+ﬁu'|. ﬂ.n,,.!."

Al & T.C.
é;., ISTANBUL UNIVERSITESI
/T R FEN BILIMLERI ENSTITUSU

&,

fﬂ'ﬂ'_ug'ﬂ

YUKSEK LiSANS TEZi

ILAC ENDUSTRISI ATIKSULARININ iKi KADEMELI
ANAEROBIK ARITILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Ugur GOLEBATMAZ
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman
Doc. Dr. flda VERGILI

1. Danisman
Dog. Dr. Giilsiim YILMAZ

Subat, 2014

ISTANBUL



+ﬁu'l. Oy iy,

SAERN: T.C.
_.::, éa* ISTANBUL UNIVERSITESI
L 1453 -

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

ILAC ENDUSTRISI ATIKSULARININ iKi KADEMELI
ANAEROBIK ARITILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Ugur GOLEBATMAZ
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman
Doc. Dr. flda VERGILI

1. Danisman
Dog¢. Dr. Giilsiim YILMAZ

Subat, 2014

ISTANBUL



Bu gahiyma 07/02/2014 tarihinde agagidaki jori wrafindan Cevre Mihendisligh Anabilim

Dal Cevre Mithendisligi progranminda Yksek Lisans Tezi olurak kabul edilmiytir,

Dog.Dr. ;ldu VERGILI (Danigman)

Istanbul Universitesi
Mhendislik Fakiltesi

AThaut U

Prof.Dr, Halil HASAR
Firat Universitesi
Muahendislik Faktltesi

)

Dog. Dr. Derya Yiksel IMER
Istanbul Teknik Universitest
Mtthendislik Fakltesi

Prof, D Neye TOFEKC]
Istanbul Universitesi
Miuhendishik FakOlesi

Yar.Dog.Dr/X usemin KAYA
Istanbul Oniversites
Milthendislik Fakltesi



Bu ¢aligma Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yiiriitiici Sekreterliginin

28247 numaral1 projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ

Yiiksek Lisans siireci boyunca yiiksek sabir ve 6zverisini esirgemeyen, her tiirlii destegi
ile beni iyl yonde motive eden sayin tez danismanim ve ¢ok degerli Hocam Dog. Dr.
[lda VERGILI’ye igten tesekkiirlerimi sunarim. Destekleri ve bilgisi ile beni aydinlatan
2. Danismanim Dog. Dr. Giilsiim YILMAZ’a da tesekkiirli borg bilirim. Bana 11Y078
no’lu TUBITAK projesinde ¢alisma imkan1 veren ve yiiksek lisans siiresi boyunca
hicbir 6zveriden kacinmayan ve hep yanimda olan sayin hocam Yrd. Dog. Dr. Yasemin
KAYA’ya siikranlarimi sunarim. Ayrica Yrd. Dog. Dr. Z. Beril OZCELEP’e destek ve
hosgoriisii i¢in tesekkiir ederim.

Tez ¢aliysmama kapsam ve maddi destek saglayan TUBITAK’a tesekkiir ederim.
Calismalarimin  hizlanmasimni1 saglayan ve kullandigim atiksuyu saglayan Nadir
OZDAL’a, 1.U Miihendislik Fakiiltesi teknik ekibine minnet duyarim. Giileryiiz ve
muhabbetlerini esirgemeyen, isimlerini sayamayacagim kadar ¢ok olan 1.U. Avcilar
Kampiisii ve Miihendislik Fakiiltesi ¢calisanlarini selamlarim.

Bircok seyimi paylastigim kadim dostum, ¢alisma arkadasim Gokhan BALCIOGLU’na
minnettarim. Aylar1 beraber devirdigim, ¢alisma ortaminda ayni havayir soludugum
dostum A. Murat BACAKSIZ’a ¢ok ¢ok tesekkiir ederim. Ekibimize sonradan katilan,
sonsuz enerji ve nesesiyle mutluluk katsayimizi arttiran Emre KARAKAS’a, bolca
yardimini aldigim Aras. Gor. M. Iberia AYDIN’a ve tiim dostlara selam olsun.

Benim i¢in sonsuz fedakarliklar yapan ve yapmaya devam eden, hayat enerjimi veren
canim anneme, kiz kardesime ve diger aile bireylerine siikranlarimi sunarim

Ocak, 2014 Ugur GOLEBATMAZ



ICINDEKILER

(0] 150 /20RO i
ICINDEKILER .........ocoooivieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt i
SEKILLER LISTESI.......cooiiiiiiieeeeeee ettt v
TABLOLAR LISTESI........cocoiiiiiiiieeeceeeeee et vii
SIMGE VE KISALTMA LISTESI ..ot sas st iX
L0 /. ) PR PEEPR Xi
SUMMARY ..ottt sttt s et en st s et an st an e xiii
Lo GIRIS oottt 1
2. ANAEROBIK ARITMANIN ESASLARI w..c.ooiviieieiceeeeeeeeeesse e 3
2.1. ANAEROBIK ARITMAYA GIRIS ...oovvoiviieeeeceececeeeeeeeeeeseeeees s 3
2.2. ANAEROBIK ARITMANIN BIYOKIMYASI VE MIKROBIYOLOIJISI.......... 4
2.3 HIDROLIZ ... sansee s 6
2.4  ASIT FAZL ..o 8
25, METAN FAZL ..o ss s 9
2.6. ASIT URETIMI VE METAN URETIMININ AYRI REAKTORLERDE
GERCEKLESTIRILMEST......ccoooiiiiiiieessieeeeeee s 10
2.7. ANAEROBIK ARITMADA ETKIiLI OLAN FAKTORLER..........c.cccoccevvvnnnenne. 11
271 SICAKLIK ..o 11
2.7.2. PH VE ALKAIINITE.......oiviiiiiic e 12
2.7.3. Besi Maddesi IThtiyaci ve 1z Elementler...........cccccovvviiveeiniiicrerceiecennans 13
2.7.4. Hidrolik BeKIEtmeE SUTIEST ...uvvvvrvrrrvrrirriiiiiiiiiririisrerirsssrssssssssssessssssssssaasenenae.s 14
2.7.5. Organik YikIleme Hi1Zi.......cccoooiiiiiiiiiiiii 15
2.7.6. Toplam Kat1 Miktarinin Yiikleme Hizina Orant ........ccccooevevevieneeneninnnnn, 16
2.8. INHIBISYON VE TOKSISITE .....ccooooivieeeeeoseeeeeeeeeeeeeseeseeeseese s 16
2.8.1. Agir Metal INhibiSYONU.........cocveveviiieieiieieiiiccie e 16
2.8.2. ST INhIDISYONU .....cvvviicvcve et 17
2.8.3. Ucucu Yag Asitleri (UYA) ..o 18
2.8.4. AMONYAK.....coiiiiiiiiiie ittt 19



2.9. ANAEROBIK REAKTOR TIPLERT ....ovovovoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 19

2.9.1. Askida Biiyliyen SiStemIer .......ccccvviiiiiiiiiiiiiiiniiie e 20
2.9.1.1. Klasik Anaerobik Camur CUrtitiictiler ................ccoovueeviviineeeiiiinnensnne, 20
2.9.1.2. Anaerobik Kontakt (Temas) Reaktorii (ACR) .........cccovvviiiveniiiinnenn, 20
2.9.1.3. Anaerobik Yukar: Akisli Camur Yatakli Reaktor (UASB).................... 21
2.9.1.4. Anaerobik Ardisik Kesikli Reaktor...........c.cocuevivevveiiieeiieeiieeiieeieeanes 22
2.9.1.5. Anaerobik Membran Biyoreaktor (ANMBR) .........ccccovveiviiviiniiniiiinnnns 23

2.9.2. Sabit Film SIStEMIET .....c.ocviiiiii 28
2.9.2.1. Anaerobik Filtreler (AF) ... 28
2.9.2.2. Akiskan ve Genigsletilmis Yatakli Anaerobik Reaktor (FBR, EBR) .....28
2.9.2.3. Perdeli Anaerobik Reaktir ..., 29
2.9.2.4. Genisletilmis Graniiler Camur Yatakli Reaktorler (EGSB)................. 29
2.9.2.5. Iki Kademeli Anaerobik Aritma Sistemleri ............c.c.coevevevivrereverennnns 30

2.10. ANAEROBIK SURECLERIN IZLENMESI VE KONTROLU.........ccccconv...... 30
2.10.1. Proses KONtrolil .........ccueieiiiieiiiiiie i 31
2.10.2. Prosesteki KararsizIiKlar.........ccoocoiiieiiiiiiiiiiiee e 31

2.11. ILAC ENDUSTRIST PROFILI ......ovveieeeeeieeeeeeeceeeseesees e 32
2.11.1. Ilag Endiistrisine Dair Yénetmelikler Ve Standartlar.............c.cccvevvernnen. 36

2.12. KONU ILE ILGILI YAPILMIS CALISMALAR ......ccccvviiviiviieieeeeeseseeneneneae 38

2.12.1. Ilag Endiistrisi Atiksularinin Anaerobik Aritilabilirlik Calismalari ......... 38

2.12.2. Anaerobik MBR’larda Evsel Ve Endiistriyel Atiksularla .............cccccoeeneee
Yapilan Caligmalar..........coooiiiiiiiiiiiiiee e 38

2.12.3. Evsel ve Sentetik Atiksularda Ilag Aktif Maddelerinin Giderimi Uzerine...
Yapilan CalisSmalar..........coocviiiiiiiiiiiciiee e 44

2.12.4. 1lag Endiistrisi Atiksularinin MBR Prosesi ile Aritimina Iliskin Yapilan....
Cal1SMALATr .....coiiiiiic e 46

2.12.5. Anaerobik Aritimda Asidifikasyon ve Ardisik Kesikli Reaktérler Ile..........

Yapilan CaliSmalar..........coocviiiiiiiiiiiiiie e 46
3. MATERYAL METOT oottt sttt nnee s 50
3.1. REAKTOR KONFIGURASYONU .......coomirrvimrrimrmisneesesssssssssssssssssssssneen 50
3.1.1. ANGErobIK AKR ..ot 50
3.1.2. AnGerobik MBR........ccoiiiiiic 53

3.2. ATIKSU VE CAMUR KARAKTERIZASYONLARI........c.ccoovvmerirrnrreirnrnrenen. 55



3.2.1. Atiksu KarakterizaSyonu ..........cccceiieiiiiieiieiisieseese e 55

3.2.3. As1 Camuru KarakteriZasyonU.........cccevivieiiieeiiiieniiiessiie e 57
3.2.4. Calismada Kullanilan Kimyasallar...........c.cccccoiiiniiiiniiniiie e 58

3.3. DENEYSEL YONTEMLER ......ccooovviiimiriiiinieseissssssseessssssssisssssssesssssssssseenns 59
3.4. DENEYSEL CALISMA PLANLAMA VE ASAMALARI.......cccoooovinniiin. 69

4. BULGULAR ..o 70
4.1. BMP DENEMELER .......ccooiiiiiiiiiniiiniissssiss s 70
4.2. ANAKR DENEYLERI........ccommiiiiiiimiiiiineniiisesssissssesssessssssssesssess s 71
4.2.1. TKM ve TUKM DeZiSIMICTT ......ccoviiiriiiiiiiiieiiieiiiie e 72
4.2.2. KOI ve UYA DEFISIMIETI.....cvvvivrriririisereiiiseisssseisseiessese e sennens 72
4.2.3. AnAKR de Alkalinite DeZISImIi ........cccuveriiiiieiieiiieiie e 75
4.2.4. AnAKR’de Siilfat ve Siilfit Degigimi........c.ccoveririiiiiieiiieseeie e 75
4.2.5. AnAKR’de Etodolak lag Aktif Madde Giderimi ..........cccovvreverevrrrennnn. 76
4.2.6. Hidrofobisite ve Viskozite Degisimleri.........cocoviiiiiiiiiiiniiciiiiciece 77
4.2.7. Zeta Potansiyeli Boyut Dagilimi1 Degisimleri.........cccoccevvveiiiniicniiiiiennns 78

4.3. ANMBR DENEYLERI ....ccooovvviiiiniiceieeecees e 79
4.3.1. TKM ve TUKM DeZiSIMICTT ......eeiviriririieiiiiieniieiiisie e 80
4.3.2. KOI DEZISIMIETT .....vovvvieiviicieiceeiesee e 81
4.3.3. Siilfat ve Siilfit Degigimleri .......ccccovvviiiiiiiiiiiic e 83
4.3.4. AnMBR de Etodolak Tlag Aktif Madde Giderimi .........c.ccceeveverererererennne. 84
4.3.5. AK1 DEZISIMIECTT ....oveieiiieccc e 85
4.3.6. ANMBR’da ALKQINITE ....ooovviiiiiiiieiee e 86
4.3.7. Hidrofobisite ve Viskozite degisimleri........ccccovviiiiiiiiiiiciiiiiiicee 86
4.3.8. Zeta Potansiyeli ve Boyut Dagilimi Degisimleri..........c.cocoovniiiiiiiiiennns 87

5. TARTISMA VE SONUC .......cooiiiiiiiiiiiieiee et 89
KAYNAKLAR ot 94
L0/ 1) I 15RO 102



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 Evsel camurlarin ¢iiriitiilmesi esnasinda organik maddelerin doniigiimii ......... 4
Sekil 2.2 Ardisik kesikli reaktor sisteminin genel proses akim $€mast ...........coceerveennene. 22
Sekil 2.3 a)Harici membran, b)Batik membran konfiglirasyonu...........ccccevevereninnnnns 23
Sekil 2.4 Bir nisasta fabrikadaki AnMBR aritim mekanizmasinin akis diyagramt........ 27
Sekil 2.5 Ilac hammadde genel {iretim akKim SEMASI............coeevevrrerrerererieeeeeereseseeeenen, 33
Sekil 3.1 AnNAKR ve AnMBR Sistemlerinin Sematik GOrintimii.........ccceceevverieernnnne 51
Sekil 3.2 AnNAKR deney dlZeNeFi..........cuerviiiiiieiiiiiiiesieeie e 52
Sekil 3.3 AnMBR deney dliZeneG1 ........cccveivieiiiiiiiiieiiiee e 53
Sekil 3.4 Deneylerde kullanilacak flat—sheet membran modiilil ..........cccoceeviiriiennnne 54
Sekil 3.5 KOI Spectroquant® hiicre test Kitleri ........c..cooorrnrerverrenressessesssinsesssesseeneens 60
SeKil 3.6 TermorEaktor .......cuveeiiiieiiiiiiiie e 60
Sekil 3.7 Spectroquant® Picco Kolorimetreler ..........cccooviiiiiiiiiiiiiiici e 60
Sekil 3.8 Su banyosundaki bir TKIM NUMUNEST .........covriiiiiiiiiiieieiee e 62
Sekil 3.9 Etiiviin igindeki TKM NUMUNEST ....oocvvviiiiiiiiiieiiiie e 62
SekKil 3.10 KGL FITINT coeeiiiiiieee e 63
Sekil 3.11 Agilent Technologies Gaz Kramatografi Cihazi ...........ccccecvviieincicncnnienn 64
Sekil 3.12 BMP deney dlZenegi.........ccoooueiiiiiiiiiiiiiiiiieesee e 66
Sekil 3.13 Malvern Zeta Sizer Nan0—ZS90 Clhazi .........ccccevvveieiiieienie e 66
Sekil 3.14 Malvern Mastersiezer 2000 CINAZI..........cccveveiieriiieiiere e 67
Sekil 4.1 Cesitli KOI lerde zamana kars1 gaz tiretimi.........cceueveeeeeeeeceeerecececceeeeeenes 71
Sekil 4.2 AnAKR’ de TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 ve TUKM/TKM oran
AEGISTMICTT ..o 72
Sekil 4.3 AnAKR de KOT deZiSimIeri......ceeveveuerereeeeeeeeereeeeeeeeeeeeseseseseesseseseseseseseseseeens 73
Sekil 4.4 AnNAKR de UY A deZiSIMICTI......c.ceiviiiiiiaiiiiiiieeiesie e 74
Sekil 4.5 AnAKR de asitlesme ylizdesi deZISIMI .......cceeveerieiiriieiinieseesiesee e 74
Sekil 4.6 ANAKR de alkalinite deZiSIMICTT .......cuevverieriireereiie e see e 75
Sekil 4.7 AnAKR de Siilfat ve siilfit degiSImi.......ccceeviiiiiiiiiiiiciie e 76

\Y



Sekil 4.8 AnAKR de Hidrofobisite ve Viskozite Degisimleri...........ccccevereiciciinnnnnns 72
Sekil 4.9 AnMBR da TKM ve TUKM konsantrasyonlari ve TUKM/TUKM oranlart

147131101 [« F TP TP UPRROPPRP 80
Sekil 4.10 AnMBR a ait KOI ve KOI giderim degerleri..........ccocuevvierercrerricrereeeennnn. 81
Sekil 4.11 AnMBR’da giris KOI’si (a) ve OLR ye (b) bagl olarak spesifik KOI

IAETIM RIZIATT ..o 82
Sekil 4.12AnMBR a ait siilfat ve siilfit degerleri........c.cccooviiiiiiiiii 83
Sekil 4.13 AnMBR a ait akl grafifi ......ccccocvviiiiiiiiii 85
Sekil 4.14 AnMBR alkalinite degigimleri..........c.ccoviiieriiininciieicee e 86
Sekil 4.15 AnMBR da hidrofobisite ve viskozite degisimleri...........ccoovvereieiienennnnns 87

Vi



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 2.1 Bazi1 anaerobik reaksiyonlarin serbest enerji degerleri .........ccoovvveiviiiernnenne. 5
Tablo 2.2 Anaerobik ayrismanin her bir adiminda etkili olan bakteriler ........................ 6
Tablo 2.3 iz elementlerin anaerobik aritimda istenilen konsantrasyonlari .................... 14

Tablo 2.4 Anaerobik ciiriitme proseslerinde bazi agir metallerin ¢oziilebilir
ZENITTTTK SEVIYEIEI vt 17

Tablo 2.5 Anaerobik giiriitme proseslerinde goriilen agir metal zehirlenmesinin
bulunma durtumlart.........cccoceiiiiiii 17

Tablo 2.6 Anaerobik askida biiyliyen, bagli biiyiiyen ve hibrit sistemlerin

L 6 U F T BT 1 ' 13 SRR 20
Tablo 2.7 Bir nisasta fabrikanin atiksu girig ve ¢ikis degerleri........ocuvvvvreiiiniiiiininnens 26
Tablo 2.8 Sizint1 sularinin seyreltme ve KOI giderim oranlart ............cccccooecvevvvreuenene, 28

Tablo 2.9 Tek kademeli ve iki kademeli sistemlerin igletimlerinin karsilagtirilmasi..... 30

Tablo 2.10 Havasiz aritma proses kontrolii i¢in izlenmesi gereken parametreler ......... 31
Tablo 2.11 Anaerobik reaktorlerdeki kararsizliklar ve tahmini sonuglari ..................... 32
Tablo 2.12 Fermantasyon Endiistrisi Atiksuyunun Tipik Karakterizasyonu ................. 34
Tablo 2.13 Biyolojik Ekstraksiyonla Uretim Yapan Bir Tesisin Atiksu

KaraKteriZASYONU .....ccvveiiiviiiieeie ettt et ste et ente e sreenas 34
Tablo 2.14 Kimyasal sentezle iiretim yapan bir tesise ait atiksu parametre

AEGETIETT ... 35
Tablo 2.15 Tiirkiye'de formiilasyonla iiretim yapan bir tesisin atiksu

KAraKEEIIZASYONU ...ttt 35
Tablo 2.16 ABD'de formiilasyonla iiretim yapan tesislerden atiksu

karakterizasyon OrneKIeTI..........ccooviiiiiiiiiiiii e 35
Tablo 2.17 1998 USEPA’nin ilag sektoriine dair su desarj standartlari............c..ce...... 37
Tablo 2.18 Sektdr: Kimya Sanayii (Ilag Uretimi ve Benzerleri)..........ccceveveiricvcvenann 37
Tablo 2.19 2013 ISKi Kanala Desarj Yénetmeligi Kimya Endiistrisi ............c.co..cv..ee.. 38
Tablo 2.20 ilag endiistrisi atiksularinda ki anaerobik aritilabilirlik ¢alismalari............. 39
Tablo 2.21 AnMBR’larda evsel ve endiistriyel atiksularla yapilan ¢aligmalar .............. 42

Tablo 2.22 Ilag endiistrisi atiksularinin aritiminda MBR sistemlerinin kullanildig
CAlISIMALAT .......viiiii et e e e e e e e e e e e e e et rr e e e e aaraea s 47

vii



Tablo 2.23 Anaerobik Asidifikasyon ve Ardisik Kesikli Reaktorlerde yapilan

aritilabilirlik caligmalari.........ccoooiiiiiiii 48
Tablo 3.1 Mikrofiltrasyon membrani FM MPO005’in teknik 6zellikleri............cccvvuenee. 54
Tablo 3.2 lag atiksuyu KarakteriZaSyonu ...........ccocoevevevevsrereessssesissssssessssssssssssesssnenn, 56
Tablo 3.3 Etodolak ilag aktif maddesi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.............cevveenenn 57
Tablo 3.4 Asi gamuru KaraKteriZaSyonU.........c.eevereerieririieieeie e e s sree e 58
Tablo 3.5 Artilabilirlik ¢alismasi deney plant (AnMBR, AnAKR) ......cccoooviviiiniinnnnne 69
Tablo 4.1 BMP deneyi 30. giin KOI ve toplam gaz miktar1 degerleri .............cocoueee... 71
Tablo 4.2 AnAKR’de Etodolak ilag aktif madde giderimi...........ccccevevververveiieiineneennns 77
Tablo 4.3 AnAKR’de Zeta Potansiyeli ve Boyut Dagilimi degigimi..........c.ccocevvrurnnne 79
Tablo 4.4 AnMBR’da Etodolak ilag aktif madde giderimi............cccoeveivieninininnnnns 84
Tablo 4.5 AnMBR de Zeta Potansiyeli ve Boyut Dagilimi degisimi..........c.ccoevvvnnnnnns 88

viii



SiIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler

FIM
I_V
Oc
On
T
Mmax
Y
AG’

Kisaltmalar

ACR
AF
AKM
AnAKR
AnMBR
BMP
BOIi
ELAMBR
EBR
EGSB
FBR
GC
KOi
MATH
MF
OLR
oD
PES
RESu436
rpm
TAKM
TCKM
TKM
TKN
TN

TP
TUKM

Aciklama

:Substrat/Biyokiitle (Food/Microorganism, kgBOIs/kg UAKMgiin)

: Hacimsel Yiikleme Orant (kgKOI/m® giin)
: Camur Yasi (glin)

: Hidrolik Bekletme Siiresi (saat)

: Sicaklik (°C)

: Maksimum Ozgiil Cogalma Hiz1 (giin™)

: Doniistim Orani (g biyokiitle/g substrat)

: Gibbs Serbest Enerji Degeri (kJ)

Aciklama

: Anaerobik Kontakt (Temas) Reaktorii

: Anaerobik Filtre

: Askida Kat1 Madde (mg/L)

. Anaerobik Ardisik Kesikli Reaktor

: Anaerobik Membran BiyoReaktor

: Biyokimyasal Metan Potansiyeli

: Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (mg/L)

: Harici Loop Airlift Membran Biyoreaktor
. Genisletilmis Yatakli Anaerobik Reaktor
. Genisletilmis Graniiler Camur Yatakli Reaktor
: Akigkan Yatakli Anaerobik Reaktor

: Gaz Kromatografisi

: Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (mg/L)

: Hidrokarbonlara Mikrobiyal Tutunma

: Mikrofiltrasyon

: Organik Yiikleme Hiz1 (kgKOI/m?’. giin)

: Optik Yogunluk (Optical Density)

: Polietersiilfon

: Renklilik Sayis1 — 436 nm

: Dakikadaki Devir Sayis1

: Toplam Askida Kat1 Madde (mg/L)

: Toplam Co6ziinmiis Katt Madde (mg/L)

: Toplam Kat1 Madde (g/L)

: Toplam Kjeldahl Azotu (mg/L)

: Toplam Azot (mg/L)

: Toplam Fosfor (mg/L)

: Toplam Ugucu Kat1 Madde (g/L)

iX



UASB
uv
UYA
ZSF

: Yukar1 Akisli Anaerobik Camur Yatakli Reaktor
: Ultraviyole

: Ugucu Yag Asiti

: Balik Biyodeneyi



OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ILAC ENDUSTRIiSI ATIKSULARININ iKi KADEMELI ANAEROBIK
ARITILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Ugur GOLEBATMAZ

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Doc. Dr. ilda VERGILI

1. Damisman : Dog¢. Dr. Giilsiim YILMAZ

Bu calismada ilag endiistrisi etodolak kimyasal sentez atiksularinin iki kademeli
anaerobik aritilabilirligi ve etodolak ila¢ aktif maddesi ve metabolitlerinin gideriminin
arastirilmas1 amaglanmistir. Bu amacla, AnAKR (Anaerobik Ardisik Kesikli Reaktor)
ve AnMBR (Anaerobik Membran Biyoreaktor) sistemleri ile iki kademeli aritma
secilmistir. Ancak, AnAKR’de istenen asitlesme gerceklestirilemedigi i¢in, iki sistem
birbirinden bagimsiz isletilmistir. Her iki reaktor, bir bira fabrikasinin atiksularini aritan
Anaerobik Yukart Akish Camur Yatakli Reaktoriinden alinan ¢amurla agilanmistir.

llag atiksuyunun tam karakterizasyonu yapilmistir. BMP (Biyokimyasal Metan
Potansiyeli) testleri ile ¢alismalarda yapilacak yiikleme miktarlar1 hesaplanarak
aklimasyona baslanmistir. Calismanin birinci boliimiinde AnAKR 6n asitlestirme
reaktorii olarak tasarlanmustir. pH 5, 35°C sicaklik ve 1.53 giin hidrolik bekletme siiresi
(©n)’de isletilmistir. % 61.5 doluluk orami ile 4 litre reaktér hacminde g¢alisilmustir.
Reaktor 413 giin isletilmistir. Dongiiler 24 saat secilmis olup, (1) Besleme: 30 dak (2)
Reaksiyon:20 saat—100 rpm (3) Cokelme: 3 saat (4) Bosaltma: 30 dak. adimlarindan
olusmustur. Reaksiyon siiresi boyunca karistirma islemi yapilmis olup pedalli karistirici

Xi



Ve azot gazi ile karistirma saglanmustir. KOi kademeli olarak 4000 mg/L (OLR: ~2.6 kg
KOi/m?>.giin) ve 6000 mg/L’ ye (OLR: ~3.9 kg KOi/m® giin) ¢ikartilmustir.

Siilfat, siilfit, etodolak ve KOI giderimleri sirasiyla; %39, %98, %60 ve %90’ lara
ulagmistir. UYA (ugucu yag asidi) ve alkalinite konsantrasyonlar1 1350 mg/L ve 650
mg/L CaCOs degerlerine ulagmustir. Ancak KOI 6000 mg/L ile besleme ve siilfit
inhibisyonu ile birlikte sistemde giderek kotiilesme goriilmiistiir. Ayrica aklimasyondan
sonra UYA iiretimine yardime1 olmasi amaciyla reaktore glikoz ilavesi yapilmistir. KOI
6000 mg/L ile beslemede glikoz ilavesi kesilince UYA iiretimi gozlenmemistir.
Giderilen KOI’ nin de glikozdan ileri geldigi gdzlemlenmistir. On asitlestirme amach
isletilmesi hedeflenen AnAKR i¢in verimli isletme kosullar1 saglanamamustir.

Calismanin ikinci asamasinda AnMBR, metanojen fazda isletilmistir. 4 L net reaktor
hacmi ile pH: 7, Sicaklik: 35 °C’ de 400 giin isletilmistir. Siirekli karistirma bir adet 100
rpm’ de pedalli karistirict ve azot gazi ile saglanmistir. Azot gazi ayrica, batitk membran
yiizeyinde kek olusumunu 6nlemek amaciyla da kullanilmigtir. Sistem sonsuz ¢amur
yasinda (teorik ©c = o0) isletilmistir. Giris KOI kademeli olarak 2500 mg/L, 5000 mg/L,
7500 mg/L, 10000 mg/L, ve 15000 mg/L’ ye ¢ikarilmis olup, hidrolik bekletme siiresi
(Bn) sirasiyla: 12, 15.6,22.9, 21.4, 27.6 giindiir. OLR sirasiyla: 0.21, 0.32, 0.47, 0.54 kg
KOi/m3.giin’dﬁr. Aki sirasiyla 2.1, 1.6, 1.1, 1.18 ve 0.9 L/m?.saat’tir. 66 cm? membran
alan1 degerlerine gore giinliik debi sirasiyla 0.333, 0.256, 0.175, 0.187, 0.145 L/giin’djir.

Siilfat, siilfit, etodolak, KOI giderimleri sirasiyla %76, %99, %60, %95’ lara ulagmustir.
15000 mg /L KOI besleme ile birlikte KOI gideriminde (%60’a kadar) ve sistem
performansinda koétiilesme gozlenmis olup siilfit kaynakli bir inhibisyon oldugu
distiniilmistiir.

Sonug olarak, 6n asitlestirme amagli isletilmesi hedeflenen AnAKR igin verimli isletme
kosullar1 saglanamamistir. Ancak, AnMBR tek basamakli olarak siilfit inhibisyonu

sorunu ¢dziilmesi kosuluyla ilag endiistrisi proses suyu aritimi igin uygulanabilirdir. lag
aktif maddesinin (etodolak) giderimi i¢inse aktif karbon adsorpsiyonu 6nerilmektedir.

Subat 2014, 102 Sayfa.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik aritim, membran biyoreaktor, ardisik kesikli reaktor,
ilag aktif maddesi, etodolak.
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In this study, two staged anaerobic treatability of etodolac chemical synthesis
wastewater from pharmaceutical industry and removal of etodolac pharmaceutical
active substance and metabolites are aimed. In this context, ASBR (Anaerobic
Sequencing Batch Reactor) and AnMBR (Anaerobic Membrane Bioreactor) systems
were selected as a two stage treatment. The systems were independently operated
because of the insufficient acidification in the ASBR. The reactors were inoculated with
granule sludge of an up-flow anaerobic sludge blanket reactor treating the beer industry
wastewater.

Firstly, the full characterization of the wastewater and BMP (Biochemical Methane
Potential) tests were carried. Acclimation study was started with the organic loading
rates that were estimated from BMP tests.

In the first section of this study, an ASBR was designed as pre—acidification reactor.
Operating parameters were pH: 5, temperature: 35°C, hydraulic retention time (©):
1.53 days and 4 L of reactor volume. The rector was operated with the exchange ratio of
62.5 % for 413 days. ASBR was operated with 24 h cycles. Every cycle comprise of (1)
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filling: 30 min (2) reaction: 20 h-100 rpm (3) settling: 3 h (4) emptying 30 min. Pedaled
stirrer and nitrogen gas were used for mixing. COD was increased gradually to 4000
mg/L (OLR: =2.6 kgKOI/m®.d) and 6000 mg/L (OLR: ~3.9 kgKOI/m>.d).

Sulphate, sulphite, etodolac and COD removals were reached to 39%, 98%, 60% and
90%, respectively. VFA (volatile fatty acids) and alkalinity concentrations were reached
to 1350 mg/L and 600 mg/L CaCOs, respectively. Increasing the COD to 6000 mg/L
was caused to sulphite inhibition and deterioration. Glucose was added to reactor to
improve the acidification after the acclimation process. Production of VFA was not
observed when the glucose was not added with 6000 mg/L COD loading. ASBR which
designed for pre-acidification could not be operated effectively.

In the second section of this study, AnNMBR was operated as methanogenic phase.
Operating parameters were pH: 7, temperature: 35°C and 4 L of reactor volume.
Pedaled stirrer and nitrogen gas were used for continuous mixing. Nitrogen is used for
preventing submerged membrane surface from cake layer occurrence. AnMBR was
operated with infinite sludge retention time (theoretically ©¢c=w). COD was increased to
2500 mg/L, 5000 mg/L, 7500 mg/L, 10000 mg/L, and 15000 mg/L, respectively.
Hydraulic retention times were (©y) 12, 15.6, 22.9, 21.4 and 27.6 days respectively.
OLR values were 0.21, 0.32, 0.47 and 0.54 kg KOi/m®.d, respectivelgl. Fluxes were 2.1,
1.6, 1.1, 1.18 and 0.9 L/m?.h for the membrane surface area of 66 cm”.

Sulphate, sulphite, etodolac, COD removals were reached to 76%, 99%, 60% and 95%
respectively. System performance was deteriorated with increasing COD to 15000
mg/L. COD removal rate was decreased to 60%. Sulphite inhibition was likely the
reason of the system deterioration.

In conclusion, efficient operation conditions could not be achieved for ASBR. However,
if the sulfite inhibition problem can be solved, one stage AnNMBR could be applied for

treatment of pharmaceutical industry process wastewater. Activeted carbon adsorption
is suggested as post treatment for the effective removal of etodolac.

February 2014, 102 Pages.

Keywords: Anaerobic treatment, membrane bioreactor, sequencing batch reactor,

pharmaceutical active compound, etodolac.

Xiv



1. GIRIS

Giiniimiizde gelisen teknoloji ve hizla artan nufus hayat standartlarinin da yiikselmesini
saglamistir. Endiistriyel faaliyetlerin artis1 yeralti ve yeriistii ekosistemleri etkileyerek
kullanilabilir su kaynaklarmni azaltmistir. ilag endiistrisinden kaynakli iiriin ve yan
tiriinlerin dogal ortamdaki etkileri, canli yagam1 ve ¢evresel kirlenme agisindan tasidig

Onemi de artirmistir.

flag endiistrisinde, proses boyunca oldukca farkli kimyasal hammadde ve katki
maddeleri kullanilmaktadir. Bu atiksularda bulunan toksik ve kalici 6zellikteki organik
maddelerin birikimi ¢evresel agidan énemli bir sorun haline gelmektedir. Bu tip sularin
aritilmasinda, atiksuyun icerisindeki kompleks yapili organik maddelerin biyolojik ya
da kimyasal olarak tamamen pargalanmamasi, birden fazla aritim asamasina ihtiyag
duyulmasma neden olmaktadir. Ozellikle giiclii endiistriyel atiksularin aritiminda
anaerobik aritma teknolojisinin yaygin olarak kullanilmasi kimyasal sentez atiksuyunun

aritiminda da anaerobik aritma sistemlerini avantajli kilmaktadir.

Ilag endiistrisi atiksularmnmn arrtimu ile ilgili literatiirde yapilmis olan ¢alismalar oldukga
sinirli  olmakla birlikte cogunlukla biyolojik aritim {zerine yapilan c¢alismalar
mevcuttur. Ancak gergek ilag atiksuyu ile ¢alisilmis, biinyesinde membran biyoreaktor

bulunduran iki kademeli anaerobik sistemlere literatiirde rastlanmamustir.

Bu tez ¢alismasmin konusu bir ilag fabrikasinin kimyasal sentez prosesi ile Etodolak
ila¢g aktif madde {iiretimine ait yiiksek kirlilige sahip ilag endiistrisi atiksuyunun iki
kademeli olarak Anaerobik Ardisik Kesikli Reaktor (AnAKR) ve Anaerobik Membran

BiyoReaktor (AnMBR) sistemleri ile biyolojik aritilabilirliginin incelenmesidir.

AnAKR 06n asitlestirme reaktorli olarak tasarlanmis ve tek adimli metanojen fazda
giderilemeyecek bazi metabolitlerin, organik ve inorganik kirleticilerin hidrolizi ve

asitlesmesi hedeflenmistir. ANAKR, 4L net hacim ile Lab-6l¢ekte 413 giin boyunca pH:



5, Sicaklik: 35°C, hidrolik bekletme Siiresi (Op): 1.53 giin isletilmistir. 1 dongii 24 saat
olarak segilmistir. AnAKR’de bir dongiide uygulanacak reaksiyonlar ve siireleri ise
sOyledir: (1) Doldurma: 30 dak (2) Karistirma:20 saat—100 rpm (3) Cokeltme: 3 saat
(4): Bosaltma: 30 dak. Isletilen 413 giin boyunca KOI: 2500 mg/L (OLR: =1.6
kgKOi/m®.giin) ile aklimasyon ¢alismasi tamamlanmstir. KOI kademeli olarak 4000
mg/L (OLR: ~2.6 kgKOI/m®.giin) ve 6000 mg/L’ye (OLR: ~3.9 kgKOi/m®.giin)
cikartilmis, KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyact), siilfat (SO42), siilfit (SO3?), ve etodolak
metabolitinin giderimi incelenmis olup bunun yami sira UYA (ugucu yag asiti),
alkalinite, TKM (Toplam Kati Madde), TUKM (Toplam Ugucu Kati Madde),

Hidrofobisite, Zeta Potansiyeli, Viskozite degisimleri incelenmistir.

AnMBR metanojen fazda isletilmistir. 4 L net reaktdr hacim ile pH: 7, Sicaklik: 35
°C,’de 400 giin isletilmistir. Siirekli karistirmali ve sonsuz ¢amur yasinda (©c=c0),
Hidrolik Bekletme Siiresi (6y): 12-27.6 giin, OLR: 0.21-0.54 kgKOI/m® giin’diir. 0.9—
2.1 L/m%saat aki, ve 66 cm? membran alan degerlerine gore giinliik debi 0.145-0.333
L/giin’diir. KOI kademeli olarak 2500 mg/L, 5000 mg/L, 7500 mg/L, 10000 mg/L, ve
15000 mg/L’ye ¢ikarilmistir. KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci), alkalinite, siilfat (SO472),
siilfit (SO37®) ve etodolak metabolitinin giderimi incelenmis olup bunun yani sira TKM,

TUKM, Hidrofobisite, Zeta Potansiyeli, Viskozite degisimleri incelenmistir.



2. ANAEROBIK ARITMANIN ESASLARI

2.1. ANAEROBIK ARITMAYA GIRIS

Anaerobik aritma, oksijensiz ortamda kompleks organik maddelerin paralel ve seri
reaksiyonlarla stabilize edilmesini saglayan ¢ok adimli biyokimyasal siirecleri icerir. Bu
stirecler sonucunda metan (CHy), karbondioksit (CO,), ve hidrojen (H,) amonyak (NH3)
ve hidrojen siilfiir (H,S) gibi inorganik son iiriinler olusur (Oztiirk, 2007, Malina ve
Pohland, 1992). Anaerobik aritma ilk olarak sadece ¢amurlarin giiriitiillmesi amaciyla
kullanilmaya baglanmig, ancak atiksularda aerobik aritmaya kiyasla avantajlarinin
kesfedilmesinden sonra bu alanda da yaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmistir.
Ozellikle enerji maliyetlerinin nemli bir problem oldugu giiniimiizde, aerobik aritmaya
nazaran daha az enerji gerektirmesi ve hatta proses sonucu ortaya ¢ikan metanin
enerjiye doOniistiiriilebilmesi 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 katt madde igeren veya igermeyen sivi atiklarin aritiminda da
kullanilmaktadir. Atiksu icerisindeki organik maddelerin anaerobik ortamda ayrigsmasi
en basit haliyle iki temel asamada gerceklesmektedir. Ilk asamada (hidroliz ve asit
fermentasyonu), organik maddelerin asit bakterileri tarafindan organik asitlere, alkollere
ve karbondioksite déniisiimii gerceklesmektedir. Ikinci asama (metan olusumu) ise asit
bakterilerinin parcalama reaksiyonlar1 sonucunda olusan iriinlerin, metanojenler
tarafindan metan, CO, ve suya doniistiiriilmesini igermektedir. Bu prosesler sonucu
olusan metan gazinin kalori degeri yiiksektir ve enerji kaynagi olarak
kullanilabilmektedir (Korkut, 2012).



2.2. ANAEROBIK ARITMANIN BiYOKIMYASI VE MiKROBIiYOLOJiSi

Biyolojik olarak bozunabilir organik maddelerin anaerobik sartlarda ayrismasi genel

olarak su safthalardan meydana gelmektedir:

1. Yiiksek molekiil agirlikli kat1 ve ¢dziinmiis organik maddelerin hidrolize edilmesi

2. Hidrolize edilerek daha diisiik molekiillii pargalarina ve yapi taslarina ayrilan organik
maddelerin asit bakterilerince ugucu yag asitlerine (UYA) ve ardindan asetik aside

doniistiirilmesi

3. Asetik asit, H, ve CO,’den metan tretimi

Anaerobik reaktorlerde karsilagilan organik maddelerin baslicalari; polissakkaritler
lignin, proteinler, azotlu bilesikler ve lipitlerdir. Par¢alanma reaksiyonlarindaki
adimlarm Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) akim yiizdeleriyle gosterimi Sekil 2.1°de
verilmektedir. Bu reaksiyonlar1 saglayan mikroorganizma populasyonlarinin dagilimi
substrat yapisina, proses siiresince olusan ara {irlinlerin konsantrasyonlarina ve pH,

sicaklik gibi cevresel sartlara baglidir (Korkut, 2012).

2100 KO1

Partikiiler Organik Maddeler
Proteinler | [ Karbonhidratlar | [ Lipidler |

%039 Hidroliz

2621 %540 / von
Y Y y”’

| Aminoasitler Sekerler | I Yag Asitleri |
%066 %420 %034
0L
F ~%0 Anaerobik
ermantasyon — . ) Oksidasyon
o s Ara Urinler: Propivonik Asit,
7046 “Bufirik asit, H2, €02, Etanol

%035

Asetat < > Hidrojen
730
24100 KO1

Sekil 2.1 Evsel camurlarin ciiriitiilmesi esnasinda organik maddelerin déniisiimii (Oztiirk,
2007).



Anaerobik aritmada gergeklesen bazi doniisiim reaksiyonlari ve serbest enerji degerleri

Tablo 2.1°de verilmistir (Alvarez, 2003).

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

Reaksiyon AGQ,kj
Oksidasyon Reaksiyonlari
Propiyonat —Asetat | CH3CH2CO ™ + 3H20— CH3COO + H'+ HCO3 + 3H2 +76.1
Biitirat — Asetat CH3CH2CH2COO + 2H20 — 2CH3C0O0 + H++2H2 +48,1
Etanol — Asetat | CH3CH20H + H20 — CH3COO + H '+ 2H2 496
Laktat — Asetat CHCHOHCOO + 2H20 — CH3COO + HCO3 + H '+ 2H> 42
Laktat— Propiyonat | 3CHCHOHCOO — 2CH3CH2COO + CH3COO + H + HCO3 | -165
Laktat — Biitirat 2CHCHOHCOO + 2H20 — CH3CH2CH2COO +2HCO3 +2H2 | 56
Asetat —Metan CH3COO + H20 — HCO3 + CH4 -31
Glikoz — Asetat | CH1206+4H20 — 2CH3CO0 + 2HCO3 + 4H "+ 4H2 206
Glikoz — Etanol CeH1206+2H20 — 2CH3CH20H + 2H003_+2H+ -226
Glikoz — Laktat | CgH1206 — 2CHCHOHCOO + 2H" 198
Glikoz — Propiyonat| CgH1906+2Hp — 2CH3CH2C00 + 2H20 + 2H" 358
Solunum reaksiyonlari

HCO3 — Asetat | HCO3 +4H2 +H'— CH3COO + 4H20 ~104,6
HCO3 —Metan HCO3 +4H2 +H'— CHg +3 H20 1356
Siilfat — Siilfit 8042*+4142 +H;—> HS™ +4H20 ok

CH3COO +S04° +H — 2HCO3 + H2S '
Nitrat — Amonyak NO3 + 4|:|2 + 2|:|+_:_NH4++ 3H20 B . :222’2

CH3COO +NO +H + H20 — 2HCO3 + NH4 '
Nitrat — Azot Gaz1 -1120,5

2NO3 +5H2 +2H '— N2 +6H20

Anaerobik sartlarda aritma ¢esitli mikroorganizma gruplarinin iistlendigi kompleks bir

biyokimyasal

siirectir.

Anaerobik ayrisgmanin  her bir adiminda

mikroorganizmalar Tablo 2.2°de verilmistir.

etkili

olan




Tablo 2.2 Anaerobik ayrismanin her bir adiminda etkili olan bakteriler (Demirer ve dig., 2001).

Proteinleri amino asit ve sekere doniistiiren
bakteriler

Clostridium, Proteus vulgaris, Peptococcus,
Bacteriodes, Bacillus, Vibrio

Karbonhidratlar: amino asit ve sekere
doniistiiren bakteriler

Clostridium, Acetovibrio cellulities,
Staphylococcus, Bacteriodes

Lipitleri yiiksek molekiillii yag asitleri,
alkoller, amino asit ve sekere doniistiiren
bakteriler

Clostridium, Staphylococcus, Micrococcus

Amino asit ve sekerleri yiiksek molekiillii yag
asitleri ve alkollere doniistiiren bakteriler

Zymomonas mobilis

Amino asitleri dogrudan asetata déniistiiren
bakteriler

Lactobacillus, Escherichia, Staphylococcus,
Micrococcus, Bacillus, Pseudomonas,
Desulfovibrio, Selenomonas, Veillonella,
Sarcina, Streptococcus, Desulfobacter,
Desulfuromonas

Amino asitleri ara ziriinlere doniistiiren
bakteriler

Clostridium, Eubacterium, Streptococcus

Yiiksek molekiillii yag asitlerini ve alkolleri
ara tirtinlere doniistiiren bakteriler

Clostridium, Syntrophomonas wolinii

Ara tiriinleri Asetat ve hidrojene doniistiiren
bakteriler

Syntrophomonas wolinii, Syntropnobacter
wolinii

Asetati hidrojene doniistiiren bakteriler

Clostridium aceticum

Asetati metana doniistiiren metan arkeleri

Methanoothris, Methanosarcina,
Methanospirillum

Hidrojeni metana doniistiiren arkeler

Methcnobacerium, Methanobrevibacterium,
Methanoplanus

2.3. HIDROLIZ

Hidroliz asamasi anaaerobik proseslerin ilk adimidir. Hidroliz, spesifik hiicre disi
enzimler tarafindan gergeklestirilir ve reaksiyon hizlar1 pH, ¢camur yasi, atigin bilesimi
gibi etkiler altindadir. Hidroliz siiresi geri kalan aritma siireglerini etkiler ve atigin

yapisina bagl olarak hidroliz de etkin olan bakteri kompozisyonu da degisir. Bu adimda



kompleks polimerler; polisakkaritler, proteinler ve lipitler hiicre dis1 enzimlerce daha

kisa zincirli tiriinlere doniistiirtiliirler. Bu doniisiimler su sekilde detaylandirilabilir:

Karbonhidratlar — Sekerler, Alkoller

Seliiloz — Glikoz, Selobiyoz

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

Yaglar — Yag Asitleri, Gliserol

» Karbonhidratlar temel olarak sekere ve alkole doniistiiriiliirler.

» Saf seliiloz da nisasta gibi glikozun bir polimeri olmasina 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. Oldukca kompleks bir maddedir ve anaerobik sartlarda neredeyse
hidrolize edilemez. Hidrolize oldugunda bazi alkollere doniistiiriilir ve/veya
CHjy tretilir.

» Proteinlerin hidrolizinde proteinlerin biinyesindeki azot, aminoasitler ve
peptitler ile amonyak, asetat, propiyonat ve biitirat gibi belli basli fermantasyon
tirlinlerine ¢evrilerek uzaklagtirilir.

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

doniistiriiliirler.

Molekiillerin  hidroliz olma hizlar1 anaerobik aritimda sinirlayict bir faktor
olabilmektedir. Anaerobik proseslerin ilk adimi hidroliz oldugundan sonraki proseslerin
hizlar1 da hidrolize bagli olabilmektedir. Yaglar biyogaz potansiyeli agisindan en
yiiksek madde olsa da hidrolizi olduk¢a yavastir. Ligninin hidrolizi neredeyse
gerceklesmez ve reaksiyon hizi oldukea diisiiktiir. Proteinlerin pargalanabilirligi yaglara,
seliloza ve lignine gore c¢ok daha fazladir ancak en fazla reaksiyon hizi
karbonhidratlarda gozlenmektedir (Oktem, 2003, Oztiirk, 2007, Cavinato, 2011, Calls,
2012).



2.4. ASIT FAZI

Asit doniisiim fazi hidrolizden sonra derhal gergeklesir. Optimum pH 4,5-5,5 kabul
edilir. Bu formasyon iki kademeden olusur. Bunlar asidojenesis (fermantasyon) ve

asetojenesistir.

Asetojen veya fermantatif bakterilerin madde doniisiim yollar1 su sekildedir:

Sekerler — Yag asitleri (asetik, propiyonik, laktik, formik asit), CO,, H;
Aminoasitler — Yag asitleri, amonyak, kiikiirtlii bilesikler, CO,, H;
Alkoller — Yag asitleri, CO;

Asetojen bakterilerin islevleri asidojenlerin doniistiirdiigi alkolleri ve ugucu yag
asitlerini (UYA) asetata, hidrojene ve karbondioksite dontistiirmek gibi diisiiniilebilir.
Bunlar hidrojen iireten asetojenler olarak adlandirilir. Anaerobik bir reaktérde hidrojen
kismi basincina bagli olarak metabolik faaliyetlerini stirdiiriirler. Hidrojen kismi
basincinin artist metabolik faaliyetlerin yavaslamasina ve durmasina yol agabilir.

Asetojenlerin gerceklestirdigi dnemli reaksiyonlarin bazilart sunlardir:

Glikoz — Asetat
CeH1206 + 2H,0O — 2CH3COOH + 2CO, + 4H, AG°=-206kj (2.1)

Etanol — Asetat

CH3CH,0H + 2H,0 — CH;COO™ + 2H, + H* AG=+9,6kj (2.2)

Propiyonat — Asetat

CH3CH,COO™ + 3H,0 — CH3COO + H* + HCO3 +3H,  AG°=+76,1kj (2.3)

Bikarbonat — Asetat

2HCO; + 4H,+ H" — CH3COO™ + 4H,0 AG°=-104,61kj (2.4)



Asetojenesisi gerceklestiren diger bakteri grubu da homoasetojenik bakterilerdir. Bunlar

ise hidrojen ve karbondioksitten asetat iiretirler. Reaksiyon su sekildedir:
4H,+ 2CO, — CH3COOH + 2H,0 AG°=+14,4kj (2.5)

(Ostrem, 2004, Arsova, 2010, Cavinato, 2011).

2.5. METAN FAZI

Hiz sinirlayict olarak kabul edilen metan fazi metan arkeleri tarafindan gergeklestirilen
anaerobik aritmanin {i¢iincii evresidir. Bu evrede metan iki yolla iiretilir. Biri hidrojen
ve karbondioksiti kullanarak metan iiretimi, digeri ise asetattan metan iiretimidir. Ornek

reaksiyonlar sunlardir:

* Asetat donilistimii

2CH3CH30H+ CO,; — 2CH3 COOH + CH4 (2.6)
e Ardindan
CH3COOH — CH4 + CO2 2.7)

e Metanol doniistimii
CH30H + H2 — CH4 + H,O (2.8)
« Hidrojenle karbondioksit indirgenmesi

CO, + 4H, — CH4 + 2H,0 (29)
(Ostrem, 2004).

H, ve CO; kullanilarak {iretilen CH4, toplam fretilen metanin yaklasik %30 unu
olusturur. Asetatin metana donilisiimii ise toplam gazin %70'ine tekabiil eder. Hy ve
COz’den CHy lireten arkeler asetik asit lreten arkelere gore ¢ok daha hizli
cogalmaktadir (Oztiirk, 2007). Fakat H, konsantrasyonu yiiksekse organik maddelerden
iiretilen propiyonat ve biitirat konsantrasyonu artarken asetata pargalanma islemi

yavaglar ve sonug olarak bu maddelerin birikimi artar. Bu da hiz sinirlayic bir etmendir.
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Diisiik H, konsantrasyonunda da fazla elektronlar i¢in protonlar elektron alici olarak
tercih edilir ve sonugta molekiiler hidrojen ve ilaveten asetat ve karbondioksit olusur

(Demir ve dig., 2000).

Metanojenler pH ve sicaklik degisimlerine karst oldukca hassastir. Optimum pH 6,7-8,0
arasindadir. Ayrica H, ve CO2’nin bulundugu ve Hy'nin kismi basincinin uygun oldugu

kosullarda CHy iiretimi devam etmektedir (Oztiirk, 2007).

2.6. ASIT URETIMIi VE METAN URETIMININ AYRI REAKTORLERDE
GERCEKLESTIRILMESI

Klasik anaerobik aritma sistemlerinde genel olarak asit {iretim ve metan tiretim sathalari
ayn1 reaktdrde gerceklesir. Fakat bu iki sathanin ayr1 ayr gergeklestirildigi prosesler de
mevcuttur. Ozellikle birbirinden farkli hizlarda ¢alisan asit ve metan iiretim
bakterilerinin birbirleriyle daha iyi bir uyum igerisinde ¢aligmalarina imkan veren bu
sistemin kullanimi son yillarda hizli bir sekilde artmistir. Asit bakterilerinin ¢alisma hizi
ile metan bakterilerinin c¢alisma hizlar1 birbirinden olduk¢a farklidir. Metan
bakterilerinin asit bakterilerine gore oldukga yavas c¢alismasi sebebiyle genel olarak
metan {liretim sathasi anaerobik aritmada hiz kisitlayici sathadir. Sistem yiikii metan
bakterilerinin ¢aligma hizina gore tasarlandigi i¢in, aslinda daha hizli ¢alisabilecek asit
bakterilerinin ¢alisma performanslarindan tam olarak faydalanilamamaktadir. Asit
tiretim ve metan Uretim safhalarinin ayr reaktorlerde tatbik edildigi reaktorlerde ise
ayni reaktdr hacminde calisma zorunlulugu yoktur. Asit iiretim sathasina gore daha
bliylik hacimli metan {iretim reaktorii kullanilarak hem asit hem de metan
bakterilerinden azami 6lgiide faydalanilabilir. Asit iiretim ve metan iiretim sathalarinin
ayr1 yapildigi reaktorlerin en 6nemli avantaji, daha hizli isletmeye alma siiresidir. Bu tip
sistemlerde devreye alma siiresi iki safthanin ayni reaktdrde yapildig: sistemlere gore
daha kisadir. Ayrica bu tip sistemlerin verimi birlesik sistemlere gore daha iyidir.
Bunlara ilave olarak kati organik maddeler ayrik sistemlerde daha iyi bir sekilde
parcalanirlar. Ayrik sistemlerin tiim bu avantajlar1 yaninda bir takim dezavantajlar1 da
vardir. Bunlarin en 6nemlisi iki ayr1 reaktdr kurulmasi yiiziinden ilk yatirim maliyetinin
yiiksek olusudur. Aritma sistemlerinde maliyet mutlaka g6z Oniinde bulundurulmasi

gereken ¢ok onemli bir faktordiir. iki safhanm bir arada yapildig: sistemlerde asit ve



11

metan bakterileri ortak c¢alisarak sistemin kontroliiniin daha kolay olmasim
saglayabilmektedir. Sistemdeki bir takim kararsizliklar asit ve metan bakterilerinin ortak
olarak hareket etmesiyle tamponlanabilir. Iki safhanin ayrildig: sistemler ise ozellikle
pH’m kontrolii konusunda daha sikintilidirlar. Hem asit bakterileri i¢in hem de metan
bakterileri icin optimum pH seviyesini ayarlamak gerekir. Bunu saglamak ise diger

duruma gore daha zor olabilmektedir (Korkut, 2012).

2.7. ANAEROBIK ARITMADA ETKIiLi OLAN FAKTORLER

2.7.1. Sicakhik

Sicaklik ve sicaklik degisimleri mikrobiyal aktivite biliyiime ve Oliim oranlari igin

olduk¢a onemlidir.

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, 6liim orani biiyiime oranindan fazla oluncaya kadar ve belirlenen

st limit sicaklik degisimlerine kars1 direnglidirler.

Sicakligin hidroliz bakterileri ve asidojenler iistiinde bariz bir etkisi yoktur. Ciinkii
biyokiitle icerisinde calisilan sicaklik araliinda yasayabilecek bakteriler her daim
mevcuttur. Asetojenler ve metanojenler diger fazlardaki bakterilere gore sicaklik
degisimlerine daha hassastirlar (Rajeshwari ve dig., 2000). Ayrica bakterileri bu
degisime ayni hizla uyum gosteremedikleri igin sistemde dengesizlik ve ugucu asit
birikimi gozlenir (Oztiirk, 1999). Bu durumda asetojen ve metanojenlerin toleransina

gore sicaklik degisimi uygulanmalidir (Rajeshwari ve dig., 2000).

Cogu anaerobik aritma sistemi mezofilik calisir ¢ilinkii psikrofilik sartlarda diisiik
parcalanma hizi ile yliksek hidrolik bekletme siiresi ve yiiksek ¢camur yasina ihtiyag

duyuldugu goéz oniine almir (Zeeman ve dig., 2001). Isletme sicakliginin diismesi,
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mikroorganizmalarin maksimum spesifik biiylime hizinin (umax) ve substrat kullanim
degerinin  diismesine, fakat metanojenik  populasyonun  giderilen  substrat
konsantrasyonuna karsilik biyokiitle donilisiim oraninda [Y] (gbiyokiitle/gdoniisen

substrat) artisa sebep olur (Van der Berg, 1977, Lin ve dig.,1987).

Anaerobik reaktorler diisiik sicakliklarda igletilecekse dahi baslangi¢ periyodu mezofilik
veya termofilik sartlarda yapilmalidir ve her tiirli sartta mikroorganizmalara zarar
vereceginden dolay1 ani sicaklik degisimlerinden kagmilmalidir (Lin ve Yang, 1991).
Diisiik sicakliklarda aktif biyokiitlenin biiyiimesi ¢ok zor ve zaman alicidir ayrica
anaerobik ¢amurun spesifik aktivitesi 35°C’de; 20°C’ye gore iki kat, 10°C’ye gore ise
alt1 kat daha fazladir (Lettinga ve dig., 1980). Ancak, 15°C’nin altindaki sicakliklarda
mikroorganizmalarin 6liim orani ¢ok diisiiktiir. Boylece anaerobik ¢amuru mikrobiyal
aktivitesini kaybetmeden korumak miimkiindiir. Bu durum o6zellikle seker endiistrisi
gibi hasat zamanina bagl olarak kesikli ¢alisan endiistriler i¢in uygundur (Rajeshwari

ve dig., 2000).

Termofilik kosullardaki biyokiitle doniisiim oran1 mezofilik sartlara gore (35°C) %50—
100 daha fazladir. Baslangicta as1 camuru olarak mezofilik kararlilig1 olan ¢camur ile
sistemin baglatilmas1 gerekir. Bu saglandiginda sicaklik 65°C’den 50°C ye ¢ekildiginde
bile sistem bu degisiklikten etkilenmez. Yiiksek yiikleme oranlarinda ve termofilik
sartlarda UYA konsantrasyonun da muazzam seviyelerde arttifi goriilmiistiir. Siilfat
indirgenmesinin de bazi atiksularin arittiminda uygun as1 c¢amurlartyla mezofilik
bakterilere gore daha fazla oldugu gozlenmistir. Hatta kimi arastirmacilar termofilik
sartlarda bakterilerin mezofilik bakterilere gore daha kararli oldugunu savunmustur

(Speece, 1996).

2.7.2. pH ve Alkalinite

Metan olusturucu bakteriler notr veya hafif alkali ortamda yasarlar. pH degeri 6.3’den
diisik veya 7.8’den biliylik oldugunda metanojenlerin sayist azalir. Metan {iretim
veriminin %75’den fazla olmasi icin pH 5’in iizerinde olmalidir (Yadvika ve dig.,
2004). Azalan pH’1 dengelemek i¢in genellikle alkalinite ilavesi gerekebilir, bunun i¢in
kire¢ yaygin olarak kullanilmaktadir. Alkalinite 1000-4000 mg/L CaCOj araliginda
olmalidir, genellikle 2000 mg/L CaCOj seviyesinde olmasi istenir (Oztiirk, 2007).
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Bir anaerobik sistemde pH, metanojenlerin yasam araliklarinda tutulmak istenir
(Rajeshwari ve dig., 2000). Aksi takdirde bu durumdan daha az etkilenen asidojenler
baskin hale gelip, reaktorde UY A birikimine neden olabilir. Bu da pH’1 diisiiriir. CO>
konsantrasyonunun artis1 ve reaktordeki basing artisi daha fazla CO;‘nin reaktdrdeki gaz
fazindan s1v1 faza gegerek ¢dziinmesine ve pH’m diismesine neden olur (Oztiirk, 1999).
Ayrica siilfath atiksularin aritimi sonrasi ortaya ¢ikan siilfiiriin biiylik cogunlugu diistik
pH’larda H,S seklinde olmaktadir (Korkut, 2012). Ancak siilfat indirgeyen bakterilerin
kisa siireli (8 saat) pH degisimlerinden metanojenlere kiyasla daha az etkilendigi
belirtilmistir (Leitao ve dig., 2004).

Reaktordeki pH artisinin muhtemel sebebi proteinlerin parcalanmasindan olusan NHj3
tin pH’1 arttirmasidir. Ayrica pH dengelemek i¢in yapilan fazla kireg ilavesi reaktorde

kalsiyum bikarbonat ¢kelmesi meydana gelebilir (Oktem, 2003).

2.7.3. Besi Maddesi ihtiyaci ve iz Elementler

Anaerobik bakterilerin enerji ihtiyacinin karsilanmasi igin organik maddelerdeki karbon
gereklidir. Bununla beraber verimli bir biyolojik par¢alanmada, azot, fosfor ve iz
elementler gibi besi maddelerine ihtiyag vardir. (Bjornsson, 2000). Biyokiitle
olusumunun hizli oldugu isletmeye alma dénemlerinde KOI/N/P (KOI, Azot, Fosfor
orani) orani 300/5/1~500/5/1 araliginda tutulur. Kararli igletme hallerinde ise 700/5/1
oran1 uygulanabilir (Oztiirk 2007). Karbon ve azot orani anaerobik ciiriitme prosesinin
performansini tanimlamaktadir. Sistemde C/N orani bakterilerin metabolik igslemlerini
gerceklestirebilmeleri i¢in uygun olmalidir. C/N oran1 10/1°den kiigiik oldugunda
bakterilerin biiyiimesini engellemektedir (Oztiirk, 2005). Ciiriitiiciideki bakteriler
karbonu azota gore 30—35 kat daha fazla parcalarlar. Ham materyalde karbon azot orani
30/1°dir (Igoni ve dig., 2008). Besi maddesinde azot bulunmasmin faydalari;
aminoasitlerin, proteinlerin ve niikleik asitlerin sentezi i¢in gerekli elementi saglamasi
ve amonyaga doniisen azotun UYA’y1 tamponlayarak pH’in diigmesini dnlemesidir

(Oztiirk, 2005).

N ve P gibi makro niitrientler yaninda Na, K, Mg, Fe, Ni, Co, Se gibi iz elementlerinin

anaerobik sartlarda aritma icin gerekli oldugu tespit edilmistir. Ozellikle diger gevre
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sartlar1 optimum oldugu halde yeterli KOI giderimi ve diisiik UA (ucucu asit) seviyeleri
elde edilemezse iz elementlerin eksikligi s6z konusu olabilir. Bu durumda asgari Fe, Co
ve Ni gibi lic 6nemli iz elementinin reaktérde 0,1 mg/L elde edilecek miktarda 6zel bir
formiil halinde dozlanmasi gerekir (Oztiirk, 2007). iz element miktarlar1 yiiksek
oldugunda bakteriler i¢in inhibe edici 6zellik gosterirler. Bazi iz elementlerin anaerobik

aritimda istenen konsantrasyonlart Tablo 2.3’te verilmistir.

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

Ihtiya MaksimumKonsantrasyonlar
Elementler (mg /g}l;éi) (mg/L) Y Eklenen Formlari
Makro besi maddeleri
Azot 5-15 50 NHs, NH4CI,NH,HCO;
Fosfor 0,8-2,5 10 NaH,PO,4 H3;PO,
Silfiir 1-3 5 MgSO,.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 NaMo00O,.2H,0
Selenyum (Se) 0,004 0,08 Na,SeO;
Tungsten (W) 0,004 0,02 NawQO,.2H,0
Bor (B) 0,004 0,02 H3BO;3
Genel Katyonlar
Sodyum (Na) 100-200 NaCl,NaHCO;
Potasyum (K) 200-400 KCI
Kalsiyum (Ca) 100-200 CaCl,.2H,0
Magnezyum (Mg) 75-250 MgCl,

2.7.4. Hidrolik Bekletme Siiresi

Hidrolik bekletme siiresi, atik igindeki organik maddelerin bakteriler tarafindan
cliriitiilmesi sonucu biyogaz iiretmesi i¢in gerekli olan siire olarak tarif edilmektedir. Bu

asagidaki denklemle ifade edilmektedir (Verma, 2002);

Reakt 6r Hacmi m3

Giinlik Debi ~ m3/giin

Hidrolik Bekletme Siiresi (giin) = (2.10)
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Organik maddenin bozunmasi i¢in gerekli ortalama zaman, giris ve ¢ikistaki kimyasal
oksijen ihtiyaci (KOI) ve biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI) degisimlerine gore
hesaplanir (Viswanath ve dig., 1991, Arsova, 2010).

Reaktor i¢indeki bazi organik maddeler tam olarak biyokimyasal reaksiyona girdiginde,
zamanla gaz liretimi azalmaya baslar. Secilen bekletme siiresi icinde besi maddelerinin
%70-80 oraninda biyokimyasal reaksiyona girerek bertaraf oldugu kabul edilir (Oztiirk,
2005). Birgok kuru proses i¢in bekleme zamani 1430 giin arasindadir. S1v1 igerigi fazla
olan ¢amurlar i¢in bekleme zamani ise 3 giine kadar olabilir (Ostrem, 2004). Bekletme
zamaninin azaltilmasi reaktdr hacimlerini de azalttigindan tesisin ilk yatirim ve isletme
masraflarin1 da diisiirmektedir. Ancak kisa hidrolik bekletme siireleri reaktér birim
hacmi basina iiretimi arttirirken, genel giderimi azaltmaktadir. Tam Olcekli reaktor

dizaynlarinda bu iki faktoriin dengede olmasi gerekmektedir (United Tech, 2003).

Hidrolik bekletme siiresini reaktdrdeki diisiik kati, yiiksek sivi icerigi olan karisim ile
yiiksek organik yiikleme hizlari diiglirebilir. Bunlara ilaveten Speece (1996) reaktor
sicakligr arttikca bekleme siiresinin diistiigiinii ve yiiksek sicaklikta biyokimyasal

reaksiyonlarin daha kisa siirede gerceklestigini belirtmistir.

2.7.5. Organik Yiikleme Hizi

Organik yiikleme hizi, anaerobik ciiriitme sistemlerinin biyolojik doniistim kapasitesinin
olgtimidiir (Verma, 2002).

Organik Madde Miktar 1xGiinliik Debi _ kgKO i
Reakt 6r Hacmi " m3.gin

Organik Yiikkleme Hiz1 = (2.11)

Asint organik yiiklemelerde sistemde yag asitlerinin birikimi gergeklesecek ve toksik
etki yaratacaktir. Yiiksek organik yiikleme Oncelikle asidojenleri baskin hale getirecek,
UYA birikimi gerceklesecek ve sonrasinda pH‘in diisiisiinli gergeklestirecektir. Boylece
metanojenik bakteriler inhibe olacak ve sistem performansi azalacak veya bitecektir

(Arsova, 2006).

Bagli biiylimeyen sistemlerde hidrolik bekletme siiresi uzun tutulup asir1 organik
yiikleme yapildiginda biyokiitle yikanir ve bu durum sistemin ¢okiisiine sebebiyet verir.

Sabit film yatakli ve akiskan yatakl reaktdrler gibi bagl biiyiiyen sistemlerde yiiksek ve
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sok yiliklemelere kars1 bagl biiyiimeyen sistemlere gore daha dayaniklidirlar ve aligma

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

2.7.6. Toplam Kat1 Miktarinin Yiikleme Hizina Oram

Diisiik kat1 iceren sistemlerin toplam katt miktar1 %10°dan az, orta kati igerenlerin
%15-20 aras1 ve ¢ok miktarda kati icerenlerde ise %22—40 arasindadir. Reaktdrdeki
toplam kat1 artigiyla reaktdr hacmi azalir. Maksimum metan {iretimi ve en iyi organik
madde pargalanma oranina, diisiik kati madde igerigi ve termofilik sartlarda
ulasilabilmektedir. Yiiksek kat1 madde igeriginde proses zehirlenebilir (Angelidaki ve

dig., 2006).

2.8. INHIBiSYON ve TOKSISITE

Anaerobik pargcalanmada her madde bazi konsantrasyonlarda zehirleyici olabilmektedir.
Anaerobik pargalanmada agir metaller, oksijen, mineral iyonlar,siilfat, siilfit, kloroform,
kloriir, fenol, siyaniir,amonyum,kisa zincirli organik asitler ve diger organik asitler
mikroorganizmalarin biiylimelerini engelleyerek toksik etki yapabilirler (Speece, 1996,
Hwu ve dig., 1997, Bjornsson, 2000).

2.8.1. Agir Metal inhibisyonu

Anaerobik parcalanmada; sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, amonyum ve
kiikiirt gibi minerallerin az miktarda bulunmasi bakterilerin biiyiimelerini gelistirirken,
fazla miktarlarda bulunduklari zaman toksik etki yaparlar. Agir metal zehirlenmesi
bircok anaerobik proseste problemdir. Cinko, bakir, nikel.krom, kursun gibi agir
metaller ¢ok az miktarlarda mikrobiyal biliylimeyi 6nemli olgiide arttirirken, yliksek
konsantrasyonlarda ise toksiktirler (Karri ve dig., 2005, Zaher ve dig., 2007, Elango ve
dig., 2007). Tablo 2.4’te bazi agir metallerin ¢6ziinebilir zehirlilik seviyeleri
verilmektedir. Tablo 2.5’te anaerobik giirlitme proseslerinde goriilen agir metal

zehirlenmesinin bulunma durumlar1 verilmektedir.



17

Tablo 2.4 Anaerobik ¢iirlitme 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 1,0-1,5
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).

Devamlh Bulunanlar Sik Si1k Bulunanlar Ara Sira Bulunanlar
Kadmiyum Arsenik Aliiminyum
Krom Demir Kobalt

Bakar Manganez Molibden
Kursun Civa Selenyum
Nikel Gumis Kalay
Cinko

2.8.2. Siilfiir Inhibisyonu

Siilfiiriin anaerobik aritimdaki onemi siilfatli 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 aralift pH 5—9’dur. Ancak c¢ok

diisiik pH’larda bile yasamini slirdiirebilmektedir.

Siilfat indirgenmesinden dolay1 iki tiir inhibisyon olur. 1) Substrat i¢in rekabetten

dolay1r, 2) Cozlinmiis siilfiir iyonlarinin metanojenlerin hiicre fonksiyonlarini
etkilemesinden dolay1. Substrat i¢in rekabette siilfat indirgeyen bakteriler oksidasyonda
enerji ve afinite agisindan metanojenlere gore daha avantajli olduklarindan yiiksek
organik yiiklemelerde ve KOI/SOy oranlarinda siilfat indirgeyen bakterilerin direngleri
yiiksek olmaktadir ve metan {iretiminin diigmesine neden olurlar. Atiksudaki KO1/S0, >
10 ise olusan siilfiiriin biiyiik boliimii H,S halindedir. KOI/SO; < 10°da ise olusan

siilfiiriin  biiyiik kism1 S° ve sivi halde bulunur. KOI/SO; < 4’te ise bazi
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komplikasyonlar ve demir tuzlarimin olusumu gozlenebilmektedir. Metalsiilfit tuzlar

bakterilerin hiicre duvarlarin1 kaplayarak substrat gecisini 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 ustiindeki ¢oziinmiis stilfiir konsantrasyonlarinda inhibisyon gerceklesir.
Ortamdaki H,S konsantrasyonunun 250 mg/L’ye ulasmasi asetattan CHj4 tiretimini
tamamen inhibe eder (Oztiirk, 1999, Y1ldiz, 2013).

2.8.3. Ugucu Yag Asitleri (UYA)

Asit tiretimi sirasinda olusan ugucu asitlerin konsantrasyonlariin yiikselmesi sistemde
inhibisyona sebep olur. Toplam ugucu asit konsantrasyonu (TUA) degeri 1000-1500
mg/L’yi agmamalidir (Frostell, 1985). Kimi kaynaklarda bu limit deger asetik asit
olarak verilmistir. Sonu¢ olarak UYA’nin asir1 birikiminde pH disilisii gergeklesir.
Boylece metanojenler asitojenlerle senkronize ¢alisamaz ve asitojenler baskin hale gelir.
Metanojenlerin isleyisindeki aksamalarda basit organik maddeler asetik asit yerine
propiyonat, biitirat gibi daha kompleks ugucu asitlere doniisiir. Propinat ve biitirat gibi
kompleks maddelerin metan arkeleri tarafindan metana doniisim orami diisiiktiir.
Boylece ¢ikis suyunda metana doniistiiriilemeyen asidik maddeler bulunur. Bu da sistem
performansini diisiiriir, zamanla durdurabilir. Anaerobik reaktorlerde ucucu asitlerin

birikiminin muhtemel sebepleri asagida siralanmustir:

» Ani ve/veya stirekli sicaklik degisimleri, asitojenleri basin hale getirir.

A\

Ani pH degisimleri ve diisiisi, 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 performansini diisiiriir.

» Asin organik yiikleme, metanojenlerin ugucu yag asitlerini yeterince
parcalayamamasina 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.
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2.8.4. Amonyak

Amonyak zay1f bir asittir ve sularda genelde amonyum iyonu (NH,") seklinde bulunur.
Serbest amonyak (NH3—N) ile amonyum azotu arasindaki oran pH’a bagl olarak

degisir.

pH artttkga amonyum iyonunun serbest amonyaga (NHs—N) doniisiim orani artar.
Metan bakterileri igin asil toksik etkiyi serbest amonyak (NH3—N) gerceklestirir. Bu
yiizden amonyagin inhibisyonu 6zellikle yiiksek pH’larda daha tehlikelidir (Korkut,
2012). McCarty, 1964, NH3;—N konsantrasyonunun 150 mg/L’nin {izerinde olmasi
durumunda toksik etki yaptigin1 gostermistir. Toplam amonyak azotunun (TAN;
amonyak ve amonyum azotu toplami) 50-200 mg/L seviyelerinde anaerobik
mikroorganizmalar igin yararli bir makro besi maddesi, 1500-3000 mg/L seviyelerinde
pH>7.4 icin inhibitor, 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 NHj toksisitesinin “bakteriostatik™ etki gosterdigini
aciklamaktadir. Bakteriostatik etki; bazi hiicresel fonksiyonlarin sona ermesine yol agar.

Bakteriosidal etki ise yagsamin tamamen sona ermesine yol agar (Speece, 1996).

2.9. ANAEROBIK REAKTOR TiPLERI

Anaerobik reaktorler tipleri ve bu reaktorlerin temel karakteristikleri Tablo 2.6’da
verilmistir. Askida biilyiiyen sistemlerde, reaktor iginde graniile veya flok olarak askida
halde bulunan mikroorganizmalar mevcuttur (Demir ve dig., 2000). Genellikle 6n ve
son ¢oktiirme ¢amurlart gibi partikiiler maddeler iceren atiklarin aritiminda kullanilirlar
(Korkut, 2012). Bagl biiyliyen 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 atiklari gibi ¢oziiniir organik atiklarin aritimi igin
uygundur. Hibrit sistemler ise ¢oziinlir atiklarda en 1yi sonucu vermekle birlikte hem

¢oziinlir hem de partikiiler maddelerin aritiminda kullanilabilir (Korkut, 2012).
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Tablo 2.6 Anaerobik askida biiyiiyen, bagl biiyiiyen ve hibrit sistemlerin karsilastirilmasi.

Faktor Askida Biiyiiyen Hibrit Sistemler Bagh Biiyiiyen
(Biyofilm)
Ulagilabilir biyokiitle Diisiik Yiiksek Yiiksek
konsantrasyonu
Ulasilabilir gamur yas1 Diisiik Yiiksek Yiksek
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 Sinirh Yiiksek Yiiksek
Degisen debilere ve Diisiik ¢amur yast Uzun ¢amur yas1 Uzun ¢camur yasi
toksik etkilere dayanimi | nedeniyle sinirlt nedeniyle yiiksek nedeniyle yiiksek direng
direng
Giig gereksinimi Genellikle ¢ok diisiik Cikigta geri devir varsa | Yatak malzemesi
daha yiiksek akigkansa yiiksek
olabilir

2.9.1. Askida Biiyiiyen Sistemler

2.9.1.1. Klasik Anaerobik Camur Ciiriitiiciiler

Klasik anaerobik ciiriitiiciiler; tam karisimli ve geri devirsiz reaktorlerdir. Geri devirsiz
olduklarindan ¢amur yasi hidrolik bekletme suresine esittir. Yavas cogalan metan
bakterilerinin sistemden yikanmamasi i¢in ¢amur yas1 en az bakterilerin spesifik
biliylime suresi kadar olmalidir (ATV-DVKW, 2000). Pratikte camur yas1 15-20 giin
alinir. Hacmin c¢ok biiyiik olmast ve cikistaki askida katt madde(AKM)
konsantrasyonunun yiiksek olusu gibi mahsurlar1 dolayisiyla endiistriyel atiksularin

arttiminda pek kullanilmazlar (Oztiirk, 2007).

2.9.1.2. Anaerobik Kontakt (Temas) Reaktorii (ACR)

Anaerobik kontakt reaktorler esasen harici ¢amur ¢oktiirme tanki olan stirekli karisiml
tank reaktorlerdir. Reaktdrden sonra sivi—gaz ayirici ve ¢oktiirme tanki gelir. Camur
tanelerine tutunan biyogaz, camurun yiizme problemine neden olabilmektedir. Bu
yiizden faz ayirici, reaktor karistmindaki biyogaz baloncuklarini ayirmaktadir.  Yiiksek
camur yasini saglamak i¢in ¢Oktiirme tankinda ¢oktiiriilen camur reaktore geri
devredilir. Anaerobik kontakt reaktorler yiiksek AKM konsantrasyonuna sahip atiksular
icin  uygundur.  Mikroorganizmalar  partikiillere ~ tutunarak  ¢okelebilirligi

sekillendirmektedirler. Tipik bir anaerobik kontakt reaktdrde biyokiitle konsantrasyonu
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4-6 g/L’dir. Cokelebilirlige gore maksimum 25-30 g/L gibi yiiksek konsantrasyonlara
ulasabilmektedir. Organik yiikleme hizlar1 0,5 ila 10 kgKO1/ ms.giin arasindadir (Khan,
2008).

2.9.1.3. Yukari Akishh Anaerobik Camur Yatakli Reaktor (UASB)

Anaerobik atiksu aritiminda en genis kullanim alanma sahip yliksek hizli anaerobik
reaktor tipidir (Lettinga, 1994). Yukari akighi ¢amur ortii reaktorlerinin en 6nemli ve
karakteristik 6zelligi, faz ayiricilarinin bulunmasidir. Faz ayiricilarin sivi fazdan kagan
biyogazi toplamak, reaktoriin {list kismindaki askida kati maddenin c¢okelmesini
saglamak, ¢ikis suyundaki AKM konsantrasyonunu diisiik seviyede tutmak ve kesikli
olarak gelebilecek yiiksek hidrolik yiiklerde yiikselen ¢amura alan yaratmak gibi dort

onemli fonksiyonu vardir (Y1lmaz, 2004).

Cokelme hiz1 ¢ok yiiksek agir aktif graniiler camur yatagi sayesinde hidrolik bekletme
stiresinin 3—4 saat gibi degerler almasinda dahi biyokiitle kaybi olmaksizin sistem
isletilebilmektedir. Bu reaktorlerin anaerobik akiskan yatakli reaktorler ve anaerobik
filtrelere kiyasla yiiksek organik yiiklerden daha az etkilenme, yiiksek aktiviteli camur
icerigi, tikanma probleminin olmamasi ve ilk yatirim maliyetinin az olmas1 gibi

avantajlar1 vardir (Ersahin, 2005).

Sistemin tasarimi ve isletimi, mikroorganizmalarin graniillesmesinin saglanabilmesine
baglidir. Graniillesme atiksu karaterine baglidir (Ubay, 1993). Flokiiler ¢camur iceren
yukar1 akish havasiz ¢amur yatakli reaktorlerde, giristeki askida katilar biyokiitlenin
metanojenik aktivitesini diisiirdiigii i¢in ylksek miktarda AKM igeren atiksularin
arittminda grantiilasyon prosesi gergeklesmeyebilir (Ubay, 2004). Ayrica bu sistemlerin;
organik sok yiiklere kars1 hassas olmasi, alan ihtiyacinin fazla olmasi gibi dezavantajlari
da mevcuttur (Annachhatre, 1996, Gokgay, 2001). Buna ilaveten isletmeye almak uzun
bir periyot gerektirir. Isletmeye alma siiresini kisaltmak icin graniiler as1 gerekmektedir

(Rajeshwari ve dig., 2000).
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2.9.1.4. Anaerobik Ardisik Kesikli Reaktor

Ardisik kesikli anaerobik reaktorler (AnAKR), isminden de anlasilacag: iizere kesikli
olarak ¢alistirilan ve birbiri ardina gelen adimlardan olusan bir anaerobik prosestir.
Kabaca doldur—bosalt sistemler olarak diisiiniilebilir. AnAKR’ de 4 temel islem adimi

vardir. Bunlar sirasiyla ifade edilecek olunursa;

1. Besleme
2. Reaksiyon
3. Coktiirme

4. Sistemin bosaltilmasidir

Besleme, reaksiyon, ¢oktiirme ve bosaltma islemleri ayni reaktor icinde gergeklestirilir.

Ayrica bir ¢okelme tankina ihtiya¢ yoktur (Giirtekin, 2005).

__r’ Gaz Gaz [ Gaz — Gaz
v | v
A4
== s Cikig
Girig: —— Lzartes -
Besleme Reaksiyon Cokiarme Bosaltma

Sekil 2.2 Ardisik kesikli reaktor sisteminin genel proses akim semasi (Giirtekin, 2005).

Besleme hacmi; hidrolik bekleme siiresi ve organik yiiklemeye bagl olarak hesaplanir.
Reaksiyon adiminda substrat metana doniistiiriiliir. Burada bekleme siiresi; atiksuyun
sicakligina, biyokiitle konsantrasyonuna ve istenen ¢ikis suyu kalitesine bagl olarak
belirlenir. Bu adimda sistem mekanik karigtiricilar vasitasiyla karistirilir. Coktiirme
adiminda karistirma islemine son verilir. Burada gegen siire biyokiitlenin ¢okebilirligine
bagli olarak degisir. AKM konsantrasyonu ve F/M degeri ¢okelme hizlarina etki eden
iki onemli parametredir. Son asama olan sistemi bosaltma asamasinda, reaktoriin tist
fazindan artilmis su almir. Cekilecek suyun miktart sisteme alinan atiksu miktarina
esittir (Korkut, 2012). AnAKR’ ler siirekli karigtirmali sistemlere gore daha fazla
biyokiitleye sahiptirler ve ayri bir filtrasyon tinitesi de gerektirmez. Camur yasi, organik
yiikleme hizi, hidrolik bekletme siiresi ve dongiisel reaksiyon siireleri sistem

performansini etkileyen baslica etkenlerdir (Saraphiroma ve dig., 2011).



23

Sistemin avantajlari;

On ¢oktiirme ve son ¢oktiirme gerekmez.

Girig ve filtrasyon {initeleri gibi ¢ikis yapilarina gerek yoktur
Camur geri devrine gerek yoktur

Sistemlerin isletilmesi esnek ve kolaydir.

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

Ozéner, 2011).

2.9.1.5. Anaerobik Membran Biyoreaktor (AnMBR)

Aerobik olarak isletilen aktif ¢amur icerisine bir membran filtrasyon sistemi konulmasi
(MBR) atiksu aritiminda yeni bir persfektif olarak goriilse de 70’lerden beri ¢aligmalar
devam etmektedir (Dongen ve dig., 2004). Ancak anaerobik bir aktif ¢gamur igerisine bir
membran filtrasyonu konulmas: Aerobik MBR’dan daha yenidir (McCarthy, 2010).
AnMBR (Anaerobik Membran Biyolojik Reaktor) anaerobik aritmanin avantajlarini bir
membran modiilii ile birlestirerek hibrit bir aritma sistemi olusturmustur. AnMBR’da

membran modiilii batik (dahili) ya da haricidir.

Bivogaz
(a) T
Anaerobik Sirkillasyon
Atk Bivoreaktor | Pompasi
Camur
Stzinti
iris —— Geri
Girig Devir Membran
Modali
Biyvogaz
(b)
Membran
Moduli
Kompresdr
/H\, P sizints
Atk > Suzintia
Camur —» Pompasi
Anaerobik Difiizs
. & ifazor
Giris 3 Bivoreaktor

Sekil 2.3 a)Harici membran, b)Batik membran konfigiirasyonu.
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Harici membranlar reaktor disinda ayri linitelerdir. Reaktorden alinan karigim membran
tinitesine gelir. Gegen kisim siiziintiiyii (permeat) olusturur ve aritilan kisimdir.
Gegemeyen kisim (s1vi orani diisiiriilmiis camur olusur) geri devir iinitesiyle reaktore

geri verilir.

Batik membranlar reaktoriin iginde yer alir ve genellikle bir vakum pompasi
membrandan siizlintiiyli ¢ekecek sekilde techiz edilirler. Membranda Kirlenme ve kek
tabakasinin 6nlenmesi i¢in reaktor tabanindan diftizorler yardimiyla genellikle azot gazi
verilir. Ayrica membranlara geri yikama yapilirken genellikle biyogaz ya da azot gazi

kullanilir.

Anaerobik aritmada aerobik aritmadaki gibi havalandirma ihtiyact yoktur.
Havalandirma maliyeti aerobik sistemlerde toplam sistem maliyetinin ¢ok 6nemli bir
yiizdesini olusturdugundan anaerobik sistemlerin en Onemli cazibe kaynaklarindan
biridir. Ayrica olusan biyogazdan enerji eldesinin yanisira anaerobik aritma kirlilik
yiikii yliksek ve ¢ok farli karakterlerde atiksularin yer aldig1 genis bir yelpazede aritim

imkani sunmaktadir.

Filtrasyon kismini ele aldigimiz zaman filtrasyon iinitesinin en 6nemli rolii biyokiitlenin
tamamiyla reaktor icerisinde tutulmasidir. Mikrofiltrasyon (gozenek ¢ap1 yaklasik 0,1-1
um) veya ultrafiltrasyon (gézenek c¢ap1 yaklasik 0,01-0,1 pm) membranlar
kullanilmaktadir. Genel olarak plaka tipi ya da bosluklu elyaf membranlar
kullanilmaktadir. Cogalma hizinin ¢ok diisiik oldugu ve sistem performansinin birgok
parametre ve faktore fazla duyarli oldugu anaerobik sistemlerde inhibisyon dahi olsa

biyokiitle kaybinin olmayist oldukca 6nemli bir etkendir.

AnMBR’1 bir biitlin olarak ele aldigimizda su avantajlarinin oldugu goriilmektedir.

» Yiksek organik yiiklemelerle ¢alisma imkani

» Siirekli ¢ok iyi kalitede ¢ikis suyu kalitesi. Cogu durumda aerobik ikinci
basamaga ihtiya¢ duyulmaz.

» Yiiksek organik yiiklemelerle ¢alisilabildigi i¢in reaktdr hacmi kiiciiliir.
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» Biyokiitlenin tamaminin tutulmasi — ¢ikista topla askida madde kati miktart
ihmal edilecek kadar diisiiktiir ve proses stabilitesi miitkemmeldir.

> Sistemin tamami basitlesir: On aritma iptal, biyogaz eldesi artar, atik ¢amur
iiretimi ve dolayisiyla aritim ve bertaraf maliyetleri azalir.

» Aerobik prosesin atik gamuru AnMBR da pargalanabilir.

» Termofilik sicaklikta isletme, daha iyi kati pargalanmasi, yiiksek bakteri
miktarlari, yiiksek 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 kiiciik
endiistriyel atiksular i¢cin uygun olan bu tiir sistemlerle, asi ¢gamuruna bagli olmaksizin
1-2 hafta sonunda 10-15 kgKOI/m3.giin’liik organik yiiklemelere ulasilabilmektedir
(Oztiirk, 1999).

AnNMBR Uvygulamalar::

Anaerobik Membran biyoreaktor teknolojileri yeni birer teknoloji olsalar da 6zellikle
gida ve alkol endiistrisinde kendilerine genis kullanim alani1 bulmaktadirlar. Evsel, gida,
yiyecek, kimyasal, rafine ve petrokimya, tekstil, maden, kagit, siit ve peynir, mezbaha
ve et liretimi, alkol imalat1 gibi bir ¢ok endiistride kullanilmaktadirlar. Bunlara ek olarak
yemek artiklari, etanol iretimi, ilag ve gida kokenli evsel kati atiklarin aritilmasi gibi

farkli alanlarda ve farkli amaglarla da uygulamalart mevcuttur (Dongen ve dig., 2004)

Evsel Atiksular icin Uygulamalari:

Anaerobik MBR’larin evsel atiksularin aritimi i¢in kullanilmasi i¢in birgok calisma
yapilmistir. Bu calismalar sonucunda zayif ve diisiik kosnantrasyonlu atiksular i¢in
yiiksek sicaklikta BOI ve AKM gideriminde >30°C’de >%95, 20°C’de ise kabul
edilebilir bir verim alinmaktadir. Diisiik sicaklikta ise bu oran %350’nin altina

diismektedir.

Yiiksek camur yas1 ve diisiik hidrolik bekletme siirelerinde 1yi verim alinabilmektedir.
Evsel atiksularin dogas1 geregi BOI degeri fazla yiiksek olmadigindan AnMBR larla

arittilmasma uygundur. Ancak yiliksek sicakliklarda iyi verim alindiginda, sicak
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iklimlerde sicaklik ayarlamasi i¢in enerji harcanmayacagindan maliyet oldukca

diisecektir (IESE, 2009).

Endiistriyel Uygulamalari:

Gida

kokenli evsel atiklarin organik madde iceriginin fazlaliginin AnMBR i¢in bir

potansiyel olusturdugunun farkina varilmis ve bu baglamda uygulanmaya baslanmistir.

Bu deneysel olarak baslayan calismalar beraberinde biiyiik faydalar getirmistir.

Bunlardan bazilar:

A\

Gida

Diizenli depolamanin yiikii azalacak

Daha hizli ve istenilen diizeyde bir biyogaz ve enerji iiretimi saglanacak

Geri doniisiimdeki gibi maddesel aymrma ile vakit ve nakit kaybi
yasanmayacagindan evsel kokenli gida atiklart direkt olarak isletmeye

alinabilecektir.

endiistrisi iiretim sonrasinda atiklarinda nisasta bulunan atiksular yiiksek BOI ile

karakterize edilirler (3000 — 30000 mg/L). Aritma tesisinin akim semas1 ve giris—¢ikis

degerleri su sekildedir (Dongen ve dig., 2004).

Tablo 2.7 Bir nigasta fabrikasinin atiksu giris ve ¢ikis degerleri.

Cikis
Parametre Giris Asit Fermantasyon Tanki Metan
Membransiz Membranli !;2;2? ntasyon
AKM  (mg/L) 3500 18000 0 90
BOi(mg/L) 13000 24000 7600 50
KOI (mg/L) 19 000 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
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Desulfurizasyon Gaz Tutucu
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Sekil 2.4 Bir nisasta fabrikasindaki ANMBR aritim mekanizmasinin akis diyagrami.

Alkol Damitimi, shochu (patates, piring vs den distilasyon) prosesini kullanan tesislerde
uygulamasi yaygindir. Shochu prosesinden ¢ikan atiksular yiiksek organik yiikleme hizi
ve BOI(~ 50000 mg/L) ile alisildiginda %98,9 KOI, %99,3 BOI giderimi ve%59 metan

liretimi gibi oranlara ulasilabilinmektedir (Dongen ve dig., 2004).

Kagit endiistrisinde ANMBR yeni bir uygulamadir. Cok fazla siilfit ve organik stilfiir
icerdiginden metanojen bakterilerini inhibe etmektedir. Sistem optimizasyonu bu

parametreleride kapsamaktadir (Dongen ve dig., 2004).

Yiiksek BOI yiikleme hizlarinda %90 ve daha fazla BOI giderimi, %75 metan geri
kazammi saglanabilmektedir. Isletme parametreleri olarak pH’in 6,7-7 arasinda
calistlmast uygundur. 53°C sicakliklik igin iyi bir se¢imdir. Ayrica durultucu olarak

ponza tas1 gayet iyidir (Dongen ve dig., 2004).

Sizintt  sularmin  antimi  igin  fiziksel, kimyasal ve biyolojik yoOntemler ile
kombinasyonlar1 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 ozmoz yaygin olarak

kullanilmaktadir (Dongen ve dig., 2004, Bohdziewicza ve dig, 2008).

Yapilan caligmalarda endiistriyel anaerobik graniil ¢amur {izerinde durulmakta ve batik
AnMBR sistemler tercih edilmektedir. Sizinti sular1 seyreltilerek aritilmaktadir.

Seyreltmek icin sentetik atiksular kullanilmaktadir (Dongen ve dig., 2004,



28

Bohdziewicza ve dig, 2008). Seyreltme oranlar1 ve KOI giderim verimleri su

sekildedir:

Tablo 2.8 Sizint1 sularimin seyreltme ve KOI giderim oranlar1 (Bohdziewicza ve dig, 2008).

Seyreltme Orani (%) KOI giderimi (%)
5 >95
10 78,8
20 75
30 45

2.9.2. Sabit Film Sistemler

2.9.2.1. Anaerobik Filtreler (AF)
Anaerobik filtreler, substrat ile onu parcalayan bakteriler arasinda daha fazla temas
yiizeyi elde edilmesi amaciyla tasarlanmistir. (Young, 1969). Yiiksek hizli aritma

sistemi olarak kuvvetli organik atiksularin aritiminda kullanilmasi i¢in uygundur

(Oztiirk, 2007).

Filtrelerde yiiksek KOI degerine sahip atiksularin yami sira diisiik yiiklerdeki atiksular
da aritilir, hidrolik, organik ve toksik etkilere kars1 dayaniklidir, gamur bekleme siireleri
yiiksek, camur iiretimi diisiik ve biyokiitle kayb1 azdir (Y1lmaz, 2004). Anaerobik filtre

dizayninin en 6nemli parametrelerinin,

* Hidrolik bekletme siiresi,
* Dolgu malzemesi tipi,

* Akimin yonii, oldugunu saptanmaistir.

2.9.2.2. Akiskan ve Genigletilmis Yatakli Anaerobik Reaktor (FBR, EBR)

Reaktorler igerisindeki biyokiitle kum, antrasit, aktif karbon gibi inert medyaya
tutunarak biyofilm olusturur. Akiskan yatakli reaktorlerde bu maddelerin ¢aplari
yaklagik 0,1-0,8 mm’dir. Reaktordeki 10-25 m/s gibi ¢ok yiiksek yukar1 akis hizlartyla
caligilabilinir (Khan, 2008). Cok yiiksek organik yiikler (40—60 kgKOi/mS.giin)
uygulanabilen ve hidrolik bekletme siiresini 1,5-3 saate indirilebilen bu sistemin pH ve
sicaklik dalgalanmalari, yiikleme ve KOI’deki piklere karsi toleransi oldukea yiiksektir
(Oztiirk, 2007). Ayrica yatak genisligi ¢cdken camurun 3 kat1 hacmine ulasabilir. Bu da
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biyofilmdeki substrat diflizyounun olduk¢a iyi oldugunu gdosterir. Ayrica tikanma ve
kisa devre gibi problemler olusmaz. Diger reaktdr konfiglirasyonlarina gore biitanol
iiretimi oldukca yiiksektir. Kesikli sistemlerde 0,10-0,38 g/L.saat biitanol {iretimi
varken akiskan yatakli reaktorlerde 4,5-15,8 g/L.saattir. Dezavantaj olarak isletme
zorlugu ve yiiksek sirkiilasyon maliyeti sayilabilir (Khan, 2008).

Genigsletilmis yatakli reaktorler akiskan yatakli reaktorlerle ¢ok benzerlik gosterir.
Ancak 2 temel fark vardir. Genisletilmis yatakli reaktorlerde 0,3—3 mm gibi genis ¢apl
medya kullanilir ve genisletilmis ¢amur birim hacimde daha kii¢iik temas alanina
sahiptir. Akiskan yatakli reaktorlere gore inert medya daha hareketsizdir. Ayrica uykari
akis hiz1 gamur yataginin ancak %15-30 genislemesini saglamaktadir (Khan, 2008).

2.9.2.3. Perdeli Anaerobik Reaktor

Bu tip reaktorlere, atiksu akiminin perdelerle yukar1 akis moduna getirildigi seri bagh
anaerobik ¢camur yatakli reaktorler olarak bakilabilir. Reaktordeki ¢amur (biyokiitle) gaz
iretimi ve sivi akimi etkisiyle yukari/asagi 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 (gozlii) olarak
uygulanan reaktorlerde hidrolik bekletme siiresi 6-24 saat, reaktor biyokiitle
konsantrasyonu 4-20 g/L araliklarinda degismektedir. Evsel atiksularin 18-28°C’de
aritimi igin 2,2 kg/m3.gﬁn’lﬁk hacimsel yiiklerde %90’likk KOI giderimlerinin elde
edildigi bildirilmektedir (Barber ve Stuckley, 1999, Oztiirk, 2007).

2.9.2.4. Genigletilmis Graniiler Camur Yatakli Reaktorler (EGSB)

EGSB reaktorler hem UASB, hem de FBR biyofilm proses o&zelliklerinin bir
kombinasyonudur (Basci, 2009). FBR 06zellikleri ele alinirsa; burada inert maddeyle
olusan biyofilm, graniiler ¢amurdur. Graniiler camur olusturulurken flokiiler camur
sistemden yikanmis olur (Bas¢i, 2009, Seghezzo ve dig., 1998). UASB’lerde reaktdrde
olusan 6lii noktalar farkli reaktor dizayni gereksinimini getirmis ve reaktorler ince uzun
tasarlanmistir. Boylece daha yiiksek temas yiizeyi ve 4-10 m/saat gibi yukari akis
hizlarinda ¢alisma imkan1 dogmustur. Olii noktalarda olusmamistir. Kimi arastirmacilar
EGSB reaktorleri tam karisimli reaktorler olarak kabul eder. Yukari akis hizi ile substrat
giderimi arasinda direkt bir baglant1 kurulamasa da graniiler camurun boyutu ve reaktor

igyapisinin onemli oldugu tespit edilmistir. EGSB reaktorler de bir diger yapr da geri
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devir ve sirkiilasyondur. Ince uzun reaktériin iist kismindan ¢ikis atiksuyu giris atiksuyu
ile kanstirtlarak yeniden dozlanir. Bu da toksik ve yiiksek yiiklemelerde seyreltme
saglar. 40 kgKOi/m?’.gl'in e kadar yiikleme yapilabilir. Ancak dezavantaj olarak diisiik
askida kat1 ve koloidal madde giderim verimi mevcuttur ve de seyreltik atiksularda daha

iyi verim eldesi miimkiindiir (Seghezzo ve dig., 1998).

2.9.2.5. Iki Kademeli Anaerobik Aritma Sistemleri

Anaerobik aritma sistemleri asit ve metan iiretiminin tek bir reaktérde meydana geldigi
tek kademeli reaktor seklinde uygulanmak yerine, bu iki kademenin ayrildigi iki
kademeli (asit reaktorii-metan reaktorii) reaktorler tarzinda da uygulanabilmektedir. Faz
ayrimina gitmek suretiyle anaerobik aritmada organik yiikiin %50’ye yakin oranda
artirtlmas1 miimkiindiir. Boyle bir uygulama ile toplam hacimde de %30—40 oraninda
bir kii¢iilme saglanabilmektedir. Tam karisimli bir havasiz tank veya derin havasiz iKi
kademeli ve tek kademeli anaerobik reaktorler igin isletme durumlarinin genel

karsilastirilmas1 Tablo 2.9°da verilmektedir (Oztiirk, 1999).

Tablo 2.9 Tek kademeli ve iki kademeli sistemlerin isletimlerinin karsilastiriimasi.

Tek Kademeli iki Kademeli
Avantajlar —Daha az yatirim maliyeti —Daha hizli isletmeye alma
—Isletme ve kontrol kolaylig1 —Prosesin daha kararli olmasi

—Aritma veriminin daha yiiksek
olmast

—Kat1 organik maddelerin daha
iyi pargalanmasi

Dezavantajlari —Daha uzun siirede isletime alma | —Daha yiiksek yatirim maliyeti
—Daha kararsiz proses —Kontroliiniin daha zor olmasi
—Organik yiik degisimlerine —pH’1n siirekli kontroliiniin
hassaslik gerekliligi

2.10. ANAEROBIK SURECLERIN IZLENMESI VE KONTROLU

Havasiz ayrismanin istenilen diizeyde olabilmesi i¢in aritma sisteminin siirekli
izlenmesi ve kararsizliklara karsi gerekli tedbirlerin zamaninda alinmasi gerekir. Etkili
bir isletme ve izleme sonucu, yiiksek verimli aritmanin saglanmasi, metana doniisiim
oraninin yiiksek olmas1 ve olabildigince az aritma ¢amuru olusmasi gibi yararli sonuglar

elde edilir.
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2.10.1. Proses Kontroli

Proses kontroliiniin amaci aritma sistemindeki diizensizliklerin miimkiin olan en erken
siirede tespit etmektir. Havasiz aritmada proses kontrolii bakimindan dikkatle izlenmesi
gereken parametreler Tablo 2.10’da verilmektedir. Prosesin izlenmesi amaciyla, bu
parametrelere ilaveten Ozellikle camur yast ve atik kompozisyonun da kontrolii
gereklidir. Kararliligini kaybeden bir anaerobik reaktdrde dengesizlik ilk Once
sistemdeki TUA 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 lretiminin yavaslamasi nedeniyle gaz debisinde azalma ve gazdaki metan
yiizdesinde diisiis olur. Bunlarin sonucu olarak reaktdr ¢ikisindaki KOI konsantrasyonu

yiikseltir ve sistemin verimi diiser (Korkut, 2012).

Tablo 2.10 Havasiz aritma proses kontrolii icin izlenmesi gereken parametreler (Oztiirk, 1999).

Sivi fazda Gaz fazinda

UA Gaz tiretim hiz1

pH Metan veya CO, iiretim hiz1
Alkalinite Biyogazdaki CO, yiizdesi
L, Biyogazdaki H, ylizdesi
KOIi

S1v1 seviyesi

Coziinmiis H,

2.10.2. Prosesteki Kararsizliklar

Kararliligin1 kaybeden bir anaerobik reaktorde dengesizlik ilk 6nce sistemdeki toplam
ucucu asit konsantrasyonunun artmasi sonucu pH’ da ani bir diisiis ile kendini gosterir.
pH’ daki diisiisten bir slire sonra alkalinitede ani azalma go6zlenir. Bu esnada gaz
liretiminin yavaglamasi nedeniyle gaz debisinde azalma ve gazdaki metan yilizdesinde
diisiis olur. Bunlarin sonucu olarak reaktor ¢ikisindaki KOI konsantrasyonu yiikselir ve

sistemin verimi diiser.

Proses stabilitesi kaybolan bir anaerobik reaktoriin tekrar kararli hale gelmesi igin
oncelikle pH 7 civarina getirilir. Karasizliga neden olan sebepler belirlenir ve uygun

tedbirler uygulanir.

Bazi karasizlik durumlarinda reaktdorde pH’in artirllmasma ve organik yiikiin

azaltilmasina ragmen sistemde ugucu asit konsantrasyonu diigmeyebilir. Bu durum,
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ucucu asidin propiyonik asit agirlikli oldugunu gostermektedir. Bu durumda, reaktor
lyice seyreltilmis atik veya temiz su ile yikanir. Ugucu asit konsantrasyonu normal

seviyeye geldikten sonra organik yiikleme kademeli olarak arttirilir

Gaz debisindeki diisme ve CHj yilizdesindeki azalma havasiz reaktorlerde kararsiz
durumun iyi bir gostergesidir. lyi isletilen reaktdrlerde metan yiizdesi %70’in

tizerindedir. Bu deger %65’in altinda ise sistem dengesi bozulmus demektir.(Alvarez,

2003)

Tablo 2.11 Anaerobik reaktdrlerdeki kararsizliklar ve tahmini sonuglar1 (Oztiirk, 1999).

Karasizhklar

Olusabilecek Problemler

Sonuglari

Besleme debisinin artmasi

Mikroorganizma yikanmasi

Metanojenlerin bekleme
stiresinin azalmasindan
etkilenmesi

Metan yiizdesinin diigmesi
pH’in diigmesi
Alkalinitenin diismesi

Gagz tiretim hiznin diismesi

Yiikleme artist
Toksik madde varligi

Sicaklik salinimlar

Oncelikle metanojenler
etkilenebilir

Ugucu asit birikmesi

Ugucu asit konsatrasyonundaki
artisa bagl olarak pH diigsmesi

Asetik asit haricindeki ugucu

Oksijen varligt LT .
asitlerin birikmesi

2.11. iILAC ENDUSTRISi PROFILI

Ilag, canlilarda hastaliklardan korunma, tani, tedavi veya bir fonksiyonun diizeltilmesi
ya da canli yararina degistirilmesi i¢in kullanilan genellikle bir veya birden fazla

yardimct madde ile formiile edilmis etkin madde veya maddeleri igeren bitmis dozaj

seklidir (Canay, 1996).

Ilag endiistriden kaynaklanan atiksular, iiretim gesitliligine ve prosesine, miktarina,
tesis i¢i geri kazanim uygulamalarina gore cesitlilik kazanir. Ilag iiretimi siirekli, yart
kesikli, kesikli sistemlerde gerceklesmektedir. Uretimin %87’si kesikli sistemlerden

elde edilmektedir (USEPA, 1982).

Sekil 2.5’te ilag hammadde genel iiretim akim semasinda temel olarak ilag {iretim

adimlar ve atiksu kaynaklari belirtilmistir.
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Ilag endiistrisinde genel olarak atiksu olusturan islemler {ige ayrilir:
(1)Proses atiksulari
(2)Yardimci tesis atiksulari

(3)Evsel nitelikli atiksular.

' i
Kirnyasal Ivladde Sobent
Sobent
v ¥ Creri Kazarr
Tlpitesi
~——] Reaksiyon (Kristanlendivene) .
sl - ReRAREyon Destile Solvent Sahy
—~— Santrifiijleme -
Kutma l
Graniilasyon Bakiyeler
(reaksiyona girtneyerler,
bozurna drinlerd,
Kristaller)
| o Atiks Antma Tesisi - Afiksu
Yakina
({zayiss)

Sekil 2.5 flag hammadde genel iiretim akim semast.

Ilag endiistrisi, hammadde, proses, iiriin ve atiksu dzellikleri ile aritilabilirlik 6zellikleri

g0z Online alinarak 5 kategoriye ayrilmistir (USEPA,1983).

Bu alt kategoriler;

a) Fermantasyon Prosesleri ile iiretim
b) Ekstraksiyon Prosesleri ile iiretim
¢) Kimyasal sentez

d) Tla¢ Formiilasyonu

e) Ila¢ Arastirma—Gelistirme ¢alismalari

a) Fermantasyon :

Fermantasyon genel olarak antibiyotiklerin ve steroidlerin iiretiminde kullanilan temel
islemdir. Fermantasyondan kaynaklanan atiksularin BOI, KOI, AKM, parametre
degerleri yiiksektir ve pH 4-8 arasinda degismektedir. Fermantasyon prosesi {i¢

adimdan olusur. Bunlar; as1 mikroorganizmanin hazirlanmasi, fermantasyon ve {iriiniin



elde edilmesidir. Fermantasyon endiistrisi atiksu karakterizasyonu Tablo 2.12’de

verilmigtir.

Tablo 2.12 Fermantasyon Endiistrisi Atiksuyunun Tipik Karakterizasyonu.
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Parametre Deger
Toplam katilar %1-5

NH; —N (mg/L) 100-200
BOI (mg/L) 2000-5000
pH 4-8
Protein % 1540
Yag %1-2
Karbonhidrat %5527
Steroid, antibiyotik Mevcut

b) Biyolojik ve dogal ekstraksiyon yontemi

Ekstraksiyon islemi diger islemlere nazaran oldukg¢a pahalidir hammadde kullanimi
fazla iirlin eldesi kiiclik miktarlardadir. Atiksuyun ana kaynagi biyolojik ve dogal
ekstraksiyon adimlarinda kullanilan ham maddeler (bitki yada hayvan dokusu), zeminin
ve ekipmanlarin yikanmasi ile ortaya c¢ikan atiksular, saflastirma ve ekstraksiyon
islemlerinde kullanilan solventlerden (metilen klorid, toluen, kloroform, 1,2 dikloretan,
etanol, metanol, namil asetat, isopropanol ve aseton) olugmaktadir. Bu atiksular

genellikle diisiikk BOI, KOI, AKM igerigine sahiptir (Duman, 2006, Sert, 2006).

Tablo 2.13 Biyolojik Ekstraksiyonla Uretim Yapan Bir Tesisin Atiksu Karakterizasyonu.

Parametre Deger
Debi (m*/Lgiin) 57

BOI (mg/L) 1000-1700
Toplam kat1 (mg/L) 4000-8500
Askida madde (mg/L) 200-800
pH 7.3-7.6

¢) Kimyasal Sentez

llaglarin ¢ogu kimyasal sentez ile iiretilmektedir. Kimyasal sentez prosesi Kesikli
reaktorler olusturmaktadir. Bu reaktorler solvent ekstraksiyonu ve kristalizasyon
islemleri amaciyla kullanildigr gibi ¢06zeltilerin  karistirilmasi, kaynatilmast  ve
sogutulmas1 amaciyla da kullanilir. Kimyasal sentez atiksulari, kompleks yapida ve
aritimi son derece zor olan atiksulardir. Kimyasal sentez yontemi, pek ¢ok farkli proses
ve kimyasal reaksiyondan olusmaktadir. Kimyasal sentez isleminden olusan atiksu

kaynaklar1 sunlardir:
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a. Atik solventler, filtre atiklar

b. Yer ve ekipman temizleme sular

c. Dokiilmeler, pompa sizint1 sulari

Kimyasal sentez atiksulari, yiiksek BOI, KOI ve AKM degerleri ile karakterize
edilebilir. Atiklar kompleks bir yapiya sahip olduklar1 icin biyolojik aritma
sistemlerinde inhibitor etkisi gosterebilir (Duman, 2006, Sert 2006).

Tablo 2.14 Kimyasal sentezle {iretim yapan bir tesise ait atiksu parametre degerleri.

Parametre Deger
BOIs (mg/L) 3370
KOI (mg/L) 16100
TKN (mg/L) 540
BOI/KOI 0.21

d) Formiilasyon

Bu alt kategori, yeni ilacin liretilmesine yonelik yapilan kimyasal, mikrobiyolojik ve
farmakolojik arastirmalar1 igermektedir ve ilaclarin, aktif bilesikleri kimyasal sentez ile
iretildikten sonra, kullaniciya sunulmak {izere uygun dozajlarda kapsiil, tablet, sivi veya

merhem seklinde formiile edilmesi islemidir.

Su en ¢ok sogutma iinitesinde ve tesis i¢i temizlikte kullanilir. Formiilasyon tesisi
atiksular diisiik BOI, KOI ve AKM konsantrasyonlarina sahiptir. pH degeri ise 6.0-8.0
arasi degerler alir (Oktem, 2003). Tablo 2.15 ve 2.16’da sirastyla Tiirkiye'de ve ABD’de

formiilasyonla tiretim yapan tesislere ait atiksu karakterizasyonlar1 verilmistir.

Tablo 2.15 Tirkiye'de formiilasyonla iiretim yapan bir tesisin atiksu karakterizasyonu.

Parametre Deger

pH 6-7

KOI (mg/L) 200-1500
BOI (mg/L) 143-1000
TAKM(mg/L) 120-140

Tablo 2.16 ABD'de formiilasyonla iiretim yapan tesislerden atiksu karakterizasyon érnekleri.

Tesis No Debi (m*/Lgiin) BOI (mg/L) KOI (mg/L) TAKM (mg/L)
1 0.38 230 550 120
2 0.12 500 2100 1615
3 0.42 300 475 —
4 2.80 1000 1100 40
5 0.19 70 300 60
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d) Arastirma—Gelistirme

Bu alt kategori, yeni ilacin iiretilmesine yonelik yapilan kimyasal, mikrobiyolojik ve
farmakolojik arastirmalar1 igermektedir (Duman, 2006, Sert, 2006). Ila¢c kokenli
kimyasal maddelerin veya atiklarin biyolojik veya kimyasal olarak pargalanabilirligi
uzun zamandan beri ¢alisilmaktadir. Ancak bunlara ek olarak sucul ortamdaki canlilarin
biyolojik diren¢ kapasiteleri de literatiire eklenmeye baglanmistir. Ayrica
biyoakiimiilasyon ve modelleme gittikge Onem kazanmaktadir. Ancak c¢ok fazla
kompleks durum sdz konusu oldugundan dogru korelasyonlar bulunamamaktadir. ilag
aktif maddelerinin aktif tasinimi, sedimentte birikimi, canlilarin ne kadar zamanda ne
konsantrasyonlarda hangi maddelere maruz kaldiginin tam olarak bilinememesi bu

anlamda biiyiik bir sikintiy1 dogurmaktadir. Bu kapsamda 6ne ¢ikan maddeler sunlardir:

—SSRIs/SNRIs (segici serotonin ve serotonin—norepinefrin biinyeye alma inhibitorleri)
—NSAIDS( Steroid olmayan ates diisiiriicii ilaglar)

—Lipid Diizenleyiciler

—Beta bloklayicilar

—Fungisidler

—Makrosilik Laktonlar

—Steroidler

—Antibiyotikler

—Karbamazepin

—Triklosan ve Triklorkarbon

2.11.1. Tla¢ Endiistrisine Dair Yonetmelikler Ve Standartlar

Amerikan Cevre Koruma Teskilati (USEPA) nin kullandig1 desarj standartlar1 Tablo
2.17 de verilmistir. 2008 yilinda revize edilen Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi’'nde
ilag iiretimini igeren kimya sanayi i¢in alici su ortamlarina desarj standartlart Tablo
2.18°de verilmistir. Ayrica kanala desarj durumunda 2013 ISKI (Istanbul Su ve
Kanalizasyon Idaresi) Kanala Desarj Yonetmeliginde atiksu aritma bedeli hesabinda

asagida verilmis olan Tablo 2.19 gegerlidir.
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Tablo 2.17 1998 USEPA nin ilag sektériine dair su desarj standartlari.

Desarj Limitleri (mg/L)

Diizenlenmis Parametre Giinliikk Maksimum Ortamala ayhk

Desarj Asilmamasi Gereken
Desarj

1 AMONYaK (N).oooooeiriiiie e 84.1 29.4

2 ACEIONE.....cciiiiiiie s 0.5 0.2

3 4-Methyl-2—pentanone.............ccccocuruennnee 0.5 0.2

5 n—Amyl acetate.........ccccovrveneiiieiencneiee, 1.2 0.5

6 n—Butyl acetate..........cccoviriiriiniie 1.3 0.5

7 Ethyl acetate........cocooveiiveiineneineeeeee 1.3 0.5

8 Isopropyl acetate...........ccovevreniciinince, 1.3 0.5

9 Methyl formate...........ccoovivienieiiineee 1.3 0.5

10 Amyl alcohol.......cccocvvviiiicr e, 10.0 4.1

11 Ethanol......ccoveiviiiiviseee s 10.0 4.1

12 1S0propanol........ccccceeeevivevieie e 3.9 1.6

13 Methanol........cccooeovviieniciceee e 10.0 4.1

14 Methyl Cellosolve..........cccovvvviviieiiiieiees 100.0 40.6

15 Dimethyl Sulfoxide.........ccccccovvveviiinieiieninns 91.5 375

16 Triethyl AMINe......ccoooivviiiiiieeee, 250.0 102.0

17 Phenol.....cocooe i 0.05 0.02

18 BENZENE.....occi ittt 0.05 0.02

TOTOlUCN. ..t 0.06 0.02

20 XYIENES....ciiiiieiiieieeeee e 0.03 0.0.

21 NHEXANE. ..o 0.03 0.02

22 N—HEPLANE.....oiviiieeiie e 0.05 0.02

23 Methylene chloride..........cccccovvveviiiiieiee, 0.9 0.3

24 ChIoroform........cccoeviveineinceneee 0.02 0.01

25 1,2-Dichloroethane............cccconiirninnninnnns 0.4 0.1

26 Chlorobenzene.........ccoeovveiennneninicnenenenn, 0.15 0.06

27 o-Dichlorobenzene............ccccoovviviiiniinnnnnn 0.15 0.06

28 Tetrahydrofuran...........cccoveieiiienciennene, 8.4 2.6

29 1S0propyl ether.........ccccoveev i 8.4 2.6

30 Diethyl aming.......cccccvevrneiiineiienene, 250.0 102.0

31 ACEtONILIle.....coveeeeeeeee e 25.0 10.2

32 PHuciiicc s 6.0-9.0 6.0-9.0

Tablo 2.18 Sektér: Kimya Sanayii (ilag Uretimi ve Benzerleri).

KOMPOZIT KOMPOZIT

PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK

KOI (mg/L) 150 —

BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 6 -

pH - 6-9 6-9
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Tablo 2.19 2013 ISKI Kanala Degarj Ydnetmeligi Kimya Endiistrisi.

NO SEKTOR ADI ALT SEKTOR KONTROL EDILECEK Kmax
ADI ATIKSU
PARAMETRELERI
8 KIMYA 8.4. Ilag Uretimi | pH, KOI, AKM, Yag-Gres, | 6
ENDUSTRILER{ Sentez Top-N

8.5. Tlag Uretimi | pH, KOI, AKM, Yag- 6
Formiilasyon Gres, Top—N
8.6 ilag Uretimi | pH, KOI, AKM, Top-P, Zn, | 3
(Tarimsal Amagli) | Fenol

2.12. KONU iLE ILGILI YAPILMIS CALISMALAR

2.12.1. fla¢ Endiistrisi Atiksularmin Anaerobik Aritilabilirlik Calismalar

[lac endiistrisi atksularindaki anaerobik aritilabilirlik calismalari literatiirde taranmis

olup Tablo 2.20’de verilmistir.

2.12.2. Anaerobik MBR’larda Evsel Ve Endiistriyel Atiksularla Yapilan

Cahismalar

Son yillarda evsel ve endiistriyel atiksularin aritiminda konvansiyonel biyolojik aritma
sistemlerine gore daha 1yi kalitede su elde edilen aerobik ve anaerobik MBR
proseslerinin kullanildig1 ¢alismalar 6ne ¢ikmaktadir. Bu tiir atiksularin anaerobik MBR
proseslerinde aritimina yonelik calismalar, membran tipi, isletme siiresi, isletme
parametreleri ve giderim verimleri esas alinarak Tablo 2.21’de Ozetlenmistir. Bu
caligmalarda daha ¢ok ultrafiltrasyon membranlarinin kullanildig1 dikkati ¢ekmistir.
Calismalarda dikkati ¢eken diger dnemli husus ise, kirlilik yiikii yiiksek endiistriyel
atiksular ve evsel atiksularin anaerobik MBR prosesi ile aritilmasinda farkli organik

madde yiikleme hizlarinda %90 nin iizerinde KOI giderimi saglanabilmesidir.



Tablo 2.20 ilag endiistrisi atiksularindaki anaerobik aritilabilirlik calismalari.

Anaerobik reaktor | Atiksu Ozellikleri isletme siiresi | Camur Hidrolik Organik yiikleme | Giderim verimi (%) | Kaynak
tipi (giin) yasi bekletme hiz1 (OLR)
(SRT) siiresi kgKOI/m®.giin
(giin) (HRT)
(saat)

SBA-ANAMMOX | (Kolistin siilfat ve | Fazl - 0.55-0.24 Faz 1 NH4-N:78.1 Tang ve.dig.,
(biyokatalizorlii Kitasamisin iretimine ait | (aklimasyon) 20-60 NO,-N :84.3 2011
graniiler ¢amur | proses atiksuyu) 1-41 BOI:80
prosesi) KOI: 415-843 mg/L Faz 2— Faz 3

BOISO—Slmg/L Faz 2 40-50

NH;—N: 123-257mg/L 42-76

NO,—N: 133-264mg/L

pH: 6.8-7.8 Faz 3

T:35°C 77-170
Tam karigiml 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
akislt reaktor iretimine  ait  proses Amoxicillin:13-47

at1k§uyu) Faz 1 Faz 2

KOI:4726-19951 mg/L 97-150 21,02

NH3-N: 156-650 mg/L

AKM: 421-1468 mg/L Faz 2 Faz 3

PH:5.57-8.26 151-164 13.02

6-APA:143-315 mg/L

Amoksisilin:61-171 mg/L Faz 3

165-205

Anaerobik baffled | (Kemisetin {retimine ait | Aklimasyon:32 | Reaktorl: | Reaktorl: Reaktér 1: KOI:98 Sponza ve
reaktor (ABR) proses atiksuyu) 98 48 0.20-0.02 Kemisetin:100 Demirden,
(1)/aerobik tam KOI: 2800-3300 mg/L isletme: 2010
1((;; gl reakior BOIs: 420-627 mg/L 240 Reaktor2: | Reaktor2: Reaktor 2: Kemisetin

BOIs/KOI:0.15-0.19 45 36 0.23-0.09 metabolitleri:

6€



AKM: 34004100 mg/L
UAKM:1400-1900 mg/L
Kloriir: 250-370 mg/L
Siilfat 120-150 mg/L
Fosfor 15-20 mg/L

T. alkalinite:1650-1900
mg/L

TKN 98-135 mg/L

2-Amino-1-1,3
propanediol,
1-p-amino fenil, p-
amino fenol ve fenol
Reaktor 2°de : 100

pH 6.99-7.59
Kemisetin:32, 49,125
mg/L
Yukari akish KOIi: 13000-15000 mg/L | 160 41 2-11 OLR9 Sreekanth
reaktor BOI5:7000-7500 mg/L .
AKM:2800-3000 mg/L KOI:65-75 v.d, 2009
Alkalinite: 2500-3000 mg BOI:80-90
CaCOs/L
Antipirin:5-10 mg/L
Karbamazepin:10-15mg/L
pH:7-7.5
T:55°C
4 bolmeli periyodik | Alkalinite: 1000-1500 mg | 66 48-96 1 (12 giin) OLR 1 (12 giin) Liu ve dig.,
anaerobik  baffled | CaCOaJ/L 2 (24 giin) KOfi: 34.08
reaktor (PABR) 4 (24 giin) 2009
6 (6 giin) OLR 2 (24 giin)
KOI: 82.4
OLR 4 (24 giin)
KOI:76.73
OLR 6 (16 giin)
KOI: 35.12
2 fazli anaerobik BOI5:4200 mg/L Reaktor 1: 30-40 KOI:86.7 Chen ve.dig..,
aritma (Tam KOI: 17000 mg/L 12
karisimli reaktor 2009

ov



(I)+Yukartakish | BOIy/KOI: 0.25
reaktdr (2)) Asetik asit:241 mg/L 120 Reaktor 2:
Propiyonik asit:63 mg/L 55
Butirik asit: 68 mg/L
Etanol: 358 mg/L
T:35°C
Tam karisiml 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
Yukari akish | KOI¢:6200-7800 mg/L 279 48-96 0.43;1.86; 3.73 KOi¢: 70-75 Chelliapan
reaktor BOI5¢:3000-4000 mg/L ve.dig, 2006
TKN: 314-414 mg/L
pH:5.2-6.8
Graniiler camur Sentetik atiksu 450 6-48 5-20 KOI: 60-70 Enright
yatakli reaktor KOi: 5000 mg/L ve.dig, 2005
T:15°C
Yukari akisli filtre | KOI:39000-60000 mg/L | 275 55.2-96 1-7.5 KOI:70 Ince ve.dig.,
TKN: 1010-1575 mg/L 2002

Ortofosfat: 3-6 mg/L
AKM: 800-1000 mg/L
pH:7-8

114



Tablo 2.21 AnMBR’larda evsel ve endiistriyel atiksularla yapilan ¢aligmalar.

Atiksu cinsi Atiksu Ozellikleri Membran tipi isletme siiresi | Camur yas1 | Hidrolik Organik Giderim Kaynak
(giin) (SRT) bekletme yiikleme hiz1 | verimi (%)
(giin) siiresi (HRT) | (OLR)
(saat) kgKOI/m?®.giin
Sizint1 atiksuyu KOI: 5000 mg/L UF 300 - 43-288 4-10 KOI1:95 Trzcinski
and
Stuckey,
2010
Si1zint1 atiksuyu KOI: 7245-85135 | UF 180 - 7 2.24-6.27 KOI:90 Zayen
mg/L v.d.,
BOIl5: 1300-48750 2010
mg/L
AKM:  680-1259
mg/L
NH,—N: 1211-4968
mg/L
pH:7.3-8.4
Sizint1 atiksuyu KOI: 2800- | UF - - 1-7 0.7-4.9 KOI:90 Bohdziew
5000mg/L icz vd.,
Alkalinite: 4600 2008
7900 mg/L
Kloriir:  1950-3650
mg/L
pH:8-8.9
Evsel atiksu KOI: 350-500 140 - 16.67 - KOI: 98.1 Kocadagi
mg/L AKM: 99 stan
AKM:1000-1500 PO,-P: 81 ve Topcu,
mg/L 2007

PO,P: 3-4.5 mg/L

v



NH,—N: 15-21
mg/L

pH:6.5-7.8
Evsel atiksu KOI: 639-731mg/L | UF 170 140 15-60 0.23-2 KO1:90 Saddoud
BOls: 337-375 TKN: 88 v.d.,
mg/L AKM: 100 2007
AKM: 371-389 Iletkenlik:9
mg/L
fletkenlik:2.95ms/c
m
pH:7.2
Gida  endiistrsi | KO1:2000-15000 UF 110 50 60 45 KO1:90 He wvd.,
atiksuyu mg/L AKM:99.9 2005
AKM: 600-1000 Renk: 98
mg/L
Renk:6000-10000
(chromaticity color)
pH:5-6
Mezbaha KOI: 5800-20150 | MF 80 - 29 6-8 KOI:97 Fuchs
atiksuyu mg/L v.d., 2003
AKM:  400-4700
mg/L

NH,~N:  102-323
mg/L
pH:5.3-6.8

1%
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2.12.3. Evsel ve Sentetik Atiksularda Ila¢ Aktif Maddelerinin Giderimi Uzerine
Yapilan Cahismalar

Aubenneau ve dig. (2010), tarafindan yapilan bir ¢alismada, karbamazepin ilag aktif
maddesinin sentetik olarak eklendigi (400 ng/L) gercek evsel bir atiksuyun aerobik tank
ve harici MBR prosesinden olusan iki adimli bir biyolojik sistem ile aritimi
arastirilmistir. Deneyler ilag aktif maddesi eklenmeden 6nce (38 giin) ve eklendikten
sonra (38 giin) olmak iizere ikiye ayrilmistir. Her iki periyotta da iki adimli proses
sonunda KOI giderimi yakin degerlerde bulunmustur (Giris KOI: 700 mg/L, giderim
verimi: %66-73). Karbamazepin eklenmesi sistemde inhibasyon etkisi yaratmadigina
dikkat cekilmis fakat yiiksek konsantrasyon degerlerinde de deneylerin yapilmasi
onerilmistir. Ilac aktif madde giderimi hakkinda bir sonuc verilmedigi ise dikkati

cekmistir.

Shariati ve dig. (2010), tarafindan yapilan bir ¢alismada, asetaminofen ila¢ aktif
maddesini iceren sentetik olarak hazirlanmis atiksuyun harici loop airlift membran
biyoreaktorde (ELAMBR) aritimi1 arastirilmustir. Ilag aktif madde analizi HPLC cihaz1
ile yapilmistir. Laboratuar olgekli bir aktif camur sistemi de ELAMBR sistemi ile
paralel isletilmistir. Asetaminofen giderim verimi ELAMBR sisteminde aktif ¢amur
sistemine gore daha yiiksek bulunmustur. ELAMBR sisteminde 2 giin sonunda
asetaminofenin %100 giderimi ger¢eklesmistir. ELAMBR sisteminde uygulanan
deneysel tasarim kapsaminda, ila¢ aktif madde konsantrasyonu, karigtirma hizi,
havalandirma, KOI ve AKM faktdrlerinin asetaminofen giderimi {izerinde etkileri
incelenmistir. Tasarim sonrasinda ila¢ aktif madde konsantrasyonu, KOI ve AKM
faktorlerinin asetaminofen gideriminde daha etkili oldugu bulunmustur. Yiiksek AKM
degerleri asetaminofen giderim verimini arttirirken, yiiksek KOI degerlerinde

asetaminofen giderim verimi azalmistir.

Tambosi ve dig. (2010), tarafindan yapilan bir ¢alismada, evsel atiksu aritma tesisinden
aliman atiksuyun MBR prosesi ile aritimi incelenmistir. Ayrica atiksuda belirlenen
asetaminofen, ketoprofen, naproksen, roksitromisin, sulfametoksazol ve trimetoprim
ilag aktif maddelerinin de giderimleri arastirilmistir. 15 ve 30 glin ¢amur yaslarinda
calisan iki ayrt MBR prosesi yaklasik 4 ay boyunca isletilmistir. 30 giin ¢amur yasinda
ilag¢ aktif madde giderim verimleri daha ytliksek bulunmustur. Her iki MBR prosesi ¢ikis
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stiziinti suyunda asetaminofen, ketoprofen ve naproksen’in biyolojik doniisiim
tirtinlerine rastlanmistir. Bu sebepten dolay:r aktif karbon ile adsorpsiyon, ozonlama,
nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi ileri aritma proseslerinin ikinci adim olarak

kullanilmasi1 6nerilmistir.

Radjenovic ve dig. (2009), tarafindan yapilan ¢alismada, evsel ve endiistriyel atiksularin
(tekstil ve ilag fabrikalarinin yogun oldugu bir bolge) aritiminda aktif camur sistemi ve
2 adet aerobik MBR prosesinin (UF ve MF membran modiillii) kullanildig1 bir aritma
tesisinde 31 adet ilag aktif maddesinin giderimi arastirilmistir. Aktif camur sisteminde
giderim verimleri diigiik seviyelerde olan mefenamic asit, indometasin, propifenazon,
pravastatin, diklofenak ve gemfibrozil ilag aktif maddelerinin MBR prosesleri ile
giderimi saglanabilmistir. B-blokerler, ranitidin, famotidin ve eritromisin ilag¢ aktif
maddelerinin giderimi ise ilk MBR prosesinin yiiksek ¢amur yasinda isletilmesi ile
saglanabilmistir. Karbamazepin ve ditiretik hidroklorotiazit ila¢ aktif maddeleri ise hem
aktif camur hem de MBR proseslerinde giderilememistir. Ayrica aritma ¢camurlarinda
yapilan analizlerde, ilag aktif maddelerinin MBR proseslerine ait ¢amurda birincil ve

ikincil aktif gamura gore daha az adsorplandigina dikkat ¢ekilmistir.

Reif ve dig. (2008), tarafindan Ispanya’da yapilan calismada, evsel atiksularda sik
rastlanan dokuz farkli ilag¢ aktif maddesinin MBR prosesi ile giderimi arastirilmistir. Bu
maddelerin evsel atiksu aritma tesislerinde bulunduklari konsantrasyon degerleri (10-20
ng/L) dikkate alinarak sentetik atiksular hazirlanmistir. Bosluklu elyaf ultrafiltrasyon
modiillii aerobik MBR sisteminde ¢amur yasi 44—72 giin alinmig ve sistem 200 giin
calistirlmistir. Ilag aktif maddelerinin tayini GC/MS ve LC/MS ile yapilmustir. Ilag
aktif maddelerinin yedi tanesi yaklasik %84-98 oraninda giderilebilmistir. Fakat
parcalanmaya dayanikli iki adet ila¢ aktif maddenin giderim verimi oldukca diisiik

seviyelerde kalmistir (%9).

Kimura ve dig. (2005), tarafindan Japonya’da yiiriitilen bir ¢alismada, ilag aktif
maddelerinin aerobik MBR prosesinde ve klasik aktif ¢amur sisteminde aritilmasi
arastiritlmis ve iki proses birbiri ile karsilastirilmistir. Deneylerde gercek evsel atiksu
kullanilmistir. MBR sistemi bosluklu elyaf mikrofiltrasyon modiiliinden olugsmaktadir.

MBR sistemi, 6n aritim (koagiilasyon/¢oktiirme) uygulanarak veya uygulanmaksizin
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iki farkl1 sekilde isletilmistir. ilag aktif maddelerinin molekiil yapisinin bu maddelerin
giderimde etkili olduguna dikkat ¢ekilmis ve bazi ilag aktif maddelerinin klasik aktif
camur sisteminde giderim veriminin MBR sistemine gore daha diisiik oldugu
gorilmistir. MBR sisteminde, ¢amur yasinin daha yiiksek olmasindan dolay1 aktif
camur sisteminde parcalanamayan bu ilag aktif maddelerinin giderimleri daha yiiksek
bulunmustur. On aritimin ilag aktif maddelerinin giderim verimi {izerinde ¢ok fazla
etkili olmadig1 goriilmiis, 6n aritim uygulanmayan MBR sistemi ile hemen hemen ayni

giderim verimleri elde edilmistir.

Urase ve dig. (2005), tarafindan Japonya’da yapilan c¢alismada, on farkli ilag aktif
maddesinin bosluklu elyaf mikrofiltrasyon modiiliine sahip aerobik MBR prosesinde
giderimi arastirilmistir. Deneylerde sentetik atiksu kullanilmis ve ilag aktif maddelerinin
giderim verimine pH’nin etkisi incelenmistir. Ila¢ aktif maddelerinin analizi GC/MS
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Calismada kullanilan membranin por ¢api ilag aktif
maddelerinin por ¢aplarindan biiylik olmasina ragmen, elde edilen siiziintiide bu
maddelere ¢ok fazla rastlanmamistir. Bu durumun membran yiizeyinde biriken
camurdan kaynaklandigt ve ilag aktif maddelerinin siiziintiye gecmedigi
diistiniilmiistiir. Asidik yapiya sahip ilag aktif maddelerinin giderim verimleri, diisiik pH
degerlerinde oldukca yiiksek bulunmustur. Asidik ilag aktif maddelerinin diisiik pH
degerlerinde ¢amur partikiillerine adsorpsiyon egiliminin yiiksek olmasinin da giderim

verimi iizerinde etkili oldugu belirtilmistir.

2.12.4. Tla¢ Endiistrisi Atiksularinin MBR Prosesi fle Aritimina fliskin Yapilan

Calismalar

llag endiistrisi atiksularmin arttiminda MBR (aerobik ve anaerobik) proseslerinin

kullanildigi ¢aligmalar literatiirde sinirli sayida olup Tablo 2.22°de 6zetlenmistir.

2.12.5. Anaerobik Aritimda Asidifikasyon ve Ardisik Kesikli Reaktorler Ile

Yapilan Calismalar

Tablo 2.23’te Anaerobik Artimda Asidifikasyon ve Ardisik Kesikli Reaktorler ile

yapilan bazi ¢aligmalara yer verilmistir.



Tablo 2.22 ilac endiistrisi atiksularmnin arittimimda MBR sistemlerinin kullanildig1 ¢alismalar.

Proses tipi Atiksu Ozellikleri Membran tipi isletme siiresi | Camur  yas1 | Hidrolik Organik Giderim  verimi | Kaynak
(giin) (SRT) (giin) bekletme yiikleme hiz1 | (%)
siiresi (HRT) | (OLR)
(saat) kgKOI/m®.giin
2 fazli (asidojenik— | KOI: 259-12776 mg/L MF 1.faz 1.faz 1.faz - Toplam Sistem: Chen
metanojenik) BOIs/KOI:0.2 1-155 50 8 KOI:<50mg/L ve.dig.,
anaerobik aritma+ TN: 7-11mg/L 2009
Aerobik MBR TP: 5-9 mg/L 2 faz 2 faz 2 faz
AKM: 1000-1600 mg/L 160-307 100 5
MBR MBR MBR
312-452 100 3.2
2 fazli (asidojenik— | KOI:5000-60000 mg/L MF 1.faz - 1.faz 1.faz 1.faz Chen
metanojenik) BOIs: 750-10800 mg/L 120 12 11.6-117.9 KOi:10-40 ve.dig.,
anaerobik aritma+ TKN:560-980 mg/L 2008
Aerobik MBR TP: 51.4-120.4 mg/L 2 faz 2 faz 2 faz 2 faz
AKM:600-2000 mg/L 120 55 2.7-22.4 KOI:91.6
pH:6-7
MBR MBR MBR MBR
120 5 20.8-44.4 KOI1:99
Aerobik KO1:800-11800 mg/L MF 140 Tank:>40 Tank:24 Tank: KOI: Chang
tank+Aerobik MBR MBR:>40 MBR:24 0.099-6.84 Tank+MBR: ve.dig.,
2 2008
MBR:
0.011-0.408
2 fazl (asidojenik— | KOI:259-12776.5 mg/L MF 1.faz 1.faz 1.faz 1.faz Toplam Sistem: Ren
metanojenik) TKN:560-980 mg/L 155 50 8 10.17 KOI:95 ve.dig.,2
anaerobik antma+ | N 7_11 mg/L 2.faz 2.faz 2.faz 2.faz 005
Aerobik MBR TP:5-9 mg/L 147 100 5 11.49
AKM:1000-1600 mg/L MBR MBR MBR MBR
pH:7.9-8.5 140 100 3.2 29.01

Ly



Tablo 2.23 Anaerobik Asidifikasyon ve Ardigik Kesikli Reaktorlerde yapilan aritilabilirlik ¢alismalari.

Anaerobik reaktor | Atiksu Ozellikleri Isletme siiresi Camur Hidrolik Organik yiikleme Giderim verimi (%0) Kaynak
tipi (giin) yasi (SRT) | bekletme hiz1 (OLR)
(giin) siiresi (HRT) | kgKOI/m?.giin
(saat)
Anaerobik Ardisik 100 °C de 2 saat 1511 6n Faz 1 - 24 saat Faz 1 KOI: %64.7 Mohan ve dig.,
Kesikli Reaktor aritilmus, 24 saat pH 3,0 te 52 2.4 2007
bekletilmis
Mandura Atiksuyu Faz 2 Faz 2 KOL: %60
C: 28+2 36 35
pH: 6
/T**C(IZ"M??(;EQI/H ':g " Faz 3 Faz3 KOI: %50
TKM: 2340 mg/L 28 47
KOI:10400 mg/L
BOI1:700 mg/L
Hidrolitik Su diriinleri isleyen sanayi - - 3-15 saat 41> Faz 1 Shengquan ve
Asidifikasyon + atiksuyu KOi: %46-55 dig., 2008
Reui Reakisr | o 0o BOI: %36 41
pH: 6-9 AKM: %53-56
AKM: 250-400 mg/L
KOI.:l 100-1650 mg/L Faz 2
BOI:500-700 mg/L .
KOI: %95-96
BOI: %96-98
AKM: %90-96
Anaerobik Sentetik Jelatinli Atiksu Faz 1: 225 15 Faz 1 Faz 1 Faz 1 Fang ve dig.,
Asitlestirme TUKM: 10,8 g/L 4-24 4 g/L KOI KOI: %84,1-9%89,6 2002
Reaktdri KOI: 2-30 g/L Faz 2: 188
Faz 2 Faz 2 Faz 2
12 2-30 g/L KOI %65,2-%51,9

8y
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Tablo 2.22°de verilen literatlir arastirmasindan da gorildigi iizere, ilag endiistrisi
atiksularinin aritiminda iki fazli anaerobik aritmay: takiben aerobik MBR’da aritim
tercih edilmistir. Bu caligmalarda %95 ve {izerinde aritma verimi elde edilmistir.
Aerobik aritma ve aerobik MBR kombinasyonun kullanildigi diger bir calismada da
%095 tizerinde aritma verimi elde edilmistir. Chen ve.dig. (2009) ve Ren ve.dig. (2005),
tarafindan yapilmig olan g¢alismalar ise ayni olup farki yillarda yaymlandigi dikkat
¢cekmistir.

Yapilan literatiir arastirmasindan goriildiigii gibi ila¢ aktif madde giderimi konusunda
yapilan calismalarin biiyiik bir kism1 sentetik atiksu ve evsel atiksu agirlikhidir. Tlag
endiistrisi atiksularinin anaerobik aritimi konusunda yapilmis ¢alismalar sinirh sayidadir
ve anaerobik MBR uygulamasmin olmadigi dikkati ¢ekmistir. Ulkemizde yapilan
calismalarda ise MBR prosesleri ile gercek ilag endiistrisi atiksularinin aritilmasi

lizerine yapilmis bir calisma bulunmamaktadir.
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3. MATERYAL METOT

3.1. REAKTOR KONFiGURASYONU

Calismada kullanilan iki basamakli sistem 1.U. Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Laboratuvari’nda kurulmus ve isletilmistir. Sistemin sematik gosterimi
Sekil 3.1°de verilmistir. Sistem bir adet anaerobik AKR ve bir adet anaerobik MBR
reaktdorden olusmaktadir ve otomatik zamanlayicilar ve izleme sistemleri ile
isletilmektedir. Her bir reaktdriin isleyisi asagidaki boliimlerde ayrintili olarak

anlatilmaktadir.

3.1.1. Anaerobik AKR

Anaerobik AnAKR (Anaecrobik Ardisik Kesikli Reaktor) sistemi ELECTROLAB
FERMAC 320 fermantoriidiir. Reaktoriin govdesi kuvars camdir. Reaktoriin tist kapak
kism1 tamamen sizdirmazdir. Sistemde 1 adet pH probu, 1 adet termometre, 1 adet
seviye sensorii, 4 adet dahili peristaltik pompa, sicaklik ceketi, sogutma kanallar1 ve

karistiric1 bulunmaktadir.

Anaerobik AKR’nin isgletimi 6n asitlestirme reaktorii olarak tasarlanmistir. Tek adiml
metanojen fazda giderilemeyecek bazi metabolitlerin, organik ve inorganik kirleticilerin

hidrolizi ve asitlesmesi hedeflenmistir.
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Sekil 3.2’de AnAKR sistemine ait goriintii verilmistir. ANAKR 6.5 L i¢ hacme sahip
olup deneylerde 4 L hacmi aktif olarak kullanilmistir (atiksu: 2.6 L, graniil ¢amur: 1.4
L, reaktdr ici TKM: 20 g/L, pH:5-5.5, Sicaklik: 35°C). AnAKR % 61.5 doldurma orani
ile isletilmistir. pH dengelemek icin baz olarak 1IN NaOH, asit olarak 1 N HCI
kullanilmistir. AnAKR’nin isletmeye alinmasinda 1 dongii 24 saat olarak secilmistir.
AnAKR’de bir dongiide uygulanacak reaksiyonlar ve siireleri ise sOyledir: (1)
Doldurma: 30 dak (2) Reaksiyon 20 saat—100 rpm (3) Cokeltme: 3 saat (4): Bosaltma:
30 dak.

Yukarida verilen sartlar altinda KOI:2500 mg/L ile AnAKR de aklimasyon calismasi
yapilmustir. Sistemdeki Organik Yiikleme Hizi (OLR) =1.6 kgKOi/m3. giin diir.

300:5:1 (C:N:P) orani i¢in atiksuya NH4Cl (N kaynagi), KH,PO,4 (P kaynagi) ve iz
element (S, Ca, Zn, Mg, Co, Ni, Fe, Mn ve Cu) ilavesi yapilmistir.

Bilgisayar Otomasyon
Monitdria

Otomatik Sogutma Mekanik Kangtinct
Suyu Panosu
pH ve Sicaklik Problarn,
Gaz ve Sogutma Suyu

Ginig-Cikaslan, Seviye

Eemmatie K onirolihan Sensori, Asit-Baz Ginigleri
ve Reaktor Besleme-
Bosaltma Cubuklan
Besleme-Bogaltma
Pompast
Asit-Baz Stoklan :
Isitma Ceketi
Otomatik Asit-Baz
Peristaltik Pompalan

Sekil 3.2 AnAKR deney diizenegi.
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3.1.2. Anaerobik MBR

Sekil 3.3’de goriilen anaerobik MBR sistemi metan fazinda isletilmis olup anaerobik
aritmanin gerceklestigi reaktdrde batik membran {initesini igeren bir hibrit reaktor
olarak kurulmustur. ELECTROLAB FERMAC 320 fermantdr reaktdriin 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, sicaklik
ceketi, sogutma kanallar1 ve karistirict bulunmaktadir. Sekil 3.4’te AnMBR sisteminde

kullanilan membran modiiliine ait goriintii verilmistir.

pH ve SicaklikProblan Gaz ve

Sogurma Giris-Cikaslan Seviye

Sensorii, Asit-Baz Girigleni ve MekanikK angtucs
Reaktdr Besleme-Bogaltma

Fermantor Kontrol

Cihazn
Otomatik Sogutma
Suyu Panosu
Reaktor Besleme
Stogu
Cekme Pompast
Asit-Baz Stoklan
Stziinti Toplama
Otomatik Asit-Baz Kab1
Peristaltik Pompalas
Terazi

Sekil 3.3 AnMBR deney diizenegi.
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Sekil 3.4 Deneylerde kullanilan flat—sheet membran modiild.

AnMBR da Tablo 3.1°de 6zellikleri verilen 66 cm”lik membran alanmna sahip flat—
sheet mikrofiltrasyon (MF) membranm1 (FM MPO005) kullanilmistir. Membranin aki
degeri 10 L/m?saat olarak secilmisti. AnMBR sistemi 6.5 L i¢ hacme sahip olup
deneylerde 4 L hacmi aktif olarak kullanilmistir. AnMBR da literatiirdeki TKM
konsantrasyonlarina uygun bir deger segilmistir (TKM: 20 g/L). Deneyler, pH:7-7.5,
Sicaklik: 35°C de vyiiriitiilmiistiir.

Tablo 3.1 Mikrofiltrasyon membrant FM MP005’in teknik 6zellikleri.

Membran malzemesi Polietersiilfon (PES)
Saf su akist* 170 L/m*h
Nominal por ¢ap1 0,05 um
pH aralig1 0-14
Maks. sicaklik 95°C

*Saf su akis1 66 cm? membran yiizey alanina sahip membran modiiliinde 35 °C” de tespit edilmistir

KOIi:2500 mg/L ile AnMBR da aklimasyon c¢alismasma baslanmistir. 20 g/L TKM,
2500 mg/L KOI, 10 L/m? saat aki, 4 litre reaktor hacmi ve 66 cm? membran alani
degerlerine gore; reaktorde atiksu hacmi 3.5 L, graniil gamur hacmi 0.5 L,TUKM 12
g/L, glnliik debi 1.6 L/giin, Hidrolik Bekletme siiresi (6y):2.5 giin ve sistemdeki
Organik Yiikleme Hizi (OLR): 1 kgKOI/mZ.giin olarak hesaplanmistir. Bu degerler

membranin temiz su akisina gore hesaplanmaigtir.

Membran, 4 saatte bir 10 dakika azot gazi ile geri yikanarak membran iizerinde

olusabilecek kek tabakasinin uzaklagtirilmasi amaglanmistir. 300:5:1 (C:N:P) orani i¢in
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atiksuya NH4C1 (N kaynagi), KH,PO, (P kaynagi) ve iz element (S, Ca, Zn, Mg, Co, Ni,

Fe, Mn ve Cu) ilavesi yapilmistir.

3.2. ATIKSU VE CAMUR KARAKTERIZASYONLARI

3.2.1. Atiksu Karakterizasyonu

Calismada kullanilan atiksu, Kocaeli il sinirlart igerisinde bulunan kimyasal sentez ile
ilag ve ilag aktif maddesi tiretimi yapan bir fabrikadan temin edilmistir. 2 numarali
atiksu ile AnKR’de 232. giinden (6000 mg/L KOI ile besleme) sonra, AnMBR’da ise
299. giinden (15000 mg/L KOI ile besleme) sonra beslemelere baslanmustir. Ilag
atiksuyunun karakterizasyonlari1 Tablo 3.2°de yer almaktadir.
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Tablo 3.2 ilag atiksuyu karakterizasyonlari

Parametre Atiksu 1 Atiksu 2
(AnAKR 1-232. giinler) | (AnAKR 232-413.giinler)
(AnMBR 1-299. giinler | (AnMBR 299-400.giinler)
pH 11.4 3.7
Kloriir(CI') (mg/L) 26850 26000
KOI(mg/L) 22350 20000
NO; (mg/L) 34 30
NO, (mg/L) 1.2 1.2
Orto—fosfat (m/L) 0.1 0,5
S0, 2 (mg/L) 5600 4250
SO;3 % (mg/L) 3000 5250
RES4z6 (M) 14.2 8
Etodolak(mg/L) 187 50
Ugucu Yag Asidi(UYA) (mg/L) 36.6 30
BOIs (mg/L) 14100 14000
TKN (mg/L) 28 25
Li 0.012 0.029
Ca 0.872 1.742
Ni 0.00024 0.000006
Sn 0.007 0.0075
Na 3354 1028.00
Cr 0.235 0.026
Cu - 0.152
I 0.395 0.262
Mg 28.420 0.106
Mn 0.003 0.012
Zn 0.009 0.021
Ba 0.017 0.041
Al 0.377 0.063
Fe 112.100 0.002
Br 0.697 0.413
Pt 0.492 0.000022
K 19.85 9.442
Co 0.002 0.00035
Cd 0.00023 0.00071
Pb 0.017 0.0038
Mo 0.015 0.0035
P - 3.359
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Ortamdaki 151k varliginda fotokimyasal reaksiyonlarla atiksu karakterizasyonu
degisebileceginden hava ve 151k almayan bir varilde +4 °C’de saklanarak deneylerde

kullanilan atiksuyun karakteri korunmustur.

Calismada kullanilan proses atiksuyu etodolak ilag aktif maddesi iiretimine ait olup
anaerobik calismalarda etodolak giderimi izlenmistir. Etodolak ilag aktif maddesinin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.4’°te verilmistir.

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)

3.2.3. As1 Camuru Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda kullanilan as1 ¢amuru Istanbul il sinirlarinda bulunan bir bira
fabrikasina ait tam Ol¢ekli bir anaerobik aritma tesisinden temin edilmistir. BMP
(Biyolojik Metan Potansiyeli) deneylerinde ve AnAKR ve AnMBR sistemlerinde bu as1
camuru kullanilmisgtir. Ayrica graniil ¢gamurda yapilan zeta potansiyeli, hidrofobisite,

viskosite ve boyut dagilimi analiz sonuglar1 Tablo 3.5’te verilmistir.
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Tablo 3.4 As1 camuru karakterizasyonu.

Parametre Deger

TKM (g/L) 175

TUKM (g/L) 105

TUKM/TKM 0.6

Zeta Potansiyeli (mV): -22.4

Hidrofobisite (%): 36

Viskosite (cP): 40

Boyut Dagilimi (pm): d10 d50 doo
162.8 894 1488.2

3.2.4. Calismada Kullanilan Kimyasallar

NaOH (Merck)

NaNO; (Merck)

H.SO,4 (Merck)

HCI (Merck)
(NH4)6M07024.4 H,0 (Merck)
HsPO,4 (Merck)
CsHgN20,S (Merck)
n-(1-Naftil) etilendiaminhidrokloriir (Merck)
H3BO3; (Merck)
C15H15N30, (Merck)
C,HsO (Merck)
Na;B,07;10H,0 (Merck)
Nitrat-test(Merck)
SnCl,.2H,0 (Carlo Erbag)
COD-Test (Merck)

NH4CI (Merck)
KH2PO4(Merck)

BaCl, (Merck)

H3NO3S (Merck)

K103 (Merck)

KI (Merck)
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NaHCO3
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)

3.3. DENEYSEL YONTEMLER

Kimyasal Oksijen Ihtivact (KOI), su 6meginin yiiksek sicaklikta asidik ortamda
kuvvetli bir kimyasal oksitleyiciyle oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen
esdegeri cinsinden ifadesidir. 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 (Sekil 3.5) kullamlmustr.
Bu kitler 25-1500 mg/L KOI hassasiyetinde sonu¢ vermektedir. Kitlerin i¢inde KOI
reaktifleri hazir olarak bulunmaktadir. Analiz asamasinda her ilaveden sonra
vortekslenmek iizere gerekli kimyasallar ve numune eklendikten sonra KOI Kkiti
termoreaktdre (Sekil 3.6) yerlestirilmektedir. Termoreaktorde 2 saat boyunca 150°C de
bekletilen KOI kitleri termoreaktorden alinip oda sicakliginda sogumaya birakilir. Kitler
oda sicakligina geldiginde test tiipleri ¢alkalanmadan alinir ve bulaniklik olmadigindan
emin olunduktan sonra Merck firmasinin hiicre test kitleri igin trettigi Spectroquant®
Picco Kolorimetre (Sekil 3.7) ile 6l¢iim yapilir. Kolorimetrede ¢ikan sonug direkt olarak
g/L KOI dir. Bu deger g/L*1000= mg/L seklinde 1000 ile carpilarak mg/L‘ye

doniistiiriiliir.
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Sekil 3.6 Termoreaktor.

Sekil 3.7 Spectroquant® Picco Kolorimetreler.
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NHs—N, (Amonyak azotu), biiyiik oranda organik azot igeren bilesiklerin deaminasyonu
ve irenin hidrolizi sonucunda meydana gelmektedir. Giderim performansinin yaninda
toksik etki yaratmayacak konsantrasyonlarda tutulmak i¢in izlenmesi gereken bir
parametredir. NHs—N 6l¢timleri Standart metot 4500-C (APHA, AWWA, WEF, 1998)’
ye gore yapilmistir. Titrimetrik metot kullanilmigtir. Borik asitli erlende toplanan

destilat, 0,002 N H,SO, ile titre edilmistir.

Alkalinite, Suyun asitleri nétralize edebilme kapasitesi olarak tanimlanir. Anaerobik
artimda O6nemli bir parametredir. Sistemin izlenmesinde ve miidahalesinde UYA ile

birlikte kilit rol oynamaktadir. Standart Metot 2320-B (APHA, AWWA, WEF, 1998)’

ye gore yapilmistir. Titrimetrik yontem kullanilmistir.

Nitrat, (NO3—N) tayini 1097130001 iriin kodlu Merck kiti ile yapilmistir. Kitlerin
Olctim aralig1 0,10 — 25 mg/L’dir. Sirasiyla; kitin i¢inde hazir olarak bulunan reaktif 1’
den 4mL, 0,5 mL numune sonra 0,5 mL reaktif 2 cam tiiplere konulur. Vortekslendikten

sonra 10-30 dk i¢inde 340 nm’ de spektrofotometre de absorbans dl¢iimii yapilir.

Ortofosfat, fosfat tiirlerinden biridir. Dogal sular ve atiksularda fosfor genellikle
fosfatlar halinde bulunur. Biyolojik aritmada organik ve polifosfatlarinin bir¢ogunun
ortofosfata doniistiigii kabul edilir. O ylizden biyolojik aritmada O©nemli bir
parametredir. Orto—fosfat Gl¢iimleri Standart Metot 4500-P (APHA, AWWA, WEF,
1998)’ ye gore yapilmistir. Kolorimetrik yontem kullanilmistir.

Toplam Kati Madde (TKM), su numunesi igerisindeki ¢okebilen ve ¢okemeyen kati
maddelerin toplamidir. TKM 6lglimleri Standart Metot 2540-B(APHA, AWWA, WEF,
1998) ‘ye gore yapilmistir. Porselen bir kroze iyice kurutulup darasi alindiktan sonra
i¢cine aktif gamur numunesi eklenir. Kroze ¢amur iyice susuzlagana kadar su banyosunda
bekletilir (Sekil 3.8). Ardindan gece boyunca 103-105 °C’ deki etiivde (Sekil 3.9)
bekletilir. Sonrasinda desikatore alinarak nem almadan sogumasi beklenir. Krozenin
soguduguna emin olunduktan sonra hemen hassas terazide tartilir. Hesap su sekilde

yapilir:
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A= Kalinti, mg+ kapsiil darasi, mg
B=Kapsiil darasi, mg

V=Numune hacmi, mL

(A—B)1000 mL /L
mLnumune

3.1)

TKM(mg/L) =

Sekil 3.9 Etiiviin igindeki TKM numunesi.

Toplam Ucucu Katt Madde (TUKM), toplam kati maddelerin ugucu kisimlarini ifade
eder. TUKM ol¢iimleri Standart Metot 2540-E(APHA, AWWA, WEF, 1998)’ ye gore
yapilmistir. Etiivden alinip briit agirligi olgiilen ve sonrasinda TKM® si hesaplanan

porselen kroze yarim saat boyunca kiil firminda (Sekil 3.10) bekletilir. Yarim saat
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sonunda desikatore alinarak sogumast beklenir. Soguduktan sonra nem almadan hizlica

tartilir.

Sekil 3.10 Kl firini.

TUKM hesabi su sekildedir:

A=Kalint1, mg+ kapsiil darasi, mg
B=Kapsiil darasi, mg

V=Numune hacmi, mL

(A—B)1000 mL /L
mLnumune

TKM(mg/L) = (3.2)
Ucucu Yag Asidi (UYA), Ucucu asitlerin tayini cogunlukla anaerobik aritma
proseslerinin kontroliinde yaygin bir sekilde kullanilir. Organik maddenin biyokimyasal
olarak ayrismasinda ¢ok cesitli saprofitik bakteriler kompleks maddeleri hidrolize
ederler ve diisilk molekiil agirlikli bilesiklere dontistiiriirler. Olusan diisiik molekiiler
agirhikli bilesiklerin tiimii kisa zincirli yag asitleridir (asetik asit, propiyonik asit, biitirik
asit, valerik asit, izovalerik asit ve kaproik asit gibi). Bu diisiik molekiiler agirlikli yag

asitleri, ugucu asitler olarak ifade edilirler.



64

UYA analizleri Gaz Kromatografisi metoduyla yapilmistir —Standart Metot 5560-D
(APHA, AWWA, WEF, 1998). Bu alaniz i¢in Agilent Technologies firmasinin gaz
kramatografi (GC) cihaz1 kullanilmistir.

Gaz kromatografi; karigimlardaki maddeleri kalitatif ve kantitatif olarak analiz etmeye
yarayan bir ayirma yoOntemidir. Bu yontemle 0-300°C arasinda parcalanmadan
buharlasabilen ya da bir 6n tlirevlendirme ile buharlagabilir maddeye doniistiiriilebilen

maddelerin analizleri hizli ve duyarli bir sekilde yapilir.

UYA ol¢limlerinde 3 farkli gaz kullanilmistir. Hidrojen ve kuru hava dedektor gazi
olarak, azot ise tasiyict gaz olarak kullanilmistir. Analitik hassasiyet i¢in kullanilan
biitlin gazlar yiliksek safliktadir. Gaz tiipleri arkada bulunan gaz enjeksiyon
kisimlarindan baglanmistir. Tiiplerin basinct 80 Bar’in altina diistiigiinde olusabilecek

dengesizlik ve basing farklarina mahal vermemek i¢in tiipler degistirilmektedir.

Numuneler 6nce 0,45 um’lik filtreden siiziilmiis, sonra ayn1 sekilde bir de 0,22 um’lik
filtrelerden gegirilmistir. Gerekli seyreltme yapildiktan sonra numuneden 1 mL alinarak
siselere koyulur. Instrument Online programi yardimiyla uygulanmak istenilen 'metot’
secimi yapildiktan sonra islem baslatilir. 15 dk siiren farkli sicakliklarda yakma
isleminden sonra, bilgisayarda elde edilen farkli asit tiirlerine ait pikler kalibrasyon

pikleri ile karsilastirilarak, numunede yer alan UY A miktar1 belirlenmis olur.

Sekil 3.11 Agilent Technologies Gaz Kramatografi Cihazi.
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BMP (biyolojik metan potansiyeli) Deneyleri, as1 ¢amurunda karakterizasyonla
birlikte proseste organik yiikleme hizin1 tahmin etmek amaciyla yapilmistir. Deneyler
250 mL’ lik BMP siseleri ile ¢alkalamali inkiibatérde gergeklestirilmistir (Sekil 3.12).
Deney siselerine 50 mL anaerobik ¢amur ve 100 mL atiksu konulmustur. Olusacak
biyogaz geriye kalan bosluk alaninda toplanmistir. Siselere ¢amur ve atiksu numuneleri
konulduktan sonra iist bosluk hacmindeki havay1 uzaklastirmak ve anaerobik kosullar
saglamak icin sise 10 dakika siireyle azot gazi ile havalandirilmistir. Havalandirma
sonrasinda siseler agz1 delikli kapak ve tipa ile kapandiktan sonra 35 °C sicaklikta, 120
rpm’ de ¢alkalamali inkiibatérde bekletilmistir. Deney sirasinda olusan ve sise bosluk
hacminde biriken biyogazin hacmi 5 giin araliklarla Sl¢lilmiis, deney topmal 30 giin
siirmiistiir. Ol¢iim icin siringa ignesi ile sise bosluk hacmindeki biyogaz siringa
icerisinde aktarilmis ve olusan biyogazin hacmi belirlenmistir. Biyogaz 6l¢timii bitene
kadar yapilacak Olclimlerden elde edilen her bir hacim degerlerinin toplanmasi ile

olusan toplam biyogaz hacmi hesaplanmastir.

BMP deneyi i¢in anaerobik ¢amurun temin edildigi bira fabrikasindan ham atiksu
alimmis ve KOI degeri 2250 mg/L olarak bulunmustur. Bu degerden yola ¢ikilarak ilag
atiksuyu ile KOI: 2250 mg/L, 5000 mg/L, 7500 mg/L ve 10000 mg/L degerlerinde 50
mL numuneler hazirlanmistir. Seyreltme sular1 300:5:1 (C:N:P) oranina gore calisilan
KOI degerine uygun olacak sekilde NH4Cl ve KH,PO, ilave edilerek hazirlanmistir.
Seyreltme sularina ayrica tampon amagli Na,COj3 ve iz elementler (S, Ca, Zn, Mg, Co,

Ni, Fe, Mn ve Cu) ilave edilmistir.

Anaerobik as1 camurunda mevcut substratin neden oldugu gaz iiretimini belirlemek
amactyla kontrol deneyleri yapilmigtir (KOI: 5000 mg/L igin hazirlanan seyreltme suyu
ile atiksu ilavesiz). Ayrica bira atiksuyu ile de BMP deneyi yapilarak agi camurunun iki

farkli atiksuda (KOI: 2250 mg/L) gaz iiretimi izlenmistir.
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Sekil 3.12 BMP deney diizenegi.

Zeta Potansiyeli, tanecikler arasindaki itme veya ¢ekme degeridir. Zeta potansiyeli
dlgiimleri Istanbul Teknik Universitesi Maslak Kampiisiinde bulunan MEMTEK
(Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi)’te yaptirilmistir. Malvern Zeta
Sizer Nano—ZS90 cihaz1 (Sekil 3.13) kullanilmistir.

Sekil 3.13 Malvern Zeta Sizer Nano—ZS90 cihazi

Boyut Dagilimi, karakterize edilecek asi camurunun tane boyut dagilimini ve
reaktordeki aktif c¢amurun flokiiler yapisindaki deformasyonu takip amaciyla
yapilmistir. Boyut dagilimi analizleri Istanbul Teknik Universitesinde yaptirilmistir. Bu

analiz i¢in Malvern Mastersizer 2000 cihaz1 (Sekil 3.14) kullanilmistir (%2-10
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hassasiyet). Ham c¢amurun, AnAKR ve AnMBR reaktorlerindeki camurun flok
boyutlarini belirlemek amaciyla yaptirilmistir. Floklarin parcalanmamasi igin karistirict

hiz1 300 rpm se¢ilmistir ve UV kullanilmamastir.

Sekil 3.14 Malvern Mastersiezer 2000 cihazi.

Goreceli Hidrofobisite, mikroorganizmalarin yiizey hidrofobisitesini  tespitini
saglamaktadir. Goreceli hidrofobisite analizi i¢cin MATH (Microbial Adhesion To
Hydrocarbons) yontemi kullanilmistir. Bu yontemde mikroorganizmalarin yiizey

hidrofobisitesi n—hexadecan ile tespit edilmistir.

Deneyde elektrostatik etkilerden kaynaklanan hatalari minimize etmek i¢in bakteri
stispansiyonu Tris—HCI tamponu (0,05M, 6,057gr/1000mL, pH=7,1) ile {i¢ 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 ti¢ kere santrifiijlenir (20
dakika x 3). 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
siispansiyonu birakilir. Bu bakteri siispansiyonunun ilk OD (Optical Density) degeri 10
mm’lik UV kiivetle 600 nmde spektrofotometrede okutulur. Ilk absorbans degerinden
sonra numune 2 dakika boyunca vortekslenir kiivette spektrofotometrenin iginde

beklemeye birakilir. Vorteksten sonraki tam 15. dakikadaki absorbans 6l¢iiliir (ODson).
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Goreceli hidrofobisite degeri asagidaki formiile gore hesaplanir ve sonug yiizde

cinsinden bulunur.
Hidrofobisite (%) = (1- ODson/ODilk) x 100 4.3)

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 cihaz1 kullanilmstir.

Etodolak ila¢ aktif maddesi ve metabolitleri, Etodolak ilag¢ 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

yaptirilmistir. HPLC-UV metodu kullanilmustir. Olgiim alt limiti 10 pg/L’ dir.
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3.4. DENEYSEL CALISMA PLANLAMA VE ASAMALARI

Bu boliimde calismalarin planlamalar1 ve ilerleyisine dair bilgiler yer almaktadir.

AnAKR ve AnMBR’a ait Ol¢limii yapilan parametreler, 6l¢im noktalar1 ve Ol¢lim

sikliklar1 Tablo 3.5’te verilmektedir.

Tablo 3.5 Artilabilirlik ¢aligmasi deney plani (AnMBR, AnAKR).

Parametre Giris Anaerobik Anaerobik AnAKR Cikis AnMBR
AKR MBR Siiziintii
Sicakhik 7 giin/hafta 7 giin/hafta
pH 7 giin/hafta 7 giin/hafta 7 giin/hafta 7 giin/hafta 7 giin/hafta
KOi 1 giin/hafta 2 giin/hafta 2 giin/hafta
NH3-N 1 giin/hafta 1 defa/2 hafta | 1 defa/2 hafta
S0, 1 giin/hafta 1 defa/2 hafta | 1 defa/2 hafta
Alkalinite 1 giin/hafta 2 giin/hafta 2 giin/hafta
TKN Atiksu Kararh Kararli
alindiginda hallerde hallerde
Toplam Fosfor Atiksu Kararlt Kararli
alindiginda hallerde hallerde
PO,-P Atiksu Kararli Kararli
alindiginda hallerde hallerde
TKM Atiksu 1 defa/2 hafta | 1defa/2 hafta | 1 defa/2 hafta | 1 defa/2 hafta
alindiginda
TUKM Atiksu 1 defa/2 hafta | 1defa/2 hafta | 1 defa/2 hafta | 1 defa/2 hafta
alindiginda
Ucucu yag Atiksu 3 giin/hafta
asitleri (UYA) alindiginda
Viskozite 1 giin/2 hafta 1 giin/2 hafta
Boyut dagilim 1 defa/ay 1 defa/ay
Hidrofobisite 1 giin/hafta
Real-time PCR 1 defa/ay 1 defa/ay
Zeta 1 defa/ay 1 defa/ay
Potansiyeli
Tlac aktif Atiksu Kararh Kararli
madde ve alindiginda hallerde hallerde

metabolitleri
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4. BULGULAR

4.1. BMP DENEMELERI

Sekil 4.1’de zamana karsi gaz liretim degerleri ve Tablo 4.1’de 30 giin sonunda
numunelerde 6lgiilen 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 iiretim
olmamistir. As1 gamurunda tretilen gaz hacmi dikkate alindiginda 7500 mg/L ve 10000

mg/L KOI’ye sahip ilag atiksularinda gaz iiretimi elde edilememistir.

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 ilag atiksuyunda 5. giin
sonunda odlgiilen gaz debilerinin yakin olmasi ve deney siiresince gaz liretiminin benzer
olmasi; ilag atiksuyunun 5000 mg/L KOI ya da buna karsilik gelen F/M oranina kadar
arrtilabilece@i sonucuna varilmustir. ikinci énemli bulgu, 7500 ve 10 000mg/L KOI ile
isletilen BMP deneylerinde gaz iiretiminin az olmasi, bu F/M oranlarina tek kademeli

anaerobik sistemlerde ¢ikilamayacagini gostermistir.
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Sekil 4.1Cesitli KOI degerlerinde zamana kars1 gaz iiretimi.
Tablo 4.1 BMP deneyi 30. giin KOI ve toplam gaz miktar1 degerleri.
Numune 30. giin KOI degerleri | Toplam Gaz Miktari
(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 Atiksuyu) 7450 14

4.2. AnAKR DENEYLERI

AnAKR’de KOI: 2500 mg/L (OLR: =1.6 kgKOI/m?’.gﬁn) ile aklimasyon ¢aligmasi
tamamlanmistir. KOI kademeli olarak 4000 mg/L (OLR: =2.6 kgKOI/m?’.gﬁn) ve 6000
mg/L’ye (OLR: =3.9 kgKOi/m?’.giin) cikartilmistir. Tez calismasinin bu boliimiinde
toplam 413 giin isletilen AnAKR ye ait deney sonuglari bulunmaktadir. AnAKR, KOI:
2500 mg/L, 4000 mg/L ve 6000 mg/L’de sirasiyla 80, 152 ve 181 giin isletilmistir.
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4.2.1. TKM ve TUKM Degisimleri

Sekil 4.2°de AnAKR de TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 degisimi verilmistir. OLR
~1.6 kgKOi/m3.gﬁn ile baglayan isletmeye alma doneminde reaktor icinde TKM ve
TUKM 82. giin sonunda sirastyla 13—14 g/L ve 4 g/L de sabitlenmistir. TUKM/TKM
oran1 da %34’lerden % 18’lere kadar diismiis, 80. giin sonunda tekrar % 28’lere
ulagsmustir. OLR 2.6 kgKOI/m®.giin ile 4000 mg/L KOI de 152 giin devam eden
yiikleme sonunda TKM ve TUKM, 17 g/L ve 5,5 g/L de sabitlenmistir. TUKM/TKM
orani da hemen hemen %30 civarinda sabitlenmistir. AnAKR de 232. giinden sonra
KOI 6000 mg/L ile (OLR: ~3.9 kgKOI/m® giin) yapilan yiikleme boyunca TKM ve
TUKM degisimi su sekilde olmustur: 255. giin sonunda TKM ve TUKM sirastyla 22.6
ve 6.3 g/L degerlerine kadar yiikselmistir. 270. glinden sonra ise TUKM’de azalma
goriilmeye baslanmistir. TUKM’de gbzlenen azalma 413. giine kadar devam etmistir (3
g/L). TKM de ise artis gozlenmistir (413. giin sonunda 36.2 g/L). TKM’de ki artisin
yiiksek siilfit konsantrasyonu nedeniyle olusan metal siilfit tuzlarindan kaynaklandigi

diisiilmektedir. TUKM azalis1 da bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.2 AnAKR’de TKM ve TUKM konsantrasyonlari ve TUKM/TKM oran1 degisimleri.
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4.2.2. KOI ve UYA Degisimleri

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te sirasiyla KOI ve UYA degisimleri verilmistir. Sekil 4.3’te
goriildiigii gibi, OLR ~1.6 kgKOI/m®.giin ile isletilen AnAKR de 77. giin sonunda KOI
1800-2000 mg/L’de sabitlenmistir. KOI giderim verimi de %90°lardan %30’lara kadar

dismuistiir.
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Sekil 4.3 AnAKR’de KOI degisimleri.
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UYA konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 4.4 AnAKR’de UYA degisimleri.
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Sekil 4.5 AnAKR’de asitlesme ylizdesi degisimleri
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4.2.3. AnAKR de Alkalinite Degisimi

AnAKR de gozlenen alkalinite degisimi Sekil 4.5°te verilmistir. OLR 1.6
kgKOi/m®.giin liik isletme siiresini kapsayan ilk 75 giinde alkalinite 200 mg CaCOa/L
kadar yiikselmistir. OLR 2.6 kgKOi/m® giin ile isletmenin baslangicindan 122. giine
kadar alkalinite hizla azalarak sifira diismiistiir. 190. giine kadar 80-150 mg CaCOs/L
arasinda alkalinite elde edilmis olup 190. giinden 270. giine kadar artarak 600 mg
CaCOs/L a ulasmistir. OLR 3.9 kgKOi/m®.giin ile isletmeye gecilmesini takip eden 1
aydan sonra ise alkalinite hizla azalmistir ve 315. giinden sonra alkalinite
gozlenmemistir. UYA’nin yliksek miktarlarda tiretildigi donemde alkalinitenin de
yiiksek olmasmin (200.-300. giinler arasi) sebebi olarak igsel solunum esnasinda

EPS’ten salinan NHjz ve kullanilan karbonlarin sonucunda alkalinite olustugu

distilmektedir.
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Sekil 4.6 AnAKR de alkalinite degisimleri

4.2.4. AnAKR’de Siilfat ve Siilfit Degisimi

Siilfat ve siilfit degisimleri Sekil 4.6’da verilmistir. AnAKR c¢ikisinda siilfat ve siilfit
izlenmesi 232. giinden itibaren (KOI 6000 mg/L ile beslemeye basladiktan sonra)
izlenmistir. OLR: ~3.9 kgKOI/m®.giin de giris siilfat ve siilfit konsantrasyonlari sirayla
1710 mg/L ve 1370 mg/L dir. AnAKR ¢ikisinda 232-295. giinler arasinda cikista siilfit
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konsantrasyonu ortalama 50-60 mg/L iken, 295. giinden sonra zamanla artis gostermis
ve 500 mg/L ye ulagmistir. AnAKR ¢ikisinda siilfat konsantrasyonu ise 295. giine kadar
ortalama 1000 mg/L iken, bu giinden itibaren artmis ve giris siilfat degerine yaklagmistir
(1600 mg/L). KOI gideriminde de 295. giinden sonra net bir azalma gdzlenmistir. OLR
artigina bagli olarak besleme atiksuyunda siilfit konsantrasyonunun 1370 mg/L gibi

yiiksek degerde olmasi inhibisyon iizerinde etkili olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.7 AnAKR de Siilfat ve Siilfit degisimi.

4.2.5. AnAKR’de Etodolak ila¢ Aktif Madde Giderimi

AnAKR’de giris etodolak konsantrasyonu, OLR: 1.6 kgKOI/m3.giin ve 2.6
kgKOi/m®.giin yiikleme oranlarinda 23.4 ve 38 mg/L dir. 3.9 OLR’de ise ilk 60 giin
etodolak konsantrasyonu 56.1 mg/L ve son 121 giin ise 15 mg/L (yeni alinan atiksu) dir.
AnAKR de tiim OLR degerlerinde Etodolak ila¢ aktif madde giderimi ve 6-OH
etodolak Metaboloti olusumu Tablo 4.2°de verilmistir. OLR: =3.9 kgKOI/mS.gﬁn’de
isletilmesi tamamlanan AKR de etodolak ila¢ aktif maddesi giderimi %42.9°dan % 11°e
kadar diismiistir. KOI de oldugu gibi 260. giinden sonra yapilan tiim &lgiimlerde de

etodolak giderimi zamanla azalma gostermistir. 6-OH etodolak metaboliti olusumu da
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etodolak giderim veriminin ¢ok diisiik oldugu 362. ve 413. giin de diisiik seviyelerde
kalmistir (0.01-0.03 mg/L).

Tablo 4.2 AnAKR’de Etodolak ilag aktif madde giderimi.

Zaman OLR Giris Cikas 6-OH 7-OH 8-(1’- Etodolak
(giin) (kgKOIi/m®. | Etodolak Etodolak etodolak Etodolak | hydroxyethyl) giderim
giin) (mg/L) (mg/L) metaboliti | metaboliti Etodolak verimi (%0)
(mg/L) (ng/L) metaboliti
(ng/L)

9 1.6 234 16 0.4 <10 <10 31.6
27 1.6 23.4 16.5 0.38 <10 <10 29.4
43 1.6 23.4 17 0.45 <10 <10 27.3
76 1.6 23.4 17 0.4 <10 <10 27.3
85 2.6 38 15 0.4 <10 <10 59.9
124 2.6 38 16 0.45 <10 <10 57.3
154 2.6 38 19 0.5 <10 <10 49.2
184 2.6 38 18.1 0.3 <10 <10 51.7
232 2.6 38 18 0.4 <10 <10 51.7
244 3.9 56.1 32 0.3 <10 <10 42.9
274 3.9 56.1 40 0.2 <10 <10 28.7
304 3.9 56.1 10.4 0.3 <10 <10 30.6
362 3.9 15 12.5 0.03 <10 <10 16
413 3.9 15 13.4 0.01 <10 <10 11

4.2.6. Hidrofobisite ve Viskozite Degisimleri

Sekil 4.7’de AnAKR de hidrofobisite ve viskosite degisimi verilmistir. OLR =1.6
kgKOI/m?’. giin ile isletmeye alinan AnAKR de hidrofobisite ilk 10 giinden sonra hemen
hemen yakin degerlerdedir (%29-35). OLR: 2.6 kgKOi/mg.giin degerinde isletilen
sistemde ilk 40 giin hidrofobisite %20-21 arasinda degisim gosterirken igletme sonunda
bu deger %50’lere kadar ¢ikmistir. OLR: =3.9 kgKOi/m3.giin’de isletilen sistemde 232—
301. giinler arasinda hidrofobisite yaklasik %48 oranlarindadir. 301. glinden sonra ise
hidrofobisite zamanla artmis ve %80 seviyelerine kadar ¢ikmistir. AnAKR de viskosite
degisimi incelendiginde ise tiim isletim boyunca degisim 14—-17 cP arasindadir.
Hidrofobisitenin siirekli olarak artig gosterdigi OLR: =3.9 kgKOI/m3.gﬁn de isletilen

sistemde viskozite 17—18 cP arasinda bulunmustur.
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Sekil 4.8 AnAKR de Hidrofobisite ve Viskozite Degisimleri.
4.2.7. Zeta Potansiyeli Boyut Dagilimi Degisimleri

Zeta potansiyeli degisimi OLR =1.6 kgKOi/m?’.gﬁn ve 2.6 kgKOi/m3.gﬁn de isletim
siiresince ortalama -17.0 ile -18.0 mV arasinda kalirken, OLR: ~3.9 kgKOI/m® giin’de
zamanla +1.87 mV degerine ulagsmistir. Zeta potansiyelindeki pozitiflesmenin
metalsiilfit tuzlarmin bakterilerin hiicre duvarlarin1 kaplamasindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.
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Tablo 4.3 AnAKR’de Zeta Potansiyeli ve Boyut Dagilimi degisimi.

Zaman Zeta Boyut Dagilimi (um)
(giin) Potansiyeli 410 450 490
(mV)

6 -21.3 11.50 181.95 1203.40
13 -18.8 18.83 604.68 1330.00
27 -20.9 432.76 928.63 1520.20
34 -20.4 - - -

43 -18.8 205.30 817.10 1440.72
52 -16.6 - - -

76 -18.0 146.585 771.71 1417.57
94 -19.3 628.85 1178.24 1644.31
124 -17.4 153.87 815.90 1502.02
154 -16.0 32.175 596.00 1356.77
184 -16.9 18.121 392.00 945.44
214 -18.3 19.121 280.45 750.65
243 -18.0 20.208 178.76 590.180
256 -18 - - -
314 -1.71 19.121 80.45 250.65
404 +1.87 20.208 78.76 290.180

4.3. AnMBR DENEYLERI

AnMBR, giris KOI: 2500 mg/L, 5000 mg/L, 7500 mg/L, 10000 mg/L ve 15000 mg/L
de sirasiyla 36, 113, 84, 67 ve 90 giin isletilmistir. KOI: 15000 mg/L ile sistemin
isletilmesi siiresince  KOI giderim veriminde azalma gdzlenmistir ve besleme
konsantrasyonu ham atiksu KOI degerine (20000 mg/L) kadar yiikseltilememistir.
AnMBR ye ait deney sonugclar1 asagida verilmistir.
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4.3.1. TKM ve TUKM Degisimleri

Sekil 4.8°de AnMBR da TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 degisimi verilmistir. KOI
10000 mg/L ile yapilan yiiklemeye kadar TUKM/TKM orani ortalama %30 civarinda
kalmistir. KOI 10000 mg/L ile besleme baslangicinda TUKM/TKM oraninda azalma
gbzlenmis, bu organik yiiklemenin bittigi 305. giin sonunda bu oran tekrar %30’da
sabitlenmistir. 15000 mg/L KOI ile baslanan besleme siiresince ise TKM’de siirekli bir
artis gdzlenmistir. Bu donemde TKM 30 g/L’den 50 g/L’ye ulasmistir. TUKM/TKM
orani ise zamanla azalmig ve tiim isletme siiresince elde edilen en diisiik seviyelere
ulasmistir (%9-10). 15000 mg/L KOI ile besleme siiresince ¢amurun graniil yapisinda

da bozulmalar gézlenmistir.
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Sekil 4.9 AnMBR da TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 ve TUKM/TUKM oranlar1

degisimleri.
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4.3.2. KOI Degisimleri

Sekil 4.9°da AnMBR’a ait KOI degisimleri ve giderim verimleri verilmistir.
AnMBR’da 2500 mg/L, 5000, 7500 ve 10000 mg/L KOI besleme siiresince, KOI’de
%85-90 arasinda 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 4.9°da a ve b’de giris KOI’si ve
OLR’ye bagli olarak spesifik KOI giderim hizlar1 verilmistir. Sekil 4.9 a ve b, 7500
mg/L giris KOI ve 0,33 kgKOI/gTUKM.giin’den itibaren sistemde inhibisyonun

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.10 AnMBR a ait KOI ve KOI giderim degerleri.
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Sekil 4.11 AnMBR’da giris KOI’si (a) ve OLRye (b) bagl olarak spesifik KOI giderim
hizlar.
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4.3.3. Siilfat ve Siilfit Degisimleri

Sekil 4.11’de AnMBR’a ait siilfat ve siilfit degerleri verilmistir. 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
stilfat konsantrasyonlart sirayla 2217 mg/L, 2948 ve 4670 mg/L’dir.  Silfit
konsantrasyonu ise KOI 7500, 10000 ve 15000 mg/L’de giris siilfat konsantrasyonlari
sirayla 1711 mg/L, 2282 ve 3423 mg/L’dir.

Tiim besleme konsantrasyonlarinda AnMBR ¢ikis suyunda beyaz ¢okelekler(elemental
siilfiir) goriilmiistiir. KOI 7500 mg/L ile beslemenin ortalarindan itibaren ¢ikis siilfat
konsantrasyonu artmis ve 6zellikle 15000 mg/L KOI ile yapilan beslemelerde etkili bir
stilfat giderimi gézlenmemistir. Siilfit ise giris konsantrasyonlarinin artmasina ragmen

0-150 mg/L seviyelerinde bulunmustur.
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Sekil 4.12 AnMBR a ait siilfat ve siilfit degerleri.
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4.3.4. AnMBR de Etodolak fla¢ Aktif Madde Giderimi

AnMBR’da farkli KOI degerlerinde Etodolak ila¢ aktif madde giderimi ve 6-OH-
Etodolak Metaboliti olusumu asagida Tablo 4.4’te verilmistir. 2500, 5000, 7500 ve
10000 mg/L’de Etodolak konsantrasyonu sirasiyla yaklasik olarak 23.4, 46.7, 70.2 ve
93.4 mg/L’dir. 15000 mg/L’de yapilan besleme yeni atiksu ile yapilmistir (etodolak
konsantrasyonu: 38.5 mg/L).

Tablo 4.4 AnMBR’da Etodolak ilag aktif madde giderimi.

Zama KOIi Giris Cikas 6-0H- 7-OH 8-(1’- Etodolak

n (mg/L) Etodolak Etodolak Etodolak | Etodolak | hydroxyethy | giderim

(giin) konsantrasy | konsantrasyo | metaboli | metaboli | ) Etodolak verimi
onu (mg/L) nu (mg/L) ti (mg/L) ti metaboliti (%)
(ng/L) (ng/L)

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 94.4 75 <0.01 <10 <10 19.7
299 10000 94.4 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

2500 mg/L KOI ile isletmeye alinan AnMBR de Etodolak ila¢ 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 goriilmistiir
(%59.5). 7500 mg/L’de etodolak giderimi %40 bulunmustur. 10000 mg/L’de etodalak
giderimi isletme sonunda %33.8 giderim elde edilmistir. 15000 mg/L KOI ile isletim
stiresince ise etodolak giderimi oldukga disiiktir (% 4-5). AnMBR’mn isletimi

stiresince Etodolak giderim verimi farkli degisimler gosterse de, 6-OH etodolak

metaboliti olusumu 0-0.5 mg/L arasinda degisim gostermistir.
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4.3.5. Ak Degisimleri

AnMBR’a ait ak1 degisimleri sekil 4.12°de verilmistir. 36 giin boyunca 2500 mg/L KOI
ile isletilen sistemde aki 3 L/m®.saat den 2 L/m2.saat’e diismiistiir. KOI nin 5000 mg/L
ye ¢ikarildigi 36. giinden sonra ise aki da hizli bir azalma meydana gelmis ve 54. glinde
aki 1.2 L/m%saat’e kadar diismiistiir. 54. giinden sonra azot gazi ile yapilan geri
yikamalara bagli 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.

Akida meydana gelen azalmaya bagli olarak baslangigta 10 L/m?.saat aki degerine gore
yapilan 6, ve OLR degerlerinde de degisim izlenmistir. Akmim 1.2 L/m®saat’e kadar
diistiigi ilk 54 giin, ©p: 21 giin ve OLR: 0.11 kgKOi/m3.giin’e kadar diigmiistiir.
Membranda yapilan geri yikama ve belli zaman araliklarinda yapilan fiziksel temizlige
bagl olarak ©y, en diisiik 14 giin ve besleme KOI degerine bagl olarak (7500 mg/L’de)
OLR de en fazla 0.53 kgKOi/m3.gijn’e kadar ¢ikmustir. Fakat KOI 7500 mg/L’de kararl
hal durumunda ©y: 23 giin ve OLR: 0.33 kgKOi/m® giin’diir. KOi 10000 de ise kararli
hal durumunda ©p: 21.4 gin ve OLR: 0.47 kgKOI/m®.gin olarak bulunmustur.
AnMBR’da en yiiksek KOI ile yapilan (15000 mg/L) isletim siiresinin sonunda ©y: 27.6
giin degerine kadar ¢ikmistir ve OLR: 0.54 kgKOi/ms. giin olarak bulunmustur.
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Sekil 4.13 AnMBR a ait aki grafigi.
4.3.6. AnMBR’da Alkalinite

Calisma siiresince izlenen alkalineteye ait grafik Sekil 4.12 de verilmistir. 2500-5000
mg/L KOI ile besleme siiresince alkalinite, 60—270 mgCaCOs/L olarak bulunmustur.
7500 mg/L KOI ile beslemeye gegilmesi ile birlikte artisa gecerek 2200 mgCaCO3/L e
ulasmistir. 10000 mg/L KOI ile beslemenin baslangicindan bir siire sonra azalmaya
baslarak 300. giinde 700 mgCaCOg3/L e kadar diismiistiir. Bu noktadan sonra alkalinite,
330. giine kadar (15000 mg/L KOI ile beslemenin baslangicina denk gelmektedir) tekrar
artisa gecerek 1600 mgCaCOs/L e kadar ulasmistir. 15000 mg/L KOI ile besleme ile
birlikte alkalinite tekrar azalmaya baslamis ve 500 mgCaCOs3/L e kadar diismiistiir.
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Sekil 4.14 AnMBR da alkalinite degisimleri

4.3.7. Hidrofobisite ve Viskozite degisimleri

Sekil 4.14’te AnMBR’da hidrofobisite ve viskosite degisimi verilmistir. 2500 mg/L ile
36 giin boyunca isletilen AnNMBR de viskosite 23-24 cP arasindadir. KOI’nin 5000
mg/L ye ylikselmesiyle hidrofobisite de azalma goriilmiis ve 20 cP seviyelerine
dismistir. Ayn1 sekilde 7500 mg/L’de isletme siiresince de viskosite zamanla

azalmistir (17-18 cP). AnMBR da hidrofobisite 173 giin boyunca siirekli bir artis
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gostermistir (%15°den %67°ye). 173. glinden 235. giine sonra hidrofobisite % 47-55
arasinda degisim gostermistir. 10000 mg/L KOI ile beslemede hidrofobisite %50-54
arasinda kalirken, 15000 mg/L beslemede ise hidrofobisite de siirekli bir artis
gbzlenmistir (%60°dan %70’€). 10000 ve 15000 mg/L KOI ile beslemede viskosite
16.5-17.5 cP arasinda degisim gostermistir.
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Sekil 4.15 AnMBR da hidrofobisite ve viskozite degisimleri.
4.3.8. Zeta Potansiyeli ve Boyut Dagilimi Degisimleri

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. Zeta potansiyeli
Olgtimleri (-18.9)-(-28.9) mV araliginda 6l¢iilmiis olup ¢amurun yiikiinde 6nemli bir

degisiklik goriilmemistir.
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Tablo 4.5 AnMBR de Zeta Potansiyeli ve Boyut Dagilimi degigimi.

Zaman Zeta Potansiyeli
(giin) (mV) Boyut Dagihimi (pm)
d10 d50 doo

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
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda bir ilag fabrikasinin kimyasal sentez prosesi ile Etodolak ila¢ aktif
madde iretimi atiksuyu iki kademeli olarak Anaerobik Ardisik Kesikli Reaktor
(AnAKR) ve Anaerobik Membran BiyoReaktor (AnMBR) sistemleri ile aritilabilirligi

arastirilmastir.

Atiksuyun anaerobik aritilabilirli§ini gaz iiretim potansiyeli ile izlemek iizere
gerceklestirilen BMP deneylerinde 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 Ol¢iilen gaz debilerinin yakin bulunmustur. Deney siiresince gaz iiretimi de
benzer olup; ila¢ atiksuyunun 5000 mg/L KOI ya da buna karsilik gelen F/M oranina
kadar aritilabilecegi sonucuna varilmustir. ikinci 6nemli bulgu, 7500 ve 10000 mg/L
KOl ile isletilen BMP deneylerinde gaz iiretiminin az olmas1, bu besleme oranlarmna tek

kademeli anaerobik sistemlerde ¢ikilamayacagini gostermistir.

AnAKR 06n asitlestirme reaktorli olarak tasarlanmig ve tek adimli metanojen fazda
giderilemeyecek bazi metabolitlerin, organik ve inorganik Kkirleticilerin hidrolizi ve
asitlesmesi hedeflenmistir. Laboratuvar ol¢ekli AnAKR, 413 giin boyunca pH: 5,
Sicaklik: 35°C, Hidrolik Bekletme Siiresi (Op): 1.53 giin ile isletilmistir.. OLR =1.6 —
2.6 kgKOI/mS.gﬁn isletme doneminde TKM ve TUKM artis gosterirken TUKM/TKM
orant %30 civarinda sabitlenmistir. OLR: =3.9 kgKOI/mg.gﬁn yapilan yiiklemede
TUKM azalirken TKM artmistir. Sebebi OLR artis1 ile birlikte siilfit beslemesinin
artmas1 ile metalsiilfit (6zellikle FeS) cokeleklerinin olugsmasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Bu c¢okeleklerin bakteri yiizeyini kaplayarak substrat gegisini
engelledigi, sonug olarak inhibisyona neden oldugu onceki ¢alismalarda ifade edilmistir.
(4.2.1. TKM ve TUKM Degisimleri). TUKM’deki azalis da bu sonucu

desteklemektedir.
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OLR =1.6 kgKOI/m®gin ile isletilen AnAKR de KOI 1800-2000 mg/L’de
sabitlenmistir. KOI giderim verimi de %90’lardan %30’lara kadar diismiistiir. UYA
tiretiminde ise glikoz beslemesinin yapildigi 45. giinden sonra artis gorilmiistiir.
Sistemin isletime alma evresini kapsayan 80. giin sonunda asitlesme %29-30
degerlerinde sabitlenmistir. Toplam UYA nin hemen hemen tamamini asetik asit
olusturmustur. KOI giderim verimi 4000 mg/L ile yapilan yiiklemenin ilk 100 giiniinde
diisiik seviyelerde kalirken (%20-37) daha sonra kademeli olarak artmis ve %70’lere
kadar ¢ikmistir. UYA olusumu kademeli olarak artis gostermis ve 620 mg/L ye kadar
cikmigtir. Yiikleme sonunda asitlesme %60 olarak bulunmustur. UYA nin biiyiik bir
kismini asetik asit olusturmustur. Yapilan hesaplamalar sonucunda UYA olusunun ve
KOI gideriminin biiyiik bir kismmnin glikozdan kaynaklandig1 belirlenmis ve glikoz
beslemesi kesilmistir. 6000 mg/L (OLR: =3.9 kgKOI/mg.gijn) ile isletimde, KOI
giderimi %70’lerden %12’lere kadar diismiistiir. KOI giderimi ve toplam UYA iiretimi
siirekli olarak azalmistir. 413. giin sonunda UYA iiretimi elde edilemezken KOI

giderimi de %11 seviyelerinde kalmustir.

Glikoz beslemesinin kesilmesi ile KOI giderim veriminde meydana gelen azalma

asitlesme oraninin azalmasina neden olmustur.

AnAKR’de zeta potansiyeli degerlerinde zamanla pozitiflesme goriilmiistiir. Bunun
nedeni olusan metalstilfit tuzlarinin bakteri duvarlarin1 kaplayarak notrlestirmesi olarak

distiniilmektedir.

ANnAKR de hidrofobisite OLR artisina bagli olarak kademeli olarak artmigtir (%20-50-
80). AnAKR de viskosite degisimi tiim OLR lerde 14—17 cP arasindadir.

OLR: =3.9 kgKOI/m3.g1’in de isletilmesi tamamlanan AnAKR de etodolak ilag aktif
maddesi giderimi %42.9’dan % 11°e kadar diismiistiir. KOI de oldugu gibi 260. giinden
sonra yapilan tiim ol¢iimlerde de etodolak giderimi zamanla azalma gostermistir. 6-OH
etodolak metaboliti olusumu da etodolak giderim veriminin ¢ok diisiik oldugu 362. ve

413. giin de diisiik seviyelerde kalmistir (0.01-0.03 mg/L).
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On asitlestirme amach isletilmesi hedeflenen AnAKR igin verimli isletme kosullari

saglanamamugtir.

AnMBR, pH: 7, Sicaklik: 35 °C,’de 374 giin metanojen fazda isletilmistir. Siirekli
karistirmali ve sonsuz ¢amur yasinda, hidrolik bekletme siiresi (©y): 12-27.6 giin, OLR:
0.21-0.54 kgKOi/m®giin’diir. 0.9-2.1 L/m%saat aki, ve 66 cm? membran alani
degerlerine gore giinliik debi 0.145-0.333 L/giin’diir.

KOI 15000 mg/L ile yapilan yiiklemeye kadar TUKM/TKM orani ortalama %30
civarinda kalmistir. 5000 mg/L KOI ile baslanan besleme siiresince ise TKM’de siirekli
bir artis gézlenmistir. Bu donemde TKM 30 g/L’den 50 g/L’ye ulasmistir. TUKM/TKM
orani ise zamanla azalmig ve tiim isletme siiresince elde edilen en diisiik seviyelere
ulasmistir (%9-10). 15000 mg/L KOI ile besleme siiresince ¢amurun graniil yapisinda
da bozulmalar gozlenmistir AnAKR kizminda anlatildigt gibi olusan metalsiilfit

¢Okelekleri TKM artisinin sebebi olarak diisiintilmiistiir.

ANMBR de 2500 - 10000 mg/L KOI besleme siiresince, KOI de %85-90 arasinda
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).

2500 mg/L KOI ile isletmeye alman 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 gorilmiistiir
(%59.5). 7500 mg/L de etodolak giderimi %40’ tir. 10000 mg/L de etodalak giderimi
isletme sonunda %33.8°dir. 15000 mg/L KOI ile isletim siiresince ise etodolak giderimi
oldukga dusiiktiir (% 4-5). AnMBR’1n isletimi siiresince Etodolak giderim verimi farkli
degisimler gosterse de, 6-OH etodolak metaboliti olusumu 0-0.5 mg/L arasinda degisim

gostermistir.

KOI 7500 mg/L ile beslemenin ortalarindan itibaren ¢ikis siilfat konsantrasyonu artmis
ve Ozellikle 15000 mg/L KOI ile yapilan beslemelerde etkili bir siilfat giderimi
gozlenmemistir. Siilfit ise giris konsantrasyonlarmin artmasina ragmen 0-150 mg/L

seviyelerinde bulunmustur.
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36 giin boyunca 2500 mg/L KOI ile isletilen sistemde ak1 3 L/m?.saat den 2 L/m2.saat’e
diismiistiir. KOI nin 5000 mg/L’ye ¢ikarildig1 36. giinden sonra ise aki da hizli bir
azalma meydana gelmis ve 54. giinde aki 1.2 L/m? saat e kadar diismiistiir. 54. gilinden
sonra azot gazi ile yapilan geri yikamalara bagli 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. KOI nin artmas: ile aki da azalma gdzlenmistir. KOI
7500, 10000 ve 15000 de ortalam aki degerleri sirasiile 1.1, 1.1 ve 0.9 L/m?.saat olarak

bulunmustur.

Akida meydana gelen azalmaya bagl olarak baglangicta 10 L/m?saat aki degerine gore
yapilan ©p ve OLR degerlerinde de degisim izlenmistir. Akinin 1.2 L/m?saat e kadar
distigi ilk 54 giin, O 21 giin ve OLR: 0.11 kgKOI/m®giin ¢ kadar diismiistiir.
Membranda yapilan geri yikama ve belli zaman araliklarinda yapilan fiziksel temizlige
bagl olarak ©y en diisiik 14 giin ve besleme KOI degerine bagl olarak (7500 mg/L de)
OLR de en fazla 0.53 kgKOI/m3. giin e kadar ¢ikmustir. Fakat KOI 7500 mg/L de kararh
hal durumunda ©4:23 giin ve OLR: 0.33 kgKOI/m®.giin diir. KOI 10000 de ise kararh
hal durumunda ©y:21.4 giin ve OLR: 0.47 kgKOI/m>.giin olarak bulunmustur. AnMBr
de en yiiksek KOI ile yapilan (15000 mg/L) isletim siiresinin sonunda ©p:27.6 giin
degerine kadar ¢ikmistir ve OLR: 0.54 kgKOi/m?’. giin olarak bulunmustur.

2500 — 7500 mg/L KOl ile isletme siiresince AnNMBR de viskosite zamanla azalmstir (
23-17 cP). 10000 ve 15000 mg/L KOI ile beslemede viskosite 16.5-17.5 cP arasinda
degisim gostermistir. Hidrofobisite degerleri 173 gilin boyunca siirekli bir artig
gostermistir (%15 den %67 ye). 173. giinden 235. giine kadar hidrofobisite % 47-55
arasinda degisim gostermistir. 10000 mg/L KOI ile beslemede hidrofobisite %50-54
arasinda kalirken, 15000 mg/L beslemede ise hidrofobisite de siirekli bir artig
gbzlenmistir (%60 dan %70 e). Sistemde boyut dagilimi1 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. Zeta potansiyeli dlglimleri (-18.9)-(-28.9) mV araliginda 6l¢iilmiis olup

camurun yiikiinde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir.
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AnMBR’daki kétiilesmenin inhibisyon kaynakli oldugu disiiniilmiistiir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda AnMBR’da aki degisimlerine bagli olarak spesifik KOI
giderim yiikii (gKOI/gUAKM.giin) fazla degismemistir. Bu yiizden KOI giderimindeki
azalmanin  substrat  kaynakli  olmadigi  sonucuna  varilmustir. Besleme
konsantrasyonunun artis1 ile sodyum meta bisiilfit konsantrasyonunun artmasinin
inhibisyona neden olabilecegi diisiiniilmiis ve besleme atiksuyunun 6n ozonlamadan

sonra reaktore verilmesi uygun bir ¢6ziim Onerisi olarak ortaya konulmustur.

Sonug olarak, 6n asitlestirme amagli isletilmesi hedeflenen AnAKR igin verimli igletme
kosullar1 saglanamamistir. Ancak AnMBR tek basamakli olarak siilfit inhibisyonu
sorunu ¢dziilmesi kosuluyla ilag endiistrisi proses suyu aritimi i¢in uygulanabilirdir. flag

aktif maddesinin(etodolak) giderimi i¢inse aktif karbon adsorpsiyonu onerilmektedir.
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