T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZI

ANAEROBIK MEMBRAN BiYOREAKTORDE (AnMBR)
MEMBRAN KiRLENME MEKANIZMALARININ
ARASTIRILMASI: ILAC ENDUSTRISI UYGULAMASI

Ahmet Murat BACAKSIZ

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman
Yrd.Dog¢. Dr. Yasemin KAYA

1. Danisman
Dog. Dr. Giilsiim YILMAZ

MAYIS, 2014

ISTANBUL



e\)L U///

«C- IS 7'4’

AN T.C.
&2 ISTANBUL UNIVERSITESI
e FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZI

ANAEROBIK MEMBRAN BiYOREAKTORDE (AnMBR)
MEMBRAN KiRLENME MEKANIZMALARININ
ARASTIRILMASI: ILAC ENDUSTRISI UYGULAMASI

Ahmet Murat BACAKSIZ

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Danmisman
Yrd.Dog¢. Dr. Yasemin KAYA

1. Danisman
Dog. Dr. Giilsiim YILMAZ

MAYIS, 2014

ISTANBUL



Bu ¢alisma 09/06/2014 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Cevre Miihendisligi Anabilim
Dali Cevre Miihendisligi programinda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir,

Tez Jiirisi

)1/ Yasemin KAYA (Danisman) Prof.Dr.Nese TUFEKCI
[stanbul Universitesi Istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Miihendislik Fakiiltesi

\

Prof.Dy. Giilen ISKENDER Dog.Dr.llda 3;RG1L1

Istanbul Teknik Universitesi [stanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Miihendislik Fakiiltesi
77
/.f
T en GLU

Marmara Univeristesi
Miihendislik Fakiiltesi



Bu ¢alisma Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yiiriitiicii Sekreterliginin

32206 numarali projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ

Yiiksek Lisans egitimim ve proje ¢alismalar1 siiresince beni hi¢ yalniz birakmayan,
bilgisi ve tecriibeleriyle beni hep destekleyen, calismalarimin her sathasinda gerek
sagladig1 imkanlar ile, gerekse yonlendirdigi egitim ve konferanslar ile mesleki
anlamda beni bir basamak yukar:1 tasimada tam anlamiyla bir danisman olan, kiymetli
hocam Yrd.Dog¢.Dr. Yasemin KAY A’ya tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Yine egitim stiresi
boyunca benden 6zverisini ve sabrimi hi¢ sakinmayan, bilgi ve tecriibesiyle beni hep
destekleyen saygideger hocam Dog¢.Dr. Giilsiim YILMAZ’a ¢ok tesekkiir ederim. Proje
caligmalarimizda bizden destegini, sabrin1 ve tecriibesini hi¢ esirgemeyen, saygideger
hocam Dog¢.Dr.ilda VERGILI’ye tesesekkiir ederim. Calismamizda destegini hep
yanimizda hissettigimiz Yrd.Dog.Dr. Z.Beril OZCELEP e tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamizda kullandigimiz atiksu temininde bizden destegini hi¢ esirgemeyen
M.NEVZAT ILAC SANAYII A.S.’den Nadir OZDAL’a, membran ve aki modelleme
calismalarimda destegini hep yanimda hissettigim saygideger hocam Dog¢.Dr. Coskun
AYDINER’e, molekiirler mikrobiyoloji arastirmalarimizda tecriibesi ve laboratuvar
imkanlarindan faydalandigimiz Dog¢.Dr. Biilent Mertoglu’na tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek Lisans siiresini birlikte gecirdigim, bana destek ve yardimlarini gerek deneysel
calismalarda, gerekse tez calismamda hi¢ esirgemeyen daim dostum Ugur
GOLEBATMAZ’a c¢ok tesekkiir ederim. Yine laboratuvar ekibimizdeki
arkadaslarimdan, Gokhan BALCIOGLU, Emre KARAKAS, Inci ATIS, Hasan
BAYRAK ve diger lisans donemindeki laboratuvar asistani arkadaslarimdan Esra
TEKBARAN, Fazilet OZKAYA ve Hazal DEMIR’e bana gosterdikleri bu giizel ve
samimi arkadasliklarindan dolay1 ayr1 ayr1 tesekkiir ederim.

Bu giine kadar attigim her adimda bana destek olmus olan Anneme, Babama ve
ablalarima yiiksek lisans siiresi boyunca gdosterdikleri sabir ve Ozveri i¢in en igten
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tez calismas1 111Y078 no’lu TUBITAK projesi tarafindan desteklenmistir.

Mayzis, 2014 Ahmet Murat BACAKSIZ
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ANAEROBIK MEMBRAN BiYOREAKTORDE (AnMBR) MEMBRAN
KIRLENME MEKANIZMALARININ ARASTIRILMASI: iLAC ENDUSTRISI
UYGULAMASI

Ahmet Murat BACAKSIZ

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Yrd. Dog¢. Dr. Yasemin KAYA
1. Damisman: Doc¢. Dr. Giilsiim YILMAZ

Bu tez calismasinda bir ilag fabrikasmin kimyasal sentez prosesi ile Etodolak ilag aktif
madde tretimine ait ylksek kirlilige sahip ila¢ endiistrisi atiksuyunun AnMBR ile
aritilabilirligi ve membranda meydana gelen kirlenme mekanizmalar1 arastirilmistir.
Calismada kullanilan AnMBR reaktor, batikk membran modili (FM MP005 MF
membrani, 66 cm® yiizey alani) ile metanojen fazda isletilmistir. Reaktdr, 4 L hacme
sahip olup; pH: 7, Sicaklik: 35 °C’de 557 giin siire ile siirekli karistirmali ve teorik
sonsuz ¢camur yasinda (SRT=c0) ¢alistimistir. Giris KOI degeri kademeli olarak 2500
mg/L, 5000 mg/L, 7500 mg/L, 10000 mg/L ve 15000 mg/L’ye ¢ikartilmigtir. 15000
mg/L KOI degerine kadar yapilan yiikleme siiresince %85-90 arasinda giderim verimi
elde edilmistir. 15000 mg/L KOI ile besleme sonrasinda ise KOI giderim verimi siirekli
olarak azalmis ve tliim isletme siiresince en diisiik giderim verimleri elde edilmistir
(%60). KOI giderim veriminde gergeklesen bu diisiisiin siilfit inhibisyonundan kaynakli
oldugu tespit edilmistir. AnMBR’de artan yiikleme degerleri ile birlikte ortaya ¢ikan
siilfit inhibisyonuna ¢dziim olarak ham atiksu én ozonlanmustir. Isletme siirecinin son
167 giinii reaktore 16000 mg/L KOI degerinde ozonlanmis ham atiksu ile besleme
yapilmistir. 2500, 5000, 7500, 10000 ve 15000 mg/L. KOI yiikleme degerlerinde
sirastyla, Akr: 2.1, 1.6, 1.1, 1.18 ve 0.9 L/m?.saat olarak elde edilmistir. Akida meydana
gelen degisiklikler dogrultusunda HRT: 12, 15.6, 22.9, 21.4 ve 27.6 giin olarak
belirlenmistir. AnMBR’de isletme siiresince siilfat, siilfit, etodolak ve KOI giderim
verimleri sirasiyla %76, %99, %90 ve %95’lere ulasmistir. Isletme siirecinin baslarinda
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%20 olan TUKM/TKM oram1 %40’a kadar yiikselmis ve ozonla yapilan besleme
sonrasinda %06-12 oraninda dengelenmistir. Ozonlamanin TUKM artis1 lizerinde bir
etkisi olmamigtir. Yapilan deneysel c¢alismalarla farkli OLR  degerlerinde
mikroorganizmalarin flok yapisi, EPS ve SMP igerikleri, yiizey 6zellikleri (hidrofobisite
ve yiizey yiikii) ve atiksuyun viskozitesi ile membranin kirlenmesi arasindaki iligkisi
izlenmistir. Reaktordeki ¢amurda mikrobiyal popiilasyonun belirlenmesi i¢in PCR ve
FISH Analizi yapilmstir.

Yapilan ¢alismanin amaci membran Kkirlenmesi odakli oldugundan; aki azalmasi
analizinde kullanilan amprik membran goézenek tikanmasi modelleri ve yine aki
azalmasi analizinde yer alan adsorpsiyon ve adsorpsiyon—membran gozenek tikanmasi
modellerinin ‘Sigma—Plot” programinda iterasyon degerleri bulunarak aki modelleri
hesaplanmistir. Ayrica temiz, kirli ve ylizeyi siyrilmis olmak tizere 3 membran {izerinde
otopsi ¢aligmasi yapilmistir. Temiz membranda, 557. giin sonunda sistemden ¢ikartilan
membranda ve tlizerinden ¢amur siyrilarak alinan membranda SEM-EDS, FT-IR, zeta
potansiyeli, temas agisi, konfokal mikroskop goriintiileme, optikprofilometre ile yiizey
plrtizliligi 6lglimleri yapilmistir. Membran yiizeyinde biriken ¢amurda ICP-OES,
TOK, EPS ve SMP analizleri gergeklestirilmistir.

Yapilan otopsi islemlerinden sonra Kirli membranlar tizerinde kalin bir kek tabakasinin
(600 um) olustugu gorilmiistiir. Kalsiyum ve tuz kristallerinin varhigi, membran
yizeyinde daha ¢ok inorganik g¢Okelmelerin meydana geldigini gostermistir. Kirli
membranin piliriizliilik degerinde temiz membrana gore artis gézlenmistir. Negatif
yiizey yiikiine sahip temiz membranin yiikili kirlenme sonrasi pozitif deger almistir.

Sonug olarak, = AnMBR’de inhibisyona sebep olan durumlar iyilestirildiginde
membranda meydana gelen kirlenme artmasi ve akinin azalmasina ragmen, yiiksek
etodolak (%84.1-90.7 ) ve KOI (%90) giderim verimleri elde edilmistir.

Mayis, 2014, 196 Sayfa.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik aritma, membran biyoreaktor, kirlenme, etodolak ilag
aktif maddesi, metanojenik faz.
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M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF MEMBRANE FOULING MECHANISMS IN THE
ANAEROBIC MEMBRANE BIOREACTOR (AnMBR): APPLICATION OF
PHARMACEUTICAL INDUSTRY
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Istanbul University
Graduate School of Science and Engineering

Department of Enviromental Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Yasemin KAYA
Co- Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Giilsiim YILMAZ

In this study, treatability of etodolac chemical synthesis wastewater’s from the
pharmaceutical industry was investigated in an AnMBR system and membran fouling
mechanisms were researhed. The AnNMBR reactor used in this study was operated with
submerged membrane module (FM MP005 MF membrane, 66 cm? surface area) which
was run at methanogenic phase. Reactor has a 4 L volume and was operated with pH: 7,
temperature: 35°C and continuous stirred and theoritical infinite sludge age (SRT=)
for 557 days. COD was gradually increased to 2500 mg/L, 5000 mg/L, 7500 mg/L,
10000 mg/L, and 15000 mg/L. The COD removal efficiency up to 15000 mg/L COD
loading period was approximately obtained between 85-90%. After feeding with 15000
mg/L COD, the removal efficiency consistently decreased to 60% and the lowest
removal efficiency values were obtained throught all operation period. It was realized
that the reduction of COD removal efficiency was caused by sulfide inhibition. Raw
wastewater was ozonized and the reactor was fed with the ozonated raw wastewater (16
000 mg/L COD) for the last 167 days of operating period due to increased load values
which has caused to sulfite inhibition in the AnMBR system. At the loading values of
2500, 5000, 7500, 10000 and 15000 mg/LCOD the related parameters were as follows:
the flux rates of 2.1, 1.6, 1.1, 1.18 and 0.9 L L/m%.h; the HRT of 12, 15.6, 22.9, 21.4 and
27.6 days. According to the analysis results of AnNMBR operation period, the removal
efficencies of sulfate, sulfite, etodolac and COD reached to 76%, 99%, 90% and 95%,
respectively. At the beginning of operation period the TVS/TS rate was %20 and
increased to 40% in short time. After feeding with ozonated raw wastewater this rate
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was balanced between %6-12. Ozonation had not special impact on the increase of the
TVS. The experimental studies at different OLR values were investigated relationship
between floc structure, the contents of EPS and SMP, surface properties, wastewater
viscosity and membrane fouling. PCR and FISH analysis were performed to determine
the microbial population.

Membrane fouling is the main focus of this research. Therefore, the membrane fouling
mechanisms were intensively investigated by the empirical membrane pore blockage
models, adsortion and adsorption-membrane pore clogging models which are calculated
with ‘Sigma-Plot” program through determination of iteration values to calculate the
flux models that cause flux reduction. The membrane autopsy analysis were also
conducted on the clean, dirty and stripped membrane surfaces. After 557 days of
operation period, the clean, dirty and mud scraped membranes were analyzed by SEM—
EDS, FT-IR, zeta potential, contact angle, confocal microscope imaging, and
optikprofilometr measuremements of surface roughness. The mud deposited on
membrane surface was analyzed by ICP—OES, TOC, EPS and SMP analysis.

The autopsy process has showed that the cake layer deposited on the membrane was as
thick as 600pum. The inorganic precipitation such as calcium and salt crystals was also
observed on the surface of membrane. The roughness of dirty membranes was found the
highest compared to clean and stripped membranes. The negative surface charge of the
clean membrane has changed to positive value after the biological contamination.

Consequently, the removal efficiencies of COD and etodolac in this study were reached

to 90% and 84.1-90.7%, respectively when the resoasons of inhibition in AnNMBR
improved, though the increase of fouling and the flux reduction occured in membane.

May, 2014, 196 Pages.

Keywords: Anaerobic treatment, membrane bioreactor, fouling, etodolac,
pharmaceutical active compounds, methanogenic phase.
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1. GIRIS

Ila¢ endiistrisinde, iiretim prosesinde oldukca farkli kimyasal hammadde ve katk1
maddeleri kullanilmaktadir. Bu atiksularda bulunan toksik ve kalici 6zellikteki
organik maddelerin birikimi ¢evresel agcidan 6nemli bir sorun haline gelmektedir. Bu
tip sularm aritilmasinda, atiksuyun icerisindeki kompleks yapili organik maddelerin
biyolojik ya da kimyasal olarak tamamen parcalanmamasi, birden fazla aritim
asamasina ihtiya¢ duyulmasma neden olmaktadir. Ozellikle giiclii endiistriyel
atiksularm aritimmda anaerobik aritma teknolojilerinin yaygin olarak kullanilmasi
kimyasal sentez atiksuyunun aritiminda da anaerobik aritma sistemlerini avantajli
kilmaktadir. Isletmeler, dzellikle alan ve uzmanlik gerektirmesi nedeniyle dncelikle
mevcut biyolojik aritma sistemleri ile daha verimli ve yeterli sonuglar elde etmeyi
tercih etmektedirler. Bu noktada biyolojik sistemlerin eksikliklerini tamamlayan

membran biyoreaktorler (MBR) 6ne ¢ikmaktadir.

Membran teknolojisindeki gelismelere ve bu teknolojiye ait bilgi birikiminin
artmasia paralel olarak, son yillarda klasik aktif camur sistemlerine alternatif olarak
gelistirilmis olan biyolojik sistemlere membran modiillerinin daldirildigt MBR
olarak bilinen sistemler, 6zellikle dezenfeksiyon yapabilme 6zelliginden dolay evsel
ve endiistriyel atiksu aritiminda O6nemli bir yere gelmistir. Diinya ¢capinda MBR
pazar1 yilda %10’dan fazla biiyiimektedir ve sadece 2011 yilinda yapilan yatirim 1.3
milyar dolar1 asmistir (WaterWorld, 2012). MBR’ler atiksu aritiminda sivi/kati
ayriminin diisiilk basin¢lt membran filtrasyon yoluyla yapildigi askida biiylimeli
biyolojik aritma sistemleridir. MBR’lerin konvansiyonel aktif ¢camura gore birgok
avantaj mevcuttur. MBR’lerdeki yilksek askida kati madde (AKM)
konsantrasyonundan dolay1 gerekli hidrolik bekletme siiresi (HRT) azdir, bu da

kiiclik reaktdr hacmi ve ilk yatirim maliyetinde azalma anlamia gelir.



Biyokiitle ayrimi mikrofiltrasyon (MF) veya ultrafiltrasyon (UF) ile gerceklestigi
icin aktif ¢amurun g¢okelebilme 6zelliginden bagimsizdir; diger bir deyimle son
coktiirme tankina ihtiyag olmaylp c¢amur kabarmasi, filamentli biliylimeden
kaynaklanan ¢Okeltim problemleri s6z konusu olamaz. Yiiksek AKM
konsantrasyonlarindan dolay1 sisteme fazla organik yiikleme (OLR) yapilabilir.
MBR’lerde nitrifikasyonun olumsuz etkilenmesi veya toksik organiklerin engelleyici
etkilerinden kaynakli isletme problemleriyle daha az karsilasilir. Ciinkii MBR’lerde
konvansiyonel aktif ¢amura gore daha yiiksek ¢amur bekletme siiresi (SRT) ile
calisilabilir. Yiksek SRT degerleri, olusan biyokiitle miktarin1 da azaltir. MBR’ler
tiim bu avantajlarinin yani sira miikemmel bir fiziksel dezenfeksiyon saglar (Yigit,
2007). Yukarida verilen avantajlardan ve 6zellikle MF/UF’den dolay1 MBR’lerde
¢ikis suyu kalitesi konvansiyonel aktif ¢amur sistemlerinden ¢ok daha iyidir. MBR
sistemlerinin en Onemli dezavantaji iSe membranlarin zamanla kirlenmesidir.
Kirlenme sonrasinda aki degeri diismekte ve sistem performansi olumsuz yonde
etkilenebilmektedir. MBR sistemlerinde organik maddelerin biyolojik pargalanma
oranlarmin yiiksek olmasi, daha az ¢amur olusumu ve yiikksek SRT ile isletim

yapilabilmesi de bu 6nemi arttirmustir.

Bu tez calismasinda bir ilag fabrikasmin kimyasal sentez prosesi ile Etodolak ilag
aktif madde firetimine ait yliksek kirlilige sahip ilag endiistrisi atiksuyunun
Anaerobik Membran Biyoreaktér (AnMBR) sistemi ile aritilabilirligi ve membranda
meydana gelen kirlenme mekanizmalar1 arastirilmistir.  Membran proseslerde
modelleme ¢alismalari, performans (siiziintii oran1 ve siiziintli akis1) ve membran
kirlenmesi tahmini tizerine gergeklestirilmistir. Membranda meydana gelen kirlenme,
akinin modellenmesi suretiyle membran kirlenmesi mekanizmalarinin incelenmesi,
modelleme ¢aligmasi i¢in temel uygulama yontemi olmaktadir. Membran proseslerde
sliziintli akis1 (membrandan gecen sivi miktari), denklemi ile belirlenmistir (Mulder,
1996). 577 giin siiresince elde edilen aki verileri; aki azalmasi analizinde kullanilan
amprik membran gdzenek tikanmasi modelleri ve yine aki azalmasi analizinde yer
alan adsorpsiyon ve adsorpsiyon—membran gézenek tikanmasi modellerinin ‘Sigma—
Plot’ programinda iterasyon degerleri hesaplanarak aki modelleri hesaplanmis ve

grafikleri ¢izilmistir.



Arastirma siiresince yapilan ¢alismalar su kapsamda yiirtitilmiistiir:

<> Kimyasal sentez yoluyla etodolak ilag aktif maddesi iiretimine ait
atiksuyun karakterizasyonu yapilmistir.
< Tam oOlgekli bir anaerobik aritma tesisinden temin edilen as1
camurunun karakterizasyonu yapilarak ila¢ endiistrisi atiksuyu ile biyolojik
metan potansiyeli testi (BMP) deneyleri yapilmistir.
<> Aklimasyon amaciyla AnMBR sistemi, baslangi¢ olarak Kimyasal
Oksijen Ihtiyact (KOI):2500 mg/L (C:N:P = 300:5:1) ile isletilmeye
baslanmustir. 20 g/l Toplam Kati Madde (TKM), 2500 mg/L KOi, 10
L/m®.saat aki, 4 litre reaktér hacmi ve 66 cm” membran alami degerlerine
gore; reaktorde atiksu hacmi 3.5 L, graniil camur hacmi 0.5 L, Toplam Ugucu
Kati Madde (TUKM) 12 g/L, giinliik debi 1.6 L/giin, HRT: 2.5 giin ve
sistemdeki OLR: 1 kgKOI/m?.giin olarak hesaplanmustr.
X AnMBR’de flat-sheet membran modiilii kullanilmistir. FM MP005
MF membrani 66 cm? ylizey alanina sahip olup polietersiilfon (PES)
yapidadir. Membran modiilii 4 saatte bir 10 dakika azot gazi ile geri
yikanmistir.
X ANMBR sistemi, isletme siiresi boyunca 2500 mg/L, 5000 mg/L,
7500 mg/L, 10000 mg/L ve 15000 mg/L giris KOI degerlerinde sirasiyla 36,
113, 84, 67 ve 90 giin isletilmistir. Atiksuda kirletici giderimi verimi KOI ve
etodolak analizleri ile takip edilmistir. Ayrica siilfat, siilfit, TKM ve TUKM
analizleri gergeklestirilmistir.
X ANMBR sisteminin 392 giin farkli OLR’lerde yapilan ¢alismalarin
devaminda, 167 giin boyunca reaktdre 6n ozonlanmis ham ilag atiksuyu ile
besleme yapilmistir.
X Caligmalarda membran kirlenmesinin analizi amaciyla temiz, Kirli ve
yizeyi siyrilmis olmak {izere 3 membran iizerinde otopsi c¢aligmasi
yapilmustir.
<> Membranlarin hidrofilik/hidrofobik yapismi incelemek icin: Temas
Acisi, ana ve eser miktardaki katyonlarm belirlenmesi icin: Indiiktif Eslenmis
Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), membran yiizey

karakterizasyonunun bir parcasi olarak membran ylizey yiikiinii 6l¢mek i¢in:

Elektrokinetik Analiz (Zeta Potansiyeli), membran yapisindaki fosfolipidlerin



(baglarmn) incelenmesinde: Fourier Transform Kizildtesi Spektroskopisi
(FT-IR), biyofilm kalinlig1 ve canli hiicre aktivitesini incelemek amaci ile:
Konfokal Mikroskopik Goriintilleme, membran yiizeyinin 3 boyutlu
topografya ile goriintiilenmesi ve kirli membranda biyofilm tabakasinin

plriizliliigiiniin 6l¢imii i¢in: Optikprofilometre ile Yiizey Piiriizliligi Tayini

yapilmustir.
<> Farkli OLR denemelerinde AnMBR’nin isletim performansini

gostermek ve bu performansi etkileyen, membran tikanmasina yol agan temel
nedenleri belirlemek tlizere: ampirik membran gézenek tikanmasi modelleri,
adsorpsiyon ve adsorpsiyon—membran gozenek tikanmasi modelleri, aki
modellemesi ile kargilastirilmistir.

<> Yiizeyden ekstrakte edilen biyofilm icerisinde bulunan metal ve
organik madde igerigi: ICP-OES ve Toplam Organik Karbon (TOK)
analizleri ile belirlenmistir. Membran yiizey alani ve biyofilm tabakasmin
morfolojik karakterizasyonu ic¢in: Taramali Elektron Mikroskopu (SEM),
haritalama ile c¢okeltilerin igerigi hakkinda bilgi toplamak amaci1 ile
Electronic Pressure Switch (EDS) analizi yapilmistur. Membran yiizeyindeki
camurun protein ve karbonhidrat miktar1 membran yiizeyinde hiicre disi
polimerik madde (EPS) ekstraksiyonu ile belirlenmistir.

<> Yapilan  deneysel calismalarla  farkli  OLR  degerlerinde
mikroorganizmalarin flok yapisi, EPS ve ¢oziinmiis mikrobiyal iirtin (SMP)
icerikleri, yiizey Ozellikleri (hidrofobisite ve yiizey yiikii), atiksuyun
viskozitesi ile membranin kirlenmesi arasindaki iliskisi izlenmistir.
Reaktordeki camurda mikrobiyal popiilasyonun belirlenmesi i¢in, PCR ve
FISH Analizi yapilmistir. Mikroorganizmalarin yilizey hidrofobisitelerini
belirlemek amaciyla goreceli hidrofobisite tayini yapilmistir. Rektor
icerisindeki ¢amurda tanecikler arasindaki itme veya g¢ekme kuvvetini
belirlemek igin, zeta potansiyeli 6l¢timii; flokiiler yapisindaki deformasyonu
takip etmek amaciyla ise de boyut dagilimi analizi yapilmistir.

<> Bu kapsamda, ilag endiistrisi kimyasal sentez atiksuyunun sabit akili
AnMBR sisteminde farkli KOI’lerde aritimi gerceklestirilmistir. Ayrica

atiksuyun inhibisyonunu Onlemek amaciyla On aritim alternatifi olarak

ozonlama prosesi uygulanmustir. Ilag aktif madde ve metabolitlerinin giderim



performanslari izlenmistir. AnMBR’de membran kirlenmesi mekanizmalari

yapilan aki modellemesi ve membran otopsi analizleriyle ortaya konmustur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ILAC ENDUSTRISININ GENEL OZELLIKLERI ve PROSESLERI

Ila¢ endiistrisinin amaci insan ve hayvanlar1 tedavi edecek ilaglar: iiretmektir. Bu
endiistrinin en Onemli 6zelligi iirlin‘/hammadde oranmin diisiik olmas1 ve ilag
iretiminde kullanilan proseslerin cesitliligidir. Kirlilik yiikii agisindan 6nemli ve
aritimi zor olan endiistrilerdendir. Tlag endiistrisinde cesitli ve ¢cok sayida hammadde
kesikli, yar1 kesikli ve siirekli proseslerden gegirilerek tiretime hazir hale getirilir.
Endiistride %87 oraninda kesikli prosesler kullanilmaktadir. Bu nedenle olusan
atiksular {irlin tiiriine, liretim prosesine, tesis i¢i kazanim uygulamalarina bagh olarak
miktar ve karakter bakimindan 6nemli degisiklikler gostermektedir. USEPA (Cevre
Koruma Ajansi) hammadde, proses, {iriin, atiksu oOzellikleri ile artilabilirlik
faktorlerini dikkate alarak, ila¢ endiistrisini asagida goriildiigii gibi 5 ayr1 kategoride

smiflandirmistir (USEPA, 1982).

a. Fermantasyon

b. Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon
c. Kimyasal Sentez

d. Formiilasyon

e. Ila¢ Arastirmalar:

2.1.1. Fermantasyon

Fermantasyon: penisilin, teramisin, streptomisin gibi ¢esitli antibiyotik ve
steroidlerin ~ iiretiminde  kullanilan  biliylik  Glgekli  kesikli  bir  prosestir.
Fermantasyondan kaynaklanan atiksularin biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), KOI ve
AKM degerleri yiiksektir. pH degeri 4-8 arasinda degiskenlik gosterir (Sert, 2006).



Fermantasyon prosesi 3 adimdan olusur.
e Kiiltiir hazirlama
e Fermantasyon

e Uriiniin elde edilmesi

Kiiltiir hazirlama, iretilecek antibiyotige bagli olarak belirli mikroorganizmalarin
uygun kosullarda ¢ogaltilmasiyla baslar. Yeterli gelisme saglandiginda hazirlanan
kiiltlir, asilama tankina gegilir. Asilama tankinda uygun sicaklik ve hava kosullari
altinda, mikroorganizmalarin gelismesi saglanarak fermantasyon mayasi elde edilir
ve fermantasyon tankina gecirilir. Boylelikle 12 saatten 1 haftaya kadar siiren
fermantasyon islemi baglar. Fermantasyon islemi sonunda fermantasyon tanki,
mikroorganizma tiirlerine gore istenilen iirtinleri icermektedir ve filtrasyon i¢in hazir
hale gelir. Filtrasyonla mikroorganizmalar giderilir. Uriin ve nitriientler filtrasyon

stvisinda kalir (Sert, 2006).

Uriiniin filtrasyon sivisindan ayrilmasinda ii¢ farkli yontem kullanilmaktadir.
e Solvent ekstraksiyonu
e Direkt ¢oktiirme

e Iyon degisimi ve adsorpsiyon

Solvent ekstraksiyonu, organik bir ¢oziicii ile ila¢ aktif maddesini sulu ¢ozeltiden
ayirip, daha derisik bir ¢ozelti haline getirme islemidir. Bu asamada harcanan
solventler geri kazanilarak tekrar kullanilir. Geri kazanim sirasinda bir kisim solvent
atiksuya karigabilir. Fermantasyonda kullanilan baslica solventler; kloroform,
benzen, 1,1- dikloroetilen ve 1,2—transdikloroetilendir. Kiiltiir hazirlama tanki; seker,

nisasta, bitkisel yaglar, protein, azot, fosfor gibi atiklar igermektedir.

Fermantasyon prosesindeki atiksu kaynaklar1 asagida verilmistir.
e Yer ve ekipman temizleme sular1
o Ekstraksiyon islemleri sonucunda ¢ikan kullanilmis solventler

e Sogutma sular1



Fermantasyon prosesindeki ekipmanlarin sterilizasyonu i¢in ¢ogunlukla buhar,
zaman zaman da fenol gibi kimyasal dezenfektanlar kullanilmaktadir. Kimyasal
dezenfektanlar kirlilik yiikiinii arttirmaktadir. Bazi durumlarda fermantasyon
tankindaki mikroorganizmalara viriis bulasir. Bu nedenle tank erken bosaltiimakta ve
prosesin nitriientlerinden kaynaklanan kirlilik konsantrasyonu daha da artmaktadir
(Sert, 2006).

2.1.2. Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon

Bitkiler, hayvan dokular1 ve mantarlar kullanilarak bir¢ok ilacin iretildigi kiigiik
Olcekte kesikli bir prosestir. Bu proseste liretilen ilaclara 6rnek olarak yatistiricilar,
alerji ilaclari, insiilin, morfin vb. verilebilir. Plazma ve tiirevlerinin iiretiminde
kullanilan kan fraksiyonlar1 da bu gruba dahildir. Ekstraksiyon oldukg¢a pahali bir
yontemdir. Cok bliyiilk miktarda hammadde kullanilmasina karsin, islemlerin
sonunda diisiik miktarda {iriin elde edilmektedir. Ekstraksiyon tesislerinde solvent iki
amaclh kullanilir. Birincisi iiriinii kirletebilecek yaglarin giderilmesidir. Kullanilan
solvent, iiriine zarar vermeden yaglar1 eriterek giderir. Ikinci kullanim amaci ise
iirlinlin ayrilmasidir. Ekstraksiyon igslemlerinde kaynak olarak kullanilan hayvan ve
bitki dokularindan yararli kisimlar1 ayirmak ve sulu ¢6zeltilerin pH degerini kontrol

etmek amaci ile amonyak kullanilmaktadir (Sert, 2006).

Amonyum tuzlar1 tampon olarak, sulu ve susuz amonyak ise alkali ayira¢ olarak
kullanilir. Amonyum tuzlarmin sudaki ¢oziiniirliigii yliksek oldugundan istenmeyen
tuz ¢okelmeleri olmaz. Amonyak Kimyasal olarak hayvan ve bitki dokular1 ile de
reaksiyona girmez. Ekstraksiyon isleminden kaynaklanan atiksuyun debisi diisiiktiir.
Atiksuyun biiylik bir kismi temizleme islemleri sonucunda olusur. Bazi solvent
kalintilar1 atiksuya karigabilir. En biiyiik kirlilik kaynagi, orijinal hammaddelerin
kalintilarindan olusan kati atiklardir. Kullanilan hammaddeye oranla ¢ok az miktarda
iriin elde edildiginden, kat: atik miktar1 hammadde miktarina olduk¢a yakindir.
Kullanilmig hammaddelerin olusturdugu ¢amur toplanarak kati atik depolama alanina
ya da yakmaya gonderilir. Solventlerin geri kazanilamayan kismi ise depolanir ya da
yakilir. Uretim sirasinda olusan hatalar nedeniyle bazen iiretimin tekrar1 gerekebilir.
Bu durumda geri devir miimkiin degilse atiklar tesis kanalina desarj edilir (Samuk,
2002).



2.1.3. Kimyasal Sentez

Ilaglarm ¢ogu kimyasal sentez ile iiretilmektedir. Vitaminler, antibiyotikler,
antihistaminikler, kardiovaskiiler ve merkezi sinir sistemi ilaglari bu proses
tarafindan iretilen drlinlere Ornektir. Kimyasal sentez prosesinin esasini kesikli
reaktorler olusturmaktadir. Bu reaktorler solvent ekstraksiyonu ve kristalizasyon
islemleri amaciyla kullanildigi gibi ¢ozeltilerin karistirilmasi, kaynatilmasi ve
sogutulmas1 amaciyla da kullamlir. Ornegin geri akis kondansatorii eklenmesi ile tiim
geri akis islemleri gergeklesebilir. Vakum uygulamasi amaciyla kullanildiginda

vakum buharlastirici tanklar haline gelir (Sert, 2006).

Sentetik ilag iiretimi, kimyasal sentez reaktOrlerinin bir veya birkagi kullanilarak
gerceklestirilir. Her iiriin i¢in degisik islemler yapilir. Uretilecek maddeye gore
belirli bir program dahilinde reaktifler eklenir. Sogutma suyunun akim hizi ya da
buhar arttirilir ve azaltilir. Pompalar vasitasiyla reaktor i¢inde olusan iiriin, baska bir
reaktore gegirilerek prosese devam edilir. Kimyasal sentez prosesinde, solventler
yogun olarak reaksiyonda ve saflastirmada kullanilmaktadir. Benzen ve toluen en
cok kullanilan organik solventlerdir. Bunlarin disinda ksilen, siklohekzan ve piridin
gibi solventler kullanilmakta veya yan reaksiyon olusturmaktadir. Solventlerin,
kirliliklerinden arindirilarak geri kazanilmasi miimkiindiir. Geri kazanma prosesi tiim
tesislerde  kullanilmaktadir. Geri kazanma islemi destilasyon kolonu ile
gerceklestirilebilir. Ancak depolama sirasinda solvent kaybi olabilir. Ayrica
ekstraksiyon boliimiinde kullanilabilir. Atiksularm biiyiik bir kismi bu prosesten
kaynaklanmaktadir. Her ila¢ belirli devrelerde iiretilir. Birka¢ haftadan birka¢ aya
kadar uzayabilen bu devreler siiresince bir veya daha fazla proses kullanilarak satis1
amaglanan miktarda tiretim yapilir. Devre sonunda bir bagka ila¢ iiretim programi
baslar. Ayni1 cihazlarla degisik bir ilag liretimi farkl karakterde atik desarjina neden
olur. Kimyasal sentez atiksular1 kompleks yapida ve aritimi son derece zor olan
atiksulardir. Cilinkii bircok proses ve kimyasal reaksiyondan olugmaktadir. Kimyasal

sentez isleminden olusan atiksu kaynaklar asagida verilmektedir (Sert, 2006).

e Atik solventler, filtre atiklar:
e Yer ve ekipman temizleme sulari

e Dokiilmeler, pompa sizint1 sular1
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Kimyasal sentez atiksulari, yiiksek BOI, KOI ve AKM degerleri ile karakterize
edilebilir. pH degeri ise 1-11 arasinda degisir. Atiklar karmasik bir yapiya sahip
olduklar1 i¢in biyolojik aritma sistemlerinde inhibitor etkisi gosterebilir (Akgiin,

2001).

2.1.4. Formiilasyon

Ilag aktif maddeleri kimyasal sentez ile iiretilir. Uretim sonrasi belirli oranda ve
cesitli katki maddeleri eklenerek uygun dozajlarda tablet, kapsiil, likit veya merhem
seklinde formiile edilerek tiiketiciye sunulur. Formiilasyon, ilaglarin uygun formlara
getirilmesi islemidir. Tabletler, ilag aktif maddelerinin baglayict ve dolgu (genelde
nisasta, seker, misir surubu) maddeleri ile uygun oranda karistirilarak tablet pres
makinesinde hazirlanir. Stearik asit magnezyum tuzu (magnezyum stearat) gibi bazi
yaglh maddeler tablet baskisi sirasinda eklenir. Karistirma ve baski esnasinda olusan
tozlar ve kirik tabletler toplanir. Kapsiil liretiminden oOnce sert jelatin kaplar
hazirlanmaktadir. Uygun dozlarda karistirilmis ilag hammaddesi ve dolgu maddeleri
bu jelatin kaplara doldurulmakta ve kaplanan tabletler kurutulduktan sonra
paketlenmektedir. Likit preparatlar enjeksiyon veya oral kullanim seklinde
hazirlanmaktadir. Likit preparatin hammaddesi suda c¢oziinmektedir. Enjeksiyon
soliisyonlar1 sterilize edilerek siselere doldurulur. Oral likitler sterilizasyonu

yapilmadan siselenir (Oktem, 2003).

Formiilasyon prosesinde atiksu kaynaklar1 asagida verilmistir.
e Yer ve ekipman temizleme sulari
e Kaza sonucu dokiilmeler

e Laboratuvar artiklari

Formiilasyon kategorisinde su kullanilmasi gereken islemler az oldugundan atiksu
debisi diisiiktiir. Su en ¢ok sogutma iinitesinde ve tesis i¢i temizlikte kullanilir. Ayn1
zamanda havalandirma sistemindeki filtrelerin yikanmasinda kullanilir. Karigtirma
tanklarinin  yikanmasi swasinda atiksu aritma tesisine degisik miktar ve
konsantrasyonlarda atiksu gitmektedir. Bu atiksular anorganik tuzlar, seker vb.

icerebilir. Genelde bu atiksularin aritiminda biyolojik aritma sistemi uygulanir.
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Formiilasyon tesisi atiksular1 diisiik BOI, KOI ve AKM konsantrasyonlarma sahiptir.
pH ise 6-8 arasi degerler alir (Akgiin, 2001).

2.1.5. Ila¢c Arastirmalan

Bu kategoride kimyasal, mikrobiyolojik ve farmakolojik arastirmalar yapilmaktadir.
Bu aragtirmalarin amaci yeni ilag liretimidir. Yeni bir ilacin tiretimi yiiksek maliyet
getirmektedir. Bu nedenle tiretici firmalar daha ¢ok yaygimn rastlanan hastaliklarin
tedavisinde kullanilacak ilaglarin iiretimine Oncelik verirler. Seyrek goriilen
hastaliklarin teshis ve tedavisinde gerekli ilaglar1 biyoloji, mikrobiyoloji ve kimya
laboratuvarlarinda {iretirler. ilag arastirma islemlerinden sonra olusan atiksular
iretim tesislerine gore daha kiiciik hacimdedir. Ancak kalite, kantite ve desar]
zamani acisindan daha diizensizdir. Laboratuvarlardan degisik solventler ve
radyoaktif kimyasallar atilabilmektedir. Ozellikle etileter gibi ugucu solventlerin
patlama ve yangina neden olmalar1 sik karsilasilan problemlerden biridir. Ilag

aragtirmalar1 sirasinda olusan atiksu kaynaklar1 asagida verilmistir (Sert, 2006).

a. Yer ve ekipman temizleme sulari
b. Hayvan kafeslerini temizleme sular1

c. Laboratuvar 6lgekli tiretim atiksuyu

[lag arastirmalarindaki atiksular, genellikle evsel atiksulardaki BOI ve KOI
konsantrasyonlarina benzer degerler almaktadir. pH degerleri ise 6—8 arasinda
degismektedir (Sert, 2006). Istanbul Su ve Kanalizasyon idaresi’nin (ISKi) kanala
desarj standartlarinda KOI parametresi desarj limiti olarak 800 mg/L istenmektedir.
Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan verilen kiyisal desarj
standartlarinda renk i¢in acik denizlere desarjda 1:40 seyrelmede renk olusmamasi,
kapali alanlarda ise 1:20 seyrelmede renk olusmamasi istenmektedir. Avrupa
Ulkelerinde ise Avrupa normu EN ISO 7887’ye gore endiistriyel atiksular i¢in de

renk parametresi sinir degerleri verilmektedir (Barlas, 1999).
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2.2. ANAEROBIK ARITMA ESASLARI

2.2.1. Anaerobik Aritmaya Giris

Anaerobik aritma, oksijensiz ortamda kompleks organik maddelerin paralel ve seri
reaksiyonlarla stabilize edilmesini saglayan ¢ok adimli biyokimyasal siiregleri igerir.
Bu siiregler sonucunda metan (CHy), karbondioksit (CO,), hidrojen (H;), amonyak
(NH3) ve hidrojen siilfiir (H,S) gibi inorganik son iiriinler olusur (Oztiirk, 2007).
Anaerobik aritma ilk olarak sadece camurlarin ¢iiriitiilmesi amaciyla kullanilmaya
baglanmig, ancak atiksularda aerobik aritmaya kiyasla  avantajlarinin
kesfedilmesinden sonra bu alanda da yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir.
Ozellikle enerji maliyetlerinin 6nemli bir problem oldugu giiniimiizde, aerobik
aritmaya nazaran daha az enerji gerektirmesi ve hatta proses sonucu ortaya c¢ikan
metanin enerjiye doniistiiriilebilmesi anaerobik aritmanin daha da yaygin bir sekilde
kullanilmasina neden olmustur. Anaerobik aritma sistemleri biyolojik ve
fizikokimyasal aritmalarda olusan aritma ¢amurlarin stabilizasyonunda uygulandigi
gibi endiistriyel ve evsel nitelikli, askida kat1 madde iceren veya icermeyen sivi

atiklarin aritiminda da kullanilmaktadir.

Atiksu icerisindeki organik maddelerin anaerobik ortamda ayrismasi en basit haliyle
iki temel asamada gerceklesmektedir. ilk asamada (hidroliz ve asit fermentasyonu),
organik maddelerin asit bakterileri tarafindan organik asitlere, alkollere ve
karbondioksite doniisiimii gerceklesmektedir. Ikinci asama (metan olusumu) ise asit
bakterilerinin par¢alama reaksiyonlar1 sonucunda olusan iriinlerin, metanojenler
tarafindan metan, CO; ve suya doniistiiriilmesini i¢germektedir. Bu prosesler sonucu
olusan metan gazinin kalori degeri yiiksektir ve enerji kaynagi olarak
kullanilabilmektedir (Korkut, 2012).
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2.2.2. Anaerobik Aritmanin Biyokimyasi ve Mikrobiyolojisi

Biyolojik olarak bozunabilir organik maddelerin anaerobik sartlarda ayrigmasi genel

olarak;

(i) yiiksek molekiil agirlikli kat1 ve ¢oziinmils organik maddelerin hidrolize

edilmesi,

(11) hidrolize edilerek daha diisiik molekiillii parcalarma ve yapi taslarina

ayrilan organik maddelerin asit bakterilerince ugucu yag asitlerine (UYA) ve

ardindan asetik aside doniistiiriilmesi,

(iii) asetik asit, H, ve CO,’den metan tiretimi

sathalarindan meydana gelir.

Anaerobik reaktorlerde karsilasilan organik maddelerin baslicalar1; polissakkaritler
lignin, proteinler, azotlu bilesikler ve lipitlerdir. Parcalanma reaksiyonlarindaki
admmlarm, KOI akim vyiizdeleriyle gdsterimi Sekil 2.1°de verilmektedir. Bu
reaksiyonlar1 saglayan mikroorganizma popiilasyonlarinin dagilimi substrat yapisina,

proses siiresince olusan ara iriinlerin konsantrasyonlarina ve pH, sicaklik gibi

cevresel sartlara baghdir (Korkut, 2012).

%100 KOt

Partikiiler Organik Maddeler

Proteinler

| [ Karbonhidratlar | |

Lipidl

er |

%21
\

A

%40 %5
Y \

%039 Hidroliz
| %34

Butirik asit, H2, CO2, Etanol

Aminoasitler Sekerler | ’ Yag Asitleri |
%066 920 %034
F = ~%0 Anaerobik
ermantasyon — — ) Oksidasyon
%446 Ara Uriinler: Propiyonik Asit,

%100 KO1

Sekil 2.1: Evsel camurlarin ciiriitiilmesi esnasinda organik maddelerin doniisiimii (Oztiirk,

2007).
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Anaerobik aritmada gergeklesen bazi donilisim reaksiyonlar1 ve serbest enerji

degerleri Tablo 2.1°de verilmistir (Alvarez, 2003).

Tablo 2.1: Bazi anaerobik reaksiyonlarin serbest enerji degerleri (Alvarez, 2003).

Reaksiyon AGO.Kj
Oksidasyon Reaksiyonlar
Propiyonat —Asetat [CH3CH2CO™ + 3H20— CH3COO + H+ HCO3 +3H2 +76.1
Biitirat — Asetat  (CH3CH2CH2COO + 2H20 — 2CH3C00 + H'+2H2 +48.1
Etanol — Asetat CH3CH20H + H20 — CH3CO0 + H'+ 2H2 +9.6
Laktat — Asetat ~ [CHCHOHCOO + 2H20 — CH3COO + HCO3 + H'+ 2H 42
Laktat— Propiyonat BCHCHOHCOO ™ — 2CH3CH2CO0 + CH3COO +H" + HCO3™ 165
Laktat — Biitirat  ZCHCHOHCOO + 2H20 — CH3CH2CH2C0O0 + 2HCO3 + 2H2 | 56
Asetat —Metan CH3COO + H20 — HCO3 + CH4 —31
Glikoz — Asetat  |C6H1206+4H20 — 2CH3COO + 2HCO3 + 4H ™+ 4H2 206
Glikoz — Etanol  [C6H1206+2H20 — 2CH3CH20H + 2HCO3 +2H" 226
Glikoz — Laktat  |CgH1206 — 2CHCHOHCOO + 2H* ~198
Glikoz — PropiyonatiCgH1206+2H2 — 2CH3CH2C00 + 2H20 + 2H™ 358
Solunum reaksiyonlar:
HCO3 — Asetat  |HCO3 + 4H2 +H'— CH3COO + 4H20 -104.6
HCO3 —Metan  |HCO3 +4H2 +H'— CH4 +3 H20 | 135.6
Siilfat — Siilfit SO42*+4142 +H;—> HS™ +4H20 :2319-9
CH3COO + S04 +H' — 2HCO3 + H2S :
Nitrat — Amonyak NO3 + 4Hg + 2H_+—> I_:IH4++ 3H20 ~ s :giii
CH3COO +NO +H + H20 — 2HCO3 + NH4 '
Nitrat — Azot Gazi —1120.5

ONO3 +5H2 +2H — N2 + 6H20

Anaerobik sartlarda aritma ¢esitli mikroorganizma gruplarinin iistlendigi kompleks

bir biyokimyasal siiregtir. Anaerobik ayrigmanin her bir adiminda etkili olan

mikroorganizmalar Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2: Anaerobik ayrigmanin her bir adiminda etkili olan bakteriler (Demirer ve dig.,

2001).
Proteinleri  aminoasit  ve  sekere | Clostridium, Proteus vulgaris,
doniistiiren bakteriler Peptococcus,  Bacteriodes,  Bacillus,
Vibrio

Karbonhidratlar: aminoasit ve sekere Clostridium,  Acetovibrio  cellulities,
doniistiiren bakteriler Staphylococcus, Bacteriodes

Lipitleri yiiksek molekiillii yag asitleri, Clostridium, Staphylococcus,
alkoller, aminoasit ve sekere doniistiiren | Micrococcus

bakteriler

Aminoasit ve sekerleri yiiksek molekiillii | Zymomonas mobilis
yvag asitleri ve alkollere doniistiiren

bakteriler

Aminoasitleri dogrudan asetata Lactobacillus, Escherichia,

doniistiiren bakteriler Staphylococcus, Micrococcus, Bacillus,
Pseudomonas, Desulfovibrio,
Selenomonas,  Veillonella,  Sarcina,
Streptococcus, Desulfobacter,

Desulfuromonas

Aminoasitleri ara iirtinlere doniistiiren Clostridium, Eubacterium, Streptococcus
bakteriler

Yiiksek molekiillii  yag asitlerini  ve | Clostridium, Syntrophomonas wolinii
alkolleri  ara iiriinlere  doniistiiren

bakteriler
Ara iiriinleri Asetat ve hidrojene Syntrophomonas wolinii,
doniistiiren bakteriler Syntropnobacter wolinii

Asetati hidrojene doniistiiren bakteriler | Clostridium aceticum

Asetati metana doniistiiren metan Methanoothris, Methanosarcina,
arkeleri Methanospirillum
Hidrojeni metana doniistiiren arkeler Methcnobacerium,

Methanobrevibacterium, Methanoplanus




16

2.2.3. Hidroliz

Hidroliz asamas1 anaerobik proseslerin ilk adimidir. Hidroliz, spesifik hiicre dis1
enzimler tarafindan gergeklestirilir ve reaksiyon hizlar1 pH, SRT, atigin bilesimi gibi
etkiler altindadir. Hidroliz siiresi geri kalan aritma siireglerini etkiler ve atigin
yapisina bagli olarak hidrolizde etkin olan bakteri kompozisyonu da degisir. Bu
adimda kompleks polimerler; polisakkaritler, proteinler ve lipitler hiicre dis1
enzimlerce daha kisa zincirli Uriinlere doniistiiriiliirler. Bu doniisiimler su sekilde

detaylandirilabilir:

Karbonhidratlar — Sekerler, Alkoller

Seliiloz — Glikoz, Selobiyoz

Lignin — Cok yavas bozunur (alkol ve CHy olusturabilir)
Proteinler — Aminoasitler, Peptitler

Yaglar — Yag Asitleri, Gliserol

> Karbonhidratlar temel olarak sekere ve alkole doniistiiriiliirler.

> Saf seliilloz da nisasta gibi glikozun bir polimeri olmasma ragmen

2000-6000 kadar glikoz halkas1 barindirdigindan pargalanmasi zor bir
polimerdir. Biyolojik olarak ayristiginda glikoz ve selobiyoz olugsmaktadir.

> Ligninler ise diger polimerlerden farkli olarak ayni tip monomerlerden
meydana gelmemistir. Lignin olduk¢a kompleks bir maddedir ve anaerobik
sartlarda neredeyse hidrolize edilemez. Hidrolize oldugunda bazi alkollere
doniistiiriiliir ve/veya CHy iiretilir.

> Proteinlerin hidrolizinde proteinlerin biinyesindeki azot, aminoasitler
ve peptitler ile amonyak, asetat, propiyonat ve biitirat gibi belli basl
fermantasyon liriinlerine ¢evrilerek uzaklastirilir.

> Yaglarin hidrolizinde yaglar (lipitler), uzun zincirli yag asitleri ve

gliserola doniistiiriiliirler.

Molekiillerin hidroliz olma hizlar1 anaerobik aritimda smirlayict bir faktor
olabilmektedir. Anaerobik proseslerin ilk adimi hidroliz oldugundan sonraki
proseslerin hizlar1 da hidrolize bagli olabilmektedir. Yaglar biyogaz potansiyeli

acisindan en yiiksek madde olsa da hidrolizi olduk¢a yavastir.
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Ligninin hidrolizi neredeyse gergeklesmez ve reaksiyon hizi oldukga diisiiktiir.
Proteinlerin pargalanabilirligi yaglara, selilloza ve lignine gore ¢ok daha fazladir
ancak en fazla reaksiyon hiz1 karbonhidratlarda gozlenmektedir (Oktem, 2003,

Oztiirk, 2007, Cavinato, 2011, Calli, 2012).

2.2.4. Asit Faz

Asit doniisiim fazi hidrolizden sonra hemen gergeklesir. Optimum pH 4.5-5.5 kabul
edilir. Asit faz1 iki kademeden olusur. Bunlar asidojenesis (fermantasyon) ve
asetojenesistir. Asetojen veya fermantatif bakterilerin madde doniisiim yollar1 su
sekildedir:

Sekerler —  Yag asitleri (asetik asit, proppiyonik asit, laktik asit,
formik asit), CO,, H,

Aminoasitler — Yag asitleri, amonyak, kiikiirtli bilesikler, CO2, H;

Alkoller — Yag asitleri, CO;

Asetojen bakterilerin islevleri asidojenlerin doniistiirdiigii alkolleri ve UYA’lar1
asetata, hidrojene ve karbondioksite doniistiirmek gibi diisiiniilebilir. Bunlar hidrojen
iireten asetojenler olarak adlandirilir. Anaerobik bir reaktérde hidrojen kismi
basincina bagli olarak metabolik faaliyetlerini siirdiiriirler. Hidrojen kismi basincinin
artis1 metabolik faaliyetlerin yavaslamasina ve durmasina yol agabilir. Asetojenlerin

gergeklestirdigi onemli reaksiyonlarin bazilar1 sunlardir:
Glikoz — Asetat
CeH1206 + 2H,0O — 2CH3COOH + 2CO; + 4H; AG°=-206 kj (2.1)
Etanol — Asetat
CH3CH,0H + 2H,0 — CH3COO™ +2H, + H* AG°=+9.6 kj (2.2)
Propiyonat — Asetat
CH3CH,COO™ +3H,0 —CH3COO™ +H'+HCO; +3H,  AG°=+76.1Kj (2.3)

Bikarbonat — Asetat
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2HCO3 + 4H,;+ H" — CH3COO™ + 4H,0 AG°=-104.61 kj (2.4)
Asetojenesis islemini gerceklestiren diger bakteri grubu da homoasetojenik
bakterilerdir. Bunlar ise hidrojen ve karbondioksitten asetat iiretirler. Reaksiyon su

sekildedir:
4H,+ 2C0O, — CH3COOH + 2H,0 AG°=+14.4 kj (2.5)

2.2.5. Metan Faz

Hiz sinrrlayict olarak kabul edilen metan fazi metan arkeleri tarafindan
gerceklestirilen anaerobik aritmanin igilincii evresidir. Bu evrede metan iki yolla
iretilir. Biri hidrojen ve karbondioksiti kullanarak metan iiretimi, digeri ise asetattan

metan iiretimidir. Ornek reaksiyonlar sunlardir:

* Asetat dontisiimii

2CH3;CH3;0H+ CO; — 2CH3 COOH + CH4 (2.6)
* Ardindan
CH3COOH — CH4 + CO» (2.7)

* Metanol doniisiimii

CH3OH + H, — CHy + H,0 (2.8)
« Hidrojenle karbondioksit indirgenmesi

CO, + 4H, — CH4 + 2H,0 (2.9)
(Ostrem, 2004).

H, ve CO; kullanilarak iiretilen CHg, toplam iiretilen metanmn yaklasik %30’unu
olusturur. Asetatin metana doniisiimii ise toplam gazin %70'ine tekabiil eder. H, ve
COz’den CHy treten arkeler asetik asit iireten arkelere gore cok daha hizli
cogalmaktadr (Oztiirk, 2007). Fakat H, konsantrasyonu yiiksekse organik
maddelerden iiretilen propiyonat ve biitirat konsantrasyonu artarken asetata

parcalanma iglemi yavaslar ve sonug olarak bu maddelerin birikimi artar.
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Bu da hiz sinirlayict bir etmendir. Diisiik H, konsantrasyonunda da fazla elektronlar
icin protonlar elektron alic1 olarak tercih edilir ve sonucta molekiiler hidrojen ve
ilaveten asetat ve karbondioksit olusur (Demir ve dig., 2000). Metanojenler pH ve
sicaklik degisimlerine karsi oldukca hassastir. Optimum pH 6.7-8.0 arasindadir.
Ayrica H; ve COz’nin bulundugu ve Hy'nin kismi basincinin uygun oldugu

kosullarda CHy iiretimi devam etmektedir (Oztiirk, 2007).

2.2.6. Asit Uretimi ve Metan Uretiminin Ayn Reaktorlerde Gerceklestirilmesi

Klasik anaerobik aritma sistemlerinde genel olarak asit {iretim ve metan {liretim
sathalar1 ayn1 reaktorde gerceklesir. Fakat bu iki sathanin ayr1 ayr1 gergeklestirildigi
prosesler de mevcuttur. Ozellikle birbirinden farkli hizlarda gahisan asit ve metan
iiretim bakterilerinin birbirleriyle daha iyi bir uyum igerisinde ¢aligmalarma imkan
veren bu sistemin kullanimi son yillarda hizli bir sekilde artmistir. Asit bakterilerinin
calisma hizi ile metan bakterilerinin ¢alisma hizlar1 birbirinden oldukg¢a farkhidir.
Metan bakterilerinin asit bakterilerine gére olduk¢a yavas calismasi sebebiyle genel
olarak metan tiretim safhasi anaerobik aritmada hiz kisitlayict sathadir. Sistem yiikii
metan bakterilerinin ¢alisma hizina gore tasarlandigi igin, aslinda daha hizli
calisabilecek asit bakterilerinin calisma performanslarindan tam olarak
faydalanilamamaktadir. Asit iiretim ve metan iiretim sathalarmin ayri reaktorlerde
gergeklestirildigi reaktorlerde ise ayni reaktor hacminde ¢alisma zorunlulugu yoktur.
Asit iiretim sathasina gore daha biiylik hacimli metan iiretim reaktorii kullanilarak
hem asit hem de metan bakterilerinden azami 6lgiide faydalanilabilir. Asit liretim ve
metan liretim sathalarmin ayr1 yapildigi reaktorlerin en onemli avantaji, daha hizli

isletmeye alma siiresidir.

Bu tip sistemlerde devreye alma siiresi iki sathanin ayni reaktorde yapildigi
sistemlere gore daha kisadir. Ayrica bu tip sistemlerin verimi birlesik sistemlere gore
daha iyidir. Bunlara ilave olarak kat1 organik maddeler ayrik sistemlerde daha iyi bir
sekilde parcalanirlar. Ayrik sistemlerin tiim bu avantajlari yaninda bir takim
dezavantajlar1 da vardir. Bunlarin en 6nemlisi iki ayr1 reaktdr kurulmasi yiiziinden ilk
yatirirm maliyetinin yiiksek olusudur. Aritma sistemlerinde maliyet mutlaka goz

oniinde bulundurulmas1 gereken ¢cok dnemli bir faktordiir.
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Tek reaktor kullanilan sistemlerde asit ve metan bakterileri ortak calisarak sistemin
kontroliiniin daha kolay olmasini saglayabilmektedir. Sistemdeki bir takim
kararsizliklar asit ve metan bakterilerinin ortak olarak hareket etmesiyle
tamponlanabilir. Iki safthanin ayrildig1 sistemler ise ozellikle pH’mn kontrolii
konusunda daha sikintilidir. Hem asit bakterileri i¢in hem de metan bakterileri i¢in
optimum pH seviyesini ayarlamak gerekir. Bunu saglamak ise iki reaktorli sisteme

gore daha zor olabilmektedir (Korkut, 2012).

2.3. ANAEROBIK ARITMADA ETKIiLi OLAN FAKTORLER

2.3.1. Sicakhk

Sicaklik ve sicaklik degisimleri mikrobiyal aktivite biiyiime ve 6liim oranlar1 igin
olduk¢a 6nemlidir. Anaerobik ciiriitme sicakliktan fazlaca etkilenir ve ii¢ kategoride
incelenir.

Psikrofilik 0°C-20°C

Mezofilik 20°C—42°C

Termofilik ~ 42°C-75°C
Anaerobik bakteriler, 6lim orani biiylime oranindan fazla oluncaya kadar ve
belirlenen st limit sicaklik degisimlerine karsi direnglidirler. Sicakligin hidroliz
bakterileri ve asidojenler listiinde bariz bir etkisi yoktur. Ciinkii biyokiitle i¢erisinde
calisilan sicaklik araliginda yasayabilecek bakteriler her daim mevcuttur. Asetojenler
ve metanojenler diger fazlardaki bakterilere goére sicaklik degisimlerine daha
hassastirlar. Ayrica bakterileri bu degisime ayni hizla uyum gosteremedikleri icin
sistemde dengesizlik ve ugucu asit birikimi gozlenir. Bu nedenle sicaklik degisimi

asetojen ve metanojenlerin toleransmna gore sicaklik degisimi uygulanmalidir

(Oztiirk, 1999).

Cogu anaerobik aritma sistemi mezofilik ¢alistirilir. Bunun nedeni psikrofilik
sartlarda diisik parcalanma hizi ile yiiksek HRT ve yiikksek SRT’ye ihtiyag
duyulmasidir. Isletme sicakligmnm diismesi, mikroorganizmalarin maksimum spesifik
biiyiime hizinin (umax) ve substrat kullanim degerinin diismesine sebep olurken
metanojenik populasyonun giderilen substrat konsantrasyonuna karsilik biyokiitle

doniisiim oraninda [Y] (g biyokiitle/ g doniisen substrat) artiga sebep olur.



21

Anaerobik reaktorler disiik sicakliklarda isletilecekse dahi baslangic periyodu
mezofilik veya termofilik sartlarda yapilmalidwr ve her tirli sartta
mikroorganizmalara zarar vereceginden dolayr ani sicaklik degisimlerinden

kaginilmalidir (Lin ve Yang, 1991).

Disiik sicakliklarda aktif biyokiitlenin biiylimesi ¢ok zor ve zaman alicidir ayrica
anaerobik ¢camurun spesifik aktivitesi 35°C’de; 20°C’ye gore iki kat, 10°C’ye gore
ise altt  kat daha fazladwr. Ancak, 15°C’nin altindaki sicakliklarda
mikroorganizmalarin  6lim oram1 ¢ok diisiiktiir. Boylece anaerobik ¢amuru
mikrobiyal aktivitesini kaybetmeden korumak miimkiindiir. Bu durum 6zellikle seker
endiistrisi gibi hasat zamanina bagl olarak kesikli calisan endiistriler i¢in uygundur.
Termofilik kosullardaki biyokiitle doniisiim oran1i mezofilik sartlara gore (35°C)
%50-100 daha fazladir. Baslangigta as1i ¢amuru olarak mezofilik kararliligi olan
camur ile sistemin baslatilmasi gerekir. Bu saglandiginda sicaklik 65°C’den 50°C ye
cekildiginde bile sistem bu degisiklikten etkilenmez. Yiiksek yiikleme oranlarinda ve
termofilik sartlarda UY A konsantrasyonun da onemli miktarda arttigi goriilmustiir.
Siilfat indirgenmesinin de bazi atiksularin aritiminda uygun as1 camurlariyla
mezofilik bakterilere gore daha fazla oldugu gozlenmistir. Hatta kimi arastirmacilar
termofilik sartlarda bakterilerin mezofilik bakterilere goére daha kararli oldugunu

savunmustur (Speece, 1996).

2.3.2. pH ve Alkalinite

Metan olusturucu bakteriler notr veya hafif alkali ortamda yasarlar. pH degeri
6.3’den diisiik veya 7.8’den biiyiikk oldugunda metanojenlerin sayis1 azalir. Metan
iiretim veriminin %75°den fazla olmasi i¢in pH 5’in iizerinde olmalidir. Azalan pH’1
dengelemek icin genellikle alkalinite ilavesi gerekebilir, bunun i¢in kire¢ yaygin
olarak kullanilmaktadir. Alkalinite 1000-4000 mg/L CaCO; araliginda olmalidur,
genellikle 2000 mg/L CaCOs; seviyesinde olmasi istenir (Oztiirk, 2007). Bir
anaerobik sistemde pH, metanojenlerin yasam araliklarinda tutulmak istenir. Aksi
takdirde bu durumdan daha az etkilenen asidojenler baskin hale gelip, reaktorde
UYA birikimine neden olabilir. Bu da pH’1 diisiiriir. CO, konsantrasyonunun artig1
ve reaktdrdeki basing artis1 daha fazla CO;‘nin reaktdrdeki gaz fazindan sivi faza

gecerek ¢dziinmesine ve pH’n diismesine neden olur (Oztiirk, 1999).
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Ayrica siilfath atiksularm aritimi sonrasi ortaya ¢ikan siilfiiriin biliyiik ¢cogunlugu
diisik pH degerlerinde H,S seklinde olmaktadir (Korkut, 2012). Ancak siilfat
indirgeyen bakterilerin kisa siireli (8 saat) pH degisimlerinden metanojenlere kiyasla
daha az etkilendigi belirtilmistir (Leitdo ve dig., 2004). Reaktordeki pH artiginin
muhtemel sebebi proteinlerin par¢alanmasindan olusan NHj {in pH’1 arttrmasidir.
Ayrica pH’1 dengelemek i¢in yapilan fazla kire¢ ilavesi reaktorde kalsiyum
bikarbonat ¢okelmesi meydana gelebilir (Oktem, 2003).

2.3.3. Besi Maddesi Thtiyac1 ve iz Elementler

Anaerobik bakterilerin enerji ihtiyacinin karsilanmasi i¢in organik maddelerdeki
karbon gereklidir. Bununla beraber verimli bir biyolojik par¢alanmada, azot, fosfor
ve iz elementler gibi besi maddelerine ihtiyag vardir. Biyokiitle olusumunun hizli
oldugu isletmeye alma donemlerinde KOI/N/P (KOI, Azot, Fosfor orani) orani
300/5/1~500/5/1 arahiginda tutulur. Kararli isletme hallerinde ise 700/5/1 orani
uygulanabilir (Oztiirk 2007). Karbon ve azot orani anaerobik ¢iiriitme prosesinin
performansmi tanimlamaktadir. Sistemde C/N oram1 bakterilerin metabolik
islemlerini gerceklestirebilmeleri i¢in uygun olmalidir. C/N orani 10/1°den kiigiik
oldugunda bakterilerin biiyiimesini engellemektedir. Ciiriitiiciideki bakteriler karbonu
azota gore 30-35 kat daha fazla parcalarlar. Ham materyalde karbon azot orani
30/1°dir. Besi maddesinde azot bulunmasinin faydalari; aminoasitlerin, proteinlerin
ve niikleik asitlerin sentezi i¢in gerekli elementi saglamasi ve amonyaga doniisen

azotun UYA’y1 tamponlayarak pH’n diismesini dnlemesidir (Oztiirk, 2005).

N ve P gibi makro niitrientler yaninda Na, K, Mg, Fe, Ni, Co, Se gibi iz
elementlerinin anaerobik sartlarda aritma i¢in gerekli oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle diger gevre sartlar1 optimum oldugu halde yeterli KOI giderimi ve diisiik
UYA seviyeleri elde edilemezse iz elementlerin eksikligi s6z konusu olabilir. Bu
durumda asgari Fe, Co ve Ni gibi {i¢ 6nemli iz elementinin reaktérde 0.1 mg/L elde
edilecek miktarda 6zel bir formiil halinde ayarlanmasi gerekir (Oztiirk, 2007). Iz
element miktarlar1 yiiksek oldugunda bakteriler i¢in inhibe edici 6zellik gosterirler.
Bazi iz elementlerin anaerobik aritimda istenen konsantrasyonlari Tablo 2.3’te

verilmistir.
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Tablo 2.3: iz elementlerin anaerobik aritimda istenilen konsantrasyonlar1 (Oztiirk, 2007).

Elementler Intiya¢ Maksimum Eklenen Formlari
(mg/gKOI) | Konsantrasyonlar
(mg/L)

Makro besi maddeleri

Azot 5-15 50 NHs;, NH,CI,NH,HCO;
Fosfor 0.8-2.5 10 NaH,PO4,H3:PO,
Siilfiir 1-3 5 MgS0,.7H,0
Mikro besi maddeleri

Demir (Fe) 0.03 10 FeCl,.4H,0
Kobalt (Co) 0.003 0.02 CoCl,.2H,0
Nikel (Ni) 0.004 0.02 NiCl,.6H,0
Cinko (Zn) 0.02 0.02 ZnCl,

Bakir (Cu) 0.004 0.02 CuCl,.2H,0
Mangan (Mn) 0.004 0.02 MnCl,.4H,0
Molibdat (Mo) 0.004 0.05 NaMoO,.2H,0
Selenyum (Se) 0.004 0.08 Na,SeO;
Tungsten (W) 0.004 0.02 NawWQ,.2H,0
Bor (B) 0.004 0.02 H3BO;

Genel Katyonlar

Sodyum (Na) 100-200 NaCl,NaHCO;
Potasyum (K) 200-400 KCI

Kalsiyum (Ca) 100-200 CaCl,.2H,0
Magnezyum (Mg) 75-250 MqgCl,

2.3.4. Hidrolik Bekletme Siiresi (HRT)

HRT, atik i¢cindeki organik maddelerin bakteriler tarafindan ciiriitiilmesi sonucu
biyogaz iiretmesi i¢in gerekli olan siire olarak tarif edilmektedir. Organik maddenin
bozunmasi i¢in gerekli ortalama zaman, giris ve c¢ikistaki KOI ve BOI degisimlerine
gore hesaplanir. Reaktor i¢indeki bazi organik maddeler tam olarak biyokimyasal
reaksiyona girdiginde, zamanla gaz iiretimi azalmaya baglar. Segilen bekletme stiresi
icinde besi maddelerinin %7080 oraninda biyokimyasal reaksiyona girerek bertaraf
oldugu kabul edilir (Oztiirk, 2005). Bir¢ok kuru proses i¢in bekleme zamani 14-30
giin arasindadir. Sivi igerigi fazla olan ¢amurlar i¢in SRT ise 3 giine kadar olabilir
(Ostrem, 2004). Bekletme zamaninin azaltilmasi reaktor hacimlerini de azalttigindan

tesisin ilk yatirim ve isletme masraflarini da diisiirmektedir.
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Ancak kisa HRT’de reaktor birim hacmi basma tiretimi arttirirken, genel giderimi
azaltmaktadir. Tam o6lgekli reaktor dizaynlarinda bu iki faktoriin dengede olmasi
gerekmektedir (United Tech, 2003). HRT reaktordeki diisiik kati, yiikksek sivi igerigi
olan karigim ile yliksek OLR’yi diisiirebilir. Speece (1996), reaktor sicakligi arttikga
bekleme siiresinin diistiiglinii ve yiiksek sicaklikta biyokimyasal reaksiyonlarin daha

kisa stirede gerceklestigini belirtmistir.

2.3.5. Organik Yiikleme Hiz1 (OLR)

OLR, anaerobik c¢iiriitme sistemlerinin biyolojik doniisiim kapasitesinin Ol¢iimiidiir

(Verma, 2002).

Organik Madde Miktar:  Ginlik Debi kgKOi
Reaktor Hacmi " m?.gin

Organik Yiikleme Hiz: = (210)

Asirt OLR’de sistemde yag asitlerinin birikimi gergeklesecek ve toksik etki
yaratacaktir. Yiiksek OLR oncelikle asidojenleri baskin hale getirecek, UY A birikimi
gerceklesecek ve sonrasmda pH‘mn  distisini  gergeklestirecektir. Boylece
metanojenik bakteriler inhibe olacak ve sistem performansi azalacak veya bitecektir
(Arsova, 2006). Bagh biiyiimeyen sistemlerde HRT uzun tutulup asir1 OLR
yapildiginda biyokiitle yikanir ve bu durum sistemin ¢okiisiine sebebiyet verir. Sabit
film yatakli ve akiskan yatakl reaktorler gibi bagh biliyiiyen sistemlerde yiiksek ve
sok yiliklemelere karsi bagli biiyiimeyen sistemlere gore daha dayanikhidirlar ve

alisma periyotlar1 daha kisadir (Rajeshwari ve dig., 2000).

2.3.6. Toplam Kat1 Miktarnnin Yiikleme Hizina Oran

Diisiik kat1 igeren sistemlerin toplam kat1 miktar1 %10’dan az, orta kati i¢erenlerin
%15-20 aras1 ve ¢ok miktarda kat1 i¢erenlerde ise %22—40 arasindadir. Reaktordeki
toplam kati artisiyla reaktér hacmi azalir. Maksimum metan iiretimi ve en iyi organik
madde pargalanma oranma, diisiik katt madde icerigi ve termofilik sartlarda
ulagilabilmektedir. Yiiksek kati madde igeriginde proses zehirlenebilir (Angelidaki
ve dig., 2006).
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2.4. INHIBiSYON ve TOKSISITE

Anaerobik parcalanmada, her madde bazi1 konsantrasyonlarda zehirleyici
olabilmektedir. Anaerobik parcalanmada agir metaller, oksijen, mineral iyonlar,
stilfat, siilfit, kloroform, kloriir, fenol, siyaniir, amonyum, kisa zincirli organik asitler
ve diger organik asitler mikroorganizmalarin biiyiimelerini engelleyerek toksik etki

yapabilir (Speece, 1996, Hwu ve dig., 1997).

2.4.1. Agir Metal Inhibisyonu

Anaerobik par¢alanmada; sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, amonyum ve

kiikiirt gibi minerallerin az miktarda bulunmasi bakterilerin biliylimelerini
gelistirirken, fazla miktarlarda bulunduklar1 zaman toksik etki yapar. Agir metal
zehirlenmesi birgok anaerobik proseste problemdir. Cinko, bakir, nikel, krom, kursun
gibi agir metaller ¢ok az miktarlarda mikrobiyal biiyiimeyi 6nemli dl¢iide arttirirken,
yiiksek konsantrasyonlarda ise toksiktir (Karri ve dig., 2005, Zaher ve dig., 2007,
Elango ve dig., 2007). Tablo 2.4’de bazi agir metallerin ¢oziinebilir zehirlilik
seviyeleri verilmektedir. Tablo 2.5’de anaerobik c¢iiriitme proseslerinde goriilen agir

metal zehirlenmesinin bulunma durumlar1 verilmektedir.

Tablo 2.4: Anaerobik ¢iiriitme proseslerinde bazi agir metallerin ¢oziilebilir zehirlilik
seviyeleri (Mignone, 2005).

Agir metal Zehirlilik Seviyeleri (mg/L)
Arsenik 05-1.0
Kadmiyum 0.01-0.02
Krom 1.0-15
Bakar 05-1.0
Nikel 0.5-2.0
Cinko 05-1.0

Tablo 2.5: Anaerobik ¢iiriitme proseslerinde goriilen agir metal zehirlenmesinin bulunma
durumlar1 (Mignone, 2005).
Devamh Sik Bulunanlar Ara Sira
Bulunanlar Bulunanlar
Kadmiyum Arsenik Aliiminyum
Krom Demir Kobalt
Bakir Manganez Molibden
Kursun Civa Selenyum
Nikel Glimiig Kalay
Cinko
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2.4.2. Siilfiir inhibisyonu

Siilfiirlin anaerobik aritimdaki 6nemi, siilfath atiksularla ¢alisirken siilfat indirgeyen
bakterilerin  aktivitesidir.  Siilfat indirgeyen bakteriler aynen metanojik
mikroorganizmalar gibi asetik asit ve hidrojeni kullanarak siilfat1 hidrojen siilfiire
(H2S) cevirirler. Siilfat indirgeyen bakterilerin en iyi yasam araligi pH 5-9’dur.
Ancak c¢ok disik pH’larda bile yasamimi siirdiirebilmektedir.  Siilfat
indirgenmesinden dolayr iki tiir inhibisyon olur. 1) Substrat i¢cin rekabetten
kaynaklanan, 2) Coziinmiis siilfiir iyonlarmim metanojenlerin hiicre fonksiyonlarmi
etkilemesinden kaynaklanan. Substrat i¢in rekabette siilfat indirgeyen bakteriler
oksidasyonda enerji ve afinite agisindan metanojenlere goére daha avantajli
olduklarindan yiiksek OLR’lerde ve KOI/SO,; oranlarinda siilfat indirgeyen
bakterilerin direngleri yiiksek olmaktadir ve metan {iretiminin diismesine neden
olurlar. Atiksudaki KOI/SO, > 10 ise olusan siilfiiriin biiyiik boliimii H,S halindedir.
KOI/SO4 < 10°da ise olusan siilfiiriin biiyiik kism1 S° ve s1v1 halde bulunur. KOI1/SO4
< 4’te ise bazi1 komplikasyonlar ve demir tuzlarinin olusumu goézlenebilmektedir.
Metalsiilfit tuzlar1 bakterilerin hiicre duvarlarmi1 kaplayarak substrat gegisini
zorlastirmaktadir. Molibdat siilfat indirgeyen bakteriler i¢in segici inhibitordiir.
Ayrica termofilik sartlar ve sisteme alkalinite ilavesi siilfat indirgeyen bakterileri
inhibe eder. 200 mg/L’nin {istiindeki ¢6ziinmiis siilfiir konsantrasyonlarinda
inhibisyon gergeklesir. Ortamdaki H,S konsantrasyonunun 250 mg/L’ye ulasmasi
asetattan CHj iiretimini tamamen inhibe eder (Oztiirk, 1999, Yildiz, 2013).

2.4.3. Ucucu Yag Asitleri (UYA)

Asit iiretimi sirasinda olusan ugucu asitlerin konsantrasyonlarmin yiikselmesi
sistemde inhibisyona sebep olur. Toplam ugucu asit konsantrasyonu (TUA) degeri
1000-1500 mg/L’yi agsmamalidir (Frostell, 1985). Kimi kaynaklarda bu limit deger
asetik asit olarak verilmistir. Sonu¢ olarak UYA’nin asir1 birikiminde pH diisiisii
gerceklesir. Boylece metanojenler asitojenlerle senkronize ¢alisamaz ve asitojenler
baskin hale gelir. Metanojenlerin isleyisindeki aksamalarda basit organik maddeler
asetik asit yerine propiyonat, biitirat gibi daha kompleks ucucu asitlere doniisiir.
Propinat ve biitirat gibi kompleks maddelerin metan arkeleri tarafindan metana
doniisiim orani diistiktiir. Boylece ¢ikis suyunda metana doniistiiriilemeyen asidik

maddeler bulunur. Bu da sistem performansini diisiiriir, zamanla durdurabilir.
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Anaerobik reaktorlerde ugucu asitlerin birikiminin muhtemel sebepleri asagida

siralanmistir:
> Ani ve/veya stirekli sicaklik degisimleri, asitojenleri basin hale getirir.
> Ani pH degisimleri ve diisiisii, asitojenleri baskin hale getirir.
> N ve P yetersizligi, metabolik aktiviteleri yavaslatir ve amonyak olusumu

ile asit tamponlama kapasitesini dolayisiyla da pH’1 diisiirtir.

> Iz element eksikligi, sistem performansimi diisiiriir.

> Asirt OLR, metanojenlerin UY A’y1 yeterince pargalayamamasina sebep
olur.

> H, kismi basincinin yiiksek olusu, metan arkelerini inhibe eder.

> Reaktor i¢ basincinin yiiksek olusu, CO; nin karigimdaki artig1 ve pH

diisiisiine sebep olur.

2.4.4. Amonyak

Amonyak zayif bir asittir ve sularda genelde amonyum iyonu (NH;") seklinde
bulunur. Serbest amonyak (NH3—N) ile amonyum azotu arasindaki oran pH’a bagh
olarak degisir. pH arttikgca amonyum iyonunun serbest amonyaga (NH3—N) doniisiim
orani artar. Metan bakterileri i¢in asil toksik etkiyi serbest amonyak (NH3;—N)
gergeklestirir. Bu ylizden amonyagin inhibisyonu 6zellikle yiiksek pH’larda daha
tehlikelidir (Korkut, 2012). McCarty (1964), NHs;-N konsantrasyonunun 150

mg/L’nin iizerinde olmas1 durumunda toksik etki yaptigini gostermistir.

Toplam  amonyak azotunun, 50-200 mg/L  seviyelerinde  anaerobik
mikroorganizmalar i¢in yararli bir makro besi maddesi, 1500-3000 mg/L
seviyelerinde pH>7.4 i¢in inhibitér, 3000 mg/L’den yiiksek konsantrasyonlarda ise
pH’dan bagimsiz olarak toksik etki gosterdigini belirlemislerdir (McCarty ve
McKinney, 1961, McCarty 1964, Oztiirk, 2006). Sonug¢ olarak NHj3 toksisitesinin
“bakteriostatik™ etki gosterdigini agiklamaktadir. Bakteriostatik etki; bazi hiicresel
fonksiyonlarmn sona ermesine yol acar. Bakteriosidal etki ise yasamin tamamen sona

ermesine yol agar (Speece, 1996).
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2.5. ANAEROBIK REAKTOR TiPLERI

Anaerobik reaktdrler tipleri ve bu reaktorlerin temel karakteristikleri Tablo 2.6’da
verilmistir. Askida biiyiiyen sistemlerde, reaktor icinde graniiler veya flok olarak
askida halde bulunan mikroorganizmalar mevcuttur (Demir ve dig., 2000).
Genellikle 6n ve son ¢oktliirme ¢amurlar1 gibi partikiiler maddeler igeren atiklarin
aritiminda kullanilirlar (Korkut, 2012). Bagh biiyiiyen sistemler sabit filmli ya da
biyofilm sistemler olarak da adlandirilirlar. Biyokiitle inert maddelere film olarak
baglanmis bakterileri kapsar (Demir ve dig., 2000). En ¢ok gida atiklar1 gibi ¢Oziiniir
organik atiklarin aritimi i¢cin uygundur. Hibrit sistemler ise ¢oziinilir atiklarda en iyi
sonucu vermekle birlikte hem c¢Oziiniir hem de partikiiler maddelerin aritiminda

kullanilabilir (Korkut, 2012).

Tablo 2.6: Anaerobik askida biiyiiyen, bagl biiyiiyen ve hibrit sistemlerin karsilastiriimas.

Faktor Askida Biiyiiyen Hibrit Sistemler Bagh Biiyiiyen
(Biyofilm)
Ulagilabilir biyokiitle Diistik Yiksek Yiiksek
konsantrasyonu
Ulasilabilir SRT Diisiik Yiiksek Yiiksek
Partikiillii atiksulara Uygun Kismi giderim Diisiik giderim
uygunlugu
Cok konsantre Uygun Uygun degil Uygun degil
atiksulara uygunlugu
Seyreltik atiksulara Uygun degil Uygun Uygun
uygunlugu
Giderim verimi Sinirlt Yiiksek Yiiksek
Degisen debilere ve Diisiik SRT Uzun SRT nedeniyle Uzun SRT nedeniyle
toksik etkilere nedeniyle sinirh yiksek direng yiiksek direng
dayanimi
Gii¢ gereksinimi Genellikle ¢ok Cikista geri devir Yatak malzemesi
diistik varsa daha yiiksek akigkansa yliksek olabilir

2.5.1. Askida Biiyiiyen Sistemler

2.5.1.1. Klasik Anaerobik Camur Ciiriitiiciiler

Klasik anaerobik ciiriitiicliler; tam karisimli ve geri devirsiz reaktorlerdir. Geri
devirsiz olduklarindan SRT, HRT’ye esittir. Yavas ¢ogalan metan bakterilerinin
sistemden yikanmamasi i¢in SRT en az bakterilerin spesifik biiylime siiresi kadar

olmalidir.
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Pratikte SRT 15-20 giin alinir. Hacmin ¢ok biiyiikk olmasi ve ¢ikistaki AKM
konsantrasyonunun yiiksek olusu gibi mahsurlar1 dolayisiyla endiistriyel atiksularin

aritiminda pek kullanilmazlar (Oztiirk, 2007).

2.5.1.2. Anaerobik Kontakt (Temas) Reaktorii (ACR)

Anaerobik kontakt reaktorler esas olarak harici ¢gamur ¢oktiirme tanki olan siirekli
karigimli tank reaktorlerdir. Reaktorden sonra sivi—gaz ayirici ve ¢oktiirme tanki
gelir. Camur tanelerine tutunan biyogaz, ¢amurun ylizme problemine neden
olabilmektedir. Bu yiizden faz ayirici, reaktor karigimindaki biyogaz baloncuklarini
ayirmaktadir. Yiiksek SRT’yi saglamak icin ¢oktiirme tankinda ¢oktiiriilen camur
reaktore geri devredilir.  Anaerobik kontakt reaktorler yiksek AKM
konsantrasyonuna sahip atiksular i¢in uygundur. Mikroorganizmalar partikiillere
tutunarak c¢okelebilirligi sekillendirmektedirler. Tipik bir anaerobik kontakt reaktérde
biyokiitle konsantrasyonu 4—6 g/L’dir. Cokelebilirlige gére maksimum 25-30 g/L
gibi yiiksek konsantrasyonlara ulasabilmektedir. OLR hizlar1 0.5 ila 10
kgKOI/ m°. giin arasindadir (Khan, 2008).

2.5.1.3. Yukart Akisli Anaerobik Camur Yatakli Reaktor (UASB)

Anaerobik atiksu aritiminda en genis kullanim alanma sahip yiliksek hizli anaerobik
reaktor tipidir (Lettinga, 1994). Yukari akishi camur yatakl reaktorlerinin en 6nemli
ve karakteristik 0zelligi, faz ayiricilarinin bulunmasidir. Faz ayiricilarin sivi fazdan
kacan biyogaz1 toplamak, reaktoriin st kismindaki askida kati1 maddenin
¢okelmesini saglamak, ¢ikis suyundaki AKM konsantrasyonunu diisiik seviyede
tutmak ve kesikli olarak gelebilecek yiiksek hidrolik yiiklerde yiikselen camura alan
yaratmak gibi dort dnemli fonksiyonu vardir (Y1lmaz, 2004).

Cokelme hiz1 ¢ok yiiksek agir aktif graniiler ¢amur yatagi sayesinde HRT’nin 34
saat gibi degerler almasinda dahi biyokiitle kayb1 olmaksizin sistem
isletilebilmektedir. Bu reaktdrlerin anaerobik akiskan yatakli reaktdrler ve anaerobik
filtrelere kiyasla yliksek organik yiiklerden daha az etkilenme, yiiksek aktiviteli
camur igerigi, tikanma probleminin olmamasi ve ilk yatirim maliyetinin az olmasi
gibi avantajlar1 vardir. Sistemin tasarim1  ve igletimi, mikroorganizmalarin

graniillesmesinin saglanabilmesine baghdir. Graniillesme atiksu karakterine bagldir

(Ubay, 1993).
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Flokiiler ¢amur iceren yukari akighh havasiz ¢amur yatakli reaktorlerde, giristeki
askida katilar biyokiitlenin metanojenik aktivitesini diisiirdiigii icin yiiksek miktarda
AKM iceren atiksularin aritiminda graniilasyon prosesi gergeklesmeyebilir. Ayrica
bu sistemlerin; organik sok yiiklere karsi hassas olmasi, alan ihtiyacinin fazla olmasi
gibi dezavantajlar1 da mevcuttur. Buna ilaveten igletmeye almak uzun bir periyot
gerektirir. Isletmeye alma siiresini kisaltmak igin graniiler as1 gerekmektedir

(Rajeshwari ve dig., 2000).

2.5.1.4. Anaerobik Ardisik Kesikli Reaktor
Ardisik kesikli anaerobik reaktorler (AnAKR), kesikli olarak calistirilan ve birbiri
ardma gelen adimlardan olusan bir anaerobik prosestir. Kabaca, doldur—bosalt

sistemler olarak diistiniilebilir. AnAKR’de 4 temel islem adimi1 vardir.

Bunlar sirasiyla ifade edilecek olunursa;
1. Besleme
2. Reaksiyon
3. Coktiirme

4. Sistemin bosaltilmasidir

Besleme, reaksiyon, c¢Oktiirme ve bosaltma islemleri ayni1 reaktor iginde

gerceklestirilir. Ayrica bir ¢okelme tankina ihtiyag yoktur (Giirtekin, 2005).
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Sekil 2.2: Ardisik kesikli reaktdr sisteminin genel proses akim semasi.
Besleme hacmi; HRT ve OLR’ye bagli olarak hesaplanir. Reaksiyon adiminda

substrat metana doniistiiriiliir.  Burada bekleme siiresi; atiksuyun sicakligina,

biyokiitle konsantrasyonuna ve istenen ¢ikig suyu kalitesine bagli olarak belirlenir.
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Bu adimda sistem mekanik karistiricilar vasitastyla karistirilir. Coktiirme adiminda
karigtirma islemine son verilir. Burada gegen siire biyokiitlenin ¢okebilirligine baglh
olarak degisir. AKM konsantrasyonu ve substrat/biyokiitle (F/M) degeri ¢okelme
hizlarina etki eden iki 6nemli parametredir. Son asama olan sistemi bosaltma
asamasinda, reaktoriin list fazindan aritilmis su almir. Cekilecek suyun miktari
sisteme alinan atiksu miktarina esittir. AnAKR’ ler siirekli karigtirmali sistemlere
gore daha fazla biyokiitleye sahiptirler ve ayr1 bir filtrasyon tinitesi de gerektirmez.
SRT, OLR, HRT ve dongiisel reaksiyon siireleri sistem performansini etkileyen

baslica etkenlerdir (Korkut, 2012).

Sistemin avantajlari;
On ¢oktiirme ve son ¢oktiirme gerekmez.
Giris ve filtrasyon tiniteleri gibi ¢ikis yapilarina gerek yoktur
Camur geri devrine gerek yoktur

Sistemlerin isletilmesi esnek ve kolaydir.

Dezavantajlar1 ise;
Reaksiyonu kontrol etmek i¢in bir kontrol sistemi gerekliligi
Sistemden biyokiitle kaybmin yasanmasi olarak sayilabilir (Saraphiroma ve
dig., 2011).

2.5.1.5. Anaerobik Membran Biyoreaktor (AnMBR)

Aerobik olarak isletilen aktif ¢amur igerisine bir membran filtrasyon sistemi
konulmasi (MBR) atiksu aritiminda yeni bir perspektif olarak goriilse de 1970’lerden
beri ¢calismalar devam etmektedir. Ancak anaerobik bir aktif ¢amur icerisine bir

membran filtrasyonu konulmas: Aerobik MBR’den daha yenidir (McCarthy, 2010).

AnNMBR anaerobik aritmanin avantajlarin1 bir membran modiilii ile birlestirerek
hibrit bir aritma sistemi olusturmustur. AnMBR’de membran modiilii batik (dahili)
ya da haricidir. AnMBR ile ilgili detayli bilgi ‘Anaerobik Membran Biyoreaktorler’

baslig1 altinda ileriki boliimde verilmistir.
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2.5.2. Sabit Film Sistemler

2.5.2.1. Anaerobik Filtreler (AF)

Anaerobik filtreler, substrat ile onu parcalayan bakteriler arasinda daha fazla temas
yiizeyi elde edilmesi amaciyla tasarlanmigtir. Yiiksek hizli aritma sistemi olarak
kuvvetli organik atiksularin aritimmda kullanilmasi icin uygundur (Oztiirk, 2007).
Filtrelerde yiiksek KOI degerine sahip atiksularin yani swra diisiik yiiklerdeki
atiksular da aritilir, hidrolik, organik ve toksik etkilere kars1 dayaniklidir, ¢amur
bekleme siireleri yiiksek, ¢amur iiretimi diisiik ve biyokiitle kayb1 azdir (Yilmaz,

2004).

Anaerobik filtre dizayninin en 6nemli parametrelerinin,
 Hidrolik bekletme siiresi,
* Dolgu malzemesi tipi,

* Akimin yonii, oldugunu saptanmustir.

2.5.2.2. Akiskan ve Genisletilmis Yatakli Anaerobik Reaktor (FBR, EBR)
Reaktorler icerisindeki biyokiitle kum, antrasit, aktif karbon gibi inert medyaya
tutunarak biyofilm olusturur. Akiskan yatakli reaktorlerde bu maddelerin caplari
yaklasik 0.1-0.8 mm’dir. Reaktordeki 10-25 m/s gibi ¢ok yiliksek yukar1 akis
hizlartyla cahsilabilinir. Cok yiiksek organik yiikler (40-60 kgKOI/m®.giin)
uygulanabilen ve HRT’yi 1.5-3 saate indirilebilen bu sistemin pH ve sicaklik
dalgalanmalari, yiikleme ve KOI’deki piklere karsi toleransi oldukg¢a yiiksektir
(Oztiirk, 2007).

Ayrica yatak genisligi ¢coken camurun 3 kati1 hacmine ulasabilir. Bu da biyofilmdeki
substrat diflizyounun oldukc¢a iyi oldugunu gosterir. Ayrica tikanma ve kisa devre
gibi problemler olusmaz. Diger reaktdr konfigiirasyonlarma gore biitanol {iretimi
oldukc¢a yiiksektir. Kesikli sistemlerde 0.10—0.38 g/L.saat biitanol {iretimi varken
akigkan yatakli reaktorlerde 4.5-15.8 g/L.saat’tir. Dezavantaj olarak igletme zorlugu
ve yiiksek sirkiilasyon maliyeti sayilabilir. Genisletilmis yatakli reaktorler akiskan
yatakli reaktorlerle cok benzerlik gosterir. Ancak 2 temel fark vardir. Genisletilmis
yatakli reaktorlerde 0.3-3 mm gibi genis capli medya kullanilir ve genisletilmis

camur birim hacimde daha kiigiik temas alanina sahiptir.
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Akigkan yatakli reaktorlere gore inert medya daha hareketsizdir. Ayrica uykari akis
hiz1 camur yataginin ancak %15-30 genislemesini saglamaktadir (Khan, 2008).

2.5.2.3. Perdeli Anaerobik Reaktor

Bu tip reaktorlere, atiksu akiminin perdelerle yukari akis moduna getirildigi seri
bagli anaerobik camur yatakli reaktorler olarak bakilabilir. Reaktdrdeki g¢amur
(biyokiitle) gaz liretimi ve sivi akimi etkisiyle yukari/agagi hareket ederken ayni
zamanda boyuna yoniinde de yavas bir hizla ¢ikisa dogru ilerler. Perdeli anaerobik
reaktorlerde biyokiitlenin graniiler yapida olmasi gerekmez. Ortalama 4-5 kademeli
olarak uygulanan reaktorlerde HRT 6-24 saat, reaktor biyokiitle konsantrasyonu 4—
20 g/LL araliklarinda degismektedir. Evsel atiksularin 18-28°C’de aritimi i¢in 2.2
kg/m3.g1'in’h'ik hacimsel vyiiklerde %90’Iikk KOI giderimlerinin elde edildigi
bildirilmektedir (Oztiirk, 2007).

2.5.2.4. Genisletilmis Graniiler Camur Yatakli Reaktorler (EGSB)

EGSB reaktorler hem UASB, hem de FBR biyofilm proses ozelliklerinin bir
kombinasyonudur. FBR o6zellikleri ele alinirsa; burada inert maddeyle olusan
biyofilm, graniiler c¢amurdur. Graniiler ¢amur olusturulurken flokiiler ¢amur
sistemden yikanmis olur. UASB’lerde reaktorde olusan 6lii noktalar farkli reaktor
dizayn1 gereksinimini getirmis ve reaktdrler ince uzun tasarlanmistir. Boylece daha
yiiksek temas ylizeyi ve 4-10 m/saat gibi yukari akis hizlarinda ¢alisma imkani
dogmustur. Olii noktalarda olusmamustir. Kimi arastirmacilar EGSB reaktorleri tam
karisimli reaktorler olarak kabul eder. Yukar1 akis hizi ile substrat giderimi arasinda
direkt bir baglant1 kurulamasa da graniiler ¢gamurun boyutu ve reaktdr i¢cyapisinin
onemli oldugu tespit edilmistir. EGSB reaktorler de bir diger yapi da geri devir ve
sirkiilasyondur. Ince uzun reaktériin {ist kismmdan ¢ikis atiksuyu giris atiksuyu ile
karigtirilarak yeniden dozlanir. Bu da toksik ve yiiksek yiiklemelerde seyreltme
saglar. 40 kgKOI/m® giin e kadar yiikleme yapilabilir. Ancak dezavantaj olarak
diisiik askida kati ve koloidal madde giderim verimi mevcuttur ve de seyreltik

atiksularda daha iyi verim eldesi miimkiindiir (Seghezzo ve dig., 1998).
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2.5.2.5. Iki Kademeli Anaerobik Aritma Sistemleri

Anaerobik aritma sistemleri asit ve metan iretiminin tek bir reaktorde meydana
geldigi tek kademeli reaktor seklinde uygulanmak yerine, bu iki kademenin ayrildig:
iki  kademeli (asit reaktori—metan reaktorii) reaktorler tarzinda da
uygulanabilmektedir. Faz ayrimimna gitmek suretiyle anaerobik aritmada organik
yiikiin %50’ye yakin oranda artirilmast miimkiindiir. Boyle bir uygulama ile toplam
hacimde de %3040 oraninda bir kii¢iilme saglanabilmektedir. Tam karisimli bir
havasiz tank veya derin havasiz iki kademeli ve tek kademeli anaerobik reaktorler
icin isletme durumlarmnm genel karsilastirilmas: Tablo 2.7°de verilmektedir (Oztiirk,

1999).

Tablo 2.7: Tek kademeli ve iki kademeli sistemlerin isletimlerinin karsilastiriimasi.

Tek Kademeli ki Kademeli
Avantajlan —Daha az yatirim maliyeti —Daha hizli igletmeye alma
—Isletme ve kontrol kolaylig1 | —Prosesin daha kararl olmasi
—Aritma  veriminin  daha
yiiksek olmasi
—Kat1  organik maddelerin
daha iyi pargalanmasi
Dezavantajlar: —Daha uzun siirede isletime | —Daha yiiksek yatirim
alma maliyeti
—Daha kararsiz proses —Kontroliiniin ~ daha  zor
—Organik yiik degisimlerine | ©IMast
hassaslik —pH’in siirekli kontroliiniin
gerekliligi

2.6. ANAEROBIK SURECLERIN iZLENMES]i ve KONTROLU

Havasiz ayrismanimn istenilen diizeyde olabilmesi i¢in aritma sisteminin siirekli
izlenmesi ve kararsizliklara karsi gerekli tedbirlerin zamaninda alinmasi gerekir.
Etkili bir isletme ve izleme sonucu, yiliksek verimli aritmanin saglanmasi, metana
doniisiim oraninin yiiksek olmasi ve olabildigince az aritma ¢amuru olugsmasi gibi

yararli sonuglar elde edilir.
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2.6.1. Proses Kontrolii

Proses kontroliiniin amaci aritma sistemindeki diizensizliklerin miimkiin olan en
erken siirede tespit etmektir. Havasiz aritmada proses kontrolii bakimindan dikkatle
izlenmesi gereken parametreler Tablo 2.8’de verilmektedir. Prosesin izlenmesi
amaciyla, bu parametrelere ilaveten ozellikle SRT ve atik kompozisyonun da
kontrolii gereklidir. Kararliligin1 kaybeden bir anaerobik reaktdrde dengesizlik ilk
once sistemdeki UY A konsantrasyonunun artmasi sonucu pH’da ani bir diisiis ile
kendini gosterir. pH’da gozlenen diisiisten bir siire sonra alkalinitede ani azalma
gozlenir. Bu esnada gaz iiretiminin yavaslamasi nedeniyle gaz debisinde azalma ve
gazdaki metan yiizdesinde diisiis olur. Bunlarin sonucu olarak reaktor c¢ikisindaki

KOI konsantrasyonu yiikseltir ve sistemin verimi diiser (Korkut, 2012).

Tablo 2.8: Havasiz aritma proses kontrolii i¢in izlenmesi gereken parametreler (Oztiirk,

1999).
Sivi fazda Gaz fazinda
UA Gaz iiretim hizi
pH Metan veya CO; iiretim hizi
Alkalinite Biyogazdaki CO, yiizdesi
L, Biyogazdaki H, yiizdesi
KOI
Stv1 seviyesi
Coziinmiis H,

2.6.2. Prosesteki Kararsizliklar

Kararliligmi kaybeden bir anaerobik reaktorde dengesizlik ilk once sistemdeki
toplam ugucu asit konsantrasyonunun artmasit sonucu pH’da ani bir diisiis ile kendini
gosterir. pH’da goriilen diisiisten bir siire sonra alkalinitede ani azalma gézlenir. Bu
esnada gaz liretiminin yavaslamasi nedeniyle gaz debisinde azalma ve gazdaki metan
yiizdesinde diisiis olur. Bunlarm sonucu olarak reaktdr c¢ikisindaki KOI
konsantrasyonu yiikselir ve sistemin verimi diiser. Proses stabilitesi kaybolan bir
anaerobik reaktoriin tekrar kararl hale gelmesi i¢in dncelikle pH: 7 civarma getirilir.
Karasizliga neden olan sebepler belirlenir ve uygun tedbirler uygulanir. Bazi
karasizlik durumlarinda reaktdrde pH’mn artirilmasina ve organik yiikiin azaltilmasina
ragmen sistemde ugucu asit konsantrasyonu diismeyebilir. Bu durum, ugucu asidin

propiyonik asit agirlikl oldugunu géstermektedir.
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Bu durumda, reaktdr iyice seyreltilmis atik veya temiz su ile yikanwr. UYA
konsantrasyonu normal seviyeye geldikten sonra OLR kademeli olarak arttirilir. Gaz
debisindeki diisme ve CHj yiizdesindeki azalma havasiz reaktorlerde kararsiz
durumun iyi bir gdstergesidir. Iyi isletilen reaktorlerde metan yiizdesi %70’in
iizerindedir. Bu deger %065’in altinda ise sistem dengesi bozulmus demektir

(Alvarez, 2003) .

Tablo 2.9: Anaerobik reaktorlerdeki kararsizliklar ve tahmini sonuglari (Oztiirk, 1999).

Karasizhklar Olusabilecek Problemler Sonuglari

Besleme debisinin | Mikroorganizma yikanmasi | Metan yiizdesinin diismesi

artmasi pH’1n diismesi

Metanojenlerin bekleme | Alkalinitenin diismesi
stiresinin -~ azalmasindan | Gagz iiretim hiznin diismesi
etkilenmesi
Yiikleme artis1 Oncelikle metanojenler | Ugucu yag asiti
Toksik madde varligi etkilenebilir konsatrasyonundaki artisa
bagli olarak pH diismesi
Sicaklik salinimlar
Oksijen varligt Ugucu yag asiti birikmesi

Asetik asit haricindeki ucucu
asitlerin birikmesi

2.7. MEMBRAN BiYOREAKTORLER (MBR)

2.7.1. MBR’lerin Tarihcesi ve Gelisimi

MBR’lerin giiniimiize gelene kadar 3 temel nesli ortaya ¢ikmis ve 4. nesil de gelisme
asamasindadir (Crawford vd., 2000). Tablo 2.10’da MBR’lerin tasarim kriterlerine
gore gelisimi Ozetlenmistir. Kentsel veya evsel atiksu aritimi i¢in kullanilan 1. nesil
MBR’ler daha ¢ok kiiciikk debilerde, kanalizasyona bagli olmayan bolgelerde ve
atiksu geri kazamim ve kullanimi igin uygulanmislardir. Ornegin, karavan parklari,
uydu yerlesimleri, kayak merkezleri ve ofis kompleksleri kullanim alanlar1 olmustur.
Bunlar isletim kolayliginin ve degisken ytiklerin karsilanabilirliliginin 6nemli oldugu
tesislerdir. 1. nesil MBR’lerde 15000-25000 mg/L AKM ve 50 giin veya daha fazla
SRT uygulanmistir. Cok yliksek SRT’den dolayr bu sistemler biyolojik aritim
acisindan oldukga kararli ve nispeten problemsizdir. Yiiksek kalitede ¢ikis suyu, tam
nitrifikasyon, az camur miktarlar1 ve seyrek camur atim1 ve az degiskenlikteki ¢ikis

suyu kalitesi bu neslin avantajlar1 olmustur (Crawford v., 2000).
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Tablo 2.10: Tasarim kriterlerine gére MBR’larin gelisimi (Crawford vd., 2000)

Parametre 1. Nesil |2. Nesil |3. Nesil
SRT (giin) 50+ 20+ <10-15
AKM (mg/L) 20000+ |20000 |10000
NH3 giderimi Var Var Var
Toplam azot giderimi | Yok Var Var
Fosfor giderimi Yok Var Var

1. nesil uygulanabilirliginin artmas1 ve teknolojik gelisimler sonucu 2. nesil MRB’ler
devreye girmistir. 2. nesil MBR’lerin en onemli iki 6zelligi MBR’lere biyolojik
niitriyent (azot ve fosfor) giderimi 6zelliginin eklenmesidir. Tam nitrifiye eden bir
tesisde, azot giderimi aerobik boliimde olusan nitratin AKM ile anoksik boliime geri
dondiiriilmesi ve anoksik bdliimde de denitrifikasyon sonucu nitratin azota
indirgenmesi ile gergeklesmektedir. Denitrifikasyon ile ayn1 zamanda alkalinite geri
kazanimi da elde edilir. 2. neslin diger bir 6zelligi de kimyasal fosfor giderimi i¢in
MBR’lere metal tuzlarinin eklenmesidir. Tesislerde elde edilen sonuglara gore ¢ikis

fosfat konsantrasyonlar1 0.1 mg/L’den azdir (Crawford vd., 2000).

[Ik uygulamalarda, metal tuzlarinin eklenmesi ile MBR’de AKM konsantrasyonlari
sabit SRT’de 25000 mg/L gibi yiiksek degerlere ¢ikmistir. Dolayisiyla, sonraki
uygulama veya isletme periyotlarinda SRT azaltilmistir. 2. nesil MBR’lerde bundan
dolayt AKM ve SRT sirasiyla 15000-20000 mg/L ve minimum 20 giin olmustur. 3.
nesil MBR’lerdeki ana hedefler membran akisini ve kapasitesini artirabilmek, sistem
SRT ve AKM’sini azaltabilmek ve toplam maliyeti optimize edebilmek olmustur.
Buna bagli olarak 3. nesil MBR’lerde sadece iiretici firmalarin degil, aritma tesisi
isletmecileri ve miihendislik-danismanlik firmalarinin da sorumluluklar1 artmaya
baslamistir. Daha diisitk AKM konsantrasyonlar1 (10000 mg/L civari) ile ¢alisilmasi
stiziintli suyu akisint da artrmugstir (Crawford vd., 2000). Azaltilan AKM ve SRT
(gerekli biyolojik proses kinetiginin yakalanmasi agisindan) 3. nesil MRB’lerin temel
ozelligidir. Ancak bu olumlu degisiklikler diger yandan bazi proses ve tasarim
olumsuzluklar1 da meydana getirmistir. Azaltilan SRT uzun siireli i¢ solunum
ihtiyact i¢in gereken enerjiyi gerektirmese de, daha yakimn ve etkin proses kontrolii
gerektirip, giinlik OLR  varyasyonlarmm etkisi agisindan  problemler

cikarabilmektedir (Yigit, 2007).
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Daha diisik AKM ile ¢alismak membran ekipman maliyetini azaltmakta ve pik
debileri karsilayabilme kapasitesini artirmaktadir. Ancak ayni zamanda da gerekli
reaktor hacmini ve iiretilen atik gamurun hacmini artirmaktadir. Son birkag yil i¢inde
inga edilen veya tasarimi yapilmakta olan MBR’lere bakildiginda sadece toplam
saymin degil, ayn1 zamanda ¢ok daha biiyiik skalada debileri aritacak MBR’lerin de
arttigin1 gérmekteyiz (Crawford vd., 2000; Judd, 2006;Chae ve Shin, 2007).

Tasarim yaklagimi acisindan giiniimiizdeki tecriibenin gelistirilmesi gereken temel
husus kiiciik- veya orta-dlgekteki uygulama tecriibelerinden biiylik-6lgege gegistir.
Ornegin, 3000 mg/gﬁn debisindeki bir MBR makul sayida modiiler {initelerle
tasarlanabilir. Ote yandan biiyiik debiler igin tasarimda benzer biiyiikliikte daha fazla
modiiler {inite mi, yoksa daha biiylilk modiillerin mi kullanilacag1 secilmek
zorundadir. Etkili temizlik icin smirh sayida biiyiik modiiller tercih edilir. Ote
yandan, etkili geri yikama ve dengeli debi tasarimi acgisindan her modiiliin etkin
biiyiikliigiinde smirlamalar olabilir. Biiyiik tesislerdeki diger potansiyel bir zorluk da
stirekli ve periyodik temizleme mekanizmalarmin tasarmdir. Kiiglik tesislerde
membran modiillerinin tankdan ¢ikartilip, harici olarak temizlenip, tekrar tanka
konumlanmas: etkili olsa da bu yontem biiyiik tesislerde pratik olmayabilir.
Dolayisiyla biiylik tesislerde temizleme yoOnteminin etkinligi iiretici firmalar

arasmdaki temel rekabet noktalarindan bir tanesidir.

MBR’lerde tecriibenin az oldugu diger bir husus da camur isleme prosesleriyle
ilgilidir. Giiniimiize kadar ¢ogu kiigiik 6l¢ekli MBR uygulamalar1 atik ¢camurlar1 i¢in
aerobik ¢amur stabilizasyonu, susuzlastirma veya stabilizasyon sonrasi direk araziye
serme islemini uygulamistir. Biliylik tesislerde ise fazla miktarlardaki ¢amurdan
dolay1 6nce camur yogunlastirma, sonra aerobik veya anaerobik cliriitme ve
susuzlastirma kademeleri gerekmektedir. Su ana kadar az uygulamadan dolayr MBR
camurlarinin yogunlastirilabilirligi ve ¢amurlarin aerobik veya anaerobik olarak hizli
stabilizasyonu hakkinda yeterli arastirma ¢alismasi yoktur. MBR ¢amurlar1 yonetimi
icin arastirma gelistirme faaliyetleri su an 4. nesil MBR’lerin temel hususlarindan

birisidir (Yigit, 2007).
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2.7.2. MBR’lerin Yapisi ve Calisma Prensipleri

MBR, membran ekipmani sayesinde aritilmig su ve biyokiitlenin fiziksel olarak
filtrasyon ile ayrildig: siispansiyon biiyiime modundaki bir biyokimyasal oksidasyon
(aktif camur gibi) prosesidir. Konvansiyonel aktif camur prosesinde iki ayr1 tankda
gerceklesen biyokimyasal oksidasyon (havalandirma tankinda) ve su/biyokiitle
ayrimi  (sedimantasyon ile ¢oOkeltim tankinda) MBR’lerde tek tankta
gerceklesmektedir. Bu tank icinde havalandirma suretiyle aktif g¢amur
olusturulmakta, tankin i¢cinde suda gomiilii olan membran kasetlerindeki fiberlerin ya
da diiz tabaka membranlarin ¢ok kiigiik gozeneklerinden vakum uygulanarak
aritilmig su ¢ekilmekte ve biyooksidasyon ile karbon giderimini yapan biyokiitle tank
icerisinde kalmaktadir. Sekil 2.3°de membran fiberlerini igeren bir Kkaset
gosterilmistir. Sekil 2.4°de ise bir membran kasetinin tankin igerisine konumlanirken

cekilen fotografi gosterilmistir.

Genellikle MF (yaklasik 0,2 pm gozenek biiyiikliigii) ya da UF (yaklasik 0,01 pm
gozenek Dbiiyilikliigli) membran iiniteleri MBR’lerde kullanilmaktadir. Aritma
sirasinda zamanla fiberler tizerinde olusan kek/kirlenme tabakasi (foulant layer) bu
gozenekleri daha da kiiciiltmekte ve su/biyokiitle ayrimini, askida kat1 madde ve

mikroorganizma giderme verimini artirmaktadir (Yigit, 2007).

Sekil 2.3: Bir MBR membran kaseti
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Sekil 2.4: Bir membran kasetinin tank i¢ine konumlanmasi

Tipik bir MBR {initesi akim semas1 Sekil 2.5’de gosterilmistir. Sekil 2.6’da verilen
fotograf ise A.B.D.’de bir aritma tesisinde hizmete alinan MBR {initesinin {istten
gorlinlistidiir. Atiksudaki membranlar1 tikayabilecek biiyiik ¢capli materyalleri (bez,
plastik, kagit pargalar1 gibi) ayirmak i¢in mekanik kaba ve ince 1zgaradan (1-2 mm
capl) gecen atiksu direk olarak ©on cokeltime gerek olmadan MBR tankina
girmektedir. Ancak giris askida kati madde muhtevasi nispeten fazla olan atiksularda
MBR iinitesinden 6nce 6n ¢okeltim de uygulanabilmektedir. Daha kii¢iik ¢aph
(=0,1-1 mm) ve daha yiiksek tutma kapasitesi olan doner tambur 1zgaralar genellikle

MBR sistemlerinde konvansiyonel 1zgaralara tercih edilmektedir (Kitis ve dig.,

2009).

MBR tankinin giris boliimii kapali ve havalandirmasiz yapilarak anoksik sartlar
saglanip denitrifikasyon uygulanabilir. Bunun i¢in havalandirma tankinda
nitrifikasyon ile olusan nitrat biyokiitle geri dongiisii ile anoksik tanka geri
pompalanir. Boylece istege bagli olarak organik karbon gideriminin yaninda
amonyak azotu giderimi de saglanir. Eger fosfor giderimi de amaglanirsa tankin ilk
giris kismma bir anaerobik bdliim eklenip fosfor da biyolojik olarak atiksudan
giderilebilir. Dolayisiyla MBR prosesi biyolojik niitrient giderimi i¢in de uygundur
(Judd, 2006).
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Baz1 sentetik toksik organik maddelerin, fosforun (kimyasal olarak giderim ig¢in)
veya agir metallerin (her ne kadar evsel atiksularda genellikle sorun olmasa da)
giderimi istenirse opsiyonel olarak koagiilasyon/flokiilasyon igslemi i¢in bazi metalik
koagiilantlar suya eklenebilir. Tiim bu 6zellikler MBR’leri ¢ok esnek bir aritma
prosesi haline getirir. Vakum ile membran fiber gozeneklerinden ¢ekilen aritilmig su
konvansiyonel sistemlere gore ¢ok daha yiiksek kalitededir. Olusan atik ¢amur diger
konvansiyonel sistemlerde oldugu gibi nihai bertaraf icin proses edilir ve giibre
olarak tarim, rekreasyon arazilerinde kullanilabilir (Yigit, 2007).

Metal Eklenmesi
(Opsiyonel)

Anoksik Boliim Ki
7 : Aerobik Bolum Me7ran Elcprmany

gf:,:‘;u—> Izgara —P> o) O‘ o) 1) 1) ®] »Al’ltlh’nls
@ Cikis
@) @ ® © 0 (© @ © (Suzintu)
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© | © § T e -

l P Atik Camur

AKM geri doniisimi
(denitrifikasyon icin)

Sekil 2.5: Tipik bir MBR sistemi akim gemasi

Sekil 2.6: Bir MBR f{initesinin iistten goriiniisii
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MBR’ler kompakt sistemler oldugu i¢in konvansiyonel sistemlere gore ¢ok daha az
arazi gereksinimi vardir. Dahili sistem MBR’lerde tiim aritma asamalari
(havalandirma, sivi/biyokiitle ayrimi ve fiziksel dezenfeksiyon) tek bir tankta
gerceklesmektedir. MBR’lerin belki de en heyecan verici 6zelligi halihazir isletimde
olan konvansiyonel aktif camur sistemlerinin kolaylikla MBR sistemlerine
donistiiriilebilmesidir.  Halihazir  havalandirma tankmna batik  membranlar

yerlestirerek bu islem gerceklestirilebilmektedir (Yigit, 2007).

Membran Proseslerde ayirma mekanizmasi, basing (AP), sicaklik (AT),
konsantrasyon (AC) ve eletriksel potansiyel (AE) farkina dayanan siiriicti kuvvetlerin
etkisi ile gerceklesmektedir. Bu siirlicii kuvvetlerin etkisi ile besleme akimi iki ayr1
akima ayrilir. Membrandan gecen akim ‘sliziintii (permeat)’, gecemeyen akim ise
‘konsantre (konsentrat)’ olarak adlandirilir. Membranin goézenek capindan daha
kiiciik olan maddeler membrandan gegerek siizlintiiye karismakta, bu sirada daha
bliyiik molekiiller veya ¢oziiniis maddeler tutularak konsantre akiminda
kalmaktadirlar. Sekil 2.7°de bu akimlarin sematik gosterimi verilmistir (Mulder,

1996, Tasiyic1 2009).

Besleme Akimi ——p

Konsantre Akimi

Suzuntd Akimi

Sekil 2.7: Membranlarda ayirma mekanizmasi
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2.7.2.1. Tasarim ve Isletme Parameteleri

MBR sistemlerinde istenilen isletme kosullarini saglamak ve istenilen maliyet
hesaplarinda optimum sartlar1 belirlemek amaciyla tasarim agamasinda ve proses
stiresince dikkat edilmesi gereken hususlar; besleme suyu, siiziintii suyu, siiziintii
suyu akisi, spesifik aki, ortalama transmembran basinci, sicakliga gdre normalize
edilmis akmin hesaplanmasi olarak belirlenmistir. Belirlenen bu tasarim ve isletme
parametreleri  kullanilan reaktoriin dizaynt ve proseste uygulanan farkh
konfiglirasyonlarda farklilik gdstersede, MBR’lerin genel calisma prensiplerinde yer

alan tanim ve hesaplamalar da kullanilan formiiller asagida verilmistir. Bunlar;

Besleme suyu: MBR sistemine gelen giris suyu.
Stiziintii suyu: MBR sisteminden elde edilen temiz ¢ikis suyu.

Stiziintii suyu akisi: Membran toplam ylizey alanma béliinmiis siiziintli suyu debisi:

Jh=Qs/A (2.11)

Ji= t zamanindaki anlik siiziintii suyu akis1 (L/mz.saat)
Qs t zamanindaki siiziintii suyu debisi (L/saat)
A= toplam membran yiizey alani (mz).

Spesifik aki (permeabilite, K): Transmembran basincina gore normalize edilmis

sliziintii suyu akist:
Jm=J/TMP (2.12)

Jin= t zamanindaki spesifik aki (L/m?.saat /bar)
Ji=t zamanindaki siiziintii suyu akis1 (L/m?.saat)

TMP= transmembran basmc1 (bar).

Ortalama transmembran basinct:

TMp = Laire Pl p (2.13)

Fisutu

£

Pgiris= membran modiilii girisindeki basing (bar)
Pakis= membran modiili ¢ikigindaki basing (bar)

Psiizinii= Sliziintli suyu basinci (bar).
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Sicakliga gore normalize edilmis aki hesaplamasi: sicakliga bagl su viskozitesindeki

varyasyonlar1 dikkate almak igin 20°C deki siiziintii suyu akis1 sdyle hesaplanabilir
(ZENON Env. Inc, 2002):

v - 00233 x (T-20

J o (20°C) = 225 — (2.14)

Jim= t zamanindaki anlik spesifik ak1 (L/m?.saat)
Qs =t zamanindaki siiziintii suyu debisi (L/saat)
T = sicaklik (°C)

A = toplam membran yiizey alani (m?).

Sistem su geri kazanimi (system recovery): giris suyu debisine gore geri kazanilan

temiz su (sliziintii suyu) debisinin yiizdesi sistem su geri kazanimi olarak ifade edilir:
Qs= sliziintii suyu debisi (L/saat)
Qp= giris suyu debisi (L/saat).

2.7.2.2. Membran Konfigiirasyonlari

Uygulanmakta olan MBR sistemleri harici (sivi/biyokiitle ayrimmin capraz akish
membran filtrasyonu ile ayr1 bir {initede gergeklestigi) ve dahili-entegre
(s1vi/biyokiitle ayrimimin biyoreaktér iginde batik membranlar ile gergeklestigi)

olmak tizere 2 ana konfigiirasyondadir (Sekil 2.8).

Biyoreaktor Pompa

Y v

500y 94 0 0 Siiziintii
. %
>

Harici MBR

Capraz
Akish
Membran
Vakum
Dahili (Entegre) T o
MBR =
—LQ—Q Siiziintii

Batik Membranh Biyoreaktor Filtrasyonu

Sekil 2.8: MBR konfigiirasyonlar1
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Dahili MBR’lerde farkli amaglar i¢cin genellikle iki tiir havalandirma uygulanir.
Reaktor tabanindaki difiizorlerden verilen kaba hava kabarcikli havalandirma ile
biyokiitlenin oksijen ihtiyac1 hedeflenir. Ote yandan membran yiizeyine uygulanan
ince hava kabarcikli havalandirma ile membran ylizeyine maddelerin birikip akiy1
azaltmasi engellenmeye calisilir. Yiikselen hava kabarciklart membran yiizeyinde
tiirblilansh kars1 akim yaratip (yaklasik 1 m/s), membran yiizeyinde materyallerin
birikmesini azaltir, boylece sistem daha etkin ¢alisir. Reaktordeki tiirbiilansh karisim
ve reaktor hidroliginden dolayi iki havalandirma tiirti de pratikte hem temizleme hem
de oksijen ihtiyaci taleplerini karsilayabilir. Diger bir deyimle uygulamada iki
havalandirmanin da sonuglarin1 ayirt etmesi zordur. Konfigiirasyon segenegine karar
vermek spesifik uygulamaya bagli olsa da genellikle dahili MBR sistemleri daha sik

uygulanmaktadir. Iki konfigiirasyonun karsilastiriimasi Tablo 2.11°de sunulmustur.

Tablo 2.11: Dahili ve harici MBR’lerin karsilastiriimasi (Judd, 2002)

Dahili/Entegre MBR Harici MBR
Yiiksek havalandirma masrafi Diisiik havalandirma masrafi
Diistik pompaj masrafi Yiksek pompaj masrafi

Diistik Ak (bliyiik alan gereksinimi) | Yiksek Ak (kiigiik alan gereksinimi)

Daha nadir temizleme ihtiyaci Daha sik temizleme ihtiyaci
Diistik isletme maliyeti Yiiksek isletme maliyeti
Yiiksek ilk yatirim maliyeti Diistik yatirim maliyeti

Dahili MBR’ler daha diisiik isletme akilarinda c¢alistirildiklar1 icin daha fazla
gecirimlilige (permeabiliteye) dolayisiyla da daha fazla hidrolik verimlilige
sahiptirler. Diisiik aki ile ¢aligmak dahili MBR’lerde 6nemlidir ¢iinkii bu uygulama
membran kirlenmesini veya tikanmasmi minimize eder. ileriki boliimlerde
tartigilacagl gibi membran tikanmasi MBR’lerin en 6nemli dezavantajlarindan birisi
olup, maliyeti artiric1 ve isletmeyi zorlastirict temizleme mekanizmalarini gerektirir.
Dahili MBR’ler harici MBR’lere gore daha diisiik pompaj masraflar1 gerektirse de
daha yogun havalandirma ihtiyaci1 arz ederler. Bunun nedeni havalandirmanin
membran tikanmasini engelleyici ana yontem olmasidir. Ayrica, dahili MBR’lerde
diisiik aki ile ¢alisilmast sabit siiziintii suyu debisi iiretimi baz alindiginda daha fazla

membran ylizey alani (dolayisiyla daha fazla ilk yatirim maliyeti) gerektirir.
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Ancak bu dezavantajlara ragmen, orta ve biiyiik 6l¢ekli kentsel atiksu aritimlari igin
genellikle segilen ve uygulanan konfigiirasyon dahili MBR’lerdir (Judd, 2002a).
Tablo 2.12°de degisik MBR sistemi iireticilerinin tiriinlerinin teknik 6zellikleri ve
kargilastirilmalar:  verilmistir. Degisik TUriinlerin  teknik avantajlar1  hakkinda
tartigmalar olsa da temel hususlar membran maliyetleri, sistem biitlinligl, islerligi,
tikanma kontrolii ve miiteakip temizleme mekanizmasidir. Membran iiretim
maliyetlerinin gittikge diismesi ve MBR uygulamalarinin gittik¢e artmasina ragmen
bu yeni teknoloji alaninda tlizerinde daha c¢ok calisilan konu ve dikkate alinmasi
gereken husus membranlarin tikanmasidir. Clinkii membranlarin tikanmasi1 pompaj
ve havalandirma gereksinimlerini direk etkileyip dolayisiyla da sistem maliyetini
onemli Olciide etkiler. Daha az tikanan veya ucuz maliyetle daha kolay
temizlenebilen membranlarin  gelistirilmesi i¢in yogun arastirma—gelistirme

calismalar1 yapilmaktadir (Kitis ve dig., 2009).

Tablo 2.12: MBR sistemi iireticilerinin tiriinlerinin teknik 6zellikleri (Judd, 2002a; 2006)

Parametre Kubota Mitsubushi Zenon Orelis veya
Rayon Wehrle
Diiz Gozenekli Gozenekli
Membran Geometrisi tabakali | fiber (hollow | fiber (hollow Tiibiiler
(flat plate) fiber) fiber)
Dahili
Proses konfigurasyonu (batik) | Dabhili (batik) | Dahili (batik) Harici
Ortalama hava hizi (m/s) 0.05 0.03 0.1 -
Ortalama sivi hizi (m/s) 0.5* - - 1-3
Transmembran basinci (bar) | 0.05-0.15 0.1-05 0.1-0.5 2-5
Aki (L/m?.saat) 15-35 20-50 40-70 70-130
Permeabilite (L/m”.saat /bar) | 250-500 |  100-200 150-400 25-35

2.7.3. MBR’lerin Avantajlarn

MBR sistemlerinin diger aritma sistemlerine kiyasla bir¢ok avantajinin yer aldigini
Oylebiliriz. MBR’lerde biyolojik AKM konsantrasyonlar1 12000-15000 mg/L
degerlerine kadar ulastirilabildigi i¢in aritma i¢in gerekli HRT konvansiyonel
sistemlere gore azdir. Ayriyeten HRT nin temel parametreler igerisinde yer almasi
MBR sistemlerinin ilk yatirim maliyetini azaltip, isletme kolayligi da saglar.
MBR’lerde son ¢okeltim tanki ihtiyact olmamasi da ilk yatirim ve isletme maliyetine

azaltic1 yonde art1 bir etmendir (Judd, 2001).
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MBR’lerde yiiksek AKM konsantrasyonlarindan dolay1 fazla SRT ile isletme
yapilabilir. Yirmi giinden fazla SRT ile ¢alisildiginda gesitli avantajlar ortaya ¢ikar.
Bunlardan birincisi artirilmig i¢ solunumdan dolayr olusan yeni biyokiitle azalir ve
bertaraf edilmesi gereken atik biyokiitle miktarinin azalmasi maliyeti diisiiriir. Ikinci
olarak, yiiksek SRT degerlerinde nitrifikasyon daha verimli gerceklesir ve
nitrifikasyonun ¢esitli ortam sartlarindan olumsuz etkilenme sans1 azalr. Uciincii
avantaj sentetik toksik organik maddelerin biyolojik ayrismasmi saglayan ozel
mikroorganizmalarm yiiksek SRT degerlerinde daha etkin caligmalaridir. Yine
yiikksek AKM konsantrasyonlarinda calisildiginda sisteme fazla organik yiikleme de
yapilabilir. Bu yiiksek biyokiitle konsantrasyonu ayni zamanda sok toksik
yiiklemelere kars1 da daha dayaniklidir.

MBR’lerin en Onemli avantajlarindan birisi biyokiitle/su ayrimi1 biyokiitlenin
cokelebilme 6zelliginden bagimsizdir. Bunun nedeni bu ayrim prosesinin ¢okeltim
prensibi ile degil fiziksel filtrasyon ile yapilmasidir. Dolayisiyla bezer sistemlerde
problem olarak ortaya c¢ikan ¢dkelemeyen biyokiitle durumu MBR’lerde yoktur.
Ayn1 zamanda, MBR’lerde MF veya UF ile ¢ok kiigiik gozeneklerle ayirma
yapildig1 i¢in biyokiitlenin tamami tutulur (Ortiz vd., 2007). Buna bagli olarak desar;
standartlarindan birisi olan toplam AKM, MBR’lerde genelde ¢ok diisiik olur
(yaklasik 1-3 mg/L). Filtrasyon sonucu bulaniklik da MBR’lerde diisiik degerlere
diser (<0,5 NTU) ve c¢ikis suyu c¢ok berrak bir goriinim alir. Bu kaliteli su
iretiminden dolay1 o6zellikle A.B.D.’de bu proses ile aritilan atiksular geri
kazanilmakta ve sulamada (tarimsal, rekreasyon, insaat alanlari, vs), endiistriyel ve
diger alanlarda (proses sulari, yangin sondiirme, tuvalet pisuarlary, vs)
kullanilmaktadir (Adham ve Trussel, 2001). MBR’lerde fiziksel biyokiitle ayrimi
yaninda ayni zamanda da c¢ok kaliteli bir fiziksel dezenfeksiyon saglanmis olur.
A.B.D.’de gerek pilot gerekse de gercek tesislerde MBR’lerin yaklagik tiim
protozoalar1 giderdigi, 5-6 log, bakteri ve 1-2 log viriis giderimi sagladigi
gozlenmistir. Klorla dezenfeksiyona dayanikli olan patojenik protozoalardan
Cryptosporidium ve Giardia da MBR’de rahatlikla tutulur. Bu rakamlar yaklasik
membrandaki 0,1 um goézenek biiylikligl dikkate alindiginda beklenen rakamlardir.
Bu baglamda diisiik bulaniklik yaninda ¢ok diisiik patojen igerikli aritilmis su

rahatlikla zirai sulama amagli kullanilabilir.
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2.7.4. MBR’lerin Dezavantajlar

MBR’de aritma siireci tek bir havuzda gergeklestigi icin sistemin mekanik kontrolleri
acisidan konvansiyonel sistemlere gore daha karmasiktir. MBR uygulamalarinda
membran gozeneklerinin tikanmasi olay1 temel bir dezavantajdir. Bu problem aki da
azalmaya sebep olur. Bunu engellemek amaciyla belirli araliklarla geri yikama
yaparak veya basingli hava/su ve kimyasal soliisyonlar ile gézeneklerde temizleme
islemi yapilir. Yapilan bu tiir membran temizligi ise sistem igletme maliyetine ek
olarak yansir. Membranlarin kendiside bir maliyete sahiptir. Bu yiizden kullanim
stireleri proses ekonomisini direkt etkilemektedir. Biyokiitle, kolloidler, ¢6ziinebilir
organik maddeler, inorganik ¢okeltiler ve hiicre dis1 polimerik maddeler gibi ¢esitli
faktorler membranlarin ¢alismalari sinirlayabilir. Bunlar membran yiizeylerinde

birikerek gozeneklerin tikanmasina, kek olusmasina sebep olur.

MBR’lerde katilarin birikmesi, genellikle yiizey kesmenin tetiklenmesi ile kontrol
edilebilir. Batik bir AnMBR’de bu durum iiretilen biyogaz resirkiilasyonu ile
basarilabilir. Uygulanan gaz debisi kek tabakasi gelisiminin kontrol edilmesi i¢in
onemli bir isletme parametresidir. Fakat uygulanan sistem igin enerji
gereksinimlerini  etkileyecektir.  Membran  maliyetleri ve  membranlarin
temizlenmesinde kullanilan kimyasallarin maliyetleri de isletmede dezavantajdir.
Ayrica yiiksek uygulama gerektirdiklerinden enerji, pompa, ve benzeri maliyetler s6z
konusudur. Membran giiniimiizde olduk¢a pahalidir. Ancak membran konusundaki

calismalar daha ekonomik membran {iretimi yoniindedir (Kitig, 2006).

2.7.5. Anaerobik Membran Biyoreaktorler (ANMBR)

Atiksularin aritiminda anaerobik sistemler, diisiik enerji tiikketimi, daha az ¢camur
iretimi, atik stabilizasyonu ve biyogaz eldesi gibi Onemli avantajlara sahiptir.
Anaerobik sistemlerin bu olumlu yonlerinin yani sira, ¢ikis sularinm alict ortam
standartlarin1 saglayamamas1 ve reaktdrden mikroorganizma kagis1 gibi olumsuz
yonleri de bulunmaktadir. Metan bakterilerinin yavas biiyiime hizlarin1 biyokiitle
konsantrasyonundan baZimsiz hale getirmek amaciyla ¢amur yaslarmi artirmak,
anaerobik biyoreaktorlerde onemlidir. Anaerobik sistemler ile membran sistemleri
(harici veya sistem igerisinde batik sekilde) birlestirerek bu olumsuzluklar

giderilmeye ¢aligilmustir.
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Anaerobik  mikroorganizmalarin  yavas  ¢ogaldigi  biyoreaktorde  tiim
mikroorganizmalarin tam olarak alikonmasi icin MF veya UF membran modiilleri
kullanilmaktadir. Son yillarda AnMBR’ye ilgi olduk¢a artmistir. Aerobik membran
ile karsilastirildiginda anaerobik membran biyoreaktor sistemlerinde, enerji maliyeti
ve geri dongliyle biyokiitle kagist azaltilmakla beraber, olusan biyogazin
puiskiirtiilmesiyle membran yiizeyinin temizlenmesi saglanabilmektedir (Saddoud

vd., 2007; Meng vd., 2009; Ho ve Sung, 2010).

AnMBR, diisiik alan ihtiyaci, yiiksek kalitede ¢ikis suyu ve biyokiitle yikanmaksizin
kararli performans saglayan membran modiiliin igerisinde alikonmasini
saglayabildikleri i¢in anaerobik biyoteknolojinin uygulanmasinda o6nemli bir
alternatif teskil etmektedir. Bu avantajlara ragmen AnMBR’ler, membran
kirlenmesine bagli olarak membran performansinin olumsuz etkilenmesi, azalan
verimlilik ve yiiksek temizleme maliyeti, membranlarin yenilenmesi ve
giderilemeyen kek yapisinin olugsmasi gibi 6nemli dezavantajlara sahiptir. Membran
yizeyinde c¢amur kekinin meydana gelmesi membran Kirlenmesinin baskin
mekanizmasint olusturmaktadir. Kek tabakasi ¢amur, EPS, organik ve inorganik
partikiiller gibi farkl kirleticilerin adsorpsiyonu, depolanmasi ve birikmesinden
dolayr membran yilizeyinde reddedilen gézenekli bir tabaka olarak tanimlanabilir.

MBR’lerde kek tabakasmin olusumu filtrasyon verimini etkileyen bir faktordiir.

Literatiirlerde (Meng vd., 2009) porozite, yogunluk ve EPS, mikrobiyal popiilasyon
ve kek tabakasindaki dagilimlarimi kapsayan kimyasal kompozisyon ile ilgili detayli
temel bilgilerin eksikligine isaret edilmektedir. Diger bir taraftan biyopolimerik
protein ve polisakkarit ve inorganik maddeler kekte belirlenebilir. Bunun igin
membran yiizeylerinde olusan kek tabakasmnin fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik
yapilarinm dagilimini anlagilmast AnNMBR proseslerinin filtrasyon performansini ve

kek tabaka davraniglarini bilinmesi 6nemlidir (Lew vd., 2009).
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AnMBR’ler ile yapilan ¢aligmalarda, EPS, SMP, biyopolimerik kiimelesmeler (BPC)
ve partikiil boyutunu igceren farkli ¢amur Ozellikleri belirlenmis ve boylece farkli
membran Kirlenme davranisinin olustugu saptanmistir. AnMBR’lerde filtrasyon
karakteristikleri, camur ozellikleri (partikiil boyutu, EPS, SMP ve BPC gibi) ve
camur kek oOzellikleri (partikiil boyutu, EPS, kirletici kompozisyonu ve sikisma
durumu) belirlenmis ve ANMBR sisteminde membran kirlenmesini etkileyen baskin
faktorler tanimlanmistir. Son yillarda AnMBR calismalar1 arasinda harici membran
modiilleri ve konsantre atiksular iizerinde odaklanmistir. Tipik olarak ¢ok yiiksek
KOI giderimi saglayan yiiksek biyokiitle konsantrasyonlar: elde edilmistir. Temel
isletme sorunu olan membran kirlenmesi hidrodinamik ve ¢amur o6zelligi, isletme
basinc1 ve sicaklik, membran gézenek boyutu ve malzemesi ve membran akisi ile

ilgilidir (Meng vd., 2009; Lew vd., 2009).

Aerobik dahili MBR’nin belli temel prensiplerde AnMBR ile benzer olmasimna
ragmen, isletme kosullarnin optimizasyonu, membran kirlenme mekanizmasi ve
kirlenme kontrol stratejileri ile ilgili AnMBR’nin daha detayli arastiriimasi
gerekmektedir. AnMBR sistemlerinde hidrodinamik kosullar, membran malzemesi
ve modiil geometrisi, ¢gamur 6zellikleri (partikiil boyutlari, EPS, hidrofobisite, ylizey
yikli vb.) gibi faktorlerden bir ka¢i da membran kirlenmesini etkileyen faktorler
olarak tamimlanmistir. Ayni zamanda, batik membran sistemlerinde, toplam
filtrasyon direncine kek direncinin katkisinin %90’ iizerinde oldugu rapor
edilmistir. Camur keki gériiniirde ¢amur karisimindaki biyokiitleden kaynaklansa da,
camur keki ve karisim camurunun kirlenme davranismi gosteren bir calismada

onemli farkliliklarin oldugu belirtilmistir (Wang ve dig., 2007).

Membran ylizeylerindeki kek olusumu, ¢amur kekinin yiiksek spesifik filtrasyon
direncinde onemli bir rol oynamaktadir. Membran yiizeyinde olusan kek ile ¢amur
karigim sivist kiyaslandiginda, daha kiigiik PSD, daha yiiksek EPS ve 6nemli oranda
farkli mikrobiyal topluluga sahip oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalar membran
yiizeyinde koloni olusturan spesifik bakteri kiiltiirlerinin ve/veya kiiciik floklarin
baglanmasi ile camur kekinin olugsmaya basladigini ve daha sonraki asamalarda kek

Olusumuna izin veren kosullarm artigini sagladigmi gostermistir (Lin vd., 2011).
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Membranlarin  biyolojik olarak kirlenmesine katki saglayan, biyokiitle sivi
karigimindaki EPS, SMP ve membran malzemesi gibi veriler iizerinden farkli
kirlenme tabakasinda mikrobiyal tiirlerin varliginin nasil saptanacagi ile ilgili
caligmalar da literatiirde mevcuttur (Praderier, 1996; Gao vd., 2011). Literatiirde,
anaerobik membran biyoreaktorde membran kirlenmesi ve tikanmasinin, hiicre ve
biiyiik oranda protein kaynakli EPS agmi iceren bir kirlenme tabakasindan
kaynaklandigi ve spesifik tlirlerin membrana baglanarak, kirlenmeye katki

sagladiklar1 belirtilmistir (Gao vd., 2011).

AnMBR’1 bir biitiin olarak ele aldigimizda su avantajlarmin oldugu goriilmektedir;

> Yiiksek OLR’lerle calisma imkani

> Stirekli ¢ok iyi kalitede ¢ikis suyu kalitesi. Cogu durumda aerobik
ikinci basamaga ihtiya¢ duyulmaz.

> Yiiksek OLR’lerle ¢alisilabildigi i¢in reaktor hacmi kiiciiliir.

> Biyokiitlenin tamaminin tutulmasi — ¢ikista topla askida madde kati
miktar1 ihmal edilecek kadar diisiiktiir ve proses stabilitesi miikemmeldir.

> Sistemin tamamu basitlesir: On aritma iptal, biyogaz eldesi artar, atik
camur Uretimi ve dolayisiyla aritim ve bertaraf maliyetleri azalir.

> Aerobik prosesin atik gamuru AnMBR’de pargalanabilir.

> Termofilik sicaklikta isletme, daha iyi kat1 parcalanmasi, yiliksek
bakteri miktarlar1, yliksek biyogaz eldesi, az ¢amur iiretimi, patojenlerin

tahribini saglar (IESE, 2009, Ho ve Sung, 2010).

Genelde KOI degeri 10000 mg/L’nin iizerindeki ¢ok konsantre ve debisi nispeten
kiigiik endiistriyel atiksular i¢in uygun olan bu tiir sistemlerle, as1 camuruna bagh
olmaksizin 1-2 hafta sonunda 10-15 kgKOi/m®.giin’lik OLR’lere ulasilabilmektedir
(Oztiirk, 1999).

AnMBR Uygulamalari: AnMBR teknolojileri yeni birer teknoloji olsalar da 6zellikle

gida ve alkol endiistrisinde kendilerine genis kullanim alani bulmaktadirlar. Evsel,
gida, yiyecek, kimyasal, rafine ve petrokimya, tekstil, maden, kagit, siit ve peynir,

mezbaha ve et iretimi, alkol imalat1 gibi bir ¢ok endiistride kullanilmaktadirlar.
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Bunlara ek olarak yemek artiklari, etanol iiretimi, ilag ve gida kokenli evsel kati
atiklarin aritilmasi gibi farkli alanlarda ve farkli amaglarla da uygulamalari

mevcuttur (Dongen ve dig., 2004).

Evsel Atiksular icin Uygulamalari: AnMBR’lerin evsel atiksularm aritimi icin

kullanilmasi i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda zayif ve diisiik
konsantrasyonlu atiksular icin yiiksek sicaklikta BOI ve AKM gideriminde
>30°C’de >%95, 20°C’de ise kabul edilebilir bir verim alinmaktadir. Diisiik
sicaklikta ise bu oran %50’nin altina diismektedir. Yiiksek SRT ve diisiik hidrolik
bekletme siirelerinde iyi verim alinabilmektedir. Evsel atiksularin dogas1 geregi BOI
degeri fazla yiiksek olmadigindan AnMBR’ler ile aritilmasina uygundur. Ancak
yiiksek sicakliklarda iyi verim alindiginda, sicak iklimlerde sicaklik ayarlamasi igin

enerji harcanmayacagindan maliyet oldukca diisecektir (IESE, 2009).

Endistriyel Uygulamalari:

Gida kokenli evsel atiklarin organik madde igeriginin fazlaliginin AnMBR igin bir
potansiyel olusturdugunun farkina varilmis ve bu baglamda uygulanmaya
baslanmistir. Bu deneysel olarak baslayan caligmalar beraberinde biiylik faydalar

getirmistir. Bunlardan bazilari:

> Diizenli depolamanin yiikiiniin azalmasi

> Daha hizli ve istenilen diizeyde bir biyogaz ve enerji lretimi
saglanmasi

> Geri doniisiimdeki gibi maddesel ayirma ile zaman ve maliyet kayb1

yasanmayacagindan evsel kokenli gida atiklar1 direkt olarak isletmeye

almabilmesi
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Gida endiistrisi {iretim sonrasinda atiklarinda nisasta bulunan atiksular yiiksek BOI
ile karakterize edilirler (3000-30000 mg/L) (Dongen ve dig., 2004). Aritma tesisinin

akim semasi ve giris—¢ikis degerleri su sekildedir:

Tablo 2.13: Bir nisasta fabrikanin atiksu giris ve ¢ikis degerleri

Cikig
Asit Fermantasyon
Tanki Metan
Fermantasyon
Parametre Giris | Membransiz | Membranh Tanki
AKM (mg/L) | 3500 18000 0 90
BOI (mg/L) | 13000 | 24000 7600 50
KOI (mg/L) 19000| 51000 10000 320
TKM (mg/L) | 6500 15000 3200 60
AKM(mg/L) 4700 3500 3200 30
UYA (mg/L) 80 3000 3000 5
pH 4.5 5.3 5.3 7.1
Desdlfurizasyon GazTutucu

|_ Kulesi " -

| Membran Modula ‘

AnMBR

| | Artil
Asidojenik Reaktér o miz
- Metanojenik Reaktdr Su
Mikroorganizma
e « . . . + — Aktivitesini izleme
Unitesi
Atiksu = |zparg =l

Sekil 2.9: Bir nisasta fabrikasindaki AnMBR aritim mekanizmasinin akis diyagrami

Alkol Damitimi, Shochu prosesini (patates, piring vs den distilasyon) prosesini

kullanan tesislerde uygulamasi yaygindir.
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Shochu prosesinden ¢ikan atiksular yiiksek OLR ve BOI (~50000 mg/L) ile
isletildiginde %98.9 KOI, %99.3 BOI giderimi ve %59 metan iiretimi gibi oranlara
ulagilabilinmektedir (Dongen ve dig., 2004). Kagit endiistrisinde AnMBR yeni bir
uygulamadir. Cok fazla siilfit ve organik siilfiir i¢erdiginden metanojen bakterilerini
inhibe etmektedir. Sistem optimizasyonu bu parametreleri de kapsamaktadir (Dongen
ve dig., 2004). Yiiksek BOI yiikleme hizlarinda %90 ve daha fazla BOI giderimi,
%75 metan geri kazanimi saglanabilmektedir. Isletme parametreleri olarak pH’in
6.7—7 arasinda caligilmasi uygundur. 53°C sicaklik i¢in iyi bir se¢imdir. Ayrica
durultucu olarak ponza tasi gayet iyidir (Dongen ve dig., 2004). Sizint1 sularmnin
aritimi  i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler ile kombinasyonlari
kullanilmaktadir. Temel biyolojik yOntemler aerobik, anaerobik ve anoksik
sistemlerdir. Fiziksel olarak ise temel olarak havalandirma, adsorpsiyon ve membran
filtrasyonu kullanilmaktadir. Son 20 yilda ise ters o0zmoz yaygin olarak
kullanilmaktadir (Dongen ve dig., 2004, Bohdziewicza ve dig, 2008). Yapilan
calismalarda endiistriyel anaerobik graniil camur {izerinde durulmakta ve batik
AnMBR sistemler tercih edilmektedir. Sizint1 sular1 seyreltilerek aritilmaktadir.
Seyreltmek i¢in sentetik atiksular kullanilmaktadir (Dongen ve dig., 2004,
Bohdziewicza ve dig, 2008). Seyreltme oranlar1 ve KOI giderim verimleri su

sekildedir:

Tablo 2.14: Sizint1 sularmin seyreltme ve KOI giderim oranlar1 (Bohdziewicza ve dig,

2008).
Seyreltme KOI giderimi
Oram (%) (%)
5 >95
10 78.8
20 75
30 45

2.7.6. AnMBR’lerin Proses Ekonomisi

AnMBR’nin herhangi bir siirecinin bagarist MBR siirecinin gelisimini engelleyen,
yiiksek yatirim ve isletme maliyetleri ve nihai olarak onun ekonomik faydalar1 ile
saptanir. Ancak onemli oranda siki yonetmeliklerden kaynaklanan igilebilir su ve
atiksu uzaklastirma ve bertaraf etme maliyetleri, maliyetlerine ragmen tam 6lgekli

MBR uygulamalarina yol agmustir.
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MBR siirecinde, ¢apraz akim hizi ve filtrasyon basincini saglamak i¢in ihtiyag
duyulan enerji maliyeti hemen hemen toplam igletme maliyetlerinin % 90’n1 teskil
eder. Ancak batik membranlarm kullanilmasi enerji gereksinimleri azaltmaktadir
(Yamamoto ve dig., 1989). Kiigiik 6l¢ekli atiksu aritma siireci kiyaslamalarina dayali
olarak, MBR sistemlerin arazi ve alan gereksinimleri ve enerji tiikketimi agisindan bir
aktif camur sisteminden daha cazip goriinmektedir. ABD’de insa edilen MBR
proseslerindeki maliyet hesab1 tecriibelerine dayanarak yaklagik 3.780 m3/giin’liik
debi i¢in ilk yatirim maliyeti (tiim elektrik ve mekanik aksam ve tank insasi dahil)
yaklagik 1.700.000 $’dir (Kaliforniya Sehri, ABD, Water Reclamation Facility
Construction). Membran tretici firmalar1 membran kasetleri i¢in 5 yil civar1 garanti

vermektedirler. Temel isletim ve bakim masraflar1 elektrik ve kimyasallardir.

2.7.7. AnMBR’lerin Performansim1 Etkileyen Faktorler

MBR’lerin baslica amaci yiiksek kalite ¢ikis suyu saglayan biyolojik siireglerin
verimini artirmaktir. Ciinkii biyolojik aritma ve membran aymrma ayri siirecler
oldugundan, birlesik MBR siireci nispeten karmasiktir. MBR siireclerini optimize
etmek icin bircok parametre dikkate alinmasi gerekir, bunlar; sicaklik, SRT, HRT,
camur Ozellikleri gibi isletme parametreleri, malzeme ve membran maliyetleri, enerji
maliyeti, membran Ozellikleri, ak1 ve ¢apraz akim hizi, trans membran basinci ve
bunun gibi parametrelerdir. Ayrica atik ¢amurun aritimi ve uzaklastirilmasmi da
dikkate almak gerekir. (D.Jeison 2006; Padmasari vd., 2007; Zhang vd., 2007).

Klasik aktif camur ve MBR siireclerinin atik camur 6zellikleri kiyaslandiginda, MBR
atik camurunun susuzlastirilmasinin daha zor oldugu goriilmiistiir. Bu durum yiiksek
organik madde igerigi ve hiicre dis1 polimerlerinin asir1 liretimine baglanmaktadir.
Ayrica ¢6ziinmiis mikrobiyal iriinlerin etkisi konusunda da ¢alismalar yapilmistir
(Berube vd., 2006). Tiim bu parametreler birbiri ile iliskili oldugu i¢in, optimizasyon
saglanmas1 giiclesmektedir. Camur konsantrasyonu belli limitleri astigi zaman,
camur karisimimin viskozitesindeki artistan dolayi, siiziintii akist hizli bir sekilde
azalir. Ayrica gaz transfer verimini etkileyebilir bu sebepten dolay1 havalandirma

icin gerekli enerji bu ylizden artar (Praderie, 1996).
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2.7.7.1. Isletme Sicakhigi, SRT ve HRT

ANnMBR prosesleri genellikle mezofilik (35°C ) ve termofilik (55°C) sicakliklarda
isletilmektedir. Bu sicakliklar evsel atiksu camurlar1 gibi yiiksek oranda kati iceren
maddelerin aritilmasinda Ozellikle Onem tasir. Biyolojik aritma siireglerinin
performansi ve stabilitesi SRT ile iligkilidir ve membran biyoreaktorler serbest kati
iretmek ve daha iyi kalitede ¢ikis suyu saglamak amaciyla reaktdr icerisine
mikroorganizmalarin ilavesi bu amag i¢in kullanilir. HRT ve SRT nin esit oldugu ve
yiiksek organik yuklii atiksularin aritilmasinda sicaklik artis1 reaktdr boyutlarmi
kiiciiltmeye yol agar ve reaksiyon hizlarin1 artirwr. Ayrica sicaklik artist sivi
vizkozitesini artirdigindan dolayi, membran akisint artirir. Anaerobik membran
biyoreaktorler i¢in tavsiye isletme kosullar1 Tablo 2.15°de verilmistir (Jeison ve Lier,
2008).

Tablo 2.15: AnMBR i¢in isletme kosullar1 (Sutton, vd., 2004)

Parametre Deger
SRT, giin 30-150
Reaktor Sicakligy, °C 20-55
pH 6.5-8.2
AKM, g/L 2-15

OLR, kg/m’ giin 0.5-10
Ugucu askida kati madde (UAKM), g/L 8-22.4
HRT, giin 0.6-30
Besleme KOI, g/L 2-50

AnMBR’de biyokiitle alikonuldugu i¢in SRT artis1 gergeklesirken HRT azalabilir.
Ornegin; mezofilik kosullarda isletilen bir AnMBR’de 4-6 saat HRT ile 150 giin
SRT saglanmistir. Bu da daha kiigiik reaktor tasarimlarina izin verir (Baek ve Pagilla,
2005).

2.7.7.2. Capraz Akis Hizt

MBR’de kirlenme kontroliinde gapraz akim hizi kullanilmaktadir. Ozellikle batik
membranlarda membranin dis ¢eperinde veya membran etrafindaki ¢apraz akim
hizinin artirilmasiyla, kek tabakasini olusturan maddeler azaltilabilir. Ancak
AnMBR’lerde ¢apraz akim hizmin artigi, biyokiitle iizerinde kesme kuvveti etkisine
sahip olarak reaktor performansini azatligi belirtilmistir (Brockmann ve Seyfried,
1997; Ghyoot ve Verstraete, 1997; Padmasiri vd., 2007).



S7

Bira sanayi ¢ikis sularini aritan bir anaerobik ¢iirlitiiciiniin biyokiitle filtrasyonu i¢in
TMP’nin aksine aki ve capraz akim hizi arasinda lineer bir iligki bildirilmistir
(Strohwald ve Ross, 1992). Capraz akim hizindaki bir artisin, siiziint{i akis1 iizerinde
sadece kiiclik etkiye sahip oldugunu gosteren calismalar da bulunmaktadir (Ghyoot
ve Verstruete, 1998). Ancak genel olarak yiiksek capraz akim hizina sebep olan
kesme kuvvetinin flok kirilmasina ve daha yiiksek oranda biyokiitle dispersiyonuna
yol actig1 bilinmektedir. Bu yiizden, biyokiitle i¢cinde organik ve gaz kiitle transfer

artigi, siire¢ verimini arttrmaya yardimei olabilmektedir.

2.7.7.3. Biyogaz Geri Deviri

MBR’lerde membran kirlenme kontrolu strateji standarti olarak ¢aligmalar
yapilmistir. Biyogaz geri devri kek tabakasinin olusmasmi engelleyebilir. Ayrica
asamalt calistrma islemi membran kirlenme kontrolii iizerindeki etkisi
arastirlmaktadir. Ancak biyogaz geri deviri membran kirlenme kontrolii tizerindeki

etkisi hakkinda bilgi sinirhdir (Jude, 2006).

2.7.7.4. Membran Temizleme

Membran temizleme islemi hem fiziksel hemde kimyasal yoOntemlerle
yapilabilmektedir. Fiziksel temizleme siinger veya benzer bir aygitla silme, su ile
yikama, gaz plskiirtme gibi islemlerle yapilmaktadir. Kimyasal temizleme islemi ise
uygun kimyasal ¢ozeltilerle (alkol, seyreltik asit, NaOH vb.) yapilmaktadir. Her iki
temizleme yonteminin de membran kirlenme kontroliinde etkileri s6z konusudur

(Kitis ve dig., 2006).

2.7.7.5. Isletme Modu

Ak azalis1 gesitli isletme kontrol vasitalariyla 6nlenebilir. Siirekli filtrasyon yerine
kesikli filtrasyon, kek tabakasi basincini azaltabilir. Boylece direng azaltilir ve daha
iyi aki saglanir. Belli durumlarda, siiziintii geri yikamasi ile ayrica desteklenebilir.
Siirekli isletme ile kiyaslandiginda, hava ile geri yikamali kesikli isletmenin aki
hizimin arttirdigi  ¢esitli ¢alismalar ilegosterilmistir (Visvanathan vd., 1997;

Parameshwaran, 1997).
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2.7.7.6. Viskozite

Stiziinti ve swvi karisimim  viskozitesi siiziintii akisini  etkiler.  Siiziinti
viskozitesindeki bir artig filtrasyon akismi etkiler. Siiziintii esasinda aki basta isletme
sicakligindan etkilenir. Ancak ¢camur viskozitesi de ayrica dolayli olarak akiy1 etkiler
(Aslan, 2012). Membran yiizeyi ¢evresinde tiirbiilansin derecesi ve ters akim
sirasinda membran yiizeyi boyunca hizin derecesi, konsantrasyon ile etkilenmis
dongiide, camur viskozitesiyle etkilenebilir. Krauth ve Staab (1994), aerobik camur
icin ¢amur konsantrasyonu ile viskozite arasinda exponansiyel bir denge bulmustur.

Anaerobik i¢in de benzer sonuglar rapor edilmistir (Ross ve dig., 1990).

2.7.7.7. Membran Kirlenmesi/Tikanmasi

Membran kirlenmesi isletme sirasinda membran ylizeyinde ve/veya gozeneklerinde
meydana gelir. Birgok farkli mekanizma ile kirlenme ger¢eklesmektedir. Bunlar,
membran ylizeyinde kek olusumu, biyofilm olusumu, jel olusumu, goézenek
tikanmas1 adsorbsiyon ve konsantrasyon polarizasyonu seklinde gerceklesir (Judd
2006; Meng ve dig., 2009). Membran kirlenmesi ve tikanmasi performansi etkileyen
faktorler icerisinde Ozet bilgi olarak bahsedilip, bir sonraki baslikta

detaylandirilacaktir.

2.7.8. Membranda Kirlenme Tanimi, Siniflandirilmasi ve Kontrolii

MBR’ler, konvansiyonel prosesler ile kiyaslandigi zaman, tesisin yatirim ve isletme
maliyetlerini azaltmasina ve yiiksek kalitede ¢ikis suyu saglamalarma ragmen yaygin
olarak kullanilamamaktadirlar. Bunun en 6nemli sebeplerinden birisi membranlarin
kirlenmesidir. Kirlenme membran akisini disiiriir, temizleme ve kimyasal geri
yikama ihtiyacindan dolay1 isletme ve bakim maliyetlerini arttirir. Kirlenme,
membran yiizeyinde veya membran gdzeneklerinin i¢cinde meydana gelebilir.
Membran kirlenmesi basitce iki kisimda incelenebilir: geri doniisiimlii (yilizeyde
olusan jel ve kek tabakasmin havalandirma veya fiziksel geri yikama ile giderilmesi)
ve geri doniisiimsliz (¢oziinmiis veya kolloidal maddelerin adsorpsiyon sonucu
0zenek icinde birikmesi ve kimyasal temizleme ile giderilmesi). Sekil 2.10’da
MBR’lerde gozlenen membran kirlenme prosesi sematik olarak gdsterilmistir (Dizge,

2011).
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\Y Cozinenler

Sekil 2.10: MBR’lerde kirlenme prosesi, gézenek tikanmasi ve kek tabakasi (Lin ve dig.,
2014)

Membran kirlenmesine direk etki eden 3 temel faktor Sekil 2.11°de gosterilmis olup
bunlar; membranin o6zellikleri, ¢amurun Ozellikleri ve isletim sartlar1 olarak
smiflandirilabilir. Tikanmaya neden olan Onemli biyokiitle parametreleri; AKM,
partikiil boyut dagilimi, SMP, EPS, viskozite olarak 0Ozetlenebilir. Membran
ozellikleri acisindan degerlendirildiginde porozite, ylizey yiikii, gozenek boyutu,
elektriksel yiik, hidrofilik/hidrofobik Ozellikler tikanmaya etki eden temel
parametrelerdir. Isletim parametreleri ise pH, sicaklik, ¢apraz akis hizi, havalandirma
hizi, HRT, SRT, isletim akisi, kritik aki, on aritma, geri yikama ve kimyasal
temizleme tirii ve sikhigidir. Tiim bu parametreler ve aralarindaki potansiyel
etkilesimler bir biitiin olarak dikkate alindiginda, membran kirlenmesinin ne kadar

kompleks ve tahmini zor bir siireg¢ oldugu goriilmektedir (Dizge, 2011).

MBR'de Filtrasyonu Etkileyen Faktirler

|

Membran dzellikleri Camur dzellikleri isletim sartlan
— gbzenek boyutu [~ biyokutle konsasisyont g, | Biyoloji | | Membran |
- hidrofilisite L reoloji - '
—  yizey pirizliliZi — partikil boyuty, yapis1 € --:---+— SRT /HRT dead end /CF
L yigey yiki | SMP, EPS «--b---f— sicaklk TMP J aka

Loy L sosons ‘ -------- . havalandirma

Sekil 2.11: Membran tikanmasina etki eden faktorler (Khongnakorn et al., 2007).
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2.7.8.1. Geri Doniigstiiriilebilir ve Geri Doniistiiriilemez Kirlenme

Membran kirlenmesi ¢ok kompleks bir olaydir. Karisik kiiltiirdeki ¢amur floklarinin
partikiil boyutu, kolloidler ve ¢6ziinen maddeler membran filtrasyon sistemlerinde
kirlenme mekanizmasmi giliglii bir sekilde etkiler. Eger kirleticiler membran
porlarindan daha biiyiikse (kolloidler gibi) gdzenek g¢eperlerinde adsorpsiyon veya
membran porlarindan daha kiigiikse (¢oziinmiis maddeler gibi) gbézenek tikanmasi

gozlenebilir.

Ancak, kirleticiler (camur floklar1 ve kolloidler gibi) membran gdzeneklerinden ¢ok
daha biiylikse bunlar membran ylizeyinde kek tabakasi olusturma egilimindedir.
Membran kirlenmesinin genel bir tanimi olmayip farkli arastirmacilar tarafindan
farkli tanimlamalar yapilmistir. Geri doniisiimsiiz kirlenme, kimyasal temizleme
dahil olmak {izere herhangi bir yontemle giderilemeyen kirlenme olarak
tanimlanabilir. Baz1 ¢alismalarda geri doniisiimsiiz kirlenme, fiziksel temizleme ile
giderilemeyen fakat kimyasal temizleme ile giderilebilen kirlenme olarak ta

tanimlanmaktadir.

Meng ve dig., (2009) ii¢ tip kirlenmeden bahsetmistir: giderilebilen Kirlenme,
giderilemeyen kirlenme ve geri doniisiimsiiz kirlenme. Sekil 2.12’den gorildiigii gibi
giderilebilen kirlenme, fiziksel temizleme (geri yikama) ile kolaylikla
uzaklastirilabilirken giderilemeyen kirlenme, kimyasal temizlemeye gereksinim

duyar. Giderilebilen kirlenme ve geri doniisiimli kirlenme aynidir.

Geri doniigiimli kirlenmeye membran yiizeyine gevsek olarak yapisan Kirleticiler
neden olurken geri doniisiimsiiz kirlenmeye giiglii olarak yapisan kirleticiler neden
olur. Geri doniistimlii kirlenme, kek tabakasinin olusumundan dolay1 gecici olmasma

ragmen geri doniisiimsiiz kirlenme, gozenek tikanmasindan dolay1 kalicidir (Dizge,

2011).
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Temiz Membran Geri Doniisiimsiiz Kirlenme

AWdZIW |, [eseAwry]

a Coziinenler . Kolloidler O Camur Floklar

Sekil 2.12: MBR’de geri dontistiiriilebilir ve geri doniistiiriilemez kirlenmenin sematik

gosterimi

2.7.8.2. Biyokirlenme, organik kirlenme ve inorganik kirlenme

MBR’lerde kirlenme 3 ana kategoride siniflandirilabilir: biyokirlenme, organik
kirlenme ve inorganik kirlenme. Membran kirleticilerinin olusum mekanizmasini
anlamak kirlenme kontrolii i¢cin daha etkili yaklasimlar onermeye ve gelistirmeye

yardimci1 olacaktir.

Biyokirlenme; membran iizerinde birikme, biiyiime ve bakteri hiicreleri veya
floklarin metabolizmas: ile ilgilidir. Atiksularin aritimi icin MF ve UF gibi diisiik
basin¢li membranlar i¢in biyokirlenme temel problemdir, ¢iinkii MBR’lerdeki ¢cogu
kirleticiler (6zellikle mikrobiyal floklar) membran gézenek boyutundan ¢ok daha
biiyiiktiir. Biyokirlenme, tek hiicrelerin veya hiicre kiimelerinin membran yiizeyinde
birikmesiyle baslar ve biyokek olusturmalariyla devam eder. Arastirmacilar,
bakteriler tarafindan salgilanan SMP ve EPS’nin de membran yiizeyinde biyolojik
kirlenmede ve kek tabakasinin olusumunda 6nemli rol oynadiklarmi belirtmislerdir

(Dizge, 2011).
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Bakteri hiicrelerinin depolanmasi; SEM, konfokal lazer taramali mikroskopi
(CLSM), atomik kuvvet mikroskopi (AFM) ve membrandan direkt gézlem (DOTM)
gibi tekniklerle goriilebilir. DOTM ve CLSM membran biyokirlenmesini karakterize
etmek i¢in yogun olarak kullanilmaktadir. Ng ve dig., (2006) CLSM teknigini
membran ylizeyi iizerindeki bakteri dagilimmni tespit etmek icin uygulamis ve
bakterilerin membran {izerinde olduk¢a fazla bulundugunu rapor etmislerdir. Yun ve
dig., (2006) ise yapmis olduklar1 ¢alismada, biyofilm yapisini karakterize etmisler ve
MBR’de boya atiksularinin aritiminda biyofilmin membran gecirgenligi iizerine
etkisini analiz etmiglerdir. Calisma neticesinde, membran gecirgenliginin biyofilmin
yapisal parametreleriyle (porozite, biyohacim gibi) c¢ok yakin iliskili oldugunu
bulmuslardir. Bu tekniklerin kullanilarak biyokirlenme mekanizmasinin incelenmesi,
flok/hiicre depolama prosesi ve mikro yaprkek tabakasmin olusumunun
anlagilmasinda yardimci olmaktadir. Ayrica, mikrobiyal topluluk yapilar1 Polymerase
Chain Reaction Denaturing Gradient Gel Electrophoresis (PCR-DGGE) ve FISH

gibi mikrobiyolojik metotlar kullanilarak arastirilabilir.

Organik Kirlenme; MBR’lerde organik kirlenme, biyopolimerlerin (proteinler ve
polisakkaritler gibi) membran {izerinde depolanmasini ifade eder. Kiigiik
boyutlarmdan dolay1 biyopolimerler membran {izerinde daha ¢abuk depolanabilirler.
Metzger ve dig., (2007) ise MBR’lerde depolanan biyopolimerleri karakterize etmek
icin kapsamli bir calisma yapmiglardir. Membran filtrasyonundan sonra fiziksel
yikama, geri yikama ve kimyasal temizleme kullanilarak kirlenme tabakasi {ist
tabaka, orta tabaka ve alt tabaka olmak lizere fraksiyonlara ayrilmistir. Sonugclar,
iistteki kirlenme tabakasmnin camur floklarina benzer kompozisyona sahip pordz ve
gevsek bagli kek tabakasindan olustugunu gostermistir. Ortadaki kirlenme
tabakasmim SMP ve bakteri kiimeleri ile ayn1 6zelliklere sahip oldugu ve yiiksek
konsantrasyonda polisakkarit icerdigi gozlenmistir. Alt tabakada, giderilemeyen
kirlenme fraksiyonu ve SMP’ye bagli baskin kirlenme gozlenmis olup yiiksek
konsantrasyonda bagli proteinlere sahip oldugu bulunmustur. FT-IR, Kat1 13c
Niikleer manyetik rezonans Spektroskopisi (NMR) ve Yiiksek Performansli Boyut
Eleme Kromatografisi (HP-SEC) organik kirlenmenin arastirilmasi igin kullanilan
giiclii analitik cihazlar olup MBR’lerde organik kirleticilerin tanimlanmasi ve

karakterizasyonu i¢in etkili yaklasimlar sunar.
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FTIR spektrumlarindan, biyopolimerlerin temel komponentleri proteinler ve

polisakkaritler olarak tanimlanmistir (Zhou ve dig., 2007).

Inorganik Kirlenme;, Genelde MBR’lerde membran kirlenmesinde biyokirlenme ve
organik kirlenme, inorganik kirlenmeye gore daha ¢ok 6nemsenmesine ragmen tim
kirletici tiirleri aktif ¢amurun membran filtrasyonu siiresince es zamanli meydana
gelmektedir. Kang ve dig, (2002) ve Ognier ve dig., (2002) tarafindan yapilan
caligmalarda, inorganik Kirlenmenin inorganik membranlarda daha kolay meydana

gelebilecegi belirtilmistir.

Lyko ve dig., (2007) ise  metalik maddelerin membran kirlenmesinde
biyopolimerlere gore katkismin daha o6nemli oldugunu bulmuslardir. Ciinki
inorganik maddelerin neden oldugu kirlenme, kimyasal temizlemeyle bile
giderilemeyecek kadar zordur. Bu sonuglar, inorganik kirlenmenin MBR’lerde
gittikge daha 6nemli bir yer tuttugunu gdstermektedir. Inorganik kirlenme iki yoldan
meydana gelebilir: kimyasal ¢okelme ve biyolojik ¢cokelme (Sekil 2.13). ca**, Mgz+,
Fe*, COs?, SO,2, PO, OH gibi katyonlar ve anyonlar yiiksek konsantrasyonlarda
MBR’lerde bulunabilir. Konsantrasyon polarizasyonu da membran yiizeyinde tutulan
tuzlarm daha yiiksek konsantrasyonlara g¢ikmasmma onciiliik edecektir. Kimyasal
¢okelme, konsantrasyon polarizasyonundan dolay1 kimyasal tiirlerin konsantrasyonu
doygunluk konsantrasyonunu gectigi zaman meydana gelir. Karbonatlar inorganik
kirlenmede baskin tuzlardan bir tanesidir. Havalandirma ve mikroorganizmalar
tarafindan iretilen CO,, karbonatlarmm siiper doygunlugunu ve ¢amur
stispansiyonunun pH’mi etkileyebilir. Ca, Mg ve Fe gibi metallerin karbonatlar:

membran kirlenme potansiyelini arttirabilir.

Biyolojik ¢okelme, inorganik kirlenmeye katkida bulunan bir diger unsurdur.
Biyopolimerler COO;, CO.?, SO.?, PO,?, OH gibi iyonlasabilen gruplar igerir. Metal
iyonlar1 bu negatif iyonlar tarafindan kolayca tutulabilir. Baz1 durumlarda, kalsiyum
ve asidik fonksiyonel gruplar (R—-COOH), kompleksler ve yogun biyokek tabakasi
veya jel tabakasi olusturabilirler. Metal iyonlari, depolanmig hiicreler ve
biyopolimerlerle kdprii kurarak kirlenme tabakasinin olusumunda 6nemli bir rol

oynar ve daha sonra yogun bir kek tabakas1 olusur.
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Biyokirlenme, organik kirlenme ve inorganik kirlenme arasinda sinerjik bir etkilesim
meveuttur. inorganik kirlenme MBR’lerde sorun teskil etmesine ragmen beslemenin
on aritimi ve/veya kimyasal temizleme ile inorganik kirlenmeyi onlemek veya
smirlandirmak miimkiindiir. Fakat kalsiyum gibi metal iyonlarn diisiik miktarda
bulunmasi, ¢camurun flokiilasyon kabiliyeti iizerine olan pozitif etkisinden dolay1
MBR’lerde membran gecirimliligi icin yararh olabilir. Inorganik ¢dkelmenin
giderilmesinde kimyasal temizleme, fiziksel temizlemeden ¢ok daha etkilidir. EDTA
gibi kimyasal temizleme maddeleri membran yiizeyinden inorganiklerin gideriminde

etkili olabilir (Al Amoudi ve Lovitt, 2007).

M™ +nOH—» M{OH)n
M™+CO:"—+MCO;
Kimyasal coktirme M™+OH +CO,—»MCO;
) M™ 450 —»MSO;

HF

- -M 00
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O Gamur floklar Kolloidler @ Gozinenler m Kristal

Sekil 2.13: MBR’lerde inorganik kirlenme olusumunun sematik gosterimi (Al Amoudi ve
Lovitt, 2007)

2.7.8.3. Kirlenme ile Kontrol Parametreleri Arasindaki Iliskiler

Kirletici maddelerin membran ile iliskileri tikanmanin tipini ve derecesini belirler.
Bu etkilesimi saglayan; yilik, pH, hidrofobisite, membran yapist ve bunun gibi
faktorlerdir. MBR proseslerinde kullanilan membranlarin ¢ogunlugunun por c¢ap1
0.03-0.4 pm araligindadr. Membran por c¢aplar1 ile partikiiler maddeler
oranlandiginda partikiiler maddelerin yalnizca bir filtre keki olusturacag:
soylenebilir. Kolloidler ve makroorganikler ise hem kek olusturabilirler, hem de
membran porlarmni tikayabilirler (tam veya standart tikanma). Coziinmiis maddeler
ise kek olusturmaktan ziyade membran porlarinda adsorblanirlar veya higbir engele
takilmadan siiziintii suyuna gecerler. Akinin yiiksek, capraz akis hizinm diisiik

oldugu durumlarda siiziilme hiz1 geri tasinim hizindan daha yiiksek olur.



65

Partikiiler tikanma ve kek olusumu bu durum ig¢in gegerli olabilir. Ancak akinin
diistik, capraz akis hizinm yiiksek oldugu durumlarda siiziilme hizi geri taginim
hizindan diisiik olur ve sadece kolloidler, makroorganikler ve ¢oziinenler membranda

birikebilir veya adsorbe olabilir (Le Clech ve dig., 2006).

Chiemchaisri ve dig., (1992) 0.03 ve 0.1 um’luk membranlar ile teghiz edilmis iKi
MBR’in kolifaj viriis giderimlerinin ayni oldugunu bildirmis ve giderimin zamanla
artiy gosterdigini kaydetmistir. Chang ve dig., 2001’in yaptig1 c¢alismada ise
¢oziinmiis KOI gideriminin porlardan ziyade dinamik membran tabakasi tarafindan
gerceklestirildigi  goriilmistir. Kolloidal ve ¢6ziinmiis Kirleticilerin 6nemi ise
kolloidlerin ve makroorganiklerin adsorpsiyonunun yarattig1 direncin giderilmesinin

kek gideriminden ¢ok daha zor oldugunun altinin ¢izilmesi ile anlasilabilir.

Bouhabila ve dig., (2001)’nin yaptigi ¢alismada AKM {ist suyunun direncinin
camurdan 20-30 kat fazla oldugu bulunmus ve kolloidal ve ¢oziinmiis fraksiyonun
yiiksek tikama potansiyeli ortaya konmustur. Ozetle MBR’lerde por tikanmasi
engellenmeli ve belli miktarda kek olusabilmelidir. Farkli membranlar kullanilarak
yapilan bir c¢alismada PES gibi kek filtrasyonundan ziyade por tikanmasi

mekanizmasini tetikleyen membranlardan uzak durulmasi gerekliligi vurgulanmistir

Sabit aki ile isletilen biiyiik 6lcekli MBR sistemlerinde 3 farkli agsamada tikanma
yasanir. 1lk asamada por tikanmasi ve ¢oziinmiis maddelerin adsorpsiyonu baslar.
Ikinci asamada por tikanmasi devam etmektedir ancak bunun yaninda biyofilm
olusumu da baslamuistir. Bu esnhada depozitlerin olusumunun konvektif tasinimdan
ziyade rastgele hareket sonucu olustugu goriisii vardir. Bunun sebebinin bolgesel
akmin kritik akidan diisiik olmas1 olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ugiincii asamada ise
TMP artig1 olusur. Bunun sebepleri: a) porlarin sirayla kapanmasi sonucu agik kalan
porlarda lokal aki kritik aki degerini geger ve partikiil birikimi bilyiik artis gosterir
(b) baz tabakada koagiilasyon olusur (c) kek i¢ine sizan kolloidler kek bosluklarinin
capini kiigiiltiirler (Koseoglu, 2011).
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Tikanma farkli kategorilerde smiflandirilabilir. Kisaca geri doniistiiriilebilir tikanma
fiziksel temizleme ile, geri doniistiiriilemez tikanma ise kimyasal temizleme ile
giderilebilen tikanma olarak konumlandirilabilir (Judd, 2006; Judd, 2007). Genel
olarak kirleticiler 3 sekilde tanimlanabilirler. Ayrica Tablo 2.16’da mekanizmalarina

ve kirletici tiplerine gore tanimlamalar verilmistir.

1. Permeabilite geri kazanimina bagli olarak
2. Tikanma mekanizmasina bagl olarak

3. Maddenin fiziksel veya kimyasal yapisia bagl olarak

Tablo 2.16: Kirletici tipleri (Judd, 2006)

Pratik Kullamm Mekanizma Kirletici tipi
Geri Doniistiiriilebilir/Gegici Por Boyut
Fiziksel temizleme ile tikanmasi/Filtrasyon Molekiiler, makro
giderilir modelleri Tam tikanma | molekiiler, kolloidal
Standart tikanma Ara veya partikiiler
tikanma Kek
filtrasyonu
Geri donistiiriilemez/Kalici Yizey yiikii/kimyas1
Kimyasal temizleme ile - Pozitif veya negatif
giderilir (katyonik veya
anyonik)
Giderilemeyen/Mutlak/Nihai Kimyasal yap1
Herhangi bir temizleme Inorganik (6r: tortu
ile giderilemeyen yapict) organik (Or:

hiimik maddeler, EPS)
Karbonhidrat veya
protein (EPS
fraksiyonlar1)

Koken
- Mikrobiyal (otokton),
yeryiizii kaynakli
(allokton), insan yapisi
(antropojen)
- EPS veya SMP

Kirleticinin fiziksel o6zelligi, 6zellikle de boyutu, tikanma egilimi iizerindeki en
biiyiik etkiyi olusturur. Permeabilite diisiisiinii, biyokiitle konsantrasyonu ile, flok
cap1 ve camur reolojisi ile EPS ve SMP konsantrasyonlari ile ilintilendirmeye c¢alisan
literatlir 6rnekleri mevcuttur. Ancak biyolojik sistemin kompleks yapisi, metod ve
terminolojinin standardize olmamasi sonucu tutarsiz ve birbiri ile ¢elisen sonuglara

ulasilmaktadir (Dizge, 2011).
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Yiik; Kolloidler ve makroorganikler membran yiizeyi ile ayn1 yiikteler ise birbirlerini
elektrostatik olarak iterler. Boylelikle kolloidlerin ve diger yapilarin membran
yiizeyine adsorpsiyonu azalr. NoOtr pH kosullarinda bircok kolloid ve
makroorganikler negatif ylikliidiir. Bu ylizden MF/UF membranlarin negatif ytiklii
olmasi tikanma agisindan daha sagliklidir. Ancak membran yiizeyinde biriken veya
adsorbe olan maddeler bir silire sonra yiizey yikiinii degistirebilirler. Boylelikle

yiizey yiikii adsorbe olan veya biriken maddeler lehine dontisebilir.

Jang ve dig., (2005) tarafindan yapilan calismada EPS seviyesinin biyokiitle flok
hidrofobisitesini ve zeta potansiyelini dogrudan etkiledigini gostermistir. Filamentli
bakterinin asir1 biiyiimesinin yiiksek EPS seviyelerine, diisik zeta potansiyeli
degerine, diizensiz flok sekline ve yiiksek hidrofobisiteye neden oldugu bildirilmistir.
Dogal organik maddelerin fonksiyonel gruplarmin anyonik dogasi yiizliinden
floklarin yiik ve zeta potansiyeli degerleri sirasiyla (-0.2)—(0.7) meq/g UAKM ve
(-20)—(30) mV’dir. SRT’nin artig1 temas ag¢isini ve yiizey yukiinii artirmaktadir (Lee
ve dig., 2003).

pH; kolloidlerin ve makroorganiklerin yiikiinii etkileyebilir. Yiiksek pH kosullarinda
proton eksikligine bagl olarak kolloidler ve makroorganikler daha negatif yiiklidiir.
Bu durum protonlarin kolloidler ve makroorganiklerden ¢6zelti igine yayilmalarini
artirir. Genellikle su ve atiksu filtrasyonu nétr pH kosullarinda yapilir ve tikanma

kontrolii i¢in pH degistirmek tercih edilmez (Jiang, 2007).

Hidrofobisite; tikanma agisindan onemli etkilere sahip bir parametredir. Floklarin
veya bagli EPS’nin diisiik hidrofobisiteye sahip olmalari, flok bozunmasi ve
membran ile daha kuvvetli etkilesimler sonucu tikanmay1 artirir. Ancak membran ile
etkilesim, adsorpsiyon ve kek olusumundan dolay1 gérece kisa siireli gegerli olacaktir
(Drews, 2010). Makroorganikler ve kolloidler membran ile zit hidrofobisitedeler ise
birbirlerini iterler (Mulder, 1996). Yapilan bir ¢alismada MBR ¢amuru karisik
seliiloz esteri (MCE) ve poliviniliden difloriir (PVDF) filtrelerden gegirilmis,
MCE’nin daha hidrofobik yapisindan dolay1 daha g¢ok tikandigi tespit edilmistir.
Ancak yiik orneginde oldugu gibi membran iizerinde adsorbe olan veya biriken

maddeler hidrofobisiteyi degistirebilir (Jiang, 2007).
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Coziinmiis maddeler, EPS’deki mikrobiyal hiicreler ve membran materyali
arasindaki hidrofobik etkilesimler arttiginda membran tikanmasinin daha koti bir hal

alacagi agiktir (Chang ve dig., 1999).

Cok Degerli Iyonlar; Ca* ve Mg*? gibi cok degerlikli iyonlarin mevcudiyeti su
etkileri yaratabilir: 1) Kolloidlerin ve makromolekiiler organik maddelerin yiikd,
kalsiyum iyonlarinin negatif yiiklii fonksiyonel gruplara baglanmasi ile degiserek
daha pozitif yiiklii hale gelebilir; 2) Negatif yiiklii membran yilizeyine kalsiyum
iyonlarinin baglanmasi ile membran yiizeyi daha pozitif hale gelebilir; 3) Kalsiyum
iyonu negatif yliklii membran ile negatif yiiklii molekiiller arasinda bir koprii (bag)

olusturabilir (Lee ve dig., 2005).

Membran Morfolojisi; por capt dagilimi, por acikhigi, yiizey piriizligi gibi
parametrelerden olusur ve tikanmaya etki eder. Genel olarak daha dar aralikta bir por
cap1 dagilimi tikanmay1 azaltir. Yapilan bir ¢alismada benzer por ¢aplarina (0.2—0.22
um) sahip farkli MF membranlar1 karsilastirilmistir. Biiyiik por agikliklarma (18-20
um) sahip olan polietilensiilfon (PES) membrani por tikanmasi sorununu daha yogun
yasamistir. Daha piiriizsiiz ylizeye sahip olan ve por ¢api1 dagilimlar1 daha {iniform

olan membranlar por tikanmasi sorunuyla daha az karsilasmislardir (Fang ve Shi,

2005; Jiang, 2007).

Ham Su Karakteristikleri; atiksudaki organik madde miktari, boyutlar1 ve
bozunabilirlikleri MBR tikanmasina etki eder. Ayrica yavas bozunan organiklerden
gelen ara dirlinler ve biyokiitlenin meydana getirdigi SMP’de Onemlidir. Kolay
bozunabilir yapidaki temel substratlar ile beslenen MBR’lerdeki tikanma, yiiksek
molekiiler agirliga sahip ve yavas bozunabilen substratlar ile beslenenlere nazaran
daha azdir. La Para ve dig., (2006)’nin yaptig1 caligmada asetat ve nisasta ile
beslenen iki sistem Karsilastirilmis ve nisasta ile beslenen sistemde tikanmanin daha
yiikksek oldugu bulunmustur (Jiang, 2007). MBR tikanmasinda biyokiitlenin
membran ile olan etkilesimi besleme suyu etkisinden daha yiiksektir. Bununla
birlikte s1zint1 suyu gibi zorluk derecesi yiiksek atiksularda bu 6nem artar. Biyolojik
transformasyonlar isletme kosullarindan ve besleme suyu kalitesinden etkilenir
(Judd, 2006).
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SRT, Camur Yiikleme Hizi (F/M); SRT, biyoreaktordeki toplam mikroorganizma
konsantrasyonunun (kg kuru katr) reaktorden atik ¢amurla ve ¢ikis suyu ile beraber
atilan mikroorganizma konsantrasyonuna (kg kuru katy/giin) olan oranidir. SRT;
SMP veya bagli EPS seviyesine dogrudan etki eden ve ozellikle artan ¢amur
yaslarinda SMP’yi azaltan bir parametredir (Késeoglu, 2011).

SRT’nin 40 giin oldugu durumda protein ve polisakkarit seviyesinin SRT nin 23 giin
oldugu duruma nazaran ¢ok daha diisiik oldugu bildirilmistir. MBR’lerde ¢ikis
suyunda ¢camur bulunmadigi i¢in SRT kontrolii kolaydir. SRT nin yaninda besin
mikroorganizma orani olan F/M oran1 siklikla kullanilir. Bu parametre OLR olarak
da verilebilir. Ham suyun organik madde miktarini belirten parametre BOI.
Nitrifikasyon minimum SRT degerinin bulunmasinda sinirlayici faktérdiir. Tam
nitrifikasyon igin minimum SRT degeri pratikte 20 giindiir. SRT’nin membran
tikanmasi lizerindeki etkisi ¢cok tartismalidir. Birgok calismada yliksek SRT nin daha
az tikanmaya neden oldugu gosterilmistir. Genel olarak optimum bir SRT degerinin
oldugu ve bu degerin altinda yiiksek biyokiitle gelisim hizi ve yetersiz substrat
bozunumu sorunlari, listiinde ise asir1 biyokiitle bozunumu ve biyokiitle debrisinin

artmasi sorunlari ile karsilagilacagi soylenebilir (Jiang, 2007).

OLR’nin disiik olmasi tam bozunmanin gerc¢eklesmesi agisindan daha faydalidir.
Boylelikle ¢amur biiylime hizi azalacak, camur atma hizi azalacak ve SRT daha
uzatilabilecektir. Pratikte besin orani kontrol edilemez. Bu yiizden mikrorganizma
konsantrasyonu kontrol edilir. AKM konsantrasyonunun yiiksek olmasi aritma
performansina olumlu etki yapar. Ancak AKM’nin belli bir degerden sonra ¢okme
problemi olustugu i¢in konvansiyonel sistemlerde 5 g/L degeri asilmamaya g¢alisilir
(Geilvoet, 2010). MBR’lerde ise ¢okme problemi yaratan son ¢okeltim havuzlari
elimine edildigi i¢in daha yiiksek AKM seviyeleri ile ¢aligilabilir (Geilvoet, 2010).
Ornegin Georgia, ABD’deki bir MBR sisteminde 12 g/L. AKM degeri ile
calisilmaktadir (Judd, 2006). Son olarak camurun aerobik stabilizasyonu i¢in de 20—
40 giinliik bir SRT ye ihtiya¢ vardir. Bu durumda ¢amur biiyiimesi de yavaslar. Tlk
nesil MBR’lerde SRT 100 giin civarindaydi. Gliniimiizde spesifik ¢aligma konular1
hari¢ 20-30 giinliik SRT siireleri kullanilmaktadir (Judd, 2006).
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Flok Boyutu; Konvansiyonel aktif gamur ve MBR sistemlerindeki ortalama flok ¢ap1
dagilimlarini konu eden bir aragtirmada 6nemli farklar bulunmustur. Konvansiyonel
proses ve MBR i¢in bulunan degerler sirastyla 160 ve 240 um’dir. MBR ¢amuru i¢in
esasen ¢ift durumlu (5-20 ve 240 pum) bir dagilim ortaya g¢ikmustir. Kiigiik
kolloidlerin, partikiillerin ve bakterinin yiiksek konsantrasyonu membranin bu
maddeler igin tam bir ge¢irmezlik saglamasindan Gtiiriidiir. Bagka bir ¢alismada ise
100 pm’ye kadar olan floklarm kismi karakterizasyonu yapilmistir. 1040 pm
arasindaki floklarin bulundugu bir ¢alismada ortalama ¢ap 25 pm olmustur (Bae ve
Tak, 2005). Farkli SRT’lerde isletilen 3 MBR i¢in flok boyutu dagilimlar1 benzer
olmustur. SRT’nin 20’den 60 giine ¢ikarildig1 durumda ortalama flok boyutu 5.2°den
6.6 um’ye c¢ikmistir. Floklarm membran ylizeyinde birikmesi siyirma giicii ile
tetiklenen difiizyon ve siirlikleyici kuvvetler neticesinde kismen engellenir. Floklarin
tikanmaya olan etkisi ise irettikleri EPS ve por i¢lerini doldurmalar1 yolu ile olur

(Judd, 2006).

AKM; Literatirde AKM konusunda karsit goriisler bulunmaktadir. Bir ¢alismada
3.6-8.4 g/L arasinda tikanmaya bir etki gézlenmez iken Le—Clech ve dig., (2003)’in
yaptig1 calismada 4-8 g/L arasimdaki AKM degerleri i¢in kritik akmin fazla
degismedigi ancak 12 g/L seviyesinde onemli degisiklik gozlendigi bildirilmistir.
Diger biyokiitle karakteristikleri goz ardi edildiginde AKM konsantrasyonunun
tikanmay1 negatif, pozitif veya hi¢ etkilemedigi bulgularina rastlanilabilir. Yapilan
bir ¢alismada diisik AKM seviyelerinde (<6 g/L) AKM konsantrasyonundaki artisin
tikanmay1 azalttigi, yiiksek konsantrasyonlarda (> 15 g/L) ise trendin tersine
dondiigi bildirilmistir. 8-12 g/L arasindaki seviyelerde ise Onemli bir etki

saptanamamustir (Judd, 2006).

HRT; reaktdr hacminin giinliik debiye olan oramidir. Yiiksek HRT degerleri iyi bir
aritma i¢in vazgecilmezdir ancak ¢ok biiyiik tank hacimleri gerektirir. Konvansiyonel
atiksu aritiminda tipik HRT degerleri 10-30 saat arasindadir (Metcalf ve Eddy,
2003).
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Viskozite; Konvansiyonel aktif ¢amur prosesinde oldugu gibi biyokiitle viskozitesi
konsantrasyon ile yakindan iliskilidir ve tikanmaya etki eder. Kabaca viskozitenin
artan AKM konsantrasyonu ile iistel olarak arttig1 bildirilse de kritik bir AKM
konsantrasyonu oldugu ve bunun altinda viskozitenin diisiik oldugu ve artan AKM
ile beraber yavasga arttigi ancak kritik seviye gegildikten sonra iistel artigin
goriildiigii de literatiirde mevcuttur (Yeom et al., 2004). Bu kritik degerin 10-17 g/L
arasinda oldugu ve besleme suyu Kkalitesi ile isletme kosullarina bagli oldugu
belirtilmistir. AKM viskozitesi akiya, hava kabarcigi ¢apma ve fiberlerin reaktor
icindeki salmim hareketlerine etki eder. AKM degerinin yiiksek olmast MBR’lerin
bir avantaji gibi goziikse de non—Newtonian viskozite degerleri yiiziinden bu
AKM’lerde ¢alismak bir anlamda dezavantajdir. Yiiksek viskozite ile ¢alismak
membranlarin havalandirilmasi i¢in gereken havayi, pompaj i¢in gerekli enerjiyi ve
oksijen transferini negatif yonde etkiler. Bu yiizden biiyiik MBR tesisleri 8—18 g/L
araliginda ¢alistirilmaktadirlar (Judd, 2006).

Sicaklik; Sicakligim membran filtrasyonu tizerindeki etkisi siiziintlii suyu viskozitesi
iizerinden olur. Sicakligin tikanma {iizerinde olusturdugu negatif etkilerin
sebeplerinden bazilar1 asagida sayilmistir.
. Siiziintii suyu viskozitesinden ziyade camur viskozitesindeki daha
yiiksek artis hava kabarciklarinin yarattigi siyirma etkisini azaltir.
. Diisiik sicakliklarda artan deflokiilasyon flok ¢aplarmi azaltir ve
ortama EPS salinimi olur.
. Brownian diflizyonuna gore partikiil geri tasinim hizi sicaklik ile
beraber lineer olarak diiser.
. KOI’nin bozunum hizi azalir ve bozunmamis ¢dziinmiis madde ve

partikiiler KOI konsantrasyonu artar (Késeoglu, 2011).

Sicaklik degisimi, biiyilk MBR tesislerinde c¢ok fazla iken laboratuvar Olgekli
deneylerde daha sabittir. Miyoshi ve dig., (2009)’nin yaptig1 calismada diisiik
SRT’de sicaklik degerleri diisiik oldugunda geri doniistiiriilebilir tikanma etkin iken,
ortamda yliksek sicaklik s6z konusu oldugunda geri doniistiiriilemez tikanma daha
baskin hale gelmektedir. Yiiksek SRT’de yapilan ¢alismada ise sicakligin tikanma

tipleri lizerinde bir etkisi bulunamamastir.
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Coziinmiis Oksijen; Biyoreaktordeki oksijen seviyesi, hem biyokiitleye oksijen
saglayan hem de tikanma kontrolii saglayan havalandirmanm hiz1 ile belirlenir.
(Coziinmiis oksijenin (CO) tikanma tizerindeki etkisi biyofilm yapisi, SMP seviyeleri
ve flok boyutu dagilimi gibi sistem biyolojisi parametreleri yolu ile gerceklesir.
SMP’nin par¢alanmasi igin de oksijen gereklidir. Kang ve dig., (2003)’a gore yiiksek
CO seviyeleri biiylik partikiillerin olugsmasi sebebi ile daha iyi filtrelenebilirlik
sunabilmektedirler (Kdseoglu, 2011). Ji ve Zhou (2006)’ya gore havalandirma hizi
floklardaki EPS ve SMP’nin yaninda membran yiizeyi iizerinde biriken protein ve
karbonhidratlarin oranlarmi1 da belirler. Sistemdeki oksijen smirlamasmin hiicre
yiizeyindeki hidrofobisiteyi azaltarak tikanmaya etkidigi bildirilmistir. CO degerinin

diisiik olmasi hiicre hidrofobisitesini azaltir ve bu durum flok parcalanmasini artirir.

Kopiik; Aktif camurdaki kopiik olusumunun nedenleri iliman sicaklik, yiiksek SRT,
diisik F/M oran1 ve yliksek AKM seviyeleridir. Bunun yaninda besleme suyundan
gelen yag/gres ve siirfaktanlarda kopiik olusumuna yol agabilirler. Nocardia ve
microthrix gibi aktinomiset tiirlerinin ¢oklugu da kopiik yapar. Ancak MBR’lerde
aktinomiset yoklugunda da kopiik olusabilir. Nakajima ve Mishima (2005)’ya goére
EPS’in protein fraksiyonu da kopiik olusturabilir. Kopiiklii ¢gamurlarin daha yiiksek
hidrofobisitelerine bagli olarak diisiik permeabiliteye sahip olduklar1 belirtilmistir
(Judd, 2006).

Baglh EPS; Bagh EPS veya ¢oziinmiis formdaki EPS olarak da adlandirilan SMP,
MBR’lerde membran kirlenmesine neden olan temel faktorler olarak gbéz Oniine
alinmaktadir. Bagli EPS proteinler, polisakkaritler, niikleik asitler, lipitler, hiimik
asitleri igerir ki bunlar hiicre ¢eperinin disinda veya ylizeyinde bulunur. SMP,
substrat metabolizmas1 ve biyokiitle par¢alanmasindan ¢dzeltiye serbest birakilan
organik bilesiklerin havuzu olarak tanimlanabilir (Kdseoglu, 2011). Bagli EPS ve
SMP arasindaki iliski gok komplekstir. EPS ve SMP igin Laspidou ve Rittmann
(2002) tarafindan onerilen teoride hiicreler, aktif biyokiitle olusturmak igin elektron
verici substratlardan elektronlari kullanir ve bagli EPS’yi iiretirler. Bagli EPS’nin bir
boliimii biyokiitle iirlinlerine hidroliz edilir. Baz1 SMP’ler aktif biyokiitle tarafindan
kullanilabilirken bazis1 biyokiitle tarafindan adsorbe edilir ve daha sonra baglh EPS

olusturur (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14: EPS’nin bagh EPS ve SMP fraksiyonu
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MBR kirlenmesine Baglh EPS’in Etkisi; Bagli EPS’nin hem floklar1 ii¢ boyutlu
matriks olarak bir arada tutan temel flok komponentlerini icerdigi hem de MBR
sistemlerinde anahtar membran kirleticisi olarak rol oynadigi rapor edilmektedir.
Cho ve dig., (2005b) bagli EPS ve spesifik kek direnci arasinda yakim bir iliski
oldugunu bulmus ve fonksiyonel bir esitlik gelistirmistir. Cogu calismalar ise bagh
EPS’nin membran kirlenmesiyle diisiik bir korelasyona sahip oldugunu géstermistir
(Dizge, 2011). Bagh EPS konsantrasyonu ¢amur hacim indeksi, floklasma kabiliyeti,
hidrofobisite, yiizey yiiklii ve ¢amur viskozitesi gibi camur 6zelliklerine yakindan
baghdir. Bu nedenle, bagli EPS ve membran kirlenmesi g6z 6niinde bulundurulurken
bagli EPS’nin etkisini hafifletmek icin ¢amur 6zellikleri kontrol edilmelidir. Sekil
2.15°de membran yiizeyi ve karisik kiiltiirdeki EPS’nin davranigi sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.15: MBR’de membran yiizeyi ve karigik kiiltiirdeki EPS’nin davranis1.
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MBR’lerde bagli EPS’nin kontrolii ve davranigi; Literatiire gore MBR’ler canli
mikroorganizmalar ve metabolitlerini icerdigi i¢in, bagli EPS’nin sistem igerisinde
direkt olarak kontroliinii saglayan etkili bir yontem heniiz gelistirilememistir. Bu
nedenle, 6zellikle son zamanlarda yapilan ¢aligmalarin ¢ogu camur slispansiyonunu
modifiye etmek i¢in uygun isletme parametreleri bulmaya odaklanmigtir. SRT, MBR
performansimi etkileyen en dnemli igsletme parametrelerinden bir tanesidir (Dizge,
2011).

Cho ve dig., (2005) SRT azaldik¢a 5000 mg/L AKM sartlarinda ¢amur floklaridaki
bagli EPS miktarinm arttigini rapor etmislerdir. Ng ve dig., (2006b) yapmis olduklar1
calismada daha uzun SRT’ nin membran akismi iyilestirdigini gostermistir (10 giin ve
20 giin SRT’lerdeki aki 3 giin ve 5 glin SRT’lerden daha yiiksek). Ayrica caliymada
membran kirlenme hizinin, SRT nin azalmasiyla artis gosteren SMP ve bagh EPS
konsantrasyonlarinin yiikselmesiyle arttigi gozlenmistir. Masse ve dig., (2006)
SRT’nin 10 giinden 53 giine arttig1 zaman bagh EPS igeriginin 45-70
mg/gUAKM’den 20—40 mg/gUAKM’ye azaldigin1 bulmuslardir.

Yukarida bahsedilen sonuglar, ¢cok kisa SRT’nin membran performansma zararh
olabilecegini, cok uzun SRT’nin ise fazladan membran kirlenmesine neden
olabilecegini gostermektedir. Lee ve dig., (2003) SRT’nin 20 giinden 40 ve 60 giine

arttiginda kirlenme direncinin arttigini rapor etmislerdir.

Han ve dig., (2005) ise SRT’nin artmasiyla (30, 50, 70 ve 100 giin) kirletici
miktarmin arttigini ve yiiksek ¢gamur viskozitesinden dolayr membran kirlenmesinin
de arttigin1 bulmuslardir. Rapor edilen bu sonuglar, bagl EPS konsantrasyonunu ve
membran kirlenmesini kontrol etmek i¢in HRT ve giris suyuna bagl olarak
membranlarm optimum SRT’de 20-50 giin araliginda kontrol edilmesi gerektigini
gostermistir (Sekil 2.16). Fakat bazi arastirmacilar bunun aksine uzun SRT’nin
membran gegirgenliginde faydali olacagini rapor etmislerdir. Ahmed ve dig., (2007)
membran kirlenmesinin, SRT 20 giinden 40, 60 ve 100 giine arttig1 zaman daha az

oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 2.16: MBR’lerde SRT ve membran kirlenmesi arasindaki iliski(Le Clech et al., 2006).

SRT, HRT ve OLR; biyokiitle biiyiimesi ve pargalanmasini yonettigi i¢cin bagh
EPS’nin iretimini etkileyen temel isletme parametreleridir. Ayrica HRT hem
biyoreaktoriin F/M oranin1 hem de AKM konsantrasyonunu etkiler. Meng ve dig.,
(2007) F/M oraninin artmasiyla yiiksek ¢amur viskozitesi ve yiiksek bagli EPS
konsantrasyonlar1 elde edildigini rapor etmistir. Bagli EPS’nin olusumu
mikroorganizmalarin bliylimesi ile ilgili olup substrat kullannomina bagli olarak

iiretilir (Dizge, 2011).

Bu nedenle, OLR veya F/M oraninin artmasi daha fazla bagli EPS’nin olusmasini
tesvik edecektir. Buna ilaveten, havalandirma yogunlugu, ¢oziinmiis oksijen ve giris
substratlar1 bagli EPS’yi etkileyen Oonemli parametreler olarak gosterilmektedir.
Ornegin havalandirma hizinin artmasiyla, ¢amur floklarinin protein/karbonhidrat

orani azalmustir (Ji ve Zhou, 2006).

Li ve Yang, (2006), yapmis olduklari ¢alismada 5, 10 ve 20 giin SRT’lerde glikoz ve
sodyum asetat iceren farkli karbon kaynaklariyla isletilen alt1 adet laboratuar Slgekli
aktif camur biyoreaktorii kullanmislardir. Glikoz ile beslenen camurun asetat ile
beslenen ¢amurdan daha fazla EPS iirettigi bulunmustur. Sekil 2.17°de EPS yapisina

ait sematik gdsterim yer almaktadir.
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Sekil 2.17: (a) EPS’in sematik yapisi (b) hiicre yapisi (¢) ¢camur floklarmin yapisi (Lin H., ve
dig., 2014)

Arabi and Nakhla, (2008), yaptiklar1 arastrmada ise besleme suyunun
protein/karbonhidrat orani ile (P/C=2, 4, 8) baglh EPS kompozisyonu arasinda giiclii
bir korelasyon oldugunu gostermistir. Besleme suyunun P/C oraninin artmasiyla
bagli EPS’nin P/C oranmin da arttigi fakat hem protein hem de karbonhidrat
konsantrasyonlarinin azaldigi bulunmustur. Bu sonucglardan, hem yalniz hem de
birbirleriyle kombine olan bir¢cok faktoriin bagli EPS’nin olusumunda 6nemli rol
oynadiklar1 goriilmektedir. Bu nedenle SRT, HRT, F/M, CO gibi faktorlerin bagl
EPS’nin olusumunda nasil bir etkiye sahip olduklarinin bilinmesi 6nem tasimaktadir.
Son yillarda, filamentlerin MBR kirlenmesi iizerine giiclii bir etkiye sahip oldugu
bulunmustur (Dizge, 2011). Filamentli bakterilerin fazla biiyiimesi, bagli EPS
konsantrasyonunun artmasina onciiliikk eder ve daha sonra ¢amurun viskozitesinin ve

hidrofobisitesinin artmasina neden olur.

Ayrica filamentli bakteriler birbirine baglanabilir ve kirleticileri membran yiizeyine
sabitleyebilirler. Sun ve dig., (2007), tarafindan filamentler nedeniyle ¢amur hacim
indeksinin arttig1 ve buna bagli olarak TMP’nin ortalama artis hizinin da arttig1 ve
stabil filtrasyon periyodunun azaldigi gozlenmistir. Filamentler sistem icerisinde
selektorler, isletme sartlarinin optimizasyonu ve koagiilant/klor ilavesiyle kontrol
edilebilir.  Filamentlerin kontrolii igin bir diger 6nemli yaklasim ise ¢amur igin
yeterli CO ve alkaliniteyi saglamaktir. Ciinkii diisik CO veya besleme suyunun
diisik pH’s1 gibi birgok faktor filamentlerin biiylimesine neden olabilir (Dizge,
2011).
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Kirlenme kontrolii i¢in ilgi duyulan diger bir yaklasim, aerobik graniiler ¢amur
membran biyoreaktor kullanmaktir. Biiyiik flok boyutu ve yogun yapisindan dolay1
aerobik graniiler ¢amur yiiksek bagli EPS konsantrasyonlarina sahip olmalarina
ragmen membran tizerinde daha az depolanma 6zelligine sahiptir. Li ve dig.,(2005)
aerobik granliler camur membran biyoreaktor membran gegirgenliginin
konvansiyonel MBR’lerden %50 daha fazla oldugunu fakat aerobik graniiler ¢amur
membran biyoreaktorlerin daha fazla giderilemeyen kirlenmeye sahip oldugunu

rapor etmiglerdir.

H. Lin ve digerleri (2006) kritik degerlendirmesini yaptigit MBR sistemlerindeki EPS
yapilarinin  karakteristikleri, kirlenmedeki rolii ve kontrol stratejileri adlh

calismasinda sistemdeki EPS’den kaynakli kirlenme ve kontroliinii Sekil 2.18’de

Ozetlemistir.
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Sekil 2.18: EPS’yi etkiyen faktorler ve kontrol yontemleri

Membran kirlenmesi iizerine SMP’nin etkisi; Kirlenme davranisi, c¢amur
slispansiyonunun  kompleks dogasindan dolay1 sadece bagli EPS’den
kaynaklanmamaktadir. Son zamanlarda, MBR kirlenmesinde SMP’nin etkisi daha

cok onem kazanmistir (Dizge, 2011).
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Membran rejeksiyonu nedeniyle SMP, MBR’lerde ¢ok daha kolay biriktirilir ki bu
olay camur siispansiyonunun filtrelenebilirlik kabiliyetinin kotiilesmesine neden olur.
Geng ve Hall (2007) karisik kiiltirde SMP miktar1 ve flok boyut dagilimmin
kirlenmeyi 6nemli derecede etkileyen en dnemli 6zellikler oldugunu fakat membran
kirlenmesiyle bagli EPS igerigi arasinda direk bir iliski olmadigimni belirtmistir. Cogu
calisma, membran kirlenmesine SMP’deki polisakkaritlerin proteinlerden daha ¢ok

katkida bulundugunu gostermistir (Yigit ve dig., 2008).

Lyko ve dig., (2008) tam 6lgekli MBR sisteminde kirli membrandan ekstrakte edilen
bagli EPS’de ve siiziintiide SMP’yi analiz etmisler ve ¢ozlinmiis hiimik maddelerin,
metal katyonlarla kompleks olusturan karbonhidratlarin ve ¢oziinmiis organik karbon
(DOC)’un membran kirlenmesinde 6nemli etkilere sahip olduklarini bulmuslardir.
Bu aragtirmalar, MBR’lerde SMP’nin varliginin membran kirlenmesini 6nemli
Olgiide etkiledigini, SMP konsantrasyonunun ve kompozisyonunun da g6z Oniinde
bulundurulmasi gerektigini gostermistir. Ayrica MBR ¢ikisinda SMP varligi, suyun
geri kullanilmasi i¢in ilave aritma basamaklarma (MBR+ ters osmoz (RO)
prosesinde RO kirlenmesi gibi) ihtiya¢ gostermesi ve SMP agisindan zengin sularin
desarjinda ilave ¢evresel sorunlar yaratacagi (¢6ziinmiis organik azot bulunmasi gibi)

i¢in istenmemektedir.

MBR’de SMP ’nin kontrolii ve davranigi, SMP membranlar iizerinde birikebilecegi
gibi membran gdzeneklerinin i¢ine de niifuz edebilir. Membran kirleticilerinin
membran yilizeyinde birikmesi veya ayrilmasi, membran yiizeyine dogru partikiil
konveksiyonu ve membran yiizeyinden bulk ¢dzeltiye dogru depolanan partikiillerin
geri tasimim hizi ile hesaplanir. Membran filtrasyonunda geri tasinim mekanizmalari
atalet kaldirma, kesme etkili diflizyon ve Brownian difiizyonunu icerir. Kolloidlerin
geri tasmmimint kontrol etmek bazi kirletici maddelerin boyutlarinin  kiiclik
olmasindan dolayr zordur. Genelde SMP’nin kontrolii iki yaklasimla
gerceklestirilebilir:  igletme parametrelerinin  ayarlanmasi1 (SRT, HRT, CO
konsantrasyonu, sicaklik, havalandirma gibi) ve SMP konsantrasyonunu azaltmak

icin adsorbentlerin veya koagiilantlarin ilavesi (Dizge, 2011).
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Isletme parametrelerinin ayarlanmasiyla SMP’nin kontrolii; SMP’nin iiretimi,
birikimi ve gideriminde c¢esitli proses parametrelerinin etkisi arastirmacilar ve
mithendisler i¢in ilgi odagi olmustur. Barker ve Stuckey, (1999) konvansiyonel aktif
camur proseslerinde SMP {iretimini etkileyen proses parametrelerini HRT, OLR,
SRT, substrat tiirii, sicaklik, biyokiitle konsantrasyonu ve reaktor tipi olarak
Ozetlemistir. Shin  ve Kang, (2003) 20 giin SRT’de, 112 mg/L DOC
konsantrasyonunda ve 6 saatlik HRT’de tiretilen SMP’nin 4.7 mg DOC/L oldugunu
ve %57’sinin de membran tarafinda tutuldugunu rapor etmislerdir. Ayrica uzun
SRT’de calistirilan MBR reaktorde ve ¢ikista SMP konsantrasyonunun biraz arttigi,

daha sonra stabil oldugu ve sonunda azaldig1 bildirilmistir.

Lee ve dig., 2003 SRT’nin (20-60 giin) azalmasiyla membran kirlenmesinde
SMP’nin katkisinin azaldigin1 bulmustur. Zhang ve dig., (2006) tarafindan yapilan
caligmada Kubota diiz tabaka membranli dahili MBR sistemi 10 giinliik kisa SRT ve
30 giinliik orta SRT’de isletilmistir. Kararli sartlarda isletim boyunca, {ist sividan ve
floklardan ekstrakte edilen EPS’nin toplam miktarinin ayn1t OLR’de iki SRT i¢in de
ayni oldugu bulunmustur. Ancak, ¢amur siispansiyonundaki ¢éziinmiis polisakkarit
konsantrasyonunun 10 giinlik SRT’de 30 giinlik SRT’den %100 daha yiiksek
oldugu rapor edilmistir. Liang ve dig., (2007) kolay parcalanabilen sentetik atiksu
icin 10, 20 ve 40 giinliik farkl1 SRT’lerde isletilen MBR’de SMP iizerine bir ¢alisma
gergeklestirmistir. MBR’de SMP birikiminin kisa SRT’lerde daha fazla oldugu rapor

edilmistir.

Benzer bir sekilde, Rosenberger ve dig., (2006) 8 giinliik SRT’de polisakkarit
konsantrasyonunun 3-15 mg/L araliginda degisirken 15 giinliik SRT’de 3-8 mg/L
araliginda degistigini bulmustur. Sonuglardan da goriildiigii gibi birgok calismada
SRT’nin artmasiyla SMP konsantrasyonunun azaldigi gdzlenmistir. Bu nedenle,
uygun isletim parametrelerinin se¢ilmesiyle MBR’lerde SMP konsantrasyonunun
kontrol edilmesi miimkiindiir (Dizge, 2011). MBR’lerde SMP biyopar¢alanma,
adsorpsiyon veya diger mekanizmalarla biiyiik 6lgiide elimine edilir. Drews ve dig.,
(2007) yaptiklar1 ¢alismada degisen ¢evre kosullarinin SMP eliminasyonu iizerine

olan kantitatif etkilerini kapsamli bir ¢aligma ile arastrmiglardir.
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Calismada, CO ve nitrat konsantrasyonunun SMP eliminasyonu iizerinde bir etkiye
sahip oldugu ve diisik CO konsantrasyonunda SMP eliminasyonunun daha diigiik
oldugu goriilmiistiir. Ani sicaklik degisimleri, SMP’nin serbest kalmasma ve
kirlenme hizlarinda artisa Onciiliik eder. Diigsik SMP konsantrasyonlarini
saglayabilmek i¢in biyoreaktdrde yeterli oksijen saglanmali ve ani sicaklik
degisimlerinden kagmilmahdir (Dizge, 2011). Morgan ve Grant, (2005) sicakligin
30°C’den 45°C’ye yiikseltilmesinde ¢amur floklarinn flokiilasyonunda bozulma
meydana geldigi ve bunun da SMP konsantrasyonunda ve bulaniklikta bir artisa
neden oldugu bulunmustur. Bilindigi gibi viskozite sicakliktan etkilenir ve sivinin
viskozitesi sicakligin artmasiyla azalir.
Bu nedenle, diisiik sicakliklarda viskozite arttig1 i¢in membran direncinde bir artis
gozlenir. Sicaklia bagl olarak direng artisinin baslica nedenleri asagidaki gibi
sayilabilir:

» Diisiik sicakliklarda biyokiitlenin flok boyutunun azalmasinin porlarin

tikanmasina sebep olmasi,

* Brownian difiizyon katsayisindan hesaplanan partikiillerin geri tasinim

hizimin diisiik sicakliklarda azalmasi ve bu olaym kirleticilerin membran

iizerindeki kalis siirelerinin artmasina sebep olmasi,

+ Sicakligin azalmasi ile KOI giderim veriminin azalmasi ve buna bagh

olarak reaktorde ¢oziinmiis ve partikiiler KOI konsantrasyonunun artmasina

sebep olmasi.

Yukarida sozii edilen tiim bu faktorlerden dolayr diisiik sicakliklarda, kirletici
maddelerin membran ylizeyinde depolanmasi artar ve membran filtrasyonunu
olumsuz etkilenir. Ayrica substrat tipi ve giri suyunun kompozisyonu, SMP
olusumunu ve eliminasyonunu etkiler (Dizge, 2011). McAdam ve dig., (2007)
tarafindan yapilan g¢alismada karbonlu substratin, floklagma stabilitesi iizerinde
bilyiik bir etkiye sahip oldugu gozlenmistir. Ornegin; asetik asit zayif floklasma
olusumuna neden oldugu i¢in yiiksek konsantrasyonda kiiciik partikiillerin (kolloidler
ve ¢coziinmiis maddeler gibi) artmasma neden oldugu ve diger taraftan etanoliin giiclii

floklarm biiylimesini tesvik ettigi bulunmustur.
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Adsorbent/koagiilantlarin ilavesiyle SMP’nin kontrolii; Camur siispansiyonuna
adsorbent veya koagiilantlarin ilavesi, kolloidlerin ve ¢6ziinmiis maddelerin
seviyesini azaltir veya ¢amurun flokiilasyon kabiliyetini arttirir. Kirlenme kontrolii
icin Toz Aktif Karbon (TAK) ilavesi basit ve etkili bir yontemdir. TAK hem
biyolojik olarak aktiflestirilmis karbon olusumunu saglar hem de c¢amur
slispansiyonunda biyopolimerleri adsorbe eder (Ng ve dig., 2006). MBR’lerde TAK
ilavesi biyokiitle gelisimi igin kat1 bir destek saglar ve flok kirilmalarint azaltir (Hu
ve Stuckey, 2007). Ayrica biyolojik olarak aktiflestirilmis karbon floklarinin olduk¢a
giiclii ve yogun yapist membranlarin lizerinde partikiil birikiminin 6nlenmesine

yardimcei olur.

Akram ve Stuckey, (2008) batik anaerobik MBR’nin performansi iizerine TAK
ilavesinin etkilerini ¢alismislardir. 1.67 gTAK/L varliginda ince kolloidler ve
¢Ozlinmiis madde adsorpsiyonunun kombine edildigi ve ince kek tabakasi olusumu
nedeniyle akida 6nemli bir artisin oldugu (2°den 9 L/mz.saat) bulunmustur. Ancak
3.4 gTAKI/L ilavesi, akinin azalmasma (5 L/ mz.saat) neden olmustur. Ak1 azalmasina
yiiksek TAK konsantrasyonlarinda ¢amur viskozitesindeki artigin neden olabilecegi
sonucuna varilmistir. Yapilan arastirmalar optimum dozajda olan TAK ilavesinin
membran akismi 6nemli derecede iyilestirdigini gdstermistir. Koagiilantlar, yiik
notralizasyonu ve koprii kurma yontemleriyle SMP giderebilir (Wu ve dig., 2006).
Ornegin  optimum  kalsiyum konsantrasyonu ilavesi; daha diisik SMP
konsantrasyonuna, daha diisiik filamentli bakteri konsantrasyonuna ve daha iyi
flokiilasyona neden olur ki bu faktorler kek direnci ve gézenek tikanmasi direncinin
azalmasma neden olur (Kim and Jang, 2006). Bir¢cok ¢alismada koagiilant olarak
alum, demir (IIT) kloriir, ve kitosan kullanilmistir (Dizge, 2011). Zhang ve dig.,
(2008) optimum konsantrasyonda demir (III) kloriir ilavesinin hem iist sivida
molekiil agirligt MA>10 kDa SMP’nin azaldigint hem de 1-10 mm araligindaki
kiiclik partikiillerin (¢amur floklart) fraksiyonunun azaldigini rapor etmislerdir.
Membran akismnin veya ¢amur filtre edilebilirliginin artmas1 ayn1 zamanda kullanilan
koagiilanta da baglidir. Ji ve dig., (2008) yaptiklari caligmada, MBR’lerde membran
kirlenme hizin1 degisik koagiilantlarin ilavesiyle arastirmislar ve en iyi sonuglarin
koagiilant ilavesiz MBR > Al2(SO4)3 ilaveli MBR > Kitosan ilaveli MBR >
Polimerik demir (III) siilfat ilaveli MBR sirasinda elde edildigini bulmuslardir.
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Adsorbent ve koagiilantlara ilave olarak, katyonik polimerik kimyasallar da kirlenme
kontroliinde kararli ve basarili performanslarindan dolay1 tercih edilmektedirler
(Koseoglu ve dig., 2008). Polimerik koagiilantlarin daha fazla pozitif yiik ve daha
uzun zincirli molekiiller sagladigi bu nedenle de c¢amur siispansiyonunun
filtrenebilirlik kabiliyeti izerine monomerik koagiilantlardan daha iyi bir etkiye sahip
oldugu rapor edilmistir (Wu ve dig., 2006). Son zamanlarda, MBR’lerde membran
Kirlenmesini azaltmak i¢in membran kirliligini azaltic1 olarak adlandirilan modifiye

katyonik polimerler gelistirilmektedir (Koseoglu ve dig., 2008).

MBR’lerde polimer ilavesinin bir¢ok avantaji vardir. Polimer ilavesi aktif camurun
flokiilasyonunu 1iyilestirir. SMP de ayni zamanda flokiilasyon boyunca mikrobiyal
floklar tarafindan tutularak bagli EPS’nin konsantrasyonunda artisa neden olur
(Dizge, 2011). Polimer ilavesi havalandirma maliyetini %40-55 azaltabilir (Yoon ve
dig., 2007). Lee ve dig., (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada optimum polimer
dozaji 0.025 mg/mg AKM olarak bulunmustur. Eger polimer ilavesi optimum
polimer dozajindan fazla olursa ¢oziinmiis maddeler mikrobiyal floklardan bulk
coOzeltiye serbest birakilabilir. Cogu polimerler biyokiitle aktivitesi iizerinde ya hi¢ ya

da 6nemsiz bir negatif etkiye sahiptir (Iversen ve dig.,2008).

Bu arastirmalar, camur siispansiyonuna koagiilant ilavesinin SMP kontrolii veya
eliminasyonu i¢in etkili ve uygun bir metot oldugunu gostermektedir. Fakat halen
cevaplanmasi gereken bir¢ok problem vardir (6rnegin koagiilant ilave edildikten
sonra SMP komponentlerinin degisimi, SMP {iretimi ve eliminasyonunun dinamik
prosesi, membran {izerinde SMP’nin birikmesi gibi). Dahasi, koagiilant veya
adsorbent ilavesinin biyokiitle toplulugu veya biyokiitle metabolizmasi {izerindeki
potansiyel etkilerinin g6z oniinde bulundurulmasi ve arastirilmasi gerekmektedir.
Ayrica koagiilant veya adsorbent olarak kullanilan bazi kimyasallarin desarji,
potansiyel bir ¢evresel risk teskil edebilir (Dizge, 2011). Bu noktada biyokiitle ve
cevre dostu koagiilant veya adsorbentlerin (TAK, kitosan gibi) kullanimi tercih

edilmelidir.
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2.7.8.4. Membranlarda Kirlenme Problemi Kontrolii

Giiniimiizde MBR i¢in modiil fiyatlar1 50 USD/m® seviyesinin altinda olmasina
ragmen hala ekonomik fizibilite konusunun 1srarla vurgulanmasmin sebebi
tikanmadir (Judd, 2006). Membran tikanmasinin etkin kontrolii MBR tasarimimin ve

isletiminin kilit noktasidir.

Yapilacak plan fiziksel, kimyasal ve biyolojik ayaklar1 olan karmasik bir siirectir ve
icerisinde hem tasarim, hem de isletim asamasinda uygulanacak adimlar igerir.
Siiziintii akisma etkiyen asagidaki parametreler tlim membran prosesleri i¢in oldukga

Onem arz etmektedir.

o Membran direnci

. Birim membran alan1 basma diisen isletme kuvveti
. Membranim hidrodinamik Sartlar1: siv1 arafaz

. Tikanma ve membran yiizeyinin temizlenmesi

MBR tikanmast konusunu dogru anlayabilmek icin Oncelikle aki ve TMP
kavramlarinin netlestirilmesi gerekir. Aki birim zamanda birim membran alanindan
gecen madde miktaridir. SI biriminde m*/m?.s ya da kisaca m s * olarak verilebilir.
Stiziintli ya da filtrasyon hizi kavramlar1 da ayn1 tanima karsilik gelirler. MBR’lerde
SI birimi olmayan ancak kullanimi ¢ok uygun oldugu i¢in siklikla karsilastigimiz ve
birim zamanda birim metrekareden kag litre siiziintii gectigini gosteren L/m’.saat
birimi kullanilmaktadir. MBR’ler genelde 10-100 L/m’.saat arasi isletilirler. TMP
konvansiyonel MBR’ler i¢in ana tahrik kuvvetidir. Aki, TMP ile dogrudan iligkilidir.
Diren¢ R (1/m) ve permeabilite K (m/s.bar) veya (L/m®.saat/bar) ters orantilidir.

Direng¢ kavrami asagidaki bilesenlerden olusmaktadir.

a) Membran direnci
b) Tikanma tabakasinin direnci

c) Membran—¢o6zelti ara yiizeyinin yarattigi direng

Membran direnci membran materyalinin kendisinden, por ¢ap1 yiizey porozitesinden
ve membran kalmhigindan kaynaklanmaktadir. Tikanma tabakasi direnci ise

filtrasyon mekanizmasi1 direncine (membranin kendisi ve filtreledigi katilar) baglidir.
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Membran ¢ozelti ara fazinda olusan direng ise konsantrasyon polarizasyonu ile
alakalidir (Judd, 2006). Drews (2010)’e gore tikanmanin yarattigi sorunlar ozetle
sunlardir:
1) Tesis verimliliginin/siizintiiniin  azalmasi: Membran ylizeyindeki
birikintilerin giderilmesi i¢in her 3—12 dakikalik filtrasyondan sonra, 15-60
saniye siiresince gozenekli fiber modiillerde geri yikama, diiz tabakali
modiillerde durdurma yapilir
2) Kimyasal temizlik sonucu modiil 6miirlerinin azalmas1 sonucu yiiksek
isletme masraflar1 olusur.
3) Havalandirma gerekliliginin yarattig1 yliksek enerji masrafi. Toplam enerji
maliyetinin %70’in1 havalandirma olusturmaktadir.
4) Tikanmanin azaltilmasi adina konvektif taginimin azaltilmasi i¢in ak1

diistiriiliir ise ilk yatirim maliyetleri artmaktadir.

Diger birgok membran filtrasyonunda oldugu gibi MBR’lerde da tikanma kontrolii
icin aki, fiziksel temizlik ve kimyasal temizlik arasinda bir denge kurulmasi gerekir.
Kritik aki1 konsepti ilk defa Field ve dig., (1995) tarafindan ortaya konmustur. Buna
gore MF/UF proseslerinde altinda c¢alisildiginda zamana bagli aki azalmasmin
olmadigi, lstiine ¢ikildiginda ise tikanmanin basladigi bir aki vardir ve buna kritik
aki ad1 verilir. Kritik aki konseptinde temiz su akisinin ayni sartlar altinda kritik alt1
atiksu filtrasyonundaki akiyla ayni olmasi gerektigini belirten bir goriis olmakla
beraber kati maddenin kagmilmaz adsorpsiyon ve birikim mekanizmalar1 sonucu
buna ulagilmasi miimkiin goriinmemektedir. Alternatif olarak uzun bir periyot
boyunca stabil permeabilite saglamak (baslangigta ilk aki azalmasi olabilir) kritik alt1
isletim olarak nitelendirilmistir. Bunlarin yaninda kritik alt1 isletim igin bir¢ok

tanimlama getirilmistir (Dizge, 2011).

Bu tanimlamalara ise uygulama metotlar1 taban teskil etmistir. Higbir kolloidal
maddenin birikemedigi akinin altindaki aki olarak yapilan tanimlama ise oldukca
kesindir. Kwon ve Vigneswaran (1998) kritik akiyi, Green ve Belfort (1980)’un
yanal taginim teorisinde tanimlanan yiikselme hizina esitlemislerdir. Ancak heterojen
matrislerde yiikselme hizinin belirlenmesinin goreceli karmasikligi bu kesin

tanimlamanin uygulanmasini zorlagtirmaktadir.
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Bunlarin yaninda kritik akinin deneysel olarak tesbiti i¢in homojen dagilimli model
polistiren lateks partikiilleri kullanilmistir (Kwon ve Vigneswaran, 1998).
Siirdiirtilebilir aki kavrami ise Trans Membrane Pressure (TMP)’nin kabul edilebilir
olarak artig gosterdigi ancak kimyasal temizlemeye ihtiya¢ duyulmayan aki degeri
olarak agiklanmistir (Ng ve dig., 2005). Kritik aki kavrami tikanmay1 engellemek
anlaminda bir potansiyel tasir ancak uygulamada karsilasilan farkli uygulamalar
kesin tanimlamalar1 miimkiin kilmaz. Aki—adim metodu her aki seviyesinde belirli
bir siire boyunca isletim yapilarak kritik akinin belirlenmesini saglar. Diisiik ak1
seviyelerinde zamana baghh bir TMP artis1 gozlenmezken aki yiikseldikce adim
icindeki TMP artisinin egimi artar. Bu metod membran yiizeyindeki birikintilerin
akismin daha iyi kontrolii ve ¢6ziinenlerin membrana dogru konvektif akisinin adim
boyunca sabit olmasi gibi avantajlarindan dolayr TMP—-adim metodundan daha
istiindiir (Defrance and Jaffrin, 1999b). Giiniimiizde halen kritik aki i¢in standart bir
protokol yoktur. Son yillarda yapilan ¢alismalarda ise kritik akinin oldukga altindaki
akilarda bile geri doniistliriilemez tikanmalarm gercgeklestigi goriilmiistiir (Judd,
2006). Laboratuvar Olgekli ¢alismalarin hidrodinamik agilardan temsil edici

olamamasindaki ana nedenler asagida siralanmistir (Drews, 2010).

. Uygun hidrostatik yiilk kayiplarinin simiile edilemedigi farkl
boyuttaki modiiller
. Test  hiicresinin  yanlis ya da  her seferinde  farkli

konumlandirilmasindan kaynaklanan hava kabarcigi problemleri

. Diger fiberler ile etkilesim halinde olmayan tek fiberler

o Geri yikama ve durdurmanin uygulanmamasi ya da farkli siirelerde
uygulanmasi

. Camur Orneklerinin bekletilmesi oksijenin tiiketimi ve flok cap1 ile

EPS iceriginin degismesi sonucunu dogurabilmektedir (Kraume et al., 2009).
Tiim bu olumsuzluklara ragmen isletimlerinin kolay ve masrafsiz olmasi, fazla
sayida eleman ve ¢aligma saati gerektirmemesi, paralel reaktdrler ile ¢alismanin
kolayligi, mevsim sartlarindan etkilenmemesi ve buna benzer diger sebepler
nedeniyle laboratuar oOlgekli sistemler tikanma c¢alismalarinin  vazgecilmez
elemanlaridirlar. Yapilmasi gereken buradan elde edilen verinin biiyiik o6lcekli

sistemlere uygulanabilirligi konusunda dogru yargilara varabilmektir.
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Membran ve Konfigiirasyon Se¢imi; Membranlarin yapimi i¢in bir dizi farkl
materyal kullanilsa da genellikle membranlar segici gegirgenligi saglayan ince bir {ist
tabaka ve mekanik stabiliteyi saglayan daha gézenekli kalin bir alt tabakadan olusur.
Boylece klasik bir membran yapisal olarak anizotropiktir ve sadece membran yiizeyi
boyunca simetriktir. Polimerik membranlarin {iretimi esnasinda yiiksek ylizey
porozitesi ve dar bir por ¢apt dagilimi hedeflenir. Bunlarin yaninda kullanilan
membranin u¢ termal ve kimyasal kosullar altinda sicaklik, ph ve oksidantlara kars1

belirli bir direncinin olmas1 beklenir.

En ¢ok kullanilan polimerik malzemeler asagida verilmistir.

e  PVDF
e  PES

e PE

e PP

Yukarida kullanilan polimerlerin kimyasal temizleme Sartlarinda belli oranda
stabiliteleri mevcuttur. Ancak bu membranlarm hidrofobik yapisindan otiiri aktif
camur biinyesindeki hidrofobik materyaller sayesinde tikanmaya olan egilimleri s6z
konusudur. Bu yiizden hidrofilik bir yiizey iiretme adma baz materyalin bazi
modifikasyonlar1 giindeme gelmektedir. Bunlardan bazilar1 kimyasal oksidasyon,
organik kimyasal reaksiyonlar, plazma ve asilama islemleridir. Bu modifikasyon
prosesleri, iiretim metotlar1 ve modiil tretimi sayesinde genellikle MBR
proseslerinde kullanilan ana malzeme PVDF olmasina ragmen gelistirilen membran

elemanlar1 farkli yapida olmakta ve bu farki yaratan metotlar tiimiiyle gizli bilgi

olarak tescillenmektedir (Judd, 2006).

MBR proseslerinde ¢ok biiyiikk oranda polimerik membranlar kullanilmaktadir.
Genelliklede polimerik MF ya da UF membranlar1 kullanilir. Bununla beraber dort
farklh ¢esit inorganik membran vardmr: seramik, cam, metalik ve zeolitik (Mulder,
1996). Membran se¢ciminde por ¢api, morfoloji, yiizey yiikii, hidrofobisite, kimyasal
stabilite, mekanik direng, paketleme yogunlugu ve nihai olarak maliyet goz oniinde
bulundurulur. Optimum membran ¢ap1 ne por tikanmasini tesvik edecek kadar biiyiik

ne de membran permeabilitesini azaltacak kadar kii¢iik olmalidir. Bunlarin yaninda
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dar aralikta bir ¢ap dagiliminin olmasi gereklidir. Genel olarak negatif yiiklii yapida
membranlarin tikanmasinin, atiksulardaki negatif yiikli kolloidlerin ¢oklugundan
otiirii olugacak elektrostatik itici kuvvetleri neticesinde daha az olacagi disiiniiliir.
Hidrofilik membranlarin kullanimi da tikanmayi azaltabilmektedir (Dizge, 2011).
Madaeni ve dig., (1999) hidrofilik membranlar i¢in daha yiiksek kritik akilar elde
edilebildigini bildirmistir. Materyal olarak en yaygin olarak kullanilan iki tip
hammadde vardir: polimer ve seramik. MBR proseslerinde ¢ok biiyiilk oranda
polimerik membranlar kullanilmasina ragmen seramik membranlar ile yapilan
denemeler son yillarda ivme kazanmistir. Polimerik membranlarin termal ve bazi ug
kimyasal (temizlik) Sartlardaki diisiik stabilitesinden dolayr mevcut olan

sinirlandirmalari, seramik membran kullanilarak asilabilir (Dizge, 2011).

Baz1 orneklerde CO; ve NH; plazmasi islemi ile PP gozenekli fiber bir MBR
membranmin ylizeyinin polar gruplar ile fonksiyonellestirilmesi saglanmaya
calisilmistir. Her iki durumda da membran daha iyi bir filtrasyon performansi vermis
ve aki geri kazanimlar1 daha yiiksek olmustur. Baska bir ¢aliymada ise TiO;
nanopartikiilleri ile iki farkli membran hazirlanmistir. Bir membranin dokiim
coOzeltisine nanopartikiiller eklenirken diger membran ddokiildiikten sonra iizerine
nanopartikiillerden olusan bir tabaka yapilmistir (Dizge, 2011). Modifiye edilmemis
membrana gore yiizeyi kaplanmis membran tikanma kontroliinde oldukga basarili
olmus, yapisinda TiO; bulunan membran ise daha az aki azalmasi sergilemistir.
Demir hidroksit floklar1 ile kaplanmis MBR membran1 kaplanmamis membrana

nazaran daha yiiksek kalitede ¢ikis suyu ve iiretim saglamistir (Zhang ve dig., 2004).

Membran—¢oziinen iligkisi filtrasyon prosesinin dinamiklerini etkileyen ana
parametrelerden biridir. Bu iliskiye bagl olarak membran yiizeyinde ger¢eklesen
sorpsiyon ve/veya birikim mekanizmalarinin optimizasyonu igin gerceklestirilen
membran yiizey modifikasyonlar1 da dnem kazanmistir. Bu caligmalar; yukarida
bahsedildigi lizere membran ylizeyinin plazma (Yu ve dig., 2005) ve asilama (Yu ve
dig., 2008) gibi metotlar ile modifikasyonu ve membran yapisina Al,O3, SiO;, TiO;
gibi inorganik maddelerin veya hidrofilik &zellikteki polimerlerin eklenmesi olarak
Ozetlenebilir (Dizge, 2011).
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Por ¢apinin membran tikanmasi lizerindeki etkisinin, besleme ¢ozeltisi karakteristigi
ile ve ozellikle de partikiil ¢ap1 dagilimi ile kuvvetli bir iliskisi bulunmaktadir. Por
capt ve hidrolik performans arasindaki iligki i¢in literatiirde c¢eliskili veriler
mevcuttur ve genel, saglikli bir trende ulasilamamistir. Bu durum MBR’lerdeki
biyokiitlenin asir1 degiskenligi ve testlerde kullanilan membranlarin genis bir por
capt dagiliminda olmasindan kaynakhdir. Yapilan caligmalardan biiyiik por c¢apl
membranlarin ylizeyinde daha az kek bulundugu ancak bu durumun por i¢i tikanmay1
artirdigr gozlenmektedir. Yapilan uzun donemli denemeler por i¢i tikanmanin
membran direncini katastrofik bigimde artirdigini gostermektedir (Dizge, 2011).
Oldukga gozenekli bir destek tabakasi lizerinde dinamik film tabakasi olusturularak
yapilan bir ¢alismada basarili giderim verimleri elde edilmistir (Wu ve dig., 2004).
Porozite, por ¢ap1 dagilimi ve piiriizliilik ayn1 gézenek capli membranlarin farkl
tikanma davraniglar1 sergilemesinde onemli etkisi olan faktorlerdir. 0.20—0.22 pm
araliginda por caplarina sahip 4 MF membraninin paralel olarak test edildigi bir
calismada track—etched membran kiigiik ama silindirik izoporlar1 nedeni ile en diistik
tikanma egilimini gostermistir (Fang ve Shi, 2005). Ayni ¢alismada PVDF, MCE ve
PES membranlarin porlarinin olusturdugu goreceli direncin toplam direncin sirasiyla
2, 11 ve %86’s1 oldugu bildirilmistir. Kim ve dig., (2004)’in yaptig1 caligmada
porlarin Sekilsel oranlarmin dahi tikanma da etkisi oldugu ve daha eliptik yapidaki

porlarin daha az tikandig1 goriilmiistiir (Judd, 2006).

Membran konfigiirasyonu sézkonusu oldugunda daha oncede belirtildigi lizere batik
membran konfigiirasyonu orta ve biiyiik 6l¢ekli evsel atiksu aritma tesislerinde yan
akish sistemlere gore daha fazla tercih edilmektedir (Dizge, 2011). Bu tercihteki ana
etken siyirma etkisi ile tikanmayi azaltan havalandirma olanagi ve diisiik enerji
gereksinimidir. Batikk MBR’ler genelde gozenekli fiber veya diiz tabakali modiiller

ile donatilirken yan akisli olanlar diiz tabakali veya tiibiiler modiiller kullanirlar.

Gozenekli fiber modiillerin iiretim maliyeti daha diisiik, paketleme yogunlugu
yiksek ve yapilar1 geri yikamayi tolere edebilecek Ozellikte iken hidrodinamik
kontrolleri, membran kanal genislikleri kesin belirli olan diiz tabakali ve tiibiiler
modiillere nazaran daha zordur. Gozenekli fiber modiillerin paketleme yogunlugu;

tikanma, styirma ve havalandirma ihtiyaci gibi sebeplerden 6tiirli oldukc¢a dnemlidir.
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Fiberler arasindaki bosluk arttikga biiyiik katilarin meydana getirdigi tutunma,
tikanma azalirken siyrrma igin gerekli toplam hava hacmi artar. Tek ve dokuz
fiberden olusan iki modiil ile yapilan testte tek fiberli modiil diger modiile gére daha
basarili sonuglar vermistir (Yeo ve Fane, 2004). Yiiksek besleme konsantrasyonlar1
ve diisiik capraz akig hizlarinda dokuz fiberli modiil hizli bigcimde tikanmustir.
Birbirine ¢ok yakin fiberlerde olusan kek tabakasinin meydana getirdigi olumsuz
etkilerin giderilmesi i¢in fiber sikliginin %30 azaltilmas1 gerektigi tavsiye edilmistir.
Boylelikle siyirma kuvvetinin fiberler arasinda daha etkili hale gelecegi goriisii dile
getirilmistir. Fiberlerin uzunluklar1 ve boyutlar1 ile yapilan ¢aligmalarda ¢eliskili

sonuglar elde edilmistir (Judd, 2006).

Capraz Akis ve Hava Styyirmasi;, Membran yiizeyine uygulanan siyirma partikiillerin
camur c¢ozeltisine geri donisiinii artirir. Batik MBR’lerde bu siyirma hava
kabarciklar1 ile saglanirken, yan akislt sistemlerde capraz akis saglayan yiliksek hizli
camur veya camur/hava karisimi (airlift) ile saglanir. Bir ¢ok c¢aligmada yiiksek
capraz akis hizlari ile galisildiginda tikanma ile daha basarili miicadele edilebildigi
belirtilmistir (Dizge, 2011). Ancak siyrrmanin fazla artmasi beraberinde flok

kirilmalarmi ve miiteakip EPS salimimlarini tetikleyebilir (Kim ve dig., 2001).

Ghyoot ve dig., (1999) farkli pompalar kullanildiginda flok yapisindaki degisimlere
bagl olarak nitrifikasyonda degisimler gézlemistir. Baz1 capraz akish sistemlerde
kiigiik partikiillerin birikimi sonucu olusan daha az permeabiliteye sahip kek
olusumu yiiziinden spesifik kek direncinin arttigi goriilmistiir (Tarleton ve
Wakeman, 1994). Siyirma etkisini yaratmak enerji gerektirir ve maliyetleri artirir
(Jiang, 2007). Yan akish sistemlerde capraz akisi olusturmak ve batik sistemlerde
havalandirmay1 saglamak ciddi maliyet artislarina neden olmaktadir (Cote ve dig.,

1998).

Farkli hava kabarcigi ve noziil segeneklerinin yaninda dongiisel havalandirma,
gozenekli fiber membran konfigilirasyonlarinda artirilmis fiber hareketliligi ve etkin
hava siyirma mekanizmalar1 ile hidrodinamik kosullarin gelistirilmesine dayali
tikanma kontrolii stratejileri de son yillarda MBR tikanmasinin azaltilmasinda

kullanilmaktadir (Dizge, 2011).
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Bunlarin yaninda farkli filtrasyon modlar1 ve temizlik seg¢eneklerini igceren MBR
isletme kosullarinin optimizasyonu da ilgi ¢eken caligmalar arasindadir. Membran
iizerinde olusan kek tabakasmin tikanma {izerinde etkisi oldugu konusunda
literatiirde bir goriis birligi bulunmaktadir. Ancak bu etkinin 6neminin hangi boyutta
oldugu halen bir tartisma konusudur. Kek tabakasmin farkli isletim kosullar1
altindaki 6zelliklerinin hem diiz tabakali, hem de gozenekli fiber membranlar i¢in
belirlenmesi de bu baglamda tikanma g¢alismalarina 6nemli katkilar saglamaktadir

(Wang ve dig., 2007; Aryal ve dig., 2009).

Membran Temizligi;

Durdurma: adidan da anlasilacagi {izere filtrasyonun belirli periyotlarda
durdurulmasidir. Durdurma esnasinda siiziilme hizi sifira diistiigli i¢in birikmis
partikiillerin ¢amur fazma geri tasmimi hizlanir. Bu esnada iiretilen su tiiketilmez ve

uygulamasi tiim sistemler i¢in ¢ok kolaydir.

Ileri yikama: ileri yikama sirasinda membran yiizeyinde ¢ok yiiksek bir ¢apraz akis
hiz1 yaratilir ve 6zellikle kek tabakasi elimine edilmeye ¢alisilir. Avantaji tiretilmis

suyun kullanilmamasidir. Bu yikama sekli tiibiiler membranlara 6zgiidiir.

Geri yikama: Siiziintli suyunun akis1 tersine ¢evrilerek siiziintii tarafindan besleme
tarafina dogru akitilir. Geri yikama etkili bir metot olmasina karsin tiretilmis olan
suyun kullanilmasi bir dezavantajdir. Tiim membran modiillerinde uygulanamaz.
Ozellikle tiibiiler ve gozenekli fiber membranlarda uygulanir. Son zamanlarda ise
geri yikanabilen diiz tabakali membranlar ortaya ¢ikmaktadir (Krause ve dig., 2009).
Geri yikama frekansi, siiresi ve akisi geri yikamayi kontrol eden parametreler
arasindadir. Gozenekli fiber membranlar normal filtrasyondan 1-2 kat daha fazla aki

ile 0.5-2 dakika siiresince yikanirlar.

Fiziksel Temizlik: MBR’lerde fiziksel temizlik ya geri yikama ile ya da durdurma ile

yapilir. Geri yikamada siizlinti suyunun kii¢iik bir boliimii ile membran porlarindan
ters yonlii bir akis ile temizlik saglanir. Durdurmada ise siiziintii tiretimi durdurulur.
Bu esnada hava siyirmasi devam ederken artan geri akis tasmimi etkileri ile tikanma

hizinin yavaslatilmasma ¢aligilir (Judd, 2006).



91

Fiziksel temizlik membran yiizeyinde siyrrma etkisi yaratilarak birikmis partikiillerin
giderilmesi prensibi ile yapilir. Fiziksel temizlik kimyasal temizlik ile
kiyaslandiginda kisa siire i¢inde yapilmakta ve membrana zarar verilmemektedir.
Ayrica kimyasal kullanilmadigi i¢in daha ¢evre dostudur. Ancak adsorbe olmus veya
por i¢inde mevcut Kirleticilerin fiziksel temizlemesi bir¢ok durumda miimkiin olmaz.
Bu noktada kimyasal temizlik devreye girer (Dizge, 2011). Fiziksel temizlikte geri
dontistiiriilebilir veya gegici tikanmay1 yaratan membran yiizeyindeki biiytlik katilarin
giderimi hedeflenir. Kimyasal temizlikte ise geri donistiiriilemez veya kalici

tikanmay1 yaratan daha inatc¢1 kirlilikler giderilir.

Kimyasal Temizlik: Kimyasal temizlik ise mineral veya organik asitler ile, bazi

bazlar ile ve sodyum hipokloriir gibi oksidantlar ile yerinde (in—Situ) veya reaktor
disinda (ex—situ) olarak yapilabilir (Judd, 2006). Kimyasal temizleme en kuvvetli
temizleme formudur. Hidrolik olarak giderilemeyen Kkirliliklerin giderilmesi
hedeflenir. Kimyasal temizlik maddesi segilen kirliligi giderebilmeli, membrana az
zarar vermeli ve ucuz olmalidir. Uygun kimyasal se¢imi ise ¢ogu zaman deneme
yanilma yontemi ile yapilmaktadir. MBR’lerde en yaygin organik tikanma tiirii
protein ve polisakkaritlerin adsorbsiyonuna bagl olarak gerceklesendir. Bu yilizden
sodyum hidroksit gibi bazlar bu organikleri gevsetmek i¢in kullanilir. Sodyum
hipokloriir veya hidrojen peroksit gibi oksitleyiciler ise organikleri parcalarlar. Tuz
ve demir presipitasyonlar1 i¢in asitler kullanilabilir. Protein tikanmalarinda

konvansiyonel baz ve oksitleyiciler yetersiz kalir ise proteaz kullanilabilir (K&seoglu,

2011).

Kimyasal temizleme prosesinde kimyasal konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik,
capraz akis hizi ve TMP temizleme verimliligine dogrudan etki eder. Kimyasal
temizlik; kimyasal katkili geri yikama, diisiik konsantrasyonlu yerinde (tank igi)
temizlik ve yliksek konsantrasyonlu disarida (tank dis1) temizlik gibi Sekillerde
yapilabilir. Kimyasal temizligin ¢evreye bazi zararlar1 sdozkonusudur (Brepols ve
dig., 2008). Fiziksel veya kimyasal olarak yapilacak temizliklerin periyodunu
belirleyen ana etmen isletme akisidir. Kimyasal temizlemede tipki fiziksel temizleme
gibi membranin kullanilmamis haldeki ilk permeabilitesine ulagmada basarili olmaz.

Bu noktada nihai tikanma devreye girmektedir.



92

Nihai tikanma fiziksel veya kimyasal hi¢bir temizleme metodu ile giderilemez. Bu
tikanma tiirii membranin ekonomik Omriinii de belirler. Son olarak aki diger
bilesenlerin yaninda permeabilite azalis hizin1 etkiledigi icin ayni zamanda

temizlemenin yapilacagi periyotlar1 da belirler (Kdseoglu, 2011).

Kimyasal Eklenti Kullanimi; Son yillarda 6ne ¢ikan tikanma kontrolii stratejilerinden
biri kimyasal eklentiler ile biyokiitle/ AKM modifikasyonudur. Kimyasal eklentiler
ile yapilan ¢aligmalarda iki ana mekanizma iizerinden tikanma kontrolii gerceklesir.

Bunlardan ilki genellikle metal tuzlar1 ve polimerlerin kullanildigi flokiilasyon
mekanizmasi, digeri ise genellikle toz aktif karbonun kullanildigi adsorpsiyon
mekanizmasidir. Bu calismalarda 6ne ¢ikan hedef SMP gibi tikanmaya neden olan
organik maddelerin floklar i¢inde tutulmasi veya adsorban bir madde iizerine
adsorplanarak sucul ortamdan uzaklastirilmasi yolu ile membran porlar1 icerisinde

neden olacaklar1 tikanmay1 azaltmaktir (Dizge, 2011).

Yoon ve dig., (2005)’un katyonik bir polimerin MBR ¢amurunun filtrelenebilirligi
iizerindeki etkilerini agiklamasindan sonra kimyasal eklentiler daha fazla dikkatleri
iizerine toplamistir. Ancak literatiirdeki ¢alismalara genel olarak bakildiginda bir
veya iki kimyasalin kullanildig1r goriilebilir. Ancak daha kapsamli ¢alismalarda
yapilmistir (Iversen ve dig., 2009). Eklentiler SMP adsorpsiyonu, koagiilasyon,
floklar ve/veya SMP arasindaki ¢apraz baglar vs. gibi mekanizmalarin tekil veya

coklu etkisi ile ¢alisirlar.

Lee ve dig., (2007) katyonik bir polimer ile yaptiklar1 ¢aliymada ¢oziinmiis
Kirleticilerin ¢6zelti fazindan flok biinyesine gectigini bulmuslardir. Membran
yiizeyinde olusan biyofilmin porozitesi ve hacmi ile alakali yapilan incelemeler
neticesinde katyonik polimer eklemesinin biyofilm porozitesini artirdigi ve
boylelikle filtrasyon performansinin arttigr bulunmustur. TAK ve demir tuzlarinin
icme suyu aritimindaki pozitif etkileri gz Oniine alinarak MBR proseslerindeki
etkileri aragtirilmistir. Bu adsorban ve koagiilanlardan demir hidroksitin tikanmay1
azaltict ozellikleri oldugu ancak pH’1 disiirdiigii ve yiiksek dozlarda mikrobiyal
aktivitede azalmaya neden oldugu bulunmustur (Zhang ve dig., 2004).
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Demir kloriir ve aliim ile yapilan ¢aligmada her iki eklentinin de filtrasyon direncini
diistirdiigii ve fosfor giderimini artirdigr bulunmustur (Song ve dig., 2008). Aktif
karbon eklemesinin; reaktor performansi iizerinde kirletici gideriminin artis1 veya
stabil kalmasi, mikrobiyal aktivitede artis, membran tikanmasinin azalmasi gibi
olumlu etkileri bulunmaktadir. Eklentilerin kiitle transferi ve biyokimyasal ortamdaki
etkileri baglaminda maliyetlerin ve optimum dozlarm belirlenmesi Onem

tasimaktadir.

Nanomaterya/ Kullanimi; Nanoteknolojinin gelisme kaydetmesi sonucu MBR
tikanmas1 ¢aligmalarinda nanomateryal kullanimi artmaktadir. Fullerene C60 (Chae
ve dig., 2009), giimiis bazli nanopartikiiller (Fabrega ve dig., 2009), magnezyum
veya titanyum oksit ve bakir bazli nanopartikiiller (Chae ve dig., 2009) diger
opsiyonlardir (Drews, 2010).

Korum Metodu; Korum metoduna gére mikroorganizmalar biyofilm olusturmak i¢in
kendi aralarinda sinyal molekiilleri (N—acyl homoserin lactone vb.) Araciligiyla
iletisimde bulunurlar. Yeon ve dig., (2009a) bu iletisimin filtrasyonun ilk
asamalarinda zayif, TMP artisinin iistel oldugu durumlarda ise gii¢li oldugunu
bulmustur. Ayrica serbest enzim kullaniminin sinirlamalari asabilmek igin
manyetik enzim tasiyicilar1 gelistirmislerdir (Yeon ve dig., 2009b). Bu arastirmalar

sonucunda tikanma kontroliinde 6nemli mesafeler katedilmistir (Drews, 2010).
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2.8.1. Tla¢ Endiistrisi Atiksularindaki Anaerobik Antilabilirlik Calismalar

Tablo 2.17: ilag endiistrisi atiksularindaki anaerobik aritilabilirlik ¢alismalar1

Anaerobik Atiksu Ozellikleri Isletme SRT Hidrolik Organik Giderim verimi Kaynak
reaktor tipi siiresi (giin) (giin) bekletme yiikleme hiz1 (%)
siiresi (OLR)
(HRT) kgKOI/m®.giin
(saat)
SBA- (Kolistin siilfat ve | Faz 1 0.55-0.24 Faz 1l NH,—N:78.1 Tang ve.dig.,
ANAMMOX Kitasamisin tiretimine ait | (aklimasyon) 20-60 NO,-N :84.3 2011
(biyokatalizorli proses atiksuyu) 1-41 BOi:80
graniiler  gamur KOI: 415-843 mg/L Faz 2 Faz 2 Faz 3
prosesi) BOI5:0-51mg/L 42-76 4050
NH,-N: 123-257 mg/L Faz 3
NO,-N: 133-264 mg/L 77—-170

pH: 6.8-7.8
T:35°C
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Tam karigimli | 6—aminopenisillanik asit | Aklimasyon | — 16.8-40.3 Faz 1 KOI:39-85 Chen ve.dig.,
reaktor+Yukari (6-APA) ve amoksisilin | 0—96 12.57 6—-APA:19-33 2011
akiglh reaktor Uretimine  ait  proses | pa; 1 Amoxicillin:13—

atiksuyu) 97-150 Faz 2 47

KOI:4726-19951 mg/L Faz 2 21.02

NH3-N: 156650 mg/L | 11 164

AKM: 421-1468 mg/L Faz 3 Faz 3

pH:5.57-8.26 165-205 13.02

6-APA:143-315 mg/L

Amoksisilin:61-171

mg/L
Anaerobik baffled | (Kemisetin iiretimine ait | Aklimasyon: | Reaktorl: | Reaktorl: Reaktor 1: KOI:98 Sponza ve
reaktor  (ABR) | proses atiksuyu) 32 98 48 0.20-0.02 Kemisetin:100 Demirden,
(1)/aerobik  tam | KOI: 2800-3300 mg/L Kemisetin 2010
Karigimli - reaktdr | goyg: 420-627 mg/L Isletme: Reaktor2: | Reaktor2: Reaktor 2: metabolitleri:
2) BOIs/K01:0.15-0.19 240 45 36 0.23-0.09 2—-Amino-1-1.3

AKM: 3400-4100 mg/L propanediol,

UAKM:1400-1900 mg/L 1-p-amino_fenil,

Kloriir: 250370 mg/L p-amino fenol ve

Siilfat 120-150 mg/L g‘fg‘él, | OOReakt"r

Fosfor 15-20 mg/L '

T.alkalinite:1650-1900

mg/L

TKN 98-135 mg/L

pH 6.99-7.59

Kemisetin:32—-49.125

mg/L
Yukari akisli | KOI: 13000-15000 mg/L | 160 41 2-11 OLR9 Sreekanth
reaktSr BOI5:7000-7500 mg/L KOI:65-75 v.d. 2009

AKM:2800-3000 mg/L
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Alkalinite:
mg CaCO3/L

Antipirin:5-10 mg/L
Karbamazepin:10—

2500-3000

BOI:80-90

15mg/L
pH:7—7.5
T:55°C
4 bolmeli | Alkalinite: ~ 1000-1500 | 66 48-96 1 (12 giin) OLR 1 (12 giin) | Liuvedig,,
periyodik mg CaCO4/L 2 (24 giin) KOI: 34.08 2009
anaer'(')blk baffled 4 (24 giin) OLR 2 (24 giin)
reaktor (PABR) 6 (6 giin) KOI- 82.4
OLR 4 (24 giin)
KOI:76.73
OLR 6 (16 giin)
KOI: 35.12
2 fazh anaerobik | BOIs:4200 mg/L Reaktor 1: 3040 KOI:86.7 Chen ve.dig.,
aritma (Tam | KOI: 17000 mg/L 12 2009
karisimli  reaktor BOIs/KOI: 0.25
(l)ﬂgukan akislt | Asetik asit:241 mg/L 120 Reaktor 2:
reaktor (2)) . .
Propiyonik asit:63 mg/L 55
Butirik asit: 68 mg/L
Etanol: 358 mg/L
T:35°C
Tam  karisimli | KOI:40000-60000 mg/L | 285 8-24 1-14 KOI:25 Oktem
asidojenik reaktor | TKN: 800-900 mg/L ve.dig., 2006

Ortofosfat: 3-—6 mg/L
Alkalinite:900-1000
mg/L

pH:7-8
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Yukari akish | KOI¢:6200-7800 mg/L 279 48-96 0.43;1.86; 3.73 | KOlg¢: 70-75 Chelliapan
reaktor BOis¢:3000-4000 mg/L ve.dig, 2006
TKN: 314-414 mg/L
pH:5.2-6.8
Graniiller ¢amur | Sentetik atiksu 450 6-48 5-20 KOI: 60-70 Enright
yatakl1 reaktor KOI: 5000 mg/L ve.dig, 2005
T:15°C
Yukari akishi | KOI:39000-60000 mg/L | 275 55.2-96 1-7.5 KOIi:70 Ince ve.dig.,
filtre TKN: 1010-1575 mg/L 2002

Ortofosfat: 3-6 mg/L
AKM: 800-1000 mg/L
pH:.7-8
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2.8.2. ila¢ Endiistrisi Atiksularimin Aritiminda AnMBR Kullamldig1 Calismalar

Tablo 2.18: ilag endiistrisi atiksularinin aritiminda anaerobik+ MBR sistemlerinin kullanildig1 ¢alismalar

Proses Atiksu Ozellikleri | Membran | Isletme SRT Hidrolik Organik | Giderim verimi | Kaynak
tipi siiresi (giin) bekletme | yiikleme hizi (%)
(giin) siiresi (OLR)
(HRT) kgKOi/m®.g
(saat) iin
Iki Fazli  Anaerobik | KOI, 259-12.776mg./L | hollow— 1.faz 1.faz 1.faz 1.faz Chen v.d.,
Sistem BOIi5/COD:ort20%; fiber 1-155 | 1200 8.0 KOI:10-40 2009
+ TN: 7-11mg/L PVDF MF | 2.faz 2.faz 2.faz 2.faz
MBR TP: 5-9mg/L 160-307 | 2400 5.0 KOI:98
SS: 1000-1600mg/L MBR MBR MBR MBR
312-452 | 2400 3.2 KO1:99
Cikis
KOI:<50mg/L
Battk MBR+ 2 Fazli | KOI:259.1-12776.5 hollow— 1.faz 1.faz 1.faz 1.2.faz Ren wv.d.
Anaerobik Sistem mg/L fiber 1-155 50 8 KOI filt: <30 | 2005
BOIi5/KOI:ort %30 MF 2.faz 2.faz 2.faz mg/L
TN: 7-11 mg/L 160-307 | 100 5 KOI: <3000
TN: 5-9 mg/L SMBR SMBR SMBR mg/L
SS: 1000-1600mg/L 312-452 | 100 3.2 SMBR
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KOI:<3000
mg/L
KOIfilt:<100mg
/L
Iki fazli anaerobik KOI 5000-60.000 MF 1.faz 1.faz 1.faz TPAD-MBR Chen v.d.,
(Siirekli tank reaktér | BOIS 750-10.800 1-120 12 11.6-117.9 KOI:%99 2008
CSTR+ Yukar1 akish TN 560-980
AN ¢amur balanket—AN | TP 51.41-120.4 2.faz 2.faz MBR
filitre UASBAF) TOC 3593-6287 1-120 55 20.8-44.4
+ NH3-N 36.31-260.6
MBR SS 600-2000 MBR MBR
Sulfat 1128-1627 1-120 5
Cl: 2324-3570
Termofilik  Anaerobik MF, UF 300 VFA-MBR Jeison ve
Batik Membran 20 Lier, 2007
Bioreaktér (AnSMBRS) glikoz/VFA-

MBR: 15
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2.8.3. AnMBR Sistemlerinde Membran Kirlenmesinin Arastirildigi Calismalar

Tablo 2.19: Anaerobik MBR sistemlerinde membran kirlenmesinin arastirildigi ¢alismalar

Membran Tipi Atiksu tipi Yapilan analizler Kaynak
PES UF, 20 kDa; 30 kDa; 50 kDa; 70 kDa | Gida Atiksuyu Temas acist AFM, SEM, KOI, AKM, | He v.d., 2005
(Anaerobik MBR sistemi) (yliksek konsantrasyonda | UYA.

glikoz—yag igeriyor)

PSU MF, 0.2 um (AnMBR sistemi)

Sentetik atiksu
(asetat,propiyonat,biitirat)

Partikiil boyut dagilimi, SEM, TKM,
UYA.

Jeison ve Van Lier, 2007

PET, 0.64 um (AnMBR sistemi) Evsel atiksu Partikiil boyut dagilimi, ESEM-EDX, | Anv.d., 2009
EPS, KOI, TP, NHs-N, AKM, UAKM.
PE MF, 0.45 um (AnMBR sistemi) Sentetik evsel atiksu Partikiil boyut dagilimi, ESEM-EDX, | Vyrides ve  Stuckey,
(pepton,  ire, et ekstresi, | UYA, TOK. 2009

KoH PO4, NaHC03)

PSF MF, 0.45 um (AnMBR sistemi)

Sentetik atiksu
(glikoz—NH,CI-K;HPO4-iz
elementler)

SMP, EPS, Partikiil boyut dagilimi,
KOI, AKM, UAKM, UYA.

Huang v.d., 2011

PVDF UF, 70 kDa
(AnMBR sistemi)

Termomekanik kagit hamuru

beyaz suyu

Partikiil boyut dagilimi, ESEM-EDX,
EPS, FTIR, PCR, KOI, AKM, UYA.

Linv.d., 2011
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AnMBR sistemlerinde membran kirlenmesinin arastirildigt az sayida literatiir
calismasma rastlanmistir. Permeat akisinda siirekli bir azalmaya neden olan
membran kirlenmesi, MBR sistemlerinin yaygin olarak kullanimini kisitlamaktadir.
Kirlenme, membran ve ¢camur arasindaki etkilesim sonucunda meydana gelmektedir.
Hidrodinamik sartlar, membran malzemesi, modiil dizayn1 ve ¢camur 6zellikleri (EPS,

hidrofobisite, yiizey yiikil) membran kirlenmesini etkileyen faktorlerdir.

SMP ve EPS membran yiizeyinde ve/veya porlarinda birikerek membranda
kirlenmeye neden olmaktadwr. Organik madde varliginda mikroorganizmalar
tarafindan tretilen EPS’ler ve SMP’ler anaerobik MBR sistemlerindeki birincil
membran kirleticileridir. Uzun ¢amur yaslar1 yiiksek SMP iiretimine neden
olabilmektedir. Bu durum da membran por tikanmasma ve biyofilm tabakasi
olusumuna sebebiyet vermektedir. SEM o6lgtimleri nano/mikro 6lgekte kirlenme
tabakasmin yapisini analiz etmek i¢in kullanilmaktadir. SEM dlgiimleri ile EPS

floklarmi iceren biyofilm tabakasi1 gozlenebilmektedir.

ESEM-EDX  analizleri  kirletici  tabakasindaki  inorganik  elementlerin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Kek tabakasinda belirlenen inorganik elementlerin
atiksu kaynakli oldugu belirtilmistir. Mg, Al, Si, Ca, Fe vb. elementlerin diisiik
miktarda bile olsa birikime ugrayan mikroorganizma ve biyopolimerlerle koprii

kurarak siki bir kek tabakasina doniistiikleri belirlenmistir.

Membranlarda yapilan AFM o6l¢iimleri ile membran yilizeyinin piiriizliliigii hakkinda
bilgi edinilmektedir. Piiriizli yilizeye sahip membranlarda kirleticilerin birikmesi
sonucu meydana gelen kirlenme ile daha yiikksek aki kayiplarinin meydana geldigi
belirtilmektedir. Temas agis1 Gl¢limii, membranlarin hidrofilik/hidrofobik yapisi
hakkinda bilgi vermektedir. Hidrofilik membranlarin mikroorganizmalar,

metabolitler, organik—inorganik kolloidler ile kirlenme potansiyelleri daha diisiiktiir.

Atiksuda ve ¢amurda yapilan partikiil boyut dagilimi analizi ile kiigiik floklarin
membran ylizeyine tutunarak kek tabakasi olusumunda Onemli rol oynadigi

belirlenmistir.
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Yapilan caligmalarda, EPS’nin atiksudan daha genis bir partikiil boyut dagilimmna
sahip oldugu ve filtrasyon sirasinda yiiksek molekiiler agirlikli kismmin membran
porlarini tikayarak ve/veya membran yilizeyinde birikerek kirlenmeye neden oldugu
tespit edilmistir. FTIR analizi ile spektrumlar incelendiginde EPS (protein,
polisakkarit, humik asit) ve inorganik maddelerin kirlenmede 6nemli rol oynadigi
belirtilmistir. PCR analizi mikrobiyal tiiriin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir.
Membran yiizeyine ¢amurun tutunmasina neden olan spesifik bakteri tiiriiniin tespit

edilmesi membran kirlenmesinin kontrol edilmesine yardimci olmaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. REAKTOR KONFIGURASYONU

Calismada kullanlan AnMBR sistemi 1.U. Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Laboratuari’nda kurulmus ve isletilmistir. Sistemin sematik gosterimi
Sekil 3.1°de verilmistir. Sistem bilgisayar kontroliine dayali otomatik zamanlayicilar
ve izleme sistemleri ile isletilmektedir. Reaktoriin isleyisi asagidaki boliimlerde

ayrintili olarak anlatilmaktadir.

Bilgisayar Kontrolii

| / Karistirier Motor

ElectroLab
Fermanter

Azot Jeneratorii

\ pH Probu

Siiziintii Pompasi

i Siiziintii

O Terazi
AnMBR Reaktor  yjembran Modiilii

Baz Pompasi
Asit Pompasi

Besleme Pompasi

OIS NSV

S AWI[SAY
—
[

Sekil 3.1: AnMBR sistemi sematik goriiniimii
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3.1.1. Anaerobik MBR

Sekil 3.2’de goriilen AnMBR sistemi metan fazinda isletilmis olup anaerobik
aritmanin gerceklestigi reaktdrde batik membran iinitesini igeren bir hibrit reaktor
olarak kurulmustur. ELECTROLAB FERMAC 320 fermantor reaktoriin govdesi
kuvars camdir. Reaktoriin iist kapak kismi tamamen sizdirmazdir. Sistemde 1 adet
pH probu, 1 adet termometre, 1 adet seviye sensorii, 4 adet dahili peristaltik pompa,
1sitma ceketi, sogutma kanallar1 ve karistirict bulunmaktadir. Sekil 3.3’de AnMBR
sisteminde kullanilan membran modiiliine ait goriintii verilmistir. Reaktore ait giris
ve ¢ikislarin yer aldigi istten goriinimiinii detayli olarak ayrica Sekil 3.4’de

verilmistir.

Sekil 3.2: AnMBR sistemi
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Sekil 3.3: AnNMBR’ye ait batik membran modiilii

Sekil 3.4: ADMBR’in {istten goriiniimii

AnMBR’de Tablo 3.1°de 6zellikleri verilen 66 cm”’lik membran alanma sahip flat—
sheet MF membrani (FM MP005) kullanilmistir. Membranimn aki degeri 10 L/ m?.saat
olarak secilmistir. AnMBR sistemi 7 L i¢ hacme sahip olup deneylerde 4 L hacmi

aktif olarak kullanilmistir.
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AnMBR’de literatiirdeki TKM konsantrasyonlarma uygun bir deger secilmistir
(TKM: 20 g/L). Deneyler, pH:7-7.5, Sicaklik: 35°C de yiiriitiilmiistiir.

Tablo 3.1: MF membrant FM MP005’in teknik ozellikleri.

Membran Hidrofilik polietersiilfon
malzemesi (PES)
Saf su akis1* 170 L/m’ saat
Nominal por ¢ap1 0.05 pm
pH arahg 0-14
Maks. sicakhk 95°C

*Saf su akist 66 cm? membran yiizey alanmna sahip membran modiiliinde 35 °C’ de tespit edilmistir

KO1:2500 mg/L ile AnMBR’de aklimasyon c¢alismasima baslanmistir. 20 g/L TKM,
2500 mg/L KOI, 10 L/m?saat aky, 4 litre reaktér hacmi ve 66 cm® membran alani
degerlerine gore; reaktorde atiksu hacmi 3.5 L, graniil gamur hacmi 0.5 L,TUKM 12
g/L, giinliik debi 1.6 L/giin, HRT: 2.5 giin ve sistemdeki OLR: 1 kgKOi/m?.giin
olarak hesaplanmistir. Bu degerler membranin temiz su akisina gére hesaplanmustir.
Membran, 4 saatte bir 10 dakika azot gazi ile geri yikanarak membran {izerinde

olusabilecek kek tabakasinin uzaklastirilmasi amag¢lanmaistir.

3.2. ATIKSU VE CAMUR KARAKTERIZASYONLARI

3.2.1. Atiksu Karakterizasyonu

Calismada kullanilan atiksu, Kocaeli il sinirlari igerisinde bulunan kimyasal sentez
ile ilag ve ila¢ aktif maddesi iiretimi yapan bir fabrikadan temin edilmistir. Farkl
zamanlarda alinan atiksular karakterize edilmis ve karakterizasyonlar Tablo 3.2°de

verilmektedir.
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Tablo 3.2: Ilag atiksuyu karakterizasyonu

Atiksul | Atiksu 2 Atiksu2 | Attksu3 | Atiksu3
Ozonlanms Ozonlanms
Parametre (AnMBR | (AnMBR | (AnMBR | (AnMBR | (AnMBR
1-299. 299-400. | 400-489. | 489-560. | 489-560.
giinler) giinler) giinler) giinler) giinler)
pH 11.3 3.7 3.73 7.8 3.29
KOI (mg/L) 23000 20000 16000 17500 16000
CI" (mg/L) 27500 26000 - 24000 -
NO; (mg/L) 34 30 - 40 -
NO, (mg/L) 1.2 1.2 - - -
Orto—fosfat (m/L) 2.2 0.5 - 1.2 -
SO, “ (mg/L) 5600 4250 6500 5780 9600
SO5 “ (mg/L) 3000 5250 20 4200 20
RES43 (M) 14.2 8 - 6.7 -
Etodolak (mg/L) 215 50 17 238 85
Ucgucu Yag 36.6 30 - 25 -
Asidi(UYA)
(mg/L)
BOIs (mg/L) 14100 14000 - - -
TKN (mg/L) 28 25 - - -
S (mg/L) <1 <1 - - -
Na (mg/L) 3354 1028 - 85.4 6941
Ca (mg/L) 1.5 1.7 - 0.54 2.319
Ni (mg/L) 0.065 0.065 - 0.0072 1.804
Cu (mg/L) 0.6 0.15 - 11.05 11.3
Mg (mg/L) 0.26 0.1 - 0.099 0.184
Mn (mg/L) 0.15 0.012 - 0.0033 0.205
Zn (mg/L) 0.15 0.02 - 0.008 0.294
Fe (mg/L) 0.65 0.002 - 0.058 2.551
Co (mg/L) <1 0.00035 - 0.00088 0.02

Ortamdaki 151k varliginda fotokimyasal reaksiyonlarla atiksu karakterizasyonu
degisebileceginden hava ve 151k almayan bir varilde +4°C’de saklanarak deneylerde
kullanilan atiksuyun karakteri korunmustur. 300:5:1 (C:N:P) orani i¢in atiksuya
NH4Cl1 (N kaynagi), KH,PO, (P kaynagi) ve iz element (S, Ca, Zn, Mg, Co, Ni, Fe,
Mn ve Cu) ilavesi yapilmistir. Caligmada kullanilan proses atiksuyu etodolak ilag
aktif maddesi Tlretimine ait olup anaerobik c¢aligmalarda etodolak giderimi
izlenmistir. Etodolak ila¢ aktif maddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo

3.3°de verilmistir.



108

Tablo 3.3: Etodolak ilag aktif maddesi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Molekiil yapisi

Kimyasal formiilii C17H21NO;

Kimyasal adi 1,8-Diethyl-1,3,4,9-tetrahydropyrano[3,4—b]indole-1-
acetic acid

Molekiil agirhg: 287.36

Suda Coziiniirliigii 0.0392 mg/mL (20°C)

3.2.2. As1 Camuru Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda kullanilan asi1 camuru Istanbul il smirlarinda bulunan bir bira
fabrikasina ait tam Olgekli bir anaerobik aritma tesisinden temin edilmistir. BMP
deneylerinde ve AnMBR sisteminde bu as1 ¢amuru kullanilmistir. Ayrica graniil
camurda yapilan zeta potansiyeli, hidrofobisite, viskosite ve boyut dagilimi analiz

sonuglar1 Tablo 3.4°de verilmistir.

Tablo 3.4: As1 ¢amuru karakterizasyonu

Parametre Deger

TKM (g/L) 175

TUKM (g/L) 105

Zeta Potansiyeli (mV): -22.4

Hidrofobisite (%): 36

Viskosite (cP): 40

Boyut Dagilimi (pm): d0=162.8 [dsp=894 | dox=1488.2

3.2.3. Calismada Kullamilan Kimyasallar

NaOH (Merck)

NaNO; (Merck)

H,SO,4 (Merck)

HCI (Merck)

(NH4)6M070,4.4 H,0 (Merck)
H3sPO, (Merck)
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CeHsN20,S (Merck)
n—(1-Naftil)etilendiaminhidrokloriir (Merck)
H3;BO3 (Merck)
C15H15N30; (Merck)
C2HsO (Merck)
Na;B407;10H,0 (Merck)
H3;BO3(Merck)
Na;SO4(Merck)
Nitrat—test(Merck)
SnCl,.2H,0 (Carlo Erba)
COD-Test (Merck)
NH.CI (Merck)
KH,PO4(Merck)

BaCl, (Merck)

H3NOs3S (Merck)

KIO3 (Merck)

KI (Merck)
NaHCO3(Merck)
MgSQO,.7H,0 (Merck)
FeCl,.4H,0 (Merck)
CoCl,.2H,0 (Merck)
NiCl,.6H,0 (Merck)
ZnCl, (Merck)
CuCl,.2H,0 (Merck)
MnCl,.4H,0 (Merck)
NaCl (Merck)
CaCl,.2H,0 (Merck)
NazP0,4.12H,0 (Merck)
NaH;,P0O4.H,0 (Merck)
NaCl (Merck)

KCI (Merck)

Na,CO3 (Merck)
CuS0,4.5H,0 (Merck)



110

KNaC4H4OB.4HZO (Merck)
Folin Reaktifi (Merck)

3.3. DENEYSEL YONTEMLER

3.3.1. Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI)

KOI analizleri Standart Metot 5220-D (APHA, AWWA, WEF, 1998) da belirtilen
closed reflux metoduna gore yapilmistir. Bu ¢alismada Merck firmasmin 114541
kodlu KOI Spectroquant® hiicre test kitleri kullanilmustr.

3.3.2. Amonyak azotu (NH3—N)

NH3;—N o6lciimleri Standart metot 4500-C (APHA, AWWA, WEF, 1998)’ ye gore
yapilmistir. Titrimetrik metot kullanilmistir.

3.3.3. Nitrat (NO3-N) Tayini

Fotometrik DMP 0.10 - 25.0 mg/l NO3-N 0.4 - 110.7 mg/l NO3” Metodu kullanilarak,
1097130001 iiriin kodlu Merck kiti ile yapilmistir. Kitlerin 6l¢iim araligi 0.10 — 25
mg/L’dir.

3.3.4. Siilfat Analizi

Siilfat Sl¢iimii, 4500-SO,~ E (APHA-AWWA-WEF, 1995) de belirtilen standart
yonteme gore gerceklestirilmistir.

3.3.5. Siilfit Analizi

Siilfit analizi Standart Metot 4500-SO3'(B) Iyodimetrik 6lgiim yontemi kullanilarak
yapilmistir.

3.3.6. Kloriir Tayini

Kloriir analizi, 4500-CI" B (APHA-AWWA-WEF, 1995) de belirtilen standart
yonteme gore gerceklestirilmistir.

3.3.7. Ortofosfat Analizi

Orto—fosfat olctimleri Standart Metot 4500-P (APHA, AWWA, WEF, 1998)’ ye

gore yapilmistir. Kolorimetrik yontem kullanilmustir.
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3.3.8. Toplam Kati Madde (TKM)

TKM o6l¢timleri Standart Metot 2540-B(APHA, AWWA, WEF, 1998) ‘ye gore
yapilmistir.

3.3.9. Toplam Ucucu Kati Madde (TUKM)

TUKM o6lgiimleri Standart Metot 2540-E(APHA, AWWA, WEF, 1998)’ ye gore
yapilmistir.

3.3.10. BMP (Biyolojik Metan Potansiyeli) Analizi

As1 camurunda karakterizasyonla birlikte sisteme verilecek OLR’yi tahmin etmek
amaciyla yapilmigtir (Environment Agency, MBT Monitoring Guidelines, 2009).
Deneyler 250 mL’lik BMP siseleri ile ¢alkalamali inkiibatorde gerceklestirilmistir
(Sekil 3.5). Deney siselerine 50 mL anaerobik ¢camur ve 100 mL atiksu konulmustur.
Olusacak biyogaz geriye kalan bosluk alaninda toplanmistir. Siselere camur ve atiksu
numuneleri konulduktan sonra {ist bosluk hacmindeki havayr uzaklastirmak ve
anaerobik kosullar1 saglamak icin sise 10 dakika silireyle azot gaz1 ile
havalandirilmistir. Havalandirma sonrasinda siseler agzi delikli kapak ve tipa ile
kapandiktan sonra 35°C sicaklikta calkalamali inkiibatorde bekletilmistir. Deney
sirasinda olusan ve sise bosluk hacminde biriken biyogazin hacmi 5 giin araliklarla
olciilmiistiir. Ol¢iim icin siringa ignesi ile sise bosluk hacmindeki biyogaz siringa
icerisinde aktarilmis ve olusan biyogazin hacmi belirlenmistir. Biyogaz 6l¢iimii
bitene kadar yapilacak dlgtimlerden elde edilen her bir hacim degerlerinin toplanmasi

ile olusan toplam biyogaz hacmi hesaplanmistir.

Sekil 3.5: Shaker icerisinde BMP deney diizenegi
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3.3.11. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli Olciimleri Istanbul Teknik Universitesi Maslak Kampiisiinde
bulunan MEMTEK (Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi)’te
yapilmistir. Malvern Zeta Sizer Nano—ZS90 cihazi kullanilmistr.

3.3.12. Boyut Dagilimi

Boyut dagilimi analizleri Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi, Metalurji Laboratuvarinda yapilmistir. Bu analiz icin Malvern
Mastersizer 2000 cihazi kullanilmistir (%2-10 hassasiyet). Ham c¢amurun ve
AnMBR reaktordeki camurun flok boyutlarmi belirlemek amaciyla yaptirilmistir.
Floklarin par¢alanmamasi i¢in karistirict hizi 300 rpm se¢ilmistir ve UV

kullanilmamustir.

3.3.13. Goreceli Hidrofobisite

Goreceli hidrofobisite analizi icin MATH (Microbial Adhesion To Hydrocarbons)
yontemi  kullanilmistir  (Rosenberg M., vd., 1991). Bu yontemde
mikroorganizmalarin yiizey hidrofobisitesi n—hexadecan ile tespit edilmistir.
Deneyde elektrostatik etkilerden kaynaklanan hatalar1 minimize etmek igin bakteri
stispansiyonu Tris—HCI tamponu (0.05M, 6.057gr/1000mL, pH=7.1) ile ii¢ kere
yikanir. Aktif camurdan 1 mL numune 50 mL’lik falkon tiipiine konulur. Uzerine 9
mL Tris—HCI eklenerek numune 10 mL’ye tamamlanir. 3000 rpm’de 20 dakika siire
ile iic kere santrifiijlenir . ilk iki santrifiijden sonra iist faz (siipernatant) dokiilerek
Tris—HCI ilavesi toplam hacim 10 mL’e tamamlanir. Son santrifiijden sonra tiipte 3
mL’lik bakteri slispansiyonu birakilir. Bu bakteri slispansiyonunun ilk OD (Optical
Density) degeri 10 mm’lik UV kiivetle 600 nm’de spektrofotometrede okutulur. Ilk
absorbans degerinden sonra numune 2 dakika boyunca vortekslenir kiivette
spektrofotometrenin icinde beklemeye birakilir. Vorteksten sonraki tam 15.
dakikadaki absorbans oOl¢iilir (ODson). Goreceli hidrofobisite degeri asagidaki

formiile gére hesaplanir ve sonug yilizde cinsinden bulunur.

Hidrofobisite (%) = (1— ODs,/ODj) X 100 (3.6)
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3.3.14. Viskozite

ASTM D445-12 — Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (the
Calculation of Dynamic Viscosity) standardina gore yapilmistir. Calismada

Brookfield firmasinin DV-E VISCOSIMETER cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.6: Brookfield DV-E viskozimetre

3.3.15. Hiicre Dis1 Polimerik Maddelerin Ekstraksiyonu

EPS ekstraksiyonunda Frolund vd. tarafindan (1996) onerilen, anaerobik graniil
camur ile yapilan ¢alismalarda en yaygm olarak kullanilan protokol kullanilmustir.
Protokol Diilekgiirgen’in (2006) belirttigi sekilde orijinal prosediirde kiigiik
degisiklikler yapilarak uygulanmustir. Prosediirde EPS’i ekstrakte edebilmek ig¢in
DOWEX 50x8 katyon degistirici re¢ine (Sigma Aldrich, kuvvetli asidik, Na+ form,
20-50 mesh size) kullanilmistir. Deney sonuglarmin karsilastirilabilir olmasi igin
tim deneylerde ayni ekipman kullanilmistir. Tiim deneyler sogukta (erlen ve tiipler
buz dolu bir kapta bekletilerek) gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon i¢in gerekli
numune aerobik periyot sonrasi reaktdrden toplanmistir. 0.5 g UAKM’ye karsilik
gelecek numune hacmi ayn1 giin anaerobik periyot sonrasi reaktdrde yapilan UAKM
analizi sonucuna gore hesaplanmistir. 0.5 g UAKM saglayacak gerekli hacimdeki
numune 50 ml falkon tiibiinde 9000 rpm’de santrifiij edilmistir. Siipernatant SMP
olarak ayrilmistir. Numune protein ve polisakkarid analizleri yapilana kadar -
20°C’de saklanmustir. Pelet 30 mL PBS (Phosphate Buffer Saline) ¢dzeltisinde
vorteks kullanilarak siispanse edilmistir. Kullanilan PBS c¢ozeltisi Tablo 3.5’de
verilmigtir. Bu adim yikama adimidir. Pelet siispanse edildikten sonra 9000 rpm’de
15 dakika santriftij edilmistir. Siipernatant dokiilmiis hacim PBS ile 25 mL’ye

tamamlanmistir. 25 mL’ye tamamlanan numune ultra—turrax kullanilarak homojenize
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edilmistir. Ultra—turrax hizi l.seviyede tutulmus homojenizasyon siiresi 4 dakika
secilmistir. Homojenizasyon sonrast numune iginde 35 gram yikanmus, filtre edilmis
katyon degistirici regine bulunan 250 mL hacmindeki erlene aktarilmistir. Ultra—
turrax’in mili tizerinde kalan biyokiitlede toplanarak erlene aktarilmigtir. Erlendeki
son hacim PBS ile 100 mL’ye tamamlanmis ve erlen aliiminyum folyo ile kaplanarak
magnetik karistirict lizerine yerlestirilmis ekstraksiyon baslatilmistir. Ekstraksiyon
stiresi 4 saattir. Manyetik karistirict 750 rpm’e ayarlanmistir. 4 saat siiresince buz
miktar1 kontrol edilmis ve eridikce takviye yapilmistir. 4 saat sonunda erlen
muhtevast 50 mL hacminde falkonlara aktarilmig 1 dakika 9000 rpm’de santrifiij
edilmistir. Bu santrifiij re¢inenin uzaklastirilmasi i¢indir. Toplanan siipernatant kalan
biyokiitleyi ayirmak i¢in 9000 rpm’de 15 dakika santrifiij edilmistir. Bu santrifiij
sonrasi protein ve polisakkarid analizleri i¢in gerekli miktarda slipernatant toplanmas;

ornekler protein ve karbonhidrat analizine kadar -20°C’de saklanmustir.

Tablo 3.5: Caligmada kullanilan PBS ¢ozeltisi igerigi

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
NasP0,4.12H,0 0.328
NaH,PO,.H,0 0.552
NaCl 0.526
KCI 0.0746

*Bilesenler 1 L destile suda ¢oziilerek, pH degeri 7’ye ayarlanmustir.

Sekil 3.7: EPS ekstraksiyonu deney diizenegi
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Go ml numune falkon tiipiinde 9000 rpm 15 dk. santrifiij edillr)

Glntrlfﬁj sonrasinda tist faz SMP numunesi olarak ayrilir.

Falkonda kalan pelet'in iistiine 50 ml daha ekl '
ayni degerlerde 2. kez santrifiij edilir.

Cikan Numuneler
Once 0,45 um sonra
0,22 um den siiziilir.
15ml'lik falkon

2. santrifiij sonrasinda iist faz dokiiliir pelette kalan
kismin iizerine 30 ml PBS ¢ozeltisi eklenir , vortexlenir
ve 3. kez aym degerlerde santrifiij edilir.

Bu islem yapilma esnasinda ‘ m-zloe:': azrmllnk.
i i o "'de korunur.
n:;::::::;l::::: :::::' r:::::"m 3. Santrifiij sonrasinda numune iist faz: dékiilerek pelet kisminin
iinde balik, it itz doli kabi iizerine 25 ml PBS eklenir ve 4 dk boyunca ultra-turax ile karistirihr.
icerisinde hazir bekletilmelidir. ‘

4 dk ultra-turax sonrasinda ¢tkan numune kab da hig pelet kismi
kalmayacak sekilde hazirda bekletilen erlene aktarilr.

v
Erlene ekl 75 ml daha PBS
eklenerek toplamda 100 mL'ye tamamlanir.

4 saat sonra erlen
icerisinde ki sivi faz
kanstinlarak 50 ml lik
falkona alinir.

Santrifiij qikis tist faz
alinir ve 15 dk. 9000
rpm‘de tekrar santrifiij
edilir.

Buzlar erir ise kabin
icerisindeki su alinarak
yeni buz eklenir.

Santrifiij sonrai
st faz EPS
numunesidir.

1 dk 9000 rpm de
santrifiij edilir.

Sekil 3.8: EPS ve SMP numunelerinin hazirlanmasi

Sekil 3.9: Ekstrasyonda kullanilan SIGMA-ALDRICH Dowex C Sodyum Formu Regine
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3.3.16. Protein Analizi

Tiim caligmalarda protein miktar1 en yaygin olarak kullanilan Lowry yOntemiyle
Olgtilmiistiir. Standard olarak sigir serum albumini kullanilmistir (Lowry, 1951).
Analiz oncesi gerekli reaktifler hazirlanir. Reaktifler, soliisyon A, B ve C, 2 N
NaOH, 1 N Folin reaktifidir. Soliisyon A, B ve C destile suda sirasiyla %2 (w/v)
Na;COs3, %1 (w/v) CuSO4.5H0 ve %2 (w/v) sodyum potasyum tartarat igerir.
Analiz esnasinda soliisyon A, B ve C 100:1:1 (A:B:C) oraninda karistirilarak taze
olarak kompleks reaktif hazirlanir. 1 N Folin reaktifi 1:1 oraninda destile su ile
hazirlanir. Standard egri ¢iziminde kullanilmak iizere destile su ile 2 mg/mL protein
(BSA, sigir serum albumini) igeren stok ¢dzelti hazirlanir. Stok ¢ozelti -20°C’de

saklanabilir. Standartlar, stok ¢ozeltiyi destile suyla seyrelterek hazirlanir.

Protein konsantrasyonunu 6lgmek igin 0.1 mL numuneye 0.1 mL 2 N NaOH eklenip
blok 1siticida 100°C’de 10 dakika hidroliz edilir. Hidrolizat oda sicakligmna
sogutulduktan sonra 1 mL taze olarak hazirlanan kompleks reaktif eklenerek oda
sicakliginda 10 dakika bekletilir. Sonrasinda 0.1 mL Folin reaktifi eklenip, karisim
vorteks yardimiyla karistirilir. Karisim oda sicakhiginda 30-60 dakika bekletilir.
Bekletme siiresinin 60 dakikayr ge¢cmemesi onemlidir. Bekleme sonrasi olusan
rengin absorbansi 750 nm’de spektrofotometre ile Olgiiliir. Standartlarin
konsantrasyonlari absise, absorbanslar1 ordinata yerlestirilerek standart egri ¢izilir ve

bilinmeyen protein konsantrasyonlarini tayin etmede kullanilir.

3.3.17. Karbonhidrat Analizi

Karbonhidrat konsantrasyonu Dubois vd. (1956) tarafindan gelistirilen fenol-siilfirik
asit yontemiyle tayin edilmistir. Standard olarak alginat kullanilmistir. Analizde
gerekli reaktifler %80 (w/w) fenol ¢ozeltisi ve derisik siilfirik asittir. %80 (w/w)
fenol ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 80 g fenol tartilir iizerinde 20 mL destile su ilave
edilir. Fenol kanserojen bir madde oldugundan bu ¢ozelti hazirlanirken ¢eker ocak
altinda calisgilmalidir. Fenol ¢6zeltisinin hazirlandig sise ya da cam malzeme 1siktan
korunmali, bu nedenle etrafi aliiminyum folyo ile sarilmalidir. Cozeltinin ¢éziinmesi
3-4 saat aldigindan bir giin 6nceden hazirlanmasi tavsiye edilir. Karbonhidrat
konsantrasyonu tayin edilecek numuneden 2 mL numune test tiibline aktarilir. Tiibe

50 pL %80 (w/w) fenol ¢ozeltisi ve 5 mL derisik siilfirik asit ilave edilir.
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Numune 10 dakika oda sicakhiginda bekletilir. Bekletme sonrasi vorteks ile
karistirilir ve 30°C inkiibatérde 15 dakika bekletilir. Olusan sari—turuncu renk bu
yontemin Ozelligidir. Olusan rengin absorbanst 480 nm’de spektrofotometre ile
Olgiiliir. Numunenin karbonhidrat miktarinin hesaplanmas: onceden hazirlanmis

Standard kalibrasyon egrisiyle saglanir.

3.3.18. Membran iizerindeki kek tabakasindan EPS ekstraksiyonu

Eger batik membran ylizeyindeki kek tabakasinda analiz yapilacak ise kek
tabakasindan belli miktarda su igerigi bilinen ¢amur tartilarak ¢ozelti sisesine alinir
(Sekil 3.10) ve iizerine 5 mL saf su eklenerek analize hazirlanir. 5 mL’lik ¢amur
ornekleri ependorf tiiplerine konularak askida katilarin giderilmesini saglamak

amaciyla 4000xg’de 4°C’de 10 dakika santrifiijlenir.

Sekil 3.10: Membran yiizeyinden ekstrasyon i¢in ¢amur styirilmasi

Daha sonra iist faz steril bir tiipe alinir ve 13200xg ile 4°C’de 20 dakika tekrar
santrifiijlenir. Fiziksel ekstraksiyon ile elde edilmis bu {ist fazda ¢dziinmiis protein ve
karbonhidrat analizleri yapilir. Cozliinmiis protein ve karbonhidratin toplami bize
ortamdaki SMP (serbest EPS)’nin degerini verir. Baglhh EPS’yi tespit edebilmek igin
ilk santrifiijden kalan ¢okelti steril destile su ile tekrar 5 mL’ye tamamlanir. 6 pL
formaldehit (%37°1ik) eklenerek, karisim 4°C’de 1 saat bekletilir. Daha sonra 500 pL
NaOH (IN) eklenerek ve 4°C’de 3 saat bekletilir. Bu siispansiyon 13200 xg, 20
dakika 4°C’de santrifiijlenir.
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Kimyasal ekstraksiyon ile elde edilmis iist fazda yine protein ve karbonhidrat analizi
yapilir. Bu degerlerin toplam1 da bagl veya ekstrakte edilmis EPS’nin degerini

verecektir.

3.3.19. Etodolak ila¢c Aktif Maddesi ve Metabolitleri

Etodolak ila¢ aktif maddesinin bilinen ii¢ metaboliti: 6-OH, 7-OH ve 8—(1'—
hydroxyethyl) dir. Etodolak ilag aktif maddesi ve metabolitlerinin analizi,
Almanya’da Food Analytik and Consulting Laboratuarinda yaptirilmigtir. HPLC-UV

metodu kullanilmastir.

3.3.20. Temas Acis1 Analizi

Temas agis1 Olglimleri, membran yiizeyinin hidrofobik/hidrofilik 6zelliklerinin
belirlenerek yiizeydeki kirlenmenin analizi i¢in yapilmustir. Olgiimler, KSV CAM
101 Model Gonyimetre cihazi ile “Sessile Drop” metodu ile gerceklestirilmistir.
Olgiim &ncesinde membran numunesi saf su ile slatihp kurutulduktan sonra
gonyimetre cihazinin numune tablasina yerlestirilmistir. Mikrosiringa ile membran
yiizeyi tizerine yaklasik 2 puL saf su damlatilmistir. Olusan goriintii cihazin bagh
bulundugu kamera ile aninda goriintiilenmistir. Su damlasi ile membranin yaptigi sag
ve sol agi, cihazda yer alan yazilim destegi ile bilgisayarda otomatik olarak

Olciilmiistiir. Bu iki aginin ortalamasi membranin temas agisi olarak kaydedilmistir.

3.3.21. Taramah Elektron Mikroskopu Analizi (SEM)

Membranlarin morfolojik karakterizasyonu MEM-TEK biinyesinde, FEI Quanta
FEG 200 marka elektron mikroskobu ile yapilmistir (Sekil 3.11-A). Elektron
mikroskobu ile goriintiilerine bakilmadan 6nce, numuneler altin-palladyum ile 3-4
nm civar1 bir kalinlikta kaplanmistir. Kaplama islemi Quorum SC7620 marka cihaz
ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.11). Taramali elektron mikroskobunun EDS kismu ile
numunelerin yilizeyleri taranmig ve veriler pik olarak alinmistir. Bunun yam sira

haritalama yapilarak numunelerde ¢okelme tipleri belirlenmistir.
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Sekil 3.11: (A)Taramali Elektron Mikroskobu ve (B) Au-Pd kaplama cihaz.

3.3.22. Fourier Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

FTIR c¢alismalari, Perkin Elmer Universal ATR Sampling Accessory FT-IR

spektrometresinde gerceklestirilmistir.

3.3.23. ICP-OES Analizleri ve Numunelerin Hazirlanmasi

Ana (sodyum, kalsiyum, magnezyum) ve eser (baryum, stronsiyum, krom, bakir,
kursun, demir, nikel, ¢inko, kadmiyum, civa, kiikiirt) miktardaki katyonlarin
analizleri ICP-OES (Indiiktif Eslenmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi)
yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizler icin ITU Cevre Miihendisligi
boliimiinde bulunan Perkin Elmer Optima DV 3000 ICP-OES cihaz kullanilmistir.
ICP analzlerinde kullamlmak iizere membran numunelerinden 1 cm?®’lik parcalar
kesilmistir. Kirli ve yiizeyi siyrilmis membranlarin her birinden toplamda 1 cm2’lik
membran alinip ekstraksiyon islemi i¢in hazirlanan 100’er m1’lik 0.8 M HNO3 ve 0.1
M NaOH cozeltiler icerisine konulmustur. Ekstraksiyonun daha verimli olmas1 i¢in
membran pargalar1 ve ¢ozeltiler 210 dakika boyunca ultrasonik banyo icerisinde
bekletilmistir. ICP analizinden 6nce kostik ¢6zelti HNO3 kullanilarak nétrlenmistir.

Numuneler 0.45 mikronluk filtrelerden siiziilmiis ve ICP cihazinda analiz edilmistir.

3.3.24. TOK Analizi

MEM-TEK biinyesinde, ICP numuneleri gibi yiizeyden ekstrakte edilen biyofilm
tabakasinda TOK analizleri gerceklestirilmistir. Toplam organik karbon 6lgiimleri
icin Shimadzu TOC VCP-N marka analiz cihazi kullanilmstir.  Olgiim

gerceklestirilmeden 6nce numuneler 0.45 mikronluk filtrelerden siiziilmiistiir.
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3.3.25. Elektrokinetik Analiz Deneyi

MEM-TEK biinyesinde yiizey karakterizasyonu amaciyla elektrokinetik analiz cihaz1
ile membranlarin ylizey yiikleri 6l¢iilmiistiir. Bu dlglimler i¢in Anton Paar Surpaas

cihazi kullanilmistir.

3.3.26. Konfokal Mikroskop Gériintiileme

Kirli membranlar iizerinde olugsmus olan biyofilm tabakalar1 konfokal mikroskop ile
incelenmistir. Bu goriintiilemede biyofilm kalinligi canli hiicre aktivitesi gibi
parametreler incelenmistir. MEM-TEK biinyesindeki Nikon C2 marka ve model

konfokal mikroskobu goriintiilemede kullanilmustir.

3.3.27. Optikprofilometre ile Yiizey Piiriizliiliigii Tayini

MEM-TEK biinyesinde optikprofilometre ile membranlarda yiizey piiriizliligiiniin
Olciilmesinde, 3 boyutlu topografya goriintillemede ve kirli membranlarda biyofilm
tabakasmin piiriizliiliigiiniin bulunmasinda kullanilmaktadir. Bu amagla Zygo marka
cihaz kullanmilmistir. Bu cihazin biiyiik alanda tarama yapabilmesi AFM’ye gore
avantaj saglamaktadir. Numuneler 6l¢clime baslamadan once herhangi bir islemden
gecmeden optik profilometre tablasina konur. Olgiimler sirasinda 50x biiyiitme
kapasiteli lens kullanilmistir. 150 pm bipolar tarama segenegi kullanilip 29 saniye

numune ylizeyi taranarak ¢lglim tamamlanmaistir.

3.3.28. Real-Time PCR Analizi

Analizler, Marmara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Biyomiihendislik Bolimii
Molekiiler Ekoloji Laboratuari’nda yapilmistir. Mikroorganizmalarin standart PCR
yontemiyle yapilan tanilariyla, kesin sonuclar elde edilebilir olmasina ragmen, gerek
PCR programmin uzun siirede gerceklesmesi gerekse islem bitiminde Orneklerin
agaroz jelde yiiriitiilmesi ve ethidium bromiirle boyanip UV altinda goriintiilenmesi
problemler yaratmaktadir. Diger klasik testlere gore daha kisa siirede kesin sonuglar
elde edilebilen gelismis PCR yontemi, real-time PCR, DNA amplifikasyon
sonuglarinin  gercek zamanli olarak monitdrden izlenebilmesini saglamaktadir.
Ayrica deney swrasinda DNA cogalirken olusabilecek bir kontaminasyon veya
deneyin basarisizigi halinde uzun siire beklemek yerine program hemen

durdurulabilmektedir.
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Bu sayede basarisiz deneyler i¢in gereksiz zaman kaybmdan tasarruf edilir. Real—
time PCR deneyinin prosediirii iireticinin talimatlar1 dogrultusunda, LightCycler
(Roche, Almanya) cihazinda FastStart DNA Master SYBR Green I kit (Roche)
kullanilarak  gerceklestirilmistir. PCR reaksiyonu i¢in asagidaki program
kullanilmistir: {lk asama olan denatiirasyonda DNA’nin ¢ift sarmali 10 dakika
boyunca 95°C’de birbirinden ayrilir ve daha sonra 40 dongiilik amplifikasyon;
denatiirasyon (10 s boyunca 95°C), annealing (baglanma) (10 s boyunca 57°C) ve
ekstensiyon (uzama) (45 saat boyunca 72°C)’de gergeklesir. Sicaklik gegis oranlari

20°C/saniye olarak ayarlanmistir.

Tiiplere konan 20 pl PCR soliisyonu; 2 pLL 10x Mastermix (Roche); 2 pL 25 mM
MgCly; 1.25%er uM reverse ve forward primerleri saf sudan (dH,O) ve 2 puL 10 kat
seyreltilmis DNA’dan olugsmaktadir. Real-time PCR soliisyonu igerisine, hedeflenen
Nitrobacter tiirtindeki 16S rRNA geninin diisiik (annealing) baglanma sicakliginda
cogaltilma verimini arttrmak i¢in, MgCl, ¢ozeltisi yerine 18 mM konsantrasyona

sahip KCl ¢ozeltisi eklenmistir (Geets, 2007).

Tim PCR c¢aligmalarinda, miimkiin olabilecek spesifik olmayan amplifikasyon
olusumlarimni tespit etmek i¢in kontrol gruplar1 kullanilmistir. SYBR—Green I boyasi
kullanilarak gerceklesen amplifikasyonu takiben, erime egrisi, sicakligm 65°C’den
95°C’ye kadar kademeli olarak 0.1°C/saniye artirilmasiyla elde edilmistir.
Calismanin her bir asamasi bilgisayar yoluyla takip edilmis ve elde edilen veriler

LightCycler Software 4 programu ile analiz edilmistir.
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Tablo 3.6: Real-time PCR ve klasik PCR analizlerinde kullanilan primer ¢iftleri

Hedef gen Primer ismi DNA dizisi (5'-3")
16S rRNA 341f CCTACGGGAGGCAGCAG
907r CCGTCAATTCCTTTRAGTTT
amoA amoA-1F GGGGTTTCTACTGGTGGT
amoA-2R CCCCTCKGSAAAGCCTTCTTC
16S rRNA Nitrobacter sp. | FGPS872 TTTTTTGAGATTTGCTAG
FGPS 1269 CTAAAACTCAAAGGAATTGA
16S rRNA Nitrospira sp. NSR 1113F CCTGCTTTCAGTTGCTACCG
NSR 1264R GTTTGCAGCGCTTTGTACCG
AOA Arch—-amoAF STAATGGTCTGGCTTAGACG
Arch-amoAR GCGGCCATCCATCTGTATGT
Anammox Plad6F GGATTAGGCATGCAAGTC
AMX667R ACCAGAAGTTCCACTCTC

Kalibrasyon Egrilerinin Olusturulmasi; Real-Time ¢alismalarinin en dnemli 6zelligi
olan miktarsal tayin i¢in dncelikle spesifik genlerin kalibrasyon egrilerinin bilinmesi
gerekmektedir. Onceden saflastirilip miktar: bilinen bir genin bir seri seyreltme ile
real time PCR’da ¢ogaltilarak uygulanmasi sonucunda her bir gen igin kalibrasyon
egrileri ¢izilmistir. Bu egrilerin hazirlanmasinda literatlirde genelde saf kiiltiirler
veya klonlama numuneleri kullanilmaktadir. Projemiz kapsaminda klasik PCR
sonrast agaroz jelden kesip alinan DNA parcalar1 saflagtirildiktan sonra standart
DNA egrilerinin olusturulmasmda kullanilmistir. Standart DNA konsantrasyonlar1 da

aym sekilde PicoGreen™ yontemi ile belirlenmistir.

3.3.29. FISH analizi

Analizler, Marmara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Biyomiihendislik B&liimii
Molekiiler Ekoloji Laboratuari’nda yapilmistir. FISH analizinde Cy3 boyalar1 ile
baglanmis, 16S-rRNA genleri her bir numune i¢in dizayn edilmis oligoniikleotit

problar kullanilmas.
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Farkli tarihlerde alman ¢amur numunelerinde o©once DAPI boyama ile
mikroorganizmalarin tiimii goriintillenmis, daha sonra oligoniikleotit siilfat
indirgeyen bakteriler (SRB) 385 probu (dizisi: CGG CGT CGC TGC GTC AGG)
kullanilarak SRB tiirleri ait bakteri ve alt tiirlere ait goriintiiler elde edilmistir. Alinan
numuneler deney agsamalarina kadar derin dondurucuda (-20°C) muhafaza edilmistir.
FISH calismalarinda, reaktorlerden alinan numuneler bir gece boyunca 4°C’de, 4%
paraformaldehit ile fikse edilmistir. Fikse edilip bekletilen numuneler, hibridizasyon
asamasinda kullanilmak tizere jelatin kapli 10 gozlii teflon lamlara transfer edilmistir.
Daha sonra lamlar sirayla 50%, 80, 100’lik etanol iginde 3’er dakikalik
susuzlastirma islemine tabi tutulmus ve kurumaya birakilmistir. Hibridizasyon, fikse
edilmis numunelerin transfer edildigi lamlar ile hibridizasyon soliisyonu (0.9 M
NaCl, 20 mM Tris/HCI pH 8.0, 0.01% SDS ve farkli konsantrasyonlarda formamide)
icinde bulunan floresan boyali oligoniikleotit prob kullanilarak, 46°C’lik inkiibatorde
gergeklestirilmistir.

Hedef hiicrelerdeki RNA dizinleriyle uyusmayan fazla problar, yikama agamasinda
hiicre i¢cinden temizlenmistir. Biitiin DNA’lar1 tespit etmek amaciyla, yikama islemi
sonrasinda lamlar DAPI (4,6-diamidino-2-phenylindole) kimyasali ile boyanmuis,
boylece biitiin mikroorganizmalar floresan mikroskop altinda goriintiilenebilmistir
(Mertoglu  ve dig., 2005). Floresan boyanin siddetini korumak amaciyla,
goriintiilenme Oncesinde lamlar Vectashield (Vector Laboratories) ile kaplanmustir.
Mikroorganizmalar Leica DM-LB floresan mikroskop kullanilarak goriintiilenmis ve

goriintiiler Leica DC350F djijital fotograf makinesiyle kaydedilerek incelenmistir.

3.3.30. Ak1 Modelleme Calismasi

Membran proseslerde modelleme ¢alismalari, performans (siizlintli orani ve siiziintli
akist) ve membran kirlenmesi tahmini {izerine gerceklestirilir. Odak noktasi
membran kirlenmesi oldugunda, akinin modellenmesi suretiyle membran kirlenmesi
mekanizmalarmin incelenmesi, modelleme caligmasi i¢in temel uygulama yontemi
olmaktadir. Membran proseslerde siiziintii akis1 (membrandan gegen sivi miktart), J,

Darcy denklemi ile belirlenir (Mulder, 1991).

1dvV AP (3.7)
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Bu denklemde, A etkili membran alani, dV/dt siiziintii akis hizi, AP membrandaki
basing farki, u siiziintii viskozitesi ve Rt toplam membran direncidir. Proje
kapsaminda yiiriitiillecek calismalardan elde edilen akilar, asagida verilen aki

denklemi kullanilarak modellenmistir.

J=|(u-R, 14PY +(2-C, -a-ﬂ/AP)-tﬁ (3.8)

Yukaridaki denklemde, Ry membran direnci, C, besleme konsantrasyonu ve «
spesifik kek direncidir. Bu denklem, j=(a+b-t)®? yapisinda olup, model
katsayilar1 (a ve b), zamana karsi deneysel J verilerinin lineer olmayan egriye
uyarlamasi yapilarak belirlenmistir. Regresyon hesaplamalari, SIGMAPLOT (Systat
Software, Inc.) yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Deney ve model sonuglari
arasindaki uyumluluk, korelasyon (r?) ve hata (RMSE, root mean squared error)
degerleri lizerinden iliskilendirilecektir. Membran kirlenmesi i¢in temel gosterge
olarak, Uyarlanmis Kirlenme Endeksi (MFI, modified fouling index) terimi
kullanilacak olup MFI, denklemden elde edilen b katsayisinin ¢eyrek degerine esittir.
Membran iizerinde olusan jel tabakasi icin kirlenme goOstergesi olarak da, akis
sebebiyle jel tabakasinin hidrodinamik direnci (¢, spesifik kek direnci) degerleri
dikkate almacaktir. Ak1 azalmasi analizlerin kullanilan membran gézenek tikanmasi
ve adsorpsiyon ve adsorpsiyon—-membran goézenek tikanmasi modellerine ait

denklemler asagida Tablo 3.7 ve 3.8 de verilmistir.

Tablo 3.7: Aki azalmasi analizinde ki amprik membran gozenek tikanmas1 modelleri

Denklem
Model _
Genel Lineer
Tam Odzenek e NAH=InJH+k -t
g 3o, ek )=, +k,

tikanmasi
Standart gozenek J=J,(1+1/2-K (A, I )V I M2 =012 +k -t
tikanmasi

J=J 01+K,_ - -J o) _ _
Ara seviye titkanma o as A do D) Jr =3 +k, -t

J=J,0+2-K, (A,-J,) -t

Kek filtrasyonu J7?=37+k, -t
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Tablo 3.8: Aki azalmasi analizinde ki adsorpsiyon ve adsorpsiyon—-membran gézenek

tikanmasi modelleri

Kiitle Transfer
Model Denklem
Katsayisi

Adsorpsiyon J=J3,-0-K, t) Ka (h™)
Kek-Adsorpsiyon 3 = J, -[A— K, -t)* + (K. -3, V)] Ke(hm?), Ky (hY)

Ara Seviye—
Y Jee (K vk 0t K (), Ka (1)
Adsorpsiyon

Tam-Adsorpsiyon ~ J = Jo[[l— KJVJ (1-K, -t)“} Kp (h), Ka (W)

0

3.3.31. Ozonlama Prosesi

Ozonun atiksu ile temas ettigi paslanmaz gelik reaktér 5 L’lik hacimde tasarlanmis
olup efektif su hacmi seviyesinden pompa basinci ile yukaridan emilip asagidan
reaktore sirkiile edilen borulama sistemine sahiptir. Reaktor {izerindeolusacak bos
gazlarin tahliye edildigi bir delik ve kapali klepsler mevcuttur. Atiksu igin bir filtre
diizenegi ve teflon—PVC karisimli reaktor baglantilari ile ozon jeneratoriinden gelen
ozonun suya enjeksiyonunu saglayan bir enjektor memesi bulunmaktadir. Bu nedenle
ozon enjeksiyonlu reaktor olarak adlandirilmaktadir (Sekil 3.12). Borulama
duzeninde sudan 6rnek almak icin ornekleme muslugu ve gerek yikama gerekse

tahliye icin bosaltim muslugu bulunmaktadir.

Sekil 3.12: Ozon reaktorii ve sogutma {initesi
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Bir atiksuyun ozonlanmasinda asagidaki hesaplama yontemleri ile degerlendirmeye
ulasilabilir (Ongen, 2002): Giris akimmdaki Oz gazmin miktari, atiksuya temas
etmeden once jeneratorden gelen Oz akim hizinin gegirildigi yikama siselerinden

elde edilen 6l¢iim sonucu ile hesaplanir.

1. Giris O3 gazi miktart: 0.1 N Na2S203 ml/0.417 = mg Oz (1 ml 0.1N
Na;S;03 2,4 mg O3 a esdegerdir)
2. Giris gaz akimindaki O3 konsantrasyonu = girig O3 gaz1 miktar1 mg / X gaz
hacmi, (L)
3. Uygulanan £03 miktari, mg O3 miktar1 = £O3 konsantrasyonu, (mg Os/L) X
¥ gaz hacmi, (L)
4, Harcanan Os icin verim hesabi:
a) kalan XO3, mg = yikama sisesi 1, (mg) + yikama sigesi 2, (mg)
b) uygulanan £03, mg = 3. adimda hesaplanan
c) Harcanan O3 verimi : Harcanan O3 yiizdesi = ( Uygulanan O3 — kalan
203 )/ Uygulanan £03
5. Atiksuya kullanilan O3 konsantrasyonu :
a) Kullanilan O3 miktar1, (mg) = uygulanan £O3 - kalan £O3
b) Toplam atiksu hacmi, (L)
¢) Kullanilan O3 konsantrasyonu, (mg/L) = kullanilan O3, (mg) / atiksu
hacmi, (L)
6. Ozon dozu :
a) Toplam kullanilan titrant miktari, (mL) = 1. Yikama sisesi icin titrant
miktari, (mL) + 2. Yikama sisesi icin titrant miktari, (mL)
b) 1 ml’ lik 0.1 N NayS;03, 2.4 mg ozona esdegerdir.
c¢) Ozon dozu, mg/dk = X kullanilan titrant miktar, ml x NayS;03

normalitesi x 2400 / ozonlama suresi, dk

Calismamizda yer alan ozonlama asamast AnMBR reaktorde siilfit inhibisyonunun
gozlemlendigi 15000 mg/L KOI ile yapilan beslemeden sonra uygulanmistir. Belirli

OLR artislarinda atiksuyun istenen degerlere ¢ekilmesi icin 6n calisma yapilmaistir.
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Ham atik KOI degerinin 18 000-20 0000 mg/L oldugu degerlerde 1 saat ozonlama
sonrasinda KOI degerinin yaklasik 16000 mg/L civarina diistiigii gdzlemlenmistir.
Gerekli seyreltmeler sonrasi istenen OLR’ye ayarlanip sisteme verilmistir.
AnMBR’in isletmesinin son 157 giin boyunca maks. OLR’de ham ozon ¢ikis1, azot
gaz1 ile siyirma islemi yapildiktan sonra gerekli azot, fosfor kaynagi ve iz element

eklendikten sonra sisteme verilmistir.

3.4. DENEYSEL CALISMA PLANLAMA VE ASAMALARI

AnMBR’e ait Olglimii yapilan parametreler, ol¢iim noktalar1 ve Ol¢iim sikliklar

Tablo 3.9’da verilmektedir.

Tablo 3.9: Artilabilirlik ¢aligmasi deney plani (AnMBR)

Parametre Giris Anaerobik | AnMBR Siiziintii
MBR
Sicakhk 7 giin/hafta
pH 7 giin/hafta 7 giin/hafta 7 giin/hafta
KOIi 1 giin/hafta 2 giin/hafta
NH;—N 1 giin/hafta 1 defa/2 hafta
SO,* 1 giin/hafta 1 defa/2 hafta
Alkalinite 1 giin/hafta 2 giin/hafta
TKN Atiksu alindiginda Kararli hallerde
Toplam Fosfor | Atiksu alindiginda Kararli hallerde
PO,-P Atiksu alindiginda Kararli hallerde
TKM Atiksu alindiginda | 1 defa/2 hafta 1 defa/2 hafta
TUKM Atiksu alindiginda | 1 defa/2 hafta 1 defa/2 hafta
UYA Atiksu alindiginda
Viskozite 1 giin/2 hafta
Protein Analizi 3 defa/ay 3 defa/ay
Karbonhidrat 3 defa/ay 3 defa/ay
Analizi
Boyut dagihinm 1 defa/ay
Hidrofobisite 1 giin/hafta
Real-time PCR 1 defa/ay
FISH 1 defa/ay
Zeta Potansiyeli 1 defa/ay
Ilac aktif madde | Atiksu alindiginda Kararl hallerde
ve metabolitleri
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4. BULGULAR

4.1. BMP OLCUMLERI

BMP deneyleri 250 mL’lik siselerde gergeklestirilmistir. Deney siselerine 50 mL
anaerobik ¢camur ve 100 mL atiksu konulmustur. Olusacak biyogaz, geriye kalan
bosluk alaninda toplanmistir. Sekil 4.1°de zamana kars1 gaz liretim degerleri ve
Tablo 4.1°de 30 giin sonunda numunelerde &lciilen KOI degerleri verilmistir. En
yiiksek gaz iiretimi bira atiksuyu ile saglanmustir. Farkli KOI degerlerinde hazirlanan
ilag atiksularinda ise 5000 mg/L KOI degerinde gaz hacmi en yiiksek olarak
belirlenmistir. 2250 mg/L KOI’ye sahip numunede ilk 10 giin de gaz iiretimi
meydana gelmis daha sonraki giinlerde liretim olmamistir. As1 ¢amurunda iiretilen
gaz hacmi dikkate alindiginda 7500 mg/L ve 10000 mg/L KOIi’ye sahip ilag

atiksularinda gaz iiretimi elde edilememistir.

150 g

90 ,{—-& 2 & 2k A

) /’—. - *
30 1 1 1 1

Gaz Hacmi {mL)

T T T T
i] 5 10 15 20 25 30
Zaman (giin)
—priagrobik as camuru e [0 2250 maJL (Bira atiksuyu) s [0 2250 mog/L
KOI: 5000 mail i [0 TH00 Mo/l g [0 10000 ma/L

Sekil 4.1: Cesitli KOI degerlerinde zamana kars1 gaz iiretimi

BMP denemelerinde elde edilen sonuca gére; 2250 mg/L KOI ile baslanan bira
atiksuyu, 2250 mg/L KOI ile baslanan ilag atiksuyu ve 5000 mg/L KOI ile baslanan

ilag atiksuyunda 5. giin sonunda Olciilen gaz debilerinin yakin olmasi ve deney
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siiresince gaz {iretiminin benzer olmasi; ilag atiksuyunun 5000 mg/L KOl ya da buna
karsilik gelen F/M oranma kadar aritilabilecegi sonucuna varilmstir. Ikinci 6nemli
bulgu, 7500 ve 10 000mg/L KOI ile isletilen BMP deneylerinde gaz iiretiminin az
olmasi, bu F/M oranlarina tek kademeli anaerobik sistemlerde c¢ikilamayacagini

gostermistir.

Tablo 4.1 BMP deneyi 30. giin KOI ve toplam gaz miktar1 degerleri

Numune 30. giin KOI Toplam Gaz

degerleri Miktar1 (mL)
Anaerobik ag1 gamuru 310 57
KOI: 2250 mg/L (Bira Atiksuyu) 360 158
KOI: 2250 mg/L (Ilag Atiksuyu) 660 94
KOI: 5000 mg/L (Ilag Atiksuyu) 800 119
KOI: 7500 mg/L (Ilag Atiksuyu) 5650 23
KOI: 10000 mg/L (ilag 7450 14

Atiksuyu)

4.2. ANMBR DENEYLERI

4.2.1. TKM ve TUKM degisimleri

Sistemdeki biyokiitle degisimini gozlemlemek amaciyla belirli araliklarda, reaktor
icerisinden alinan numunelerde TKM ve TUKM degisimlerine bakilmistir.
Sekil 4.2°de goriildiigii {izere 2500 mg/L KOI de yiiklemenin yapildig1 ilk 36 giin
TKM konsantrasyonu fazla bir degisim gostermemistir. TUKM/TKM orani ise %20
lerden % 40’a kadar ¢ikmistir. KOI 5000 mg/L ve 7500 mg/L ile yapilan isletme
stirelerinde de TKM 19-21 g/L ve TUKM 5.5-7 g/L arasinda degisim gostermistir.
KOI 10000 mg/L ile yapilan yiiklemeye kadar TUKM/TKM orami ortalama %30
civarinda kalmigtr. KOI 10000 mg/L ile besleme baslangicinda TUKM/TKM
oraninda azalma gozlenmis, bu organik yiiklemenin bittigi 305. giin sonunda bu oran
tekrar %30°da sabitlenmistir. 15000 mg/L KOI ile baslanan besleme siiresince ise
TKM’de stirekli bir artis goézlenmistir. Bu donemde TKM 30 g/L’den 50 g/L’ye
ulagmigtir. TUKM/TKM orani ise zamanla azalmis ve tiim isletme siiresince elde
edilen en diisiik seviyelere ulasmistir (%9-10). 15000 mg/L KOI ile besleme
sliresince ¢amurun graniil yapisinda da bozulmalar gozlenmistir. Ozonlama sonrasi
KOI 16000 mg/L ile yapilan yiikleme siiresince TUKM/TKM oran1 %612 arasinda
kalmistir. Ozonlanmanus atiksu ile (KO1:15000 mg/L) yapilan isletmede oldugu gibi
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TKM degeri %47-50 seviyelerinde bulunmustur. TUKM/TKM oran1 zamanla
azalmig ve igletmenin sonlarinda %4.5’da sabitlenmistir. Ozonlamanin TUKM artis1

iizerinde bir etkisi olmamustir.

Konsantrasyon (g/L)

\ On ozonlama baglama

60 60
[
50 KOI: 2500 mg/L Koi:sotﬁmg/L KOI: 7500 mg/L__KO: 10000 mg/L__KOi; jsgaag:h_- -ql'l 150.!. S )
" n
A -‘ | o |

40 40

A A A A
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20 5—}‘;—!'-,3-—-15'—-‘ ath 20

Fe - AA A

A Ay
AA
10 = -  — " ya—y 10
L /™) A

-“ — Py A

5 g ™ y W - dn
04 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 0
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Zaman (giin)

B TKM (g/L) ®TUKM (g/L) ATUKM/TKM

TUKM /TKM (%

Sekil 4.2: AnAKR’de TKM ve TUKM konsantrasyonlart ve TUKM/TKM orani degisimleri

4.2.2. KOI degisimleri

Proses siirense KOI degisimlerinin takip edilmesinin amaci, reaktordeki organik
yiikkleme miktarma gore c¢ikis KOI’de gerceklesen degisimleri takip etmek ve
biyokimyasal reaksiyonlardaki bilesenler arasinda elektron esdegeri agisindan bir
denge kurulmasini saglamaktir. AnMBR’de 2500 mg/L ve OLR 1 kgKOI/m>.giin de
5. giinden itibaren 23. ve 31. giinler hari¢ yaklasik % 80 KOI giderim verimi
saglanmistir. 5000 mg/L ile yapilan yiikleme siiresince KOI giderim veriminde
zamanla artig goriilmiistiir ( %85-90). 7500 mg/L de ise KOI giderim veriminde ilk
30 giin artis goriilmiistiir (%84-90). Yaklagik 25 giin KOI gideriminde %94 den %88
e bir azalma olmustur. KOI giderimi tekrar %94 seviyelerine ¢ikmistir. AnMBR de
2500 mg/L, 5000, 7500 ve 10000 mg/L KOI besleme siiresince, KOI de %85-90
arasmnda giderim verimi elde edilmistir. 15000 mg/L KOI ile besleme sonrasinda ise
KOI giderim verimi siirekli olarak azalmis ve tiim isletme siiresince en diisiik

giderim verimleri elde edilmistir (%60). Sekil 4.3 a ve b’de giris KOI’si ve OLR’ye




bagh olarak spesifik KOI giderim hizlar1 verilmistir. Sekil 4.3 a ve b, 7500 mg/L
giris KOI ve 0,33 kgKOI/gTUKM giin’den itibaren sistemde inhibisyonun

olustugunu gostermektedir. inhibisyona bagli bu azalmay: ortadan kaldirmak iizere
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atiksu ozonlanmis, KOI 16000 mg/L ile sistem beslenmeye devam edilmistir.
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Ozonlama sonras1 KOI giderim verimi tekrar artis gdstermistir. KOI giderim verimi

tekrar %85’e kadar ¢ikmistir. Ozonlamanin KOI giderim verimi iizerinde olumlu

Sekil 4.4: AnMBR’de isletme siiresince KOI degisimleri

etkisi agikca goriilmektedir.




(mg/L)
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4.2 3. Siilfat ve Siilfit degisimleri

Metanojenik fazda isletilen MBR sistemlerinde siilfit inhibisyonu ve buna bagl asir1
stilfat artig1 istenmeyen bir durumdur. Beslenen atiksu igerisindeki siilfat ve siilfit
miktar1 karakterizasyonda belirlenerek, reaktor ¢ikisinda alinan numuneler ile siilfat
ve siilfit miktarlar1 takip edilmistir. AnMBR ¢ikisinda siilfat ve siilfit 202. giinden
itibaren (KOI 7500 mg/L ile beslemenin ortalar1 ile KOI 10000 ve KOI 15000 mg/L
de) izlenmistir. KOI 7500, 10000 ve 15000 mg/L’de giris siilfat konsantrasyonlari
sirayla 2217 mg/L, 2948 ve 4670 mg/L dir. Siilfit konsantrasyonu ise KOI 7500,
10000 ve 15000 mg/L de sirayla 1711 mg/L, 2282 ve 3423 mg/L dir.

Sekil 4.5: AnMBR’de 202. giin itibariyle siilfat ve siilfit konsantrasyonlar1 degisimi

18000
16000 W
14000 /
12000
10000 SXKKIRKN X X
8000 00006 T 3 o ® . .
5000 XX .x bod
4000 x ¢ 50¢ X X GRWxx e , ®
XX)Q(XX)O(.. O O fon
2000 1T giig N gl @ |
LT o N
Teumen®ol o= N
0 A KKK KKK KK KKK KK —H———
190 240 290 340 390 440 490 540 590
Zaman (guln)
——Girig KOI (mg/L) B CikisKOI (mg/L) Girlg Sulfit (mgiL)
= Girig Solfat {mafL) o Cikis Solfit {(mg/L) e  Cikis Solfat (mg/L)

AnMBR’de ozonlama Oncesi ve sonrasi siilfat ve siilfit konsantrasyonu degisimi
Sekil 4.5. ve 4.6’ da verilmistir. Ozonlama ile atiksuda siilfit konsantrasyonu 4200—
5250 mg/L den 20-125 mg/L ye kadar diisiiriilmistiir. Ozonlanmis atiksu ile besleme
stiresince ¢ikista siilfit konsantrasyonu 25-200 mg/L seviyelerinde kalmustir.
Ozonlama ile siilfat konsantrasyonu artmistir (6500 mg/L ve 9600 mg/L). Cikista
stilfat konsantrasyonu 4500-7000 mg/L arasinda degismistir. Calismanin son 30
giiniinde ¢ikista siilfat degeri 4500-5000 mg/L de sabitlenmistir.
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Konsantrasyon (mg/L)
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Sekil 4.6: AnMBR’de ozonlama sonras1 KOI ve siilfat degisimi

Sekil 4.6’da AnMBR’de ozonlama sonras1 KOI ve siilfat degisimi birlikte verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi 6n ozonlanmis atiksu ile yapilan beslemede %80-90 oraninda
kararl bir aritma oldugu gézlenmektedir. Bu da 6n ozonlamanin anaerobik aritmada

stilfit inhibisyonunu engelledigini agikca gostermektedir.

4.2.4. Etodolak ila¢ aktif madde giderimi

Isletme siiresince kullamlan atiksu karakterizasyonlarinda ve beslenen atiksudaki
etodolak ila¢ aktif maddesi ve metabolitlerinin yapilar1 kararli hallerde izlenerek,
hem siiziintiide elde edilen giderim verimi hem de membran kirlenmesine olan etkisi
degerlendirilmistir. AnMBR’de farkli KOI degerlerinde Etodolak ilag aktif madde
giderimi ve 6-OH- Etodolak Metaboliti olusumu asagida Tablo 4.2’de verilmistir.
2500 mg/L KOI ile isletmeye alinan AnMBR’de Etodolak ilag aktif maddesi
giderimi %35 seviyelerindedir. 5000 mg/L KOI ile isletim siiresince, KOI giderim
veriminde oldugu gibi Etodolak ila¢ aktif madde gideriminde de zamanla artis
goriilmiistiir. 7500 mg/L de, %93 KOI gideriminin elde edildigi 158. giin de
Etodolak ila¢ aktif madde giderimi %40.1 iken KOI giderim veriminin %85 oldugu
182. giin de Etodolak giderimi %20.2 seviyelerine diismiistiir. KOI giderim
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veriminin artmasi ile tekrar Etodolak giderim verimi %29 degerlerine yiikselmistir.

10000 mg/L. de etodalak giderimi isletme sonundan %33.8 e yiikselmistir. 15000

mg/L KOI ile isletim siiresince ise etodolak giderimi oldukca diisiiktiir (% 4-5).

ANMBR’nin isletimi siiresince Etodolak giderim verimi farkli degisimler gosterse de,

6-OH etodolak metaboliti olusumu 0-0.5 mg/L arasinda degisim gostermistir.

Tablo 4.2: Etodolak ilag aktif madde giderimi

‘ Giris Cikis 6-0H- 7-OH 8-(1- Et_odo_lak
Zarpan KOI | Etodolak | Etodolak | Etodolak | Etodolak hydroxyethyl) glde_rlr_n
(giin) | (mg/L)| Kons. Kons. Met. Met. verimi
(mgiL) | (molL) | (moL) | ey | ®EV ()
5 2500 23.4 15 0.1 <10 <10 35.9
36 2500 23.4 15.7 0.5 <10 <10 33
66 5000 46.7 28 <0.01 <10 <10 39.1
99 5000 46.7 23.7 <0.01 <10 <10 49.2
137 5000 46.7 18.9 0.3 <10 <10 59.5
158 7500 70.2 48 <0.01 <10 <10 31.6
182 7500 70.2 56 <0.01 <10 <10 20.2
197 7500 70.2 54 <0.01 <10 <10 23
215 | 7500 70.2 50 <0.01 <10 <10 28.7
235 | 7500 70.2 42 0.013 <10 <10 40
262 | 10000 93.4 75 <0.01 <10 <10 19.7
299 | 10000 93.4 61.8 <0.01 <10 <10 33.8
383 | 15000 38.5 36.4 0.046 <10 <10 5.4
392 | 15000 38.5 36.9 0.013 <10 <10 4.1
456 | 16000 85 2.7 0.083 27 <10 84.1
495 | 16000 85 11.8 0.048 27 <10 86.1
546 | 16000 85 11.3 <0.01 45 <10 86.7
560 | 16000 85 7.9 <0.01 37 <10 90.7

Ozonlama sonrasi atiksuda etodolak konsantrasyonu 50 mg/L den 17 mg/L ye ve 238

mg/L den 85 mg/L ye diismiistiir. Ozonlanmis atiksu ile 167 giin isletilen AnMBR’de

ilk 96 giin 17 mg/L geri kalan 71 giin 85 mg/L etodolak igeren atiksu kullanilmistir.
ANnMBR’de tiim KOI degerlerinde Etodolak ilag aktif madde giderimi ve 6-OH
etodolak, 7-OH etodolak ve 8-(1’-hydroxyethyl) metaboloti olusumu Tablo 4.2°de

verilmistir. Ozonlama sonras1 AnMBR’de etodolak ilag aktif maddesi giderim verimi

ozonlanmamus atiksu ile elde edilen degerlerden daha yiiksek bulunmustur.
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Etodolak giderimi %84.1-90.7 seviyelerine kadar ¢ikmustir. Ozellikle 7-OH etodolak
metaboliti ilk kez pg/L seviyelerinde ozonlama sonrast elde edilmistir. 6-OH

etodolak metaboliti olusumu da diisiik seviyelerde kalmistir.

4.2.5. Hidrofobisite, Viskosite, Zeta Potansiyeli ve Boyut Dagilhim degisimi

Camurun ¢okebilme 6zelliginin ve biyokiitle boyut dagilimmin membran kirlenmesi
tizerinde etkisi goreceli hidrofobisite, viskosite, zeta potansiyeli ve partikiil boyut
dagilimi analizleri ile degerlendirilmistir. Zeta potansiyeli Ol¢iimleri, atiksuda
bulunan maddelerin yiizey yiiklerinin belirlenmesinde degerlendirilmistir. Sekil
4.7’de AnMBR’de hidrofobisite ve viskosite degisimi verilmistir. 2500 mg/L ile 36
giin boyunca isletilen AnMBR’de viskosite 23-24 cP arasindadir. KOI’nin 5000
mg/L ye yiikselmesiyle hidrofobisite de azalma goriilmiis ve 20 cP seviyelerine
digmiistiir. Aynm1 sekilde 7500 mg/L de isletme siiresince de viskosite zamanla

azalmistir (17-18 cP).

AnMBR’de hidrofobisite de 173 giin boyunca siirekli bir artig gostermistir (%15 den
%67 ye). 173. giinden sonra hidrofobisite % 47-51 arasinda degisim gdstermistir.
10000 mg/L KOI ile beslemede hidrofobisite %5054 arasinda kalirken, 15000 mg/L
beslemede ise hidrofobisite de siirekli bir artig gézlenmistir (%60 dan %70°e). 10000
ve 15000 mg/L KOI ile beslemede viskosite 16.5-17.5 cP arasinda degisim
gostermistir.  Sistemde boyut dagilimi 40. giinden sonra (5000 mg/L KOI ile
beslemeye baslandiktan sonra) hizli bir azalma gostermistir. Ozellikle boyut
dagilimdaki bu azalma 10000 ve 15000 mg/L KOI ile beslemede daha belirgin bir
durum almistir. On ozonlanmis atiksu ile KOI 16000 mg/L ile 167 giin boyunca
isletim siiresince viskozite 16-20 cP arasmda degisim gdstermistir. Ozellikle son 87
giin viskozite de artis gézlenmis, KOI 5000 mg/L de elde edilen viskozite degerlerine
kadar ¢cikmistir (20 cP). AnMBR’de zeta potansiyeli ve boyut dagilimi degisimi

Tablo 4.3’te verilmistir.

On ozonlama sonras1 sistemde boyut dagilimi hizli bir azalma gostermistir. Ozellikle
boyut dagilimdaki bu azalma 560. giin sonunda daha belirgin bir durum almustir.

Zeta potansiyelinde sistemde genel olarak fazla bir degisme olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7: AnMBR’de hidrofobisite ve viskosite degisimi
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Tablo 4.3: AnMBR’de zeta potansiyeli ve boyut dagilimi degisimi

Zaman Zeta Potansiyeli Boyut Dagilimi (um)
(giin) (mV) d10 d50 dgo
6 -28.3 461.65 894.61 1473.27
18 -28.9 19.73 524.89 1246.29
40 -23.9 12.49 545.6 1265.75
67 -26 9.938 38.365 296.946
93 -29.3 10.177 48.048 478.684
126 -23.9 10.177 48.048 478.684
158 -20.8 8.378 25.692 179.295
191 -18.9 8.528 21.101 56.419
211 -19.9 10.114 24.086 72.468
299 -21.4 8.335 26.299 138.808
359 -28.4 9.83 28.923 111.146
392 -23.8 7.402 21.104 80.891
425 -25.8 7.052 17.865 47.69
456 -24.2 5.52 17.713 59.684
489 -23.7 6.258 18.082 54.644
546 -23.5 7.1 16.821 43.8
560 -23.3 3.912 11.604 23.734

4.2.6. EPS-SMP Degisimleri

AnMBR’de yiiklemenin arttirilarak, elde edilen veriler asagida Sekil 4.8 ve 4.9’da
AnMBR’de ve AnMBR siiziintiisinde EPS ve SMP degisimi bashigi altinda
verilmistir. AnMBR’de isletme siiresinin baslarinda (2500 mg/L KOI) reaktor ici
numunelerde EPSp degeri isletme siiresince en yiiksek konsantrasyonda goriilmiistiir
(2527 mg/L). Reaktor i¢i aymi tarihte ki dlgtimlerde, EPSc 507 mg/L, SMPp 460
mg/L, SMPc 49 mg/L’dir. Ayni tarihte siiziintiide yapilan analizde EPSp’nin 331.8
mg/L, EPSp’nin 331 mg/L, EPSc’nin 9 mg/L, SMPp’nin 572 mg/L ve SMPc’nin
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11.5 mg/L oldugu goriilmiistiir. Artan yiikleme degerleri ve TKM/TUKM oraninda
ki degisimde goz Oniine alindiginda 10000 mg/L KOI ile beslenilen 238. Giin
itibariyle, reaktor i¢i ve siiziintiide ki protein ve karbonhidrat miktarlarinda kademeli
bir diisiis gozlemlenmistir. 10000 mg/L KOI’de beslendikten sonra alman ilk
numunede, reaktor igerisindeki EPSp 30.1 mg/L, EPSc 90 mg/L, SMPp 23.1 mg/L
ve SMPc 75 mg/L olarak bulunmustur. Ayni tarihte siiziintiide yapilan analizlerde

EPSp 35.1 mg/L, EPSc 12, SMPp 34.1 mg/L ve SMPc 52.4 mg/L’dir. Isletim
stirecinin gelisimine bakildiginda reaktor i¢i ve siiziintiide ki EPSp miktarinda hizli
bir diisiis gerceklestigi goriilmektedir. Yine EPSc ve SMPp’ye bakildiginda zaman
igerisinde azaldigi SMPc’nin ise reaktor alinan numunelerde ¢ok fazla bir degisim
gostermedigi, stiziintiidde ise az miktarda artis gosterdigi belirlenmistir. 10000 mg/L
KOI ile 67 giin isletilmesinden sonra arttirilan yiikleme degerlerinde (15000 mg/L
90 giin, 16000 mg/L KOI, 167 giin) elde edilen verilere gdre sisteme yapilan
yiliklemenin artmasiyla EPSp, EPSc, SMPp miktarinda ciddi azalma gdzlemlenmis,
(560. giinde alinan numunede reaktér, EPSp 4.1 mg/L, EPSc 50 mg/L, SMPp 6.1
mg/L ve SMPc 170 mg/L, siiziintiide, EPSp 1.1 mg/L, EPSc 3 mg/L, SMPp 4.1
mg/L ve SMPc 130 mg/L) SMPc degerinde reaktor i¢ci ve sliziintii numunesinde

belirli miktarda (son tarihlerde yaklasik 120-170 mg/L) bulundugu belirlenmistir.

AnMBR’de boyut dagiliminin azalmasi, EPS ve SMP fraksiyonlarinin azalmasi ve
hidrofobisitenin ~ artmasi, akida meydana gelen azalmaya bagh olarak
mikroorganizmalarin isletme silirecinin baglarinda acliktan 6lme ’starvation”

modunda oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.8: AnMBR’de tiim isletim siiresince EPS ve SMP degisimi
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AnMBR’de 6n ozonlama sonrasi reaktérde EPS ve SMP fraksiyonlarida belirgin bir
degisim gdzlenmemistir. Ozonlama dncesi diger KOI degerlerinde oldugu gibi EPSc

isletim stiresince EPSp’den daha yiiksek degerlerdedir.

AnMBR nin ilk isletmeye alindig1 ilk 103 giin siiresince SMPp fraksiyonu SMPc’den
daha yiiksek bulunurken daha sonra tersi bir durum gdzlenmistir. On ozonlama

sonrast SMPc’de artis gdzlenmis ve SMPp’den daha yiiksek degerlere ¢ikmustir.

..I‘I
&

e
o NS e ® & & &
Zaman (giin)

| OEFSp (mo/l) mEPSc (moil) OSMPp (mal) sSMPc(mal) |

Sekil 4.9: AnMBR’de ozonlama sonras1 EPS ve SMP degisimi

Ozonlama sonrasinda reaktor ¢ikisinda en belirgin degisim SMPc’de meydana
gelmis ve bir artis gézlenmistir. EPSp, EPSc ve SMPp fraksiyonlar1 KOI 15000
mg/L degerinde isletim siiresince elde edilmis azalmaya paralellik gostermis ve

hemen hemen sabit degerlerde kalmigtur.
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Sekil 4.10: AnMBR siiziintiide tiim isletim siiresince EPS ve SMP degisimi
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4.2.7. AnMBR’de Mikroorganizma Popiilasyonu Degisimi

AnMBR’de reaktor icerisine ger¢eklesen mikroorganizma faaliyetlerinin incelenmesi
Real-Time PCR ve FISH analizleri ile takip edilmistir. Asagida ilgili konu

basliklarinda degerlendirmeleri yer almaktadir.

4.2.7.1. Real-Time-PCR Analizi Degerlendirmesi

Elde edilen verilere gore isletme siiresince alinan numunelerde Archaea (ARCH),
Methanococcales(MCC), Methanosarcinales (MSL), Methanomicrobiales(MMB),
Methanosarcinaceae (MSC), Methanosaetaceae (MST), Methanobacteriales (MBT)
tiirlerine bakilmistir. Bakilan metanojen (arkealer) tiirleri ve kullanilan primerler ile

ilgili detayl bilgi Tablo 4.4’de yer almaktadir.

Tablo 4.4: Incelenen metanojen tiirler ve primerleri

Tiirler Kod Kullamlan Primer
Numarasi
Archaea (ARCH) 807 bp Ar109F-Ar915R
Methanococcales (MCC) 337 bp MCC495F-MCC832R
Methanosarcinales( MSL) 354bp MSL812F-MSL1159R
Methanomicrobiales (MMB) | 506bp MMB282F-MMB832R
Methanosarcinaceae (MSC) | 408bp MSC380F-MSC828R
Methanosaetaceae (MST) 164 bp MST702F-MST862R
Methanobacteriales (MBT) 343bp MBT857F-MBT1196R

Tablo 4.5’de yer alan yiizdelik dilimler ve oranlar, ARCH/BACT oranindan yola
cikarak hesaplanmisg, her bir metanojen (arkea) tiirli reaktdriin igerisinde yer alan
toplam bakteri miktar1 ile orantilanarak degerlendirilmistir. As1 ¢gamurunda yer alan
toplam Arkea tiirleri ve metanojen (arkea) grubu igerisinde yer alan 6 farkli
metanojen bakteri tiirii incelenmistir. Tablo 4.6’da yapilan degerlendirmeler
sonucunda as1 c¢amurunda baskin tiriin Methanobacteriales (MBT) oldugu

gorilmiistiir.
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Tablo 4.5: AnMBR’de isletme siiresince asidojen ve SRB tiirlerinin zaman gore degisimi

Kullamlan | CFB555F- FIRM350F- DSRp2060F- DSR1F+ | DSV691F DS
Primerler CFB968R FIRM814R DSR4R DSRR V826R
Bacteroidetes | Firmicutes Sulfate reducing dsrA gene | Desulfovibrio
prokaryotes
% % % % %
Ham
Camur 11.60% 0.20% 0.80% 0.40% 0.60%
MBR-
17.09. 12 15.30% 0.20% 0.50% 1.00% 1.30%
MBR
14.10.12 13.60% 1.80% 0.60% 1.50% 1.20%
MBR-
20.11. 12 13.10% 0.30% 0.70% 1.40% 2.10%
MBR-
19.01.13 7.10% 2.00% 1.20% 1.60% 2.80%
MBR-
26.03. 13 3.40% 0.20% 1.80% 3.30% 1.40%
MBR-
04.05. 13 3.20% 0.20% 1.60% 2.80% 0.90%
MBR-
07.07.13 4.00% 0.20% 1.10% 2.80% 1.30%
MBR-
09.08.13 5.60% 0.10% 7.00% 7.40% 2.20%
MBR-
05.09.13 6.20% 0.10% 8.80% 9.50% 6.20%

AnMBR’den alman numunelerde anaerobik bakteri tiirlerinin gelisimleri
izlendiginde, isletme siiresince metanojen tiirlerin artis gosterdigini gdérmekteyiz.
Bilindigi gibi metanojen bakteriler bu siire zarfinca reaktor icerisindeki asetik asit
v.b. riinleri kullanarak sistemdeki asitojenik formlarm yasam alanlarmi
kisitlamaktadir. Bu sebepten dolayr AnMBR sisteminin proses siiresince alinan
numunelerine baktigimizda ARCH/BACT oraninin son tarihlere dogru arttigini

gormekteyiz.
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Bunun anlami Arkea’larn  (metanojenlerin) ‘Bacteria’ olarak adlandirilan

Mikroorganizma grubundan (bunlara sistem igerisindeki hidroliz {iriinleri, asitojen
bakteriler, SRB’ler vb. iirlinler dahil olmak {izere) proses siiresince baskin hale gelip,
AnMBR’de

Methanosarcinales

yine;
(MSL),

Methanosaetaceae

reaktérden  siyrrdigidir.
(MCC),

Methanosarcinaceae (MSC),

asitojenlerin  konsantrasyonunun
Archaea (ARCH),
Methanomicrobiales (MMB),

MST), Methanobacteriales (MBT) tiirlerine bakilarak, baslangic asamasinda % 5.7
( slangi¢ as

Methanococcales

lik ARCH/BACT oraninim, son aylara gelindiginde %20’lere ulagsmistir. Bu artis,
canliligin as1 ¢amurunun ham halinde mevcut mikroorganizma canliligindan ¢ok

daha fazla bir hale geldigini gostermektedir.

Tablo 4.6: AnMBR’de isletme siiresince metanojen formlarindaki yiizdelik degisimler

Methano | Methanos | Methanom | Methanos | Methano | Methanob

o coccales | arcinales | icrobiales |arcinaceae | saetaceae | acteriales

AREH 337bp | 354bp 506bp 408bp | 164bp | 343bp

BACT| % % % % % %

MCC/A | MSL/AR | MMBJ/AR | MSC/ARC | MST/AR | MBT/AR

RCH CH CH H CH CH

Ham 11.0% | 0.20% | 0.30% 1.00% <0.1% 1.30% 8.80%
Camur

MBR- | 519 | 0.10% | 0.40% 0.80% <0.1% 1.50% | 10.00%
17.09.12

MBR 57% | 0.20% | 1.50% 1.10% <0.1% | 1.30% | 17.30%
14.10.12

MBR- | 1130 | 0.10% | 4.50% 0.90% <0.1% | 0.60% | 7.40%
20.11.12

MBR- 1 55006 | 0.40% | 6.60% 1.50% 0.10% 1.00% | 5.30%
19.01.13

MBR- | 1580 | 0.10% | 2.70% 0.50% 0.10% 020% | 1.60%
26.03.13

MBR- | 5000 | <0.19% | 0.20% <0.1% <01% | <01% | 0.90%
04.05.13

MBR- | 11306 | <0.1% | 0.50% <0.1% <01% | <01% | 0.40%
07.07.13

MBR- 1 51 006 | <0.1% | 0.30% <0.1% <0.1% | <01% | 0.10%
09.08.13

MBR- | 7106 | <0.1% | 0.10% <0.1% <01% | <01% | 0.20%
05.09.13

Isletme siiresince AnMBR’de ARCH/BACT oraninda bazi aylarda artma-azalma ve

tekrar artma goriilmiis fakat genel olarak metanojen formlar1 cogalmustir.




145

AnMBR’de belirli tarihlerde meydana gelen ARCH/BACT oranindaki disiislerin
nedenleri olarak, reaktdorden fazla numune alimi ve membranin fiziksel temizligi
sirasinda ortaya ¢ikan biyokiitle kaybi ongoriilmektedir. Tablo 4.5 ve 4.6’da yapilan
calismalar g6z Oniine alindiginda, sistem igerisinde baslangicta en yogun
popiilasyona sahip olarak Methanobacteriales (MBT) tiirii en dominant tiir olarak
kendini gostermistir. Yine Methanosarcinales (MSL), Methanomicrobiales (MMB)
ve Methanosaetaceae (MST) tiirleri de reaktorde yaygin olarak goriildiigii halde, tim
proses siiresince ¢ok yiiksek oranlarda goriilmemistir. Calismamizda yer alan diger
Methanococcales (MCC) ve Methanosarcinaceae (MSC) metanojen tiirleri ise tiim
numunelerde oldukea diisiik yiizdelerde seyretmektedir. AnMBR reaktérde yapilan
Metanojen tiirlerin Real-time PCR analizlerinde literatiirde saptanan primerlerin
kullanilmasina ragmen istenilen miktarda Metanojen formlarma ulasilamamustir.
Tablolar1 inceledigimizde primerleri saptanan Methanococcales, Methanosarcinales,
Methanomicrobiales, Methanosarcinaceae, Methanosaetaceae, Methanobacteriales,
tiirlerin baslangigta dlciilen numunelerde azda olsa belirlendigi sonra ki numunelerde

ise oldukga diisiik yiizdelik birimler elde ettigimiz goriilmektedir.

Tablo 4.7: AnMBR’de Real-Time PCR sonuglar1 ve primerler

Kullamlan Primerler DSRp2060F-DSR4R DSR1F+ DSRR
Siilfat indirgeyen Prokaryotlar dsrA gene
% %
Bira Camuru / Ham Camur 0.80% 0.40%
MBR-17.09.2012 (6. giin) 0.50% 1.00%
MBR-14.10.2012 (33. giin) 0.60% 1.50%
MBR-20.11.2012 (69. giin) 0.70% 1.40%
MBR-19.01.2013 (130.giin) 1.20% 1.60%
MBR-26.03.2013 (196. giin) 1.80% 3.30%
MBR-04.05.2013 (235. giin) 1.60% 2.80%
MBR-07.07.2013 (299. giin) 1.10% 2.80%
MBR-09.08.2013 (332. giin) 7.00% 7.40%
MBR-05.09.2013 (359. giin) 8.80% 9.50%
MBR-11.12.2013 (456. giin) 19.68% 15.40%
MBR-11.03.2014 (546. giin) 7.12% 8.50%
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Aslinda Metanojen tiirlerin 6lgiilen numunedeki varligint % ARCH/BACT oraninda
gérmemiz mimkiin. Cogunlukla AnMBR’de ARCH/BACT oranmin belirli
tarihlerde %20 nin tlizerine ¢iktigini1 gormekteyiz. Bu da bize sistemde bakteri tiirleri
arasinda metonejen formlarinda oldukca yiiksek miktarda oldugunu gostermektedir.
Reaktorde meydana gelen mikroorganizma popiilasyonunu detaylandirmak ve SRB
tiirlerine de daha detayli yer vermek amaciyla Tablo 4.7°de reaktorden belirli

araliklarda alman numunelerde SRB tiirleri ve kullanilan primerler verilmistir.

Baslangicta alinan numunelerde yaklasik %0.8 ile %7 arasinda degisim gosteren
SRB popiilasyonu, OLR’nin zamanla 16000 mg/L KOI miktarma kadar arttiriimasi
ve degistirilen ham atiksuyun icerisinde ki siilfat miktarinin 9600 mg/L’ye
yiikselmesi ile birlikte SRB miktarinda 11.12.13 tarihli numunede de goriildiigi
iizere tiim bakteri miktarinin %19.68 ve %15.40 civarinda yiizdelik kismini
kapsamaktadir. Metanojenik fazla isletilen AnMBR’de yukarida tespiti yapilan ve
baslangicta yogun olarak bulunsa da metanojenik tiirlerin son numunelerde azaldigi
gozlemlenmisti. Bunun ile baglantili olarak son numune tarihlerindeki SRB
tiirlerindeki degisimin metan iiretimi ve siilfat gideriminde gerceklesen reaksiyon
hizlarmin farkli olmasindan kaynakli oldugunu sdéyleyebiliriz. Tablo 4.8°de

gerceklesen reaksiyon denklemi ve hizlar1 hakkinda bilgi verilmistir.

Tablo 4.8: Metan iiretimi ve siilfat giderimi reaksiyon hizlarinin karsilastirilmasi

Reaksiyon Kj/Reaksiyon

Metan Uretimi:

4H, + HC; + H" — CH, + 3H,0 -135,9
CH;COO" + H,0 — CH,4 + HCO3 -31

Silfat Giderimi:

4H, + SO,Z +H' — HS + H,0 -152,6
CHsCOO + S0, — HS + 2HCO; 71,7

Siilfatin  beslemede ozonlamadan gelen indirgenen siilfit ile birlikte artmasiyla
13.01.14 (489. giin) tarihinden itibaren aliman numunelerde SRB tiirlerinin yogun
miktarda bulundugu goézlemlenmektedir. Yukarida tabloda da bahsettigimiz gibi

stilfat gideriminde rol oynayan bakterilerin reaksiyon hizlarinin metanojen tiirlerden



147

fazla olmasiyla birlikte ortamda SRB tiirleri popiilasyonunu rahatlikla arttirmistr.
Aslinda tiim isletme siiresi boyunca sistemde yer alan SRB tiirleri, yeni beslenen
atiksu ile birlikte aktif hale gegmis ve real-time sonuglarinda elde ettigimiz
%19.68’lik bir payda ortaya ¢ikmistir. Degerlendirmeye giris siilfat ve ¢ikis siilfat
degerlerinde goriilen degisim ile bakildiginda SRB tiirlerinin H,S iiretiminde aktif
olarak calistiklarin1 9600 mg/L besleme siilfat degerinin ¢ikista ortalama 5000 mg/L

ye kadar diisiiriildiigii gozlemlenmistir.

Buna bagli olarak sistemde fark ettigimiz degisimlerden biri de son isletme
tarihlerine dogru H,S’in kokusunun AnMBR’de yogun olarak hissedilmesidir. Buda
bize sistemde aktif olarak rol oynan SRB tiirlerinin varliginin bir baska gostergesidir.
Calismamiz detaylandirip bakteriyel popiilasyon hakkinda hem gorsel fikir sahibi
olmak hem de reaktorlere ait degisimleri verisel karsiliklarin1 desteklemek amaciyla
FISH analizi yapilmistir. Asagidaki boliimde FISH analizi ile yapilan calisma

detaylandirilmistir.

4.2.7.2. FISH Analizi Degerlendirmesi

AnMBR reaktoriinden alinan numunelerde yapilan real-time PCR analizlerinde elde
edilen vyiizdelik verilerde SRB tiirlerinin reaktér icerisindeki diger bakteri
popiilasyonu ile karsilastirilmasi yapilmisti. Bu calismada FISH yontemi ile birlikte
yiizdelik verileri elde ettigiz numunelerden DAPI boyamasi yapilarak elde edilen

verileri desteklemek ve kiyaslamak i¢cin FISH analizi ile caligma detaylandirilmistir.

Sekil 4.11: AnMBR 130. Giin (19.01.13) FISH goriintiisii
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Sekil 4.12: AnNMBR 299. Giin (07.07.13) FISH gériintiisii

Sekil 4.13: AnMBR 359. Giin (05.09.13) FISH goriintiisii

= I

Sekil 4.14: AnMBR 456. Giin (11.12.13) FISH goriintiisi
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Sekil 4.15: AnMBR 546. Giin (11.03.14) FISH gériintiisii

Yukarida yer alan FISH analizi goriintiilerine gore AnMBR’de baslangi¢ siirecinde,
Sekil 4.11°deki numunede bakteriyel populasyonun flok i¢i bir yapiya biiriindiigii ve
SRB tiirlerine ait goriintiide de bu flok i¢i yapida parcalar halinde tekil SRB
popiilasyonu goriintiilenmektedir. Ayni tariflerde referans olarak baktigimiz real-
time analizi ile kiyasladigimizda, tiim popiilasyon icerisinde SRB’nin neredeyse eser
miktarda %1.2 ve %1.6 seviyelerinde yer aldigi goriilmektedir. Sekil 4.12°deki
numuneye bakildiginda ise genel popiilasyonun yer aldig1 flok i¢i yapinin igerisinde
yogun olarak ve disarisinda da belirgin sekilde tekil halde SRB bakterilerinin
arttigim gormekteyiz. Bu bize OLR miktarmi1 5000 mg/L. KOI degerinden 100000
mg/L KOI degerine arttirdigimiz zaman araliginda SRB popiilasyonunun yapisinda
gerceklesen degisimi gostermektedir. Bilindigi lizere SRB popiilasyonu ve benzeri
bakteriyel popiilasyonlar ortam sartlar1 giiclestigi ve yiliksek organik yiikleme ile
karsilastiklar1 durumlarda bir flok yapisi olusturarak, ortama karsi bakteriyel direni
arttirmaya c¢aligirlar. Resimde de bunu net olarak goriintiilemekteyiz. 05.09.13 (359.
giin) tarihli numunede 15000 mg/L KOi’de yapilan beslemenin etkisi SRB
yapilarindaki degisimi de etkilemistir.




150

Sekil 4.13’teki goriintiiye bakildiginda, sistemde yer alan SRB popiilasyonun
artisinin azaldig1 ve yaklasik olarak %10 civarinda yer aldigi tahmin edilmektedir.
Ayni tarihte yapilan real-time PCR analizi ile karsilastirildiginda ise bu degerin
yaklagik olarak %38..8 ve %09.5 civarinda oldugu dogrulanmaktadir. Yine ayni
numune flok yapismin dnceki numunelerde haline benzer bir yapida devam ettigi
gorilmektedir. Bu da bize ortamda aktif olarak yer alan SRB tiirlerinin 15000 mg/L
KOI'lik yiiklemeye karsin belirgin bir direng gdstermeye ¢alistigini gdstermektedir.
Sekil 4.14’de ki numuneye bakildiginda genelinde belirgin bir flok yapisinin
olustugu ve popiilasyonda bir artisin gergeklestigi fakat toplam SRB popiilasyonunun
%20’yi geemeyecegi tahmin edilmektedir. Yine aymi tarihteki real-time PCR
numunesinde bakildiginda SRB tiirlerinin %19.68 ve %15.4 civarinda bulundugu
gozlemlenmektedir. SRB miktarindaki bu artisin ozonlanmis atiksudan gelen siilfat

miktari ile baglantili olarak arttig1 PCR analizi kisminda degerlendirilmistir.

Son olarak bakilan Sekil 4.15’deki numunede atiksuda yapilan degisim ve
ozonlanarak igerisindeki siilfit inhibisyonunu engellemek amaciyla yapilan ¢alisma
ile atiksudaki siilfat miktarmin artmasi nedenlerinden dolayr ortamdaki SRB
popiilasyonunun beslenebileceginden daha yiiksek konsantrasyonda bir siilfat miktar1
ortaya ¢ikmustir. Onceki (Sekil 4.14) numunede giris siilfat degeri 6500 mg/L iken
son yapilan beslemede bu deger 9600 mg/L’ye ¢ikmistir. Buna bagl olarak (Sekil
4.15) numuneden elde edilen goriintiide SRB’ler yuvarlak halde bulunup tekil
yapidan ¢ikmis ve floklar igerisinde goriintiilenmistir. Gorlintiiden elde etigimiz bir
baska verisi ise olusan flok yapilarinin 2 farkli tiirde goriintiilenmesidir. Sekil
4.15°deki ilk goriintiide flok yapilarinin ¢oklu halde yan yana dizilmis sekilde yer
aldigmi goriiyoruz. Digerinde ise tekli ve biiyiikk halde ayrik bir bicimde belirli
araliklarla dagnik olarak gozlemlenmektedir. Calismada elde edilen genel kani, artan
OLR miktarina gore zamanla bakteriyel popiilasyonda yer alan SRB tiirlerinin ortam
sartlar1 giiclestik¢e, kendilerini yenileyip belirgin bir flok yapis1 olusturdugu ve bu
sekilde yiiksek KOI ve siilfat icerikli beslemelerde popiilasyonunu korudugu
goriilmektedir. Tam belirgin olmamak ile birlikte olusan bu flok yapilar1 H,S
dretimini arttirarak, sistemdeki metanojenik aktivitenin azalmasma ve bu sekilde

AnMBR’de inhibisyona sebep olacagi tahmin edilmektedir.
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4.3. AKI MODELLEMESI SONUCLARI

AnMBR’de aki degisimi Sekil 4.16’de verilmistir. Aki, sistem isletmeye alindiktan
sonra yaklagik 15 giin siiresince 3 L/m?.saat de hemen hemen sabit kalmistir. 15.

ginden sonra aki azalmaya baslamis ve 1.8-2 L/m?saat arasmnda degisim

Aki (/L/m %.saat)

gostermistir.
4 \ On ozonlama baslama
KOI:2500 g/l KOI:5000 mg/L KOI:7500 mg/L KOI: 10000mg/L k15000 mg/L KOI:16000 mg/L
3,5

0

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575

Zaman (giin)

Sekil 4.16: AnMBR’de aki degisimi

Aki da meydana gelen azalmaya bagl olarak baslangicta 10 L/m?saat’e gore yapilan
©h ve OLR degerlerinde degisim goriilmiistiir. Ilk 15 giin ©h:8 giin ve OLR: 0.3
kgKOI/m®.giin, 15. ginden sonra ise yaklasik ©h: 13 gin ve OLR:0.19
kgKOI/m®.giin’e kadar degismistir. 36 giin boyunca 2500 mg/L KOI ile isletilen
sistemde aki 3 L/m®saat den 2 L/m’saat’e diismiistir. KOI nin 5000 mg/L’ye
cikarildig1 36. giinden sonra ise aki da hizli bir azalma meydana gelmis ve 54. giinde
aki 1.2 L/m”saat’e kadar diismiistiir. 54. giinden sonra azot gazi ile yapilan geri
yikamalara bagh olarak aki belli giinlerde 1.8 L/m®saat’e kadar yiikselmistir. Fakat

54. giinden sonra aki ortalama 1.2—1.7 L/m’ saat arasinda degisim gostermistir.
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Akida meydana gelen azalmaya bagli olarak baslangigta 10 L/m%saat aki degerine
gore yapilan ©h ve OLR degerlerinde de degisim izlenmistir. Ak 1.2 L/m?.saat’e
kadar distigi ilk 54 gin, ©h:21 gin ve OLR: 0.11 kgKOIi/m®gin’e kadar
diismiistiir. Membranda yapilan geri yikama ve belli zaman araliklarinda yapilan
fiziksel temizlige bagl olarak ©h en diisiik 14 giin ve besleme KOI degerine baglh
olarak (7500 mg/L de) OLR’de en fazla 0.53 kgKOI/m®.giin’e kadar ¢cikmustir.

Ozonlama sonrast AnMBR de aki 50 giin sonunda 1.8 L/m?.saat den 0.6 L/m?.saat’e
kadar diigmiistiir. Sistemde akmin daha fazla azalmasmi engellemek amagli 1-2 giin
stiresince azot gazi ile geri yikama siiresi sikligir arttirilmis ve akinm tekrar
yiikselmesi saglanmistir. Fakat ozonlandiktan sonra yapilan beslemenin 50.
giiniinden sonra aki degeri ortalama 0.8-1.2 L/m?.saat arasinda degisim gostermistir.

Asagida aki1 modelleme sonuglar1 verilmistir.
4.3.1. Gozenek Tikanmas1 Modellerinin incelenmesi

Membran proseslerde modelleme ¢aligmalari, performans (siiziintii oran1 ve siiziintii
akisi) ve membran kirlenmesi tahmini {izerine gergeklestirilir. Odak noktasi
membran kirlenmesi oldugunda, akinin modellenmesi suretiyle membran kirlenmesi
mekanizmalarmin incelenmesi, modelleme calismasi i¢in temel uygulama yontemi
olmaktadir. AnMBR’de 557 giin siiresince farkli KOI degerlerinde elde edilen aki

verileri ile modelleme islemi yapilmistir (Tablo 4.9).

Farkli KOI degisim araliklar1 icin gergeklestirilen aki modelleme islemleri
neticesinde, AnMBR proses isletme akisi, anlamli korelasyon seviyelerinde
modellenmistir (r>>0.80). Artan KOI konsantrasyonuyla membran kirlenme indeksi
(MFI) parametresinin artma egiliminde oldugu belirlenmistir. Artan KOI miktariyla
atiksudaki kirletici ¢6zlinmiis organik ve inorganik miktarinin artmasimnin bu yonlii

bir kirlenme egilimi artigina sebep oldugu anlasiimaktadir.
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Tablo 4.9: AnMBR’de farkli KOI isletim degerlerinde aki modelleme sonuglari

Aki Modelleri

Besleme (mg/L) a (s%/m?) b(sim’| r? MFI
(s/m?)
2500 86209.6 219.2 |0.9558| 54.8

5000 135737.4 131.8 [0.8626| 33
7500 -640967.8 253.2 [0.9930| 63.3
10000 -2283955.6 506.2 |0.9539| 126.5
15000 -2396437.2 400.9 |0.9839] 100.2

16000

(Ozonlama sonras) | -3995645.26 | 449.6 0.9843| 175 4

Ozonlama sonras1 16000 mg/L KOI’de yapilan isletme siiresince membran kirlenme
indeksi (MFI) parametresinde artisin devam ettigi, fakat kirlenme hizinin daha
onceki KOI degerlerine (10000 mg/L hari¢) gdre daha diisik oldugu

gbzlemlenmistir.

Tablo 4.10-4.13’deki tek bilesenli gozenek tikanmasi modellerine iligskin hesaplama
sonuglarina godre, tiim tekli aki modellerinin korelasyonlar1 5000 mg/L KOI
degerinde standart ve tam gozenek tikanmasi hari¢ anlamli bir iligki diizeyi
sunmustur. Bu durum genel anlamda, tiim tekli gozenek tikanmas1 mekanizmalarinin
membran kirlenmesinde eszamanli olarak etki ediyor oldugu sonucunu ortaya
koymaktadir. Bununla birlikte hangi ikili mekanizmalarm hangi etkinlikte
kirlenmenin gergeklestiginin anlagilmasi, ikili adsorpsiyon modeli sonuglari
iizerinden degerlendirme yapilmistir. Membran Kirlenmesinde 15000 mg/L KOI’ye
kadar devam etmis olan es zamanli kirlenme profili, ozonlanmis atiksu ile 16000
mg/L KOI degerindeki isletme siiresinde paralel olarak devam ettigi goriilmektedir.
Organik yiliklemedeki artis ve atiksuyun ozonlanarak verilmesi ile membranin
yiizeyinde biriken kirlenmeyi arttirmistir. Ozellikle kek filtrasyon gdzenek tikanmasi
modelinde bu durum daha acgik ortadadir. Membran modiili reaktorden
cikartildiginda, membran yiizeyinde belirgin olarak goriilen kek tabakasinmin varligi
kek filtrasyon modelinde yaptiZimiz sonuglar1 desteklemektedir. Kek filtrasyon
modelinde tiim KOI degerlerinde buldugumuz sonuglar1 kiyasladigimizda membran

yiizeyinde biriken kirliligin 15000 mg/L KOI ile beslendigi tarihe kadar maksimum
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dirence ulastigi, sonrasinda yapilan son organik yiiklemedeki artis ile birlikte kek

tabakasinda artis oldugunu sdyleyebiliriz.

Tablo 4.10: AnMBR’de farkli KOI isletim degerlerinde kek filtrasyon gdézenek tikanmasi

modeli sonuglari

Kek Filtrasyonu Modeli

Besleme (mg/L) ) ) Standard
' e tahmin hatasi " Kk

2500 0.982555 | 0.965414 12213.092 75349.08 | 251.516129
5000 0.841945 | 0.840546 | 35348.22017 | 200524.38 | 101.506
7500 0.98931 | 0.98918 | 15536.65945 | -642956.1 | 253.7679
10000 0.934558 | 0.933596 | 56569.2916 | -1825383 434.496
15000 0.985183 | 0.985014 | 34060.9723 | -2721878 | 440.4666
16000

(Ozonlama 0.984672 | 0.984579 | 70869.34942 | -4430050 | 90.924398

sonrasi)

Tablo 4.11: AnMBR’de farkli KOI isletim degerlerinde ara seviye gdzenek tikanmasi

modeli sonuglari

Ara Seviye Tikanma Modeli
Besleme (mg/L) ) ) Standard tahmin
' o hatasi v kas

2500 0.987722 | 0.975594 11.91 295.7404 | 0.293527
5000 0.810793 | 0.809119 31.704316 467.1669 | 0.081657
7500 0.984539 | 0.984351 13.072877 -98.15765 | 0.177122
10000 0.913396 | 0.912122 34.237904 -476.0901 | 0.225995
15000 0.995945 | 0.995899 8.957966 -891.1337 | 0.222653
16000

(Ozonlama 0.975127 | 0.974975 43.901713 -1664.686 | 0.23757

sonrasi)
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Tablo 4.12: AnMBR’de farkli KOI isletim degerlerinde standart gozenek tikanmas1 modeli

sonuglar

Standart Gozenek Tikanmas1 Modeli

Besleme (mg/L) ) ) Standard
r I adj u* ks
tahmin hatasi

2500 0.989202 | 0.97852 0.271096 17.40 0.007132
5000 0.793802 | 0.791978 0.673415 21.77115 0.001644
7500 0.979966 | 0.979722 0.279886 11.40908 0.003324
10000 0.901174 | 0.899721 0.595831 7.684644 0.003657
15000 0.998653 | 0.998638 0.082327 1.347203 0.003555
16000

0.902856 | 0.902264 1.380054 6.69E-08 0.002823

(Ozonlama sonrast)

Tablo 4.13: AnMBR’de farkli KOI isletim degerlerinde tam gzenek tikanmasi modeli

sonuglari
Tam Go6zenek Tikanmas1 Modeli
Besleme (mg/L) Standard
r? Fadi u* kt
tahmin hatasi

2500 0.989872 | 0.979846 0.025606 5.73 0.000696
5000 0.775919 | 0.773936 0.057332 6.172816 |0.000133
7500 0.973887 | 0.973569 0.024131 5.412698 | 0.00025
10000 0.887882 | 0.886233 0.041482 5.351297 | 0.000237
15000 0.999502 | 0.999497 0.003205 4.963315 | 0.000228
16000

0.944659 | 0.944321 0.067236 4.174268 | 0.00024

(Ozonlama sonrasi)

Diger tek bilesenli gozenek tikanmasi modellerinde ise tiim isletme sartlarinda

isletmeye benzer kirlenme yapilar1 sergilendigini soyleyebiliriz. Kirlenmenin

yiizeydeki gelisimini ve membran por tikanmasii tiim KOI vyiiklemelerinde

degerlendirmek amaciyla 16000 mg/L KOI degerindeki isletme verileri de eklenerek

ikili adsorpsiyon modelleri asagida degerlendirilmistir.
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4.3.2. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon-Membran Gézenek Tikanmasi Modellerinin

Degerledirilmesi

Membran giderim performansmnin degisimini ve kirlenme mekanizmalarinin
olusumunu daha spesifik olarak belirlemek amaciyla, ikili modellerde tiim isletme
stiresince (557 giin) elde edilen aki degerleri i¢in adsorpsiyon, adsorpsiyon—membran
gbzenek tikanmasi ve bu modellerin normalize edilmis kiitle transfer katsayilari
hesaplanmistir. Materyal ve metod kisminda yer alan formiil 3.7 ve 3.8 ile zamana
kars1 deneysel J verilerinin lineer olmayan egriye uyarlamasi yapilarak ikili modeller
icin taban degerleri olusturan model katsayilar1 (a ve b) belirlenmistir. Yine Tablo
3.8’de yer alan adsorpsiyon ve adsorpsiyon—membran gozenek tikanmasi
hesaplamalarina ait denklemler ile aki hesaplamasi ve kiitle transfer katsayilari

belirlenmistir.

Tablo 4.14’e gore, membran kirlenmesinde adsorpsiyon prosesinin de diger tikanma
mekanizmalariyla eszamanl olarak gerceklestigi anlasilmaktadir. Ikili mekanizmalar
olarak, adosprsiyon-kek (membran iizerinde ikincil bir kek tabakasi olusmasi),
adsorpsiyon-ara seviye (kirleticilerin membran girislerini kopriileme yaparak
tikamasi) ve adsorpsiyon-tam (tek bir pargacigin membran gozenegi giris boslugunu
tikamasi) seklinde kirlenmenin olustugu yiiksek korelasyon degerleri iizerinden
belirlenmistir. Buna karsin, mekanizmalarin birbirlerine kiyasen etkinliklerinin
anlasilabilmesi bakimindan Tablo 4.15’de verilen normalize edilmis kiitle transfer
katsayilar1 hesaplanmis ve degerlendirilmistir. Tablo 1.15’den anlasilmaktadir ki;
yiiksek KOI degerine kadar (15000 mg/L) membran yiizeyindeki kirlenmenin etkisi
(kek tabakas1 olusumu), membranin i¢ kirlenmesininkinden daha yiiksek seviyededir.
Ayn1 zamanda, 6zellikle 5000-10000 mg/L KOI aralig1 basta olmak iizere, olusan
kek tabakasmim ve de keke katilan ¢6ziinmiis organiklere bagli olarak membran kek
ara ylizeyinde meydana gelen kopriilesme seklindeki yapi kiimelerinin membran
giriglerini tikadigr sonucuna ulagilmaktadir. Diger taraftan, tek bir parcacigin
membran gozenegi giris boslugunu tikamasi seklinde kirlenmenin 6zellikle diistik
KOI’de baskin oldugu, buna karsin artan KOI degerleriyle bu etkinin azaldig
goriilmektedir. Buna gore anlasilmaktadir ki, baslangicta olusan kek tabakasinda
gozenek girisleri biliylik pargaciklarla tikanmis, sonrasinda kek kalinliginin zaman

(artan KOI) ile artmasi 1s1§inda membran gdzenek girisleri etkisinin kek



157

tabakasindan ileri gelen kirlenme etkisinin artmasi sebebiyle azaldigi sonucunu
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu anlamda, zamanla ¢6ziinmiis organiklerin, membran-kek
ara ylizeyinde gozenek girislerinin kopriileme etkisi ile tikanmasini arttirmasi da, bir

diger 6nemli kirlenme mekanizmasi olarak aciga ¢ikarmaktadir.
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Tablo 4.14: AnMBR’de farkli KOI isletim degerlerinde adsorpsiyona dayali ikili gbzenek tikanmasi modellerine ait sonuglar

Adsorpsiyon Kek-Adsorpsiyon Ara Seviye-Adsorptiyon Tam-Adsorpsiyon
Standard Standard Standard Standard
2 2 2 2 . 2 2 . . 2
K K K K K K Kb
r v tahmin hatasi ? r e tahmin hatasi ? ‘ r ra tahmin hatasi ? I ra tahmin hatasi ?

16000 (Ozonlama sonrasi)

0,946312 | 0,945985

0,000072

0,000038 | 0,946312 | 0,945653 | 0,000072

0,000038 | 2,13¢-08 |0,992257 | 0,992162

0,000027

3,4E-15 | 39,19747 | 0,969581 | 0,9692

0,000055

0,000021 | 0,071428

Tablo 4.15: AnMBR’de farkli KOI isletim degerlerinde adsorpsiyona dayali ikili gozenek ttkanmas1 modellerinin normalize kiitle transfer katsayilar

Besleme (mg/L) Kc*Jo?/Ka Ki*Jo/Ka Kb/Ka

2500 12089.12921 3191.236645 7.11219E+11
5000 1.36677E+16 4.56389E+14 1006.933333
7500 356.5378929 1.21574E+15 1614.565217
10000 1204831.659 4.19878E+14 1878.086957
15000 1.57883E-08 153358.7342 712.8181818
16000

(Ozonlama sonras1) 1.6181E-05 2.05982E+15 3401.333333
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Ozonlanmis atiksu ile 16000 mg/L KOI degerinde yiikleme siiresince elde edilen aki
degerleri icin gerekli hesaplamalar yapilarak normalize edilmis kiitle transfer
katsayilar1 hesaplanmustir. Tablo 4.14’e gore 16000 mg/L KOI ile yapilan besleme
ile Dbirlikte OLR’de yapilan degisikligin adsorpsiyon-tam (tek bir pargacigin
membran gozenegi giris boslugunu tikamasi) gozenek tikanmasmi daha onceki
besleme tarihlerine gore arttirdigi belirlenmistir. GoOzenek girislerinin  belirli
parcaciklarla tikanmasmin artmasi, membran ylizeyindeki kirlenme hakkinda genel
bir kaniya sebep olmayacagi i¢in diger ikili modellemelerle de kiyaslanmasi

gerekmektedir.

Tablo 4.15’de ikili modelleri kiyasladigimiz normalize edilmis degerler verilmistir.
16000 mg/L KOI ile yapilan besleme sonucunda adsorpsiyon-kek (membran
iizerinde ikincil bir kek tabakasi olusmasi) modelinin uygunlugunun baslangigta
yapilan 2500, 5000 ve 10000 mg/L KOI yiikleme degerlerine kiyasla daha az oldugu,
ana kirlenme sebebinin adsorpsiyon-kek g6zenek tikanmasi modeli ile
tanimlanamayacagi sdylenebilir. Son yapilan yiikleme (16000 mg/L KOI) ile birlikte
bakildiginda sistemde baslangicta etkin olan adsorpsiyon-kek gdzenek tikanmasi ve
adsorpsiyon-tam gozenek tikanmasina bagh kirlenme profilinin; isletme siiresinin
sonlarina dogru partikiillerin membran gozenek yapisindaki bosluklarin tikamasi ile
birlikte adsorpsiyon-ara seviye (kirleticilerin membran girislerini kdpriileme yaparak
tikamasi) kirlenmesine doOniistiigii; adsorpsiyon-ara seviye gozenek tikanmasi

modelinin kiitle transfer katsayilarindaki artisa bakilarak belirlenmistir.

Bu sonuglara gore, adsorpsiyonun membran yiizeyinde artarak gerceklestigi ve ara
seviye tikanmanin bunun ile birlikte es zamanli olarak devam ettigi sdylenebilir.
Atiksuda tikanmaya sebep olan partikiiler maddelerin membran goézeneklerinde
birikmesi ile es zamanl olarak ara seviye tikanmada da artis goriilmektedir. Bu tam
bir tikanmaya sebep olmasada, membran ylizeyinin belirli bir alanini tikayarak, artan
organik yiikleme ile birlikte gozenek caplarinin kiigiilmesine ve zamanla aki

azalmasina sebep olmaktadir.
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4.4, ANMBR’DE MEMBRAN OTOPSi SONUCLARI

Temiz membranda, 560. giin sonunda sistemden ¢ikartilan membranda ve iizerinden
camur siyrilarak alinan membranda SEM-EDS, FT-IR, zeta potansiyeli, temas agisi,
konfokal mikroskop goriintiileme, optikprofilometre ile yiizey piiriizliliigii 6l¢timleri
yapilmigtir. Membran yilizeyinde biriken ¢amurda ICP-OES, TOK, EPS ve SMP
analizleri gercgeklestirilmistir. Membranlar {izerinde otopsi ¢aligmasinin yapilarak
muhtemel tikanma nedenlerinin arastirilmasi ve sistem optimizasyonu i¢in gerekli
bilgilerin elde edilmesi amag¢lanmistir. Sekil 4.17°de temiz ve kirli membranlara ait

gorintiiler verilmistir.

Temiz membran Kirli membran Siyrilmis membran

Sekil 4.17: Temiz, kirli ve siyrilmis membranin goriintiileri

4.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)-EDS Analizi

Membranlarin morfolojik karakterizasyonu FEI Quanta FEG 200 marka elektron
mikroskobu ile yapilmistir. Membran ylizeyinden 10000X, 2500X ve 1000X
biiylitme degerlerinde taramali elektron mikroskobu goriintiileri elde edilmistir.
Ancak temiz membranlarda detayin belirlenebilmesi i¢in biiylitme orani1 50000X’e

kadar arttirilmistir.
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Sekil 4.18’de temiz membranlara ait SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde
gorildiigli lizere membran yiizey gozenek yapisi goriilmekte ve herhangi bir kirlilik

bulunmamaktadir.

Sekil 4.19’da kirli membranlarin yiizey gorintiileri verilmistir. Goriintiilerden
gorildiigli lizere membran ylizeyi tamami ile biyofilm tabakasi ile kaplanmustir.
Yogun kek tabakasi lizerinde ¢okeltilerin olustugu gozlemlenmistir. Cokeleklerin
yapist EDS analizi sonuglarinda detaylar1 ile verilmistir. Biyofilm tabakasinin
yogunlugundan dolay1 kek tabakasinda c¢atlaklar meydana gelmemis yapiskan bir
yapinin olustugu gozlemlenmistir. Kesit goriintiilerine bakildiginda ise kek
tabakasmin oldukc¢a kalin oldugu gozlemlenmistir. Yapilan 6l¢iim sonucunda film
tabakasmin 321.5 um oldugu goriilmiistiir. Temiz membranin kalinliginin ise 200
um oldugu goéz oOniinde bulunduruldugunda, su gegisine karsin kek tabakasinin

membrandan daha ¢ok direng gosterecegi tahmin edilmektedir.

—1pm
MEM-TEK

ot 3 ym v
x  Hi C MEM-TEK Hig J

Sekil 4.18: Temiz membran yiizey ve kesit goriintiileri
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Sekil 4.20’de mekanik olarak yiizeyi siyrilmis membranin yiizey ve kesit goriintiileri
verilmistir. Membran yiizeyinde kalin kek tabakasi yerine ¢atlakli bir film tabakas1
bulunmaktadir. Ayn1 zamanda membran yiizeyinin flamentli bakterilerle kaplandig1
goriilmektedir. Bu bakteriler membran ylizeyini kaplayarak kek tabakasi igerisinde
bir ag Orgiisii olusturmaktadir. Bu durum kek tabakasinin membran yiizeyine
tutunumunu  arttirarak  uzaklastirilmasint  zorlastrmaktadir.  Kesit  goriintiileri
incelendiginde ise kek tabakasinin kalimligmin kirli membrana gore oldukca azaldig:
goriilmektedir. Kirli membranda ki kek tabakasi 321.5 um iken mekanik olarak
ylizeyi styrilmis membranlarda bu kek tabakasmin kalinligmm 20 pm oldugu

gorilmiistiir.

Hi EK

Sekil 4.19: Kirli membran yiizeyi ve kesit goriintiileri
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d um

Yiizeyi

4:21:42 P m Hig um

Sekil 4.20: styrilmig membranin yuzy ve kesi gOriintiileri
SEM numuneleri yiizeylerinde EDS analizi ve haritalama gerceklestirilmistir. Kirli
ve styrilmis membranlar i¢in gerceklestirilen bu analiz icin EDS spektrumlar1 Sekil

4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.21: Kirli membran EDS spektrumu
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Sekil 4.22: Yiizeyi siyrilmis membran EDS spektrumu

Numunelerde taranan alan yaklasik olarak 2.25 mm? dir. EDS 150X bliytitmede
gergeklestirilmistir. EDS tarama sonuglarina gore kirli membran yiizeyinde karbon
(C), oksijen (O), sodyum (Na), Magnezyum (Mg), Aliminyum (Al), Fosfor (P),
Kiikiirt (S), Klor (Cl), kalsiyum (Ca) ve demir (Fe) elementlerine rastlanilmistir.
EDS analizlerinde de goriildiigii iizere yiiksek Cl ve Ca varlig1 ¢cokelek olusumunu
temsil etmektedir. Karbon (C) miktarinin spektrumlarda diisiik olmasmin nedeni
membran materyalinin olusan kek tabakasi tarafindan tamamen kaplandigindan
kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda olusan ¢okeleklerin cinsi haritalama analizleri ile

teyit edilmistir.

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de kirli ve siyrilmis membranlar i¢in haritalama goriintiileri
verilmigtir. ~ Haritalama {izerinde kalsiyum (Ca) c¢okelekleri rahatlikla
goriilebilmektedir. Kloriir (Cl) i¢in yapilan haritalamada ise ylizeyin tamaminin
kloriir ile kaplandigi goriilmektedir. Bu durum yiiksek tuz igeriginden dolay1
cokeleklerin olustugunu gostermektedir. Membran yilizeyinde demir (Fe) ¢okelekleri

de goriilmektedir.
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. 10pm

Sekil 4.24: Yiizeyi mekanik olarak styrilmis membran i¢in karbon (C) haritalamasi

Yiizeyi siyrilmig membranlarda inorganik ¢okelmenin altinda filamentli bakterilerin
bulundugu SEM analizlerinde gézlemlenmisti. Styrilmis membranlarda karbon (C)

analizi gergeklestirilerek filamentli bakteri varligi teyit edilmistir.
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4.4.2. Fourier Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi

FTIR c¢aligmalari, Perkin Elmer Universal ATR Sampling Accessory FT-IR
spektrometresinde gerceklestirilmistir. Temiz, kirli ve siyrilmis membranlara ait

FTIR spektrumlar1 Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.25: Temiz membranin FTIR spektrumu
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Sekil 4.27: Yiizeyi mekanik olarak siyrilmis membrana ait FTIR spektrumu

Temiz membranin FTIR spektrumuna bakildiginda farkli dalga boylarinda bir¢ok
pikin oldugu goriilmektedir. Her bir dalga boyu membrandaki organik baglar1 ve
gruplar1 gostermektedir. Elde edilen bu dalga boylari1 literatiirdeki degerler ile
karsilagtirilmis ve birtakim yorumlar yapilmistir. Bu dalga boylarindan 1577 ve 1485
cm * degerleri PES membranlar icin dzel aromatik baglardir. 1657, 1037 ve 924 cm *
dalga boylar ticari olarak satilan PES membranlarda koruyucu maddelerin varligini
gostermektedir. 1407-1412 cm™ arasindaki zayif baglar SO, gruplarmm gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1320 ve 1295 cm “’deki pikler siilfon grubunun
asimetrik O=S=0 bagmi, 1150 cm “’daki pik ise siilfon grubunun simetrik O=S=0
bagin1 gostermektedir. 1011 cm™ dalga boyu C-O-C grubundan dolay: olusmaktadir.
Kirli membran yiizeyindeki dalga boylar1 1649, 1408, 1232, 1018 ve 831 cm™ olarak
6l¢iilmiistir. Bunlardan 1232 cm™ dalga boyu saf membrandaki dalga boylarmdan
farklidir. Bu dalga boyu degeri kirlilik tabakasindaki protein benzeri maddeleri
gostermektedir. Yiizeyi siyrilmig membranda da kirli membrana benzer dalga boylar1
elde edilmistir. Genel olarak kirli ve yiizeyi siyrilmis membranlarda, temiz
membranlardaki 6zel gruplarin ve aromatik baglarin membran ylizeyinin bakterilerle

kaplanmasi1 sonucu yok oldugu goriilmektedir.



168

Bu bakterilerin ve metabolik {irlinlerinin membran yiizeyine agwlikli olarak
adsorbsiyon mekanizmasi ile baglandigmi gostermektedir.
4.4.3. Optikprofilometre ile Yiizey Piiriizliiliigii Tayini:

Temiz, styrilmis ve kirli membran icin elde edilen yiizey piirlizliiligii sonuglari

Tablo 4.16°de ve elde edilen goriintiiler Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da

verilmistir.
Tablo 4.16: Membranlarin ylizey piiriizliliigi sonuglari
Membran Temiz Styrilnms Kirli
Tepe deger (um) 2.778 28.913 68.392
Rms (um) 0.369 2417 5.093
Ra (um) 0.294 1.453 3.904

Sonuglara gore ylizey piirlizliiliigii degerleri, ortalama piiriizliiliik ve elde edilen tepe
degerler beklenildigi gibi temiz membranlarda en diisiikken membran kirlendikce bu
deger yiikselmektedir. Anlasilacag1 {izere biyofilm tabakasi arttikca ylizey
puriizliiliigiiniin de artis1 daha fazla biyofilm olusmasma katkida bulunmaktadir.
Mekanik siyrilma yapilip temizlenen membranlarda biyofilm tabakasinda diisiis
saglanmigtir. Yine de temiz membranlara kiyasla meydana gelen kirlenme nedeniyle

bu deger yliksektir.

um +1.40220
+1.40220

pm

-1.37543
0.140

Sekil 4.28: Temiz membran optikprofilometre goriintiileri
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i +7.16426
+7.16426
pm

-21.74844
0.140

Hm . +20.45806
+20.45806 e l

01407

-47.93443 0.000

Sekil 4.30: Yiizeyi styrilmig membranin optikprofilometre goriintiileri

Topografik goriintiiler incelendiginde en fazla yiikseltinin kirli membranda oldugu
goriilmektedir. Bu da goriintii lizerinde kirmiz1 bolgeler ile belirlenmektedir. Temiz
ve ylizeyi siyrilmig membran incelendiginde topografik haritasinda kirmizi

bdlgelerin az oldugu yani biyofilm tabakasmin ince veya hi¢ olmadig1 goriilmistiir.
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4.4.4. Zeta Potansiyeli Analizi

Membranlarin yiizey yiikii 6lgtimleri pH 7’de yapilmistir. Polimerik membranlar
genel olarak negatif ylikliidiir. Bu durum su numunesi igerisinde bulunan negatif
yiiklii iyonlar ve organik maddelerin yiizeye yapisma egilimini azaltmaktadir. Bu
sebeple mebranlarin miimkiin oldugu diizeyde diisiik (negatif yonde) yiizey yiikiine
sahip olmasi istenir. Sekil 4.31’e bakildiginda en disiik yilizey yiikii temiz
membranlara aittir. Membran yiizeyinde biyofilm tabakasi ve c¢okelek miktarinin
artmastyla yiizey yiikii verileri pozitif tarafa dogru hareket etmistir. Grafige gore
pozitif yonde en yiiksek yilizey yiikii kirli membrana aittir. Bunun nedeni, membran
ylizeyinde biriken pozitif degerlikli iyonlarn varligi ve kek tabakasinin kalin
olmasidir. Temiz membranm yiizey yiikii degerine bakildiginda ise beklenildigi gibi
ylizey yiikli negatif tarafta en biiyiik degerdedir. Yiizeyi siyrilmis membranda ise
styrilan inorganik tabakadan dolay1 yiizey yiikiindeki diislis smirli kalmistir. Bunun
nedeni altta kalan yani siyrilmis membran yiizeyinde kalan tabakanin organik
kisimdan olusmasidir. Bilindigi iizere organik maddeler negatif yiike sahip
olduklarindan dolay1 yiizey ylikiine etkileri smirhidir. Membran yiizeyinde olusan
biyofilm tabakasindan dolayr membranlarin tikanma orani artig gosterir. Yilzey
yiikiiniin pozitif yone dogru degismesi ile membran yilizeyine yapisan organik
maddeler ve inorganik c¢oOkeltiler zamanla artis gosterir. Zit yiiklerin birbirlerini
cekmesinden dolay1 kirli membranlarin ara yilizeyinde su igerisinde bulunan organik

ve inorganik maddeler ile etkilesimi daha fazladir.
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Sekil 4.31: Membranlarin pH 7°deki yiizey yiikii degerleri
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4.4.5. Temas Acis1 Analizi

Temiz, siyrilmig ve kirli membran icin elde edilen temas agisi sonuglar1 Tablo

4.17°de verilmistir.

Tablo 4.17: Membranlarin temas agis1 sonuglart

Membran Temiz Styrilnms Kirli
Temas acisi (0 °) 41.0 445 52.5

Sonuglara gore temas agis1 degerleri, temiz membranlarda en diisiikken membran
kirlendik¢e bu deger yiikselmektedir. Anlagilacagi iizere biyofilm tabakasi arttik¢a
membranin hidrofobikligi de artmistir. Mekanik siyrilma yapilip temizlenen
membranlarda biyofilm tabakasinda diisiis saglanmistir. Buna bagl olarak temas
acist degeri de diismiistiir. Yine de temiz membranlara kiyasla bu deger yiiksek

bulunmustur.

4.4.6. Konfokal Mikroskop Goriintiileme

Konfakol mikroskob ile membran yiizeyinde var olan biyofilm tabakasinin goriintiisii
elde edilmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’de

verilmistir.

Sekil 4.32: a) Temiz membran ylizey goriintiisii, b)Temiz membran kesit goriintiisii
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Sekil 4.33: a) Kirli membranin yiizey goriintiisii, b) Kirli membran {izerindeki biyofilmin

kesit goriintiisii

Temiz membrana ait goriintiilere (Sekil 4.30) bakildiginda membran ylizeyinde
kontaminasyondan kaynakli biyolojik parcaciklar goriilmiistiir. Ancak biyofilm
tabakasina rastlanilmamistir. Kirli membrandan elde edilen goriintiilere bakildiginda
(Sekil 4.33) yer yer kalinligi 600 um’ye ulasan biyofilm tabakasi goriilmiistiir.
Mikroskop goriintiileme smir1 disinda oldugundan dolay1 bu deger > 350 um olarak
almmistir. Membranin yiizey goriintiisi alinirken biyofilm tabakasi igerisinde
bulunan tepeciklere odaklanarak almabilmistir. Goriintiilerde biyofilm tabakasinin

iistten goriiniisii ve kesit gortintiisii verilmistir.

Sekil 4.34: a) Siyrilmis membranin yiizey goriintiisii, b) Styrilmig membran tizerindeki

biyofilmin kesit goriintiisii

Sekil 4.34°de yiizeyi siyrilmis membranin yiizeyindeki biyofilmin yiizey ve kesit
gorlintiileri  verilmistir. Bu numuneki biyofilm kalinli§it numune boyunca

degismektedir ve ortalama olarak 160 pm olarak belirlenmistir.
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4.4.7. ICP-OES ve TOK Analizi

Her bir numuneden 1 cm? alaninda bir kesit 6rnek almarak yiizey kek tabakasi
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon islemi 0.8 M HNOj3 ve 0.1 M NaOH c¢dzeltileri ile
gerceklestirilmistir. Asidik olan ¢ozeltide numune analizleri oldugu gibi yapilirken
bazik ¢ozelti nitrik asit kullanilarak nétrlestirme islemi yapilmistir. Analiz sonuglari

Tablo 4.18°de verilmistir.

Tablo 4.18: ICP—OES ve TOK analizi sonuglari

Kostik Asidik Kostik Asidik
Yikama Kirli | Yikama Kirli | Yikama Yikama
Membran Membran Styrilnms Styrilms
(mg/cm?) (mg/cm?) Membran Membran
(mg/cn) (mg/cn)
Ca 12.65 3.7 17.1 7.6
Na 14.75 209.0 0.7 186.0
Cu 1.65 2.4 0 0
Fe 0 2.2 0 0
TOK (mg/L) 46.3 18.4 5.2 2.2

Asidik soliisyon inorganik kirletici gideriminde kullanilirken, bazik soliisyon ise
organik kirletici gideriminde kullanilmaktadir. Sonuglardan da anlasilacagi iizere
kostik soliisyon ile styirmada daha fazla TOK degeri elde edilirken, asidik soliisyon
ile styirmada daha diisik TOK degeri gbzlemlenmistir. Ancak pek c¢ok inorganik
maddenin konsantrasyonu asidik yikama sonuclarindan daha yiiksek ¢ikmistir veya
oldukca yakindwr. Bu durum bu inorganik maddelerin organik kirleticiler arasinda
sikigtigini gostermektedir. Yani her iki ¢ozelti ile tekil olarak yikamak membrani tam
olarak temizlemeyecektir. Na elementinin fazla olmasi tuz g¢dkeleginin meydana
geldigini gostermektedir. Bu durum asidik yikamada giderilen organik maddelerin

fazla olmasiyla da agiklanabilir.
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4.4.8. EPS ve SMP Analizi

Membran yiizeyinden alinan siyrilmis ¢amurda, EPS ekstraksiyonu yapilmig buna
bagli olarak protein ve karbonhidrat analizleri yiiriitiilmiistiir. Kek tabakasindan belli
miktarda su icerigi bilinen ¢amur tartilarak ¢ozelti sisesine alinip, tizerine 5 mL saf
su eklenerek analize hazirlanmustir. Su igerigi %77 olan 0.5 g ¢amurda analizi

yapilan protein ve karbonhidrat degerleri Tablo 4.19°da verilmektedir.

Tablo 4.19: Membran yiizeyindeki camura ait EPS ve SMP degerleri

Analiz EPSc EPSp SMPc SMPp

Deger (mg/L) 439 1500 465 1150

Tablo 4.19°da verilen sonuglara gére membran yiizeyindeki ¢amurda EPSp ve
SMPp’nin daha yiiksek degerlerde oldugu goriilmektedir. EPSc ve SMPc yakin
degerlerdedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasida bir ilag fabrikasmin kimyasal sentez ile Etodolak ilag¢ aktif
maddesi iiretiminden elde edilen atiksuyun AnMBR sistemi ile aritilabilirligi ve

Mmembran kirlenme mekanizmalar1 arastirilmistir.

Aklimasyon amaciyla AnMBR sistemi, baslangi¢ olarak KOI1:2500 mg/L (C:N:P =
300:5:1) ile isletilmeye baslanmustir. 20 g/ TKM, 2500 mg/L KOI, 10 L/m?.saat aki,
4 litre reaktdr hacmi ve 66 cm® membran alani degerlerine gore; reaktorde atiksu
hacmi 3.5 L, graniil gamur hacmi 0.5 L, TUKM 12 g/L, giinliik debi 1.6 L/giin, HRT:
2.5 giin ve sistemdeki OLR: 1 kgKOI/ms. giin olarak hesaplanmustir.

AnMBR sisteminin isletme siiresi boyunca 2500 mg/L, 5000 mg/L, 7500 mg/L,
10000 mg/L ve 15000 mg/L giris KOI degerlerinde sirasiyla 36, 113, 84, 67 ve 90
giin isletilmistir. Farkli KOI’lerde yapilan ¢alismalarm devaminda 167 giin boyunca
reaktdre On ozonlanmis ham ilag atiksuyu ile (KOI=16000 mg/L) besleme
yapilmistir.

AnMBR’de 2500 mg/L KOI ile yiiklemenin yapildigi ilk 36 giin TKM
konsantrasyonu fazla bir degisim gostermemistir. TUKM/TKM orani ise %20’lerden
% 40 a kadar ¢ikmustir. KOI 5000 mg/L ve 7500 mg/L ile yapilan isletme siirelerinde
de TKM 19-21 g/L ve TUKM 5.5-7 g/L arasinda degisim gostermistir. KOI 10000
mg/L ile yapilan yiiklemeye kadar TUKM/TKM orani ortalama %30 civarinda
kalmistir. 15000 mg/L KOI ile baslanan besleme siiresince ise TKM’de siirekli bir
artig gozlenmistir. Bu donemde TKM 30 g/L’den 50 g/L’ye ulagmistir. TUKM/TKM
orani ise zamanla azalmis ve tiim isletme siiresince elde edilen en diisiik seviyelere

ulagmistir (%9-10). Bunun nedeninin, inorganik ¢okelme olabilecegi diistintilmiistiir.



176

15000 mg/L KOI ile besleme siiresince ¢amurun graniil yapisinda da bozulmalar
gdzlenmistir. Ozonlama sonrast KOI 16000 mg/L ile yapilan yiikleme siiresince
TUKM/TKM oram %6—12 arasinda kalmistir. Ozonlanmamis atiksu ile (KOI:15000
mg/L) yapilan isletmede oldugu gibi TKM degeri %47-50 seviyelerinde
bulunmustur. TUKM/TKM orani zamanla azalmis ve isletmenin sonlarinda %4.5’da

sabitlenmistir. Ozonlamanin TUKM artis1 iizerinde bir etkisi olmamustir.

AnMBR’de 2500 mg/L ve OLR 1 kgKOi/m®.giin’de yaklasik olarak % 80 KOI
giderim verimi saglanmistir. 5000 mg/L ile yapilan beslemeye gecilmesiyle giderim
verimi %5-10’luk bir artis gergeklesmistir. 7500 mg/L’de ilk 30 giin boyunca
giderim veriminde artis gerceklesmistir. 10000 mg/L’de ise verim sabit bir sekilde
devam etmistir. 15000 mg/L ile yapilan beslemeden sonra giderim verimi zamanla

azalmistir (%60).

Sistem kurulumu asamasinda yapilan BMP testi sonuglar1 da, KOI giderim veriminde
gerceklesen bu diistisii desteklemektedir. BMP deneyinde sonug olarak; 2250 mg/L
KOI ile baslanan bira atiksuyu, 2250 mg/L KOI ile baslanan ilag atiksuyu ve 5000
mg/L KOI ile baslanan ila¢ atiksuyunda 5. giin sonunda 6l¢iilen gaz debilerinin yakin
olmasi1 ve deney sliresince gaz liretiminin benzer olmasi; ilag atiksuyunun 5000 mg/L
KOI ya da buna karsilik gelen F/M oranina kadar aritilabilecegi sonucuna varilmistir.
Fakat 7500 ve 10 000mg/L KOI ile isletilen BMP deneylerinde gaz iiretiminin az
olmasi, bu F/M oranlarma tek kademeli anaerobik sistemlerde ¢ikilamayacagini

gostermistir.

Ayrica, BMP diizeneginde elde edilen KOI degerleri karsilastirildiginda 30. giin
sonunda, 2500 mg/L KOI ile beslemenin 660 mg/L’ye, KOI 5000 mg/L ile
beslemenin 800 mg/L’ye, KOI 7500 mg/L ile beslemenin 5650 mg/L’ye ve 10000
mg/L ile beslemenin 7450 mg/L’ye diisecegi ongoriilmiistiir. 15000 mg/L’den sonra
giderim veriminin azalmasi ile BMP testi sonuglarida géz dniine almarak , bu KOI
giderim verimindeki bu diisiisiin siilfit kaynakli inhibisyona baglh bir azalma oldugu
belirlenerek, ozonlanmig atiksu ile beslenen reaktorde giderim verimi tekrar istenilen

degere yiikselmistir (%85).
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Ozonlama ile atiksuda siilfit konsantrasyonu 4200-5250 mg/L den 20-125 mg/L ye
kadar disirilmistir. Ozonlanmis atiksu ile besleme siiresince ¢ikista siilfit
konsantrasyonu 25-200 mg/L seviyelerinde kalmistir. Ozonlama ile siilfat
konsantrasyonu artmistir (6500 mg/L ve 9600 mg/L). Cikista siilfat konsantrasyonu
4500-7000 mg/L arasinda degismistir. Calismanin son 30 giiniinde ¢ikista siilfat
degeri 4500-5000 mg/L de sabitlenmistir. BMP analizlerinde de 6ngoriilen yiikleme
degerinin artmasi ile KOI giderim verimindeki diisiisiin engellenmesi, ozonlama ile
miimkiin olmustur. On ozonlanmus atiksu ile yapilan beslemede %80-90 oraninda
kararli bir aritma oldugu gozlenmistir. Bu da 6n ozonlamanin anaerobik aritmada

stilfit inhibisyonunu engelledigini agikca gostermektedir.

2500, 5000, 7500, 10000 ve 15000 mg/L’de etodolak konsantrasyonu sirasiyla
yaklasik olarak 23.4, 46.7, 70.2, 93.4, 38.5 mg/L ve ozonlanmis iki farkli atiksuda
16000 mg/L beslemede 17 ve 85 mg/L’dir. Farkli KOI mg/L degerlerinde yapilan
aritilabilirlik caligmalarinda yukarida ki siralamaya gore yaklasik %35, %49, %28.4,
%35.8, %4.75 ve ozonlama sonrasi: %86.5 verim elde edilmistir. Ozonlama sonrasi
AnMBR’de etodolak ilag aktif maddesi giderim verimi ozonlanmamis atiksu ile elde

edilen degerlerden daha yiiksek bulunmustur.

2500 mg/L ile 36 giin boyunca isletilen AnMBR’de viskosite 23-24 cP deger
almisgtir. 5000 mg/L ye yiikselmesiyle 20 cP, 7500 mg/L de isletme siiresince de
17-18 cP arasindadir. 10000 ve 15000 mg/L KOI ile belsemede viskosite 16.5-17.5
cP araliginda deger almistr. KOI 16000 mg/L de viskozite 16-20 cP arasinda
degisim gostermistir. Hidrofobisite de 173 giin boyunca siirekli bir artig gostermis,
sonrasinda % 47-51 arasinda degisim gostermistir. 10000 mg/L KOI ile beslemede
hidrofobisite %50-54, 15000 mg/L beslemede ise %60-70 arasindadir.

Boyut dagilminda 40. giinden sonra hizl1 bir azalma gozlenmis, 16000 KOI mg/L de
yapilan son beslemeye kadar bu durum devam etmistir. Masse ve dig., 2010; Lin ve
dig., 2009°da yaptiklar1 ¢aligmada abiyotik parametrelerin kirlenme mekanizmalari
tizerindeki etkisini incelerken, yiiksek sicakliklarda (>30°C) yapilan galismalarin
partikiil boyutunda azalmaya sebep oldugunu belirlemislerdir. Leiknes ve dig.,

2008°de yaptiklar1 ¢alismada havanlandirmanin biyofilm tabakasinda ve partikiil
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boyutlarindaki etkisini incelerken, aerobik sistemleri anaerobik sistemler ile
kiyaslayarak, partikiil boyutlarinin zamanla azaldigini, havalandirmanin partikiil
boyutu iizerinde olumlu bir etkisi oldugunu goézlemlemistir. Jang ve dig., 2005;
yaptiklart c¢alismada SRT’nin artmasiyla partikiill boyutunun kiigiildigiini
saptamiglardir. Bu kiigiilmenin bagli EPS miktarmin degisiminden kaynakli
olabilecegi belirtmislerdir. Bagli EPS’nin azalmasinin floklarin kirilmasmi ve
partikiil boyutunun kiigiildiigliniin bir gostergesi oldugu sonucuna varmuslardir.
Partikiil boyutlarmin kii¢iilmesinde sistemdeki bagli EPS miktarinin azalmas: ve

SRT’nin artmasinin etkin oldugu sonucunu literatiir de desteklemektedir.

AnMBR’de boyut dagilimmin azalmasi, EPS ve SMP fraksiyonlarinin azalmasi ve
hidrofobisitenin  artmasi, akida meydana gelen azalmaya baghh olarak
mikroorganizmalarin igletme silirecinin baslarinda acgliktan 6lme starvation”
modunda oldugu diistiniilmiistiir. AnNMBR’de 6n ozonlama sonrasi reaktorde EPS ve
SMP fraksiyonlarida belirgin bir degisim gozlenmemistir. ANMBR’nin ilk igletmeye
almdigr ilk 103 giin siiresince SMPp fraksiyonu SMPc’den daha yiliksek bulunurken
daha sonraki giinlerde tersi bir durum gézlenmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalar ile
kiyaslandiginda, Lesjean ve dig., 2005; Evenblij ve dig., 2005; Tarnacki ve dig.,
2005°de yaptiklar1 calismalarda SMP fraksiyonunun karbonhidrat ile membran
kirlenmesi arasinda direk bir iliski oldugunu belirlemislerdir. Bu da reaktor
icerisindeki SMPp ve SMPc fraksiyonlarmdaki degisimin membran ylizeyinde
biriken kirlenmenin artmasi ile iliskili oldugunu géstermektedir. Rosenberger ve dig.,
2005°de yaptiklar1 arastirmada reaktorde yer alan SMPp birikimlerinin membran
yiizeyinde adsorbe oldugu ve membran yiizeyinde jel tabakasi olusturarak biyofilm
olusumu i¢in niitrient kaynagi sagladigini belirtmiglerdir. Drew ve dig., 2005’de
yaptiklar1 ¢alismada SMPp ile membran kirlenmesi arasinda bir korelasyon tespit
edilmemis olmasma ragmen bazi caligmalarda %15 ile %90 araliginda membran
tarafindan tutuldugunu rapor etmistir. Brookes ve dig., 2003°de yaptiklar1 ¢alismada
SRT’nin artmasiyla SMP ve EPS miktarinin azaldigmi saptamugslardir. Ayrica
SRT’nin 4 giinden 22 giine arttirilmasi ile SMPp ve SMPc miktarlarmin sirasiyla 3

ve 6 kat azaldigin1 gostermislerdir.
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Reaktor igerisinde SMP’nin protein ve karbonhidrat miktarinda gergeklesen
degisimin bir benzeri EPS yapilarinda da goriilmiistiir. isletmenin ilk giinlerinde (39.
giin) yiiksek konsantasyonda (2527 mg/L) yer alan EPSp, son alinan numunede (577.
giin) oldukca diisiik konsantrasyonda (4.1 mg/L) oldugu belirlenmistir. Ayn1 sekilde
baslangigta (39. giin) 507 mg/L bulunan EPSc fraksiyonu, isletmenin son giinlerinde
(577. glin) 50 mg/L. degerinde bulunmustur. EPSc miktari, 97. giin’den 577. giin’e
kadar EPSp miktarindan fazla ¢ikmistir. Zhang ve dig. 2006, yaptigir ¢aligmada,
TKM konsantrasyonunda gerceklesen 4 g/L’den 14 g/L’ye artisin EPS
konsantrasyonunda da sabit bir artisa sebep oldugunu ve yine tam tersi gergeklesen
bir diisiisiin EPS fraksiyonlarini etkiledigini gostermistir. Hernandez ve dig., 2005;
Le Clech ve dig., 2006’da yaptiklar1 caligmalarda EPS’nin miktar ve 6zellklerinin
substrat kompozisyonu, yiikleme hizi ve on Onemlisi ¢amur yasindan direk
etkilendigini rapor etmislerdir. Calismamizda da, artan SRT ve HRT ile birlikte EPS
miktarindaki 6nemli 6lciide diislis starvation kosullarmin olugmasiyla agiklanabilir.

EPS’deki azalma graniil boyutunun azalmasiyla da desteklenmistir.

AnMBR’den alinan numunelerde anaerobik bakteri tilirlerinin  gelisimleri
izlendiginde, isletme siiresince metanojen tiirlerin artis gosterdigini belirlenmistir.
AnMBR’de: Archaea (ARCH), Methanococcales(MCC), Methanosarcinales(MSL),
Methanomicrobiales(MMB), Methanosarcinaceae (MSC), Methanosaetaceae
(MST), Methanobacteriales (MBT) tiirlerine bakilarak, baslangi¢ asamasinda % 5,7
lik ARCH/BACT oraninin, son aylara gelindiginde %20 lere ulasmaktadir. Bu artis,
canliligin as1 ¢amurunun ham halinde mevcut mikroorganizma canliligindan ¢ok
daha fazla bir hale geldigini gostermektedir. Fakat AnMBR reaktorde saptanan bu
tiirlerin baslangigta dlgiilen numunelerde azda olsa belirlendigi sonra ki numunelerde
ise ARCH/BACT oranmm yiiksek olmasmna ragmen, metanojen tiirlerin oldukca
disik yiizdelik birimlerde oldugu belirlenmistir. ~ Siilfit  inhibisyonunun
arastirilmasina destek olarak incelenen SRB tiirlerinde ise: sililfatin beslemede
ozonlamadan gelen indirgenen siilfit ile birlikte artmasiyla 13.01.14 (489. giin)
itibaren alman numunelerde SRB tiirlerinin  yogun miktarda bulundugu

gozlemlenmigtir.
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FISH yontemiyle yapilan goriintiilemelerde de, baslangicta daginik yapida bulunan
SRB tiirlerinin zamanla olusan zor yasam kosullarma (yiiksek KOI’de besleme ve

inhibisyon) adapte olarak flok i¢i bir yapiya biirlindiigii goriilmiistiir.

AnMBR’de yapilan aki modellemesi sonucuna gore: tim tekli gdzenek tikanmasi
mekanizmalarinin membran kirlenmesinde eszamanli olarak etki ediyor oldugu
sonucunu ortaya cikmustir. Organik yiiklemedeki artis ve atiksuyun ozonlanarak
verilmesi ile membranm yiizeyinde biriken kirlenmeyi arttrmustir. Ozellikle kek
filtrasyon gdzenek tikanmasi modelinde bu durum daha net goriilmiistiir. Ikili
adsorpsiyon modellerine gore, baslangicta olusan kek tabakasinda gozenek girigleri
biiyiik pargaciklarla tikanip, kek kalinliginmn zaman (artan KOI) ile artmas1 151ginda
membran gézenek girisleri etkisinin kek tabakasindan ileri gelen kirlenme etkisinin
artmast sebebiyle azaldig1 sonucu ortaya cikarmaktadir. Bu anlamda, zamanla
coziinmiis organiklerin, membran-kek ara yiizeyinde gozenek girislerinin kopriileme
etkisi ile tikanmasini arttirmasi da, bir diger onemli kirlenme mekanizmasi olarak

aciga ¢ikarmaktadir.

16000 KOI mg/L sonrasmnda elde edilen tiim aki verileri degerlendirildiginde
goriiliiyor ki, adsorpsiyonun membran yiizeyinde artarak gerceklestigi ve ara seviye
tikanmanin bunun ile birlikte es zamanlh olarak devam ettigi sdylenebilir. Atiksuda
tikanmaya sebep olan partikiiler maddelerin membran gozeneklerinde birikmesi ile
es zamanli olarak ara seviye tikanmada da artis goriilmektedir. Bu tam bir tikanmaya
sebep olmasa da, membran ylizeyinin belirli bir alanini tikayarak, artan organik
yiikkleme ile birlikte gbzenek caplarinin kiigiilmesine ve zamanla aki azalmasina

sebep olmaktadir.

Otopsi ¢alismasinda da 3 farkli membran lizerinde ¢alismalar yiiriitiilmistiir. Bu
amagla temiz, kirli ve siyrilmis membranlar SEM-EDS, FT-IR, zeta potansiyeli,
temas acisy, konfokal mikroskop goriintiileme, optikprofilometre ile yiizey
plirtizliiliigii 6lgtimleri yapilmistir. Membran ylizeyinde biriken ¢amurda ICP-OES,
TOK, EPS ve SMP analizleri ger¢eklestirilmistir
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SEM goriintiilerine bakildiginda kirli membranlar lizerinde biriken kek tabakasinin
olduk¢a kaln oldugu anlagilmistir. Yiizey goriintiilerinde ise daha ¢ok inorganik
cokelmelerin meydana geldigi kalsiyum ve tuz kristallerinin varligina rastlanilmistir.
Bu durumun desteklenebilmesi i¢in gerceklestirilen EDS ve haritalama iglemlerinde
Ca elementinin karbonat ve siilfat ile yaptig1 bilesiklere rastlanilmistir. Ayni
zamanda yiiksek Na ve Cl i¢ceriginden dolayi tuz ¢okeltisinin meydana geldigi tahmin
edilmektedir. Bu durumun Na ve Cl’'nin atiksuda yiiksek konsantrasyonlarda
bulunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Calismada kullanilan atiksu 1, 2, ve
3’¢ ait Na degerleri sirasiyla, 3354, 1028 ve 6941 mg/L iken, Cl miktari ise sirasiyla,
27500, 26000 ve 24000 mg/L. olarak bulunmustur. Siyrilmis membranlara
bakildiginda ise organik bazli kirlenmenin daha ¢ok membran yiizeyinde kaldig1 ve
filamentli bakterilerin membran yiizeyinde ¢ogaldigi anlasilmistir. Bunun yani sira
bu organik bazli tikanmanin {izerinin inorganik ¢okeltiler ile kaplandig1 anlasilmgtir.
Bu durumun biyiik o6lcekli tesislerde kimyasal yikama islemini zorlastiracagi

bilinmektedir.

Optikprofilometre goriintiilerinde bakildiginda kirli membranin piiriizliilik degerinin
en ylksek oldugu goriilmiistiir. Artan piiriizliillik, membranin ¢alismasi esnasinda
organik ve inorganik maddelerin kolayca yiizey iizerine tutunmalarini saglamaktadir
(Tran, T., ve dig., 2007; Boubakri, A., ve dig., 2008). Aki azalmasinin Oniine
gecebilmek icin isletme sirasinda kek tabakasinin optimum degerlerde tutulmasi

gerekmektedir.

Konfakol mikroskop goriintiilerine bakildiginda kirli membrandaki biyofilm
kalinligmin yer yer 600 pm’ye ulastig1 goriilmiistiir. Ancak bu tabakanin igerisinde
canlt hiicre bulunamamigstir. Siyrilmis membranin yiizeyinde ise kek tabakasinin

maksimum 160 um’ye ulastig1 gériilmiistiir.

Yiizey yiikii analizlerinde ise en yiiksek negatif yiizey yiik, temiz membranda elde
edilmigtir. Kirli membranin yiizey yiikii ise pozitif tarafta kalmistir. Bu durumun
pozitif degerlikli iyonlarin olusturdugu inorganik c¢okeltilerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Siyrilmis membranda yiizey yikii smirli diizeyde azalma

gostermistir. Negatif yiiklii organik maddeler ve bu maddelerin aralarinda kalan
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cokeltiler ylizey yiikiinii smirli diizeyde diisiirmiistiir. Bununla birlikte membran
yiizeyinde yapilan ¢amurda yapilan EPS ve SMP analizleri sonucunda protein
fraksiyonlarinin daha yiiksek bulunduguna dikkat edildiginde, kirlenmenin pozitif
yiiklii protein kaynakli oldugu da diisiiniilmektedir. Lesjean ve dig., 2005; Evenblij
ve dig., 2005; Tarnacki ve dig., 2005°de yaptiklar1 ¢calismalarda SMP ve EPS’ye
bagli protein yapilarmin biyofilm olusumunda etkili oldugunu ve membran
yiizeyinde adsorbe edildigini belirtmistir. Drew ve dig., 2005°de yaptig1 calismada da
sistemde azalan EPSp yapilarinin membran yiizeyindeki camurda tutuldugu rapor
edilmistir. Reaktor igerisindeki EPS ve SMP fraksiyonlarinin degisimleri goz dniinde
almdiginda, SMPp’nin azaldig1 donemde SMPc’nin arttig1 ve yine ayn1 sekilde EPSp
azalirken EPSc’nin arttig1 goriilmiistiir. Yaptigimiz ¢calismada membran yiizeyinden
styrilmig ¢amurdan elde edilen EPS ve SMP sonuglar1 da 6zellikle protein kaynakli

Kirlenmenin gergeklestigini gostermektedir.

Sonug olarak; ila¢ endiistrisi atiksularinin ANMBR sisteminde aritimi ile yiiksek
oranda KOI (%90) giderimi elde edilmistir. KOI 15000 mg/L degerine kadar
AnMBR sistemi tek basmna verimli sonu¢ vermistir. Kuvvetli atiksularda, ilag
atiksuyunda oldugu gibi 6n ozonlamanin siilfit inhibisyonunu engellemek amaciyla
yapilmasi Onerilmektedir. Yiiksek etodolak gideriminde de 6n ozonlama etkili
olmustur. Boylelikle etodolak giderim verimlerinde %50’lerden %90’lara
ulagilmistir.  Ancak Avrupa Birliginde son donemlerde Su Cerceve Direktifi’ne
yapilan revizyonda oncelikli kirletici listesine bazi ilag aktif maddeleri eklenmistir.
Bu kapsamda gelecekte ilag atiksularinin aritimmin sadece organik madde giderimi
(KOI) goz 6niine alinarak yapilamayacagi agik¢a ortadadir. Etodolak giderimi igin
AnMBR’nin veriminin iyilestirilmesi i¢in 6n ozonlama ile birlikte aktif karbon
kullanimi1 Onerilmektedir. Sistem performansindaki diisiisi ve aki azalmasimi
engellemek amaciyla reaktdr kontrol parametrelerinin optimum sekilde kontrol
edilmesi gerekmektedir. Ozellikle membran yiizeyinde biriken kirlenmeyi styirmak
amaciyla yapilan azot ile geri yikanma siirelerinin optimize edilmesi onemlidir.
Ayrica belli zaman araliklarinda kimyasal yikama yapilmas: gereklidir. Bu amacla
asidik ¢ozelti ile inorganik maddelerin uzaklastirilmasi, ardindan bazik ¢ozelti ile

organik maddelerin membran yiizeyi iizerinden uzaklastirilmasi dnerilebilir. Bununla
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birlikte membran kirlenmesini 6nlemek amaciyla alternatif fiziksel ve kimyasal

yontemler de denenebilir.
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