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OZET

Nitro-aromatik, nitro-heterosiklik bilesikler ve diger bazi azot igeren yapilar
mithimmat (patlayici), pestisit, plastik, boya, ilag ve petrol endiistrisinde hammadde
olarak kullanilmakta veya {iriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu bilesiklerin iiretimi,
tasinmast ve kullanimi sonucunda ciddi c¢evresel problemler olusmaktadir.
Dolayisiyla, bu bilesikleri igeren atik sularin aritilmasi oldukg¢a Onemlidir. Bu
calisma kapsaminda ultrases destekli anaerobik membran biyoreaktdr ile mithimmat
endiistrisi atiksularmin aritilmasi arastirilmigtir. Sistem performansini etkileyecek
cok sayida degisken oldugu i¢in degiskenlerin sistem lizerinde etkilerinin ortaya
konabilmesi i¢in giivenilir kantitatif sonuglar ¢ikararak yorumlar yapabilmek ve
sistemi optimize edebilmek icin “istatistiksel deney planlama” metodu uygulanmastir.
Segilen ultrases frekansina (20 kHz) sahip anaerobik membran biyoreaktorler farkli
giic yogunlugunda (0.8, 5.4 vel0.0 W/L), farkli uygulama siiresinde (5.0, 12.5 ve
20.0 dakika) ve farkli periyotlarda (8, 16 ve 24 saat) ¢alistirilmistir. Her bir ¢alisma
kosullar1 igin reaktorlerin mithimmat endiistrisi atiksuyunda bulunan TNT, RDX ve
HMX giderme performanslar1 degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore sistem
modellemesi ve optimizasyonu yapilmistir. Ayrica ultrases uygulamasimin EPS ve
SMP konsantrasyon degisimleri ile granil boyut dagilimi iizerine etkisi
incelenmistir. Son olarak sessiz anaerobik membran biyoreaktor ve sono anaerobik
membran biyoreaktor (20 kHz)’de TNT nin, RDX’in ve HMX’in biyodegredasyonu

icin “Haldane kinetik model” uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Batik anaerobik membran biyoreaktorler, Miihimmat

endiistrisi atiksuyu, TNT, RDX, HMX.



SUMMARY

Nitro-aromatic, nitro-heterocyclic compouds and some other nitrogen-
containing structures are used as raw materials or manufatured as products in
explosives, pesticides, plastics, dyes, pharmaceuticals and petroleum industries.
During manufacturing, transportation and usage of these compounds serious
environmental problem are caused. Thus, treatment of wastewaters containing these
compounds is quite important. In this study, treatment of munition wastewater was
investigated using an ultrasound supported anaerobic membrane bioreactor. Since
there are a number of different variables, the “statistical experimental plan” was
applied so that the effects of the variables on the system performance can be
determined and, therefore,reliable quantitative results can be obtained and system
optimization can be carried out. This initial steps, the anaerobic membrane
bioreactors having at frequenc (20 kHz) were operated under different power
densities (0.8, 5.4 and 10 W/L)), different application durations (5.0, 12.5 and 20.0
min.), and different periods (8, 16, and 24 hour). The TNT, RDX, and HMX
treatment performance of the reactors were evaluated for each application.
Considering the obtained results, system modelling and optimization were carried
out. Additionally, the effects of ultrasound on EPS and SMP concentration and on
the granul size range were investigated. Finally, to evaluate the kinetic of
biodegredation of TNT, RDX, and HMX, the Haldane kinetic model was applied
bath anaerobic membran bioreactor without ultrasound and sono-anaerobic membran
bioreactor (20 kHz).

KeyWords: Submerged Anaerobic Membrane Bioreactor, Munition Industry
Wastewater, TNT, RDX, HMX.
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1. GIRIS

Giinliik hayatta kullandigimiz kimyasal maddelerin ¢ogunun organik bilesikler
olmasi, bu bilesiklerin dogrudan ya da dolayli olarak sanayideki iiretimde ve
analizlerde kullanilmasi organik bilesiklerin 6nemini artirmaktadir

Nitro-heterosiklik ve nitro-aromatik, bilesikler ve diger baz1 azot igeren yapilar
mithimmat (patlayic), pestisit, plastik, boya, ila¢ ve petrol endiistrisinde hammadde
olarak kullanilmakta veya {iirlin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Mithimmat enddistrisi
atiksulart TNT, RDX ve HMX gibi toksik nitro bilesikler igermektedir. Bu
bilesiklerin {iretimi, taginmasi ve kullanimi sonucunda ciddi ¢evresel problemler
olugmaktadir. Bu maddeler ile bu maddelerin yan ve ara iirlinleri oldukca toksik,
mutajenik ve karsinojenik oldugundan g¢evre ve insan sagligt icin tehdit teskil
etmektedirler. Cevre bilincinin artmast ile bu atiksular nehir ve g6l gibi alict
ortamlara verilmeden Once igerisinde bulundurdugu toksik maddelerin giderilmesi
sart1 getirilmistir. Dolayisiyla, bu bilesikleri iceren atiksularin aritilmasi oldukga
Oonemlidir.

Nitro-aromatik ve nitro-heterosiklik yapidaki bilesiklerin biyolojik olarak
degredasyonu oldukga giictiir. Bu nedenle bu inatg1 kirleticilerin fizikokimyasal
metotlarla degredasyonu alternatif yontemdir. Rekalsitrant kirleticiler dikkate
alindiginda ise fizikokimyasal metotlarin biyodegradasyon ile kombinasyonu, s6z
konusu atigin sadece fizikokimyasal metotlarla mineralizasyonundan daha
ekonomiktir. Bdyle durumlarda s6z konusu metotlarin kapasitelerini ve simir
sartlarin1 bilmek daha etkili ve ekonomik bir proses olusturmak icin oldukga
onemlidir. Ge¢miste ileri oksidasyon prosesleri, rekalsitrant kirleticileri daha kolay
biyodegrade olabilen iriinlere donistirmek i¢in biyolojik aritma Oncesi
kullanilmistir. Ancak son yillarda biyokiitlenin aktivitesini arttirmak icin direkt
olarak biyoreaktore diisiik frekans ve diisiik gli¢ yogunlugunda ultrases uygulayan
aragtirmalar da yapilmaktadir.

Miihimmat endiistrisi atiksuyunun igerigi proses materyali ve isletmeye baglh
olarak oldukca degiskenlik gostermektedir. Genellikle mithimmat atiksuyu 2, 4, 6 —
trinitrotoluen (TNT) hekzahidro — 1, 3, 5 trinitro - 1, 3, 5 triazin (RDX), 1, 3,5, 7 —
tetranitro — 1, 3, 5, 7 — tetra azo etan (HMX), 2, 4 — dinitro toluen (2, 4 — DNT), 2, 6
— dinotro toluen (2, 6 — DNT), 1, 3 — dinitro benzen (1, 3 — DNB), 1, 3, 5 — trinitro



benzen (1, 3, 5 — TNB) ve nitro benzen igermektedir. Bu enerjik bilesiklerden
mithimmat atiksuyunun igerisinde en ¢ok nitro-aromatik olan TNT ve nitro-
heterosiklik yapida olan RDX ve HMX bulunmaktadir.

Bilindigi tizere mikroorganizmalarin yapist ve Ozellikleri, ultrasese olan
duyarlilgini, hassasiyetini etkiler. Saf kiiltiirlerle yapilan ¢aligmalar hiicre biiyiikliigii,
mikroorganizma sekli, hiicre duvarinin kompozisyonu ve fizyolojik durum gibi
faktorlerin mikroorganizmalarin ultrasese karst duyarliligini etkiledigini ortaya
koymustur.

“Ultrases destekli anaerobik batik membran biyoreaktdrde”, atiksu unsurunun
yaninda degisik fazlarin (biyogaz, biyokiitle) bulunmasi, degisik karakterde
(biyolojik,kimyasal ve fiziksel) olaylarin bir arada meydana gelmesi, sistemi oldukca
kompleks bir hale getirmektedir. Bu nedenle, sistem performansini etkileyecek ¢ok
sayida degisken mevcuttur.

Bu degiskenlerin sistem iizerinde etkilerinin ortaya konabilmesi, giivenilir
Olciilebilir sonuclar ¢ikarmak, yorumlar yapabilmek ve sistemi optimize edebilmek
icin “istatistiksel deney planlama” metotlarindan yararlanilabilir.

Membran biyoreaktorlerin kullaniminin yaygilagmasinin éniindeki en 6nemli
engel membran kirliligidir. Membran kirliligi, tizerinde mikroorganizma
konsantrasyonu, hidrofobisite, flok ¢api, mikroorganizmanin ylizey yiikii,
supernatant vizkozitesi, mikroorganizma floklarmin yiizeyinde ve iginde tuttuklar
farkli Ozelliklere sahip su tiirleri, membran yiizeyindeki havalandirma gibi
parametrelerin etkilemesinden otiirli, membran kirliligi olduk¢a kompleks bir
mekanizmadir. Yukarida sayilan parametrelerin hepsinin {lizerine ayr1 ayr etkili olan
ve Ozelliklerini belirleyen en 6nemli parametre ise hiicre dis1 polimerik salgilardir
(EPS). Coziinmiis EPS, ¢6ziinmiis mikrobiyal tiriinler (SMP) olarakta bilinmektedir
ve bakterinin gelisimi ya da oliimii sirasinda ¢ozelti igerisine salgilanan organik
maddeleri tanimlamaktadir. SMP’nin kirlenme {izerine etkilerinin incelendigi
caligmalarda ise EPS’nin kirlilik {izerine dogrudan bir etkisinin olmadigi SMP’nin
membran yiizeyinde kolaylikla adsorbe oldugu i¢in ana kirletici bilesen oldugu

belirtilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Nitro-Aromatik Bilesikler

Nitro-aromatik bilesikler; benzen ve tiirevlerinin stilfiirik asit katalizorliigtinde
nitrik asit ile tepkimesinden olusan aromatik bilesiklerdir. Nitro aromatik bilesikler
olarak bilinen nitroarenler ‘-NO2’ nitro grubunun dogrudan aromatik halkaya baglh
oldugu bilesiklerdir. Endiistride kullanilan bu 6nemli bilesikler genellikle degisik
oranli nitrik asit ve siilfirik asit karisimiyla gergeklestirilen dogrudan nitrolama
reaksiyonlariyla elde edilirler. Sekil 2.1°de nitro aromatik bilesiklerin olusumu
gosterilmektedir. Aromatik nitrolama reaksiyonunda kullanilan nitronyum katyonu

elektrofil olarak etkir. Nitronyum katyonu (-NO2) nitrolama reaksiyonunun temel

Ogesidir.
H NO,
H.80
+ HNO, — L + HO
) 30-40°C
Benzen  Nitrik Asit Nitrobenzen Su
(%95)

Sekil 2.1: Nitro - Aromatik bilesiklerin olusumu.

2.1.1. Nitro-Aromatik Bilesiklerin Kimyasal Yapilar

Nitro grubunun polarize etkisi ve suyla beraber H bagi olusturabilmesinden
dolay1, nitro aromatik bilesikler suya yiiksek ilgi gosterirler. Polar ortamda diger
klasik organik kirleticilerin yani halojenik ya da alkali aromatik bilesikler gibi

Kirleticilerin aksine bir durum sergilerler.



Nitro gruplariyla aromatik halka arasindaki giiglii etkilesim nitroaromatik
bilesiklerin reaktifligini belirler. Nitro gruplarinin azot ve karbon baglar1 iizerinde,
kuvvetli negatif indiikleyici etkisi vardir. Diger elektron yakalayici yapilara karsin,
nitro gruplar1 aromatik sistemle etkilestiginden dolay1 oldukga giiclii m akseptorii
haline gelirler. Indiikleyici ve yer degistirici etkisi ile nitro grubunun oksijen
atomunda negatif yiik birikimi meydana gelir. Aromatik halkanin elektronunun
yetersiz olmasindan dolayi, nitroaromatik bilesikler oldukga 1yi bir w akseptoriidiir ve
uygun elektron vericilerle es diizlemli kompleksler olusturabilirler. Bu ortaklik yiik
transferi ya da elektron alici verici kompleksini meydana getirir ve n-m ve N-m
etkilesimlerini igerirler. Dogal toprak bilesenleri ve akifer ile nitro aromatik
bilesiklerin arasindaki elektron alici verici kompleks formasyonu, diger
kontaminantlardan farkli bir bigimde nitro aromatik bilesiklerin hareket yetenegi,
biyolojik yararlilig1 ve reaktivitesini etkilemektedir [Kiice, 2010].

Nitro-aromatik bilesiklerin aromatik sistemlerindeki elektron eksiklikleri halka
karbonlarina elektrofilik saldirilar1 engeller. Boylece kimyasal ya da mikrobiyal
halka oksidasyonuna kars1i direng gosterirler. Fakat aromatik nitro grubu,
mikroorganizmalar tarafindan ya da abiyotik reaksiyonlarla gergeklesen rediiktif
transformasyonlara karsi olduk¢a duyarlidir. Nitro-aromatik bilesiklerin yer
degistiren yapilarinin sterik ve elektronik etkisi nitroaril radikallerinin kararl
yapilarint 6nemli Olgiide etkiler. Bu sebeple nitro aromatik bilesikler rediiktif
transformasyonlara duyarlidirlar. Nitro grubunun amino grubuna rediiksiyonu
esnasinda, ilk elektronun geri doniisiimlii transferi genellikle ytliksek enerji igerir ve

bu ylizden, bu basamak reaksiyonun kontrol basamagdir.

2.1.2. Nitro-Aromatik Bilesiklerin Toksisitesi ve Kararhliklar:

Aromatik nitrobilesikleri, nitro grubunun elektron (&) ¢ekici Ozelliginden
dolay1 kimyasal oksidasyon, hidroliz ve biyolojik olarak parcalanmaya karsi direng
gosteren ve biyolojik parcalanma olsa dahi, olusan fiiriinleri daha toksik olabilen
bilesiklerdir. Nitro aromatik bilesikler kararli yapida olduklarindan dolay1 kolay

bozunmazlar. Bu bilesikler endiistriyel alanda degerli olsalar da, cevre agisindan



oldukca tehlikelidir. Aromatik bilesiklerde nitro grubu arttikga, bu gruplarin
uzaklagtirilmasi da zorlasmaktadir.

Epidemiyolojik caligmalar, amino ve nitroaromatik bilesiklerin ikisinin de
giclii  karsinojen oldugunu gostermektedir. Sonu¢ olarak, nitrobenzenler,
dinitrotoluenler, mono- ve di-nitrofenolleri kapsayan ¢ok sayidaki nitroaromatik
bilesikler oncelikli kirleticilerdendir.

Yapilan caligmalarda nitro aromatik bilesiklerin yiiksek ekotoksik, mutajenik,
kanserojenik, immiinotoksik, iireme agisindan toksik oldugu ve iireme sistemi

tiimorlerine neden oldugu saptanmustir.

2.1.3. Nitro-Aromatik Bilesiklerin Kullanim Alanlari

Nitro-aromatiklerin kirlilik yaratacak diizeyde birikimi, endiistriyel aktiviteler
nedeniyle olugsmaktadir. Nitrobenzen ve mono- di- nitrotoluen gibi nitroarenler boya,
pigment, patlayici, pestisit, herbisit ve polimer yapiminda solvent, ara {iriin ya da
politiretan ve kaucuk {iretiminin ise baglangic maddesi olarak hammadde seklinde
kullanilirlar ve biiylik ¢aplarda iiretilirler. Aromatik nitro bilesikler her ¢esit suda
ozellikle ylizey sularinda ve endiistriyel atiksularda kirletici madde olarak
bulunabilmektedirler.

Nitro-aromatik bilesikler nadir olarak biyolojik prosesler sonucu da tiretilirler.
Yapilan caligmalardaki istatistiklere gore bu bilesiklerin biiylik bir boliimii yeralti
sularina karigmaktadir. Bunun yaninda 6nemli bir kism1 yiizeysel sular1 ve havayi

kirletmektedir

2.1.4. Nitro-Aromatik Bilesiklerin Biyolojik Olarak Parcalanmasi

Kontamine topraklar, kazi ¢alismalar1 ve yakma islemleriyle temizlenmeye
calistlmaktadir. Yeni aritma teknikleri arasinda ultraviyole (UV) radyasyonu,
yikama/kazima, yardimct  solvent kullanimi  ve  kimyasal oksidasyon
kullanilmaktadir. Siirdiirtilebilir stratejiler gelistirilebilirse, nitroaromatik bilesiklerin

mineralizasyonu gerceklestirilebilir. Buna bagli olarak aritma maliyeti de diisebilir.



Cevrede nitro-aromatik bilesiklerin yarattig1 seleksiyon baskisinin bir sonucu olarak,
bu bilesikleri degrade etme yetenegi olan bakterilerin evrimi gelismistir [Remeke and
Kaschabek, 2001].

Mikroorganizmalar dogadaki karbon dongiisliniin  temel  bilesenini
olusturmaktadirlar. Bununla beraber, substrat olarak bir¢ok ksenobiyotik kimyasali
da, kometabolik basamaklarla, kismi degradasyonla ya da molekiili mineralize
ederek degrade etmektedirler. [Reineke and Kaschabek, 2001].

Biyolojik remediasyon, tehlikeli atiklarin uzaklastirilmasi igin genellikle
mikroorganzimalarin ve bitkilerin kullanildigi, geleneksel yontemlere gore daha ucuz
ve giivenli bir metottur. Biyoremediasyon teknikleri, yakma gibi geleneksel
yontemlere gore maliyeti yaklasik % 65 - 85 oraninda diisiirmektedir.
Biyoremediasyonu simirlayan etmenler arasinda, her tirli = materyale
uygulanamamasi, uygulama alanlariin sartlar1 saglayamamasi ya da uyarlamak igin
On islemler gerektirmesi ve uygulamanin ¢ok uzun zaman alabilmesi sayilabilir.
Toprak biyoremediasyon proseslerinde mikroorganizmalar katalitik olarak birincil
role sahiptirler. Bitkilerin bazi ksenobiyotikleri biinyesine alip detoksifiye etme
yetenegi vardir. Fitoremediasyon, rizosferik mikroorganizmalarla ortak olarak
yiiriitiildiiglinde biyoremediasyon agisindan 6nemli bir aractir. Biyositiimiilasyon ise,
dogal degradatif mikrofloranin besin maddesi veya smirlayict diger faktorler
acisindan desteklenmesine dayanan bir biyoremediasyon teknigidir. Bu alanlardaki
fiziksel ve kimyasal kritik faktorler belirlenir ve mikroorganizmalarin degradasyon
performansi artirilir [Singh, 2009].

Kirlenmis alanlarda varolan mikroorganizmalar kirleticileri degrade edecek
yeterlilikte degilse, degradatif yetenegi bilinen bakteri suslarinin topraga
inokiilasyonu ile gercgeklestirilen biyoremediasyon prosesi ise biyozenginlestirme
olarak nitelendirilmektedir. Kontamine alanda varolan bakterinin degradatif
yetenegini artirmak igin de biyozenginlestirme uygulanabilir ve biyoremediasyon

prosesi bu yolla hizlandirilabilir.



2.2. Nitro-Heterosiklik Bilesikler

Heterosiklik kelimesinin 6n eki hetero yani diger ya da farkli anlamina gelirken
siklik parcasi daire anlamina gelmektedir. Heterosiklik bilesikler, halkaya bagl
olarak en az iki farkli element iceren siklik bilesiklerdir. Nitro-heterosiklik bilesikler
ise ‘-NO2’ nitro grubunun heterosiklik halkaya bagli oldugu bilesiklerdir. Sekil
2.2’de heterosiklik yapiya ait sematik gosterim bulunmaktadir [Web 1, 2012].

°N 3CH,
NSNS
4

5

Sekil 2.2: Heterosiklik yapu.

Heterosiklik bilesikler, yasam i¢in gerekli olan bir¢ok biyokimyasal madde
igerir. Ornegin; niikleik asitler, genetik bilgi tasiyan kimyasal maddeler ve uzun
zincirli heterosiklik birimler tasiyan diger maddeleri igerirler. Dogal olarak olusan
pigmentler, vitaminler ve antibiyotikler heterosiklik bilesikler olarak bilinirler ve bu
bilesikler oldukg¢a haliisinojendirler. Giiniimiizde heterosiklik maddeler ilag, bdcek

ilaci, boya ve plastik olarak kullanilirlar.



2.2.1. Nitro-Heterosiklik Bilesiklerin Ozellikleri

2.2.1.1. Heterosiklik Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel Ozellikler, diger organik bilesiklerle heterosiklik bilesiklerin
safliklarinin karsilastirilmasinda 6nemlidir. Organik bilesiklerin fiziksel 6zellikleri
genellikle biiyiik diizenlilik gosterir fakat heterosiklik bilesiklerde bir istisna vardir.
Erime noktasi bir zamanlar yaygin olarak kullanilan olgiitti ama giderek 11k
absorpsiyonuna gore optik spektrumlari, molekiil parcalarinin goreceli kiitlelerine
dayali kiitle spektrumlari, atom Ozelliklerine gbre manyetik rezonans spektrumlari
yerini almistir. Bununla birlik erime ve kaynama noktalar1 hala bir bilesigin saflig
degerlendirmek i¢in yararhdir.

Doymus heterosiklik bilesikler ile ilgili sikloalkanlarin kaynama noktalar
karsilastirilmistir ve Tablo 2.1°de gosterilmektedir.

Tablo 2.1: Doymus heterosiklik bilesikler ve ilgili karboksillerin
kaynama noktalar1 (°c).

Heteroatom Turt
Halka Heteroatom Say1 ve o Doymus
N (NH gibi) O S _
Boyutu Konumu Sikloalkan
3 1 56 11 55 -33
4 1 63 48 94 13
5 1 87 65 121 49
6 1 106 88 141 80
6 2(1.2) 150 116 190 80
6 2 (1.3) 150 106 207 80
6 2(1.4) 145 101 200 80
7 1 138 120 174 119
* Deneysel elde edilen kaynama noktas: diisiik basing altinda kullanilarak hesaplanmustir.




Diger organik bilesikler gibi heterosiklik bilesiklerin kimliklerini belirlemek,
girecegi tepkimeleri tahmin etmek ve agiklamak i¢in saflik kriterlerini, molekiillerin
elektriksel yapilarini belirten spektroskobik caligmalar vardir. Bir organik bilesigin
ultraviyole spektrumu (spektrumun ultraviyole bolgesindeki 1s1k absorplama modeli),
yapisindaki 7w elektron sisteminin bir Ozelligidir. Heteroaromatik bilesiklerin
ultraviyole spektrumu benzenoid (bir ya da daha fazla benzen halkasi igeren
bilesikler) bilesiklerine benzermektedir.

Organik bilesiklerin karmagikligini infrared spektrumu, erime noktasina gore
daha iyi agiklayip karakterize eder. Karbonil (C=0) ve amine gibi ¢esitli heterosiklik
halka sistemlerinde belirli gruplar1 tanimlama da kullanilabilir. Heterosiklik kimyada
manyetik rezonans spektrumu vazgecilmezdir. Proton rezonans spektrumu, en yaygin
tiridiir ve molekiildeki hidrojen atomlarinin sayisiyla, kimyasal cevresiyle ve
onlarin uzaydaki dizilisleriyle ilgili bilgiyi saglar. Kiitle spektrumu bilesiklerin
sadece tam molekiil formiillerini belirlemek i¢in degil molekiil yapisini belirlemek

i¢in de kullanilir.

2.2.1.2. Halka Sistemi

Heterosiklik bilesikler, 3’li, 4’li, 5°li, 6’1 veya daha biiyiik halkali yapida
olabilir. Uglii ve dortlii halkali heterosiklik bilesikler, ag1 gerginliginden dolay1 fazla
kararli yapiya sahip degillerdir.

En yaygin heterosiklikler besli veya altili halkalara sahip olan ve bir heteroatom
iceren bilesiklerdir. Piridin bir molekiilii altili halkaya sahiptir ve bes tane karbon
atomu ile bir azot atomu igerir. Pirol, furan ve tiyofen ise besli halkaya sahiptir ve
dort tane karbon atomu ile sirasiyla birer tane azot, oksijen ya da kiikiirt
atomlarindan olugsmaktadir. Piridin ve pirol nitrojen heterosiklik bilesikleri,
halkalarda karbon atomlarimin yani sira azot molekiilii de igermektedir. Birgok
biyolojik madde kismen piridin, pirol halkasindan olusmaktadir. Aslinda bu
maddelerin 1850'lerde kemiklerin kuvvetli 1sitilmast sonucunda yagli bir karisim
igerisinde olustugu kesfedilmistir. Pirol halka sistemi, dogal bir halkadir. Bir¢ok
dogal bilesikte bulunur. Bugiin, piridin ve pirol sentetik reaksiyonlarla

hazirlanmaktadir. Basta boya ve ila¢ sanayisinde kullanilmaktadir. Piridin, ¢6ziici,



kauguk katki maddesi, alkol denatiiranti, ve bir boya katki maddesi olarak
kullanilmaktadir.

Furan oksijen igeren bir heterosiklik bilesiktir ve pirol iceren diger maddelere
dontstiiriilebilir. Furfural furana ¢ok yakin bir kimyasaldir ve yulaf govdeleri ile
misir kocanlarindan elde edilirler. Naylon iiretiminde kullanilmaktadir. Tiyofen bir
silfir heterosiklik bilesiktir. Benzenle kimyasal ve fiziksel o6zellikleri
benzemektedir. Bu madde sik rastlanan bir kirletici olup dogal kaynaklardan elde
edilmis ve birinci benzen saflastirilmasi sirasinda kesfedilmistir. Diger bilesikler
gibi, diger maddeler ile doniisiim i¢in esas olarak kullanilmaktadir. Furan ve tiyofen
ondokuzuncu ylizyilin ikinci yarisinda kesfedilmistir.

Pentozlara sicakta seyreltik mineral asitlerin etkisiyle olusan furfural ve bundan
elde edilen tetrahidrofuran ile heksozlara sicakta seyreltik mineral asitlerin etkisiyle
olusan 5-hidroksi metil furfural gibi bazi furan tiirevleri nemlidir.

Besli halkada hetero-atom olarak azotla birlikte oksijen ig¢eren diazollere
oksazol, kiikiirt icerenlere ise tiyazol denir. Tiyazol dogal halkadir. Dogada bulunan
bir¢ok bilesikte tiyazol halkas1 bulunur. Tiyazol halkasi iceren birgok sentetik ila¢ da
yapilmistir. Tiyazol halkasi, vitamin Bl (tiyamin)’in etkin halkasini olusturur.
Tiyamin pirofosfat (TPP), piriivik asidi asetil CoA’ya doniistiiren piriivat
dehidrojenaz enzim kompleksinin dekarboksilaz kisminin  bir koenzimidir. Bir
stilfonamid olan siilfatiyazol ile antibiyotik olan penisilinin yapisinda da tiyazol
halkas1 bulunmaktadir.

Alt1 halkali heterosiklik bilesiklerde, halkada tek veya daha ¢ok hetero-atom
bulunabilir. Alt1 halkali heterosiklik bilesiklerden “S” icerenler kararsiz oldugundan
onemli degildir. Altili halkada tek hetero-atom olarak “N” iceren piridin, “O” igeren
pirilyum katyonudur. Piridin, suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinen kotii kokulu bir
stvidir.

Piridin organik kimyada ve endiistride ¢6ziicii olarak, bazik katalizor olarak ve
baz1 piridin tiirevlerini sentezlemek icin kullanilir. Onemli piridin tiirevlerinden
bazilar: Piridoksin (vitamin B6), nikotinik asit (niasin), nikotinamit adenin
diniikleotid (NAD+).

Yasamin 6ziinii olusturan niikleik asitlerde bulunan adenin ve guanin, piirin
tirevleridirler. Kahve ve cayin etkin bilesigi olan kafein, ¢ayda bulunan teofilin ve
teobromin de piirin tlirevidirler. Yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde gorevli

enzimler i¢in gerekli koenzimler olan NAD+ ve NADP+, flavin adenin diniikleotid
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(FAD), canlilarda enerjinin molekiiler tasiyicisi olan adenozin trifosfat (ATP)

yapisinda piirin halka sistemi bulunmaktadir.

2.2.1.3. Karboksilik Bilesikler ile Karsilastirilmasi

Organik kimyasal bilesiklerin molekiilleri bagli olduklar1 karbon atomlarinin
omurgasindan insa edilmistir ve c¢evresinde hidrojen, oksijen ya da diger
heteroatomlar1 igerir. Karbon atomu, zincirleri olusturmak {izere birbirine baglamak
icin miimkiin olan benzersiz 0Ozellige sahiptir. Halkanin zincirlerinin uclarinda
birlestiginde olusan siklik bilesikleri sonucunda, bu tiir maddeler karbosiklik veya
alisiklik bilesikleri olarak adlandirilir. Halkadaki karbon atomlarinin bir ya da daha
fazla heteroatom igeren karbosiklik bilesigi bir heterosiklik bilesimi verir.
Siklopentan (C5H10) tipik bir karbosiklik bilesigi olup, molekiiler yapida bir
formiille gosterilir. Siklopentan yapisindaki karbon atomu bir nitrojen atomu ile yer
degistirdigi zaman bilesik, pirolidin, pirol yapisina donisiir.

Bilesiminde yalnizca karbon ve hidrojen bulunduran bilesiklere ise
hidrokarbon denir. Tiim karbon-karbon baglar1 arasi tek bag iceren yapilara doymus
hidrokarbonlar denir. Bu yapilarda karbonlarin diger baglar1 hidrojenle doymustur.
Karbon atomlar1 arasinda ikili ya da {glii bag igeren yapilara ise doymamis
hidrokarbonlar denir. Bu siniflandirma genellikle dogrudan heterosiklik bilesiklerin

kimyasi ile ilgilidir.

2.3. Mithimmat Endiistrisi Atiksularda Bulunan Onemli
Kirleticiler

Onemli nitro-aromatik ve nitro-heterosiklik kirletici olusturan endiistrilerden
bir de mithimmat endiistrisidir. Genellikle miithimmat endiistrisi atiksular1 2,4,6
trinitrotoluen (TNT); hekzahidro-1,3,5 trinitro-1,3,5 triazin (RDX); 1,3,5,7-
tetranitro-1,3,5,7- tetra azo etan (HMX); 2,4 dinitro toluen (2,4-DNT); 2,6- dinitro
toluen (2,6-DNT); 1,3-dinitro benzen (1,3-DNB); 1,3,5- trinitro benzen (1,3,5- TNB)
ve nitrobenzenden olusmaktadir. Bu enerjik bilesiklerden en ¢ok TNT, RDX, HMX

bulunmaktadir. Bu bilesikler degregasyona dayanikli ve toksiktirler. Bu atiksularin
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direkt olarak drenaj c¢ukurlarina, yerel derelere ve ¢okelme lagiinlerine desarj
edilmesi sonucunda civardaki topraklar, sedimentler, yiizey ve yer alti sulart TNT,
RDX, HMX gibi kirleticilerle kirlenmektedir. Kirlenen bolgelerde kirliligin genis bir
sekilde yayillmasindan dolay1 kirleticilerin aritimi ve aritma dizaynlar1 oldukca

onemlidir [EPA, 1988].

- TNT
Trinitrotoluen; bir benzen halkasidir ve bu halkanin 2,4,6, karbonuna
baglanmis olan {i¢ nitro subtituenten olugmaktadir. Sekil 2.3’te TNT’nin yapisi

gosterilmektedir [Miller and Garroway, 2001].

CHs
O,5N NO,

NO,

Sekil 2.3:TNT yapist.

TNT askeri amaclh kullanilan ana patlayici bilesiktir. Diigiik iiretim maliyeti,
kismen giivenli islenebilmesi ve yliksek patlama giicline sahip olmasindan dolay1
avantajl bir hale gelmektedir. TNT atiksuyu; toksik ve patlayici olan nitro bilesikler
icermektedir. TNT nin yapisi, 6nemli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2’te

gosterilmektedir [EPA, 1988].
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Tablo 2.2: TNT’nin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Amprik Formiili C;Hs5N306
Molekiil Agirligi, (g/mol) 227.15
Erime Noktasi, (°C) 80.1
CAS No. 118-96-7
Yogunluk, (g/cm®) 1.654
Henry Kanunu Sabiti, 1.1x10® (25°C)
(atm.m*/mol)
Buhar Basinci, (mmHQ) 0.0028-0.0061 (25°C)
0.046 (82°C)
Formasyon Isisi, (kJ/g) 0.293
Patlama Isis1, (kJ/Q) 15.02
Coziintirlik, (mg/L) 100 (20°C)
86 (21°C)
104 (20°C)

TNT’nin {iretim prosesinde farkli karakterde atiksu olusmaktadir.
Demineralizasyon agamasinda en ¢ok bulunan kirletici TNT dir [Layton et al., 1987].
2 pg/L’nin lizerindeki konsantrasyonlararin bazi baliklar, fareler, siganlar, yesil

algler, kabuklular ve istiridyeler i¢in toksik oldugu belirlenmistir.

- RDX

Hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin, hekzagen ya da cyclonite olarak bilinen
RDX askeri ama¢ icin kullanilan en etkili patlayicilardan birisidir. Sekil 2.4’te
RDX’in nitro-heterosiklik yapisi gosterilmektedir [Miller and Garroway, 2001].

13



<. <.
_O,N,‘N/“HN, ~O
leJ
_O,N::O

Sekil 2.4 RDX yapisi.

Ayrica 85°C’de 10 ay boyunca bozunmadan saklanabildigi i¢in oldukga

avantajhidir. Ikinci Diinya savasi boyunca énemli bir patlayici olarak kullanilan RDX

giinimiizde TNT gibi diger patlayicilara karigim olarak kullanilir. RDX’in 6nemli

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 2.3°te gosterilmektedir [Rosenblatt, 1991].

Tablo 2.3: RDX’in kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Amprik Formiilii C3HgNgOs
Molekiil Agirligi, (g/mol) 222.15
Erime Noktast, (°C) 205-207
CAS No. 121-82-4
Yogunluk, (g/cm®) 1.816

Henry Kanunu Sabiti,

(atm.m*/mol)

1.96x10™ (25°C)

Buhar Basinci, (mmHg)

0.0031 (25°C)

Coziintirliik, (mg/L)

40 (20°C)

22.6 (21°C)

38.4 (20°C)

RDX, TNT gibi kararli bir aromatik halkaya sahip olmadigindan kiigiik
molekiil agirlikli bilesiklere ve nihai olarak CO2 ve H20’ye pargalanabilir [Layton et

al., 1987]. Bununla birlikte RDX fare zehiri olarak da kullanilmaktadir.
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RDX’in ¢evresel taginiminda uguculugunun énemli bir etkisi ise yoktur. Ciinkii
diisiik buhar basinci ve diisilk Henry sabitine sahiptir. Spalding ve arkadaslarinin
1988’de, yaptig1 bir c¢alismada miithimmat tesislerinin atik kalintilarmin yeralti
suyunu 6-7 km2’lik alana kadar kirlettigini rapor etmislerdir. Bu saha c¢alismasina
gore RDX’in TNT’ye gore ¢ok daha direngli oldugu belirlenmistir. Ayrica RDX’in
su i¢inde yasayan bitkilerde birikebildigi ve bu durum sonucunda da besin zincirine
girebilecegi gozlemlenmistir [Harvey, 1991].

RDX, insan tizerindeki etkisi degerlendirildiginde direkt olarak sinir sistemine
zarar vermektedir. Ayrica sindirim sistemi ve bobreklere de oldukga zararlidir. Igme

sularindaki siir degeri USEPA raporuna gore 2 pg/L’dir.

- HMX

Cyclotetrametiltetranitroamin, 1,3,5,7-tetranitro, 1,3,5,7-tetrazacy clooctane,
oktojen olarak bilinen HMX kimyasal olarak RDX’e benzemektedir. HMX, askeri
ozellikteki RDX’in agirlikca % 8 - 12 arasinda bulunur ve yan iiriin olarak da ortaya
cikmaktadir. Fakat kimyasal olarak RDX yapisina benzese de ¢ok daha fazla patlama
giiciine sahiptir. Sekil 2.5’te HMX’in yapis1 gosterilmektedir [Miller and Garroway,
2001].

O“Flﬁ”o
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Sekil 2.5 HMX Yapisi.

HMX, RDX’e gore daha yiiksek yogunluk ve daha yiiksek erime noktasina
sahiptir. HMX’in o6nemli kimyasal ve fiziksel oOzellikleri Tablo 2.4’te
gosterilmektedir [Rosenblatt, 1991].
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Tablo 2.4: HMX’in kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Amprik Formiili C4HsNgOg
Molekiil Agirligi, (g/mol) 296.20
Erime Noktasi, (°C) 286

CAS No. 269- 41-0
Yogunluk, (g/cm®) 1.91 (kat1)
Henry Kanunu Sabiti, (atm.m*/mol) 2.6x10™" (25°C)
Buhar Basinci, (mmHQ) 1.9x10° (25°C)
Coziintirlik, (mg/L) 3.8 (20°C)

HMX’in c¢evreye karigma ve yayilma yollan TNT ve RDX’inkine
benzemektedir. Yapilan bir ¢calismaya gore mithimmat tesisinin {liretim safthasinda ve
iretilen ¢amur ile yakma kiillerinin depolandigi alanlarda 6zellikle HMX ve RDX
kirliliginin ~ varligt  gozlemlenmistir.  Kirliligin ana kaynagi patlayicilarin
susuzlastirllma ve ekipmanlarin yikanmasi olarak belirlenmistir. S6z konusu
depolama yapilan alandaki sularin c¢ekilmesiyle olusan cukur sebebiyle yeralti
suyunun da kirlenme ihtimalinin oldugu belirlenmistir. HMX genel itibariyle toprak
alt1 ve yeralt1 suyunda kalma egilimindedir. Toprak altinda kirletici taginimi, ayrilma
katsayina bagli oldugu tahmin edilmektedir. Toprak, su ayrilma katsayis1 topragin
organik iceriginin bir fonksiyonudur. HMX ve TNT, RDX’ten daha yiiksek ayrilma
katsayisina sahiptir. Yiiksek toprak ve su ayrigma katsayisina sahip olan bir kirletici
daha az tasimim problemine sahiptir. Dolayisiyla HMX daha az tasimabilir
ozelliktedir. [Rosenblatt et al., 1991].

USEPA raporuna gore HMX yapilan testlerde mutajenik bir 6zellik
gostermemistir. Dolayisiyla kanserojen bilesik siifinda yer almamaktadir. HMX in
havadaki maksimum konsatrasyonunun 1.5 mg/m3 olmasi uygun goriilmektedir

[G1bbs and Popolato, 1980].
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2.3.1. Miihimmat Endiistrisi Atiksularinin Aritma Teknolojileri

Son on yil igerisinde patlayici i¢eren atiksularda bulunan kirleticilerin 6zellikle
TNT, RDX ve HMX ile kirlenmis toprak ve suyun aritim teknolojilerini gelistirmek
amaciyla olduk¢a yogun arastirmalar yapilmaktadir. Calismalarin genelinde
mithimmat tiretim tesislerindeki atiksularin aritimi tizerine yogunlasilmistir. S6z
konusu tesislerde kirleticilerin olusumu sonucunda toprak, yiizey sular1 ve yeralti
suyu verileri ayrintili olarak incelenmektedir. TNT, RDX, HMX gibi zor pargalanan
organik kirleticilerin aritim yontemleri adsorpsiyon, oksidasyon, UV oksidasyon,

biyodegredasyon, alkali hidroliz ve sifir degerlikli demir metotlarini1 kapsamaktadir.

2.3.1.1. Karbon Adsorpsiyonu

Miihimmat endiistrisi atiksularinin aritiminda aktif karbon prosesi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon prosesi bir faz transfer teknolojisidir. Karbon
adsorpsiyonunda aritma verimi %99.5’ten daha fazla oldugu tespit edilmistir
[Sublette et al., 1992]. Biiyiik 6l¢ekli patlayici endiistrisi atiksularin aritiminda
daha ¢ok graniiler aktif ¢amur kullanilmaktadir. RDX ve HMX gideriminde aktif
karbon kullanimi olduk¢a verimlidir. TNT giderimi i¢in kullanilan bazi reg¢inelerin
verimi ise aktif karbonun veriminden daha yiiksektir.

Kirlenen aktif karbonlarin bertarafi i¢in yaygin olarak kullanilan metot agik
yakmadir. Yakma sonucu olusan kiiller birinci sinif tehlikeli atik olarak kabul
edilmektedir. Kirlenen aktif karbonlarin kat1 atik depolarinda depolanmasi baska bir

yontem olsa da problem yaratmaktadir.

2.3.1.2 UV Oksidasyonu

TNT’yi tamamen okside edebilecek ve ileride potansiyel bir kirlilik yaratacak
yan liriin birakmayan teknolojiler aranmaktadir. Bunun icin 6zellikle oksidasyon ve
UV radyasyon konusu giindeme gelmektedir. UV’ye dayali oksidasyon prosesleri

ileri oksidasyon prosesleri olarak tanimlanmaktadir [Glover and Hoffsommer, 1979].
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Ileri oksidasyon prosesleri oldukga etkili hidroksil radikallerinin olusumuna
dayal1 bir yontem olup, toksik ve kalic1 6zellikteki organik maddeleri zararsiz son
tirlinlere doniistiirebilmektedir.

Ileri oksidasyon prosesleri UV, UV/H202, O3/H202, 03/H202/UV,
H202/Fe2+ (Fenton prosesi) ve UV/H202/Fe2+ (Foto/Fenton prosesi) gibi gesitli
kombinasyonlarda bulunmaktadir.

UV/H202 Prosesi: Bu proses ile kirleticilerin arittiminda, H202/kirletici orani
olduk¢a etkili olmaktadir. pH degisiminin ise verime Onemli bir etkisi
bulunmamaktadir. Hidrojen peroksitin hidroksil radikallerinin olusumunu inhibe

etmesi 2.1 ve 2.2 nolu esitliklerde belirtilmektedir.

OH + H,0, — — H,O + HO, (21)

OH + HO, — — H,0 + O, (2.2)

H202/Fe 2+ ve UV/H202/Fe2+ ( Fenton — Foto/Fenton Prosesi): Fenton
prosesinin esasi, Fe2+ ve H202’nin reaksiyona girmesi sonucu olusan hidroksil
radikallerin olusumuna dayanmaktadir.

Aritma esnasinda biyolojik aritma oncesi Fenton- Foto Fenton prosesinin 6n
aritma olarak kullanilmasi 6nerilmektedir. Foto-Fenton prosesinin reaksiyonu ise

esitlik 2.3 ve 2.4’te verilmektedir.

Fe,+ + H,O, — Fest+ + OH- + -OH (23)

Fes+ + H,O + UV— Fe,+ + H+ + -OH (2.4)
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Bu teknolojinin TNT ile kirlenmis atiksularin aritiminda kullanilmamasinin
sebebi TNB olusmasidir. USEPA, TNT kadar TNB’nin de toksik oldugunu
belirlemektedir. [Glover and Hoffsommer, 1979].

RDX igeren atiksularin UV ile degredasyonu saglanmaktadir. Ayrica 6n aritma
olarak ozon tarafindan okside edilmektedir. [Glover and Hoffsommer, 1979]. Fakat
UV radyasyonu sonucu olugan bu maddelerden 6zellikle formaldehit, formamit ve N-
nitroso-metilendiamin tehlikeli ara tiriindiir, karsinojendir. Bu olusumdan dolayr UV

kullanimi1 dezavantajhidir.

2.3.1.3. Alkali Hidroliz

TNT’nin deniz suyunda hidrolizi yaklasik pH 8’de 108 giinliik siire icerisinde
olmaktadir. Buna gére dogal sularda 6nemli bir hidroliz beklenmemektedir [Layton
et al., 1987]. Yiiksek pH ve yiiksek sicaklik degerlerinde TNT hidrolizi sonucunda
olusan irlinler tanimlanamasa da yiiksek pH’ta TNT nin ¢oktiiriilmesinde iki tip
stirfektan etkilidir. Bunlardan biri primer amin iken digeri kuarterner amindir. Artan
reaksiyon sicakligi (50°C), reaksiyon verimini artirirken daha diisiik reaksiyon
sicakligina gore (25°C, pH = 12), daha diisiik pH (11 - 11.5) kullanilmasina imkan
vermektedir. [Freeman, 1985].

2.3.1.4. Biyodegradasyon

Mikroorganizmalar organik ya da inorganik bilesikleri besin olarak kullanirlar.
Cok c¢esitli ekolojik sartlar altinda yasayabilirler. [Kulkarn1 and Chaudhari, 2007].
Mikroorganizmalarin adapte olmadigr bilesikler olsa bile metabolizmalarina uygun
degisiklikler yaparak toksik maddeleri degrade edebilirler. Olusan ara iiriinler de
enzim faaliyetlerini inhibe ederek yavaslatabilmektedir. Buna ragmen; zararli ara
iiriin olusturmamasi, proses olarak daha ekonomik olmasi gibi avantajlara sahiptir
[Soccol et al., 2003].

Nitro-aromatiklerin biyolojik olarak degradasyonu, nitrat igermeyenlere gore
daha rekalsitranttir. Son yillarda yapilan c¢alismalarda nitro-aromatik bilesikleri

degrade edebilen ¢ok sayida mikroorganizma izolasyonu yapilmistir. Fakat bu
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organizmalardan karbon ve azot kaynagi olarak sadece nitro aromatik bilesigi
kullananlarin sayis1 ¢ok diigiiktiir. [Kulkarni and Chaudhari, 2007].

Atiksu karakteri biyolojik aritima uygunsa, maliyet agisindan en verimli ve en
avantajli yol biyodegradasyondur. Mikroorganizmalarin atiksuya adaptasyonu ve
tiirlerin siirekliligine bagli olarak verimlilik degismektedir.

Aerobik ortamda rekalsitrant kirleticilere nazaran RDX’in yaninda yardimct bir
substratin bulunmasi halinde anaerobik kosullarda kolayca pargalanabilmektedir.
Boylece hidrolitik halka yarilanmasi ger¢eklesmektedir. [Hawari et al., 2000].

HMX’in biyodegradasyonu aerobik ve anaerobik sartlarda niitrient ilavesi ile
gerceklesmektedir. Fakat HMX’in tek karbon kaynagi olarak kullanildigi anaerobik
sistemlerde okside olmamaktadir. Ayrica HMX ile kirletilmis bolgelerdeki yilizey
sularindaki mikroorganizmalar aerobik olarak HMX’i pargalayamamaktadirlar.

[Layton et al., 1987].

2.3.1.5. Ultrases ile Giderim

Yapilan bir caligmada DNB, NB gibi organik maddelere 20 kHz’lik frekansa
sahip ultrases ile oksidasyon prosesi uygulanmistir. 660 kHz frekansinda ¢ok daha
1yl sonuglar alinmis olup, toksik organik maddelerin daha az zararli son iriinlere

doniistiigii gdzlemlenmistir [Catalkaya ve Sengiil, 2001], [Oztiirk, 2010].

2.4. Ultrases

Miihendislik biliminin tip alanindaki yansimalarindan en 6dnemlilerinden birisi
de ultrason teknolojisindeki gelisimdir. Sesin yankilanmasindan yararlanmayi ilk kez
giindeme getiren 1880 yilinda Pierre Curie olmustur. Bunun sonucunda sesin bir
ortam icinde ilerlemesi, kirilmasi, yansimasi ve emilmesi ile elde edilen veriler Sonar
cihazlarinda kullanilmstir.

Bu ilk adimlarin ardindan benzer bir teknoloji tip alaninda kullanilmaya
baslamis ve ilk kez 1942 yilinda Avusturyali Thedore Dussik tibbi ultrasonu
tanimlamistir. Bunu daha sonra digerleri izlemis ve 2 boyutlu ultrason icat edilmistir.

Modern ultrason teknolojisi ise II. Diinya Savasi’ndan sonra gelismeye baslamistir.
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Ludwig ve Struthers ilk kez safra kesesi igindeki taslar1 kulagin duyamayacagi ses
dalgalarinin yardimi ile gostermislerdir [Giinaydin, 2010]. Ultrason teknolojisinin

cevre mithendisliginde kullanimi1 giin gegtik¢e yayginlagsmaktadir.

2.4.1. Ultrasonik Dalgalarin Fizigi

Ses bir enerji tiirtidiir. Ses, cisimlerin titresimi sonucunda meydana gelir. X—
ray 1sinlarinin tersine ses elektromanyetik degildir. Ultrases (ultrason) akustik bir
karaktere sahip olup, gaz, sivi veya kati ortamdaki mekanik bir dalgadir. Sesin
iletilebilmesi i¢in bir ortam (madde) gereklidir. Sesin yayilimi bir yerden bagka bir
yere enerji tasinimi seklindedir [Halliday and Resnick, 1992].

Ses frekanslart birimi olarak hertz kullanilmaktadir (1 Hertz = her saniyedeki 1
seri). Geng insanlar i¢in kisinin duyma sinir1 20 Hz ile 20 kHz arasindadir (iist limit
yasla birlikte azalmaktadir). Ultrasonun sahip oldugu frekans insanin duyabilecegi
frekanstan ¢ok daha yiiksektir. Ultrasonik frekansin st limiti kesin olarak
tanimlanamamaktadir. Fakat genellikle gazlar i¢in 5 MHz, sivi ve katilar i¢in 500
MHz olarak kabul edilmektedir [Neis, 1999].

Ses dalgalari, degisik ortamlar iginde yayilan boyuna dalgalardir. Bu dalgalar
herhangi bir kat1 sivi ve gaz ortaminda, ortamin 6zelliklerine bagli olan bir hizla
yayilirlar. Ses dalgas1 bir ortamda yayilirken; ortamin pargaciklari, dalganin hareket
dogrultusu boyunca yogunluk ve hacim degisiklikleri iireterek titresirler. Bu parcacik
hareketi, dalga hareketinin yoniine dik olan enine dalga hareketindeki durumun
tersidir. Frekanslarina gore, boyuna mekanik dalgalar ii¢ gruba ayrilir (Sekil 2.6)
[Halliday and Resnick, 1992].

[sitilebilir Ses Dalgalari; insan kulaginin duyma sinirt iginde olan ses
dalgalaridir. Bu dalgalar 20 Hz ile 20.000 Hz frekanslar1 arasindadir. Bu sesler miizik
aletleri, bogazdaki ses telleri ve hoparlorler gibi degisik yollarla olusturulabilir.

Ses alt1 (infrasonik) dalgalar; isitilebilir mertebenin altindaki frekansta olan
boyuna dalgalardir. Deprem dalgalar1 bu dalgalara 6rnektir.

Ultrases (ultrasonik) dalgalar; isitilebilir mertebenin iistiindeki frekanslart olan
boyuna dalgalardir. Ornegin, bu dalgalar, bir kuartz kristaline alternatif elektrik
alanin uygulanmasiyla elde edilebilirler. Bu yol ile 6x108 Hz (= 600 MHz) kadar
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yiiksek ultrasonik frekanslar elde etmek miimkiindiir. Hava i¢inde bu frekansa
karsilik gelen dalga boyu 5 %10 cm’dir. Bu deger goriiniir 151k dalgalarinin boyu ile
ayni biiyiikliiktedir [Halliday and Resnick, 1992].

Ultrason Frekansi

20 kHz
| [ | | [ | | [ R
1 I T 1 I T T | | s
10 kHz 100 kHz 1 MHz
Diisiik Orta Yiiksek
insan isitme EEEEEEEEE———ceeee
Seviyesi lzo_vnas - ...

__________________________

Mikro akimlar -

Sekil 2.6: Ultrason frekans araliklar1 ve temel prosesler.

2.4.2. Ultrasonik Dalgalarin Uretimi

Fransiz fizik¢i Langevin 1917 yilinda, frekansi isitme esiginin iizerinde olan
bir ses kullanarak bdyle bir sesin geminin motorlarindan kaynaklanan parazitlerden
ve denizdeki cesitli giirtiltiilerden etkilenmeyecegini diisiinmiistir. Bu amacla
kullandig1 ses kaynagi, bol miktarda bulunan bir kristalden elde edilen bir kuvars
parcast olmustur. Uygun sekilde kesilmis bir kuvars parcasi piezoelektrik 6zelligi
gostermektedir. Yani, kristale belli bir dogrultuda basing uygulandiginda, buna dik
bir dogrultuda bir elektrik sinyali olusur. Bunun tersi de gecerlidir, kristale alternatif
bir gerilim uygulandiginda kristal titresmeye baslar. Kristalin biiyiikligii, dogal
titresim frekans1 uygulanan elektrik sinyalinin frekansma esit olacak sekilde
ayarlanirsa, titresimler ¢cok biiyiik olabilmekte ve yogun bir ses dalgas1 tiretmektedir
(Sekil 2.7). Kuvars ve benzeri birkag madde, giiniimiizde de ultrases dalga tiretmek

i¢in kullanilmaktadir. [Halliday and Resnick, 1992].
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Sekil 2.7: Ultrases dalganin piezoelektrik madde ile olusturulmasi.

Giicli, bir halden digerine doniistiren herhangi bir aygit “doniistiiriicii”
(transduser) olarak adlandirilir. Mikrofon ve kuvars kristal gibi, seramik ve manyetik
fonograf pikaplar da ses doniistiiriiciilerine ait genel orneklerdir. Bazi doniistiiriiciiler

ultrases dalgalar yaratabilirler [Halliday and Resnick, 1992].

2.4.3. Ultrasonik Dalgalarin Kimyasal Tepkimelere Etkileri

Ultrases dalgalarimin  kullanildigir tepkimelere sonokimyasal tepkimeler
denmektedir. Sonokimya, “ultrases dalgalar”1 ile kimyasal tepkimenin gereklestigi
kosullarin iyilestirilmesini, tepkime mekanizmasinin degistirilmesini ve tepkimeyi
hizlandiracak radikal olusumunu arttirmay1 amacglamaktadir.

Ultrases dalgalarinin kimyasal tepkimelere etkileri c¢ok cesitlidir. Bunlar

asagidaki gibi siralanabilir;

e Tepkime hizin1 artirir.
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e Serbest radikal olusumunu saglayarak baslatici veya katalizor olarak gorev
yapar.

e Mekanik etkileri sayesinde ylizey alanini artirarak, kiitle transferini hizlandirir.

e Yan iirlinlerin olugmasini engeller.

e Tepkimenin verimini arttirmakla birlikte tepkime siiresini kisaltir.

e Tepkime yol izini degistirir.

o Yiiksek sicaklik ve basingta gergceklesen tepkimenin kosullarini degistirerek,

elverisli kosullarda gergeklesmesini saglar [Suslick, 1988], [Adewuy1, 2001].

Cevre Miihendisligi alanindaki uygulama alanlart ise asagidaki tabloda

verilmistir [Civelekoglu vd., 2007].

Tablo 2.5: Ultrason teknolojisinin ¢evre mithendisligi
alanindaki uygulamalari.

Kullanim
Alans Amag/Etki
Dezenfeksiyon/bakteri inaktivasyonu
Kati madde ayirimi/Partikiil boyutunda azalma-¢okelme
fgme suyu veriminde artis
aritimi Membran ve filtre rejenerasyonu/Verim artigi
Boru ve kuyu temizligi/biyofilm olusumunda azalma
Oksidasyon prosesleri/olusan radikaller ile verim artis1
Toksisite giderimi/Sonokimyasal reaksiyonlar ile verim artisi
Adtesu Biyolojik  degredasyon/Reaksiyon kinetigi ve enzim
aritimi
aktivitesinde artis
Camur  kabarmasmmin  engellenmesi/Flamentli  yapida
bozundurma
Camur Camur yogunlastirma/Cokelmede iyilesme
yOnetimi Camur ¢iiritme/Camurun  dezentegrasyonu ve ¢lriitiicii
verimi ve gaz olusumunda artig
Camur susuzlastirma/Kat1 (kuru] madde miktarinda artis

Ultrasonun uygulandigi yerlere gore ii¢ c¢esit etkisi bulunmaktadir. Bunlar

fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerdir.

24



2.4.3.1. Fiziksel Etkileri

i) Kabarcik olusumu: Yeterince biiyikk siddetli ultrason dalgalar1 sivilarda
kabarciklanma yaratir. Bu yol ile sivi iginde bulunan kati cisimlerin ve
bakterilerin pargalanmasi saglanir.

i) Is1 etkisi: Farkli ortamlarda ve farkli ultrason dalgalari ile yapilan deneyler, ses
titresim enerjisinin 1s1 enerjisine doniistligiinii ve ortamin 1sindigin1 géstermistir.
iii) Sis olusumu: Bir sivi iginde ilerleyen siddetli bir ultrason dalgasi hava-sivi
siirinda yansidigi zaman sivi molekiilleri pliskiiriir ve sivi yiizeyinde bir sis
tabakas1 gozlenir.

iv) Gazdan aritma: Bazi durumlarda kati ve siv1 i¢inde ¢6ziinmiis bulunan gazlarin
aritilmasi gerekebilir. Bu amagla gazdan aritilmak istenen madde ultrasona tabi

tutulur.

2.4.3.2. Kimyasal Etkileri

e Reaksiyon hizinin artmasi,

e Oksitlenme,

e Bilesim bozulmasi,

e Kristallenme,

e Kaynama sicakliginin degigmesi,

eMolekiil zincirlerinin par¢alanmasi gibi kimyasal etkileri vardir.

2.4.3.3. Biyolojik Etkileri

e [s1 etkisi: Ultrasona maruz kalmis bir organin sicakliginin arttig1 gézlemlenir.
e Mikro masaj etkisi: Ultrason bir organda yayilirken hiicre gruplari periyodik

basing degisimine maruz kalir. Bu olaya sesin mikro masaj etkisi denir.
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e Elektriksel etkisi: Bazi protein veya selilloz molekiilleri gibi iri biyolojik
molekiiller piezoelektriksel 6zellik gosterirler. Ultrasonun olusturdugu basing
degisimi iri biyolojik parcaciklarin elektriksel olarak kutuplagmasina yol acar.

e Ivme etkisi: Ultrason titresimini alan bir ortam parcacigi oldukga biiyiik

mekanik ivme ile titresir [Giinaydin, 2010].

2.4.4. Kavitasyon ve Cesitleri

Kavitasyon milisaniye gibi ¢ok sinirli zaman araliginda mikro kabarciklarin
olugmasi, biiyiimesi ve par¢alanmasiyla, biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikmasi olarak
bilinir [Gogate and Pandit, 2004a]. Ultrases dalgalarin kimyasal ve mekanik etkileri,
kavitasyon kabarciklar1 tarafindan meydana gelmektedir (Sekil 2.8) [Adewuysr,
2001].

Kavitasyon kabarciklarinin genlesme sirasinda biiyiimeleri, biiziigme
sirasindaki daralmalarina gore daha fazladir. Bu durum sivi fazda olusan
kabarciklarin gaz ya da buhar olarak esit olmayan dagilimina baghdir. Sivida yer
alan bu kabarciklar iginde yiiksek sicaklik ve basing meydana gelmektedir [Suslick,
1988].
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Sekil 2.8: Bir kavitasyon kabarcigi tizerinde sonokimyasal
tepkimelerin olustugu bolgeler.

Birinci Bolge (Gaz Bolge) Buharlasmig reaksiyon karigimi ve gazlar bulunur.
Bu bolgede yiiksek sicaklik ve basing degerlerine ulasilmistir. Bdylece serbest
radikaller olusur ki bunlar ya kendi aralarinda reaksiyona girerler ya da sivi bolgeye
gecerler.

Ikinci Bélge (Ara Bolge) Daha az ugucu reaksiyon bilesenleri ve siirfaktanlar
bulunur.

Ucgiincii Bélge (Y18 Cozelti ortami) Sadece sivi bulunur.

Kavitasyon olusumuna gore 4 gruba ayrilir [Gogate and Pandit, 2004a]:

e Akustik kavitasyon
¢ Hidrodinamik kavitasyon
e Optik kavitasyon

e Tanecik kavitasyon
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Ultrason, c¢ok biiylik miktardaki enerjinin yayilmasi ile olusan bir basing
dalgasidir. Bu basing ile gaz ve buhar kabarciklar1 olusur, biiylir ve yliksek hizla
¢oker. Bu olay akustik kavitasyon olarak adlandirilir [Chu et al., 2001]. Su ortamina
uygulanan yiiksek ses enerjisi, ortamda ¢Oziinmiis ve partikiiler formda bulunan
maddelerin karakteristiklerini 6nemli o6l¢iide farklilastiran fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlarin gerceklesmesini saglamaktadir. Bu reaksiyonlar ses dalgalar1 sonucu
kavitasyon kabarciklarinin olusmasi ve bu kabarciklarin sénmesi (bliziismesi)
stirecinde gergeklesmektedir [Neis, 2000].

Kavitasyon sivi fazda mikron boyutundaki kabarciklarin olugmasi, kararsiz
boyutlarda yayilmasi ve hizla ¢okmesidir (Sekil 2.9) [Neis, 2000]. Aniden ve hizla
coken ¢ok sayidaki mikro kabarciklar kendilerini ¢evreleyen sivi icerisinde ¢ok giiclii

hidromekanik kesme kuvveti meydana getirirler [Kuttruff, 1991].
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Sekil 2.9: Kavitasyon kabarciklarinin olusma ve sénme siireci.

Kavitasyon mekanizmasi ile olusan yiiksek kesme kuvvetleri ve jet akimlar1 su
ortamindaki bilesenleri fiziksel olarak etkilemekte ve kimyasal (sonokimyasal)
reaksiyonlari tetiklemektedir [Neis, 1999]. Bu reaksiyonlar, yiiksek derecede reaktif
radikallerin (-H,OH) olusmasi ve bilesenlerin termal olarak bozunmasi (piroliz) ile
gerceklesmektedir. Gaz formundaki kavitasyon kabarciklarinin i¢i buhar, dig kismi

ise hidrofobik bir sinir tabakasi ile kaplhidir. Boylece ugucu ve hidrofobik 6zellige
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sahip maddeler gaz kabarciklar1 igerisinde kalarak, termal ya da radikal reaksiyonlara
maruz kalmaktadir. Yapilan ¢alismalar sonokimyasal reaksiyonlarin 6zellikle 100
kHz ve 1000 kHz (1 MHz) frekanslar1 arasinda gergeklestigini gostermektedir. 1
MHz’den yiiksek frekanslarda ise ses dalgalari, gaz kabarciklarinin daha stabil halde
kalmasmma neden olarak sonmesini gliglestirmekte ve kavitasyon olaym
engelleyerek, su hacminin kabarmasina yol agmaktadir [Ne1s, 2000].

Hidrodinamik kavitasyon, orifis, vana, ventiiri gibi hidrolik aygitlarin
kullanilmasiyla sivinin gectigi yerlerin sikistirilmasiyla olusan kavitasyondur. Yigin
¢ozelti icerisinde kimyasal degisimlere yol agmaktadir [Gogate and Pandit, 2004b].
Optik ve tanecik kavitasyon, ¢ozeltide kimyasal degisim meydana getiremeyen ve

tek kabarciktan ibaret olan kavitasyondur. [Gogate and Pandit, 2004a].

2.4.4.1. Kavitasyonu Etkileyen Faktorler

Kavitasyon yogunlugu tepkime sistemlerini direkt olarak etkileyebilmektedir.
Ornegin tepkime sicaklig1, hidrostatik basing, akustik gii¢ kavitasyon yogunlugundan
etkilenmektedirler. Bununla birlikte kavitasyon yogunlugunu etkileyen parametreler
ise ¢oziinmiis gazlar ve ¢oziicii cinsi gibi faktorlerdir. Kavitasyon kabarciklarinin
patlamasiyla gazlar tepkime karigimindan ayrilarak, yeni kavitasyonel olaylarin
baslamasini zorlastirir.

Gaz kanisiminda kabarciklarin olmasi, kavitasyon kabarciklarinin olugmasini
hizlandirmaktadir. Ayrica kullanilan gazin cinsi de kavitasyon kabarciklarinin
meydana gelmesini etkiler. Sicaklik, genellikle sonokimyasal reaksiyonlarin hizim
azaltmaktadir. Bu azalis bir dizi olaymm sonucunda gerceklesmektedir. Tepkime
sicakliginin artmasi denge buhar basincini arttirmaktadir. Sonug olarak sonokimyasal
tepkimeler en 1yi diisiik sicakliklarda gerceklesir. Basing artisi ise sonokimyasal etki
ile dogru orantilidir. Ciinkii basing ile kavitasyon sirasinda olusan ultrases enerjisi
artmaktadir. Kavitasyon, yogunlugu yiiksek viskoziteli sivilarda daha yiiksektir
[Oztiirk, 2010].
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2.4.5. Ultrasonik Radyasyon Ile Kirleticilerin Giderim Mekanizmasi

Ultrason prosesi ses ile gerceklesen ve gelistirilen bir kimyasal oksidasyon
yontemidir. Ultrason dalgalarinin (15 kHz ve 10 MHz frekans araliginda) atiksuya
verilmesinin hemen ardindan sucul ortamda genlesme dalgalar1 (negatif basing) ve
stkisma dalgalar (pozitif basing) meydana gelir. Ultrason dalga boylarmin sikligina
bagli olarak kabarciklarin yiizeyinde olusan basing etrafindaki ¢ozelti basinca
dayanamaz duruma gelir ve kabarciklarin boyutlart kritik genislige ulasir ve ¢ok
yiiksek bir hizda soniimlesir. Bu soniimlesme prosesi akustik kavitasyon olarak
adlandirilir [Catalkaya ve Sengiil, 2001].

Akustik kavitasyon, dayanikli kavitasyon ve gegcici kavitasyon olmak {izere iki
sekilde gergeklesir [Catalkaya ve Sengiil, 2001]. Gegici kavitasyon bir sivida kisa
Omiirlii diisiik basingli i¢i bos kabarciklarin olusumu, birka¢ akustik g¢evrim ile
boyutlarmin biiyiimesi ve daha sonra kabarciklarin siddetli bir ¢arpismasi ile ice
dogru soniimlenerek kaybolmasidir. Dayanikli kavitasyon ise ayn1 yarigapa sahip ve
siirli degisimi ile bircok kez salinim yapan kabarciklarin olugmasidir. Pratikte gegici
ve kalic1 kavitasyonu ayirmak zordur. Cozeltide her ikisi de ayni anda olusabilir.
Dayanikli kavitasyon goriiniimiindeki birgok kabarcik gegici kavitasyona doniigebilir
[Catalkaya ve Sengiil, 2001].

Akustik kavitasyon da kabarciklarin yeterli olgunluga gelebilmesi, kalicilig1 ve
kabarciklarin patlama sinirma gelebilmesi gesitli faktorlere baghdir. Bu faktorler
sesin frekansi, akustik basing, atiksudaki solvent icerigi, gaz kabarciklar1 ve dis
faktorler (sicaklik, basing) bigiminde siralanabilir [Catalkaya ve Sengiil, 2001].
Patlama esnasinda kabarcigin igerisindeki gazin sicakligr 5000 °K sicakligina basinci
1000 atm [Oztiirk, 2010] degerlerine ulasmaktadir. Sonug olarak atiksuda akustik
kavitasyonun fiziksel ve kimyasal etkileri ile zararli organik maddeler, kararli ve
zararsiz Urlinlere dontistiiriilmektedir [Suslick, 1990].

Piroliz ve gazlasma reaksiyonlar1 sonucu -OH, -HO2 ve -H radikalleri kabarcik
ve s1v1 ara yiizeyinden ana ¢Ozeltiye transfer olur. Sonugta ¢ozeltiye transfer olan

radikaller vasitasiyla ¢ozeltideki kirleticilerin oksidasyonu gerceklesir.
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2.4.6. Ultrasonik Radyasyonun Pratik Uygulamalari

Ultrason prosesinin kullanim alanlar1 biyolojik iiretimdeki homojenlestirme ve
hiicre bozunmasi, kimyada karigtirma ve partikiillerin ve kimyasal maddelerin
¢Ozilinmesi, metal isleme, polimerizasyon ve depolimerizasyon, temizleme, kapama,
ucurma ve gazsizlastirma, filtrasyon, plastiklerin delme ve kaynak islemleri,
emiilsifikasyon, tibbi teshis, organik, anorganik ve organometalik sentezler
bi¢iminde siralanabilir [Contamie et al., 1994], [Mason 2000], [Catalkaya ve
Sengiil, 2001]. Ayrica ultrason prosesi gida endiistrisinde siit, yogurt ve mayonezin
icindeki yagin homojenlestirilmesinde de kullanilir. Bu islemlerde yiiksek frekansh
diisiik enerjili, diagnostik ultrason prosesi kullanilirken, son zamanlarda diisiik
frekansli, yiiksek enerjili, giiclii ultrases prosesinin kullanimi da séz konusudur
[Mason and Cordemans, 1996], [Catalkaya ve Sengiil, 2001]. Bir ¢alisma da ultrason
prosesi deri isleme endiistrisinde tabaklama, yikama, kirecleme, gazlastirma gibi
proseslerde test edilmistir. Boylece kullanilan kimyasal madde dozunun proses icin
gerekli olan zamanin, kullanilan solventlerin, atiksudaki tuz konsantrasyonunun, BOI
(biyokimyasal oksijen ihtiyac1), KOI, TCK, toksik organik solventlerin
azaltilabilecegi ve derinin kalitesinin arttirilabilecegi belirtilmistir [Catalkaya ve
Sengiil, 2001].

Ultrason prosesi lretim asamalarindaki kullanimlarinin  diginda su ve
atiksudaki kimyasal veya mikrobiyolojik kirleticilerin  aritilmasinda  ve
oksitlenmesinde de kullanilmaktadir. Son yillarda, su ve atiksularin aritiminda
ultrasonun olumlu etkileri ve kullanimi yayginlagmistir. Sulu c¢ozeltilerden ve
atiksulardan toksik organik maddelerin okside edilmesi konusunda bir¢ok ¢alisma

bulunmaktadir.

2.4.6.1. Ultrasonik Radyasyon ile Giderilen Kirleticiler

Petrier ve Francony, yaptiklari ¢alismada 20, 200, 500 ve 800 kHz ultrasonik
frekanslarda fenol ve karbon tetraklorid giderimi tizerinde ¢alismiglar ve bu
frekanslarada CCl4’{in fenolden daha fazla ayrigmaya ugradigini gézlemlemislerdir.

300 mL hacimde numuneye 30 W giigte, 20°C’de, 120 dakakika ultrason siiresi
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sonunda en iyi giderim veriminin 200 kHz frekansta gerceklestigini
gozlemlemislerdir [Petrier and Francony, 1997].

Sangave ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢calismada biyolojik bozunmada ve termal 6n
aritmada ultrason ve ozon proseslerini yardimci proses olarak kullanilmasini
arastirmislardir. Calismalarinda US yalniz basina KOI gideriminde %13, ozonun ise
maksimum %45,6’lik bir giderim sagladigin1 gérmiislerdir. Sonugta bu proseslerin
On aritmada bir alternatif sistem olabilecegi sonucuna varmislardir [Sangave et al.,
2007].

Naddeo ve arkadaslarida UV ve US prosesi kullanarak sularda dezenfeksiyon
islemi gergeklestirmeye calismiglardir. Yapilan c¢alismada hazirlanan US-UV
sisteminin sulardan E.coli ve T.coliform gideriminde geleneksel sistemlere bir
alternatif olabilecegini belirlemislerdir [Naddeo et al., 2009].

Sucul ortamda ve atiksularda tehlikeli ve kirletici organik maddelerin ultrason
kullanim1 ile oksidasyonu konusunda bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalara
gore ses ile oksidasyon genellikle radikal ve piroliz mekanizmast ile
gerceklesmektedir. Ultrason ile oksidasyon klorlu organik maddelerin gideriminde de
kullanilmaktadir. Bir ¢alismaya gore klorlu organik madde iceren atiksuya ultrason
ile kimyasal oksidasyon uygulandiginda 6-8 saatlik alikonma siiresi sonucunda
atiksudaki klorlu kimyasal maddelerin daha az zararli organik maddelere doniistiigii
ifade edilmektedir [Catalkaya ve Sengiil, 2001].

Yapilmis ¢alismalarda; klorlu organik maddelerin ultrason ile oksidasyonunda
pirolizin etkisinin radikallerin etkisinden daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bunun
nedeni ise, klorlu organik maddelerin yiiksek buhar basincina sahip olmalaridir.

Fenol igeren organik maddelere de ultrason ile oksidasyon prosesi
uygulanmistir. Fenol igeren organik maddeler, klorlu organik maddelerden daha az
ucucu Ozellige sahip olup suda daha ¢abuk ¢oziinmektedirler. Bu 6zelligi nedeni ile
daha iyi bir sonug verebilmektedir [Petrier et al., 1994]. Fenoliin, oksidasyon sonucu
benzoquinone, hidroquinone, katekhol gibi organik maddelere ve oksalik, maleik,
asetik, formik, propanik asitlere doniismektedir [Bertan et al., 1994], [Catalkaya ve
Sengiil, 2001].

Nitrat iceren organik maddelere de ultrason ile oksidasyon prosesi
uygulanmistir. Bu proses en ¢ok atiksulardan nitratlhi organik maddelerin (TNT,
DNT, TNB, DNB) gideriminde kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢alismaya gére DNB,
NB gibi organik maddelere 660 kHz ve 20 kHz’de ses ile oksidasyon prosesi
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uygulanmistir. 660 kHz frekansinda ¢ok daha iyi sonuglar alinmis olup, toksik
organik maddelerin daha az zararli son iiriinlere doniistiigli goézlemlenmistir
[Catalkaya ve Sengiil, 2001], [Oztiirk, 2010]. Nitrophenol’iin sonolisisinde ise piroliz
mekanizmasinin daha ¢ok etkili olmasi ile nitrit, nitrat, benzoquinone, hydroquinone,
4-nitrocatechol, formate ve oksalat gibi son lriinlere donlismektedir [Catalkaya ve
Sengiil, 2001].

Bu calismalardan bagka ultrason prosesi reaktif azo boyast ve black B
boyalarin1 igeren tekstil atiksularinda 640 kHz gibi yiiksek frekansta 10.000°K
sicaklikta ve 10.000 atm basingta uygulanmistir. Bu sartlarda 90 dakika reaksiyon
stiresinde akustik kavitasyonun olduk¢a etkili oldugu; OH radikalleri sayesinde
reaktif azo boyasi ve black B boyalarinin pargalanabildigi ve okzalat, siilfat ve nitrat
iyonlarina doniistiigii saptanmistir. Sonolosis sirasinda TOK (toplam organik karbon]
ve boya konsantrasyonlar1 diiserken, okzalat konsantrasyonunda atis oldugu

gbzlemlenmistir [Oztiirk, 2010].

2.4.7. Ultrasonik Radyasyona Etki Eden Faktorler

Ultrason ile ilgili yapilan ¢alismalarin biiyiik bir kisminda ultrason giderimini
etkileyen parametreler arastirilmigtir. Calismalarin cogunda farkli ultrason giiclerinde
kirleticilerin konsantrasyonlarindaki degisimler ve ultrasonun etkinligi belirlenmeye
calisilmistir. Kavitasyon mekanizmasina dayanan ultrason prosesinde gii¢ girisinin
artmasi, hidroksil radikallerinin artmasma (sonokimyasal ayrigmaya) ve ayni
zamanda giderilecek kirleticiye bagli olarak bozunma hizlarinin artmasina neden
olmaktadir.

Yapilan bir calismada 10-50 mL atiksu 4°C’de, 15 dakika ve 100 watt, 50 kHz
frekansta ultrasonik radyasyonla muamele edilmis ve epiflorans mikroskobu ve
elektron mikroskobu ile yapilan incelemede ¢amur icerisindeki viriislerin %62’lik bir
verimde giderildigi gézlenmistir [Gilinaydin, 2010].

Proseslerde kullanilan boyar maddeler atik sularla beraber alici ortamlara
verilmekte ve bu alanlarda su kalitesi basta olmak iizere mikrocanlilar, hayvan ve
insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir [Vinu and Madras, 2008]. Bu boyar

maddelerin aritiminda anaerobik ve aerobik biyolojik metodlar, UV, fenton prosesi,
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notralizasyon, oksidasyon, UV/H;0,, UV/O3 ve fotokatalitik yontemlerin
kullanildigr bilinmektedir. Yapilan bir calismada bunlarin yaninda ultrasonik
radyasyonun boyar maddelerin aritimindaki etkisi arastirilmistir. Yapilan deney
diizeneginde bir reaktor hazirlanmis ve su debisi 30 ml/dak olarak belirlenmistir. Bu
deneyde 120 dakikada 1,6 W/cm2’de sadece ultrason ile yapilan denemede 45 mg/L
konsantrasyonun yaklasik 40 mg/L konsantrasyona diistigi gozlemlenmistir. 45
mg/LL  konsantrasyondaki o6rmege UV ve ultrasonun 1,2-1,6 W/cm2 giig
uygulanmasiyla sirasiyla 3 mg/L ve <1 mg/L degerlerine kadar diisiis elde edilmistir
[Vinu and Madras, 2008].

Yapilan bir ¢aligmada ultrasonik radyasyon ile atik sulardan partikiil madde
giderimi calisilmigtir. Partikiil boyutlar1 90-250 pm olan askida maddelerin
arasindaki baglar 20 kHz ultrasonik frekans uygulanarak kirilmis ve akustik

kavitasyon neticesinde ¢okeltilmesi basarilmistir [Gibson et al., 2009].

2.4.8. Ultrasesin Biyolojik Aritma ile Birlikte Kullanilmasi

Ultrases ve biyolojik aritmanin kombinasyonu c¢evre miihendisligi alaninda
gelecek vaadeden yeni bir tekniktir. Biyodegradasyonu sinirlandiran faktorler
sonikasyon ile ortadan kaldirilabilir. Ayrica ultrases uygulamasi sonucu ortamda
kalan kirleticilerin biyodegradasyonla giderimi ultrases ile tamamen giderimden daha
ekonomik olmaktadir [Tiechm, 2001].

Ultrases ile biyolojik aritmanin birlestirilmesi i¢in iki tip strateji izlenir:
ultrases ve biyolojik aritmanin ayni anda uygulanmasi ve ultrasonik 6n aritmadan
sonra biyolojik aritmanin uygulanmasidir [Tiehm, 2001]. Ultrases ve biyolojik
aritmanin aynt anda uygulandi§i metotta mikroorganizmalarin biiyiime hiz
ultrasesten dolay1 olusan mikroorganizma inaktivasyonundan fazla ya da en azindan
esit olmalidir.

Bu yiizden, mikroorganizmalarin inaktivasyonuna sebep olan ultrases
parametrelerinin bilinmesi sono-biyoreaktorlerin dizayninda 6n gereklilik arz
etmektedir.

Literatiirde ultrases frekansinin mikroorganizma aktivitesi lizerine etkisi karisik

kiiltiirden olusan aktif gamurun sonikasyonu ile aragtirilmistir.
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Bu calismada 41 - 3217 kHz arasindaki frekanslarda ¢aligilmistir. Mikrobiyal
aktivite, basit bir substrat olan asetatin oksidasyonu sirasinda oksijen kullanim
hizinin (OKH) tespiti ile 6l¢iilmiistiir. En diisik OKH degeri en kiiciik frekans olan
41 kHz ‘de ve OKH degerindeki en az diisiis ise en yliksek frekans olan 3217 kHz’de
gozlenmistir. Bu sonugtan da goriilebilecegi gibi sonikasyonun mikroorganizmalara
zarar verici etkisi frekansin artmasi ile azalmaktadir. Artan frekans ile
mikroorganizma tahribinin azaldigin1 gosteren baska calismalara Ornek olarak
ultrases ile zooplanktonun inaktivasyonu [Clasen and Sobotta, 1994] ve aritma
camurlariin disintegrasyonu [Theim et al., 2000] verilebilir.

Diisiik frekanstaki kavitasyon kabarciklarinin, yiiksek frekanstaki kavitasyon
kabarciklarindan biiyiik oldugu bilinmektedir [Hua and Huffmann, 1997], [Theim et
al., 2000]. Bu yiizden diisiik frekanslarda, 20 kHz vb., kabarcik séonmeleri en giiglii
hidromekaniksel kesme kuvvetlerini olusturur. Sonokimyasal etkilerin ise 200 - 1000
kHz arasinda meydana geldigi rapor edilmistir [Hua and Huffmann, 1997; Pétrier et
al.,, 1994]. Bu durum mikroorganizmalarin sonokimyasal prosesten ziyade
hidromekaniksel ~ kesme  Kkuvvetinden zarar  gordigini  gostermektedir.
Hidromekaniksel kesme kuvveti yiiksek frekanslarda sonen kavitasyon kabarciginin
capinin azalmas ile azalir. Sonug olarak artan ultrases frekansi ile pargalanan hiicre
say1s1 azalir.

Literatiirdeki incelemeler diisiik frekanstaki ultrasesin ancak kisa siireli ve
oldukca diisiik siddette uygulandigt zaman mikroorganizmalara zarar vermeme
ihtimalinin oldugunu belirtmektedir [Tiehm, 2001]. Frekansin yiikseltilmesi veya
siddetin diistiriilmesi ile aktif mikroorganizmalarin daha uzun siire ultrasese maruz
kalmas1 miimkiin olabilmektedir.

Bazi mikroorganizmalarin yapist ve Ozellikleri ultrasese karsi hassasligini
etkiler. Saf kiiltiirlerle yapilan ¢alismalar asagidaki faktorlerin mikroorganizmalarin
ultrasese kars1 duyarliligini etkiledigini ortaya koymustur.

Hiicre biytikliigii arttikga ultrases ile tahribat da artmaktadir. Ayrica
zooplanktonlarin inaktivasyonlariin bakterilerden daha fazla oldugu rapor edilmistir
[Clasen and Sobotta, 1994], [Tichm, 2001].

Cok sayida kimyasal capraz baglarla kalinlagmis olan hiicre duvarinin
ultrasesle olusturulmus olan mekaniksel kuvvetlere karsi en yiiksek dirence sahip

oldugunu belirten makaleler mevcuttur [Tiechm, 2001].
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2.5. Membranlar Ve Membran Biyoreaktorler

2.5.1. Membran Ayirma Prosesleri

Membran, su ve atiksudaki fiziksel ya da kimyasal bilesenlerin bir kismini
geciren yari segici bir malzemedir. Siiziintii tiretiminde kullanilan 4 ana membran
ayirma prosesi vardir. Bunlar: Ters ozmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon
(UF) ve mikrofiltrasyondur (MF) (Sekil 2.10) [Judd and Jefferson, 2003], (Tablo 2.6)
[Scott,1995]. Membranin segiciligi membranin por ¢apina baglidir. En genis por
capli olan mikrofiltrasyon, partikiiler maddeleri ayirmak i¢in kullanilir. En segici
membran ise ters ozmoz olup Na+ ve CI- gibi tek yiikli iyonlar1 tutmak igin
kullanilir. Membranlar ayirma tipine gore tanimlanirlar ve bu ayirma tipleri
membranin por ¢apini belirler. Bazi membranlar ilk olarak por ¢api ile tanimlanirlar.
Por c¢ap1 mikrometre (um) ile ifade edilmektedir. Bir diger yontem ise membran
tarafindan tutulan en kiiglik molekiilin esdeger kiitlesi Dalton (Da) ile ifade
edilmesidir. 1 Da 1 hidrojen atomunun kiitlesini ifade etmektedir. Benzer sekilde,
ultrafiltrasyon membranlarin segiciligi MWCO (molekiiler agirlik engelleme siniri)

olarak ifade edilir ve birimi Dalton’dur.

36



Menik Skala
1070 107 1078 107 10¢ 107
Ortalama molelkiil agrhg (dalton)
200 20 000 500 000
, edigiilk Folloidler:
Serbest| |organik albiim protein Bakteriler (to—-40 pm)
atomlar “H kooloidal silika
sekerler |
herhisitfler Crypto-
Viriisler S
pestisitler sporidia
I [
C dzimrniis Endotoksinler/ kunimz
tuzlar pirojenler kan
hitcrelern
Derin (Batik)
Ters ozmoz | Nanofilrasyon | Ultrafiltrasyon ](i'iltrfsynr;
to=1 mm
Artan pompalama enerjisi

Sekil 2.10: Ayirma proseslerine genel bakais.

Tablo 2.6: Membran proseslerin 6zellikleri.

Membran ~ | Uygulanan Membran
Membran Tipi Uygulamalar
Proses Basing Tiirii Kalinhg:
Simetrik ve Hidrostatik
o ) . Partikiil ayirimu,
Mikrofiltrasyon asimetrik, basing o 10-150 um
) steril filtrasyonu
mikroporoz (< 2 bar)
) ) Hidrostatik
) Asimetrik Makro molekiillerin
Ultrafiltrasyon ) basing 0.1-1 pm
mikroporoz ayirimi
(1-8 bar)
. . Kii¢iik organik
Hidrostatik
] . . bilesiklerin ve
Nanofiltrasyon Asimetrik basing 0.1-1 um
secilmis tuzlarin
(10-30 bar)
ayirimi
. . Hidrostatik Kiigiik molekiiler
Asimetrik,
Ters Osmoz ) basing agirhikli ¢ozlinmiis 0.1-1 pm
kompozit
(10-100 bar) | maddelerin ayirimi
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Rejeksiyon sonucunda membran yiizeyinde biriken kirleticiler biitiin membran
prosesleri i¢in 6nemli bir problemdir. S6z konusu kirleticiler, ¢esitli etkilesimlerle
sabit basingta isletilen sistemde akinin azalmasina sebep olurlar veya sabit akida
calisan sistemlerde basinci artirirlar. Bunlara sebep olan etkilesimlerin tliimiine
tikanma denilmektedir. Bu tikanma probleminden dolayi, membran materyalleri ve
tikanmanin karakteristigi lizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Tikanma,
membranin yapisiyla ve membran {izerinde biriken maddelerin fizikokimyasal ve
biyolojik etkilesimlerinden biiyiik oranda etkilenmektedir. Membran direnci sabit
oldugundan, tikanma, aki1 azalmasina ve kirletici bilesenlerin membran yiizeyine ya
da por icine adsorplanmalarina neden olur. Dolayisiyla, proses performansi besleme

suyunun karakterine ve igletme sartlarina baglidir.

2.5.2. Atiksu Aritiminda Membran Prosesler

- Membran Proseslerin Tanimi

Farkli ayirma prensipleri ve mekanizmalarina sahip cok sayida membran
prosesinin gelistirilmesi ve bunlarin partikiillerden molekiillere kadar ¢ok sayida
maddenin sivi ortamlardan ayrilmasinda karsilagilan problemlere etkili ¢ozlimler
getirmesi nedeniyle, glinlimiizde bu prosesler su ve atiksu aritiminda ¢ok énemli bir
kullanim alan1 bulmaktadir [Judd, 2006].

Membran proseslerde membranin her iki tarafinda yer alan ve besleme ve
stiziintii faz1 olarak isimlendirilen fazlar arasindaki kiitle transferi i¢in gerekli siiriicii
kuvvetler, bu iki faz arasindaki basing, konsantrasyon, sicaklik veya elektriksel
potansiyel farki olabilir. Membranlar yapilarina ve morfolojilerine gore, dogal veya
sentetik, organik veya inorganik, poroz veya nonporoz, simetrik veya asimetrik gibi
cesitli sekillerde olabilirler. Membran prosesin performans: biiyiik dl¢iide kullanilan
membranin bu 6zellikleri ile ilgilidir [Yildiz, 1999]. Belli bir membranin verimi ve
performansi iki parametre ile belirlenir. Bunlardan birincisi membranin segiciligi,
ikincisi ise kullanilan membranin birim alanindan birim zamanda gegen si1vi miktari
olarak tanimlanan akidir. Bir karisimdaki maddelere karst membranin segiciligi,
membranin karigimdaki bir veya daha fazla maddeyi gecirmeyi reddetmesi veya

rejeksiyonu (R) olarak tanimlanir. Igerisinde ¢ok sayida ¢dziinen bulunan bir sivinin
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membrandan gegen miktar1 yerine, ¢oziinen maddelerin tutulmasi olayini agiklamak

daha kolaydir. Bir membran proseste rejeksiyon agsagidaki sekilde tanimlanabilir.

R—1-C5e

(2.5)

F

Cp ve Cr sirastyla membrandan gecen ve besleme fazindaki ¢oziinen madde
konsantrasyonlar1 olarak tanimlanir. R degeri 1 ise, ¢0zlinen membran tarafindan
tamamen tutulmus, R degeri 0 oldugunda ise membran ¢0ziineni hi¢ tutamamis
demektir.

Membran proseslerin kullanilmasi1 klasik kat1 sivi ayirma sistemlerindeki
ayirma verimlerinin 6tesinde sonuglar vermektedir. Ancak tiim proseslerde oldugu
gibi membran proseslerde de istenmeyen bazi durumlar vardir. Ozellikle membran
Kirlenmesi ve beraberinde getirdigi aki azalmasi 6nemli bir sorundur. Membran
kirlenmesi sividan ayrilmasi istenen ¢Oziinmiis veya kati haldeki maddelerin
membran yiizeyine dogru, siiriici kuvvet ve aki ile siiriiklenmesi nedeniyle
birikmeleri sonucu olusur. Jel veya kek tabakasi olarak adlandirilan bu kirlenme
ikincil membran olarak gorev goriir. Olusan bu yapiya dinamik membran adi da
verilmektedir. Tkincil membranin akiy1 azaltic1 etkisi yaninda, rejeksiyonlart arttiric
etkisi de bulunmaktadir. Membran iizerinde olusan ikincil membranin kalinligi,
klasik filtrasyonda siirekli artarken, ¢apraz akish filtrasyonda belli bir siire sonra
sabit bir kalinliga ulasmaktadir. Bu iki filtrasyon tiiriine ait sematik gdsterimler Sekil
2.12°de verilmektedir. Sekil 2.11°deki (a) klasik filtrasyonu, (b) ise capraz akis
filtrasyonu temsil etmektedir [Y1ldiz, 1999].
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! Klasik Filtrasyon b Capraz Akig
Besleme
* Besleme Konsantre
00 0000000890 —_— —
Kek 5760 Q 506 %6 o 0g0 o
Membran #Rﬂ Z /
Permeat Permeat
(Stztlmig Siv1) (Stztlmig Sivy)
Kek Kalinhg
w
Kek Kalmhig
Ak
Zaman Zaman

Sekil 2.11: Klasik ve gapraz akis filtrasyonda aki azalmasi ve kek kalinligi degisimi.

Membranlarin ekonomik olarak etkinlikleri membran iizerinde akilar1 azaltici
yonde tesirleri olan bu direnglerin en az diizeyde tutulmalar ile yakindan ilgilidir.
Dolayisiyla Sekil 2.12°den de goriilebildigi gibi ¢apraz akis filtrasyonunda sivinin
membran  lizerindeki siiriikleme kuvveti nedeniyle kirletici maddelerin
uzaklastirilmasi bir 6l¢lide de olsa miimkiin olmaktadir. Bu olusan kek tabakasinin
kalinliginin belli bir siire sonra sabitlenmesine yol agar. Bu nedenle, endiistriyel
uygulamalarda ¢apraz akis teknigi kullanilmaktadir.

Biitiin bu ifadelerin 15181 altinda membrandan gecen sivi miktari, basingh
membran prosesler i¢in, basing farki, membran por boyutu ve dagilimi, hedef
kirleticinin molekiiler bliylikliigli, membranin ve sivinin fizikokimyasal yapisi,
prosesin isletme kosullar1 gibi pek ¢ok degiskene baglidir. Genel olarak bir

membrandan gecen aki;

J=—v (2.6)

ile ifade edilir. Denklem 2.15 ifadesinden basing farkinin artistyla akilarin

arttig1, ancak basing farkinin artisiyla olusan daha yogun kek tabakasi nedeniyle
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direnclerin de yiikselmesi sebebiyle de belli bir basing artisindan sonra akilarin
azaldig1 goriilebilir. Porlarin ve kirleticilerin boyutlar1 arasindaki farklar ile soz
konusu partikiillerin sikigabilir olup olmadiklar1 da membran prosesin akisi ve

rejeksiyonu lizerinde etkili olan diger faktorler arasindadir.

2.5.3. Membran Tirleri

- Membran Materyaller

Yaygin olarak kullanilan iki tip membran materyali vardir: (i) polimer ve (ii)
seramik membran. Cok 0zel uygulamalarda kullanilan metalik membranlar da
bulunmaktadir. Metalik membranlarin membran biyoreaktér (MBR) teknolojisinde
herhangi bir kullanim alan1 yoktur. Genellikle membran materyalleri suyun
gegmesine izin verecek sekilde dizayn edilmektedir.

Membranlar mekanik olarak gii¢lii olmalidir. Polimerik membranlar genellikle
yiiksek porozitede ve miimkiin olan en iyi rejeksiyon derecesini saglayabilecek por
capinda imal edilmektedir. Membran materyallerinin termal ve kimyasal direncleri
de yeterli derecede olmalidir. Yiiksek sicakliklara ve pH degismelerine ya da
oksidant konsantrasyonlarina karsi rejeksiyon ozelligini koruyabilmelidir. Prensip
olarak biitlin polimerler membran yapimi i¢in kullanilabilir. Fakat smirli sayida

materyal membranin ayirma amaci i¢in uygundur:

2.5.4. Membran Konfigiirasyonu

Membran konfigiirasyonu (membranin initeye yerlesme sekli suyun akigini
etkilediginden) biitiin prosesin performansini belirlediginden ¢ok 6nemlidir. Diger
dikkate alinmasi gereken Ozellikler ise membranin kendisine ait olan kartus ve

membran igerisinde suyun aktigi kanallarin karakteridir. Bunlarda;

e Ideal membran konfigiirasyonu asagidaki dzellikleri igermelidir.

¢ Yiiksek membran alani/modiil hacmi orani,

41



¢ Besleme tarafinda kiitle transferini arttirmak igin yiiksek tiirbiilans,

e Uretilen birim su basina diisiik enerji tiikketimi,

¢ Birim membran alani bagina diisiik maliyet,

e Verimli yikama yapilabilecek sekilde dizayn edilmesi,

¢ Modifikasyona imkan verecek sekilde dizayn edilmis olmasi.

eBiitiin membran dizaynlari, ileri siirelerde modifikasyona imkan vermeleri

bakimindan membran proseslerin avantajlarindan birisidir.

Membran proseslerde yaygin olarak kullanilan 6 konfigiirasyon asagida
verilmektedir. Her bir tiriin farkli avantaj ve dezavantajlart vardir. Bu

konfigiirasyonlar diizlemsel veya silindirik geometriye sahiptirler.

e Levha/Tabaka (FS)

e Hollow fiber (HF)

e (Multi) Tibular (MT)
e Kapiler tiip (CT)

e Filtre kartus (FC)

e Spiral-sargi (SW)

Yukaridaki konfigiirasyonlarin sadece ilk {icii membran biyoreaktorler igin
uygundur [Judd, 2006]. Ciinkii membran modiillerinin tiirbiilans1 arttirmaya ve geri
yikamaya imkan vermesi gerekir. Tirbiilans1 arttirma, membrandan gecen besleme
suyunun arttirilmasi veya hava/su karisiminin saglanmasi ile gerceklestirilebilir. Bu
capraz akis operasyonu c¢ogu membran teknolojisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu akisin etkinligi dokular arasindaki mesafenin artmasiyla
artmaktadir.

MT modiil isletmesinde akis, tiipilin i¢inden disa dogrudur. HF modiillerde ise

distan i¢e dogrudur. Bu yiizden membranlarda bosluklar arasi etkilesim 6nemlidir.

*MT i¢in tiip capt,
oHF icin kanalciklar arasindaki mesafe,

oF'S i¢in kanal genisligi dikkate alinmalidir.
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HF membranlarda bu yiizden paket yogunlugu ¢ok onemlidir. Ciinkii paket
yogunlugu arttiginda dokular arasi bosluk azalacak ve daha hizli tikanmaya sebep

olacaktir.

2.5.5. Membran Biyoreaktorler

2.5.5.1. Membran Biyoreaktor Teknolojisi

MBR biyoteknolojisi hizli bir gelisim siirecindedir. Ancak, aktif camur gibi
klasik teknolojiler ile karsilastirildiginda yiiksek riski ve maliyeti géze ¢carpmaktadir
[Frost and Sullivan, 2003]. Maliyet/verim agisindan aktif ¢amur tesisi orta, biyolojik
havalandirma filtreleri diisiik kabul edilirken MBR’ler oldukca yiiksek maliyet/verim
oranina sahiptir. Glinlimiizde ¢evre kirliligin ve bilincinin artmasindan dolay1 desar;j
kalite standartlar1 yasalarla arttirilmaktadir. Kanunlarin 6n gordiigii bu standartlar
klasik aritma tesisleriyle elde etmek olduke¢a giictiir. Bundan dolay1t MBR’ler dikkate
deger bir alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Buna ragmen yiiksek maliyetinden dolay1
yayginlik kazanmamastir.

MBR’lerin ¢ikis suyu kalitesi yiiklemelerindeki degisimlere karsi direngli
olmasina ragmen isletilmeleri ve bakimlar1 oldukca hassastir. Ciinkii membran
hidroligi bu degisimlerden etkilenmektedir. Oldukca verimli ¢alisan MBR 6rnekleri
verilebilece8i gibi basarisiz ve verimsiz ¢alisan MBR oOrnekleri de verilmektedir
[Judd, 2006]. Verimsiz MBR tesislerin ana sebebi bilgi ve tecriibe eksikliginden
kaynaklanmaktadir.

Klasik MBR bir membran iinitesinden ve bir konvansiyonel aktif ¢amur
sisteminden olugmaktadir. Kullanilan membranin etkin por ¢apt 0.1 pm’nin altinda
bile olabileceginden c¢ikis suyunun kalitesi oldukg¢a iyidir. Ayrica sistemdeki
biyokiitle konsantrasyonunu arttirilabileceginden hem gerekli olan tank hacmi
azalmakta hem de proses verimi artmaktadir. Bu ylizden MBR’ler atiksu igerisindeki
organik madde ve amonyak gibi ¢oziinmiis bilesenler dikkate alindiginda ytiksek
kalitede aritma saglamaktadir. MBR’lerde aktif ¢amur sisteminden farkli olarak

atiksuyun membran igindeki akis hizi, ¢ikis suyu kalitesini etkilememektedir. Ote
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yandan sok hidrolik organik yiiklemeler MBR isletilmesinde baska sorunlar
c¢ikarabilmektedir.

2.5.5.2. Membran Biyoreaktor Konfigiirasyonu

Batik ve harici membran biyoreaktdr olmak iizere iki ana membran biyoreaktor
konfigiirasyonu mevcuttur (Sekil 2.12) [Skouteris et al., 2012]. ikisi arasinda tercih
sebebi daha ¢ok havalandirma ile tikanmanin azalmasindan kaynaklanmaktadir. HF
modiiller genellikle daha ucuzdur, ayrica yiiksek membran yogunlugu ve daha
siddetli geri yikama imkani verir. Fakat HF membranlarin kontrolii kanal genigligi

iyi belirlenmis ya da tiniform olan FS ve MT membranlardan daha zordur.

Biyogaz Biyogaz
&
B Ging ——
Giris ‘
Siizintii Siizintd
Biyoreaktor
Membran Modal(l
Membran Moduld

T. Biyoreaktor

Atk l[;Eil"l'll..ll' Atk GEITIUF

2

Sekil 2.12 Anaerobik MBR (AnMBR) konfigiirasyonlarinin sematik gosterimi
(1: harici AnMBR, 2: batik AnMBR).

Harici MBR’lerin batik MBR’lere gbére daha c¢ok kirlenme o6zelligi vardir.
Yiiksek aki elde edilen isletmelerde membran kirlenmesi daha fazladir. Ozellikle
kritik akinin iizerindeki aki degerlerinde artan aki degerleri ile tikanma hizlanir.
Yiiksek basing ile meydana gelen akis hizlarinda partikiillerin kesme kuvvetlerinden
dolay1 pargalanarak daha kiigiik partikiiller olusturmaktadir [Tardieu et al., 1999].
Sirkiilasyon olmayan reaktorlerdeki partikiil boyutu 20 um ile 50 um arasindadir.
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Sadece % 15’lik kisitm 100 pm’nin altindadir. Sirkiilasyonlu ortamlarda ise partikiil

boyutu direkt olarak kesme kuvveti ve deney siiresi ile orantilidir.

Batik MBR’ler iiretilen birim siiziintli bagina harcanan enerji a¢indan harici
MBR’lere gore daha avantajlidir. Ancak birim aki basma kullanilan membran alani

acisindan harici MBR’ler avantajlidir.

2.5.5.3. Membran Karakteristigi

Onemli membran dizayn parametreleri, konfigiirasyon (geometri), akis yonii,
yiizey karakteristigi (yilizey yiikii, hidrofobiklik, porozite, por sekli, egriligi ve
kristallesme) ile ayirma mekanizmalar1 arasindaki etkilesimdir. Ticari MBR’lerin por
caplart UF ve MF bolgesinde kalmaktadir. Ciinkii calismalar yeterli akinin ve
tikanma kontroliinlin bu bdlgelerde uygun oldugunu gostermistir. Bu amagla
kullanilan organik membran materyalleri asagidaki oOzelliklere sahip polimerle

kasithdir:

i) Calistirma siiresince maruz kalacaklari mekanik ve kimyasal etkisi yeterli dere-
direng gostermelidir.

if) Kolaylikla yiizeyi hidrofilik yapilabilmeli, ¢linkii hidrofilik yiizeyler tikanmaya
kars1 daha dayaniklidir. Ozellikle hiicre dis1 polimerik maddelere karsi dayamkli
olmalidir.

Iii) Gerekli mekanik entegrasyonu saglayabilmek igin substrati kolaylikla yakala-
yabilmelidirler.

iv) Uretim maliyeti diisiik olmalidr.

Membran o6zellikleri, partikiil-membran arasindaki etkilesimi ve dolayisiyla
membranin kirlenme egilimini belirler. Filtre edilecek bakteri ortami ile membran
temas ettirildiginde, ilk olarak mikroorganizmalar membran yiizeyine tutunacaktir.
Mikroorganizmalarin buradaki ilk ¢ogalmalari su ortamindaki konsantrasyonlarina

baglhdir.
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Bunun yaninda, membran malzemesinin tiiriiniin de ¢ogalmanin verimini
etkiledigi bulunmustur. Ornegin, membran materyali ile mikroorganizma tiirleri
arasinda yapilan bir ¢alismada, bakteri tiirlerinin hangi membranda en iyi ¢ogalmaya
sahip olduklar1 arastirilmistir. Bu gbzlem, bakterinin ilk baglanmada hangi membran
materyalini daha fazla tercih ettigiyle ilgilidir.

Daha sonraki birikme ilk baglanan bakterilerin iizerine olacagi ve ikincil
membran tabakasi denilen tabaka olusacagi icgin filtrasyon ilerledikce membran
materyalinin bir dnemi kalmayacaktir.

Membranin biyolojik olarak kirlenmesi, membranin yapisal Ozellikleri ile

iliskilidir. Bu 6zellikler su sekilde siralanabilir [Le-Clech et al., 2006];

e Gozenek boyutu ve dagilima,
e Piiriizliiliik/Porozite,
» Hidrofobisite,

e Membran malzemesi.

- SMP ve EPS konsantrasyonu

SMP ve EPS’nin membran kirlenmesinde en onemli bilesenler oldugu
bilinmektedir. Bu polimerik materyaller sadece bakterilerin metabolik faaliyetleri
sirasinda  degil, oliimleri sirasinda da ortama karisirlar. Olii bakteri ile canli
bakterinin EPS {iretimlerinin karsilastirildigi bir calismada, 6lii hiicrelerinde EPS
konsantrasyonunun artmasina neden oldugu goriilmiistiir. EPS yapiskan bir yapiya
sahip oldugu icin hiicreleri bir arada tutar ve membran ylizeyinde olusan biyofilm
yapisinin biitiinliigiinii korur. Membranin herhangi bir sekilde temizlenmesi Bu
nedenlerle, membranlarin temizlemeleri sirasinda bu baglarin stabilitelerini bozan
kimyasallarin kullanilmalar1 gerekir [Hillis, 2000].

EPS ve SMP’nin ¢camur ortaminda 6l¢limii i¢in, ilk olarak bu maddeleri bakteri
ortamindan ayirmak gerekir. Bunun i¢in kullanilan standart bir yontem yoktur.
Literatiirde kullanilan yontemler, fiziksel veya kimyasal ekstraksiyon ile bu
maddeleri ortamdan ayirarak Olgmeyi igerir. Fiziksel ekstraksiyon yoOntemleri;
ultrasonikasyon, santrifiij, katyon degistirici recine ve 1sitma, kimyasal ekstraksiyon
yontemleri ise alkali ajanlar, EDTA ve aldehit ¢ozeltileri gibi kimyasallarla

ekstraksiyondur [Comte et al., 2006a].
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Bagli EPS’nin hem floklari ii¢ boyutlu matriks olarak bir arada tutan temel flok
komponentlerini i¢erdigi hem de MBR sistemlerinde anahtar membran Kkirleticisi
olarak rol oynadigi rapor edilmektedir. Cho bagli EPS ve spesifik kek direnci
arasinda yakin bir iligki oldugunu bulmus ve fonksiyonel bir esitlik gelistirmistir
[Cho et al. 2005a]. Bagli EPS konsantrasyonu ¢amur hacim indeksi, floklagsma
kabiliyeti, hidrofobisite, ylizey yiikii ve ¢amur viskozitesi gibi camur 6zelliklerine
yakindan baghdir. Bu nedenle, bagli EPS ve membran kirlenmesi géz onilinde
bulundurulurken bagli EPS’nin etkisini hafifletmek i¢in ¢amur &zellikleri kontrol
edilmelidir. Sekil 2.13’de membran yiizeyi ve karisik kiiltiirdeki EPS’nin davranisi
sematik olarak gosterilmistir [Nagaoka and Akoh, 2008].

Kangik kiltiir membran

Hiicreye bagh EPS
*, ayrisma Giiclii bagh EPS

-
" e S ‘%
- ~ .
s > ‘o - .
/s ’ k ’ *
T \ opma
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‘ \ \
) - ayrisma Q—-: \ /
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- ' "
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Akiimiilasyon \
ayrisma N

kopma ‘\(1’

ayrisma —

>
Akiimiilasvon ..0'\\ e
Coziinmis EPS Gevsek bagh EPS

Sekil 2.13: MBR’de membran yiizeyi ve karigik kiiltiirdeki EPS’nin davranisi.

Literatiire gére MBR’ler canli mikroorganizmalar ve metabolitlerini i¢erdigi
icin, bagli EPS’nin sistem igerisinde direk olarak kontroliinii saglayan etkili bir
yontem heniiz gelistirilememistir. Bu nedenle, 6zellikle son zamanlarda yapilan
caligmalarin ¢ogu camur siispansiyonunu modifiye etmek i¢in uygun isletme
parametreleri bulmaya odaklanmistir. Camur yasit (SRT), MBR performansini

etkileyen en 6nemli isletme parametrelerinden bir tanesidir [Grelier et al., 2006].
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Camur yasi, hidrolik kalis siiresi ve organik yilikleme hizi (OLR); biyokiitle
biiyiimesi ve parcalanmasini yonettigi i¢cin bagli EPS’nin iiretimini etkileyen temel
isletme parametreleridir. Ayrica HRT hem biyoreaktoriin F/M oranin1 hem de MLSS
konsantrasyonunu etkiler.

Filamentli bakterilerin fazla biiylimesi, bagli EPS konsantrasyonunun
artmasina Onciililk eder ve daha sonra ¢amurun viskozitesinin ve hidrofobisitesinin
artmasina neden olur. Ayrica filamentli bakteriler birbirine dolanabilir ve kirleticileri
membran Yyiizeyine sabitleyebilir. Sun ve arkadaslar1  tarafindan filamentler
nedeniyle ¢camur hacim indeksinin artti§i ve buna bagli olarak TMP’nin ortalama
artis hizinin da arttig1 ve stabil filtrasyon periyodunun azaldigi gozlenmistir [Sun at.
al.,20071].

Kirlenme davranisi, ¢amur siispansiyonunun kompleks dogasindan dolay1
sadece bagli EPS’den kaynaklanmamaktadir. Son zamanlarda, MBR kirlenmesinde
SMP’nin etkisi daha ¢ok 6nem kazanmistir [Rosenberger et al., 2005], [Drews et al.,
2010]. Membran rejeksiyonu nedeniyle SMP, MBR’lerde ¢ok daha kolay biriktirilir
ki bu olay ¢amur siispansiyonunun filtrelenebilirlik kabiliyetinin kdtiilesmesine
neden olur. Geng ve Hall karisik kiiltirde SMP miktar1 ve flok boyut dagiliminin
kirlenmeyi onemli derecede etkileyen en dnemli 6zellikler oldugunu fakat membran
kirlenmesiyle bagli EPS igerigi arasinda direk bir iligki olmadigin belirtmistir. Cogu
calisma, membran kirlenmesine SMP’deki polisakkaritlerin proteinlerden daha ¢ok
katkida bulundugunu goéstermistir [Rosenberger et al., 2006], [Geng and Hall 2007],
[Yigit vd., 2008].

SMP membranlar {izerinde birikebilecegi gibi membran gozeneklerinin igine
de niifuz edebilir. Membran kirleticilerinin membran ylizeyinde birikmesi veya
ayrilmasi, membran yiizeyine dogru partikiil konveksiyonu ve membran yiizeyinden
bulk ¢ozeltiye dogru depolanan partikiillerin geri taginim hizi ile hesaplanir.

Diisilk ¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonu, aktif ¢amur hiicrelerinin
flokiilasyonunun zayiflamasma neden olur ki bu yiizden ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonunun azalmasi, ¢amur iist sivisindaki kii¢iik partikiillerin sayisinin ve
¢dziinmiis KOI'nin artmasina neden olur [Kang et al., 2003], [Jin et al., 2006]. Sonug
olarak, ¢6zlinmiis oksijen konsantrasyonunun yiiksek olmasi ¢amur silispansiyonunun
filtrelenebilirliginin artmasina neden olur [Kang et al., 2003].

MorganSagastume ve Allen sicakligin 30°C’den 45°C’ye yiikseltilmesinde

camur floklarinin flokiilasyonunda bozulma meydana geldigi ve bunun da SMP
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konsantrasyonunda ve bulaniklikta bir artisa neden oldugu bulunmustur. Bilindigi
gibi viskozite sicakliktan etkilenir ve sivinin viskozitesi sicakligin artmasiyla azalir.
Bu nedenle, diisiik sicakliklarda viskozite arttigi i¢in membran direncinde bir artis
gozlenir. Sicakliga bagli olarak diren¢ artisinin baglica nedenleri asagidaki gibi

sayilabilir [Morgan—Sagastume and Allen, 2005];

e Diisiik sicakliklarda biyokiitlenin flok boyutunun azalmasinin porlar1 tikanmasi-
na sebep olmasi,

e Brownian diflizyon katsayisindan hesaplanan partikiillerin geri tasginim hizinin
diisiik sicakliklarda azalmasi ve bu olayin kirleticilerin membran {izerindeki kalis
siirelerinin artmasina sebep olmasi,

e Sicakligin azalmasi ile KOI giderim veriminin azalmasi ve buna bagl olarak
reaktdrde ¢oziinmiis ve partikiiler KOI konsantrasyonunun artmasima sebep

olmasi.

Yukarida sozii edilen tiim bu faktorlerden dolay: diisiik sicakliklarda, kirletici
maddelerin membran yiizeyinde depolanmasi artar ve membran filtrasyonu olumsuz
etkilenir. Ayrica substrat tipi ve giris suyunun kompozisyonu, SMP olusumunu ve
eliminasyonunu etkiler. McAdam ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada
karbonlu substratin, floklasma stabilitesi lizerinde biiylik bir etkiye sahip oldugu
gdzlenmistir. Ornegin asetik asit zayif floklasma olusumuna neden oldugu igin
yiiksek konsantrasyonda kiigiik partikiillerin (kolloidler ve ¢6ziinmiis maddeler gibi)
artmasina neden oldugu ve diger taraftan etanoliin giiclii floklarin biiylimesini tesvik

ettigi bulunmustur [McAdam et al., 2007].
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2.5.6. Anaerobik Membran Biyoreaktorler

2.5.6.1. Anaerobik Membran Biyoreaktorlerin Performansi

Atiksu aritimi i¢in kullanilan prosesler arasinda anaerobik aritma evsel ve
endiistriyel atiksulardaki organik maddelerin giderilmesinde O6nemli bir avantaja
sahiptir ve aynm1 zamanda enerji de iretmektedir. Ancak evsel atiksu aritim
uygulamalarinda {iretilen metan gazinin 1sitma ihtiyacin1 karsilayamamasindan
dolayi sinirli kullanilabilirlige sahiptir [An et al., 2009].

Kompleks organik maddelerin metan ve karbondioksite anaerobik
degredasyonunda dort fakli metabolik bakteri grubu yer almaktadir. Bunlar sirasiyla;
hidrolitik, asidojenik, asetojenik ve metanojenik bakterilerdir. Bu durum anaerobik
aritmay1 aerobik aritma ile kiyaslayinca, anaerobik aritma daha az ¢amur iretimi,
diisiik niitrient ihtiyaci, yiiksek organik yiikleme hizlarina cevap verebilme, diisiik
maliyet ve biyogaz (6zellikle metan) ftretimi gibi bazi Onemli avantajlar
saglamaktadir [Saddoud et al., 2007], [LE-Clech, 2010]. Ancak yiiksek yatirim
maliyeti ve kompleks isletim yonteminden dolay1r her zaman uygulanmast miimkiin
degildir. Atiksu karakteri, atiksu tipi, organik kirleticilerin tipi ve pH gibi bir ¢cok
faktor bu prosesleri onemli derecede etkilemektedir [Gao et al., 2010b].

Aerobik membran biyoteknolojisi 1990’I1 yillarin basindan beri endiistriyel
uygulamalarda oldukca yaygin sekilde kullanilmaktadir. Aerobik MBR’ler klasik
aktif camur sistemleri ile karsilastirildiginda birgok avantajlarinin  oldugu
goriilmektedir. Bunlar; reaktorlerin daha kisa siirede devreye alinmasi, alan ihtiyaci
diisiik olmas1 [D1 Bella et al, 2010] olarak sayilabilir,

MBR’lerin avantajlar1 anaerobik kosullar altinda ¢alistirilarak da gelistirilmesi
miimkiindiir [Liao et al., 2006], [Chan et al., 2009]. Bu nedenle bu teknoloji hem
aragtirmacilar hem de sanayiciler tarafindan biiylik ilgi ve alaka gormektedir.
Aerobik ve anaerobik MBR’lerin en 6nemli dezavantajlari membran kirlenmesidir ve
bu durum aki azalmasma sebep olmaktadir. Ayrica maliyetin artmasina sebep
olmasindan dolay1 da hizli yayilmasini engellemektedir [Aquino et al., 2006].

Her ne kadar son yillarda membran fiyatlart 6nemli derecede diismiis olsa da
hala anaerobik MBR’lerin tam 06lc¢ekli uygulamalarinda maliyet olduk¢a dnemlidir

[Jeison et al., 2008a].
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Ik ticari AnMBR uzun yillar énce 1980°li yillarin baslarmda Dorr-Oliver
tarafindan yliksek kuvvetli peynir altt suyu isleme atiksularinin aritimi igin
kurulmustur [Liao et al., 2006]. O zamandan beri de AnMBR’ler olduk¢a farkli
kirlilik ytiklerine (disiik, orta ve yiiksek) sahip evsel ve endiistriyel atiksularin
artiminda ¢alistirilmistir [Aquino et al., 2006], [Huang et al., 2008], [Akram and
Stuckey, 2008b], [Van Zyl et al., 2008]. Bu ¢alismalar ile ilgili 6zetler Tablo 2.7-

2.9’de sunulmaktadir.
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Tablo 2.7: Evsel atiksu aritiminda AnNMBR performans degerlendirmesi.

. Calisma | ) o OLR HRT | SRT | Sicakik | Girigkoi | Sk '\%15 '
Atiksu Olgek hacmi (/L) (kg/m¥/giin) | (saat) | (giin) ©0) (mg/L) KOI giderimi Referans
L (mg/L)
(%)
An
Gergek | L 12.9 - 2.36 2.6 - 15-20 2%23'3; i’g; - etal.,
) 2009
Tam Baek
dlgekli 7.3 12- 18- 23-118 and
AAT L 10 (mak) 0.02-211 | g | 233 3 (¢bziinmiis) 24-38 6 Pagilla,
cikist 2006
Ham ve Caldero
UASB P 849 - - 6 - - 287-563 25-41 90 netal.,
¢ikist 2011
Organik 48- Jeong
atik L 0.5-0.6 - - 480 - 35 - 44.599 99 et. al.,
karisimi 2010
Kocada
1.05- gistan
Gergek L 5-15 2 4 - - - 33-37 480 30-50 ~98 ve
’ Topcu,
2007
Nitrat 1.32- ( ‘.48‘.-76 . Rezani
igeren L 5.6 : - 3 20 | 25-28 | \SOZUMUS | 1399 72 aetal
atiks 197 organik 2006
u karbon)
Saddou
Gergek L 50 - 0.8-1.2 - - 37 419-900 - 76 detal.,
2006
Evsel Trzcins
8.3- ki1 and
ka?ltlll(ml L 3 1 - 4.4 300 | 34-36 - 15-20 - Stucke
§ y, 2009
AAT - Xu
ikincil L 2.4 - 1.1-37 192 - 33-37 - - - etal.,
cikis 2011
UASB: Yukar1 Akigli Anaerobik Reaktor, L: laboratuvar, P: Pilot
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i)

Tablo 2.9: Evsel ve sentetik atiksu haricindeki atiksularin aritiminda ANMBR performansinin degerlendirilmesi.

Atiksu Olcek Calisma MLSS (g/L) OLR HRT SRT Sicakhik Giris KOI Cikis KOI | Maks. KOIi Referans
hacmi (L) (kg/m*/giin) (saat) (giin) (°O) (mg/L) (mg/L) giderimi (%)

Sizint1 suyu L 29 (toplam) - 0.7-4.9 24-168 - 35 5000 417 95 Bohdziewicz et al.,
2008

Termo-kimyasal L 10 (toplam) 4.9-10.7 2-2.8 - ~280 36-38 2782-3350 300 90 Gao et al., 2010b

beyazsu

Termo-kimyasal L 10 8.3-9 1.66-1.94 - - 36-38 1823-3504 217.5-421.1 87 Gao etal., 2011

beyazsu

Evaporasyon L 10 (toplam) 3.5-85 1-7 - 200-260 37-56 2400-2600 20-500 95 Liao et al., 2010

konsantresi

Evoparasyon L 10 (toplam) - 2.3-13.3 - - 36-56 9500-10500 74-276 99 Lin et al., 2009

konsantresi

Evaporasyon L 10 3.7-5.7 - - - 36-38 5500-10000 63-192 - L etal., 2010

konsantresi

Termo-kimyasal L 10 6.7-11.3 2.6-4.8 - 280 36-38 2782-3460 280-425 90 L etal., 2011

beyazsu

Domuz giibresi L 6 - 1-3 - - 36-38 - 200-250 >06 Padmasir1 et al.,
2007

Peyniraltt  suyu L 20 - 3-19.78 24-96 - 35-39 - - ~98.5 Saddoud et al.,

kokenli 2007

Tavuk kesimhane L 50 10.1 1.59-16.32 30-80 - 37 15880 - >99 Saddoud and

atiksuyu Sayadi, 2007

Bira uretimi L 45 12-25 12 - - 30 2300 190 99 Torres et al., 2011

atiksuyu

Sizint1 suyu L 3 7.2-10.8 8-11.8 26.4-456 30-300 10-35 - - >95 Trzemski and

Stuckey, 2010

Fischer-tropsch L 3 30 25 (maks.) 315 175 37 19101 612 - Van Zyl et al.,

asit suyu 2008

Hayvansal giibre P 200 - 24 216 28 - - - 92 Wong et al., 2009

kokenli

Evaporasyon L 3.5 2.1-24 1-24 - - 36-38 5600-10000 5-200 99 Xieetal., 2010

konsantresi

Sizintt suyu L 50 <3 1-6.27 168 37 15000-41000 960-4100 >92 Zayen et al., 2010

Domuz Giibresi L 5 - 1-2 6 118-211 - - - >95 Zhang et al., 2007




2.5.6.2. AnMBR’lerin Diger Atiksu Aritma Teknolojileri ile
Karsilastirnlmasi

Anaerobik mikroorganizmalar aerobik olanlara gore bilindigi gibi daha yavas
biiyiir ve ¢ogalirlar [Chan et al., 2009]. Diisiik biiylime hizindan dolay: biyokiitlenin
reaktorde kalisi yiliksektir. Graniil ve biyofilm teknolojileri yiiksek biyokiitle
konsantrasyonlarinda biyoreaktdrlerin uzun biyokiitle alikonmasiyla isletilebilmesini
basarmak icin klasik bir yol sunmaktadir. Hatta bunu yiiksek organik yiikleme
hizlarinda da saglamaktadir [Jeison et al., 2008a]. Ancak yiiksek tuzluluk ve
termofilik sicakliklar gibi spesifik sartlar altinda biyofilm ve graniil formlar1 negatif
etkilenmektedir. AnMBR’ler klasik olmayan sartlarda [Jeison et al., 2008a] gerekli
biyokiitle alikonmasini saglamak i¢in kullanilabilmektedir. Boylece anaerobik
aritmay1 6nemli bir derecede iyilestirmis olmaktadir.

Cornelissen ve arkadaglar1 2001 yilinda AnMBR’lerin gelecek vaat eden bir
teknoloji oldugunu bildirmistir. Ancak gilinlimiizde tam Olgekli atiksu aritma
sistemlerinde olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan aerobik MBR’ler ile
karsilastirildiginda hala gelisme asamasinda oldugunu soyleyebiliriz [Gao et al.,
2010a]. AnMBR’lerin bu gelisimi ve kullanimmin da kisitli olmasi anarobik
aritmanin kompleks bir proses olmasinin sonucudur [Spagni et al., 2010],[Gao et al.,
2010b]. Gegmiste anaerobik aritmanin en biyilik gi¢ligiiniin yavas biiyliyen
mikroorganizmalar  olmasi  nedeniyle  kullanimlarindan  kacinilirdi.  Bu
mikroorganizmalarin ikilenme siireleri 12 saat ile 1 hafta arasinda degismektedir
[Spagni et al., 2010].

Aerobik sistemler daha esnek olduklari ve diisiik SRT’lerde net bakteriyel
bliylimeleri saglayabildikleri ve diisiik sicakliklarda da etkili bir sekilde
isletilebildikleri i¢in anaerobik aritmaya kiyasla daha kolay ve hizli gelistirilirler

[Santos et al., 2011], [Chang, 2011].

2.5.6.3. Enerji Kazanim

AnMBR atiksulardaki organiklerin biiyiik bir boliimiinii kullanarak CH4
iiretme kapasitelerinden dolay1 enerji kazaniminda 6nemli bir rol de oynamaktadir

[Sutton et al., 2010].
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AnMBR’ler giris KOI’sinin %98’ini biyogaza déniistiirebilmektedir [Van Zyl
et al., 2008]. Hatta anaerobik mikroorganizmalarin diisiik biiyiime hizlarindan dolay1
da bu sistemlerde ¢ok az camur tiretilmektedir. Genellikle AnMBR’lerde {iretilen
biyogaz oldukg¢a iyi kalitede yakit ozelligine sahiptir, bazi durumlarda iiretilen
biyogazin %80’i hatta %90’1 metan gazidir [Hu and Stuckey, 2006], [Liao et al.,
2010], [Xie et al., 2010]. Bu gaz yakilarak elektrik enerjisi tiretilebilmektedir ve bazi
durumlarda da {iretilen elektrik enerjisi membran filtrasyonu ve atiksu aritma tesisi
icin gerekli net enerjiyi saglayabilmektedir [Van Zyl et al., 2008]. Klasik anaerobik
aritma sistemleri ile karsilastirildiginda AnMBR’lerde daha yiliksek metan igerigi
elde edilebilir. Camur ayirimi i¢in membran uygulanarak daha diisitk HRT’lerde
calistirilabilir ve bu yolla Henry kanununa gore ¢ikista daha fazla CO2 giderilmis
olur (10 kat) [Skouters et al., 2012].

2.5.6.4. AnMBR’lerde Atiksularin Aritimi

AnMBR ile ilgili pilot dl¢ekte ¢ok az bilimsel ¢aligma yapilmistir [Saddoud et
al., 2006] ve ayn1 zamanda da literatiirde tam 6l¢ekli herhangi bir AnMBR c¢aligmasi
bulunamamustir. Ozellikle evsel atiksularin aritimi dikkate alindiginda klasik MBR
ve AnMBR sistemlerinin her ikisi de benzer sartlar altinda isletilmis ve en sonunda
da ¢dziinmiis KOI gideriminde her iki sistemde de benzer aritma verimleri elde
edilmis olmakla birlikte klasik sistemde havalandirma i¢in ekstra bir maliyetin
oldugu vurgulanmistir [Baek and Pagilla, 2006]. Ancak AnMBR’lerde giriste
meydana gelen atiksuyun karakterindeki  salimmlara  diizgiin  cevaplar

alinamamaktadir.

2.5.6.5. isletme Sartlar

Oldukg¢a cok sayida calismada farkli kombinasyonlarda isletme sartlarinin
denendigi rapor edilmektedir [Skouteris et al., 2012]. HRT degeri birkag saat
(6rnegin yaklasik 2 saat) [Kim et al., 2011] ile birkag giin (6rnegin 20 giin) [Jeong et
al., 2010] arasinda degismektedir. Buna karsin SRT ise birkag¢ giin 6rnegin 18 giin
[Baek and Pagilla, 2006] ya da 30 giin [Huang et al., 2008] ile yaklasik bir yila (300
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giin [Trzcinski and Stuckey, 2009]) hatta daha askin siire arasinda olabilmektedir.
Oyleki bazi calismalarda sistemden isletme boyunca hi¢ ¢amur uzaklastirmasi
yapilmamistir [Huang et al., 2011]. Genel kural olarak uzun SRT’lerde isletilen
AnMBR c¢alismalarinda daha kaliteli biyogaz tiretilmistir [Zhou et al., 2012].

Cogu AnMBR 35°C civarinda mezofilik [Jeison et al., 2008b], [Lin et al.,
2009] olarak ya da 55°C civarinda termofilik [Kim et al., 2007], [Jeison and Van
Ller, 2007a], [Lin et al., 2009] olarak isletilmistir. Hatta psikofilik olarak yaklasik
20°C’de test edilen AnMBR c¢alismas1 da mevcuttur [Trzcinski and Stuckey, 2010].
Sicaklik mikroorganizmalarin aktivasyonunu etkilemekte ve KOI giderme verimini
degistirmektedir. Bilindigi gibi yiiksek sicakliklarda KOI giderme verimi daha iyidir.
Ornegin Ho ve Sung biri 15°C’de digeri 25°C’de iki AnMBR ¢alistirmislar ve
calisma sonunda toplam KOI giderme veriminin birinci reaktdrde %85 iken ikinci
reaktorde %95 oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica termofilik olarak isletilen
AnMBR’lerin mezofilik sartlar altinda isletin AnMBR’lere gore yiiksek volumetrik
yiikleme hizlarina daha iyi yanit verdigi de gozlenmistir [Ho and Sung, 2010]. Genel
olarak yiiksek organik yiikleme hizlarinda sistemde UYA’nin birikmesi sonucu
sistem performanst kotilesmekte ve mikrobiyal —aktivitenin  inhibisyona
ugramasindan dolayr daha az KOI giderme verimi saglanmaktadir [Wijekoon et al.,

2011].

2.5.6.6. Giderme Verimleri

AnMBR’lerin isletilmesi boyunca en 6nemli amag atiksu icerisinde bulunan
organik karbon bilesiklerinin ¢ikis suyunda desarjdan 6nce ya da tekrar kullanimdan
once giderilmesi ya da azaltilmasidir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda giris atiksu
KOI konsantrasyonunun kiiciik degerlerden (162 mg/L) [Santos et al., 2011] yiiksek
degerlere (10000 mg/L) kadar hatta yiiksek kuvvetli atiksular (genellikle kisa zincirli
yag asitleri (C2-C6 arasi) iceren petrokimya atiksuyu gibi) i¢in ¢ok daha yiiksek
degerlere (18000 mg/L) kadar degismektedir. Giderme verimi ise %76 [Saddoud et
al., 2006] ile %99 [Huang et al., 2008], [Lin et al., 2009] arasinda degismektedir.
BOI5 bakimindan giderme verimi degerlendirildiginde %99’dan daha fazla oldugu
rapor edilmistir [Saddoud et al., 2007], [Lin et al., 2009]. TAKM giderme verimi
icinse literatiirde oldukca yiiksek degerler rapor edilmektedir. Ozellikle giderme
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verimlerinin  %99’dan daha iyi oldugu bildirilmistir [Saddoud et al., 2007],
[Kocadagistan ve Topcu, 2007].

Patojenler acisindan bakildiginda ise AnMBR ¢ikisinda herhangi bir patojene
rastlanmadigin1 sulama i¢in kullanilabilir 6zellige sahip aritilmis suyun elde
edildigini sdyleyen ¢aligmalar bulunmaktadir [Saddoud et al., 2006]. Son olarak pH
soklarinin KOI giderimi {izerinde uzun siiren negatif bir etki yarattig1 da dikkate
alinmalidir. Gao ve arkadaglar1 yaptiklar1 AnMBR calismasinda pH soklariin
biyogaz iiretimini ve membran filtrasyon performansimi  degistirdigi
gdzlemlemislerdir. pH = 8 sokunda KOI giderme verimi iizerinde az etkili oldugu
ancak pH = 9.1 ve pH = 10 soklarinin ise olduk¢a negatif bir etki yarattig
gdzlenmistir. pH = 9.1 soku boyunca KOI giderme verimi yaklasik %90’lardan
%75’1n altina diismiistiir. pH = 10 sokunda ise giderme veriminin %30’un bile altina

diistiigi rapor edilmistir [Gao et al., 2010b].

2.5.6.7. Enerji Tiiketimi ve Maliyet

Arastirmacilar enerji tiiketimi agisindan AnMBR’lerin avantajli olabilecegini
bildirmislerdir. AnMBR’lerin enerji agisindan degerlendirildigi bir ¢calismada klasik
anaerobik ile AnMBR karsilastirilmistir [Kim et al., 2011]. Bu galismada gerekli
olan enerjinin her iki reaktor igin de esit oldugu (0,058 kWsaat/m®) bildirilmistir.
Enerji miktarinin metan tiretiminden elde edilen enerjinin %30’u ile karsilandig1 ve
AnMBR’in 0,028 kWsaat/m® enerji harcadig1 da rapor edilmektedir.

Jeison ve van Lier de bir¢ok rasyonel yaklagim yaptiktan sonra AnMBR’lerde
membran maliyetinin (0,5 €/ m3 aritilmis su) enerji tilketim maliyetinden (0,05 €/ m3
aritilmis su) daha fazla oldugu kanaatine varmislardir. Membran maliyetinin gegen
zaman igerisinde biiyiik bir sekilde azalmasina karsin AnMBR uygulamalarinin hala
kisitlt oldugu bir gergektir [Jeison and Vanlier, 2007].

AnMBR teknolojisinin diger aritma teknolojileri ile birlikte calistiriima
potansiyeli de vardir. AnMBR’ler atiksulardaki organik maddeleri hidroliz etmek
amaciyla hidrolitik reaktor [Trzcinski and Stuckey, 2009], evsel atiksularin
denitrifikasyonu ic¢in hidrojen dagitma sistemi ile birlestirilebilir. Ayrica klasik

anaerobik aritma sistemi ile birlikte de isletilebilmektedir [Kim et al., 2011].
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2.5.6.8. AnMBR’lerde Membran Kirliligi

Membran kirliligi sistemin kararli ve giivenilir bir sekilde isletilebilmesini
engelledigi i¢in MBR’lerin ana dezavantajlarindan bir tanesidir. AnMBR’lerde
membran yiizeyinde kat1 birikmesine ragmen aerobik MBR’lere kiyasla bu birikme
daha azdir. Bunun nedeni AnMBR’lerin genellikle daha diisiik membran siiziintii
akilarinda isletilmeleridir [Baek and Pagilla, 2006]. AnMBR’ler daha diisiik
filtreedilebilirligi ile karakterize edilirler bu da membran kirliligini etkilemektedir
[Spagni et al., 2010].

Literatiirde genellikle laboratuvar 6l¢ekli AnMBR’lerle yapilmis calismalar
mevcuttur. Bu ¢alismalardaki reaktorler 0.6 L [Jeong et al., 2010] ve 3 L [Akram and
STUCKEY, 2008a] gibi kiigiik hacimler ile 45 L [Zhang et al., 2010] ve 50 L
[Kocadagistan ve Topcu, 2007] gibi biiyiik hacimlerdedir. Bu ¢alismalarin ¢ogunda
reaktorler 5 ila 10 L arasindaki hacimlerde isletilmislerdir (Tablo 2.10-2.12).

Ayni zamanda 850 L hacme sahip pilot 6l¢cekli sistemler de rapor edilmistir
[Calderon et al., 2011]. AnMBR’ler harici [Akram and Stuckey, 2008a], [Huang et
al., 2008], [Jeison et al., 2009b] ya da batik [Padmasir1 et al., 2007], [Trzcinsk: and
Stuckey, 2009], [Lin et al., 2009] membran kullanilarak ¢alistirilmistir.

Bu calismalarda kullanilan membran modiilleri genellikle diiz levha (Tablo
2.10), [Hu and Stuckey, 2006], [Spagn et al., 2010], hallow fiber (Tablo 2.11) [Hu
and Stuckey, 2006] ya da tiibiilerdir (Tablo 2.12) [Zhang et al., 2007], [Padmasir1 et
al., 2007].

Tibiiler membranlar genellikle harici olarak kullanilmaktadirlar. Membranlar
icin kullanilan materyaller polietersulfon [Zhang et al., 2007], polietilen [Akram and
Stuckey, 2008a], polivinilflorid [Gao et al., 2010a], politetrafloroetilen [Ho and
Sung, 2010] gibi ¢ogonlukla polimerdir.

Ancak seramik gibi polimer olmayan materyaller de [Kim et al., 2007]
polimerler gibi yaygin olmasa da kullanilmaktadir. AnMBR’ler ig¢in seramik
membran kullaniminin daha iyi bir tercih olabilecegini belirten ¢aligmalar da vardir

[Skouters et al, 2012].
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Tablo 2.10: Diiz levha membran ozellikleri.

. Por Alan | MSA Tmp | Gaz akis
Filtrasyon boyutu m) | (Um?saat) (kPa) hiz1 Referans
(nm) (L/dak.)
AKRAM ve
MF 0.4 0.1 2-10 23 5 STUCKEY. 2008a
1.5-2 AKRAM ve
MF 0.4 0.1 - 2-5
(maks.) STUCKEY, 2008b
AQUINO et al.,
MF 0.4 0.1 10-20 0-30 5 2006
MF 70000 Da | 0.03 4757 <30 0.75 GAO et al., 2010b
MF:
10000
MF ve UF | Da. UF: | 0.003 4-12 - - GAO et al., 2010a
30000
Da
UF 70000 Da | 0.03 | 4.35-4.85 435 - GAO et al., 2011
ME 0.4 0.1 10-20 1030 5 HU ve STUCKEY,
2007
- 045 |0.236 5.3 - - HUANG et al., 2008
MF 045 |0.118 4.3-7.9 <30 - HUANG et al., 2011
KOCADAGISTAN
- 0.2 0.003 80-450 0-125 - ve TOPCU. 2007
MF 0.3 0.03 1.6-6.3 30 |0.25-0.75 | LIAOetal., 2010
MF 70000 Da | 0.03 1.8-8.1 <30 0.75 LIN et al., 2009
MF 70000 Da | 0.03 5.3-9.2 35 [0.15-0.75 | LINetal., 2010
- 70000 Da | 0.03 4.8-9.1 <40 0.75 LIN et al., 2011
MF 0.4 0.12 2-12 <50 - SPAGNI et al., 2010
TRZCINSKI ve
MF 0.4 0.1 3-7.2 175 5 STUCKEY. 2000
TRZCINSKI ve
MF 04 0.1 ) i > STUCKEY, 2010
VAN ZYL et al.,
- - 0.351 20-30 - - 2008
VYRIDES ve
- 0.4 0.1 5-8 33-41| 55 STUCKEY. 2000
MF 0.4 0.03 4.6-10.1 <30 | 0.30-0.75 | XIEetal., 2010

MSA: Membran Siiziintii Akisi, TMP: Trans Membran Basinci
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Tablo 2.11: Halow fiber membran 6zellikleri.

Filtrasvon Por boyutu Alan MSA TMP Referans
y (um) (M) | (Um¥saat) | (kPa)
BOHDZIEWICZ
UF 0.1 0.46 - - et al. 2008
CALDERON et
UF 100000 5.02 - - 2L 2011
- 0.1 0.091 7-10 1035 | KIMetal.,, 2011
REZANIA et al.,
- 0.04 0.094 - - 2005
- 0.4 0.05 24 (baslangig) - SUl et al., 2008
WANG et al.,
- 0.4 0.1 . 45 2009
; 0.4 0.12 1.3-35 - XU et al., 2011
Tablo 2.12; Tiibiiler membran ozellikleri.
Por
Filtrasyon | boyutu Alan MSA UALP 1 G el Referans
y y (m?) | Wm?isaaty | (kPa) | (L/dak.)
(nm)
- 0.64 0.98 5 <30 - AN et al., 2009
<0.69- BAEK ve PAGILLA
- 0.1 0.1 - 103.4 - 2006
3
MF 1 0.9 5 6.9- - HO ve SUNG, 2010
' 55.2 ’
6-17 JEISON ve VAN
) ) 0.042 (kritik) <25 ) LIER, 2006
JEISON ve VAN
MF 0.2 0.042 | 15-25 <40 60-65 LIER. 20072
N JEISON ve VAN
MF 0.2 0.042 [<10 (kritik) - 70 LIER, 2007b
MF - 0.042 4-20 20 70-75 JEISON et al., 2008
- 0.2 0.013 | 20-50 - - DEISON et al., 2009b
- 0.2 0.013 | 6.5-20 - - UEISON et al., 2009a
- 0.14-0.4 1 - 100 - KIM et al., 2007
UF  |20000Da |0.0377| 510  |30-70 i PADMAZSO';' etal,
- 230 - 4->20 - - TORRES et al., 2011
- - 0.126 - - - WONG et al., 2009
UF 20000 Da - 5->100 20-70 - ZHANG et al., 2007
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Jeison ve arkadaslar1 kendiliginden olusan dinamik membran kullanarak
AnMBR sistemi isletmeyi denemislerdir. Burada tastyici olarak orgii ya da orgi
olmayan materyal kullanmislardir. Genellikle 6rgii olmayan materyaller dinamik bir
membran gibi davranmaktadirlar ve diisiik maliyetlidirler [Ho et al., 2007], [An et
al., 2009]. Ancak dinamik membran isletimi stabil degildir, filtrasyon direnci birden
artabilir ve diisilk membran filtrasyon akisi elde edilir. Bu kek tabakasinin formunun
diizgiin bir sekilde kontrol edilmesinin gii¢ olmasindan kaynaklanmaktadir [Jeison et
al., 2008a].

Membran konfigiirasyonu bakimindan harici AnMBR’lerde membran siiziintii
akist battk AnMBR’lerden farkli olarak TMP ve ¢apraz akis hizindan
etkilenmektedir. Batik AnMBR’lerde ise TMP, gaz dagilim siddeti ve membran
relaksiyon siiresinden etkilenmektedir. Tiibiiler membranin oldugu harici
konfigiirasyonlarda gaz dagitimi membran siizlintli akisini arttirir ve bdylece gaz-sivi
karsilasmas1 ikili faz akisi tiibiiler membran igerisinde olur. Bu tiir uygulama da
kirlenme kontroliiniin bir yoludur [Torres et al., 2011].

Genellikle harici AnMBR’lerde daha yiiksek bir kesme kuvveti oldugu igin
batik AnMBR’lerden farkli performanslarida olmasi beklenmektedir. Bu sistemlerde
biyokiitle daha yiiksek kesme kuvvetlerine de maruz kalmaktadir. Kesme kuvvetleri
membran kirlenmesinde hem negatif hem de pozitif olarak 6nemli bir rol
oynamaktadir. Yiiksek kesme kuvveti hem mikrobiyal aktiviteyi diislirtir hem de flok
boyutunu diisiirir. Bu ayni1 zamanda reaktordeki ¢6ziinmiis mikrobiyal iirlinlerin
aciga ¢ikmasmi arttirir [Lin et al., 2009;], [Jeison et al., 2009b] ve bu nedenle
membran kirlenmesi de daha fazla olmaktadir. Ayn1 zamanda yiiksek kesme kuvveti
membran ylizeyindeki partikiillerin geri transferini arttirr bu da membran
kirlenmesinin kontroliinde pozitif etki yapar [Calderon et al., 2011].

Toksik yiikleme c¢amur floklarinin ayrilmasina sebep olarak membran
performansinda azalmaya sebep olmaktadir [Liao et al., 2010]. Membran materyal
tipi de membran kirlenmesini etkileyebilmektedir [Gao et al., 2010]. Son olarak
membran kirlenmesi ile membran por biiyiikliigii arasinda bir iliskinin var oldugunu
da soylemek gerekir. Optimum membran por boyutu filtre edilebilen karigik kiiltiirle
iliskilidir. Baslangi¢cta membran siiziintli akis1 genellikle daha hizlidir ancak zamanla
kirlenme hizi da artmaktadir. Burada 6nemli olan por tikanmasinin boyuta baglh
oldugu ancak kek formunun por boyutundan bagimsiz oldugudur [Skouteris et al.,

2012].
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AnMBR sistemlerinde potansiyel kirleticiler inorganik ¢okeltiler, SMP gibi
biyolojik-organik materyaller (6zellikle anaerobik SMP’nin aerobige gore daha
kompleks oldugu bulunmustur), hiicre dis1 polimerik maddeler (6zellikle bagli EPS),
biyopolimer floklar (BPC) ve mikrobiyal hiicrelerdir. Membran kirlenmesinde
biyokiitlenin kompozisyonu olduk¢a 6nemli bir rol oynamaktadir [Huang et al.,
2008], [Lin et al., 2009], [An et al., 2009], [Gao et al., 2010b]. EPS genellikle hiicre
ylizeyine bagli polimerik materyaller olarak tanimlanirlar ve farkli kimyasal ve
fiziksel metotlar kullanilarak ekstrakte edilirler. SMP ise reaktdrde aciga cikan
mikrobiyal iiriin olarak tanimlanir ve hiicrelerin lizi ve EPS’nin hidrolizi ile
mikroorganizmalarin ¢evresindeki etkilesimleri sonucu meydana gelmektedir. Bu
nedenle de EPS hiicre dis1 orjinli olarak tanimlanirken SMP hiicre lizi ve bozunmasi
ile olugsmaktadir [Aquino et al., 2006]. BPC biyokiitleden bagimsizdir ve ¢amurda
SMP’den daha fazla bulunmaktadir [Wang and LI, 2008]. Membran kirlenmesine
sebep olan organik maddelerin ana bilesenleri proteinler, karbonhidratlar ve humik
asitlerdir [Gao et al., 2010b].

Membran kirlenmesi membran porlarinin tikanmasindan kaynaklanan igsel
olarak ya da membran ylizeyinde olusan kek tabakasindan dolay:1 dissal olarak da
adlandirilabilir [Meng et al., 2007]. I¢sel tikanma genellikle déniisiimlii olan kek
formundan kaynaklanan digsal tikanma ile kiyaslandiginda genellikle geri
dontigiimsiiz bir tikanmadir [Jeison et al., 2009a]. Ancak geri doniigiimlii bir tikanma
da tamamen ortadan kaldirilamaz [Calderon et al., 2011]. Yiiksek molekiil
agirhigindaki protein ve karbonhidrat bilesikleri ve EPS i¢sel membran kirlenmesine
sebep olsalar bile membran porlarinin daha derinlerinde yalnizca inorganik
materyallerin biriktigi tespit edilmistir [Aquino et al., 2006], [Zhang et al., 2007],
[Vyrides and Stuckey, 2009]

Uygulanan SRT geri doniisiimsiiz membran kirlenmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Uzun SRT’lerde isletilen MBR’lerde igsel por tikanmalarinin daha
fazla oldugu gozlenmistir [Huang et al., 2008]. Bunun nedeni kirlilige sebep olan
maddelerin konsantrasyonu daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Uzun
SRT’ler SMP’deki karbonhidrat ve protein miktarinin artmasina sebep olmaktadir.
Bu durum floklasmanin azalmasina, daha kiigiik partikiil boyutuna yol agtig1 icin
membran kirliliginin hizlanmasina da neden olmaktadir [Huang et al., 2011]. HRT
diistiriildiigiinde ise SMP birikiminin hizlanarak artmasindan dolayr MBR’deki
membranin kirliligi de artmaktadir [Huang et al., 2011]. Uzun SRT ve diisiik HRT ile

63



isletilen MBR’lerde MLSS ve SMP konsantrasyonu artar ve kek formunun olugmasi
ile partikiil birikimi hizlanir [Skouteris et al., 2012].

Kiiclik floklar, bagli EPS ve inorganik materyaller kek olusum prosesinde
onemli bir rol oynamaktadirlar. Membran ylizeyinde olusan kek tabakasi oldukg¢a
heterojen bir yapiya sahiptir [Lin et al., 2011]. Kek tabakasinin daha kiigiik partikiil
boyutuna ve daha yiiksek spesifik filtrasyon direncine sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica EPS, kek tabakasinda camura gore 1.5 kattan daha fazla bulundugu rapor
edilmistir. Kek tabakasindaki mikrobiyal cesitliligin de ¢amurdan farkli oldugu
bulunmustur [Lin et al., 2011].

Kek olusumunun, kritik aki [Jeison and Van Lier, 2007b] ve uygulanan
membran filtrasyon akisina [Jeison and Van Lier, 2007a] bagli oldugu belirlenmistir.
Aktif camurun ihtiva ettigi kiiciik boyutlu partikiiller kritik aki i¢in aki degerlerini
diistirmelerinden dolay1 ana parametre olarak diisiiniilmektedir [Jeison and Van Lier,
2007b]. AnMBR kritik degere yakin membran siiziintii akisinda kisa siireli
caligtirtlirsa geri doniisiimli kek olusumuna [Jeison and Van Lier, 2007a] sebep olur
ve bu kolaylikla membran yikanmasiyla giderilebilir [Zhang et al., 2007]. Uzun
stireli caligtirilirsa sert bir kek tabakas1 meydana gelir ve bu tabakanin geri yikama ile
giderilmesi miimkiin olmamaktadir. Kiiciik floklar membran yiizeyinde birikmede
daha egilimli olmasina ragmen sert kek genellikle biiylik floklardan
kaynaklanmaktadir ve kek tabakasiin alt kisimlarinda daha yogundur. Ayrica bagh
EPS yogunlugu kek tabakasinin iist kismindan alt kismina dogru artmaktadir [Gao et
al.,, 2011]. Eger membran siiziintii akisi kritik aki degerinden daha yiiksek
calistirilirsa kek olusumu daha hizli olmaktadir [Jeison and Van Lier, 2007b].

2.5.6.9. AnMBR’lerde Membran Kirliliginin Azaltilmasi

Membran kirliligini azaltmak i¢in bazi degisik yontemler uygulanabilmektedir.
Ornegin isletmeye alma siirecinde kisa siireli olarak klasik anaerobik reaktor gibi
calistirilabilir [Liao et al., 2010]. Capraz akish isletilen AnMBR’lerde membranda
partikiil birikimi ¢apraz akis hiz1 arttirilarak da azaltilabilmektedir [Jeison and Van
Lier, 2007a], [Padmasir1 et al., 2007].

Diger bir yontemde sisteme ultrases uygulanarak membran kirliliginin kontrol

edilmesidir [Su et al., 2008], [Xu et al., 2011]. Ultrases uygulanarak sistemdeki
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membran direnci %30 azaltilabilir [Sui et al.,, 2008]. Yiiksek ¢amur
konsantrasyonlarinda daha uzun siire ultrases uygulamak gerekir ya da ultrasesin
siddeti arttiritlarak membran kirlenmesi azaltilabilir [Su1 et al., 2008], [Xu et al.,
2011].

Uretilen biyogazin MBRye geri verilmesi ile yapilan gaz siyirma membranin
yerinde temizlenmesi i¢in bir yoldur. Bu teknigin verimi uygulanan biyogaz siyirma
hizina baglidir. Biyogaz siyirma hizi artarsa membran tikanma hizi azalir ve kritik
aki artar [Xie et al., 2010]. Ancak membran siiziintii akis1 diisiik oldugu durumlarda
daha ¢ok tercih edilebilir, yiiksek degerlerde oldugunda ise gaz ile membran
temizligi etkili olmayabilir [Jeison et al., 2008b]. Ayrica siirekli olarak gaz geri devri
membran kirliligini arttirabilir. Vryrides ve Stuckey biyogaz siyirma islemini 10
dakika ve 5 dakika aralikli olarak siirekli yaptiklarinda TMP basincinin ¢ok az
arttigini belirlemislerdir.

Aktif karbon kullanimi da AnMBR sistemlerde membran kirliligi kontroliine
pozitif etki yapmaktadir. Daha diisiik TMP basincinda calistiginda daha az membran
kirlenmesiyle karsilasilmaktadir [Skouteris et al., 2012]. Vryrides ve Stuckey toz
aktif karbon ilavesinin MBR sonuglarin1 etkiledigi ve TMP basmcimin 0.07 bar
diistiigiinii géstermislerdir. Toz ve graniil aktif karbon kullanimi biyokiitle i¢in ayni
zamanda destek gorevi de gormektedir. Bu nedenle de flok pargalanmasini da
onlemektedir [Vryrides and Stuckey, 2009]. Yapilan ¢alismalar sonucunda toz aktif
karbonun graniil aktif karbona gore daha etkili oldugu bulunmustur [Aquino et al.,
2006], [Akram and Stuckey, 2008a], [Hu and Stuckey, 2007]. Ayrica aktif karbon
membran yilizeyindeki biyokiitlenin ve SMP’nin 6nemli derecede azalmasini
saglamaktadir [Vryrides and Stuckey, 2009]. Bu durumda daha diisik TMP ya da
daha yiiksek membran siiziintii akisi elde edilir [Aquino et al., 2006], [Hu and
Stuckey, 2006]. Boyle bir sonucun elde edilmesinde toz aktif karbonun yiiksek geri
taginim hizina sahip olmasinin da katkis1 vardir [Akram and Stuckey, 2008a].

65



3. MATERYAL-METOT

3.1. Mithimmat Endiistrisi Atiksuyu

Miihimmat endiistrisi atiksulart TNT, RDX ve HMX gibi toksik nitro bilesikler
icermektedir. Ancak TNT’nin fotokimyasal aktivitesinden dolayr miihimmat
enduistrisi atiksuyunun rengi farkli kaynaklar i¢in benzerlik gostermektedir. Su 1518a
maruz kaldiginda renkli bilesiklere donlismektedir. Cevre bilincinin artmasi ile bu
atiksular nehir ve gol gibi alic1 ortamlara verilmeden 6nce icerisinde bulundurdugu
toksik maddelerin giderilmesi sart1 getirilmistir.

Giris atiksuyunun degiskenligini 6nlemek ve elde edilecek sonuglarin birbiriyle
kargilastirilmasimi  kolaylastirmak amaciyla c¢alismada kullanilan miihimmat
endiistrisi atiksuyu laboratuvarda sentetik olarak hazirlanmistir. Hazirlanan sentetik
atiksu mikroorganizmalarin uygun yasam ortami saglamasi i¢in 0.4 g/L MgSO4, 0.4
g/L NHA4CI, 0.4 g/L KCI, 0.3 g/L Na2S, 0.08 g/L (NH4)2HPO4, 0.05 g/L CaCl2,
0.04 g/L FeCl2, 0.01 g/L CoClI2, 0.01 g/L KI, 0.01 g/L Na(PO3)6, 0.5 mg/L AICI3,
0.5 mg/L MnCl2, 0.5 mg/L CuCl2, 0.5 mg/L ZnCI2, 0.5 mg/L NH4V03, 0.5 mg/L
NaMo0O4, 0.5 mg/L H3BO3, 0.5 mg/L NiCl2, 0.5 mg/L NawO4, 0.5 mg/L Na2SeO
ve 0.01 g/L sistein icermektedir. Ayrica sentetik atiksu igerisinde TNT, RDX ve
HMX konsantrasyunu literatiir ve sézkonusu atiksu igerisinde diger c¢oziinenler
dikkate alinarak sirasi ile 55, 25 ve 2 mg/L olarak ayarlanmustir. 3.1, 3.2 ve 3.3 nolu
denklemlere goére sentetik olarak hazirlanan atiksu igerisindeki TNT, RDX ve
HMXin konsantrasyonlarinin diisiik olmas1 sebebiyle sentetik atiksuyun toplam KOI
degeri (46,51 mg/L) de oldukga diisiiktiir.

4C,H.N;0, + 210, — 28C0, + 10H,0 + 6N, (3.1)

2C;H¢N,Og + 30, — 6C0, + 6H,0 + 6N, (3.2)
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C,HgNgOg + 20, — 4CO, + 4H,0 + 4N, (3.3)

Bu c¢alismada kullanilan sentetik atiksu gibi organik madde icerigi diisiik
atiksularin anaerobik aritimi caligmalarinda kiiltiiriin stirekliliginin saglanmasi igin
karbon kaynagi olarak etanol ve glikoz gibi farkli maddeler atiksuya ilave
edilmektedir [Hwang et al., 1998]. Hwang ve arkadaslar1 TNT’nin anaerobik
aritiminda kosubstrat olarak glikozu kullandiklarinda TNT giderim hizinin oldukg¢a
yiiksek oldugunu gdzlemislerdir. Ayrica etanol ve asetati da denemisler ve etanol
kullandiklarinda TNT giderimi artmasina karsin glikoz kadar basarili olmamustir.
Asetat ilave ettiklerinde ise giderme veriminde pozitif bir etki gozlemediklerini
bildirmislerdir. Yapilan literatiir taramasmna gore sentetik atiksuya KOI
konsantrasyonu 3000 mg/L. olacak sekilde kosubstrat olarak glikoz ilavesi
yapilmistir. Kosubstrat olarak kullanilan glikoz anaerobik degredasyonda Denklem

3.4 uyarinca H2 olusmasini saglamaktadir [Adrian et al., 2003].

CeHi,0¢ + 4H,0 < 2CH;CO00~ +2HCO; + 4H +4H, (3.4)

Kosubstratin TNT, RDX ve HMX’in degredasyonu fiizerindeki etkisi H2
kaynagi olmalarindan ileri gelmektedir [Hwang et al., 1998]. Hy:nin kuvvetli bir
indirgen olarak davrandigini ve patlayict madde gideriminde Onemli bir rol

tistlendigini bildiren ¢alismalar da mevcuttur [Wang et al., 2010].

3.2. Ekipman, Enstriimantasyon ve Isletim Prosediirii

3.2.1. Anaerobik Aklimizasyon Reaktorii

Anaerobik reaktorde sistemin kararl hale gelmesi ve asi ¢camurunda kullanilan
mikroorganizmalarin ortam kosullarina uyum saglamalar i¢in aklimasyon devresine

gerek vardir. Bu nedenle bir endiistriyel anaerobik atiksu aritma tesisinden temin
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edilen anaerobik kiiltlir anaerobik sartlara sahip ve 354+2°C’de sabit sicakliktaki
aklimizasyon reaktoriine koyulup kesikli olarak sentetik atiksu ile beslenmistir.
Aklimasyon siiresince kirletici (TNT, RDX ve HMX) miktann disik
konsantrasyondan yiliksek konsantrasyona dogru arttirllmistir. Aklimizasyon
evresinde ultrases uygulanacak reaktorler ile kontrol reaktdriindeki mikroorganizma
iceriginde farklilik olmamasi i¢in bu silire¢ tek bir reaktorde yapilmistir.
Aklimizasyon siirecinde kullanilan reaktor Sekil 3.1°de sunulmaktadir. Ayrica
aklimizasyon sirasinda reaktorde batik membran modilii bulunmamaktadir.

Aklimizasyon reaktoriinde pH ve redoks 6l¢limii de online olarak yapilmaistir.

Sekil 3.1: Aklimasayonun gergeklestirildigi tam karisgimli anaerobik reaktor.

3.2.2. Gii¢ Olciimii

Hidrofon ile ses dlgmek reaksiyon kabindaki ultrasonik siddetin dagilimini
belirlemek (6l¢mek) icin kullanilmaktadir. Ancak iiretilen ses sistemde tiniform
olarak dagilmadigi i¢in reaksiyon sisteminde dagilan ultrasonik giicii spesifiye etmek
icin uygun degildir. Kalorimetre, solusyona dagilan spesifik ultrasonik giicli 6l¢mek

icin yaygin olarak kullanilmaktadir [Contamine et al., 1995], [Koda et al., 2003].
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Letaratiirdeki farkli gruplarin ultrasonik calisma sonuglarini tam anlamiyla
kargilastirmak halen miimkiin degildir. Bunun temel nedeni aragtirmacilarin sisteme
verilen ultrasonik enerjinin belirlenmesinde farkli metotlar tercih etmesidir. Farkli
sonobiyoreaktorler ultrases enerjisinin esit spesifik absorpsiyonu (W/m3) agisindan
karsilagtirllmast daha uygundur. Bazi calismalarda ultrases cihazinin sadece
elektriksel gii¢ (W) degeri verilir [Radel et al., 2000] fakat bu biyoreaktor tarafindan
absorplanan gercek glicten daha biiyiiktiir. Biyoreaktor tarafindan absorplanan giiciin
deneysel olarak belirlenmesinde kalorimetrik metot en uygun olanidir [Chist1, 2003].

Bu calismada 20kHz’lik frekansa sahip transdiiserlerin gii¢ dl¢iimii yapilmuigtir.
S6z konusu transdiiser farkli iki yiizey alanina sahip olduklari paslanmaz c¢elikten
yapilan reaktor kullanilmistir. Kalorimetrik dl¢iime baglamadan 6nce reaktorlerin dist
3 cm kalinliginda cam yiinii ve 3 cm kalinliginda strafor ile sarilarak 1s1 izolasyonu
gerceklestirilmistir. Deneylerde 20 kHz i¢in 400 mL musluk suyu kullanilmustir.
Uygulamada su sicakliginin zamanla degisimi takip edilmistir.

Sivi igerisinde yayilan ultrasonik giicii hesaplamak i¢in asagidaki esitlik

kullanilmugtir:

Gii¢ (W) = (dT/dt) Cs-M (3.5)

Burada Cs Suyun 1s1 kapasitesi (4.2 J/g), ve M suyun agirhigidir (g). dT/dt ise

birim zamandaki sicaklik artisidir.

Sekil 3.2: Calismada kullanilan jeneratorler ve transdiiserler.
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3.2.2.1. TNT, RDX ve HMX Analizi

TNT, RDX ve HMX o6l¢iimii Perkin Elmer marka HPLC (Yiiksek Basing Sivi
Kromatografisi) kullanilarak, C18 kolonunda (Sum, 25 cm x 4.6 mm), 25°C kolon
sicakliginda yapilmistir. Tasiyic1 faz olarak %50 metanol ve %50 saf su karigimi
kullanilmistir. Tastyici kolona 1 mL/dak. akis hizinda verilmistir. Dalga boyu UV-vis
dedektorde 254 mm olarak ayarlanmistir [Kellner, 2011]. Her bir bilesik i¢in elde

edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 3.3’te sunulmustur.
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Sekil 3.3: TNT, RDX ve HMX i¢in kalibrasyon grafikleri.
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Sekil 3.3: Devam.

3.2.2.2. Kolorimetrik ve Gravimetrik Olarak MLSS Ol¢iimii

Kolorimetrik: 550 nm dalga boyunda belirli konsantrasyonlardaki MLSS ile

absorbans degerleri okunarak kalibrasyon grafigi elde edilmistir (Sekil 3.4) [Dilek
vd., 1991], [Schlifer et al., 2000].

5000
MLSS (mg/L) = 1131,81Absorbans ' =0,999
4000
3000 +

2000 —
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Dalga boyu 550 nm
0 T T T T T T

T
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Sekil 3.4: MLSS i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Gravimetrik: Filtre kagidi filtrasyon aparatina yerlestirilip vakum uygulanarak
20 mL saf su ile 3 kez yitkanmigtir. Tim su gidene kadar vakum uygulamaya devam
edilmistir. Filtrasyon aparatindan filtre kagidi alinarak aliiminyum tartim kabi ile
etlivde 103 - 105°C’de 1 saat kurutulduktan sonra desikatdrde dengeye gelinceye
kadar (yaklasik 20 dakika) sogutulmustur. Bu isleme agirliktaki degisim Onceki
tartimdan % 4’ten az olana kadar devam edilmistir.

Numunenin hacmi 2.5 — 200 mg arasinda kati madde birikecek sekilde
secilmistir. Filtre diizeneginde filtreleme tamamlandiktan sonra filtre kagidi 1 saat
103 - 105°C’de kurutulup desikatorde dengeye gelinceye kadar sogutulmus ve tartim
islemi gerceklestirilmistir. Filtre kalintis1 agirlik farkindan MLSS hesaplanmustir.

Hesaplama;

MLSS (mg/L) = ((A'-B")*1000/ mL(numune)) (3.6)

- A" Filtre kagid1 +Kalint1 agirligi, mg
- B'": Filtre kagid1 agirlig1, mg

3.2.3. Anaerobik Membran Biyoreaktorler

Calismada kullanilan anaerobik membran biyoreaktorlerin sematik gosterimi
Sekil 3.5’te sunulmustur. Bu c¢alisma kapsaminda ©on deneyler sonucunda
karsilastirma yapabilmek amaciyla iki farkli reaktor kurulmustur. Birincisi ultrases
baglantis1 olmayan kontrol amaglh kullanilan anaerobik membran biyoreaktor
(AnMBR) (Sekil 3.5a) ve ikincisi ultrases 20 kHz ultrases uygulanan sono-anaerobik
membran biyoreaktordiir (Sekil 3.5b).

Sono-AnMBR’lere ultrases reaktorlerin tabanina flansli olarak yerlestirilmis
olan transdiiserler ile uygulanmistir. Reaktérler TNT, RDX ve HMX’in i1sikla
bozunmasini dnlemek i¢in paslanmaz c¢elikten yapilmistir. Sistem ana biyoreaktdr,
batik membran, besleme tanki, siiziintii toplama tanki, programlanabilir lojik

kontrolor (PLC), gazmetre ve biyogaz resirkiilator sisteminden olugmaktadir. Batik
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membran modiilleri aklimizasyondan sonra sistemlere dahil edilerek sabit akida ve
stirekli olarak ¢aligtirilmaya baslanmaistir.

Reaktor igerisindeki anaerobik kiiltiiriin askida tutulabilmesi ve batik membran
yiizeyindeki olusacak kirliligin kontrolii i¢in mikroorganizmalar tarafindan iiretilen
biyogaz reaktdriin {ist kismindan alinarak alt kismindan sisteme verilecek sekilde
tasarlanmistir. Sistemde ilk sirkiilasyon inert bir gaz (azot) ile saglanmistir. Ayrica
tiim reaktorlerde sirkiile edilen gaz hacmi esit ve sabit tutulmustur Reaktorlerdeki
ayr1 bir gaz hatti da gaz metreye baglanarak biyogaz tretimi takip edilmistir.
Membran akisi hassas terazi yardimiyla hesaplanmistir. Hassas terazide elde edilen
veriler otomasyon sistemi ile 24 saat boyunca takip edilmektedir. Sono-
AnMBR’lerde polipropilen destek halkasina sahip Al,O3 seramik silindirik membran
kullanilmistir. Membran kalinlig1 yaklagik 60 mm’dir. Membran kesiti boyunca por
¢ap1 0.2 um ve silindirik seramik membranin alani 0.060 m? dir.

Uygulanan ultrasesin yogunlugunu etkilememesi i¢in biyogaz transdiiseri
cevreleyen daire bigiminde reaktor tabanina yapilan difiizérlerden verilmistir (Sekil
3.5¢). Sekil 3.7°de de siirekli olarak isletilmekte olan battk AnMBR’lerin goriintiisii

sunulmaktadir.

ceketh reaktor

”  havalandmma

T e transduser

|

()
1. Reaktor

devir pompan
debt metrest
metye

g am pompast

9- Hassas teran
=] 10 Bigsayar

—] 11: Ultrases transdiséra

Sekil 3.5: Anaerobik membran biyoreaktorlerin sematik gosterimi
(b: sessiz-mbr, c: sesli-mbr, d: havalandirma sekli).
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Sekil 3.6: Ultrasesli AnMBR akis diyagrami.

ultrases

Gaz
Metre

Sekil 3.7: Batik sono-AnMBR (sesli (1)) ve battk AnMBR (sessiz (2)).

Tiim reaktorlerde etkin hacim 5 L olup herbiri i¢in toplam hacim 7 L’dir.
Mezofilik olarak isletilen reaktorlerin sicakligi (35+2°C) sabit sicaklik su sirkiilatorii
ile sabit tutulmustur. Sentetik atiksu reaktorlere peristaltik pompa yardimiyla
beslenmistir. Reaktorlerde sistem pH’s1 anaerobik aritmanin etkin yapilabilmesi i¢in

otomasyon sistemi ile takip edilerek sabit tutulmustur (ortalama pH = 7.0+0.2).
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Ayrica, her iki reaktdrde anaerobik kosullarin saglanip saglanmadigi on-line olarak
ORP cihazi ile takip edilmistir.

Anaerobik membran biyoreaktorler sabit akida c¢alistirllmis ve otomatik
membran geri yikama sistemine sahiptir. Bu nedenle aki ve TMP, bir bilgisayar
yardimi ile otomatik olarak kontrol edilmektedir (5.5 dakika siiziinti eldesi ve 0.5
dakika geri yikama). Membranlarin kimyasal yikanmasi reaktorlerden ¢ikarilarak

yapilmustir.

¢ Kimyasal yikama;
- 20 dakika musluk suyunda bekletme,
- 1000 mg/L sodyumhipokloritte (pH = 10.5) bekleterek 10 dakika
havalandirma,
- 5 dakika musluk suyunda bekletme sonra pH yaklasik 7 oluncaya kadar
musluk suyu filtre etme,
- 2000 mg/L sitrik asitte (pH = 2) bekleterek 10 dakika havalandirma,
- 10 dakika musluk suyunda bekletme sonra pH yaklasik 7 oluncaya kadar

musluk suyu filtre etme adimlarda gerceklestirilmistir.

Camur yas1 atiksu aritma tesisleri i¢in 6nemli bir dizayn parametresidir ve
biyokiitlenin sistemde kalig siiresi olarak tanimlanir. Yiiksek camur yaslari, yavas
biliyliyen mikroorganizmalarin sistemde uzun siire kalmalarini saglar. Rekalsitrant
maddelerin biyodegredasyonu i¢cin membran biyoreaktorler daha yiiksek camur
yaslarinda isletilmelidir [Lipp et al., 2009]. Bu proje kapsaminda aritimi ¢aligilan
TNT, RDX ve HMX’in biyodegredasyona direngli olmasindan dolay1 anaerobik
kiiltiirtin sozkonusu kirleticilere daha iyi aklimize olmalar1 i¢cin SRT 60 giin olarak
belirlenmigtir. Reaktorlerdeki MLSS konsantrasyonu da 3500 mg/L olacak sekilde
ayarlanmigtir. Ayrica her bir reaktore yapilan nitroaromatik ve heterosiklik
yiiklemesi 13.75 g TNT/m3-giin, 6.25 g RDX/m3-giin ve 0.5 g HMX/m3-giin’diir.

Ultrasesin  TNT, RDX ve HMX’in anaerobik aritmadaki etkisinin
gozlenebilmesi amaciyla her bir deney adimindan sonra sono-AnMBR’lerdeki ¢amur
bosaltilarak aklimizasyon reaktoriinden alinan yeni ¢amur (TNT, RDX ve HMX’e
aklimize edilmis) sono-AnMBR’lere koyulmustur. Boylece yapilacak olan deney
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adimma bir onceki deney sartlarinin olast etkisi (mikroorganizma tiirdi, partikiil

boyutu, EPS ve SMP vs) elimine edilmistir.

3.2.3.1. Anaerobik Degredasyon Ara Uriinleri

TNT’nin biyotransformasyonu tipik olarak nitro gruplarmin ardisik
indirgenmesiyle aromatik amino tiirevlerine doniismesidir [Lenke et al., 2000],
[Nishino et al., 2000], [Van Aken et al., 2004]. TNT’nin nitroso gruplarinin
biyodegradasyonu anaerobik aritimla saglanmaktadir. Biyolojik transformasyon
ozelligine bagli olarak bir, iki ya da ii¢ nitroso grup amino grubuna
dontigebilmektedir. Boylece aromatik halka kirilarak kararsiz hale doniismekte ve
anaerobik aritimi saglanmaktadir. Sinirli degredasyon adimina sahip TNT nin aksine
RDX ve HMX nitroaminler molekiiler yapilarindaki halka kirilir ve kiigiik alifatik
metabolitler meydana gelir [Hawari, 2000], [Van Aken and Agathos, 2001], [Van
Aken et al., 2004].

Birlikte bozunma, bimolekiiler giderme ve hidroliz gibi baska bozunma
mekanizmalar1 da rapor edilmistir. [Hawar1 2000], Farkli yapilarindan dolayr da
HMX (ta¢ seklinde) kimyasal olarak daha stabildir ve RDX (ray seklinde)’e gore
biyodegredasyonu daha zordur [Van Aken et al., 2004]. HMX de anaerobik sartlarda
parcalanarak ara iriinler olusturmaktadir. Bunlar HMX biyotransformasyonunun
kiitle spektral analizinde mono, di, tri, tetranitroso HMX tiirevleri olarak tanimlanir.
RDX, ortamda kendisinden baska karbon kaynaklarimin oldugu anaerobik
sistemlerde biyodegrade olmaktadir. Nitroso grubunun, hidroksilamin grubuna
indirgenmesiyle halka yapis1 kararsiz duruma ge¢mekte ve boylece aritimi
saglanmaktadir. RDX’in triazin halkasi hidroliz ile metilen dinitroamin (MDNA)
olusturarak yarilanir. MDNA, formaldehit, metanol gibi ara tirtinlere doniisiir.

Miihimmat endiistrisi atiksularinin anaerobik aritiminda karsilasilabilecek belli
basl ara iriinler sirasiyla; amino-dinitro toluen (ADNT), 2, 4, 6-triamino toluen, 1,
3, 5-trinitro benzen, 2-amino-4, 6-dinitro toluen (2A-DNT), 4-amino-2, 6-dinitro
toluen (4A-DNT), 2,4-diamino-6-nitrotoluen (2,4-DANT), 2, 6-diamino-4-
nitrotoluen (2,6-DANT), triamino toluen (TAT), hekzahidro-1-nitroso-3, 5-dinitro-1,
3, 5-triazin (MNX), hekzahidro-1, 3-dinitroso-5-nitro-3, 5-dinitro-1, 3, 5-triazin
(DNX), mononitroso-HMX, trinitroso-HMX, metilendinitramin (MEDINA), 4-nitro-
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2, 4-diazabiitanol (NDAB) olarak 6zetlenebilir [Hawart et al., 2000], [Van Aken et
al. 2004], [Cho et al., 2012].

Gebze Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'ndeki Bruker
Daltonics marka Maldi MS cihazi ara iirlinleri belirlemek amaciyla kullanilmistir. Bu
calismada Maldi MS cihazinda 6l¢iim yapmak iizere tarayici faz olarak karboksilik,
antra, sinapinik, siyanid ve DHB (2,5 - dihidroksi benzoik asit) maldi matriksleri
kullanilmistir. Maldi MS cihazinda, kirleticiler elektro-sprey ve lazer uygulamasi ile
buharlastirilarak kirleticinin igerdigi iyon miktari iyon kapani ve ugus zamani (TOF-
Time of flight) ile belirlenmektedir. Bu cihaz molekiiler agirligin iyon yiikiine
oranini (M/z) Slgmektedir. Cihaz polarize ettigi maddelerin molekiil agirliklarini
vermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuclar ile karsilastirilarak ayni
molekiil agirliklarina sahip olanlar eslestirilmis ve “Bulgular” boliimiinde

sunulmustur.

3.2.3.2. EPS ve SMP Analizi

EPS analizi i¢in kesin kabul gérmiis standart bir metot yoktur. Literatiirde
kullanilan EPS analiz yontemleri incelenmistir. Ayrica literatlirde 1sitma yonteminde
bakteriyel kismin verimli ¢oktiiriilemedigi ve dolayisiyla bunun 6zellikle SMP’nin
tespitinde hata getirebilecegi belirtilmistir. Bu nedenle deney sistemimizde EPS
icerikleri literatiirde su anda en ¢ok kullanilan formaldehit ekstraksiyon yontemi ile
tespit edilmistir [Tinggang et al., 2008]. Sekil 3.10°da gortildigi gibi EPS serbest ve
bagli olarak iki gruba ve daha sonra her iki grupta kendi i¢inde protein ve
karbonhidrat icerikli EPS olmak iizere tekrar ikiye ayrilabilir [ince ve Engin, 2012].
EPS ve SMP analizindeki en 6nemli nokta bu iki bileseni hiicreyi parcalamadan
birbirinden ayirabilmektir. Bunun icin fiziksel-kimyasal (sodyum
hidroksiformaldehit) ekstraksiyon yontemi kullanilmistir [Tinggang et al., 2008]. Bu
metotta kullanilan formaldehit, hiicre zarinda bulunan niikleik asit ve proteinlerin
amino, hidroksil, karboksil ve siilfit gruplar1 ile reaksiyona girerek hiicrelerin
parcalanmasina engel olmaktadir. Boylece hiicrelerin formlarinin  korunmasi
saglanmis olur. NaOH ise pH’y1 arttirarak EPS’nin suda ¢oziiniirliigiinti arttirir
bdylece hiicreden daha fazla EPS ekstrakte edilmis olur [Liu and Fang, 2002].

Analizin ilk asamasinda camur diisiikk hizda santrifiijlenir, bdylelikle bakteri
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hiicrelerinin ortamdan uzaklasmasi saglanir. Bu islem sonunda elde edilen iist siv1
yiiksek hizda santrifiijlenir ve hiicre tarafindan ortama salgilanmis olan SMP fiziksel
olarak sudan ayrilmis olur. Bakteri hiicrelerine yapisik olarak bulunan EPS’nin
ayirimi ise yukarida anlatilmis olan kimyasallarin ilavesi ile miimkiin olmaktadir.
SMP ve EPS’nin ayrimindan sonra protein ve karbonhidrat analizleri ile bu bilesenler
mL olarak bulunmus olur.

Her bir reaktor i¢inden alinan 5 mL’lik 6rnekler ependorf tiiplerine konularak
askida katilarin giderilmesini saglamak amaciyla 4000 rpm’de, 4°C’de, 10 dakika
santrifiijlenmistir. Daha sonra iist fazlar steril tiiplere alinmig ve 13200 rpm ile
4°C’de 20 dakika tekrar santrifiijlenmistir. Fiziksel ekstraksiyon ile elde edilmis bu
iist fazlarda ¢oziinmiis protein ve karbonhidrat analizleri yapilmisir. Cozlinmiis
protein ve karbonhidratin toplami bize ortamdaki SMP (serbest EPS)’nin degerini
vermektedir. Bagli EPS’yi tespit edebilmek igin ilk santrifiijden kalan ¢okeltiler steril
distile su ile tekrar 5 mL’ye tamamlanmistir. 6 pL formaldehit (%37°lik) eklenerek,
karisimlar 4°C’de 1 saat bekletilmistir. Daha sonra 500 uL. NaOH (1N) eklenerek
4°C’de 3 saat bekletilmistir. Bu siispansiyonlar 13200 rpm, 20 dakika 4°C’de
santrifiijlenmistir. Kimyasal ekstraksiyon ile elde edilmis iist fazlarda yine protein ve
karbonhidrat analizi yapilmistir. Bu degerlerin toplami da bagli veya ekstrakte
edilmis EPS’nin degerini vermektedir.

Ayrica membran biyoreaktor cikiglarindan numune alinarak SMP analizi de

yapilmistir.
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Sekil 3.8: Hiicredis1 polimerik maddeler ve tiirleri.

1) Protein Analizi

Metotta esas olarak Coomassie Brilliant Blue boyasi kullanilmaktadir. Bu
boya, ortamda bulunan proteinlerle kompleks olusturarak ortamdaki proteinin
yogunluguna gore acik veya koyu mavi renk verir. Lowry metotunda, analizde
kullanmak iizere ti¢ ana ¢ozelti hazirlanmistir (A, B ve C ¢ozeltileri). Cozelti A igin,
2.86 g NaOH ve 14.31 g Na2CO3 saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL’ye tamamlanmistir.
Cozelti B i¢in, 1.42 g CuSO4-:5H20 100 mL saf suda ¢oziilmiistiir. Cozelti C i¢in ise,
2.85 g Na2tartarate-:2H20O 100 mL saf suda hazirlanmistir. Lowry soliisyonu, bu {i¢
¢ozeltinin 100:1:1 (A:B:C) orami ile karigtirilarak ve analizin yapilacagi giin
hazirlanmistir. 0.5 mL Orneklere 0.7 mL Lowry c¢ozeltisi eklenerek hizlica
karistirildiktan sonra 20 dakika oda sicakliginda ve karanlikta bekletilmistir. Bu
sirada folin ¢ozeltisi hazirlanmistir. 5 mL 2 N Folin 6 mL saf su ile karigtirilmistir.
0.5 mL orneklere 0.1 mL folin ¢ozeltisi eklenmistir. Hizlica karistirdiktan sonra oda
sicakliginda ve karanlikta 30 dakika bekletilmistir. Bu siirenin sonunda numuneler,
protein igeriklerine bagli olarak agik maviden koyu maviye dogru renklenmektedir.

Olgiimler PG INST. T80 + UV VIS marka UV spektrofotomerede, 660 nm
dalga boyunda aym kosullarda hazirlanan sahide karsi okunmustur. Olgiimlerin
giivenilirligi  agisindan  her numuneden iki adet hazirlanip okumalar

gerceklestirilmistir.
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Protein kalibrasyonunda standart protein ¢ozelti olarak Bovin Serum Albumin
(BSA)  kullanilmistir. ~ Standart  proteinden  0-100 mg/L  araligindaki
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. UV Spektrofotometre’de 660 nm’de
okunan absorbans degerlerine kars1 konsantrasyon grafigi ¢izilmistir. Kalibrasyon

grafigi ve denklemi Sekil 3.9’de verilmistir.
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60 -

40

Konsantrasyon (mg/L)

20

y=125.404 X (" =0,997)

0 T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 03 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8

Abs (660 nm)

Sekil 3.9: Protein kalibrasyon grafigi.

ii) Karbonhidrat Analizi

Karbonhidrat analizi igin “fenol-siilfiirik asit metotu” (Dubois) modifiye
edilerek kullanilmistir. Analizde %80°lik fenol c¢ozeltisi ve derisik %95-97°1ik
H2SO04 kullanilmistir. 1 mL numuneye 25 pL %80’lik fenol ve 2.5 mL H2SO4
ekleyip 30°C’de 15 dakika su banyosunda bekletilmistir. Numunelerin rengi
icerdikleri karbonhidrat miktarma bagli olarak acik saridan koyu sartya dogru
degismistir. Olusan renk UV Spektrofotometre’de 490 nm dalga boyunda
okunmustur.

Kalibrasyonda standart ¢ozelti olarak glikoz kullanilmistir. Standart glikozdan
0-100 mg/L araligindaki konsantrasyonlarda c¢ozeltiler hazirlanmistir. Sekil 3.10°de

karbonhidrat kalibrasyonu ve elde edilen denklemi gosterilmektedir.
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Sekil 3.10: Karbonhidrat kalibrasyon egrisi
3.2.3.3. Graniil Boyut Dagihmi Ol¢iimii

Farkli ultrases gii¢ yogunlugu ve uygulama siirelerinde sistemler kararli hale
ulasinca her bir anaerobik membran biyoreaktorden alinan numunelerde graniil boyut
dagilimi Sl¢iimii yapilmistir. Olgiimler i¢in Malvern marka Mastersizer 2000 model

cthaz kullanilmistir. Her numunenin {i¢ kere okumasi yapilmistir.

3.2.3.4. Membran Kirliliginin Degerlendirilmesi

Darcy’s kanunu esas alinarak membran tikanma derecesi asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmistir [Ouyang and Liu, 2009].

_TMP
nd

R (3.7)

Bu denklemde R (1/m) filtrasyon direnci, TMP (Pa) membran basinci, 1

(Pa-saniye) siiziintiiniin isletme sicakligindaki viskozitesi ve J (m*/m?saniye)

stizuntu akisidir.
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Denklem 3.8 ile toplam direng hesaplanmistir.

Ri=Rm + R + Ry (3.8)

Burada R; toplam diren¢, Rm membran direnci, R; membran yiizeyinde biriken
maddeler ile olusan kek tabakasinin direnci, Rf ise por tikanmasinin ve ¢éziinmiis
maddelerin adsorpsiyonunun neden oldugu tikanma direncidir.

R¢, reaktorler kararli hale ulasinca sisteme takilan temiz membranlar ile yapilan
filtrasyon degerleri kullanilarak hesaplanmistir. R; deneyinde reaktérden alinan aki
yiikseltilmis bu nedenle reaktdre beslenen yiikiin ayni kalmasi icin atiksu gereken
Olciide seyreltilmistir. Ry, ise kullanilmamis membran saf suya daldirilarak elde
edilen filtrasyon degerlerinden hesaplanmistir. Rt ise R; deneyi sonunda reaktérden
c¢ikarilan kirli membran yiizeyindeki kek tabakasi musluk suyu ile yikanip saf suya
daldirilarak elde edilen filtrasyon degerleri ile hesaplanan diren¢ degerinden R

cikartilarak hesaplanmistir.
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4. BULGULAR

4.1. An-MBR’lerde Kullanilacak Ultrases Ozelliklerinin
Belirlenmesi

4.1.1. Ultrases Gii¢ Olciimii

Sonokimyasal reaksiyonlarin hizi ve verimi {izerinde ultrasesin frekans ve
siddeti, reaktor sekli, numune hacmi, ¢0ziinmiis gaz konsantrasyonu ve sistem
sicakligr gibi pek cok faktor etkilidir. Bunlardan ultrasesin giicii en Onemli
faktorlerden biri olarak disiiniilmektedir [Berlan and Mason, 1996]. Literatiirde
bulunan bir¢ok ¢aligmada yalniz giris elektrik giicii Ol¢iilerek ultrasonik gii¢c olarak
verilmistir. Ancak uygulanan elektrik giicii her zaman sonokimyasal ultrasonik giicii
belirtmek icin dogru bir parametre olmaz. Ciinkii ultrasesin enerji doniislimii
transdiisere baglidir [Koda et al., 2003].

Igne hidrofon ile ses lgmek reaksiyon kabindaki ultrasonik siddetin dagilimin
belirlemek (6l¢gmek) i¢in kullanilmaktadir. Ancak iiretilen ses sistemde tiniform
olarak dagilmadigi i¢in reaksiyon sisteminde dagilan ultrasonik giicii spesifiye etmek
icin uygun degildir. Kalorimetre, solusyona dagilan spesifik ultrasonik giicii 6l¢mek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir [Contamine et al., 1995], [Koda et al., 2003].
Cogu aragtirmaci sonokimyasal etkiler ve olusan termal enerji arasindaki
korelasyonu agiklamigtir [Sato et al., 2000], [Gogate et al., 2001], [Koda et al.,
2003].

Bu ¢alismada 20, kHz’lik frekansa sahip transdiiserin gii¢ 6l¢timii kalorimetrik
olarak yapilmistir. Deneylerde 20 kHz i¢in ise 400 mL musluk suyu kullanilmistir.
20 kHz frekans i¢in yapilan uygulamada suyun sicakliginin zamanla degisimi takip

edilmis elde edilen degerler Tablo 4.1°’de sunulmustur.
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Tablo 4.1: 20 KHZ frekansi igin sicakligin zamanla degisimi.

Sicaklik (°C)
Zaman (sn)
20 kHz

0 24.5
30 25
60 26.5
90 27
120 27.5
150 28
180 29.3
210 30
240 31.2
270 32
300 33.1
330 34
360 34.9
390 355
420 36.4
450 37
480 38,5
540 39.5
600 40.7
660 41.6
720 42.3
780 43.5
840 44.8
900 46
960 47.5

20 kHz frekans i¢in sicakligin zamanla degisim grafikleri ¢izilerek elde edilen

dogru denklemleri hesaplanmistir (Sekil 4.1).
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y =0.0242 x +25.32 1’ =0.988
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Sekil 4.1: 20 kHz frekans i¢in sicaklik - zaman grafikleri ve elde edilen denklemler.

Denklemi hesaplanan bu dogrularin egimi AT/d; degerini vermektedir. Herbir

deneyde suya verilen gili¢ asagidaki esitlik kullanilarak bulunmustur;

QCal =(Msu x Csu+ Mreaktor x Creaktor) xAT/d; (4.1)

Burada;

- Msu: Su miktari (g),

-Mreaktor: Reaktor agirhigr (g),

- Csu: Suyun 6zgiil 1s1s1 (j/g-°C),

- Creaktdr: Reaktoriin 6zgiil 1s1s1 (j/g-°C),

Suyun 6zgiil 1s1s1 4.18 j/g-°C, reaktdrlerde kullanilan paslanmaz geligin dzgiil
1s1s1 ise 0.5 j/g-°C°dir. Herbir frekans icin sisteme verilen gii¢ (Qelektrik) 100 W’tir.
Ayrica 20 kHz frekansli reaktoriin kullanildigi reaktoriin agirligr ise 3686 g’dir.
Tablo 4.2°de gerekli ve hesaplanan tiim degerler toplu halde verilmektedir.. Tablo
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4.2°den de goriilebilecegi gibi 20kHz frekansda verilen elektrik enerjisinin %75 ten

fazlasi 1s1 enerjisine doniigmiistiir.

Tablo 4.2: Hesaplanan gii¢ degerleri.

Frekans M su Csu Msu* M reaktror Creaktﬁr M re*cr T0p|am Eglm Q Cal
(kHz) | (@) | (/6°C) | Cu (@) (/19°C) e M*C (W)
20 400 | 4.18 1672 3686 0.5 1843 3515 0.024 | 85.06

4.2.50no-AnMBR’lerin Isletme Sartlarinin Belirlenmesi

Deney sayisinin kisith ve parametre sayisinin ¢ok oldugu durumlarda
istatistiksel olarak degerlendirme 6nem kazanmaktadir.

Sono-AnMBR’de kullanilacak olan 20 kHz’lik US’lerin gii¢ yogunlugunun
(WI/L), periyodunun ve uygulama siiresinin maksimum ve minimum degerlerinin

tespiti i¢in ayrintili bir literatiir taramasi yapilmaistir.

4.2.1. Sesli AnMBR’lerin ve Sessiz An-MBR’nin Siirekli Isletilmesi

Stirekli olarak isletilecek olan sono-AnMBR’ler i¢in Tablo 4.4’te verilen
zaman araliklari, uygulama siiresi ve gii¢ yogunlugu esas alinmistir. Uygulanacak
US’in TNT, RDX ve HMX’in anaerobik aritimi iizerine etkisinin herbir adim igin
gozlenebilmesi amaciyla yeni adima baglanmadan 6nce 1 nolu reaktérdeki ¢amur
bosaltilarak TNT, RDX ve HMX e aklimize edilmis olan anaerobik reaktdrden yeni
camur koyulmustur. Boylece bir onceki ¢aligma sartlarinin etkisi (mikroorganizma
tiirti, partikiil boyutu, EPS ve SMP vs) tamamen elimine edilmistir. Reaktorler es
zamanlt calistirilmis ve herbir etapta farkli iki adim denenmistir. Asagida hangi

adimlarin hangi etapta yapildigi listelenmistir (Tablo 4.3).
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Tablo 4.3: Uygulanan etaplar ve detaylari.

Etap |[Adim Tip Faktor 1  |Faktor 2 Faktér3  |Faktor 4

A:US B:Uygulama |C:Sessiz  |D:US

(W/L) (dakika) (saat) Hiz1

kHz

1 4 Vertex 0.80 5 8 20
2 6 Vertex 0.80 20 24 20
3 3 CentEdge | 10.0 125 24 20
4 1 Vertex 10.0 20 8 20
5 5 CentEdge | 10.0 5 16 20
6 2 CentEdge | 5.40 5 24 20

Anaerobik aritma ile birlikte kullanilacak olan US anaerobik kiiltir tzerinde

farkl (fiziksel, kimyasal ve akustik) etkilere sebep olmaktadir. Uygulanacak US’in

frekansi, giic yogunlugu ve siiresi bu etkinin siddetini belirlemektedir. Sekil 4.5’te

ultrasesin mikroorganizmalar lizerindeki etkisini sematik olarak sunulmustur.

Ultrases

HNO,

HNO,

Sekil 4.2: Ultrasesin mikroorganizma tizerindeki etkisi.
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US’in mikroorganizmalar tizerindeki etkisini asagidaki gibi 6zetleyebiliriz:

Tablo 4.4: Ultrasesin mikroorganizmalar tizerindeki etkileri.

Fiziksel degisiklikler Kimyasal degisiklikler

Termal: proliz ve patlama Kavitasyon-Radikallerin olusumu
Onemli bir zarara sebep olmaz. Ancak US uygulamasi sonucu olusan
bazi hiicreler US’e maruz kalma radikallerin hiicre ile

stiresinde absorpladiklar1 enerjiye bagh etkilesmesiyle HNO,, HNO3 ve

olarak zarar gorebilir. Hiicrede gézlenen H,0, gibi bilesiklerin

zarar kismi ya da tamamen liz seklinde olusmast,

olmaktadir. Hiicresel stabilitede azalma.
Termal olmayan kavitasyon ve kesme Stres degisiklikleri

Hi da degisme, . e
uere yapisinda deglme Membran gecirgenliginin
Enzim stabilitesinde degi . .
cElsme, degismesinden dolay1 hiicre

Biivii 5 zellizindeki desisi -
uyume ozetigndexd cetsin icine ve disna  madde

nedeniyle hiicre lizleri, -
transferinin hizlanmasi,

Cekirdegin bozulmast ve DNA’nin Hiicre yiizey yiikiiniin
ga cik , .. )
aciga ¢ikmasi degismesi,
Hiicre d li 1 bozul .
tere dist polimer yaptiafii bozuimast Hiicre membraninin bozulmasi.

4.2.1. Reaktorlerin Cikis Suyundaki Kirletici Konsantrasyonlari

Reaktor ¢ikiglarindan alinan numunelerde gilinliik olarak TNT, RDX ve
HMX’in konsantrasyon degisimi takip edilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.6-
4.8’de sunulmustur. Sekil 4.3’da goriildiigii lizere sistemler kararli hale ulasinca TNT
¢ikis konsantrasyonlar1 dordiincii etap haricindeki diger etaplarda herbir reaktor igin
hemen hemen ayni olmustur. Ancak birinci etapta ultrases ile desteklenmis

AnMBR’in (R-1) kararli hale ulasmasi daha kisa siirmiistiir. TNT nin arittim verimi
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{ic reaktdr icin de hemen hemen aynidir ve sirastyla % 99, % 98 ve % 99°dur. Ilk
etapta deney tasarim adimlarindan en diisiik ultrases yogunlugu 0.8 W/L olan 4 ve 9
nolu adimlar yapilmistir. Ultrases giic yogunlugu cok diisiik oldugundan sesli ve
sessiz reaktorlerin aritim verimleri arasinda fazla fark gézlenmemistir [Schlafer et
al., 2002].

Ultrases gili¢ yogunlugunun 10 W/L’ye ¢ikarildig1 tiglincii etap caligsmasinda
sono-AnMBR (R-1) reaktoriinde TNT’nin tamamen giderimi saglanmistir. Ancak
giic yogunlugunun 10 W/L oldugu dordiincii etapta R-1 reaktoriinde ise % 80.20’dir.
Bunun nedeni 8 saatte bir 20 dakika uygulanan US’in hem uygulama peryodunun
kisa olmasi hem de uygulama siiresinin fazla olmasindan dolay1 mikroorganizmalar
tizerindeki olumsuz etkisidir. R-1 reaktoriinde uygulanan US mikroorganizmalarin
hiicre zarlarinin gegirgenligini arttirir ancak US uygulama araligimin kisa ve
uygulama stiresininde uzun olusuna bagli olarak mikroorganizmalar yapis1 zarar
goriir ve bu olumsuz etkiyi tolere edemezler. Bu nedenle de R-1 reaktoriindeki
giderim sessiz-AnMBR R-2 reaktoriine gore ¢ok daha diisiik olmustur. Bu da
uygulanan ultrases sikliginin ve siiresinin aritma verimini olumsuz yonde
etkilediginin bir gostergesidir. R-1 reaktoriinde ise uygulanan farkli ultrases gii¢
yogunlugu (5.4 ve 10 WI/L) ve farkli siirelerde TNT’nin tamamen giderimi
saglanmistir. Sonug olarak TNT giderimi i¢in ultrasesin ¢ok az da olsa pozitif bir

etkisi oldugu gozlenmistir. Ancak, TNT giderme verimi sessiz battk An-MBR’de de

oldukga yiiksektir.
5
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Sekil 4.3: Sesli ve sessiz batik AnMBR ’lerin ¢ikis suyundaki TNT

konsantrasyonlari.
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Sekil 4.3: Devam.
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Sekil 4.3: Devam.

Sekil 4.4°’de AnMBR’lerin ¢ikis suyundaki RDX konsantrasyonunun zamanla
degisimi sunulmustur. Sekilden de agikca goriildiigii iizere sistemler kararli hale
ulasinca dordiincii etap haricinde RDX’in 2 nolu reaktérdeki giderimi sono- AnMBR
(R-1) 'w gore daha azdir. RDX giderme verimi herbir reaktérde birinci etap igin
sirastyla % 64,80 ve % 69.20 iken ikinci etap icin % 64.80 ve % 75.00’tir. Ugiincii
etapta ise reaktorlere uygulanan ultrasesin giicii (10 W/L) daha fazla oldugu igin

RDX biyodegredasyonunu hizlandirmistir. Bu nedenle tglincii etap i¢in RDX
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giderimi R-1 reaktorlerinde beklenildigi gibi artmis ve sirasiyla % 85.00 ve % 91.00
olarak bulunmustur. R-1 reaktoriinde ise uygulama siiresinin ¢ok uzun olmasindan
dolayr mikroorganizmalar kavitasyona ¢ok fazla maruz kalmislardir. Bu nedenle
mikroorganizmalarin bir kismi1 liz olmus bu da verimin diismesine sebep olmustur (%
50.55). R-1 reaktoriindeki giderme veriminin digmesine gii¢ yogunlugu degil
uygulama siiresinin fazla olmasi neden olmustur. Besinci etapta sesli-AnMBR R-1
reaktoriinde uygulanan gii¢c yogunlugu 10 W/L iken RDX giderme verimi % 98.95,
altinci etapta gii¢ yogunlugu 5.4 W/L uygulandiginda ise verim diigsmiis ve % 90.00
olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar dikkate alindiginda US’in RDX’in
anaerobik degredasyonunda onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Yapilan
calismada ticiincti, besinci ve altinci etaplarda RDX giderimi oldukca yiiksek olup en

iyi RDX giderimi R-1 reaktorii igin besinci etapta elde edilmistir.
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Sekil 4.4 Sesli ve sessiz battk AnMBR ’lerin ¢ikis suyundaki RDX
konsantrasyonlari.
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Sekil 4.4: Devam.

R-2 reaktoriinde RDX giderimi tam gergeklesmemesinden dolayt HMX’in
giderimine de engel olmaktadir [Moshe et al., 2009]. Bu nedenle de reaktorlerin
cikisinda HMX tespit edilmistir (Sekil 4.5). Yine de R-1 (dordiincii etap harig)
reaktorlerinde HMX giderimi R-2 reaktoriine gore daha iyidir. R-1 ve R-2 reaktorii
icin birinci etapta HMX giderme verimi % 28.50 ve % 18.50 olarak bulunmustur.
Ikinci etap sonunda ise % 34.25 ve % 18.50 HMX giderme verimi elde edilmistir.
HMX giderimi i¢in de yine beklenildigi gibi {igiincii etap sonuclart daha iyidir.. Bu
etapta R-1 reaktoriinde elde edilen HMX giderme verimi sirastyla % 75.50°dir.

Dordiincii etapta. R-1 reaktoriinde ise mikroorganizmalarin ultrasesten olumsuz
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etkilenmesinden dolayr HMX giderme verimi R-2 reaktoriindekine kiyasla ¢cok daha

diisiik bulunmustur (% 10.15). Besinci ve altinci etapta R-1 reaktoriinde sirasiyla %

90.68 ve % 73.00 olarak hesaplanmistir. HMX gideriminde de RDX gideriminde

oldugu gibi en iyi sonug R-1 reaktorii i¢in besinci etapta elde edilmistir.
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Sekil 4.5: Devam.

Yapilan denemelerde TNT nin RDX ve HMX’e gore daha hizli biyodegrade
oldugu goriilmiistiir. Nitrobilesiklerinin indirgenme hizlar1 elektronegativite kurali ile
aciklanmaktadir [Shikata and Tachi, 1938]. Bu kurala goére nitrobilesiklerinin
indirgenme hizi nitrobilesiklerdeki gruplarin elektronegativitesinin artmasi ile
artmaktadir. Bu da TNT’nin RDX ve HMX’e gore neden daha hizli biyodegrade
oldugunu aciklamaktadir.

Hong ve arkadaslar1 aktif camur iizerinde 35 kHz ultrasesin diisiik gii¢
siddetindeki (W/cm?) etkisini gérmek i¢in 0-1.2 W/cm? gii¢ siddetindeki ultrasesi 70
mL’lik 9962 mg/L mikroorganizma konsantrasyonuna sahip aktif camura
uygulamiglardir. Oksijen kullanim hizin1 dlgerek yorumladiklarr biyoaktivite artigi
icin SVI'y1 (¢amur hacim indeksi) da dikkate almarak 0.3 W/cm®yi uygun
bulmuglardir. Uygulanan ultrases giicii W/em? olarak verilmis ve 70 mL’ye
uygulandigr dikkate alindiginda giic yogunlugunun bu c¢alisma kapsaminda
uygulanan gii¢ yogunlugundan daha fazla oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica
s6zkonusu ¢alismalarda biyodegredasyon sirasinda inhibisyona sebep olabilecek
herhangi bir kirletici de bulunmamaktadir [Hong at al., 2007]

Bu calismada gergeklestirilen etaplarda sesli-ANMBR (R-1) reaktorlerinin
cikisindaki TNT, RDX ve HMX konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda
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biyoaktivitenin artan gii¢ yogunlugu ile 6nemli derecede arttigi ancak belli bir
uygulama siklig1 ve uygulama siiresinden sonra azaldig1 goriilmektedir.

Ayrica ¢alisma boyunca sistem kararli hale ulasinca reaktdér ¢ikislarindan
alman numunelerde KOI analizi yapilmistir. Sistem kararli hale ulasinca reaktor
c¢ikislarinda yapilan KOI konsantrasyonu birinci etapta, R-2 reaktoriinde 810 mg
KOI/L ve R-1 reaktdriinde ise 675 mg KOI/L’dir. R-1 reaktdriinde ikinci etap
sonunda reaktor kararli hale ulasinca yapilan analizler sonucu birinci etaptakinden
daha diisiik KOI konsantrasyonu &l¢iilmiistiir (667 mg KOI/L). Ugiincii etapta R-1
reaktdriinde olgiilen KOI konsantrasyonu sirasiyla 410 mg KOI/L ve 192 mg
KOI/L’dir. Besinci etapta ise R-1 reaktoriinde KOI konsantrasyonu 90.27 mg KOI/L
olarak tiim etaplara gore en diisiik deger Olclilmiistiir. Altinci etapta ise R-1
reaktoriinde yaklasik 125 mg KOI/L olarak &lgiilmiistiir. Hidrojen, TNT, RDX ve
HMX’in degredasyonunda elektron verici olan bir ara {iriindiir. Glikozun anaerobik
par¢alanmasindan H; olugmaktadir. Olusan H, de TNT, RDX ve HMX’in anaerobik
biyodegredasyonunda kullanilmaktadir [Adrian et al., 2003]. Bu c¢alismada elde
edilen sonuglar da TNT, RDX ve HMX’in anaerobik biyodegradasyonunun azalan
KOI konsantrasyonu ile orantil1 oldugunu gostermektedir. Yani ¢ikis suyundaki KOI
konsantrasyonu ne kadar azalirsa TNT, RDX ve HMX konsantrasyonu da o kadar
diisecegi anlamina gelir.

Atiksuda bulunun nitro-aromatik ve heterosiklik Kirleticiler metanojenler
tizerinde toksik etki yaptiklari igin metan {iretimini inhibe etmektedir [Wildman and
Alvarez, 2001]. Ayrica TNT gibi mithimmat endiistrisinde kullanilan kimyasal
bilesiklerin anaerobik degredasyonu sirasinda olusan H, ve COy’nin asetat
olusturmak {izere birlestigi rapor edilmistir [Adrian and Arnett, 2004]. Dolayisiyla R-

1 ve R-2 reaktdrlerinde herhangi bir gaz ¢ikis1 gézlenmemistir.

4.2.2. AnMBR’lerde Bulunan Ara Uriinler

Miihimmat endiistrisi atiksularinin anaerobik aritiminda karsilasilabilecek belli
basl ara iriinler sirasiyla; amino-dinitro toluen (ADNT), 2, 4, 6-triamino toluen, 1,
3, 5-trinitro benzen, 2-amino-4, 6-dinitro toluen (2A-DNT), 4-amino-2, 6-dinitro
toluen (4A-DNT), 2,4-diamino-6-nitrotoluen (2,4-DANT), 2, 6-diamino-4-
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nitrotoluen (2,6-DANT), triamino toluen (TAT), hekzahidro-1-nitroso-3, 5-dinitro-1,
3, 5-triazin (MNX), hekzahidro-1, 3-dinitroso-5-nitro-3, 5-dinitro-1, 3, 5-triazin
(DNX), mononitroso-HMX, trinitroso-HMX, MDNA, 4-nitro-2, 4-diazabiitanol
(NDAB) olarak ozetlenebilir [Hawari et al., 2000], [Van Aken et al., 2004], [Cho et
al., 2012].

Reaktorlerden alinan numunelerde bulunan ara iiriinler Bruker Daltonics
markali Maldi MS cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara 6rnek
teskil etmesi a¢isindan bir spektrum Sekil 4.6’da (Spektrumlarda isaretlenmis olan
pikler ara ftrlinleri gostermektedir.) ve tiim spektrumlarda belirlenen ara triinler
Tablo 4.4’de verilmistir. Elde edilen spektrumlarda pikler polarizasyon derecesini
ifade ettigi i¢in ara {rlinlerin konsantrasyonu hakkinda herhangi bir bilgi

edinilememektedir.
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Sekil 4.6: Ara iiriin belirlemesinde elde edilen bir spektrum.

Tablo 4.4’den de goriilebilecegi gibi 2 nolu reaktorde tespit edilen bazi ara
triinler farkli frekanslarda US uygulanan 1 nolu reaktorde tespit edilememistir.
Ayrica 2 nolu reaktdrde aklimizasyon reaktoriinlin kesikli isletildigi siirede yapilan
analizler sonucunda elde edilen ara firiinlerin ¢ogu sistem siirekli ¢alistirildiginda da

gozlenmistir.
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Tablo 4.5: Herbir reaktorde sistem kararli hale ulastiginda tespit edilen ara

triinler.
ETAP R-1 R-2

1,3,5- TNB
o- Nitroaniline
Nitrobenzen
1,4- dinitro- piperazine

' 1,2,4- trinitro butanetriol
1,2,3- trinitro- propantriol
Trytophan
1,2,4- dihydro- 5- one
1,3,5- TNB
o- Nitroaniline Nitrobenzen (TNT)
2,4- DA-6-NT 1,3,5- TNB (TNT)

Il. 1,2,4- trinitro butanetriol o- Nitroaniline(TNT)
1,2,4- dihydro- 5- one 2,4- DA-6-NT (TNT)
Trytophan 1,4- dinitro- piperazine (HMX)
Benzoik asit 1,2,4- trinitro butanetriol (TNT)
1,3,5-TNB 1,2,3- trinitro- propantriol (HMX)
o- Nitroaniline Trytophan (TNT)

. 2,4- DA-6-NT 1,3-diamino-2,4,6-trinitro benzen
1,2,3- trinitro- propantriol (TNT)
Trytophan 2 amino 4,6 dinitro toluen (TNT)
Benzoik asit 1,3-dinitro-2-midazolidone(HMX)
1,3,5-TNB 1,2,4- dihydro- 5- one (RDX)
o- Nitroaniline 0- Phenylene diamin (TNT)
2,4- DA-6-NT sistein (RDX)

v 1,2,4- dihydro- 5- one
1,2,3- trinitro- propantriol
Trytophan
1,2,4- dihydro- 5- one 1,3-

v dinitro-2-midazolidone
1,3,5-TNB
o- Nitroaniline

VI.

1,2,3- trinitro- propantriol
Trytophan
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4.3. Membran Tikanma Mekanizmasimin Incelenmesi

4.3.1. Anaerobik Membran Biyoreaktorlerdeki EPS ve SMP

SMP ve EPS’nin membran kirlenmesinde en Onemli bilesenler oldugu
bilinmektedir. Bu polimerik materyaller sadece bakterilerin metabolik faaliyetleri
sirasinda degil, oliimleri sirasinda da ortama kansirlar. Olii bakteri ile canl
bakterinin EPS iiretimlerinin karsilastirildigi bir calismada, 6li hiicrelerin EPS
konsantrasyonunun artmasina neden oldugu goriilmustiir. EPS yapiskan bir yapiya
sahip oldugu i¢in hiicreleri bir arada tutar ve membran yilizeyinde olusan biyofilm
yapisinin biitiinliigiinii korur [Ince ve Engin, 2012].

Membranlarin biyokirlenme siireclerinde, bakteriler tarafindan salgilanan hiicre
dist polimerik maddelerin aktif rol oynadigi bir¢cok calismada ispatlanmistir. EPS
bagli ya da ¢ozinmiis olarak ikiye ayrilmaktadir. Bagli EPS, bakteri tarafindan
salgilanan ve hiicre ylizeyinde yani hiicreye bagl bir sekilde bulunan proteinler,
polisakkaritler, niikleik asitler, yaglar, humik asitler vb. metabolik materyallerin
hepsini tanimlar. Coziinmiis EPS, ¢oziinmils mikrobiyal {irlinler olarakta
bilinmektedir ve bakterinin gelisimi ya da 6liimii sirasinda ¢ozelti igerisine salgilanan
organik maddeleri tanimlamaktadir. Bu bilesenlerin etkisinin incelendigi
calismalarda, EPS’nin ¢amur floklarini bir arada tutan ana bilesen olmasinin yaninda
MBR sistemlerindeki membran kirliligi i¢in anahtar parametre oldugu bildirilmistir
[Wang et al., 2009]. SMP’nin kirlenme iizerine etkilerinin incelendigi ¢alismalarda
EPS’nin kirlilik tizerine dogrudan bir etkisinin olmadigi SMP’nin membran
yiizeyinde kolaylikla adsorbe oldugu icin ana kirletici bilesen oldugu belirtilmistir.

Cogu calisgma bagli EPS’nin membran kirlenmesiyle diisiik bir korelasyona
sahip oldugunu gostermistir [Rosenberger and Kraume, 2003], [Yamato et al., 2006].
Bagli EPS konsantrasyonu SVI, floklasma kabiliyeti, hidrofobisite, yiizey yiikii ve
camur viskozitesi gibi camur 6zellikleri iizerinde oldukca etkilidir.

SMP membran iizerinde birikebilecegi gibi membran gozeneklerinin igine de
niifuz edebilir. Membran kirleticilerinin membran yiizeyinde birikmesi veya
ayrilmasi, membran yiizeyine dogru partikiil konveksiyonu ve membran yiizeyinden

bulk ¢ozeltiye dogru depolanan partikiillerin geri tasinim hizi ile hesaplanir. SMP’nin
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tiretimi, birikimi ve gideriminde ¢esitli proses parametrelerinin etkisi arastirmacilar
ve mithendisler i¢in ilgi odag1 olmustur.

Camur adhezyonu EPS igeriginin artmasiyla polimerik etkilesimden dolay1
artabilmektedir [Tsuneda et al., 2003]. Lee ve arkadaslar1 bagli EPS’nin tikanma
formunu etkileyen mikrobiyal floklarin yiizey yikiinii ve hidrofobisiteyi de
etkiledigini bildirmislerdir. Bagli EPS mikrobiyal faaliyetlerden kaynaklanmakta ve
bu nedenle de mikrobiyal tiir ve kompozisyonuna ve bunlarin aktivitesine bagh
olarak degismektedir. Son zamanlarda hem aerobik hem anaerobik MBR’lerde farkli
tiir mikroorganizmalarin membran tikanmasi {izerindeki rolii aragtirilmaktadir. Lin ve
arkadaslar1 bazi spesifik bakterilerin ¢camurun membran yiizeyinde tutulmasinda
onemli bir etkiye sahip oldugunu rapor etmislerdir. Ancak halen mikrobiyal tiir ile
membran kirliligi arasindaki iliski ile ilgili bilgi olduk¢a smirhidir. Ayrica
mikroorganizmalarin EPS’ye olan katkis1 da heniiz acik degildir. EPS cesitli organik
maddeleri igermektedir [Al-Halbauni et al., 2008].

Bu ¢alismada elde edilen EPS ve SMP analiz sonuglar1 Tablo 4.5’te verilmistir.
Ayrica membranlarin yiizeyinden alinan ¢amurlarda da EPS analizi yapilmistir
(Tablo 4.6). Sonuglardan da goriilebildigi gibi ultrases ile desteklenen reaktorlerde
ultrases mikroorganizmalarin hiicre duvarmin gegirgenligini ve madde transferini
arttirarak biyoaktiviteyi hizlandirdig: i¢in EPS ve SMP konsantrasyonu daha fazladir
[Hong et al., 2007], [Yu et al., 2012]. (Tablo 4.5).

Jin ve arkadaslar1 evsel atiksularin batik MBR’de aritimini tasiyict materyal
iceren ve icermeyen farkli iki reaktdrde incelemislerdir. Her iki reaktorde de EPS
konsantrasyonunu 6l¢miisler ve tasiyict materyal iceren reaktdorde 55 mg EPS/L ve
tasiyic1 materyal icermeyen reaktorde 60 mg EPS/L olarak bulmuslardir. Ayrica EPS
konsantrasyonunun tasiyict materyal iceren reaktdrde membran ylizeyindeki kek
tabakasinda yaklasik 5 mg EPS/L ve tasiyici materyal igcermeyen reaktorde 7 mg
EPS/L oldugunu rapor etmislerdir [Jin et al.,, 2013]. Bu ¢alismada elde edilen
sonuglar ile kiyaslandiginda EPS konsantrasyonlarinin ¢ok diisiikk oldugu agiktir.
Bunun ilk nedeni bu ¢alismada isletilen reaktorlerin anaerobik olmasidir [Liao et al.,
2011]. Ikinci neden aritilan atiksuyun biyolojik olarak zor parcalanabilen TNT, RDX
ve HMX icermesinden dolayr mikroorganizmalarin fazla EPS salgilamalaridir.
Ucgiincii neden ise reaktdrlere US uygulanmasi hem mikroorganizmalarda stres
olusturmakta hem de madde transferini hizlandirdig1 i¢in yine EPS salgilanmasini

arttirmaktadir.
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Tablo 4.6: Sistemler kararli hale ulastiginda eps ve smp sonuglari.

EPS (mg/L) SMP (mg/L)
Etap Reaktor Karbonhidrat Protein
Karbonhidrat | Protein

Reaktor | Cikis | Reaktor | Cikis
l. R-1 287.72 57.87 59.59 21.83 55.64 | 43.06
R-2 268.41 53.58 62.53 27.90 56.42 | 57.26
R-3 310.70 62.40 63.86 20.00 52.00 | 51.20
1. R-1 281.40 54.85 57.19 25.02 58.24 | 44.30
R-2 275.40 45.63 64.77 30.00 52.80 | 55.83
R-3 325.22 72.80 60.92 26.60 58.90 | 40.00
1. R-1 308.71 68.83 70.93 29.55 61.61 | 47.58
R-2 270.14 52.16 62.48 28.17 55.90 | 56.40
R-3 408.56 88.18 71.48 30.76 65.73 | 35.72
V. R-1 330.12 73.78 76.13 33.54 68.76 | 52.18
R-2 269.27 48.75 62.21 28.76 5453 | 55.72
R-3 830.48 195.73 | 180.54 | 118.42 | 193.43 | 92.13
V. R-1 310.70 70.80 72.13 30.44 64.68 | 50.38
R-2 273.58 47.90 63.00 | 30.13 | 53.78 | 56.48
R-3 421.57 92.76 83.80 35.77 61.76 | 34.58
V1. R-1 311.28 71.18 75.77 31.58 65.75 | 52.76
R-2 271.56 52.75 62.18 29.42 52.96 | 56.13
R-3 400.43 90.05 61.18 33.48 60.58 | 38.71

An-MBR’de sukroz, et ekstrakti ve pepton igeren sentetik atiksuyun farkli
isletme sartlarinda aritilabilirliliginin incelendigi bir calismada reaktor igerisinde
Olgiilen SMP konsantrasyonlart (1787, 360, 228 mg/L) bu c¢alismadaki SMP
konsantrasyonlarindan daha yiiksektir [Akram and Stuckey, 2008]. Bunun nedeni
s6zkonusu ¢alismada SRT’nin (250 giin) bu c¢alismaya gore (60 giin) yiiksek
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica reaktor ¢ikisinda da Olgiilen
SMP konsantrasyonu ile bu calismadaki c¢ikis suyundaki SMP konsantrasyonu
arasinda benzer durum vardir. Martin-Garcia ve arkadaslarinin yaptiklart AnMBR

caligmasinda reaktor ¢ikisinda 6lciilen SMP konsantrasyonu yaklasik 160 mg/L’dir.
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Arastirmacilarin AnMBR’de 6lgtiikleri SMP konsantrasyonu bu g¢aligmadaki
AnMBR c¢ikis SMP konsantrasyonundan biiyiiktiir.. S6zkonusu ¢alismada MLSS
konsantrasyonu (7700 mg/L) ve SRT (100 giin) bu calismadakine kiyasla daha
biiyiiktiir [Martin-Garcia et al., 2011]. Bilindigi tizere SMP reaktordeki isletme
sartlarina biyoaktiviteye ve atiksu karakterine bagli olarak degistiginden farkliligin
olmasi beklenilen bir durumdur.

Sistemler kararli hale ulasinca herbir reaktordeki membranlarin yilizeyinden
alman ¢amurda da EPS analizi yapilmistir ve elde edilen sonucglar Tablo 4.6’da
sunulmustur. Reaktorde Olclilen EPS konsantrasyon degisimine benzer sekilde
membran ylizeyindeki ¢gamurda da EPS konsantrasyonu R-1'de R-2’ye nazaran biraz
daha fazladir. Bunun nedeni US uygulamasi sonucu graniillerin bozulmasi oldugu
diisiiniilmektedir. Membran ylizeyindeki kek tabakasinda karbonhidrat igerigi protein
icerigine gore daha fazladir. Yu ve arkadaglarmin 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada

da kek tabakasindaki karbonhidrat i¢eriginin daha fazla oldugu rapor edilmistir.

Tablo 4.7: Sistemler kararli hale ulastiginda membran yiizeyindeki camura (kek
tabakasi) ait EPS sonuglari.

EPS (mg/L)
Etap Reaktor

Karbonhidrat Protein
R-1 277.40 150.80
' R-2 261.87 142.84
R-1 280.13 161.42
. R-2 255.87 146.84
R-1 317.48 201.74
" R-2 258.77 143.78
R-1 21358 132.16
V. R-2 520.76 320.54
R-1 245.76 143.75
v R-2 335.13 230.08
R-1 245.18 145.13
Vi R-2 308.75 188.76
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Kek tabakasindaki EPS konsantrasyonu AnMBR’lerdekine kiyasla daha
fazladir (Tablo 4.5 ve Tablo 4.6). 2011 yilinda yapilmis olan AnMBR ¢aligmasinda
da kek tabakasindaki EPS konsantrasyonunun reaktordekinden yaklasik 1.5 kat daha
fazla oldugunu rapor edilmisdir. Benzer sekilde AnMBR ve sono-AnMBR
calismasinda da kek tabakasindaki EPS konsantrasyonunun reaktor i¢indekine oranla
daha fazla oldugu bildirilmistir [Yu et al., 2012]. Ancak Jin ve arkadaslar1 aerobik
MBR’de reaktor i¢indeki EPS konsantrasyonunun kek tabakasindakine kiyasla daha
fazla oldugunu bildirmislerdir [Jin et al., 2013].

Jia ve arkadaslar1 ile Liao ve arkadaslarinin yapmis olduklari aerobik ve
anaerobik sistemlerin karsilastirilmasinda anaerobik sartlar altinda daha fazla
EPS’nin iretildigini ancak protein/karbonhidrat oraninin aerobik sistemlere gore
daha diistik oldugu ortaya konmustur [Jin et al., 2013]. Bunun yaninda, literatiirdeki
degerlerinin analizi, hem toplam EPS’nin hem de protein/karbonhidrat oraninin son
derece daginikta olsa aerobik sistemlerde daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Toplam VSS’nin yiizdesi, aerobik ve anaerobik ¢amurlarin EPS igeriginin aralig:
strasiyla 9%2.5-13.3 ve %2-5.7 olarak verilmistir. Coktiiriilmiis kanalizasyon suyu ile
beslenmis anaerobik ve aerobik MBR’lerin karsilastirilmasinda [Baek and Pagilla,
2006] EPS seviyelerinin sirasiyla 27 ve 33 mg/gVSS konsantrasyonunda oldugu
rapor edilmistir. AnMBR’ler ile yapilmig diger bir ¢calismada [Lee et al., 2005] 28
giinliik sabit isletmede gozlenen hizli kirlenme orani ekstrakte edilmis EPS’nin
30’dan 235 mg TOK/L’ye hizli artisina baglanmistir. Benzer durum, graniiler
camurun EPS icerigi 20°den 130 mg/g VSS’ye c¢ikarildiginda filtrasyonda spesifik

kek direncinde artig gézlemleyen Fawehinmi tarafindan da raporlanmustir.

4.3.2. Graniil Boyut Dagilminin Degerlendirilmesi

Herbir etapta sistem kararli hale ulasinca reaktorlerden alinan c¢amur
orneklerinde graniil boyut analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.7’da
sunulmus ve Ol¢iim sonucunun iki tanesi 0rnek teskil etmesi acisindan Sekil 4.7°de
verilmistir. Ilk iki etapta ultrases uygulanan reaktorlerden R-1’deki graniil boyutu
sessiz reaktordeki (R-2) graniil boyutuna gore daha diigiiktiir. [Mason and Tiehm,

2001]. Ugiincii ve dordiincii etapta ultrases giic yogunlugundan ve uygulama
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stirelerinden dolay1 R-1 reaktdrlerinde graniil boyutu kiigiilmiistiir. Diger etaplar i¢in
ultrases gii¢ yogunlugu ve uygulama siiresinden dolay1 R-1 reaktorlerinde graniil
boyutundaki degisimler Tablo 4.7°de goriilmektedir. Graniil boyutunun kii¢iik olmasi
kirleticiler ile mikroorganizmalar arasindaki temas yiizeyini arttirdigindan aritimi

olumlu yonde etkileyen diger parametredir.

;\a 6
0] \
£ 4
2
>D 2 K
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Sekil 4.7:An-MBR’lerde minimum ve maksimum partikiil boyut dagilimi
(adm: V. Etap R-2).

Tablo 4.8: Reaktorlerdeki graniil boyutu 6l¢iim sonuglari.

Graniil boyutu

(um) R-1 R-2
|. Etap 16.368 20.485
Il. Etap 13.256 20.465
I11. Etap 12.140 20.480
IV. Etap 6.280 20.473
V. Etap 10.180 20.468
VI. Etap 10.460 20.475

Floklu ve graniil konfigiirasyonlu AnMBR’de evsel atiksuyun aritildigir ve
klasik aerobik MBR ile kiyaslandigi bir calismada graniil konfigiirasyonlu
AnMBR’de graniil boyutunun 20 pm o6lgiildiigi rapor edilmis [Martin-Garcia et al.,
2011] olup bu galismada isletilen R-2 (sessiz) reaktoriinde Olgiilen graniil boyutuna
cok yakindir. Lin ve arkadaglari kagit endiistrisi atiksularmin battk AnMBR’de
artimi ¢aligmasinda partikiil boyut dagilimini da incelemislerdir. Reaktordeki

partiikiil boyutunun biiyiik bir kism1 (>%50) 10 ile 50 pm arasinda oldugunu rapor
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edilmistir ve bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore oldukga biiyliktiir. Benzer
sekilde 2013 yilinda Jin ve arkadaslarinin yaptiklari ¢aligmada da graniil boyut
dagilimma gore battk AnMBR’de graniil boyutu (%64) 10 ile 50 mu arasinda
degismektedir [JIN et al., 2013]. Bu ¢alismada US uygulanmayan R-2 reaktoriinde
Olgiilen partikiil boyut dagilimmin biiylik bir kismi1 da 10 ile 50 mp araligindadir.
Ancak US uygulanan R-1 reaktoriinde ise graniiller US’ten kaynaklanan kesme
kuvvetinden dolay1 daha diisiiktiir. US gii¢ yogunlugu ve uygulama siiresi arttik¢a
kesme kuvvetinin etkisi artmaktadir. Bu nedenle de graniil boyutunda azalma

meydana gelmektedir.

4.3.3. Filtrasyon Direncinin Degerlendirilmesi

MBR’lerin kullaniminin yayginlagsmasinin éniindeki en 6nemli engel membran
kirliligidir. Membran {izerindeki mikroorganizma konsantrasyonu, hidrofobisite, flok
cap1, mikroorganizmanin yiizey yiikii, supernatant vizkozitesi, mikroorganizma
floklarmin yiizeyinde ve iginde tuttuklar1 farkli 6zelliklere sahip su tiirleri (Serbest su,
gozenekler arasi su, komsu su ve bagli su), membran yiizeyindeki havalandirma gibi
parametrelerin etkili olmasindan dolayi, membran kirliligi olduk¢a kompleks bir
mekanizmadir.

Membran tikanmasina sadece mikrobiyal flok degil ayn1 zamanda siipernatant
da sebep olmaktadir [Ke and Junxin, 2009]. Membran tikanmasinda ¢oziinmiis EPS
konsantrasyonu onemli bir rol oynar. Yiiksek ¢oziinmiis EPS konsantrasyonu
membran tikanmasini hizlandirabilir [Ke and Junxin, 2009]. Céziinmiis EPS’nin yan1
sira flok ya da ¢amur graniillerin olusturdugu kek tabakasi membran tikanmasi
acisindan 6nemli bir fraksiyondur.

Dinamik tabaka, membran tarafindan adsorplanan ve/veya tutulan camur
partikiillerinden olusan kek tabakasi ve ¢6ziinmiis organik ve EPS’nin olusturdugu
jel tabakasini icermektedir. Genellikle membran tikanmasinin derecesi siiziintiiye
kars1 gosterilen direng ile agiklanmaktadir. Bu nedenle bu g¢alismada membran
tikanmasinin degerlendirilebilmesi igin direngler (Rn Rc, Rf ve R;) de hesaplanmistir
(Tablo 4.8). Birinci ve ikinci etapta ultrases, uygulanan US gii¢ yogunlugunun diisiik

olmas1 nedeniyle tikanma direngleri {izerinde fazla bir etki gostermemistir. Ancak
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ultrases graniil formu {izerinde degisiklige sebep oldugu i¢in hem de EPS miktarinda
artisa sebep olmasindan dolayr R-1 reaktorlerinde hesaplanan Rt degerleri R-2
reaktdriindekine nazaran daha fazladir. Ugiincii ve dordiincii etaplarda ise ultrases
destekli reaktorlerdeki (R-1) toplam diren¢ degerleri ultrases giic yogunlugunun
artmastyla birlikte artmistir. Uygulanan ultrasesten dolayr graniil formun bozulmasi
daha kompakt bir kek tabakasinin olusmasimna sebep olmakta bu da hem kek
direncinin artmasima hem de toplam direncin artmasia neden olmaktadir. Ayrica
reaktorlerdeki EPS ve SMP konsantrasyonlarindaki artisa bagli olarak da Rf
degerleri de artmaktadir. Besinci etapta R-1 reaktoriinde US uygulama siiresinin
altinc1 etapta ise US gili¢ yogunlugunun dordiincii etaptakinden daha diisiik
olmasindan dolay1r bu etaplardaki toplam diren¢ dordiincii etaptakinden daha
disiiktiir. Tablo 4.8’¢ dikkat edilirse tiim reaktorlerde herbir etapta kek direnci
toplam direncin biiylik bir kismini olusturmaktadir. Bunun nedeninin membran
yiizeyindeki kek tabakasindaki EPS konsantrasyonunun fazla olmast ve kekin

porozitesinin diisiik olmasi olarak diisiiniilmektedir.

Tablo 4.9: Herbir etapta filtrasyon direncinin dagilimi (x10™ 1/m).

Etap Reaktor Rm Ry Rc R¢
R-1 16.95 55.40 75.15
! R-2 12.65 51.75 67.20
R-1 19.10 56.28 78.18
! R-2 12.65 51.75 67.20
R-1 20.32 58.86 81.98
. R-2 20.12 64.82 87.74
R-1 >80 28.43 74.08 105.31
v R-2 12.65 51.75 67.20
R-1 25.13 67.15 95.08
v R-2 12.65 51.75 67.20
R-1 20.05 65.02 87.87
v R-2 12.65 51.75 67.20
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Bir AnMBR calismasmmda membran direncini  23x10™ 1/m olarak
bildirmiglerdir. [Zhang at al., 2007]. Baska bir AnMBR’de yapilan c¢alismada
membran direncinin 4.4x10* 1/m oldugu rapor edilmistir [Yu et al., 2012]. Lin ve
arkadaslar1 ise AnMBR calismalarindaki membran direncinin 1.28 x1011 1/m
oldugunu bildirmislerdir. Bu ¢alismada ise 2.8 x1011 1/m hesaplanmustir.[Lin at al.,
2013]. Bu da gostermektedir ki membran basinct membran materyalinin 6zelliklerine
ve isletme sartlarina gore degismektedir. Bu calismada liretatiirdeki caligmalarda
kullanilan membranlar ile ¢alisilmadigi i¢cin de membran direncinin farkli olmasi
beklenen bir durumdur. Ancak degerlerden de anlasilacagi lizere arada ¢ok bariz bir
fark da yoktur.

Rt AnMBR’lerin atiksu karakterizasyonu, sicaklik, TMP, siiziintii akis1 gibi
isletme sartlarina gore degisiklik gostermektedir [Zhang et al., 2007]. Lin ve
arkadaslarinin yaptiklar1 calismada iki farkli AnMBR igletmisler ve her iki
reaktordeki membran i¢in de hemen hemen ayni tikanma direncini hesaplamiglardir
(29x10" 1/m). Bu ¢alismada Rf degeri ise en fazla 28.43 x10' 1/m olarak
hesaplanmistir. Zhang ve arkadaslar1 farkli AnMBR isletme sartlari altinda ise bu
degerin 0 - 350x10" 1/m arasinda degistigini bildirmislerdir. 2012 yilinda yapilan
baska bir ¢calismada ise AnMBR’deki Rf 10x10* 1/m iken US destekli AnMBR’de
8x10™" 1/m oldugu bildirilmistir [Yu et al., 2012]. Elde ettikleri sonuglar bu
calismada elde edilenden daha diisik oldugu goriilmektedir. Ancak bu farkin
Ozellikle R-2 reaktorii igin atiksularin farkli olmasindan (evsel ve mithimmat
endiistrisi) R-1 reaktorii i¢in ise hem atiksuyun farkli olmasindan hem de US
uygulanmasindan  kaynaklandigi  diisliniilmektedir. =~ Zira bu  ¢alismada
mikroorganizmalar tarafindan reaktorlerde {iiretilen EPS ve SMP konsantrasyonu
oldukca fazladir. R¢ degeri lizerinde de EPS ve SMP’nin oldukca etkili oldugu
diistiniilmektedir [Meng et al., 2008], [Jin et al., 2013].

R. membran yiizeyinde olusan kekin miktar1 ve 6zelligi (porozite ve EPS, SMP
icerigi ) ile yakindan iliskilidir. Membran yiizeyindeki partikiil birikimi arttik¢a R
degeri artmaktadir [Jeison and Van Lier, 2006]. Jin ve arkadaslar1 R direncini batik
AnMBR’de 40.10x10™ 1/m olarak bulduklarin rapor etmiglerdir. Bu calismada ise
herbir etap i¢in R¢ 51.75 — 74.08% 10* 1/m arasinda degismistir. Jin ve arkadaslarinin
yaptiklar1 ¢alismaya kiyasla Rc’nin daha yiiksek olmasimin nedeni, graniil boyut
dagiliminin bu calismada daha diisiik olmast nedeniyle az porozlu kompakt bir kek

tabakasinin olusmas1 ve kek tabakasindaki SMP konsantrasyonunun fazla
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olmasindandir. Daha onceki ¢aligmalarda da SMP’nin membran tikanmasini
arttirdigr kanitlanmistir [Lee et al., 2003], [Liang et al., 2007], [Lin et al., 2009].
SMP’nin membran gecirgenligini direkt etkiledigi ve membran yiizeyindeki
partikiiller arasindaki boslugu doldurarak kekin porozitesini azalttigi [Lee et al.,
2003], [Meng et al., 2006] disiiniilirse SMP konsantrasyonunun filtrasyon
direncindeki artis ile dogru orantili oldugu sonucuna varilabilir [Meng et al., 2006].

Toplam direng ele alindiginda ise bu ¢alismada elde edilen sonuglar ile benzer
sonuglar bulunan ¢aligsmalar literatiirde mevcuttur [Jin et al., 2013]. Ancak literatiirde
¢ok farkli sonuglarin bulundugu ¢alismalara da rastlanmaktadir [Zhang et al., 2007].
Daha once de belirtildigi gibi isletme sartlarinin, kullanilan membran 6zelliklerinin,
anaerobik kiiltiiriin, atiksu karakterizasyonun farkli olmasindan ve ayrica iiretilen
EPS ve SMP konsantrasyonlarinin farkliligindan dolayr R; degerleri tam olarak
kiyaslanamamaktadir.

Sabit akida isletilen reaktorler kararli hale ulastiginda reaktorlerde yapilan Rt
deneyinde elde edilen TMP basin¢ degisimi herbir reaktor icin Sekil 4.8-4.9te
verilmistir. Reaktore daldirilan membranlarda TMP basinci ilk bir saatte hizli bir
artis gostermis daha sonra dengeye ulasarak ¢ok yavas bir sekilde artmistir. Bunun
nedeni membrandan cekilen debinin diisiik olmasi sebebiyle kirlenmenin oldukga
yavas olmasidir [Zhang et al., 2006]. Bu nedenle deney siiresi 5 saat olarak
belirlenmistir. Grafiklerden de agikca goriildiigii izere tiim reaktdrlerde TMP basinci
denge durumunda hemen hemen birbirlerine yakindir. Tiim etaplar sonucunda
minimum TMP basinci R-2 reaktoriinde 1.32 kPa olarak ol¢iilmiistir. Maksimum
TMP basinct ise R-1 reaktoriinde IV. etapta 2.02 kPa olarak tespit edilmistir. Tiim
etaplarda TMP basinc1 R-2 reaktoriinde diger iki reaktdre gore daha diisiiktiir. Ayrica
benzer sekilde R-1 reaktoriindeki TMP basinct da R-1 reaktoriindekine gore kismen
daha diisiiktiir. Bu da R-1 reaktoriindeki membranin R-2’dekine kiyasla Rt’lerinin
yiiksek olmasii agiklamaktadir. Reaktorlere uygulanan ultrasesten dolayr graniil
boyutu kiiciilmekte bu da (Tablo 4.7) daha fazla membran tikanmasina sebep
olmaktadir. Ayrica yine graniil par¢alanmasindan dolayr R-1 reaktdrlerinde EPS ve
SMP konsantrasyonu artmistir (Tablo 4.5) ve membran kirlenmesine katkida

bulundugu i¢in TMP’yi arttirmigtir [Hong et al., 2007].
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Sekil 4.9: R-2 reaktoriinde TMP-Zaman grafigi (V. Etap).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Nitro-aromatik, nitro-heterosiklik bilesikler ve diger bazi azot iceren yapilar
mithimmat (patlayici), pestisit, plastik, boya, ila¢ ve petrol endiistrisinde hammadde
olarak kullanilmakta veya iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu bilesiklerin {iretimi,
tasinmast ve kullannmi sonucunda ciddi c¢evresel problemler olusmaktadir.
Dolayisiyla, bu bilesikleri igeren atiksularin aritilmasi olduk¢a énemlidir.

Belirtilen Kkirleticileri temsilen bu ¢alisma kapsaminda ultrases destekli
anaerobik membran biyoreaktor ile miithimmat endiistrisi atiksularmin aritilmasi
arastirtlmistir. Mithimmat eddistrisi atiksuyunun igerisinde en ¢ok nitro-aromatik olan
TNT ve nitro-heterosiklik yapida olan RDX ve HMX bulunmaktadir. Sono-
AnMBR’de atiksu fazin yaninda biyokiitle gibi degisik fazlarin bulunmasi, degisik
karakterde (biyolojik, kimyasal ve fiziksel) olaylarin bir arada meydana gelmesi,
sistemi olduk¢a kompleks bir hale getirmektedir. Bu nedenle, sistem performansini
etkileyecek ¢ok sayida degisken mevcuttur. Degiskenlerin sistem iizerinde etkilerinin
ortaya konabilmesi ¢ok sayida deneyi gerektireceginden, ¢alismada gerek deney
sayisint makul seviyelerde tutmak, gerekse deney verilerinden giivenilir kantitatif
sonuglar c¢ikarmak, yorumlar yapabilmek ve sistemi optimize edebilmek igin
“istatistiksel deney planlama” metodundan yararlanilmistir.

Membran biyoreaktorlerin kullaniminin yayginlasmasinin 6niindeki en 6nemli
engel membran kirliligidir. Membran kirliligi, tizerinde mikroorganizma
konsantrasyonu, hidrofobisite, flok ¢api, mikroorganizmanin yiizey yiiki,
supernatant vizkozitesi, mikroorganizma floklarinin yiizeyinde ve icinde tuttuklar
farkli oOzelliklere sahip su tiirleri, membran yiizeyindeki havalandirma gibi
parametrelerin etkilemesinden o6tiirli, membran kirliligi oldukca kompleks bir
mekanizmadir. Yukarida sayilan parametrelerin hepsinin iizerine ayr1 ayr etkili olan
ve Ozelliklerini belirleyen en énemli parametre ise EPS’dir. Bu sebeple bu ¢alisma
kapsaminda kontrol reaktorii ile ultrases kullanilan reaktorlerden elde edilen EPS
sonuglart karsilastirilarak ultrasesin EPS {iretimi lizerine etkisi ortaya konmustur.
Bazi mikroorganizmalarin yapis1t ve oOzellikleri, ultrasese karsi hassashigini etkiler.
Hiicre biiylikliigli, mikroorganizma sekli, hiicre duvarinin kompozisyonu ve
fizyolojik durum gibi faktorlerin mikroorganizmalarin ultrasese karsi duyarliligini

etkiledigi bilinmektedir.
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Belirlenen ideal ¢alisma sartlar1 altinda nitro-aromatik (TNT) ve nitro-
heterosiklik (RDX ve HMX) Sonokimyasal reaksiyonlarin hizi ve verimi iizerinde
ultrasesin frekans ve siddeti, reaktor sekli, numune hacmi, ¢Ozlinmis gaz
konsantrasyonu ve sistem sicakligi gibi pek ¢ok faktor etkilidir. Bunlardan ultrasesin
giicli en onemli faktorlerden biri olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle ¢alisma
kapsaminda 20 kHz’lik frekanslara sahip transdiiserlerin gii¢ dl¢timii yapilmstir.

Sono-AnMBR’lerde kullanilacak olan ultrases frekansinin belirlenmesi igin
anaerobik kiiltiire ve nitro-aromatik (TNT) ve nitro-heterosiklik kirletici (RDX ve
HMX) ile glikoz igeren ¢ozeltilere farkli US frekans uygulamalart yapilmistir.
Uygulanan US’in segici davranarak sadece nitro-aromatik ve nitro-heterosiklik
bilesikleri parcaladiklar1 ve kolay biyodegrade edilebilir bilesikler tizerinde herhangi
bir etkisi neredeyse hi¢ gozlenmemistir. Maddelerin anaerobik biyodegredasyonu
icin kinetik katsayilar hesaplanmuistir.

Deney sayisint kabul edilebilir seviyede tutmak ve daha dogru sonuclara
varabilmek igin parametre sayisinin ¢ok oldugu durumlarda istatistiksel
degerlendirme Onem kazanmaktadir. Sono-AnMBR’de kullanilan 20 kHz’lik
ultraseslerin uygulama gii¢ yogunlugunun (W/L), periyodunun ve uygulama
sliresinin maksimum ve minimum degerleri tespit edilmistir. Nitro-aromatik ve nitro-
heterosiklik kirleticilerin aritimi igin kontrol reaktorti olarak kullanilan AnMBR ve
Sono-AnMBR (20 kHz’lik)’de elde edilen sonuglar birbirleri ile karsilastirilarak
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar dikkate alindiginda US’in nitro-heterosiklik
yapidaki RDX’in anaerobik degredasyonunda onemli bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Yapilan caligmada {igiincii, besinci ve altinci etapta RDX giderimi
oldukga yiiksek olup en iyi RDX giderimi R-1 (20 kHz) reaktorii igin besinci etapta
elde edilmistir. Diger nitro-heterosiklik kirletici olan HMX gideriminde de RDX
gideriminde oldugu gibi en iyi sonu¢ R-1 (20 kHz) reaktorii i¢in besinci etapta elde
edilmistir. Yapilan denemelerde nitro-aromatik bilesigin nitro-heterosiklik bilesiklere
gore daha hizli biyodegrade oldugu goriilmiistiir. Bu calismada gerceklestirilen
etaplarda R-1 (20 kHz) reaktoriiniin ¢ikisindaki nitro-aromatik ve nitro-heterosiklik
bilesiklerinin konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda biyoaktivitenin artan gii¢
yogunlugu ile 6nemli derecede arttig1 ancak belli bir uygulama siklig1 ve uygulama
siiresinden sonra azaldigi gorilmistir. R-1 (20 kHz) reaktoriinde 10 W/L giic

yogunlugunda ve 16 saat ara ile 5 dakika US uygulanmasi sonucu maksimum
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giderme veriminin nitro-aromatik olan TNT ve nitro-heterosiklik olan RDX ve HMX
icin sirastyla %100, %98.95, %80.68 oldugu bulunmustur.

Uygulanan kisa siireli ultrasses periyotlari tolere edilebilecek seviyede hiicreye
zarar vermekte ve hiicrenin membran gecirgenligini arttirmaktadir. Ancak ultrases
stirekli olarak uygulanirsa hiicrenin absorpladigt US enerjisi artacagi ic¢in hiicre
tahribat1 artmaktadir. Ozellikle yiiksek US gii¢ yogunluklarinda US kesikli olarak
uygulansa bile hiicreler ya kismi tahribata ugrarlar ya da tamamen liz olurlar. US
ayni zamanda kavitasyon etkisiyle hiicre dis1 polimer yapilarini ve enzim stabilitesini
de bozabilmektedir. Ayrica US’ten dolay1 olusan radikaller hiicre ile etkileserek
hiicresel stabiliteyi bozmaktadir. Uygulanan US ile hiicre zart membran
gecirgenliginin degismesinden dolay1 hiicre i¢ine ve disina madde transfer hizi
artmaktadir. Madde trasferindeki artis hiicrenin olumsuz etkilenmeyecegi noktaya
kadar biyoaktiviteyi arttirsa da belli bir noktadan sonra nitro-aromatik ve nitro-
heterosiklik gibi toksik bilesiklere olan hassasiyetinden dolayr biyoaktivite azalir.
Kisa siireli uygulama peryotlar1 ile biyoaktivitenin artmasina mikroorganizmalarin
ultrasese maruz kaldiklar1 i¢in savunma mekanizmalarinin devreye girmesinin de
katkis1 vardir. Dolayistyla farkli mikroorganizmanin farkli savunma mekanizmasi
olacagindan ayni frekans ve giigteki ultrases uygulamasina farkli mikroorganizmalar
farkli sekilde tepki vermektedir. Artan biyoaktivite hiz1 ile degrade edilen organik
madde miktar1 reaktorde R-1 (20 kHz) artmistir. Bu durumda kuvvetli bir indirgen
olan H2 daha fazla iiretildigi icin de ORP degeri azalmaktadir. ORP’deki azalma ile
daha indirgen bir ortam olustugu i¢in nitro-aromatik ve nitro-heterosiklik bilesiklerin
biyodegredasyonu artmaktadir. Ayrica toksik nitroaromatik bilesiklerin sistemde
birikmemesi i¢in diisiik redoks degerlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Miihimmat endiistrisi atiksularinin anaerobik arittminda karsilagilabilecek belli
bagli ara iriinler sirasiyla; amino-dinitro toluen (ADNT), 2, 4, 6-triamino toluen, 1,
3, 5-trinitro benzen, 2-amino-4, 6-dinitro toluen (2A-DNT), 4-amino-2, 6-dinitro
toluen (4A-DNT), 2,4-diamino-6-nitrotoluen (2,4-DANT), 2, 6-diamino-4-
nitrotoluen (2,6-DANT), triamino toluen (TAT), hekzahidro-1-nitroso-3, 5-dinitro-1,
3, b-triazin (MNX), hekzahidro-1, 3-dinitroso-5-nitro-3, 5-dinitro-1, 3, 5-triazin
(DNX), mononitroso-HMX, trinitroso-HMX, metilendinitramin (MEDINA), 4-nitro-
2, 4-diazabiitanol (NDAB) olarak 6zetlenebilir. Bu ¢alismada yapilan analizler fakli
US uygulamalar i¢in reaktorlerde tespit edilen ara iiriinlerin ¢ok farkli olmadigini

gostermistir.
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Sono-AnMBR’lerde alt1 etapta gergeklestirilen nitro-aromatik ve nitro-
heterosiklik bilesiklerin biyodegredasyon sonuglar1 esas alinarak sdzkonusu
reaktorler i¢in modelleme ve optimizasyon calismasi yapilmistir. Modelde proses
faktorleri US gli¢ yogunlugu, US wuygulama siliresi ve Sessiz siire olarak
belirlenmistir.

Anaerobik membran biyoreaktorde herbir etap i¢in sistem kararli hale ulasinca
EPS ve SMP analizleri yapilmistir. Sonuglar sesli sartlar altinda mikroorganizmalarin
sessiz sartlara kiyasla daha fazla EPS ve SMP salgiladiklarini géstermektedir. Ayrica
hem reaktorde hem de ¢ikista hiicre dis1 salgilardaki protein ve karbonhidrat miktari
ultrases uygulamasiyla artmaktadir. Reaktorlerin siipernatantinda yapilan analizler
sonucu EPS ve SMP’deki karbonhidrat igeriginin protein igeriginden fazla oldugunu
da gostermistir. Ultrases uygulanan reaktorlerde giic yogunlugu ve siiresi arttikca
kesme kuvveti ve mikroorganizmalarin stres altinda kalma zamani arttigindan EPS
ve SMP salgilanmasi da artmaktadir. Yiksek giic yogunlugu ve uzun siire US
uygulamasi mikroorganizmalarin hiicre yapisina zarar vermesinden dolayr EPS ve
SMP konsantrasyonlarinin artmasina sebep olmaktadir.

Sono-AnMBR’lerde US uygulanmasiyla ilk olarak graniiler yapt bozulmakta
ve daha sonra mikroorganizma yapisinda degisiklikler meydana gelmektedir. Bu
nedenle, sono-AnMBR’lerde herbir etapta sistem dengeye geldikten sonra graniil
boyutu degisimi takip edilmis olup membran kirlenmesi iizerine olan etkisi
arastirilmastir.

Belirtilen kirleticiler i¢in sono-AnMBR’de maksimum sipesifik biiylime hizi
uygulanan US’in biyoaktiviteyi arttirmasindan dolay: sessiz AnMBR’dekinden daha
bliyilk  bulunmustur. Ayrica nitro-aromatik  bilesigin  anaerobik  olarak
degredasyonunun nitro-heterosiklik bilesiklere nazaran daha kolay oldugundan
dolayr TNT i¢in bulunan maksimum sipesifik biliylime hizi, RDX ve HMX i¢in
bulunan maksimum sipesifik biiyiime hizlarindan daha yiiksektir.

Anaerobik membran biyoreaktorde yapilan sabit aki ¢calismalarinda elde edilen
membran basmci farkli ultrases uygulamalarindan dolayr partikiil boyutundaki
kiigiilme, salgilanan EPS ve SMP konsantrasyonundaki artisa bagli olarak
degismektedir. Sono-AnMBR’ler fazla EPS fiirettikleri i¢in membrandaki TMP
basinci sessiz AnMBR’ye kiyasla daha yliksektir. S6z konusu bu EPS’ler zaten
kiigiik partikiil boyutuna sahip sono-AnMBR’lerde membran yiizeyinde daha yogun

ve daha az poroziteye sahip bir kek tabakasi olusumuna neden olmaktadir. Dinamik
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tabaka, membran tarafindan adsorplanan ve/veya tutulan ¢amur partikiillerinden
olusan kek tabakasi ve ¢oziinmiis organik ve EPS’nin olusturdugu jel tabakasinm
icermektedir. Genellikle membran tikanmasinin derecesi dinamik tabaka ile
acgiklanmaktadir.

Bu caligmada elde edilen sonuclari maddeler halinde siralamak gerekirse;

reaktore gore daha fazla oldugu belirlenmistir.

e Biyoaktivitedeki artis hizinin 20 kHz’lik ultrasesin uygulandigi reaktorde sessiz
Ultrases destekli reaktor ¢ikislarindaki nitro-aromatik (TNT) ve nitro-heterosiklik
(HMX ve RDX) bilesiklerinin konsantrasyonlari ele aldigimizda biyoaktivitenin
artan gli¢ yogunlugu ile 6nemli derecede artti1 ancak belli bir uygulama siklig1 ve
uygulama siiresinden sonra azaldig1 gorilmiistiir.

e 20 kHz’lik ultrasesli biyomembran reaktérde 10 W/L gii¢ yogunlugunda ve 16
saat ara ile 5 dakika US uygulanmasi sonucunda maksimum giderme veriminin
nitro-aromatik olan TNT ve nitro-heterosiklik olan RDX ve HMX i¢in sirasiyla
%100, %98.95, %80.68 oldugu bulunmustur.

e Sono-AnMBR’ler fazla EPS iiretimi daha fazla olmaktadir ve bundan dolay: da
TMP basinci sessiz AnMBR’ye kiyasla daha yiiksektir.

e Sono-AnMBR’ler artan ultrases gii¢ yogunlugu ile R¢, Rf ve R degerlerinin
arttig1 gozlenmistir.

e Nitro-aromatik (TNT) ve nitro-heterosiklik bilesikler (HMX ve RDX) i¢in sono-
AnMBR’de maksimum sipesifik biliylime hizi uygulanan US’in biyoaktiviteyi
arttirmasindan dolay1 sessiz AnMBR’dekinden daha biiyiik oldugu belirlenmistir.
eReaktorlerde kullanilan farkli mikroorganizma tiirleri anaerobik karigik kiiltiir
igerisinde baskin olabilir. S6z konusu karigik kiiltiir, farkli ¢amur yaslarinda
uygulanan ultrasese farkli tepki gosterecektir. Dolayisiyla nitro-aromatik ve nitro-
heterosiklik bilesiklerin biyodegredasyon hizlar1 farkli olacaktir. Hatta membran
kirliligi tizerinde oldukga etkili olan EPS konsantrasyonu da farkli ¢amur
yaglarina gore degisecektir. Bu nedenle farkli camur yaslarinda ultrases destekli
An-MBR’nin nitro-aromatik ve nitro-heterosiklik bilesiklerin gideriminde sistem
performansinin  incelenmesine  yonelik  ¢alismalarin ~ yapilmasi  tavsiye

edilmektedir.
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