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AFYON ALKALOID ENDUSTRISi ATIKSULARININ ANAEROBIK
ARITILMASI

OZET

Yiiksek KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci), diisiik pH ve koyu renk ile karakterize
edilen afyon alkaloidleri endiistrisi atiksular1 bu 6zellikleri nedeniyle 6nemli ¢evre
problemlerine yol agmaktadir. Bu endiistri atiksularinin yiizeysel sulara desarji su
kaynaklarin kirlenmesine neden olmaktadir. Dolayisiyla, afyon alkaloidleri endiistrisi
atiksuyunun c¢evreye zarar vermeyecek sekilde aritilmasi zorunlu gerekmektedir.

Ulkemizde bu endiistriye &rnek olarak, Afyon-Bolvadin’de kurulu olan Toprak
Mabhsiilleri Ofisi (TMO) Afyon Alkaloidleri Fabrikasi mevcuttur. Bu fabrikanin
mevcut atiksu aritma tesisi iki kademeli aktif camur prosesi olarak kurulmustur.

Ancak, tesis ¢ikis sularinda "Su Uriinleri Yénetmeligi"indeki yiizeysel sulara desarj
standartlar1 saglanamamaktadir.

Afyon alkaloidleri endiistrisi atiksular1 ¢ok yliksek orada organik madde icerdikleri
icin aerobik aritma Oncesi On aritma uygulanmasi gerekmektedir. Literatiirde
biyolojik olarak aritilabilecek atiksular igin gesitli yontemler tanimlanmaktadir.
Bunlardan, aktif camur yontemi enerji gereksinimleri ve igletme maliyetleri yiiksek
olmasma ragmen yaygin ve etkili sekilde kullanilmaktadir. Aritma maliyetleri
ozellikle camur susuzlastirma ve uzaklastirma islemlerinden kaynaklanmaktadir.
Yiiksek maliyette olmasi bu sistemlere alternatif olarak anaerobik sistemleri
gelistirmistir ve anaerobik aritma sistemleri birgok tilkede son yillarda yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci, afyon alkaloidleri endiistrisi atiksularinin anaerobik olarak
artilabilirligini arastirmaktir. Birgok anaerobik proses arasinda Havasiz Camur
Yatakli Reaktor (HCYR), endiistriyel atiksularin aritilmasinda en yaygin kullanilan
yontem oldugu i¢in deneysel c¢alismalar laboratuvar o6lcekli bir HCYR’de
yiirlitilmistiir.

Tez baslica sekiz boliim icermektedir:

Birinci boliimde, konunun anlam ve Onemi ile ¢alismanin amag¢ ve kapsami
aciklanmustir.

Ikinci ve iigiincii boliimlerde, anaerobik aritmanin mikrobiyolojisi ve mikrobiyal
reaksiyon kinetigi temelleriyle ve uygulamalariyla aciklanmastir.

Dordiinci  boliimde, afyon alkaloid endiistrisi ve bu endistrinin atiksu
karakterizasyonu hakkinda bilgi verilmistir.

Besinci boliimde, ¢alismada kullanilan deney ve analiz teknikleri agiklanmigtir.

Xi



Altinc1 boliimde, kullanilan atiksuyun karakterizasyonu ve deneysel ¢alisma
sonugclart agiklanmistir.

Yedinci boliimde, kinetik modelleme ¢alismalar1 agiklanmis ve elde edilen sonuglar
tartisilmagtir.

Sekizinci boliimde, deneysel calisma sonuglart degerlendirilmis ve ileriye doniik
Onerilerde bulunulmustur.

Afyon alkaloidleri endiistrisi atiksularnin laboratuvar ol¢ekli HCYR’de
arrtilabilirliginin arastirilmasinda KOI giderimleri esas almmustir. Anaerobik reaktdr
mezofilik sartlarda 3,75 ile 10 kgKOi/m?’-gﬁn arasinda cesitli organik yiiklerde
calistrlmustir. Elde edilen sonuglara gore, HCYR c¢ikis suyunda 5 kgKOI/m®-
giin’liik organik yiikte %87 KOI giderimi saglanmistir. Calismada ayrica, reaktdrde
olusan biyogazdaki metan oraninin %72 oldugu saptanmistir.

Kinetik modelleme ¢alismasinda, elde edilen deneysel verilere lineerlestirilmis ikinci
derece kinetik model ile Chen ve Hashimoto metan fermantasyon modeli
uygulanmistir. Kinetik model uygulamalar1 sonucunda, tahmini ve goézlenen ¢ikis
KOI konsantrasyonlari arasinda yiiksek derecede uyum gozlenmistir.

Sonug olarak, bu c¢alisma anaerobik 6n aritmanin alkaloid endiistrisinin mevcut
aerobik sisteminin gelistirilmesinde uygun bir 6n aritma segenegi oldugunu
gostermektedir.
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ANAEROBIC TREATMENT OF THE OPIUM ALKALOID INDUSTRY
WASTEWATER

SUMMARY

The wastewater produced in the opium alkaloid industry characterized by high COD
contents, low pH and dark color, can cause environmental hazards due to these
properties. The discharge of this industrial wastewater into surface waters causes the
pollution of these sources. Therefore, not to cause harm to environment the treatment
of wastewater from opium alkaloid industry is necessary.

As an example of this industry in our country, is Agricultural Products Office Opium
Alkaloid Industry established in Afyon-Bolvadin. In the treatment plant of this
industry, two-stage biological activated sludge treatment process is founded.
However the discharge standards cannot be obtained in effluent.

Since this wastewater contains very high concentrations of organic matter,
pretreatment is required prior to aerobic treatment. Different techniques are indicated
in literature for biological treatable wastewater. Activated sludge has been used
successfully for treatment of industrial wastewater. However, it consuming energy
and has high operating costs. Especially the costs of the sludge dewatering and
sludge disposal have increased the operation costs. As a result, the use of anaerobic
technologies for treating organic wastewater has gained acceptance in many
countries recently.

The aim of this study was to investigate the treatment of process effluent from an
opium alkaloid industry by anaerobic treatment processes. Among several anaerobic
processes, the Up-flow Anaerobic Sludge Blanket Reactor (UASBR) is the most
widely applied for treatment of industrial wastewater. For this reason, in this study
UASBR was used in the anaerobic treatability study.

This report includes eight chapters as following:

In the first chapter, the importance and the general objectives of the study are defined
in detail.

In the second and third chapter, the microbiology and microbial reaction kinetics of
anaerobic treatments includes anaerobic principles and applications are described.

In the fourth chapter, the information about an opium alkaloid industry and its
wastewater characterization are given.

In the fifth chapter, the experimental techniques used in this study are explained.

In the sixth chapter, the wastewater characterization of the opium alkaloid industry
wastewater explained and the results of the experimental studies are explained.
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In the seventh chapter, kinetic modeling studies are explained and the obtained
results are discussed.

In the eighth chapter, the experimental results are evaluated and some suggestions
are expressed.

The investigation results of the performance of laboratory scale UASBR treating
opium alkaloid industry process effluents were determined by COD removal rate. A
laboratory scale UASBR was operated at different organic loading rates varying from
3,75 to 10 kgCOD/m®-day at mesophilic conditions. The results obtained show that
COD concentrations in an anaerobic treatment effluents can be reduced by 87%
using UASBR at 5 kgCOD/m®-day organic loading rate. In addition, the rate of CH,4
content in biogas composed from UASBR has been determined, is 72%.

Different kinetic models like second-order model and methane fermentation model
were applied to the experimental data. Model evaluations indicated that there is an
excellent correlation between observed and predicted effluent COD concentrations
from the models.

As a result, the study has shown that anaerobic pre-treatment is a very feasible
treatment option to upgrade the existing full-scale activated sludge system for the
industry.
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1. GIRIS

1.1 Calismanin Anlam ve Onemi

Endiistriyel kirlenme kontrolii, farkli alanlarda degisik iiretim proseslerinin
uygulanmasi nedeniyle zamanla daha karistk ve zor hale gelmektedir. Uretim
prosesleri farkli olan endiistrilerde atiklarin miktarlari, tiirleri ve 6zellikleri de farkl
olmaktadir. Gilinimiizde g¢esitli aritma teknolojilerin varligi, istenilen desarj
limitlerine ulagmak icin en ekonomik aritma alternatifinin secilmesini miimkiin

kilmaktadir.

Afyon alkaloidleri endiistrisi atiksular1 kuvvetli atik 6zelligi gosteren, diisiik pH’l,
yiiksek kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) olan atiksulardir. Bu atiksuyun kirlilik
potansiyelinin biiyiikk olmasi giivenilir aritma proseslerinin se¢imini ve kullanimini
zorunlu kilmaktadir. Aritma uygulamalarinin se¢imi ve tasarimi olusan atiksuyun
ozelliklerine, ¢ikis suyu desarj standartlarina, teknolojik alternatiflere ve maliyete

bagli olarak yapilmalidir.

Ulkemizde, bu endiistiriye 6rnek olarak Afyon-Bolvadin’de kurulu bulunan Toprak
Mahsiilleri Ofisi (T.M.0O.) Afyon Alkaloidleri Fabrikas1 bulunmaktadir. Uretim
asamasinda hashas kapsiiliinden basta baz morfin olmak {izere baz kodein, baz etil
morfin, kodein fosfat ve dionin elde edilmektedir. Fabrikada mevcut atiksu aritma
tesisi 1iki kademeli aktif camur sistemi olarak kurulmustur. Ancak, bu tesis ¢ikisinda
"Su  Uriinleri  Yonetmeligi"indeki  yiizeysel sulara  desarj  standartlar
saglanamamaktadir. Bu nedenle, tesisin ilave aritma birimleriyle iyilestirilmesi

gerekmektedir.

Istenilen standartlarda ¢ikis suyunun elde edilememesi hem Afyon bdlgesini, hem de
¢ikis suyunun desarj edildigi Akargay ile Eber goliinli ¢evre kirlenmesi agisindan
tehdit etmektedir. Bu nedenle amacglanan ¢ikis suyu kalitesinin saglanabilmesi i¢in
mevcut havali (aerobik) aritmadan oOnce havasiz (anaerobik) aritmanin
uygulanabilecegi disiiniilmiistiir. Ayrica, havasiz aritma {nitesinin 6n aritma

alternatifi olarak secilmesinde, aerobik aritma {initesi i¢in gerekli olan havalandirma



enerjisinin ve olusacak biyolojik ¢amur miktarinin azalacagi, havasiz iinitede
olusacak metan gazinin enerji kaynagi olarak kullanilabilecegi gibi ek faydalar da
dikkate alinmistir. Bu nedenle, ¢alismada Afyon-Bolvadin’de kurulu olan Afyon
Alkaloidleri Fabrikas1 atiksularinin karakterizasyonu ve anaerobik aritilabilirligi

arastirilmastir.

2.2 Calismanin Amag ve Kapsami

Bu ¢alismanin amaci, Afyon-Bolvadin’de kurulu olan Afyon Alkaloidleri Fabrikasi
atiksularinin  karakterizasyonu ve anaerobik aritilabilirliginin incelenmesidir. Bu

amag dogrultusunda ¢alisma siiresince;

e Afyon alkaloidleri endiistrisi atiksuyu karakterizasyonuna ve aritimina iliskin

yapilmis ¢caligmalar ortaya konulmustur,

e Deneysel calismalarda laboratuvar 6lcekli yukari akishh havasiz (anaerobik)

camur yatakli reaktér (HCYR) kullanilmastir,

e Arntilabilirlik calismast esnasinda farkli organik yiikler uygulanmis ve kirlilik

parametrelerindeki degisimler tespit edilmistir,

e Deney sonuglart bir biitiin olarak degerlendirilmis ve kinetik modelleme

yapilmistir.



2. HAVASIZ ARITMA BiYOTEKNOLOJiSi

2.1 Havasiz Aritmanin Esaslar

Havasiz aritma prosesleri organik maddelerin oksijensiz ortamda ayristirilmasi
esasma dayanmaktadir. Aritma esnasinda olusan biyogaz genelde yaklasik olarak
%65-85 metan ve %15-35 karbondioksit karisimindan olusmaktadir. Havasiz aritma
teknolojilerinin gelisimi 19. ylizyilin baglarina dayanmaktadir ve II. Diinya Savasi
sonrast enerji kaynaklarinda yasanan kriz nedeni ile hizli bir gelisme yasanmistir

(Alvarez, 2003).

Havasiz aritma sistemleri endiistriyel ve evsel nitelikli, askida kati madde igeren
veya icermeyen sivi atiklarin aritiminda uygulandig gibi biyolojik ve fizikokimyasal

aritmalarda olusan aritma ¢amurlarinin sartlandirilmasinda da kullanilmaktadir.

Atiksu igerisindeki organik maddelerin havasiz ortamda ayrigmasi iki temel asamada
meydana gelmektedir. Ik asamada, organik maddelerin asit bakterileri tarafindan
organik asitlere, alkollere ve CO;’ye doniisiimii gerceklesmektedir. Ikinci asama ise
metan arkeleri tarafindan, asit bakterilerinin parcalama reaksiyonlari sonucunda

meydana getirdikleri iiriinlerin metan, CO; ve suya doniistiiriilmesini igermektedir.

Bu prosesler sonucu olusan metan gazinin kalorifik degeri yiiksektir ve enerji
kaynag1 olarak kullanilabilmektedir. Anaerobik aritma esnasinda yaglar, proteinler,
karbonhidratlar, amino asitler ve organik asitler gibi kompleks veya monomer yapida
olan ¢esitli organik maddeler parcalanabilmektedir. Bu farkli reaksiyonlar sonucunda
olusacak metan miktarlarida farklilik gdstermektedir. Ornegin; yaglarin ayrismasi
sonucunda yiiksek metan yiizdesine sahip biyogaz elde edilebilirken, protein ve
karbonhidratlarin parcalanmasinda daha az miktarda biyogaz ve metan yilizdesi elde
edilmektedir (UNIDO, 1992). Cesitli atiklarin aritilmasindan elde edile biyogazlarin

CH, muhtevalar1 ve kalorifik degerleri Tablo 2.1°de verilmektedir.



2.1.1 Havasiz Aritma Sistemlerinin Avantajlar

Havasiz prosesler, ilk uygulamalarda 6n aritma iinitelerinden veya biyolojik aritma
proseslerinden olusan, yiiksek miktarda su (%95) ve organik madde ihtiva eden
camurlarin aritilmasinda kullanilmistir. Bu proseslerde ¢amurun giiriitiilmesiyle
susuzlastirma saglanarak camur hacminde azalma ve pathenojik bakterilerin

giderilmesi saglanabilmektedir.

Tablo 2.1 Cesitli Atiklarda Uretilen Biyogazlarin CH4 Muhtevalar: ve  Kalorifik
Degerleri (Oztiirk, 1999)

Biyogaz tipi CH, Kalorifik degeri
(%) (KW-sa/m?)
Camur ciiriitiicli gazi 60-70 6-7
Havasiz endiistriyel atiksu aritma tesisi gazi 50-85 5-8,5
Ciftlik atiklariin havasiz aritimi sonunda olusan gaz | 55-75 5,5-7,5
(Cop depolama sahasi gazi 35-55 3,5-5,5

Yiiksek organik madde (BOIs>1000-1500 mg/lt) ve diisiik kati madde igeren
konsantre atiksularin aritilmasinda aerobik proseslerin uygulanmasinin pahali olusu
anaerobik proseslerin gelismesine neden olmustur (UNIDO, 1992). Anaerobik aritma

teknolojisinin faydalar1 Tablo 2.2°de verilmektedir.

Tablo 2.2 Anaerobik Biyoteknolojinin Olumlu Ozellikleri (Speece, 1996)

Olumlu 6zellikler

Proses stabilitesinin saglanabilinmesi

Biyokiitle atiginin bertaraf maliyetinin diistikliigi

Besi maddesi saglama maliyetinin diistikligi

Inga alan1 gereksiniminin azlig1

Enerjinin korunmasi ile ekolojik ve ekonomik fayda saglamasi

Isletme kontrolii gereksiniminin minimize edilmis olmasi

Olusan gazin hava kirlenmesi agisindan kontrol edilebilir olmast

Kopiik probleminin olmamasi

Aerobik sartlarda biyolojik olarak parcalanamayan maddelerin pargalanabilmesi
Atiksudaki mevsimsel degisiklerde aritmanin stabilitesinin saglanabilmesi

Anaerobik ile aerobik biyoteknolojiler karsilastirildiginda anaerobik aritmanin bir¢ok
avantaji oldugu goriilmektedir. ilk olarak, anaerobik proseslerde biyolojik biiyiime
hiz1 aerobik sistemlere gore daha azdir. Anaerobik proseslerde organik maddenin
sadece %5-15’1 biyokiitleye donligmektedir. Bu durum, aritma sonrasinda biyolojik
camur bertarafinin aerobik sistemlere gore daha kolay ve diisiik maliyetli olacagini

gostermektedir.



Biyolojik proseslerde biyokiitle sentezi i¢in ortamda fosfor ve azot gibi 6nemli besi
maddeleri mutlaka bulunmalidir. Endistriyel atiksular her zaman bu maddeleri
yeterli oranda ihtiva etmediklerinden biyolojik aritma Oncesi besi maddesi ilavesi
gerekmektedir. Ancak anaerobik sistemlerde biyolojik biliylime hizinin diisiik

olmasina bagli olarak ilave madde gereksinimi de daha az olmaktadir.

Anaerobik aritma esnasinda metan gazinin olusmasi sistemin diger bir avantajidir.
Metan elektrik veya 1s1 enerjisi {iretimi i¢in kullanilabilir enerji kaynagidir ve enerji
degeri standart sartlarda (0°C, 760 mmHg basinci) 35,8 kj/It’ dir. Aerobik sistemlerin
isletilmesi esnasindaki yiiksek enerji gereksimine karsin, anaerobik sistemlerde hem
enerji sarfiyati daha az olmakta, hem de sistem kullanilabilir enerji kaynagi

uretmektedir.

Anaerobik sistemler yiiksek organik yiiklemelerde calistirilabilmektedir. Buna
karsin, aerobik sistemlerde oksijen transferi sinirli oldugundan yiiksek yiikler
uygulanamamaktadir. Bu durumda KOI degeri 5000 mg/lt’den biiyiik olan
atiksularin  aritilmasinda anaerobik sistemlerin kullanilmas1 daha iyi aritma

saglamaktadir (Rittmann ve McCarty, 2001).

2.1.2 Havasiz Aritma Sistemlerinin Kisitlari

Anaerobik biyoteknolojisinin genel olarak olumsuz o&zellikleri Tablo 2.3’de
verilmektedir. Anaerobik aritmanin kisitlarinin baginda mikroorganizmalarin biiylime
hizlarinin diisiik olmasi1 gelmektedir. Anaerobik aritma i¢in Onemli olan metan
bakterilerinin ¢ogalma hizlari, aerobik mikroorganizmalara gore yari1 yariya daha
azdir. Buna bagl olarak, hem baslangicta sistemin dengeye gelme siiresi uzun
olmakta, hem de olumsuz ¢evre sartlarindan dolay1 sistemde biyokiitle kaybi

yagsanmas1 durumunda sistemin tekrar eski haline gelmesi uzun siirmektedir.

Anaerobik sistemlerin diger bir olumsuz tarafi atiksuda siilfat bilesiklerinin olmasi
durumunda ortaya c¢ikmaktadir. Siilfatlarin indirgenmesi veya proteinlerin
pargalanmasi sonucu ortaya c¢ikan H,S hem toksik, hem de korozif niteliktedir.
Ayrica, gazdaki H,S istenmeyen kotii kokulara neden olmaktadir. Biyogazin
yakilmas1 durumunda H,S’nin SO;’ye oksitlenmesi ile koku problemi azalmaktadir.
Ancak, bu durumda da hava kirletici parametre olan SO, meydana gelmektedir. Bu

nedenle, anaerobik sistemlerde H,S olusumu herzaman kontrol altinda tutulmalidir.



Tablo 2.3 Anaerobik Biyoteknolojisinin Olumsuz Ozellikleri (Speece, 1996)

Olumsuz ozellikler

Biyokiitle gelisimi i¢in uzun baglangi¢ evresinin gereksinimi
Seyreltik atiksularda yeterli alkalinitenin liretilememesi
Baz1 durumlarda ¢ikis suyunda istenilen standart degerlerin saglanamamasi

Seyreltik atiksularin aritilmast durumunda olusan biyogaz miktarinin az
olmasi ve elde edilen enerjinin sistemi 1sitmaya yetmemesi

. Asiri siilfath atiksularda koku probleminin olmasi

. Nitrifikasyonun miimkiin olmamasi

. Metanojenlerin toksit maddelere ve ¢evre sartlarina asir1 duyarli olmasi

. Diistiik sicakliklarda kinetik hizlarin daha da diisiik olmasi

o Biyokiitlenin maksimun aktivitesi i¢in gerekli olan azot konsantrasyonunun

daha fazla olmasi

Anaerobik ayrisma esnasinda ara iiriin olarak organik asitlerin olugsmasi ortamin pH
degerini siirekli diisiirmektedir. Metanojenlerin yasayabilecegi pH araligi 6,5 ile 8,0
oldugundan sistemlerde siirekli pH kontrolii yapilmali ve tampon maddesi ilave
edilmelidir. Bu gereksinimin saglanmasi aerobik sistemlere gore hem daha hassas,

hem de daha maliyetli olmaktadir.

Bunlara ek olarak, KOI degeri 1000 mg/It’den az olan seyreltik atiksularin anaerobik
proseslerde aritilmasi durumunda aerobik sistemlere gore daha diislik aritma verimi
elde edilmektedir. Ancak, gelismekte olan lilkelerde evsel atiksularin aritilmasinda
anaerobik sistemler, istenilen ¢ikis standart degerleri elde edilememesine ragmen
yukarida belirtilen avantajlardan dolayr kullanilmaktadir (Rittmann ve McCarty,
2001).

2.2 Havasiz Aritma Mikrobiyolojisi

Anaerobik proseslerde kompleks organik bilesiklerin metana doniistiiriilmesinde
cesitli tiir ve oOzellikte mikroorganizma gruplar1 yer almaktadir. Bu doniisiim
asamalarinin ilk basamagini hidroliz bakterileri olusturmaktadir. Bu bakteriler
karbonhidrat, protein ve yag gibi kompleks yapidaki organik maddeleri daha basit
yapilara cevirirler. Daha sonra, bu organik maddeler fermantasyon bakterileri
tarafindan enerji kaynagi olarak kullanarak ¢esitli organik asitler ve hidrojen
olustururlur. Bu maddeler ortamda baskin olan ara iirlinlerdir. Olusan organik
asitlerin bir kismi1 yine fermantasyon bakterileri tarafindan oksitlenerek asetik asit ve
ilave hidrojene doniistiiriiliirler. Hidrojen ve asetik asit metan olusturan

mikroorganizmalar i¢in temel substrat kaynagidir. Hidrojenden metan olusumu,



hidrojenin elektron vericisi ve karbondioksidin elektron alicist olarak kullanilmasi ile
gerceklesmektedir. Asetattan metan olusumu ise, fermantasyon reaksiyonlar: sonucu
astetatin metil grubundan metanin, karboksil grubundan da karbondioksidin olusmasi
ile gerceklesmektedir. Bu kompleks ve birbirlerine etki eden prokaryotik
organizmalar literatiirde temel olarak asit bakterileri ve metan arkeleri olarak

tanimlanmaktadir.

Kompleks organiklerin metan gazina doniistiiriilmesi esnasinda proseslerde organik
asit ve hidrojen olsum hizi metan olusum hizina gore daha hizlidir. Bunun sebebi, ilk
asamada ger¢eklesen fermantasyon reaksiyonlarinda olusan serbest enerjinin metan
olusumundakinden daha fazla olmasidir. Bu nedenle, metanojenlerin ¢ogalma hizlari
diisiiktiir ve proseste hiz kisitlayicidirlar. Ancak, hidrolizi zor olan kompleks
yapidaki organikleri iceren atiksu veya camurun ayristirilmasinda hidroliz agamasi

hiz kisitlayict asama olmaktadir (Rittmann ve McCarty, 2001).

2.2.1 Mikrobiyolojik Prosesler

Anaerobik aritmada organik maddelerin biyolojik ¢evrimi lic asamada

gerceklesmektedir. Bu asamalar Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Proses siiresince birbirleriyle etkilesim halinde olan mikroorganizmalarin birinci
grubu, organik polimer ve yaglarin monosakkaritler ve amino asitler gibi daha basit
ve temel yapilara hidrolizinden sorumludurlar. Ikinci grup anaerobik bakteriler
pargalanmuis tiriinleri organik asitlere donistiiriirler. Bu gruptaki mikroorganizmalar
metanojik olmayan, fakiiltatif ve zorunlu anaerobik bakterilerdir. Bunlar literatiirde
“asitojenler” veya “asit tireticiler” olarak adlandirilirlar. Bu hidroliz ve fermantasyon
bakterilerine Clostridium spp., Peptococcus anaerobus, Bifidobacterium spp.,
Desulphovibrio  spp., Corynebacterium spp., Lactobacillus, Actinomyces,

Staphylococcus ve Escherichia coli gibi 6rnekler verilebilir.

Ucgiincii grup mikroorganizmalar temel olarak, hidrojen (H, + CO,) ve asetik asitten,
metan gazi ve CO; iiretenlerdir. Diger substrat kaynaklar1 format, metanol ve
metilaminlerdir. Bu bakterilerin gerceklestirdigi metan olusum reaksiyonlar1 agsagida
verilmektedir. Bu organizmalar anaerobiktirler ve “metanojenler (archaea)” veya
metan {reticiler” olarak adlandirilirlar. Bu organizmalarda, c¢ubuksu olan
Methanobacterium ve Methanobacillus ile kiiresel olan Methanococcus ve

Methanosarcina proseste hakim durumdadir.



(Have COzigin) 4H, + CO, — CHg+ 2H,0 2.1)

(format igin) 4HCOOH — CH4 +3CO; + 2H,0 (2.2)
(asetik asiticin) CH3COOH — CH4+ CO, (2.3)
(metanol igin) 4CH30H — 3CH4+ CO, + 2H,0 (2.4)
(metilamin i¢in)  4(CHs)sN + H,O — 9CH, + 3CO; + 6H,0 + 4NH;3 (2.5)

Teorik Asamalar

yaglar polisakkaritler protein nikleik asitler
hidroliz L L L L
- . . . Lo basit
yag monosakkaritler amino asitler pirimidinler ikl
asittleri aromatikier

Diger Fermantasyon Uriinleri ;
(propiyonat, bitirat, stiksinat,
laktat, etanol gibi)

asit Gretimi <

A 4

Metanojik Substratlar ;
(H2, CO, format, metanol, metilaminler, asetat )

:

metan Uretimi metan + karbondioksit

Sekil 2.1 Anaerobik Proseslerdeki Karbon Doniisiimiiniin Sematik Gosterilmesi
(Tchobanoglous ve Burton, 1991)

Anaerobik prosesler igerisinde birbirleriyle iliski halinde olan tim bu
mikroorganizmalar arasindaki enerji akimi sematik olarak Sekil 2.2’de
gosterilmektedir. Sistem stabilitesinin amaglanan sekilde elde edilebilmesi ig¢in
yukarida ifade edilmis olan hidroliz, fermantasyon ve metan arkeleri birbirleriyle
dinamik dengede olmalar1 gereklidir. Bu stabilitenin saglanabilmesi temel olarak,
ortamda oksijenin ve inhibe edici kimyasallarin bulunmamasina ve gerekli ortam

sartlarinin saglanmasina baghdir. Bu uygun sartlarin saglanmasi mikroorganizmalar



arasindaki dengenin kurulmasini saglacayacaktir ve proses stabil hale gelecektir

(Tchobanoglous ve Burton, 1991).
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Sekil 2.2 Anaerobik Proseslerde Enerji Akim1 (Tchobanoglous ve Burton, 1991)

2.2.2 Biyoreaksiyonlar

Anaerobik proseslerde organik maddelerin parcalanmasi c¢ok sayida mikrobiyal
populasyon ile gerceklesmektedir. Bakteri tiirlerinin ¢ok olmasi pargalanmadaki
reaksiyon adimlarim1 da c¢esitli ve kompleks hale getirmektedir. Parcalanma
reaksiyonlarindaki adimlarin KOI akim yiizdeleriyle gosterimi Sekil 2.3’de
verilmektedir. Bu reaksiyonlar1 saglayan mikroorganizma populasyonlarinin dagilimi
substratlarin yapisina, proses siiresince olusan ara iiriinlerin konsantrasyonlarina ve

pH, sicaklik, H, konsantrasyonu gibi ¢evresel sartlara baghdir.
Biyoreaksiyon adimlari su sekilde tanimlanmaktadir;

1. Polimerlerin monomerik organiklere hidrolizi hidrolitik mikroorganizmalar
tarafindan gergeklestirilir. Bu tiirler ¢6ziinmiis veya ¢oziinmemis halde bulunan
yiiksek molekiiler agirlikli organik bilesiklerin indirgenmesini saglayan enzimlere
sahiptirler ve irettikleri enzim tiirtine gore siiflandirilirlar. Ortamda seker veya

amino asit birikmesiyle inhibe olurlar.

2. Monomerik organik substratlardan hidrojen veya format, CO,, piriivat, ugucu
yag asitleri, etanol ve laktik asit gibi diger organik tirlinlerin olusmasi fermantasyon
bakterileri tarafindan gergeklestirilir. Bu reaksiyonlar bakterilerin biinyelerinde

meydana gelmektedir.

3. Indirgenmis bilesiklerin H,, CO, ve asetata oksidasyonu hidrojen iireten

asitojenler (OHPAs) tarafindan gerceklestirilir.



4. Bikarbonatlarin asitojenik solunumu homoasitojenlerce (HA) olmaktadir.

Ancak bu bakteriler hidrojen tiikettikleri icin metanojenler ile rekabete girerler.

5. Ortamda siilfat veya nitrat olmas1 durumunda alkoller, biitirik ve propiyonik
asitler gibi indirgenmis bilesiklerin CO, ve asetata oksidasyonu siilfat indirgeyen

(SRB) ve nitrat indirgeyen (NRB) bakteriler tarafindan meydana gelmektedir.
6. SRB ve NRB’ler asetatin karbondioksite oksidasyonunu gerceklestirirler.
7. SRB ve NRB’ler hidrojenin oksidasyonunda rol oynarlar.

8. Asetik asidin metana doniisiimii metanojenler tarafindan meydana gelir.
Bunlar asetik asidi kullanarak metan iireten arkeleridir (AMA) ve en onemlileri
Methanothrix ile Methanosarcina dir. Her iki mikroorganizmanin ¢ogalma hizlar
diisiiktiir ve iki katina ¢ikma siireleri yaklasik olarak 24 saattir. Ayrica bunlarin

aktiviteleri ortamdaki hidrojenin varligina baghdir.

9. Karbondioksitten metan olusumu hidrojen kullanan metanojenler (HMB)
tarafindan gerceklestirilen metanojik solunum ile olur. Bunlar AMA’lara gére daha
hizli cogalirlar ve iki katina ¢ikma siireleri 4 ila 6 saat arasindadir (Alvarez, 2003).

% 100 KOIf
PARTIKULER ORGANIK MADDELER

| PROTEINLER | KARBONHIDRATLAR LIPIDLER

%39 .
%21 % 40 y 3 54 HIDROLIZ
Y Y Y
| AMINO ASITLER, SEKERLER | |  YAGASITLERi |
%66 %34 ANAEROBIK
FERMENTASYON| ~~20 20 y OKSIDASYON
(B Oksidasyonu)
 ARAURUNLER
% 46 PROPIYONIK ASIT, BUTIRIK ASIT % 34
H,, CO,, Etanol
% 12
% 11
ASETAT HIDROJEN
%70 METAN % 30
% 100 KOI

Sekil 2.3 Kompleks Maddelerin Biyoreaksiyon Adimlari (Alvarez, 2003)
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Yukarida ifade edilen biyoreaksiyonlarin serbest enerji degerleri Tablo 2.4’de

verilmektedir.

Tablo 2.4 Baz1 Anaerobik Biyoreaksiyonlarin Serbest Enerji Degerleri  (Alvarez,
2003).
Reaksiyon AGy, Kj
Oksidasyon Reaksiyonlari
. CH;CH,COO" + 3H,0 —»
propiyonat — asetat CHzCOZO' H 4 Héog' +3H, +76,1
ey CH3CH2CH2COO_ + 2H20 e
biitirat — asetat 2CH,COO + H' + 2H, +48,1
CH;CH,OH + H,0 —»
etanol — asetat CH.COO" + H' + 2H, +9,6
CHCHOHCOO + 2H,0 >
laktat — asetat CH,COO" + HCO; + H' + 2H, -4,2
laktat — propiyonat 3CHCHOHCOO" -165
propiy 2CH,;CH,COO" + CH,COO" + H' + HCOy
s 2CHCHOHCOO" + 2H,0 — )
laktat — bitirat CHyCH,CH,COO" + 2HCO; + 2H, 56
asetat — metan CH;COO" + H,0 —» HCO;5" + CH, -31
. CGleoe + 4H20 —> _
glikoz — asetat 2CH,COO" + 2HCO; + 4H" + 4H, 206
. C6H1205 + 2H20 4 _
glikoz — etanol 2CHACH,OH + 2HCO; + 2H" 226
glikoz — laktat CgH1,05 » 2CHCHOHCOO™ + 2H" -198
f . C5H1205 + 2H2 —> _
glikoz — propiyonat 2CHACH,COO" + 2H,0 + 2H" 358
Solunum Reaksiyonlar1
HCOj; — asetat HCO; + 4H, + H" - CH;COO" + 4H,0 -104,6
HCO3; — metan HCO; + 4H, + H* — CH, + 3H,0 -135,6
. SO,” + 4H, + H" — HS + 4H,0 -151,9
sulfat - silfid CH,COO" + SO,% + H' —» 2HCOy + H,S -59,9
nitrat — amonvak NO; + 4H, + 2H" — NH," + 3H,0 -599,6
- y CH,COO™ + NO™ + H* + H,0 — 2HCO; + NH," -511,4
nitrat — azot gazi 2NO;5 + 5H, + 2H" — N, + 6H,0 -1120,5

2.2.3 Mikroorganizmalar Arasindaki Karsihikh Mliskiler

Anaerobik aritmada 3 grup bakterinin kollektif ¢alismas1 gerekmektedir. Asetat

kullanan metan bakterileri fermantasyon bakterileri ile miisterek ¢alisarak asetik asit

konsantrasyonunu ve pH degerini kontrol ederler. Asetat kullanan metan arkelerinin

cogalma hizlar1 fermantasyon bakterilerine gore daha yavas oldugundan organik

yiikiin artmasi1 durumunda asit iiretimi istenilen diizeyde gergeklesebildigi halde,

11




metan dretimi ayni hizda olmayabilir ve reaktérde asir1 asit birikimi ile

karsilasilabilir.

Gaz fazindaki H, konsantrasyonunun artmasi halinde hidrojen kullanan bakterilerce
CO, ve Hy’den CH,4 iiretimi azalmaktadir. Organik madde ani olarak verildiginde
fermantasyon bakterileri bu sok yiike kisa siirede uyum gostererek asetik asit ve
hidrojen gazi iiretirler. Ancak, bu durum pH’y1 diisiirir ve metan bakterilerinin rol

oynadig1 reaksiyonlarin hizini yavaslatarak ortamda H; birikmesine yol agar.

Kompleks organik maddelerin metana doniistiiriilmesinde hidrojen fiireten ve
hidrojen kullanan bakterilerinin yine miisterek calismasi 6nemlidir. Buna gore,
propiyonik asidin asetik asit ve hidrojene pargalanabilmesi i¢in ortamdaki H; nin
kismi basincinm 10™ atmosferi (100 mg/lt) asmamasi gerekmektedir. Bu diisiik
basing ortaminda hidrojen kullanan metan bakterileri icin gerekli enerji kismi
basincin 1 atm. olmasi haline gore dnemli 6l¢iide azaltilmis olmakta ve sonug olarak
reaksiyon kolaylasmaktadir. Diger bir degisle birim hacim H;’yi kullanmak i¢in
gerekli bakteri miktar1 daha az olmaktadir. Bu nedenle, H, kullanan metan
arkelerinin maksimum hizla faaliyeti i¢cin Hy kismi basincinin 10%-10° atm.

araliginda tutulmasi biiyiik 5nem tasir (Oztiirk, 1999).

Ortamda elektron vericisi olarak siilfatin bulunmasi durumunda, siilfat indirgeyen
bakteriler aktif hale gelir. Siilfatin siilfide indirgenmesi esnasinda hidrojen kullanimi
vardir. Bu durumda, siilfat indirgeyen bakteriler, metanojen ve homoasitojenlerle
rekabete girerler. Ortamda H, konsantarsyonunun kisitli olmasi durumunda, rekabet
halinde olan bu bakterilerin aktiviteleri, sulfat
indirgeyenler>metanojenler>homoasitojenler seklinde olur ve prosesteki biyolojik

denge bozulur (Weijma ve dig., 2002).

2.2.4 Metanojen Populasyonun pH ile Degisimi

Anaerobik aritmada pH temel proses kontrol parametrelerindendir. Metanojenler pH
degisimine hassastirlar ve buna bagli olarak, metan iiretimindeki reaksiyonlar
degisiklik gosterir. Metan gazinin hidrojen veya asetik asit kullanilarak meydama
gelme yiizdeleri en ufak pH degisimi ile farklilik gosterir. Biyoreaksiyon
adimlarindaki bu degisim Sekil 2.4’de verilmektedir. Burada pH’nin =7,0 degeri ve
pH’nin 5,0-6,0 araligindaki degerleri i¢cin metanoliin parcalanma reaksiyonlarindaki

baskin adimlar gosterilmektedir.
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Metanolden metan iiretimi asamalarinda pH=7,0 degeri i¢in I. ve II. adimlarin baskin
oldugu ve ortamda asetik asit birikiminin yasanmadigi belirlenmis. Buna karsilik
olarak, pH=5,0-6,0 araliginda ise metan olusumunda hidrojen kullanan
metanojenlerin daha aktif oldugu goriilmiis. Sonu¢ olarak, ortamda asetik asit
birikmesi gozlenmis ve bunun nedeninin diisiik pH degerlerinde asetik asitten metan
olusumunu saglayan metanojenlerin aktivitesinin diismesinden oldugu saptanmis.

(Bhatti ve dig., 1996).

/ N

(@) metanol wemmlp  UYA =esslp asctat === CH,

Co, m/
+

H>

N

I
(b) metanol wemlpp UYA ——» asetat ——» CH,
CO; f
\ N 1
H;

Sekil 2.4 Metanolden Metan Uretimi (a) pH=7,0 icin, (b) pH=5,0-6,0 icin (Bhatti ve
dig., 1996)

2.3 Havasiz Aritma Teknolojileri

Havasiz reaktorler iist kismi kapali, hava ile temasin olmayacagi sekilde insa
edilirler. Tank igerisinde karistm atiksuyun tabandan beslenmesiyle, olusan
biyogazin hareketiyle veya geri devriyle, mekanik karigtiricilarla ve ¢amur geri
devriyle saglanmaktadir. Ayrismanin daha hizli ve tam olmasi i¢in reaktor 1sitilir.
Bunun ig¢in gerekli olan enerji, proses esnasinda olusan biyogazdan
saglanabilmektedir. Tiim reaktorlerde sivi-kati-gaz fazlarinin birbirlerinde ayrilmasi

amaclanmaktadir (UNIDO, 1992).

2.3.1 Havasiz Reaktor Tipleri

Anaerobik reaktor tipleri; mikroorganizmalarin askida cogaldigi reaktorler ve

biyofilmli reaktorler olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadir.
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2.3.1.1 Askida Cogalan Sistemler

Askida ¢ogalan sistemlerin baslica uygulamalari:

. Klasik Havasiz Ciiriitiiciiler

o Havasiz Temas Reaktorler

o Membranli Havasiz Reaktorler

. Havasiz Camur Yatakli Reaktorler’dir.

Bu sistemlerin reaktor tipleri Sekil 2.5°de verilmektedir.

Gaz Gaz

Gaz ? ? f

Giris
Klasik Anaerobik Havasiz Temas Membranli Havasiz Havasiz Camur Yatakli
Ciiriitiicii Reaktorii Reaktor Reaktor (HCYR)

Sekil 2.5 Askida Cogalan Reaktdr Tipleri (Oztiirk, 1999)

Klasik anaerobik ciiriitiiciiler; tam karisimli ve geri devirsiz reaktorlerdir. Geri
devirsiz olduklarindan ¢amur yasi hidrolik bekletme siiresine esittir. Yavas ¢ogalan
metan arkelerinin sistemden yikanmamasi i¢in ¢amur yasi en az 10 giin olmalidir. Bu
nedenle, 15-20 giinliik hidrolik bekletme siirelerinde isletilirler ve buna bagh
olarakta, reaktor hacimleri biiyliktiir. Hem hacmin biiyiikliigi, hem de c¢ikis
suyundaki askida kat1 madde konsantrasyonunun yiiksekligi bu sistemlerin en énemli
mahzurlarindandir.  Uygulamada, atiksularin  aritilmasindan  ziyade aritma

camurlarimin ¢liriitiilmesi i¢in kullanilirlar.

Havasiz temas reaktorler; klasik anaerobik ciliritiiclilere ¢oktiirme tanki ilavesi ile
gelistirilmistir. Coktlirme tankinin olmasi, sisteme geri devir yapilabilmesini
miimkiin kildigindan daha uzun ¢amur yaslarinda isletilebilirler. Boylece, hidrolik
bekletme siiresi azaltilarak reaktdr hacimleri kiigiiltiilmektedir (Oztiirk, 1999). Bu
sistemlerde yasanan en dnemli problem ¢amurun ¢oktiiriilmesidir. Coktiirme tankina
¢ikis suyu ile aktarilan biyokiitle ¢oktiirme esnasinda da biyogaz olusturmaya devam

eder ve c¢oktliirme istenilen etkinlige ulasamaz (Rittmann ve McCarty, 2001).
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Coktiirme verimini arttirmak i¢in vakumlu gaz ayrici, termal sok veya plakali

¢okelticiler kullanilmaktadir.

Membranli havasiz reaktorler; ana kismi tam karisimli anaerobik reaktor olan bu
sistemlerde katt madde ayrimi i¢in ¢okeltme yerine ultrafiltrasyon birimi kullanilir.
Membran iizerinde akarken suyu alinan biyokiitle sisteme geri dondiiriilerek camur
yasi istenilen seviyede tutulmaktadir. Genelde KOI degeri 10000 mg/lIt’nin

tizerindeki konsantre ve debisi kiigiik endiistriyel atiksular i¢in uygun sistemlerdir.

Havasiz ¢amur yatakli reaktorlerde; aritma, reaktoriin alt kismindaki ¢amur yatag: ile
bunun iist kesimindeki ¢amur Ortiisiinde gergeklesir. Beslenen atigin organik madde
muhtevasina bagli olarak kuvvetli atiklarda ¢amur yatagi, seyreltik atiklarda ise
camur Ortiisii aritmada agirlikli rol oynamaktadir (Oztiirk, 1999). Reaktére atiksu
tabandan, uygun yukar1 akim hizinda verilerek reaktdrde camur yataginin genlesmesi
saglanir ve bunun sonucu olarak, graniiler camur ile atiksuyun temasi arttirilmig olur.
Camur yataginin genlesmesi ile etkin ¢okelmenin birlikte saglanabilmesi igin gerekli
akim hiz1 0,5-3 m/saat’tir. Ancak, gerekli karisimin saglanamadigi durumlarda bu
deger 6,0 m/saat’e kadar arttirilabilir (Annachhatre, 1996). Yapilan arastirmalar
sonucunda, graniiler ¢gamur olusumunun 15 mg/It ca® ile arttirilabilecegi ve 5-10
mg/lt Fe?* ilavesi ile de filamentli bakterilerin olusumunun engellenebilecegi
bulunmustur. Stabilitesi saglanmis reaktoriin ¢amur yataginda 100-150 gr/lt
konsantrasyonlarinda camur olabilmektedir. Bu da, yliksek organik yliklemelerde
calismayr mimkiin kilmaktadir. Pilot tesislerde yapilan c¢alismalarda, 15-40 kg
KOI/m*-giin araligidaki yiiklemelerde 3-8 saatlik bekletme siireleri ile etkin giderme

verimlerinin saglanabilecegi tespit edilmistir.

Sistemde, ayrigma atiksu ¢amur yatagindan yukari ¢ikarken ayrigsma gerceklesir ve
biyogaz iretimi olur. Olusan bu biyogaz reaktoriin sivi-kati-gaz ayiric1 birimine
ulastiginda ortamdan ayrilir. Bu esnada, yukari ulasan biyokiitle de sivi fazdan
ayrilarak tekrar camur yatagina doner ve ¢ikista kat1 madde gozlenmez (Eckenfelder,

1989).

Reatoriin proses stabilitesi, ¢amur ¢okelmesinde yasanan problemlerden veya
graniiler camurun aktivitesinin diismesinden kolayca etkilenmektedir. Camurun
¢Okelmesinde yasanan problemler camur yataginin homojenligini bozar ve ¢amurun

asir1 kabararak kagmasina neden olur. Atiksu icerisindeki inorganik yapinin artmasi
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ise graniiler camurun aktivitesinin diismesine neden olabilmektedir. Ayrica, giris
suyunda askida kati madde ve yag muhtevasinin artmasi tikanma, ¢camur yataginda
kanallanma ve kopiik olusumu gibi isletme problemlerinin ortaya ¢ikmasina neden

olmaktadir (Annachhatre, 1996).
2.3.1.2 Biyofilm Sistemleri
Biyofilm sistemlerin baglica uygulamalari:

. Havasiz Akiskan Yatakli Reaktorler (HAYR)

o Havasiz Filtreler (HF)
. Havasiz Doner Diskler
. Perdeli Reaktorler’dir.

Bu sistemlerin reaktor tipleri Sekil 2.6’da verilmektedir.

Ci-‘;az (};az Gaz
Geri g
Devir Giris g E E E
! g
Giris
Havasiz Akigkan . .
Yatakli Reaktor (HAYR) Havasiz Filtre (HF) Havasiz Filtre (HF) Perdeli Reaktér

(Asag1 Akislr) (Yukart Akislr)

Sekil 2.6 Biyofilm Sistemlerinin Reaktdr Tipleri (Oztiirk, 1999)

Havasiz akigkan yatakli reaktorlerde; biyokiitle akiskan haldeki, 0,1-0,6 mm c¢apl
kum, antrasit, aktif karbon gibi ince tanecikli yatak malzemesi iizerinde tutulur.
Akiskan haldeki yatak malzemesinin iizerinde 30000 mg/lt gibi yiiksek
konsantrasyonlarda biyokiitle tutulabilmektedir. 40-60 kg KOI/m3-gﬁn gibi yiiksek
organik yiikler uygulanabilen ve hidrolik bekletme siiresi 1,5-3 saate kadar
indirilebilen sistemlerdir. Bunlarin en biiyiik mahzuru, yatagin akiskan tutulabilmesi

icin gerekli olan geri devirdeki terfi maliyetidir.

Havasiz filtreler; igerisinde kirma tas veya plastik dolgu malzemesi bulunan
reaktorlerdir. Yukar1 veya asagi akish olarak igletilebilirler. Dolgu malzemesi
bakterilerin tutunmasi i¢in ylizeyi arttirir. Bununla birlikte, yapilan calismalar

sonucunda, filtre igerisindeki mevcut biyokiitlenin takriben %60’ min filtre
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malzemesinin bosluklarinda oldugu ve aritmanin biiylik bir kisminin burada
gerceklestigi tespit edilmistir. 1000000 mg/It konsantrasyonlarinda biyokiitle filtre
icinde tutulabilmektedir. Cesitli inhibitorler karsisinda biyokiitle kayb1 sinirlt olup,
sistemin yeni durumlara uyum saglamasi daha rahat olabilmektedir. Bunlara karsilik
olarak, biyofilm tesekkiiliinlin zaman almasi, yiiksek oranda askida kat1 madde ihtiva
eden atiksularda tikanma, kanallanma ve kisa devre ihtimallerinin olusu ve 6zellikle

dolgu malzemesinin pahali olmas1 bu reaktorlerin mahzurlarindandir (Oztiirk, 1999).
2.3.1.3 Diger Sistemler
Farkl1 olarak uygulanan diger reaktor tiplerinin 6nemli olanlarina:
e Hibrid Filtreler
e iki Kademeli Reaktorler
e Havasiz Kompost Reaktorler
ornek olarak verilebilir.

Bu uygulama tipleri Sekil 2.7°de verilmektedir.

Gaz
A Kesikli
@ o
=====] | Devir

. Asit Metan
Girig ?4—' Reaktorii Reaktorii

Havasiz Camur Yatakh Iki Kademeli Reaktor Havasiz Kompost Reaktor
Filtre (HCYF)

Sekil 2.7 Uygulanan Diger Reaktér Tipleri (Oztiirk, 1999)

Hibrid filtreler; alt kistm havasiz ¢amur yatag: iist kisim ise havasiz filtre olarak
teskil edilir. Filtre kismindaki dolgu malzemesi yiiksekligi 2 m’den az olmayacak
sekilde filtre kisimi toplam hacmin %50-70’in1 kapsamalidir. Bu reaktorlerde
biyolojik aritmanin biiyiik kismi camur yataginda gergeklesir. Ust kisimdaki filtre
yapist siv1 ve kati fazlarinin ayrimini saglar ve biyokiitle kagisini engeller. Ancak son
uygulamalarda dolgu malzemesi i¢inden gegcen biyogazdan dolayr cokelmede
istenilen etkinligin saglanamadigi saptanmistir. Bu nedenle, dolgulu kismin reaktor

disinda ayrica teskilinin daha faydali olacag: belirtilmistir. Havasiz ¢amur yatakli
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filtrenin 5-10 kgKOI/m>-giin’liik organik yiiklerde basariyla calisan birgok kurulu

ornegi bulunmaktadir.

Iki kademeli reaktdrlerde, asit ve metan iiretimi ayr1 reaktorlerde gerceklestirilir. Faz
aymrminin uygulanmasiyla havasiz aritmada organik yiikiin %50'ye yakin oranda
arttirtlmas1 miimkiindiir. Boyle bir uygulama ile toplam hacimde %30-40 oraninda
bir kiiciilme saglanabilmektedir. Tam karigimli bir havasiz tank veya derin havasiz

lagiin asit reaktorii olarak kullanilabilir (Oztiirk, 1999).

Havasiz reaktdrlerin, tek veya iki kademeli isletmelerine gore genel karsilastirilmasi

Tablo 2.5’de verilmektedir.

Tablo 2.5 Tek ve ki Kademeli Isletmenin Mukayesesi (Oztiirk, 1999)

Tek Kademli Iki Kademeli
= 0 Daha hizli isletmeye alma
= 0 Prosesin daha kararli olmasi
§ 0 Daha az yatirnm maliyeti 0 Aritma veriminin daha yiiksek olusu
S| o Isletme ve kontrol kolaylig 0 Kat1 organik maddelerin daha iyi
< ayrigmast
_ | 0Daha uzun siirede isletmeye alma | 0 Daha yiiksek yatirim maliyeti
3| o Daha kararsiz proses 0 Kontrolun daha zor olusu
é 0 Organik yiik degisimlerine daha 0 Dikkatli pH kontrolu gerekliligi
™ | hassas olusu

2.3.2 Havasiz Reaktorlerin Karsilastirilmasi

Hacimsel organik yiikii olabildigince yiikseltilmesi havasiz reaktdr hacminin
kiigiiltiilmesi ve karsilasilan problemlerin giderilmesi i¢in gelistirilen havasiz aritma
sistemlerinin organik yiik ve KOI giderme verimleri bakimindan karsilastirilmalar

Tablo 2.6’da verilmektedir.

Tablo 2.6 Havasiz Aritma Sistemlerinin, Organik Yik ve Verim Bakimindan
Karsilastiriimasi (Oztiirk, 1999)

Reaktor Tipi Orgagik g(uk KOI Giderme Verimi
(kg KOI/m™-giin) %

Havasiz Temas Reaktorii 1-6 80-95

Havasiz Filtre 1-18 80-95

Havasiz Akigkan Yatakli Reaktor 1-60 80-90

Havasiz Camur Yatkli Reaktor 5-15 85-95

Membranli Havasiz Reaktor 1-30 85-95
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Endiistriyel atiksularin aritimi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan havasiz
camur yatakli reaktorlerde, havasiz filtrelerde ve havasiz akiskan yatakli reaktorlerde
yasanan en Onemli isletme sorunlar1 Tablo 2.7°de verilmektedir. Ayrica, yaygin
olarak kullanilan reaktorlerin genel avantajlar1 ve kisitlar1 Tablo 2.8’de

belirtilmektedir.

Tablo 2.7 HCYR, HF ve HAYR Sistemlerinin Baslica Isletme Sorunlar1 (Oztiirk,

1999)
HCYR HF HAYR
Yatak genlesmesinin Girig akiminin tiniform Yit;ll(tielnlgsrl?ievs&nl
kontrol giigliigii dagitma zorlugu . suglug!
.. O Giris akimini tiniform
Degisken giris suyu Yatakta tikanma ve daditma eiiclizi
ozelliklerine bagli proses | kanallanma riski Lagitina gucius
I . . : Biyopartikiil kagist
stabilitesi sorunu Filtrenin peryodik olarak
. o . - Akiskanlasma
Sok yiiklerde biyokiitle geri yikanma geregi i . .. e
kaybi Inert kat1 madde birikimi Ozelliklerinin degiskenligi
. . Biyofilm kopmas1
Inert katt madde birikimi | Cikista AKM ayirma
Biyokiitle ylizmesi (¢cokelme) ihtiyact Vanalarda ariza
Y yu ¢ Y Stirekli geri devir
geregi

2.4 Isletmeye Alma ve Proses Kontrolii

Havasiz aritma siireglerinde birgok faktor aritma verimini etkilemektedir. Bunlar;
hidrolik bekletme siiresi (HBS), ¢amur yasi ve hacimsel organik yiikleme (L) gibi
yiikleme faktorleri, sicaklik, pH, besi maddesi, toksit maddeler gibi ¢evresel faktorler
veya karistirma ve atiksu 6zellikleri gibi isletme faktorleridir (Grady ve dig., 1999).
Bunlara bagli olarak, proses kontroliiniin hassas ve zor olusu, isletmeye alma
stiresinin uzun olamas1 anaerobik sistemlerin yaygin olarak kullaniimasini

engellemektedir (Oztiirk, 1999).
2.4.1 Cevre Sartlarn

2.4.1.1 isletmeye Alma

Basarili isletmeye alma asamast ve uygun isletilme ile anaerobik sistemler
mikrobiyal olarak dengeye gelir ve stabil verimler elde edilir. Bu dengenin kurulmasi
oncelikle uygun asinin kullanilmasiyla olur. Daha sonra, isletmeye alma siiresince
organik asit olusumunun ve pH’nin siirekli kontrolii gereklidir (Rittmann ve

McCarty, 2001).
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Tablo 2.8 Havasiz Reaktorlerin Avantaj ve Kisitlar1 (Grady ve dig., 1999)

Avantajlar1

Kisitlar

Klasik Havasiz
Ciiriitiicti

v" Farkli atiksular i¢in uygundur

V" Yiiksek askida kati madde igeren atiksularda
etkili olarak uygulanir

v' Tam karisim ile homojen ortam kolaylikla
saglanir

v" Verim ¢amur stabilitesine bagh degildir

v Ozellikle biyolojik gamurda etkili aritim saglar

Genis reaktor hacmi gerekli

Parcalanamayan organik madde
girisi ile ¢ikig kalitesi diiser

Asirt biyokiitle olmast ¢ikis
katitesini diigiiriir

Diisiik gamur yagmalarinda
stabilite ve verim ¢ok diiser

Mekanik karigtirict gerekli

Havasiz Temas
Reaktori

v" Konsantre atiksular igin uygundur

v' Tam karisim ile homojen ortam kolaylikla
saglanir

v" Digerlerine gore daha yiiksek kaliteli ¢ikis suyu
elde edilir

v' Klasik havasiz ¢iiriitiiciiye gore reaktor hacmi
azdir

v" Ozellikle biyolojik camurda etkili aritim saglar

v" Proses kontrolii kolaylikla yapilir

Biyokiitle stabilitesi etkin verim
i¢in kritiktir

Sistem mekanik olarak
komplekstir

Diisiik hidrolik bekletme
stirelerinde stabilite saglanamaz

Havasiz camur yatakli
reaktor

v Yiiksek biyokiitle konsantrasyonlar1 ve uzun
camur yaslart saglanir

v Yiiksek hacimsel organik yiikleme
yapilabildiginden hacimleri ¢ok daha azdir

v Yiiksek kalitede ¢ikis saglanir

v’ Mekanigi kolaydir

v Etkin karigmig saglamr

Verim graniiler gamur
olusumuna baglidir

Atiksu askida kat1 madde
icerirse ¢ok diistik ytiklerde
calisilir

Deneyime bagli olarak reaktor
tipi degisir

Proses kontrolii tam saglanamaz
Diisiik hidrolik bekletme
stirelerinde stabilite saglanamaz

Havasiz akigkan yatakli
reaktor

v Yiiksek biyokiitle konsantrasyonlari ve uzun
camur yaslart saglanir

v’ Yiiksek hacimsel organik yiikleme
yapilabildiginden hacimleri ¢ok daha azdir

v' Cok iyi kiitle transferi mevcuttur

v Yiiksek kalitede ¢ikis saglanir

v’ Inga alan1 ihtiyaci cok azdir

v’ Verim graniiler gamur olusumundan bagimsizdir

v Etkin karisim saglanir

v Proses kontrolliidiir

Uzun baglangig evresi gerekli
Camur yataginin akigkanlagmasi
ve genlesmesi i¢in yiiksek
enerji gereklidir

Mekaniksel olarak komplekstir

Dolgu malzemesi maliyeti vardir

Diisiik hidrolik bekletme
stirelerinde stabilite saglanamaz

v Yiiksek biyokiitle konsantrasyonlari ve uzun
camur yaslart saglanir

Askida kat1 madde birikimi
verimi disiiriir

v’ Inga alani ihtiyaci gok azdir
v’ Verim graniiler gamur olusumuna az da olsa

baghidir

£ | Yiiksek hacimsel organik yiikleme . .
= yapilabildiginden hacimleri ¢ok daha azdir *  Yiksek as.1<1.da katr madfl.e 1geren
N .. . - atiksular i¢in uygun degildir
% |V Yiiksek kalitede ¢ikis saglanir .. <
g v Mekanisi e  Proses kontrolil tam saglanamaz
2 ekanigi kolaydir . o
TV insa alani ihtiyaci cok azdir e Dolgu mglzerpem maliyeti vardir
v’ Verim graniiler gamur olusumundan bagimsizdir | lesuk hldmhk b.el.detmve
v Etkin karisim saglanir stirelerinde stabilite saglanamaz
v Yiiksek biyokiitle konsantrasyonlari ve uzun
camur yaslar1 saglanir .
£ | Yiiksek hacimsel organik yiikleme * iﬁigjﬁfg;?ﬁdﬁs lg.:.el:(rle;?
= yapilabildiginden hacimleri cok daha azdir uveulanir s
2 v Yiksek kalitede ¢ikis saglanir Y8 . N
2 | Mekanigi kolaydir e Proses kontrolii tam saglanamaz
T e  Diisiik hidrolik bekletme

stirelerinde stabilite saglanamaz
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Diisiik hizli reaktdrlerde (Ly= 1-5 kgKOli/m*-giin) isletmeye alma siiresi daha diisiik
biyokiitle konsantrasyonlarinda ve daha kisa siirelerde tamamlanir. Buna karsilik
oarak, yiiksek hizli (L= 5-25 kgKOi/m3-giin) havasiz sistemler i¢in daha yiiksek
reaktdr biyokiitle konsantrasyonlarma ihtiyag vardir. Isletme siiresini etkileyen
baslica faktorler Tablo 2.9°da verilmektedir. Organik madde miktarinin biyokiitle
konsantrasyonuna oran1 (F/M) 0,5-1 kgBOIs/kgUKM-giin i¢in diisiik ve yiiksek hizli
havasiz reaktorlerde olmasi gerekli aktif biyokiitle konsantrasyonlar1 sirasiyla 2000-
10000 mg/It ve 10000-50000 mg/It araliklarinda kalmalidir. Diisiik biyokiitle sentezi
(Y), as1 ozellikleri ve biyokiitle birikme verimine bagli olarak yiiksek hizli havasiz
sistemlerde kararlt mikrobiyolojik denge haline ulasilabilmesi i¢in, 1-12 aylik siireler
gereklidir. Termofilik reaktorlerde, Y degerleri daha da diisiik oldugundan bu siire
bir yila ulagmaktadir.

Tablo 2.9 isletmeye Alma Siiresini Etkileyen Faktorler (Oztiirk, 1999)

Hedeflenen organik yiik ve/veya biyokiitle konsantrasyonu
As1 gamurunun reaktorde kalan kisminin orani

Biyokiitle birikme verimi

Giren atigin biyokiitleye doniislim verimi

Anaerobik sistemlerin isletmeye alinma devresinde karsilagilan esas problem
aritilacak atiksuya uygun mikroorganizma toplulugunun yetistirilememesidir. Uygun
nitelikte as1 olmasi halinde siireler azalir. Istenilen dzellikte as1 yok ise evsel atiksu
aritma tesisi ¢iiriitiiciilerinden veya Imhoff tankindan alinan ¢amurla ve hayvan
giibresi ile asilama yapilabilir. Boyle durumlarda alistirma devresi 2-3 ay siirebilir.
Metan bakterilerinin ¢ogalma hizinin diisiik olamasi nedeniyle sistemin, arzu edilen
organik yiiklerde, kararli isletme durumuna ulasmasi 4-8 ay alabilir. Termofilik

sistemlerde bu stre daha da uzamaktadir.

Yukar1 akish havasiz camur yatakli reaktorlerde, graniile as1 kullanilmamasi halinde
12 kgKOI/m3-giin’liik organik yiikle sistem alistirllmaya baslanir. Reaktordeki
toplam ugucu asit (TUA) konsantrasyonu 1500 mg/1t’yi gegmeyecek sekilde organik
yiik kademeli olarak 20-30 giin sonra 5 kgKOI/m*-giin’e ¢ikartilir. Yiiksek biyolojik
aktivitesi olan agir graniiler ¢amur elde edilebilmesi i¢in organik yiikiin 5 kg/mg-
giin’den fazla olmas1 gerekmektedir. Normal sartlarda, atigin tiiriine de baglh olmakla

birlikte 40 giin sonunda bu ylike ulasilabilir.
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Anaerobik reaktorlerde isletmeye alma siiresinin kisaltilabilmesi i¢in bu donemdeki
biyokiitle kaybinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu amagcla, yiiksek oranda geri
devir uygulanabilir veya sistemi terkeden biyokiitle, geg¢ici olarak tesis edilen bir

ultrafiltrasyon biriminde tutularak reaktore geri dondiiriilebilir (Oztiirk, 1999).
2.4.1.2 Optimum Cevre Sartlari

Havasiz aritmay1 gerceklestiren mikroorganizma toplulugunun kapasitesinden en
verimli sekilde yararlanabilmek i¢in reaktorde optimum cevre sartlarinin saglanmasi
gerekir. Anaerobik mikroorganizmalar igin optimum g¢evre sartlarinin genel

degerlendirilmesi Tablo 2.10’da verilmektedir.

Tablo 2.10 Anaerobik Mikroorganizmalar igin Optimum Cevre Sartlar1 (Oztiirk,
1999).

Parametre Optimum Satlar

Karbon, temel (N,P) ve iz elementler
bakimindan dengeli olmali, Oy, NOs,
H,0,, SO, gibi oksitleyici maddeler,
toksit ve inhibitor elementler icermemeli

Aritilan atigin bilesimi

KOI/N/P 300/5/1

pH 6,5-8,2

Sicaklik 25-40 (35-37)°C~50-60 (55)°C
Alkalinite 1000-4000 (2000) mg/It CaCO3

TUA <1000-1500 mg/It (astetik asit olarak)
TUA/AlKalinite <0,1

Sicaklik faktorii anaerobik reaktorleri hem kinetik, hem de termodinamik acidan
etkiler. Anaerobik proseslerde, sicaklik artis1 ile biyokiitlenin ¢ogalma hizinin
artmasi ve parcalanma reaksiyonlarinin daha ¢abuk olmasi nedeniyle proses verimi
sicaklik ile artis gostermektedir. Sekil 2.8’de anaerobik parcalama proses hizinin
sicaklik ile degisimi gosterilmektedir. Bu sekilden, sicakligin 35°C ve 55°C oldugu

durumlarda pik noktalarin oldugu gozlenmektedir.

Termofilik sicakliklarda caligmak biyolojik ayrisabilirligi yiiksek olan atiksularin
artiminda problem ortaya ¢ikarabilmektedir. Sicaklik artis1 ile artan kinetik aktivite
ve ¢ogalma hizi, asitojenlerin metanojenlerden daha hizli asit liretmesine neden olur
ve mikroorganizmalar arasindaki dengeyi bozarak ortamda asit birikmesine neden
olmaktadir (Alvarez, 2003).
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Yiiksek sicakliklarda reaksiyonlarin daha hizli gerceklesmesi, uygulamada sicaklik
artist ile HBS’lerin diisiiriilebilmesine imkan saglamaktadir (Grady ve dig., 1999).
Havasiz ¢amur yatakli reaktorler i¢in tasarim yiikiiniin sicaklikla degisimi Tablo

2.11°de verilmektedir.

termofilik
mezofilik <« >
sakrofilik <« >
<>

proses hizi

0 10 20 30 40 50 60 70 80

sicaklik

Sekil 2.8 Anaerobik Pargalanma Prosesi I¢in Sicaklik Araliklar1 (Alvarez, 2003)

Tablo 2.11 Havasiz Camur Yatakli Sistemlerde Tasarim Yiikiiniin Sicaklikla
Degisimi (Oztiirk, 1999)

Sicaklik Tasarim Yuki
°C (kgKOl/m®-giin)
40 15-25
30 10-15
20 5-10
15 2-5
10 1-3

Metan bakterileri i¢in optimum pH aralig1 6,5-8,2 kabul edilir. pH>8 i¢in aktivitenin
aniden diigmesi ortamdaki serbest amonyak miktariyla ilgilidir. pH<S,5 halinde ise
hem metan, hem de asit bakterileri inhibisyona ugrarlar. Metan bakterilerinin reaktif
aktivitelerinin (asetat kullanim hizlarinin) pH ile degisimi Sekil 2.9°da verilmektedir.
Havasiz aritmada, isletmeye alma ve asir1 yiik devreleri disinda genellikle pH

kontrolii gerekmez.

Havasiz ayrisma esnasinda reaktérdeki pH, CO, ve alkalinite parametreleri
birbirlerine baglh parametrelerdir. Dolayisiyla bunlardan ikisinin bilinmesi digerinin

tahminini miimkiin kilar (Oztiirk, 1999).
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0,75 1

0,25

pH

Sekil 2.9 Metan Bakterilerinin Reaktif Aktivitelerinin (R) pH ile Degisimi (Oztiirk,
1999)

Ortamda isletme esnasinda TUA/Alkalinite oran1 0,1 degerini asgmamalidir. Ortamin
pH’sinin diismesi ve bunun sonucu olarak, alkalinitenin azalmasi durumunda
sistemin alkalinitesinin ilave kimyasallar ile arttirilmas1 gereklidir. Yaygin olarak
kullanilan kimyasallara 6rnek olarak Ca(OH),, NaHCO3, Na,CO3, NaOH, NH3 veya
NH4HCO3 verilebilir (Rittmann ve McCarty, 2001).

Tiim biyolojik sistemlerde oldugu gibi anaerobik proseslerde de biyokiitle sentezi
icin ortamda besi maddeleri ve iz elementlerin mevcut olmasi gereklidir. Aritilan
atigin KOI/N/P bakimindan dengeli olmasi ¢cok &nemlidir. Béyle bir denge yok ise
tire, H3PO4, amonyum veya fosfat gibi kimyasal madde ilave edilerek bu denge
saglanir. Alistirma devresinde KOI/N/P oran1 300/5/1~500/5/1 arasinda tutulmalidr.
Kararli hale gelen sistemde ise 700/5/1 orani uygulanabilir. Ayrica, ¢amur yasinin

cok uzun tutuldugu durumlarda bu oran uygun sekilde diistiriilebilir.

Azot (N) ve fosfor (P) gibi makro niitrientlerin yanisira Na, K, Mg, Fe, S, Ni, Co,
Mo, Se ve W gibi iz elementleri de proses icin gereklidir. Ozellikle tiim gevre
sartlarinmn optimum oldugu durumda etkin KOI giderimi ve diisiik UA seviyeleri elde
edilemezse, iz element eksikligi sozkonusu olabilir. Bu durumda, Fe, Co ve Ni gibi
tic onemli iz elementi reaktdre, 0,1 mg/lt seviyesi elde edilecek miktarlarda, 6zel
formiiller halinde sisteme dozlanmasi gereklidir. Tablo 2.12’de anaerobik aritma igin

gerekli besi maddeleri ve bunlara ait degerler verilmektedir.
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Tablo 2.12 Anaerobik Aritma I¢in Nutrient Gereksinimi (Rittmann ve McCarty,

2001)
Gereksinim | Maksimum Konsantrasyonlar

Elementler (mg/arKOI) (mg/lt) y Eklenen Formlari
Makro besi maddeleri
Azot 5-15 50 NHs, NH4CI, NH;HCO;
Fosfor 0,8-2,5 10 NaH,PO,
Siilfiir 1-3 5 MgSO,.7H,0
Mikro besi maddeleri
Demir (Fe) 0,03 10 FeCl,.4H,0
Kobalt (Co) 0,003 0,02 CoCl,.2H,0
Nikel (Ni) 0,004 0,02 NiCl,.6H,0
Cinko (Zn) 0,02 0,02 ZnCl,
Bakir (Cu) 0,004 0,02 CuCl,.2H,0
Mangan (Mn) 0,004 0,02 MnCl,.4H,0
Molibdat (Mo) 0,004 0,05 NaMo00,.2H,0
Selenyum (Se) 0,004 0,08 Na,SeO;
Tungsten (W) 0,004 0,02 NaWQ,.2H,0
Boron (B) 0,004 0,02 H3;BO;
Genel Katotlar
Sodyun (Na) 100-200 NaCl, NaHCO;
Potasyum (K) 200-400 KCI
Kalsiyum (Ca) 100-200 CaCl,.2H,0
Magnezyum (Mg) 75-250 MgCl,

Havasiz aritmada kararliligin saglanabilmesi i¢in ortamda kesinlikle serbest oksijen
bulunmamalidir. Oksijen kimyasal olarak bagli olsa bile aritma siirecini olumsuz
olarak etkilemektedir. Bu nedenle, NOs, H;O,, SO4-, HS vb. maddeler havasiz

sistemlerin verimini olumsuz yonde etkiler.

Atiksu icerisinde asir1 miktarda siilfat olmas1 durumunda, siilfat indirgeyen bakteriler
baskin duruma gelir ve reaksiyon sonucunda ara iiriin olarak H»S ortaya cikar. Ortaya

¢ikan H»S’nin yiiksek konsantrasyonlar1 havasiz aritmaya inhibe etki yapmaktadir.

Yiiksek seviyede NH, veya protein ihtiva eden atiksularda NHj toksiditesi de 6nemli
bir sorundur. Su ortamindaki serbest (iyonize olmamis) NHj3 yilizdesi pH ve sicakliga
baghdir. Bu nedenle, amonyak inhibisyonunda sicaklik ve pH gibi ortam sartlar

inhibisyon derecesini etkilemektedir.

Mikroorganizmalarin faaliyetlerini yavaglatan veya durduran zararli maddelerin,
daha sonraki safhalarinda oldugu gibi, alistirma evresinde de dikkatli kontrolii
yapilmalidir. Bu tiir zararli maddelerin anaerobik ayrigsma siirecini ileri derecede

yavaslatan konsantrasyonlar1 Tablo 2.13’de verilmektedir. Zehirli ve zararh
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maddelerin etkisinin giderilmesi i¢in kaynaginda kontrolii, seyreltilmesi veya

mikroorganizmalara yeterli aligma siirelerinin saglanmasi gereklidir (Oztiirk, 1999).

Tablo 2.13 Zararli Maddelerin Anaerobik Ayrisma Siirecini Engelleyen
Konsantrasyonlar1 (Oztiirk, 1999)

Madde Zararli Konsantrasyon Seviyesi (mg/])
NH,4, NH3 1500-2000 (pH>7,5 halinde)
Coziinmiis H,S, HS', $% 100-150

Na 4000-6000

K 3000-5000

ca® 3000-5000

CN’ 0,5-1

Alkil benzen siilfonat 500-700

2.4.2 Havasiz Siireclerin izlenmesi ve Kontrolii

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

yararl sonuglar elde edilir (Oztiirk, 1999).
2.4.2.1 Proses Kontrolii

Proses kontroliiniin amaci aritma sistemindeki diizensizliklerin miimkiin olan en
erken siirede tespit etmektir. Havasiz aritmada proses kontrolii bakimindan dikkatle
izlenmesi gereken parametreler Tablo 2.14’de verilmektedir. Prosesin izlenmesi
amaciyla, bu parametrelere ilaveten 6zellikle camur yas1 ve atik kompozisyonun da

kotrolii gereklidir.

Tablo 2.14 Havasiz Aritma Proses Kontrolii I¢in Izlenmesi Gereken Parametreler
(Alvarez, 2003)

S1vi Fazda Gaz Fazinda
UA . .
pH Gaz tiretim hiz1
Alkalinite Metan veya CO; liretim hizi
Ly . . . )
KOi Biyogazdaki CO; yiizdesi
S1v1 seviyesi Biyogazdaki H; ylizdesi

Coziinmiis Hy

26



Kararliligin1 kaybeden bir anaerobik reaktérde dengesizlik ilk dnce sistemdeki TUA
konsantrasyonunun artmasi sonucu pH’da ani bir diisiis ile kendini gosterir. pH’daki
diisiisten bir silire sonra alkalinitede ani azalma gozlenir. Bu esnada gaz iiretiminin
yavaslamasi nedeniyle gaz debisinde azalma ve gazdaki metan yiizdesinde diisiis
olur. Bunlarm sonucu olarak reaktdr c¢ikisindaki KOI konsantrasyonu yiikselir ve

sistemin verimi diiser (Oztiirk, 1999).
2.4.2.2 Prosesteki Kararsizhiklar

Havasiz sistemlerde prosesteki kararsizliga sebep olan faktorler baslica iki ana
kisimdan olusur. Bunlardan, ekipman arizalari, sicakliktaki ani degisme, organik
yiikteki ani artig ve atigin bilesimindeki degisiklikler kisa stireli kararsizliklar, atiksu
icerisindeki zararli maddelerden, aritilan atiksuyun veya reaktoriin pH’sindaki ani
diisiis veya alisma evresindeki mikroorganizma c¢ogalma hizinin yavas olusu gibi

degisikler de uzun siireli kararsizliklar olark olarak ifade edilir.

Proses stabilitesi kaybolan bir anaerobik reaktoriin tekrar kararli hale gelmesi i¢in
oncelikle pH 7 civarina getirilir. Karasizliga neden olan sebepler belirlenir ve uygun
tedbir yontemleri uygulanir. Sistem kararli duruma gelinceye kadar pH dikkatlice
izlenir. Karasizlik sonucu diisen pH degerini uygun seviyeye yiikseltmek icin ¢esitli
¢Oziimlerden biri kireg ilavesidir. Kireg, reaktorde pH’ nin 6,5’den daha diisiik olmasi
durumunda uygulanmalidir. Aksi takdirde, kire¢ suda ¢oziinmez ve ilave edilen kireg
CaCOj; olarak sistemde ¢okelir sonugta hicbir yarari1 olmaz. Kire¢ kullaniminin diger
bir mahzuru, kalsiyumun ortamdaki fosforu kalsiyum orta fosfat halinde kendine
baglamasidir. Bunun sonucunda, ortamda besi maddesi eksikligi yasanir. Bu
sakincalarindan dolay1 6zellikle endiistriyel atiksu aritma tesislerinde kireg ile pH
kontrolii , pH ¢ok diigmedigi siirece yapilmaz. Bunun yerine genellikle NaOH ve
NaHCOg; birlikte kullanilir. Ancak bu durumda da Na konsantrasyonunun asiri
degerlere ulasmamasma dikkat edilmelidir. Na konsantrasyonunda problem

yagsanmasi durumunda NaHCOj3; yerine KHCO3; veya NH4HCO3 kullanilir.

Bazi karasizlik durumlarinda reaktérde pH’nin artirllmasima ve organik yiikiin
azaltilmasina ragmen sistemde ugucu asit konsantrasyonu diismeyebilir. Bu durum,
ucucu asidin propiyonik asit agirlikli oldugunu gostermektedir. Bu durumda, reaktor
tyice seyreltilmis atik veya musluk suyu ile yikanir. Ugucu asit konsantrasyonu

normal seviyeye geldikten sonra organik yiikleme basamakli olarak arttirilir.
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Gaz debisindeki diisme ve CHy yiizdesindeki azalma havasiz reaktorlerde kararsiz
durumun iyi bir gostergesidir. lyi isletilen reaktdlerde metan yiizdesi %70’in
tizerindedir. Eger bu deger %65’in altinda ise sistem dengesi bozulmus demektir

(Oztiirk, 1999).

Havasiz sistemlerde kararsizliga neden olabilecek bazi durumlar ve bunun sonucu

olusabilecek problemler ve etkileri Tablo 2.15’de verilmektedir.

Tablo 2.15 Anaerobik Reaktorlerdeki Kararsizliklar ve Tahmini Sonuglar1 (Alvarez,

2003)
Kararsizliklar Olusabilecek Problemler Sonuglart
Mikroorganizma yikanmasi | Metan ylizdesinin diismesi
Besleme debisinin Metanojenlerin bekletme pH’nin azalmasi
artmasi siiresinin azalmasindan | Alkalinitenin diismesi

etkilenmesi Gaz tretim hizinin azalmasi

Yiikleme artis! UA konsantrasyonundaki

Toksik madde varhgr Oncel_lkle. metanojenler ar:usa bggh olarak pH
Sicaklik salinimlari Etk."?mr . dqsmesl .. .
UA birikmesi Asetik asit haricindeki ugucu

Oksijen varhig asitlerin birikmesi
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3. Mikrobiyal Reaksiyon Kinetigi

3.1 Temel Proses Kinetigi

Biyolojik sistemlerde reaksiyonlar mikroorganizmalarca gergeklestirildiginden
reaktor kinetigi mikrobiyal aktiviteye baglhidir. Bu nedenle, proses davranislarinin
tahmininde mikrobiyal biiylime, substrat kullanimi ve iiriin olusumu iyi bilinmelidir.
Biyokiitle Cogalma Hizi:

Ortamda mikroorganizmalar i¢in enerji, karbon kaynagi ve elektron alicisi

gereksinimlerinin tam olmast durumunda biyokiitle cogalma hizi (Alvarez, 2003)

dX
—=uX 3.1
ras (3.1)
esitligince ifade edilmektedir. Burada,

X = biyokiitle konsantrasyonu (mgUAKM/It)

1 = biyokiitle 6zgiil cogalma hiz sabiti (gﬁn'l)’dir.

Substrat Kullanim Hizi:

Substrat kullanim hizi, biyokiitle konsantrasyonuna bagli olarak, birinci derece

kinetik ile asagidaki esitlikle ifade edilmektedir (Horan, 1990).

ds

— =0q.X 3.2
ot q (3.2)
Burada,

q= substrat kullanim hizi sabiti (giin™)’dir.

Substrat kullanimi ile biyokiitle cogalmasi arasindaki iligki

y _ Xyt

dS/dt (33)



seklinde verilmektedir. Burada,
Y = biyokiitle dniisiim oran1 (mgUAKM/mgKOl)’dir.

Denklem (3.1), (3.2) ve (3.3)’e bagh olarak

y K (3.4)
q

olmaktadir.

Biyokiitle Oliim Hizi:

Biyokiitle 6liim kinetigi biyokiitle konsantrasyonuna bagli olarak

% — bX (3.5)
seklinde ifade edilmektedir. Burada,

b = biyokiitle i¢sel solunum hiz1 (giin™)’dir.

Net Biyokiitle Degigimi:

Net biyokiitle degisimi ¢ogalma hizi ile 6liim hiz1 toplanarak belirlenir ve asagidaki

esitlik ile ifade edilmektedir (Alvarez, 2003).

(d_xj =—Y(d—sj—b.x (3.6)
dt )., dt

3.2 Mikroorganizma Cogalma Kinetigi

Anaerobik proseslerde substrat kompleks yapida oldugundan ve buna bagl olarak,
cesitli mikroorganizma tiirleri gorev yaptigindan ¢ogalma kinetigi farkli sekillerde

ifade edilmektedir (Alvarez, 2003).

Monod Ifadesi:

Mikroorganizma ¢ogalma hizi zamanla hiz kisitlayici olan substrat konsantrasyonuna

bagli olarak ifade edilmektedir. Esitlik

S
= —_— 3.7
,Ll /umaks KS + S ( )
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seklinde verilmektedir. Burada,

Hpaks = Mikroorganizmalarin maksimum ¢ogalma hiz sabiti (gl'in‘l)

S = substrat konsantrasyonu (mgKO1/1t)

K, = yar1 doygunluk sabiti (KOI/KOlhjcre) dir.

Denklem (3.7) substratin kisitlayict olmadigi durumda (S >> Ky)

/u = :umaks

ve substratin kisitlayict oldugu durumda ise (S << Ky)

S

H = Hyaks K_S

olmaktadir.

Contois Ifadesi:

(3.8)

(3.9)

Mikrobiyal populasyon yogunlugunu belirleyen kiitle transferinin biiylime hiz1

tizerine etkisi gosterilmektedir.

S

/u:umaks KX +S

esitligi ile ifade edilmektedir ve burada,

K = kinetik sabit’tir.

Chen ve Hashimoto Ifadesi:

Girig substrat konsantrasyonunun etkisinin Contois

gelistirilmistir. Esitlik

S
K.S, + (- K)S,

/l = :umaks

olarak ifade edilmektedir. Burada,

S, = giris substrat konsantrasyonu (mgKO1/1t)’dir.
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Coklu Substrat Kullamm Ifadesi:

Ortamda iki farkli substratin olmasi durumunda iki ayr1 substrat kisitlayict denklem
tanimlanmustir ve ifade
S1 SZ

H=Hnas T, o "
KSl'Sl KSZ'S2

(3.12)

seklinde verilmektedir.

3.3 inhibisyon

Mikrobiyal ¢ogalma hizi substrat ve mikroorganizma populasyonuna bagli oldugu
gibi organik madde inhibisyonu gibi diger faktdrlere baghdir. Inhibisyon, bazi
organik bilesiklerin aktif enzimlere baglanip enzim aktivitesini diigiirmesi ile
meydana gelmektedir. Organik madde inhibisyonu, atik icerisindeki substrattan
kaynaklanabilecegi gibi proses esnasinda olusan {iriinlerden de olabilmektedir

(Alvarez, 2003).

3.3.1 inhibisyonun Ozgiil Cogalma Hizina Etkisi
Inhibisyonun 6zgiil cogalma hizina etkisi {i¢ farkli yol ile Monod ifadesi iizerinde

belirtilmistir (Alvarez, 2003). Denklem (3.7)’deki Monod ifadesi

1
H = Hmaks —K (3 13)
1+—=
S

seklinde diizeltilmistir.

I. inhibisyon yolunda (yarigmali inhibisyon); inhibitorler substrat ile ayni
yapidadirlar ve aktif enzime baglanmak icin substratlar ile rekabete girerler. Substrat
konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda inhibisyon etkisi azalmaktadir. Bu
nedenle, bu tlirdeki inhibitorlerin etkisi yar1 doygunluk sabiti degerindeki artma ile

belirtilir ve Monod ifadesine

“=p :
— /Mmaks
1+& 1+L
S K

I

(3.14)
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seklinde etki etmektedir. Burada,
| = inhibitdr konsantrasyonu
K, = inhibisyon katsay1s1’dur.

II. inhibisyon yolunda (yarigmasiz inhibisyon); inhibitorler, substratlarin
baglanamadiklar1 aktif enzimlere tutunurlar. Bu durumda, enzim aktivitesi substrat

konsantrasyonundan bagimsiz olarak diiser ve Ky sabit kalirken ¢ogalma hiz1 azalir.

Bu durumun Monod iizerindeki etkisi

e

seklinde gosterilmektedir.

(3.15)

/,l = :umaks

III. inhibisyon yolunda (yar1 yarismali); inhibitorlerin sadece, kompleks organik

madde enzimlerine baglanmasi ile gergeklesir. Bu inhibisyonun etkisi hem K, hem

de u iizerinde olmaktadir. Sonug olarak, Monod ifadesi

H = Hiaxs K, | (3.16)

seklini almaktadir. Burada, ortamda inhibitor konsantrasyonun fazla olmasi

durumunda inhibitoriin kendisi substrat olur ve (3.16) ifadesi

1
H = Hrags K S (317)
1+—34+—
K;
seklinde degisir.

3.4 Havasiz Aritma Proses Kinetigi

3.4.1 Organik Polimerlerin Hidrolizi

Kompleks organik madde kullanimi i¢in {i¢ farkl ifade tanimlanmistir (Alvarez,
2003). Bunlardan ilki, birinci derece kinetigidir ve hidroliz prosesini mikroorganizma

konsantrasyonundan bagimsiz olarak tanimlar. Esitlik
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rxs =_K'XS (3.18)

olarak ifade edilmektedir.
Ikinci yaklasim, partikiiler substratin iizerine tutunan bakterilere gore tanimlanmistir

ve esitlik

Xs . Xg
Ky +Xs Kyg + X3

(3.19)

rXS

seklinde verilmektedir.

Uciincii yaklasim ise, biyokiitle yogunlugunun etkisini gostermektedir. Esitlik

N = K Xs/Xs X (3.20)
Ky +Xs/Xq

olarak tanimlanmaktadir. Yukaridaki (3.18), (3.19) ve (3.20) denklemlerinde,
X = substrat konsantrasyonu (mgKOI/It)

X i = biyokiitle konsantrasyonu (mgKOlycre/It)

K = maksimum hidroliz hiz1 (giin™)

Ky, Ky Ve K, = yar1 doygunluk sabitleri (mgKO/1t)’dir.

Hidroliz asamas1 ortamda amino asit ve seker birikmesi ile inhibe olmaktadir. Bunlar
enzim olusmasina ve aktivitesine engel olduklarindan II. yol (non-competitive)

inhibisyona dahil edilirler ve inhibisyonun hidroliz ifadelerine etkisi sirasiyla

1
r.. =—-K.X 3.21
XS S(l_'_ I/K[] ( )
o =—K s Xe ! (3.22)
Kys + Xs Kyg + X | 1+ 1/K,
o=k 2s/Xe y [ 1 (3.23)
Ky +Xs/Xs B2+ 1/K,

seklinde gosterilir.
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3.4.2 Organik Monomerlerin Fermantasyonu

Organik monomerlerin ugucu yag asitlerine, asetata, H, ve CO;’ye fermantasyonu
esnasindaki mikrobiyal ¢ogalma hizi (3.7) denkleminde belirtilen Monod
denklemiyle tanimlanmistir (Alvarez, 2003). Ancak burada,

S = amino asit ve seker konsantrasyonu
X = amino asit ve sekerleri parcalayan mikroorganizma konsantrasyonu’dur.

Proses esnasinda seker ve amino aist kullanan bakteriler ayr1 oldugundan, ¢ogalma
hizlar1 da ayr1 ayr1 tanimlanir. Fermantasyon bakterileri hidrojen konsantrasyonunun
artmasi ile inhibe olurlar. Bu durum sistem bozucu degil, sistem diizenleyicidir.
Ortamda UA birikimi 6nlenmis olur. Buradaki inhibisyon sekli II. durum (non-
competitive) inhibisyonu olarak tanimlanmakta ve denklem (3.15) ile ifade edildigi

sekilde etkisini gostermektedir. Ancak burada,

S = seker ve amino asit konsantrasyonu

| = ¢ozlinmiis hidrojen konsantrasyonu

K, = hidrojen inhibisyon sabiti’dir.

Ugucu yag asitlerinin inhibisyon etkisinin ise, denklem (3.15) ve (3.16) ile ifade

edilmis olan hem II. yol (non- competitive), hem de Ill. yol (incompetitive)

inhibisyon sekli ile oldugu belirtilmistir. Burada,
S = seker ve amino asit konsantrasyonlari

| = ucucu asit konsantrasyonu

K,;= ugucu asit inhibisyon sabiti

olarak tanimlanmaktadir.

3.4.3 Hidrojen Ureten Asitojenler ve Hidrojen Kullanan Metanojenlerin Prosesi

Hidrojen iireten asitojenler ile hidrojen kullanan metanojenlerin aktiviteleri
birbirlerine bagl gelistiginden dolay1 proses kinetikleri de birlikte ifade edilmektedir
(Alvarez, 2003).

Uzun zincirli yag asitleri ile ugucu yag asitlerini kullanarak hidrojen {iireten asitojen

bakterilerinin ¢ogalma hiz1 (3.7) denklemiyle ifade edilmektedir. Burada,
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X = asitojen bakterilerinin konsantrasyonunu
S =uzun zincirli yag asitlerinin ve ugucu yag asitlerinin konsantrasyonunu
gostermektedir.

Hidrojen ve karbondioksit kullanarak metan {ireten bakterilerin ¢ogalma hizi, iki ayri
substrat kullandiklari i¢in, (3.12) deklemiyle ifade edilmis olan ¢oklu substrat Monod

denklemiyle tanimlanmigtir. Burada,

S, = ¢6zlinmiis H, konsantrasyonu
S, = ¢oziinmiis CO, konsantrasyonu

X = metanojen bakterilerinin konsantrasyonu’dur.

Metanojenler ortamda asetat veya ugucu yag asitlerinin birikmesiyle inhibe olurlar.
Buradaki inhibisyon, denklem (3.15) ile ifade edilen Il. yol (hon- competitive)

inhibisyon ile meydana gelmektedir. Bu denklemde,
S = ¢oziinmiis H, konsantrasyonu

| = asetat veya UA konsantrasyonu

K, = inhibisyon sabiti’dir.

Asitojenler iki ayr1 substrat ile inhibe olurlar. Ilki, hidrojenin II. yol (non-
competitive) inhibisyonu, ikincisi ise, asetat ve diger asitlerin 1. yol (competitive)
inhibisyondur. Bu inhibisyon etkileri denklem (3.14) ve (3.15) ile ifade edilmektedir.

Bu denklemlerde,
S =uzun zincirli yag asitlerinin veya UA’nin konsantrasyonu
I = (3.14) denkleminde asetat konsantrasyonu

(3.15) denkleminde H, konsantrasyonu

K, = (3.14) denkleminde asetat inhibisyon sabiti

(3.15) denkleminde H; inhibisyon sabiti’dir.

3.4.4 Asetat Kullanan Metanojenlerin Prosesi

Asetat kullanan metanojenlerin ¢ogalma hizi, denklem (3.7) ile verilen Monod

esitligi ile tammmlanmistir (Alvarez, 2003). Burada, “S * asetat konsantrasyonudur.
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Iyonize olmamis UA inhibisyonun bu proses iizerindeki etkisi denklem (3.16) ile

tanimlanan III. yol (incompetitive) inhibisyonu ile verilmektedir. Burada,
S = asetat konsantrasyonu

| =iyonize olmamis UA konsantrasyonu

K, = iyonize olmamais UA inhibisyon sabiti’dir.

Serbest amonyak konsantrasyonunun inhibisyon etkisi denklem (3.15) ile verilen II.

yol (non- competitive) inhibisyonu ile olmaktadir. Bu denklemde,
S = UA’nin konsantrasyonu

| = amonyak konsantrasyonu

K, = amonyak inhibisyon sabiti’dir.

Yukarida belirtilen iki inhibisyonun birlikte etkisinin belirtilmesi durumunda
denklem (3.16) kullanilmaktadir. Bu durumda denklem

1

H = Hpaks K (324)

S Il I2
1+ + +
n ILIZ

seklinde ifade olmaktadir ve burada,

I, ve |, = asetat ve amonyak konsantrasyonlari

K;, ve K,,= asetat ve amonyak inhibisyon sabitleri’dir.

3.5 Kinetik ve Stokiyometrik Sabitler

Proseslerin tam olarak matematiksel ifadelerinin yapilabilmesi icin kinetik ve
stokiyometrik sabitlerin degerleri belinmelidir. Bu amagla yapilan caligmalar

sonucunda bazi organik maddelere ait sabitler belirlenmistir (Alvarez, 2003).

Hidroliz asamasimin birinci derece denklem ifadesindeki denklem sabitinin (K)
literatlirdeki degerleri, farkli organik maddeler icin Tablo 3.1°de verilmektedir.
Monomerlerin fermantasyonunda amino asit ve seker substratlar1 icin yapilan
calismalar sonucunda elde edilen fermantasyon sabitleri ise Tablo 3.2°de

verilmektedir.
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Tablo 3.1 Hidroliz Sabiti Degerleri (Alvarez, 2003)

Organik Madde K (gin™)
karbonhidratlar 0,5-2
yaglar 0,1-0,7
proteinler 0,25-0,8

Tablo 3.2 Fermantasyonun Kinetik ve Stokiyometrik Sabitleri (Alvarez, 2003)

Sabitler

Degerler
Hnais (gin™) 39
Oats (€rKO1/grKOIl-giin) 24-120
K, (mg/lt) 300-1400
Y (grUAKM/ngOi) 0,1-0,06
b (giin™) 0,02-0,3

Hidrojen {ireten asitojenler i¢in uzun zincirli yag asitlerinin veya ugucu yag

asitlerinin kullanilmasi

durumuna gore

sabitler Tablo 3.3’de verilmektedir.

Metanojenler i¢in ise stokiyometrik ve kinetik sabitler metan iiretiminde hidrojenin

veya asetatin kullanilmasina gore degisik degerler almaktadir. Bu degerler Tablo

3.4’de verilmektedir.

Tablo 3.3 Asitojenler I¢in Kinetik ve Stokiyometrik Sabitler (Alvarez, 2003)

Sabitler Kisa Zincirli Yag Asitleri Ucucu Yag Asitleri
P (giin™) 0,1-0,5 0,3-13

Orass (grKO1/grKOl-giin) 2-20 5-20

Ky (mg/lt) 100-4000 100-4000

Y (grUAKM/grKOI) 0,04-0,1 0,02-0,07

b (giin™) 0,01 0,01-0,04

Tablo 3.4 Metanojenler I¢in Kinetik ve Stokiyometrik Sabitler (Alvarez, 2003)

Sabitler Asetat Kullananlar Hidrojen Kullananlar
Has (g0™) 0,1-04 1-4

Upas (grKO1/grKOl-giin) 2-7 25-35

Ky (mg/lt) 50-600 0,01-0,1

Y (grUAKM/grKOI) 0,02-0,05 0,01-0,04

b (giin™) 0,02-0,04

3.6 Havasiz Reaktorler Icin Kinetik Modeller

Proses kinetigi, havasiz sistemlerin isletilmesi ve gelistirilmesinde Onemli rol

oynamaktadir.

Uygun dizayn,

isletme ve kontrol
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matematiksel modelleriyle ifade edilebilmektedir. Literatiirde proses igerisindeki
biyokimyasal reaksiyonlar ile kiitle transfer mekanizmasini1 kapsayan bir¢ok model
tanimlanmistir. Ozellikle, anaerobik modellerin tanimlanmasinda hiz kisitlayici
asama temel alinmaktadir ve anaerobik aritma prosesindeki hiz kisitlayici basamak
Substratin yapisina, proses yoluna, sicakliga ve organik madde yiikiine baglidir (Ayol
ve Filibeli, 2003).

Bu béliimde, anaerobik prosesler i¢in tanimlanmis olan modellerden yaygin olanlar

anlatilmaktatir.

3.6.1 Birinci Derece Kinetik Model

Askida cogalan sistemlerde mikrobiyal yapinin biyokinetik parametreleri birinci

derece kinetik modeli ile tanimlanmaktadir. 1. derece kinetik esitlikleri asagidaki

(3.25a), (3.25b) ve (3.25c¢) denklemleri ile verilmektedir.

_ b 3.254
S (3.252)
_8 ks (3.25h)
dt
__ S (3.25¢)
1+k6,

Bu denklemlerde,

S, = kararl1 halde tam karigimh reaktor igin girig substrat konsantrasyonu (mgKO1/1t)

S = ¢ikis substrat konsantrasyonu (mgKOI/It)

k = maksimum spesifik substrat kullanim hiz1 (mgKOI/mgUAKM-giin)
0. = camur yas1 (giin)

b = spesifik mikroorganizma 6lim hizi (gﬁn'l)

1 = spesifik mikroorganizma ¢ogalma hizi (giin™)

dS/dt = substrat kullanim hizi (mgKOI/It-giin)
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Bu modelde, c¢ikis substrat konsantrasyonu giris substrat konsantrasyonun bir
fonksiyonudur. Buna gore, substrat kullanim hiz1 giris substrat konsantrasyonuna ve

maksimum spesifik substrat kullanim hizina baghdir (Ayol, 2000).

3.6.2 Grau Modeli

Bu model, Grau ve dig. tarafindan 1975 yilinda, askida ¢ogalan sistemler igin
gelistirilmistir ve ¢ikis substrat konsantrasyonu giris substrat konsantrasyonunun
fonksiyonu olarak tanimlanmistir. Model esitlikleri, denklem (3.26a), (3.6b) ve
(3.26¢) de verilmektedir.

S

H=Hpas o — b (326&)
SO
ds X.S
ek 3.26b
dt /umaks So ( )
5 _ Sl1+bo,) (3.26¢)
1.0,

Bu denklemlerde,

Hears = Mmaksimum spesifik mikroorganizma ¢ogalma hizi (gﬁn'l)

X = biyokiitle konsantrasyonu (mgUAKM/It)’dur.

Bu modele gore, substrat kullanim hiz1 reaktdrdeki biyokiitle konsantrasyonuna ve

maksimum spesifik mikroorganizma ¢ogalma hizina baglidir (Ayol, 2000).

3.6.3 Monod Modeli

Monod modeli 1950 yilinda gelistirilmistir ve diger bir¢cok biyokinetik model i¢in
temel olusturmaktadir. Model ¢alismalar1 sonucunda, mikroorganizmalarin ¢ogalma
hizinin substrat kullanim hiziyla orantili oldugu ve mikroorganizmalarin o6lim
hizinin ise birinci derece kinetigine bagl oldugu saptanmistir (Ayol, 2000). Model

denklemleri asagida verilmektedir.

S

= — =D 3.27a
/u zumaks KS + S ( )

40



ds X.S

= e 3.27b

dt /umaks Y(KS +S) ( )

S = Ks@+bo,) (3.27¢)
ac(:u_b)_l

Bu denklemlerde,

K, = yar1 doygunluk konsantrasyonu (monod sabiti) (mgKO1/1t)

Y = biyokiitle doniigiim orani (mgUAKM/mgKOigidemen)’dlr.

3.6.4 Contois Modeli

Monod modeli temel alinarak gelistirilen bu model 1959 yilinda tanimlanmistir.
Modelde doygunluk sabitinin giris substrat konsantrasyonu ile orantili oldugu ve
mikroorganizma konsantrasyonunun girig substrat konsantrasyonundan etkilendigi

esas alinmistir. Contois model denklemleri agagida verilmektedir.

_ S 3.28a
“TBX+s o
dS  u.XS
D Hm A 3.28b
dt  Y(B.X +S) N
BY.S,(1+b6,) (3.28c)

" BY([L+6,)+6,(u, —b)-1

Bu denklemlerde, Monod modelinde tanimlanan yari doygunluk sabiti K =B.X
carpimina esit olarak tanimlanmaktadir ve burada B sabit degerdir. u,, ise Monod

denkleminde tanimlanan maksimum spesifik mikroorganizma ¢ogalma hizina

(Laks ) €sittir (Ayol, 2000).

3.6.5 Chen ve Hashimoto Modeli

Model 1978 yilinda gelistirilmistir. Bu modelde, Monod ile Contois modelleriesas

alimmistir. Model kinetigi asagida verilen esitlikler ile formiile edilmektedir.

S
— —b 3.29a
H umaks KSO + (1_ K)S ( )
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ds X.S
at KX 1Y S

(3.29h)

s K.S,(1+b.8,) (3.290)
(1_ K)(1+ b'90)+ :umaks'e

c

Denklemlerdeki K  parametresi Contois modelinde tanimlanan B.X ¢arpimina
esittir (Ayol, 2000).
3.6.6 ikinci Derece Kinetik Model

Bu model Grau ve dig. tarafindan 1975 yilinda aktif ¢amur sistemleri igin

gelistirilmistir. Model denklemleri asagida verilmektedir (Ayol, 2000).

ds

4 Kos)- X (S/S,)" (3.30a)

Eger, (3.30a) denkleni integre edilirse denklem (3.30b) elde edilmektedir.

S,

S=— % (3.30b)
Sy + Kys) X 0

Bu denklemde,
6 = hidrolik bekletme siiresi (giin)

K,(s,= ikinci derece substrat giderim hiz1 sabiti (giin™Yydir.

Denklem (3.30b)’nin lineerlestirilmesi sonucunda denklem (3.30c) ve (3.30d) elde

edilmektedir.

_0+ (3.300)

-5 Ky Xo

850'9 —a+bo (3.30d)
-

Burada, a=S, /(kz(s).X) seklinde tanimlanan ve b ise birim degerden biiyiik bir

sabit degerdir. Substrat giderim verimi denklem (3.30¢) ile ifade edilmesi durumunda

denklem (3.30d), denklem (3.30f)’e donlismektedir.
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c_(8,-8) (3.30¢)

%: a+bo (3.300)

3.6.7 Barthakur Modeli

Barthakur ve dig. tarafindan 1991 yilinda gelistirilen bu model substrat kullanim hizi
ile metan iiretimini tanimlamaktadir. Model, kompleks substratlarin hidrolizini,
cogalma hizi i¢in kisitlayict olan hidroliz {iriinlerini ve Monod modeline gore iiriin
olusumunu igermektedir. Bu model kompleks organik madde iceren atiklar icin
uygunluk gostermektedir. Model esitligi, denklem (3.31a) ve (3.31b) ile

verilmektedir.

1-R)A+K, /S,

S; =S ( +R 3.31a

! T /umaks'ec +A-1 ( )

B= Bo 1— A+ Ks /(STO — R'STO) (3.31b)
zumaks'ec +A-1

Camur yasi ise asagida ifade edildigi sekilde tanimlanmaktadir.

(3.31c)

Bu denklemlerde kullanilan notasyonlar;

A= kinetik parametre (= K kY /K,)

B = spesifik metan olusumu (1tCH4/gr eklenen substrat)

B, = maksimum spesifik metan olusumu (1tCH4/gr eklenen substrat)
F = giris debisi (It/giin)

k = hidroliz olan substrat tasinim hiz sabiti (giin-")

K, = substrat hidroliz hizi1 sabiti (giin™)

K, = hidroliz olan substrat i¢in yar1 doygunluk sabiti (gr/1t)
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S; = cikistaki toplam substrat konsantrasyonu (gr/1t)
S;,= giristeki toplam substrat konsantrasyonu (gr/1t)
R =katsay1 (= S; i, /S0 )

St win = tahmini minimum S; (gr/It)

T min
X g = reaktordeki biyokiitle konsantrasyonu (mgUAKM/It)

X = ¢ikistaki biyokiitle konsantrasyonu (mgUAKM/I1t)

Vy, = reaktor hacmi (1t)

seklinde tanimlanmaktadir (Ayol, 2000).

3.6.8 Karma Model

Bu model Birinci Derece Kinetik Modeli, Monod Modeli ve Grau Modelinin
birlesiminden olusmaktadir. Tam karisimli reaktorlerin kinetik parametrelerinin

tahmininde kullanilir ve model denklemleri asagida tanimlanmaktadir.

Y =(X, - X)/(S,—S) (3.32a)
k=(S,—S)/[(X, - X)] (3.32b)
u=Yk (3.32c)
u=[kS/(S,—S)]-b (3.32d)
1=1,..5/S,]-b (3.32¢)
1= 'S /(K +S)]-b (3.32f)

Yukaridaki denklemlerden, (3.32d) esitligi Birinci Derece Kinetik Modeli, (3.32¢)
esitligi Grau Modelini ve (3.32f) esitligi Monod Modelini temsil etmektedir (Ayol,
2000).
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3.6.9 Sundstorm Modeli

Bu model Lineweaver-Burk modeli olarak bilinmektedir ve Monod Modeline

dayandirilarak Sundstorm ve dig. tarafindan tanimlanmistir. Model denklemi asagida

verilmektedir (Ayol, 2000).

L

— maks'S

= —maks™™ 3.33
Kg+S (3:33)

Denklemdeki,
L = substrat yiikleme hizi (kgKOi/m3-giin)

L .. = maksimum substrat ylikleme hizi (kgKOi/m3- giin)

K = yar1 doygunluk sabiti (grKOI/It)’dir
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4. AFYON ALKALOIDLERI ENDUSTRISI

Alkaloidler molekiilsel yapilarinda azot atomu iceren ve alkaliler gibi bazik olan
dogal bilesiklerdir. Bu nedenle, kendilerine alkalilere benzeyen anlamina gelen

alkaloid ismi verilmistir.

Afyon Alkaloidleri, cesitli hashas tiirlerinin olgunlasan kapsiil tipi meyvelerinin
cizilmesi sonucu akan ve lateks adi verilen bir stvinin bu meyve iizerinde katilagmasi
ile meydana gelen, kompleks yapiya sahip bir maddedir ve ticarete 100-1500 gr
agirliktaki kitleler halinde sevk edilir.

Hashas bitkisi, iiretimi devlet izni ve kontroliinde olan, tibbi {iriinlerde kullanilan
morfinin ham maddesidir. Asya’da Hindistan ve Cin’de, Ortadogu’da iran, Tiirkiye
ve Yugoslavya’da yetistirilmektedir. Ulkemizde uygun iklimi nedeniyle Afyon ilinde
yetistirilen haghas, Afyon Bolvadin’deki afyon alkaloidleri endiistrisinde iglenerek
tilkemizin tiim baz morfin, baz kodein, baz etil morfin, kodein fosfat ve dionin

ithtiyaci karsilanmakta ve yurtdisina da 6nemli miktarlarda ihracat yapilmaktadir.

Afyonun ticari degeri, ihtiva ettigi morfin miktar1 ile Olgiilmektedir. Afyondaki
morfin miktar1 yetistirildigi {ilkenin iklim ve toprak yapisina gore degisiklik
gostermektedir. Ornegin, Hindistan’da elde edilen afyondaki morfin oran1 %7-8 iken
Tiirkiye’de elde edilen afyondaki morfin oran1 %13 kadardir. Bu nedenle diinyada en
1yi afyon Tiirkiye’de elde edilmektedir. Ancak, son yillarda dis lilkelerde gelistirilen
hibritlestirme teknikleri sayesinde elde edilen daha iyi nitelikteki haghastan, ton
basina elde edilen morfin miktar1 oldukca artmistir (Aydin, 2003).

4.1 Afyon Alkaloidleri Uretim Prosesi

Afyon-Bolvadin’de kurulu bulunan Toprak Mahsiilleri Ofisi (TMO) Afyon
Alkaloidleri Fabrikasi haghas kapsiiliinden, basta baz morfin olmak {izere baz kodein,
baz etil morfin, kodein fosfat ve dionin iiretmektedir. Fabrika kapali sistemde ve
otomatik olarak caligmaktadir. Fabrikadaki iiretim prosesi akim semasi1 Sekil 4.1°de

verilmektedir.



kapsiil 6giitme
KIr€G oo >
\
bekletme
sitkma - » kiispe
pH ayarlama
(su faz1)
pH=12,5
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pH=5,5
Atiksuyu
NayCO3z oo
2es N Aritma Tesisi € ev§el
pH=9,0 T
kolonalt1 atiksuyu
siizme
CH3COOH e > T
......................... » su fazi v Kolon geri
su+organik ekstraksiyon (Toluol, Alkol =% 1 oo anila
gruplarimin
vedl A n
NHAOH e > A R iiriinler
/ ......................... » Organik faz
organik+asit ekstraksiyon
\
¢oktiirme
SﬁZme ......... > su faZl .
morfin

hashas kapsiilii

Sekil 4.1 Afyon Alkaloidleri Endiistrisi Uretim Prosesi Akim Semasi
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Fabrika haftada 7 giin kapali sistemde otomatik olarak calismaktadir. Temel
kimyasal proses, ekstraksiyon olup mevcut giinliik kapsiil isleme kapasitesi 72 ton
olarak gerceklesmektedir. Afyon alkaloidi {iretim prosesi, kirici {initesi, sivi-kati
ekstraksiyon prosesi, sivi-sivi ekstraksiyon prosesi ve Kristalizasyon prosesi olmak
tizere 4 ayri iiniteden olugmakta ve islenen bir ton kapsiil bagina 3,3 kg amonyum
morfin asetat {retilmektedir. Fabrikadaki birimlerin fonksiyonlar1 asagida

tanmimlanmaktadir (Aydin, 2003).

Kirict Unitesi

Bu iinitede, kapsiil yabanci maddelerden arindirilmakta ve islenebilen boyutlara

getirilip fabrikaya sevki saglanmaktadir.

Swvi-Kati Unitesi

Bu {initede, kapsiil once belli oranda su ve kire¢ c¢ozeltisiyle karistirilarak
ekstraksiyona tabi tutulmaktadir. Bu karisim preslerden gegirilerek sikilarak morfinin

su fazina ge¢cmesi saglanmaktadir.

Morfin ihtiva eden sulu ekstrakt once siilfiirik asitle sonra da soda ¢ozeltisi ile pH
ayarlamasina tabi tutulmaktadir. pH’nin 9’a ayarlandigi, pH-9 ekstarakti denilen bu
sulu karisim dekantor ve seperatorlerden gecirilerek temizlenmekte ve sivi-sivi

tinitesine gonderilmektedir.

Swvi-Sivi Unitesi

Bu iinitede ise, su fazindaki morfin once ekstraktorlerde butol fazmna (1:1 biitanol-
toluol karisimi) c¢ekilmekte ve kirli butol fazi seperatdrde temizlendikten sonra
i¢indeki morfin asit ekstraktorlerinde asetik asit ¢ozeltisi ile sulu asit fazina ¢ekilerek
sulu asit fazi1 (Morfin asetat) kristalizasyon {initesine gonderilmektedir. Ayrica bu
tinitede ekstraksiyonda kullanilan Butol + Su karisimindan butol, biiyiik distilasyon

kolonunda geri kazanilmaktadir.

Kristalizasyon Unitesi

Bu {iinitede, morfin asetat ¢ozeltisindeki morfin sulu amonyak ¢ozeltisi kullanilarak
coktiiriilmekte ve santrifiij edilerek alinan yas morfin kurutma tamburunda
kurutularak paketlenmektedir. % 85-86 morfin i¢eren morfin hidrat iriinii, madde

deposuna teslim edilmektedir.
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4.2 Afyon Alkaloidleri Endiistrisi Atiksularinin Karakterizasyonu

4.2.1 Endiistrinde Atiksu Kaynaklar1 ve Miktar1

Endiistride kapsiil isleme kapasitesi 72 ton/giin (3 ton/saat)’diir ve 1 ton kapsiilden
3.30 kg amonyum morfin asetat iiretilebilmektedir. 3 ton kapsiiliin islenmesi i¢in
saatte kullanilan su miktarlart Tablo 4.1'de verilmektedir. Buna gore 1 ton kapsiil

basina kullanilan su miktar1 27.5/3= 9.2 m® olmaktadir.

Tablo 4.1 Uretimde Kullamilan Su Miktarlar1 (saatte 3 ton kapsiil islemek igin)
(1996)

Suyun kullanildig1 birim Kullanilan su debisi (m°/saat)
Kiispe isleme 7.0
Siv1 -s1v1 giris ekstrakti 15.0
Temizlik + sogutma sulari 5.5
TOPLAM 27.5

Uretimde atiksuyun olustugu birimler ve saatlik debileri Tablo 4.2'de verilmektedir.
Burada, 1996 yilinda haftada 5 giin, 2001 yilinda ise haftada 7 giin iiretim
yapilmistir. Buna goére bu endiistride 1 ton kapsiiliin islenmesi ile 1996 yilinda 20/3 =
6.7 m3, 2001 yilinda ise 35/3 =1,7 m3atiksu olusmaktadir.

Tablo 4.2 Aritma Tesisine Gelen Atiksu Miktarlari

3 Atiksu debisi (m°/saat)
Atiksu kaynagi 5001 1096
Proses atiksuyu 27.5 14.5
Lojman evsel atiksulari 7.5 5.5
TOPLAM 35.0 20.0

4.2.2 Atiksu Karakterizasyonu

Afyon alkaloidleri endiistrisi proses atiksulari, biyolojik aritilabilirligi nispeten
kolay, ytliksek organik atik iceren, diisiik pH, yliksek biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) ile karakterize edilen kuvvetli kirlilige

sahip atiksulardir.

Atiksudaki kirliligin temel kaynaklart ¢ok net olarak literatiirde belirtilmemekle
birlikte, yiiksek molekiillii yag asitlerinin poli alkollerle yaptig1 ester yapisindaki fitin
en Onemli kirletici olarak gosterilebilir. Hashas kabugunda bulunan fitin bazik
ortamda daha kolay c¢oziinerek sabunlagmakta ve bu yolla atiksuya gectigi

bilinmektedir. Bunun yanisira diger kirletici gruplari, yine hashas kaynakl selliiloz,
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renk verici maddeler, yag ile mum arasinda bir kimyasal yapiya sahip vax tipi
maddeler ve ekstraksiyonda geri alinamayarak atiksuya karisan kodein, morfin ve
cok az miktardaki tebain tipindeki alkaloidler olusturmaktadir. Hashastan gelen
fosfatl bilesikler ise ekstraksiyonda atiksuya gegmemekte ve biiyiik ihtimalle kiispe
icerisine uzaklastirilmaktadir. Uretim prosesinde ekstraksiyon islemi esnasinda

kullanilan maddeler Tablo 4.3'de verilmektedir.

Tablo 4.3 Ekstraksiyonda Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Miktarlari

Sarfedilen kimyasal madde kg/ton kapsiil
Kireg 92.5
Toluol 7.5
Soda 94.6
Asetik asit 22.3
Siilfiirik asit 48.3
Amonyak (% 25’lik) 5.6
Biitanol 5.1
Kostik 1.1

Tesiste 1994-1996 yillar1 arasinda yapilan atiksu karakterizasyonunda olgiilen KOI
ve BOIs parametre degerlerinin 1999 yilinda Sevimli ve dig. tarafindan istatistiksel
olarak degerlendirilmesi sonucunda, bu parametrelerin zamanin % 50’si ve %
95’inde maksimum goriilebilecegi degerler belirlenmistir. Buna gore, 3 yil i¢indeki
verilerde KOI ve BOIls parametrelerinin medyan degerleri sirastyla 24320 mg/It ve
11750 mg/lt, zamanm % 95'inde KOI ve BOIs'in maksimum goriilebilecegi
degerlerin ise sirasiyla 29300 mg/1t ve 14850 mg/It oldugu bulunmustur.

Mevcut atiksu aritma tesisi dengeleme tanki girisinden alinan atiksuda, iTU Cevre
Miihendisligi Laboratuvar: ve Bolvadin Afyon Alkaloidleri Fabrikas1 Atiksu Aritma
Tesisi Laboratuvarinda yapilan analizler ile daha oOnce yapilan c¢alismalardaki
karakterizasyon sonuglari Tablo 4.4’de verilmektedir. Ancak, s6z konusu
calismalarda verilen atiksu karakterizasyonlari tesisin haftada 5 giin ¢alistig1 ve 2 giin

evsel atiksu ile seyreldigi caligsma sartlar1 i¢in gecerlidir.

Uretimin son yillarda haftada 5 giinden 7 giine ¢ikmis olmasi ve dolayisiyla hafta
sonu seyrelmesinin gerceklesmemesi kirliligin artmasina neden olmustur. Aydin
(2003) tarafindan, KOI ve BOIs parametreleri igin 7 giinliik 6l¢iim ortalamalari
alimarak yapilan karakterizasyon c¢alismasi sonucunda parametrelerin medyan
degerleri sirasiyla 25560 mg/lt ve 12000 mg/lt, zamanin % 95'inde maksimum

goriilebilecegi degerler ise 36500 mg/It ve 16500 mg/It oldugu bulunmustur. Ayrica,

50



minimum degerlerin KOI icin 18050 mg/lt, BOIs icin 4250 mg/It ve maksimum
degerlerin ise KOI i¢in 42500 mg/1t, BOIs i¢in 22215 mg/lt oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, iiretim siiresinin haftada 5 giinden 7 giine ¢ikmas1 ve hashas kabuguna
bagh kirliligin iklimsel faktdrlerin etkisiyle artmasi nedeniyle atiksudaki KOI
degerlerinin  25000-30000 mg/lt seviyelerinden 30000-35000 mg/It araligina
yiikseldigi gozlenmistir. S6z konusu calismada, atiksuya ait KOI/BOIs oranlar1 da
hesaplanarak ortalama KOI/BOIs oran1 2.19 olarak bulunmustur.

Atiksu karakterizasyonu i¢in Olgiilen TKN ve NH3-N parametrelerinin meydan
degerlerinin sirasiyla 673 mg/lt ve 98 mg/lt, zamanin % 95'inde maksimum
goriilebilecegi degerlerin ise 783 mg/lt ve 134 mg/It oldugu bulunmustur. Ayrica,
minimum degerlerin TKN i¢in 550 mg/lt, NH3-N i¢in 73 mg/lt ve maksimum
degerlerin ise TKN i¢in 841 mg/lIt, NH3-N icin 141 mg/It oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.4 Atiksuyun Kirletici Parametreleri (Aydin ve dig., 2000)

.. ) Deshkar
e Aritma Tesisi | Kinl Cil ve oo
Parametreler ITU Lab. ’ o ve dig.,
Lab. 1994 | dig., 1993 | " go5
pH 4,95-5,45 5,5 4.89 51 8.4
Sicaklik (°C) - 40 - - -
Top. KOI
36500-31368 | 24600-31085 | 23251 | 21200 18800
(mg/1t)
BOIs (mg/It) - - 14450 14700 15000
AKM (mg/It) 630-700 700-822 1450 1214 38
TKN (mg/It) 319-860 728-1120 230 404 1870
NHs-N (mg/It) 47-174 84-168 62 147 35
Toplam P
(mg/lt) 9-65 5,4 29 15 1,3
Alkalinite
(mg CaCOy/It) 7-650 13 1450 5294 -

Literatiirde yer alan, Hindistan’da bulunan ve afyondan alkaloid tiirevleri elde edilen
bir endiistriye ait atiksu karakterizasyonu Afyon-Bolvadin’deki tesisle karsilastirmali
olarak Tablo 4.5’de verilmektedir. Bu degerler Hindistan’daki tesis i¢in 220 kg
hashas isleyen ve afyon alkaloidi tlirevlerinin ekstraksiyonunun gergeklestirildigi tic
farkli proses asamasina sahip olan fabrikadaki birlestirilmis atiksuyu, iilkemizdeki

tesis icin ise proses ve evsel kaynakli birlestirilmis atiksuyu temsil etmektedir.
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Tablo 4.5 Afyon Alkaloidleri Endiistrisi Atiksuyu Karakterizasyonu

Hindistan’daki

Tiirkiye'deki L

- afyon alkaloidi iiretim tesisi quqn alkalo'd'

Parametre Birim @) tretim prosesi
atiksuyu
atiksuyu

Toplam KOIi mg/It 18300 — 42500 (ort: 25560) 18800
Siiziilmiis KOI mg/It 17050 — 39470 -
Coz.inert KOI /Top KOI % 1.64® _2.00© -
TOK mg/It 7335 — 14000 (ort: 10670) -
BOIs mg/It 4250 — 22215 (ort: 12000) 15000
KOI/BOI;s mg/It 1.37 — 6.11 (ort: 2.19) 1.70
pH - 4.9 -6.3 (ort: 5.4) 8.4
Toplam Alkalinite mgCaCOs /It | 315 — 4450 (ort: 1290) -
Renk Pt-Co 2150 — 2550 -
TKM mg/It 27235 — 29750 15475
TCM mg/It 26220 — 29120 -
AKM mg/It 565 — 2295 38
UAKM mg/It 320 - 1775 -
TKN mg/It 550 — 841 (ort: 673) 1870
NH3-N mg/It 73 — 141 (ort: 98) 35
(NO3+ NO,)-N mg/It 16.2 — 39.5 -
Toplam-P mo/It 3.1-150 1.3
Toplam-PO, mg/It 20 -30 -
Asetik Asit @ mg/It 3730 — 13630 (ort: 10310) -
poctiic: asit TToplam) gy 14.7 — 45.4 (ort: 34.3) :
SO, mg/It 8-912 -
Na mg/It 700 — 10445 -
K mg/It 315 - 457 -
Ca mg/It 10-41 -
Mg mg/It 7.3-36.0 -
Cu mg/It 0.508 — 0.564 -
Zn mg/It 2.057 — 2.226 -
Pb mg/It 0.572 -0.624 -
Cd mg/lt <0.2 -
Cr mo/It <0.5 -
Co mg/It <0.2 -
Fe mg/It 5.201 - 6.075 -
Ni mg/It 0.404 —0.482 -
Tletkenlik umhos/cm 18900 - 22800 -
Deterjan mg/It 0.30 - 0.47 -
Sicaklik °Cc Yaz: 35-38 Kis: 2631 -

(a) Parametrelere ait deger araliklar, Tiibitak-MAM, Bolvadin Afyon Alkaloidleri Fabrikasi ve ITU Cevre
Miih. Laboratuarlarinda degisik zamanlarda yapilan analizlerle elde edilmistir.

(b) Germirli ve dig.(1998) tarafindan verilen havasiz ortamda inert KOI bilesenlerin deneysel olarak
belirlenmesi yontemi kullanilmusgtir.

(c) Germirli ve dig. (1991) tarafindan verilen havali ortamda ¢oziinmiis inert KOI'nin deneysel olarak
belirlenmesi yontemi kullanilmistir

(d) Asetik asit KOI esdegeri cinsinden alimustir.
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4.3 Afyon Alkaloidleri Endiistrisi Atiksularinda Yapilan Antilabilirlik

Cahismalan

T.M.O. Bolvadin Afyon Alkaloidleri Fabrikas1 aritma tesisinde, iki kademeli aktif
¢amur sistemi olarak ve 660 m’/ giin’liik atiksu aritacak sekilde tasarlanmistir. Hesap
debisinin 480 m**ii afyon alkaloidleri tiretim prosesinden, 180 m*:ii ise evsel atiksu
olarak lojmanlardan gelmektedir. Havalandirma tanklarindaki mikrobiyolojik
faaliyetler i¢in gerekli fosfor miktarini karsilamak igin giris atiksuyuna fosforik asit
ilave edilmektedir. Aritilan atiksu daha sonra Akarcay’a desarj edilmekte, buradan da

Eber goliine ulagmaktadir.

Sevimli ve dig. tarafindan 1999 yilinda yapilan calismada KOI ve BOIs
parametrelerine ait 1994-1996 yillar1 arasindaki aritma tesisi ¢ikis verileri istatistiksel
olarak degerlendirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, bu parametrelerin zamanin % 50’si
ve % 95’inde maksimum goriilebilecegi degerler saptanmistir. Elde edilen verilerde
KOIi ve BOIs parametrelerinin medyan degerleri sirasiyla 1130 mg/lt ve 100 mg/It,
zamanin % 95'inde maksimum goriilebilecegi degerleri ise sirasiyla 3050 mg/lt ve
520 mg/lt olarak bulunmustur. S6z konusu calismadan elde edilen sonuglar Tablo
4.6°da verilmektedir. Buna gore, aritma tesisinde giderim verimleri KOI parametresi
i¢in %95, BOIs parametresi i¢in de %99 oldugu goriilmektedir. KOI ve BOIs bazinda
yiiksek giderme verimi saglanmasina ragmen, atiksuyun yogun kirliligi ve yaklasik
% 2'lik biyolojik olarak ayrisamayan ¢Oziinmils inert madde igerigi (S;) nedeniyle
cikis suyu kalitesi "Su Uriinleri Yonetmeligi (1995)"indeki yiizeysel sulara desar;
standartlarin1 saglayamamaktadir. Limit degerler Tablo 4.7°de verilmektedir. Konu
tizerinde yapilan cesitli aritma aragtirmalar1 10 y1l oncesine kadar uzanmakta olup,
biyolojik, kimyasal ve fiziko-kimyasal aritma proseslerinin tek basina desarj

standartlarini saglayamayacagini gostermektedir.

Kinl tarafindan 1994 yilinda, T.M.O. Afyon Alkaloidleri Fabrikas1 biyolojik atiksu
aritma tesisi ¢ikis sularinda, KOI parametresi bazinda ilgili desarj standartlarim
saglamak amacina yonelik olarak, fizikokimyasal aritma, adsorpsiyon, kimyasal
aritma ve kimyasal oksidasyon teknikleri kullanilarak aritilabilirlik caligmalar
yapilmistir. Bu ¢alismada kullanilan atiksuyun karakterizasyonunda parametrelerin
ortalama degerleri, KOI=1000 mg/lt, BOIs=43.5 mg/It, TOK=311 mg/It, TKN=20
mg/lt, NHs;-N=1.7 mg/lt, (NO,+NOs3)-N 5 mg/lt, Toplam PO,#=30 mg/lt, toplam
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alkalinite=2540 mgCaCOgy/It, pH=8.43 ve zchirliligi (ZSF) 5 bulunmustur. S6z
konusu c¢aligmada, atiksuyun fizikokimyasal yontemlerle aritilmasida koagiilant
olarak alum (Al;SO4.18H,0), demir(Il) siilfat (FeSO4.7H,0), demir(IIl) siilfat
[Fe2(SO4)3] ve demir(IIl) kloriir (FeCls), adsorpsiyon yontemiyle aritilabilirligi i¢in
adsorbant olarak toz aktif karbon, diatomit topragi ve perlit tozu, kimyasal aritima
calismalarinda ise kimyasal olarak ¢imento tozu ve sekiz degisik tipte karboksimetil
seliiloz (Asel SY 50, Asel SY 100, Asel SY 300, Asel SY 1500, Asel SY 5000, Asel
SY 20000, Asel TY 70, Asel TY 200), kimyasal oksidasyon yontemiyle aritilabilirlik
icin de oksidant olarak potasyum permanganat (KMnQy,), hidrojen peroksit (H,O,) ve
potasyum persiilfat (K,S,0g) kullanilmigtir.

Deneysel calismanin sonucunda, en iyi KOI aritimlarinin potasyum permanganat,
alum, demir(Ill)siilfat ve demir(IIl)kloriirle elde edildigi belirtilmistir. KOI aritima
verimleri maksimum %40-45 mertebesinde bulunmustur. Yapilan bu g¢alismada,
ekonomik olmasi1 sebebiyle 6zellikle alum iizerinde durulmustur. Bu kimyasalin
kullanilmas1 sonucuna gére, baslangic KOI degeri 1000 mg/It mertebesinde olan
aritma tesisi ¢ikig atiksuyunun, bu tip ileri aritima sonrasinda KOI 550-560 mg/It
mertebesine diisecegi saptanmistir. %45 KOI giderebilen bu yontemin, bir
fizikokimyasal aritim sisteminden beklenen %30-60 KOI verimi smnirlari iginde

kalmas1 sebebiyle uygulanabilir oldugu kabul edilmistir.

Tablo 4.6 Aritma Tesisi Isletme Parametreleri (Aydin ve dig., 2000)

Parametre 1. Kademe 2. Kademe
KOs (Mg/lt) 24320 5140
BOI; i, (Mg/1t) 11750 2490
AKM (mg/It) 10700 8780
Hidrolik Bekletme Siiresi (giin) 4 4
F/M (kgBOis/kgAKM-giin) 0,34 0,20
KOI Giderme Verimi  Es (%) 79 78
“Eqs (%) 62 73
BOIs Giderme Verimi “Es (%) 79 96
“Eqs (%) 70 88

_Zamanin %350’sindeki deger

Zamanin %95’indeki deger
Sarikaya ve dig. tarafindan 1998 yilinda atiksu aritiminda kirecin etkisinin
goriilebilmesi icin bir seri Jar Test deneyi gerceklestirilmistir. Bu calismada
kullanilan, aritma tesisi ¢ikisina ait atiksuyun ortalamaKOI degeri 2230 mg/lt, renk
ise 12750 Pt-Co olarak verilmistir. Deneysel ¢alismada 0—40000 mg/1t arasinda artan
degisik miktarlardaki kire¢ [Ca(OH),] ilavesiyle atiksudaki KOI ve renk
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parametrelerinin degisimi izlenmistir. 100 rpm’de 30 dakikalik hizli karistirmadan
sonra 60 dakika ¢oktiirmeye birakilan atiksuyun iist fazinda KOI ve bu iist faz

membran filtreden gecirildikten sonra renk parametresi ol¢tilmiistiir.

Baslangigta 2230 mg/It olan KOI konsantrasyonu, 25 mg/lt'de ve 40 mg/lt kireg
dozlarinda sirastyla 1170 mg/lt ve 970 mg/It’ye, renk ise 12750 Pt-Co biriminden
3000 Pt-Co ve 2000 Pt-Co birimine diistirilmistir. 45 mg/lt’den sonraki
dozlamalarda hem KOI giderme veriminde, hem de renkte fazla giderme elde
edilememistir. Calismada 40 mg/lt kire¢ dozunda renk gideriminde %84, KOI
gideriminde % 57 verim saglanmis olmasina ragmen fiziko-kimyasal bir aritma igin
bu dozun oldukga yiiksek oldugu belirtilmistir. Tesisin debisinin yiiksek olusu (840
m?/ giin) gbzoniine alinarak, bu dozun giinliik 26.5 tonluk bir kire¢ miktarina karsilik
gelmesi sebebiyle bu tip bir aritmanin pratik ve ekonomik agidan uygulanabilir

olmadigi ortaya konulmustur.

Tablo 4.7 Sula{a Bosaltilabilecek ~ Atiklar  Igin ~ Siir  Degerler
(Su Uriinleri Yonetmeligi, 1995)

Parametre Kabul Edilebilir Deger (mg/1t)

BOIs 20 °C 2) 50.0

KOI 2 170.0

AKM 200.0

Yag ve Gres (Evsel atiklardan) 30.0

Yag ve Gres (Endiistriyel atiklardan) 10.0

Fenoller (1) 5.0

Serbest siyaniir 0.06

Toplam siyaniirler 0.3

Serbest klor 0.5

Toplam siilfiir 1.0

Nitrat azotu 5.0

Toplam fosfor 1.0

Amonyak azotu 0.2

Floriir 20.0

Civa Q) 0.01

Kadmiyum 1) 0.05

Kursun 1) 0.5

Arsenik (€D)] 0.5

Toplam Krom (1) 0.5

Bakir (€D)] 0.5

Nikel (€D)] 0.5

¢inko 1) 2.0

pH degeri 5-9

Zehirlilik Seyreltilmemis atikta, test edilen baliklarin 48
saat sonunda %?20'sinden fazlas1 6lmemelidir.

(1) Atiksuda bu parametrelerin birden fazlasmm bulundugu hallerde, her parametrenin tespiti i¢in ayr1 ayr analiz yapilir. Olgiilen
degerlerin, kabul edilebilir degerler igersindeki % oranlar hesaplanir. Bu % degerlerin toplami 100'i gegemez.

(2) Endistriyel atiksularda BOIs ve KOI igin kabul edilebilir degerler, listede belirtilen kabul edilebilir degerlerin, 1.5 kat1 alinarak
uygulanir.
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T.M.O. Afyon Alkaloidleri Fabrikast Aritma Tesisi'nin ¢ikis suyunun aritilmasi
amactyla Sevimli ve dig. tarafindan 2000 yilinda yapilan calismada ozonla
oksidasyon yontemi uygulanmis ve ¢ok diisiik pH degerinde ¢ok kisa bir siirede
%80’lik renk giderimi elde edilebilecegi gosterilmistir. Ancak, ayni siire igerisinde
ve hatta daha uzun siirelerde KOI ve BOI5s parametrelerinde yeterli giderme verimi

saglanamamugtir.

Yine ayni endiistri ile Timur tarafindan 1995 yilinda, evsel nitelikli lojman atiksular1
ile karigsma Oncesi proses son atiksu ¢ikis kaynagi olan ekstraksiyon {initesi kolon alt1
atiksularinda havasiz aritma g¢aligmalar1 yapilmistir. Bu calismada, hacmi 7.9 litre
olan yukar akisl hibrid yatakli reaktor kullanilmistir. Reaktor baslangigta bir maya
fabrikasinin havasiz aritma tesisi ¢Oktiirme tankindan alinan konsantre ¢amur ile
doldurularak 40 giin siire ile seyreltik atiksu ve besin elementleri karisimi ile
beslenmistir. Reaktor performansi, giris ve ¢ikis akimlarinda giinliik olarak Toplam
Organik Karbon (TOK) ol¢liimii ile kontrol edilmis ve caligmada seyreltilerek
kullanilan atiksuyun orijinal TOK degeri 14000 mg/It olarak Ol¢iilmiistiir. Giris
atiksuyunda KOI/N/P oran1 1000/6/1 olacak sekilde N ve P temel besin elementleri
ilave edilmistir. Reaktor icerisindeki pH siirekli kontrol edilerek gerekli durumlarda
alkalinite ilavesi yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, orijinal atiksuyun bu sistemde
optimum sartlarda havasiz aritimi i¢in 1296-2256 mg/gﬁn seyreltme suyuna ihtiyag
duyuldugu ve 8-11 giinliik hidrolik bekletme siiresinde elde edilen en yiiksek aritma
veriminin %60-64 oldugu belirtilmistir.

2003 yilinda Aydin tarafindan yapilan calisma ii¢ asamali olarak planlanmis ve
caligsmada kullanilan atiksu, Afyon ilinde kurulu bulunan T.M.O. Afyon Alkaloidleri
Fabrikast Atiksu Aritma Tesisi girisinden temin edilmistir. Calismada, havasiz 6n
aritma i¢in laboratuvar Olgekli yukar1 akish havasiz ¢camur yatakli reaktor siirekli
beslenmis ve aritma performansi degisik organik yiikleme ve bekletme siireleri icin
izlenmistir. Bu reaktériin ¢ikis sular1 daha sonra havali ardisik kesikli reaktore
(AKR) beslenerek on aritmadan kalan substratin giderimi temin edilmistir. Ancak,
havasiz ve havali deneysel ¢alisma sonucunda desarj standartlarinin iki kademeli
biyolojik aritma ile saglanamadigi ortaya konulmustur. AKR ¢ikis suyuna daha sonra
fenton oksidasyonu uygulanmistir. Bu uygulama sonucunda, 20°C’de ve pH=4"de
600 mg/lt FeSO, ve 200mg/lt H,O, optimum dozlar1 kullanilarak 30 dakikalik

reaksiyon siiresinde KOI’de %87, renkte ise %95 giderme verimi saglanmustir. Bu
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calisma sonucunda, uygulanan fenton oksidasyonu ile, desarj standartlarinin
saglanmas1 agisindan ciddi sorunlar yasayan bu endiistri i¢in, KOI agisindan ¢ikis

standartlarinin saglanabilecegi deneysel olarak kanitlanmistir.

Deshkar ve dig. tarafindan 1982 yilinda yapilan ¢alismada, Hindistan'da hashas

isleyen bir fabrikanin atiksularin aritilabilirligi arastirilmastir.

Bu aritilabilirlik calismasi ii¢ ana grupta gergeklestirilmistir. ilk olarak, kimyasal
aritma denenmis, koagulant olarak alum, kireg, demir(III) kloriir ve demir(Il) siilfat
kullanilmistir. Sonug olarak, 1600 mg/lt alum dozunda %3-4'liik bir KOI giderimi
saglanirken renkte de ¢ok az giderim gozlenmistir. 10mg/lt kireg (%74 CaO igerikli)
dozunda ise giderme verimi KOi'de %6 olarak gergeklesirken renk agisindan
nispeten gelisme goriilerek %16-18 seviyelerine ulasmis ve 4000 mg/lt dozunda
Fe(II) kloriir ilavesiyle ancak %18 KOI giderebilmistir. Kiregle birlikte uygulanan
demir(Il) siilfat dozlamalarinda ise herhangibir verim artis1 saptanmamistir ve

kimyasal aritma KOI ve renk giderimi agisindan uygun bulunmamustir.

Ikinci asamada ise, atiksuyun buharlasma hizimin (cm/giin)  belirlenmesi
arastirilmistir. 60 cm capinda 32 cm yiiksekliginde bir buharlastirma tavast 30.5 cm
yiikseklige kadar atiksu ile doldurulmus ve 67 giinliik deney siiresi boyunca agik bir
alanda bekletilmistir. Bu siire zarfinda tavada atiksuda bozunmadan kaynaklanan
herhangi bir koku problemi goriilmemistir. Bu durum sivida buharlagsmayla birlikte
toplam katt madde konsantrasyonunun giderek artmasi ve dolayisiyla buharlasma

hizinin azalmasi ile agiklanmastir.

Son olarak, laboratuvar Olgekli aktif ¢amur ve anaerobik ¢iiriitiicii sistemleri
kullanilarak biyolojik aritilabilirlik arastirilmistir. Atiksuda askidaki kati maddenin
az olusu ve KOI/BOIs oranimnin 1.7 olmasi bu atiksuyun kolay ayrisabilen &zellikte
atiksu oldugunu gostermektedir. Bu sebeple, aktif ¢amur sistemi 24 saatlik hidrolik
bekletme siiresiyle, 0.2-0.4 kgBOIs/kgUAKM-giin araliginda degisen yiiklemelerle
calistirilmis ve reaktordeki askida katt maddenin 4000 mg/lt seviyelerinde olmasi
saglanmistir. Aerobik aritma {initesinin performans1 BOIs ve KOI parametrelerinin
stirekli Olglimii ile izlenmis ve kararli hal kosullarinda optimum aerobik isletme
sartlar1 belirlenmistir. Buna gére, BOIls bazinda %99 civarinda bir azalma
gbzlenirken, KOI icin bu deger % 89-90 aralifinda kalmistir. Aerobik ¢alismalarda

giderilen BOIs basina 0.3 kg ¢amur olusmustur. Biyolojik aritma ¢aligmalarinda
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yapilan diger bir Onemli ¢alisma ise, besleme atiksuyuna her biri 250 mg/It
konsantrasyonunda olacak sekilde eklenen afyon alkaloidleri tiirevlerinden morfin,
kodein ve narkotinin aerobik aritma performansi etkisinin incelenmesidir. Sonug
olarak, bu konsantrasyonlarda bile aktif ¢amurla aritmanin basariyla gergeklestigi
bildirilmistir. Anaerobik lagiin ile 6n aritma calismalarinda ise 8-10 giinliik hidrolik

bekletme siirelerinde %60-70 KOI giderimi elde edilmistir.

Yapilan calismalar sonucunda, iki alternatif aritma teknolojisi onerilmistir. Ilk
alternatifte on aritmanin gergeklestirilecegi anaerobik lagiin sonrasinda uzun
havalandirmali ¢alisan oksidasyon hendegi Onerilmis, ikinci alternatifte ise havasiz

aritma kaldirilarak sadece uzun havalandirma yapilmasi uygun goriilmiistiir.
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5. DENEYSEL CALISMA PROGRAMI

Bu calismada, Afyon-Bolvadin’de kurulu bulunan T.M.O. Afyon Alkaloidleri
Fabrikas1 atiksularina havasiz aritma uygulanmistir. Fabrikanin aritma tesisinde
atiksuya iki kademeli havali aritma yontemi uygulanmaktadir. Ancak, ¢ikis suyunda
limit degerler saglanamamaktadir. Ham atiksuyun yiiksek KOI degerine sahip olmas1
ve anaerobik aritmanin avantajlart nedeniyle 6n aritma alternatifi olarak anaerobik

aritma diisiiniilmiistiir.

Mevcut aritma tesisindeki iki kademeli aerobik aritma tesisi dncesinde bir anaerobik
aritma tesisi kurulmasi durumunda, hava ihtiyacinin azalacagi, olusan biyolojik
camur miktarinin %90 diisecegi buna bagli olarak da, camur sartlandirma ve
susuzlastirmada isletme maliyetinin de biiylik oranda azalacagi, havasiz aritma ile
uygun isletme sartlarinda giderilen kg KOI bagina 300 litre CHy iiretilebilecegi ve
bunun enerji kaynagi olarak kullanilabilecegi, mevcut aerobik aritma tesisi ardisik
kesikli reaktor haline dontstiiriilerek biyolojik niitrient (azot/fosfor) giderme
modunda isletilebilecegi ve boylece yakin gelecekte yiiriirliige girmesi beklenen N, P

limitlerinin saglanmas1 miimkiin olabilecegi diisliniilmektedir (Aydin, 2003).

5.1 Deney Diizeneyi

Laboratuvar ol¢ekli havasiz aritma ¢aligmalarinda, etkili hacmi 11,5 L olan yukar
akislt anaerobik ¢amur yatakli reaktor kullanilmistir (Sekil 5.1). Reaktor Watson
Marlow marka peristaltik pompa ile siirekli ve karistirmali olarak beslenmistir.
Sistemde olusan biyogaz gaz toplama hunisi vasitasiyla gaz yikama sisesine
yonlendirilmis, buradan da gaz yikama sisesi ¢ikisina baglanan Ritter marka 1slak bir
gaz Olcer ile havasiz proseste olusan biyogaz miktar1 giinliilk olarak Olctilmiistiir
(Sekil 5.2). Sicaklig1 sabit bir degerde tutmak icin, reaktor sicak odaya konulmustur
ve deney sartlarinda sicaklik 35+2°C’de tutulmustur. Atiksuyun pH degerine gore
reaktdor pH’st NaOH ilavesi yapilarak kontrol edilmistir. As1 ¢amuru Pasabahce
Tekel Raki Fabrikasi anaerobik yukari akigli ¢amur yatakli reaktérden alinmustir.

Deneysel ¢alisma diizenegi sematik olarak Sekil 5.3de verilmektedir.



(b)

(@)
Sekil 5.1 Deney Diizenegi: (a) Havasiz Camur Yatakli Reaktdr, (b) Besleme Kabi

(b)
Sekil 5.2 Biyogaz Olgme Diizenegi: (a) Gaz Yikama Hunisi, (b) Islak Gaz Olger
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Sekil 5.3 Havasiz Aritma Deney Diizenegi
5.2 Analiz Yontemleri

Tiim analizlar Standart Methodlar’da (APHA, 1998)belirtildigi sekilde yapilmustir.
Sicaklik, pH ve alkalinite hergiin kontrol edilmistir. Reaktoriin giris ve ¢ikisindan
alinan numunelerde toplam KOI parametresi dlgiilerek aritma verimine bakilmistir.
TKN, NHs-N, Toplam-P ve AKM parametreleri reaktorii kontrol etmek amaciyla
haftada bir kez kontrol edilmistir. BOIs, biyogazdaki metan yiizdesi ve reaktdr
icerisindeki AKM ve UAKM degerleri organik yiliklemenin kararli hale gelip
degistirildigi donemde bakilmigtir. Ayrica, karakterizasyon amaci ile atiksuyun TOK

konsantrasyonuna da bakilmistir.
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6.1 DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

6.1 Calismada Kullamilan Alkaloid Endiistrisi Atiksuyunun Karakterizasyonu

Calismarda kullanillan atiksu, Afyon ilinde kurulu bulunan T.M.O. Afyon
Alkaloidleri Fabrikasi Atiksu Aritma Tesisi girisinden temin edilmistir. Atiksu
calisma siiresince Afyon’dan iki haftada bir getirtilmistir. Ancak, yazin fabrikanin
tiretime ara verdigi li¢ ay igin tesisten, liretim kesilmeden Once toplu olarak atiksu
alinmig ve sogukta muhafaza edilmistir. Calisma stiresince, Ocak 2002 — Mart 2003
tarihleri arasinda, tesisten numune alinmis ve bu zaman aralifinda atiksuyun

karakterizasyonunda biiyiik degisimler incelenmistir.

Calisma siiresince atiksuyun karakterizasyonu i¢in Toplam KOI, pH, TKN, NHs-N,
Top-P ve AKM temel parametrelerine bakilmistir. Daha sonra, elde edilen bu
degerlerin eklenik frekans grafikleri ¢izilerek herbir parametrenin degisim araliklar

istatistiksel olarak belirlenmistir.

Olgiilen degerler sonucunda, toplam KOI parametresinin 14500 mg/1t ile 33000 mg/1t
arasinda degistigi gozlenmistir. Olgiilen tiim degerlere ait grafik Sekil 6.1°de
verilmektedir. Bu sonuglarin istatistiksel olarak degerlendirilmesi sonucunda Top.
KOI parametresinin medyan degerinin 24340 mg/It, zamanin %95’inde maksimum
gortlebilecegi degerinin 31080 mg/It oldugu ve standart sapmasinin 3699 oldugu
saptanmistir. Degerlerin eklenik frekans grafigi Sekil 6.2°de verilmektedir. Ayrica,
atiksuda kontrol amagl olgiilen siiziilmiis KOI, BOls ve TOK parametrelerin
sonuclarina gore KOI/BOIs, KOLﬁZ/KOLOp oranlar1 sirast ile yaklasik olarak
28770/15142= 1,9 ve 17025/20460= 0,83 bulunmustur. Ham atiksuyun ortalama
olarak TOK degerinin 13078 mg/It ve TOK/KOI oranm 13078/22787= 0,57 oldugu

saptanmuistir.

Atikisuyun pH degerleri ¢alisma boyunca 2,04 — 7,31 arasinda degisim gdstermistir.
Bu degerlerin istatistiksel analizi sonucu pH’nin medyan degeri 4,57, %95 ihtimal ile
asilmayacak degeri 6,82 ve standart sapmast 1,1 olarak bulunmustur. Atiksuda,

calisma boyunca elde edilen pH degerleri Sekil 6.3’de verilmektedir.
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Karakterizasyon i¢in dlgiilen TKN parametresi minimum 316 mg/It, maksimum 674
mg/lt  Olgiilmistir. NH3-N parametresi ise 49 mg/lt ile 338 mg/lt arasinda
degismistir. TKN ve NH3-N parametrelerinin medyan degerleri sirasiyla 119 mg/It ve
552 mg/lt, zamanin %95’inde maksimum goriilebilecek degerleri ise 668 mg/lt ve
324 mg/lt olarak bulunmustur. TKN i¢in standart sapma 89, NH3-N icin ise 76
hesaplanmistir. TKN parametresinin Olgiilen tiim degerleri ve eklenik frekans
dagilimi grafigi Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’de, NH3-N paremetresinin tiim degerleri ve
eklenik frekans dagilim grafigi ise Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de verilmektedir. Bu
degerlere gore, ham atiksuda organik azotu konsantrasyonlar1 267 mg/It ile 336 mg/It

arasinda kalmaktadir.
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Atiksudaki Toplam-P degerleri Sekil 6.8°de verilmektedir. Olgiimler 1,6 mg/It ile
15,3 mg/lt arasinda degismektedir. Elde edilen bu verilerin istatistiksel analizi
sonucunda, Toplam-P parametresinin medyan degeri 5,15 mg/It, zamanin %95’inde
goriilebilecek maksimum degeri 14,6 mg/lt ve standart sapmast 4 olarak

belirlenmistir. Eklenik frekans dagilim grafigi Sekil 6.9°da verilmektedir.

AKM parametresi ¢alisma siiresince salinimlar gostermistir. Ham atiksuda oSlgiilen
AKM degerleri Sekil 6.10°da verilmektedir. Olgiim sonuglarma gore, AKM
parametresi minimum 100 mg/It, maksimum 3280 mg/It degerlerini almistir. Bu
degerlerin eklenik frekans dagilim grafigi Sekil 6.11°de verilmektedir. Bu grafige
gore AKM parametresinin medyan degeri 1295 mg/lt, %95 ihtimal ile kiigiik
kalacag: deger 3230 mg/It ve standart sapmas1 914 olarak hesaplanmstir.
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Sekil 6.11 AKM Degerlerinin Eklenik Frekans Dagilim Grafigi

Temel parametrelere bagli olarak elde edilelen karakterizasyon daha Onceden
yapilmis, literatiirde bulunan degerlerle karsilastirildiginda atiksu
karakterizasyonunda fazla degisiklik olmadigi goriilmektedir. Deneysel calisma
sonuculart ile Tablo 4.5°deki literatiir degerlerinin karsilagtirilmasi Tablo 6.1°de

verilmektedir.

Tablo 6.1 Deneysel Sonuglar ile Literatiiriin Karsilastirilmasi

Gzzrflﬁfn E (%95) | Medyan Literatiir
KOl mg/lt | 14530 -33000| 31080 | 24350 | 18300 - 42500 (ort: 25560)
KOl mg/lt 17025 17050 - 39470
KOl,;,/KOlp | mgilt 17025/20460= 0,83 0,93
BOIs mg/lt 15142 12000
KOly/BOIs | mgilt 28770/15142= 1,9 219
TOK mg/lt 13078 10670
TOK/KOlw, | mgilt 13078/22787= 0,57 0,42
oH i 204-731 | 682 | 457 5,4
AKM mg/lt | 100-3280 | 3228 | 1295 565 -2295
TKN mg/llt | 316-674 | 668 | 552 550 - 841 (ort: 673)
NH,-N mg/lt | 49-338 324 | 119 73 - 141 (ort: 98)
Top-P mglt | 16-153 | 146 | 5,5 3,1-15,0
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6.2 Afyon Alkaloid Endiistrisi Atiksuyunun Yukarnn Akish Havasiz Camur
Yatakh Reaktorde Aritimi

Pasabahge Tekel Raki Fabrikasi anaerobik yukari akishi reaktérden alinan asi
camurunun atiksuya alismasini saglamak i¢in reaktér ilk 66 giin boyunca 3,75
kgKOi/m*-giin hacimsel organik yiiklemede, musluk suyu ile seyreltilerek 6000
mg/lIt giris KOI konsantrasyonunda beslenmis ve sistem kararli hale geldiginde yiik
kademeli olarak arttirilmaya baslanmistir. Calisma siiresince uygulanan organik
yiikklemeler ve giris KOI degerleri Tablo 6.2°’de verilmektedir. Bu degerlerin
grafiksel olarak gosterimi de Sekil 6.12°de belirtilmektedir. Tablo ve grafikten
goriildiigii gibi ilk 200 giin iginde organik yiikleme giris KOI konsantrasyonu
arttirilarak yiikseltilmistir. 200. giinde diisiik pH nedeniyle sistem inhibe olmustur.
Calismanin devami i¢in ¢amur 2/3 oraninda yenilenmis ve aym yiiklemede 76 giin
calisildiktan  sonra farkli yiikleme degerleri, giris KOI konsantrasyonlari
degistirilerek, uygulanmaya devam edilmistir. Daha sonra, hidrolik bekletme
stiresinin aritma tiizerine etkisini gozleyebilmek icin 369. giin HBS 1,6 giinden 2
giine arttirilmistir. Hidrolik bekletme siiresine bagli olarak degistirilen yiikler Sekil
6.13’de verilmektedir. Calismadaki uygulamalara ait Sekil 6.12 ve 6.13’deki
degerlerin son 23 giinii asetik asit ile besleme sonuclaridir. Asetik asit ile beslemenin
amaci, atiksudan gelebilecek toksik maddeleri ortamdan uzaklastirarak
metanojenlerin aktivitelerini gozlemektir. Bu siire zarfinda biyogaz olusumundaki ve

KOI giderimindeki degisimler dikkatlice izlenmistir.

Tablo 6.2 Deneysel Caligmada Uygulanan Hidrolik Bekletme Siireleri ve Organik

Yiiklemeler
Uygulama Siiresi Giris KOI Hacimsel Organik Yiikleme | Hidrolik Bekletme Siireleri

(giin) (mg/lt) (kg KOI/m®-giin) (giin)
i5le“ae_3éz)alma 6000 3,75 1,6
(67 - 144) 8000 5 1,6
(145 - 175) 12000 7,5 1,6
(176 - 200) 16000 10 1,6
(201 - 276) 16000 10 1,6
(277 - 368) 10000 6,25 1,6

(369 - 425) 10000 5 2

asetlk( Zzlé l_liilgl)amaﬂ 10000 5 2
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Sekil 6.13 Deneysel Calismadaki Organik Yiikler ve Hidrolik Bekletme Siireleri

Sekil 6.14°de goriildiigii gibi giris pH degerleri 5-5,5 arasinda tutulmustur. Cikis pH
degerleri ise herzaman 8-8,5 arasinda Olciilmiistiir. Asetik asitle beslendigi donemde
giris pH’s1 yaklasik 5,7 olarak ayarlanmistir. KOI giderim verimi ile pH arasindaki
etkilesim Sekil 6.15°de verilmektedir. Giris pH degeri diisiik olmasina ragmen
sistemin kendi icinde denge olusturdugu ve degisen pH degerlerinde aritma

veriminin etkilenmedigi tespit edilmistir.

Reaktordeki giris ve c¢ikista alkalinite degerleri Sekil 6.16°da verilmektedir. Girisg
pH’sinin artmasiyla giris alkalinitesi artmis ve buna bagli olarak c¢ikistaki
alkalinitenin de yiikseldigi gozlenmistir. Giris alkalinite degerleri 120 mgCaCO4/It
ile 4640 mgCaCOg/lt arasinda, ¢ikis degerleri ise 1760 mgCaCOs/lt ile 10600
mgCaCOs/It arasinda degismistir ve giris, ¢ikis ortalama degerleri sirayla 1280
mgCaCOs/It ve 5900 mg CaCO4/1t’dir.

69



—s—pH giris ——pH Cikis —&—aa. giris ——a.a. gkl

—
NNl NS IS RN
I R

pH

(=Rl SR TR e e ]
I L

] ”

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
zaman (giin)

Sekil 6.14 Reaktorde Giris ve Cikis pH Degerleri

—s—pH giris —a— a.a giris —%— KOl giderimi —— a.a. giderimi
14 100
13 1
{90

12 -

11 | 780 &

10 170 =

9 5

8 4 160 5
T 7 150 £
=5 40 5

5 | m T b=t

4 + 30 EJ

g- L20 2

14 T+ 10

0 ‘ T r 5 T T . 0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
zaman (giin)

Sekil 6.15 KOI Giderim Veriminin pH ile Degisimi
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Sekil 6.16 Reaktorde Giris pH’sina Bagli Olarak Giris ve Cikis Alkalinite Degerleri
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Reaktoriin asetik asit ile beslendigi donemde, giris pH degeri, atiksu ile calisildig
donemdeki pH’ya uygun olarak 5,5 civarinda tutulmustur ve ¢ikis pH degerleri
ortalama olarak 8,4 gézlenmistir. Ayni sekilde giris ve ¢ikis alkalinitelerinde de asir1
derecede degisim olmamistir. Cikis pH’sinin istenilmeyen degere ulastig
zamanlarda, giris pH degeri minimum 4,7 degerine kadar disiiriilmiistiir ve buna
bagli olarak, ¢ikis pH’sinin da 7,7 degerine kadar diistiigii tespit edilmistir. Anacak,
bu uygulama sistem lizerinde énemli bir fayda saglamamistir. Sistem karaliliginin
gostergesi olan alkalinite parametresinin diistiigii noktalarda KOI gideriminin de
azaldig1 goriilmektedir. Calisma sonunda verim dismiistiir ve giris pH degeri 6,0
degerine kadar ¢ikarilmasina ragmen ¢ikis alkalinitesinde ve ¢ikis pH’sinda diizelme

olmamistir. Bu degisim Sekil 6.17°de goriilmektedir.
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Sekil 6.17 Cikis Alkalinite Degerlerinin KOI Giderim Verimi ile Degisimi

Calismada aritma verimi toplam KOI parametresi bazinda dikkate alinmistir. Bu siire
boyunca elde edilen KOI giderim verimleri, KOI giris ve ¢ikis degerleriyle birlikte
Sekil 6.18’de verilmektedir. Isletime alma devresinde reaktdr 6000 mg/lt KOI
konsantrasyonunda beslenmis ve 740 mg/lt ¢ikis degerinde kararli hale gelmistir. Bu
kosullarda %88 verim ile kararli hale gelen sistemde yiik kademeli olarak
arttirllmaya baslanmigtir. Giris KOI degerlerinde 6000 mg/It’den baslayarak, aym
hidrolik bekletme siiresinde (1,6 giin) sirastyla 8000 mg/1, 12000 mg/1t, 16000 mg/It
ve 10000 mg/lt KOI uygulanmistir. Sistem bu yiiklerde kararli hale geldiginde elde
edilen KOI giderim verimlerinin ortalama degerleri de sirasiyla %87, %73, %68 ve
%69 olmustur. Ancak, 10000 mg/lt KOI giris degerinde istenilen verim
gozlenememistir. Bu durumda sistem karali hale gelince hidrolik bekletme siiresi

degistirilerek sistemdeki degisme gozlenmistir. Bu uygulamada hidrolik bekletme
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siiresi 1,6 giin’den 2,0 giin’e arttirilarak hacimsel organik yiikleme 6,25 kgKOi/m®-
1t’den 5,0 kgKOI/m*-1t’ye diisiiriilmiistiir ve veriminde ancak en fazla %2’lik artis
elde edilmistir. Reaktérde gozlenen bu verimler, uygulanan hacimsel organik
yiiklemelere bagli olarak Sekil 6.19°da verilmektedir. Asetik asit beslemesine
gecilirken reaktdriin  hicbir hidrolik 6zelligi degistirilmeden, ayni KOI giris
konsantrasyonunda atiksu yerine, asetik asit ve gerekli besi maddeleriyle hazirlanmis
sentetik atiksu beslenmistir. Bu siirede, KOI giderimi baslangicta %94 degerine
kadar yiikselmis ardindan %57’ye kadar diismistiir. Aritma verimindeki bu

bozulmanin substrat inhibisyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.18 KOI Giris ve Cikis Degerlerine Bagli Olarak Reaktdrde Elde Edilen KOI
Giderim Verimleri
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Sekil 6.19 Hacimsel Organik Yiiklemelere Karsi Elde Edilen KOI Giderim
Verimleri
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Sekil 6.20'de havasiz aritma ¢aligmalarinda uygulanan 5 degisik organik yiikleme
icin elde edilen KOI giderme verimleri ve aralarinda bulunan korelasyon

gosterilmektedir.

100

90 - .
80 -
*

70 -

60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

10 ~

y =-3,4983x + 101,17
R?=0,9071

KOI giderme verimi (%)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
organik yiikleme (kgKOi/m?3-giin)

Sekil 6.20 Farkli Hacimsel Yiiklemeler i¢in Elde Edilen KOI Giderme Verimleri

Calisma siiresince reaktorde olusan biyogaz giinliik olarak Ol¢iilmiis ve elde edilen
degerler zamana gore Sekil 6.21°de verilmektedir. Hacimsel yiikiin arttirilmasiyla
olusan biyogaz miktarlarindaki yiikseligler ise Sekil 6.22’de gosterilmektedir. Bu
grafikten goriildiigi gibi 3.75 kgKOi/m?’-gﬁn, 5 kgKOi/mg-gijn, 6,25 kgKOi/m3-gijn,
7,5 kgKOI/m*-gin ve 10 kgKOI/m*-giin hacimsel yiiklerinde 6lgiilen biyogaz
debilerinin ortalama degerleri sirasiyla, 12,3 It/giin, 16 1t/giin, 21,1 1t/gilin, 22 1t/giin
ve 19,6 lt/giin olarak bulunmustur. Sekil 6.23'de ise calismada uygulanan bu 4
degisik organik yiikleme i¢in elde edilen biyogaz debileri ve aralarinda bulunan
korelasyon gosterilmektedir. Asetik asit ile besleme yapilmaya baslanmasi
durumunda biyogaz debisinde O6nemli bir degisiklik saptanmamistir ve sistemde
giderme veriminin diismesine paralel olarak biyogaz debisinde de azalma

gozlenmistir.

Giderilen KOI miktarmin artmasiyla meydana gelen biyogaz artis1 Sekil 6.24’de
gorilmektedir. Calisma siiresince, sistemin yenilendigi donemden 6nce ve sonra
olmak {iizere, iki defa biyogazdaki metan yiizdesine bakilmistir. Sonuglara gore, ilk
devede %75, ikince devrede ise %69 biyogaz metan yiizdesi bulunmustur. Bu
degerlere bagl olarak, giderilen KOI miktar1 basina olusan metan hacimleri Sekil
6.25°de verilmektedir. Sekil iizerinde isaretlenen 0,395 m? CH4/kgKOIgideri|en degeri

teorik olarak elde edilebilecek maksimum sinir1 géstermektedir.
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Sekil 6.23 Farkli Hacimsel Yiiklemeler I¢cin Elde Edilen Biyogaz Miktarlart
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Sekil 6.24 Giderilen KOI Miktarlari ile Biyogaz Olusumu Arasindaki Etlikesim
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Sekil 6.25 Giderilen KOI Miktar1 Basina Olusan Metan Hacimleri

Calisma siiresince TKN, NH3-N ve Toplam-P parametreleri sistemi kontrol etmek
amactyla Olclilmiistiir. Sekil 6.26’da zamanla degisen TKN giris ve ¢ikis
konsantrasyonlar1 verilmektedir. Bu grafikten goriildiigii gibi TKN c¢ikis degerlerinde
diisiik oranda azalmalar vardir. Giris konsantrasyonlart 95,4 mg/lt ile 407 mg/lt
arasinda, c¢ikis konsantrasyonlari ise 61-394,5 mg/It arasinda Sl¢iilmiistiir. Zamanla
degisen NH3-N konsantrasyonlarinin verildigi Sekil 6.27°de ise giris degerleri 13,6-
147 mg/lt, cikis degerleri de 24,8-252,3 mg/lt arasinda bulunmustur. Amonyak
konsantrasyonlarindaki bu artis atiksu icindeki organik azotun amonyaga
doniismesinden kaynaklanmaktadir. Olgiilen Toplam-P degerleri ise Sekil 6.28°de
verilmektedir. Buna gore, giris degerlerinin 0,1-95,7 mg/It, ¢ikis degerlerinin ise 1,6-

167,6 mg/lt arasinda degistigi saptanmistir.
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Sekil 6.26 Calismada Elde Edilen TKN Degerleri
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Sekil 6.27 Calismada Elde Edilen NH3-N Degerleri
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Sekil 6.28 Calismada Elde Edilen Toplam-P Degerleri
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Askida kati made konsantrasyonlarin giris ve ¢ikis degerleri Sekil 6.29°da

verilmektedir. Olgiimler sistemin yenilenmesinden sonrasina aittir.
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Sekil 6.29 Calismada Elde Edilen AKM Degerleri

Hidrolik bekletme siiresi 1,6 giin’den 2 giin’e ¢ikarilmadan 6nce reaktdr icindeki

toplam kati madde ve toplam ugucu madde konsantrasyonlarina bakilmistir. Elde

edilen degerler reaktor yiikseklikleriyle birlikte Sekil 6.30°da gosterilmektedir.

Olgiim sonucuna gore, reaktor icinde ilk 4 yiikseklikte yogun halde, diger iist iki

seviyede ise az konsantrasyonlarda biyokiitle oldugu tespit edilmistir.

105

reaktor yikseklig (cm)

90 +

% T

60 T

45 4

30

15 +

konsantrasyon
o
< %@@ %QQ@ & @Q@ FORRS S

—&— TKM (mg/lt) —8— TUM (mg/It)

Sekil 6.30 Reaktorde Icindeki Toplam Kati Madde ve Toplam Ucucu Madde

Konsantrasyonlari
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7. MODEL UYGULAMALARI

7.1 ikinci Derece Kinetik Model

Grau ve dig. tarafindan 1975’te gelistirilen ikinci derece kinetik model

uygulamasinda asagidaki bagintilar kullanilmaktadir (Ayol ve Filibeli, 2000).
a = (S, I(kys)Xz) (7.1)
O/E =(S,.0)/(S, -S)=a+hbo (7.2)

esitligine bagli olarak lineerlestirme yapilir ve ®/E ile © arasindaki iliskiyi
gosteren dogrunun egimi b sabiti, ekseni kestigi noktadan ise a sayisi

bulunmaktadir.

Yukaridaki denklemin diizenlenmesi sonucunda, modele ait tahmini substrat ¢ikis

konsantrasyonu
C]
S=S 1——“} (7.3)
0{ (a+bo,)

esitligi ile verilmektedir.

Bu esitliklerde;

E = KOI giderme verimi (%)

® = hidrolik bekletme stiresi (giin)

S, = giris substrat konsantrasyonu (mgKOI/1t)

S = ¢ikis substrat konsantrasyonu (mgKOI/It)

X, = reaktdr mikroorganizma konsantrasyonu (mgKOlpcre/It)
Kys) = ikinci derece substrat giderim hizi (1/giin)

b = birden biiylik bir sabittir.



7.1.1 Uygulama 1

Bu uygulamada, giris subbstrat konsantrasyonlarina gore veriler gruplara ayrilmis ve
her grup i¢in model ¢ikarilmistir. Drt grubun giris substrat konsantrasyon araliklari
sirastyla 6000-8000 mgKOI/It, 8000-10000 mgKO1/It, 12000 mgKOI/lt ve 12000-
16000 mgKO1/1t olarak belirlenmistir. Bu gruplara ait model bilesenleri Tablo 7.7’de

verilmektedir.

Tablo 7.1 Uygulama 1 I¢in Ikinci Derece Kinetik Model Bilesenleri

© E ®/E %

(giin) (%) (mgKOl/lt)
1,16 75,7 1,538 6988
25 1,52 86,7 1,755 5937
5T 1,53 86,6 1,772 7213
= > 1,61 88,7 1,813 5951
1,72 88,0 1,955 6065
0,84 74,7 1,123 10285
0,85 75,8 1,116 8465
a 1,05 78,4 1,334 10452
= 1,13 76,9 1,473 9631
2 1,16 773 1,496 11565
s 1,50 82,8 1,808 10481
2 1,61 86,7 1,853 8030
- 1,77 87,0 2,034 8088
1,65 69,0 2,391 10462
2,06 73,0 2,822 10185
e 1,53 81,8 1,868 12557
=23 1,60 81,6 1,963 11570
> 1,62 82,4 1,961 12116
e 1,32 76,5 1,721 13172
> 2% 1,52 80,8 1,885 15237
> 1,60 80,4 1,989 14400

Tablodaki verilere gore her grup icin ®/E ve hidrolik bekletme siiresi arasindaki

iliskiyi gosteren dogrular Sekil 7.1, Sekil 7.2, Sekil 7.3 ve Sekil 7.4°te verilmektedir.

I. grup verilerin lineerlestirilmesiyle elde edilen grafikten a ve b parametrelerinin
degerleri sirasiyla 0,6986 ve 0,7072 olarak belirlenmistir. Bu degerlerin korelasyon
katsayist R?= 0,968’dir. Elde edilen bu degerlere gore 1. grup veriler icin cikis

substrat konsantrasyonu, denklem 7.3 kullanilarak

S=S,/1- Ou (7.4)
(0,6986+0,7072.0,,)

seklinde ifade edilmektedir.
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Sekil 7.1 I. Grup Veriler igin Ikinci Derece Kinetik Model Uygulamasi

II. grup verilerin lineerlestirilmesiyle elde edilen ve 0,919 korelasyon ile ¢izilen
dogru Sekil 7.2°de gosterilmektedir. Buna gore, a ve b degerleri sirasiyla 0,0024 ve
1,281 olarak belirlenmistir. Bu degerlere gore II. grup veriler igin ¢ikis substrat

konsantrasyonu

S=S,/1- Oy (7.5)
(0,0024 +1,281.0,,)

esitligi ile ifade edilmektedir.

3.5

3.0 1
2.5 1

2.0 1 y=1.281x+0,0024 ¢

15 | R? =0.9194

/E

1.0 4

0.5 4

0.0

0.0 0.3 0.5 0.8 1.0 1.3 1.5 1.8 2.0 2.3 2.5

Sekil 7.2 II. Grup Veriler I¢in Ikinci Derece Kinetik Model Uygulamas1
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III. grup verilerin lineerlestirilmesiyle elde edilen dogru Sekil 7.3’te verilmektedir.

Buna gore, a, b ve R? degerleri sirasiyla 0,1358, 1,1347 ve 0,976 olarak

hesaplanmistir. Bu degerlere gore II1. grup veriler icin ¢ikis substrat konsantrasyonu

S=5,1- Ou (7.6)
(01358 +11347.0,,)

esitligi ile ifade edilmektedir.

2.4

2.2 {
2.0 {
1.8

y=1.1347x +0,1358
1.6 | R?=0,9762

[/E

1.4

1.2 1

1.0

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8

Sekil 7.3 1II. Grup Veriler i¢in ikinci Derece Kinetik Model Uygulamasi

Ayni uygulama ile, IV. grup veriler i¢in Sekil 7.4’ten a ve b degerleri sirasiyla
0,5115 ve 0,9146 olarak belirlenmistir ve bu degerlerin korelasyon katsayisi

R2=0,983"tiir.

3.5

3.0 1
2.5 1

2,0
y=0,9146x +0,5115 /’

1.5 1 R?=0,9828

/E

1.0 4

0.5 4

0.0 T . T . T T r r r
0.0 0.3 0.5 0.8 1.0 1.3 1.5 1.8 2.0 2.3 2.5

Sekil 7.4 IV. Grup Veriler Igin Ikinci Derece Kinetik Model Uygulamasi
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Bu degerlere gore IV. grup veriler i¢in ¢ikis substrat konsantrasyonu

S=S,|1- it (7.7)
(0,5115+0,9146.0,,)

esitligi ile ifade edilmektedir.

Her grup icin elde edilen c¢ikis substrat konsantrasyonu esitlikleri kullanilarak
hesaplanan ¢ikis substrat konsantrasyonlarina ait degerler ve bu degerler ile deneysel
calismada gozlenen degerleri arasindaki rolatif hata yilizdeleri Tablo 7.2°de
belirtilmektedir. Bu degerlerin grafik {izerinde gosterimi ise Sekil 7.5’te

verilmektedir.

Tablo 7.2 Uygulama 1 igin Ikinci Derece Kinetik Model Sonuglart

Sy S gbzlenen S tahmin Rolatif Hata
(mgKOl/1t) (mgKOI/1t) (mgKO1/1t) (%)
_ 6988 1705 1642 3,7
% 5937 785 846 7.8
> 7213 969 1008 4,0
5 5951 671 738 10,0
- 6065 737 618 16,2
10285 2598 2274 12,5
8465 2047 1871 8,6
10452 2258 2307 2,2
5 9631 2223 2125 4.4
S 11565 2627 2552 2.9
S 10481 1802 2309 28,2
= 8030 1069 1769 65,4
8088 1042 1781 70,9
10462 3279 2304 29,7
10185 3039 2241 26,2
g . 12557 2289 2210 3,4
5 11570 2125 2004 5,7
= 12116 2136 2093 2,0
3 5 13172 3001 3062 0,9
s g 15237 2922 3050 4.4
= 14400 2820 2733 3,1
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Sekil 7.5 Uygulama 1 I¢in Tahmini ve Gozlenen Cikis Substrat Konsantrasyonlarinin
Karsilastirilmasi

7.1.2 Uygulama 2

Bu uygulamada veriler hidrolik bekletme siirelerine ve giris substrat
konsantrasyonlarina gore degerlendirilmistir. Hidrolik bekletme siireleri ve giris
konsantrasyonlar1 ayni olan degerlerin ortalamalari alinarak tiim veriler diizenlenerek
tim deneysel verilerin degerlendirilmesi saglanmistir. Bu uygulamaya ait model

bilesenleri Tablo 7.3’te verilmektedir.

Tablo 7.3 Uygulama 2 i¢in Ikinci Derece Kinetik Model Bilesenleri

S
(g(;i)n) ("Eo) ©/E (mgKf)I/lt)
0,84 75,3 1,120 9375
1,11 775 1,434 10549
1,32 76,5 1,721 13172
1,16 75,7 1,538 6988
1,51 82,3 1,838 11519
1,52 80,8 1,885 15237
1,60 80,4 1,989 14400
1,61 79,5 2,025 11595

Ortalama degerler alinarak uygulanan modelin sonucuna gore a= 0,1998 ve b=

1,119 bulunmustur. Tablo 7.3’teki verilerin lineerlestirilmesi ile elde edilen bu

degerlerin korelasyon katsayis1 R?= 0,988’dir. ®/E ve O arasindaki iliskiyi
gosteren grafik Sekil 7.6’da verilmektedir.
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Sekil 7.6 Uygulama 2 Igin Ikinci Derece Kinetik Model Uygulamasi

Bu sonugclara gore, ¢ikis substrat konsantrasyonu

S=S,|1- O, (7.8)
(01998 +1119.0,,)

esitligi ile ifade edilmektedir.

Model ile tahmin edilen ve deneysel calismalarda gozlenen ¢ikis substrat
konsantrasyon degerleri Tablo 7.4’te ve bu degerlerin grafiksel gosterimi Sekil

7.7’de verilmektedir.

Tablo 7.4 Uygulama 2 i¢in Ikinci Derece Kinetik Model Sonuglari

So S gozlenen S tahmin Rolatif Hata
(mgKOi/1t) (mgKOI/It) (mgKOI/lt) (%)
9375 2323 2461 6,0
10549 2369 2427 2,4
13172 3091 2806 9,2
6988 1705 1573 7,7
11519 2045 2312 13,0
15237 2922 3049 43
14400 2820 2823 0,1
11595 2368 2268 4,2
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Sekil 7.7 Uygulama 2 I¢in Tahmini ve Gdzlenen Cikis Substrat Konsantrasyonlarinin
Karsilagtirilmasi

7.1.3 Uygulama 3

Bu uygulamada uygulama 2’deki model bilesenleri, giris ve c¢ikis substrat

konsantrasyonlarindan inert organik kisim ¢ikarilarak diizenlenmis ve model

calismasi tekrarlanmigtir. Literatiirden alkaloid atiksuyu ig¢in, inert organik madde

konsantrasyonun toplam organik madde konsantrasyonuna orani %2 olarak alinmistir

(Tablo 4.5). buna gore diizenlenmis model bilesenleri Tablo 7.5’te verilmektedir.

Tablo 7.5 Uygulama 3 i¢in Ikinci Derece Kinetik Model Bilesenleri

(gC;i)n) (50) ©/E (mglggi/ It)
0,84 76,8 1,098 9187
1,11 79,1 1,405 10338
1,32 78,1 1,687 12908
1,16 77,1 1,510 6848
151 84,0 1,801 11289
1,52 82,5 1,848 14932
1,60 82,1 1,950 14112
1,61 81,1 1,984 11363

Bu bilesenler arasindaki iligkiyi veren dogru Sekil 7.8’de gosterilmektedir. Model

sonucunda gore a ve b degerleri sirasiyla 0,1968 ve 1,096 bulunmustur. Bu

degerlerin korelasyon katsayis1 R*=0,9878’dir.
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Sekil 7.8 Uygulama 3 Igin Ikinci Derece Kinetik Model Uygulamasi

Bu sonugclara gore, ¢ikis substrat konsantrasyonu

S=S,|1- Oy (7.9)
(01968 +1,096.0,, )

esitligi ile ifade edilmektedir.

Modelden hesaplanan ve deneysel c¢alismalardan go6zlenen ¢ikis substrat
konsantrasyonlarina ait degerler ve hesaplanan rolatif hata oranlar1 Tablo 7.6’da

verilmektedir. Ayrica, degerlerin grafiksel ifadesi Sekil 7.9°da gosterilmektedir.

Tablo 7.6 Uygulama 3 i¢in Ikinci Derece Kinetik Model Sonuglari

So S gozlenen S tahmin Rolatif Hata
(mgKOi/1t) (mgKOI/It) (mgKOI/lt) (%)
9187 2135 2277 6,6
10338 2158 2217 2,7
12908 2828 2544 10,0
6848 1565 1434 8,4
11289 1815 2082 14,7
14932 2618 2744 48
14112 2532 2535 0,1
11363 2136 2036 4,7
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Sekil 7.9 Uygulama 3 I¢in Tahmini ve Gdzlenen Cikis Substrat Konsantrasyonlarinin
Karsilagtirilmasi

7.2 Chen ve Hashimoto Metan Fermantasyon Modeli

Tam karisimli  geri  devirsiz siirekli beslemeli sistemlerde ¢ikig substrat

konsantrasyonu,

s__ K (7.10)
S, ©/0, —1+K

esitiginde gosterildigi gibi giris substrat konsantrasyonuna baglidir.
Bu denklemde;
S = ¢ikis substrat konsantrasyonu (mgKO1/It)

S, = giris substrat konsantrasyonu (mgKO1/It)

® = hidrolik bekletme siiresi (giin)

®,. = minimum hidrolik bekletme siiresi (giin)

m
K = kinetik sabit’tir.

Ancak, anaerobik aritma kinetiginde ¢esitli hiz kisitlayict adimlarin olmasi ¢ikis
konsantrasyonun, ozellikle endiistriyel atiksularda, farkli etkiler altinda olacagini
gostermektedir. Bu durumda sistemde olusan biyogazin daha temsil edici parametre

olacag1 gbz onilinde tutularak denklem asagidaki sekilde gelistirilmistir.
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B,—B K
B 0/0,-1+K

(7.11)

Burada;
B = cklenen KOI basina sistemde olusan metan gaz1 miktar1 (1tCH4/ ngOieklenen)

B, = HBS’nin sonsuza gitmesi durumda elde edilebilecek potansiyel metan gazi

miktar1 (1tCH4/grKOlekienen) n1 gdstermektedir.

Yukaridaki denkleme bagl olarak, B’nin 1/@® ile degisiminde © ’nin sonsuza

gitmesi durumunda B, degeri hesaplanmaktadir.

Denklem 7.11’in

0=0,+0,.K[B/(B,-B)] (7.12)

seklinde diizenlenmesi durumunda, © ile B/(B, — B) arasinda lineer iliski oldugu ve
bu lineerlestirme ile ®, ve K ’nin belirlenebilecegi goriilmektedir (Chen and
Hashimoto, 1978), (Chen and Hashimoto, 1980).

Model uygulamasi i¢in gerekli olan bilesenlerin bu ¢alismaya ait degerleri Tablo

7.7°de ve bu degerlere bagl olarak ¢izilen grafik ise Sekil 7.10’da verilmektedir.

Tablo 7.7 Metan Fermantasyon Modeli Bilesenleri

© 16 t()ll‘g;zlglﬁi (It CHy/ grBKOL;klenen) B/(Bo-B)
1,72 0,58 12,3 0,203 3,82
0,84 1,19 29,86 0,146 1,33
0,85 1,18 24,48 0,152 1,46
1,16 0,86 17,71 0,183 2,49
1,32 0,76 30,00 0,183 2,50
1,60 0,63 32,59 0,202 3,72
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Sekil 7.10 Metan Fermantasyon Modeli I¢in B ve 1/® Arasindaki iliski

Grafikteki dogrunun y eksenini kestigi noktadan B, degeri 0,2557 ItCH4/ grK Olejenen

olarak bulunmaktadir.

Yukaridaki tabloda verilmis olan bilesenler yardimiyla ¢izilen ve © ile B/ (B0 — B)

arasinda lineer iligkiyi gosteren grafik ise Sekil 7.11°de verilmektedir. Bu grafikten
®, degeri 0,3714 giin, K ise 0,92 olarak belirlenmistir. Ancak, bu ¢aliymada
kullanilan anaerobik reaktoriin tam karisimli olmamasi nedeniyle bulunan K
degerinin sistem i¢in temsil edici olmadigi distiniilmistiir. Ayrica, tam karigimlh
olmayan sistemlerde ¢amur yasi ile hidrolik bekletme siiresinin esit olmamasi
nedeniyle ® _ degeri minimum c¢amur yasini yansitmamaktadir ve 1/6 =
bagintisina bagl olarak bulunan fermantasyon bakterileri i¢gin maksimum biiylime

hiz1, gergek durumu yansitmamaktadir.

2.5
2.0
v=0.342x+0,3714
1.5 1 R2=0,9762
= .
1.0 |
0,5
0.0 : . . . . ‘ ‘ ‘ ‘
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Sekil 7.11 Metan Fermantasyon Modeli icin © ile B/(B, — B) Arasindaki Lineerlik
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Modele gore, metan liretimine bagli olarak belirlenen kinetik sabite bagli olan ¢ikis
substrat konsantrasyonu asagidaki denklem ile hesaplanabilmektedir (Chen and

Hashimoto, 1978), (Chen and Hashimoto, 1980).

S=§, R+& (7.13)
0/0, -1+K

Burada;

R = atiksudaki kalic1t KOI’nin toplam KOI’ye oranidir.

Kinetik sabitin (K) belirlenmesi amaciyla bu ¢alismada, deneysel ¢alismada elde
edilen veriler kullanilarak yukaridaki denklem ile farklh S, S;, ®, ®, ve R

degerlerine karsilik gelen K degerleri hesaplanmigtir. Ayni iglem, giris ve ¢ikis
substrat konsantrasyonlarmdan kalict KOI degeri ¢ikarilarak tekrarlanmigtir. Bu
hesaplamalara ait degerler Tablo 7.8°de verilmektedir. Kalict KOI'nin dahil edilmesi
ve edilmemesi durumuna gore K sabitinin ortalama degerleri sirasiyla 0,55 ve 0,49
bulunmustur ve bunlarin standart sapmalar1 0,13 ila 0,12 olarak hesaplanmistir.
Sonug olarak, ¢ikis substrat denklemi hidrolik bekletme siiresine ve giris substrat

konsantrasyonuna bagl olarak,

Toplam KOI igin;

S=5,/002+ (1-0,02)055 (7.14)
©®/0,3714-1+0,55

Kalic1 KOI'nin ¢ikarilmasi durumunda ise;

S =S,|0,02+ (1-0,02)0.49 (7.15)
©/0,3714-1+0,49

olarak bulunmustur.

Bulunan K sabitlerine gore tahmini ¢ikis substrat konsantrasyonlar1 tekrar
hesaplanmis ve deneysel calismada gozlenen ile model uygulamasi sonucunda
hesaplanan ¢ikis degerlerinin karsilagtirilmast yapilmistir. Bu degerler Tablo 7.9°da

ve bu degerlerin grafik iizerinde gosterimi Sekil 7.12 ve Sekil 7.13’te verilmektedir.
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Tablo 7.8 K Sabitinin Belirlenmesi

C) S1/Sto K St/Sto* K*
1,72 0,122 0,42 0,104 0,34
0,84 0,253 0,39 0,237 0,36
0,85 0,242 0,37 0,226 0,34
1,13 0,231 0,56 0,215 0,51
1,16 0,227 0,57 0,211 0,51
1,32 0,235 0,71 0,219 0,65
1,50 0,172 0,56 0,155 0,48
1,60 0,196 0,72 0,179 0,64
1,62 0,176 0,64 0,159 0,56
Ortalama = 0,55 0,49
Standart sapma = 0,13 0,12

*: inert KOI’nin ¢ikarildig1 degerler

Tablo 7.9 Metan Fermantasyon Modeli i¢cin Gézlenen ve Tahmini Cikis Substrat
Konsantrasyonlarinin Karsilastirilmast

Rolatif Rolatif
S 0 S gozlenen S tahmin Hata S 0* S gézlenen* S tahmin Hata*

(mgKOI/lt) (mgKOI/lt) (mgKOI/1t) (%) (mgKOI/lt) (mgKO1/It) (mgKOI/1t) (%)

1,72 6065 737 902 0,22 5944 616 809 0,31
1,77 8088 1042 1171 0,12 7926 880 1050 0,19
0,84 10285 2598 3265 0,26 10079 2393 2959 0,24
0,85 8465 2047 2662 0,30 8295 1878 2412 0,28
1,13 9631 2223 2187 0,02 9438 2030 1967 0,03
1,16 6988 1705 1541 0,10 6848 1565 1386 0,11
1,16 11565 2627 2569 0,02 11334 2395 2310 0,04
1,32 13172 3091 2554 0,17 12908 2828 2293 0,19
1,50 10481 1802 1785 0,01 10271 1592 1602 0,01
152 5937 785 995 0,27 5818 666 892 0,34
152 15237 2922 2551 0,13 14932 2618 2288 0,13
1,53 7213 969 1199 0,24 7068 825 1075 0,30
1,53 12557 2289 2097 0,08 12306 2038 1881 0,08
1,60 11570 2125 1843 0,13 11339 1894 1653 0,13
1,61 8030 1069 1277 0,19 7870 909 1145 0,26
1,62 12116 2136 1915 0,10 11874 1894 1718 0,09

*: inert KOI’nin ¢ikarildig1 degerler
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Sekil 7.12 Metan Fermantasyon Modeli Icin

Konsantrasyonlarinin Karsilastirilmasi

Gozlenen ve Tahmini Cikis
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Sekil 7.13 Metan Fermantasyon Modeli I¢in Gozlenen ve Tahmini Cikis
Konsantrasyonlarinin Igerisinde Inert KOI Olmadan Karsilastirilmasi

7.3 Modifiye Edilmis Gompertz Esitligi

Modifiye edilmis Gorpertz esitligi bakteriyel biliylime ve metabolik {iriinler

arasindaki iliski temel alinarak olusturulmus bir modeldir. Bu model ile kesikli

deneylerdeki kiimiilatif metan iiretim egrisi tanimlanabilmektedir (Lay ve dig.,

1998), (Zwietering ve dig., 1990).
M = P.exp{— exp{R'e%)p(l)(/l—t)Jrl}}

M = kiimiilatif metan iiretimi (ml/grUAKM)
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A =bakterilerin aligma devresi (giin)

P =metan {retim potansiyeli (liretilen toplam metan degerine esittir)

(ml/grUAKM)
R =metan iiretim hiz1 (ml/(grUAKM.giin)

Bu model caligmasinda kesikli olarak beslenen iki ayr1 reaktorden elde edilen veriler
kullanilmistir (Alkan, 2003). As1 tez ¢aligmasinda isletilen havasiz ¢amur yatakli
reaktdrden alinmistir. 1. Reaktdrde So= 982 mgKOI/lt ve X= 5000 mgUAKM/It,
S,/X =0,2; II. Reaktdrde ise So= 4785 mgKOI/lt ve X= 5000 mgUAKM/It,

S,/ X =1,0 dir. Her iki reaktor 3 It hacmindedir.

Model uygulamasi 1’de 1. reaktdre ait veriler, uygulama 2’de II. reaktore ait veriler
ve uygulama 3’te ise II. reaktore ait degerlerin diizeltilmesiyle elde edilen veriler

kullanilmuastir.

7.3.1 Uygulama 1

1. reaktorde, zamana bagli olarak olusan kiimiilatif metan gazi miktarlar1 ve bu
degerlere gore hesaplanan kiimiilatif metan iiretimleri Tablo 7.10’da verilmektedir.
Bu degerlere gore cizilen ve kiimiilatif metan {iretimi ile bekletme siiresi arasindaki
iligskiyi gosteren grafik Sekil 7.14’te gosterilmektedir. Calismanin ilk gilinlerinde gaz
olusumu gozlenmemistir. Bu slire mikroorganizmalarin alisma devresini temsil
etmektedir. Daha sonra kiimiilatif metan tiretimi bir siire artma gosterip zehirlilik

nedeniyle sabitlenmektedir.

Tablo 7.10 Uygulama 1 i¢in Modifiye Edilmis Gorpertz Esitligi Bilesenleri

siire CHy Mgszlenen
(giin) (1) (MICHA/grUAKM)

1 0 0,0

2 0 0,0

7 0,127 8,5

16 0,376 25,0

26 0,808 53,9

29 0,843 56,2

31 0,860 57,4

43 0,875 58,3
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80
70 y = 2,2305x - 6,5957
R?=0,9838

60 .

50 A

<

40 A
30 A
20 1
10 A

M (mICH ,/grUAKM)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

bekletme siresi (gin)

Sekil 7.14 Uygulama 1 Igin Kiimiilatif Metan Uretim Egrisi

Metan {liretim egrisinde kiimiilatif metan {iretimini artis gosterdigi bdlgenin

lineerlestirilmesi sonucunda 1. reaktor icin lineer dogru denklemi
Y =2,2305X —6,5957 (7.17)

olarak bulunmustur.

Elde edilen bu dogrunun egimi metan liretim hizin1 vermektedir. Buna goére, R = 2,23

mICH4/grUAKM-giin’diir.

Denklemde Y =0 igin X =2,957 bulunur. Bu deger bakterilerin aligma siiresine esittir

ve buna gore A= 2,3 giin’diir.

Metan iiretim potansiyeli ise sistemde iiretilen toplam metan degerine esittir ve bu

deger uygulamada P =58,3 mICH,/grUAKM olarak saptanmistir.
Belirlenen bu degerlere gore 1. reaktor i¢in modifiye edilmis Gorpertz esitligi

M = 58,3.exp{— exp{%ép(l) (2,96—t)+1} (7.18)

seklinde olmaktadir.

Bu esitlik kulllanilarak hesaplanan kiimiilatif metan iiretimleri ve bunlarin deneysel
verilerle karsilagtirilmasi Tablo 7.11°de verilmektdir. Ayrica, model ile deneysel

calisma sonuglarinin uyumu grafiksel olarak Sekil 7.15°te gosterilmektedir.
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Tablo 7.11 Uygulama 1 i¢in Karsilastirmali Kiimiilatif Metan Uretim Degerleri

Mgézlenen M model Rolatif Hata
(mICH4/grUAKM) (mICH4/grUAKM) (%)
0,0 2,1
0,0 2,9
8,5 9,8 13,6
25,0 28,9 13,5
53,9 45,5 18,4
56,2 48,6 15,5
57,4 50,3 14,0
58,3 55,9 4,3
80
70 -
S 60 - *
PR 4
5 & gozlenen
= 40 1
6 model
E .
S 20 A
10 1
0 +é66— T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
bekletme stresi (gun)

Sekil 7.15 Uygulama 1 I¢in Kiimiilatif Metan Uretim Degerlerinin Model ile Uyumu

7.3.2 Uygulama 2

2. reaktorde Ogiilen kiimiilatif metan gazi miktarlar1 ve bu degerlere bagli olarak

hesaplanan kiimiilatif metan iiretimleri Tablo 7.12°de verilmektedir. Bu degerlere

gore cizilen kiimiilatif metan tiretim egrisi ise Sekil 7.16°da gosterilmektedir.

Metan iiretim egrisinde kiimiilatif metan iiretiminin artiy gosterdigi bolgeden
gegirilen dogrunun denklemi kullanilarak R = 13,19 mICH4/grUAKM-giin, A= 1,3
giin ve deneysel ¢alismada elde edilen verilerden P = 533,1 mICH,/grUAKM olarak

saptanmuistir.
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Tablo 7.12 Uygulama 2 i¢in Modifiye Edilmis Gorpertz Esitligi Bilesenleri

siire CH,4 Mgsztenen
(giin) (It (MICHJ/grUAKM)

1 0 0,0

2 0 0,0

7 1,10 734

26 5,17 345,0

29 5,71 380,5

31 5,81 387,2

43 8,00 533,1

600

550 A
500 A
450 A
400 A
350 A
300 A
250 A
200 A
150 A
100 A

50 A

M (mICH /grUAKM)

y =13,187x - 16,772

20

35 40 45

50

bekletme siiresi (giin)

Sekil 7.16 Uygulama 2 I¢in Kiimiilatif Metan Uretim Egrisi

Hesaplanan degerlere gore 2. reaktor icin modifiye edilmis Gorpertz esitligi

13,19.exp(2) (

M=533,1.exp{—exp[ c331 1,27—t)+1} (7.19)

seklinde olmaktadir.

Bu esitlige gore hesaplanan kiimiilatif metan iiretimleri ve bunlarin deneysel
calismada gozlenen degerler ile karsilagtirilmasi Tablo 7.13°te, sonuglarinin

uyumunun grafiksel ifadesi ise Sekil 7.17°de gosterilmektedir.
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Tablo 7.13 Uygulama 2 i¢in Karsilastirmal Kiimiilatif Metan Uretim Degerleri

Mgézlenen M model Rolatif Hata
(mICH4/grUAKM) (mICH4/grUAKM) (%)
0,0 33,5
0,0 40,1
73,4 83,9 12,5
345,0 318,4 8,3
380,5 349,8 8,8
387,2 368,9 5,0
533,1 452,3 17,9
550 ry
500 -
s 450 A
400 A
% 350 A * **
5 300 - & gozlenen
i) ;gg model
E
= 150 A
100 A
50 -
0 +eoe T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
bekletme stresi (gun)

Sekil 7.17 Uygulama 2 I¢in Kiimiilatif Metan Uretim Degerlerinin Model Ile Uyumu

7.3.3 Uygulama 3

Uygulama 2’de model sonuglari ile deneysel sonuglarin uyumunun ¢ok i1yi olmadig
ve bu uyumsuzlugun o6zellikle son degerde gozlendigi saptanmistir. Bu durumda,
deger ihmal edilerek model tekrarlanmistir. Bu uygulamada degerlendirilen model

bilesenleri Tablo 7,14’te verilmektedir.

Cizilen kiimiilatif metan {iretim egrisinde elde edilen dogru denkleminden R = 14,17
mICH4/grUAKM-giin, A= 19 giin ve deneysel c¢alismadan P= 387,2
mICH4/grUAKM olarak saptanmistir. Kiimiilatif metan iiretim egrisi Sekil 7.18’de

verilmektedir.
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Tablo 7.14 Uygulama 3 i¢in Modifiye Edilmis Gorpertz Esitligi Bilesenleri

siire CH 4 M gozlenen
(giin) (It) (MICH4/grUAKM)
1 0 0,0
2 0 0,0
7 1,10 73,4
26 5,17 345,0
29 5,71 380,5
31 5,81 387,2
600
550 A
500 -
S 450 | y = 14,168x - 26,973
X 400 A R? =0,9997
<
D 350 -
< 300
5 250 -
E 200 -
S 150 -
100 -
50 -
0 +eo& T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
bekletme siresi (gtin)

Sekil 7.18 Uygulama 3 I¢in Kiimiilatif Metan Uretim Egrisi

Hesaplanan degerlere gore 2. reaktdr i¢in modifiye edilmis Gorpertz esitligi

1417.exp (1) (

M=387,2.exp{—exp[ 2672 1,9—t)+1}} (7.20)

seklinde olmaktadir.

Bu esitlige gore hesaplanan kiimiilatif metan tretimleri ve bunlarin deneysel
calismada gozlenen degerler ile karsilagtirilmasi Tablo 7.15°te, sonuglarinin
uyumunun grafiksel ifadesi ise Sekil 7.19’da gosterilmektedir. Bu sekilden de
gortldiigli gibi verilerin diizeltilmesi, model ile deney sonuglarinin uyumunu fazla

arttirmamisgtir.
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Tablo 7.15 Uygulama 3 i¢in Karsilastirmali Kiimiilatif Metan Uretim Degerleri

Mgézlenen M model Rolatif Hata
(mICH4/grUAKM) (mICH4/grUAKM) (%)
0,0 19,8
0,0 26,2
73,4 75,4 2,6
345,0 302,4 14,1
380,5 322,3 18,1
387,2 333,1 16,2
550
500 A
450 -
S 400 o
< 350 A *
% 300 A & gbzlenen
T 250 model
% 200 -
= 150 -1
= 100 -
50 A
0 +e6— T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
bekletme siiresi (giin)

Sekil 7.19 Uygulama 3 I¢in Kiimiilatif Metan Uretim Degerlerinin Model Ile Uyumu
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Afyon-Bolvadin’de kurulu bulunan T.M.O. Afyon Alkaloidleri Fabrikasi proses
atiksular1 biyolojik aritilabilirligi nispeten kolay, yiiksek oranda organik madde
iceren, diisiik pH, yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve koyu kahverengi renkle
karakterize edilen kuvvetli atiksulardir. Fabrikanin mevcut atiksu aritma tesisi iKi
kademeli aktif ¢amur prosesi olarak kurulmustur. Ancak, tesis ¢ikis sularinda "Su
Uriinleri Yonetmeligi"indeki yiizeysel sulara desarj standartlar1 saglanamamaktadir.
Ham atiksuyun yiiksek KOI degerine sahip olamasi ve anaerobik aritmanin

avantajlar1 nedeniyle, 6n aritma alternatifi olarak anaerobik aritmanin uygunlugu bu

calismada arastirilmistir.

Atiksuyun laboratuvar Ol¢ekli havasiz ¢amur yatakli reaktéorde (HCYR)
arttilabilirliginin degerlendirilmesinde KOI parametresi esas almmustir. Anaerobik
reaktér mezofilik sartlarda 3,75 ile 10 kgKOI/m3-giin arasinda cesitli organik
yiiklerde calistirllmistir. Elde edilen sonuglara gore, HCYR ¢ikis suyunda 5
kgKOI/m3-giin’liik organik yiikte %87 KOI giderimi saglanmistir. Buna karsilik
olarak, maksimum 10 kg KOI/m3-giin’liik hacisel yiikleme uygulanarak toplam KOI
gideriminde %68 verim elde edilmistir. Bu calisma siiresince, zaman zaman
prosesten kaynaklanan zarali solventlere karst Onlem almmamustir. Yiiksek
yiiklemelerde diisiik verim elde edilmesinin nedeni olarak bu solventlerin varligi
diistiniilmektedir. Deneysel ¢alismada ayrica, reaktorde olusan biyogazdaki metan

oraninin %72 oldugu saptanmustir.

Yapilan modelleme ¢alismasinda ise, elde edilen deneysel verilere lineerlestirilmis
ikinci derece kinetik model ile Chen ve Hashimoto modeli uygulanmistir. Kinetik
model uygulamalar1 sonucunda, tahmini ve gdzlenen ¢ikis KOI konsantrasyonlari
arasinda yiiksek korelasyonlarda uyum goézlenmistir. Sonu¢ olarak, bu g¢alisma
anaerobik 6n aritmanin alkaloid endiistrisi aerobik sisteminin gelistirilmesinde uygun

bir aritma se¢enegi oldugunu gostermektedir.

Mevcut aritma tesisindeki iki kademeli aerobik aritma tesisi dncesinde bir anaerobik

aritma tesisi kurulmasi durumunda, hava ihtiyacinin azalacagi, olusan biyolojik



camur miktarinin diisecegi buna bagli olarak da, camur sartlandirma ve
susuzlastirmada isletme maliyetinin de biiyiik oranda azalacagi, havasiz aritma ile
CHgy tiretilebilecegi ve bunun enerji kaynagi olarak kullanilabilecegi, mevcut aerobik
aritma tesisi ardisik kesikli reaktor haline doniistiiriilerek biyolojik besi maddesi
(N,P) giderme amacima uygun olarak isletilebilecegi ve boylece yakin gelecekte
yiiriirlige girmesi beklenen N, P limitlerinin saglanmasinin miimkiin olabilecegi

distiniilmektedir.
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