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ONSOz
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ANTIBIOTIK TUREVI URETIMI ATIKSUYUNUN ANAEROBIK
ARITILABILIRLIGININ INCELENMESI

OZET

lag endiistrisinde,antibiyotik Uretiminden kaynaklanan atiksularin, yiiksek
organik madde igerdiklerinden dolayi, cevreye birakilmadan once artiimalari
gerekmektedir.

Bu calismada antibiyotik tlrevi Uretimi atiksularinin, ylksek organik
kirliliklerinin giderilmesi icin etkin biyolojik aritim sistemlerinden olan anaerobik
artma prosesinde aritilabilirligi incelenmistir.

Antibiyotik tUrevi Uretimi atiksuyu ile organik yuku ekstraksuyon yéntemi ile
azaltimis olan atiksu bes degisik KOI degerine seyreltiimis ve anaerobik olarak
antilabilirlikleri incelenmigtir. Dlsik KOI konsantrasyonlarina ( 10000, 15000,
20000 mgQO./l ) seyreltilmis her iki atiksu icin antmanin gergeklestigi géralmustdr.
Orjinal atiksuda 25000 mgO,/1 ile 30000 mgO,/l KOI konsantrasyoniarinda substrat
inhibisyonundan dolaylr antma gergeklesmemistir.  Orjinal yukl ekstraksiyon
yéntemi ile azaltimig atiksuda ise 30000 mgO,/l KOIi konsantrasyonunda yeterli
oranda arntma saglanamamigtir.



ANAEROBIC TREATABILITY OF ANTIBIOTIC DERIVATIVE WASTEWATER

SUMMARY

Enviromental problems have been dramatically increasing and efficient
uses of the natural sources have been decreasing in our world due to the
increasing population and industrial development. As a result of technological
development different characteristics of the wastewater become. For this reason,
wastewater has to be discharged after pretreatment and treatment. In this way, the
negative influence effect on the ecological balance in the nature decrease.

Wastewater characteristics vary widely from one type of industry to another
and even among plants within the same industry category. Generally, the
pollutional characteristics of industrial wastes have been divided into three main
categories; the physical and mechanical, the chemical, and the biological.

The physical characteristics of wastewaters are;

- temperature

- color

- turbidity

- odor

- flow varrability
- conductivity

- radio activity

- insoluble components
- foamability
-corrosiveness
- settleability.

The chemical characteristics of wastewaters are;

- chemical oxygen demand
- pH

- alkalinity

- solids

- total organic carbon

- surfactants

- hazardous matters



- heavy metals

- pesticides

-carbonhydrats

- phenols

- nitrogen, chilorine, sulfide, phosphorus

-fats, oils and greases.

The biological characteristics of wastewaters are;

- biochemical oxygen demand

- viruses, pathonegic bacteria.

Physical processes include flow equalization and solids seperation using
screening, sedimentation, or flotation.

Chemical processes are neutralization, oxidation, coagulation, extraction
and precipitation. They are generally used for reduction of heavy metals or
incompetible pollutants such as cyanide. Coagulants include lime, costic soda, and
certain sulfides. Oxidants generally used are chlorine, hydrogen peroxide, ozone,
or oxygen.

Extraction technologies are used to treat wastes containing a variety of
organic constituents and a broad range total organic content. The basic principle
of operation in extraction technologies is to remove constituents from a waste by
mixing the waste with a solvent. That solvent will preferentially dissolve the waste
constituents of concern from the waste.

Biological treatment is used for influence containing simple organic
materials, and for producing high-quality influence from general waste streams.
The majority of the organic chemicals present in this type of waste are
biodegradable, allowing for an acclimatized microbial popullation to develop.

Biological processes include both aerobic and anaerobic systems. in
aerobic treatment, as represented by the activated sludge and trickling filter
processes, the waste is mixed with large quantities of microorganisms and air.
Microorganisms use the organic waste for food, and use the oxygen in the air to
burn a portion of this food to carbondioxide and water for energy. Since these
organisms obtain much energy from this oxidation their growth is rapid and a large
portion of the organic waste is converted into new cells.

Anaerobic wastewater treatment is a biological process in which organic
matter is decomposed in the absence of molecular oxygen. The primary products
of anaerobic process are methane and carbondioxide; however, some intermediate
organics are also produced. Usage anaerobic treatment techniques, as primary
treatment followed by aerobic processes as post treatment seems to be more
practical alternative. The advantages of anaerobic treatment are;

- A possibility of a high degree of waste stabilization
- Low production of waste biological sludge
- Low nutrient requirements

- No oxygen requirements

- A useful end product which is methane.
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The major disadvantage is that relatively high temperatures are required for
optimum operation; temperatures in the range from 30 ©C to 37 OC are preferred.
Another disadvantage of anaerobic treatment is related to the slow rate of growth
of the methane producing bacteria. Because of it, longer periods of the time are
required for starting the process. This slow rate of growth also limits the rate at
which the process can adjust to change waste loads, temperatures, or other
enviromental conditions. The advantages of anaerobic treatment are quite
significant, while the disadvantages are relatively few. The advantages normally
far outweigh the disadvantages for more concentrated wastes.

Antibiotics, is produced on a very large scale. It is obtained by mould-
fermentation of a mash containing starchy materials, lactose and nutrient inorganic
salts. After fermentation, the mycelium is seperated from the mash by filtration.
The mash is next acidified to a suitable pH using phosphoric acid, and the
antibiotics removed by extraction with amly acetate. The solution of antibiotic is
again extracted, but this time with a buffered solution of sodium chloride; the
isolated antibiotic is finally purified by extraction with an organic solvent. If the
mycelium is very carefully and exactly seperated from the mash, the waste liquors
are fairly clear. The combined content of organic and inorganic suspended solids
in a filtered antibiotic mash is about 400 mg/l., but in spite of this the wastes are
milky-yellow in colour and are clarified with difficulty.

Antibiotics is the most important pharmaceticals. The biodegradable of
antibiotics are;

Antibiotics —, intermediates components

l

Simple organic components
CO; + NH3 + H,0O + SO,

Antibiotic production wastewaters can be divided into the following groups:

- Spent fermentation mash
- Waters from washing or floors and equipment
- Wastes containing acids, bases and solvents

- Wastewaters from recovery process.

Because wastewaters consist of complex organic matters and it is
impossible to measure the organic content each of them individually, it is
necassary to use collective parameters such as chemical oxygen demand (COD),
biological oxygen demand (BOD), volatile fatty acids (VFA).

The chemical oxygen demand specifies the volume related oxygen quantity
required to completely oxidize the organic constituents of the wastewater. The
COD value is suitable as a summary measure for determining the pollution of the
wastewater or the quality of the purification procedure. It is the most important
parameter in the wastewater. Oxidation is carried out in a defined sulfiric acid-
potassium dichromate solution (KoCroO7). Potassium dichromate is reduced by
the organic constituents of the wastewater to Cr*3. The excess potassium
dichramate quantity is inversely proportional to the COD.
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In this study, anaerobic treatability of antibiotic derivative wastewaters were
experimentally investigated. The properties of the wastewater are determine at the
beginning of the study and the values are given below:

- Chemical oxygen demand (COD) : 76400 mgOs/l
- pH :4.47

- 8042- : 15235 mgl/!

- PO43 : 4240 mgl/l

- Color : dark yellow

- Total solids (TS) : 112000 mg/l
- Total suspended solids (TSS) : 4540 mg/l

- Volatile suspended solids (VSS) : 2240 my/l

In the experimental study, the anaerobic reactors (oxoid) were used . The
reactors were operated in an incubator at which the temperature was kept at 37+
10C during experimental studies. The anaerobic reactors have one liter volume
and in the all experiments the anaerobic reactors were fed with diluted wastewater
(180 mi) and anaerobic sludge. The biogas formation in anaerobic treatment was
measured with a gas measuring system.

At the beginning of all experiments samples of 3 mi were taken in the
system, in order to determined COD, VFA( volatile fatty acids), alkalinity and pH
parameters.

In this study the original wastewater of antibiotic production was extracted
with  ether to remove an organic matter as it was shown in Fig.1.

Wastewater -
( COT= 76400 mg O,/l) Ether

Extraction (24 hours)

! v

Liquid phase Ether A COD= 24200 mg Ol
l - % 31.68
Centrifuge |, Small particles
Liquid phase

( COD= 52200 mg O,/l)

Fig. 1 Flow Diagram of Extraction Process
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Original wastewater was diluted to five different concentrations of COD
(10000, 15000, 20000, 25000 and 30000 mg Oofl). The diluted original
wastewater which had 10000, 15000, 20000 mg Oo/l COD values were treated
anaerobically and the COD values of the diluted wastewaters decreased to 3072,
3571, 5332 mg O2/l. But in the other studies an inhibition was observed. In the
same way, the diluted extracted wastewater which had 10000, 15000, 20000,
25000 mg O»fl COD values were treated anaerobically and the COD values of the
diluted wastewaters decreased to 1535, 2533, 3999, 10814 mg Oo/l. But the
diluted 30000 mg O»/l COD wastewater was inhibited.
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BOLUM 1

GIRiS ve AMAG

Cevrenin korunmasi bitlin canlilar icin hayati derecede énem tagimaktadir.
Ancak hizla gelisen endistrilesme ve buna paralel olarak dogaya zarali olan ve
cevreyi kirleten maddeleri tasiyan atiksu miktarinin artmasi ve bu atiksularin
aritiimadan cevreye bosaltiimalari dodanin dengesini gitgide bozmustur. Bu
durumu engellemek icin atiksularin icindeki zararli maddelerin fiziksel, kimyasal
veya biyolojik ydntemler kullanilarak uzakiastinimasi gerekmektedir.

llaglarin en énemli grubunu olugturan, antibiyotikler bulasici hastaliklarin
tedavisinde kullanilan kuvvetli bakterisit maddelerdir. Yiksek organik ylike sahip
olan antibiyotik atiksularinin cevreye bosaltiimadan 6nce mutlaka aritiimalar
gereklidir. Bundan dolayt bu ¢alismada, antibiyotik tlrevi Gretimi atiksularinin

anaerobik olarak aritilabilirligi incelenmistir.



BOLUM 2

ATIKSULARIN GENEL OZELLIKLERI ve ARITMA YONTEMLERI

Evierden ve sanayi kuruluglarindan gelen kullaniimis sular atiksular
olusturmaktadir.

2.1. Atiksu Karakteristikleri:

Endustriyel kaynakli atiksularin bilesimleri kullanilan hammaddelere ve
proseslere gore degismektedir. Temel olarak atiksu karakterislikleri fiziksel,

kimyasal ve biyolojik olmak lizere Ui¢ grup altinda toplanabilirier.

2.1.1. Fiziksel karakteristikler:

Atiksuyun fiziksel karakteristikleri sicakhk, koku, renk, bulaniklik, iletkenlik,
cokebilen kati madde igerigidir.

Genellikle atiksuyun biyolojik aktivitesi sicakiia baglidir. Atiksularnnin rengi
iclerinde bulunan ¢ézinmis, askida ve kolloidal maddelere baglidir ve normal taze
bir atiksuyun rengi gridir.

Koku ise atiksuyun kaynagdina gore degismektedir. Genellikle, taze atiksular
kuf kokarlar [1] .

2.1.2. Kimyasal karakteristikler:

Atiksularin icerdikleri kimyasal kirlilikler azot, klor, kiikiirt, yadlar, fenoller,
proteinler, karbonhidratiar, agir metaller ve zehirli bilesiklerdir [2].

2.1.3. Biyolojik karakteristikler:
Atiksulardaki biyolojik karakteristiklerin baglicalari, hastalik yapan patojenik

organizmalar, virlisler ve bunlarla birlikte bitkisel, hayvansal kirlilikler, mantarlar ve

alglerdir [3].



2.2. Atiksu Antma Yoéntemleri:

Atiksularin  karakterislikleri bir endlstriden bir digerine degisiklik
gostermektedir. Bu ylzden de arntma igin atiksu karakterisliklerine en uygun
ybntem tespit edilmelidir. Genel olarak aritma prosesleri fiziksel, kimyasal ve

biyolojik olmak Gzere lg¢ grupta siniflandirilir.

2.2.1. Fiziksel yontemler:

Fiziksel yontemlerle atiksuyun igindeki askida ki maddeler uzaklagtinlir. Bu
yontemlerin en onemlileri sedimentasyon (¢Oktirme), flotasyon (ylUzdirme),
filtrasyondur (sizme). Bu yoéntemler atiksular icin 6naritma olarak da

adlandinlabilirler.

2.2.2. Kimyasal yéntemler:

Kimyasal yodntemler, atiksulara kimyasal madde ilavesi ile Kkirleticilerin
uzaklagtinimasidir. Bunlar nétralizasyon, koagtlilasyon, oksidasyon, ekstraksiyon
ve agir metallerin uzaklastiriimasi igin hava veya buhar ile stripping (siyirma), ozon
ile oksidasyon, aktif karbon veya sentetik recineler lizerinde adsorpsiyondur.

Koaglilasyon (¢oktlrme) ; kimyasal madde ilavesi ile atiksu igindeki
inorganik iyonlarla istenmeyen maddelerin reaksiyona girip, floklar halinde
¢Okmesidir.

Notralizasyon, diger bir ismi de pH ayarlanmasidir. Asidik ve bazik
karekterli atiklar gerekli kimyasal madde ilavesi ile yaklagik pH=7 olacak sekilde
ayarlanir.

Adsorpsiyon ise, aktif karbon gibi adsorbanlar kullanarak organik
maddelerin aynimasidir [4].

Bir bagka yontem olan ekstraksiyon ise, degisik organik 6zellikler iceren
atiklann artiimasinda kullanilan bir teknolojidir. Bu ydntem hidrokarbon igeren
atiklar (petrol ve petrokimyasal endustrisi atiklari gibi) ve organik kimyasal
endustrileri i¢in kullaniimaktadir.

Ekstraksiyon teknolojilerinde calismanin temel prensibi; 962000 ve atik
karigimindan, atiktaki uzaklagtirlmasi istenen kismin uzaklagtirnimasidir.  Basit
ekstraksiyon sistemlerinde iki komponent karistirilir. Bunlar ekstrakte edilecek atik

ve ¢dzlcudir. Cozucl ile atik, atiktan ¢dziicliye dodru, ¢dziinenin kitle transferine



izin verecek sekilde kanistinriar. Karigimdan sonra yercekimi ile karigmayan iki faz
fiziksel olarak ayrilirlar. Bu ydntem kesikli veya strekli olabilir ve énaritma iglemi
olarak da kullaniimaktadir[5].

ilag endustrileri icin énerilen énantma ydéntemieri

- Nétralizasyon

~ Solvent ekstraksiyonu

- Koagulasyondur [6].

2.2.3. Biyolojik ydntemler:

Biyolojik yéntemier, atiksulardaki organik maddelerin mikroorganizmalar
aracihgl ile parcalanmasidir. Bu yontem oksijenli ve oksijensiz ortamlarda
gerceklesmektedir. Burada kullanilan bakteri ¢esitlerine gére basglica ¢ gruba
ayrilirlar.  Aeroblar; oksijenli ortamda faaliyet gdsterenier, anaeroblar; oksijensiz
ortamda yasayanlar ve son olarakta fakultatif olanlar, hem oksijenli hemde
oksijensiz ortamda faaliyet gésterenler.

Atiksularin dogaya birakilmasiyla biyolojik oksidasyon baslar ve ilk énce
aerob mikroorganizmalar ortamdaki oksijeni kullanip, organik maddeleri

karbondioksit ve suya dénusturtrler. Bu olay asagidaki reaksiyonia gerceklesir.

CO,+NH3+H,O+Kararli Son Urlinler
Organik madde+Bakteri+O, < '
Yeni Hiicreler 2.1

Anaerobik mikroorganizmalar da ortamdaki O, tikendigi zaman faaliyete
gecerler ve organik maddeleri pargalayarak CO,, CH, ve H,S gibi gazlan
olugtururiar. Bu iglem de agagidaki reaksiyon bitinceye kadar stirer.

Yeni Hicreler

Organik madde+Bakteri < Yeni Hiicreler
Alkoller ve +Bakteri <
Asitler CH4+H28+NH3+

COz+"H2+Kararh
Son Urlin (2.2)



Biyolojik ydntemler dogal ve yapay diye ikiye ayrilirlar. Dogal biyolojik
aritma yontemleri dodada gergeklestijinden olusan pis kokulardan, gevresinde
bulunan sinek ve béceklerden dolayl ¢evreye kargi dezavantajlari vardir. Buna
karsihk yapay biyolojik antma yodntemleri kapali alanlarda yapildigindan bdyle
sorunlaria kargilagiimaz. Yapay biyolojik yéntemlerde aerobik ve anaerobik diye iki
gruba aynlirlar [7].



BOLUM 3

YAPAY BiYOLOJIK ARITMA YONTEMLERI

3.1. Aerobik Aritma:

Aerobik artma, organik maddelerin mikroorganizmalar aracilifla
parcalandi§i biyolojik antim prosesidir. Mikroorganizmalar, havadaki oksijenin bir
kismini kullanarak organik ati§i kendi enerji gereksinimleri i¢in gerekli olan CO,
Gretiminde kullanirlar. Bu organizmalann blyimeleri hizlidir ve blylk oranda

organik atik yeni hiicrelere déntigtir. Bu olay agagidaki reaksiyonlarla gergeklesir

8].

Aerobik
Organik maddeler + O,+ Besin ___,  CO,+ NH3 + Yeni Bakteriyel 3.1)
Bakteriler hlcreler
Aerobik
Yeni Bakteriyel Hucreler+ O, ____,  COy+ H,O+NHz+Enerji (3.2)
Bakteriler

Aerobik aritma prosesi agik tanklarda ve reaktdrierde gerceklestirilir ve
genel olarak iki blylk sinifa ayrilirlar. Birincisi; aritmayi yapan bakterilerin sabit bir
tabaka olusturdugu sistemler,olan damlatmal filtreler ve biodisklerdir. ikincisi ise,
artmay! yapan bakterilerin askida bulundugu sistemler, olan aktif ¢amur
sistemleridir [8].

Aerobik aritma prosesleri igin temel calisma parametreleri diger aerobik
biyolojik proseslerle benzerdir. Parametrelerin baglicalar, ¢dézinmuis oksijen, pH,
aktif biyokutle ve sicakliktir[9].



3.2. Anaerobik Antma:

Anaerobik aritma, ¢ok farkl tipteki organik maddelerin oksijensiz ortamda
mikroorganizmalar yardimiyla pargalanmasidir.  Anaerobik aritmanin baglica
Urtnleri CH, ve CO; dir.

Anaerobik artmada oksijen gerekmediginden aritma hizt oksijen transferi ile
sinirlanamaz.  Enerji agisindan ise oksijen kullaniimadi§i igin enerji tasarrufu
saglanir ve antma sonunda udretilen CH,, CO,, H, ve H,S gazlarindan olugan
biyogaz iyi bir enerji kaynagidir.

Anaerobik aritmanin dider proseslere gore tercih edilmesinin sebepleri
sunlardir;

- Biyolojik gamur (biyokutle) miktarinin az olmasi

- Besin gereksinimin az olmasi

- Oksijene gerek olmayisi

- Uretilen biyogazin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi

- Mekanik ekipman maliyetinin digik olmasi

Baglica dezavantajlarindan biri de, metan olusturan bakterilerin butytime
oraninin yavag olmasidir. Bundan dolayl prosesin baglamasi igin uzun stre
gerekmektedir. Blylmenin yavas olmasi, prosesin atik yikindn, sicakhigin ve
diger cevre kosullarinin ayarlanmasiyla hizlandirilabilic. Diger dezavantaji ise
optimum calisma icin 32-35°C sicakliga gerek olmasidir. Daha digiik sicakliklarda
calismak igin uygun tasanmlara gerek vardir. Bu avantajlari ve dezavantajlari
mukayese edildiginde ylksek oranda organik igeren atlksularln antiimasinda
anaerobik aritmanin avantajlari, dezavantajlarina gére daha agir basmaktadir [10-
12]. Bu sebeple organik ylkl fazla olan atiklarin antilmasinda tercih edilmektedir.

3.2.1. Anaerobik aritma kademeleri:

Organik maddelerin anaerobik indirgenmesi, birbirine bagli, ¢esitli, ardarda
gelen ve paralel reaksiyonlarin olusturdugu karmasik mikrobiyal prosestir.
Kompleks organik maddelerin metan ve karbondiokside anaerobik olarak
indirgenmesi ¢ kademede gerceklesmektedir. Bunlar hidroliz, asit olusumu ve

metan olusumu kademeleridir (Sekil-3.1).



Kompleks  Organik
Maddeler

Sivilagtirma,
Hidroliz, Hidroliz
Fermentasyon

]

v

Organik Asitler
Alkoller

I

v
Hidrojen Asit Olugumu
Olugumu
v A/ \ v
Asetikasit 2,002
CH;COOH
2 ;
| Metan Olusumu |

Metan
CH4+ CO, CH4+ H,0 Olu§umu

SEKIL: 3.1. Cok Kademeli Anaerobik Aritma [13].

3.2.1.1. Hidroliz kademesi:

Bu kademede proteinler, ligninler, lipidier, selliloz ve yaglardan olugan
yliksek yapidaki organik bilesikler hlcre digi enzimler (lipaz, amilaz,proteaz,seltiloz)
ite ktigtik molekulll organik yag asitlerine, amino asitlere, alkollere, CO,,H, ve NH3
gibi ara Urunlere pargalanirlar. Buradaki reaksiyonlar hidroliktir ve etkin olan
bakterilerde hidrojen olugturan bakteriler diye isimlendirilirler [14].

Anaerobik aritmada, hidroliz kademesinde kompleks organiklerin (¢okca
seliloz) organik ya§ asitlerine pargalanmalan  yavas  oldugundan
mikroorganizmalarin sagladiklari enzimler katalizér goérevi yaparak pargalanmanin
hizini arttirirlar.  Lignin, enzimlerin selliloza girmesini engellediginden bulyk
molekdlll organiklerin pargalanmalarini yavaslatir ve bir cogu bu sebepten dolayi
hi¢ pargalanamaz. Bdyle yavas hidroliz olan maddeler igeren eden atiklarin
anaerobik aritiminda hidroliz kademesi hiz sinirlayici bir faktor olabilmektedir [15].
2.1.2. Asit olugumu kademesi:

Hidroliz sonucu olugan Urinler fermentasyon gercgeklestiren bakteriler
tarafindan enerji ve karbon kaynag: olarak kullanilarak asetik asit, propiyonik,



butrik, valerik, kaproik asit gibi ugucu asitlere asagidaki reaksiyonlarla

dénusurler{17].

C3H1zos+2Hzo —_— 2CH3COOH+4H2+ 2002
Glukoz Asetik Asit (3.3)

C6H1205+2H2 E— 2CH3CH2COOH+2H20
Glukoz propiyonik Asit (3.4

CeH120 ———  CH3CH,CH,COOH+2CO,+2H,
Butirik Asit (3.5)

Asit Gretim hlzi metan Uretim hizina gére buyiktir. Bu nedenle ¢dzlinmuisg
organik madde konstrasyonundaki ani artigin asit Gretimini ylkseltmesi sonucu
sisteminde asit birikir ve pH dlser. Eger olay bu safhada kalir ve ilerlemezse, pH
derecesini dahada disurar. Bir sonraki kademe olan metan olusum safhasinda
inhibisyona neden olur [17].

Hidroliz ve asit olusumu genel olarak asadidaki sekilde dzetlenebilir [14].

Organik maddeler Hidrolitik
Karbonhidratlar ve
Yaglar ——— CO,+H; + Organik asitler + Alkoller
Proteinier Asit olusturan
bakteriler (3.6)

3.2.1.3. Metan olugsumu kademesi:

Bu kademede metan olusturan bakteriler faaliyettedirler. Bu bakteriler iki
gruga siniflandiniabilirler ve ilk grup H, ve CO,’ i metana, ikinci grup da asetik asiti

metan ve CO,’ye gevirir. Metan olugumunun iki temel reaksiyonu asagidaki gibidir.

CO,+4Hy, ———» CH4 + 2H,0 (37)

CH;COOH -, CH4+ CO; (3.8)
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Metan olusturan bakterilerin blyUmeleri yavastir ve bunlar ¢evre kosullarina
cok hassastirlar. Bu bakteriler genellikle organizmalarin hiz belirleyenleridir.
Bundan dolayi bu kademe anaerobik aritmada hiz kisitlayict adim olmaktadir [18].

Yapilan caligmalar anaerobik arntmada agia c¢tkan CH,sUn  %70’nin
CH;COOH’in bozunmasi ile %30'nun ise H,+CO,den sentez yoluyla Uretildigini

gbstermektedir [16].
3.2.2. Anarobik antmaya etki eden faktérler:

Anaerobik prosesler cevre kosullarindan c¢ok etkilenirler. Cevresel
faktorlerdeki ani degisiklikler prosesin karariiifina olumsuz etki yapmakta ve
verimin dugmesine sebep olmaktadir. Bunun baslica sebebi de, atiklann
stabilizasyonunda ¢ok etkili olan metan bakterilerinin ¢evre kosullarina hassas
olmasidir. Anaerobik' prosesleri etkileyen ¢evre faktérierinin baslicalari sicaklik, pH,
kalevilik, redoks potansiyeli ve besinlerdir.

3.2.2.1. Sicaklik etkisi:

Sicakiik, anaerobik caligmalarda diger biyokimyasal calismalara benzer
etkilere sahiptir.Oregin, sicakiik arttinldiginda mikroorganizmalarin  spesifik
blylme hizlar da artacaktir.

Anaerobik prosesler sicakiik degisimlerine kargi ¢ok duyarlidiriar.  Ani
yapllan sicaklik degisimleri sistem Uzerinde sok etkisi yaparlar ve
mikroorganizmalarin faaliyetlerini tamamen durdurabilirler.

Mikroorganizmalar psikrofilik (<20°C), mezofizik (20-40°C), termofilik (50-
60°C) sicakliklarda etkili olmalarina gére li¢ grupta toplanirlar. Anaerobik arntma
proseslerinde optimum sicakhk arali§i (34-39°C) olarak belirlenmistir [15].

3.2.2.2. pH etkisi:

Anaerobik artmada optimum pH dederi 7.0-7.1 arasindadir. Metan
olugturan bakteriler pH degerine karsi ¢ok hassastirlar. Bu ylizden metan
bakterilerinin blylmesi icin uygun olan 6.5-7.7 pH araliginda calgir. Anaerobik
artmada pH 6.5 degerinin altina distldugtnde metan bakterileri inhibisyona ugrar
ve metan Gretimi diger. Boyle durumlarda organik yik azaltilarak ve/veya
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kimyasallar ( NaOH, Kireg, NaHCO; gibi) kullanarak pH istenen de@ere
ayarlanmalidir [10].

3.2.2.3. Kalevilik etkisi:

Anaerobik aritma prosesinde, toplam ugucu asit miktan digtkse bikarbonat
kaleviligi yaklasik olarak sistemdeki toplam kalevilige esit olur.

Eger ugucu asit miktari artarsa bunun ayarlanmasi ve sistemin kalevilik
degderinin 2500-5000 mg/l olmasi i¢in NaHCO; ve kire¢ eklenir. [10].

3.2.2.4. Redoks potansiyeli:

Sivinin proton aktifliginin pH elektrotu ile digliimesi gibi, redoks potansiyeli
de elektron aktifliginin dlcimind géstérmektedir.

Redoks potansiyelinin (-300 den -400mV) uygun degerlerinde ortamda
serbest O, bulunsa da anaerob mikroorganizmalarin Uremeleri i¢in uygun olan

anaerobik ortam saglanmis olur [19].

3.2.2.5. Besinler:

Anerobik caligmalar i¢in en énemli besin kaynaklari karbon ve fosfordur.
Bunlarin orani C:P= 75: 16-1 dir. Genellikle karbonlu maddeler enerji kaynad:
olarak da kullanildidi i¢in bu tir maddeler hem besin hemde enerji kaynagi olmak
Uzere iKi igi birden gérebilmektedirler.

Gerekli olan besin miktan mikroorganizmalarin miktarinin biyimesi ile
orantilidir. Birgok organizma htcrelerinin blyUmesi i¢in mikobesinler denilen Fe,
Cu, Mn, Zn, Mo gibi iz elementiere gerek vardir [13].

3.2.3. Anaerobik aritma mikrobiyolojisi:

Anaerobik antma prosesinde etkili olan bakteriler kendi aralarinda G¢ gruba
ayriiflar. Bunlar hidrolitik, heteroasetojenik ve metanojeniktir. Hidrolitik bakteriler,
genellikle asidik olarak gosterilir, ¢linkli baglangigta substrat, kisa zincirli organik
asitler ve diger kiigtik molekillere hidroliz oluriar. ikinci grup olan heteroasetojenik
bakteriler baglica asetik asit ve hidrojen dretirler . Son grup olan metanojenikier
metan Gretirler. Bu grup kendi arasinda hidrojen kullanicilar (lithotrophs) ve asetik
asit kullananlar (acetotrophe) diye ayrilabilirler.



12

Hidrolitik bakteriler anaerob veya fakulltatiflerdir. Bu bakterilerin baglicalar
laktobasillus, Gbakteri, peptostreptokokus, bakteriodes, klostridum,
streptokokusdur. Metan Ureten bakteriler cevre kogullarina ¢ok hassastiriar
ozellikle pH degeri 6.5in altna dusmemelidi.  Bu bakterilerin baglicalan
metanobakterium, methanokoksus, methanosarkina ve methana microbialestir.
[20].

3.2.4. Anaerobik aritmada inhibisyon:

Anaerobik artmada inhibisyon  mikroorganizmalarnin  faaliyetlerini
yavaglatarak veya durdurarak aritmaya engel olur. Anaerobik aritma prosesini
etkileyen gesitli inhibisyon ttrleri vardir. Bunlarin baghcalan asit, toksik madde ve

substrat inhibisyonlaridir.

3.2.4.1. Asit inhibisyonu:

Anaerobik proseslerde , ugucu yag konsantrasyonlari digik olmaldir.
Bunlarin konsantrasyonlarinin artmasi sisteme yapilan organik yutklemedeki
degisimlerden  veya sistemin  maksimum  yiklerde calistnimasindan
kaynaklanmaktadir. Ugucu yag asitlerindeki ani artiglar, metan Ureten bakteriler
Gzerinde inhibisyon etkisi yapmaktadir [9].

Ugucu asitlerin ve alkollerin asetata doénustirilebilmesi igin, ortamdaki
Hx'nin kismi basincinin ¢ok diiglk bir seviyede tutulmasi gereklidir. Aksi takdirde,
propiyonik asit ve bdtirik asit gibi, daha ylksek moleklllu asitler ortamda

birikecektir. Bu durum metan bakterilerinin bUyumeIerini engellemektedir [21].

3.2.4.2. Toksik madde inhibisyonu:

Bazi metal iyonlari dlsiik seviyedeki konsantrasyonlarda, mikrobiyolojik
faaliyetleri arttirirken, belirli konsantrasyonun Uzerinde prosesi inhibe ederler.

Anaerobik ortamlarda, H, ve asetik asit konsantrasyonlarn sinirli oldugu
zaman, metan Uretimi yerine, SO, indirgenmesi enerji yéniinden tercih edilmektedir.
Bu ylzden, yiksek konsantrasyonlarda tiyostlfat ve silfat igeren endlstriyel
atiksular, H,S konsantrasyonu arttirmasi nedeniyle problemlere sebep .olmaktadir
[9].

Anaerobik artma proseslerinde, protein ve amino asit gibi organik

maddelerin ayrismasinda NH, aciga ¢ikar. Bu olay azotga zengin atiksularin



13

aritiminda problem olusturur. Amonyak, sistemde ortamin pH’ina bagl olarak NHy
iyonu seklinde bulundudunda anaerobik mikroorganizmalar igin zehirli etkiye
sahiptir [9].

Toksik maddelerin ve ilaglarin inhibisyona etkileri, turlerine ve
konsantrasyonlarina gére degismektedir. Ayrica bu etki ila¢ ve toksik maddelerin
hicre zarindan aktanm glicine gbre de degigirr Kimi zaman hiicre zarinin
gegirgenlidi inhibisyon i¢in birinci derecede 6nemli etken olmaktadir. Antibiyotikler
(penisilinler, sefalosporinler), asit olusturan bakteriler icin tehlike kaynagidir ve

inhibisyona sebep olurlar [22].
3.2.4.3. Substrat inhibisyonu:

Antma sisteminde, disik konsantrasyonlarda substratiarda mikroorganizmanln
blUylmesi icin gereklidir. Eger substrat konsantrasyonu yiliksek ise sistemde

inhibisyona sebep olur [9].

3.2.5. Anaerobik aritma islemini baglatma (Start-up):

Start-up anaerobik aritma proseslerinin en 6nemli bélimlerinden biridir.
Start-up stresi bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik parametrelere baglhidir. Sekil
3.2 de goruldigu gibi, start-up Uzerinde atiksu bilegimi, hacim, asilamanin
adaptasyonu ve aktifligi, cevresel etkiler olan sicaklik, pH, besleme ve iz
elementlerin icerigi, calisma etkileri olan yUk orani, kalma siiresi ve sivi karigimi ile
son olarakta reaktér sekli ve blyUkluga etkilidir.

Baglangi¢ kultlrlerinin baydme hizim arttirmak igin, optimum c¢evre kosullari
gereklidir. Reaktér sicakligi (33-37°C) ve pH (6.5-7.8) degerleri arasinda
olmali ve besin icerigi dengelenmelidir. C:P oraninin 75: 16-1 olmasi uygun
goéraimastar. Atiksularin dengesizligi, durumunda start-up ¢alismasi boyunca besin
ilavesi gereklidir. Demir, nikel, kobalt ve molibden gibi iz elementler start-up
suresini ¢ok etkileyebilirler. Cunkl bu iz elementleri metan bakterilerin blylimesini
etkilerler. Aritma igleminin baglama evresinde ugucu yagd asitleri konsantrasyonun
diistik olmasina bagdi olarak biyogazin metan igeridi de dugik olur [27,28].
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kompozisyonu
kuvveti

SEKIL:3.2. Anaerobik Aritma [§lemini Baglatma icin Onemli Parametreler
[23].



BOLUM 4

ANTIBIYOTIK URETiMI ve ATIKSULARI

4.1. Antibiyotik Uretimi:

Antibiyotikler, bulagici hastaliklarin tedavisinde kullanilan gugla ilaglardr.
Genig dlgude Uretilen, en dnemli antibiyotiklerden birisi penisilindir. Yaklasik 140-
160 saatlik fermentasyon sonucu Uretilen antibiyotik, énce filtrasyon yoluyla kat:
ortamdan (miselyum ve besiyeri) ayrilir. Daha sonra sulu ortamdaki antibiyotik, ters
akim prensibi ile caligan ekstraktorlerde bitanol fazina gegirilir, derigiklestirilir,
cesitli géztculer yardimi ile potasyum veya sodyum tuzu halinde kristallendirilir.

Biyosentezle olusan antibiyotik cesitli fiziksel ve kimyasal ayirma yollariyla

saf hale getirilir. Ayrica modifiye edilerek etki profili arttinlir [29].

4.2, Antibiyotik Uretimi Atiksular :

Genel olarak ilag atiksulan g¢esitli organikier olan asitler, aldehitler ve
fenoller ile serbest yaglar igerirler.

Penisilin ve benzeri antibiyotikleri Ureten ilag fabrikalarinin atiklarinin
organik ylik( fazla oldugundan aritiimadan dogaya birakiimamalari gereklidir.

llag dretimi atiklar, &zeliikle fermentasyonla Gretilen antibiyotik dretimi
atiksular ¢ok buyuk farkliiklar gésterirler. Bunlarin nedenleri:

- Cok farkl atiksu kaynaklarinin olmasi

- Atiklann blydk bir kisminin ylksek KOI' ye, ¢dziinmis katlara, pH
degdisimine sahip olmasi

- Atik bilegiminin, Gretim degisikliinden etkilenmesidir

Antibiyotik atiksular genel olarak asagidaki gruplara ayrilirlar:

- Fermentasyon proseslerinden gelen atiksular

- Ekstraksiyon ve temizleme proseslerinden gelen atiksular

- Geri elde etme proseslerinden gelen atiksular

- Zemin ve alet yikama sulari

-Laboratuvar atiklari ve gesitli atiklar
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- Sihhi atiklar

- Sogutma suyu atigi [27].

Antibiyotiklerin biyolojik olarak pargalanmasi asagidaki sekilde gergeklegir
[28].

Antibiyotikler _—__, Ara bilegikler ve fonksiyonel gruplar

!

Basit organik bilesikler

v
COz+ NHs + H,0 + SO, .1

Antibiyotikler (sefalosporinler, penisilinler gibi) bulagict hastaliklarin
tedavisinde kullanilirlar. Bunlar hiicre duvarini inhibe edip mikroorganizmalari
oldiren (bakterisit) yapiya sahiptirler. Bu ylzdende asit olugturan bakteriler igin
inhibitdrdtrler. Dolayisiyla biyolojik olarak antiimak istenen atiksudaki antibiyotik
miktarinin inhibisyon sinirinin altinda olmast gerekir.

Literatirdeki bir galigmada, 20000 mgQ,/l KOI ‘ye sahip ilag atiksuyunun
yukar akigi anaerobik biyolojik filtre prosesiyle aritiimasi incelenmistir ve sonugta
%93 KOI giderimi sadlanmigtir [29].

Liu ve ¢alisma arkadaglan [30], yliksek konsantrasyonlu ve kuvvetli asidik
olan ila¢ atiimin kimyasal ekstraksiyon ve nétralizasyon iglemleriyle énaritmasini
yapip biyolojik olarak aritmiglardir.

Xi ve galigma arkadaglarinin [31], penisilin Uretimi atiksuyunun (KOi=4565-
40303 mgO,/l, BOI=1440-6802 mgO./l, SO =430-41305 mg/l) aerobik-anaerobik
mikroorganizmalarca pH ayan yapildiktan sonra arntiimas: konusunda patentleri
mevcuttur.

Luo ve caligma arkadaslari [32], bir ¢esit antibiyotik olan linkomisinin derigik
konsantrasyonlardaki atiksuyunun antimindaki biyolojik hidroliz (asidifikasyon)
kademesini pilot dlgekde gercgeklestirmigler ve iglemi mikroorganizmalar ile aritma
verimleri agisindan incelemiglerdir.

Literatlirde, antibiyotik Gretimi atiksuyunun anaerobik aritilabilirligi cesitli KOI
konsantrasyonlarinda denenmistir.  Anaerobik antilabilirflik igin gerekli olan
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seyrelme oraninin azaltlmasi amaciyla atiksu ekstraksiyon iglemine tabi
tutulmustur [33].



BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1. Materyal:

Antibiyotik tlrevi atiksuyunun anaerobik olarak arntilabilirliginin incelendigi
bu caligmada istanbul ‘da faaliyet gdsteren bir ilag fabrikasindan temin edilen
antibiyotik Uretimi atiksuyu kullaniimigtir. Bu c¢alisma igin sisteme beslenen
anaerobik ¢gamur Pakmaya/Kocaeli fabrikasi anaerobik aritma tesisinden temin
edilmigtir.

Deneyde Kullanilan Sarf Malzemeleri:

- Stilfirik asit %98 (H,SO,  Merck)

- Sodyum hidroksit (NaOH, Merck)

- Amonyum molibdat [( NH4)s M070,4 .4H,0, Merck]

- Hidroklorik asit %37 (HC!, Merck)

- Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,, Merck)

- GUmusg sulfat (Ag>SQO,4, Merck)

- Civa sulfat (HgSO,, Merck)

- Sodyum bikarbonat (NaHCO;, Riedelde Haen)

- Demir amonyum stilfat (FAS, Fe(NH4)2(SO4)..6H,0, Merck)
- 'Potasyum dikromat (K;Cr,O7, Merck)

- Amonyum meta vanadat (NH,VO; , Riedelde Héen)
- Potasyum hidrojen ftalat (KHCgH,O4, Merck)

- Gliserin (C3HsOs, Merck)

- Sodyum klortr (NaCl, Merck)

- Dietil eter (C4H100, Merck)

- Demir suifat (FeS0O,.7H,0, Merck)

- 1.10 Fenatrolin monohidrat (Merck)

- Sodyum karbonat (Na,CO3;, Merck)

- Asetik asit (CH;COOH, Merck)

- Filtre kagidi (Millipore AP40)
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Deneylerde Kullanilan Cihazlar:

- Anaerobik reaktor (Oksoid)

- pH metre (NEL, pH 890 )

- Santriftij (Heraeus Christ GMBH, UJ, 3)

- Vakum pompasi (Vakum brand GMBH)

- Ethv (Elektromag)

- UV-Spektrofotometre (Hewlett Packard 845-2A)
- Firin (NGve MF 120)

- inkibatér (Elektromag)

5.2. Yéntem:
5.2.1. Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOIi) tespiti:
Kullanilan Metod: Acik Riflaks Metodu (Open Reflux Method)

Temel Prensip: Atiksuyun icinde bulunan organik madde icerigini tespit
etmek icin kullaniimaktadir.  Oksitlenebilir organik maddeye denk olan oksijen
miktan asitli bir ortamda, glciu bir kimyasal oksitleyici olan potasyum dikromat
kullanilarak temin edilir. Bazi organik bilesiklerin oksitlenmesine yardim etmek igin
katalizér (Ag.S0O,) gerekliidir. Klor bilegiklerinin olumsuz etkisini ortadnan kaldirmak
icin HgSO, da kullanilir. ‘

Organik maddenin oksitlenmesi sonucunda asgagidaki reaksiyona goére
dikromat (¢ deg@erli kroma dénusur.

Ist, Ag2SO;
Organik madde +C|”207—+H2804 —— CO,+H,0 +2Cr® 5.1

Kullanilan Cihaz ve Maizemeler:

1. Geri sogutma diizenegi
2. KoCry05 ¢ozeltisi (0.0417 M)
3. Ag.SO; 1t H,SO, ¢gozeltisi
5.59. Ag2SO, %98’lik 1000 g. H,SO, ‘te ¢bzular.

4. Ferroin indikatér ¢ozeltisi
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0.695 g FeSO,.7H,0 ile 1.485 g. 1.10 fenatrolin monohidrat distile  suda
¢ozulip 100 ml'ye tamamianir.

5. Ferro amonyum siifat ¢ézeltisi (FAS) (0.25M)

98 g Fe(NH,)2(S04)..6H,0 distile suda ¢ézullr. 20 ml derisik H.SO, eklenir,
sogutulur ve 1000 ml ‘ye tamamlanir. Bu ¢bzeltinin normalitesi her kullanimda
KaCr,O; c¢ozeltisi (0.0417M) ile titre edilerek agagida agiklanan formile gére
belirlenir.

Titrasyonda kullanilan K,Cr,O; ‘nin hesaplanmasi i¢in;10 ml 0.0417 M
K2Cr,O7 ¢ozeltisi 100 ml'ye seyreltilir. 30 ml konsantre H,SO, eklenir ve sodutulur.
3 damla ferroin indikatéra kullanilarak Fe(NH4)2(SO4)..6H,0 ¢dzeltisiyle titre edilir.

Titre edilen 0.0417 M K,Cr,O4
Cozeltisi (ml)

FAS c¢bézeltisinin normalitesi=0.25* (5.2)
Titrasyonda harcanan FAS(mi)

6. Kristal HgSO,

islem: Anaerobik ortamdan alinan 3 ml numune 5 dakika 4000
devir/dakikada santriflj edildikten sonra yeterli oranda seyreltilir, hazirlanan bu
cozeltiden 25 ml érnek pipetle ¢ekilir ve 250 ml ‘lik adz silifii balona konur
ve drmege 0.5 g HgSO,, 2.5 ml Ag,SO/ 10 HoSO,4 ¢ozeltisi ve 12.5 ml 0.0417 M
KsCrO; ¢bzeltisi eklenir. Son olarak karigima 35 mi Ag,SO/It H,SO, c¢ozeltisi
yavag yavas ilave edilir. Balon geri sodutucuya baglanir ,so{;utma sulan acilir ve
karigim 2 saat kaynatilir. Bunu takiben 75 ml distile su geri sogutucunun {sttinden
dogrudan ve ¢ok yavas olmak kosulu ile cam balon igine bosaltilarak sogutucu
yikanir. Balon oda sicakligina geldiginde karisim 3 damla ferroin indikatért ilave
edilerek, 0.25 M standart FAS ¢ozeltisi ile titre edilir. Titrasyona rengin mavi-
yesilden kirmizi-kahverengiye déndigl yere kadar devam edilir ve harcanan FAS
miktari (ml) blretten okunur.

Sahit deney,numune yerine distle su kullanilarak yukarida yapilan
iglemlerin tekrariyla gerceklestirilir [34] .
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Hesaplama:

(A-B) * N * 8000
KOi(mg Ofl) = (5.3)
numune(ml)

A= Sahit icin harcanan FAS ¢dzeltisi (ml)

B= Numune igin harcanan FAS ¢ozeltisi (ml)

N= FAS ¢ozeltisi normalitesi

Hesaplama sonucunda bulunan deder numunenin seyrelme oraniyla

dizeltilerek gercek KOI dederi hesaplanir.

5.2.2. Ugucu yag asitlerinin (UYA) tespiti:
Kullanilan Cihaz ve Malzemeler:

. Isttic

. Kondenser (~76 cm uzunlugunda)

. Distilasyon balonu (500 ml)

1
2
3
4. Sulfirik asit (1 hacim H,SO,4 + 1 hacim distile su)
5. Santrif(j
6. Fenolftalein indikatér ¢ozeltisi

7. NaOH ¢ozeltisi (0.1 N)

8. Asetik asit stok ¢ézeltisi.

1.9 ml konsantre asetik asit distile su ile 1000 ml'ye seyreltilir. 0.1 N NaOH
‘e kargi standardize edilir.

Dlzeltme Faktérinin (f) Tespiti

Kullanilan deney diizenegi igin diizeltme faktorl bulunurken asetik asit stok
cozeltisinin bir kismi 250 ml'ye seyreltilir. Bu seyreltik ¢ozelti distilasyona tabi
tutulur.

Duzeltme Faktori (f);

f :% ifadesinden hesaplanir. 5.4

a: Distilat olarak geri kazanilan ugucu asit miktan (mg/l)
b: Baglangicta standart ¢ézeltide kullanilan ugucu asit miktari (mg/).
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islem:

Anaerobik ortamdan alinan 3 ml numune 5 dakika 4000 devir/dakika da
santrifijj edilir. Sivi kisim 100 mllik volumetrik balona bosaltiiir ve distile suyla
tamamlanir. 100 mlye seyreltiimis olan numune distilasyon balonuna aiinir ve
Gzerine 100 mi distiie su, 5 ml (1+1)’lik H,804 ¢ozeltisi ilave edilerek distilasyona
tabi tutulur. CO, ve H,S’den gelen hatalan 6nlemek igin ilk 15 mi'lik distilat atiir.
Daha sonra 150 ml distilat alinarak distilasyon sona erdirilir. Distilat fenoiftalein
indikatérii eklenerek 0.1 N NaOH ile titre edilir. Renk pembeye déndliginde NaOH
sarfiyati okunur{34].

Hesaplama:

Asetik asit cinsinden toplam 60000*N*Harcanan NaOH (ml)
ugucu yag asitleri (mgfl) = (5.5)
Numune (mi)*f

N= NaOH’in normalitesi
f= DUzeltme faktorG

5.2.3. Kalevilik tesbiti:
Kullanilan Cihaz ve Malzemeler;

1. Erlen (100 mi )

2. Buret (50 mi)

3. pH metre

4. Sodyum Karbonat (0.02 N )

5. HCI (0.02N)

20 mllik Na,CO; ¢bzeltisi (0.02 N ) bir erlene ahnir, igine brom krezol
yesili+metil kirmizisi indikatérl (2-3 damla) ekienir. Na,CO,; ¢dzeltisi; pH'si 4.5 ‘a
gelinceye kadar 0.02 N HCI ile titre edilir. Renk maviden kirmizi-pembeye
déndiglnde titrasyon sona erer. Harcanan 0.02 N HCI biiretten okunur [35].

A*B
Normalite= (5.6)
Harcanan HCI (ml)

A= Sodyum karbonat ¢ézeltisinin normalitesi (0.02 N)
B= Sodyum karbonat ¢ozeltisinin hacmi (20 ml)
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6.Brom krezo yesili + metil kirmizisi indikatéri
islem:

Anaerobik ortamdan alinan numune 4000 devir/dakika da 5 dakika santrif(j
edilir.  Sivi kisim bir erlene alimir ve igcine brom krezo yesili +metil kirmizisi
indikatéra eklenir. 0.02 N HCI ¢ozeltisi ile titre edilir. Renk mavi-yesilden kirmizi-
pembeye déndigdiinde titrasyon sona erer. Harcanan asit miktari biretten okunur
[35].

A*N*50000
Kalevilik degeri (mg CaCO; /)= (5.7)
Numune (mi)

A= Harcanan asit miktari (ml)
N= HCI'nin normalitesi

5.2.4. Kati madde tespiti :
5.2.4.1. Toplam kati madde (TKM) tesbiti :
Kullaniian Cihaz ve Malzemeler:

1. Desikatér

2. Etlv (103-105°C)

3. Buharlagtirma krozeleri (25mi)
4. Hassas terazi

islem :

Sabit tartima gelmis krozenin darasi alinir. Anaerobik antimin yapildidi
reaktorden alinan 4 ml numune krozeye konur. Etlivde 103-105°C de kuruyuncaya
kadar (yaklagik 3 saat) bekletilir. Sicak kroze desikatére alimir ve sodumasi
beklenir. Sabit tartima gelmis olan kroze hassas terazide tartilir [34].

Hesaplama:

(A-B)*1000
Toplam kati madde (mg TKM/l)= (5.8)
Numune (ml)
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A= Etliv sonrasi arta kalan kurumus numune + kroze (mg)

B= Bos kroze agiridi (mg)
5.2.4.2. Toplam askida kati madde (TAKM) tesbiti :

Kullanilan Cihaz ve Malzemeler:

1.Filtre kagidi (millipore, AP 40)
2. Vakum pompasi + nuge erleni
3.Desikator

4 EtOv (103-105°C)

5.Hassas terazi

islem:

4 ml numune sabit tartimadaki filtre kagidindan szildr. Daha sonra filtre

kagidi 103-105°C’deki etlivde kurumaya birakilir.  kuruyan filtre kagidi
desikatérde sodutularak, tartilir [34].
Hesaplama:
(A-B)*1000
Toplam Askida Kati Madde (mg TAKM/)= (5.9)

Numune (mi)

A=Etlv sonras arta kalan kurumus numune+filtre kagidi (mg)
B=Filtre kagidinin agirhd (mg)

5.2.4.3. Ugucu askida kati madde (UAKM) tesbiti:
Kullanilan Cihaz ve Malzeme:

1.Finn (5504 50°C)
2 Filtre Kagidi (Milipore AP40)

islem:

Toplam askida kati madde tesbitinden sonra filtre kagidi 550°C’deki firinda
yanm saat kurutulur. Bdylece numuneden ugu maddeler uzaklastinlir.  Finndan
alinan filtre kagidi ve numune desikatdrde sogutularak tartilir [34).
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Hesaplama:

(A-C)*1000
Ucgucu askida kati madde (mg UAKM/)= (5.10)
: Numune (ml) ‘

A= 105°C’de kurutulmus ve sogutulmus filtre kagidi + numune (mg)
C= 550°C’de kurutuimus ve sogutulmus filtre kagidi + numune (mg)

5.2.5. pH :

Deneylerde pH tayini NEL-890 pH metre ile yapiimigtir
5.2.6. Fosfat miktarinin tespiti:

Kullanilan Cihaz ve Malzemeler:

1. Spektrofotometre

2. Konsantre HCI

3. Amonyum vanadat-molibdat ¢ézeltisi

25 g amonyum molibdat 300 ml distile suda 1.25 g amonyum metavanadat
da 300 mi distile suda ¢ézultrler. Hazirlanan bu iki ¢ézelti karigtirlir ve Gzerine 330
ml konsantre HCI yavag yavas eklenerek distile suyla litreye tamamlanir.

4 Standart fosfat ¢ozeltisi

0.2195 g KH,PO, distile suda ¢dzilur ve litreye tamamlanir.

islem:
Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi:

Bir dizi halindeki (4-5 tane) 50 ml'lik volumetrik balonlara sirasiyla artan
hacimlerde (1-20 ml) standart fosfat ¢ézeltisi ve 10 ml amonyum vanadat-
molibdat ¢dzeltisi konduktan sonra hacimleri distile su ile 50 ml’ye tamamlanir.
lyice karistinir ve renk olusumu igin 2 dakika baklenir. Sahit ¢ézelti; 10 ml
amonyum vanadat-molibdat ¢ézeltisini distile su ile 50 ml'ye tamamlanmasiyla elde
edilir [34].

Spektrofotometredeki optik hlcreye sahit ¢ozelti konur ve spektrofotometre
sifir optik yogunluga ayarlanir. Bundan sonra 470 nm’de sirasiyla her bir
kalibrasyon c¢ozeltisinin absorbansi élgilar. Olclilen bu absorbanslar volumetrik
balonlardaki fosfat miktarina (mg/l) karsi grafige gegirilir ve bir dogru elde edilir.
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Numune g¢ozeltisinin hazirlanmast:

Yeterli oranda seyrelen numuneden 35 mi alinir. 50 ml'lik volumetrik balona
konur. Uzerine 10 ml amonyum vanadat-molibdat ¢ozeltisi eklenir ve distile su ile
50 ml'ye tamamlanir. Renk olusumu icin 2 dakika beklenir. Sahit ¢dzelti ile sifir
optik yogunluga ayarlanmis spekirofometrede 470 nm’'de absorbansi Ol¢hlar.
Olgiilen bu absorbansdan kalibrasyon dogrusu vasitasiyla fosfat miktarina (mg/l)
gegcilir. Kalibrasyon dogrusundan okunan fosfat miktan seyrelme oran ile ¢arpilir
[34].

Hesaplama:
PO& (mg/l)=A*B 6.11)

A= Numunenin olgllen absorbansina karsilik kalibrasyon do§rusundan
bulunan fosfat miktart (mg/l)

B= Numunenin seyrelme orani (ml/ml)

5.2.7. Siilfat miktarinin tesbiti :
Kullanilan Cihaz ve Malzemeler:

1. Spektrofotometre
2. Volumetrik balon (50 ml)
3. Magnetik karistirici
4. Erlen (250ml)
5. Kronometre
6. Baryum klorlr
7. Standart stilfat ¢ozeltisi
105 °C ‘de bir saat kurutulmug susuz sodyum stilfat (Na,SOy) “distile suda
¢6zulir ve litreye tamamlanr.
8. Sodyum klorir (NaCl)
9. |zopropil alkol
10 .Stok ¢ozelti
Agag@ida adi gecen maddeler sirasiyla 600 ml'lik beherde karigtirilir:
- 50 mi gliserin
- 30 m! konsantre hidrolik asit



27

- 300 mli distile su

- 100 ml izopropil alkol
- 75 g. sodyum klordr
11. Gliserin (C3HsO3)
12. Konsantre HCI

islem:
Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi:

Bir dizi halindeki (4-5 tane) 50 mflik volumetrik balonlara sirasiyla artan
hacimlerde (1-40 ml) standart stlfat ¢ézeltisi konduktan sonra hacimleri distile suyla
50 mlye tamamlanir. Volumetrik balonlardaki ¢ozeltiler erlenlere bosgaltilir,
tizerlerine 3 ml stok cozelti konur ve sabit hizda ¢aligan magnetik karigtiricida
kangtinimaya baglanir. Karigmakta olan ¢ozeltilere yaklagik 0.0085 g BaCl,
eklendigi anda kronometre calistinhir. Cozelti 4 dakika boyunca sabit hizda
kanstinlir. Karistirma biter bitmez sahit ¢ozelti ile optik yoguniugu sifira ayarlanmig
spektrofotometrede 420 nm’de absorbanslari okunur. Okunan bu absorbanstar
numunelerdeki silfat ¢cozeltisi yerine distile su konmasiyla ve yukardaki iglemlerin

tekrarlanmasiyla elde edilir.

Numune ¢bzeltisinin hazirlanmast:

Yeterli oranda seyrelen numuneden 50 ml alinir, 250 ml'lik erlene konur ve
Uzerine 3 mllik stok c¢ozelti ilave edilir. Bu karngim magnetik karigtincida
kanistinlirken BaCl, eklendidi an kronometre calistiniir. 4 dakika sonra karigtirma
sona erer ve spektrofotometrede karigim absorbansi okunur. Okunan
absorbansdan  kalibrasyon dogrusu vasitasiyla sllfat miktan (mg/l) gegilir.
Kalibrasyon dogrusundan elde edilen siilfat miktari seyrelme oranit ile garpilir [35].
Hesaplama:

SO (mgfl) = A*B (6.12)

A=Numunenin kalibrasyon dogrusundan bulunan suifat miktari (mg/).

B=Numunenin seyrelme orani.
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5.3. Deneyler:
5.3.1. Deney diizenigi ve iglem:

Antibiyotik turevi atiksularinin anaerobik olarak antiabilirliginin incelendigi
bu c¢aligma Sekil-5.1 ve 52’ de akis diyagrami ve resmi gdrilen deney
dizenegdinde gercekiestiriimigtir.

&

ll(tl

1- Anaerobik Kavanoz, 2- inkibatér, 3- Numune Alma Hatti, 4- Aspiratér Sisesi, 5-
Yag Toplama Kabi Olarak Kullanilan Meziir, 6- Biyogaz Hatti.

SEKIL: 5.1. Anaerobik Antim Sisteminin Akig Diyagrami.

Butin deneyler 1it' lik anaerobik reakidriin icine 300 mP lik erlen
yerlegtirilerek,sistem %70 oraninda, aritilacak karigim + ¢amur ile doiduruiarak
gerceklestiriimistir. Antma 37 °C’ de gliikoz ile beslenen anaerobik camur ile
gerceklestiriimigtir.

Deney diizenedinde, hem anaerobik kavanoza giris ve cikiglarda, hem de
aspiratdr gigesinde ve boru hattinda her tarli kagak ve sizintiy énlemek icin gerekli
tedbirler alinmig ve sizdirmazlik saglanmigtir. Anaerobik ortam reaktére azot gazi
beslenerek temin edilmigtir. Sabit sicaklikta (371 °C) yapilan tiim deneylerde
sisteme belirlenen oranda atiksu ve gamur karigimi beslenmisg, anaerobik ortam

olusturuimustur.
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Deneyler boyunca ortam pH sinin mikroorganizmalar igin uygun pH
araliginda (6.8-7.5) olmasi saglanmigtir. Bu aralik digina ¢ikildifinda gerekli
kimyasal ilavesi ile tampon madde olarak NaHCO; ilave edilmigtir.

Anaerobik aritma igleminde olugan biyogaz, yag ile doldurulmus aspiratr
sisesinde toplanmigtir. Aspirator sisesindeki biyogaz ile ya§ yer degigtirerek
biyogaz toplama kabi olarak kullanilan meziriin iginde toplanan yagd miktarindan
biyogazin hacim olarak degeri tespit edilmigtir.

SEKIL: 5.2. Anaerobik Aritma Sistemi.
5.3.2. Antibiyotik tirevi atiksuyunun anaerobik antiimasi:

Istanbul’ da bulunan bir ilag fabrikasindan temin edilen antibiyotik tiirevi
atiksuyunun antilabiliriginin incelenmesi amaci ile c¢esitli oranlarda seyreltilen,
orjiinal atik su ile ekstraksiyon yontemi uygulanarak bir miktar organik ylka
giderilmig atiksu, anaerobik olarak aritima tabi tutulmugtur.

5.3.2.1. Atiksu karakteristigi:

Bu calismada kullanilan antibiyotik tlirevi atiksuyunun tespit edilmis olan
karakteristik dederleri Tablo-5.1" de verilmigtir.
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TABLO: 5.1. Antibiyotik Ttrevi Atiksuyunun Karakteristik Degerleri.

Bilegenler Degerler
KOI (mg OJ/) 76400
TKM (mg/) 112000
TAKM (mg/l) 4540
UAKM (mg/l) 2240
Renk Koyu Sari
pH 4.47
SOZ (mgh) 15235
PO& (mgll) 4240

Scherer ve calisma arkadaslari [35] atiksuda bulunan fosforun C:P oraninin
16:1 ile 751 (adirlik/agirik) arasinda olmasi gerektidini bildirmiglerdir. Aritilan
atiksuda bu oran 18.7:1 olup yeterli dlizeydedir.

Choi ve caligsma arkadaslan [36] yaptikian calismada metan olugturan
bakteriler ile silfat pargalayan bakterilerin KOI/SO, orari 1.7 ile 2.7 arasinda
oldugunda birbirleri ile baskin olmak amaci ile yanstiklarini, bu oran arthdinda
metan olusturan bakterilerin, oran azaldiginda siifat pargalayan bakterilerin
sisteme hakim oldukiarini ve Urettikleri hidrojenstifir ile inhibisyona sebebiyet
verdiklerini saptamiglardir . Bu calismada KOI/SO,4 orani 5.18 oldudundan SO
inhibisyonu sz konusu degildir.

5.3.2.2. Atigin dietileter ile ekstraksiyonu:

Antma iglemi uygulanacak olan antibiyotik tlrevi atiksuyu yliksek organik
ylke sahip oldugundan, anaerobik olarak artilabilmesi i¢in yaklagik 7.8-8 kat
seyreltimesi uyguiama agisindan pratik olmadigindan, anaerobik aritma iglemi
uygulanmadan o6nce atiksuyun organik yUkaniin azaltimas! igin dn bir iglem
uygulanmasi gereklidir.

Bunun iginde atiksuyun termodinamik dengesinin bozulup, iginde bulunan
organik ylkin (antibiyotik ve antibiyotik saflagtnimasinda kullanian g¢ézich)
uzaklagtinimasi gerekmektedir. Bu amag¢ ile bu ¢alismada atiksuyun dietileter ile
ekstraksiyonu yapilarak organik ykinin azaltiimasi gergeklestirilmistir.

5.3.2.3. Deney tasarimi:

Orjinal atiksu ile ekstrakte edilmig atiksuyun degisik oranlarda (KOi=10000,
15000, 20000, 25000 ve 30000 mg O,fl) seyreltimeleri ile elde edilen ¢dzeltiler
anaerobik arntmaya tabi tutulmuslardir. Anaerobik antma iglemi, pH dederi 6.8 ile
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7.5 aralifinda, sicakiik 37+1 °C’ de gerceklestiriimigtir. Reaktorde biyokitie + atiksu
hacmi 180 ml olacak gekilde hesaplanmgtir.

Biyokitle miktari ise, her denemede anaerobik sistemdeki UAKM miktarmn
(UAKM=2112 mg/l) ayni oimasina dzen gosterilerek hesaplanmisgtir.

Atiksuyun asidik olmasi nedeni ile; belli oranda seyreltirilerek hazirlanan
farkli derigimlerdeki attksularin pH' si NaOH kullanilarak yakiagik 7.0 civarina
getiriimis ve atiksuyun uygun oranda biyokitle ile kangtirimasindan sonra 2 g/l
NaHCOQ; ilave edilmesi ile antma iglemine baglanmigtir. Ayni KOI degerine sahip 2
tip cozelti ile ayni anda paralel olarak galistinimigtir. Bu galigmalarda KOI, UYA,
kalevilik, pH, kiimUlatif biyogaz degisimi izlenmistir.

5.3.2.4. Deneysel veriler ve degerlendirmeleri

ik olarak orijinal atiksuyun organik ylikii ekstraksiyon ydntemi ile bir miktar
azaltilarak, KOI giderimi sadlanmistir.

Ekstraksiyon isleminde, esit miktarlarda alinan atiksu (KOI=76400 mgQO,/)
ve dietileter ekstraksiyon islemine tabi tutulmus ve 24 saat sonunda karngim su ve
eter fazina aynlmistir (Sekil 5.3). 10 dakika santrifijlenerek kat
partikiillerden kurtariimig olan sulu fazin KOl degeri 52200 mgQ,/l olarak tespit
edilmistir. Baslangic degerine gére KOI dederindeki azalma atiksudaki ¢ézicllerin
ve ¢dzlinmesi olasi diger organik bilesiklerin dietileter fazina gegmesiyle olmustur.

Atiksu
(KOI=76400 mgO2/1) Eter
v )
Ekstraksiyon AKOI=24200 mgO,/l
24 saat
7 %31.68
Su fazi Eter
¥
Santrifiij | s Kuglk partikiller
v
Sulu faz

(KOI=52200 mgO2/1)

Sekil 5.3. Ekstraksiyon iglemi akig diyagrami
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Orjinal ve ekstraksiyon islemi uygulanmig atik sular 10000 mgQ,/! KOI
degerine kadar seyreltimis ve anaerobik antmaya tabi tutulmuglardir. Aritma
sliresince elde edilen parametre degisim degeri Tablo 5.2'de ve Sekil 5.4, 5.5'de

verilmigtir.

TABLO : 5.2. 10000 mgQ,/l KOi ile Baglatilan Sistemin KOI, UYA, pH, Kalevilik ve

kimulatif Biyogaz de@erlerinin zamana gore degisimi

Kol UYA pH Kalevilik Biyogaz
Zaman | (mgOafl) (mg/l) (mg/) (mi)
(saat) = = " e . - " - - =
0 10000 | 10000 | 994 2255 | 700 | 700 998 730 991 591
89 6144 | 6144 | 2374 | 45 766 | 760 | 1497 | 1194 | 1982 | 1982
113 ) 4376 | 247 760 | 758 | 2430 | 1887 | 2683 | 5190
137 4600 | 1536 | 2893 | 469 7.48 | 753 | 1847 | 1727 | 4688 | 871
230 3070 (3070 | 197 692 750 | 728 | 2409 | 1325 | 10719 | 147.2
280 5136 | 5136 | 400 173 788 |77 |®7 |26 12625 |12
330 3150 5530 | 357 1072 | 782 |78 2266 | 2572 | 132 180.29
400 4728 | 7000 | 1180 | 160 77 765 | 3062 | 2082 | 140 22329
* : Orijinal atik

** . Ekstrakte edilmig atik
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—@—— Orijinal atiksu
10000 —l—Ekstrakte edilmig atksu

9000 -
8000 -
7000 A
6000 |
5000 -

KOl (mgO2/M)

4000
3000 -
2000

1000

0 50 100 160 200 250 300 350 400
Zaman (saat)

SEKIL: 5.4. KOI degisimi (Giris KOI=10000 mgO,/l)

—@— Crijinal atiksu
4500 - ~—J— Ekstrakte edilmig atiksu

UYA (mgh)

—

0 50 100 150 200 250 300 350 400

y

Zaman (saat)
SEKIL: 5.5. UYA degisimi (Girig KOi=10000 mgO,/l)
Sekil 5.4'de gérildugu gibi orijinal atiksuyun yaklagik 230 satte KOI degeri

3070 mgO,/l 'ye ekstraksiyon iglemi uygulanmig atiksuyun ise 137 sate KOI degeri
1536 mgO,fl 'ye diusmektedir. Bu sistemde ekstraksiyon yéntemi uygulanmig
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atiksuyun orjinal atiksuya gore daha az zamanda KOI giderdidi ve %85 verime
ulasti@1 gézlenmistir.

—@— Orijinal atiksu
3500 - ~—JB— Ekstrakte ediimis atiksu

3000 -

2500

2000 -

Kalevilik (mg/)

1600 ﬂ

1000

0 T T T L T

0 80 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (saat)

SEKIL: 5.6. Kalevilik degisimi (Giris KOi=10000 mgO,/)

~@— Orijinal atksu
7,8 A ~{— Ekstrakte edilmis atksu

78 J

pH

7,4 4

7 v L3 L L] L] L
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (saat)

SEKIL: 5.7. pH degisimi (Girig KOi=10000 mgO,/l)
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—@—Orijinal atiksu
250 - —8— Ekstrakte edilmig atiksu

200 4

150 4

Biuyogaz (mg#)

100 4

0 50 100 150 200 250 300 3560 400
Zaman (saat)

SEKIL: 5.8. Biyogaz degisimi (Girig KOi=10000 mgQ,/l)

Sekil 5.6'de kalevilik degerleri iki atikda da paralellik gostermistir. Sistemde
biriken biyogaz miktari dl¢limis ve standart sicaklik ve basinca gevrilerek Tablo
5.2'de sunulmustur. Biyogaz ilk 89 saatte her iki attkda da ayni miktar gelmistir.
Daha sonraki saatlerde ekstraksiyon iglemi uygulanmig atigin biyogaz miktan,
orijinal atiga gére ¢ok hizla artmisgtir.

Bir sonraki denemede KOI miktan arttirnlmig ve her iki tip atigin arntma
verimi incelenmigtir. Tablo 5.3'de KOI degeri 15000 mgQ,/l olan atiklarin deneysel
sonugclan gosterilmistir.
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TABLO: 5.3. 15000 mgO./! KOI ile Baglatilan Sistemin KOI, UYA, pH, Kalevilik ve
Kiumulatif Biyogaz Deerlerinin Zamana Gére Degigimi

KOl UYA pH Kalevilik Biyogaz
Zaman | (mgO/) (mgfl) (mgfh) (mi)
(saat) - o - s = e z - ~ =
0 18000 | 15000 | 1179 | 1672 | 706 | 702 | 2576 | 3128 | O 0
89 1286 | 500 778 | 728 | 1347 | 14710 |4 4
113 13975 | 8570 | 750 2850 | 720 | 675 | 2143 | 1837 | 2143 | 2148
137 7840 | 7463 | 1894 | 466 766 | 718 | 1916 | 1616 | 2219 | 2218
230 5000 | 6434 | 465 3074 | 714 | 714 | 1676 | 233 | 2548 | 3608
280 B0 | 533 | 572 1572 | 720 | 754 | 1856 | 1516 | 2823 | 518.7
330 143 738 694 | 760 | 1437 | 2395 | 2894 | 8105
400 4760 | 5710 | 179 822 720 | 751 1566 | 1434 | 3224 | 8205
* : Qrijinal atik

** . Ekstrakte edilmis atik

~—@— Orijinal atiksu
16000 —Jll— Ekstrakte ediimig atksu

14000
12000 A
10000 A

8000

KOl (mgO2/)

6000 -
4000

2000 4

o Y T T T T =

0 60 100 150 200 260 300
Zaman (saat)

SEKIL: 5.9. KOI degisimi (Girig KOI=15000 mg O./1)
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Sekil 5.9'de gorlldugu gibi orijinal atiksuyun KOI degeri verimi 162 saat
sonunda %76 olarak bulunmustur. Buna kargilik ekstraksiyon ydntemi uygulanmig

atiksuda ise %83'lik verime ulagilmigtir.

~—@— Orijinal attksu
7.8 - - Ekstrakte edilmis atiksu

pH

6,6 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (saat)

SEKIL: 5.10. pH degisimi (Giris KOi=15000 mg Oa/l)

—@— Orifinal atiksu
3500 —8— Ekstrakte edilmis atiksu

3000 -

2500 -

2000 -

UYA (mg/)

1600

1000 A

500 -

—l
ad

0 50 100 160 200 250 300
Zaman (saat)

SEKIL: 5.11. UYA degisimi (Girig KOI=15000 mg O./l)
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—&@—Crijinal atksu
3500 4l Ekstrakte edilmig atiksu

3000

2500 -

2000

1500 A

Kalevilik (mg/l)

1000 -

600

o L L} L) L3 T 1
0 80 100 150 200 250 300
Zaman (saat)

SEKIL: 5.12. Kalevilik dedisimi (Giris KOi=15000 mg O,/l)

Sekil 5.10'da goéruldagu gibi pH degisimi orjinal atiksuda 19. ve 90.5
saatlerde pH agin ylkseldigi icin HCI ile ayarlanmigtir. Ekstraksiyon yéntemi
uygulanmig atiksuda bdyle bir durumla karsilagiimamigtir.

Genellikle kalevilik dederi dustiigiinde UYA'dinde artig goruldiginden Sekil
5.11'daki UYA degisimleri ile Sekil 5.12'deki kalevilik deg';erlerih degisimleri
arasinda paralellik gortiimektedir.

—&@—Orijinal atiksu
900 - —I—Ekstrakte edilmig atiksu

800 -

700 -

600 -

500

400 -

Biyogaz (ml)

300 -

200

100 4

0 80 100 160 200 250 300
Zaman (saaf)

SEKIL: 5.13. Biyogaz degisimi (Giris KOi=15000 mg O,/l)
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Sekil-5.13'deki biyogaz degisiminin ilk S0 saatte her iki sistemde de ayni
miktarda oldugu gortimustir. Her iki sistemde de 162 saatten sonra KOI giderimi
saglanmadifindan biyogaz miktanindada azalma gérGimlgtir. Bu da bize
antmanin 162 saat sUrdigind goéstermistir.

KOI dederi 20000 mgO/'ye ayarlanmig calismada bulunan deneysel veriler
Tablo 5.4'de gosterilmigtir.

TABLO: 5.4. 20000 mgO2/ KOl ile ile Baglatilan Sistemin KOI, UYA, pH, Kalevilik
ve Kumtilatif Biyogaz Degerlerinin Zamana Gére Degigimi

KOl UYA pH Kalevilik Biyogaz
Zaman | (mgO/l) (mg/l) (mg/h) (mi)
(saat) * e * Sk * £ * £ 3 * hid
0 20000 | 20000 | 898 | 786 | 608 | 667 | 1675 | 2216 |G 0
23 17368 | 1568 | 643 | 390 750 | 742 | 1800 | 1556 |8 4
70 14726 | 14224 | 48 | 2144 | 626 | 7.44 | 3487 | 1611 | 1204 | 1094
94 12450 | 12728 | 714 | 571 692 | 780 | 47 |13 | 2131 | 1288
166 1266 | o451 | 285 | 786 | 7.6 7.4 1197 | 17965 | 061 | 20556
214 S %% s BB (7% 7z s ey [ieam [
237 - 4 BT | 786 702 | 746 | 1860 | 1742 | 106 | 52313
265 75 | 778 | 714 | 714 | 746 | 736 | 1100 | 1801 | 1263 | 62513
336 o658 | 9698 | 214 | B7 723 | 730 |98 1766 | 1543 | 630.18
* : Qrijinal atik

** . Ekstrakte edilmis atik
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—@—Orijina! atiksu
20000 ~—3l— Ekstrakte edilmig atksu

18000 -
16000 -
14000
12000 -
10000 |

8000 -

KOI (mgO271)

6000

4000 -
2000 -

0

0 80 100 160 200 250 300 360
Zaman (saat)

SEKIL: 5.14. KOI degigimi (Girig KOi=20000 mg Ol

Sekil 5.14'deki KOI degisiminden her iki atiksuyun paralel calisti§i ve
aralarinda ¢ok fark olmadigi gériimustir. Antma islemi 214 saat sonunda bitmis ve
orijinal atiksuda %73, ekstraksiyon ydntemi uygulanmig atiksuda %80 KOIi giderimi

saglamistir.

—&@—Crijinal atiksu
8 ——Ekstrakte edilmis atiksu

¥ L} L] LY o

0 50 100 1560 200 250 300 360
Zaman (saat)

SEKIL: 5.15. pH degisimi (Girig KOI=20000 mg Oa/l)
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—@— Orijinal atiksu
7000 ~ —~—l—Ekstrakte edilmis atiksu

UYA (mg/)

0 50 100 160 200 260 300 350
Zaman (saat)

SEKIL: 5.16. UYA degisimi (Girig KOI =20000 mg O,/)

—@—Crijinal atksu
45600 - ~—— Ekstrakte edilmis atiksu

Kalevilik (mgh)

0 60 100 150 200 250 300 350
Zaman (saat)

SEKIL: 5.17. Kalevilik dedisimi (Girig KOI=20000 mg O,/l)

Sekil 5.15'de gérilduga gibi pH dedisimi orijinal atiksuda 23 ve 214.
saatlerde pH ylkseldigi icin HCI ile ayarianmistir. Ekstraksiyon yéntemi uygulanmig

atiksuda boyle bir durumla karsilagiimamistir.
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Sekil 5.16'den gorildiigl gibi UYA miktari anaerobik artma igin gerekli olan
sinirlar arasindadir ve Sekil 5.17'deki kalevilik dederleri ile dengededir.

—&— Orijinal atiksu
700 - —B— Ekstrakte edilmis attksu

600 -

500 -

400 4

Biyogaz (mi)

300 -

200

100 4

o ¥ L ) L
0 50 100 160 200 250 300 350
Zaman (saaft)

SEKIL: 5.18. Biyogaz degisimi (Girig KOI=20000 mg O./)

Sekil 5.18'deki biyogaz degisiminden goérildugu gibi orijinal atiksuda 214.
saatten sonra biyogaz ¢ikigi azaimigtir. Ekstraksiyon yéntemi uygulanmis atiksudan
kazanilan biyogaz miktari orijinal atiksuya oranla ¢ok daha fazladir.

Bu galigmada, 20000 mgO,/l KOI konsantrasyonundaki orjinal ve ekstrakte
edilmig atiksularda yiiksek KOI giderimi sadlanmis ve artma gergekiesmistir.Bir
sonraki galismada KOl degeri 5000 mgQ,/l arttiriiarak her iki atiksuyun 25000
mgO,/i KOl dederindeki artma verimi incelenmistir. Bulunan deneysel veriler Tablo
5.5'de verilmigtir.
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TABLO: 5.5. 25000 mgO,/l KOIi ile ile Baglatilan Sistemin KOI, UYA, pH, Kalevilik
ve Kumulatif Biyogaz Degerlerinin Zamana Gore Degigimi

Kol UYA pH Kalevilik Biyogaz
Zaman | (mgOy/l) (mg/l) (mg/l) (mil)
(Saat) * sede * Kk * ke * *k * *k
0 25000 25000 1000 804 7.06 7.03 1357 3N73 ¢} 0
44 21880 21084 1072 2466 719 7.49 2634 4790 5 7
116 23265 15904 2144 1072 752 7.42 5029 4817 28,53 228.42
140 - - 1465 | 2680 | 7.30 | 740 | 3203 | 3602 | 7281 | 27242
164 23920 17448 1072 2859 7.34 734 4191 3353 19281 412.42
211 18630 15204 714 2216 747 7.28 2395 2155 217.7 457.23
283 21880 | 15064 | 1501 | 966 | 762 | 748 | 2467 |31 |37 [721.3
331 18176 13813 607 2502 752 7.42 4790 2305 36383 | 866.65
355 17445 | 10814 | 929 | 2001 | 7565 | 7.42 | 3502 | 6625 | 38816 [ 95195
379 - - 1072 1072 752 737 2694 2395 41742 | 991.21
451 20357 15004 1000 1787 7.81 7.42 2003 3592 51342 | 1011.21

* : QOrijinal atik
** . Ekstrakte edilmis atik

—&@—Orijinal atiksu
25000 —~—Jl— Ekstrakte edilmig atiksu

20000 -

15000 +

KOI (mgO2f})

10000 -

5000

o 1 T L] L]
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Zaman (saat)

Ll T T T T 1

SEKIL: 5.19. KOI degisimi (Girig KOI=25000 mg O,/l)




Sekil 5.19'de gérulduglu gibi 25000 mgO.f/l KOl'ye seyreltimis orjinal
atiksuda &nemli bir KOI giderimi saglanamamigtir ve aritma gergeklesmemistir.
Buna kargilik ekstraksiyon yontemi uygulanmis atiksuda %56 KOI giderimi
sa@lanmigtir.

~—@~—Orijinal atksu
7.9 4 —B— Ekstrakte edilmig atiksu

7 T T T T T — T R

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 600
Zaman (saat)

-—

SEKIL: 5.20. pH degisimi (Girig KOI=25000 mg O./l)

—@— Crijinal atiksu
3000 - —l— Ekstralde edilmis atksu

o T T T T L — T T T T 1

0 §0 100 160 200 250 300 350 400 450 500
Zaman (saat)

SEKIL: 5.21. UYA degisimi (Girig KOI=25000 mgO./)
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Sekil 5.20'da gorlidigu gibi orijinal atiksuda pH degdisimi 116. ve 283.
saatlerde pH miktan ytksek oldugu icin HCI ile ayarlanmsgtir.

Sekil 5.21'deki UYA degerleri ile Sekil 5.22'deki kalevilik degerleri
birbirleriyle dengededir. 331 saatteki kalevilik degerinin ylksek olmasindan dolayi
UYA miktarinin da ayni saatte olduk¢a disiik oldudu Sekil 5.21'de gortimektedir.

—— Orijinal atiksu
7000 - —8— Ekstrakts edilmig atiks:
6000 -
5000 -

4000 -

Kalevilik (mg#)

100 150 200 250 300 350 400 450 §00
Zaman (saat)

3

SEKIL: 5.22. Kalevilik degisimi (Girig KOI=25000 mg O/

—@— Crijinal atiksu
1200 - —ll— Ekstrakte edilmig atiksu

1000 -

800 4

600

Biyogaz (mi)

400 4

200 -

0 i L) R - F T T | Ll 1
0 50 100 150 200 250 300 360 400 450 500
Zaman (saat)

SEKIL: 5.23. Biyogaz degigimi (Girig KOI=25000 mgO,/)
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Sekil 5.23'de gorllen orijinal atiksu biyogaz degigimi ekstraksiyon ydntemi
uygulanmig atiksuyunkine orania daha azdir.

KOl 25000 mgQ./t 'deki yapilan galismadaki sonuglardan yola gikarak
30000 mgO.,/t KOI dederindeki her iki atigin aritiimasi incelenmistir. Bu ‘gahgmadaki
deneysel sonuglar Tablo 5.6'da verilmigtir.

TABLO: 5.6. 30000 mgO,/l KOI ile ile Baglatilan Sistemin KOI, UYA, pH, Kalevilik
ve Kumtilatif Biyogaz Degerlerinin Zamana Gore Degigimi

Kol UYA pH Kalevilik Biyogaz
Zaman | (mgOa/l) (mg/) (mg/) (mh)
(saat) * b * faind * b * e * "
0 30000 | 30000 | 2144 | 2144 | 700 | 704 | 2305 | 40 | O 0
29 31660 | 90000 | 1430 | 2967 | 690 | 724 | 4072 | 2874 | 39 39
a3 27626 | 26174 | 501 2000 | 736 | 726 | 3Bz | 26 | 479 | 128
141 3636 | 20082 | 1430 | 2850 | 785 | 705 | 3862 | 302 | 2089 | 289
164 o E 1001 | 1117 | 744 | 718 | 3602 | 2904 | 4882 | 4284
188 2065 | 26173 | 2144 | 2144 | 751 | 721 | 3502 | 3602 | 402.16 | 4878
211 26174 | 26173 | 687 1072 | 750 | 752 | 204 |- 515.74 | 716.46
307 23265 | 20857 | 167 | 343 780 751 |- . 540 | 961
379 28900 | 26700 | 1251 [ 1251 | 760 |78 |- 2365 | 544 1005
* : Orijinal atik

** . Ekstrakte edilmis atik

Sekil 5.24'de gorilen KOI dederierinin salinimindan her iki atlkda da énemli
KOI disiist saglanmamis ve artma baganlamamistir.

Sekil 5.25'deki UYA degerleri ile Sekil 5.27'daki kalevilik degerleri aralarinda
uyum icindedir. Bu ¢caligmada biyogaz cikisi gézlenememistir.
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——@— Orijinal atiksu
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SEKIL: 5.24. KOI degisimi (Giris KOI=30000 mgO./l)

—&— Orijinal atiksu
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SEKIL: 5.25. UYA degigimi (Girig KOI=30000 mgO-/)
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—@—Crijinal atksu
7.6 . —— Ekstrakte edilmig atiksu

6,9 - T T . T T T

] 50 100 160 200 260 300 350 400
Zaman (saat)

SEKIL: 5.26. pH degisimi (Giris KOi=30000 mgO./l)

—@— Orijinal attksu
5000 —8—Ekstrakte edilmig atiksu

Kalevilik (mg/)

0 . T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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SEKIL: 5.27. Kalevilik dedigimi (Girig KOi=30000 mgO,/l)

Sekil 5.28'da géraldugl gibi orijinal atiksu igin en yiiksek verim olan %76
KOI giderimi 15000 mgO,/l KOl'ye seyreltmis calismada elde edilmigtir. Bunu 20000
mgO,/l ik galigma %73 KOI giderimi sadlayarak takip etmigtir. 25000 mgO,/i ve

30000 mgO,/l KOl'ye seyreltmis calismalarda ise énemli bir giderme sadlanamamig
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ve bu caligmalarda artma bagarilamamistir. Girig KOIi'si 30000 mgO.,/l olan

calismada inhibisyon gézlenmistir.

—@— KOl 10000 mg02/! —— KOl 15000 mgO21
36000 - —A— KOl 20000 mgO2# —3¢— Kol 25000 mgO2A
—3—KOl 3000 mgo2A
30000
25000
§ 20000
o
E
o 16000
o
10000
5000 ﬂ
0 Ll L) 1 T 1§ s
0 ] 100 160 200 250 300

Zaman (saat)

SEKIL: 5.28. Cesitli konsantrasyonlardaki orijinal atiksuyun KOI degisimleri

Sekil 5.29'den géruldugu gibi 10000 mgO,/l, 15000 mgO,/l, 20000 mgO,/l,
25000 mgO,/t ile 30000 mgO,/l deerlerindeki ekstrakte edilmig atiksu igin en
yiiksek verim (%85) olarak 10000 mgQO,/l'ye seyreltiimis atiksuda elde edilmigtir.
Sirayla 15000 mgQ,/I'de %83, 20000mgO,/I'de %80, 25000 mgO,/I'de %56 ve son
calisma olan 30000 mgQO,l KOI deferinde ise onemli bir artma
gerceklestiriimemigtir.
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—&— KOl 10000 mgO2/l —— KOl 15000 mgO21
30000 ~—A—KOl 20000 mgO2/] —3—KO| 25000 mgO2A
21|
25000
20000
@
£ 15000
g
10000
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e
0 1 g T T L] ¥ LS
0 80 100 160 200 250 300
Zaman (saaf)

SEKIL: 5.29. Cesitli konsantrasyonlardaki ekstrakte edilmis atik suyun KOI
degisimleri



SONUGLAR VE ONERILER

Gintmuzde nifus yodunlugunun artmasiyla birlikte gevreye birakilan kirlilik
miktar: ihtiyaglarla orantili olarak 6nceki senelere kiyasla artmaktadir. llag
atiksulannin 6zellikle antibiyotik Uretimi atiksularinin organik yiki fazia oldugundan
mutlaka arntilarak ¢evreye birakiimasi gerekmektedir.

Gergeklestirilen ¢alismada antibiyotik tlrevi Uretimi atiksuyunun anaerobik
aritlabilirligi incelenmis ve agagdidaki sonuclar elde edilmigtir.

| istanbul'da faaliyet gésteren bir antibiyotik Gretim tesisinden temin edilen
atiksuyun karakteristk degerleri KOI=76400 mgO,, TKM=112000 mg/,
TAKM=4540 mg/l UAKM=2240 mg/l, Renk= koyu sari, pH=4.47, SO, =15235
mgll, PO~ =4240 mg/l olarak bulunmug ve atiksuyun SOZ ve PO, igeridinin,
anaerobik aritma igin literattire gére uygun degerlerde oldugu saptanmigtir.

Bu caligmada atiksuyun igindeki bir miktar organik ylkin azaltilarak
atiksudan uzaklagtinlmasi ig¢in ekstraksiyon iglemi kullamlmigtir. Atiksuyun
ekstrasyonu ise, atiksu ve dietileter 1:1 oraninda karnigtinlarak atiksuyun igindeki bir
miktar organik yikin eterli faza gegmesiyle gerceklestiriimigtir. Hem orijinal atiksu
hem de ekstraksiyon iglemi uygulanmig atiksuyun ayni sartlarda paraiel olarak
anaerobik antilabilirlidi incelenmistir.

Her iki atiksuda girig KOI deeri 10000 mgQ,/l, 15000 mgO,/l, 20000
mgO,/l, 25000 mgQ,/1 ve 30000 mgO,/l olacak sekilde seyreltildikten sonra herbiri
anaerobik aritma iglemine tabi tutulmustur.

Orijinal atiksuda 10000 mgO,/l KOI dederinde 137 saatte %69 KOI giderimi
saglanmigtir. 15000 mgO,/l KOI degerindeki calismada ise 162 saat sonunda %76
KOI giderimi sagdlanmigtir. 20000 mgO,/llik calismada ise 214 saatte %73 KOI
giderimi saglanmigtir. 25000 mgO,/1 ve 30000 mgO,1 KOl degerierindeki
calismalarda KOI degerleri dar bir aralikta salimim yapmig ve sonugta énemli bir
KOI duigtisi saglanmamig ve substrat inhibisyonu gergeklesmistir.

Ekstraksiyon iglemi uygulanmig atiksuyun, baglangic KOI degerleri
10000,15000,20000,25000 mgO,M'ye seyreltilerek yapilan anaerobik antimda
sirastyla 136 saatte %85 KOI, 162 saatte %83 KOI, 214 saatte %80 KOI, 355 saat
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sonunda %56 KOI giderimi sadlanmigtir. Son deneme olan 30000 mgO,! KOI
dederine seyreltiimis atiksuda énemli bir KOI dlglsi gézlenememis ve aritma
gerceklegsmemenmigtir.

Tam denemelerde, orjinal atiksuyun aritiimasindan ¢ikan biyogaz miktarnnin,
ekstraksiyon islemi uygulanmig atiksuyun arntiimasindan elde edilen biyogaz
miktarina gére oldukg¢a az oldugu gériimustar.

Bu ¢aligmada, ekstrakte edilmig atiksuyun artimi orjinal atiksuya gére daha
kisa zamanda gerceklesmis ve daha fazla KOI giderimi sadlanmigtir.Ayrica hem
orjinal hem de ekstrakte ediimis atiksuyun anaerobik aritiminda seyreltiime oraninin
azalmas! durumunda substrat inhibisyonunun sézkonusu oldugu ve artma
veriminin dustaglu gdzienmigtir.

Bundan sonraki calismalarda cesitli iz elementler denenerek aritma
kogullarinin optimizasyonuna gidilebilir.
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