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Birbiri ile 6zdes iki adet yukar1 akigli anaerobik filtre reaktor petrokimya
endustrisinin temel drdinlerinden biri olan tereftalik asidin (TA) mezofilik anaerobik
sartlarda (35°C) ve sabit hidrolik bekletme siiresinde (HRT, 24 saat) pargalanmasinin
incelenmesinde  kullanilmistir.  Reaktorlerden  birisi  (UAF1) bir  petrokimya
endustrisinden temin edilen granller anaerobik camur ile asilanmis ve tek karbon
kaynagi olarak TA ile artan organik yiklemeler atinda (1, 2, 3, 5, 7.5 ve 10
gKOI/L.glin) parcalanma verimi arastirilmistir. Reaktoriin calisma boyunca ortalama
KOI giderim verimi ve metan Uretimi, sirasiyla % 87,5 ve 0,19-1,64L CH,4/glin olarak
tespit edilmistir. Ikinci resktor ise (UAF2) bir bira fabrikasimin anaerobik
aritmasindan alinan grandler anaerobik camur ile asilanmis olup karbon kaynagi
olarak TA, benzoik asit (BA) ve asetik asit (AA) karisimu ile (sirasiyla % 40, 30 ve
30, v/v) artan organik yiklemeler altinda (1, 2, 4, 6, 8, 10 ve 15 gKOI/L.gun)
parcalanma verimi arastirilmistir. UAF2 reaktoriniin calisma boyunca KOI giderim
verimi ve metan Uretimi, srasiyla %90,2 ve 0,3-3,91LCH,/gin olarak tespit
edilmistir. Elde edilen veriler Stover-Kincannon kinetik modele uyarlanmis, Uy Ve
Kg degerleri hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik parcalanma, Tereftalik asit, Stover Kincannon
model, Anaerobik filtre reaktor
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Two identical upflow anaerobic filter reactors were operated under the
mesophilic conditions (35°C) with constant hydraulic retention time (HRT, 24 hours)
to investigate the anaerobic degradation of terephthalic acid (TA) which was the
primary starter product of the most of petrochemical industries. One of the reactors
(UAFL1) was inoculated with an anaerobic granular sludge taken from an anaerobic
digester of a petrochemical industry and fed with TA, as a sole carbon source, and
operated with gradually increased organic loading rates (1, 2, 3, 5, 7.5 and 10
gCOD/L.d) to determine the removing efficiency of the reactor. During the study
period, COD removal efficiency and methane production yield were determined as
87,5 % and 0,19 — 1,64 LCH./d, respectively. The second reactor (UAF2) was
inoculated with an anaerobic sludge of a brewery industry and fed with a mixture of
substrates including TA, benzoic acid (BA) and acetic acid (AA) (40, 30 and 30%
vol/vol, respectively) with gradually increased organic loading rates (1, 2, 4, 6, 8, 10
and 15 gCOD/L.d) to determine the effects of co-substrates on anaerobic degradation
efficiency of TA. During the study period, COD removal efficiency and methane
production yield were determined as 90,2 % and 0,3 — 3,91 LCHJ/d, respectively.
The data obtained for both reactors were then applied to the Stover-Kincannon model
and Unmax and Kp values were determined.

Keywords: Anaerobic degradation, Terephthalic acid, Stover-Kincannon model,
Anaerobic filter reactor.
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1. GIRIS Orkun ibrahim DAVUTLUOGLU

1. GIRIS

Uzerinde yasachigimiz diinyada canlihigin devamliligi ve yasam kalitesinin
korunabilmesi icin gevre bilesenlerine bakis agimiz ¢ok daha kritik bir durum haline
gelmistir. Artan dinya nufusunun degisen ve cgesitlenen ihtiyaglarint karsilarken
ekolojik dengeleri gbz 6ninde bulundurmak, gelismis tlkelerin ulusal ve uluslararast
cevre politikalarinin  sekillenmesinde biydk rol alan sirdurdlebilir  kalkinma
kavraminin esasidir.

Surdurdlebilir kalkinma kavrami, cevre kirlenmesinin kontrolt igin ham
madde olarak kullamlan dogal kaynaklarin yonetimi, Uretim teknolojisinin
gelistirilmesi ve atik denetimi gibi hususlari Ulkelerin gevre politikalarimn hedefleri
arasina dahil etmektedir. Ancak cevre politikalarinin gergekgiligi buyilk olgiide insan
faaliyetleri sonucu olusan su, gaz ve kati1 atiklarin bertarafinda rol alan cevre
teknolojilerinin uygulanabilir olmasina baglidir. Cevre teknolojileri, insan faaliyetleri
sonucu agiga cikan ve cevre Uzerinde olumsuz etkileri olan degisik formdaki
kirleticilerin; kontroll, geri donusimi ve bertarafi igin tesis edilen “yesil”
teknolojilerdir. Ozellikle, evsel ve endiistriyel faaliyetler sonucu agiga cikan
atiksularin aritimi gevre teknolojilerinin temel ilgi alanlarindan birisidir. Genel
olarak bu atiksularin aritma metotlari; biyolojik, fiziksel (¢oktirme, ytzdirme,
filtrasyon, iyon degisimi vb.) ve kimyasal (kimyasal ¢coktirme, kimyasal oksidasyon-
reduksiyon vb.) aritma basliklar: altinda toplanabilir.

Biyolojik aritma metotlari, atiksu icerisindeki biyolojik olarak parcalanabilen
maddelerin mikroorganizmalar tarafindan kismen veya tamamen stabilizasyonunu
hedefleyen ve yaygin olarak kullamlan giderim metotlarindan birisidir. Biyolojik
aritmada kullamlan mikroorganizmalar dogal ortamlarinda (aerobik/anaerobik/
fakdltatif) milyonlarca yildir organik ve inorganik maddeleri ayristirmaktadirlar.
Aritma biyoteknolojisinde ise mikroorganizmalar, kontrollli gevresel kosullar altinda,
adaptasyon ve zenginlestirme gibi teknik islemlerle gelistirilmislerdir. BOylece
parcalanan materyal yelpazesi genisletilmis ve bu materyallerin parcalanma hizlari
da artinlmistir. Ancak son yillarda biyolojik aritma metotlarinda gozlenen en biiytk
problem, yapay olarak yeni kimyasal bilesiklerin  sentezlenmesiyle,
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mikroorganizmalarin kendilerine yabanci (xenobiotic) bu maddeleri metabolik
faaliyetlerinde kullanmakta zorlanmalaridir.

Ozellikle endiistriyel atiksular, biinyelerinde biyolojik parcalanmaya direngli
veya mikroorganizmalara karsi toksik etki gosteren maddeleri icerdikleri icin 6zel bir
konuma sahiptirler. Petrokimya endlstrisi atiksular: igerdikleri organik kirleticilerin
bollugu ve yapilarina gore degisen biyolojik parcalanabilirlik 6zellikleri agisindan bu
tur atiksulara iyi bir ornektir. Plastikler, sentetik elyaflar, sentetik kauguk ve azotlu
gubreler gibi 6ne cikan petrokimyasal Urinler, dolayli veya dolaysiz olarak ham
petrolden ve dogal gazdan turetilip piyasaya sunulmus Urinlerdir. Bunun yant sira
onemli kimya endustrilerinin (boya, yapiskan, aerosol, zirai ilaglar ve tibbi Grtinler)
Uretim safhalarinda bir veya birden ¢ok petrokimyasal Grtin kullanilir.

Para-ksilen’den uretilen polimer nitelikli bir petrokimya triini olan tereftalik
asit (1,4-benzen dikarboksilik asit) dinyada en cok Uretilen 50 madde arasina
girmektedir. Tereftalik asit (TA), Ozellikle polyester tekstil elyaf Uretiminde temel
polimer olarak yer alan polietilen terefitalat Uretiminde, polyester filmlerinin
imalatinda (X-Ray filmleri, mikrofilmler, ses ve goruntt kayit filmleri), besin
paketlemede, mesrubat siseleri, yapistiricilarda, kaplamalarda ve daha birgok
materyalin Uretilmesinde kullanilir.

Geleneksel olarak TA atiksular: biyolojik olarak aktif camur sistemleriyle
artilirlar. Ancak aktif camur sistemlerinin, atiksuyun dayanikli yapida olmasindan
dolay: yuksek hidrolik bekleme sireleri, ham atiksuda nitrientlerin olmamasindan
Oturt yuksek nitrient ihtiyaci, asir gamur dretimi ve havalandirmaigin yuksek enerji
gereksinimleri gibi dezavantajlar1 vardir. Birlestirilmis anaerobik ve aerobik aritma
geleneksel aktif camur sistemlerine gore ilgi ¢ekici bir alternatiftir. TA atiksularinin
anaerobik olarak aritilmasimin avantajlary;; dusik camur Gretimi, enerji tiketimi
yerine metan formasyonu ile enerji Uretimi ve dusuk nitrient ihtiyacidir. Bundan
baska, TA atiksularimin yilksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) konsantrasyonu ve
yuksek sicakliklart anaerobik 6n aritim sistemleri icin faydalidir.

Bu calismada TA'mn yukari akisli anaerobik filtre reaktorlerde
parcalanabilirligi ve sentetik olarak hazirlanan atiksudaki diger temel Kkirletici
bilesiklerin TA'mn anaerobik parcalanmas: Uzerine etkileri arastirilmistir. Elde
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edilen bulgulara Stover-Kincannon kinetik modeli uygulanarak substrat giderim

hizinin tespit edilmesi amaglanmustir.

1.1. Petrokimya Endustris

Petrokimya endustrisi, bircok ticari kimyasal ve polimerleri kapsayan ¢ok
blylk bir endistri alanidir. Genel olarak, petrokimyasallar dolayl: ve dolaysiz olarak
ham petrolden turetilen ve kimyasal pazarinda kullanilan bilesikler ve polimerlerdir.
Baglica petrokimyasallar arasinda plastikler, sentetik elyaflar sentetik kauguk,
deterjanlar ve azotlu gubreler sayilabilir. Bunun yam sira, boya, yapistirici, aerosol,
zirai ilaglar ve tibbr Grdinler Greten bir gok kimyasal endustrinin Uretim proseslerinde
birincil ve ikincil ara tGrinler hammadde olarak petrokimyasal kullamlir (Matar ve
Hatch, 2000).

Petrokimyasallarin Uretimindeki ham madde, dogal gaz ve ham petroldir.
Ancak komir, yag sisti ve katran gibi diger karbonlu maddeler de petrokimyasal
tretmek icin islenmektedir. Petrokimya endustrisi esas olarak birincil ham
maddelerden tlretilmis Uc tip ara Urine dayalidir. Bunlar; C,-C4 olefinler (etilen,
propilen ve bitadien), Cs-Cg aromatik hidrokarbonlar (benzen, toluen ve ksilenler) ve
sentez gazlardir.

Ham petrol ve dogal gazlar hidrokarbonlar ve degisen miktarlarda
hidrokarbon olmayan bilesiklerin bir karigimichr. Bu karisimda temelde olefinler
yoktur ancak ham petrol ve dogal gazdaki C, ve daha agir hidrokarbonlar hafif
olefinlere donusturilerek bir gok petrokimyasalin Uretiminde baslangic materyali
olarak kullanilir.

Aromatik  hidrokarbonlar  (Cs-Cg), ham  petrolde cok  disik
konsantrasyonlarda mevcut olup, teknik ve ekonomik olarak ayrilmalari uygun
degildir. Ancak aromatik agidan zengin bir karisim, katalitik reaksiyonlar ve
parcalama islemleri ile elde edilebilir ve kullamum igin gerekli aromatikler daha sonra
ekstrakte edilir. Dogal gaz ve rafineri gazlarindan sivilastirilmis petrol gazlari da (Cs-
C,) katdlitik yollarla Cs-Cg aromatikleri acisindan zengin sivi karisimlara

dondstardlebilir.
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BIRINCIL
HAM MADDELER PETROKIMYASALLAR
Dogal Gaz > Metanol
> Etilen
Etan _
Propan >
Biitan —
A - 5 Propilen
‘ » Bitadien
Nafta <
| Benzen
T > Toluen
Ham petrol
L » Ksilen

Sekil 1.1. Petrokimya endistrisinde islenen ham ve birincil ham maddeler (Matar ve

Hatch, 2000)

Petrokimyasallarin tGglincti ara Uriind olan sentetik gazlar, dogal gaz veya ham

petrol buharlarimin yeniden yapilandiriimast ile Uretilir. Sentetik gazlar bulyuk

miktarlarda tretilen amonyak ve metanolun 6n Grinaddr.

1.1.1. Ksilen Kaynakh Petrokimya Uriinleri

Ksilenler (dimetilbenzenler), U¢ izomerinin (meta-, orto- ve para-ksilen)

karisimindan olusan aromatik bir karisimdir. Genellikle Cs-C; ve Cg aromatiklerin

katalitik reformasyonu (kisa zincirli molekillerin birleserek daha uzun zincirlileri

olusturmasi) ve parcalama unitelerinden elde edilirler. Daha sonra ektraksiyon-
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distilasyon ve izomerizasyon islemleri ile ¢cozeltiden aromatik karisimin ¢ekilmesi ile
elde edilir.

Bu U¢ izomerden en dnemlisi, polyester Uretiminde kullanilan tereftalik asidin
elde edildigi para-ksilendir. meta-ksilen ise en az kullamlan izomer olup genelde
daha degerli olan para-ksilene izomerize edilir. Ksilen kimyasi 0zellikle

oksitlenmeye misait metil gruplarimn katilimlarina baglidr.

meta-ksilen » lzoftalik asit

— Dimetil tereftalik asit

para-ksilen —

L Saflastinimis tereftalik asit

orto-ksilen —» Ftalik anhidrid

Sekil 1.2. Ksilen izomerlerinden Uretilen kimyasallar

Orto-ksilenden Uretilen ftalik anhidrid genellikle, C4-Cio'lu alkollerle
tepkimeye sokularak plastiklestiricilerin eldesinde kullanilir. En 6nemli polivinil
klorir (PVC) plastiklestiricisidir. PVC plastiklestiricisi  ftalik anhidrid ile 2-
etilhekzanolin reaksiyonu sonucu Uretilir. Ftalik anhidrid ayni zamanda boya ve
yapistirict yapiminda kullamilan alkit recinelerinin ve polyesterlerin tretiminde

kullanilir.
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9
CH:
C"“--.
+30, —= 0O+ 3 HO
e
CH; G
8]
orto-lcsilen ftalikc anhidrid

Sekil 1.3. Orto-ksilen oksidasyonu ile ftalik anhidridin eldesi

L] O CH:CH:
Ié " (I HR
CH.CH, COCH,C
™~ I H
0 + 2 CH,{{CH,),CHCH.OH —»

rd

C IIEi'D(.‘H:'IZHR
H 2-Etilhekzanol O CH.CH;

R = CH3(CHy)s-

Sekil 1.4. Ftalik anhidrit ve etilhekzanol’dan polivinil klorir (PVC)
plastiklestirici eldesi

Meta-ksilenin, sivi fazda amonyum siilfit varliginda oksidasyonu ile izoftalik
asit Uretilir. izoftalik asidin ana kullanim alan: diger ftalik asitlere nazaran asinmaya
ve basinca daha dayanikli polyesterlerin Uretilmesidir. izoftalik asitten Uretilen
polyesterler daha cok plastik dokim kaliplarinda kullanilir. Ayrica izoftalikten
uretilen izoftalonitril tarimsal kimyasallarin tretiminde kullanilir.

CH; COOH
+ 2 (NH )50, ——= + 2 H:5 + 4NH, + 2 H.O
CH: COOH
meta-ksilen izofitalikc asit

Sekil 1.5. Meta-ksilenin siv1 faz oksidasyonu ile izoftalik asit eldesi



1. GIRIS Orkun ibrahim DAVUTLUOGLU

1.1.2. Tereftalik Asit Uretim Prosesleri

Polimer nitelikli tereftalik asit, petrokimya trtnlerinin yer aldigi kimyasal
pazarinda buyik miktarlarda Uretilen bir bilesiktir. Polyester tekstil elyaflar: temel
Uretim amaglart arasindadir. Diger dnemli son Urtnleri olarak karbonatli igcecekler
icin sise yapuminda kullanilan (PET siseleri) polyester recineleri, ses ve gorunti
bantlar1, bilgisayar, paketleme ve dekorasyon sektorlerinde siklikla kullanilan
malzemelerin yapiminda kullanilan polyester filmlerin Gretimidir. Daha kuguk
miktarlari, bazi teknik plastiklerin yapimu igin Uretilir (Savostianoff, 1990).

Tereftalik asit, bitin dinyada en c¢ok Uretilen 50 kimyasal arasina
girmektedir (Weber, 1984). Uretimi 1997 yilinda 18,22 milyon ton iken bu miktar
2002 yilinda 26.12 milyon tona ulasmis olup yillik ortalama biyume hizi %7,5
olarak o©ngorulmektedir. Tereftalik asit Uretiminde lider Ulke konumunda olan
Amerika Birlesik Devletleri’nin yan sira Cin, Japonya, Glney Kore, Meksika,
Brezilya ve Avrupa Birligi Uye Ulkeleri de diger ana Ureticileridir (Karthik ve ark.
2008).

Petrokimya endustrisinden Uretilen birincil hammadde olan para-ksilenin
kullanildig1 tereftalik asit (1,4-benzen dikarboksilik asit) Gretiminde kullanilan
teknolojiye bagli olarak farkli prosesler kullanilabilmektedir. Tereftalik asit ticari
olarak ilk Uretilmeye baslandiginda uygulanan metot, para-ksilenin seyreltik nitrik
asit ve hava ile oksidasyonudur. Ancak eski prosesler cok saf olmayan tereftalik asit
Uretimine neden olmaktadir. Bu sebeple saf tereftalik asidin sentezi icin oncelikle
dimetil tereftalatin (DMT) elde edildigi prosesler kullamlmstir (Sekil 1.6.).

CH, COOCH:
+ 30+ 2CH,O0H —— @ +4 H:D
CH, COOCH,
para-ksilen dimetil tereftalat

Sekil 1.6. Dimetil tereftalat sentezi
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Elde edilen DMT nin esterifikasyonu sonucu saf TA’mn Uretilmesi
gerceklestirilmektedir. Bu proseste gerceklesen reaksiyonlar ekzotermiktir ve su
Uretir. Aciga cikan su, ¢oziclnin geri kazamldigi distilasyon ve dehidrasyon
Unitesinde sistemden uzaklastirilir. BOylece oksidasyon katalizérleri ile beraber
asetik asit reaktore geri doner. Olusan TA kristallendirilerek saflastirilir ve
reaksiyona girmemis ksilen ile su sistemden uzaklastirilir. DMT 0Oretiminin proses
akim semast Sekil 1.7."de genel olarak gorilmektedir.

AT MEQH

para-Ksilen Esterler Oksitlenir
> geri
kazamm —> DMT
para-Ksilen —»  Atiksu Atiksu MEOH Seffastirma I
l Distilasyonu

Hava »
Oksidasyon Kaba Saf
trifii Kristal Kristal
P Oksidasyon

DMT
Kalint:
—> arifmaya gide)
MEOH Esterlestirici H—u—
‘
Geri Devir

Sekil 1.7. DMT Uretim akim semasi

Modern teknolojilerde tereftalik asit dretimi, dinyamin tereftalik asit
Uretiminde lider kurulus olarak tammlanan America Amoco Grubu tarafindan (1990
yilinda diinya dunyadaki toplam tretiminin %75’ ini gerceklestiren) patenti alinmus,
iyi kurgulanmus bir prosesle yapilmaktadir (Macarie ve ark., 1992). Bu proseste TA
uretimi iki achmda gercgeklestirilir. Ilk adimda, para-ksilenin hava varliginda asetik
asitin ¢Ozicl olarak kullanildigi, kobalt ve mangan ile katalizlenmis sivi faz
oksidasyonu ile kaba tereftalik asit (Crude Terephthalic Acid, CTA) dretilir. CTA
sivi kisimdan santrifdij ile ayrilir ve asetik asit ve katalizorler, distilasyon ve
dehidrasyon ile geri kazarlir. TA Uretimindeki ikinci adimda ise ¢Oziicu olarak
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suyun kullanildigt CTA’nin iyilestirilmesi gergeklestirilir. Devaminda safsizliklarin
hidrojenasyon ile giderilip kristallendirilmesi ile saflastirilmis tereftalik asit (Purified
Terephtahalic Acid, PTA) elde edilir (Bemis ve ark., 1982). Sekil 1.8." de para
ksilenden TA sentez reaksiyonu gosterilirken genel proses akim semas: ise Seil

1.9'da gosterilmistir.

CH, COOH
+30:+ HOAC — @ + 2H:0
CH, COOH
para-ksilen tereftalikc asit

Sekil 1.8. Tereftalik asit sentezi

para-ksilen
+
HOAC . o -
Oksidasyon Kristaizasyon Kristal Kurutma | CcTA
T ! e '
Cozucu | Katalizor
kazanimi kazanimi
Katalizor
kazanimi <

Kurutma Kristal Kristalizasyon indirgenme ozelti
TPA e +’ aynmi [€ i —

A

Sekil 1.9. Saf tereftalik asit (PTA) Uretim akim semast (Amoco Grup)

Ozetle, TA basit bir oksidasyon ve hidrojenasyon islemlerini takiben
saflagtirma sonucu elde edilirken DMT bir seri oksidasyon ve metanol ile
esterifikasyonunu takiben distilasyon ile elde edilir (Bemis ve ark. 1982).
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1.2. Petrokimya Endustrileri Atiksularimin Aritim

Kimya ve petrokimya endistrisi (KPE) her yil, diinya ¢apinda binlerce bilesik
Uretmekte ve hizla gelismektedir. KPE ' min kiresel pazari ¢cok blyik olup sadece
Amerika da 26 sirketin 2004’ Un ilk dokuz ayindaki satislar1 110,4 milyardir (Flores
et a., 2006). KPE, Amerika da 20. yuzyilin ortalarinda hizla gelismeye baglamis
sonra Avrupa, Japonya ve diger gelismekte olan tlkelere sigcramistir. KPE' nin bittin
ekonomik faydalarina ragmen ciddi cevre problemlerine yol agtiklar
vurgulanmaktadir. KPE, organik ve inorganik maddeleri iceren yiksek miktarda
atiksu Uretimine neden olmaktadir. 1970'li yillara kadar atiksu desarj kriterleri
sadece BOIis ve askida kat1 madde parametrelerini icermekte idi. Sonucta bu
endustrilerdeki atiksu yonetimi yeterince gelismemis ve siklikla kimyasal ve fiziksel
On aritma ile sinirlt kalmustir (Trobisch, 1992). Atiksularin aritimi igin genellikle
toprak laginler biyolojik aritma icin kullanilirken alan kisitlamasi yizinden aktif
camur ve damlatmali filtreler de kullamlmaya baslanmistir (Eckenfelder ve
Englande, 1996). Ancak toprak lagunlerin yer alti suyu kirliligine neden olduklari
tespit edilince, insan sagligina ve su yasamina potansiyel zarari bulunan 6zel
bilesiklerin desarjina dair daha siki cevresel dizenlemeler getirilmistir. Bu zaman
icerisinde, KPE atiksularinin  aritilmasi  igin - yeni  teknolojiler  gelistirilip
uygulanmustir. Bunlarin bir cogu organik bilesikleri biyolojik (aerobik, anaerobik) ve
fizikokimyasal (kimyasal oksidasyon, yakma, i1slak oksidasyon) yollarla okside
etmek Uzerinedir.

1.2.1. Petrokimya Endustris Atiksularimin Genel Ozellikleri

Petrokimya endustrisinde kullanilan ham maddeler, 6zellik bakimindan
birbirinden cok degisik atiksularin olustugu cok farkli proseslerle drinlere
donustardltrler. Bu nedenle, petrokimya enddstrisinin karmasikligindan dolayi, bu
sektorde olusan atiksu Ozelliklerini genellemek oldukga zordur (Carmicheal ve
Strzepek, 1987). Bu durum, ayn son drint elde etmek icim ham maddenin ve Uretim

teknolojisinin bir isletmeden digerine gore degismes ile ¢ikan atiksuyun farkl:
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Ozellikte olmasiyla daha da karmasik hale gelebilir. Petrokimya endustrisi tretim
prosesinde onarim faaliyetleri ve ayarlamalardan dolay:r pH, sicaklik ve iceriginde
dalgalanmalar bu tir atiksularin genel Ozelligidir (Kleerebezem, 1999a). Bu
dalgalanmalar biyolojik aritma o©ncesi genis hacimli dengeleme havuzlarinda
bekletilmesini gerektirmektedir. Petrokimya endustrilerinde su ¢ temel amag igin
kullamlmaktadir; sogutma suyu (%80 v/v) , buhar Gretimi(%5 v/v) ve proses suyu
(%15 v/v) (Carmicheal ve Strzepek, 1987).

Genel olarak petrokimya endustrisi atiksularinda yaklasik 100 cesit Kirletici
bilesik bulunmaktadir. Toplam kirletici yikin %80 nini 10 adet anahtar Urln
Ustlenmektedir. Bir petrokimya endistrisi i¢in aritma tesisi tasarlanmadan ©nce
kirletici akimlarinin nerede olustugunu, kirleticilerin konsantrasyonlarini ve bir 6n
aritimla ayrilabilme ozelliklerini bilmek gerekir (Berne ve Cordonnier, 1995).
Petrokimya endlstrisi atiksularindaki kirleticilerin bir kismi kat1 fazda olup fiziksel
bir 6n aritma ile kolayca ayrilabilir. Béylece bu bilesiklere atiksuda karsilasilsa bile
problem yaratmadan uzaklastirilabilir. Atiksudan uzaklastirilmast gereken
kirleticilerin  bazilar1 ise suda c¢bzinen ve suda c¢ozinmeyen formlarda
bulunabildikleri gibi ek olarak, suda yuksek miktarda ¢oztinen gazlar da mevcuttur.
Kirleticiler Gretim prosesindeki ara Urtinleri ve son Urtnleri de icerebilir. Bu sebeple
atiksularin karakterizasyonu giderim metotlarinin segiminde blyik 6neme sahiptir.

Petrol rafinasyonu tesislerinin atiksularindaki temel kirleticiler; alifatik ve
aromatik bilesikler, olefinik hidrokarbonlar, fenoller, merkaptanler, H,S ve tuzlari,
amonyak ve siyanurdir. Atiksudaki cesitli alifatik ve aromatik organikler ise;
izopropanol, etilenoksit, aseton, siklohekzan, ksilen, toluen ve benzen olarak tespit
edilmistir (Woodard, 2001).

Evsel atiksu ozelliklerini belirlemede kullamlan biyolojik oksijen ihtiyaci
(BOlIs), kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), azot bilesikleri gibi yaygin parametrelerin
diginda petrokimya endustrilerinin atiksularim tammmlamada hidrokarbonlar, fenoller,
alkilfenoller ve stlfur bilesikleri gibi 6zel parametrelere de ihtiyag vardir. Asagidaki
cizelgede bazi petrokimya endistrileri atiksularinin 6zellikleri sunulmaktadir.
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Cizelge 1.1. Rafinasyon isleminden veya bazi organik kimyasallarin Uretiminden
kaynaklanan atiksularin 6zellikleri (Flores ve ark., 2006)

Uriin veya atiksu AKM (mg/L) KOI (mg/L) BOIs (mg/L)
Asetaldehit 150 - 300 40.000 - 60.000  15.000 — 25.000
Akrilitler 50 — 100 2.000 - 3200 1000 — 2000
Akrilonitril 80 — 150 600 — 1200 200 - 500
Aspartam 200 - 2000 10.000 — 30.000 7000 — 20.000
Dimetil tereftalat (DMT) Uygun degil 17.000 — 142.000 Uygun degil
Esterler 20 - 100 10.000 — 20.000 5000 — 12.000
Etanolamin ~0 200 - 424 110 - 236

Etilen ve propilen 20-40 800 — 1200 400 - 600
Ketonlar 50 — 100 20.000 — 40.000  10.000 — 20.000
Metil ve etil paraton 50 - 100 4000 — 6000 2000- 3500
Naylon ara drunleri ~0 9000 — 16.000 5000 - 9000
Kémurden petrol dretimi Uygun degil 8000 — 18.000 Uygun degil
Organik asitler 100 - 200 5000 — 15.000 300 - 600
Organik fosfat bilesikleri 200 - 400 1500 — 3000 500 — 1500
Polietilen tereftalat ~0 12.000 — 18.600 7800 — 13.400
Ftalat plastiklestiriciler 92 — 164 5000 — 13.900 3400 — 9500
Ftalik and maleik 20-50 150 - 300 Uygun degil
anhidridler

Fenol (toluenden) Uygun degil 18.000 — 30.500  Uygun degil

Bu atiksular genellikle yilksek KOI degerleri, cozinmis kat1 madde icerikleri

ve bazi agir metal miktarlar: ile karakterize edilirler. Askida kat1 madde igerikleri

genelde dusik olup bazi durumlarda sifira yakindir. Petrokimya endustrilerinde

kullanilan proses sular1 genellikle deiyonize sular oldugundan olusan atiksularin

biyolojik aritiimasi icin gerekli N ve P gibi nitrientleri icermezler (Cheremisinoff,

1996).
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Geri devir, aritma
Ters ozmoz veya desarj >
; . Polimerik
Iyon degistirme recineler
_ Granuler karbon Biyolojik
Filtrasyon adsorpsiyonu artma
Biyolojik
QOkturme arltma
Havaveya buhar
siyirma
Islak oksidasyon
Y Ukseltgeme
indirgeme
Kimyasal
oksidasyon
Proses Agir Organik VOC ve
atiksuyu  metaller bilesikler amonyak

Sekil 1.10. Petrokimya endustrileri atiksularimn aritiimasi icin uygun teknolojiler

(Eckenfelder ve Englade, 1996)

Petrokimya endustrilerinin atiksularimin aritilmasindaki diger bir husus ise

kirleticilerin toksisites ve biyolojik pargalanabilirligidir. Bu durum atiksuyun

Ozelliklerinin bilinmesi kadar 6nemli bir konudur. Cizelge 1.1'den, atiksularin

biyolojik parcalanabilirligin bir olclisii olan BOI/KOI oranlarina bakildiginda bu

sulardan bazilarinin biyolojik sistemlere (aerobik veya anaerobik) direkt olarak

verilemeyecegi gorulur. Diger bir durum ise, atiksuyun biyolojik parcalanmaya karsi
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mukavemetinin ¢ok fazla veya toksik olmasidir. Boyle ©zellikteki sular ya
fizikokimyasal-biyolojik aritma metotlarinin  kombinasyonuyla ya da sadece
fizikokimyasal proseslerle aritiimalidir (Gulyas, 1997). Petrokimya endustrisi
atiksularimin  aritilmast  basarilmast  hedeflenen amaca baghdir ki bunlar; geri
donisum, kanalizasyon veya alict ortama desarj gibi amaglardir. Petrokimya
endustrisi atiksular igin kullanilabilir teknolojilerin bir kismu Sekil 1.10.’da

verilmistir.

1.2.2. Petrokimya Endustris Atiksulari ve Toksisite

Bir petrokimya endustrisi atiksularimin  biyolojik metotlarla aritilip
arttilamayacag:r  icerdigi  organik ve inorganik  bilesiklere ve onlarin
konsantrasyonlarina baglidir. Bu maddelerin konsantrasyonlarinin onlari aritmak igin
kullanilan farkli mikrobiyal gruplara toksik etki gosterecek kritik seviyelerde olup
olmadigint sorgulamak icin literatirde yayinlanms bilgilerden faydalanmak
gerekmektedir (Blum ve Speece, 1991).

Baz1 petrokimya endustrisi atiksularinin igerdigi toksik (fenolik bilesikler ve
halojenli organikler) ve zor parcalanabilen maddeler (asetonitril ve siklohekzan)
biyolojik aritma sistemlerinin  dizaymni  simirlayan  veya maliyetini - arttiran
etkenlerdir. Petrokimya endlstrisi atiksuyu igerisinde bulunan organik kokenli
bilesiklerin giderilmesi igin siklikla uygulanan biyolojik aritma tesislerinin basaris,
bu aritmada kullanilan karisik kaltirin toksk ve zor pargalanan maddelere karsi
toleransina ve adaptasyon siirelerine baglidir.

Sanilanin aksine, anaerobik mikroorganizmalar aerobik mikroorganizmalarla
karsilastirildiginda toksik bilesiklere kars1 hassasiyetleri cok distik degildir (alkoller
ve klorlu alifatik bilesikler harig). Bu durum, aerobik veya anaerobik olarak
aritilmasi dustintlen toksik 6zellikteki bir atiksuyun biyolojik aritmadan 6nce 6zel 6n
aritim metotlarina ihtiyaci oldugu ve/veya biyokditlenin alistirilmas: ve/veya 6zel
reaktor tiplerinin dizaym anlamlarina gelmektedir (Gulyas, 1997). Ornegin
mikroorganizmalar igin asir1 toksk olan formaldehit ve hidrojen siyanir gibi
bilesikler yiksek konsantrasyonlarda (sirasiyla; 10g/L ve 125 mg/L) anaerobik
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yollarla parcalanabilmektedir (Zouberg ve de Been, 1997; Gijzen ve ark., 2000).
Ancak anaerobik biyokitlenin daha dusik olan biyume hizindan dolay: aerobiklere
nazaran toksik yuklemelerden etkilenmeleri daha fazla olup eski populasyonlarina
kavusmalar1 icin gegen siire daha uzun olmaktadir. Ancak modern bir yiuksek hizli
anaerobik reaktordeki biyokutle miktarimin klasik aktif camur sisteminkinden 10-20
kez fazla olmasi durumu tersine cevirebilmektedir (Moreno-Andrade ve Buitron,
2003).

Bir atiksuyun icerdigi organik maddelerin yapisina gore potansiyel
toksisiteleri hakkinda kesin yargiya varilmasint saglayacak prensipler yoktur. Buna
ragmen esterler, ketonlar ve karboksilik asitlere; kimyasal olarak daha reaktif olan
aldehitler, nitro ve klorlu bilesiklere nazaran toksik 6zelligi olmayan kimyasallar
denilebilir. Ayrica, bu tir bilesikler sbz konusu oldugunda, reaktifligi arttiran
doymamus karbon yapilarinin varliginda toksisitenin artabilecegi de sdylenebilir.
Bunun tam tersine alifatik bilesiklerde karbon zincirinin uzamasiyla toksisitenin
azalabilecegi de sdylenebilir (Chou ve ark., 1978; Sierra-Alvarez ve Lettinga, 1977).

Bir bilesigin biyolojik pargalanabilirligi, kimyasal yapisi, sorbsiyon
Ozellikleri, uguculuk, iyonik karakter, ¢cozunurlik, konsantrasyon, cevresel kosullar
(pH, sicaklik vb.) ve tasiyict elektron aicilart igin uygunluk gibi gesitli fiziksel ve
biyokimyasal 6zelliklerine baglidir. Organik bilesiklerin biyolojik parcalanmasi
uygun elektron alicisina bagli olarak aerobik veya anaerobik sartlar altinda olabilir.
Proton ve bikarbonatlarin indirgenmesi, metanojenik sartlarda kullamlan temel
elektron alicilaridir. Aerobik ve anaerobik kosullar altinda biyolojik pargalanma
tamamen farkhdir. Ornegin  aromatik  bilesikler, aerobik sartlar altinda
monooksijenaz ve dioksijenaz enzimleriyle halka parcalanmasindan énce aromatik
halkaya oksijenin girmesiyle birkag ara Urin olusurken anaerobik ortamda

indirgenmeye tabii tutulur (Kuang ve Wang, 1994).

1.3. Tereftalik Asit Atiksularinin Ozellikleri

Tereftalik asit Uretiminde yer alan her iki adimda da atiksular olugmaktadr.
CTA Uretiminde kullanilan asetik asit ¢oziclsuinin ve katalizrlerin geri kazanimi
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esnasinda Ozellikle asetik asit iceren konsantre atiksular ¢ikar. Bunun yan sira,
kristal ayrimu igin yapilan santrifij sonrasinda safsizliklarin  sivi  kisimda
cokelmesiyle, baslica terefitalik asit iceren su muhteviyati disik, kati bir atik akisi
(kalintr) olusur. CTA’min saflastirilmast esnasinda Uretimine nazaran daha ¢ok
miktarda ama daha dusik kirletici konsantrasyonlarinda atiksu olusur. Bununla
beraber her bir TA tonu basina KOI'si 5-20 kg.m® olan 3-10m® atiksu tretilir. Ham
atiksuyun pH’1 3 ila 5 ve sicakligi 40-50°C  dir. Atiksudaki baslica bilesikler, azalan
konsantrasyonlarina gore; terefitalik asit, asetik asit, benzoik asit ve para-toluik
asittir (4-metilbenzoik asit). Bulunmasi muhtemel minor bilesikler 4-formilbenzoik
asit, metil asetat ve geri kazamilamayan para-ksilendir (Duffel, 1993; Liangming ve
ark., 1991; Macarie ve ark. 1992; Pereboom ve ark., 1993).

NaOH ile ndtralizasyon sonrasinda (ve terefitalatin ¢ozinmesinden sonra)
bitun asitler sodyum tuzlar1 halinde bulunur ve bundan dolay: asetat, benzoat ve
terefitalat olarak adlandirilir. Benzer sekilde Uretilen DMT' nin atiksular: ise yiksek
konsantrasyonlarda asetik asit, metanol, formik asit ve formaldehit icerir. Cizelge
1.2'de terftalik asit ve dimetil tereftalat Uretiminden kaynaklanan atiksularin temel
bilesenleri ve bu bilesenlerin  atiksuyun toplam KOI'si icerisindeki %' leri
verilmektedir.

Cizelge 1.2. Tereftaik asit ve dimetil tereftalat atiksularimn genel 6zellikleri
(Fajardo ve ark., 1997)

TA DMT
Parametre (g/L) %KOI (g/L) %K Ol
pH 4,5 - 16-3 -
KOI 44-95 - 17 — 142
KOI/BOis 1,4-1,7 - 1,14 -
TPA 1,1-2,67 31-39 0,4-0,5 1,4-38
para-toluik asit 0,3-0,7 10-19 1,14 -2 8-14
Benzoik asit 0,05-0,45 1-13 0,05-1,5 0,6-5,9
Asetik asit 05-2 53-30 25-41 11-61
Metanol 0 0 0,5-76 1,8-80
Formik asit 0 0 1,2-13 0,3-9,1
Formaldehit 0 0 1,45-7,6 34-21

Cizelge 1.3'te ise TA Uretiminden kaynaklanan atiksularin temel bilesenleri
olan TA, p-tol ve BA’nin genel dzellikleri verilmektedir.
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Cizelge 1.3. Tereftalik asit atiksularindaki temel organik kirleticiler

COOH COOH COO0OH
COOH CH32
Isim Tereftalik asit para-Toluik asit Benzoik asit
Molekul Agirhg 166 136 122
KOI esdegeri 1,44 2,11 1,97
Suda  ¢ozlindrlik 0,0019 (25°C) - 0,2 (17°C)
(9/100g) 0,04 (100°C) 1,3 (100°C) 2,2 (75°C)
pK 3,54 - 4,46 4,36 4,2

1.4. Tereftalik Asit Atiksularimin Aritilmasi

Son 20 yilda, organik maddenin CH,4 ve CO;’ye donusttraldigl anaerobik
aritma teknolojileri, fizikokimyasal ve aerobik aritma gibi diger aritma metotlarina
nazaran avantajlari ile hizla bllyiimis ve ilgi odagi haline gelmistir. Anaerobik aritma
ilk uygulamalarindaki eksikliklere ragmen (yavas biyltme hizi ve toksk maddelere
karsi dayaniksizlik stphesi gibi) ki bu eksiklikler ¢ok biyik reaktor hacmi ve
isletmede beceriksizlikler olarak genellenebilir, gelistirilen yeni nesil reaktorlerle bu
dezavantajlarin Ustesinden gelinmistir. Bu reaktorlerde biyokitlenin yavas biyime
problemi biyofilm formunun sabitlenmesi (Asagi akisli anaerobik filtreler, asagi
akigh sabit film reaktorler) veya hareketli (akiskan yatakli reaktorler) olmasiyla
desteklenmis veya iyi ¢cokelme karakterine sahip biyokitle ile (anaerobik kontak,
yukar akigli camur 6rtl reaktorler, genisletilmis grantler camur yataklari) dstesinden
gelinmistir. Bu gibi modifikasyonlarla reaktor icindeki camur bekleme siresi
hidrolik yukleme zamanmindan bagimsiz hale gelmistir. Boylece kisa HRT'lerde
yuksek organik yikleme hizlar1 elde edilebilmistir. Sonug olarak énceki dizaynlardan
daha dustk reaktor hacimlerine ve kararli isletim sartlarina ulasilmistir.

Gunumiizde anaerobik aritma teknolojik olgunluga bir ¢cok uygulamasiyla
ulasmistir. Bugine kadar anaerobik aritma biylk cogunlukla (isletmedeki
reaktOrlerin %76's) besin ve besin ile alakal: endistrilerin (firin, bira, kesimhane,
peynir, seker, meyve suyu, nisasta, maya, sarap, balik ve patates isleyen endustriler)
aritma sularint aritmaktaydi. Anaerobik aritma, ancak son yillarda, 1agim sularimin ve
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kagit ve kagit hamuru endustrilerinin atiksularimin aritilmasinda yogun olarak

kullanmlmaya baslanmustir.

1.4.1. Fiziksel ve Kimyasal On islemler

Baz1 kimyasal ve petrokimyasal atiksular; icerdikleri anaerobik parcalanmaya
direncli organik bilesikler, toksk maddeler veya uygun olmayan sartlardan dolayi
(Or. yUksek tuzluluk) anaerobik yolla direkt olarak aritilamayabilir. Bazi 6n islemler
ile bu tur problemlerin Ustesinden gelinebilir. Elektrokimyasal, kimyasal ve
fotokimyasal oksidasyon ve ozonlama yolu ile molekillerin yapisimin bozunarak
(aromatik maddelerin cekirdek yapisimin bozulmast ve polimerik zincirlerin
kirilmasi, yapiya oksijen dahil olmasi) biyolojik pargalanabilirliklerini arttirmak ve
toksik etkilerini azaltmaya izin verebilir. Yuksek tuzluluk, organik maddelerin
gegebildigi ancak mineral tuzlarin secici filtrasyon ile tutuldugu membranlarla
giderilebilir. Bu gelismis sistemleri kullanmadan, sadece basit islemlerle bile bazi
durumlarda toksisite problemleri engellenebilir. Bu konuya iliskin, proteinlerle
reaksiyona girip onlarin yapisim bozmasindan dolayr mikroorganizmalara karsi
yuksek toksk etki gosteren formaldehit drnegi verilebilir. Yuksek pH (11-12) ve
sicaklikta (110°C) formaldehit; seker, metanol ve formik asit karigimina dondsur. bu
sissem DMT Uretiminden kaynaklanan atiksularin igerisinde bulunan formaldehitin
(2-3 g/L) detoksifikasyonunda pilot oOlcekli bir tesiste basari ile uygulanmistir
(Macarie, 2000). Aksi halde suyun ¢ok ytiksek oranlarda seyreltilmeden anaerobik
olarak aritilmasi mimkiin gordlmemektedir.

Basit cOzumlere diger bir 6rnek ise PTA dretiminden kaynaklanan
atiksulardir. pH degerlerinin TA'nin pKa 2 degerlerinin altina disurulmesiyle zor
parcalanabilir olarak tammmlanan ve KOI fraksiyonunun yaklasik %40’ ina tekabill
eden TA’'y1 cokeltmek biyldk oranda mimkin olmaktadir. Ancak c¢okeltilerek
atiksudan uzaklastirilan TA’min nihai bertarafi, asilmasi gereken bir sorun olarak
kalmaktadir.
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1.4.2. Biyolojik M etotlar

Bu tur sularin anaerobik olarak aritilmasindaki ilk ¢alismalar 1970'1i yillarin
basinda baslaniimistir. Ornegin, 1973'te Hovious ve ark. petrokimya endiistrisi
atiksularinin 6n aritiminda anaerobik lagunlerin etkinligini arastirmak igin pilot
Olgekli bir tesiste denemeler yapmuglardir. Birkag yil sonra Chou ve ark. (1978)
petrokimya ve kimya endustrisi atiksularinda bulunan ve metanojenik
fermantasyonla parcalanabilen 41 adet organik bilesigin  oldugu bir liste
hazirlamiglardir. Bitin bu erken donem calismalara ragmen ancak 1981 yilinda
kimya endustrisi atiksularinin aritildig: iki adet yuksek hizli anaerobik reaktdr insa
edilebilmistir. 1989 yilinda bu tir endistrilerin atiksularini aritan 19 adet gercek
Olcekli reaktor insa edilmistir. 1990'dan gunimize bu alandaki endlstrilerin
atiksularint aritmak icin kurulan anaerobik tesislerin hizi 2,1 reaktor/yil’ dan 4.6'ya
yukselmistir.

Anaerobik teknolojinin bu sektdr bazinda gelisiminin yavas olmasi anaerobik
aritma tesisleri inga eden firmalarin ve petrokimya endistrilerinin bu tir endustri
atiksularindaki bilesiklere karsi anaerobik bakterilerin aerobiklere nazaran daha
hassas olduklarini kabul etmelerinden ileri gelmektedir. Ancak, aerobik ve anaerobik
bakterilerin toksisite toleranslarimin karsilastirildigi bir galisma bdyle bir kabult
dogrulamamustir (Blum ve Speece, 1991). Hatta bazi durumlarda, anaerobik
parcalanma bazi molekillerin parcalanmasindaki basariin anahtaridir. Ornegin,
1981'de Amerika Birlesik Devletleri’ndeki bir kimya endustrisindeki aktif camur
tesisi, iki farkli kaynaktan gelen atiksulari aritmada yetersiz olmustur. Bunlarda
birincisi biyolojik olarak kolay pargalanabilen bilesiklerden olusmasina ragmen
icerdigi agir metallerin yiksek konsantrasyonlar: (5- 500 mg/L) aerobik bakterilere
toksik etki gostermistir. Ikinci atiksu ise aerobik parcalanmaya dayanikli. organik
bilesenleri icermektedir. Aerobik aritmanin 6ntine anaerobik reaktor uygulamast ile,
hem metallerin toksk olmayan metal slfit formunda ¢cokmes saglanmis hem de
aerobik olarak pargalanmast zor olan organik bilesiklerin kimyasal yapilar
degistirilerek aerobik aritmada parcalanabilen formlara dontsturtlmistdr.
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Daha once de belirtildigi gibi anaerobik reaktorlerin ilk baslarda uygulama
alant ugucu yag asitlerinin, metanoliin, ve glikozun bulundugu nispeten kolay
parcalanabilen atiksularin  aritilmasiydi.  Eger, 1986'de Shell’in  yuksek
konsantrasyonda benzoik asit iceren atiksuyunu ve 1981’ de bir kimya endlstrisinin
atiksuyunu aritan anaerobik tesisleri gbz ardi edersek anaerobik aritma icin gercekten
alisiimamis olan ve benzen serisinden aromatik bilesikleri iceren atik suyu aritan
tesis 1989 da kurulmustur. Bu tesis kendisinden sonra 14 adet anaerobik tesisin
isletmeye alinmasina 6n ayak olmustur. Basarili sonuglarin ainmasiyla dimetil
terefitalat, polietilen terefitalat Ureten diger kuruluslar da anaerobik tesisleri
isletmeye almglardir (Macarie, 2000). Anaerobik aritma bu tir tesisler igin
neredeyse geleneksel aritma metodu olmustur.

1.4.3. TA’nin Anaerobik Parcalanma M ekanizmas

p-tol, TA, BA ve AA gibi organik bilesikleri iceren PTA atiksularinda
biyolojik parcalanmaya direncli bilesikler olarak tammlanan p-tol ve TA giris suyu
KOI'sinin yaklasik %50’sini olusturmaktadir. Anaerobik reaktorlerde parcalanmasi
icin gerekli adaptasyon siresi 520 giinden uzun olan p-tol’un aritimi icin genel
egilim aerobik sistemlerde giderilmesidir. TA parcalanmast icin gerekli stirenin 100
gun gibi olduk¢a uzun olmasina ragmen adaptasyon sirecini takiben anaerobik
ortamlarda etkili bir sekilde giderilebilmektedir. Asagi sekilde TA'mn anaerobik
ortamda fermantasyonu gosterilmektedir.

THQ 3H*+HCO;

(e{a’n) Hzrlj COoo 3 CH,CO,-
L? Coo
coo HEOy
Tereftallk eslt Benzaoik eait Harboks EHohelkzan

Sekil 1.11. Tek karbon kaynagi olarak TA’nin fermantasyon basamag: (Kleerebezem
ve ark., 1999d)
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TA'nin  anaerobik  parcalanma  isleminin  ilk  adim, hidrolitik
mikroorganizmalar tarafindan dekarboksilasyonudur. Aromatik yapiya bagli islevsel
grubun dekarboksilasyonu sonucu diger bir ¢ok aromatik yamdaki bilesigin
anaerobik parcalanma ara Urlint olan benzoik asit olusmaktadir (Cizelge 1.4). Olusan
benzoik asittin fermantasyonu sonucu H,; ve AA agiga ¢ikmaktadir. BA’nin
gerceklestirdigi bir diger reaksiyon ise oksitlenerek karboksisiklohekzam olusturmasi
ve karboksisiklohekzamin indirgenerek benzoati olusturmasidir. Bu donisumler
termodinamik acidan es zamanli gerceklesmekte olup toplam serbest enerji degisimi
sifirdir. TA’min mineralizasyonu igin fermantasyon ve metanojenik bakteriler besin
acisindan birbirine siki bir sekilde bagli olup bu besin birlikteligine sintrofik iligki
olarak adlandiriimaktadir. TA'min etkin bir sekilde pargalanmasinda hidrolotik,
fermantasyon ve metanojenik bakterilerin 6zgin bluyime hizlar1 ve substrat tiketim
hizlar1 oldukca etkilidir. Bu mineralizasyon zincirinde siireyi uzatan proses buyime
hizlar1 ve dolayisiyla substrat tiketim hizlari distk olan hidrolitik bakterilerdir.
TA'mn tek karbon kaynagi olarak beslendigi anaerobik calismalarda BA’ya
Olcllebilen sinirlar arasinda rastlanamamasinin sebebi BA’'nmin  pargalanmasindan
sorumlu olan fermantasyon bakterilerinin substrat kullammm hizlarinin - yiiksek
olmasidir. Fermantatif bakterilerin son trtini olan AA’nin asetoklastik metanojenler
ve Hy nin hidrotrofik metanojenler tarafindan metana dontstirilmesi zincirdeki son
halkadir. lyi isletilen bir anaerobik reaktorde, TA parcalanmasi sdz konusu
oldugunda metanojenik bakterilerin  substrat  kullanma hizimin  fermantatif
bakterilerden daha hizli olmasimin  nedeni, ortamda ara 0Orin birikiminin
gbzlenmemesi ile agiklanmaktadir.

TA'mn anaerobik olarak parcalandigi ve anaerobik mikroroganizmalara
inhibasyon etkisinin olmadig1 agiklanmustir. Ancak PTA atiksularinin BA ve AA gibi
diger organik bilesenlerinin varliginda TA pargalanmast inhibe olmaktadir. TA ve
BA'nin birlikte bulunmasi durumunda anaerobik fermantatif bakteriler tarafindan
parcalanma yolu asagidaki sekilde sunulmustur.
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Ccoo” CO0™ scon COSCoA

—_—— L H20

CoO” CoO" CoO0" kf HCO3

tereftalat COSCoA
coor coo” SCoA

—_— - y benzoyl‘co‘q

benzoat
mikrobiyal
membran

Sekil 1.12. TA ve BA pargalanmasinda ilk safhalarin sematik sunumu (Kleerebezem
ve ark.,1998)

Bu sekle gore substratlarin mikrobiyal memrandan gecirilerek hicre igine
tasimmlari, parcalanma icin gerekli enzimlerin Uretilmesinde hiz belirleyen adimdir.
TA'nin zayif asitlik degeri (pKa12=3,5) BA’'min zayif asitlik degerinden dusik
oldugu icin her ikisinin de atiksuda benzer konsantrasyonlarda bulunmalart
durumunda TA’nin membrandan gecis hizi daha disukttr. Membrandan gecis hizi
yuksek olan BA'nin parcalanarak hiicre icindeki Benzoil-CoA konsantrasyonunu
arttirmasi TA parcalanmasini inhibe etmektedir. AA’ nin varliginda ise hem BA hem
de TA parcalanmasi inhibe olmaktadir.

Cizelge 1.4. Ftalat ve benzoat fermantasyonu ve mineralizasyonun adimlart ve
donlsuim esnasindaki serbest enerji degisimleri

Esitlik Reaksiyon Reaksiyon denklemi Ae" {ET.HC:I
[kJd/reaksiyon]
1 Ftalat oksidasyonu CgH,07 +8H,0® 3C,H,0; +3H " +3H,+2HCO; 38,9
2 Ftalat dekarboksilasyonu  C4H,0 +H,0® C,H,0; +HCO, -20,7
3 Benzoat oksidasyonu C,H,0, +7H,0® 3C,H,0, +3H" +3H,+HCO, 59,6
4 Benzoat indirgenmesi C,H.0, +3H,0® 3C,H,,0, -93,5
5 Karboksisiklohekzan oks. C,H,,0, +7H,0® 3C,H,0, +3H" +6H, +HCO,; 153,1
6 Ftalatin mineralizasyonu ~ C4H,07 +6,5H,0® 3,75CH , + 2HCO, +2,25C0O, 157,3
7 Benzoatin mineralizasyonu C,H O, +55H,0® 3,75CH , + HCO, +2,25CO, -136,6
8 Hidrojenotrofik metanojen  0,75HCO; +0,75H " +3H, ® 0,75CH , +2,25H,0 -98,4
9 Asetoklastik metanojen 3C,H,0, +3H"® 3CH, +3CO, -97,8
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PTA atiksularinda benzoik asit temelli aromatik yapidaki bilesiklerin
anaerobik  parcalanabilirlikleri  sahip  olduklart islevsel gruplarina gore
- COOH > - CHO >- CH, seklinde siralanmaktadir. Ayrica daha cok sayida

karboksil yap: iceren bilesiklerin anaerobik parcalanmasi daha guctir. Ftalik asit
izomerlerinin pargalanmast icin gerekli gecikme (lag) safhasi uzunluklar: ise meta-
>para- > orto- olarak siralanmakta olup bilesiklerin parcalanmasindan sorumlu
mikroorganizmalarin gevrede bulunma bolluklart bu siralama ile paralellik
gostermektedir.

TA'nin gevre ve insan sagligi Uzerine etkileri Uzerine yapilan calismalar
sonucunda TA ve TA esterlerinin su ve hava gibi gevre bilesenlerinde bulunma
miktarlart ve insan sagligi Uzerine etkileri 6nemli arastirma konularindan birisi
olmustur (Milkov ve ark., 1973; Schettler, 2005; Teil ve ark., 2006; Dai ve ark.,
2005; Zhang ve ark., 2010). TA ve TA Uretim atiksular: icerisindeki aromatik
bilesiklerin canlilar Uzerinde akut, kronik ve molekuler toksik etkileri vardir. Ayni
zamanda bobrek yetmezligi, endokrin sistemi bozukluklar: ve Greme sistemi Uizerine
olumsuz etkileri ve kanserojen olduklar: rapor edilmistir (Qi ve ark., 2002; Scholz,
2003; Diave ark., 2005) Bu sebeple PTA atiksularinin aromatik bilesenleri, 6zellikle
TA, bir cok Ulkenin cevre ajansi tarafindan ‘6ncelikli kirleticiler listesi’ ne alinmigtir
(US EPA,1992).

Ulkemizde ise petrokimya endiistrilerinin atiksularimn desarji igin sorumlu
olduklari bu tabloda bir bilesik adi 0zel olarak belirtiimemisse de kimyasal
oksidasyonlar: icin ihtiyag duyulan oksijen miktarinin gostergesi olan KOI
parametresi desarj standardinda mevcuttur (Cizelge 1.5)
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Cizelge 1.5. Turkiye' de petrokimya Uretim tesislerinin desarj standartlar1 (SKKY,

Tablo 11. 03)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK

KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI)  (mglL) 300 250
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 200 100
YAG VE GRES (mg/L) 20 10
HIDROKARBONLAR (mg/L) 15 10
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 20 10
FENOLLER (mg/L) 2 1
TOPLAM SIYANUR (CN-) (mg/L) 1 0.5
SULFUR (S (mg/L) 2 1
CIVA (Hg) (mg/L) - 0,05
KADMIiYUM (Cd) (mg/L) 0,15 0,10
CINKO (zn) (mg/L) 1 0,5
KURSUN (Pb) (mg/L) 1 0,5
KROM (Cr*®) (mg/L) 0,5 0,2
BAKIR (Cu) (mg/L) 1 0,5
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 6 4

pH - 6-9 6-9

SKKY: Su Kirliliginin Kontrol Y&netmeligi (2004)

1.5. Anaerobik Aritma

Genel olarak anaerobik pargalanma, ortamda serbest oksjene ihtiyag
duyulmadan organik maddelerin biyolojik olarak parcalanarak metan ve karbon
dioksit’i de iceren son Urtinlere donusturdlmesi olarak tammlanmaktadir (Grady ve
ark., 1999).

Anaerobik aritma uzun yillar atiksu aritma tesislerinin atik gamurlarimin
stabilizasyonu icin kullaniimustir. TIk anaerobik reaktorler basit bir tank olup sulu atik
camur icine konularak anaerobik yollarla parcalanmas hedeflenmekteydi. ilerleyen
zamanlarda, parcalanma hizinin, reaktér sicakligimi 35°C'de sabit tutulmasi ve
karistirma ile reakttr igeriginin homojen dagilimimin saglanmasi gibi islemlerle
artarak, 60 gunun Gzerinde olan hidrolik bekletme sireleri kisaltilmistir. Boylece
bekletme sirelerinin 15 — 20 gin oldugu yiksek hizli anaerobik reaktorler
gelistirilmistir. YUksek hizli anaerobik sistemlerin kesfi, anaerobik aritmamn camur
stabilizasyonunun yan: sira parcalanmaya dayanikli endistriyel atiksularin aritiminda
da kullanilmasina yol a¢mustir. Ancak anaerobik sistemlerin endustriyel atiksularin
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aritiminda kullanim alanlar1 potansiyelinin gok altindadir. Endistriyel atiksularin
aritimindaki - sinirlt kullammimin altinda yatan nedenler, prosesin kullammindaki
tecrube eksikligi, prosesin kimyasi ve mikrobiyolojisini anlamadaki eksiklikler,
toksk bilesiklerin varligi ve yasal desarj standartlarimin saglanamamas: olarak
siralanabilir (Cheremisinoff, 2002) .

Anaerobik aritma kimyasi ve mikrobiyolojisi aerobik sistemlere nazaran ¢ok
daha karmasik olup, anaerobik sistemi isleten operatorlerin sistem hakkinda kalifiye
olmalarim zorunlu hale getirmektedir. Ne yazik ki endustriler tarafindan atiksu
aritimi kar getirmeyen bir islem olarak goruldigiinden dolayi, tesislerin igletimi ehil
olmayan kisilere birakilmaktadir. Gida endistrileri gibi atiksuyu anaerobik aritmaya
uygun endastrilerin, anaerobik aritmaya gosterecekleri yerinde dikkat ile anaerobik
aritmanin  aerobik  artmaya nazaran oldukga fazla olan avantgjlarindan
faydalamlmaya baglanabilir. Bu avantgjlar asagidaki cizelgede kisaca Ozetlenmistir
(Rittmann ve McCarty, 2001).

Cizelge 1.6. Anaerobik aritmanin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlari Dezavantajlari

1. Dusuk biyolojik atik gamur olusturma 1. Mikroorganizmalarin dusuk blyime hizi
2. Duglk nitrient ihtiyaci 2. Koku problemi

3. Enerji Uretilebilen metan eldesi 3. pH kontrolii icin yiksek tampon ihtiyaci
4. Yiksek organik yukleme kapasitesi 4. Seyreltik sularda dustk giderim verimi

5. Toksik bilegiklere karsi dayaniklilik

1.5.1. Anaerobik Parcalanma Mikrobiyolojis

Metan dretimi, atiksulardaki organik bilesiklerin parcalandigi anaerobik
sistemlerde gergeklesen ardisik biyokimyasal proseslerin son adimidir. Higbir
mikroorganizma grubu, tek basina bu ardisik reaksiyonlari bagimsiz olarak
gerceklestirme becerisine sahip degildir. Anaerobik aritma sistemleri, organik
bilesikleri metan ve karbondiokside donUstiren ve birbirine baglh olarak yasayan
birkag farklt mikrobiyal grubu kapsayan karmasik ekosistemlerdir. Erken donem
calisgmalarda anaerobik parcalanma, asidifikasyon ile blylk molekdllerin distk
karbonlu ara Urtinlere parcalandigi ve bunlarin metana dontsturildigl iki asamali
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gorus hakim goralmekteydi. Ancak prosesin anlasilmasina yonelik ¢alismalar sonucu
bu goris gelistirilerek substrat takibinin yapildigi detayli akim semalari elde
edilmistir. Gujer ve Zehnder, (1983) bir anaerobik parcalayici igerisinde alt1 farkl
prosesin varligindan bahsetmislerdir. Bunlar;

i- Polimerlerin hidrolizi

ii- Amino asit ve sekerlerin fermantasyonu

ili- Uzun zincirli yag asitlerinin ve alkollerin anaerobik oksidasyonu

iv- Asetat disindaki ugucu yag asitlerinin anaerobik oksidasyonu

v- Asetatin metana donusttrdlmesi

vi- Hidrojenin metana donusturdlmesi

Y ukaridaki biyokimyasal reaksiyon adimlar, her birinin degisik gorevleri olan
farklt grup mikroorganizmalar tarafindan katalizienmis adimlar olup tek baslarina
Onemli derecede gerceklesemezler. Birinci mikrobiyal grup hidrolitik bakterilerin
karisimidir. Bunlar yaglari, kompleks molekdlleri (karbohidrat ve proteinler gibi) ve
¢ozinmemis organik maddeleri, kisa zincirli yag asitleri, gliserol, peptitler amino
asitler, sakkaritler ve sekerler gibi daha basit ¢bziinmis forma donustrdrler.

Ikinci grup, asit treten bakteri gruplar: olup asidojenik (organik asit Ureten)
ve asetojenik (asetat Ureten) bakterilerdir. Bu asit Ureten bakteriler ilk grup bakterinin
drettigi  OrOnleri format, propiyonat, bitrat gibi organik asitlerin yam sira
metanojenlerin besini olan asetat, hidrojen ve karbon dioksite cevirirler.

Anaerobik parcalanma, ikinci grubun son Grinlerini tiketip metan ve
karbondioksite dontstiren Uglncli grup olan metanojenlerle tamamlanmaktadir.
Metanojenler, fiziksel olarak birbirinden farkli asetoklastik metanojenikler yani
asetattan metan Ureten ve hidrojen kullanan metanojenleri kapsamaktadir (Grady ve
ark.,1999).

1.5.1.1.Hidrolitik Bakteriler
Metanojenik ve asetojenik bakteriler kompleks substratlari direkt olarak

kullanamadiklar: igin bu maddeler dncelikle metanojeniklerin isleyebilecegi forma,
¢6zinmis monomerlerine donusturtlmelidir. Hidroliz kompleks organik maddelerin
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anaerobik parcalanmasindaki ilk temel adimdir.

ortamda bulunan Clostridium, Peptococcus, Vibrio, Mcrococcus gibi hidrolitik
bakteri cingleri tarafindan salgilanan hicre dist enzimlerin kompleks organik
maddelere saldirmasiyla baslar. Bunlar, reaktbre giren substratin cinsine gore
proteaz, lipaz, selulaz, pektinaz, amilaz gibi
bakteri duvarindan gecemeyecek kadar bilyuk olan substrat molekdllerini disarida
parcalama yetenegine sahiptirler (Anderson ve ark, 2003; Rittmann ve McCarty,

2001; Gerardi, 2003).

Hidroliz ilk olarak, anaerobik

enzimlerdir. Hicre dis1 enzimler,

ORGANIK KATI MADDELER

PROTEINLER, KARBOHIDRATLAR, YAGLAR

39

HIDROLIZ i
21 40 3
AMINO ASITLER, YAG ASITLERI
SEKERLER
. . 66 34
ASIDOGENESIS
20 ARA URUNLER:
" PROPIYONAT, BUTIRAT GiBi
1 20 23
ASETOGENESIS
70 12 11
A 4
ASETAT HIDROJEN
0 30
METANOGENESIS

Sekil 1.13. Anaerobik parcalanmadaki temel donisiim prosesleri (rakamlar organik
madde istikametinin KOI cinsinden %' sini ifade etmektedir).

METAN

%100 KOI
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Pratikte, anaerobik parcalanmanmin tamami g6z Ondne amrsa hidroliz
basamag: en yavas gerceklesen basamak olup bitiin parcalanmanin hizint belirleyen
basamaktir. Hidroliz basamaginda hiicre dis1 enzimler tarafindan gercgeklestirilen
resksiyonlarin iz pH, sicaklik ve camur yast gibi cevresel ve isletme
parametrelerine baglidir. Ornegin diisiik sicakliklarda yaglarin hidroliz son derece
yavas olup anaerobik parcalanmanmin hizint belirleyen basamaktir (Van Haandel ve
Lettinga, 1994).

1.5.1.2. Asit Ureten Mikroorganizmalar

Asit Uretimi safhasinda, parcalanma isleminin ilk asamasinda hidrolitik
bakteri grubu tarafindan Uretilen monomerlerin asetat, propiyonat, bitirat ve hidrojen
gibi ara Urunlere fermantasyonu gergeklesir. Her bir asidik son Uriin, fermantasyon
sirasinda ortaya ¢ikan karboksilik asit grubunu igerir ve bdylece bu fermantasyondan
sorumlu bakteri grubuna toplu olarak asit treten bakteriler denir. Iki grup asit Ureten
bakteri toplulugu vardir ve bunlara asidojenik ve asetojenik bakteriler denir.

Asidojenik bakteriler, metanojen ve asetojenler icin 6nemli substratlari
saglarlar. Amino asitleri ve sekerleri ara Urlinler olan asetat, hidrojen ve karbon
dioksite donusturtrler. Asidojenik safha, Clostridium, Bacteroides, Ruminococcus,
Lactobacillus, Streptococcus, Pseudomonas, Desulfobacter, Micrococcus, Bacillus
ve Escherichia gibi bir ¢cok farkli fermentatif bakteri cins ve turlerini igerir. Bu
grubun fakiltatif Gyeleri besleme yoluyla ortama giren serbest oksijeni tiketerek
oksijene kars1 asir1 hassas olan metanojenlerin korunmasina da yardimci olurlar.

Anaerobik parcalanmada asetojenik bakterilerin temel islevleri, son safhadaki
metanojenlerin  kullanabilecegi asetat, hidrojen ve karbon dioksitin dretimidir.
Metabolizmik faaliyetlerine gore iki farkli tip asetojen bakteri grubu vardir. Birinci
grup, proton indirgeyen asetojenler olarak da tammmlanan, hidrojen Uretmeye zorunlu
asetojenler (HUZA) olup bunlar, yag asitlerinin ara trunlerinden (propiyonat ve
bitirat), alkollerden ve karbon sayisi daha fazla yag asitlerinden (valerat ve
palmitat’in B oksidasyonu ile) asetat, karbondioksit ve hidrojen Uretirler. Birinci
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grup bakteriler, yaglarin hidrolizinden kaynaklanan uzun zincirli yag asitlerinin ve
aromatik bilesiklerin f oksidasyonu ile pargalanmasinda 6nemli rol oynarlar.

Yag aditlerinin oksidasyonu ve hidrojen Uretimine termodinamik agidan
yaklasildiginda (serbest enerji, AG) HUZA grup bakterilerin disiik hidrojen
konsantrasyonlu ortamlarda biylimeye devam edebilecekleri sdylenebilir. Boylesi
ortamlar, metanojen gibi hidrojen tiketen tdrlerin bulundugu zaman olusabilir.
Hidrojen Ureten ve tiketen turler (metanojenler ve siifat indirgeyen tirler) arasindaki
bu faydaci iliskiye sintrofi denilmektedir ve bu beraber beslenme, verimli bir
metanojenik anaerobik pargalanma igin kritik bir gerekliliktir. Calismakta olan bir
anaerobik reaktorde sintrofik iliskiler oldukga kirilgan bir dengede olup isletmedeki
ufak dalgalanmalar inhibasyona neden olabilir. Ozellikle metanojenler HUZA bakteri
grubunun besini olan yag asitlerinin konsantrasyonunun artmast neticesinde
inhibasyona ugrarken HUZA grubu bakteriler ise artan hidrojen konsantrasyonundan
olumsuz etkilenerek inhibe olurlar (Sekil 1.14).

Hidrojen Yas
HUZA
Asetojenler !
,’, K
,’, Metanojenler
Hidrojen > Metan

Sekil 1.14. Sintrofik metanojen ve asetojenler arasinda geri besleme inhibasyonu

Asetojenik bakterilerin ikinci grup bakterileri, hidrojen ve karbondioksitten
asetat Ureten ve zorunlu anaerobik mikroorganizmalar olan homoasetojenlerdir.
Acetobacterium, Acetoanaerobium, Acetogenium, Butribacterium, Colostridium ve
Pelobacter cinsleri bilinen homoasetojenlerdir. HUZA'larin igin disik hidrojen
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konsantrasyonunu saglamaya yarayan mikroorganizma grubuna Uye olduklar: icin

homoasetojenler de sintrofik bakteri grubu olarak bilinirler.

1.5.1.3. Metanojenik Mikroorganizmalar

Metanojenler zorunlu anaeroblar olup metabolizmalar1 sonucu metan gazi
uretirler. Genel bakteri grubundan farkl: bir sinifa dahil olup bu sinif Archea olarak
adlandirilirlar. Asetat, hidrojen ve karbondioksitten metan olusumunda anahtar
organizma grubudur. Metanojenler olmadan organik maddelerin anaerobik olarak
nihai parcalanmasi, asit Ureten bakterilerin son drdnlerinin birikmesinden dolay:
mumkiin degildir. Genellikle metanojenik safha anaerobik parcalanmanin en yavas
safhasi olarak tammlanr. Besin  kullanma Ozelliklerine gdre metanojenler
asetoklastik metanojenler ve hidrojen kullanan metanojenler olarak iki ana gruba
ayrilirlar.

Anaerobik resktorlerde Uretilen metanin yaklasik %70'i asetatin metana
donustordlmesinden saglanir. Bu gercege ragmen asetati kullanan asetoklastikler
olarak sadece iki metanojen tir mevcuttur. Bunlar; Methanosaeta (eski adiyla
Methanothrix) ve Methanosarcina’dir. Bu asetoklastik aktiviteye ek olarak,
Methanosarcina tort metanol, metil aminler, hidrojeni ve karbondioksiti besin
maddesi olarak kullanabilirken Methanosaeta cinsi sadece asetata bagimlidir.

Methanosarcina tirl asetat Uzerinde Methanosaeta tiriine nazaran daha hizli
blylime yetenegine sahiptir ancak substrat tiketim hizi daha distktir. Bundan
dolay1 Methanosaeta tiri 1mM asetat konsantrasyonunun altinda baskin tir olurken
daha yiksek asetat konsantrasyonlarinda yiksek blylime hizindan dolayi
Methanosarcina baskin tirdir. Besin maddesi asetat oldugunda Methanosarcina ve
Methanosaeta' nin ikiye bolinerek Ureme sureleri sirasiyla, 25 saat ve 3,5 — 9,0
gundur. Fiziksel olarak birbirinden farkli olan bu iki tirden Methanosaeta flamentli
bir yapiya sahipken Methanosarcina tur kalin hiicre duvarlarina sahip kalabalik
gruplar halinde toplanirlar.

Toplam metan miktarimin yaklasik %30'u hidrojen kullanan metanojenler

tarafindan Oretilir. Bu bakteriler, parcalanmanin ilk safhalari olan hidroliz ve
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fermantasyon safhalarinda Uretilen hidrojeni kullanarak karbondioksiti, formati,
metanol ve metil aminleri indirgerler. Sadece hidrojen ve karbondioksiti kullanan
metonojenlere kemolitotrofik ototroflar denir. Cinki bu metanojenler hem enerji
hem de hticre yapr icin gerekli karbonu inorganik kimyasallardan saglarlar.

1.5.2. Anaerobik Parcalanmayi Etkileyen Cevresel Faktorler

Organik maddenin anaerobik olarak parcalanabilmesi icin, birlikte calisan
saglikli  bakteri gruplarimin varligina ihtiyag vardir. Bitun biyolojik aritma
sistemlerinde, kirleticilerin etkili bir sekilde giderilmesi sadece mikroorganizmalarin
potansiyel aktivitesine degil aym1 zamanda bu aktiviteleri destekleyecek uygun
cevresel kosullarin saglanmasina da baglidir. Anaerobik aritmada eger sistemin
¢cOkust engellenmek istiyorsa, sintrofik iligkilerin kritik dogasindan dolay: cevresel
kosullar siki bir sekilde gozlenmelidir. Bu sebeple besin yapisi, sicaklik, pH,
karistirma, toksisite ve inhibasyon gibi dikkat c¢ekici noktalar Uzerinde durmak
gereklidir.

1.5.2.1. Besinler

Hucresel yapi taslarinin kaynagi ve metabolik reaksiyonlarin gergeklesmesi
icin enzim ve koenzimlerin Uretimi gibi nedenlerden dolay: anaerobik bakterilerin
besin ihtiyact ¢ok ©nemli bir konudur. Besin maddeleri hicre ihtiyacina gore
makronttrientler ve mikronttrientler seklinde iki ana gruba ayrilabilir. Her iki besin
turd de gerekli olup ortamda hiicre tarafindan verimli bir sekilde alinabilir formda
bulunmalidir. Ideal olarak besi miktari, besi maddesi eksikliginden kaynaklanan
inhibasyonun engellenmesi icin anaerobik bakterilerin optimum ihtiyaglarindan biraz
fazla olmalidir. Ancak bir ¢cok besi maddesi yiksek konsantrasyonlarda toksik etki
gosterebilmektedir (Gunnerson ve Stuckley, 1986). Bu sebeple anaerobik camurda
bulunan bakteri hiucrelerinin elementel bilesiminden hesaplanan azot (N), fosfor (P)
ve sulfor (S) gibi makronitrinetlerin uygun miktarlarda olmasi gerekmektedir
(Lettinga, 1995).
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Makro nitrient olarak N ve P nin miktarlari, sirasiyla hiicre agirliginin %12
ve % 2'si kadar olmalidir. Anaerobik aritmaigin, azot indirgenmis formlart halinde
(NH3 ve organik amino-N) verilmelidir. Azot miktari, reaktor igindeki blyumenin
gerektirdigi kadar olmalidir aksi takdirde blylme hizint engelleyen bir faktor
olabilir. Metanojenler fosfor miktar: kadar hatta biraz daha fazla stlfure ihtiyaclar
vardir. Genellikle atiksuda bulunan sulfor miktar: bu ihtiyact karsilar. Eksikligi
halinde stilfat formunda eklenirken yiksek dozlari metan Uretimini distrerek birgok
olumsuz etkisi olan hidrojen stlfiriin olusmasina yol acabilir (Wheatly, 1990).

Metanojenlerin anahtar enzimlerinin aktivasyonu ve biyumeleri igin iz
elementler halinde mikronttrientlere de ihtiyaci vardir. Anaerobik aritma icin gerekli
mikronttrientleri ve miktarlari Cizelge 1.7.de verilmistir (Speece, 1996). Demir,
kobalt ve nikel, metan Ureten tirlerin anahtar enzimleri igin gereklidir ve verimli bir
anaerobik aritmamn gerceklesmesi icin her zaman ortamda bulunmalidirlar. Bir ¢ok
endustri atiksularimin aritilmasinda iz elementlerin eksikligi sistemin ¢okmesine
neden olabilir. 1z elementlerin miktarlar1 birbirinden farklichir. Demir 40mg/L
civarinda olmasi gerekirken diger elementlerin 1mg/L’den diusik konsantrasyonlari
yeterlidir.

Son olarak, mikroorganizmalar, sodyum, potasyum, kalsiyum ve
magnezyum gibi yaygin katyonlarin dengede oldugu bir sucul ortama ihtiyag
duyarlar. Bircok su kaynaginda ve kanalizasyon suyunda bu denge saglanmis
durumdadir. ihtiyag duyulan en kiiclik konsantrasyonlar: 40-60mg/L civarindadhr.
Ancak, sodyum bikarbonat, sodyum karbonat ve sodyum hidroksit gibi alkalinite
beslemeleri gibi islemlerle, bu iyonlardan birinin artmasi dengeyi bozabilir. Boylesi
denge bozulmalar1 Ozellikle potasyum gibi, diger katyonlarin da miktarimn
artmasiyla sonuglanabilir.
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Cizelge 1.7. Anaerobik aritma icin ndtrient gereksinimi (Rittmann ve McCarty,

2001)
Element ihtiyac Duyulan Istenilen En Yuksek Eklenen Tipik

mg/g KOI Konsantrasyon (mg/L) Form
Makronutrientler
Azot 5-15 50 NH3,NH,CI,

NH4HCO;

Fosfor 0,8-2,5 10 NaH,PO,
Salfar 1-3 5 MgS0O,.7H20
Mikrondtrientler
Demir 0,03 10 FeCl,.4H,0
Kobalt 0,003 0,02 CoCl,.2H,0
Nikel 0,004 0,02 NiCl,.6H,0
Cinko 0,02 0,02 ZnCl,
Bakir 0,004 0,02 CuCl,.2H,0
Mangan 0,004 0,02 MnCl,.4H,0
Molibden 0,004 0,05 NaMo00O,.2H,0
Selenyum 0,004 0,08 Na,SeOs;
Tungsten 0,004 0,02 NawQO,.2H,0
Bor 0,004 0,02 H3BO3
Katyonlar
Sodyum 100-200 NaCl,, NaHCO;
Potasyum 200-400 KCI
Kalsiyum 100-200 CaCl,.2H,0
Magnezyum 75-250 MgCl,

1.5.2.2. Sicakhk

Sicaklik, butin mikroorganizmalarin faaliyetlerini  etkileyen en tesirli
cevresel faktorlerden birisidir. Genel olarak sicakligin artmasi, hiicre igindeki
biyokimyasal ve enzimatik reaksiyonlar: hizlandirarak blyime hizint arttirir. Ancak
her tlre 6zgl 6zel bir sicaklik degerinin asilmasi durumunda 6nce inhibasyona,
akabinde hicrenin yapisal 6gelerinin ve proteinlerini geri dondirtlemez bir sekilde
bozulmasina sebep olarak 6limle sonuglanabilir.

Metan Uretimi, O ve 100 °C sicakliklar1 arasinda biyolojik olarak gozlenmekte
ise de anaerobik parcalanma ile 6zdeslesmis iki farkli sicaklik mevcuttur. Yaygin
olarak muhendislik uygulamalarda kullanilan sicaklik uygulamalarindan mezofilik
sartlar sicakhigin 30-37 °C'de, termofilik sartlar ise 55-60 °C arasinda oldugu
ortamlar: tammlamaktadir. Uclincii bir aralik olan psikrofilik sartlar ise sicakligin 15-
20°C oldugu sartlardir. Ekonomik sebeplerden dolay: tzerinde calisilsa da bu tip
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sicaklik sartlar1 yiksek hizli mezofilik ve termofilik reakttrlere nazaran nadiren
uygulanmaktadir. Anaerobik reaktorlerin psikrofilik veya termofilik sartlarda
isletilmesi distniyorsa bile baslangic periyodunda reaktorler mezofilik sartlarda
calistirllmalt ve daha sonra istenilen sartlara kiiglik sicaklik degisimleri ile uzun bir
zaman dilinde ulagilmalidir (Brunetti ve ark ,1983; Lin ve Y ang,1991).

Mesoflil Termofilik
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Sekil 1.15. Anaerobik parcalanma hizimin sicakliga bagl degisimi (Oztiirk, 2005)

Genel olarak termofilik reaktorlerin mezofilik reaktorlere nazaran daha etkili
olduguna inamilmakta olup laboratuar ¢alismalarinda mezofilik reaktorlere nazaran
iki kat metan Uretimi elde edilebilecegine inamilmistir. Ayrica termofilik reaktorlerin
daha yiksek organik yuklemeleri kaldirabildigi ve dusik miktarlarda camur
olusturdugu kabul gormlstir. Ancak gercek boyutlu termofilik reaktorlerde
mezofilik reaktorlere gore daha az stabil olmalari, sicaklik icin gerekli enerji miktar
ve daha yiuksek VFA Uretimi gibi gozlenen bazi dezavantajlari mevcuttur. Yine de
termofilik reaktorler, atiksularinin gikis sicakliklar: yiksek olan endustriler igin
uygun bir secenektir (Lettinga, 1995).

Anaerobik parcalanma, sicaklik degisimine kars1 daha dayanikli olan aerobik
proseslerle karsilastirildiginda sicaklik dalgalanmalarina daha hassas oldugu oldugu
sOylenebilir. Hatta kisa sire icinde gerceklesen 1-2 °C'lik degisimlerin reaktor
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performansi Uzerinde 6énemli olumsuz etkileri vardir. Bu olumsuz etkilerin ortadan

kalkarak saglikli populasyonuntesisi 1-2 hafta almaktadhr.

1.5.2.3. pH ve Alkalinite

Anaerobik bakteriler, 6zellikle metanojenler, pH degisimlerine kars: asir1 bir
hassasiyet gosterirler. Etkili bir metanojenik parcalanma igin reaktor icerisinde
uygun ve sabit pH sartlarim saglamak gerekmektedir. Cinkd hidrojen iyonunun,
anaerobik pargalanmadan sorumlu mikroorganizmalar, par¢alanmanin biyokimyasi,
alkalinite tamponu ve ¢ozunmus iyonlarin alinabilirligine etkiyen diger bazi kimyasal
reaksiyonlarin tzerinde kritik bir etkisi vardir. Anaerobik reaktdrlerde optimum pH
degeri notral degerlere yakin olup 6,5 ila 7,8 arasindaki degerlerdir.

Bir anaerobik reaktor icerisinde pH’in etkiledigi dort temel kimyasal ve
biyokimyasal reaksiyon gerceklesmektedir. Bunlar; amonyak tiketimi ve birakimu,
ugucu yag asitlerinin Uretimi ve tUketimi, stlfat ve sllfitin indirgenmesi ile stlfur
birakimi ve son olarak organik maddenin metan ve karbondioksite donismesidir
(Anderson ve Yang, 1992). Duzgin calisan bir anaerobik resktérde pH kontroli
bikarbonat alkalinitesi ve metonojenler tarafindan ugucu yag asitlerinin tuketimi gibi
dogal proseslerle saglanabilir. Ancak cevresel ve isletime dair sartlarin degismesiyle
asidojenler ve metanojenlere bagli bu denge durumu kolaylikla bozulabilir
(Anderson ve Yang 1992). Bu durumda birinci segenek olarak besleme durdurulur ve
metanojenlere birikmis asir1 yag asitlerini tiketmek icin yeterli zaman verilerek
pH’1n makul seviyelere inmesi beklenebilir. ikinci bir segenek olarak alkalinite
eklenerek pH tamponlanabilir. Baz1 durumlarda her iki segenek de es zamanl: olarak
uygulanabilir (Gunnerson ve Stuckley, 1986).

Bir anaerobik reaktorde pH dengesini saglamak icin bikarbonat alkalinitesinin
biyokimyasal reaksiyonlarla iliskisini idrak etmek gerekmektedir. Bir sudaki
alkalinite esasen zayif asit ve gucli bazlarin tuzlarindan kaynaklanmaktadir. Bu
maddeler ortamin pH’1 kendi pKa degerlerine yaklasik olarak esitleninceye kadar
tampon gorevi gorirler (Sawyer ve ark., 1994). lyi isletilen bir anaerobik reaktorde
alkalinite miktar1 2000 ila 3000 mgCaCOs/L civarinda olmalidir. Bu seviyedeki
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alkalinite besleme iceriginden kaynaklanan dalgalanmalara bagli asitlesmeye karsi

dayanikliligin artmasina yardimci olacaktir (Speece, 1996).

1.5.2.4. Kanistirma

Metanojenik anaerobik aritma, Uretilen metan baloncuklarinin  reaktor
icerinde yuUkselmesinden dolay:r kendiliginden belli bir derecede karigmaktadir.
Ancak bu dogal karisim verimli kitle transferini mimkin kilamamaktadir. Bu
sebeple, daha yiuksek reaktor performanst icin mikroorganizmalar ve organik
maddelerin birbirine temasi karistirma ile gerceklestirilebilir. Karistirma tipi ve
seviyesi camur igerisindeki mikroorganizmalarin blyidmesini ve dagilimini, substrat
alim ve kullamm hizin, grandl olusumunu ve gaz Uretimini etkilemektedir. Reaktor
icerisinde karisim, mekanik cihazlarla, geri beslemeyle ve gazin geri gevrimi ile
saglanabilir.

Makul oranlardaki karistirma hizi ile pargcalanma hiz1 arttirilabilirken ytksek
karistirma hizlarir reaktor performansimin dismesine neden olmaktadir (Stafford,
1981). Piston akimli resktor tiplerinde hidrolik bekletme siiresi maksimuma
cikarilarak besin bilesiklerinin tamamen pargalanmasi saglanirken, yiksek organik
yuklemelerde fermantasyon Urinleri reaktor girisindeki mikroorganizmalari inhibe
edebilir (Smith ve ark., 1996). Karistirma ile bu problem hafifletilebilirken reaktor
cikisinda parcalanmamis substrat gikisina neden olabilecek kisa devre akimlara da
neden olabilir. Pratikte, uygun karistrma hizi ile bu olumsuz etkiler bertaraf
edilebilir.

1.5.2.5. Toksisite ve inhibasyon

Genel anlamda toksisite, bakteriyel metabolizmasi Uzerindeki olumsuz etkiler
(6limcil olmast gerekmez) olarak tanimlanirken inhibasyon ise bakteriyel islevlierde
bozunma olarak tammlanmaktadir (Speece, 1996). Hem potansiyel olarak besleme
suyunda bulunabilecek bazi maddeler hem de anaerobik pargalanmanin ara trdnleri

parcalanmanin hizimi disirme (toksisite) veya proseste yetersizliklere neden olma
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(inhibasyon) gibi etkilere sahip olabilir. Aerobik aritmaya nazaran anaerobik
aritmanin toksisiteye kars1 daha hassas olmasinin iki ana nedeni vardir. Birincisi,
anaerobik resktorler daha yiksek organik yiukleme hizlarinda isletilir. Y Uksek
organik madde icerigi ile birlikte inhibitor/toksik madde iceriginin de artmasi giclu
bir olasiliktir. ikincisi, anaerobik bakterilerin spesifik blyime hizlarr disuk
olmasindan dolay: toksk maddeye adapte olmus bakteri popllasyonun artmasi
oldukca zordur. Buna ek olarak, zarar gormis bakterilerin yeniden islevsel hale
gelmesi ¢cok uzun zamanlar alabilir.

Anaerobik reaktérde yaygin olarak toksisite/inhibasyona neden olan
maddeler; agir metaller, alkali ve alkalin elementler, ugucu yag asitleri, oksijen,
amonyak ve stlfirdur.

Iz miktarda bircok metal iyonu enzim ve koenzimlerin aktivasyonu icin
gerekliyken asir1 miktarlar: toksisite veya inhibasyona neden olmaktadir. Agir metal
toksisitesi, hiicre igindeki enzim ve proteinlerin yapisal bozukluguna yol agmasiyla
olduguna inanilmaktadir (Hickey ve ark., 1989). Gaz tretimini %50 azaltan baz1 agir
metallerin  konsantrasyonu Cizelge 1.8'de verilmistir (Mosey ve ark., 1976).
Anaerobik reaktorlerin isletildigi pH araliklarinda disik ¢ozindrliklerinden dolay:
demir ve aliminyumun toksik etki gostermesi beklenmemektedir (McCarty, 1964).
Agir metallerin toksik etkilerinin degerlendirildigi calismalarda Cu > Cr > Zn > Pb >
Cr seklinde bir siralama verilmistir (Hickey ve ark., 1989). Toksk etkilerine ek
olarak, agir metaller besleme suyunda disik konsantrasyonlarda olsa bile ¢cokelme
ile camur igerisinde dikkate deger miktarda birikebilir. Metal ¢okeltileri reaktor
icerisinde hikum sirren indirgeyici ortamda genellikle biyolojik kullamima elverigli
formda olmamakla birlikte, asir1 camurun oksidasyon olabilecek ortamlarda bertarafi
potansiyel bir tehdittir.

Cizelge 1.8. Gaz Uretimini %50 azaltan agir metal konsantrasyonlari

Element Konsantrasyon (mg/L)
Cinko 163,0

Kadmiyum 180,0

Bakir 170,0

Nikel 0,6

Kursun 2,0
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Sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi akali ve alkalin
elementlerin anaerobik bakteriler Uzerinde uyarici etkileri vardir. Ancak asirt
miktarlar: toksisiteye neden olmaktadir. Bu metallerin tuzlarinin toksisitesi anyon
kismindan ziyade katyon kismu ile alakal1 olup reaktoriin bu katyonlara alistirilmasi
genellikle toksik esik degeri yukseltmektedir (McCarty, 1964). Cizelge 1.9'da bu

katyonlarin kismi ve katii inhibasyon etki gosteren konsantrasyonlar: verilmistir.

Cizelge 1.9. Baz1 katyonlarin inhibisyon konsantrasyonlar: (McCarty, 1964)

Katyon Konsantrasyon (mg/L)

Kismi Inhibitor Etki Katii Inhibitér Etki
Sodyum 3500-5500 8000
Potasyum 2500-4500 12000
Kalsiyum 2500-4500 8000
Magnezyum 1000-1500 3000

Ucucu yag asitlerinin (UY A) yiksek konsantrasyonlari genellikle toksisite ve
inhibasyon ile birlikte anilir. Asagidaki cizelgede anaerobik parcalama prosesinde
normal olarak bulunan ugucu yag asitleri listelenmistir. Genel olarak UYA’larin
inhibasyonunun birimleri sonucu pH’1 distrmelerinden kaynaklandigi distundlir.
Ancak bazi ¢calismalar UY A’lerin kendilerinin bizzat toksik olduklarinm géstermistir.
Ornegin, propiyonik asit, nétral pH’da mg/L diizeylerinde tolere edilebilirken diisuk
pH degerlerinde, hiicre duvarindan gecme kabiliyeti Pr “den daha yiksek olan HPr
miktar1 artmakta ve toksik etki gorulmektedir. Iyi isletilen bir reaktorde UYA
konsantrasyonlar1 100mg/L’ den daha distktir (Hgarnis ve Ranade, 1994).

Cizelge 1.10. Anaerobik parcalanma prosesinde bulunan UY A’ lar

isim Molekiiler formul

Formik asit HCOOH

Asetik asit CH3;COOH

Propiyonik asit CH;3; CH,COOH

Butirik asit CH;3 CH, CH,COOH

Valerik asit CH3; CH, CH, CH,COOH

Hekzanoik asit CH;3; CH, CH, CH, CH,COOH
Heptanoik asit CH3; CH, CH, CH, CH, CH,COOH
Oktanoik asit CH3 CH, CH, CH, CH, CH, CH,COOH
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Zorunlu anaerobik bakteriler oksijene kars1 ¢cok hassastirlar. Oksijen bazi
enzim ve koenzimlerde geri dondirilemez bozulmalara neden olur. Diger bir
olumsuz etkisi de redoks potansiyelini (En) arttrmasidir. Metan Ureten zorunlu
anaerobik bakteriler icin indirgenmis ortamlar gerekli olup en uygun redoks
potansiyel degeri -520 ve -530 mV degerleri arasindayken sinir deger — 350 mV’dur.
Ancak metan Uretimi oksijenli ortamlarda, fermantasyon safhasinda rol alan
fakultatif bakterilerden dolayr mumkundir. Bu bakteriler reaktor beslemesinde
bulunan oksijeni tiketerek reaktoriin oksijen hassasiyetini saglarlar. Bunun yan sira
bir cok anaerobik bakteri grubu graniler ve biyofilm yapida gelistikleri icin bu
yapilarin ¢ekirdeklerinde oksijene hassasiyet gosteren bakterilere uygun anoksik ve
anaerobik ortamlar olusturulabilir.

Amonyak; amino aditlerin, proteinlerin ve diger azotlu bilesiklerin
fermantasyonu sonucu ortamda bulunur (Anderson ve Y ang, 1992). Amonyak, dusik
konsantrasyonlarda anaerobik yollardan Uretilen UYA’larin tamponlanmasinda
faydal1 olurken yiksek konsantrasyonlarda prosesin ¢oklsine neden olur.
Anaerobik reaktoriin pH degerlerine gore amonyak amonyum iyonu (NH4") cozeltide
amonyak gazi (NH3) seklinde bulunabilir. Notral pH degerlerinde NHs-N’ nin buyik
bir kismu (>%99) NH;" formunda yer alir ve c¢oziinmils amonyaktan daha az
toksiktir. Ancak anaerobik reaktorlerde gorilebilen daha yiksek pH’larda (pH 8)
esitlik dahatoksik olan amonyak tarafina kayar.

NH,” U NH,(ag) +H" pK, » 9 (L1)

Reaktor icerisinde inorganik formda bulunan sulfor (cogunlukla sllfat
formunda) silfat indirgeyen bakteriler tarafindan hizli bir sekilde anaerobik
parcalanma icin énemli inhibitdrler olan siilfir (S*), ve hidrojen siilfiire (H2S)
indirgenirler (Anderson ve ark., 1982). Anaerobik reaktorlerdeki sulfirler
beslemedeki stlfurlt bilesiklerden ve proteinlerin anaerobik parcalanmasindan
kaynaklanmaktadir (McCarty, 1964). Anaerobik parcalanmada siilfur inhibasyonun
kaynaklar1 ve sonuclari;
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i- Yarismal1 rekabet sonucu metanojenik substratlarin tiketimi (asetat ve
hidrojen)

ii- Anaerobik mikroorganizmalar Uzerinde toksik hatta Olumcil etkileri
vardir (hiucrelerin stokromlar1 ve diger demir igeren bilesikleri ile
tepkimeye girerler)

iii- Gerekli iz metallerin ¢dzinmez metal sllfur formlarina cevirerek
cokeltirler.

Sulfdr inhibasyonu biyik oranda pH, sicaklik metal iyon konsantrasyonu ve
reaktorun isletiimesine baghdir. 250 mgS/L’nin Uzerindeki konsantrasyonlarinin
asetat kullanan metanojenlere toksik etkide bulundugu tespit edilmistir (Koster ve
ark., 1986). Hidrojen kullanan metanojenler diger mikrobiyal gruplara nazaran daha
dayanikli olup yiksek sllfir konsantrasyonlarinda bile metan  Uretimi
gerceklesmesinin temel sebebidir.

Y ukarida bahsedilen toksisite gesitlerine ek olarak bazi inorganik ve organik
maddeler de toksisiteye neden olabilmektedir. Toksisiteyi kontrol atina almanin
temel prensibi toksk maddeyi toksk esik degerin altinda konsantrasyonlarda
tutmaktir. Toksik maddeyi biyolojik reaktorlere girmeden atiksudan uzaklastirmak
veya konsantrasyonunu azaltmak icin atiksuyun seyreltilmesi bu yaklasimlara birer
ornektir. Prosesin yakindan takip edilmesiyle alinacak onlemler tespit edilebilir.
Reaktorden sorumlu operatorler tarafindan, reaktoriin sivi fazinda; pH, toplam ve her
bir UY A’ min miktarlari, alkalinite, KOI, BOI ve katilarin 6lctimleri yapilmalidir. Ileri
izleme asamasinda, gaz Uretim hizi ve kompozisyonu Olgilmelidir. Kimyasal
Olclimlerin yan: sira spesifik metanojenik aktivite testi gibi mikrobiyolojik 6lgtimler
de inhibasyonun dnceden tespiti igin yapilmasi gereken dlgtimlerdir.

1.5.3. Anaerobik Reaktor Tipleri
Atiksularin anaerobik aritilmas: pratik bir teknoloji olarak yizyili askin bir
siredir kullamlmaktadir. Kontrolsliz basit septik tanklardan yuksek hizli, tamamen

kontrol edilen reaktorlere dogru hizli bir sekilde evrimlesen anaerobik reaktorler
gunimizde bazi endidtrilerin parcalanmasi  zor atiksularimin  aritilmasinda
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kullamilmaktadir. Anaerobik sistemlerdeki anahtar mikroorganizmalar aerobik
sistemlere nazaran daha yavas blylime hizlarina sahiptir. Bu durum daha uzun camur
bekletme slrelerini gerektirip anaerobik camur igerisindeki farkli mikrobiyal
topluluklarinin dengeli bir sekilde gelismesine neden olur. Bu sebeple, anaerobik
aritmadaki munasip yukleme hizlar: reaktor igerisindeki aktif biyokutle tarafindan
saptanir. Bundan dolay1, son zamanlara kadar yiksek camur bekletme sirelerini
idame ettirmek anaerobik prosesin pratik uygulamalarimin ana calisma konusu
olmustur (Lettinga ve ark., 1980; Anderson ve Saw, 1986). Anaerobik teknolojilerin
gelismesiyle verimli biyokitle bekletme metotlarim uygulamp yiksek hizda
anaerobik aritma basarilmistir. Bu metotlarla saglanan yiksek kati bekletme sireleri
hidrolik bekletme siiresini ve sistem igindeki biyokitle yogunlugunu arttirmustir.
Boylelikle yuksek biyokitle yogunlugu reaktériin birim hacmindeki anaerobik
donisumi hizlandirmis ve ayrica beslemedeki inhibitor maddelere kars1 dayanikliligi
arttrmistir.  Yuksek giderim  veriminin  ve uzun camur bekletme slresinin
saglanmasiyla kendine 6zgu bircok anaerobik reaktor cesidi gelistirilmistir. Son 30
yilda muhendisler tarafindan var olan reaktor dizaynlarinda yapilan kiguk
modifikasyonlar tamamen farkli reaktor konfigirasyonlarina ulasiimasiyla

sonuclanmustir.

1.5.3.1. Geleneksel veya Tam Karisimli Anaerobik Reaktdr ler

Geleneksel anaerobik reaktorlerin kokeni, Fransiz arastirmact M. Louis
Mouras tarafindan 1881 yilinda gelistirilen anaerobik reaktdre kadar dayanmaktadir.
Lagim suyundaki kati1 katiklarin pargalanmasi icin hava gegirmez odalar tesis
edilmistir. 1891'de katilarin bertarafi icin Ingiltere de W.D. Scott Moncrieff
tarafindan ilk septik tank yapilmistir. Daha sonra 1905’ de alman Karl Imhoff imhoff
tankini gelistirmistir. Bu basit ilk dénem karistirilmayan reaktorlerde, reaktor odalari
camur bekletme suresini arttirmisgtir. Daha sonralar reaktorler pargalanma hizinin
iyilestirilmesi icin isitilip karistirilmistir. O vakte kadar lagim suyunun sadece askida
kat1 kismina yonelik anaerobik aritma, 1955'te Schroepher tarafindan seyreltik
atiksuyun aritilchgr anaerobik kontak tank tasarlanana kadar da dyle kalmustir.
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Bundan sonra, geleneksek anaerobik aritma reaktorleri evsel ve endustriyel

atiksularin aritilmasinda kullamlmistir (McCarty, 1985).

Geleneksel anaerohik
realctir

Anaerobikk kontak
proses

Anaerohik filtre
realtir

Beil:m: Realgivon Cikelme Atk

i

il

Anaerohik ardisik kesikli
reaktir (ASBR)

Yukan akish camurdrtii Anaerobik alaskan
(UASE) vataklh realktir
A, P DO, R
Anaerobik bilmeli reaktir . .
(ABR) Iki safhal anaerohik
] reaktir

Sekil 1.16. Baslica anaerobik reaktor tipleri
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Cizelge 1.11. Cesitli anaerobik reaktorlerin tipik isletme parametreleri

Reaktsr tipi YUk.Ien;e ) HRT KOI giderimi
(kg KOIl/m*.gtin) (saat) (%)
Geleneksel anaerobik reaktor 1-5 240 - 360 60 — 80
Anaerobik kontak reaktor 1-6 24 - 120 70 - 95
Anaerobik ardisik kesikli reaktor 1-10 6-24 75-90
Anaerobik filtre 2-15 10-85 80 -95
Akiskan yatakh 2-50 1-4 80 -90
UASB 2-30 2-72 80 - 95
Anaerobik boélmeli rektor 3-35 9-32 75-95
iki asamali anaerobik reaktor 5-30 20 - 150 70 -85

Geleneksel anaerobik resktorler tam karisgimli, camur bekletme zamaninin
hidrolik bekletme zamanina esit oldugu, camur geri devri olmayan reaktorlerdir. Bu
reaktOrlerde anaerobik bakteri ve atiksu birlikte karistirillarak reaksiyona girmesi
beklenir. Bu sistemler kesikli veya sirekli olarak isletilebilir ve c¢ikis suyunda
kaybedilen biyokitlenin reaktérde Ureyen yeni biyokitle ile yer degistirmesine
dayanir. Bazi metanojenlerin Greme siiresi 5-10 giin surdigu icin en az 10 gunlik
hidrolik bekletme siireleri gerekmektedir. Bu durum ¢ok blyik reaktér hacimlerine
neden olmaktadir. Hidrolik bekletme siiresi kati-sivi faz ayrimi ve gamur geri deviri
gibi proseslerle azaltilabilir (anaerobik kontak proses).

Blylk hacim gereksinimleri ve biyokitlenin yikanarak uzaklasmasi ciddi
problemlere neden olmakta ve bu sistemlerin endustriyel atiksularin aritiimasinda
kullanilmasini engellemektedir. Ancak yine de bu sistemler yiksek kati madde ve
organik madde icerigi olan camur ve atiksularin aritimasinda basariyla
uygulanmaktadir.

1.5.3.2.Kontak Reaktorler
Kontak proses fikri yuksek biyokiitle konsantrasyonu ile etkili, kiiglk reaktor
hacmi arasindaki iliskiden dogmustur. Anaerobik kontak prosesin temeli aktif camur

prosesi ile paralel olup cokelme tankinda camurun ¢okelmesi ve reaktore geri

besleme ile aritmadir. Anaerobik kontak reaktdrlerde camurun geri devri ile camur
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bekletme suresi hidrolik bekletme siresinden bagimsiz hale gelmistir. Boylece
aritma veriminde belirgin bir iyilesme basarilmistir. Besin ve biyokitle arasindaki
kitle transferinin saglanmast igin iyi bir karistirma anaerobik kontak prosesler igin
gereklidir.

Kontak resktorlerin  en ©nemli dezavantajlari, anaerobik camurun
¢cOkelmesinde yasanabilecek problemlerdir. Zayif ¢okelme sebepleri olarak flamentli
bakterilerin ¢cogalmasi ve ¢okelme tankinda gaz ¢ikisinin olmasidir. Anderson ve
Saw, (1986) flamentli bakterilerin blyumesinin sebebi olarak nitrient eksikligini
isaret etmis ve N/P oranin dikkatlice izlenmesi gerektigini vurgulamiglardir. Gaz
olusumundan kaynaklanan problemlerin ¢ozimi icinse vakumlama, c¢okelmeden
once 1s1 soklamasi, floklastirict kimyasallar kullanilmasi ve ¢okelme tankinda egimli

plakalarin tesisi 6nerilmektedir.

1.5.3.3. Anaerobik Ardisik Kesikli Reaktor (ASBR)

Anaerobik ardigik kesikli reaktorler, kesikli beslemeli, kesikli camur atimi
olan askida btiytyen bir sistem olup 4 asamada gerceklesmektedir. Bunlar; besleme,
reaksiyon, ¢okelme ve camur atimidir (Wirtz ve Dauge, 1996). ASBR, biitiin
reaksiyonun gerceklestigi bir tanktan olusmakta ve bekleme siresinin biydk bir
kismim aritilmig atiksudan biyokutlenin gokelmesi ve geri devri olusturmaktadir. Bu
sebeple reaktdr hacmi surekli reaktorlere nazaran daha blyudktir. Ancak sistemin
basitligi bu dezavantaj: telafi etmekte olup sirekli sistemlerde vuku bulan besleme
kisa devre gerceklesmemektedir. Ayrica ASBR’lerde granil anaerobik camur
olusumu 300 giin gibi uzun siirelerde gerceklesmektedir.

1.5.3.4. Anaerobik Filtreler

Ilk olarak 1957’ de Coulter ve ark. tarafindan kullanilan ve 1967’ de Y oung ve
McCarty ikilisin gelistirdikleri anaerobik filtreler sabit film atiksu aritma prosesi
olup dolgu malzemesi biyofilm formundaki mikroorganizmalar icin bir tutunma
yuzeyi olarak davranmaktadir. Aritma, atiksuyun bu yatak arasindan yukari dogru
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akis1 esnasinda olurken ¢ozinmUs Kirleticiler biyofilm tarafindan adsorbe edilir
(Young, 1983). Anaerobik filtreler, yiksek SRT:HRT oram saglayan ve kati1 fazin
ayrilmasi ¢gokelmesi gerekliligini ortadan kaldiran ilk anaerobik sistemlerdir. Dolgu
malzemesi olarak plastikler, graniler aktif karbon, kum, polimer kdpikleri, granit,
tas ve seramik gibi cesitli materyaller kullanilabilir. Dolgu malzemesi olarak disik
hacimli ve yuksek yuzey alanli materyaller tercih edilir. Basitligi ve sok yuklemelere,
isletmedeki dalgalanmalara kars1 dayanikliligir (pH, debi gibi) anaerobik filtrelerin
¢OzUinmus igerigi fazla atiksulara ve geri devir ile seyreltilmis parcalanmaya direncli
atiksularin aritilmasinda kullanilmasina olanak vermektedir (Wheatley, 1990).

Anaerobik filtrenin kullammindaki kisitlamalar genellikle fiziksel olup
yatakta parcalanamayan katilarin birikmesinden kaynaklanmaktadir.  Bu tlr
birikmeler filtrenin tikanmasina veya su akiminin filtre igerisinde tamamen
dagilmamasina neden olur. Bu sebeple yiksek miktarda kat1 madde iceren atiksularin
anaerobik filtrelere verilmemesi gerekmektedir. Bu tir problemlerin 6niine su akisini
yukardan vererek parcalanamayan Kkatillarin reaktore girmesini engelleyerek
geginebilir.

1.5.3.5. Anaerobik Akiskan Yatakli ve Genis Y atakli Reaktorler

1970'li yillarin ortalarinda var olan anaerobik teknolojilerin gelistirilmesi igin
yogun calismalar yapilmis ve erken doneme ait bir ¢ok isletme problemi ortadan
kaldirilmigtir. Bu tir gelismelerin sonucunda akiskan yatakli reaktorler 1974'te
Jerisin yarattagh denitrifikasyon calismalart sirasinda ortaya ¢ikmustir. Temel
olarak, akiskan yatakli reaktorler, reaktorde maksimum biyofilm olusturma ve
askidaki maddelerin tikanmaya sebep olmamasi prensibine dayanmaktadir (Jewel
1985). Bir reaktor icerisinde, mikrobiyal film tabakasimin tesekkdll icin dolgu
malzemesinin  hacmi  minimize edilirken yizey alamnin maksimize edilmesi
saglanirsa biyofilmin aktivesinin en yuksek degerine c¢ikacag: dusunilmistir.
Pratikte akiskan yatakli reaktdrlerin bu avantgjindan yararlanabilmek icin kuguk
boyutlu dolgu malzemeleri (0,5mm) yeterli ylizey alam saglayacagindan uygundur.
Biyokutlenin  akiskanligim saglamak igin reaktorler yukart akisli sekilde
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calistirllmalidir.  Genigletilmis  yatakli anaerobik reaktorler, kendisine benzer
genisletilmis yatakli reaktorlerin dizaynina oncllik etmistir. Aslinda iki reaktor tipi
arasindaki temel fark sivi akis hizina bagli olarak yatak boyutlarimin genisligidir (van
den Berg ve Kennedy, 1983). Genisletilmis yatakli reaktorlerde yatak genisligi %10
ila 20 iken akiskan yataklilarda %90’ dir.

Akiskan yatakli reaktorlerde biyofilm, sivi akis hizi ile askida kalabilen
yogunlugu distk, kicuk partikiller Gzerinde olusur. Cikis suyu geri devir yapilarak
atiksuyun seyreltilip dolgu malzemelerini askida tutabilecek uygun akis hizlar
saglanmalidir. Genis ylzey alanlarina sahip dolgu malzemeleri ve yiksek hizda
karistirma yuksek mikrobiyolojik dontsim kinetiklerine ulasilabilmesini mimkin
kilmistir. Bu sistemlerdeki biyokitle miktar: literatirde 15 000 ila 40 000 mg/L
arasinda verilmistir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Genis yatakli ve akiskan yatakli reaktorlerdeki en bilydk risk, sok debi
yuklemeleri, partikillerin yogunlugun azalmasi ve asir1 gaz Uretimi ile biyokitlenin
reaktor disina cikarak azalmasichr. Isletmedeki aksakliklar neticesinde debide
kesilmelerin olmasi halinde reaktorlere yeniden akis verilse bitln yatak akiskan hale
gelmektense piston akim seklinde yukar: dogru harekete egilimlidir. Bunlarin yan
sira pratik uygulamalarda, partikil boyutunun ve partikiller Uzerindeki biyofilmde
Uretilen gaz miktarina bagli olarak floklarin  yogunlugunun kontrolt gibi
problemlerle karsilasilmistir. Bu sebeple akiskan yatakli reaktorler isletilmesi zor
olarak anilmaktadir. Bu tur isletim eksiklikleri bu reaktdrlerin faydalarina ragmen
kullanilmalarint sinirlamaktadir (van Haandel ve Lettinga, 1994).

1.5.3.6. Yukar1 Akish Anaerobik Camur Ortii Reaktor (UASB)

Anaerobik filtre ve akiskan/genisletilmis yatakli reaktorlerdeki problemler
dolgu malzemesiz olarak partikiler biyokitle ayrimini yapabilen bir reaktor
gelistirilmesine yol agmustir. En Gnli yiksek hizli ve dolgu malzemesiz anaerobik
reaktor konfiglrasyonu Lettinga tarafindan 1970'li yillarin sonunda gelistirilmis ve
yukar1 akisli camur orti reaktor olarak adlandiriimustir. 1lk UASB reaktdr, 1910
yilinda Wilson ve Phelps'in gelistirdigi reaktore oldukga benzemekte olup Lettinga
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tarafindan yapilan modifikasyonlarla bir ¢ok atiksu gesidinin degisik sicakliklarda
aritilmasinda kullanilan ticari bir deger olmustur (Jewel, 1985). Gunumizde UASB
reaktorlerin evsel ve endiUstriyel atiksularin aritilmasinda kullanilan anaerobik
sistemlerin uzak ara en yaygimdir (van Haandel ve Lettinga, 1994).

UASB reaktorin temeli, dogasi geregi iyi ¢Okelme ozelliklerine sahip
anaerobik camurun yavas karistirilmasina dayalidir. Camur ve atiksu arasindaki
yeterli karistirma, gaz Uretiminden kaynaklanan ¢calkalanma ve suyun yukari akis hizi
ile saglanabilir. Bu tir reaktorlerde biyokltle, camur 6rtl seklinde veya graniler
halde olup yukar: akis hizi ile kontrolli bir sekilde askida tutulur. Resktor basit
olarak kati, sivi ve gaz formlarimn ayrildigi U¢ bilesenden olusur. Gaz toplama
yapilar1 biyogaz kabarciklarina tutunarak yukselen biyokitleyi reaktor icine geri
devir ettirecek sekilde planlanmistir. van Haadel ve Lettinga (1994), Uc¢ safhal
tertibin UASB reaktérlerin karakteristik yapisi olarak tammlamislardir. Reaktorin
st kisminda konuglandirilan bu tertip reaktér icinde tg farkli alan olusturmaktadir.
Bunlar; parcalanma alani, cokelme alam ve gaz-sivi ayrim alanidir. UASB reaktorler,
1971’ den beri kurulup iletilmelerine ragmen 1976’ da seker pancar: fabrikasi aritma
tesisinde bir ¢ok yararli 6zelligi olan graniler anaerobik camurun tespitine kadar
etkin bir sekilde kullaniimamuslardir. Ustiin gokelme 6zelliklerine sahip bu graniiler
anaerobik camur reaktor icerisinde biyokitle miktarinin arttirnilmasina ve daha
yuksek organik yuklerde calisiimasina izin vermektedir. Halihazirda cok farkl:
atiksularin aritilmasinda kullamlan UASB reaktorlerde grantler camur gelisimi
g6zlenmektedir (de Zeeuw, 1987).

Granulasyon olgusu biyokitlenin pelletler veya graniler formda siki bir
sekilde yumak olusturmastyla baslar. Reakttr sartlarina ve atiksu tipine gére grantler
yap1, boyut ve goriints agisindan farkliliklar tasimasina ragmen 1 — 3 mm c¢apinda
yassi kiresel geometriye sahip parcaciklar olarak tammlanabilir. Granil olusum hizi
ve boyutunu iceren granilasyon mekanizmasi, Ozellikle granilasyon olusumuna
misait olmayan atiksularda (yag asidi ve yag iceren atiksular) yogun bir sekilde
calisilmaktadir.

Grantlasyon olusumu ve bunun anaerobik bakterilerin ve UASB reaktorin
performansi Uzerinde etkileri;
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i- sintrofik mikroorganizmalarin heterojen yapida bir araya gelmesi

ii- reaktor stokiyometrisini, blytime ve metabolizmanin hizim etkilemesi
iii- blytme hizinin seyreltme oramindan bagimsiz olmasi

iv- ¢ikis suyunun daha az askida kat1 madde icermesi

v- slrekli reaktorlerde daha yiksek biyokttle miktarinin eldesi

vi- camur yikanmasini engellenmesi

seklinde tzetlenebilir (Calleja ve ark., 1984).

1.5.3.7. Anaerobik Bélmeli Reaktor

Anaerobik bdlmeli reaktorler, anaerobik doner disk reaktdrlerden esinlenerek
Bachman ve ark., (1983) tarafindan gelistirilmistir. Genel olarak, seri halinde
birbirine bagli UASB reakttrlerden olusmaktadirlar. Reaktér tasariminda disey
olarak siralanmig bolmelere atiksu girisi ardisik olarak Usten ve alttan girecek sekilde
dizayn edilmistir. Bir bolmeden kagan anaerobik camur diger bélmede kalacagindan
biyokutle kaybi gibi bir problem yasanmamaktadir. Anaerobik bolmeli reaktorlerin
sagladhigi bazi avanta) ve dezavantajlars;

i- Anaerobik filtre ve UASB reaktorlerin sagladigi kararli aritma
performanst ve granitllesme gibi avantgjlari  bunyesinde toplar
(Batchmann ve ark., 1983)

ii- BOlmeli dizaym sayesinde biyokitle atilmasim azaltarak resktor igin
yuksek biyokutle miktarlarinin tesisini saglar (Polpraset ve ark., 1992)

iii- Hidrolik ve organik sok yiklemelerden sonra reaktér kendini gok hizli
toplar.

iv- Basit tasarimimdan dolay1 gaz veya camur ayirma icin 6zel ekipmanlara
gereksinim duyulmaz.

v- Asidojenik ve metanojenik biyokitlenin birbirinden ayrilmasina izin
veren bolmeli yapisindan dolay: iki asamali anaerobik reaktorler gibi
calisir.

vi- Diger anaerobik reaktorlerle karsilastirildiginda ABR'deki reaktor 6l

hacimleri nispeten daha azdir.
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vii-Basit yapisi ve isletimi nedeniyle, Ozellikle tropik ve yari-tropik
bolgelerdeki gelismekte olan Ulkeler icin uygun bir aritma metodu
secenegidir.
Literatirde ABR’lerin bazi1 eksikliklerinden bahsedilmektedir. Ancak en
temel dezavantgjlarinin gercek boyutlu reaktorlerin yaygin olarak kullamlimamas:
oldugu bildirilmistir (Barber ve Stuckley, 1999).

1.5.3.8. iki Safhali Anaerobik Reaktorler

Iki asamal1 anaerobik reaktorlerde asidifikasyon ve metanojenik safha ayri iki
reaktOrde gergeklesir. Her bir safha birbirinden bagimsiz iki reakt6r olup her birinin
kendisine 6zgu besin gereksinimleri, fiziksel karakteristikler, pH hassasiyetleri, besin
alim ve buyume kinetikleri ve cevresel baski unsurlarina gore farkl: tolerans sinirlart
vardir (Cohen, 1983).

Iki safhal1 reaktor tasarim fikri ilk olarak Pohland ve Ghoshva (1971) aittir.
Calismalarinda kontrolli bir sekilde anaerobik parcalanmanin ana reaksiyonlarindan
hidroliz, fermantasyon ve asidifikasyonu ilk safhada, asetojenik ve metanojenik
reaksiyonlar: ise ikinci safhada gerceklestirmeyi amaclamislardir. Ilk safhada yer
alan bakterilerin daha hizl1 buylime ve aktivite hizlarindan dolay: asidojenik reaktor
daima metanojenik safha reaktodriinden daha kiguktir.

Anaerobik parcalanmamin safhalarint birbirinden ayirmak icin farkli birkag
metot vardir. Bunlar; belirli mikroorganizmalar icin segici inhibasyon, pH kontroli
ve kinetik kontrollerdir (Anderson ve Saw, 1986). iki safhali anaerobik reaktorlerin
saglachigi bazi avantajlar; iyilestirilmis proses kontrolti, hizl1 blylyen asidojenikleri
iceren atik camurun metanojenlere dokunulmadan bertarafi, her bir reaktérde daha
kolay pH kontroll, biyogazda daha yiuksek metan ylzdesi, metanojenik asamanin
daha yUksek organik yiUkle beslenmesi ve var olan reaktorlerin kolayca iki safhali
reaktorlere cevrilebilmesi olarak Ozetlenebilir. Ancak iki safhali reaktorlerin
dezavantajlar1 da yok degildir. Bunlar; sintrofik iliskilerin zarar gérmesi, ilk safhada
asirt camur Uretimi, proses tecrubesindeki eksikliklere bagli isletme hatalari ve
safhalar arasi dengeyi saglama olarak sayilabilir.

49



1. GIRIS

Orkun ibrahim DAVUTLUOGLU

Asagidaki cizelgede endistriyel atiksularin aritilmasinda siklikla kullanilan

anaerobik reaktor tiplerinin avantaj ve dezavantajlar1 6zetlenmistir.

Cizelge 1.12. Cesitli anaerobik aritma metotlarinin avantg) ve dezavantgjlar: (Poh ve

Chong, 2009).

Avantajlari

Dezavantajlari

Anaerobik Kararl duruma c¢abuk ulasir Parcalama tankina oksijen girigi
Kontak Hidrolik bekletme stiresi ylUzinden stabilitesi zayiftir
Reaktor kisadir Biyokdtlenin ¢okelmesi reaktor

Cikis suyu Kalitesi yuksektir

performansini etkiler

Akigkan Yatak

Batin hizli prosesler iginde

Yatak akigskanhgi icin yuksek eneriji

en kompaktidir gereksinimi
Reaktorin icinde iyi bir Taslyicl materyal icin yiuksek
karisim olugur maliyet

Biyokdtlenin tutunabilmesi
icin genis ylzey alanlar vardir

Tikanma ve benzeri
zorluklar yoktur

Baslangi¢ periyodu daha
hizlidir

AKM icerigi yiksek atiksular igin
uygun degildir
Uretilen biyogazin toplanamamasi

Anaerobik Reaktdr hacmi kiguktr Yuksek organik ytklemede
Filtre Cikis suyu kalitesi yuksektir  titkanma
Hidrolik bekletme stiresi Taslyicl materyal icin yiuksek
kisadir maliyet
Sok yuklemeleri tolere AKM icerigi yiksek atiksular igin
edebilir uygun degildir
Filtrelerde tutulan
biyokutlenin yiksek alikonma
suresi
Y A(;(")R* AKM icerigi yuksek Biyokutlenin ¢okelmesi reaktor

atiksular icin uygun

Cikis suyu kalitesi yuksektir

Taslyicl materyale ihtiyag
duyulmaz

Filtrelerde tutulan
biyokutlenin igin yiksek
alikonma suresi

Yuksek metan dretimi

perforormansini etkiler

Yiksek organik yuklemede ¢camur
ylzmesi ve kopirmesi

Granul gamur kullaniimamigsa
uzun baslangi¢ periyodu

Yiksek UYA konsantrasyonlarinda
granilasyon inhibe olur

" Yukar akigl camur 6rti reaktor

1.6. Biyoreaktorlerde Mikrobiyal Buyime ve Kinetik

Batun biyolojiksel aritma islemleri sinirlar1 reaktor olarak adlandirilan 6zel
olarak tammlanmis hacimlerde gerceklesmektedir. Atiksu aritiminda, atiksuyun
reaktor icinde kalma sliresi igerisinde atiksuyun kompozisyonunun ve maddelerin
konsantrasyonlarimin degisimi 6nemli faktorlerdir. Bu degisiklikler reaktor icinde
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maddelerin  hidrolik tasintminin - yani  sira reaktor icerisinde  gerceklesen
reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Reaktor sisteminin tamamen tammlanmas: ve
dizayni icin bu degisikliklerin olusum hizi ve boyutunun tamimlanmasi gereklidir.

Biyolojik aritmatesislerinin dizayninda gorev alan Cevre Muhendisleri cesitli
bilesiklerin (organik madde gibi) atiksudan uzaklastirma hizlari ve reaktoér
icerisindeki biyokditlenin buyime hizi ile ilgilenmektedirler. Bahsedilen hizlar
dogrudan ihtiyag duyulan reaktor hacmini ve aritmanin verimini etkiledigi icin
oldukga 6nemlidir. Herhangi bir biyolojiksel artima sisteminin efektif dizayn igin
muhendislerin,

i. mikroorganizmalarin besin ihtiyaclar

ii. mikrobiyal buylimeye etki eden gevresel faktorleri

iii. mikroorganizmalarin metabolizmasi

iv. substrat kullammi ve mikrobiyal buyime arasindaki iliskiler

hakkinda temel bilgilere sahip olmalidir (Rittmann ve McCarty, 2001).

1.6.1. Mikrobiyal Bilyime ve Kinetik Tliskileri

Dusuk miktarda bakteriyel hiicrenin kapal1 bir kapta asir1 besin kaynagi ve
uygun cevresel kosullarin saglanmasi ile simirlanmamis bir biytme yer alabilir.
Hucre blyUmesi, hiicre sitoplazmasina makro molekillerin enzimatik aktiviteyle
alinmasina baglhdir. Ancak hicre blydmesi bitin uygun kosullarin saglanmasina
ragmen belirli bir zaman sonra Sekil 1.17'deki buyume grafigini takip etmektedir.

Gecikme donemi (Lag safhasi), organizmalarin yeni ortama uyum igin
gecirdikleri bekleme doénemidir. Bu dénemde besi ortamimin bilesimine goére ve
ortam sartlarina gore mikroorganizmalarin metabolizasyonu igin gerekli enzimleri
RNA vediger hiicresel molekdilleri Gretmesi belli zaman gerekecektir. Lag safhasinin
sonunda olgunlasan hiicreler bolinerek gogalma baglar. Mikroorganizmalar ikiye
boltinerek cogaldiklarindan hiicre sayilari ikinin katlar1 seklinde sirekli artacaktir.
Eger bllyime substrat tarafindan simirlanmiyorsa ¢ogalma sabit bir hizla artacaktir.
Biyumenin hizi hicrelerin bolunme sikligint etkileyen ortam sartlarina baglidir.
Logaritmik biyume safhasindaki buylime hizi, ortamdaki substratin tikenmesi ve
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metabolik atiklarin cogalmasi nedeniyle belli bir siire sonra yavaslar ve sonunda hiz
degismez. Boylece kararli bilytime dénemine gegilir. Bu safhada bakteri biytime hizi
bakteri Olum hizina esit olup net biyime hizi sifirdir. Bu doénemde
mikroorganizmalar ortamda blylUme icin gerekli olabilecek substrati tiketmiglerdir.
Sonug olarak 6lim hizinin yeni hiicre treme hizindan biyuk oldugu 6lim doénemine

gegirilir ve hiicre konsantrasyonu zamanla duser (Benefield ve Randall, 1980).
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Zaman
Sekil 1.17. Mikroorganizma kulttrlerinin karakteristik bilyime egrisi

Gecikme donemi (Lag safhasi), organizmalarin yeni ortama uyum igin
gecirdikleri bekleme doénemidir. Bu donemde besi ortamimin bilesimine goére ve
ortam sartlarina gore mikroorganizmalarin metabolizasyonu igin gerekli enzimleri
RNA vediger hiicresel molekdilleri Uretmesi belli zaman gerekecektir. Lag safhasinin
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sonunda olgunlasan hiicreler boltinerek cogalma baslar. Mikroorganizmalar ikiye
boltinerek cogaldiklarindan hiicre sayilari ikinin katlar1 seklinde sirekli artacaktir.
Eger bllyime substrat tarafindan simirlanmiyorsa ¢ogalma sabit bir hizla artacaktir.
Buyumenin hizi hicrelerin bolunme sikligint etkileyen ortam sartlarina baglidir.
Logaritmik biyume safhasindaki buyime hizi, ortamdaki substratin tikenmesi ve
metabolik atiklarin cogalmasi nedeniyle belli bir siire sonra yavaslar ve sonunda hiz
degismez. Boylece kararli bilytime dénemine gegilir. Bu safhada bakteri bilyuime hizi
bakteri Olum hizina esit olup net biyime hizi sifirdir. Bu doénemde
mikroorganizmalar ortamda blylUme icin gerekli olabilecek substrati tiketmiglerdir.
Sonug olarak 6lim hizinin yeni hiicre treme hizindan biyuk oldugu 6lim doénemine
gegirilir ve hiicre konsantrasyonu zamanla duser (Benefield ve Randall, 1980).

Blylme dongusl sadece bakteriyel hicrelere bagli olmayip kapali bir
sistemdeki cevresel sartlara da baglhdir. sireli sistemler gibi agik sistemlerde
blylimenin devamli olarak uUstel biylime doneminde tutulabilmesi mimkin
olabilmektedir.

Bakteriyel blyume igin bitin sartlarin saglanmast durumunda mevcut
biyokutle miktarina bagli olarak gecen zaman (Dt) ve bu zamanda artan biyokiitle

miktar1 (Dx) asagidaki sekilde iligkilendirilebilir;
Dx = m.x.Dt (1.2)

esitlikte her iki tarafin Dt’ye bolinerek limitinin alinmas: sonucu;

?(%‘9: mx ifadesi elde edilir. Burada, (dx/dt) biyokitle biyime hizi olup
edt g
birimi M.L™.T™ boyutundadir.

t = O amnda biyokditle blyukluginin X, olarak alimp Esitlik 1.2'nin integre
edilmesiyle;

Inx =Inx, + mtseklinde yazilabilir. Bu esitligin yeniden duzenlenmesi

sonucu
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Ingelgz mt veya x = x,e™ (1.3.vel4)
exOg

ifadelerine ulasilir.

Esitlik 1.3 ve 1.4."deki sekliyle bir biyume Ustel blytme olarak adlandirilir.
Buradaki n parametresi birim biyokitlenin biuyime hizini tammlamakta ve 6zgul
blytme hiz1 olarak adlandirilmaktadr.

Monod (1949) Sekil 1.15' de gosterilen klasik mikrobiyal biyume egrisindeki
Ustel ve azalan blyime doneminin sayisal bir tamimi yapmustir. Yaptigr deneysel
gbzlemler sonucu zamana bagli bakteriyel blylime hizinin sadece bakteri kiitlesine
bagli degil aym anda blyimeyi sinirlayan substrat miktarina da bagli oldugunu
bulmustur. Blylumeyi simirlayan substrat ve biyime hizi arasindaki iliskiyi Monod
esitligi olarak adlandirilan asagidaki esitlikle tammlamustir.

S
m= 15
Mo kS (15)

burada;

n = 6zglil biyiime hizi, T*

m =  Dbuylmeyi  sinirlayan  substratin = doygunluk

konsantrasyonunda rr ’ niin maksimum degeri, T™
S = bliylimeyi sinirlayan substratin konsantrasyonu M.L™
K = yar1 doygunluk hiz sabiti M.L™

Ozgill buyume hizi ve biyumeyi simrlayan substrat arasindaki iliski,
Michealis-Menten enzim-substrat iliskisini gosteren grafikle aym olan, Sekil 1.16'da
gosterilmistir.
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N |§3 Ozgil bilyime hizi

Substrat konsantrasyonu

Sekil 1.18. Ozgul biyiume hiz1 ile biyiimeyi sinirlayan substrat arasindaki
iliski

Monod esitliginden 6zgul biytme hizimin, sabit substrat miktarinda, sifir ile
m., aasinda bir deger alabilmektedir. Bu esitlik, dusuk substrat
konsantrasyonlarinda birinci derecen ylrlyen reaksiyonlarin yuksek substrat
konsantrasyonlarinda sifirinci dereceye dondigini gosteren oldukca elverigli bir
matemeatiksel gosterimdir. Monod esitligi doygunluk fonksiyonu olarak adlandirilir.
CUnkU cok yiksek substrat degerlerinde (S), esitligin paydasindaki K degeri ihmal
edilebilir ve maksimum biiyiime hizi () doygunluga ulasir. Bu durumda bilyiime
hiz1 substrattan bagimsiz olup substrat giderme hizi sifirinci dereceden devam edip
buyume hizi m,, =m olmaktadir. Ancak substratin sinirli konsantrasyonlarda
bulunmast durumunda substrat giderim verimi birinci dereceden olup K=S
oldugunda esitlikte m= |}rV2 olmaktadir. Asagidaki sekilde nr'nin Sye karsilik
degisimini vermektedir. Monod esitligi deneysel bir esitlik olmasina ragmen
mikrobiyal sistemlerde icin olduk¢a genis uygulama sahasina sahiptir.

1.6.2. Buyiime Uriind (Y)

Buyume Uriini matematiksel olarak;
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Dx
= (16)

olarak ifade edilir. Burada;, Dx substrat kullammina bagli biyokutledeki artis
ifade eder. Dx/DS’in DS® Oigin limitinin alinmasiyla;

olur. Bu esitlik bir organizmanin ihtiyaci olan substrat miktarimn
bulunmasinda kullanilabilir.

Monod (1949) biyokitlenin kompozisyonu ve gevresel sartlarin degismedigi
ortamlarda Y’ nin sabit bir degerde kaldigint gbzlemlemistir. Prit (1975), baslangig
icin segilen biyokitle ve substrat miktar: (xo ve S) ile blyime esnasindaki bu
konsantrasyonlar arasinda (x ve S) bir iliski oldugunu sdylemistir ve biyume ile
substrat kullammini asagidaki gibi ifade etmistir.

X-% =Y(§,-9S) (1.8

Blyumeyi simirlayan substrat icin bir bakteriyel kiltir azalan blyime

asamast sonuna dogru maksimum konsantrasyonuna (x.,) ulasir. Bu noktada

blylimeyi sinirlayan substrat konsantrasyonunun sifir oldugu kabul edilir. Bu
durumda esitlik;

Xn =% TYS, (1.9

halini alir. Sonug olarak x,,’nin S;’a kars: grafige gegirilmesi sonucu elde
edilen grafigin egimi Y degerini vermektedir. Grafikteki dogrusalligin bozuldugu
alanlar ise biyumeyi sinirlayan substrat konsantrasyonunun disindaki faktorlerin
etkili oldugu bolgelerdir.
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Egim=Y

Maksimum biyokiitle
konsantrasyonu, Xm

>
S

Buyumeyi sinirlayan substratin baslangic
konsantrasyonu, Sy

Sekil 1.19. Biyokdtlenin buylimesine substrat konsantrasyonunun etkisi

1.6.3. Substrat Kullanim

Mikrobiyal kaltirlerin substrat kullanma hizlarinin  tespitinde belirli  bir
zaman dilimi icerisinde (Dt) substrat konsantrasyonundaki degisim (DS) mevcut
biyokiitle konsantrasyonuna baglidir. Bu ifade;

DS= qxDt (2.10)

seklinde yazilabilir. Burada q 6zgul substrat kullamnim hiz sabiti olup ifadenin
Dt® 0 icinlimiti alinirsa;

S0 _qx (111)

esitligi elde edilebilir. Burada (dS/dt), substrat kullamm hizi olup birimi M.
L-3.T-1'dir.
Ozgiil buyiume hzi (), biyume urini (Y)ve 6zgul substrat kullamm hizi

(q) arasindaki iliski;
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(dS/dt), _ _ (d/dt)/x _m (112)
X dx/dS Y
veya
n
- 113
q=y (113)

seklinde yazilabilir. Bu esitlik farkli biyldme hizlarinda ihtiyag duyulan
substrat konsantrasyonunun tahmini igin kullarmlabilir.

1.6.4. Substrat Konsantrasyonunun Biyime Hizina Etkis

Kesikli kilttrlerde Ustel bliyume asamasinda substrat kullamminin substrat
konsantrasyonundan etkilenmemesini 6n gormektedir.

K 2K 3K 4K 5K BK
S
Sekil 1.20. Sentez (M) ve net spesifik blytme () hizlarinin substrat miktarina
gore degisimi

Biyolojik aritma sistemlerin gibi mikroorganizmalarin yavas c¢ogaldigi

ortamlarda mikroorganizmalarin hareket etme, ozmotik diizenlemeler, tasima ve 1s1
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kaybi gibi faaliyetleri icin enerjiye ihtiyaglar: vardir. Mikroorganizmalar bu enerjiyi
kendilerini okside ederek elde ederler ve bu olay i¢sel solunum olarak adlandirilir.
Mikroorganizma kitlesindeki azalma ortamdaki mevcut organizma konsantrasyonu

ile orantili olup i¢sel solunumun hiz;

el dX, 0
Mym =0 = =-D (1.14.)
gxa dt ﬂOIUm

esitligi ile verilir. Burada;
b = icsel solunum katsayisi (T
My, = 6limden dolay: dzgul bilyiime hizidir (T™).

Mikroorganizma net biyume hizi Esitlik 1.14.nin Esitlik 1.5 de yerine

konulmasuyla;
1 dX ~ S
m=— ——= + :m—-b 1.15.
Xa dt n‘Len rT‘l)lum K + S ( )
esitligi elde edilir.

Cevre mihendisligi alamnda substrat olarak nitelenen BOI ve KOI gibi
kirlilik parametrelerinin giderim hizi ile ilgilenildiginden, hiicre buyime hiz1 substrat
kullanim hizindan tiretilmeye ¢alisilmistir. Bu durumda Monod esitligi;

qS X,
K+S

Mtlanm = =

(1.16.)

haline gelir. Burada r,,,, = substra kullamm hizi (ML®T™) iken
6= maksimum 6zgiin substrat kullanim hizi (Ms M, T ™)’ dir.

Hatirlanacag: gibi substrat kullammm hiz1 ve biyokditle birbirine

2
1
O
<

(1.13)
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bagintisi ile baglidir. Burada, Y = hiicre sentez verimidir (Ms M,™).
Substrat kullamm hizina bagl1 net biylimenin ifadesi ise;

qs
K+S

=Y

X, - bX, (1.17)

net

seklindedir. Burada r,, aktif biyokiitlenin net bilylime hizidir (MyL3T™).

Sonug olarak substrat kullamm hizina bagli net blyime hizinin toplam

biyokditleye bolinmesi ile Esitlik x’ deki maksimum 6zgul buytme hizi elde edilir.

m=r / X, =Y kq+Ss' b (1.18)

Anaerobik artma tesislerindeki mikroorganizmalarin nr, K ve Y

degerlerinin tespiti icin saf ve karisik kiltUrlerde calismalar yapilmis olup asagidaki
tabloda verilmistir.

Cizelge 1.13. LiteratUrdeki kinetik sabitleri (Pavlostathis ve Giraldo-Gomez, 1991)

_ (. K, Y
Reaksiyon adimi (gUn'l) (n1gKOi/ L) (MgVsS/ n1gKOi)
Glikozun aside fermantasyonu 7,2-30 22 - 530 0,14 -0,14
Eﬂ?ﬁ;ﬁgggﬁfm asetojenik 013-12  17-500 0,025 — 0,051
Buitirik asidin asetojenik fermantasyonu 0,35 — 0,86 12 - 300 0,03 -0,047
Asetoklastik metanojen 0,08-1,4 15 - 420 0,01 - 0,054
Hidrojen kullanan metanojenler 0,05 -4,07 4,810°-0,145 0,017 - 0,045
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1.6.5. Stover-Kincannon Kinetik M oddli

Monod un bakteriyel biyume Kinetiginin gosterimi icin sundugu modelde,
substrat giderme hizi;

ds _k’ XS,
dt  K¢+S

e

(1.19))

tammmlanirken, Stover ve Kincannon 1970'lerin basinda toplam organik yuk
kavramin kinetik ifadelerde kullanmiglar ve 1982’ de aerobik sabit film reaktorler
(donen biyodisk reaktor ve biyolojik kule) icin gelistirdikleri modelde substrat
kullanma hizini, organik yukleme hizinin bir fonksiyonu olarak tammlanmiglardir

(Kincannon ve Stover, 1982) ve reaktdr icin kiitle dengesi:

reak. giren subs. kitles =reak. ¢:kan subs. kiitlesi+tuketilen subs.kitlesi

FS = Fse+ EH0 4 (120)
eOtA g

seklinde ifade edilimistir. Bu denklemde;
F= debi (m*/giin)
S= giris BOIs konsantrasyonu, (mg/L)
S= cikis BOIs konsantrasyonu, (mg/L)
A= yiizey alam, (m°)
aeds o

¢ —= A= spesifik subgtrat kullanma hizi, g BOIs/ giin/ m?
edtAg,
FS
s Unp
= A (1.21)
dtA K, + FS
A
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ve bu denklem lineerize edildiginde

1 Keg . 1 1

= + (1.22)
dS/dA U, FS/A U

elde edilir. Burada;
Unnex :maksimum substrat giderme hizi, g / giin/ m?

Kg: oran sabiti, g/ gt/ m® olarak tammlanmaktadir (Kincannon ve Stover,
1982).

A= dénen biyodisk yiizey alam (m?) olarak bildirilmistir.

Stover ve Kincannon (1982), donen biyodiskler icin, askidaki buyilyen
biyokutle, yapismis olan biyokitlenin yamnda ihmal edilerek diskin ylzey alanin,
disk yuzeyine yapismis olan aktif biyokditle ile iliskilendirilmiglerdir.

Yu ve ark. (1998), Stover-Kincannon modelinin, sadece aerobik sabit film
reaktorler icin degil, anaerobik filtreler icin de kullamlabilecegini ancak dolgu
malzemesi ylizey alan yerine reaktor hacminin kullamlabilecegini bildirmiglerdir.
Dahab (1982) ve Song ve Yong (1986), filtre malzemesi bosluklarinda askida
blylyen biyokdtlenin, anaerobik filtreler icin yiksek ve stabil giderme verimleri elde
edilmesinde en 6nemli faktor oldugunu bildirmislerdir. Tay ve ark. (1996) ise,
toplam giderimin yarisimt filtre malzemesi bosluklarinda askida blytyen
biyokitlenin gergeklestirdigini  bildirmektedir. Yu ve ark., (1998) yaptiklar
calisgmalarda, Stover-Kincannon modelinin, farkli atiksularin aritiimasinda hem
substrat giderme hem de metan Uretme kinetiklerinde uygulanabilecegini laboratuar
ve tam Olcekli anaerobik filtre reaktorleri ile bildirmiglerdir. Modifiye edilmis
modelde, substrat giderme hizi;

dS_Up (@ S/V)

3 (1.23)
dt K, +(Q S/V)

Bu ssitlik lineerize edildiginde;
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So \Y Kg ¢ 1 o, 1
@lSo " _ - 1.24,
Sdtg QO (S-S) U_ SoRE U (1.24)

%’ substrat giderim hizini (gK OI/L.gin)

S : giris substrat konsantrasyonunu (gKOI/L)

Se : ¢ikis substrat konsantrasyonunu (gK OI/L)

Umax :maksimum substrat giderme hiz sabiti (g/L.gtin)
Kg : Yari doygunluk katsayist (g/L.gun)

Q : debi (L/giin)

V : reaktor hacmi (L)

. . - 1 V .
Denklem 1.24'de ifade edildigi gibi ——'ye kar ——'e grafige
g ogbl o2y ¥ oG- ¢ e

1 e

B_"1 verir, y eksenini kestigi yer ise

max

gegirildiginde elde edilen dogrunun egimi,

"1 verir. Yine Esitlik 1.20" den:

max

Qs = Qs, +vES? (1.25)
dt 17}

denklemi elde edilir. Denklem 1.20' de elde edilen ?;_59 1.25 de yerine yazildiginda

Qs /v)
QS =Qs, QWS/V)Q\/ (1.26)

Esitlik 1.26 bize reaktor hacmi ve ¢ikis substrat konsantrasyonunu verir.
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V= QS (1.27)

N N ) (128)

Deneysel verilerle elde edilen Kg ve Unax degerleri denklem 1.27 ve 1.28'de
yerine yazildiginda giris substrat konsantrasyonu ve istenilen ¢ikis konsantrasyonuna
gore reaktor hacmi belirlenebilmektedir (Yu ve ark., 1998).
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Anaerobik Sistemler

Tereftalik asit atiksuyunun anaerobik ortamlarda pargalanmasinin

incelendigi calismalar genel olarak;
Parcalanabilirlik ve aritilabilirlik
Inhibasyon
Mikrobiyal yap1 ve rol alan gruplarin tespiti
Resaktor tipleri ve performanslar:
Isletim parametreleri ve ortam sartlarinin etkileri
Kinetik analizler

bagliklar: altinda toplanabilir. Ancak bazi galismalar bir veya birden gok
calisma konusunu icerebilmektedir. Bu sebeple literatlir arastirmasimn aktarilmasi
esnasinda konu bitinltgunin saglanmast agisindan galismalarin ilgili kisimlari
birarada degerlendirilecektir.

Noyola ve ark., (1990) tereftaik asit Oretiminden kaynaklanan
atiksularimin anaerobik aritilmasinin arastirildigi ¢calismada asag: akisli sabit film
reaktor kullanmis ve 3,4 gunlik hidrolik bekletme stiresinde %75 KOI giderim
verimi elde etmislerdir. Ham suyun notralize edilerek on ¢okeltmeye birakildigi
calismada anaerobik reaktor sok yuklemelere ve beslemesiz gecen sirelere karsi
basaril1 bir sekilde tepki vermis ve herhangi bir inhibitor bir etki saptanmamustir.

Guyot ve ark., (1990) tereftalik asit Ureten bir petrokimya endlstri
atiksuyunun anaerobik parcalanabilirligini asagi akigli camur Orti resktorler
(upflow sludge blanket reactor, UASB) kullanarak test etmislerdir. Reaktorlerin
birisinde (reaktor A) petrokimya endistrisinin aktif camur tesisinden gelen atik
camurun bertaraf edildigi anaerobik stabilizasyon havuzu camuru asi ¢camuru
olarak kullanilirken digerinde (reaktor B) evsel atiksu aritma tesisinden anaerobik
olarak adapte edilmis camur kullanilmustir. Baslangicta KOI giderim verimi ve
biyogaz Uretim hizi reaktér A’da daha fazla iken 7 ay sonra her iki reaktorin
performanst birbirine esitlendigi  bulunmustur. Degisik hidrolik bekletme
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surelerinin uygulandig: reaktorlerde en yiksek KOI giderim verimi HRT nin 3
gun oldugu degerde %46 olarak gozlenmistir. Reaktorler, 2 gin boyunca
uygulanan sok organik yiklemelere (HRT 7gin, 15000mg/L) metan Uretiminin
tamamen durmast ile tepki vermis ve kendini yenilemesi 11 giin sirmastir. Sonug
olarak, distk KOI giderim verimi ve metan Uretim degerleri sebebiyle UASB
reaktorlerin pek etkili olmadigini bildirmislerdir.

Macarie ve ark., (1992a) tereftalik asit Uretim tesisi atiksularinin anaerobik
parcalanmasin iki adet UASB (T ve U) ve asag1 akisl sabit film reaktoér (DFF)
kullanarak test etmislerdir. Asi1 ¢amurunun etkinligini saptamak icin UASB
reaktorlerden birini (T reaktorl) petrokimya endistrisinin atik aktif camurunu
bertaraf eden anaerobik stabilizasyon havuzu camuru ile asilarken diger iki
reaktor (U ve DFF) bir evsel atiksu aritma tesisinin anaerobik olarak adapte
edilmis aktif camuru ile asilanmistir. Ham suyun reaktorlere besleme yapilmadan
once notralize edilip 6n ¢okeltime tabii tutulmasiyla %70 TSS ve %37 KOI
giderimi gerceklesmistir. UASB T reaktorinde HRT nin 2,7 giin ve organik
yiikleme hizinin 2,6 kg KOI/m®.giin oldugunda KOI giderim verimi %43,9 iken
UASB U’da HRT 3,2 giin ve organik yiikleme hizi 2,2 kg KOI/m?®.giin iken KOI
giderim verimi % 43,9 olarak bulunmustur. DDF reaktoriinde ise HRT 3,4gin ve
OLR 1,89 kg KOI/m’.gin' DE koi giderim verimi %74,5 olarak bulunmustur.
DDF reaktorinden her iki UASB reakttriine nazaran daha iyi giderim verimleri
elde edilmesi nispeten yiksek V SS konsantrasyonuna ve sudaki toksik oldugu 6ne
sirdlen aromatik bilesiklere daha direngli olmasina baglanmustir.

Fajardo ve ark., (1997), tereftalik asidin ve tretiminden kaynaklanan para-
toluik asit (p-tol), benzoik asit (BA), ftaik astler (PAs) ve 4-
karboksibenzenaldehit (4-CBA) gibi yan Urinlerinin metanojenik bakteriler
Uzerindeki inhibasyon etkisini arastirmiglardir. Y apilan kesikli testlerde 4-CBA,
p-tol ve TA asidin 5,4; 34 ve 100mM’den yuksek oldugu konsantrasyonlarda
hidrojentrofik metanojenlerin aktivitesinin % 50 azaldigi gdzlenmistir. Ayni
bilesiklerin maksimum 10mM konsantrasyonunda test edilmesiyle asetoklastik
metanojen aktivitede %12 ‘den daha az dists gozlenmistir. Calismada, PTA ve
DMT atiksularinda farklt miktarlarda bulunan TA, p-tol ve 4-CBA bilesiklerinin
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konsantrasyonlar1 PTA atiksularimin  anaerobik aritimina 6nemli  bir  etkisi
olmazken, DMT atiksularimin aritiminda rol alan hidrojentrofik bakteri aktivitesini
%30 azalttigi bulunmustur. Ayrica, anaerobik TA pargalanmasinin atiksuda BA ve
glikoz bulunmasi durumunda tamamen inhibe oldugunu belirtmiglerdir.

Kleerebezem ve ark., (1997) tereftalik asit atiksuyunun parcalanabilirlik ve
kinetik calismalar1 icin UASB ve kesikli reaktorlerde calismalar yapms ve
tereftalik asidi parcalayan mikroorganizmalarin biyime hizimin diistklginden
dolay1 (u=0,04 gin") yiksek hizlarda parcalanmanin zor oldugunu
bildirmiglerdir. Tereftalik asitin tek karbon kaynag: olarak beslendigi ve OLR'nin
45 kgKOI/m’.gin ve HRT'nin 24 saat oldugu laboratuar olgekli UASB
resktorinde, maksimum giderim kapasitesini 3,9 kgKOIi/m®.giin olarak
saptamuglardir.  Yardimci substrat olarak glikoz eklenmesi tereftalik asidin
parcalanmasinda negatif bir etki yaptigim bildirmislerdir. Kesikli toksisite
deneylerinde ise tereftalik asidin mineralizasyonunda rol alan highir bakteri
grubunun etkilenmedigini bulmuslardir. Bulduklar: sonuclara dayanarak asamali
anaerobik 6n aritma konfiglrasyonu, PTA atiksular1 igin onerilmektedir.

Ayrica, tereftalik asit atiksularinda bulunan bilesiklerin - anaerobik
parcalanabilirligi hakkinda bazi arastirmalar yapilmistir. Bu arastirmalarda
atiksuda bulunan organik bilesiklerin birbirlerinin pargalanabilirlikleri Uzerine
etkileri arastirilmigtir. Macarie ve Guyot (1992b) p-tol asidin metanojenik
parcalanmasina asetik asidin etkisini arastirdiklart calismada sirekli beslenen
UASB reaktor kullanmiglardir. Reaktér 5,3 gunlik HRTde tek karbon kaynag:
olarak 3,67mM p-toluik asit ile beslenmis ve p-tol asit giderimi %62,8 olarak
rapor edilmistir.  Akabinde beslemeye 56,8mM asetik asit eklenmesi ile p-tol
gideriminin aniden durdugunu ve asetik asidin tamam parcalanmadan yeniden
baglamadigim bildirmislerdir. Termodinamik kanunlarla agiklanan durumda asetik
asitin pargalanmasi esnasinda anaerobik mikrobiyal yapinin asetoklastikler lehine
degistigi ve p-tol asidi parcalayan bakteri grubunun bu 6zelligini yeniden
kazanmasinin uzun sire alacaginm bildirmislerdir. Bu sebeple bakteri toplulugu

tarafindan oncelikli olarak tiketilen kolay parcalanabilen organik bilesiklerin daha
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zor pargalanan aromatik yamdaki  bilesiklerin  parcalanabilirligini  geri
donddrilemez sekilde inhibe ettiklerini ileri sirmislerdir.

Benzer bir calisma, Dolfing ve Tiedje (1988) tarafindan yurttilmis ve
benzoik asidin anaerobik parcalanmasina asetatin etkisi arastirilmistir. Benzoatin
asetat ve hidrojene donlstigl anaerobik ortamda hidrojenin silfat indirgeyici
veya metanojenler tarafindan surekli olarak tiketilmesi benzoatin pargalanmast ile
sonuclanacagint bildirmislerdir. Ancak ortamda asetik asitin bulunmasi sintrofik
bakteri grubundaki asetoklastik bakterileri arttirirken hidrojeni metana dénustiren
hidrojentrofik metanojenleri etkisiz kalmakta ortamda hidrojen birikimine bagl
inhibasyon gozlenmektedir. Yapilan calismada, 10mM benzoat iceren kesikli
reaktorlere 20mM soydum asetatin eklenmesiyle benzoat oksidasyonunun %40
azaldhgim bulmuslardir.

Tereftalik aside nazaran anaerobik ortamda parcalanmasi daha kolay olan
ve sintrofik bakteri toplulugunun termodinamik olarak tercih edebilecegi benzoik
asit ve asetik asidin tereftalik asitin parcalanmasi Uzerinde benzer etkileri oldugu
dustnulebilir. Klereebezem ve ark., (1998) tereftalatin anaerobik pargalanmasinda
benzoatin rolUnl arastirdiklar: calismada hem benzoatin hem de asetatin tereftalik
asidin parcalanmasint inhibe ettiklerini bulmuslardir. Calismada benzoat ve
asetatin hepsinin parcalandiktan sonra bile olusan inhibasyonun 6zellesmis
bakterilerin tereftalat parcalama aktivitesini neredeyse tamamen durdurarak geri
dondlrdlmez bir inhibasyona neden oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar
tarafindan tereftalik asitin dekarboksilasyonu sonucu agiga ¢ikan benzoatin es
zamanli olarak fermantasyonuna gugcli bir sekilde bagli oldugunu 0One
sirmislerdir. Daha yiksek benzoat konsantrasyonlarinda anaerobik Kkaltor
benzoat1 enerji kaynag: olarak tercih etmekte ve tereftalat parcalama yetenegini
kaybetmektedir. inhibasyon probleminin Uistesinden gelebilmek icin iki asamal
reaktOr sistemini dnerilmektedir.

Tereftalik asidin anaerobik yolla parcalanmasi esnasinda olusan urinlerin
kendi parcalanmas: Uzerinde etkilerinde baglayici etken, karisik kultirin enerji
elde etmek icin tercih ettigi substratlarin siralamasidir. Bu sebeple Kleerebezem
ve ark., (1999d) yaptiklar1 calismada tereftalik asit ve izomerlerinin anaerobik
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parcalanmasim termodinamik acidan incelemislerdir. Tereftalik asit ve
izomerlerinin pargalanmasindaki baslangi¢ adimini dekarboksilasyon ile benzoata
donusmesi olarak tammmlamiglardir. Serbest Gibbs enerji analizleri, tereftalik asit
parcalanmast esnasinda indirgenme ve yikseltgenme ile aciga c¢ikan benzoat
miktarimin  neredeyse sabit olup 30KJmol enerjiye sahip oldugunu
gostermektedir.

Laboratuar olcekli reaktorlerin yani sira pilot Olgekli reaktorler de
tereftalik asidin anaerobik parcalanmasinin arastirilmasinda kullamlmistir. Cheng
ve ark., (1997), bir PTA fabrikasinin yerleskesi icerisinde yaklasik 20L’ lik UASB
reaktor kurarak 2,93 kg-KOI/m>.giin OLR ile %62 KOI giderimi elde etmislerdir.
Arastirmacilar, PTA atiksuyunda bulunan p-tol asidin aromatik halkadaki metil
grubu yizinden anaerobik parcalanmasinin ¢ok zor oldugunu ve ayni zamanda
yuksek AA miktarimin diger aromatik bilesiklerin pargalanmasini geciktirdigini
bildirmislerdir.

Kleerebezem ve ark., (2005) daha dnceki calismalarindaki onerdikleri iki
asamali UASB reaktor sisteminin tereftalik asit sularimn aritiminda verimliligini
incelemislerdir. ilk asama UASB resktor metanojenik grantler camur ile
asilanirken paralel olarak calistirilan U¢ adet ikinci asama UASB reaktor
tereftalata adapte olmus ve olmamis camur ile asilanmistir. TA, BA ve AA'nin
karisimu ile sentetik olarak hazirlanan besleme suyu ilk asama reaktére verilerek
biyolojik olarak daha kolay parcalanabilen BA ve AA’nin giderilmesi, boylece bu
bilesiklerden kaynaklanan bir inhibasyonun engellenmesi hedeflenmistir. Ikinci
asama reaktdrler azalan organik yuke bagli olarak disen HRT'ye gore minimize
edilmistir. 40gKOI/L.gin’'lik OLR ile isletilen ilk asama reaktorde 25. gin
sonunda, BA ve AA’nin gideriminde %95 verim saglanmstir. Ancak 150. glinden
sonra OL R’ nin 9gK OI/L .glin’ e dustiriilmesine ragmen toplamda 300 giin boyunca
tereftalik asit parcalanmasi gozlenmemistir. 300. gin sonra ilk asama reakttrde
tereftalik asit parcalanmasi saptanmis ve reaktordeki biyokitle tereftalat
parcalayan bakteri grubu ile zenginlesmistir. Boylece tereftalik asit giderim
kapasitesi 15 g-KOI/L.gin’'e ulasmustir. Arastrmacilar 300. gin gibi uzun bir
isletme sliresinden sonra tereftalik asidin aniden parcalanmaya baslamasini kati
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bekletme sliresine baglamis (solid retention time, SLR) ve reaktdr icindeki AA ve
BA’nin konsantrasyonlarimin 6nemli bir rol aldigin ileri strerek agiklamslardir.
Ikinci asama reaktorlerde, adapte olmus camur ile asilanan reaktérlerde 1. giinden
itibaren tereftalat parcalanmasi gozlenirken adapte olmamis metanojenik grantiler
camurlarda yuksek giderim verimleri ancak 125 gin sonra elde edilebilmistir.
Arastirmacilar sonug olarak, PTA endustri atiksularimin anaerobik aritimindaki
temel problemin tereftalik asidin parcalanmasi oldugunu ve asamali reaktor
sissemiyle AA ve BA'nin 0n asamalarda giderilerek hem lag safhasimin
kisaltilabilecegini hem de yiksek giderim verimlerine ulasilabilecegini
belirtmiglerdir.

Zhu ve ark., (2005) PTA atiksularinin igerigini, fermantasyonla hidrojen
dretimi igin kullanmislardir. As1 camuru olarak ikinci ¢okeltim havuzunun camuru
kullamlmis ve 16 kgKOI/L.giin OLR ve 6 saatlik HRT ile reaktor isletilmistir.
Asetat ve etanol gibi bilesiklerin fermantasyonu ile elde edilen biyogazin % 48-
530 hidrojen olup KOI giderim verimi % 45 e ulasarak iyi bir potansiyeli
oldugunu bildirmiglerdir.

Gavala ve ak. (2003) PTA atiksularinin aerobik proseslerle
aritilmasindan olusan atik ¢amurlarin stabilizasyonu igin kullanilan anaerobik
curituculerde ftalik asit esterlerinin (PAE) parcalanabilirligini arastirmislardr.
Biyolojik olarak parcalanamaz olarak tamumlanan di-n-butil ftalat (DBP), di-etil
ftalat (DEP) ve di-etilhekzil ftalat (DEHP)’in ylksek miktarlarda pargalanditiini
saptamislardir. DBP ve DEP in birinci mertebe hiz kinetigine DEHP ninise 1 ila
2 mertebe hiz kinetigine gore parcalandigi bildirilmistir. Ayrica, DEHP nin
resktor ortaminda yiksek miktarlarda birikmesinin  anaerobik  ¢uriticl
performans Uzerinde negatif etkilerinin saptandigin bildirmislerdir.

Tereftalik asidin anaerobik sartlarda, yiksek hizlarda parcalanabilirlik
caligmalar1 farkl reaktdr sistemlerinin arastirilmasinin yani sira farkli reaktor
tiplerinin calisiimasina da neden olmustur. Kleerebezem ve ark., (1999c) bu
amacla, tereftalik asit atiksuyu aritan bir anaerobik parcalayicinin camuru ile
asilladiklart 3 adet UASB reaktore tek karbon kaynagi olarak tereftalik asit
beslemislerdir. Uc¢ farkli sicakhikta calistrlan (30, 37 ve 55°C) UASB
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reaktOrlerde optimum sartlarin 37°C’ de elde edildigini bildirmiglerdir. Ancak yine
de gozlenen tereftalik asit giderim kapasitesi nispeten distk bulunmustur (1g-
KOI/L.guin). Buna sebep olarak camur bekleme siiresinin yetersizligini 6ne siiren
arastirmacilar UASB reaktérlere yiizey alam 200m?/m?® olan polilireten tasiyici
malzemeler yerlestirerek hibrid reaktor haline gevirmislerdir. 80 gunlik lag
safhasindan sonra aym organik yik altinda, 5 ila 8 saatlik HRT lerle isletilen
hibrid reaktorlerde cok yuksek tereftalik asit giderim kapasitesine ulasmislardir
(10 ila 17g-KOI/L.gun). Elde edilen yiksek giderim verimleri grantler yapidaki
metanojenik biokltleye ek olarak biyokitle bekletme sliresine bagli olusan film
tabakasinin gelismesine yorulmustur. Hibrid reaktorlerdeki biyokitle dengesini
degistiren bakteriyel 6lim hiz1 ve biyokitlenin yikanarak sistem disina ¢ikmasinin
sistemin giderim kapasitesini simirlamada 6nemli rol aldigint vurgulanmustir.
Sonug olarak eger yeterli uzunlukta camur yasi ve optimum mezofilik sartlar
saglanirsa blyik hacimsel yiklemelerde bile yiksek giderim kapasitelerine
ulasilabilecegini bildirmislerdir.

Tsuno ve Kawamura, (2009), tereftalik asidin; fiziksel (graniler aktif
karbonla, GAC, adsorbsiyon) ve biyolojiksel giderimin birlikte (GAC lzerinde
blylyen mikroorganizmalarla biyolojik parcalanma) hedeflendigi genisletiimis
aktif karbon yatakli anaerobik reaktorde (expanded-GAC anaerobik reaktor)
calismisglardir. Kesikli adsorbsiyon deneylerinde TA gideriminin Freundlich-tip
izoterme uydugunu bulmuslardir. Sentetik ve gergek TA atiksuyunun kullanildig:
anaerobik reaktérde; sentetik TA atiksuyunda 2,9 kg KOi/m®.giin ve 0,75 kg
TA/m’.giin yiikleme hizina kadar, gercek atiksuda ise 5 kg KOI/m®.giin ve 1 kg
TA/mi.gin hizina kadar reaktériin diizgiin ve kararli halde calistigini tespit
etmislerdir. KOI ve TA’nin %90 dan fazlasinin giderildigi agiklanan calismada
GAC adsorbsiyonunun 6zellikle baslangi¢ ve her yuk artirirminda performansin
kararli tutmakta yardimc oldugunu bildirmislerdir.

Tereftalik asit atiksuyunun c¢ikis sicakliginin yaklasik 53°C’ de olmasindan
dolay1 parcalanabilirlik calismalar1 farkli sicakliklardaki anaerobik ortamlarda
(mezofilik ve termofilik) yuratulmusttr. Chen ve ark., (2004) hibrid reakttrlerde
ve termofilik sartlarda (55°C) tereftalik asidin par¢calanmasinda rol alan bakteriyel
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gruplarimin tespiti icin yaptiklari ¢alismada 272 gin gibi olduk¢a uzun bir lag
safhast sonra basariya ulasmiglardir. Termofilik sartlarda tereftalik asidi
parcalayan mikrobiyal yapinin tespiti sonucunda; Methanothrix the mophila ile
iliskli metanojenler, desulfotomaculum ile iligkili bakteriyel populasyonun
tereftalik asidin termofilik sartlarda pargalanmasinda anahtar mikrobiyal gruplar
oldugunu bulmuslardir. Calismada, Kleerebezem ve ark., (1999d) termofilik
sartlarda oldukca disik buldugu tereftalat giderim kapasitesi i¢in as1 camurunda
yetersiz miktarda termofilik  mikrobiyal  populasyonunu ve isletme
parametrelerindeki  yetersizlikleri 6ne sirtdlmustir. Bu hipotezlerini, TA
atiksuyunda bulunan, p-tol hari¢, organik bilesiklerin termofilik sartlarda
parcalandigini gosteren calismalar: ve elde edilen 16 kg-KOI/m®.giin gibi yiiksek
giderim verimlerini 6ne stirerek saglamlastirmaya calismislardir.

Reaktor tipleri ve sicaklik, pH, HRT, OLR, SRT gibi isletim
parametrelerinin  optimizasyonu tereftalik asidin anaerobik parcalanabilirligi
calismalarinin bir diger 6nemli alamdir. Patel ve Madamwar (2002) yukari
anaerobik filtre reaktorini asidik PTA atiksuyunu notralize etmeden beslemis ve
sicaklik ile organik yikleme hizinin (OLR) metan Uretim hizina (MPR) etksini
incelemislerdir. Calisma sicakliklar1 25, 37, 45 ve 55°C olarak belirlenmis ve her
bir sicakhik icin 3,6'den 21.7 kg-KOi/m®.gin'e degisen degerlerde OLR
uygulanmustir. KOI giderimi, toplam biyogaz Uretimi ve metan eldesi agisindan
degerlendirildiginde en iyi sonuclari 37°C de sirdiridlen deneylerden elde
etmislerdir. OLR nin maksimum degerine cikariimasiyla (21,7 kg-KOi/m®.giin)
%95 KOI giderim verimi ve 0,45 m¥/kg-KOi.giin metan eldesi saglanmustir.
Ancak en yiksek metan eldesi 0,666 m’/kg-KOI.gin ile 55°C'de 6 kg-
KOI/m®.giin OLR degerinde saptanmistir. Fakat bu sicaklikta OLR nin 18,1 kg-
KOI/m®.giin’ e cikarilmasiyla metan eldesi 0,110 m*/kg-KOl.giin'e dilsmistir.
Elde edilen sonuclarin, farkli sicakliklar altinda asidik petrokimya atiksularindan
Uretilen metan miktarimin kinetik ve ekonomik degerlendirmesi icin kilavuz
niteligi tasidigim belirtmiglerdir.

Joung ve ark., (2009) tereftalik asit atiksuyunu aritan anaerobik filtre
reaktordeki organik yikleme hizindaki dizensizliklerin reaktorin performansi
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Uizerindeki etkilerini arastirmuslardir. 15 ay boyunca, 5,05 kg-KOi/m®.giin OLR
ve 50 saatlik HRT ile sirekli calistirilan reaktorde % 79'luk bir KOI giderim
verimi elde edilmistir. Ilging bir sekilde HRT’ nin azaltilip arttirilmastyla bu verim
%85'e ulastirilmis ve arastirmacilar bunu atiksu igerine bulunan ve biyolojik
parcalanmaya dayanikli p-tol asidin parcalanmasina yormuslardir. Atiksuda
bulunan 4 ana kirleticinin ( tereftalat, benzoat, asetat ve p-toluat) bulundugu sok
yukleme testlerinin hepsinde reaktor performansinin distiig gozlenmistir.  Bu da
PTA atikuyunun pargalanmasinda rol olan sintrofik mikrobiyal toplulugunun
organik yuklemedeki diizensizliklere karsi ¢ok hassas oldugunu gostermektedir.
Arastirmacilar bu hassasiyetin sebebi olarak benzoat ve asetatin tereftalat ve p-
tol'in parcalanmast Uzerindeki kompleks inhibasyon mekanizmasindan
kaynaklandigi sonucuna ulasmslardir.

Wu ve ark., (2001) tereftalik asidin mezofilik anaerobik sartlarda
parcalanmasinda rol alan mikrobiyal toplulugun karakterizasyonu ve UASB
reaktor icerisindeki dagilimlarim belirlemek icin yaptiklari calismada 0Ozel
molekiler teknikleri kullanmglardir. UASB reaktor iki yil calistinlmis ve
granuler yapidaki anaerobik camurda yaptiklari 16S rDNA analizi sonucunda
farkli metanojenik populasyonlarla (6rn., Methanosaeta, Methanosprillium ve
Methanobacteriaceae gibi) siki iliskisi olan 6-Proteobacteria’larin gubuk-sekilli
0zel bir grubunun tereftalatin asetat ve hidrojene parcalanmasindan sorumlu temel
populasyon oldugu ileri sirmislerdir.

Qui ve ak. (2004), ftalat izomelerlerinin parcalanmasindan sorumliu
microbiyal populasyonun tespiti icin zenginlestirme ve izolasyon teknikerini
kullanmiglardir. Meozfilik sartlarda yurttikleri calismada tek karbon kaynagi
olarak ftalat izomerlerini kullandiklar1 ¢alismada, mikrobiyal topluluk arasinda
siki bir sintrofik iliski gozlemlediklerini bildirmislerdir. Saf koltir etme
calismalart sonucunda hidrojenotrofik metanojen olan Methanospirillum
hungatei’ nin tereftalik asidi asetata ve metana donusttrdiklerini bulmuslardir.
Ortamda biriken benzoatin, TA parcalanmasindaki ilk adimin dekarboksilasyon

oldugunun kanit1 oldugunu bildirmislerdir.
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Leven ve Schnirer (2005), benzoat ve ftalatlarin mezofilik asartlarda
anaerobik parclanmasina sicakligin etkisini arastirdiklari calismada 35 ve 55
°C’'de iki adet reaktor isletmislerdir. Substrat olarak benzaot ve ftalat verildigi
reaktorlerde elde edilen farkli parcalanma dagilimlari mezifilik ve termofilik
sartlardaki mikrobiyal topluluktaki farkliliga yorulmustur. Benzoat her iki
sicaklikta da parcalanabilirken parcalanma kapasitesi farklilik gostermektedir.
Ftalik asit ise 34 — 42 °C'de mesofilik toplulukta parcalanabilirken termofilik
sartlarda bir giderim gozlenmemistir. Sonug olarak ftalik asidin mezofilik
mikroroganizma toplulugu tarafindan pargalanmasi gerceklesirken termofilik
toplulukta eksik veya uygun olmayan sartlardan dolay:r bir giderim
gobzlenmedigini bildirmislerdir.

Lee ve ark. (2010), PTA atiksularinin kompleks parcalanma dinamiklerini
aciklamak Uzere gercek Olgekli bir anaerobik filtre reaktorde yeni bir model
kullanmuglardir. Modelin ndral network Uzerine kuruldugunu ve yeni veri girisini
her an otomatik olarak isleyerek yavasca degisen proses dinamiklerini
yakalayabilecegini bildirmiglerdir. Analizin hassasiyetinde bazi inis cikislar ve
uzun déemli simulasyondaki dalgalanmalar gibi sinirlamalara ragmen bu modelin

anaerobik filtre isletilmesinde ¢ok iyi bir kilavuzluk yapacag: bildirilmistir.

2.2. Diger Metotlar

Deshmukh ve ark., (2005) tereftalik GUretiminden kaynaklanan atiksuyun
kesikli ve siirekli tip aerobik aritilabilirligini arastirmiglardir. Calismada nétralize
edilmis iki tip atiksu kullamilmustir. Birinci atiksu (7000-8000 mg/L KOI) hichir
on isleme tabii tutulmaz iken ikinci atiksu bir anaerobik 6n aritima Unitesinin
cikisindan (1500-2500 mg/L KOI) alinmustir. Cozinmis oksijen (dissolved
oxygen, DO) konsantrasyonlar1 agisindan ¢ farkli seviyede (dusik seviye; 0,05-
1,0ppm, orta seviye; 1,0-3,0ppm ve yiuksek seviye; >6,0ppm) ve alti farkli
MLSS te (4000-14 000mg/L) calisiimustir. Y apilan kinetik ¢aligmadan hesaplanan
bekleme siliresi ve reaktdr hacim hesaplamalar: yiksek oksijen seviyesinde en
distk cikarken maliyet analizleri sonucunda isletme fiyatlari ve giderim verimleri
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acisindan ¢ozinmis oksijen konsantrasyonunun 0,1 ila 2,5 mg/L arasinda
olmasim saglayacak havalandirma sistemi en uygun olarak sunulmustur.

Pirsaheb ve ark. (2009) ftalik asit (PA) ve dimetil ftalat’in (DMP) bulunan
sentetik atiksuyu aerobik sabit film biyoreaktore farkl: isletim sartlari altinda
besleyerek reaktor performansim arastirmus ve PA ve DMP nin parcalanma
kinetik parametrelerini kitle denge modeline gore belirlemislerdir. Isletme
parametreleri olarak HRT'yi 6 ila 48 saat arasinda degisen dort farkli degerde ve
OLR'yi 10 ila 500mg/L arasinda degisen 6 konsantrasyonda reaktore
uygulamiglardir. Reaktdr, organik yiklemenin 500mg/L ve HRT nin 6 saat
oldugu sartlarin diginda bitin OLR ve HRT degerlerinde istikrarl: bir performans
gosermistir. HRT'nin 10 saatten uzun tutuldugu bitin kosullarda %95’in
Uzerinde giderim verimleri elde edilmistir. Hidrofobik 6zelliginden dolayi, PA’ya
nazaran (171 mg/kg camur) DMP nin 6nemli bir miktarinin (398 mg/kg ¢amur)
aktif camur tarafindan adsorbe edildigini tespit etmislerdir. Ayrica arastirmacilar,
PA ve DMP icin yaptiklari kinetik caligmalarin neticesinde ikinci dereceden
modele uymakta oldugunu ve pn (saat™), Ks (mg ftalat/L) ve Kq (saat™) kinetik
parametrelerini sirasiyla; 0,00371 - 0,00249 ve 8 - 1,1 ve 0,0047- 0,0025 olarak
tespit etmislerdir.

Zhang ve ark. (2006), saf tereftalik asit Uretiminden kaynaklanan
atiksuyun aerobik aritilmasi calismasinda pilot 6lgekli bir aktif camur sistemi
kullanarak atiksu icerisindeki p-tol, benzoik asit, tereftalik asit ve ftalik asidin
parcalanabilirligi gozlenmistir. Sonug¢ olarak bu organik bilesiklerin aerobik
ortamda parcalanabilirlik siralamasinin BA > PA > TA > p-tol olarak tespit
edildigi bildirilmistir.

Kimurave ito (2001) pH’1 8 ve sicaklig1 50 °C olan PTA atiksularim aritan
bir aerobik sistemden aldiklari gamurdan izolasyon ile iki farkli karigik kiltur elde
etmislerdir. Bu kultrlerde K1 zinciri veya Pseudomonas ve K3 zinciri veya
Bacillus turt bakteriler izole edilmis olup K1 ve K3 zincirine sahip karisik
kiltdrin TA parcalama 6zelligine sahip olup ¢cok hizl1 blyiyebildigini bildirerek
bu tir bakterilerin TA igeren atiksularin aritiminda kullamimalarinin uygun

oldugu sonucuna varilmstir.
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Yan ve ark., (2004) PTA atiksularinin aritildigi aktif camurdan alinarak
izole edilen bir mantar tirt olan Phanerochaete chrysosporiun’ un performansina
4 metalin etkisini arastirmiglardir. Calismada, manganez peroksidaz (MnP) gibi
essiz bir hiicre dis1 enzime sahip olan bu mantarin enzimlerine atiksuda bulunan
metallerin (Mn, Cu, Zn ve Se) olupsuz etkileri tespit edilmistir. Sonug olarak, bu
mantar tirinin kullanilmasiyla gerekli arazi ihtiyacinin % 7,5 azalabilecegi ve
mali kazammlar saglanabilecegi ancak atiksularda bulunan bu dort metalin
optimum konsantrasyonlarinda bulunmasi gerektigin bildirmislerdir.

Karthik ve ark., (2008) 6n aritim olarak koagulasyon-flokilasyon islemi
ile tereftalik atiksularimin  biyolojik parcalanabilirligini  arttirilabilirligini
calismislardir. Boylece, tereftalik asit Gretiminden kaynaklanan atiksularinda
bulunan ve geleneksel olarak uygulanan aerobik biyolojik aritmanin verimini
dusuren p-ksilen, p-tol, benzoik asit, 4-karboksibenzaldehit, ftalik ve tereftalik
asidin giderilmesini amaclamiglardir. Bu amagla koagullasyon-flokilasyon
isleminde; alim, polialiminyum klortr (PAC), demir stlfat ve demir klortr gibi
koagulantlar;, anyonik polielektrolitlerle beraber kullanmuglardir. KOI degeri
ortalama 9222mg/L ve kireg ile notralizasyondan sonra pH’1 yaklasik 7 olan ham
atik suda en iyi KOI giderim verimini (%45,3), diger koagilantlara nazaran
yaridan dusik konsantrasyonda uygulanan PAC koagulantimn  (500mg/L)
polielektrolit ve kireg ile beraber kullanildigr deney setlerinde elde etmislerdir.
Atiksuyun biyolojik parcalanabilirligi BOIs/KOI oramna gore degerlendirildigi
calismada, baslangic degeri 0,45 iken koagulasyon-flokilasyon islemi sonrasinda
0,67 ye yukseldigini bildirmislerdir. Koagulasyon-flokilasyon islemi ile birlikte,
farkli besin/biyokitle (food/mass, F/M) oranlarinin  denendigi (0,3 ila 0,8 kg
BOis/kg MLSS.guin) aktif camur sisteminin toplam giderim verimini ise %98,7
olarak tespit etmislerdir. Sonug olarak zor pargalanan TA atiksuyunun
aritilmasinda, koagulasyon-flokilasyon islemini takiben yer alacak bir aktif camur
sisteminin tekno-ekonomik ve uygun bir aritma kombinasyonu oldugunu ileri
surmisglerdir.

Verma ve ark., (2010) gergek TA atiksuyunun gesitli inorganik (FeCls,
FeSO,, alim, polialiminyum klorlr) ve organik koagulantlarla (siyam baklasi
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sakizi, ksantan sakizi ve sodyum alginat) aritimini arastirmislardir. KOI'si
yaklagik 3000 mg/L olan atiksu ile koagllant ve pH degerlerinin degistirilerek
yapildig1 jar test setlerinde en iyi KOI ve TA giderimi pH’in 5.6 ve FeCls
dozunun 3000 mg/L oldugu sette %75 giderim verimi ile saglanmistir. FeCls
koagulantina ek olarak katyonik poliakrilamid’in (C-PAA) eklenmesi ile cokelme
karakteristiginin iyilestigi ve olusan koagllasyon camur hacmini azalttigin
belirtmiglerdir. C-PAA’nin eklenmesi ile olusan camur keklerinin gravite
filtrasyon Ozdlliklerinin de iyilestirildigi agiklanmustr.

Crepaldi ve ark., (2002), sulu ¢ozelti icerisindeki tereftalat anyonlarini
Mg-Al-CO; katmanli ¢ift hidroksitler (layered double hydroxides, LDHSs) veya
hidrotalkit-benzeri bilesikler (dogal olarak serpantin ve dolomitte bolca bulunur)
tarafindan alimmim c¢alismislardir. Kesikli calismalarda, pH’ 7 olan 50mL 0,1
M’ lik tereftalat ¢Ozeltisine 200mg LDH (orijinal ve yakilip dgutilmis) eklenmis
ve 72 saat calkalanmistir. Arastirmacilar Ozellikle yakilmig LDHS nin iyon
degistirme prosesi ile TA'y1 icine hapsetme ve c¢ekme Ozelliklerinin daha iyi
oldugunu tespit etmislerdir. Kinetik analizler sonucu prosesin nispeten yavas
oldugunu belirten arastirmacilar TA anyonlarinin tamamen sorpsiyonunun birkag
saat aldigint belirtmiglerdir. TA’nin sorpsiyonunda pH’in énemli bir rolt olup
OH" iyonlarimin TA ile yer degistirmesiyle pH'in optimum degerinden
uzaklastigint 6lgmusglerdir. Sorbent geri kazanim calismalarinda 5. dongiiden
sonra sorbentte yaklagik %10’ luk bir azalma tespit etmislerdir. Sonug olarak Mg-
Al-LDH’larin TA’nin sorpsiyonu igin gelecek vaat eden sorbentler oldugunu ileri
surmisglerdir.

Fan ve ark., (2007), tekstil sanayinde kullamlan polietilen tereftalatin
alkali sartlarda, agirlikca asindirilip-azaltiip yapay ipek gibi drdnlerin
Uretilmesinde kullanildig: yeni bir Gretim teknolojisinin atiksularinin aritilmasini
calismislardir. Bu atiksular yiuksek pH (6 — 12) ve sodyum tereftalat kaynakli
yiksek KOI degerleri (400-2000 mg/L) ile karakterize edilebilir ve klasik
biyolojik aritma ve kimyasal metotlariyla aritilmasi olasi gorilmemektedir. Bu
sebeple arastirmacilar yuksek pH degerlerinde ¢oziinmis sodyum tereftalat iceren
atiksuyu asitlendirerek pH degerlerini pKy ve pKy s sirasiyla 3,54; 4,46
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degerlerinin altina dustirmislerdir. Suda az ¢Ozunen tereftalik asidin filtrasyon
sonra yeniden kullanilabilirligi icin saflik analizleri yapmislardir. Sonug olarak
tekgtil endustrisinde, tereftalik asidin asidifikasyon ile geri kazanimimin atiksuyun
aritimi, gevre korumasi, enerji tasarrufu ve maliyet dustrdlmesi gibi nedenlerden
Otard uygun oldugunu 6ne sirmuslerdir.

Wen ve ark., (2006) yine akali-agirlik azaltma (asindirma) proses
sularindan tereftalik asidin yuksek pH degerlerinde demir klorirle giderilmesini
calismistir. pH 8-11 araliginda yapilan deneylerde bu sudaki tereftalik asit
gideriminin  %90'min  Ustine c¢iktigii  bulmuslardir. Ancak pH’1 12-13'e
cikardiklar: elde ettikleri giderim verimi dismustir. FeCls'in dozaj miktarim
arttrmak giderim verimini arttrsa da 1000 mg/L Ustine cikildiginda verim
azalmstir. Yuksek pH’larda denen diger koagulantlar (altiminyum klordr, alim,
magnezyum  klorir gibi) aym konsantrasyonlarda FeCls'Gn  verimini
yakalayamamuglardir. Deneysel sonuclardan tereftalik asidin  pozitif  yuklu
Fe(OH)s'e elektrogatik ¢cekim ile baglandigi ve ¢oztinmeyen kompleks forma
donustuguni belirtmiglerdir.

Thiruvenkatachari ve ark., (2007) tereftalik asidin aritilmast igin ileri
oksidasyon islemlerini kullanmiglardir. Kullanilan ileri oksidasyon islemleri;
fotokatalitik (UV-TIO,), fotokimyasal (UV-H20,), fotokimyasal ve fotofenton
(UV-H,0,-Fe*), katalitik ozonlama (Os/Fe** ve O4/TiO,), fotofenton ile birlesik
ozon (UV-Os-H,0,-Fe**) ve fotofenton hetro katalitik ozonlama (UV-Os-H,0,-
Fe**-TiO,) oksidasyonlaridir. 50ppm konsantrasyonundaki TA’in tamamen
parcalanmast icin gerekli siire UV-TiO,'de 10 saat iken bu siire UV- H,0,-Fe®'-
O3 ile 10 dakikadan daha az bir sireye indirildigi bildirilmistir. TA parcalama
verimi acisindan ise bu sistemleri; UV-TiO, < UV-H,0, < UV-H,0,-Fe* <05 <
Os/Fe**< 04/TiO, < UV-O3-H,0,-Fe*-TiO, <UV-O3-H,O,-Fe* sralamasiyla
vermisglerdir. TA’nmin pargcalanmast sonucunda ortaya ¢ikmasi olasi organik ara
Urdnlerden benzokinon, benzen, maleik asit ve oksalik asit tamimlanabilmistir. Her
ne kadar fotofentonla birlesik ozonlama (UV-Os-H,0.-Fe**) en iyi organik

parcalanma performanst gosterse de (en disik parcalama zaman ile birlikte)
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yapilan maliyet analizi sonucunda katalitik ozonlama (Os-Fe**) hem maliyet hem
de verim agisindan uygun bir secenek olarak dnermektedirler.

Zhao ve ark., (2004) dimetil tereftalatin fotokimyasal parcalanmasim yapay
UV s1g1 atinda, degisik resksiyon kosullarinda H,O, ve Fe kullanarak
incelemislerdir. UV/H,0./Fe** fotokimyasal oksidasyon deney sonuclarina gore
optimum parcalanma sartlarini pH'in 3, H20; ile Fe**’ min sirastyla, 5,00 x 10 ve
1,67 x 10* M olarak belirlemislerdir. Bu optimum kosullarda Dimetil tereftalatin
%81 nin 120 dakikada parcalandigini bulmuslardir. Foto-fenton prosesinin asidik
DMT atiksularinin aritilmasinda etkili bir yontem oldugu sonucuna varmislardr.

Thiruvenkatachari ve ark., (2006) tereftalik asit atiksuyunda bulunan ve
toksk olan tereftalik asit, izoftalik asit ve benzoik asidin bazi ileri oksidasyon
prosesleri ile parcalanmasin incelemislerdir. ¢calismada Fotofenton (UV-H,0.-Fe),
fotokatalitik ozonlama (UV-Os-Fe) ve fotofenton (UV-Os- H,O,-Fe) ozonlamast gibi
¢ temel ileri oksidasyon isleminin performans degerlendirmesi yapilmistir. Deneyler
icin KOI'si 300 000 mg/L olan ham tereftalik asit suyu 1/1000 oramnda seyreltilerek
TA, IPA ve BA’'nin konsantrasyonlarinin sirasiyla; 284, 402 ve 101 mg/L’ye olacak
sekilde seyreltilmistir. Fotofenton ozonlamasi, giderilmesi hedeflenen her i¢ organik
maddeyi de 30 dakika gibi kisa bir siirede ve tamamen parcalayan en etkili iglem
oldugunu bulmuslardir. Ancak ham suyun seyreltilmeden calisildig1 deney setlerinde
diger oksidasyon proseslerine nazaran en yuksek verim %15 giderim verimi ile UV-
Os-F€ nin kullanildig: fotokatalitik ozonlamada elde edilmistir.

Pillai ve ark. (2009), yiksek KOI degerine sahip (35 = 1,8 g/L), oldukca
renkli (1400 PCU) ve pH’'1 8,5 olan PTA atiksuyunun aritimu icin ileri oksidasyon
proseslerini denemislerdir. Calisma sonunda, UV-Os-H,0,-Fe** prosesinin 240
dakikada %90 giderim verimi elde ettigini bularak anaerobik aritmamn 6n aritma
secenegi olarak gelecek vadeden bir metot oldugunu bildirmiglerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Yukari Akish Anaerobik Filtre Reaktorler

Tereftalik asidin  anaerobik ortamda pargalanabilirliginin  arastirilmasi
calisgmalarinda laboratuar 6lgekli PVC'den yapilmis iki adet 6zdes yukar: akishi
anaerobik filtre reaktor (UAF1 ve UAF2) kullamlmustir. Reaktorlerin i¢ ¢aplart 7cm
olup uzunluklart 50 cm'dir. Giris suyu reaktore peristaltik pompa ile tabanindan
verilirken cikis suyu yine tabandan 40 cm yukarda agilan vanali ¢ikis noktasindan
alinmaktadir. Her iki reaktorin de kullanilabilir bos hacmi 1500 mL’dir. Filtre
malzemesi olarak ¢apt 1cm olan ve 1cm uzunluga sahip delikli, seramik dolgu
halkalar1 (rushing ring) kullamlmstir. Su dolu filtre reaktérlere, filtre malzemesi
konulduktan sonratasan suyun hacminin ol¢tulmesiyle UAF1 ve UAF2 reaktorlerinin
calisma hacimleri, sirasiyla, 1150 ve 1115 mL olarak tespit edilmistir.

Reaktorlerin sivi hacimleri yaklasik 1350 mL olup dolgu malzemelerinin
toplam hacmi 196,2 mL’dir. Dolgu malzemelerinin spesifik yiizey alam 223 m?/m?
olarak hesaplanmis olup reaktor igerisinde biyofilm tabakasimin tutunabilecegi
yaklasik 4360 cm’ alan yaratmaktadirlar.

Resaktorlerin sicakligimn sabit tutulabilmesi igin ¢apt 7,5 cm olan ikinci bir
boru reaktor disina monte edilerek su ceketi teskil edilmistir. Termostatl su devir-
daim pompasi ile reaktdr sicakliklarinin mezofilik sartlarda (35 = 0,2 °C) kalmasi
saglanmustir. Giris suyunun reaktor icinde diizgiin dagilmast i¢in tabandan itibaren 5
cm yukariya Uzerinde en biydgi 0,2 cm capinda delikler bulunan pleksiglastan
yapilan bir slizge¢ yerlestirilmistir. Slzgecin altinda kalan hacme anaerobik asi
camurunun ¢cokelmesi saglanarak bir nevi hibrid reaktor dizaynina sahip olunmustur.
Boylece reaktor icerinde yiuksek VSS konsantrasyonlarina, ¢amur yikanma riski
gozlenmeksizin ulasilmustir.

Anaerobik filtre reaktorlerde parcalanma sonucu olusan biyogazin miktarin

ve igerigini belirlemek icin yer degistirme prensibine gore calisan bir dizenek
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kullanilmigtir. Bu dizenek zeminden 45 cm yukarda asitli su iceren bir tank ve
gazlarin toplandigi pleksiglas kolonlardan olusmaktadir. Tank igerisinde ve gaz
toplama kolonlarinda biyogaz icerigindeki CO;' nin nétralize olmasim engellemek
icin 0,1M’ ik H,SO4 ¢ozeltisi bulunmaktadir. Gaz toplama kolonlarinin boyutlari, i¢
caplart 7,4 cm ve boyu 45 cm'dir. Gaz toplama kolonlarinin tepesine reaktorlerden
gelen biyogazin nifuz ederek asitli suyu itebilmesi ve biyogaz numunelerinin
alinabilmesi icin iki adet G¢ yollu vana konulmustur. Ayrica kolonlarin Uzeri
Olceklendirilmis ve caplar1 yardimiyla reaktdrde olusan biyogaz miktarinin
hesaplanabilmesi saglanmustir.

Anaerobik reaktdrlerde olusan biyogazin, ¢ikis suyu baglanti noktasindan
¢ikisini Onlemek igin cikis suyu tertibatina U sekilli bir su kilidi yerlestirilmistir.
Boylelikle diusuk basinca sahip biyogaz su kilidindeki atmosfer basinci
yenemeyeceginden dolay: nispeten daha kolay yolu segerek dogrudan gaz toplama
kolonlarina  yonelmektedir. Anaerobik filtre reaktorlerin  performanslarinin
degerlendirilmesi icin c¢ikis suyunda yapilan analizler, su kilidinde birikmesi
muhtemel biyokitlenin sebep olabilecegi ve ¢ikis suyunun biriktirildigi tankta
olusabilecek mikrobiyal bozulmalardan kaginmak icin, bir vana vasitasiyla ayrilmis
borudan alinan numunelerde gerceklestirilmektedir.

Uzun bekletme sirelerinde atiksularin reaktore beslendigi tank icerisinde
olusabilecek mikrobiyal aktivitelerin engellenebilmesi icin sicaklhigr distrmek
maksadiyla tanka buz kaliplar1 eklenmektedir. Sekil 3. 1'de anaerobik filtre
reaktorler ve gaz toplama dizenegi detayli olarak goserilirken reaktorlerin genel
gorinimi Sekil 3. 2'de verilmektedir.
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Anaerobik filtre reaktor
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Sigrama tutucu

Cikis suyu agzi

Su kilidi

Cikis suyu
Besleme suyu girisi
Besleme pompasi
Besleme tanki
Manyetik karigtirici

. Sirkulator

. Gaz toplama kolonu gaz vanasi
. Gaz numune alma vanasi

. Olgeklendirilmis gaz toplama kolonu
. Asitli su tanki

Sekil 3.1. Yukar1 akigli anaerobik filtre reaktdrlerin akim semasi
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Sekil 3.2. UAF1 ve UAF2 reaktorleri
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3.1.2. Sentetik Atiksu Ozellikleri

Tereftalik asidin anaerobik filtre resktorlerde parcalanabilirligi ve benzoik
asit ve asetik asit gibi gercek atiksuda bulunan bilesiklerin tereftalik asidin
parcalanmasina etkilerinin arastirilmasi icin isletilen UAF1 ve UAF2 reaktorlerinin
beslenmesi igin hazirlanan sentetik atiksularin 6zellikleri igerikleri agisindan
birbirinden farklidur.

3.1.2.1. UAF1 Reaktoru Sentetik Atiksuyunun Hazirlanmas

UAFL reaktori tereftalik asidin anaerobik filtre reaktorlerde pargalanmasinin
arastirilmast icin tek karbon kaynagi olarak tereftalik asit ve ndtrientleri iceren
sentetik atiksu ile beslenmistir. Calisma boyunca tatbik edilmesi planlanan organik
yuklemeleri karsilamak icin sentetik atiksuya eklenmesi gereken tereftalik asit
miktar;, van Haandel ve Lettinga (1994) tarafindan verilen teorik KOI esitligi
kullanilarak tespit edilmistir. Genel bir ifade olan bu esitlik;

C,H,0,+ ¥ (4x+y- 220, ® xCO,+Y H,0 (3.1)

seklinde olup organik bir maddenin teorik KOI miktari,

_ 8(4x+y- 22)

KO (1) =
(12x+y+162)

P mgKO//mgC,H O, (3.2)

ifadesine gore hesaplanmaktadr.
Bilesik formilli C,H,O, [C,H,(COOH),] olan tereftalik asidin teorik

KOI degeri; KOI rq. 15 = 1,446 mgKOI/mgC,H O, olarak hesaplanmistir. Ornegin

calismada baslangic organik yiki olan 1000 mgKOI/L icin sentetik atiksuyu
hazirlamak igin sentetik atiksuyun her bir litresine 691,56 mg (4.17mM) tereftalik
asit eklenmistir. Sentetik atiksuyun hazirlanmasinda deiyonize saf su kullamlimis ve
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substrat ve nitrient ¢ozeltisi ayr1 ayr1 hazirlanarak reaktére verilmeden once olasi bir
mikrobiyal bozunmanin 6nlenilmesine calisilmistir. Calisma boyunca her iki ¢cozelti
de 10L’lik kaplarda arzu edilen konsantrasyonun iki kat1 olacak seklinde hazirlanmis
ve gunlik olarak reaktére verilmeden once esit hacimlerde (1:1, v/v) alinarak
karistirilmustir. Deneysel calisma boyunca bu karisimdan olusan sentetik atiksuyun
her gin KOI degerleri olcllerek organik yiklemenin dogrulugu saglanmaya
caligilmistur.

Karbon kaynag: olarak sadece TA iceren substrat ¢ozeltisi hazirlanirken,
normal sartlar altinda ¢ozinurligi oldukcga disik bir organik asit olan TA (25°C de
19mg/L) stokiyometrik olarak iki kat1 miktarinda NaOH kullanilarak sodyum tuzuna
cevrilmistir. Bunun sebebi yiksek saflikta sodyum tereftalatin maliyetinin tereftalik
asit maliyetine nazaran oldukca yiUksek olmasi ve temininde yasanan zorluklardir.
NaOH eklenmesi sonrasinda pH'1 yuksek olan (€11- 12) sentetik atiksuyun pH’1

anaerobik reaktorlere verilmeden 6nce uygun degerlerine (pH 6,8-7,5) konsantre
hidroklorik asit (2M HCI) ile dikkatlice ayarlanmistir. Clnkd konsantre asit
eklenmesi sonucu ¢ozelti pH 1min aniden TA’nmin pKa 2 degerinin (sirastyla 3,54;
4,46) dtina dismesiyle doygunluk degeri Ustindeki TA miktar1 ¢okelmekte ve
fazladan baz ve asit sarfiyatina ve ¢Ozeltinin iyonik siddetinin artmasina neden
olmaktadir. Degisen her organik yiklemeye bagli olarak gerekli TA miktar1 yeniden
hesaplanmustir.

Literatirde, anaerobik bakterilerin saglikli kosullarda metabolik faaliyetlerini
sirdarebilmeleri icin gerekli temel ve iz besi elementlerinin miktarlarinin farklilik
gogerdigi receteler mevcuttur. Bu calismada Ahn ve Forster (2000) tarafindan
kullamlan nitrient recetesi elde edilen basarili sonuclara istinaden secilmistir.
Baslangi¢ organik yuki olan 1000 mgKOI/L icin kullanilan recetenin icerigi Cizelge
3.1.’de verilmektedir. Nutrient c¢ozeltisindeki maddelerin miktarlar1 uygulanan
organik yuke bagli olarak arttirilmistir.
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Cizelge 3.1. Besleme suyunda bulunan bilesikler ve miktarlari

Bilesik Konsantrasyon (mg/L)
Safra-ekstrakti 18
NH,CI 150
KoHPO, 78
NaHCO3; 1000
MgSO, 7 H,O 215
CaCl, 50
FeSO, 7 H,O 0,75
NiSQO, 6 H,O 0,5
MnCl, 4 H,O 0,5
ZnS0, 7 H,O 0,5
H3BO3 0,1
COC'Z 6 H,O 0,05
CuS0O, 5 H,0O 0,005
HsPO, 12 MoO; 24 H,O 0,04

Hazirlanan subtrat ve nitrient ¢ozeltisi karisimindan olusan sentetik atiksu
besleme esnasinda herhangi bir bozulma olmamas igin buz kaliplari ile sogutulmus
kaplarda muhafaza edilmis ve gunlik olarak hazirlanmistir. Besleme suyunun
reaktore verilmesi esnasinda hassas ayarlamalar yapilamasina miisaade edebilen

Watson Marlow 4000 model peristaltik pompalar kullamlmstar.

3.1.2.2. UAF2 Reaktdr U Sentetik Atiksuyunun Hazirlanmas

TA Uretiminden kaynaklanan atiksularda bulunan diger baslica organik
bilesiklerin (BA ve AA) TA'nin anaerobik pargcalanmasi Uzerine etkileri UAF2
reaktorinde calisilmistir. BA ve AA bilesikleri TA atiksularinda yiksek miktarda
bulunan organik bilesiklerdir. Bu amagla UAF2 reaktoriine tatbik edilen sentetik
athiksu gergek atiksu karakterizasyonuna benzetilmesi icin organik yikleme
icerisindeki TA, BA ve AA’nmin KOI fraksiyonlarinin dagilimi sirasiyla, %40; 30 ve
30 olarak belirlenmistir.

UAF1 reaktoriinin besleme suyunun hazirlanmasinda TA’min teorik KOI
degerinin hesaplanmasi ve arzu edilen organik yutklemelerin saglanmast igin
uygulanan prosedir yukarda belirtilmistir. Buna gore baslangic yuUkid olan
1000mgK OI/L’nin 600mgKOI/L’lik kismmmin TA tarafindan olusturulmas: igin
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¢Ozeltin her bir litresine eklenmesi gereken TA miktar1 414,9mg (2,5mM) olarak
hesaplanmustir.
Molekul agirlig1 144g/mol olan BA’min sodyum tuzunun (C,HNaO, ) teorik

KOI hesaplamasindan;

KO! (1. gy = 1,917 mgKOZ /mgC, H NaO,

bulunmustur. Yine baslangic organik yik olan 1000 mgKOI/L’nin %30 unu
olusturacak sodyum benzoat miktar1 156,5 mg/L (1,087mM) olarak hesaplanmustir.

Sodyum asetatin (CH ,COONa.3H ,0) teorik KOI hesabi sonucy;

KO re0. ay = 0,95 mgKOI /mgCH ,COONa.3H,0

degerine ulasiimistir. Sentetik atiksuda arta kalan %30’ luk KOI fraksiyonunun
sodyum asetattan temini igin sentetik atiksuyun litres basina 315,79 mg (2,32mM)
sodyum asetat eklenmistir. Artan organik yuklemelere bagli olarak KOI
fraksiyonlarinin dagilimi sabit kalmak kosulu ile bilesiklerin miktarlar1 yeniden
hesaplanarak sentetik atiksu hazirlanmustir.

Nutrient ¢ozeltisinin igerigi ve bilesiklerin miktart UAFL reaktorl atiksuyu
ile aynt sekilde hazirlanmistir. Substrat ve nitrient ¢ozeltileri birbirlerinden ayri
kaplarda hazirlanmis olup gunlik olarak 1:1 (v/v) oraminda karistirilarak reaktore
verilmistir. Hazirlanan sentetik atiksuyun organik yikintn kontrolUnin yapilmasi

icin KOI olctimleri her giin yinelenmistir.
3.1.3. As1 Camurlar

Tereftalik asidin anaerobik ortamda parcalanabilirliginin arastirildigi UAF1
reaktori ve tereftalik asidin anaerobik parcalanabilirligine atiksuda bulunan diger
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organik bilesiklerin etkisinin arastirilchgt UAF2 reaktort farkli asi camurlar: ile
asilanmugtir.

UAF1 reaktorinin as1 ¢camuru, hali hazirda bir petrokimya endistrisinden
(DMT (retimi yapan) kaynaklanan atiksularin aritildigi bir UASB reaktorden
alinmigtir. Benzer karakterdeki atiksuyun aritildigi ve metanojenik olarak aktif olan
grantler yapidaki as1 camurunun TA’ nin anaerobik pargalanmasinda gecikme safhast
(lag safhast) Uzerine etkileri arastirilmistir. Bunun yan sira sabit tutulan HRT degeri
altinda artan OLR degerlerinin aritma verimi Uzerine etkileri ve kinetik caligmalar bu
camurun seciminde 6nemli etkenlerdir.

TA ' nin pargalanmas: tzerine BA ve AA’min etkilerinin arastirildigt UAF2
reaktorinde bir bira fabrikasi atiksularimin 6n aritiminda kullamlan metanojenik
olarak aktif graniler anaerobik camur kullamlmstir. Adapte olmamis anaerobik
camurun gecikme safhasimn uzunlugunun literatirdeki farkli kaynakli as1 camurlart
ile kiyaslanmasi hedeflenmistir. Gergek atiksuya benzetilerek hazirlanan sentetik
atiksudaki BA ve AA’'nin TA'min aritma verimliligi Uzerine etkileri arastirilmustir.
Kullarilan as1 gamurlarinin 6zellikleri Cizelge 3.2." de verilmistir.

Cizelge 3.2. UAF1 ve UAF2 reaktdrlerinin as1 camuru ozellikleri

Olgiilen Deger

Parametre UAFL UAE2
TSS o/L 110 58
VSS o/L 95 25
Alinan hacim mL 363 600
VSS Reaktsr o/L 30 30

3.1.4. UAF1VeUAF2 Reaktorlerinin isletilmes

TA'mn anaerobik ortamda parcalanmasinin incelendigi bu calismada,
literatirde yapilan anaerobik calismalarda siklikla kullanilan ve ortak bir anlayis
olusturulmasimt saglayan HRT, OLR (VLR), ve SLR gibi isletim parametreleri
kullanilmigtir. Bunun sebebi farkli disiplinler arasinda yapilan calismalarda elde
edilen sonuclarin birbirleriyle kiyaslanmalari esnasinda bazen basit bazen ise
karmasik doniisim hesaplamalari gerektirmesidir.
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Her iki reaktorin de isletilmesi sirasinda; reaktorlerin aritim performanslarin
izlemek gunluk periyotta KOI, biyogaz miktarinin tespiti ve metan icerigi gibi bazi
analizler yapilmistr. Bu analizlerin  neticesinde elde edilen sonuclar
degerlendirilerek, reaktoérin kararli hal sartlarina ulastigi kamsina varildiginda
organik yuklemeler arttirilmstir. Her bir reaktor icin isletim parametrelerinin kararl
hale ulasma sireleri goz o©nunde bulundurularak degisimi  detayli olarak
aciklanmugtir.

3.1.4.1. UAF1 Reaktoru isletilmes

1150mL hacmindeki reaktorin baslangic yuki (start-up yuki) olarak tek
karbon kaynagi TA olan 1000mg/L’lik organik yik secilmistir. Bir gok anaerobik
calismada anaerobik aktivitenin arttirilmast igin baslangic yukinde anaerobik
mikrobiyal bakteri grubu tarafindan nispeten kolay parcalanabilen glikoz veya
benzeri bilesik tek karbon kaynagi olarak kullanilmaktadir. Ancak deneysel
calismada kullanilan as1 camuru hélihazirda yiksek verimle galisan gergek olgekli bir
UASB resktorden alindig: igin bu siireg tatbik edilmemistir. Bu sebeple reakttre arzu
edilen VSS degerini (30g/L) saglamak amaciyla eklenen as1 camuru (363 mL)
hazirlanan sentetik atiksuyun geri devir edilmesiyle yikanmis ve yiklemelere askida
maddelerin giderilmesinden sonra gegilmistir.

UAF1 reaktorine as1 camurunun eklenmesi ve sentetik atiksuyun
verilmesinin hemen akabinde reaktor icerisinde anaerobik sartlarin saglanmasi
amaciyla N/CO, gaz karisim (70:30, v/v) reaktorden gecirilmis ve asilama
esnasinda bulunmasi muhtemel serbest oksijenden zorunlu anaerob metanojenlerin
zarar gormeleri engellenmeye calisilmistir.

Reaktorin kararh hal sartlarina ulastiginin gostergeleri olan ¢ikis suyu KOI
degerleri ve biyogaz tretim miktarlari g6z oniinde bulundurularak organik yikleme
sentetik atiksudaki TA miktar: arttirillarak yikseltilmistir. Calisma boyunca HRT
degeri sabit tutulmus, reaktoér performansinin degerlendirmesinde sadece organik
yiuklemedeki artislar g6z ©6nunde bulundurulmustur. Asagidaki cizelgede UAF1
reaktOrundn isletim parametreleri verilmektedir.
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Cizelge 3.3. UAF1 reaktorinun isletim parametreleri

Safha Zaman HRT TA KOI OLR SLR
(giin) (saat) (g/L) (g/L) (gKOI/L,giin)  (gKOI/gVSS.giin)

I 1-56 0,692 1 0,98 + 0,08 0,03 + 0,003

Il 57 - 118 1,384 2 1,91+0,12 0,063 £ 0,003
11 119 - 140 o4 2,074 3 2,93+0,11 0,096 £ 0,006
v 141 - 161 3,458 5 4,65+ 0,23 0,160 £ 0,016
\Y 162 - 214 5,187 7,5 7,16 + 0,53 0,243 + 0,02

VI 215 - 252 6,92 10 9,75+ 0,53 0,330 +0,03

3.1.4.2. UAF2 Reaktoru isletilmes

1115 mL hacmine sahip UAF2 reaktori bir bira fabrikass UASB
reaktorinden alinan ve oOzellikleri verilen as1 camuru ile asillanmistir. Reaktor
icerisinde arzu edilen VSS miktarim (30 mg/L) saglamak icin bu as1 camurundan
gerekli bir miktarda alimip reaktére (600mL) aktarilmistir. UAFL reaktori sentetik
suyu gibi UAF2 reaktorinin sentetik atiksuyu da substrat ve nitrient ¢ozeltisinin
ayr1 ayr1 hazirlanmasiyla hazirlanmistir. Ozellikler UAF2 atiksuyunda bulunan AA
ve BA biyolojik olarak pargalanmast kolay bilesikleri olarak tammlanmaktadir. Bu
sebeple 2L hacminde besleme suyu bu iki ¢ozeltinin karistirilmasiyla giinlik olarak
hazirlanmis ve bir sonraki gin reaktore verilmeden tanktan uzaklastirilmstir.
UAF2’ye verilen besleme suyunun KOI ve pH degeri gunlik olarak olcuilerek kayit

altina alinmstur.

Cizelge 3.4. UAF2 reaktorinun isletim parametreleri

Safha Zaman HRT TA KOI OLR SLR
(gln) (saat) (g/L) (g/L) (gKOI/L,giin)  (gKOI/gVSS.giin)

I 1-173 0,277 1 0,97 £ 0,08 0,032 + 0,002
Il 174 — 258 0,553 2 1,97 £ 0,15 0,063 + 0,007
11 259 — 290 1,107 4 3,96 + 0,23 0,131 £ 0,010
v 291 - 310 24 1,660 6 5,66 + 0,24 0,180 £ 0,022
Vv 311 -326 2,213 8 8,97 £ 0,44 0,269 + 0,031
VI 327 — 364 2,766 10 10,21 + 0,55 0,333 £ 0,033
Vi 365 - 391 4,149 15 16,06 + 1,40 0,527 £ 0,075
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3.2. Metod

3.2.1. Aromatik Bilesiklerin Olclilmes

Suda ¢ozinen aromatik bilesiklerin (TA ve BA) konsantrasyonlar1 Perkin
Elmer marka, Perkin Elmer, Series 200 model yutksek basingli sivi kromatografi
(high pressure liquid chromatography, HPLC) ile tespit edilmistir. UAF1 ve UAF2
reaktOrlerinin ¢ikis suyu numuneleri 6n islem olarak 3 dakika boyunca 10.000
dev/dak degerinde santrifijlenmis ve yiksek oldugu 6n gorilen aromatik bilesiklerin
konsantrasyonlarim 50 mg/L’den daha distk degerlere getirmek icin seyreltme
yapilmistir. HPLC cihazinin otomatik 6rnekleyicisi kullanilarak 10uL’lik numune
miktari ile ¢alisilmustir.

Aromatik asitlerin ayrilmas: igin Spheri-5 C18 (220 x 4,6 mm) kolon
kullanmlmistir. Aromatik bilesiklerin ¢ozuldigl faz aym zamanda tasiyici faz olarak
kullanmlmis olup bu ¢ozelti, hacimce 40/60 oraninda ultra saflikta metanol ve %1’ lik
asetik asit ¢ozeltisinin karisimindan olusmaktadir. Tasiyici fazin debisi 1 mL/dak
olup ayrilan bilesiklerin saptanmasi dalgaboyu 230 nm'ye ayarlanmis UV/VIS
spektrofotometresinde gergeklestirilmistir.

TA ve BA aromatik bilesiklerin tipik bekletme siireleri sirasiyla Sekil 3.3.’te
gorildug Gzere 4,53 ve 8,21 dakikadir. Elde edilen kromatogramlar cihazin kendi
yazilimi olan Total Chrom Navigator’ da (TCNav) saklanarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.3. Aromatik bilesiklerin (TA ve BA) HPL C kromatogrami

Terephthalic acid

3000000
6000000
L]
L
<
4000000
2000000
1
0
0.0 114 228 343 457 57.1 68.6

Adjusted Amt

Sekil 3.4. TA’nin kalibrasyon egrisi
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Benzoic acid

.~

12000000

9000000

Area

6000000

3000000

0
0o 114 228 3432 457 571 686

Adjusted Amt

Sekil 3.5. BA'nin kalibrasyon egrisi

3.2.2. Atiksu ve Camur Analizleri

Deneysel calismalar boyunca KOI, KOIr (SM 5220) ve alkalinite (SM 2320
B.), titrimetrik metot ile, KM (kat1 madde) ve UKM (ugucu kat1 madde) ise sirasi ile
SM 2540-B. ve SM 2540-E. metotlar: ile dlgulmustir (APHA, 2005).

Sirekli anaerobik filtre reaktorleri ¢ikis sularinda, asetik asit, propiyonik asit,
izobitirik asit, butrik asit, izovalerik ve valerik asit 6lctilmleri gaz kromotografi (GC)
cihazi ile yapilmigtir. Alinan numuneler, % 10 (v/v) fosfosrik asit ile pH=2"ye
ayarlanip, 0,2 mikron gozenek capli filtreden gegcirilerek, GC'de olgcimleri (UYA)
yapilana kadar -18 °C ‘de saklanmistir. GC'de yapilan UYA Olgcimleri icgin
enjeksiyon miktar1 0.5 pL’dir. Cizelge 3.5'te dzellikleri verilen GC cihazi ile % 99-
95 arasinda yiksek saflikta, sertifikali, Dr. Ehrenstorfer markaO ucucu yag
asitlerinin (Cx-Cs), 4 farkli konsantrasyonunda kalibrasyon yapil mistir.
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3.2.3. Biyogaz Miktarimn ve igeriginin Olgiilmes

UAF1 ve UAF2 reaktorlerinde Uretilen biyogaz miktar: 6lgeklendirilmis gaz
toplama kolonlarinda asitli su ile yer degistirme yontemiyle ol¢tlmustir. Reaktorlere
beslenen organik yike ve KOI giderim verimine gore belirli iki zaman araliginda gaz
toplanmustir. ki zaman araliginda toplanan gaz miktari, olcimun yapildig: andaki
sicaklik ve basing degerleri, standart sartlara cevrilerek gunlik biyogaz miktarlar
hesaplanmustir.

Gunluk olarak Uretilen biyogazin bilesimi, Cizelge 3.5 de Ozellikleri verilen
GC cihazi ile sicaklik ve basing degerleri ise TFA® marka kablosuz hava istasyonu
ile 6lgulmuistir. GC cihazimn kalibrasyonu, % 99.95 saflikta ELITE® marka standart
metan gaz ile Ug farklit CH, ylzde bilesiminde (% 40, 60, 80) gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.5. UY A ve Biyogaz dlgiim icin 6lcim parametreleri

Parametre UYA Biyogaz

Cihaz Perkin Elmer marka, GLX Perkin Elmer marka GLX
model model

Enjeksiyon Sicakligi (°C) 200

Split Orani 10 -

Dedektor FID TCD

Kolon Tard Solgel-wax kapiler kolon HayeSep D

Kolon boyutlari (uzunluk, i¢ 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm - 2mx 1/8 inc 80/100 mesh
cap, et kalinhg)

Taslyici gaz Azot Azot
Taslyici gaz hizi(ml/dak) 15 7
Finn sicaklik programi (°C)  40-114 °C (10 °C/dak) 35

114-130 °C (45 °C/dak)

130-230 °C (45 °C/dak)
Toplam sire(dak) 12 10
Dedektor sicakh@i (°C) 220 140
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124
=)

Sekil 3.6. Biyogazin (Metan) GC kromatogram

metan

1920000

1440000

Area

960000

480000

0
0.0

186 371 557

743

Adjusted Amt
Sekil 3.7. Metanin kalibrasyon egrisi

929

1114
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Sekil 3.8. Ucucu yag asitlerinin GC kromatogrami
Asetik Asit
43000
B
36000
1]
2
q: [ -
24000
12000 //’r///////
7
1]
00 57,1 1143 1714 2286 2857 2429
Adjusted Amt

Sekil 3.9. Asetik asitin kalibrasyon egrisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA Orkun fbrahim DAVUTLUOGLU

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Deneysel Bulgular

Calisma siresince UAF1 ve UAF2 reaktorlerinde baslatma asamasinin
incelenmesi  ve arttirlan organik yukleme hizlarina bagli olarak reaktor
performansinin degerlendirilmesi igin; pH, toplam alkalinite, giris ve ¢ikis sularinin
filtre KOI' s, Uretilen biyogaz miktar: ve biyogazin metan igerigi gunliik olarak takip
edilmistir. Bunun yani sira aromatik asitlerin (TA ve BA) ve AA ile beraber diger
VFA'larin takibi haftada iki defa olacak sekilde planlanmustir.

4.1.1. UAF1 Reaktoru Bulgulary

4.1.1.1. UAF1 Reaktoriiniin Baslatma Asamas Bulgular: (1 gk Of/L.giin OLR)

UAF1 reaktorine as1 camurunun eklenerek isletmeye alinmasindan kararl
KOI giderim verimlerinin tespitine kadar gecen sire baslatma asamas: olarak
adlandirilmistir. Reaktoriin baslatma asamasinda karbon kaynagi olarak sadece TA
verilmis ve 1 gKOI/L.giin OLR ile beslenmistir. Arzu edilen OLR degerine ulasmak
icin 691 mg/L TA (4,17 mM) iceren sentetik atiksu bir dnceki bdlimde anlatildig:
sekilde hazirlanmigtir. Reaktoriin kararli KOlgikis ve metan Uretimine ulasmast
yaklagik 45 gun sirmis, kararli hal verilerinin eldesi icin baslangic asamasi
OLR’sine 56 giin boyunca devam edilmistir. Bu siire esnasinda gunlik cikis KOI
degerleri, metan Uretim miktarlar: takip edilmistir. Ilk 13 giin boyunca as1 camurunun
yikanmasina bagli olarak negatif KOI giderim degerleri ile karsilasilmis olup 14.
gunden itibaren pozitif degerlere ulasilabilmistir. Ilk ginden itibaren dusik
seviyelerde metan Uretiminin gerceklesmesi asi camurunun metanojenik olarak aktif
oldugunun bir gostergesi olmakla beraber olusan metanin kaynagi olarak asi
camurunda bulunan ¢oéziinmils maddelerin metana donustigint distndirmektedir.
Bu sebeple takip parametrelerinin 6lgilmesine reaktorin isletmeye alinmasindan bir
hafta sonra bagslanil nstir.
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Cizelge 4.1. UAF1 reaktoriniun baslatma asamasi verileri (OLR=1g/L .gun)

Gun KOlgiris OLR KOlciig %KOI Metan
(mg/L) (gKOI/L) (mg/L) Giderimi (mL)
14 1054 0,91 1010 4,17 39,97
15 1054 0,90 1025 2,75 45,24
16 1054 1,02 1028 2,47 40,87
17 1054 1,01 1019 3,32 48,90
18 1060 1,01 1015 4,25 42,70
19 1060 0,98 1010 4,72 33,82
20 1060 0,97 978 7,74 25,78
21 1060 1,02 998 5,85 41,73
22 1185 1,12 1008 14,94 23,44
23 1185 1,15 1010 14,77 22,55
24 1185 1,12 999 15,70 20,31
25 1185 1,02 972 17,97 17,37
26 1185 1,01 980 17,30 7,83
27 1185 1,08 980 17,30 9,06
28 1185 1,17 966 18,48 24,37
29 1185 1,06 961 18,90 24,70
30 1185 1,11 976 17,64 6,05
31 1185 1,10 896 24,39 16,47
32 1185 1,11 878 25,91 14,46
33 1040 0,97 856 17,69 16,72
34 1040 0,97 866 16,73 17,67
35 1040 0,96 839 19,33 14,09
36 1040 0,97 796 23,46 37,57
37 1040 0,97 630 39,42 37,02
38 1040 0,97 590 43,27 62,46
39 1040 0,96 565 45,67 91,98
40 1040 0,97 515 50,48 100,37
41 1040 0,98 420 59,62 104,61
42 1040 0,96 365 64,90 193,24
43 1040 0,96 305 70,67 92,00
44 1040 0,96 272 73,85 165,07
45 991 0,90 123 87,59 197,00
46 991 0,92 99 90,01 172,38
47 991 0,91 89 91,02 173,34
48 991 0,90 134 86,48 168,69
49 991 0,95 69 93,04 198,94
50 991 0,88 186 81,23 190,13
52 991 0,89 66 93,34 131,23
53 991 0,93 67 93,24 203,20
54 991 0,92 65 93,44 184,98
55 991 - 72 92,73 -
56 991 0,90 54 94,55 212,34

Ozellikle ilk ¢ yiuklemede, KOI giris degerleri, sentetik atiksuyun
hazirlandigi anda Olcllerek sentetik atiksu tikenene kadar sabit kaldig:
disUntlmastdr. Ancak 3. yuklemeden sonra besleme suyu hazirlanirken olabilecek
degisikliklerin besleme suyunun OLR'sine etkilerinin gozlenmesi icin KOI giris
degerleri reakttre verilmeden once gunlik olarak takip edilmeye baslanmustir.
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Boylelikle, OLR' nin degisimi reaktore verilen debi salimimlarina bagli olarak
degismistir. Tlk asamada reaktore tatbik edilen OLR degerlerinin minimum degeri
0,87 gKOI/L.gin iken maksimum degeri 1,17 gKOI/L.giin olup ortalama OLR
degeri 0,98 + 0,08 gK Ol/L.gun’ dur.

% KOI giderim verimi 35. giinden itibaren buyuk bir ivme ile artmaya
baslayarak yaklasik 45. glinden sonra kararli bir seyir izlemektedir. 45. Giinden
itibaren ortalama KOI giderim verimi % 90,6 olarak gozlenirken maksimum degere
56. guinde ulasiimis olup % 94 civarindadir. Metan Uretim degerleri KOI giderim
degerleriyle ortisen UAF1 reaktorinde 45. glinden sonra ortalama 183,2 mL/giin
(giderilen OLR 0,86 g/L.gin) olup maksimum degeri yine 56. giinde 212,3 mL/gin
(giderilen OLR 0,94 g/L.guin) olarak gozlenmistir.

4.1.1.2. UAF1 Reaktoriinde OLR 2 gk Of/L .giin icin Elde Edilen Bulgular

Baslatma asamasinda elde edilen kararli KOI giderim verimleri ve metan
degerlerinin  eldesi akabinde 2 gKOI/L.giin degerindeki OLR yiklemesine
gecilmistir. Bu yuki saglamak igin sentetik atiksudaki TA miktart 1383 mg/L’'ye
(8,33mM) cikarilmustir. Birinci asamamin ¢ikis suyunda yapilan toplam akalinite
analizlerinden elde edilen degerlere istinaden (ortalama 500 mgCaCOs/L) nitrient
cozeltisinde yUk artisina bagli alkalinite eklenmesi yapilmamustir.

Debideki salimmlarina ve giris suyu KOI degerlerine bagli olarak, 2.
yliklemeye devam edilen 56 giin boyunca, OLR, 1,33 ila 2,17 gKOI/L.glin degerleri
arasinda degismekte olup ortalama yukin 1,98 + 0,08 gKOI/L.giin oldugu
gorulmektedir. UAFL1 resktori OLR'nin arttirilmasina ilk 4 gin igerisinde tepki
vermis ve KOI giderim verimi % 55’ e kadar diismistir. Akabinde reaktor kendisini
toparlayarak 2. yuklemenin 14. guninden itibaren (reaktor isletimindeki 76. gin)
yaklasik % 90 KOI giderim verimine ulasmustir. 2. yikleminin ortalama %KOI
giderim verimi %89,5 iken reaktoriin kararli hal KOI giderim ortalamas: %93,9
olarak hesaplanmustir. Reaktorin metan Uretimi 2. yiUklemede ortalama 402,9
mL/giin olarak gergeklesmis olup 76. giinden sonra ulasilan kararli halde bu deger
575,2 mL/gun’ dir.
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Cizelge 4.2. UAF1 reaktorti 2 gk Ol/L.guin OLR icin elde edilen bulgular

Gun KOlgirig OLR KOlgikis %KOI Metan
(mg/L) (gKOI/L) (mg/L) Giderimi (mL)

57 2038 1,85 238 88,32 160,85
64 2038 1,79 448 78,02 -

65 2038 1,87 910 55,35 113,89
66 2038 1,89 910 55,35 210,49
67 2038 1,33 596 70,76 196,89
68 2038 1,92 451 77,87 266,24
69 2038 191 431 78,85 291,24
70 2038 1,76 480 76,45 307,63
71 1985 1,88 531 73,95 262,08
72 1985 1,89 477 76,59 413,72
73 1985 1,88 510 74,98 414,93
74 1985 1,90 290 85,77 387,02
75 1985 2,11 289 85,82 346,22
76 1985 1,83 220 89,21 388,00
77 1985 1,74 172 91,56 571,87
78 1985 2,07 138 93,23 415,65
79 1985 1,87 131 93,57 405,77
80 1985 1,89 84 95,88 487,81
81 1985 1,86 91 95,53 400,79
82 1985 1,84 302 85,18 402,27
83 1985 191 251 87,68 385,47
84 2016 1,98 227 88,86 457,17
85 2016 1,93 153 92,49 515,46
86 2016 1,89 120 94,11 451,90
87 2016 1,95 141 93,08 460,31
88 2016 1,93 88 95,68 473,70
89 2016 1,93 81 96,03 474,68
90 2016 1,92 147 92,79 474,25
91 2016 1,76 60 97,06 390,31
92 2016 2,02 65 96,81 421,96
93 1990 2,00 74 96,37 437,60
94 1990 1,90 116 94,31 425,90
95 1990 1,92 75 96,32 448,86
96 1990 191 63 96,91 393,33
97 1990 1,89 100 95,09 443,32
98 1990 1,89 191 90,63 460,58
99 1990 1,90 72 96,47 486,99
100 1990 191 83 95,93 384,40
101 1990 1,85 85 95,83 419,20
102 1990 1,95 90 95,58 427,93
103 1990 1,93 197 90,33 442,92
104 1990 1,68 176 91,36 311,99
105 2033 2,17 166 91,85 424,73
106 2033 2,01 176 91,36 434,98
107 2033 2,01 78 96,17 535,94
108 2033 1,90 115 94,36 406,04
109 2033 2,00 84 95,88 446,85
110 2033 1,99 80 96,07 474,77
111 2033 2,00 88 95,68 437,01
112 2033 2,02 95 95,34 573,00
113 2033 2,00 90 95,58 500,16
114 2033 2,01 95 95,34 479,04
115 2033 2,01 103 94,95 468,30
116 2033 2,00 103 94,95 442,22
117 2033 2,01 133 93,47 452,39
118 2033 2,01 138 93,23 432,44
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4.1.1.3. UAF1 Reaktoriinde OLR 3 gK OI/L .giin icin Elde Edilen Bulgular

2. yuklemeden elde edilen kararli KOI giderim verimleri ve metan
degerlerinin akabinde 3 gKOI/L.glin degerindeki OLR yuklemesine gegilmistir. Bu
yuki saglamak icin sentetik atiksudaki TA miktar1 2079 mg/L’'ye (12,5 mM)
Gikarilmistir.

Debideki salimmlarina ve giris suyu KOI degerlerine bagli olarak, 3.
yliklemeye devam edilen 22 giin boyunca, OLR, 2,86 ila 3,06 gk Ol/L.glin degerleri
arasinda degismekte olup ortalama yukin 2,93 + 0,11 gKOI/L.gin oldugu
gorulmektedir. UAF1 reaktorii OLR'nin arttirilmasina ilk 5 giin igerisinde olumsuz
bir tepki vererek KOI giderim verimi % 76'ya kadar dismiistiir. Akabinde reaktor
kendisini toparlayarak 3. yiUklemenin 6. gununden itibaren (reaktor isletimindeki
124. giin) yaklasik % 95 KOI giderim verimine ulasmustir. 3. yikleminin ortalama
%K OI giderim verimi %90 iken reaktoriin kararl: hal KOI giderim ortalamasi % 92,6
olarak hesaplanmistir. 3. yiiklemede reakt6riin metan tretimi ortalama 666,1 mL/gin
olarak gergeklesmis olup 125. Unden sonra ulasilan kararli halde bu deger 683,1

mL/gun’ dir.

Cizelge 4.3. UAF1 reaktorti 3 gk Ol/L.guin OLR icin elde edilen bulgular

Gun KOlgiris OLR KOlcikis %KOI Metan
(mg/L) (gKOI/L) (mg/L) Giderimi (mL)
119 3022 2,91 94 96,87 507,02
120 3022 2,94 705 76,50 561,49
121 3022 2,98 530 82,33 633,70
122 3022 2,92 587 80,43 651,32
123 3022 2,93 566 81,13 663,55
124 3022 3,01 472 84,27 707,85
125 3022 2,86 144 95,20 631,15
126 3040 2,99 174 94,28 787,27
127 3040 3,03 188 93,82 676,92
128 3084 3,05 372 87,94 656,36
129 3023 2,79 236 92,19 568,08
130 3038 2,99 404 86,70 626,10
131 3174 3,09 429 86,48 694,98
132 3047 2,98 258 91,53 682,86
133 3073 3,01 244 92,06 643,51
134 2940 2,87 311 89,42 676,25
135 2748 2,66 82 97,02 680,78
136 2764 2,69 96 96,53 666,63
137 2962 2,88 266 91,02 714,03
138 2933 2,86 180 93,86 684,71
139 3127 3,06 93 97,03 748,66
140 3127 3,05 97 96,90 790,60
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4.1.1.4. UAF1 Reaktoriinde OLR 5 gk Of/L .giin icin Elde Edilen Bulgular

3. yuklemeden elde edilen kararli KOI giderim verimleri ve metan
degerlerinin akabinde 5 gk OI/L.giin degerindeki OLR yiiklemesine gecilmistir. Bu
yuki saglamak icin sentetik atiksudaki TA miktar1 yaklagik 3458 mg/L’ye (20,83
mM) cikaril mistir.

Cizelge 4.4. UAF1 reaktorti 5 gk Ol/L.guin OLR icin elde edilen bulgular

Gun KOlgiris OLR KOlciis %KOI Metan
(mg/L) (gKOI/L) (mg/L) Giderimi (mL)

141 4990 4,82 261 94,77 1188,32
142 4720 4,60 186 96,06 1321,28
143 4810 4,68 145 96,99 1446,47
144 4784 4,66 30 99,37 1413,95
145 4833 4,67 30 99,38 1414,25
147 4600 4,44 37 99,20 1412,07
148 4940 4,76 40 99,19 1178,92
149 4935 4,57 36 99,27 1272,03
151 5050 4,80 44 99,13 1376,19
152 5179 4,93 41 99,21 1323,13
153 5028 4,92 36 99,28 1396,43
154 4891 4,69 58 98,81 1325,54
155 5122 4,91 71 98,61 1248,03
156 4996 4,65 61 98,78 1318,19
157 4842 4,46 55 98,86 1218,40
158 4953 4,85 50 98,99 1270,96
159 5040 4,26 49 99,02 1195,40
161 5010 4,07 112 97,76 1149,16

Debideki salimmlarina ve giris suyu KOI degerlerine bagli olarak, 4.
ylklemeye devam edilen 19 giin boyunca, OLR, 4,07 ila 4,93 gKOI/L.glin degerleri
arasinda degismekte olup ortalama yikin 4,65 * 0,23 gKOI/L.gin oldugu
gorulmektedir. UAF1 resktorinde OLR'nin 3 gKOI/L.gin'den 5 gKOI/L.gin'e
cikarilmasinda goze carpan bariz bir KOI giderim verim distst gortlmemektedir.
Ortalama % 98,5'lik KOI giderim verimi ile reaktor performansinin en yuksek
oldugu yikleme asamasi olurken mimimum ve maksimum KOI giderim verimleri,
sirastyla %94 ila 99 arasinda degismektedir. 4. yiklemede reaktorin metan dretimi
ortalama 1303,8 mL/guin olarak gerceklesmistir.
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4.1.1.5.UAF1 Reaktoriinde OLR 7,5 gk OI/L .giin icin Elde Edilen Bulgular

4. yiklemeden elde edilen kararli KOI giderim verimleri ve metan
degerlerinin akabinde 7,5 gk Ol/L.guin degerindeki OLR ytiklemesine gecilmistir. Bu
yuki saglamak icin sentetik atiksudaki TA miktar1 yaklagik 5187 mg/L’ye (31,24
mM) cikaril mistir.

Debideki salimmlarina ve giris suyu KOI degerlerine bagli olarak, 5.
yuklemeye devam edilen 52 giin boyunca (162 — 214. gun arasi), OLR, 5,5 ila 8,51
gKOI/L.giin degerleri arasinda degismekte olup ortalama yikin 7,16 + 0,53
gKOI/L.glin oldugu gorilmektedir. OLR degerlerindeki nispeten yiksek sapmanin
nedeni; sentetik atiksuda artan TA miktarinin debideki salimmlar: 6nemli hale
getirmesidir. Reakttre verilen debinin ortalama degeri 1100 mL olurken standart
sapmast 70 mL’dir. Debinin standart sapmasinin uygulanan OLR’ye etkisi ise 0,45
gKOI/L.giin olarak hesaplanmistir. Minimum OLR degerinin elde edildigi 194.
gunde debi 850 mL olurken maksimum OLR'’de debi 1294 mL olarak 6l¢ulmuUstdr.
Benzer sekilde 6. OLR yikinde de debideki salinimlara bagli nispeten yuksek
degisimler gozlenmistir.

UAF1 reaktoriinde OLR’nin 5 gKOI/L.gun’den 7,5 gKOI/L.gin’ e cikarildig:
ilk 11 gun (173. gune kadar) KOI giderim veriminde bir dists gozlenmemekle
beraber 174. giunden itibaren verim %67,5 e kadar gerilemistir. Y Ukleme boyunca
ortalama % 87,5'lik KOI giderim verimi gozlenirken kararli halin baslacig: 190.
giinden itibaren KOI giderim verimleri, %88,73 oldugu gorulmektedir. 5. yiklemede
reaktoriin metan dretimi ortalama 1820 mL/gun olarak gerceklesirken kararli hal
boyunca metan tretiminin ortalamasi 1900 mL/guin olarak gozlenmistir.
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Cizelge 4.5. UAF1 reaktorii 7,5 gk Oi/L .giin OLR icin elde edilen bulgular

Gun KOlgiris OLR KOlciig %KOI Metan
(mg/L) (gKOI/L) (mg/L) Giderimi (mL)

162 7566 7,51 294 92,70 1595,31
163 7614 7,05 199 94,69 1783,87
164 7738 7,06 36 98,77 1801,51
165 7476 6,52 50 98,48 1691,19
166 7550 6,61 27 98,95 1864,92
167 7892 7,22 100 97,47 1899,26
168 7621 6,76 31 98,99 1732,78
169 7435 6,80 36 98,88 1715,98
170 7712 7,30 71 97,95 1593,01
171 8056 7,25 203 94,95 1583,52
172 7958 7,50 142 96,72 1689,65
173 7653 7,17 155 96,35 1664,02
174 7450 7,06 763 83,49 1608,42
175 7072 6,58 1509 67,51 1168,46
176 7309 6,99 1623 66,07 1225,86
177 7442 7,06 1422 70,69 1258,58
178 7657 7,34 1093 77,67 1375,63
179 7294 6,90 1142 75,69 1351,19
180 7618 7,07 941 80,55 1923,13
181 7393 7,15 939 80,06 1308,00
182 6967 6,73 992 77,75 1938,88
183 7346 6,89 990 78,90 2287,90
184 6652 5,91 815 81,46 2440,96
185 7420 7,13 687 85,88 2099,00
186 6972 6,70 954 79,43 2027,70
187 7151 6,86 861 81,82 1962,77
188 7264 7,02 775 83,82 2354,27
189 7072 7,00 764 83,60 2039,16
190 7355 6,95 662 86,24 1851,22
191 7250 6,88 526 88,76 1895,04
192 7371 6,88 522 89,01 1924,06
193 7939 7,54 499 90,21 1995,86
194 7426 5,48 619 87,21 1798,81
195 7486 6,59 580 88,06 1808,06
196 7702 7,75 499 89,91 2142,95
197 7436 7,61 511 89,32 2367,39
198 7520 7,13 479 90,05 2084,29
199 7588 7,59 510 89,56 1966,66
200 7374 7,34 648 86,55 2126,82
201 7625 7,41 338 92,88 1785,93
202 7281 6,43 423 90,85 1938,22
203 7625 8,51 269 94,18 1869,39
204 7797 7,56 245 94,75 1809,02
205 7386 7,46 450 90,45 1745,30
206 7577 7,60 607 87,69 1871,66
207 7680 7,67 496 89,95 1711,06
208 7776 8,18 716 85,98 2271,70
209 7530 8,48 710 85,64 1798,64
210 7626 7,40 768 84,72 1692,65
211 7578 7,59 609 87,66 1815,82
212 7010 7,12 584 87,16 1715,99
213 7501 7,64 696 85,86 1824,26
214 7491 7,57 705 85,66 1690,60
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4.1.1.6. UAF1 Reaktoriinde OLR 10 gK OI/L .giin icin Elde Edilen Bulgular

5. yuklemeden elde edilen kararli KOI giderim verimleri ve metan
degerlerinin akabinde 10 gK OI/L.gln degerindeki OLR yuklemesine gegilmistir. Bu
yuki saglamak icin sentetik atiksudaki TA miktar: yaklasik 6915,6 mg/L’ ye (41,66
mM) cikaril mistir.

Debideki salimmlarina ve giris suyu KOI degerlerine bagli olarak, 5.
yuklemeye devam edilen 36 giin boyunca (215 — 252. gin arasi), OLR, 8,4 ila 10,71
gKOI/L.giin degerleri arasinda degismekte olup ortalama yikin 9,75 + 0,53
gKOI/L.glin oldugu gorulmektedir. Bir 6nceki yuklemede OLR’ nin genis bir aralikta
gbzlenen degisimleri icin yapilan agiklamalarin bu yik icin de gegerli oldugu
gozlenmistir. Bu yik boyunca reaktdre verilen debinin ortalama degeri 1136 mL
olurken standart sapmasi 68 mL’dir. Debinin standart sapmasinin uygulanan OLR’ye
etkisi ise 0,59 gKOI/L.gun olarak hesaplanmistir. Minimum OLR degerinin elde
edildigi 250. glinde debi 973 mL olurken maksimum OLR’de debi 1244 mL olarak
Olculmustdr.

UAF1 reaktérinde OLR’'nin 7,5 gKOI/L.gin'den 10 gKOI/L.gin'e
cikarildhgr ilk giinden itibaren calismanin sonlandirildigi giine kadar KOI giderim
veriminde %87 den %64 e neredeyse dogrusal bir dists gbzlenmektedir. Y Ukleme
boyunca ortalama % 71,3’ luk KOI giderim verimi gozlenirken kararl: halin basladig:
231. gunden itibaren KOI giderim verimleri, % 66,4 oldugu gorilmektedir. 6.
yuklemede reaktdriin metan Uretiminde bir dnceki yike goére dists gbzlenmekte olup
ortalama 1651 mL/gun olarak gerceklesmistir. Kararli hal boyunca metan Gretiminin
ortalamasi ise 1444 mL/gun olarak gbzlenmistir.
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Cizelge 4.6. UAF1 reaktorti 10 gk OI/L.giin OLR icin elde edilen bulgular

Gun KOlgiris OLR KOlciig %KOI Metan
(mg/L) (gKOI/L) (mg/L) Giderimi (mL)

215 9974 8,59 849 87,14 1928,40
216 9522 9,34 1077 83,07 1803,35
217 9512 10,18 1283 79,92 1890,80
218 9884 9,37 1363 79,50 1763,34
220 9775 10,31 1360 79,31 1802,94
221 9967 9,95 1487 77,88 1930,67
222 9862 10,16 1518 77,19 2103,47
223 9795 9,01 1582 76,09 1961,21
224 9865 10,39 1556 76,63 1991,02
225 9866 9,71 1548 76,76 2014,98
226 9986 9,91 1497 77,78 1903,13
227 9881 9,97 1775 73,46 1954,87
228 10020 10,03 2005 70,52 2086,80
229 9898 9,67 2012 70,04 2039,25
230 9738 9,81 1999 69,75 1930,60
231 9635 9,35 1961 70,01 1509,93
232 9885 10,38 1918 71,39 1827,90
233 9920 10,67 2159 67,97 1779,56
234 9667 10,55 2248 65,80 1634,82
235 9820 9,70 2230 66,60 1680,91
236 9951 9,88 2240 66,90 1732,88
237 9878 9,71 2348 65,07 1466,38
238 9800 9,72 2255 66,17 1462,80
239 10032 10,27 2220 67,45 1494,47
240 9893 9,51 2115 68,53 1339,17
242 9738 9,41 2138 67,69 1396,86
245 9833 9,30 2210 66,95 1239,37
246 9902 10,08 2331 65,41 1447,09
247 9818 9,60 2447 63,39 1101,70
249 9960 9,15 2511 62,99 1170,77
250 9910 8,39 2389 64,58 1262,60
251 9900 10,71 2370 64,83 1489,32
252 9933 9,12 2210 67,28 1344,27

4.1.2. UAF2 Reaktoru Bulgulary

4.1.2.1. UAF2 Reaktoriiniin Baslatma Asamas Bulgular: (1 gk OI/L .giin OLR)

UAF2 reaktorine as1 camurunun eklenerek isletmeye alinmasindan kararl
KOI giderim verimlerinin tespitine kadar gecen sire baslatma asamas: olarak
adlandiriimistir. Reaktoriin baslatma asamasinda karbon kaynag: olarak TA, BA ve
AA karisimindan olusan sentetik atiksu ile (giris KOI'sinin % 40, 30 ve 30'na
tekabil edecek sekilde) organik yikleme hizi 1 gKOI/L.gin olacak sekilde
beslenmistir. Arzu edilen OLR degerine ulasmak igin 276,6 mg/L TA (1,67 mM),
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156,5 mg/L BA (1,087 mM) ve 315 mg/L AA (2,32 mM) iceren sentetik atiksu bir
onceki bolimde anlatildig: sekilde hazirlanmustir.

OLR’nin 0,98 + 0,08 gKOI/L.giin oldugu baslatma asamasina 173 giin
boyunca devam edilmistir. Baslatma asamasindaki ortalama KOI giderim verimi ve
metan Uretimi, sirasiyla, % 69,1 ve 226 mL/gun olarak gergeklesmistir.

Ancak, UAF2 reaktorinin isletilmesinden elde edilen verilere bagli olarak
baglatma asamasini Ui¢ safhada incelemek mimkinddr. Bu safhalar;

i.BA ve AA’ nin tamamen parcalanma safhasi (0 — 106 giin arasi)
ii.TA nin Ustel parcalanma safhasi (107 — 150 giin arasi)
iii.Reaktorun kararli hal safhasi (151 — 173 giin arasi)

“dir.

i. BA ve AA’ nin tamamen pargalanma safhasi (0 — 106 giin arasi)

UAF2 reaktorinin baslatildigi glinden 106. gline kadar olan zaman kapsayan
ilk bolimde, % KOI giderim verimi ortalama %59,2 olarak belirlenmistir. Bu deger,
baslatma asamasi yukunun toplam KOI degerindeki BA ve AA’nin fraksiyonlarina
(% 60) hemen hemen esdegerdir. Anaerobik ortamda kolayca parcalanabilen
maddeler olarak tammlanan BA ve AA, % KOI giderim degerlerinden takip
edilebilecegi gibi, 45. gunden itibaren tamamen parcalanmistir. KOI yukunin
%40'1na tekabll eden TA fraksiyonu bu asamada henlz parcalanmaya
baglamamustir.

Basglatma asamasinin bu safhasinda gunlik metan Gretimi 185 mL/gin olup
ortalama metan  Uretiminden  disik  gerceklesmistir.  TA’'mn  metana
donusturdlemedigi bu safhada beklenen disik metan dretimine karsilik biyogazin
metan igeriginin BA ve AA gibi kolay parcalanabilen maddelerden dolay: %92 gibi
yuksek bir orana sahip oldugu goralmektedir.
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Cizelge 4.7. UAF2 reaktorii 1 gKOI/L.giin OLR icin 0 - 106 gunleri arasinda elde
edilen bulgular

Gln Kolc;iRis OLR KO|Q|K|$ %KOI Giderimi Metan

(mg/L) (gKOI/L) (mg/L) (mL)
45 1050 1,05 484 53,9 209,2
46 1050 1,05 328 68,8 216,4
47 1050 1,08 356 66,1 204,0
48 1050 0,98 379 63,9 202,6
49 1050 1,08 402 61,7 204,0
50 1050 1,08 470 55,2 212,0
51 1050 1,04 419 60,1 245,4
52 1050 1,07 408 61,1 244.5
53 1050 1,04 410 61,0 130,3
54 1050 1,25 403 61,6 232,6
55 1050 0,74 337 67,9 157,7
56 1050 0,73 351 66,6 147,2
57 1050 1,01 406 61,3 179,1
58 1014 0,95 387 61,8 192,9
59 1014 1,00 448 55,8 180,3
60 1014 0,98 447 55,9 216,9
61 1014 1,16 446 56,0 213,2
62 1014 0,99 446 56,0 204,4
63 1014 1,01 451 55,5 214,5
64 1014 1,00 432 57,4 191,6
65 1014 0,96 389 61,6 169,6
66 1014 0,97 421 58,5 182,8
67 954 1,09 423 55,7 192,8
68 954 1,04 415 56,5 201,5
69 954 0,73 430 54,9 132,7
70 954 1,05 448 53,0 181,6
71 954 0,96 423 55,7 170,5
72 954 0,95 408 57,2 145,8
73 954 0,86 410 57,0 135,8
74 954 0,91 407 57,3 160,4
75 956 1,03 425 55,5 207,8
76 956 0,94 420 56,1 172,1
77 956 0,87 384 59,8 148,2
78 956 0,93 384 59,8 162,5
79 956 0,93 39