CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

Muhammed Yavuz SUCU

ATIKSULARDAKI BOR ICERIGININ BiYOLOJIiK ARITMA SiISTEMLERI
UZERINDEKI ETKILERI VE BOR ICERIKLI ATIKSULARIN BiYOLOJIK
YONTEMLERLE ARITILMASI

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

ADANA, 2016



CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ATIKSULARDAKI BOR ICERIGININ BiYOLOJIK ARITMA SISTEMLERI
UZERINDEKI ETKILERI VE BOR ICERIKLI ATIKSULARIN BiYOLOJIK
YONTEMLERLE ARITILMASI

Muhammed Yavuz SUCU
DOKTORA TEZi
CEVRE MUHENDISLIGi ANABILiM DALI

Bu Tez XX/05/2016 Tarihinde Asagidaki Juri Uyeleri Tarafindan
Oybirligi/Oycoklugu ile Kabul Edilmistir.

Prof. Dr. Ahmet YUCEER  Prof. Dr. Osman SERINDAG Prof. Dr. Mesut BASIBUY UK
DANISMAN UYE UYE

Prof. Dr. M Faik SEVIMLI Prof. Dr. Mustafa DOLAZ
UYE UYE

Bu Tez Enstitumiz Cevre Mihendisligi Anabilim Dalinda hazirlanmistir.
Kod No:

Prof. Dr. Mustafa GOK
Enstitd MOduri

Bu Cahsma C. U. Arastirma Projeleri Birimi Tarafindan Desteklenmistir.
Proje No: MMF2007D18

Not: Bu tezde kullanilan 6zgin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, cizelge ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiukiumlere
tabidir.




0z

DOKTORA TEZI

ATIKSULARDAKI BOR ICERIGININ BiYOLOJIK ARITMA SISTEMLERI
UZERINDEKI ETKILERI VE BOR ICERIKLI ATIKSULARIN BiYOLOJIK
YONTEMLERLE ARITILMASI

Muhammed Yavuz SUCU

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIiM DALI

Damisman : Prof. Dr. Ahmet YUCEER
Yil: 2016, Sayfa: 143
Juri : Prof. Dr. Mesut BASIBUYUK
: Prof. Dr. Osman SERINDAG
: Prof. Dr. Mehmet Faik SEVIMLI
: Prof. Dr. Mustafa DOLAZ

Anaerobik aritma sistemlerinde bor icerikli atiksu etkisinin gozlenmesi amaci
ile, mezofilik sartlarda (35°C), anaerobik reaktorlerde farkli bor konsantrasyonlar:
altinda performans karakterleri gozlenmistir. Calismada, bira fabrikas: atiksu
aritmasindan alinan camurla asilanan, kesikli ve sirekli olmak Ulzere iki farkh
kurguda duzenekler kullanilmistir. Bor kaynagi olarak borik asit reaktorlere
beslenmistir. Kesikli calismalarda, sabit organik yikleme ile artan bor
konsantrasyonlar1 (0,5, 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve 100 mg B/L) test edilmis, kontrol
reaktorlyle kiyaslanarak, 2 mg bor konsantrasyonunda inhibisyon etkisi gortilmeye
baslanmistir. Strekli ¢calismalarda ise, yukar: akisl anaerobik camur yatakl rektorler
sabit hidrolik bekletme suresi (12 saat) sartlarinda, ¢ farkli organik yuklemede (2, 4
ve 8 g KOI/L-guin) artan konsantrasyonlarinda bor (0,5, 2, 5, 15 ve 50 mg B/L)
yuklenmistir. Strekli reaktorlerde bor inhibisyonu etkisi 2 mg/L konsantrasyonunda
gorulmekle beraber, reaktor verimi 15 mg/L ve sonraki yiklemelerde reaktorler
kararsizlasarak inhibe olmustur. Elde edilen veriler Stover-Kincannon kinetik modele
uyarlanmis, Umax Ve Kg degerleri hesaplanmistur.

Anahtar Kelimeler: Bor, Anaerobik aritma, Inhibisyon, UASB, Stover-Kincannon
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In order to observe the effect of boron containing wastewater on anaerobic
treatment systems, performance parameters of anaerobic reactors are monitored,
under different boron concentrations, at mesophilic temperatures (35°C). In the
study, two reactor setups, being batch and continuous, were tested. Reactors were
given boric acid as source of boron. In batch studies, increasing concentrations of
boron (0,5, 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve 100 mg B/L) were fed to reactors under constant
organic loading rate, and inhibition started at 2 mg B/L. At the continuous setup,
increasing concentrations of boron (0,5, 2, 5, 15 ve 50 mg B/L) were fed to upflow
anaerobic sludge blanket (UASB) reactors under constant hydraulic retention times
(12 h) and three different oranic loading rates (2, 4 ve 8 g COD/L-day). Although
inhibitory effects were observed at 2 mg/L boron load, reactors were able to recover
to previous performance. At 15 mg/L and higher loads of boron, reactors totally
inhibited. Stover Kincannon model was applied to the collected data to determine
Kinetic constants Upax Ve Kg.

Key Words: Boron, Anaerobic treatment, Inhibition, UASB, Stover-Kincannon
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1. GIRIS

Bilgi dretim ve tiketim artis hizimn ge¢mis cag ve donemlerle
kiyaslandiginda son yuzyilda gorulen logaritmik artisla, insanlik tarihinde daha 6nce
tecriibe edilmemis bir kirilma doéneminin yasandigina taniklhik etmekteyiz. Bu
degisimin temel cikis noktasinin, insanligin bilim ve teknolojiyi gunlik hayata
aktarmakta ve bunu toplumlara yayginlastirarak sinai sireclere dahil etme
becerisinden kaynaklandigini ifade etmek yanlis olmayacaktir.

Bilim ve teknolojinin, gindelik hayata bu 6lgekte yansimasi toplumlarin daha
yuksek ortalama refaha erismeleri ve Uretkenliklerinin artistni da beraberinde
getirmektedir. Her ne kadar bireysel olcekte, zararsiz hatta mecburi gorulen bu
degisim, kuresel Olgekte degerlendirildiginde bazi ¢evresel sorunlari da beraberinde
getirmektedir.

Gezegenimiz, insanhigin Gretim ve tiketiminin bu hizli artisint sinirsiz
olmayan kaynaklariyla karsilamakta zorlanmaktadir. Bu noktada gezegenin
kaynaklar: ifadesinin, tuketilen madenler, su, her turll tabii kaynak gibi unsurlarla
birlikte ayn1 zamanda gezegenin mevcut dengesi —ekolojik denge— ile es anlamh
anlasilmas: gerekmektedir. Gezegen kaynaklarinin kontrolstiz tiiketimi ile birlikte,
hassas ekosistem denge noktasinin da, insanligin tercih etmeyecegi istikamette
kaymaya basladig1 gorinir hale gelmistir.

Bu gercegin fark edilmesiyle birlikte distntlmeye baslanan strdirdlebilirlik
kavraminin, her ne kadar insanligin aliskanhklar: ve mevcut duzeninin devamin
hedeflese de, sinirli kaynaklari tamamen tiketmeden amacglara ulasmak igin,
ekosistemin de korunmasini da gerektirdiginden, mevcut durumda tim beseri
faaliyetlerin odaginda olmasi gerekli temel felsefe olarak gorilmektedir.

Surddrulebilirlik, temel bilimlerin uygulama ve bilimi hayata katma
uzmanhg: olan tum mihendislik alanlarinda yer alan veya yer almasi gerken bir
kavramdir. Ancak, temel hedefi antropojenik faaliyetlerin cevresel etkilerini
ekosistemin dengesini bozmayacak, kabul edilebilir 6lgege indirgeyebilmeyi
amaclayan Cevre Muhendisligi, ¢cikis ve temel odak noktas: strdurulebilirlik olan tek

meslek olarak distnulebilir.
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Antropojenik tum faaliyetler ekosisteme kaynak kullanimi, emisyon, desarj,
atik unsurlarindan bir veya birkag: ile miidahale etmektedir. Cevre muhendisligi ise
dogal cevrimde yer alan islem ve prosesleri taklit ederek kurgulanan aritma ve
kontrol sistemleri ile bu midahaleyi ekolojik dengeyi bozmayacak diizeye
indirgemeyi amaclamaktadir. Cevre muhendisliginde kullanilan aritma ve kontrol
sistemlerinin Uzerine kurgulandig: teknolojiler temel olarak fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemler olarak siniflandirilabilir.

Organik icerikli atik veya atiksularin aritilmasinda kullanilan temel
yontemlerden biyolojik aritma metotlar, 6zellesmis organizmalar kullanilarak
organik maddelerin bilesenlerine ayrilarak kismen veya tamamen stabilizasyonu
esasina dayanir. Biyolojik aritma yontemleriyle, dogal sureclerde yer alan
mikroorganizmalarin kontrolll, optimum kosullarin saglandigi ortamlarda minimum
hacimde, maksimum hiz ve verimle organik materyalin stabilizasyonu
saglanmaktadir.

Oksijensiz ortamda faaliyetlerini sirdiren mikroorganizmalarin aritma
amaciyla kullanilmasi, en uzun suredir kullanilan biyolojik metotlardan birisidir.
Ozellikle organik icerigi yiksek kati atik ve atiksularin artilmasinda, diger
yontemlerin kisitli kaldig: yerlerde anaerobik sistemler yaygin kullanim bulmaktadir.
Ayrica anaerobik sistemler, organik maddeleri CO,’ye kadar indirgemediginden
enerji elde edilmesi gibi strdurulebilirligi bir adim 6teye gotirebilen bir avantaja
sahiptir. Ancak, anaerobik sistemlerin verimli c¢alismasi, kompleks bir
mikroorganizma konsorsiyumunun inkiibasyonu ile hassas ve dusuk toleransh
operasyonel sartlarin saglanmasina ihtiya¢c duymaktadir.

Bu noktada, anaerobik konsorsiyumda yer alan her unsurun biyolojik
faaliyetlerinin inhibisyona ugramasi sistemin genelinde verim problemlerine yol
acmaktadir. Bu sebeple, aritmanin saglikl: bigimde sdrdirilebilmesi icin inhibisyona
yol acacak sart ve maddelerin iyi bilinmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bilimsel literatiirde anaerobik sistemlerin inhibisyonuna odakli, farkl: sistem
kurgular, farkli organik veya inorganik maddelerin etkisini inceleyen birgok c¢alisma
taranmaktadir. Bu calismalarda, atiksularda yaygin olarak bulunan bilesikler,

zenobiyotikler olarak adlandirilan yeni sentezlenen yabanci bilesikler ile metallerin
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biyolojik sistemler Gzerindeki etkilerinin arastirilmas: Uzerinde yogun mesai
harcanmasina ragmen, evsel ve endustriyel atiksu bilesiminde bulunabilen bor ve
bilesiklerinin biyolojik sistemler Gzerindeki etkileri hakkinda sinirli ¢alisma oldugu
gorilmustir. Temizlik Grinlerinden yapistiricilara, yangin sondiriict ekipmandan
kagit sanayisine genis bir kullanima sahip olan borun atiksu igerigine girmesi
neticesinde, anaerobik sistemlerlerdeki performansa olacak etkisinin bilinmesi,
aritma teknolojisinin verimli calismas igin gereklidir.

Bu calismada, farkli konsantrasyonda bor igerigine sahip atiksularin yukari
akigh anaerobik camur yatakli reaktdr sistemi (zerinde inhibisyon etkileri

arastirtlmastir.

1.1. Bor ve Cevre

Bor, bitkiler igin hayati 6neme sahip bir besin elementi olmasina ragmen,
toprakta birikim yapmas:i sebebi ile yiiksek konsantrasyonlardaki bor c¢evredeki
bitkiler, insanlar ve diger organizmalar icin olumsuz etkilere yol agmaktadir (Irawana
ve ark., Corrected Proof). Bu sebeple bor icerikli atiksular kiresel olcekte dikkat
cekmektedir (Parks ve Edwards, 2005). Ayrica son zamanlarda muhtemel bir icme
suyu Kirleticisi olarak 6ne ¢ikmaktadir (US EPA, 2003).

Icme sularinda 0,6 mg/L borun yasam boyu birey sagligi icin uygun bir sinir
deger oldugu (Cantilli, 1991) duslnulmesine ve daha yiksek bor icerikli sularin
insanlarda akut saglik problemlerine yol agmadiginin bilinmesine ragmen (Parks ve
Edwards, 2005), tarimsal sulama amacli kullanilacak sulardaki borun ciddi bicimde
kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Benzer bicimde, suyun geri kazanim ve
tekrar kullaniminda, istenmeyecek konsantrasyonlarda birikime, dolayisi ile olumsuz
etkilere sebep olabilecektir. Bu hususlar g6z 6niine alinarak Turk Cevre Mevzuatinda
su kalite siniflar1 belirlenirken 1000 pg/L’nin zerinde bor iceren kaynaklar ¢ok

kirlenmis su olarak siniflandirilmistir (Su Kirliligi Kontroli Yoneteligi, 2004).
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1.1.1. Borun Ozellikleri

Bu bolumde borun temel 6zellikleri, tabiatta varligi, kullanim alanlari ve
borun farkl: gevresel unsurlarla etkilesimi 6zetlenmektedir.

5 atom numarasina sahip ve periyodik cetvelde I11A grubunda yer alan bor,
1s?2s?2p* orbital diizenindedir. Degerligini tamamlamas: daha zor oldugundan, bor
diger I1A grubu elementlerden farkhdir. Bor, sadece 3 degerlik elektronuna sahip
oldugundan, ug tek bag kurmasi halinde bile bor atomu 6 degerlik elektronuna sahip
olmaktadir, bu yizden bor elektron eksigi olan atom olarak distndlir (Parks ve
Edwards, 2005).

Bor dogada sadece iki stabil izotopa sahiptir. Bu izotoplarin atomik kiitleleri
10 ve 11’dir ve izotoplar 10,81 g/mol ortalama atom kditlesini saglayan kabaca 20:80
oraninda bulunur (Power ve Woods, 1997). Bor dogada bulunabilen bilesiklerinde
normalde 3 veya 4 bag sayisina sahiptir (Holleman ve Wiberg, 2001).

Dogada bor, borik asit, borat (0rn., borik asit tuzu) veya borosilikat minerali
seklinde bulunur (Holleman ve Wiberg, 2001). Su ¢0Ozeltisinde borik asit, H3BO3
(veya B(OH)3), zayif Lewis asidi gibi davranir (Power & Woods, 1997). Asagidaki
denge reaksiyonunda gortlecegi gibi, bir hidroksit iyonu alarak ¢ozeltiye bir proton
salar (25°C’de K, = 5,8x 10™°; pK, = 9,24) (Dean, 1987).

B(OH)3 + H,0 & B(OH), + H*

Reaksiyonun hangi yonde olacagi pH degerinin bir fonksiyonudur; pH
9,24’ten buylkse anyon, B(OH)4, pH degeri 9,24’Un altinda ise ylksiz tir baskin
olur. Sekil 1.1’de 0,4 M borik asit i¢in poliborat tlrleri verilmektedir. Borik asit suda
¢cozlnebilir (25°C’de 5,5 ¢g/100 g solusyonda) ve cozunirligl sicaklikla artar
(Waggot, 1969). 0,02 M (216 mg/L, bor cinsinden) konsantrasyonun altinda sadece
tek cekirdekli turler (B(OH)3, B(OH)4) mevcuttur. Polinikleer iyonlar veya halkal
yapilar ancak ylksek konsantrasyonlarda bulunabilmektedir (Power ve Woods,
1997).
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Sekil 1.1 pH fonksiyonu olarak poliborat turlerinin dagilimi, 0,40 M borik asit
(Shibli & Srebnik, 2005)

Bor mekanik ve termal nitelikleri ile son derece yaygin bicimde bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Bor ve boratlarin en ¢ok kullanildig: alanlar fiberglas yalitimi,
borosilikat cam, deterjan ve alev geciktirici tretimidir (Fujita ve ark., 2005). Bazi
diger kullanim alanlar1 ise gubre tretimi, metaltrji ve niukleer reaktorlerdir (Power
ve Woods, 1997).

Bor aym zamanda agartict ve deterjanlarin Gretiminde kullanilmaktadir.
Sodyum perborat formunda bor, deterjanlara agartici olarak eklenmektedir. Sodyum
perboratin hidrolizi sonucunda hidroperoksit iyonu olusur. Bu reaksiyon bir
aktivatorin yoklugunda sadece 60°C sicakhgin Uzerinde gerceklesir. Bor ayni
zamanda, Ureaz enzimini inhibe ederek amonyak olusumunu engellediginden, bebek
bezleri ve hayvancilik atiklarinda da kullanilir (Parks ve Edwards, 2005).

Bor, cekirdek 6zellikleri sebebi ile niikleer amaglarla da kullanilmaktadir.
Genis notron yakalama kabiliyeti ile bor element olarak nukleer reaktér kontrol
gubugu alasimmna eklenir (Waggot, 1969). Elementin ayn: 0zelligi, kanser
tedavisinde 10B’un bor nétron yakalama terapisi (boron neutron capture therapy) adi

verilen tedavi proseduriinde kullaniimasina yol agmistir (Hawthorne, 1993).
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Bor ve bilesiklerinin bu farkli endustrilerde kullaniminin yaninda son
yillarda, yakit hucrelerinde de faydalaniimaktadir. Bor hidriir yakit pillerinin diger
yakit pili sistemlerinin gelecek wyillar icinde yaygin bicimde uygulanabilir bir

teknoloji haline gelecegi dustntlmektedir (Avril, 2002).

1.1.2. Borun Varh@

Dinya bor rezervlerinin Ulkelere gore dagilimi Cizelge 1.1°’de, bu ulkelerde bor
cevheri Gretiminin yillara gore degisimi Cizelge 1.2°de, 6nemli bor cevheri
ureticilerine gore dagilimi ise Cizelge 1.3’de verilmektedir. Bu c¢izelgelerden, en
buytk dretici Ulkenin A.B.D. oldugu ve uretim miktarinin yillara gore fazla
degismedigi, Turkiye’de 1975’den sonra dretim miktarinin dnemli 6lgtde arttig
gorilmektedir. Yaklasik 230 borat minerali bilinmesine ragmen bunlarin pek azinin
ticari Oonemi vardir (bkz. Cizelge 1.5, Cizelge 1.3). Borat cevheri yataklar
yeryuziinde belirli baz1 bolgelerde yogunlasmistir: Kaliforniya, And Daglari, Turkiye
ve Orta Asya (Sekil 1.2).

Cizelge 1.1 Diinya bor (B,0s) rezervi dagilimi (Garrett, 1998) (Kalafatoglu ve Ors,
2000) (Roskill Information Services, Ltd., 1999)

Ulke Gorunir Rezerv Muhtemel Toplam

Milyon Ton % Milyon Ton  Milyon Ton %
Turkiye 375 66,3 483 858 58,2
ABD 60 10,6 149 209 14,2
Kazakistan 54 9,5 82 136 9,2
Rusya 28 5,0 112 140 9,5
Cin 27 4,8 9 36 2,4
Iran 1 0,2 1 2 0,1
Sirbistan 3 0,5 0 3 0,2
Sili 8 1,4 33 41 2,8
Bolivya 4 0,7 15 19 1,3
Peru 4 0,7 18 22 1,5
Arjantin 2 0,4 7 9 0,6
Toplam 566 100,0 909 1475 100,0
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Cizelge 1.2 Dinya bor mineralleri :
(USGS, 2014)

Ulkelere gore uretim miktarlar: (1000 ton)

Ulke 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Arjantin 506 623 649 479 500 500
Bolivya, borik asit 13 13 14 15 15 15
Sili, ulexite 608 504 489 444 581 580
Cin 145 150 150 160 160 160
Iran, borax 1 1 1 1 1
Kazakistan 30 30 30 30 30 30
Peru 187 293 - 104 224 230
Rusya 300 200 200 250 250 250
Turkiye 1.740 2.220 2.130 1.632 1.572 1572
ABD

Toplam 3.600 4.120 3.780 3.230 3.470 3.490

Bor cevreye cok sayida insan faaliyetleri sonucunda da girmektedir. 2000
yilinda 4 milyon tonun (zerinde bor (bor oksit cinsinden) Uretilmistir. Bu miktarin
yaklagik 546.000 tonu ABD’de iretilmistir. Uretimde en ¢ok bor kullanilan
endustriler cam (toplam tuketimin %54°U) ve deterjan (toplam tiketimin %12’si)
sektorleridir. Bor tuketilen diger alanlar ise metal alasimlari, yangin sondurticller ve
kimyasal gibrelerdir (Lyday, 2000). Tim bu alanlardan su kaynaklarina en ¢ok bor
iletimine sebep olanlar ise deterjanlar ve gubrelerdir. Yapilan bir arastirmaya gore,
atiksudaki borun neredeyse %50°si deterjanlardan kaynaklanmaktadir (Dyer ve
Caprara, 1997; ).



1. GIRIS

Muhammed Yavuz SUCU

Cizelge 1.3 Ticari olarak 6nemli bor mineralleri ve kullanim alanlar

Kullanim Alan:

Mineral/Bilesik

Cam Izolasyon cam elyafi

Tinkal, Uleksit, probertit, BDH, BPH, SB, BA

Tekstil cam elyafi

Tinkal, Uleksit, probertit, BDH, BPH, SB, BA

Borosilikat camlar

Kolemanit

Ozel camlar

Tinkal, tleksit, probertit, kolemanit, BPH, SB, BA

Cam Seramikleri

Tinkal, tleksit, BDH, BPH, SB, BA

Emaye, sir, frit

Tinkal, Uleksit, kolemanit, BDH, BPH, SB, BA,
BO

Temizleme ve Sabun, deterjan

Sodyum perboratlar

agartma Kégit hamuru Soyum borhidrir
Zirai Gubre BDH, BPH, SB, BA, kolemanit
uygulamalar
Herbisit BDH, BPH, BA, bakir metaborat, sodyum
metaborat
Insektisit BDH, BPH, BA, disodyum oktaborat, glikol
boratlar
Ahsap emprenyesi BDH, BPH, BA
Alev Seltlozik yahtim BDH, BPH, SB, BA
geciktiriciler malzemeleri

Plastik malzemeler

Cinko boratlar, amonyum fluoborat, baryum

metaborat, sodyum pentaborat

Metaliirjik Bortrleme

Bor halojentrler

uygulamalar Demir esash ve demir

dis1 borlu alagimlar

SB, BO, boratlar

Flakslar

SB, BO, boratlar

BDH:boraks dekahidrat; BPH;boraks pentahidrat; SB:susuz boraks; BA:borik asit; BO:bor

oksit

Diinya genelinde igme sularindaki bor icerigi ile ilgili veriler sinirlidir.

Yapilan bir arastirmada belirlenmis boélgelerde yapilan tetkikler sonucunda bulunan

veriler Cizelge 1.4’te verilmektedir (Coughlin, 1998).
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Sekil 1.2 Diinyada énemli bor yataklari

Cizelge 1.4 Bazi bolgelerde maksimum bor seviyeleri

Bolge/Ulke  Tamm Maksimum B kons. Referans

(mg/L)
Kanada Yilzey suyu 2,9 (Coughlin, 1998)
Sili Icmesuyu 15,2 (Barr ve Clarke, 1993)
Almanya Yilzey suyu 2,0 (Butterwick ve Oude, 1989)
Isveg Yiizey suyu 1,046 (Butterwick ve Oude, 1989)
Ingiltere Ylzey suyu 0,822 (Butterwick ve Oude, 1989)

1.1.3. Bor Analiz YOontemleri

Bor konsantrasyonunun 6l¢imui igin curcumin, carmine ve azomethine H
metotlarin1 da iceren ¢ok sayida kolorimetrik yontem kullaniimaktadir ( APHA,
2012). Bu yontemler farkli amagclarla farkli dlciim araliklarinda kullanilabilmesine
ragmen, tespit sinirlar, inductively coupled plasma (ICP) veya thermal neutron cap-
ture gamma-ray spectroscopy gibi daha hassas emisyon spektrografi metotlarininkine
ulasamamaktadir (Sah ve Brown, 1997). Bor konsantrasyonunun ICP-MS
kullanilarak 0,05 ppb mertebesinde 6l¢tlebilmistir (Malhotra ve ark., 1996). Yapilan
bir calismada, solvent ekstarksyonu ile kombine edilerek ICP-ES igin tespit siniri
0,35 ppb olarak belirlenmekle beraber (Miyazaki ve Bansho, 1986) standart
metotlarda tespit sinir1 5 ppb olarak verilmektedir (APHA, 2012).



1. GIRIS Muhammed Yavuz SUCU

1.1.4. Borun canhlar Gzerindeki etkileri

1.1.4.1. Mikroorganizmalar

Bringman ve Kuhn’un galismalarinda, farkli mikroorganizmalarin toksisite
esikleri (TE) belirlenmistir (Bringmann ve Kuhn, 1980; Chen ve ark., 2014). Bu
calismada TE, bir kimyasalin inhibitor etkisinin, bir kontrol grubuna gore organizma
sayisindaki  %3’ten bilyuk degisiklige sebep oldugu konsantrasyon olarak
tanimlanmistir.  Arastirmacilar Pseu-domonas putida bakterisinin TE’sini 290 mg/L
bor olarak belirlemislerdir. Bir protozoa olan Entosiphon sulcatum 0,28 mg/L TEye
sahipken, yesil alg Scendesmus quadricauda icin 0,16 mg/L TE OlcUlmuistir
(Bringmann ve Kuhn, 1980).

Yapilan bazi c¢ahsmalara gore aktif camur aritma 20 mg/L bor
konsantrasyonundan etkilenmemektedir (Howe, 1998). Diger yandan Banerji ve
arkadaslari, aerobik aktif camur biyolojik aritmada 10 mg/L’nin Gzerindeki bor
iceriginde kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) gideriminde 6nemli o6lgiide bir dusts
g6zlemistir (Banerji ve Bracken, 1968). Bu konuda ilerleyen boltimlerde daha detayl

bilgi verilecektir.

1.1.4.2. Bitkiler ve Hayvanlar

Bitkiler igin bor eksikligi ile toksisitesi arasinda dar bir aralik mevcuttur.
Bitkilerde borun karbonhidrat metabolizmasi, seker translokasyonu, polenlesme,
hormon hareketleri, bliyime ile nlkleik asit sentezi, zar yapis: ve fonksiyonlarinda
rol aldig: bilinmektedir (Howe, 1998). Bor eksikliginin belirtileri ise kok ve yaprak
blylimede azalma, dusiik enzim reaksiyonu, polenlesmede azalma ve hatta 6lim
olarak gorilmektedir (Versar Inc., 1975; Wells ve Whitton, 1977; World Health
Organization, 1998).

Baz: bitkiler bor toksistesine digerlerinden daha duyarhdir. Hassas bitkiler
0,3 mg/L bora dayanabilirken, duyarlilig1 az olan bitkiler 4 mg/L konsantrasyondaki

sulama suyunda yasamlarin1 devam ettirebilmektedirler (Keren ve Bingham, 1985).

10
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Yiksek pH degerine sahip agir topraklarda, borun kolayca absorplanmasi sebebi ile
bitkilerde bor eksikligi gorulebilir (Howe, 1998). Bor ile kirlemis sulama suyu, borca
zengin gubreler, aritma ¢camurlar: ve killerin uygulanmasi ise bor toksisitesine neden
olabilir (Nable ve Banuelos, 1997).

Hayvan beslenmesinde borun o6nemli oldugu bilinmektedir. Kanath
hayvanlarda bor uzun kemiklerin biytme disklerini gelisiminde 6nemlidir. Bu bulgu
bor eksikligi olan tavuklara bor verilmesi ile femur kalsiyum, fosfor ve magnezyum
konsantrasyonlarinda artis gozlenmesi ile dogrulanmistir (Hunt, 1994). Yapilan bir
diger calismada borun yetiskin farelerin beyin aktivitelerini etkiledigi gorulmistur
(Penland ve Eberhardt, 1993). Farelerde bor eksikligi ayn1 zamanda kalsiyum,
magnezyum ve fosfor emilimini de azaltmaktadir (Hegsted ve ark., 1991). Moore,
fareler tizerinde yapilan onceki arastirmalari 0zetledigi ¢alismasinda 9,6 mg B/kg
vicut agirhigi/gin degerinde bir gelisim toksisitesi NOAEL (olumsuz etki
gbzlenmeyen seviye — no observed adverse effect level) degeri dnermistir. Disi ve
erkek treme toksisitesi icin ise sirasi ile 24 ve 17 mg B/kg vicut agirhgi/gin

degerleri belirlenmistir (Moore, 1997).

1.1.4.3. insanlar

Bor insan beslenmesinde, biyokimyasal fonksiyonlart tam olarak
bilinmediginden, gerekli bir element olarak degerlendirilmemistir (Nielsen, Boron in
human and animal nutrition, 1997). Ancak, borun insan metabolizmasinda énemli bir
element olabilecegi hakkinda kuvvetli deliller mevcuttur. Bor insanlarda kalsiyum
metabolizmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Borun diger etkileri arasinda beyin
fonksiyonlarin ve psikomotor tepkilerin gelisimi ile kadinlarin 6strojen aliminda
lyilestirme sayilmaktadir (Nielsen, 1994). Borun kemik ve eklem sagliginda énemli
rolu olduguna dair deliller mevcuttur (Newnham, 1994). Newnham ve diger bazi
arastirmacilarin (Havercroft ve Ward, 1991; Shah ve Vohora, 1990; Travers ve ark.,
1990) calismalarinda borun eklem iltihabinin tedavisinde etkili olabilecegi
gosterilmistir. Yapilan calismalar vicuttaki birgok yumusak dokunun kandaki bor

yogunluguna benzer konsantrasyonlarda olduguna isaret etmektedir. Kemikler, tirnak
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ve saclarda ise daha yiksek miktarda bor bulunmaktadir (Forbes ve ark., 1954;
Abou-Shakra ve ark., 1989).

Borun gelisim toksisisitesini degerlendirebilmek icin insan calismalarina
literatlrde rastlanmamustir. Ancak, 250 g borik asit alan bir hamile kadin ve
bebeginin bundan etkilenmedigi raporlanmistir (Harchelroad ve Peskind, 1993).
Yapilan 6lglimlerde, ahmdan 5 saat sonra hastanin kaninda 7,9 mg/L olan bor, 28
saat sonunda 0,42 mg/L’ye dusmust(r.

Borun vicuttan atilmas: Uzerine bircok calisma mevcuttur. Bir ¢alismada,
enjeksiyonla verilen 600 mg borik asit dozunun %98,7’sinin ilk bes gunde viicuttan
atildig1 gozlenmistir (Jansen ve ark. 1984, Moore, 1997). Oral yolla alinan dozlarin
da neredeyse tamaminin idrarla atildig: gosterilmistir. Alinan dozun %92 ila 94U ilk
4 glinde ve %50’sinden fazlasi ilk giinde atilmaktadir (Jansen ve Schou, 1984).

Murray (1995) bor Uzerine mevcut toksikolojik ve farma-kinetik verileri
g0zden gecirmis ve insan sagligi icin bir risk degerlendirmesi yapmistir. Bu
degerlendirmede Price ve ark. (1994) tarafindan belirlenen 9,6 mg B/L NOAEL
degerini, ortalama 60 kg vicut agirligini kullanarak bircok farkli belirsizlik
faktorlerini de ekleyerek kabul edilebilir gtinlik olarak alinabilecek bor miktarint 18
mg B/L olarak belirlemistir (Murray, 1995).

Turkiye’de de borun insan saghg: uzerine etkilerini arastirmak amaci ile bazi
projeler yuritilmistir. Bu projelerden birisinde Osmanca ve iskele koylerinden
alman i¢cme suyu orneklerinin de ortalama degerler olarak i¢me suyunda
bulunabilecek maksimum bor miktarlarindan (1 mg B/L) 12-29 kat fazla bor icerdigi
belirlenmistir. Bolge sakinleri risk gruplarina ayrilarak anket ve saglk taramalar
yapilmis, 180 kisiden kan ve idrar numuneleri alinarak analiz edilmistir. Bu élgimler
sonucu bulunan bulgulara gore, borun insan saghgina ve dremeye etkisinin olmadigi

sonucuna varilmstir (Sayli ve ark., 1998).

1.1.5. Bor Kaynaklar: ve Desarjlar

Bor, dogal olarak bircok silikat mineralinde bulunmakta ve bu yuzden ¢ogu

toprakta bulunur. En az 200 mineral bor icermesine ragmen (Cizelge 1.5) boraks,
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kernit, kolemanit ve uleksit gibi az sayida mineral madenciligi yaygin bicimde
yapilmaktadir (Lyday, 2000). Yer kabugunda ortalama bor yogunlugu 10 pg/g olarak
verilmekle beraber sist 100 pg/g’a kadar bor icerigine sahip olabilir (Evans ve
Sparks, 1983).

Topraklardaki bor icerigi toprak tipi ve pH dahil olmak Uzere birgok faktore
bagl: olarak degisir. Bor igerikli mineraller ve topragin agik ortamda kalmas ile suya
bor salindigi bilinmektedir (Parks ve Edwards, 2005; Gupta ve ark., 2008).

Cizelge 1.5 Ticari olarak 6nemli bor icerikli mineraller (Lyday, 2000)

Mineral Kimyasal kompozisyon Bor (%)
Borasit MgeBMOzeC'g 19,30
Kolemanit Ca;Bs011°5H,0 15,78
Datolit CaBSiO4*OH 6,76
Hidroborasit CaMgBs011°6H,0 15,69
Kernit Na,;B407°4H,0 14,9
Proberit NaCaB50Og¢5H,0 15,39
Sasolit H3BO3 17,48
Tincal (boraks) Na,B;07°10H,0 11,34
Tinkalkonite Na,B;07°5H,0 15,16
Uleksit NaCaBs0g¢8H,0 13,34

Okyanuslar ortalama 4,6 mg B/L icerigine sahiptir ancak bu Baltik
Denizi’nde 0,52 mg/L ile Akdeniz’de 9,57 mg/L arasinda bir degisim gdstermektedir
(Argust, 1998). Bu borun bir kismi1 atmosfere transfer olabilmektedir. Atmosferik
borun %65-80’inin okyanuslardan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Anderson ve
Kitto, 1994). Bor igeren mineraller volkanizma ge¢misi olan bdlgelerde siklikla
bulunur ve bu yizden bor atmosfere volkanik faaliyetler ve jeotermal kaynaklardan
girebilir (Coughlin, 1998). Atmosferdeki bor ise yagmurla birlikte icme suyu
kaynaklarina girebilir. Bunlar borun diinyanin igme sularina girdigi dogal yollardan
sadece birkagidir. Birgok galisma bor konsantrasyonunun deniz suyuna yaklastik¢a
arttigin1 gostermistir. Bu, daha 6nce de bahsedildigi gibi, borik asidin deniz suyu ile
borat aerosolii olusturacak bigcimde buharlasmasindan kaynaklanmaktadir (Parks ve
Edwards, 2005).
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1.1.6. Bor Igeren Sularin Aritimi

Bu bolimde sudan borun giderilmesi

icin kullanilan veya gelistirme

safhasindaki su aritma teknolojileri incelenmektedir. Kullanim amaci ve kullanilan

sinai faaliyete bagl olarak borun sulardan mikrogram/L’den birkag gram/L 6lgegine

kadar giderilmesi gerekmektedir. Bunu gerektirebilecek kullanim alanlari ve

muhtemel bor igerikleri Cizelge 1.6’da verilmektedir.

Cizelge 1.6 Bor giderimi endustri gereklilikleri (Parks ve Edwards, 2005)

Suyun Tipi Bor kons. Sebebi

Ultrasaf su <0,5mg/L  Onemli miktarda bor kuvvetli baz deiyonizerler,
distilasyon ve RO Unitelerinden
gecebilmektedir. Ozellikle, B doping islemi icin
hassas kontroliin  gerektigi, yari-iletken
sektoriinde ciddi bir problemdir.

Jeotermal 10-100 Alici su ortamina verilen bor mg/L seviyelerini

mg/L gecebilmektedir. Bu da jeotermal kaynagin

kullanimini sinirlayabilir.

Nukleer >3 g/L Cekirdek reaksiyonlari hizinin kontroli igin bor

COp s1zint1 suyu 1-10 mg/L

Sulama suyu >1 mg/L

Deniz suyu 5 mg/L

tuzsuzlastirma

Atiksu 1-3 mg/L

konsantrasyonu degisir. Bor nétron yakalamada
cok etkindir ve sizintt 6nemli bir problemi
gOsterir.

COp sizint1 suyunun yeraltina gegisi ve dagilimi
icin indikator olup, potansiyel bir yer alt1 suyu
kirliligini gosterir.

Uriin zararin1 engellemek igin bor giderimi
gerekebilir. Arazi restorasyonu igin sizdirilmasi
veya sabitlenmesi gerekebilir.

Bircok tlke icme suyunda mg/L mertebesinin
altinda bora izin vermektedir. Bu normal RO
sistemleri ile yapilamaz.

Deterjanlardaki bor atiksu yikinu artirir ve
bakteriyel faaliyeteri inhibe edebilir. mg/L
seviyesinin tzerindedir.
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Bu konsantrasyonlardaki borun alict ortama verilmeden veya yeni bir
kullanima alinmadan 6nce giderilmesi amaci ile kullanilabilecek yontemler hakkinda

Ozet bilgi asagida verilmektedir.
1.1.6.1. Cokeltme

Icme suyu ve atiksu arntiminda Kirleticilerin dogrudan cokeltme ile
giderilmesi son derece avantajlidir. Ornegin, Fe(OH); veya AI(OH); gibi
koagulantlarla giderilen kirleticinin moll basina 10 ila 100 mol kati madde olusurken
(McNeill ve Edwards, 1997), dogrudan g¢okeltmede eklenen katyonun molu basina
0,3 ila 3 mol Kirletici giderilebilmektedir. Verimlilikteki bu yikselme, kullanilan
kimyasal sarf malzemesi ve olusan ¢camur hacminin ikisini birden azalttigindan,
toplam maliyetleri dogrudan dustirmektedir. Diger yandan birgok kirletici ¢okeltme
ile giderim igin fazlasi ile ¢Oziinebilirken, yeterli yuzey alaninin saglanabilmesi
kosulu ile (uygun pH ve su kompozisyonunun saglandig: varsayilarak) her seviyede
Kirletici giderimi mimkindur (Edwards ve Benjamin, 1989). Bu sebeplerle, dislk
¢ozlnurluge sahip metal boratlari, igme suyu amagli insani tuketim igin givenli
olmasi kosulu ile, su aritiminda ¢ok kullanish olabilirlerdi. Ancak, inorganik borat
icin uygun dusuk c¢ozunarluklu bilesikler tespit edilmis gibi gérinmemektedir.
Magnezyum borat ¢ozunurlugt distik [Mgs(BOs),] olarak raporlanmistir (Dean,
1987). Uzerinde calisilabilir olarak gériinmekle beraber, magnezyum ve borun deniz
suyunda dogal olarak, sirast ile, 1350 ve 4,5 mg/L bulunudugu g6z Oniine
alindiginda, mantikl bir pH araliginda bu bilesigin olusumu, igme suyundan boru 1
mg/L’nin altina inecek sekilde gideremeyecektir. Kalsiyum borat da dislk
¢OzUn0rlukIG bir borattir ve yapilan bir ¢calismada suya 10 g/L CaSO, eklenmesi ile 1
mg/L bor tespit sinirinin altina diistraldigi raporlanmistir (Gupta ve Chandra, 1972;
Lin ve ark., 2016). Ancak bu, olusan camur miktarin: artiracag: gibi icme suyuna g/L
6lceginde ¢Ozunebilir Ca®* ve SO,* eklenmesi manasina geldiginden kabul edilebilir
sinirlar dahilinde degildir (Parks ve Edwards, 2005).

Bitdn bunlara karsi, bazi durumlarda gram/L 6lceginde bor konsantrasyonu

s0z konusu oldugundan, bu gibi durumlarda, dogrudan ¢okeltme yerini almaktadir.
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Ornegin, alum ile kire¢ veya MgO ile kire¢ kullamlarak, 1-10 g/L bor icerikli sudan
borun %60-80’i giderilebilmektedir (Recepoglu ve Beker, 1991). Tabii ki, bu
islenmis suda birkac yiz mg/L bor birakmakta ve bu yiizden icme suyu standartlari
ile  uyum goOstermemektedir. Genel olarak, dogrudan c¢okeltmenin bor
konsantrasyonunu 200 mg/L’nin altina dusirmekte etkin  olmadigi kabul
edilmektedir (Pilipenko ve ark., 1990).

1.1.6.2. Adsorpsiyon Yontemleri

Koagulasyon ve yumusatma esnasinda borun aktif alum, boksit, Mg(OH)s,
Fe(OH)s, aktif karbon, AI(OH)s;, kalsit veya bunlarin kombinasyonu (izerine
sorpsiyonu hakkinda calismalar mevcuttur (bkz.Cizelge 1.7). Birkag ¢rnek disinda
isletme kosullar1 detayli verilmemekle beraber, bor igme suyu aritiminda olusan
sorbentlerin gogu tarafindan kuvvetli olarak baglanamamaktadir. Arsenik gibi
Kirleticilerin giderimi icin kullanilan miligram mertebelerindeki sorbentlerin aksine
anlaml: bir bor giderimi i¢in gram/L mertebesinde sorbent olusumu veya eklenmesi
gerekmektedir (McNeill ve Edwards, 1997). Dozaja paralel olarak kimyasal ve
camur isleme maliyetleri de artacagindan bu yaklasimin ekonomik olmadig: agiktir.

Burada bahsedilen bu calismalarin neredeyse tamami, alum veya demir (111)
kullanilarak yapilan geleneksel koagulasyon proseslerinin bor gideriminde yiksek
etkinlik gostermedigini ifade etmektedir. 1996’da Ingiltere’de birkag aritma
tesisinden alinan orneklerde yapilan bir calismada, bor giderimi tim o6rneklerde
%28’in altinda olmak Uzere, tipik giderim veriminin %210’un altinda oldugu
gozlenmistir (Borax Consolidated Ltd., 1996). Benzer sekilde, 5,5 veya 8 pH
degerlerindeki atiksu uygulamalarda 40 ila 100 mg/L alum ve demir(lll) dozlarinda
algilanamayacak diizeyde bor giderimi elde edilmistir (Waggot, 1969; Lin ve ark.,
2016). Diger bircok calismada koagllasyonun sinandigi ancak etkin olmadig: ifade
edilmistir (Bansal, 1980).

Mg?®*-katkil1 kireg yontemi ile sertlik giderme prosesi ile, bir cahsmada, ilk B
icerigi, kimyasal dozaji veya diger isletme detaylari verilmemekle beraber, atiksu

tekrar kullanim uygulamasinda bor konsantrasyonunun 0,2 mg/L’nin altina

16



1. GIRIS Muhammed Yavuz SUCU

dusdrulebildigi ve etkin olarak degerlendirildigi raporlanmistir (Idelovitch ve ark.,
1980). Benzer diger bir galhismada (Wong, 1984) 1,2 mg/L bor igerigini %87
oraninda giderebilmek igin 12,0 pH degerinde 1,2 g/L alum ve bundan da yiksek
konsantrasyonda kire¢ uygulamistir. Sodyum alimunat ve Kirecin birlikte
uygulanmas: ile, bu iki kimyasal tek baslarina benzer giderim performansina
ulasamamasina ragmen, deniz suyundan %90 oraninda bor giderimi gerceklestirildigi
raporlanmistir (Lapp ve Cooper, 1976).

Yumusatma esnasinda etkin bir bor giderimi elde edilen her durumda g/L
Olceginde kalsit, Mg(OH), veya diger bilinmeyen formlarda sorbent olusumu
gerekmekte, yiksek giderim go6zlenen calismalarda da dozaj hakkinda bilgi
bulunmamaktadir (Parks ve Edwards, 2005).
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1.1.6.3. Tyon degistirme ve diger organik sorbentler

a)

b)

Kuvvetli baz ve kuvvetli asit recineler: Borik asit zayif bir asit oldugundan,
kuvvetli baz anyon degisim recineleri ile giderilebilmektedir. Onceleri iyon
degisimi prosesinde silikanin kuvvetli baz reginelerden ilk kagtigin
dislndrken, borun silikadan ¢cok daha dnce kactigi gorilmusttr (Malhotra ve
ark., 1996). Borun Kkacis1 iletkenlik Olcimi ile anlik olarak tespit
edilemediginden operasyonda problem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Basingli su
reakorleri tizerinde hassas bir kontrol strdiirebilmenin 6nemli oldugu niikleer
enerji endistrisi de bor gideriminde kuvvetli baz recinelerinden
faydalanmaktadir (Brown ve Van der Schoot, 1980; Lou ve ark., 1999). Bor 5
pH’da 6nemsiz miktarda giderilirken, pH yikseldik¢e giderim verimi de
artmaktadir (Wong, 1984), ancak kuvvetli baz regineleri igme suyundan bor
giderimi i¢in uygun maliyetli bir usul gibi gérinmemektedir.

Bora ¢zel recineler, aktif karbon ve seltiloz: Sudan bor giderimi ile ilgilenen
endustrilerin kullanimina sunulmak tzere Diaion CRB 02, Purolite S 108, and
Amberlite IRA-743 de dahil olmak Uzere bircok bor-spesfik recine rapor
yeni recineler en az 1971’den beri gelistirilmektedir (Grinstead ve Wheaton,
1971; Maeda ve ark., 1995; Bicak ve Senkal, 1998). Ozellikle igme suyunda,
RO ve elektrodiyaliz tesislerinden gecen borun giderimi amach kucik pilot
Olcekli testler ve 6n maliyet verileri olmasina ragmen (Song ve Huang, 1987),
bu teknolojinin igme suyu antiminda tam o6lgekli uygulamasinin varligi
hususunda bir bilgiye rastlanmamistir. Sahin (1996) calismasinda Amberlite
IRA-743 ile bor giderimi icin optimum ph degerinin 8 oldugunu belirtmis ve
yuksek bor icerikli (50-1600 mg/L) sulardan %95 verim elde ettigini
raporlamistir (Sahin, 1996).
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Bahsedilen reginelerin  kullamm: Uzerine glnimize kadar yapilan
arastirmalarin blyik bir cogunlugu Kizildere’de kurulu jeotermal enerji santrali ve
Turkiye’de aktif bor madenciliginin yapildig1 bolgelerde yapilan ¢alismalar tzerine
bina edilmistir. Bu santralde kullanilan su 9,3 pH degerine, ¢ok distk sertlikte
(toplam Ca ve Mg <0,5 mg/L), cok yuksek silika (415 mg/L SiOy), stlfat (700 mg/L)
ve alkalinite (>1500 mg/L as CaCOs3) degerlerine sahiptir. Bu suda, siilfat, silika
veya diger ¢0zIlmuis tuzlar regine performansini etkiliyormus gibi gérinmemektedir.
Keza, icme suyu arntimnda karsilasilandan ylksek olan pH degeri de performansi
etkilememektedir. Bor-spesifik recineler tipik olarak, ilkinde borun %4 H,SO;, ile
desorpsiyonu, pesisira ilk asamadan kalan asidi NaOH ile notralize etmek amagcl, iki
asamal1 rejenerasyon gerektirmesine ragmen, yuksek alkaliniteye sahip sularda
sadece asitle rejenerasyonun yapilabilirligi gosterilmistir (Roberts, 1971) (Okay ve
ark., 1985). Pilipenko ve ark. (1990) calismalarinda bor-spesifik recinelerin, mg/L
Olceginde oldukca azalan verimleri sebebi ile, icme sularinda verimli
calismayacagini ifade etmislerdir.

Diger bir calismada iki i¢me suyu kaynaginda Amberlite IRA-743
denenmistir (Simonnot ve ark., 2000). Bu c¢alismanin verileri, reginenin nispeten
“bor-spesifik” oldugu ve tam kirilma &ncesinde 2000/(mg/L™ cinsinden giris
konsantrasyonu) reaktdr hacminde su aritildigini gostermektedir.

Aktif karbon, sitrik asitle doyurulmus kuvvetli baz recineler ve seliloz
kolonlarin hepsi bor giderimi icin denenmistir (Cizelge 1.8). Dustik kolon galisma
siresi veya g/L 6lceginde karbon dozaji ile %90°1n lzerinde verim elde edilebilse
bile, bu materyallerin kapasitesi ¢ok dusuktiir. Bu sebeple, bu sorbentlerin ekonomik
olarak icme suyu uygulamalarinda yer almasi mimkin gériinmemektedir (Parks ve
Edwards, 2005).
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1.1.7. Su Kaynaklarn ve Atiksularda Bor Igerigini Diizenleyen Kanuni

Hukimler

Diinya Saghk Orgiiti’niin (WHO) yayinladigi Uluslar Arast icme Suyu
Standartlari’min 1958, 1963 ve 1971 basimlarinda bor igin bir sinir getirilmemistir.
1984 yilinda WHO bor i¢in bir faaliyet gerekmedigine karar vermistir. Ancak 1993
yilinda saglik amaci ile 0,3 mg/L bor igme sular1 igin sinir olarak getirilmistir. Fakat,
dogal olarak yiksek konsantrasyonda bor iceren i¢cme sularinda o ginki aritma
teknolojileri bu standard: saglayamadigindan bu deger 1998’de 0,5 mg/L’ye
yukseltilmistir. 2000 yilinda ise, bor toksisitesi ve bor giderim teknolojilerine bakisi
degistirebilecek olan devam eden arastirmalar sonuglanana kadar bu 0,5 mg/L
degerinin degistirilmemesine karar verilmistir (World Health Organization, 2003).

Avrupa Birligi uygulamasinda 1998 yilinda yayinlanan 98/83/EC nolu
direktifinde insani tuketim amacli sulardaki bor konsantrasyonu igin 1 mg/L sinir
deger olarak belirlenmistir (Council of the European Union, 1998).

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan
yuritulen igme suyu programinda Kirleticilerin onceliklerini belirleyen bir liste
olusturulmustur. Calismanin Aday Kirletici Listesi (Candidate Contaminant List —
CCL), boru da icermektedir (US EPA, 2003). Ancak bor, yetersiz veri ve aritma
secenekleri hakkinda bilgi nedeniyle, o6ncelikli olarak dlzenlenmesi gereken
Kirleticiler arasina alinmamastir.

Turkiye’de icme suyu Kkalitesi standartlari, TS-266, Turk Standartlari
Enstitust tarafindan yayinlanmakta olup 2005 yilinda revize edilen TS-266
standardinda bor icin 1 mg/L degeri verilmektedir (Tiurk Standartlari Enstitlsu,
2005).

Turkiye’de atiksu desarjlarint diizenleyen Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi
(31.12.2004 tarih ve 25987 sayili Resmi Gazete) atiksu karakter ve desarj kriterlerini
sektorel bazda ayirmaktadir. Yonetmelik Metalik Olmayan Maden Sanayii (Bor
Cevheri), Kimya Sanayii (Perborat ve Diger Bor Urlinleri Sanayii) atiksulari icin bor
icerigini 500 mg/L olarak belirlemistir. Bunun disinda sektorel tablolarda sinir deger

bulunmamakla birlikte, yonetmelikte Kitaici Su Kaynaklarinin Siniflarina Gore
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Kalite Kriterleri arasinda 1 mg/L bor icerigine sahip sular en disuk kalite sinifi
olarak belirlenmistir. Ancak, desarjin sulama amagcli kullanilmasi durumunda,
sulama suyu 0,7 mg/L’nin altinda bor icermesi halinde tehlikesiz, 3 mg/L’nin

uzerinde olmas1 halinde ise tehlikeli olarak degerlendirilmektedir.

1.2. Anaerobik Biyoteknoloji

Anaerobik parcalama, bataklilar, bircok su ortam: ve memelilerin sindirim
sistemleri gibi oksijen yoklugu gorilen ortamlarda, dogal mikrobiyolojik bir
prosestir. Ornegin jeotermal olarak isitilan derin denizlerde daha 6nce bilinmeyen
metanojenik bakteri tlrleri gozlenmistir (Fannin ve ark., 1983).

Anaerobik aritma bir asirdan daha uzun bir sdredir kullanilan en eski
biyolojik atiksu aritma proseslerinden biridir. Anaerobik aritma organik katilarin
yada su ortaminda bulunan ¢6zlinebilir organiklerin pargalanarak, metan,
karbondioksit ve kiiclk oranda hidrojen sulfir ve hidrojen karistmindan olusan, gaz
fazda (biyogaz) son uriinlere cevrilmesinde kullanilan bir teknolojidir. Anaerobik
aritmanin aerobik aritmaya gore olan ustiinltklerinin ortaya konmasi, orta derecede
Kirli ve seyreltik nitelikli c¢ozinebilir atiksular ile koloidal yapidaki atiksulari
artabilmek icin yeni reaktor tiplerinin gelistirilmesine yol ag¢mustir. Proses
muhendisligindeki ilerlemeler kimya, biyokimya ve mikrobiyolojideki son
gelismelerle desteklenmistir. Bu teknoloji, Sekil 1-4’te de gosterildigi gibi, kat1 ve
tarimsal atiklar (UNEP, 1981), yiksek konsantrasyonlu alg kdtleleri (Fannin ve ark.,
1983), aktif camur (WPCF, 1987), hayvan glbrelerinin (Baban, 1981; Curi ve
Akbukrek, 1989) ve kuvvetli karakterdeki endustriyel atiksularin (Ciftci, 1997,
Pirgin, 2002) aritiminda Dunya ¢apinda kullanim bulmaktadir. Sekil 1-5’te bu
proses sematik olarak ifade edilmektedir.
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KATI ATIK
DEGISIK TURDE BIYOKUTLE
CAMUR BIYOGAZ
Aktif carmur E
Gubre Su F;Zil \
SIV ATIK STABILIZE CAMUR
Kuvvelli karakter
Zayif karakterh
Sekil 1.3. Anaerobik olarak parcalanabilen substratlar

1.2.1. Anaerobik ve Aerobik Aritmanmn Karsilastirilmasa

Anaerobik aritmanin enerji Ureten bir sire¢ olmasi ve ultra-filtrasyon

teorisinin destegi ile asetik asit geri kazanim: dolayisiyla biyo-enerji sistemleri basta

gida sanayi olmak (zere organik karakterli kuvvetli atik veren pek ¢ok sanayi kolu

icin guncel ve uygulanabilir bir alternatif durumdadir (Chynoweth ve ark., 1985;
Frostell, 1985; Stronach ve ark., 1986).

Anaerobik aritma sistemlerinin, basta aktif camur olmak Uzere, diger aritma

yontemlerine gore ustunlukleri asagida listelenmistir (Ubay, 1993; Dartan, 1994,
Akblkrek, 1998; Speece, 1986; Ayol, 2000).

w

N o o &

Dusik ilk yatirim maliyeti,

Dustk kurulum alan1 ihtiyac,

Isletme esnasinda gerekli nitelikli isglctiniin ve isletme maliyetlerinin
dustrulebilmesi (bkz. Cizelge 1.10),

Diisiik besi elementi ihtiyaci (KOI/N/P=350/5/1),

Klorlu toksik organik madde seviyesinin dustrulebilmesi,

Ekolojik ve ekonomik getiriler saglayan enerji korunumu,

Havali sistemlerde oksijen transferinden etkilenen organik yik
sinirlanmasina karsin, anaerobik sistemlerde ¢ok yuksek organik yiklerde
calisilabilmesi,

Proses sonucunda enerji kaynag: olan metan gazi dretimi (bkz. Cizelge
1.10),
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9. Duslik biyolojik ¢amur dretimi (Y=0.01-0.1), dolayis: ile disuk camur
isleme maliyeti (bkz. Sekil 1.8, Cizelge 1.10),

10. Aerobik  antma  sistemleri  icin  parcalanamayan  organiklerin
parcalanabilmesi,

11. Yuzer madde icerikli atiksularda kopuklenme sorununun olmamasi,

12. Anaerobik aritma sistemleri uzun sure beslenmese dahi, beslemeye
baslandiktan kisa stire sonra reaktor Onceki performansinda calismaya
baslayabildigi icgin, 0Ozellikle kesikli calisan, mevsimlik endustrilerde
verimli kullanim yetenegi,

13. Kapal: sistem calisilmasi ile, rahatsiz edici kokunun olusmamas ve sekilde
atmosfere aeorosol saliminin olmamas,

14. Anaerobik ayristirmadaki ara (ucucu asitler) ve son urinler (CHs, CO,)

vasitas: ile oldukga etkili bir proses kontroliine sahip olunmasi.

Cizelge 1.10. Anaerobik ve aktif camur sistemlerin (1000 kg KOI giderimi esas
alinarak) karsilastiriimas: (Dartan, 1994)

Kiyas Parametreleri Anaerobik Sistemler Aktif Camur Sistemleri
Gug Ihtiyac (kW) - 1100

CHy, Uretimi (BTU) 1,1x 10’ -

Net Camur Uretimi (kg) 20-160 400-600
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Aerobik Metabolizma Metanojenik Metabolizma

KATABOLIZMA : %33

KATABOLIZMA : %97

ANABOLIZMA : %67

ANABOLIZMA : %3

Sekil 1.4. Aerobik ve anaerobik metabolizmalarda organik maddenin anabolize ve
katabolize kullanim oranlar1 (Haandel ve Speece, 1994)

Anaerobik aritma sistemlerinin isletilmesinde en 6nemli kisit optimum
isletme igin gerekli olan ve nispeten yuksek sicaklik degeridir (Termofilik
mikroorganizma grubu icin 45-70°C). Sistem ¢iktilarindan olup reaktorin
isitilmasinda kullanilan metan Gretiminin yetersiz oldugu seyreltik atiklarda 1sitma
onemli bir problem olarak gorilmektedir. Bu durumda daha dislk sicakliklarda
calisabilen anaerobik sistemler (mezofilik sistemler; 20-40°C) kullanilmaktadir
(Stronach ve ark., 1986).

Anaerobik aritma sistemlerinin baslica dezavantajlari ise (Ubay, 1993;
Dartan, 1994; Akbukrek, 1998; Speece, 1986; Ayol, 2000; Chong ve ark., 2012);
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1. Anaerobik mikroorganizmalarin ¢ogalma hizlarinin  yavas olmasi
dolayisiyla 6zellikte as1 temin edilemedigi hallerde uzun isletmeye alma
devresi,

2. Prosesin verimi sicakliga bagli oldugundan disuk sicakhklarda distk
aritma hizi,

3. Termofilik reaktorlerde 1sitma ihtiyaci,

4. Anaerobik bakterilerin (6zellikle metanojen bakteriler) optimum c¢alisma
kosullar1 dar bir arahkta oldugundan, ¢ok sayida cevresel faktorden
olumsuz yonde etkilenme ihtimali,

5. Kuvvetli atiklarda anaerobik aritmadan gecen sularin alici sulara desarj
edilebilmesi icin ileri islem olarak ek aritma metotlarinin uygulanmasi
gerekliliginin gorulebilmesi,

6. 35°C’lik optimum sicaklikta seyreltik atiksu beslemesi halinde diisiik metan
dretim hizi,

7. Yetersiz nitrifikasyon,

8. Sulfat icerikli atiksu ile beslendiginde sistemde sulfit ve koku olusumu,

9. Anaerobik prosesin Onemli parametrelerinden olan alkalinitenin gelen
atiksularda muhtemel dusuk konsantrasyonda olmasi ve sistem
performansinin bundan olumsuz etkilenmesi,

10. Maksimum biyokitle aktivitesi icin yiksek (40-70 mg/l) NH,4
konsantrasyonu ihtiyaci,

11. Duslk patojen giderimi.

Bu avantaj ve dezavantajlar bir arada degerlendirildiginde, anaerobik aritma
oOzellikle ylksek organik yiike sahip ve aerobik olarak parcalanmasi zor olan organik
madde icerikli atiksularin aritilmasinda uygulanabilirligi yuksek bir ydntemdir.
Bunun yaninda, isletme kolayligi ve maliyetlerinin aerobik sistemlere nazaran daha
uygun olmasi zayif karakterli atiksularin arittminda da kullaniimas: yoniinde cesaret
vericidir. Bu konuda yapilan ve yapilmakta olan ¢alismalarla bu teknolojinin zayif
karakterli atiksularin arittminda kullanilmast igin gerekli bilgi birikimini olusturma

surecindedir.
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1.2.2. Anaerobik Aritma Cevrimi

Anaerobik biyo-cevrim prosesi hidroliz, asit Gretimi (asidogenez), asetat
Uretimi (asetogenez), metan Uretimi (metanogenez) ve silfir Gretimi olmak Uzere 5
ayr basamakta gerceklesir (de Lemos Chernicharo, 2007). Her asamada rol alan
Ozellesmis prokaryotik mikroorganizma grubu, Sekil 1.5°te gosterildigi gibi spesifik
substratlar: kullanirlar. Hidroliz, asit Gretimi, asetat Uretimi ve sulfur Gretimi
asamalarinda yer alan mikroorganizmalar Bacteria alemine dahilken, metan Gretimi
yapanlar Arkea aleminde bulunmaktadir. Ancak Aechaeoglobus cinsi de silfat
indirgemektedirler (Barton, 2005).

1.2.2.1. Hidroliz

Hidroliz anaerobik pargalanma prosesinin ilk asamasidir. Bu adimda
karbonhidratlar, protein ve yaglar gibi ¢6zinmeyen organik maddeler genel olarak
hidrolitik bakteriler tarafindan salinan hticre dist enzimlerle (6rnegin karbonhidratlar
icin selulaz, amilaz; proteinler icin proteaz; yaglar icin lipaz) daha basit, ¢ozinur
maddelere parcalanarak ¢oziindr hale getirilir. Organik maddelerin ¢oziinebilir hale
getirilmesi mutlaka enzim katalizi vasitas: ile slrdirilen biyolojik bir proses
olmadigindan, hidroliz bircok faktor etkisinde olan daha az tanimlanabilen bir proses
olarak gorilmektedir. Bu faktorler reaktdr sicakligi, hidrolik bekletme suresi,
substrat kompozisyonu (karbonhidrat, protein ve yag tlrleri), substrat partikil
bayuklagl, ortam pH’1, enzim dretimi, enzim diflizyon ve partikillerde adsorpsyonu
olarak siralanabilir (de Lemos Chernicharo, 2007; Gavala ve ark., 2003a). Kompleks
partikul iceren stibstratlarin anaerobik olarak pargalanmasinda hidroliz hiz sinirlayici
basamak olarak bilinmektedir (Eastman and Ferguson, 1981). Bu basamak herhangi
bir bekletme siiresi icinde bir sonraki asama olan asit tretimi safhasi i¢in gerekli olan
substrati sagladigindan, anaerobik parcalanma prosesinin tamaminin Kinetigini
belirlemektedir (Ho, 2010; Berg ve Kennedy, 1983).
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Sekil 1.5 Organik maddelerin anaerobik cevrimindeki biyokimyasal prosesler
(de Lemos Chernicharo, 2007; Gavala ve ark., 1996; Pavlostathis and

Giraldo-Gomez, 1991; and Harper and Pohland, 1986)

Aynisabilir askida organik maddelerin hidroliz hizint tanimlamada en g¢ok
kullanilan ifade asagidaki esitlik ile verilmektedir. Bu ifade de hidroliz hizi

1.mertebeden bir reaksiyon olarak kabul edilmesi halinde;

dF

— =-k, xF

dt

Burada;

F : Ayrisabilir organik madde konsantrasyonu (ML)

Kn : Hidroliz hizi katsayis1 (T™). Kesikli bir reaktér icin bu ifade

asagidaki hali alir.
F=Fe™

Kararli haldeki bir tam karisimli reaktor icin ise asagidaki esitlik elde edilir:
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Fo
1+kqg

Bu ifadelerde; F, : Baslangic ayrisabilir askida organik madde
konsantrasyonu (ML) : 0 : Hidrolik bekletme siiresini ; t: Baslangictan itibaren
zamani (T) gostermektedir.

1.2.2.2. Asit Uretimi (Fermantasyon)

Asit Uretimi safhasinda hidroliz sonucu olusan disuk molekul agirlikl
organik maddeler asit bakterileri tarafindan muhtelif ugucu yag asitlerine,
muteakiben de asetik aside donusturilmektedir. Hidroliz ve fermantasyon ayni grup
fakultatif ve zorunlu anaerob mikroorganizmalar tarafindan yaratulebilir. Asit Greten
fermantasyon bakterileri en distk 30 dakikalik ikiye katlanma stresi ile anaerobik
mikroorganizmalar arasinda en hizli ¢ogalanlardir (Novaes, 1986; Mosey, 1983).
Asit Ureten bakteriler 5 ila 6 pH araliginda optimum ¢ogalma hizina sahip olup, daha
distik pH degerlerine daha yuksek toleranslar: oldugu gortlmistur (Ho, 2010).

Hidroliz adimindan c¢ikan bilesikler fermentatif asidojenik bakteriler
tarafindan alinip metabolize edilerek basit organik bilesiklerine ayrilir ve ugucu yag
asitleri (VFA), alkoller, laktik asit ve karbondioksit, hidrojen ve amonyak gibi
mineral bilesikler ortama salinir. Glikoz ve amino asitlerin 6rnek fermantasyon
uranleri

Cizelge 1.11°de gosterilmektedir.

Cizelge 1.11 Glikoz ve amino asit fermantasyon trln érnekleri (Ho, 2010)
Substrat Reaksiyon

Glikoz CoH1206 + 4H,0 & 2CH;COO + 2HCO; + 4H" + 4H,
Glikoz CeH1206 + 2H,0 & CH3CH,CH,COO™ + 2HCO3 + 3H" + 2H,
Amino asit  Glutamat + 3H,0 & 2CH3;COO™ + HCO3 + 2H" + NH;" + H,
Aminoasit  2Glycine + 4H,0 & CH3;COO + HCO3 + H" + NH,;" + H,
Amino asit  Alanine + 3H,0 & CH3COO + HCO3 + H" + NH;" + H;
Amino asit Glycine + 2H; & 2CH;COO™ + 2 NH,*
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Glikoz fermente eden bakteriler substrat konsantrasyonu, pH, reaktor icinde
¢ozinmus hidrojen konsantrasyonu gibi cevresel faktorler karsisinda farkh
fermantasyon yollar: kullanarak farkli metabolik Grtinlere ulasabilirler (Gallert and
Winter, 2005; Novaes, 1986; Mosey, 1983). Dusuk hidrojen kismi basinc sartlarinda
(<10™ atm) asetat, hidrojen ve karbondioksit tretimi termodinamik olarak uygun
oldugundan, mikroorganizmalara biylme icin daha yuksek enerji saglamaktadir.
Asirt organik yukleme gibi hidrojen birikimine yol acan durumlarda, ytksek hidrojen
kismi basinc: sartlarinda (<10 atm) asetat, hidrojen ve karbondioksitin yan: sira
pirivik asitten etanol, propionik ve bitirik asit de dretilmektedir (Harper
andPohland, 1987; Novaes, 1986). Proteinlerin hidrolizinden ortama salinana amino
asitlerin fermantasyonu ile ugucu yag asitleri (VFA), amonyak, hidrojen tretimi ile
ilintili anaerobik oksidasyon (deaminasyon) veya Stickland reaksiyonu (

Cizelge 1.11) yollar ile Gretilmektedir. Stickland reaksiyonunda, glycine-
asetat cevriminde goruldigi gibi, hidrojen elektron dondri olarak kullanildigindan,
Stickland fermantasyon reaksiyonunun baskin oldugu durumlar reaktor galismasin
zorlastirmaktadir. Seker fermantasyonu ugucu yag asitlerinin olusmas: ile bir pH
dislisine sebep olmasina ragmen, amino asit fermantasyonu c¢evrim sonunda
amonyak dretildiginden 6nemli bir pH dususiine yol agmaz. Amonyum,
karbondioksit, bikarbonat ve karbonat iyonlar1 alkalinite olusturarak, anaerobik
parcalama prosesi esnasina Uretilen ugucu yag asitlerinin etkisini azaltarak pH’1
stabilize etmektedir (Gallert and Winter, 2005). Anaerobik reaktorlerin isletmeye
alma safhasinda ugucu asit konsantrasyonunun 1000-1500 mg HAc/I’yi gegmemesi
arzu edilir.

Lipitler ve trigliseritler uzun zincirli yag asitleri, gliserol ve galaktoza
hidrolize edilirler. Cozunebilir gliserol ve galaktoz, fermentatif asidojen bakteriler
tarafindan anaerobik olarak okside edilerek ucucu yag asitleri, karbondioksit ve
hidrojene parcalanirlar (Mclnerney, 1988; Bayr ve ark., 2012). Ancak, seker ve
amino asitlerin aksine, asitojen bakteriler orta ve uzun zincirli (C7-C18) yag
asitlerini okside edemezler. Bunun yerine bu ara Griinler asetojen (asetat Ureten)
bakteriler tarafindan asetat, hidrojen ve karbondioksite cevrilir (Gurr and James,
1980; Puyol ve ark., 2012).
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1.2.2.3. Asetat Uretimi (Asetogenez)

Asetojen tiirler zorunlu asetat olusturan hidrojen Ureten asetojenler ve asetat
olusturan hidrojen tiiketen asetojenler olmak (zere iki alt gruba ayrilirlar.
Fermantasyon bakterilerinin aksine asetat olusturan hidrojen Greten asetojenler 1,5
ila 4 gin arasindaki ikiye katlanma sdreleri ile en yavas ¢ogalan populasyonlardan
birisidir (Novaes, 1986; Mosey, 1983; Bondarenko ve ark., 2013). Syntrophobacter
wolinii (propionat parcgalayici), Synthrophomonas wolfei (btirat ve yiksek karbonlu
yag asitleri parcalayici), Syntrophus buswellii (aromatik benzoat parcalayici) and
sulfate-indirgeyici Desulfovibrio spp. (Archer ve Kirsop, 1991; Eduok ve ark., 2013)
bu grup mikroorganizmalardandir.

Bu durum hidrojen tlketen asetojenler icin aksine olup, bunlar fermantasyon
bakterilerine benzer bigimde 1,75 ila 29 satlik ikiye katlanma streleri ile hizh
biylyen populasyonlardir.  Asetobakteriler, Clostridium, Acetoanaerobium,
Acetogenium, Eubacterium and Pelobacter gruplarini icerirler. Asetojenik
bakterilerin blyimesi igin optimum pH degeri 7 civarindadir (Angelidaki ve ark.,
2003; Dereli ve ark., 2014).

Zorunlu  hidrojen  Ureten  asetojenler  sadece  disuk  hidrojen
konsantrasyonlarinda yasayabilirler (Stams ve ark., 2003). Bu ihtiyaclar: sebebi ile,
fermantasyon uUrunlerinin hidrojen Ureten asetojen bakterilerin gerceklestirdigi
anaerobik oksidasyonu sonucunda ortama salinan hidrojeni tiiketen bakterilerle
kurduklart — simbiyotik iliski vasitasi ile c¢ogalabilirler. Karisgik  kilttr
mikroorganizmalar1 iceren anaerobik reaktdrlerde gozlenen bazi 6rnek VFA ve
etanol anaerobik oksidasyon reaksiyonlari Cizelge 1.12°de verilmektedir. Bu
reaksiyonlarin asetat, hidrojen ve karbondioksit gibi Grlnleri, silfat indirgeyici
bakteriler veya homoasetojenler ile rekabet olmamas:i halinde, metanojenik
mikroorganizmalar tarafindan metan dretmek tzere dogrudan tlketilebilmektedir
(Stams ve ark., 2005).

33



1. GIRIS Muhammed Yavuz SUCU

Cizelge 1.12 Bazi fermantasyon Urtin yikim reaksiyonu 6rnekleri (Ho, 2010)
Substrat Reaksiyon

Propionat CH3CH,COOH + 2H,0 & CH3COOH + 3H,0 + CO;,

i ve n-butyrate  CH3(CH3),COOH + 2H,0 & 2CH3COOH + 2H,0

n-valerate CH3(CH3)3;COOH + 2H,0 & CH3COOH+CH3CH,COOH+2H,
Caproate CH3(CH3)4COOH + 6H,0 & 2CH3COOH + 8H, + 2CO,
Etanol CH3CH,0OH + H,O & CH3COOH + 2H,

Hidrojen 4H, + 2C0O,&a CH3COO™ + H' + 2H,0

Homoasetojenik reaksiyon haricinde, bu reaksiyonlarin gercgeklestirilmesi
standart sartlar altinda (1 atm, pH 7, 25°C), H, kismi basinci 10*iin altinda olmadig:
muddetce termodinamik olarak mimkin degildir. Bu oksidasyon reaksiyonlarinin
termodinamik olarak gerceklestirilebilmesi icin, asetojenlerin saldigi hidrojenin
surekli olarak metanojenler veya hidrojen tiketen silfat indirgeyici bakteriler (SRB)
tarafindan  kullanildigr  bir tdrler arasi hidrojen transferi vasitast ile
gerceklestirilebilmektedir.

En diisuk buyume hizina sahip propionat ¢eviren mikroorganizmalardan olan
Syntrophobacter wolinii’nin hidrojen kullanan SRB ile karisik kultiirdeki ¢cogalma
hizlarinin, hidrojen tiiketen metanojenler ile karisik kilturdeki hizlarindan ¢ok daha
yuksek oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi, hidrojen kullanan SRB
mikroorganizmalarinin hidrojen tliketen metanojenlerden daha yiksek hidrojen
ihtiyacina sahip olmalaridir (Lovley ve ark., 1982; Kristjannson ve ark., 1982; Zhang
ve ark., 2012).

1.2.2.4. Metan Uretimi

Kinetik olarak rekabet edecek biyolojik proses olmamas: halinde, metan
uretimi organik maddelerin anaerobik parcalanmasinda son adimdir. Bu adimin
sonunda organik maddelerin parcalanmasinda sirasi ile en ¢ok indirgenmis ve
yukseltgenmis karbon formlar: olan metan ve karbon dioksit dretilir. Bu adim, sadece

asetat, karbondioksit + hidrojen, ve metanol (CH3OH), metilamin (CH3NH3ClI), metil
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merkaptan (CH3SH) ve carbon monoksit (CO) gibi bazi tek karbonlu bilesikleri
substrat olarak kullanabilecek bicimde 6zellesmis metan Ureten zorunlu anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilir (Gerardi, 2006; Brock ve ark., 1994).
Bu bilesikler metan tretiminin 6nct bilesikleri olarak yer alirlar. Cizelge 1.13’te
metanojenik substratlar kullanilarak, ¢ grup metanojen tarafindan gerceklestirilen
metan dUretim reaksiyonlart verilmektedir. Bu gruplar, hidrojen kullanan
metanojenler, metiltropik metanojenler ve asetoklastik metonejenlerdir. Turler
arasinda farklilik olmakla beraber, metanojenler igin en uygun pH aralig1 6,8 ila 7,2

olarak raporlanmistir (Novaes, 1986; Feng ve ark., 2013).

Cizelge 1.13. Metan Uretim reaksiyonlar: (Ho, 2010)

Substrat Reaksiyon
Karbondioksit/hidrojen 4H,0 + CO, & CH,4 + 2H,0
Karbonmonoksit 4CO + 2H,0 & CH4 + 3CO;,
Formate 4HCOOH & CH, + 3CO; + 2H,0
Metanol 4CH3;0H & 3CH,4 + CO; + 2H,0
CH30H + H, & CH4 + H,0
Metilamin 4CH;3NH;CI + 2H,0 & 3CH4 + CO, + 4NH,CI
Asetat CH3COOH & CH4 + CO;

Hidrojen kullanan metanojenler metan dretimini hidrojeni elektron donéri
olarak kullanip  karbondioksiti indirgeyerek gerceklestirir.  Bu reaksiyon
metanojenlere 0zgl spesifik kofaktorler ve enzimler vasitasi ile karbondioksitin
metana  kadar  indirgenmesini  icerir  (Ho, 2010). Methanobacterium,
Methanobrevibacter, Methanothermus, = Methanococcus, Methanomicrobium,
Methanogenium, Methanospirillum, Methanoplanus, Methanosarcina,
Methanoculleus, Methanopyrus ve Methanocorpusculum turlerinin birgogu metan
uretmek igin H, + CO; kullanirlar (Brock ve ark., 1994; Archer and Kirsop, 1991;
Gonzales ve ark., 2013). Asidojen ve homoasetojenler gibi, 4 ila 11 saatlik ikiye

katlanma suresi ile hidrojen kullanan metanojenler de hizli biiylyen populasyonlardir
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(Zhang and Noike, 1991; Feng ve ark., 2013). Organik madelerin yaklasik % 30 gibi
kiguk bir kism1 hidrojen kullanilan yoldan metana cevrilir.

Asetoklastik metanojenler asetat: metan ve karbondioksite parcalarlar. Esasen
sadece iki tur metanojen (Methanosarcina ve Methanothrix) asetoklastik reaksiyonu
gerceklestirebilmesine ragmen, normal calisan bir anaerobik reaktdrdeki metanin
biylk bir kism1 (yaklasik %70) bu parcalanma yolu ile Gretilir. Zorunlu asetoklastik
olan Methanosaeta (0,44 mM K, ve 0,11 d* u™* degerine sahip) diisik asetat
konsantrasyonlarinda baskin olmasiyla birlikte, asetat egilimi daha dusik olan (K
4,02 mM) ancak daha yiiksek bilyiime oranina sahip (u™ 0,21 d*) Methanosarcina
yiiksek asetat konsantrasyonunda (>10° M) baskindir. Hidrojen kullanan
metanojenlerin aksine, asetoklastik metanojenler 2-3 glnlik ikiye katlanma suresi ile
en yavas buyuyen mukroorganizma populasyonlaridir (Novaes, 1986; Mosey, 1983;
Gonzales ve ark., 2013).

Bu sebeple anaerobik reaktorlerde organik maddenin metana ¢evriminin etkin
olabilmesi icin cevresel sartlarin hiz sinirlayict olduklarindan yavas gelisen
asetoklastik metanojenlerin ¢ogalmas: igin uygun hale getirilmesi 6nemlidir.
Asetoklastik ve hidrojen kullanan metanojenler dengeli bigimde calistirilan bir
anaerobik reaktdrde kritik 6neme sahiptir. Hidrojen ve asetat gibi potansiyel toksik
metabolitlerin ortama salinmasi ile birlikte sirekli giderilmesini saglayarak
birikimleri engellenmekte ve anaerobik prosesin fermentasyon ve asetogenez
asamalarinin hizinm artirmaktadir (Ho, 2010).

Metal oksitler (Fe(OH), MnQOy), azot oksitler (NO3", NO;") veya okside kikurt
bilesikleri (SO4~, SO37) gibi elektron alicilarinin varliginda metanogenez inhibe
olabilir ve/veya degisebilir (Schink, 2006). Metan uUretimi ancak bu alternatif
elektron alicilar1 tuketildikten sonra tekrar gergekleseilir. Ancak, metan dretim hizi
elektron alicisinin goéreceli miktar1 (6rnegin asetata karsi sulfat) ve elektron

donorundn (hidrojen gibi) varligina baglidir.
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1.2.2.5. Sulfidogenez

Sulfat icerikli atiksularin arntildigi anaerobik sistemlerde, sllfat indirgeyici
bakteriler (SRB) organik madde yikiminda ortaya ¢ikan indirgenler veya hidrojene
daha fazla egilim gosterdiklerinden, sulfat indirgenmesi diger reaksiyonlardan daha
baskindir (Schink, 2006; Widdel, 1988). Simirli substrat bagimhiligina sahip
Metanojenlerin  aksine SRB muhtelif substratlar kullanabilen ¢ok esnek
mikroorganizma grubudur. SRBnin kullanabildigi substratlar sekerler, gliserol, C2-
C18 yag asitleri, etanol, laktat ve metanolu igerdigi gibi hidrojen, alifatik ve aromatik
bilesikleri de kapsar. Bu reaksiyonlar hidrojen sulfir Uretir ve ortamda bulunan
organik maddelerden Uretilen metan miktarinin dismesine sebep olur. Grup |
Desulfovibrio, Desulfomicrobium, Desulfobotulus, Desulfotomaculum,
Desulfobulbus, Thermodesulfobacterium ve Archaeoglobus gibi asetat harici substrat
oksitleyiciler ve Desulfobacter, Desulfobacterium, Desulfococcus, Desulfonema,
Desulfosarcina, Desulfoarculus, Desulfuromonas, Desulfurella ve Campylobacter
gibi asetat ve C2-C18 yag asiti parcalayan Grup Il olmak lzere SRB iki temel gruba
ayrilir (Brock ve ark., 1994).Cizelge 1.14’de metanojenik substratlar igin silfat
indirgeyici  bakteriler  tarafindan  gerceklestirilen bazi1 rakip  oksidasyon
reaksiyonlarint gostermektedir. Bu reaksiyonlar asetojenik (Cizelge 1.12) ve
metanojenik (Cizelge 1.13) reaksiyonlara gore termodinamik olarak daha olasidir.
Boylece, silfat indirgeyici bakteriler kolaylikla asetojenler ve hidrojen kullanan
metanojen sintropik konsorsiyumu gibi asetat kullanan metanojenlere baskin hale
gelirler (Stams ve ark., 2003, 2005; Archer and Kirsop, 1991). SRB i¢in optimum pH
degeri 7,5 ile 8,0 araligindadir (van Haandel ve ark., 2006).

Bu yuzden anaerobik reaktorde, enerji elde etmek amaciyla indirgenmis
organik ve/veya inorganik bilesiklerin anaerobik oksidasyonu ile, SRB faaliyeti
sadece metan veriminin diismesine yol agmayip, salinan hidrojen sulfiir asetojenik ve
metanojenik mikroorganizmalar: da, gerekli iz elementleri de sulfir ile ¢okelterek,
inhibe eder (Colleran and Pender, 2002; Jin ve ark., 2012).
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Cizelge 1.14. Baz1 yarismal1 oksidasyon reaksiyonu ornekleri (Ho, 2010)
Substrat Reaksiyon

Propionat CHsCH,COO™ + 0,7550,~ & CH,COO™ + HCO3 + 0,75HS +
0,25H*

Propionat CH3CH,COO™ + 1,7580,5 a HCOs + 1,75HS + 0,5H" +
0,250H

Butyrate CH3(CH,),CO0" + SO, & 2CH,CO0 + HS + OH’

Asetat CHsCOO™ + SO, & 2HCO;3 + HS’

Hidrojen 4H, + SO,% + H" & HS + 4H,0

Hidrojen 4H, + SO, & S% + 4H,0

1.2.3. Anaerobik Antma Kinetik Modelleri

Son yillarda anaerobik aritmanin kuvvetli endustriyel atiksularin yaninda
distik kuvvetli evsel nitelikli atiksularda kullanilabilirliginin daha yaygin olarak
kabul gormesi ve UASB (HCY), sabit yada akiskan yatakli filtrelerin yuksek
performans gosterdiginin gorulmesi ile birlikte, anaerobik sistemlerin anlasiimasi,
dizayn ve yiksek performansla isletmesinde modelleme 6nemli bir ara¢ olarak ortaya
cikmustir. bir bakteriyel kultirin pargalama performansi, hiz sinirlayici basamaklarin
tanimlanmasint ve detayl: tam modelin olusturulmasint mimkin kilan, biyolojik
kinetikle aciklanabilmektedir (Merkel ve ark., 1996; Stuckey, 2012).

Anaerobik filtrelerle ilgili Monod dahil bir¢ok kinetik model basariyla test
edilmistir. Bu modeller arasinda Monod Modeli, anaerobik parcalanmay: tanimlamak
icin en sik kullanilan1 gibi goriinmektedir (Hanaki ve Matsuo, 1985; Anderson ve
Yang, 1992; Zonta ve ark., 2013).

Anaerobik aritma kinetigini tanimlayan bircok model olmasina ragmen, en

cok bilinen ve kullanilan modeller bélimler halinde incelenmektedir.

38



1. GIRIS Muhammed Yavuz SUCU

1.2.3.1. Birinci Mertebe Kinetigi

Baz1 askida bilylme sistemlerinde, mikroorganizma kdlturlerinin biyokinetik
blylme parametreleri Birinci Mertebe Kinetigi ile ifade edilebilmektedir. Birinci
mertebe Kkinetik denklemleri (Ayol, 2000; Pavlostathis ve Giraldo-Gomez, 1991);

= kxS _b —dS:kxs S = So
Sy -S dt 1+kxq,
Burada,

Sy :giris substrat konsantrasyonu (mg KOI/I, mg BOI/L),
9 : ¢c1kis substrat konsantrasyonu,
: maksimum spesifik substrat kullanim hiz1 (mg KO1/mg VSS.d),
0. : ortalama gamur yas1 (gun),
b : mikroorganizma ctiriime hiz1 (gtin™),
0 : spesifik mikroorganizma biiyiime hizi (giin™),

d%t : substrat kulanim hizi (mg KOI/L-giin).

Bu modelde, cikis substrat konsantrasyonu (S), giris substrat kullaniminin
(So) bir fonksiyonudur. Substrat kullanim hizi ise, ¢ikis substrat konsantrasyonu ve
maksimum spesifik substrat kullanim hizina (k) bagl: olarak degisir.

1.2.3.2. Monod Modeli
Aerobik ayristirma mekanizmalarinda oldugu gibi, birgcok anaerobik kinetik
modellerinde de Monod’un 1950 yilinda teklif ettigi model temel alinmaktadir.

Monod, Gzim sekerlerinin alkole fermantasyonunu inceledigi arastirma sonucunda

modeli teklif etmistir. Bu arastirma sonucunda iki temel ifade ortaya ¢ikmust;
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Mikroorganizmalarin blyume hizi, seker kullanimi ile dogru orantils,

Mikroorganizmalarin 61im hizi, birinci dereceden modelle acgiklanabilir.

Monod modeli asagidaki denklemlerle formile edilmektedir (Pavlostathis ve
Giraldo-Gomez, 1991).

_mmaxxs_b -dS _ m™ XS _ Ks(@+bq,)
K¢ +S dt  Yx(K+5S) q.(m-b)-1
Burada,
S : substrat konsantrasyonu,
u™ - maksimum spesifik mikroorganizma bilyiime hizi (giin™),

Y  :hicre gevrim katsayist,
Ks :yar doygunluk konsantrasyonu (Monod sabiti) (mg KOI/L),

Diger parametreler birinci mertebe kinetiginde verilmektedir.
1.2.3.3. Grau Modeli
1975 yilinda, Grau ve arkadaslari tarafindan sunulan bu modelde, c¢ikis

suyundaki substrat konsantrasyonu (S), giris substrat konsantrasyonunun (So) bir
fonksiyonu olarak tanimlanmistir (Pavlostathis ve Giraldo-Gomez, 1991).

m™ xS -dS _ m™ XS g = Soll+ha,)
S dt S q.m

Parametrelerin agiklamalari igin birinci mertebe kinetigine bakiniz.

1.2.3.4. Contois Modeli

Contois 1959 vyilinda, Monod modelini belirli bir ortam (zerindeki

Aerobacter aerogenes’ten elde ettigi dataya uygulamis ve doygunluk sabitinin
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substrat giris konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu bulmustur. Ancak bu
modelin gecerli olamayacagi dogrultusunda goérisler mevcuttur (McCarty ve Mosey,

1991). Bu modelin matematiksel ifadeleri (Pavlostathis ve Giraldo-Gomez, 1991);

u™ xS b -dS _ u™XxS _ BYS,(1+bq,)
BX +S dt  Y(BX +9) BY (1+bqg,) +q, (U™ -b) -1

max max

Denklemlerde gorulen u™” Monod modelindeki p™" ile esittir. Matematiksel

olarak, Contois modeli Monod modeline Ks = BX bagintisi ile iligkilidir.
1.2.3.5. Chen-Hashimoto Modeli
Chen ve Hashimoto bu modeli 1978 yilinda Monod ve Contois modellerini

temel alarak teklif etmislerdir. Chen-Hashimoto model denklemleri asagida

verilmektedir (Pavlostathis ve Giraldo-Gomez, 1991).

= m™ xS “b -dS _ m™ xXxS _ KS,(1+bq.)
KS, +(1-K)S dt KX +YS (K -1)(1+bg,) +m™q,

Denklemlerdeki Ks parametresi Contois modelindeki BX ifadesine esittir.
1.2.3.6. Ikinci Mertebe Kinetigi
Bu model aktif camur sistemleri icin 1975’te Grau ve arkadaslari tarafindan

teklif edilmistir. Ikinci mertebe kinetigi modelinin genel ifadeleri asagida verilmistir
(Ubay ve Oztiirk, 1991).

-dS _, N
dt " g So g So + kz(s)xq
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Burada, Sp ve S siras1 ile (mg KOI/L cinsinden) giris ve cikis substrat
konsantrasyonlari, X ortalama biyokiitle konsantrasyonu (mg VSS/L), 6 hidrolik

bekletme siresi (gtin) ve Ky de ikinci mertebe substrat giderim hizidir (gtn™).

0 =q+ S
S,-S kZ(S)X

SOX ifadesi a sabitine atandiginda;
2(s)

q*S, _ +
220 =pg +a
5,-s ™

Ifadesi ortaya cikar. Burada b birden bilylk bir sabittir. Literatiirde ikinci

mertebe Kinetiginin %99 civarinda korelasyon saglayabildigi gozlenmistir.
1.2.3.7. Sundstorm Modeli

Lineweaver-Burk modeli olarak da bilinen bu model de Monod kinetigi esas
alinarak elde edilmistir. Bu modelin matematik ifadeleri (Nandy ve Kaul, 1991);

LS

max

T K +S
Bu denklemde;
L : substrat yiikleme hizi (kg KOi/m®giin)
Lmax  : maksimum substrat yiikleme hizi (kg KOI/m*-giin)
Ks - yar1 doygunluk konsantrasyonu (Monod sabiti) (mg KOI/L)

1.2.3.8. Stover-Kincannon Modeli

Stover ve Kincannon, 1982’de biyofilm reaktorler igin toplam organik yukun
temel dizayn parametresi oldugu bir kinetik model 6nerdiler. Bu modelde substrat
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kullanma hizi, organik yikleme hizinin bir fonksiyonu olarak tanimistir (Stover ve
Kincannon, 1982). Stover-Kincannon modeli substrat difuizyonu, hidrolik dinamikler
gibi parametreleri matematiksel ifadelerinde icermez. Bu parametrelerin anaerobik
filtre reaktorlerin performans: Uzerine ©nemli etkileri olabilmesine ragmen,
cogunlukla bu parametrelerin 6lctimleri zor yada bilgi eksikligi mevcuttur. Bu
nedenle bahsedilen parametrelerin etkilerini modellemek oldukga zordur (Yu ve ark.,
1998).

2QS, /0

o UE
dt 2QS, /0
KB+8 /A\a

Denklemde A disk yiizey alanini ifade eder. Bu alan, RBC (Doner biyolojik
disk) reaktorlerinde, toplam tutunarak buyumds biyokutleyi temsil eder. Bu modelde
reaktor icerisindeki askidaki biyokditle ihmal edilmistir (Kincannon ve Stover, 1982).
Anaerobik filtrelerde ise alan yerine hacim kullanilir. Clinki aritmay: gergeklestiren
aktif biyokutlenin buyik bir gogunlugu askida bulunmaktadir (Dahab, 1982; Song ve
Young, 1986; Mata ve ark., 2014).

Tay ve ark. (1996) tarafindan yapilari arastirmada anaerobik filtredeki
askidaki  biyokutlenin, toplam giderimin yaklasik yarisint  gergeklestirdigi
bildirilmektedir. Stover-Kincannon ve Monod Modelleri arasindaki en buyuk fark
toplam organik yik (QS,/V) kavraminin  Stover-Kincannon modelinde
kullanilmasidir.

Stover-Kincannon (1982)’a gore hidrolik yikleme hizi ve organik
konsantrasyon ile substrat giderme hizi ve giderme verimi arasinda kesin bir iligki
vardir. Stover-Kincannon (1982); Henze ve Harremoes (1983), iza ve ark. (1991),
yaptiklar: ¢alismalarda substrat giderme hizinin ve veriminin organik konsantrasyon
yada hidrolik yiikleme hizindan daha ok biyolojik reaktorlere uygulanan toplam
organik yukun miktarina bagli oldugunu gosterdiler.

Umax Ve Kg degerleri bir atiksu igin belirlendikten sonra belli bir giris suyu

konsantrasyonundan istenen c¢ikis suyu konsantrasyonuna aritma Yyapabilecek
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anaerobik filtrenin hacmi hesaplanabilir. Eger bir anaerobik filtre hacmi dustnilecek
olursa, reaktdr hacminin icindeki substrat kutlesi, biyolojik parcalanan ve
parcalanmadan reaktor disina ¢ikan substrat kitlesinin toplamina esittir. O zaman

hacmin disindaki ve igindeki bir substrat dengesi asagidaki gibi yazilabilir.

2dS ¢ 2dS o
—:=QS,+V (—_=
Cars Ve

1.2.4. Anaerobik Reaktor Konfiglrasyon ve Uygulamalar:

Organik madde iceren atiksularin anaerobik aritimi igin bir reaktorin segimi
bircok faktor dogrultusunda yapilabilir. Bunlar temel olarak atiksuyun fiziko-
kimyasal karakteristigi, atiksu yikd, aritma verimi, reaktor konfiglirasyonu ve
maliyetlerdir (Buitron ve ark., 2006). Cizelge 1.15°te anaerobik reaktor tasarim
isletilmesinde énemli hususlar gosterilmistir.

Anaerobik reaktor konfigtrasyonlar: G¢ temel gruba ayirilabilir; askida veya
dispers buyume, biyofilm prosesler, hibrid prosesler (Jordening ve Buchhlz, 2005;
Hall, 1992; Speece ve ark, 1997).
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Cizelge 1.15. Anaerobik reaktor operasyonunda énemli hususlar (Khanal, 2008)

Bilesen Degerlendirmeler

As1 ortami Anaerobik olarak islenmis camur veya benzer nitelikte
atiksu aritan reaktorden

Start-up Ik 20 giin dizayn organik yiikiiniin %20’si kadar
yukleme orani; 30-40 glin start-up stresinde ylkleme

kademeli olarak artirilmali (as1 camuru yoksa 60-90

gin)
Onemli izleme pH, alkalinite, ugucu organik asitler ve biyogaz tretim
parametreleri hiz1
HRT (veya SRT) 15-30 giin
Alkalinite 1500 - 3000 mg/L (CaCOg cinsinden)

Ucucu kat1 yikleme hizi 1,6 — 4,8 kg/m®.giin
Biyogaz tiretim hiz1 0,75 — 1,12 m*/Kg VSgideriten

Biyogaz kompozisyonu % 55 - 70 CH4 ve % 25 - 35 CO,

Askida biyumede mikroorganizmalar suspansiyon halinde tutulmaktadir.
Biyokutle geri devri (kontak prosesi) olan veya olmayan tam karisimli reaktorler
(CSTR) 6rnek bir kurgudur. Bu proses camur, hayvansal atiklar ve yiksek miktarda
biyolojik olarak parcalanabilir organik iceren konsantre atiksularin aritimina son
derece uygun ve temel aritimlarinda temel islemdir (Angelidaki ve ark, 2005; Hall,
1992). Biyokutle geri devri olmayan konvansyonel CSTR’de hidrolik bekletme
stresi (HRT) ve ¢amur yast (SRT) aym oldugundan, stspanse haldeki biyokiitle
artilmis suyla kaybedilmektedir. Bu yuzden, cikis suyu kalitesi buyuk oranda
reaktoriin camur yasina baghdir. Bu basit sistem, genellikle 6 ila 24 saat arasinda
Onerilen HRT ile atiksularin 6n asidifikasyonu icin kullaniimaktadir (Lettinga and
Hulshoff Pol, 1986; Chong ve ark., 2012). CSTR’nin yetersizlikleri icin yapilan bir
gelistirme, ¢ikis suyundaki camuru ayirmak ve CSTR’ye geri devretmek amaci ile
harici bir ¢okeltme tanki eklenen, kontak CSTR prosesidir. Bdylece ¢camur yasi

hidrolik bekletme slresinden bagimsiz olarak kontrol edilebilmekte ve bdylece
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organik yikleme orani artirilmakta ve HRT dustrtlebilmektedir. Ancak biyokutlenin
biyogaz Uretimi sebebi ile mikroorganizmalarin kendiliginden ¢cokelmesinde sorunlar
g0Ozlenebilir. Gaz stripping veya vakum uygulanmasi gibi fiziksel ydntemlerin
yaninda ¢Okeltme tankindaki verimin artirilmasi icin CSTR ve ¢okeltme tank:
arasinda flokulant dozlanmas: gerekebilir (Girault ve ark., 2012). Bu durum cikis
suyunun, ikinci bir metanojenik UASB reaktor sistemine verilmesi halinde,
metanojenik performansin dusmesine sebep olarak 6zellikle nemli hale gelmektedir.
Sekil 1.6°te bu reaktor tipi ve bazi ek uygulamalari verilmektedir.

Ging
Klasak Anasrobak Havasiz Temas Membranl: Havasiz Havasiz Camur Yatakl
Ciritiicn Reakiom Reeakior Reaktar (HCYR)

Sekil 1.6. Askida bilyiime reaktor tipleri (Oztiirk, 1999)

Biyofilm prosesler, biyokitlenin kum, graniler atif kabon, cakil, plastik
materyal gibi inert bir ortam U(zerinde tutundugu sistemlerdir. Bu proseslerin
modifikasyonlar: sabit yatakli, akiskan yatakli, doner yatakli ve perdeli reaktorlerdir
(Sekil 1.7). Bu sistemler yiksek miktarda biyokitle tutma kabiliyetine sahip
oldugundan dusiik HRT’de dahi (<24 saat) ylksek camur yasi saglayabilirler.
Tikanmaya olan duyarlilik ve yatkinlhigi biyofilm sistemlerin 6nemli bir kisitlamasi
oldugundan, partikul igerikli atiksularin arittmi igin genellikle uygun degillerdir.
Cogunlukla seyreltik ve c¢oziinmis organik yukli sularin arittiminda kullanilirlar
(Buitron ve ark., 2006; Hall, 1992).
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Sekil 1.7. Biyofilm sistemler reaktor tipleri (Oztiirk, 1999)

Son olarak, hibrid prosesler askida ve biyofilm proseslerin olumlu yonlerini
tek bir anitma sisteminde bir araya getirebilmektedir. Bunun 6érnekleri yukar: akish
anaerobik ¢amur yatakli (UASB), yuksek hizli graniler camur yatakl, yiiksek hizli
perdeli, ylksek hizl iki asamali veya iki fazli anaerobik reaktor kurgularidir (Sekil
1.8). iki fazl sistemler, birbirine seri bagh askida veya biyofilm reaktorlerden
olusurlar. Bu reaktorlerden ilki disik HRT’ye sahip asidojenik faz iken ikincisi
yiksek HRT ile calisan metanojenik faza ortam saglamaktadir. Iki fazl sistemlere
farkl: bir 6rnek ise, ABD fekal koliform sinirlamalarint karsilayabilmek igin lowa
State University tarafindan gelistirilerek patentle koruma altina alinan sicaklik farki
ile faz ayrimi yapilmis termofilik ve mezofilik anaerobik sistemdir (Harikishan and
Sung, 2003; Han ve ark., 1997). Hibrid sistemlerden ilerleyen bolimlerde (Bolim
1.2.4.5) daha detayl bicimde bahsedilecek olan UASB prosesi ise, ¢Ozunebilir
organik yiklerde daha verimli calismakla beraber, stispanse ve ¢okelebilir madde
icerikli atiksularda graniler camurun spesifik metanojenik aktivitesi olumsuz yonde
etkilenebilmektedir (Lettinga, 1992; Hii ve ark., 2014).
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Kesikh
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Asat Metan
Feaktarii Reaktori 2
Havasiz Camur Yatakh i Kademeli Reakior Havasiz Kompost Reaktor

Filtre (HCYF)
Sekil 1.8 Biyofilm sistemler reaktor tipleri (Oztiirk, 1999)

Anaerobik reaktorler kesikli, yari-surekli veya surekli rejimlerde
calistirilabilirler. Kesikli rejimde substrat bir defa beslenerek zaman iginde
parcalanmaya birakilir. Kolayca parcalanabilen substrat konsantrasyonu zamanla
azalarak anaerobik mikroorganizmalar igin blyumeyi sinirlayici sartlar olusturacag:
icin duragan-hal (steady-state) kosullarina asla ulasilamaz. Aksine, besleme ve
drenajin sabit zaman araliklarinda veya surekli saglandig: yari-surekli ve sirekli
uygulamalarda duragan-hal kosullar1 saglanarak sabit substrat konsantrasyonu
saglanarak maksimum mikrobiyal blyume saglanabilir. Yari-strekli besleme
rejiminin, biyokitle ve substrat temas suresinin daha uzun olmasi sebebi ile strekli
uygulamadan daha yiiksek substrat parcalama verimine sahip olduguna dair bazi
veriler mevcuttur (Budiastuti, 2004).

Diger reaktdr kurgularina temel teskil eden ve en sik kullanilan anerobik

sistemler hakkinda daha detayh bilgi asagidaki basliklarda verilmektedir.

1.2.4.1. Anaerobik Filtre

Yukar1 akigh anaerobik filtreler plastik ya da benzeri malzemeden yapilan
dolgu malzemesi icerir. Atiksu filtre malzeme (zerinde sabit bir film biciminde
blylyen veya malzeme arasindaki boslukta askida halde bulunan mikroorganizmalar
tarafindan parcalanir. Filtre yizey alan1 ¢cok 6nemli bir parametredir. Ayni: hacim
icin, ylzey alanm blyldikce aritim verimi de yikselir Bu sistemin alt kisminda

biyokditle fazlasini toplamak ve sistemden uzaklastirmak icin bir bolum bulunur.
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Genellikle, yukar1 akisl anaerobik filtrelerde gerekli karisimi saglamak veya
filtre yataginin tikanan bolimlerini agmak icin, sisteme basingl gaz (azot yada
sistemde olusan gaz karisimi) vermek Gzere bir Unite yerlestirilir. pH kontroli
amaciyla sistemin ¢ikis suyu sistemin girisine geri devredilebilir. Bu ¢evrim orani,
giris organik yuke bagli olmak uzere, giris debisinin 10 katina kadar ¢ikabilir
Anaerobik filtrelerde ylksek degerlere varan (100 g/l) biyokitle birikimi elde edilir
(Young, 1991; Ho ve ark., 2014). Bu filtrelerde dusuk yiklerdeki atiksular: aritilir,
hidrolik, organik ve toksik etkilere karsi dayanikhdir, ¢camur bekletme sureleri
yuksek, camur tretimi distktur ve biyokitle kayb1 azdir.

Asagi akish anaerobik fikre birgok yonden yukar: akigl anaerobik filtre ile
benzerlikler gosterir. Ancak c¢ikis yonu asagr dogru oldugundan, bu sistemde
askidaki maddeler ¢ikis suyuyla beraber disar1 atilmakta ve tikanma sorunlari yukari
akislt filtrelere oranla ¢ok daha az ortaya gikmaktadir. Ayrica ¢ikis suyu reaktor
girisine geri dondurilmektedir.

Anaerobik filtrelerin avantaj ve dezavantajlar1i asagida verilmektedir.

Anaerobik filtre reaktorlerin avantajlari;

» Ddasuk yiklerdeki ¢oztinmus atiklar i¢in kullanilabilir.

*  Giris sartlarindaki degisimlerden fazla etkilenmez.

» Hidrolik, organik ve toksik sok etkilere kars1 dayaniklidir.

* Yuksek camur bekletme siireleri ve diistik camur tretimi gerceklesir.

*  Cesitli inhibitorler karsisinda biyokiitle kaybi sinirli olup, sistemin yeni

durumlara intibaki daha rahat olabilmektedir.
Anaerobik filtre reaktorlerin avantajlari;
»  Sentetik dolgu malzemesi pahalidir.
*  Biyofilm tesekkill uzun zaman aldig: igin isletmeye alma stresi uzundur.

* Yiksek oranda askida kati madde ihtiva eden atiklarla kisa sirede tikanma
ihtimalidir.
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camur camur
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gamur
Sekil 1.9 Yukari, asagi akish ve ¢oklu akisli anaerobik filtre semasi

1.2.4.2. Anaerobik Akiskan Yataklh Reaktor

Genlesmis yatakli reaktorler (EBR) bir miktar askida biyokutle iceren
biyofilm sistemlerdir. Organik maddelerin pargalanmasini kum, granil aktif karbon,
parcalanmis atik lastik veya bir baska inert tasiyici ortam Gzerinde tutunmus
mikroorganizmalar saglarlar. Tasiyici ortam beslemenin yukari hizi ve geri devir
akimi ile genisler (Sekil 1.10). Bir EBR’de yeteri kadar hizli yukari akis hizi ile
yatak % 15-30 civarinda genlesebilir (Hall, 1992; Ho ve ark., 2014).

Tasiyic1 ortam hem debi hem de diger ortam elemanlar: ile desteklenerek
yatak icerisinde yaklasik olarak ayni pozisyonda kalirlar. Akiskan yatakli sistemler
(FBR) EBR ile benzer bigimde tasarlanmistir. Ancak bir FBR, askidaki biyokdtle son
derece yuksek akis hiz1 ile reaktdrden surtklendiginden (wash-out) tam anlamu ile bir
biyofilm sistemdir. Yatak genlesmesi ¢Okeltilmis yatagin % 25 ile 300’0 hacmine
ulasir. Bunun gergeklesmesi icin EBR’den ¢ok daha ylksek, 10-25 m/s araliginda
akis hizina ihtiya¢ duyulur. Tasiyic1 ortam tamamen akis ile taginir, boylece yatak
icinde serbestce hareket ederler. FBR sistemlerde tikanma veya kisith akis alani gibi

bir problem s6z konusu degildir (Khanal, 2008).
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Sekil 1.10 Akiskan ve genlesmis yatakli reaktor semasi

1.2.4.3. Anaerobik Membran Reaktor

Anaerobik membran reaktér (AnMBR) reaktorin icinde veya bir dis
cevrimde, kati-sivi faz ayrimina yardimci olmasi igin, bir membran Unitesi icerir. Bir
AnMBR, basarili bir anaerobik prosesin geregi olarak, biyokitleyi HRT’den
tamamen bagimsiz olarak son derece uzun SRT ile reaktdrde tutabilir. Son yillarda
gelisen membran teknolojisi ve disen maliyetler ile (Visvanathan ve ark. 2000)
membranlar anaerobik biyoteknolojide énemli bir potansiyel kazanmistir. Bu husus,
onceden genellikle CSTR ile aritilan biyoyakit tesisleri, camur ve gida atiklar gibi
yuksek partikil madde icerikli besleme gerektiren uygulamalarda 6zellikle 6nem arz
etmektedir.

Bir AnMBR sistemde, membran reaktor disindaki bir cevrimde (Sekil 1.11-a)
veya reaktor icinde bulunabilir (Sekil 1.11-b). Uygulamada, membran Unitesinin
bakim veya onarim: gerektiginde reaktor igine hava girisine sebep olmadigindan
reaktor disinda olmasi Onerilmektedir. Membrandan gecis hizinin kontroll ile,
mambran yuzeyinde kek olusumu minimize edilebilmektedir. Biyokutlece zengin
akiskan gerekli camur bekletme siresini saglayabilmek amaci ile reaktére dondarilur
(Dereli ve ark., 2014).
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Mambranin rekatore eklenmesi ile birlikte basta metanojenler olmak (zere
yavas biylyen mikroorganizma populasyonlarinin reaktérden siriklenmesine engel
olur. Membran performansin: etkileyen faktorler arasinda membran tipi ve moduld,
membran gecis basinci, gecis hizi, besleme karakteri, biyokutle seviyesi ve membran

hatalar1 olarak sayilmaktadir.
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Sekil 1.11 Anaerobik membran semasi

1.2.4.4. iki Kademeli Anaerobik Reaktor

Iki kademeli anaerobik sistemler en az iki ayrn tank veya reaktorden
olusmakla beraber farkl konfigiirasyanlarda reaktorler calisilmistir. iki kademeli bir
sistem tek asamali sistemlere gore daha fazla verim ve stabilite saglayabilir. Iki
kademeli reaktorlerde daha diisuk hidrolik bekletme suresi ile calisan tek asamali bir
reaktorde Uretilenle kiyaslanabilecek gaz Uretimi elde edilebilmektedir. Ayni
zamanda ilk asamada toksik maddeler de giderilebilmektedir (Khanal, 2008).

Baz1 iki asamali sistemlerde asit Gretimi ilk tankta gerceklesirken ikinci
asamada metan Uretimi yapilmaktadir (Sekil 1.12). Diger tip sistemlerde ise organik
parcalanmas: ile metan Gretimi ilk hacimde gerceklestirilir, ikinci kissmda ¢amur
yogunlastirma ve depolanmasi saglanir. Bu konfgirasyonda, ilk asamada tam karisim
saglanmakta, ikinci kisimda seviye tabakalasma ve depolama gerceklestirilmektedir
(Sekil 1.12).
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Atiksu ve camurlarin aritilmas: amaciyla tasarlanan bir diger 6rnek ise, ABD
fekal koliform sinirlamalarini karsilayabilmek icin lowa State University tarafindan
gelistirilerek patentle koruma altina alinan (Sekil 1.13) sicakhk fark: ile faz ayrimi
yapilmis termofilik ve mezofilik anaerobik sistemdir (Harikishan and Sung, 2003;
Han ve ark., 1997). Bu sistemde patojen miktari azaltildigi gibi ¢amurun

susuzlastirma nitelikleri de iyilestirilebilmektedir.
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Sekil 1.13 Sicaklik farki ile isletilen iki asamali anaerobik sistem semasi

1.2.4.5. Yukan Akish Anaerobik Camur Yatag (UASB)

Yukar: akigh anaerobik camur yatagi (UASB) reaktoru ilk defa Lettinga ve
arkadaslari 1970 yilinda, zengin seker igerigine sahip atiksularin aritimi igin
gelistirmistir (Lettinga ve ark. 1980). UASB prosesi, granil olarak bilinen biyokditle
kimelerinin olusmasi1 icin uygun hidrolik ve organik yikleme kosullarinin
saglandigi, askida biylime sistemleridir. Son derece iyi ¢okelme niteliklerine sahip
grandllerin blydkligu 1 ila 3 mm arasinda degismektedir. UASB reaktorlerinde HRT
ve SRT’nin birbirinden bagimsiz hale gelebilmesi i¢in 2 m/saatin altinda yukar: akis
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hizinda isletilirler. BOylede 6 saat gibi son derece dusuk hidrolik yiikleme siresine
ragmen 200 giinltik SRT elde edilebilmektedir (Hulshoff Pol ve ark. 2004). Sistemin
son derece yuksek ucucu organik yuklemeyi tolere edebilmesi, UASB sistemlerin
¢ozunmis organik madde icerikli kuvvetli atiksulardan metan Gretimi igin ideal
reaktor haline getirmistir.

Reaktorlere besleme, tankin dibinden 6zel olarak tasarlanmis dagitic
tarafindan saglanir. Reaksiyon zonundaki aktif anaerobik grantller organik materyali
metabolize ederek biyogaz uretir. Agir ve buyuk graniller yikselen gaz kabarciklart
ve yukar1 akis hizi ile camur yataginda askida kalirlar. Gaz kabarciklar il yikselen
graniller gaz-kati separatoriine gelerek egimli yizeylere carptiklarinda grandller
gazdan ayrilarak reaktor icine geri ¢Okelir (Sekil 1.14). Biyogaz ise gaz toplama
sisteminde toplanir. Sivi ve kuclk boyutlu graniller ise, yukar: akis hizinin giderek
azalmasinin saglandigi (yiizey alaninin blylmesi ile) ¢okelme zonuna girerler.
Boylece kiglk ve hafif grantllerin de reaktdrde kalmas: saglanmaktadir. Cikis suyu
ise reaktériin Ust tarafina yerlestirilen savaklarla toplanir.

UASB reaktorlerin etkinlik ve stabilitesi bircok fiziksel, kimyasal ve
biyolojik parametrelerin etkisinde gelisen ilk baslatma (start-up) slrecine baghdir.
Bu parametreler dzetle, atiksu tipi, isletme kosul ve karakteristikleri, as1 camuru veya
ortamda aktif mikrobiyal kdtlenin varligi ve gelisimidir (Chong ve ark., 2012).
Gogunlukla organik yukleme miktarini tasarim degerlerine ¢ikarmadan once, asi
camurundaki mikroorganizma populasyonunu isletme kosullarina alistirmak
(aklimasyon) gerekmektedir. Bu donem tam olgekli uygulamalarda 2-8 ay
alabilmektedir (Vlyssides, 2008).
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Sekil 1.14 UASB reaktor kesiti

UASB

calisabilmekle birlikte, baslatma asamasinda granil olusumunun daha kisa slrede

reaktorler biyokitlenin granullesmesine ihtiya¢ duymadan da
daha yiiksek KOI giderim verimi sagladig: gortlmektedir. Grantl olusumunun bu
onemi granil olusum mekanizma ve teorileri tzerinde birgok ¢alismanin yapilmasina
yol agcmistir (Hulshoff Pol ve ark., 2004; Schmidt ve Ahring 1996; Liu ve ark.,
2002). Granullesme konusunda yapilan ¢alismalarda bircok model tarif edilmekte ve
granillesme hizin1 olumlu veya olumsuz etkileyen 3 degerlikli katyonlar gibi bircok
etken siralanmakla birlikte, mekanizma ve etkiler hakkinda literatiir galismasinda bir

fikir birligine varilmis gibi gorilmemektedir.
1.2.5. Anaerobik Antimi Etkileyen Faktorler

Anaerobik proses surecine etki eden bir¢cok parametre bulunmaktadir. Bir
anaerobik sistemin saglikli calisabilmesi igin prosesin akisina ve hizi veya biyolojik

bir stire¢ olan anaerobik prosesin herhangi bir asamasinda rol alan biyokutle Gizerinde

etki gosteren faktorlerin tanimlanmas: ve etki mekanizmasinin agiklanabilmis olmasi
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son derece dnemlidir. Onceki calismalarda asagida listelenen hususlarin anaerobik
aritimi etkileyen en 6nemli faktorler olarak one ¢iktig: ortaya konmustur.

* Atiksu

o Sicaklik

*  pHve Alkalinite

* Hidrolik ve Organik Ykleme
»  Besi Maddesi Gereksinimi

 Inhibisyon ve Stimiilasyon

Bu bolimde anaerobik sistemlerin faaliyetine yon veren bu temel faktorler ve

etkileri ele alinmastar.

1.2.5.1. Atiksu

Atiksular degisik oranlarda icerdikleri KOI katkisi saglayan (i¢ organik
bilesikle birbirinden ayrilirlar: ¢oziinmeyen (partikil) ve ¢oziinebilir formlarda
olabilen karbonhidrat, protein ve vyaglar. Bu organiklerin asidifye Grinlere
donustrilmesi ve anaerobik reaektorlerde Grin dagilimi pH, HRT, sicaklik ve
organik yikleme orani (OLR) gibi operasyonel sartlara baglidir.

Sentetik ve gergek atiksular tzerinde yapilan birgok c¢alisma anaerobik
prosesin isleyisi icin optimum kosullarin atiksu icerigindeki organik bilesiklerin
(substratlarin) tipine bagli oldugunu gostermistir (Zoetemeyer ve ark., 1982a; Cohen
ve ark., 1979; Fang ve Yu, 2001; Kissalita ve ark., 1987; Zhang ve ark., 2012).

1.2.5.2. Sicakhk
Sicaklik degisikliginin reaktor performans: Gzerindeki etkisi maruz kalinan
sicaklik, degisikligin suresi, camur karakteristigi ve etki ile olusan spesifik ¢camur

yukleme gibi faktorlere bagl olarak degisiklik gosterir (Leitao ve ark., 2006).

Maksimum biyume hizinin  gergeklestigi  sicakhgin (zerindeki sicakliklarda,
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bakteriyel ciriime cogunlukla bakteriyel biyime hizin1 asacak ve dolayis: ile
spesifik biyokdtle aktivitesi ve reaktor veriminde dlsiis gozlenecektir (van Lier ve
ark., 1990; Silvestre ve ark. 2014).

Anaerobik sistem kararl: halde isletmedeyken, bircok farkli mikrobiyolojik
gruplarin faaliyetleri dengede oldugundan ara metabolik Grlnlerin birikimi s6z
konusu olmaz. Ancak, sure¢ ne zaman bir sicaklik degisimine maruz kalirsa, farkl
mikrobiyolojik kdlturlerin degisiklige farkli tepkiler vermesi sebebiyle, proses
sartlari degiserek sistem kararsiz hale gelebilir.

Borja ve Banks’a gore (1995), kararl: sistemin sicakhigindaki degisiklikle
birlikte reaktorin pH degerinin hizl bir disis gozlenir ve 6nceki kararl halin pH
degerinden bir miktar daha dlstk bir degerde yeni bir denge gortlmesi beklenir.
pH’daki bu disus reaktorde VFA birikiminden kaynakli olup, artan VFA ile birlikte
cikis suyunda KOI artis1 beklenir.

Lier ve ark. (1990) tarafindan yapilan c¢alismalarda, 39°C’de calistirilan
UASB reaktor 45, 55, 61 ve 65°C sicakliklarda test edildiginde, ilk tepki veren
mikroorganizma grubunun propiyonat oksitleyen bakteriler oldugu ve 45°C
uzerindeki sicakliklarda metanojenlerin asidojenlere gore sicaklik degisimine daha
hassas olduklari sonucuna ulasilmistir. Bu sonuglar diger arastirmacilarin bulgulari
ile de ortiismektedir (Rintala ve Lepisto, 1997; Ho ve ark., 2014; Ho ve ark., 2013)).

1.2.5.3. pH ve Alkalinite

Metabolizma tarafindan Gretilen alkalinite birgcok besleme suyunun
karakteristigidir. Reaktore verilen besleme suyundaki proteinler ve sulfatlar alkalinite
uretir. Karbonhidratlar, sekerler, organik asitler, aldehitler, ketonlar ve esterler
alkalinite Gretimine neden olmazlar. Reaktdrde alkalinite Gretilmesi icin, ortama
katyon girmesi gerekir. Yani atiksuda proteinler, organik asit tuzlari gibi ve
indirgenen sulfat, sulfit gibi katyon birakarak parcalanabilen organik maddelerin
konsantrasyonunu 6lgerek metabolizma yoluyla Uretilen alkaliniteler belirlenebilir.
Ornegin; bir atiksuda bu tir bilesiklerin KOI konsantrasyonunun 2 katina ¢ikmasi

sonucunda Uretilen alkalinite konsantrasyonu da 2 katina ¢ikar. Bu tir hesaplarda
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sistemin alkalinitesi artar, bu da NH4-N konsantrasyonunu arttirir. NH4-N fazlas: da
sistemi inhibe eder (Speece, 1996; Yenigln ve Demirel, 2013).

Anaerobik ve aerobik proseslerde azotlu organik bilesiklerin biyolojik
parcalanmas: alkalinitenin yikselmesiyle sonuglanir ve buna bagli miktarda NH4-N
olusur.

Anaerobik reaktorun igerisinde pH degeri 6,5 ile 8,2 araliginda olmasi reaktor
performansinin  yuksek olmasint mimkin kilmakla beraber, pH 6’nin altina
dusmedigi slirece metanojenik bakteriler aktivitelerini sdrdurebilirler. Ama bazi
sartlarda 6 gibi distk pH’larda da isletilmesi mimkindir (Speece, 1996 Yenigln ve
Demirel, 2013).

Anaerobik reaktoriin icinde pHin degeri ve stabilitesi son derece 6nemlidir.
Cunkti  metanojenler sadece noétral pH’larda ylksek aktivite gosterebilir,
Metanojenlerin aktivitesi 6,3’Un altinda ve 7,8’in Uzerinde azalr. Asidojenik
popllasyon disik ve yuksek pH’larda daha az hassashik gosterir boylece
metanojenlere baskin hale gelip reaktérde asitlesmeye neden olur (Lettinga, 1994).

Gazdaki CO, yuzdesi %l-3 gibi dustuk degerlerde bile olsa, pH Uzerinde
onemli bir etkiye sahiptir. CO, kismi basincinin bir kat artmasi pH’da 0,3 birimlik bir
azalmaya yol agar. Bunun tersine alkalinitenin bir kat artmasi pH’da 0.3 birimlik
artis saglar (Oztiirk, 1999).

Yiksek alkaliniteye karsi1 CO,’in kalmamas: gaz bilesiminin %100 CH,
olmasina neden olabilir. Bu durumda asetik asit, Na* ile tamamen notralize olabilir.
Bu sartlarin olustugu durumlarda pH yikselir ve metanojenik aktivite yavaslar.
Boylece CH,COON, konsantrasyonu énemli miktarda yikselir (Speece, 1996).

CH3COO™ + NaHCO3+ H,0 -> CH3;COONa + H,CO3 + OH"
CO; ve kisa zincirli yag asidi gibi bilesikler pH’1 duslrirken, protein

parcalanmasindan olusan Na* ve amonyum iyonlar: gibi katyonlar alkalinite tireterek

pHn1n ve alkalinitenin yukselmesine neden olurlar.
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Reaktordeki bikarbonat alkalinite seviyesi 500 mg/I’nin altina diserse ve
uretilen gazin yaklasik %38’i karbondioksitten olusuyorsa, sistemin pHy1 6’nin altina
duser ve metanojenik bakteriler olumsuz etki altinda kalir.

Anaerobik ayrisma prosesinin kararliliginin bozulmas: genellikle toplam
ugucu asit konsantrasyonunun artmasi ve bunu takiben pHnin 6 civarina dismesi ile
kendini gosterir. Organik yik azaltilarak veya NaOH, kire¢ ve NaHCO; gibi
kimyasal maddeler kullanilarak pH istenen degerlere ayarlanabilir. Herhangi bir
sebeple kararliligin1 yitiren bir anaerobik reaktorde, dengesizlik ilk 6nce toplam
ugucu asit konsantrasyonunun artmasi: sonucu pH’da ani bir disus ile kendini
gosterir. pH’daki duslst bir stre sonra (yaklasik 1 giin sonra) alkalinitedeki ani
azalma izler. Bu esnada gaz Gretiminin yavaslamasi, dolayisiyla gaz debisinde bir
azalma ve gazdaki CH,4 ylzdesinde bir dustis gozlenir. Bunlarin sonucu olarak da
reaktor cikisindaki KOI konsantrasyonu yiikselir ve sistemin verimi diiser (Oztiirk,
1999).

1.2.5.4. Hidrolik ve Organik YUukleme

Anaerobik parcalanmada 0n prosesler (hidroliz ve asidogenez) ile bunlarin
Urettigi asit trunlerini metan ve karbondioksite g¢eviren asetojenik ve metanojenik
mikroorganizmalar arasinda hassas bir denge bulunmaktadir (Leitao ve ark., 2006).
Bu alanda yapilan birgok arastirmaya gore (6rnegin van Lier ve ark., 2001), debi ve
konsantrasyondaki kuvvetli degisimler anaerobik reaktdr verimi Gzerinde olumsuz
etki gosterir. Hidrolik ve organik ylklemelerden kaynaklanan etkilerin buyuklugu,
hidrolik bekletme stresi (HRT), camur yast (SRT), degisimin biyUklik ve suresi,
camur Ozellikleri ve reaktor tasariminz baghdir. Ancak, bahsedilen bu
parametrelerdeki degisikliklerin anaerobik reaktorlerin performans davranisi ile
iliskisi net bicimde ortaya konmamistir (Kim ve ark., 2013).

Ugucu yag asitlerinin (VFA) birikimi asirt yikleme veya ani degisimlere
maruz kalan anaerobik reaktorlerin tipik bir tepkisidir. Bu gibi stres kosullarinda,
metabolik siire¢, VFA (reticileri ile tuketicileri oranlarinin degismesi gibi,

istenmeyen yoldan devam edebilir. Bu gibi kosullarda, biyogazdaki hidrojen ve
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karbondioksit oraninin artmasi muhtemeldir. Boyle bir durumda yavas blylyen
metanojenler, H,-lUreten bakteriler tarafindan dretilen Hy’yi hizla isleyemeyecek,
dolayis1 ile propiyonat, butirat ve laktat parcalanmasini inhibe edecektir
(Fongastitkul ve ark., 1994; Canovas-Diaz and Howell, 1988; Eng ve ark., 1986;
Cohen ve ark., 1982). Biyogaz uretim hiz1 ile gaz kompozisyonunda goriilen 6nemli
degisiklikler de tipik bir stres tepkisidir (Chua ve ark., 1997).

1.2.5.5. Besi Maddesi Gereksinimi

Sentetik veya kompleks fark etmeksizin, ortam kompozisyonunda gozetilmesi
gereken ilk husus, ortamin yetersiz veya ihtiyacin tzerinde nitrient (besi maddesi) ve
iz elementlerin varliginin tespitidir. Bunu yani sira, muhtelif gruplarin blytme igin
farkli enerji ihtiyacinin oldugu, dolayisi ile ndtrient ihtiyaglarinin da benzer
olmadiginin g6z Onine alinmasi gerekmektedir. Ayrica anaerobik sistemler gibi
mubhtelif tlrlerin olusturdugu bir heterojen kuiltirG iceren proseslerde bu ihtiyaglarin
tespiti de daha karmasiktir (Vintiloiu ve ark., 2013). Bu ylzden bu bélimde ele
alinan konular, UASB reaktorler icin besin maddesi ihtiyaclarinin 6zetlenmesi amaci
ile yapilmis bir literatir derlemesi olarak degerlendirilmelidir. Ilerleyen bashklarda
anaerobik mikroorganizmalarin ihtiya¢ duydugu ndtrientlerin ihtiya¢ miktarlari ve bu

elementlerin 6nemli fonksiyonlar: verilmektedir.

a) Azot: Tim mikroorganizmalar buylime igin nitrat veya amonyum tuzlar
formunda azota ihtiya¢ duyarlar. Atiksularin blyik bir cogunlugu amonyak
azotu, nitrat azotu veya nitrit azotu olarak azot igerirler. NH,Cl formunda
azot hem azot kaynagi olarak hem de elektron donéri olarak kullanilabilir.
Azot aym zamanda atiksulara protein ve amino asitler ile tre gibi protein
olmayan azotlu bilesiklerin hidrolizi neticesinde karisabilir (Romero ve ark.,
2016). Tum metanojenler azot kaynagi olarak amonyak kullanirlar. Azot
konsantrasyonunun 0,3 g/L’nin altina dismesi halinde hicre buyumesi ciddi
oranda diser. Ancak, NH4 cinsinden azotun yuksek konsantrasyonlari (>1

g/L) UASB reaktorde granillesmeyi engellemektedir. Evsel atiksularda 1,2
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b)

d)

g/L’nin Uzerinde amonyak-azotunun varligi, pH degerine de bagli olmak
uzere mikroorganizmalar tizerinde toksik etki gosterir. Bu konsantrasyonlarda
toksik olmasinin yani sira amonyak-azotu anaerobik sistemde Uretilen ugucu
asitleri tamponlar (Yenigin ve Demirel, 2013). Speece ve McCarty’nin
calismalarinda, mikroorganizmalarin ~ ortalama  kimyasal formuldndn
CsHgO3N olmasi ve hiicredeki ucucu katilarin %11’inin azot olmas: halinde
KOI:N oranin1 yilksek organik yiiklemelerde 400:7 (0.8+1.2 g COD/g
VSS.d), distik organik yiiklerde 1000:1 (< 0.5 g COD/g VSS.d) oranlarinda
saglanmasi gerektigini raporlamiglardir.

Fosfor: Azot gibi fosfor da mikroorganizma blyumesi ve yasamasi igin
gerekli bir elementtir. Fosfor, nikleik asit sentezinde kullaniimaktadir.
Gerekli fosfor miktar1 yaklasik hticre ucucu katilarinin yaklasik %2,2’si
mertebesindedir. Kalsiyumca zengin UASB reaktorde dlsuk fosfor
konsantrasyonu (0.5+0.6 mg/L) sebebi ile ciddi biyokiitle kayb1 gbzlenmistir.
Blaszczyk ve ark. azot, fosfor ve potasyumun sok yiklerde etkilerin
geciktirilmesinin yant sira grantllerin siriklenmesini de engelledigini
gozlemistir. Incelenen bircok calismada fosforun KH,PO; ve K,HPO,
formunda reaktore saglandigi gorilmustur.

Maya Oziitli (Yeast Extract): Hicre ekstresi olan maya 0ziitii son derece
zengin bir B vitamini kaynagi oldugu gibi ayn1 zamanda organik azot ve
karbon bilesikleri de igermektedir. Hicrelerin biytmesi icin gerekli olan
maya 6zUtu inhibe edici etki gostermedigi kabul edilir. Maya 6zutl yerine
bazi calismalarin formilasyonlarinda et 6zt kullaniimaktadir.

Magnezyum: Birgcok metanojen magnezyuma hicre  buyldmesinin
hizlandirilmas:  (stimdlasyon) igin ihtiya¢ duyarlar. Bazi tlrler igin
magnezyum Ureme siresini kisaltmakla beraber, nihai hiicre sentez verimini
artirmamaktadir  (Demirer ve ark., 2013). Daha vyiiksek Mg**
konsantrasyonunda, borularin tikanmasina sebep olan MgNH4PO, ¢okelmesi
gerceklesebilir. Reaktorlerde Ca®* and Mg?* katyonlarinin yiiksek miktarda
varhigi istenmediginden bu katyonlar sirasi ile 15 ve 35 mg/L’den dislk

konsatrasyonlarda bulunmalidir (Romero ve ark., 2014).
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e)

f)

9)

h)

Sodyum: Farkli metanojenlerin  sodyum ihtiyaglar1 genis bir aralikta
degismektedir. Bircok metanojen hem biylime hem de metan Gretimi icin
Na+ iyonlarina surekli ihtiya¢c duyar. Amino asit tasinimi, biyime, metan
uretimi ve hucre ici pH dengelenmesi fonksiyonlarinin tamami sodyuma
bagimlidir. Bu fonksiyonlarin her birisinde gerekli sodyum konsantrasyonu
degisir, bu ise sodyum etkilesimi i¢in birden fazla alan oldugunu ifade eder.
Sodyum besleme en ¢ok NaCl formunda yaygin olsa da, ortamdaki diger
sodyum bilesiklerinden ihtiya¢ karsilanacagi icin birgok formilasyonda NaCl
kullanilmamaktadir.

Potasyum: Mikroorganizmalar normal biylimeleri igin potasyum ihtiyaci
duyarlar. Ancak, daha yiksek dozda potasyum anaerobik proseslerde
metanojenlerin inhibisyonuna yol acabilirler. Bu inhibisyon etkisi ortama
sodyum ekleyerek azaltilabilir. Fosfor ihtiyacin1 karsilamak Uzere eklenen
fosfat tamponu (KH,PO, ve KoHPO,) bir dereceye kadar potasyum ihtiyacini
karsilayabilir. Az sayida bazi ¢calismada potasyum ihtiyacini karsilamak tzere
KCI eklendigi raporlanmastir.

Kalsiyum: Kalsiyumun anaerobik ¢gamurun flokilasyon kabiliyetini Gzerinde
olumlu etkisi oldugu bilinmektedir. Kalsiyum Methanospirillum hungatei
tabakalarinda bulunan temel katyondur. Kalsiyum ve fosfat saglanan
reaktorde olusan granlil ylzeylerinde ©Onemli miktarda Methanothrix
soehngenii bulunmaktadir. Ayrica, farkli kalsiyum ve fosfat kosullarinda
gelisen granller camurda iz metal konsantrasyonlari ciddi farklilik
gostermistir. Daha yiiksek kalsiyum icerigi gamurun hem dzerine hem iginde
agir CaCO; ve CaHPO, cokelmesine neden olmakta ve granulasyonu
olumsuz bicimde etkilemektedir. Yogunlastirilmis ve stabilize edilmis
camura eklenen kalsiyum, bir birlestirme ajant olarak etki ederek ¢amurun
reaktorden kacgisini azaltmistir.Cail ve Barford’un calismasina gore 0,15 g/L
kalsiyum konsantrasyonuna kadar granil formasyonu hizlanmistir.

Demir, Cinko, Molibden, Mangan ve Bakir: Demir, ¢inko, molibden, mangan
ve bakirin her birisi muhtelif anaerobik mikroorganizmalarin sentezinde

gerekli iz elementelerdir. Tum bu elementeler degisik enzimlerin
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)

kofaktoreleridir. Tim metanojenlerde bulunan yiiksek miktardaki ¢inko, bu
elementin  metanojenler i¢cin gerekli oldugunu ifade etmektedir.
Methanospirillum ve Methanothrix tiirleri Zn**, Ca®* ve diger bivalent
metalik katyonlara yapisal olarak ihtiya¢ duymaktadir. Kalsiyuma benzer
bicimde, ¢inko da ylk nétralizasyonunda gorev alarak kilifin batanlugini
saglamaya yardimci olur. Molibden, bakir ve mangan ise bazi metanojenlerin
biyumesinde gerekli olup aynmi zamanda hizlandirict etkiye sahiplerdir.
Yapilan bir¢cok calismada bu elementlerin genellikle FeCls-6H,0, ZnCl,,
(NH4)6M07024-4H,0, MnCl,-4H,0, ve CuCl,-2H,0 formlarinda kullanildig:
gorulmustir (Gonzales ve ark., 2015; L0 ve ark., 2014; Zhou ve ark., 2014;
Yang ve ark., 2013).

Nikel, Kobalt ve Bor: Nikel baz1 metonejenlerin yapisal kararliliginda 6nemli
rol oynayarak bakteriyel hicrelerin kilif ve zarlarinin korunmasini saglar.
Nikel eklenmesi ile M. Bryantii blyumesini gelistirdigi gérulmisttr (Singh
gerekli mikro-nttrientlerdir. Kobalt sinirlamasi halinde VFA birikiminin
gerceklesmedigi gbzlenmistir (Vintiloiu ve ark., 2013).

Selenyum ve aliminyum: Jarrell ve Kalmokoff’a (1987) gore selenyum
mutlak bir stimilator ve basta Methanococcus cinsi olmak Uzere birgok
metanojen icin gerekli bir elementtir. Aluminyumu ¢alismalarinda iz element

olarak kullanan az sayida arastirma raporuna ulasilabilmistir.

1.2.5.6. As1 Camuru

Maksimum substrat kullanma ve pargalanma kinetigi arastirmalarinda uygun

mikrobiyal populasyon elde etmek icin, planlanan atiksu ortamina alismasi saglanmis

uygun ast camuru kullanilmasinin énemi bilinmektedir. Gavala ve Lyberatos (2001)

bu durumu laktoz ve jelatinle (protein) aklimasyon sagladiklari kaltlrlerinde

muhtelif organik bilesikler deneyerek gostermislerdir. Kulttrler glukoz ve laktatla

beslendiginde laktoz aklimasyonu saglanmis kiltirde substrat kullanma hizinin

yuksek oldugu gozlenmisken, jelatin aklimasyonu saglanan kaltarin her iki substrati
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parcalamasinda, glukoz ve laktoz jelatin pargcalanmasinin ara trlnleri olmayip uygun
enzimlerin Gretilmesi gerektiginden, oldukca uzun bir adaptasyon sureci gerekmistir.
Benzer bicimde Perle ve ark. (1995) kazein aklimasyonlu c¢amurun, proteolitik
enzimlere sahip oldugu igin, proteinin ¢Ozuntr hale getirilmesini, alisma sureci

gecirmemis camurdan ¢ok daha hizli gergeklestirebildigini gostermislerdir.

1.2.5.7. Anaeobik Proseslerde inhibisyon

Tum anaerobik mikroorganizmalar arasinda metanojenler toksisiteye karst en
hassas gruptur. Ancak metanojenlerin bir¢ok toksik maddeyi belli dizeylere kadar
tolere edebildigi ve bu maddelere adapte edilebilecegi bilinmektedir (Salkinoja,
1982). Ayrica bircok toksik maddenin, belirli konsantrasyonlarin altinda, anaerobik
olarak artilabilir olmasi, toksik etkilerini de azaltmaktadir. Duslk
konsantrasyonlarda anaerobik sistemlere olumlu etkileri olan birgok katyon (sodyum,
potasyum, kalsiyum, magnezyum, amonyum), yiksek konsantrasyonlarda toksik
etkilere sahiptir.

Hidrojen sulfit 6zellikle metanojenler icin oldukca toksik bir maddedir.
Anaerobik kosullar altinda, siilfat iyonu (SO4) stilfit iyonuna (S) indirgenir. Sulfit
iyonu da hidrojenle birleserek cesitli hidrojen siilfit bilesikleri (H.S, HS', S?)
olusturur. 200-300 mg/I’nin Gzerindeki toplam c¢ozinmus sulfit konsantrasyonlari,
anaerobik sistemler igin toksiktir. Sulfit toksisitesi atiksuyun pH’ina baglidir ve
yuksek pH degerlerinde, sulfitin daha az toksik olan HS™ formu, dusiik pH’larda ise
daha toksik H,S formu baskindir. Notr durumda ise bu iki form ortamda esit

konsantrasyonlarda bulunur (Demirer ve ark., 1997; Yenigin ve Demirel, 2013).
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Anaerobik Sistemlerde inhibisyon

Anaerobik pargalama prosesinde rol alan asitojen ve metanojen
mikroorganizmalar fizyoloji, besi maddesi ihtiyaci, bliyiime kinetikleri ve gevresel
sartlara karsi hassasiyet acisindan blylk oranda farklilik gosterirler (Pohland and
Ghosh, 1971). Bu iki grup mikroorganizma arasindaki dengenin kaybi reaktor
dengesizliginin birinci dereceden sebebidir (Demirel and Yenigin, 2002). Atiksu ve
aritma ¢amurlarinda 6nemli konsantrasyonlarda bulunabilen inhibitér maddeler
anaerobik reaktorlerdeki dengesizlik ve ¢cokmelere sebep olarak gosterilir. Birgok
maddenin anaerobik reaktorler icin inhibitér nitelikte oldugu c¢alismalarda
raporlanmistir. Bir madde mikrobiyal populasyonda olumsuz bir egilime yol agmasi
veya bakteriyel blylimeyi engellemesi halinde inhibitor olarak nitelendirilmektdir.
Metan Uretim hizinin dismesi ve reaktorde organik asitlerin birikmesi genellikle
inhibisyona isaret eder (Kroeker ve ark., 1979; Silva ve ark., 2014).

Anaerobik parcalanma Uzerinde yapilan c¢alismalarda, birgok maddenin
inhibisyon/toksisite seviyelerinde ciddi farkliliklar raporlandigi gorilmektedir. Bu
farkliliklarin temel sebebi anaerobik surecin, inhibisyonu etkileyen ve yonlendiren
antagonizm, sinerjizm, aklimasyon ve komplekslesmeyi de iceren, karmasiklig
olarak gortlmektedir.

Anaerobik sistem dogal anaerobik pargalanma vasitasiyla atik miktarini
azaltirken ayn1 zamanda biyogaz dretimi yapan verimli bir aritma teknolojisidir. Bu
teknoloji ziraatten endustriyel uygulamalara kadar genis bir kullanim alan
bulmaktadir. Islenen atiklarin mensaine bagh olarak, atik akimlari amonyak, stlfat,
agir metaller ve organik maddeler gibi bir¢ok inhibitdr ve hatta toksik icerigi
tasiyabilmektedir. Bu maddelerin birikimi, biyogaz uretiminde ve/veya biyogazin
metan icerigindeki dusls ile gozlenen reaktor kararsizhgina sebep olmaktadir.
Anaerobik sistemlerde inhibisayon tzerine yapilan arastirmalarin sonuclar: anaerobik
reaktorlerdeki mikroorganizmalarin gesitliligi, atik kompozisyonu, deneysel metotlar

ve sartlar sebebiyle dnemli degisiklikler gostermektedir. Basarili bir anaerobik sistem
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uygulamast igin Oncelikle atik kompozisyonu hakkinda bilgi toplamak son derece
Onem arz etmektedir. Bu bilgi elde edildikten sonra, verimli ve dengeli bir sistem
performans: igin atik kompozisyonunu dengelemek, mikroorganizmalarin inhibitor
maddeye aklimasyonunu saglamak, sisteme beslemeden Once toksik maddeleri
giderecek veya nétralize edecek metotlarin kullaniimasi aritma veriminde 6nemli

lyilestirmeler saglayacaktir.
2.1.1. Amonyak

Amonyak, cogunlukla protein ve lre formunda bulunan azotlu maddelerin
biyolojik olarak parcalanmas: sonucunda uretilir (Kayhanian, 1999). Organik bir
substratin anaerobik ortamda parcalanmasi sonucunda ortaya cikacak amonyak
miktar1 asagidaki stokiyometrik ifade ile tahmin edilebilir (Tchobanoglous ve ark.,
1993).

4a — b — 2c + 3d
7 H,0
4a+b—2c—3d 4a — b+ 2c+ 3d
8 CH, + 8

CaHb OcNd +

—_

€O, + dNHs,

Anaerobik streglerde yol alan tim mikroorganizmalar iginde en az toleransa
sahip olan ve amonyak inhibisyonu sebebi ile biiyiimesi duran grup metanojenlerdir
(Kayhanian, 1994). Amonyak konsantrasyonunun 4051-5734 mg NHs-N / L
seviyesine geldiginde asidojenik populasyonlar Uzerinde net tanimlanir bir etki
gorulmezken, metanojen gruplar aktivitelerinin %56,5’ini kaybettigi gozlenmistir
(Koster and Lettinga, 1988).

2.1.2. Sulfar
Silfat bircok endustriyel atiksularda bulunmaktadir (O’Flaherty ve ark.,

1998a). Anaerobik reaktorlerde silfat indirgeyici bakteriler (SRB) tarafindan

stlfattan sulfure indirgenir. Bolum 1.2.2.5°te de anlatildig: gibi, stlfat indirgenmesi
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laktat gibi bilesikleri asetat ve karbondioksite indirgeyenler ile asetat: tamamen
indirgeyerek karbondioksit ve HCOj3’e parcalayanlar olmak Uzere iki temel grup
SRB tarafindan ydratultr. Sulfat indirgenmesi sonucunda iki asamada inhibisyon
meydana gelir. Oncelikle metanojenlerden daha fazla substrat afinitesine sahip olan
SRBlerin ortak organik ve inorganik substrat igin yarismalari sebebi ile inhibisyon
etkisi ortaya cikar (Harada ve ark., 1994). Ikincil inhibisyon ise stlfiirin bir kisim
bakteri gruplarina olan toksik etkisi sebebi ile gozlenir (Anderson ve ark., 1982;
Oude Elferink ve ark., 1994; Colleran ve ark., 1995; Colleran ve ark., 1998).

Kikirt metonejenler igin gerekli bir nutrienttir (O’Flaherty ve ark., 1999).
Metanojenlerin iceriginde anaerobik sistemlerde bulunan diger mikroorganizma
gruplarindan daha fazla kikdrt bulundugu raporlanmistir (Speece, 1983). Literttirde
optimum kukurt seviyesi igin 1 ila 25 mg S/L arasinda degerler raporlanmistir
(Scherer and Sahm, 1981; Gonzalez ve ark., 2015). Metanojenlerin inhibisyonla,
metan Uretim hizlarinin yartya inmesi ile 6lgtlen 1Cso, icin verilen degerler ise 7-8
pH araliginda askida ¢amur icin 50-125 mg H,S/L, 6.4-7.2 pH degerinde 50-125 mg
H,S/L, 7.8-8.0 pH araliginda 90 mg H,S/L olarak verilmektedir (Chen ve ark.,
2008).

2.1.3. Sodyum, Potasyum, Magnezyum, Kalsiyum ve Aluminyum

Tuzluluktan kaynaklanan toksisite uzun yillar boyunca arastirilmis bir
konudur. Temel olarak yiuksek tuz seviyeleri bakteri hicrelerinin ozmotik basing
sebebiyel dehidratasyonuna sebep olmaktadir (de Baere ve ark., 1984; Yerkes ve
ark., 1997). Solusyonlarda tuz katyonlart mutlaka anyonlarla birlikte olmas:
gerekmesine ragmen, tuz toksisitesine baskin olarak katyonlar sebep olmaktadir
(McCarty and McKinney, 1961). Sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum dahil
olmak Uzere hafif metal iyonlar anaerobik sistemlere beslenen sularda mevcuttur. Bu
varlik, organik maddelerin  parcalanmasi veya su-atiksu sartlandirma
kimyasallarindan kaynaklanabilir (Grady ve ark., 1999). Bu iyonlar mikrobiyolojik
biylme icin gerekli olup, dolayisi ile spesifik buylime hizini, diger tim besi

maddeleri gibi, etkilemektedirler. Yeter konsantrasyonlarda biyltmeyi destekleyen
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ve hizlandiran bu maddelerin konsantrasyonundaki artis blyimeyi kisitlamakta, hatta
onemli inhibisyon veya toksisite etkisi gostermektedirler (Soto ve ark., 1993a;
Schmidt ve ark., 2014)).

2.1.4. Agir Metaller

Evsel atiksu ve aritma ¢amurlarinda 6nemli yogunlukta agir metal olabilir.
Anaerobik sistemler icin 6zellikle krom, demir, kobalt, bakir, ¢inko, kadmiyum ve
nikel 6neme hazidir (Jin ve ark., 1998). Biyolojik olarak parcalanamaz olmalari ve
potansiyel toksik konsantrasyonlara ulasacak bigimde birikim yapabilmeleri agir
metallerin diger toksik maddelerden ayiran dnemli bir 6zellikleridir (Sterritt and
Lester, 1980). Agir metallerin toksik etkisine, protein molekdllerindeki thiol veya
diger gruplara baglanmalar1 veya enzim prostetik gruplarinda tabii olarak yer alan
metallerin yerine ge¢cmeleri ile enzim fonksiyon ve yapilarina zarar vermeleri sebep
oldugu dustinilmektedir (\Vallee and Ulner, 1972; Feng ve ark., 2013).

Birgok agir metal anaerobik reaksiyonlarin gergeklesmesinde gerekli olan
enzimlerin pargalaridir. Metanojenik ornekler Uzerinde yapilan bir calismada
(Takashima and Speece, 1989) hicrelerde agir metal iceriginin Fe Zn P
Ni>Co=Mo>Cu seklinde yer aldigi analiz edilmistir. Metallerin anaerobik
mikroorganizmalar (zerinde hizlandirici veya inhibitor etkiye sahip olacaklar
toplam metal konsantrasyonu, metallerin kimyasal formlari ile pH ve redox
potansiyeli gibi proses faktorleri tarafindan belirlenir (Mosey ve ark., 1971; Lin and
Chen, 1999; Zayed and Winter, 2000). Yapilan calismalara gore genellikle
metanojenlerin asidojenlere gore agir metal toksisitesine daha hassas olduklar1 kabul
edilmektedir (Feng ve ark., 2013).

2.1.5. Organik Maddeler
Cok sayida organik bilesiklerin anaerobik strecler Gzerinde inhibitor etkiye

sahip oldugu bilinmektedir. Suda disik c¢ozlndrlige sahip veya anaerobik ¢amur

yuzeyine absorplanabilen organik kimyasallar anaerobik reaktérlerde yiksek
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seviyelerde birikim yapabilirler. Bakteriyel membranda Kirleticilerin birikimi,
membranin sismesine ve sizmasina, iyon dengesinin bozulmasina ve nihai olarak
hiicrenin ¢ozilmesine sebep olur (Heipieper ve ark., 1994; Sikkema ve ark., 1994).
AlKil benzenler (Yang ve Speece, 1986; Renard ve ark., 1993), halojenli benzenler
(van Beelen ve van Vlaardingen, 1994), nitrobenzenler (Bhattacharya ve ark., 1996),
fenol ve alkil fenoller (Sierra-Alvarez ve Lettinga, 1991a; Soto ve ark., 1991; Fang
ve ark., 1995), halojenli fenoller (Shin ve Kwon, 1998), nitrofenoller (Borja ve ark.,
1997; Uberoi ve Bhattacharya, 1997a; McCue ve ark., 2003), alkanlar (Mormile ve
Suflita, 1996), halojenli alifatikler (Stuckey ve ark., 1980; Boucquey ve ark., 1995),
alkoller (Demirer ve Speece, 1998), halojenli alkoller (Blum ve Speece, 1991),
aldehitler (Gonzales-Gil ve ark., 2002), eterler (Playne ve Smith, 1983; Hayward ve
Lau, 1989), ketonlar (Playne ve Smith, 1983; Hayward ve Lau, 1989), akrilat,
karboksilik asitler, aminler, nitril, amitler (Blum ve Speece, 1991; Stergar ve ark.,
2003) ile piridin ve turevlerinin (Liu ve ark., 1998) anaerobik prosesler igin toksik
etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica bazi LCFA (Koster ve Cramer, 1987),
yuzeyaktif maddeler ve deterjanlarin da anaerobik parcalanmayr olumsuz
etkiledikleri raporlanmistir (Madsen ve Rasmussen, 1996; Gavala ve Ahring, 2002).
Inhibisyon konsantrasyonu spesifik toksik maddeler icin genis Olcekte
degisiklik gosterir. Organik bilesiklerin toksisitesi, toksik madde konsantrasyonu,
biyokutle yogunlugu, maruziyet suresi, hiicre yasi, besleme, alisma (aklimasyon) ve
sicaklik  parametrelerine  baghdir (Yang and Speece, 1986). Disik
konsantrasyonlarda,  bazi  toksik ~ maddelerin  parcalanmasi  toksisiteyi
engelleyebilirken, daha ylksek konsantrasyonlar genellikle anaerobik prosesin
6nemli o6lglde inhibe olmasina sebep olur. Yilksek biyokitle yogunluguna sahip
reaktorlerin toksik soklarda daha kararli proses gosterdikleri tespit edilmistir (Uberoi
and Bhattacharya, 1997a). Esit biyokutle yogunluguna sahip reaktérler arasinda ise,
daha gec kultlrlerin toksisitetye karsi yasli kulttrlerden daha direngli ve saglam
oldugu calismalarda gosterilmistir (Yang and Speece, 1986). Inhibisyon, teorik
olarak IC50 konsantrasyonu ile tanimlanmakla beraber, arastirmalarda elde edilen
sonuclar arasinda ¢ok 6nemli tutatrsizliklar oldugundan, literatiirde ¢ok genis bir

aralikta 1C50 degerlerine rastlanmaktadir.
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Diger inhibitér maddelerde de oldugu gibi, organik maddelerin inhibisyon
etkisini degerlendirirken g6z ontnde bulundurulmas: gerken 6nemli parametrelerden
birisi de mikrobiyal aklimasyondur. Adaptasyonu saglayan birbiri ile ilgili dort
mekanizma 6ne slrilmektedir: (1) toksik bilesigi parcalayabilen organizmalarin
cogalmasi, (2) parcalama igin spesifik enzimlerin tretimi, (3) genetik degisimler ve
(4) zenobiyotik substrata gegmeden Once, tercih edilen substratin tamamen
bitirilmesi (Spain ve ark., 1980; Spain and van Veld, 1983; van der Meer, 1994).
Anaerobik mikroorganizmalarin aklimasyonuyla toksik sok ve yiklemeye karsi
toleranslarinin artmasiyla birlikte toksik maddenin parcalanabilirligi de artmaktadir
(Stuckey ve ark., 1980; Wu ve ark., 1993; Jin ve ark., 2012).

70



3. MATERYAL VE METOD Muhammed Yavuz SUCU

3. MATERYAL VE METOT

Degisen bor konsantrasyonunun anaerobik yukar: akisli camur yatag: reaktor
(UASB) calisma ve aritma performansina etkisinin incelenebilmesi amaci ile, bu
calisma kesikli (batch) ve surekli olmak tzere iki deneysel calismadan olusacak
bicimde kurgulanmistir. Kesikli calismalar, kullanilan as1 ¢amuru aktivitesinin
belirlenmesi ve yikselen bor konsantrasyonuna anaerobik sistemin tepkisini o6lgerek,
strekli calismalarda test edilecek bor igeriginin belirlenmesi igin ylratilirken,
strekli calismalar, tam Olcekli uygulamalarda UASB sistemlerinin bor igerigine
tepkisi ve inhibisyon derisimlerinin modellenebilmesi amaci ile yurGtulmustr.

Bu calismanin, kesikli ve slrekli tim asamalarinda mezofilik kosullarda
anaerobik proses performans: izlenmistir. Yine kesikli ve strekli ¢calismalarda ortak
as1 camuru, sentetik atiksu ve analiz-6lgim yontemleri kullanilmistir. Bu bolumiin
ilerleyen basliklarinda oncelikle, bu ortak materyal ve metotlar detaylandiriimas,
sonraki baslhiklarda ise ydratilen her iki deneysel uygulama sirecinin yontemleri

ayrica anlatilmastir.

3.1. Atiksu Ozellikleri

Anaerobik sistemlerin performans ve inhibisyonunu inceleyen calismalarda
kullanilan ¢ok sayida farkli icerige sahip sentetik atiksular literatiirde yer almaktadir.
Bazi1 calismalarda, inceleme yapilacak atiksu veya sektdre bagli olarak ihtiyaca
yonelik receteler kullanilirken, bazi calismalarda ise, biyolojik blylme ihtiyaclarini
karsilayacak nitelikte atiksu kompozisyonu olusturulmaya calisiimastir.

Gozlenmek istenen biyolojik buylmenin saglanabilmesi igin ihtiya¢ duyulan
zaruri nitrient ve iz elementlerin bir kismi, ihtiyag duyulan miktarin Gzerinde
biyumeyi desteklemek yerine inhibitor etkiye sahiptir (Stronach ve ark., 1986).
UASB reaktorler izerinde yapilan ¢alismalarda birgok farkli nutrient ve iz element
formulasyonu kullanildig: gorilmektedir.

Bu c¢alismada, bor etkisinin anaerbik konsorsiyum (izerindeki etkisinin

izlenebilmesi amact ile, maksimum buyime hizina sahip dengeli ve saghkli bir
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mikrobiyal gelisime ihtiyag¢ duyuldugundan, literatirdeki birgok formilasyon
incelenmis ve Sing ve ark. (1998) tarafindan yapilan derleme ve karsilastirma
calismasina ait sonuclar degerlendirilmistir. Besi maddesi kaynakli bir inhibisyona
sebep olmamasi ve performansin iz element ihtiyaci ile sinirlanmamas: amaciyla
calismada, benzer bir calisma olan Aquino ve Stuckey (2003) uygulamasinda
ongorulen sentetik atiksu formilasyonu uygulanmistir. Bu atiksu regetesinin icerigi

Cizelge 3.1’de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan sentetik atiksu formulasyonu

" Konsantrasyon | , Konsantrasyon
Icerik Icerik

(mg/L) (mg/L)
Glikoz 1880-7520 KI 5
NaHCO; 2000 MnSO,4.H,0 0,5
NH,CI 204 CoCl,.6H,0 5
K;HPO, 145 ZnCl, 0,25
KH,PO, 47 Na;Mo00,.2H,0 0,25
CaCl,.2H,0 25 AICl;.6H,0 0,25
MgCl,.6H,0 15 NiCl,.6H,0 0,25
Na,SO4 15 CuCl,.2H,0 0,25
FeCl,.4H,0 5 H3BO3 0,05
Maya ekstrakti 100

Deneysel sureclerde performans: izlenen surekli ve kesikli tim reaktorlerde
bu sentetik atiksu kullanilmistir. Olgiim ve izleme uygulamalar baslamadan once
yapilan aktivite testlerinde atiksuyun calismaya uygunlugu incelenmis ve gozlenen
performans kriterleri literatir degerleri ile uyumlu oldugundan calismalar bu
formilasyonla hazirlanan sentetik atiksu ile yuritilmustir. Aktivite testleri yontem
ve uygulamalari ilerleyen basliklarda verilmektedir.

Reaktorlere beslenecek sentetik atiksu, reaktdre girmaden énce herhangi bir
bozulma/pargalanmaya ugramasini engellemek amaciyla, ¢alisma boyunca gunlik

olarak hazirlanmustir.
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Galismanin farkl: asamalarinda surekli ve kesikli reaktorlere degisen organik
yuklemeler atiksu recetesindeki glikoz konsantrasyonu degistirilerek uygulanmastir.
Bu amagla glikozun teorik KOI Karsilig1 olan 1,067 g COD/g glikoz izerinden
hesaplamalar yapilmistir. Reaktorlere 2000, 4000 ve 8000 mg/L KOI icerikli
atiksularla organik uUklemeler yapabilmek amaci ile, Cizelge 3.1’de verilen atiksu
recetesinde sadece glikoz konsantrasyonu degistirilerek sirasi ile 1,88, 3,76 ve 7,52
g/L glikoz icerikli atiksular hazirlanmistir. Hazirlanan atiksular KOI icin analiz
edilerek, sonuclarin hedeflenen degere yakin KOI icerigine sahip olduklar: valide

edilmistir.

3.2. Analiz ve Olciim Yontemleri

Deneysel calismalarda, sistem performans: ve bor etkilerini inceleyebilmek
amaciyla reaktor besleme suyu, cikis suyu ve dretilen biyogazda bir dizi parametre
izlenmistir. Reaktor giris suyunda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), ¢ikis suyunda
KOI, filtre KOI, alkalinite, toplam askida kat: madde (AKM), ugucu askida kati
madde (UAKM), pH parametreleri izlenmistir. Ayrica biyogaz tretim miktar ve hizi
ile biyogaz bilesimi de takip edilmistir.

Sirekli ve kesikli reaktorlere beslenen ve giderilen organik madde Ol¢iimi
KOI analizleri ile yiritilmus olup, analiz prosediirii Standard Methods SM 5220’de
tarif edildigi bicimde uygulanmigtir. Filtre KOI analizlerinde, 0,45 um por capindaki
membran filtre kullanilmistir. Stirekli sistemlerle yuratilen calisma boyunca ortam
sicakliginin - arttigin  yaz donemlerinde besleme suyunun reaktore girmeden
dekompozisyona ugramasi problemine karsi, besleme suyu sogutulmasina ragmen
giris KOI degerlerinde farklilik gérildugtinden, besleme suyu KOI igerigi de gtinlik
bazda takip edilmistir.

Reaktorlerde calisma kosullarinin izlenmesi igin takip edilen pH enstrimantel
olarak, alkalinite ise Standard Methods SM 2320 B kullanilarak titrimetrik olarak
Olcilmuistir. Cahismada kati madde o6lglimleri Standard Methods SM 2540

proseddriine uygun bicimde yuratilmustar.
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Organik maddenin yikimi Gretilen biyogazin Uretim hizi ile izlenmistir.
Uretilen biyogaz hacmi kesikli ve siirekli sistemlerde yer degistirme prensibi ile
calisan derecelendirilmis kolonlarda toplanarak 6lgiilmustiir. iki zaman arahginda
6lcimi yapilan gaz hacmi, 6l¢ciimin yapildigi hava basinci ve ortam sicakligr igin
duzeltme yapilarak standardize edildikten sonra degerlendirmelerde kullaniimistir.

Uretilen biyogazin bilesimi ise Perkin-Elmer 63 GLX gaz kromatografisi
(GC) ile tayin edilmistir. GC basing ve sicakliklari TFA marka dijital cihazla
Olculmastiar. GC 6lcim parametreleri  Cizelge 3.2’de verilmektedir. GC
kalibrasyonunda %99,95 saflikta Elite marka standart metan gazi kullanilarak %40,
%60 ve %80 oranlarinda metan icerigi Uzerinden Olcim kalibrasyonu

gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Gaz kromatrografisi biyogaz 6lcim detaylar:

Parametre/Ozellik/Metot Detaylar

Gaz kromatogrifisi cihazi Perkin-Elmer GLX 63
Dedektor TCD

Kolon HayeSep D

Kolon boyutlar1 (uzunluk x i¢ cap x et )
2 m x 1/8 inch x 80/100 mesh

kalinlig)

Tas1yiC1 gaz Azot

Tastyic1 gaz hizi 7 ml/dakika

Sicaklik programi 40°C-114°C (10 °C /dakika)
114°C-130°C (45 °C /dakika)
130°C-230°C (45 °C /dakika)

Toplam siire 12 dakika

Dedektor sicakligi 140°C

Bu calismanin higbir asamasinda, herhangi bir sekilde kontrolsiiz bor

girisimine yol agmamak i¢in cam malzeme kullanilmamastir.
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3.3.  Anaerobik As1 Camuru ve Aktivite Testleri

As1 camuru olarak kullanilan anaerobik granuler kultirin herhangi bir
inhibisyon etkisi altinda olmamasi, ¢alismanin kontrolli sartlar altinda ydrutilmesi
acisindan kritik 6neme sahiptir. Ayrica, as1 camurunun c¢alismada kullanilan sentetik
atiksu niteliklerine uygun olmasi da gerekmektedir. Bu sebeplerle, anaerobik
graniler camur, bolgede faaliyet gosteren bira fabrikas: atiksu aritma tesisinde yer
alan anaerobik prosesten saglanmistir. Bira sanayi atiksuyunun, anaerobik kiltdre
gerekli nutrientlerle birlikte yuksek organik icerik saglamas: ve farkl substratlarla
karsilasma olasihig:r disuk oldugundan, tesiste Uretilen grandler camurun deneyde
kullanilmas: uygun gorilmustir. Surekli reaktorlere beslenen asi camurunun Kkati
madde igerigi %5,9 iken, ucucu kati madde konsantrasyonu 35,4 g/L’dir, camurun B
icerigi ise Standart Metotlar’da (3120 B) tarif edildigi bicimde ICP-OES ile analiz
edilerek Olculebilir sinirin altinda oldugu gérulmistir (kurutulmus ¢amurda <3,8
mg/kg).

Bira fabrikasindan temin edilen granuler camurda yer alan malt Uretiminden
arta kalan substratin tamamen parcalanarak, deneysel sirece etki etmemesi amaci ile
alinan ¢amur 4 gun bekletildikten sonra 1,2 L hacimli reaktorlere hava ile temas
ettirilmeden beslenmistir. Reaktorlere verilen as1 ¢camuru, deney sartlarina aklime
edilmesi amac ile, ¢calismanin yurutldiglt 35°C sicaklik, 12 saat hidrolik bekletme
suresi (HRT) sartlarinda, ilk organik yiikleme sartlarinda (2000 mg KOI/L) sentetik
atiksu ile beslenmeye baslamistir.

Iki paralel sirekli akimli reaktorlerde yiritilen aklimasyon ve aktivasyon
surecinde, reaktorlerin KOI giderim verimleri ve gaz Uretimleri izlenmistir.
Reaktorlerin her ikisi de benzer organik madde giderim verimi ve teorik metan
uretiminin %90’1na ulasmalar: yaklasik 55 guin sonra gergeklesmistir. Aktivasyon ve
aklimasyon siirecinde gozlenen KOI giderim verimleri ve metan Gretimleri Bashk
4.2.1°de verilmektedir.
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3.4. Kesikli Cahsmalar

Anaerobik parcalanma sireclerine borun etkisini analiz edebilmek amaciyla
yurltulen bu calismada, strekli reaktorlere bor yiklemesi yapilmadan once
anaerobik konsorsiyumun toleransini tespit edebilmek icin kesikli calismalar
yuratulmusttr. Kesikli ¢alismalarla degisen bor konsantrasyonlarinin inhibitor/
stimilator etkisi gozlenmesi amaclanmistir. Boylece, biyokitle blylime verileri elde
edilmesinin yan1 sira, surekli sistemlerde test edilecek bor konsantrasyonlarinin

tayini saglanmastir.

3.4.1. Deney Duzenegi

Kesikli calismalarda, 150 mL hacimli PP malzemeden dretilmis siseler
kullanilmistir. Kesikli c¢alismalarin her seti 6 adet reaktdrden ve bu reaktorlerde
tretilen biyogazin toplandigi kolonlardan meydana gelmistir. Uretilen biyogaz,
reaktorlin Uzerinden silikon hortumlarla, siringadan imal edilen 6lceklendirilmis gaz
kolonlarina tasinir. Akiskan yer degistirme prensibi ile ¢alisan gaz kolonlarinda,
icerdikleri KOH c¢ozeltisi vasitasi ile Uretilen biyogaz icindeki metan dis1 gazlar
tutularak, okunan degerin sadece metan olmas: saglanmigtir. Besleme yapilmadan
once gaz toplama kolonlar1 da dahil olmak Uzere tim dizenekten azot gaz
gecirilerek, anaerobik mikroorganizmalar igin kontrolli sartlar olusturulmustur.
Reaktorlere grandler asi camuru ve sentetik atiksu eklendikten sonra sikica
kapatilarak, tum dlzenekle birlikte 35+0,1°C sicaklikta tutulan inkibator igine
yerlestirilmistir. Reaktor iceriklerinin manyetik karistirict  kullanilmadan glinde
birkag defa karstirilmasi saglanmistir. Kesikli calismalarda kullanilan deney
duzenegine ait fotograflar Sekil 3.1°te verilmektedir.

3.4.2. Kaesikli Reaktorlerin Isletilmesi ve Calisma Plan

Anaerobik sistemlerde parcgalanabilirlik ve inhibisyon verilerini elde etmek

icin ilk adim olarak kesikli reaktorler kullanilmaktadir. Bunun temel sebebi
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mikrobiyolojik kultirin tum biytme fazlarinin kesikli sistemlerde izlenebilmesi ve
gorece kisa surede cok sayida reaktor cahistirilarak, veri toplanabilmesidir. Ayrica
kesikli sistemlerden kinetik sabitlerin hesaplanabilmesi icin degerli bilgiler elde
edilebilmektedir.

Bu calismanin kesikli reaktorlerle yuratilen asamasinda, reaktorlere sifirdan
baslayarak kucuk araliklarla artan bor konsantrasyonu verilmis ve dnceki bolumlerde
anlatildigi bicimde aklime edilen as1 camuru ve sentetik atiksu beslenmistir. Deney
seti her bor yiiklemesi icin iki tekerrlr olacak bicimde kurgulanmstir.

e

Sekil 3.1. Kesikli ¢calisma deney diizenegi fotograflar

77



3. MATERYAL VE METOD Muhammed Yavuz SUCU

Reaktorlerin beslenmesinden 6nce herhangi bir oksijen girisimini engellemek
icin tim sistemden 2 dk muiddetle azot gecirildikten sonra reaktor icerikleri
konulmaya baslanmistir. 150 mL hacimli reaktorlere 35 g/L ugucu madde icerecek
bicimde as1 camuru hava ile temas etmeden transfer edilerek, toplam hacim 100
mL’ye tamamlanacak bigimde sentetik atiksu beslenmistir. Her sette yer alan 6
reaktor en kisa slrede kapatilarak 35°C’de sabitlenen inkibatére yerlestirilmistir.
Reaktor iceriklerinin karistirilmasi icin herhangi bir bor girisimine engel olmak icin
manyetik karistirict kullanilmamis, glnde iki defa reaktorler el ile karistirillmastir.
Reaktorlerin kapatilmasindan sonra 12 saatte bir biyogaz dretimi okunmustur.
Reaktorlerin gaz ¢ikislar: yine yer degistirme prensibi ile calisan ve KOH ¢ozeltisi
kullanilan gaz kolonlarina baglanmistir. Boylece gaz igindeki CO, ve H,S’in
cozeltide tutulmas: saglanmistir. Kesikli reaktorlere ait calisma plant ve bor

yuklemeleri Cizelge 3.3’te verilmektedir.

Cizelge 3.3. Kesikli reaktor ¢alisma plan:

Deney Ugucu Kati KOI Bor Konsantrasyonu
Seti Konsantrasyonu (g/L) (mg/L) (mg/L)
1 35 2000 0
1 35 2000 0,5
1 35 2000 1
2 35 2000 0
2 35 2000 2
2 35 2000 5
3 35 2000 0
3 35 2000 10
3 35 2000 25
4 35 2000 0
4 35 2000 50
4 35 2000 100
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3.5. Sirekli Cahsmalar

Laboratuar Olcekli model sistemlerle, gercek hayatta uygulamas: ¢ogunlukla
mimkin olmayan kontrolli sartlar altinda, sistemlerin davranisini izleyerek
modelleyebilmek ve sistem isleyisini anlayabilmek amaciyla kullaniimaktadir. Bu
calismada, surrekli reaktorler artan konsantrasyonlarda borun etkilerini gozleyebilmek

amaci ile calistinlmustir.

3.5.1. Deney Dlzenegi

Calismada iki adet yukari akishh anaerobik camur yatakli reaktor
kullanilmistir. Reaktorler ayn1 bicimde tasarlanarak imal edilmis olup es niteliklere
sahiptir. Reaktorlerden Dbirisine kontrol amacgh calistirilarak, bor ylklemesi
yapiimamis olup RC olarak isimlendirilmistir. Diger reaktore (RL) artan
konsantrasyonlarda bor yuklenmistir. Her iki reaktor de paralel OLR degerlerinde
calistirtlmastir.

Reaktorler 7,5 cm i¢ capa sahip seffaf akrilik borudan imal edilmistir.
Reaktorlerin ylksekligi 50 cm, aktif yuksekligi 40 cm, hacimleri 1425 mL’dir.
Reaktorler alttan beslemeli olup, reaktdr tabaninda giris suyunu dagitmak amaciyla
perfore plaka yerlestirilmistir.

Reaktorlerin galisma sicakliklari, etraflarinda olusturulan termostatik su
ceketi ile sabit tutulmustur. Su ceketindeki dolasim icgin PolyScience 9102 model,
dijital 1sitma-sogutma fonksiyonlarina sahip, su sicakligi +0,01°C hassasiyetle
ayarlanabilen sirkilasyon pompas: kullanilarak, reaktor sicakliklari 35°C’de
tutulmustur. Reaktorlere sabit debide besleme yapmak lzere Watson Marlow 400
serisi peristaltik pompalar kullaniimastir.

Aklimasyon siiresince yapilan KOI élciimlerinde, sentetik atiksuyun ortam
sicakliginda saklanmas: halinde atiksudan %10°u asan KOI kaybi goézlenmistir. Bu
kaybin deneysel sonuclari etkilememesi amaciyla, atiksuyun giin iginde organik
iceriginin  degismesini yavaslatmak igin, atiksu reaktore izolasyonlu kaplarda

sogutularak beslenmistir.
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Sirekli reaktorlerde Uretilen biyogaz reaktor ¢ikisina kati-sivi-gaz faz ayirici
diizenek vasitas: ile toplanarak, silikon borular vasitasiyla suyla yer degistirme
prensibi ile calisan, 8 cm capl akrilikten imal edilmis 50 cm boyunda 0Olcekli gaz
toplamla kolonlarina aktarilmistir. Gaz toplama kolonlarinin icerdigi su %5 sulfurik
asit kullanilarak asitlendirilmistir. Reaktorlerden toplanan gazla yer degistiren
asitlendirilmis su, bir rezervuarda toplanarak sistemin surekliligi saglanmistr.
Kolonlarda toplanan gaz hacminin normalizasyonunda rezervuarda toplanan suyun
kolondaki su ile olan seviye farki da sicaklik ve hava basinci ile birlikte hesaba
katilmistir. Toplanan gazin hacmi Olculerek, kompozisyon analizi yapilmak Uzere
numune ahndiktan sonra kolondaki gaz (¢ yollu vana vasitasiyla tahliye edilmistir.
Reaktorlerin ¢ikis hattindan Uretilen gazin kagmasini engellemek amaci ile reaktor
cikisinda su Kilidi kullanilmastr.

Reaktoriin su ¢ikisina, numune alma esnasinda reakttre oksijen girisini
engellemek amaciyla vanalarla ¢alisan bir diizenek kurulmustur. Siirekli ¢caligmalarda

kullanilan diizenegin semas: Sekil 3.2, fotograflari ise Sekil 3.3“te verilmektedir.
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1. Yukar akish anaerobik camur 8. Sukilidi

yatagi reaktorii (UASB) 9. Antilmis su tanki
2. Swvi-gaz faz ayirici 10. Isitma-sogutmal devridaim pompasi
3. Sentetik atiksu besleme tanki 11. Biyogaz toplama hatti
4. Peristaltik reaktor besleme pompasi 12. Biyogaz toplama sistemi humune alma ve
5. Sicak su ceketi tahliye vanasi
6. Aritilmis su ¢ikist 13. Olceklendirilmis biyogaz toplama kolonu
7.  Numune alma vanasi 14. Asitlendirilmis su rezervuari

Sekil 3.2. Strekli reaktorler deney diizenegi semasi
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Sekil 3.3. Yukar1 akisglh camur yatag: reaktorleri fotograflar:
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3.5.2. Siirekli Reaktorlerin Isletilmesi ve Calisma Plan

Calismada kullanilan iki adet stirekli UASB reaktérlerden birisi kontrol amaci
ile bor ylklemesi yapilmaksizin, farkli organik yuklemelerde kontrol reaktori olarak
calistinlmigtir. Diger reaktor ise kontrol reaktort ile ortak organik yikleme
kosularinda calistirillmakla beraber, artan konsantrasyonda bor yiiklemesine maruz
birakilmistir. Her iki reaktor de calisma boyunca 35°C’de mezofilik kosullar altinda
tutulmustur.

Reaktorlere calisma boyunca bir defa asi ¢amuru verilmis olup, her iki
reaktorde de aklimasyon sireci basinda 35 g/L UAKM icerecek bigimde reaktorler
devreye alinmastir.

Devreye alinma asamasinda ilk 2 gun, ilk yiklenecek organik yikleme
hiz1 (OLR) degerinin yaris1 yilklenmis olup, sonrasinda ilk yiikleme olan 4 g KOIi/
gun-L degerine yikseltilmistir. Calisma boyunca OLR ve hidrolik bekeletme
strelerini (HRT) kontrol altinda tutabilmek amaci ile debi 6élgtmleri strekli olarak
yurutilerek OLR ve HRT degerleri hesaplanmistir. Calisma boyunca reaktorlere 12
saatlik HRT kosulu uygulanmistir. Kinetik degerlendirmele yapabilmek ve
farkli organik yiiklerde bor konsantrasyonunun etkisini izleyebilmek amaci
ile degistirilmesi gereken, OLR degeri ise sentetik atiksu KOI icerigi ile
(2000-4000-8000 mg/L) ayarlanarak, farkli arahklarla 4, 8 ve 12 g/gun-L olarak
uygulanmigtir. Boylece, yukar: akis hizi sabit tutularak reaktdrden biyokiitle kagisi
engellenmistir. Calismada uygulanan OLR ve rektor isletme ve HRT calisma
planinda (bkz. Cizelge 3.4) verilmektedir.

Calismanin temel amaci olan atiksudaki bor igeriginin etkilerinin g6zlenmesi
amaci ile uygulama reaktoriine (RL) degisen konsantrasyonlarda bor, borik asit
(H3sBO3) olarak verilmistir. Kesikli calismalardan elde edilen bulgulara gore giris
suyundaki 30 mg/L bor iceriginin Uzerinde, metan Uretimi onemli bir disls
gosterdiginden surekli reaktore verilecek bor konsantrasyonu 50 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu cecevede, RL 0,5, 2, 5, 15 ve 50 mg/L bor icerikli su ile
beslenmistir. Ayrica, sentetik atiksu recetesinde yer alan 0,05 mg/L H3;BO3’ln

performans etkisini gozleyebilmek amaci ile kontrol reaktdrtine aklimasyon sireci
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sonunda 12 gun boyunca bor verilmesi durdurularak, atiksudaki bor yoklugu etkisi
gozlenmistir.

Surekli reaktorlere her bor yliklemesinde, sirasiyla 2000 mg/L, 4000 mg/L ve
8000 mg/L KOI icerikli sentetik atiksu vasitasiyla, 3 farkli OLR uygulanmustir.
Deneysel silirecte en az 15 giin sirmesi ongortlen her yiklemede, giris suyunda
organik yikleme veya bor konsantrasyonu her degistiginde reaktorlerin kararh
duruma gelmesi beklenmistir. Bu sebeple, calisma asamalar: sureleri birbirinden
farklhdir. Kararli durum olarak, calisma asamasinin son KOI ve biyogaz (iretim
hacmi Olcim degerlerinin her ikisinin de son 5 glne ait hareketli ortalamalarindan
stabik hale gelmesi beklenmistir. Ancak kararli hale ulasildig: tespit edildikten sonra
etap sonlandirilmistir. Bir sonraki asamaya gegmeden dnce OLR degistirilmeden B
yuklemesine vyaklasitk 3 gin ara verilerek orijinal sentetik atiksu recetesi
kullanilmigtir. Daha sonra sonraki etap uyulanmaya baslamistir. Calismanin etaplar
ile reaktor calisma kosullar1 Cizelge 3.4°te verilmektedir.

Cizelge 3.4. Surrekli Reaktorlerin Isletilmesi ve Calisma Plan:

RC RL
Gahsma o OLR Bor Bor
Etap Suresi (g KO/
(giin) (saat) L-giin) Konsantrasyonu Konsantrasyonu
(mg/L) (mg/L)
0 15 12 2 0 -
1 20 12 2 0,01 0,5
2 16 12 4 0,01 0,5
3 16 12 8 0,01 0,5
4 20 12 2 0,01 2
5 21 12 4 0,01 2
6 20 12 8 0,01 2
7 20 12 2 0,01 5
8 19 12 4 0,01 5
9 18 12 8 0,01 5
10 16 12 2 0,01 15
11 20 12 4 0,01 15
12 19 12 8 0,01 15
13 21 12 2 0,01 50
14 18 12 4 0,01 50
15 18 12 8 0,01 50
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Onceki calismalar bolimiinde de tartisildigi gibi bor igeriginin anaerobik
reaktorlere olan etkisi hakkinda literatiirede oldukca az sayida calisma olup, bu
konuda ciddi bir bilgi eksikligi bulunmaktadir. Hatta sadece anaerobik sistemler
degil, bor igeriginin aerobik biyoteknoloji tUzerindeki etkilerini inceleyen ¢alisma da
sinirhidir. Literatlr arastirmasinda anaerobik sistemler Gzerinde bor etkisini 1970li
yillarin basinda S.K. Banerji tarafindan yapilan bazi arastirmalara ulasilabilmistir bu

sebeple, bu bolumde bulgular benzer ¢alismalarla kiyaslanarak tartigilmistir.

4.1. Kesikli Reaktor Uygulamalar:

Sirekli reaktorlerde herhangi bir calisma yiritmeden once, bor yukleme
miktarinin tayini ve izleme yol ve yontemlerinin belirlenebilmesi icin iki set halinde
kesikli uygulama yurittulmdastir. Kesikli reaktorlerde performans indikatori olarak
kullanilan gaz uUretimine ait sonuclar Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de kimdulatif hacim
cinsinden sunulmaktadir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te ise aym g0zlemlerin 12 saatlik
araliklarda reaktorlerin metan tretim hizi1 (mL/12 h) verilmektedir.

Sekil 4.1°’den gorulebilecegi gibi, 0,5, 1, 2 ve 5 mg/L B yuklenen reaktorler
beklendigi gibi, B konsantrasyonu arttik¢a, disen gaz dretimi gorulmustir. 120
saatlik inkuibasyon sonrasinda kontrol reaktorii 84 mL metan uretirken,0,5 ve 1 mg/L
bor yuklenen reaktdrlerde kiimdalatif Uretimde 6nemli sayilabilecek bir degisiklik
gorilmemistir. 2 mg/L yuklemesinde kumdlatif Gretimdeki az da olsa bir miktar
duslis, sistemin bor ylklemesinden etkilendigini ifade etmistir. 5 mg/L bor
yuklemesinde ise kimulatif tretim 69 mL’de sinirl: kalarak, aklimasyon olmaksizin
yapilan yiklemede inhibisyon etkisi gorilen sinir olarak tespit edilmistir.

Sonraki deney setinde ise, kontrol reaktoru ile birlikte 10, 25, 50 ve 100 mg/L
bor yiiklemeleri yapilan bir seri reaktor isletilmistir. Onceki seri gibi reaktorlerin
performans indikatori olarak metan tretim hacmi yine 120 saat boyunca 12 saatlik
araliklarla gozlenmistir. Sekil 4.2°’de gorulebilecegi gibi 6nceki seride 5 mg B/L

yukleme ile hissedilmeye baslayan inhibisyon etkisi, ikinci serinin ilk yiiklemesi olan
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10 mg B/L degerinde bile son derece belirgin bir sekilde gorulebilmektedir. Daha
sonraki yuklemelerde ise reaktérin organik madde pargcalama hizi olduk¢a dusmdis
Ozellikle 50 ve 100 mg B/L yiklemelerinde reaktor verimi son derece dismdastdir.

Burada ilgi cekici nokta, metan Uretim hacmi verisinin metan Uretim hizi
biciminde verildigi Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te goriilmektedir. 0,5 ve 1 mg B yuklemesi
ile kontrol reaktorinin Uretim hizi grafikleri son derece benzer bicimde Ortiistirken, 2
mg/L yukleme ile brlikte reaktdr metan dretim hiz grafigi pik degerin goraldigu
zaman Otelenmeye baslamistir. Kontrol deneyleri en yiksek dretim hizilar ilk 12-13
saat civarinda gozlenirken, 2 mg/L yiklemeden sonra hem pik deger dismus hem de
pik degere ulasilan stre uzamistir. Ayni veriler (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4) daha yuksek
yuklemeler icin incelendiginde aynm egilimin 25 mg B/L ylklemeye kadar strdiga,
sonrasinda 50 ve 100 vyiklemelerinde reaktérin kararlihgini  kaybederek,
parcalanmayi tamamlayamadigi gorulmustr.

Bu degerlendirmeler 1siginda acikca ifade edilebilir ki, metanojen
mikroorganizmalar, bor stresi altinda kaldiklarinda 2 mg/L’ye kadar herhangi bir
tepki vermemekte, sonrasinda 10 mg/L’ye kadar gorece makul faaliyet hizina
sahipken, artan konsantrasyonlarda tamamen inhibe olarak, anaerobik strecin

dengesizlesmesine yol agmaktadir.
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Sekil 4.1. Artan bor konsantrasyonunun kimulatif metan Uretimi tzerindeki etkileri
(0,5-5mg B/L)
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Sekil 4.2. Artan bor konsantrasyonunun kiimdalatif metan Gretimi tUzerindeki etkileri
(10 -100 mg B/L)
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Sekil 4.3. Artan bor konsantrasyonunun metan Gretim hizi Uzerindeki etkileri (0,5 —
5mg B/L)
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Sekil 4.4. Artan bor konsantrasyonunun metan retim hizi tzerindeki etkileri (10 —
100 mg B/L)

4.2. UASB Uygulamalar

4.2.1. Sirekli Reaktorlerin Kararlh Hale Getirilmesi

Anaerobik sistemlerde, anaerobik parcalamanin ilk adimlari olan hidroliz ve
asidogenez ile ugucu asit trtnlerinin metana gevrildigi metanogenez ve asetogenez
arasinda hassas bir denge bulunmaktadir (Cohen ve ark., 1982). Yapilan bircok
calismada debi ve organik madde konsantrasyonundaki kuvvetli degisimler
anaerobik reaktor giderim verimi olumsuz yonde etkileyebilir (Leitao ve ark., 2005).
Bu sebeple, ¢calismanin saglikli bir bigimde ydrdtulebilmesi igin reaktorlerin kararl:
hale getirilmesi 6nem arz etmektedir.

Bu amacla, kullanilan her iki reaktor de 35 g/L ucucu kati madde icerecek
bicimde as1 ¢camuru verilerek faaliyete gecirildikten sonra, iki ayr askin bir sire
boyunca (~80 gun) herhangi bir sekilde deney sirecine dahil edilmeden sabit
kosullarda sentetik atiksu ile beslenmistir. Bu aklimasyon strecinde, reaktorler

Cizelge 3.1°de verilen receteye gore hazirlanan sentetik atiksu beslenerek, 2 g
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KOI/giin organik ylkleme hizinda cahstirnlmistir. Bu asamada, reaktorlerin
performans indikatorleri vasitasi ile proses dengesine ulasip ulasmadigi kontrol
edilmistir.  Performans indikatori olarak, Boe ve arkadaslarinin (2010)
calismalarinda belirttigi gibi reaktor cikis suyunda organik madde, KOI giderim
verimleri, pH ve biyogaz Uretimi ile metan verimi izlenmistir.

Reaktorlerin KOI giderim verimleri ile spesifik metan Gretimleri degisimi
%5’in altina dustugunde reaktorlerin  kararli hale ulastigi kabul edilmistir.
Aklimasyon siiresince kontrol reaktorii (RC) KOI giderim verimi %91,5, metan
Uretimi 748 mL/gun, spesifik metan Gretim verimi 0,29 mL/g KOlgigerien Olarak
gerceklesmistir. Ayni degerler yiikleme reaktorii (RL) icin sirasiyla, %90,9, 740
mL/gin ve 0,29 mL/g KOlgigeriien Olarak gozlenmistir. Reaktorlere ait aklimasyon

sureci performans verileri Sekil 4.5°te verilmektedir.
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(mL/ g giderilen KOI) (mL/ g KOigiderilen)

Sekil 4.5. Aklimasyon siireci KOI giderimi ve metan Gretimi

Her iki reaktOr de sabit kosullarda oldukcga paralel ¢alismas: saglanmis olup,

ortalama KOI giderim verimleri arasindaki farki %1’in altinda, giderilen KOI basina
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uretilen metan ortalamalari da ayn: oldugu Sekil 4.5°te gorulmektedir. Boylece
reaktorler arasi kiyaslanabilirlik saglanmastir.

Anaerobik aritma teknolojileri Gzerinde yapilan ¢alismalarin bir kisminda
performans indikatori olarak kullanilan spesifik metan Gretim verimi birbirinden
oldukca farkli araliklarda tespit edilmektedir. Ornegin, bu galismanin aklimasyon
stirecindeki kosullara benzer ¢alismalarda (Raposo ve ark., 2011) 0,12 ile 0,40 mL/g
V Sekienen arasinda birgok galisma yapildig: raporlanmaktadir. Bu sebeple, aklimasyon
strecindeki RL icin gerceklesen metan dretimi verileri Sekil 4.6’da teorik metan
uretimi ile Kkarsilastirilarak sunulmaktadir. Burada, reaktdre verilen sentetik
atiksuyun mikrobiyolojik buytime ihtiyaclarin: karsilayabildigi gozlenmistir.
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Sekil 4.6. RL reaktorl aklimasyon sureci teorik ve gerceklesen metan tretimi

4.2.2. Surekli Reaktor Bulgular
Anaerobik proseslerde 6zellikle metanojen faaliyetleri icin ihtiya¢ duyulan

mikrondtrientler arasinda bor da sayilmaktadir (Romera ve ark., 2007; Speece,

1996). Kullanilan sentetik atiksuda mikronutrient olarak 0,008 mg/L bor yer
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almaktadir (bkz. Cizelge 3.1). Bor yoklugunun anaerobik konsorsiyum uzerindeki
etkisini tespit edebilmek amaci ile ydrutilen bu etapta, atiksu receteden bor
cikartilarak etkisi gozlenmeye calisiimistir.

Etap O olarak adlandirilan bu asamada, aklimasyon asamasinda ortalama
%91,5 olan reaktdr KOI giderim verimi %90,8 olarak gerceklesmistir. Cizelge 4.1°de
deneme boyunca reaktdr performansindaki degisimler verilmektedir. Ancak,
anaerobik reaktdrler gibi biyolojik sistemlerde bu kigik degisimin bor yoklugundan
kaynaklandigini ifade etmek slpheli olacaktir. Ancak, Sekil 4.7°de de gorulebilecegi
tizere KOI giderim verimi ile birlikte, Etap 0 boyunca 0,29 mL/g KOlgigerilen Olarak
g6zlenen metan veriminin azalarak 13. glinden itibaren 0,28 olarak gerceklestigi
hesaplanmistir. Bu iki gozlem birlikte disunuldiginde, borun anaerobik sistemlerde

bir mikrontrient olarak degerlendirilmesi gerektigi dustnulebilir.

Cizelge 4.1. Etap 0 - RC bor eksikliginin etkileri, aritma verimi

KOi OLR Metan
Giderim (g KOI/ Uretimi

Zaman Bor Kons.  Giris KOI  Cikis KOI

(gn) (mg/L) (mg/L) (mg/L) Verimi (%) gun-L) (mL/glin)
1 0,01 921 92 90,0 2,01 743
2 0,01 1019 104 89,8 2,14 788
3 0,01 951 61 93,6 1,91 757
4 0,01 1024 85 91,7 1,90 724
5 0,01 1023 91 91,1 1,97 745
6 0 944 91 90,3 1,96 729
7 0 1007 59 94,2 1,84 734
8 0 967 55 94,3 1,79 716
9 0 1024 79 92,3 2,03 782
10 0 996 73 92,7 2,04 794
11 0 1050 88 91,7 2,07 791
12 0 1033 90 91,3 2,20 832
13 0 1049 83 92,1 2,12 814
14 0 1035 95 90,8 2,08 783
15 0 984 106 89,3 2,12 773
16 0 990 102 89,7 1,99 731
17 0 996 112 88,8 1,96 708
18 0 962 119 87,7 2,07 730
19 0 972 114 88,3 1,84 657
20 0 1049 124 88,2 2,22 792
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Sekil 4.7. Etap 0 - RC performans verileri (OLR = 2 g/giin-L, B =0 mg/L)

4.2.2.1. Seril-0,5mg/L Bor

Bor etkisinin reaktorler Uzerinde etkisinin degerlendirilmeye baslandig: ilk 3
calismada, RL reaktorine 0,5 mg/L bor icerikli atiksu beslenmeye baslanmistir. Etap
1, 2 ve 3 olarak adlandirilan bu asamalarda sirast ile reaktore 2, 4 ve 8 g KOI/L-giin
organik yikleme yapilmistir. Ayni zaman araliklarinda bor icerigi degismeden
kontrol reaktériine de ayn1 OLR uygulanmistir. Reaktorlerin bu adimlarda g6zlenen
verilerin minimum, ortalama ve maksimum degerleri her ti¢ asama i¢in de sirasi ile
Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te verilmektedir. Asamalar boyunca RL
reaktorlnln tepkileri ise her etap icin Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da grafik

olarak sunulmustur.
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Cizelge 4.2. Etap 1 - Isletme verileri (OLR = 2 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (mg
BI) - - - 0,5 05 05
Giris KOI (mg/L) 938 995 1041 938 995 1041
Cikis KOI (mg/L) 50 81 106 95 126 166
KOI Giderim Verimi (%) 89,3 91,8 95,1 82,3 87,3 90,7
OLR (g KOl/giin-L) 1,7 2,0 2,2 1,7 2,0 2,2
Metan Uretimi (mL/giin) 645 756 900 549 698 826

Cizelge 4.3. Etap 2 - Isletme verileri (OLR = 4 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (mg
BIL) - - - 0,5 0,5 0,5
Giris KOI (mg/L) 1937 1995 2047 1937 1995 2047
Cikis KOI (mg/L) 77 99 121 115 166 244
KOI Giderim Verimi (%) 93,8 95,0 96,2 87,5 91,6 94,3
OLR (g KOI/gtin-L) 3,6 3,9 43 3,6 4,0 4,4
Metan Uretimi (mL/giin) 1454 1604 1803 1303 1519 1753

Cizelge 4.4. Etap 3 - Isletme verileri (OLR = 8 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (mg
BI) - - - 0,5 0,5 0,5
Giris KOI (mg/L) 3931 4007 4047 3931 4007 4047
Cikis KOI (mg/L) 113 140 168 153 200 244
KOI Giderim Verimi (%) 95,7 96,5 97,2 93,9 95,0 96,2
OLR (g KOi/giin-L) 7,3 8,2 8,9 7,3 7,9 8,7
Metan Uretimi (mL/giin) 3030 3404 3724 2990 3224 3631
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Sekil 4.8. Etap 1 - RL isletme verileri (OLR =2 g/gln-L, B = 0,5 mg/L)
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Sekil 4.9. Etap 2 - RL isletme verileri (OLR =4 g/giin-L, B = 0,5 mg/L)
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Sekil 4.10. Etap 3 - RL isletme verileri (OLR =8 g/giin-L, B = 0,5 mg/L)

Ilk Uc etapta yapilan gozlemlere gore atiksuda bulunacak 0,5 mg/L B
iceriginin anaerobik reaktorlerde anlamli sayilabilecek bir etkisi bulunmamaktadir.
Ozellikle 2 ve 8 g KOI/giin-L uygulamalarinda reaktérlerin bora bir tepki gosterdigi
izlenmemistir. Ancak sadece 4 g KOI/giin-L OLR degerinde, ilk giin reaktér KOI
giderim veriminde kuguk bir disus gozlenmistir. Reaktor dinamikleri dahilinde
sayilabilecek bu degisiklik, metan veriminde yine ilk gin go6zlenen hafif dusls

reaktorin 0,5 mg/L yogunlugunda dahi olsa B icerigine bir tepkisi olarak gorilebilir.

4.2.2.2. Seri2-2mg/L Bor

Ikinci seri B yliklemesinde RL reaktorii 2 mg B/L ile beslenmistir. Reaktore
onceki seri etaplarinda oldugu gibi 2, 4 ve 8 g KOI/L-giin OLR verilmistir. RL ve
RC reaktorlerinin bu adimlarda g6zlenen verilerin minimum, ortalama ve maksimum
degerleri her t¢ asama icin de siras: ile Cizelge 4.5, Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de
verilmektedir. Asamalar boyunca RL reaktoruniin tepkileri ise her etap igin Sekil
4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te grafik olarak sunulmustur.
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Cizelge 4.5. Etap 4 - Isletme verileri (OLR = 2 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (m
BI) yonu (mg - - - 2 2 2
Giris KOI (mg/L) 932 993 1044 932 993 1044
Cikis KOI (mg/L) 48 74 108 79 144 344
KOI Giderim Verimi (%) 88,6 92,6 95,2 66,3 85,5 92,0
OLR (g KOi/gtin-L) 1,9 2,0 2,2 17 2,0 2,3
Metan Uretimi (mL/giin) 695 791 884 423 664 810

Cizelge 4.6. Etap 5 - Isletme verileri (OLR = 4 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (m
" yonu (mg - - - 2 2 2
Giris KOI (mg/L) 1955 1989 2050 1955 1989 2050
Cikis KOI (mg/L) 73 103 131 178 285 725
KOI Giderim Verimi (%) 93,4 94,8 96,3 63,5 85,7 91,0
OLR (g KOi/giin-L) 3,7 4,1 4.4 36 3,9 4.4
Metan Uretimi (mL/giin) 1501 1652 1797 833 1342 1533

Cizelge 4.7. Etap 6 - Isletme verileri (OLR = 8 g/giin-L)

RC RL

Min. ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (m
BI) yonu (mg - - - 2 2 2
Giris KOI (mg/L) 3932 3982 4050 3932 3982 4050
Cikis KOI (mg/L) 109 148 179 118 215 711
KOI Giderim Verimi (%) 95,5 96,3 97,3 82,0 94,6 97,0
OLR (g KOi/giin-L) 7,2 8,1 8,7 7,2 7.9 8,7
Metan Uretimi (mL/giin) 2948 3350 3603 2665 3185 3660
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Sekil 4.11. Etap 4 - RL isletme verileri (OLR =2 g/gun-L, B =2 mg/L)
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Sekil 4.12. Etap 5 - RL isletme verileri (OLR =4 g/gin-L, B =2 mg/L)
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Sekil 4.13. Etap 6 - RL isletme verileri (OLR =8 g/gin-L, B =2 mg/L)

Kesikli caligmalardan elde edilen veriler 1s1ginda borun inhibisyon etkisi
gOstermeye basladigi konsantrasyonun 2 mg/L oldugu gorulmusti. Bu cercevede
ikinci seri B yiiklemesinde, reaktor her Gi¢ OLR uygulamasinda da belirgin bir tepki
vererek, yiklemenin yapildig: ilk giin hem KOI giderim veriminde hem de metan
veriminde duslis gozlenmistir. Ancak, farkli organik yiklemelerdeki inhibisyon
etkisi birbirinden farkli gerceklesmistir. 2 g KOI/L yiikinde (Sekil 4.11) KOIi
giderim verimi %92’den %66’ya dismustir. Ayn1 OLR i¢in metan verimi ise
0,29°dan 0,23’e gerilemistir. 4 g KOI/L de ise her iki deger icin ayn: oranda azalma
Olculmustir (Sekil 4.12). Sekil 4.13’te de gorulebilecegi tizere, 8 mg/L OLR’de ise
ayn diistis goriilmemis, KOI giderim verimi %90’dan ancak %80’e diismiis, metan
Uretim verimi ise 0,27 ile sinirl kalmastir.

Yuksek OLR degerinde reaktdr inhibisyonunun daha sinirli kalmasinin yani
sira, 2 mg/L B yuklemesi ile gozlenen degisikliklerde dikkat gekici bir husus, yine
grafiklerden gorulebilecegi gibi, reaktoriin kisa zamanda kendisini toplayabildigi
olmustur. Etap 4 ve 5°te reaktor giderim ve metan tretim verimleri ilk 3 gtin sonunda
inhibisyon etkisi dncesi durumuna geri donebilmistir. 8 mg/L OLR yiiklenen etap

6’da ise inhibisyon etkisinin sinirli olmasi yan sira, ilk tepkiden sonra ©nceki
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verimine donmesi 1 gun almistir. Tim yiklemelerde, yiklemenin yapilmaya
baslandigi ilk gunden sonra B verilmeye devam etmesine ragmen, Onceki

performansa tam doénls gorulmastar.

4.2.2.3. Seri 3-5mg/L Bor

Uclincii seri B yiiklemesinde RL reaktoérii 5 mg B/L ile beslenmistir. Kesikli
calismalarda inhibisyon etkisinin 2 mg/L yiklemesine gore bir miktar daha ytksek
oldugu gozlenen bu konsantrasyon icin de dnceki seri etaplarinda oldugu gibi, 2, 4 ve
8 g KOI/L-giin OLR verilmistir. RL ve RC reaktorlerinin bu adimlarda g6zlenen
verilerin minimum, ortalama ve maksimum degerleri her ¢ asama igin de sirasi ile
Cizelge 4.8, Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da verilmektedir. Asamalar boyunca RL
reaktorinun tepkileri ise her etap icin Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da

sunulmustur.

Cizelge 4.8. Etap 7 - Isletme verileri (OLR = 2 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (m
Bl yonu {mg - 5 5 5
Giris KOI (mg/L) 946 997 1049 946 997 1049
Cikis KOI (mg/L) 48 77 108 142 219 486
KOI Giderim Verimi (%) 89,3 92,3 95,0 49,1 78,0 85,7
OLR (g KOi/giin-L) 1,7 2,0 2,3 1,8 2,0 2,3
Metan Uretimi (mL/giin) 650 767 910 282 590 772
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Cizelge 4.9. Etap 8 - Isletme verileri (OLR = 4 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (m
BI) yonu (mg - - - 5 5 5
Giris KOI (mg/L) 1939 1998 2047 1939 1998 2047
Cikis KOI (mg/L) 72 103 131 363 490 1110
KOI Giderim Verimi (%) 93,3 94,8 96,5 448 75,5 81,9
OLR (g KOl/gtin-L) 36 4,0 4,4 35 41 45
Metan Uretimi (mL/giin) 1412 1602 1834 504 1120 1386

Cizelge 4.10. Etap 9 - Isletme verileri (OLR = 8 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (m
BI) yonu (mg - - - 5 5 5
Giris KOI (mg/L) 3935 3986 4047 3935 3986 4047
Cikis KOI (mg/L) 112 151 179 351 653 1720
KOI Giderim Verimi (%) 95,5 96,2 97,2 56,9 83,6 91,2
OLR (g KOi/giin-L) 75 8,1 8,8 7,2 8,0 8,8
Metan Uretimi (mL/giin) 3097 3351 3649 1351 2629 3120
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Sekil 4.14. Etap 7 - RL isletme verileri (OLR =2 g/gin-L, B =5 mg/L)
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Sekil 4.15. Etap 8 - RL isletme verileri (OLR =4 g/giin-L, B =5 mg/L)
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Sekil 4.16. Etap 9 - RL isletme verileri (OLR = 8 g/giin-L, B =5 mg/L)

Reaktore 5 mg/L bor verilen 7, 8 ve 9. etaplarda 2 mg/L B yuklemesi yapilan
onceki seriye gore reaktor tepkisi daha belirgin hale gelerek, 5 mg/L B yiklemenin
yapildig: ilk 3 giindeki KOI giderim verimi ve metan Gretim veriminde keskin bir
dusus net bir sekilde goriilmektedir. 2 g KOI/giin-L yiikiinde KOI giderim verimi ilk
gun icinde %90’dan %57’ye ikinci gin ise %50’nin altina dismustur (Sekil 4.14).
Keza metan dretim verimi de ayn1 deneme icin 0,29’dan 6nce 0,21’e ikinci gin ise
0,19’a dusmstur. Benzer bicimde 4 g KOI/guin-L ytkinde KOI giderim verimi ilk
gun %44’e dusmdis, ancak hemen ardindan, reaktor toplanmaya baslamistir (Sekil
4.15). 4 g KOI/gun-L yukinde ise, reaktor ilk giin daha simrl bir KOI giderim
verimi kaybi1 (%57) gostermis, ikinci gunden sonra dizelme egilimine girmistir
(Sekil 4.16).

2 mg/L B yiiklemesi yapilan seride goruldiigl gibi, bu seride de, verim kaybi1
ozellikle 2 ve 4 g KOi/giin-L organik yiiklemelerinde 8 g KOi/giin-L deney setine
gore daha belirgin gerceklesmistir. Diger bir deyisle anaerobik reaktorler yliksek
organik yuklemelerde bor inhibisyonuna tepkisi daha sinirli kalmistir. Sok
yiiklemeden sonra KOI giderim ve metan Gretim verimindeki dusus en disik OLR

setinde gozlenmistir.
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Bu deney setinde ilgi cekici bir diger nokta, énceki iki seri (0,5 ve 2 mg/L B)
bor yuklemesinde reaktdr dnceki performansina tam doniis gosterirken, 5 mg/L bor
yuklemesinde 3 farkli OLR degerinin higbirisinde 6nceki performansa
ulasilamamistir. 2, 4 ve 8 g KOI/giin-L organik yiiklemelerinde KOI giderim
verimleri sirasiyla %90, %91 ve %93 iken, bor yuklemelerinden sonra yine sirasiyla
%80, %78 ve %87’ye geri donebilmistir. Bu da 5 mg/L bor konsantrasyonunda
reaktdrde inhibisyon etkisi tam olarak gozlenmis ve aklimasyon etkisini kaybetmeye

basladigini isaret etmektedir.

4.2.2.4. Seri4 - 15 mg/L Bor

Dordinct seri B yuklemesinde RL reaktori 15 mg B/L ile beslenmistir.
Kesikli ¢alismalarda inhibisyon etkisinin net bicimde géruldigi bu konsantrasyon
icin de onceki seri etaplarinda oldugu gibi, 2, 4 ve 8 g KOI/L-giin OLR verilmistir.
RL ve RC reaktorlerinin bu adimlarda gozlenen verilerin minimum, ortalama ve
maksimum degerleri her i¢ asama icin de sirast ile Cizelge 4.11, Cizelge 4.12 ve
Cizelge 4.13’te verilmektedir. Asamalar boyunca RL reaktorinun tepkileri ise her
etap icin Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da sunulmustur.

Cizelge 4.11. Etap 10 - Isletme verileri (OLR =2 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. ort. Max.
E;)Ii)Konsantrasyonu (mg ] ] ] 15 15 15
Giris KOI (mg/L) 930 988 1049 930 988 1049
Cikis KOI (mg/L) 50 76 102 300 445 686
KOI Giderim Verimi (%) 89,3 92,3 95,1 31,7 54,7 68,5
OLR (g KOl/giin-L) 1,7 2,0 2,2 1,9 2,0 2,2
Metan Uretimi (mL/giin) 678 773 887 149 339 495
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Cizelge 4.12. Etap 11 - Isletme verileri (OLR = 4 g/giin-L)

RC RL
Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
E;)Ii)Konsantrasyonu (mg ] ] ] 15 15 15
Giris KOI (mg/L) 1935 1982 2037 1935 1982 2037
Cikis KOI (mg/L) 79 104 128 605 797 1086
KOI Giderim Verimi (%) 93,5 94,7 96,0 449 59,8 70,3
OLR (g KOl/giin-L) 3,5 39 43 36 4,0 4.4
Metan Uretimi (mL/giin) 1435 1586 1764 459 742 1039
Cizelge 4.13. Etap 12 - Isletme verileri (OLR = 8 g/giin-L)
RC RL
Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
E;)Ii)Konsantrasyonu (mg ] ) . 1 15 15
Giris KOI (mg/L) 3931 3986 4048 3931 3986 4048
Cikis KOI (mg/L) 113 144 176 1204 1637 2623
KOI Giderim Verimi (%) 95,6 96,4 97,2 34,9 58,9 69,4
OLR (g KOI/giin-L) 74 8,1 8,9 7,2 8,0 8,8
Metan Uretimi (mL/giin) 3088 3363 3716 605 1466 1928
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Sekil 4.17. Etap 10 - RL isletme verileri (OLR = 2 g/glin-L, B = 15 mg/L)
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Sekil 4.18. Etap 11 - RL isletme verileri (OLR = 4 g/gun-L, B =15 mg/L)
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Sekil 4.19. Etap 12 - RL igletme verileri (OLR = 8 g/gun-L, B = 15 mg/L)

Kesikli calismalarda anaerobik faaliyetin kararsizlasmaktan ziyade inhibe
oldugu ve kiimalatif gaz Gretiminin kontrol reaktérinun yaklasik yarisina dustugi 15
mg B/L yuiklemesinde UASB reaktériinde KOI giderim verimi ilk guin iginde 2, 4 ve
8 g KOIl/gin-L OLR icin siras1 ile %32, %44 ve %35’e distiigl, yine metan Gretim
veriminin de 0,16, 0,18 ve 0,15 civarina diistigi gézlenmistir. Onceki denemelerde
ilk 1-2 giin icinde reaktér aklime olarak performans: artmisken, bu seride reaktor
performans: bir miktar ylkselmesine ragmen, baslangi¢ faaliyet kosullarina hig
ulasamamustir. Etaplarin son 5 giinliik KOI giderim verim ortalamalar: %65, %61 ve
%63 dlzeylerine kadar c¢ikabilmistir. Benzer sekilde etaplarin son beser ginlerinde
urettikleri biyogazdaki metan tretim verimi sirasiyla 0,23, 0,22 ve 0,23 mL/g KOI
mertebelerinde gerceklesebilmistir.

Onceki bor yilklemelerinde, daha yiiksek OLR uygulanan etaplarda reaktoriin
daha az inhibisyon etkisine ugradigi gorilmekteyken, anaerobik konsorsiyumun
tolerans sinirlarinin asildigir gorulen bu seride OLRden bagimsiz bigimde reaktor

faaliyetleri salinim gostermistir.
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4.2.2.5. Seri5-50 mg/L Bor

Besinci ve son seri B yiiklemesinde RL reaktorii 50 mg B/L ile beslenmistir.
Kesikli calismalarda anaerobik konsorsiyumun faaliyetinin neredeyse tamamen
engellendiginin gorildugi bu konsantrasyon igin de dnceki seri etaplarinda oldugu
gibi, 2, 4 ve 8 g KOI/L-giin OLR verilmistir. RL ve RC reaktorlerinin bu adimlarda
go6zlenen verilerin minimum, ortalama ve maksimum degerleri her l¢ asama igin de
siras1 ile Cizelge 4.14, Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16°’da verilmektedir. Asamalar
boyunca RL reaktorindn tepkileri ise her etap icin Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil
4.22°de sunulmustur.

Cizelge 4.14. Etap 13 - Isletme verileri (OLR = 2 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
E;)Ii)Konsantrasyonu (mg ] ] ] - - -
Giris KOI (mg/L) 940 990 1047 940 990 1047
Cikis KOI (mg/L) 52 76 102 513 690 917
KOI Giderim Verimi (%) 89,6 92,3 94,7 10,0 30,3 48,5
OLR (g KOi/giin-L) 1,8 2,0 2,2 1,7 1,9 2,2
Metan Uretimi (mL/giin) 656 758 861 28 136 260

Cizelge 4.15. Etap 14 - Isletme verileri (OLR = 4 g/giin-L)

RC RL

Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (mg
BIL) - - - 50 50 50
Giris KOI (mg/L) 1937 1995 2050 1937 1995 2050
Cikis KOI (mg/L) 73 100 127 902 1356 1760
KOI Giderim Verimi (%) 935 95,0 96,4 9,2 31,9 55,1
OLR (g KOl/giin-L) 3,5 41 4,4 3,6 4,0 4,4
Metan Uretimi (mL/giin) 1404 1648 1815 54 308 712
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Cizelge 4.16. Etap 15 - Isletme verileri (OLR = 8 g/giin-L)

RC RL
Min. Ort. Max. Min. Ort. Max.
Bor Konsantrasyonu (mg
- - - 50 50 50
B/L)
Giris KOI (mg/L) 3939 3999 4046 3939 3999 4046
Cikis KOI (mg/L) 108 143 179 1581 2584 3801
KOI Giderim Verimi (%) 95,5 96,4 97,3 6,0 354 60,4
OLR (g KOi/giin-L) 7,3 8,1 8,8 7,1 79 8,5
Metan Uretimi (mL/giin) 2979 3359 3667 65 705 1504
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Sekil 4.20. Etap 13 - RL isletme verileri (OLR = 2 g/gun-L, B =50 mg/L)
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Sekil 4.21. Etap 14 - RL isgletme verileri (OLR = 4 g/gun-L, B =50 mg/L)
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Sekil 4.22. Etap 15 - RL isletme verileri (OLR = 8 g/gun-L, B =50 mg/L)

Kesikli ¢alismalarda kiimulatif biyogaz Uretimi ve biyogaz Uretim hizi ile
6lculen anaerobik pargalama performansinin kararsizlasmaktan ziyade inhibe oldugu

ve kimulatif gaz tretiminin kesikli kontrol reaktortiniin yaklasik 3’te birine dustigu

109



4. ARASTIRMA VE BULGULAR Muhammed Yavuz SUCU

50 mg B/L yiklemesinde UASB reaktdrde benzer bir tepki gostererek, anaerobik
faaliyetler inhibe olmustur. Bu seride, her i¢ OLR denemesi ic¢in de yaklasik
%70lerden baslayan KOI giderim verimi %10 civarina diismiis, ortalama 20 giin
suren her etabir sonunda %50 verime ulasamamistir. Metan Uretim verimi de 0,1
mL/g seviyelerine inmis, etaplar icinde zaman zaman 0,2’ye yaklassa da kararsiz bir
seyir izleyerek reaktorun saglikl ¢alisma kosullarini kaybettigini gostermistir.

Ancak burada ilgi cekici olan bir husus, her ne kadar 50 mg/L bor igerigine
sahip su ile beslendiginde reaktor dengesi bozulsa da, reaktor faaliyet
parametrelerinin duzelme egisimi gostermesi, yeterli pH regilasyonu ile, B
yuklemesi kaldirildiginda sistemin toplanmasinin mimkin oldugu distnilmektedir.
Calisma bu asamada sonlandiriimasina ragmen, reaktorler kapatildiktan bir sire
sonra deneme amagl beslendiginde, yine 0Onemli miktarda biyogaz Gretimi
g6zlenmistir. Bu ise, bor inhibisyonunun mikroorganizmalarda donilst olmayan bir
hasar olusturmaktan ziyade faaliyet ve biyolojik biyumlerini sinirladigi yonunde

kanaat olusturmaktadir.

4.2.2.6. Degerlendirme

Farkli kaynaklarda (Goodwin ve ark., 1990; Takashima ve ark., 1990;
Lengeler ve ark., 1999) metanojenler icin borun éneme haiz oldugu ifade edilmisti.
Bu tespitin sinanmasi igin ¢aligmanin bor verilmeyen etap 0’da goriilmesi beklenen
metanojenik faaliyetlerdeki azalma, bu caligmada gdzlenememistir. Bunun reaktore
beslenen suda (her ne kadar ultra saf su kullanilsa da) veya asi camuru biinyesinde
yeter miktarda bor varligindan kaynaklandig: diisuintilmektedir.

Kontrol reaktéri tum yiklemeler boyunca kararli bir performans gdstermis
olup, KOI giderim verimi %90’1n Uzerinde seyretmistir. Artan OLR ile birlikte
giderim veriminde %4 civarinda artis gostermistir. Benzer bicimde herhangi bir stres
unsuru  bulunmamas:  halinde  anaerobik  konsorsiyumdaki  metanojen
mikroorganizmalarin aktivitesini gosteren metan tretim verimi de giderilen KOI ile
orantili bigcimde seyretmistir. Calisma boyunca degisen OLR ile kontrol reaktoriinin

metan Gretim verimi 0,29 — 0,30 mL/g giderilen KOI degerlerinde izlenmistir.
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RC tarafindan Uretilen biyogaz icindeki metan orani ise %70 civarinda
seyretmistir. Bu ise literaturde verilen (Ritman ve McCarty, 2001; Speece, 1996) ile
uyumlu olup, Davutluoglu’nun ¢alismasi (2012) ile benzerlik gostermektedir.

RL reaktorinde ise, 0,5 mg/L B igeriginin anaerobik reaktérlerde anlaml
sayilabilecek bir etkisi gozlenmemistir. 2 mg/L B yuklemesinde ise, reaktdr belirgin
bir tepki vererek, yiiklemenin yapildig: ilk giin hem KOI giderim veriminde hem de
metan veriminde disus gozlenmistir. Ancak, organik ylkleme arttikca, inhibisyon
etkisi azalmistir. Ayrica, tum yiklemelerde, yiklemenin yapilmaya baslandig: ilk
gunden sonra B verilmeye devam etmesine ragmen, 6nceki performansa tam donis
gorulmastdar.

Reaktore 5 mg/L bor verilen 7, 8 ve 9. etaplarda 2 mg/L B yuklemesi yapilan
onceki seriye gore reaktor tepkisi daha belirgin hale gelerek, 2 g KOI/giin-L yikiinde
KOI giderim verimi ilk gin iginde %90’dan %57’ye ikinci giin ise %507nin altina
dusmistir. Keza metan Gretim verimi de ayni deneme igin 0,29’dan 6énce 0,21’e
ikinci giin ise 0,19’a diusmustiir. Benzer bicimde 4 g KOI/gin-L yiikiinde KOi
giderim verimi ilk gun %44’e dusmis, ancak hemen ardindan, reaktor toplanmaya
baslamistir. 4 g KOI/gin-L yiikiinde ise, reaktor ilk giin daha simirh bir KOI giderim
verimi kaybi1 (%57) gostermis, ikinci ginden sonra dizelme egilimine girmistir
(Sekil 4.16).

5 mg/L bor yiklemesinde 3 farkli OLR degerinin hicbirisinde 0Onceki
performansa tam geri donls saglanamamistir. 2, 4 ve 8 g KOIi/giin-L organik
yuklemelerinde KOI giderim verimleri sirasiyla %90, %91 ve %93 iken, bor
yuklemelerinden sonra yine sirasiyla %80, %78 ve %87’ye geri donebilmistir. Bu da
5 mg/L bor konsantrasyonunda reaktdrde inhibisyon etkisi tam olarak gozlenmis ve
aklimasyon etkisini kaybetmeye basladigini isaret etmektedir.

Kesikli galismalarda anaerobik faaliyetin kararsizlasmaktan ziyade inhibe
oldugu ve kiimalatif gaz Gretiminin kontrol reaktorinun yaklasik yarisina dustugi 15
mg B/L yiiklemesinde UASB reaktoriinde KOI giderim verimi ilk giin icinde 2, 4 ve
8 g KOI/guin-L OLR igin siras1 ile %32, %44 ve %35’e distiigi, yine metan (retim
veriminin de 0,16, 0,18 ve 0,15 civarina diistigii gozlenmistir. Onceki denemelerde

ilk 1-2 giin icinde reaktér aklime olarak performans: artmisken, bu seride reaktor
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performans: bir miktar yikselmesine ragmen, baslangi¢ faaliyet kosullarina hig
ulasamamustir. Etaplarin son 5 giinliik KOI giderim verim ortalamalar: %65, %61 ve
%63 dlzeylerine kadar c¢ikabilmistir. Benzer sekilde etaplarin son beser ginlerinde
trettikleri biyogazdaki metan Gretim verimi sirasiyla 0,23, 0,22 ve 0,23 mL/g KOI
mertebelerinde gerceklesebilmistir. Onceki bor yiiklemelerinde, daha yilksek OLR
uygulanan etaplarda reaktoriin daha az inhibisyon etkisine ugradig: gorulmekteyken,
anaerobik konsorsiyumun tolerans sinirlarinin asildigr gorilen bu seride OLRden
bagimsiz bicimde reaktor faaliyetleri salinim gostermistir.

Kesikli ¢alismalarda kiimulatif biyogaz Uretimi ve biyogaz tretim hizi ile
olgllen anaerobik pargalama performansinin kararsizlagsmaktan ziyade inhibe oldugu
ve kimulatif gaz Gretiminin kesikli kontrol reaktortiniin yaklasik 3’te birine distigu
50 mg B/L yiuklemesinde UASB reaktérde benzer bir tepki gostererek, anaerobik
faaliyetler inhibe olmustur. Bu seride, her ¢ OLR denemesi igin de yaklasik
%70lerden baslayan KOI giderim verimi %10 civarina dismis, ortalama 20 giin
suren her etab:1 sonunda %50 verime ulasamamistir. Metan Gretim verimi de 0,1
mL/g seviyelerine inmis, etaplar icinde zaman zaman 0,2’ye yaklassa da kararsiz bir
seyir izleyerek reaktoriin saglikli calisma kosullarini kaybettigini gostermistir.

Ancak burada ilgi gekici olan bir husus, her ne kadar 50 mg/L bor icerigine
sahip su ile beslendiginde reaktor dengesi bozulsa da, reaktor faaliyet
parametrelerinin dizelme egilimi gostermesi, yeterli pH regllasyonu ile, B
yuklemesi kaldirildiginda sistemin toplanmasinin mimkin oldugu distnilmektedir.
Calisma bu asamada sonlandiriimasina ragmen, reaktorler kapatildiktan bir sire
sonra deneme amagl beslendiginde, yine 0Onemli miktarda biyogaz Gretimi
gozlenmistir. Bu ise, bor inhibisyonunun mikroorganizmalarda donust olmayan bir
hasar olusturmaktan ziyade faaliyet ve biyolojik blyimlerini sinirladigi yoninde
kanaat olusturmaktadir. Calisma boyunca kontrol ve test reaktorleri (RC ve RL)
isletme kosullarinin birbiri ile kiyaslamasini gosteren grafikler Sekil 4.23, Sekil 4.24,
Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da sunulmaktadir. Bu grafiklerden de goriilebilecegi tzere 7.
etaptan (5 mg B/L) itibaren hem KOI giderim verimi hem de metan Gretimi paralel
bicimde dlusmekte, artan konsantrasyonlarda bor yiklendikge RL kontrol

reaktorinden lineer bicimde uzaklasmaktadir.
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Sekil 4.23. Ttm ¢alisma boyunca gozlenen RC Isletme verileri
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Sekil 4.24. Tiim ¢alisma boyunca gozlenen RL Isletme verileri
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Sekil 4.25. Tum calisma boyunca gozlenen RC ve RL KOI giderim verimi
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kiyaslamasi
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4.3. Kinetik Uygulamalar

Deneysel calismalarla elde edilen verilerin, degisken girdilerle elde edilen
ciktilar arasinda korelasyonunu tespit etmek Gzere kullanilan matematiksel modeller,
bircok alanda oldugu gibi biyolojik proseslerin isleyisini tahmin etmek, sistem
performanst ve optimum isletme kosullarini belirlemek amaciyla kullanim
bulmaktadr.

Anaerobik aritmay: tarif etmek (zere bircok model gelistirilmis olmasina
ragmen, atiksu tipi, sistem kurgusu ve isletme kosullarina bagl olarak her model
spesifik durum ve prosesler i¢in uygun olmaktadir (Coskun, 2012).

Ozellikle askida yasayan biyokitle bilyiime ve substrat kullamm hizinin
fonksiyonu olarak tiretilen Monod Kinetigi ve onun tirevleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak Monod kinetik sabitleri olan, pmax Ve Ks sabitlerin
hesaplanabilmesi icin aktif biyokitledeki her bir mikroorganizma grubu igin 6zel
calismalar gereklidir (Davutluoglu, 2012). Bu nedenle atiksu artima prosesleri igin
yaklasik modeller turetilmistir (Ahn ve Forster, 2000). Stover ve Kincannon (1982),
substrat giderimi i¢in sunduklar: orijinal ifadede, disk yizey alani askida biytyen
biyokdtlenin konsantrasyonu temsil etmektedir. Diger yandan, modifiye edilmis
modelde, substrat giderme hizi haimsel ylklemenin bir fonksiyonu olarak
aciklanmistir  (Yu ve ark., 1998). Stover-Kincannon modelini tanimlayan

matematiksel ifadeler asagida verilmektedir.

ds Q

=S — 4.1

7t = 7 Si—Se) (4.1)

Bu denklemde Q atiksu debisi (L/gin), V reaktér hacmi (L), Si giris KOI
konsantrasyonu ve Se cikis KOI konsantrasyonunu ifade etmektedir. Denklem
(4.1)’de verilen dS/dt ifadesi asagidaki bigcimde ifade edilebilir;

ds _ Umax (QSi/V)

dt ~ Kz + (QS;/V) “2)
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Bu denklemde verilen Upax maksimum substrat kullanim hizi (g/L-glin) ve Kg
doygunluk sabitidir (g/L-glin). Denklem (4.1) ve (4.2) birlestirilerek asagidaki

ifadeye ulasilabilir.

ds Q Umax (QSi/V)
—=—=(S. — = 4.
a V (5; = Se) Kg + (QS;/V) (43)
Denklem yeniden diizenlenerek asagidaki ifadeye ulasilir.
% Kg V 1
(4.4)

= +
Q(Si - Se) Umax QSi Umax

Denklem (4.4)’e gore V/QS; degerlerine karst V/Q(Si-S;) degerleri grafige
aktarildiginda egim Kg/Unax, Y ekseni kesisim noktasi ise 1/Unqx degerini verir.

Ahn ve Forster (2000) ayni modeli metan dretimi Gzerinde kurgulayarak
yaptiklari calismada, spesifik metan verimi (specific methane yield-SMY, m®
CH4/KOlgideriten) Uzerinden asagidaki kinetik sabitleri tamimlamislardir.

1 A ( 4 >+ 1 (4.5)
SMY  Yar \Q(S; —S2))  Yiax '

Burada verilen Ypya, ~maksimum spesifik metan verimi olarak
tanimlanmaktadir.

Bu calismada, Grau (bkz. Bélim 1.2.3.3), Stover-Kincannon (bkz. Bolim
1.2.3.8) ve ikinci dereceden kinetik (bkz. Bolim 1.2.3.6) ifadeleri uygulanmstir.
Ancak, elde edilen veriler Grau ve ikinci dereceden Kkinetik uygulamalarla
tanimlanamadigindan, bu ¢alisma sonuglari igin uygun olmadiklar: tespit edilmistir.

Stover-Kincannon kinetik uygulamalari, kontrol reaktorii (RC) ile inhibisyon
denemelerinin yurdtuldigd RL reaktorleri icin sirast ile Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’te

verilmektedir. Kinetik uygulamalara ait sonuglar ise Cizelge 4.17°de sunulmustur.
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Cizelge 4.17. Kinetik uygulamalar 6zet tablosu

Kinetik Sabitler

Model Denklem R?
Umax KB
Kontrol y=1,101x - 0,009 0,998 1111 122,3
RL-0,5mg
y=1,190x - 0,021 0,997 47.6 52,4
B/L
y =4,0452x +
RL -2 mg B/L 0,926 30,8 33,9
Stover- 0,0325
Kincannon RL-5mgB/L y=1,325x-0,007 0,902 1429 157,3
RL-15mgB/L y=2,040x-0,061 0,823 16,4 18,1
RL-50mgB/L y=4,380x-0,045 0,408 22,2 245
RL — tim
y=1,737x + 0,014 0,208 71,4 78,6
calisma
0,7
0,6
y=1,1011x - 0,0095
R2=0,9987
0,5
304
é
o
S 0,3

v /
0,1

0,0

0,0 0.1 02 03 04 05 06 07
V/Qs,

Sekil 4.27. RC reaktoru Stover-Kincannnon egrisi
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0,8 0.9
0,7 B 0,8 A
0,6 07 A
. 0,6
@ 0,5 =
3 04 & 05
o y =1,1904x - 0,0213 S 04
~ _ < Y %
> 0,3 R2=0,997 = 03 A y =4,045x + 0,0325
' R2=0,926
0,2
/ 0,2
01 01 &
00 ——Dogrusal (0,5 mg B) 00 A2mgB
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
V/QS, V/Qs,
12
y = 1,3258x - 0,007 16
10 R2=0,9022 14 y =2,0406x - 0,0614 X
' o ' R2=0,823 X
12 xX
0,8 o FX
3 g
206 0,8 x
S o g o
0,4 =06
04
02 %/y X
0,2
00 &5mgB 0.0 ——Dogrusal (15 mg B)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0,4 0,6
V/QS; V/QS,;
6,0
y =4,3808x - 0,0451
2 =
5.0 R2=0,4087 OO
o
4,0

V/Q(Si-Se)
5

I
o

=
o

0,0

00 02 04 06 08
V/Qs,

Sekil 4.28. Bor inhibisyonu etkisi altinda RL reaktori icin Stover-Kincannnon egrileri
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Cizelge 4.18. Kinetik sabitler kiyas tablosu

OLR Sycakhk Kinetik
T . .. 1 1 i
Atiksu Turii (g KOI/  Reaktor Cf Sabitler  Referans
3 °C) U K
L-gun) max B
Sentetik 2-8 UASB 35 111,11  122,3 Bucalisma, RC
Sentetik 2-8 UASB 35 71,4 78,6  Bucgalisma, RL
Distilasyon 5-20 BFFR 37 2,0 1,69  Acharya ve ark. (2011)
Nisasta atiksuyu 1,15-16,7 AF 35 49,8 50,6  Ahnand Forster 2000)
Nisasta atiksuyu 1,15-16, AF 55 667 702 Ahn ve Forster (2000)
Evsel 1,2-11,7 UASB 19 2,0 1,5 Aydinol ve ark. (2011)
) Buyukkamaci ve Filibeli
Sentetik 1-10 AHR 35 83,3 186,2
(2002)
Mezbaha 0,64-4,97 SGBR 37 164,5 177,2 Debik ve Coskun (2009)
Simule tekstil )
1-16,7 UASB 20 75 8,2 Isik ve Sponza (2005)
atiksuyu
Boya 2-8 APCR 37 13,0 37,7  Kapdan (2005)
Tuzlu sentetik
2,3-7,7 UAPB 38 53 7,1 Kapdan ve Erten (2007)
atiksu
Sentetik 0,31-3,25 AMBR - 29,5 31,6  Kuscu ve Sponza (2009)
Formaldehitli Raja Priya ve ark.
0,18-3,16 UAFB 30 3.4 4,6
atiksu (2009)
. Sandhya ve
Tekstil 1,04-8,21 UAFB 30 31,7 45,4 ]
Swaminathan (2006)
Gida Uretimi 1,1-5 MACR 35 22,9 23,6  Senturk ve ark. (2010)
Sit isleme 2-20 AMBBR 35 89,3 102,3 Wang ve ark. (2009)
Kagit imalat 1,07-12,25 AF 35 86,2 104,2  Yilmaz ve ark. (2008)
Kagit imalat AF 55 666,7 843,99 Yilmaz ve ark. (2008)
Soya isleme 3,7-24,5 AF 35 83,3 85,5  Yuveark. (1998)
Antibiyotik
fermantasyon 0,33-7,43 UASB 35 399 4455  Coskun ve ark., 2012
ortami

ABBR: geri devirli anaerobik reaktdr; AF: Anaerobik filtre; AHR: Anaerobik hibrid reaktér; AMBBR: Anaerobik
hareketli yatakli biyofilm reaktdr; AMBR: Anaerobik migrating ¢camur yatakli reaktdr; APCR: Anaerobik paket
yatakl kolon reaktor; BFFR: Bifazik sabit yatakli biyoreaktor; MACR: Yuksek hizli mezofilik anaerobik kontak
reaktor; SGBR: Statik graniler yatakl: reaktdr; UAFB: Yukar: akigli anaerobik sabit film reaktor; UAPB: Yukar: akislh

paket yatakli reaktor.
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Cizelge 4.17°de gorulebildigi gibi, bu ¢alismada kullanilan ve herhangi bir
stres altinda bulunmayan kontrol reaktori igin Stover-Kincannon denklemleri sistemi
oldukga dogru modelleyebilmistir (Sekil 4.27). Ancak bor inhibisyonu etkisinde olan
RL reaktord, stres unsuru arttikga reaktor kararliligi bozularak isletme parametreleri
salinmaya basladigindan, kinetik model uyumsuzlasmaya baslamistir. Son olarak
tim bor yiklemelerini iceren RL-tim c¢alisma verileri kinetik denklemlere
uygulandiginda, modelleme basarisiz olmustur (bkz. Sekil 4.28). Burada, Stover-
Kincannon kinetik denklemlerinin, stres unsuru olmayan UASB sistemlerin
modellenmesi i¢in uygun oldugu, ancak inhibisyon etkisi ile kesinligini kaybettigi
g6zlenmektedir. Cizelge 4.18’de bu calismada elde edilen kinetik sabitlerin gegmis

calismalarla kiyaslamasi verilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, anaerobik aritma tzerinde borun stimulatér ve inhibitor etkisi
gozlenmistir. Arastirma bor icerikli atiksu ile beslenen, mezofilik sartlarda surekli
esasta calistirilan yukar: akigh anaerobik camur yatakli reaktor ve kesikli anaerobik
reaktorlerle incelenmistir. Kesikli calismalarda, 0,5, 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve 100 mg
B/L konsantrasyonlar: test edilmistir. Surekli reaktorlerde ise 0,5, 2, 5, 15 ve 50 mg
B/L konsantrasyonlarina sahip atiksu besleme neticeleri gozlenmistir. Reaktor
performanslari KOI giderimi ve metan Uretim hizlar takip edilerek belirlenmistir.
Deneysel calismalar neticesinde elde edilen verilere gore asagidaki sonuclara

ulasilmastr.

1. Kesikli ¢calismalarda B yiiklenen reaktorler beklendigi gibi, B konsantrasyonu
arttikca, diisen gaz Uretimi gorulmistur. 120 saatlik inkiibasyon sonrasinda
kontrol reaktéri 84 mL metan Uretirken, 0,5 ve 1 mg/L bor yiklenen
reaktorlerde kumulatif Uretimde Onemli sayilabilecek bir degisiklik
goralmemistir.

2. Kesikli calismalarda 2 mg/L yiklemesinde kimdalatif Gretimdeki az da olsa
bir miktar disus, sistemin bor yiklemesinden etkilendigini ifade etmistir. 5
mg/L bor yuklemesinde ise kimulatif Gretim sinirli kalarak, aklimasyon
olmaksizin yapilan yiklemede inhibisyon etkisi gorilen sinir olarak tespit
edilmistir. 2 mg B/L yukleme ile birlikte metan tretim hizinin hem pik deger
dismus hem de pik degere ulasilan siire uzamastir.

3. Kesikli calismalarda 5 mg B/L yukleme ile gorilmeye baslayan inhibisyon
etkisi, 10 mg B/L degerinde son derece belirgin bir sekilde gortilmustar.

4. Kesikli cahismalarda, 50 ve 100 mg B/L vyuklemelerinde reaktdrin
kararliligint kaybederek, parcalanmayi tamamlayamadigi gorulmustur.

5. Metanojen mikroorganizmalar, bor stresi altinda kaldiklarinda 2 mg/L’ye
kadar herhangi bir tepki vermemekte, sonrasinda 10 mg/L’ye kadar gorece
makul faaliyet hizina sahipken, artan konsantrasyonlarda tamamen inhibe

olarak, anaerobik sirecin dengesizlesmesine yol agmaktadir.
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10.

11.

12.

13.

Surekli calismalarda ise;

Bor verilmeyen etapta gorilmesi beklenen metanojenik faaliyetlerdeki
azalma, bu calismada g6zlenememistir.

RC tarafindan Uretilen biyogaz icindeki metan orani ise %70 civarinda
seyretmistir.

RL reaktorinde ise, 0,5 mg/L B igeriginin anaerobik reaktérlerde anlaml
sayilabilecek bir etkisi gozlenmemistir. 2 mg/L B ylklemesinde ise, reaktor
belirgin bir tepki vererek, yiklemenin yapildig: ilk giin hem KOI giderim
veriminde hem de metan veriminde dislis gozlenmistir.

Organik yukleme arttikca, inhibisyon etkisi azalmastir.

5 mg/L bor yiklemesinde 3 farkli OLR degerinin hicbirisinde 0Onceki
performansa tam geri donus saglanamamustir. Farkl: organik yiklemelerde
KOI giderim verimleri sirasiyla %90, %91 ve %93 iken, bor yiiklemelerinden
sonra yine sirasiyla %80, %78 ve %87’ye geri donebilmistir. Bu da 5 mg/L
bor konsantrasyonunda reaktdrde inhibisyon etkisi tam olarak gézlenmis ve
aklimasyon etkisini kaybetmeye basladigin: isaret etmektedir.

15 mg B/L ylklemesinde UASB reaktoriinde KOI giderim verimi ilk giin
icinde 2, 4 ve 8 g KOI/giin-L OLR igin siras1 ile %32, %44 ve %35’e
dustgl, yine metan dretim veriminin de 0,16, 0,18 ve 0,15 civarina distlgu
gozlenmistir. Onceki denemelerde ilk 1-2 giin icinde reaktor aklime olarak
performans: artmisken, bu seride reaktor performansi bir miktar ylikselmesine
ragmen, baslangi¢ faaliyet kosullarina hi¢ ulasamamastir.

Onceki bor yiiklemelerinde, daha yilksek OLR uygulanan etaplarda reaktoriin
daha az inhibisyon etkisine ugradigi goOrilmekteyken, anaerobik
konsorsiyumun tolerans sinirlarinin asildigi gordlen 15 mg B yuklemesinde
OLRden bagimsiz bigimde reaktor faaliyetleri salinim gdéstermistir.

50 mg B/L yuklemesinde UASB reaktérde benzer bir tepki gostererek,
anaerobik faaliyetler inhibe olmustur. Bu seride, her ti¢ OLR denemesi igin de
yaklasik %70lerden baslayan KOI giderim verimi %10 civarina diismds,

ortalama 20 gtin siiren her etab1 sonunda %50 verime ulasamamistir. Metan
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14.

15.

16.

uretim verimi de 0,1 mL/g seviyelerine inmis, etaplar icinde zaman zaman
0,2’ye yaklassa da kararsiz bir seyir izleyerek reaktorin saglikli calisma
kosullarini kaybettigini gostermistir.

UASB sistemlerde 2 mg/L’ye kadar bor icerigi reaktor kararlihiginm
korumakta, stres ortadan kalktiktan sonra normal performans sartlarina geri
donebilmektedir. Ancak 15 mg/L bor konsantrasyonunun uzerinde reaktor
dinamikleri bozularak bor yikleme kalktiktan sonra dahi reaktor
toparlanamamaktadir.

Elde edilen Stover-Kincannon model sabitlerinin inhibisyon etkisi olmaksizin
anaerobik reaktorlerin modelleme ve boyutlandirmasinda kullanilabilecegi,
ancak inhibisyon etkisi ile modelin yetersiz kaldig: gorulmustur.

Anaerobik sistemlerde bor etkisi arastirmalarinda farkli bor bilesikleri

denenmesi onerilmektedir.
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