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EVSEL KATI ATIK VE ARITMA CAMURLARINDAKI FTALATLARIN
ANAEROBIK ARITILABILIiRLIGI

OZET

Organik kirletici olarak siniflandirilan ftalatlar esneklik ve dayaniklilik saglamak
amaciyla plastik yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica g¢esitli kozmetik iirlinler ve tibbi
malzemeler yapiminda da yaygin olarak kullanilan ftalatlar, insan saglig1 ve g¢evre
tizerinde zararh etkilere yol acan kimyasallardir.

Ulkemizdeki gibi karisik toplanan evsel kati atiklarm plastik vb maddeler
icermesinden ve bu maddelerdeki ftalat konsantrasyonlarinin yiiksek olmasindan
dolay1 ftalatlarin aritimi 6nem tasimaktadir. Evsel atiksu aritma tesisinde ise 6zellikle
di(2 etilhekzil) ftalat (DEHP) gibi ftalatlarin biiyiik bir gogunlugunun (yaklasik %65)
on ¢oktiirme havuzunda birincil ¢gamura adsorplanmasindan dolay1 ¢camur aritiminda
onem kazanmaktadir. Ulkemizde 2010 yilinda yiiriirliige giren Evsel/kentsel aritma
camurlarinin toprakta kullanilmasina dair yonetmelikte Ek 1-D tablosunda toprakta
kullanilacak stabilize aritma camurundaki organik bilesiklerin konsantrasyonlarinin
ve dioksinlerin sinir degerleri DEHP konsantrasyonu i¢in 100 mg/kg KM olarak
belirlenmistir.

Bu c¢aligmada, organik kirletici olarak siniflandirilan ftalatlarin evsel kati atik ve
aritma camurlarindaki ftalat konsantrasyonlar1 belirlenerek anaerobik aritilabilirligi
arastirilmistir. Bu amag kapsamida DMP (di metil ftalat), DEP (di etil ftalat), DBP
(di biitil ftalat), BBP (butil benzil ftalat) ve DEHP (di(2 etilhekzil) ftalat) olmak
tizere 5 farkl ftalat secilmis ve 1 yil boyunca aylik olarak evsel kati atiktaki ve
mevsimsel olarak da aritma camurundaki konsantrasyonlari incelenmistir. Ayrica bu
ftalatlarin mezofilik (37°C), termofilik (55°C) ve hipertermofilik (70°C) sartlardaki
toksik konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Son olarak da, yemek atig1, aritma ¢amuru ve
yemek atigi-aritma ¢amurunun birlikte tek kademeli termofilik ve hipertermofilik
anaerobik aritimindaki ftalat giderimleri ve yemek atii-aritma ¢amurunun birlikte
hipertermofilik-termofilik ve hipertermofilik-mezofilik iki kademeli anaerobik
aritimindaki ftalat giderimleri arastirilmastir.

Ftalat analizleri, 0,5 g oda sicakligindadgiitiilmiis kuru numune 25 mL diklorometan
numune ile 30°C’de 24 saat ¢alkalanmistir. Ekstraksiyon igleminden sonra 9000 rpm
hizda 15 dakika santrifuj isleminden sonra solvent faz 1 mL olarak GC-MS (DB5-
MS kolon) cihazinda okutulmustur. Kat1 atiktaki geri kazanim oranlari tiim ftalatlar
icin >%82 olmasindan dolay1 ftalat analizlerinde diklorometan solvent olarak
kullanilmastir.

Evsel kati attkta DMP ve DEP konsantrasyonlar1 tiim aylarda fazla degiskenlik
gostermezken DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlarinda salinimlarin aylik olarak
oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir. Evsel kat1 atikta 7 ayda DEHP konsantrasyonu
ve yillik ortalama DEHP konsantrasyonu EKACTKDY’deki 100 mg/kgKM sinir
degerlerinin {lizerinde oldugu goriilmiistiir. Evsel kati1 atiktaki yillik ortalama ftalat
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konsantrasyonlar1 isec DMP 2.6 mg/kg KM, DEP 1.9 mg/kg KM, DBP 6.5 mg/kg
KM, BBP 7.8 mg/kg KM ve DEHP 151 mg/kg KM olarak elde edilmistir.

1 yil boyunca mevsimsel olarak alinan Bahgesehir AAT, Pasakdy AAT ve Tuzla
AAT camur keklerinde yapilan analizler sonucunda Bahgesehir ve Pasakdy AAT
camur keklerinde ftalat konsantrasyonlarinin mevsimsel degisiminin ¢ok diisiik
oldugu ve DEHP konsantrasyonunun da EKACTKDY’deki sinir degerin altinda
oldugu tespit edilmistir. Ancak Tuzla AAT camur kekinde mevsimsel degisimlerin
daha fazla oldugu ve EKACTKDY’deki sinir degerin oldukga iizerinde oldugu
gozlenmistir. Tuzla AAT’ye gelen atiksuya Deri Organize Sanayi, Kimyasal Sanayi
gibi bir¢ok sanayi atiksularmin ve Sile Diizenli Depolama Tesisi evsel kati atik
sizintt suyunun karigmasi ftalat konsantrasyonlarinin salimimina ve DEHP
konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Yapilan SMA calismalarinda, en yiiksek metan iiretimi ve en yiiksek ftalat giderim
verimleri DMP, DEP, DBP ve BBP ftalatlarinda sirasiyla, mezofilik sartlarda 150
mg/L, 100 mg/L, 50 mg/L ve 50 mg/L konsantrasyonlarinda, termofilik sartlarda 150
mg/L, 100 mg/L, 25 mg/L ve 25 mg/L konsantrasyonlarinda, hipertermofilik
sartlarda ise, 150 mg/L, 100 mg/L, 25 mg/L ve 25 mg/L konsantrasyonlarinda elde
edilmistir. Elde edilen bu konsantrasyonlardan sonra metan iiretim miktarlarinda ve
ftalat giderimlerinde diisiisler gozlenmistir.

Yemek ati81, aritma camuru ve yemek atig1 ve aritma ¢amurunun birlikte aritiminda
termofilik anaerobik sartlarda 10 mg/L ftalat konsantrasyonlarinda DMP, DEP, DBP
ve BBP igin sirastyla, %95, %93-95, %75-81 ve %52-56; hipertermofilik anaerobik
sartlarda ise %95, %92-96, %72-89 ve %79-85 giderim gbzlenmis olup, DEHP
konsantrasyonunda giderim gozlenmemistir. Hipertermofilik sartlarda termofilik
sartlara gore DBP ve 6zellikle BBP gideriminin oldukga arttig1 gbézlenmistir. Ftalat
konsantrasyonlart 50 mg/L’ye arttirildiginda iiretilen metan miktarlarinin, toplam
KOI ve TUKM giderimlerinin hem termofilik hem hipertermofilik sartlarda diistiigii
gozlenmistir. 50 mg/L ftalat konsantrasyonlarinda DMP giderim verimi
degismezken, DEP, DBP ve BBP giderim verimlerinin 10 mg/L ftalat
konsantrasyonuna gore diistiigii gériilmiistiir. Ayrica aritma ¢camuruna yemek atigi
ilave edilmesinin tiretilen metan miktarini arttirmanin yaninda ftalat giderim verimini
de arttirdig1 ancak elde edilen metan degerleri karsilastirildiginda termofilik sartlarda
baslangicta eklenen gr TUKM basina elde edilen metan miktar1 hipertermofilik
sartlara gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Hipertermofilik-Termofilik sartlarda gerceklestirilen iki kademeli anaerobik
caligmada ftalat giderimleri degerlendirildiginde, hipertermofilik reaktoriin organik
yikkleme hizimin 6 kg TUKM/m?®.giin degerinden 10 kg TUKM/m?®.giin degerine
arttirtlmasi ftalat giderim verimlerini degistirmemistir. Ayrica termofilik reaktdrdeki
camur yasmin 20 giinden 30 giine c¢ikarilmasi ftalat giderim verimlerini
degistirmemistir.

Hipertermofilik-Mezofilik iki kademeli anaerobik ¢alismada, hipertermofilik
reaktoriin organik yiikleme hizimin 6 kg TUKM/m®gin degerinden 10 kg
TU KI\/I/m3.g1'jn degerine arttirllmast DMP, DEP, DBP ve BBP giderim verimlerini
degistirmemistir. Ancak mezofilik reaktér cikisinda ftalat konsantrasyonlarinin
arttigr goriilmistiir. Mezofilik reaktorlerdeki camur yasinin 20 giinden 30 giine
artirllmasi ile DMP, DEP, DBP, BBP i¢in cikista daha diisiik konsantrasyonlar elde
edilmis ve DBP ve BBP giderim verimi artmastir.

xxii



Yapilan tek kademeli termofilik ve hipertermofilik anaerobik aritma calismalarina
gore iki kademeli anaerobik aritma ¢aligmalart karsilagtirildiginda ise DMP ve DEP
ftalat kimyasallarinin aritma giderimlerinde benzer egilim olmasina ragmen iki
kademeli aritma ¢aligmalarinda DBP ve BBP giderimlerinin arttigi goriilmiis ancak
DEHP giderimi elde edilememistir. Iki kademeli anaerobik aritma c¢alismalarinda ise
Hipertermofilik-Termofilik iki kademeli aritmada Hipertermofilik-Mezofilik iki
kademeli aritmaya gore daha yiiksek DBP ve BBP giderimleri elde edilmistir.
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ANAEROBIC TREATABILITY OF PHTHALATES IN MUNICIPAL SOLID
WASTE AND SEWAGE SLUDGE

SUMMARY

Categorized as organic contaminants, phthalates are used in the production of
plastics in order to provide flexibility and endurance. Phthalates, which are also
widely used in the production of various cosmetic products and medical equipments,
are chemicals that cause harmful effects on human health and environment. Globally,
over four million tonnes of phthalates are consumed every year, of which European
Union (EU) consumption accounts for approximately one million tonnes. Phthalates
of low molecular weight, such as dimethyl phthalate (DMP), diethyl phthalate (DEP)
and dibutyl phthalate (DBP), are commonly used in cosmetics and personal care
products. Longer phthalate molecules, such as benzylbutyl phthalate (BBP) and di-
(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP), have wide application as plasticizers in the
polymer industry to improve flexibility, utilization and general handling properties.
About 80% of all phthalates are used for this purpose. Treatment of phthalates is of
great importance since phthalate concentration is high in domestic solid waste,
plastics and other materials which are collected mixed as in our country. It gains
importance in sludge treatment in domestic sewage treatment plant as a great
majority of phthalates like DEHP (approximately 65%) are adsorbed into primary
sludge in settling basin. Limit value of dioxins and concentration of organic
compounds in stabilized sewage sludge for soil application was determined as 100
mg/kg d.w. for DEHP concentration in the table of Annex 1-D of RUDUWSS
(Regulation on the Use of Domestic and Urban Wastewater Sludges in Soil), which
entered into force in Turkey in 2010.

In this study, five different pthalates, DMP, DEP, DBP, BBP and DEHP, were
chosen, and their concentration in domestic solid waste (monthly) and in sewage
sludge (seasonally) were examined for 1 year. In addition, toxic concentrations of
these pthalates under mesophilic, thermophilic and hyperthermophilic anaerobic
treatment were determined. Finally, phthalate removals in one-stage thermophilic
and hyperthermophilic anaerobic treatment of food waste and sewage sludge and
food waste+sewage sludge, and phthalate removals in two-stage hyperthermophilic-
thermophilic and hyperthermophilic-mesophilic anaerobic treatment of food waste-
sewage sludge were investigated.

For phthalate analysis, samples were dried at room temperature and homogenized
with a mortar. 0.5 gr sample was extracted for 24 hours at 30°C on a shaker using 25
mL dichloromethane as the extraction solvent. After the extraction, the aliquot was
centrifuged at 9000 rpm for 15 minutes. The supernatant was reduced to 1 mL with
evaporation and was transferred to the GC vial and was analysed by a GC-MS with
DB5-MS column. Three different extraction solvents (dichloromethane, hexane and
ethyl acetate) were used for phthalate recoveries. Although recoveries of DMP, BBP
and DEHP were over 90 % for all extraction solvents, different recoveries were
observed for DEP and DBP depending on the extraction solvent. DEP and DBP
solvent recovery rates were 87+6% and 824+2% for dichloromethane, 61+£3% and
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96+7% for hexane, and 73+3% and 85+7% for ethylacetate, respectively. Because
recoveries of all phthalates were greater than 82%, dichloromethane was selected as
an extraction solvent in this study.

It was seen that DMP and DEP concentrations did not vary much in municipal solid
waste, which was taken monthly for 1 yearwhile there was quite a high oscillation in
DBP, BBP and DEHP concentrations on a monthly basis. DBP and BBP
concentrations reached then maximum levels in March in particular. DEHP
concentration was observed to be above the limit value in the RUDUWSS in a 7
months and in annual average. Annual average phthalate concentration in municipal
solid waste was found for DMP as 2.6 mg/kg d.w., for DEP as 1.9 mg/kg d.w., for
DBP as 6.5 mg/kg d.w., for BBP as 7.8 mg/kg d.w., and for DEHP as 151 mg/kg
d.w.

At the end of analyses made in the sludge fromBahgesehir WWTP (wastewater
treatment plant), Pasakoy WWTP and Tuzla WWTP seasonally taken for 1 year, it
was seen that seasonal change in phthalate concentration was very low in Bahgesehir
and Pasakdy WWTP sludges, and seasonal change in DEHP concentration was
below the limit value given in the RUDUWSS. However, it was observed that there
was more seasonal change in Tuzla WWTP sludge, which was higher than the limit
value given in the RUDUWSS. It is considered that mixture of high amounts of
chemicals and industrial wastewater from the Organized Leather Industry Zone as
well as the leachate from Sile Landfill Facility leads to oscillation of phthalate
concentrations and to high DEHP concentration.

In addition, in the sludge samples taken from Tuzla WWTP, DEHP concentration in
the primary sludge was higher than DEHP concentration in the secondary sludge. It
was seen that according to mixed primary and secondary sludge, 90% of DEHP
concentration is produced from primary sludge whereas 10% of DEHP concentration
is produced from the secondary sludge. DEHP concentration was measured as 349
mg/kg d.w. in mesophilic anaerobic treatment effluents, and it was concluded that
26.7% of DEHP in the sludge was removed through mesophilic anaerobic treatment.
In addition, daily DEHP amount was obtained as 34 kg TS in Tuzla WWTP sludge
cake. It was seen that 40% of DEHP in the primary and secondary sludge was found
in the treated sludge cake, while approximately 42% of DEHP is returned with the
supernatants and the filtrate to the head of the sludge treatment

In the SMA (specific methane activity) studies, the highest methane production and
the highest removal efficiency of phthalate was obtained for DMP, DEP, DBP and
BBP as 150 mg/L, 100 mg/L, 50 mg/L, and 50 mg/L concentrations in mesophilic
conditions; as 150 mg/L, 100 mg/L, 25 mg/L, and 25 mg/L concentrations in
thermophilic conditions; and as 150 mg/L, 100 mg/L, 25 mg/L, and 25 mg/L
concentrations in hypertermophilic conditions respectively. Methane production
amounts or removal efficiency of phthalate decreased at these concentrations.

In anaerobic treatment of food waste and above sewage sludge alone and in the co-
digestion of food waste and sewage sludge (50:50% TVS basis), 95%, 93-95%, 75-
81% and 52-56% removals have been observed for DMP, DEP, DBP and BBP,
respectively with 10 mg/L phthalate concentration under thermophilic anaerobic
digestion; and %95, %92-96, %72-89 and %79-85 removals have been observed for
DMP, DEP, DBP and BBP, respectively with 10 mg/L phthalate concentration under
hyperthermophilic anaerobic digestion;however no removal was observed in DEHP
concentration both thermophilic and hyperthermophilic anaerobic digestions. It was
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seen that DBP and especially BBP removal considerably increased in
hyperthermophilic anaerobic digestion compared to thermophilic anaerobic
digestion. It was observed that when phthalate concentrations were increased to 50
mg/L, methane production as well astotal COD and TVS removals decreased both in
thermophilic and hyperthermophilic anaerobic digestion. It was seen that while DMP
removal efficiency did not vary at 50 mg/L phthalate concentration; DEP, DBP and
BBP removal efficiencies decreased compared to the case with 10 mg/L phthalate
concentration. In addition, it was seen that codigestion of food waste and sewage
sludge did not only enhance the amount of methane produced, but also improved
phthalate removal. However, when the obtained methane productions were
compared, it was observed that the amount of methane production per gr TVS added
at start-up was higher in thermophilic conditions in comparison to hyperthermophilic
conditions.

In two-stage hyperthermophilic-thermophilic anaerobic treatment operation, 57-63%
TVS and 58-67% total COD removals were obtained at different organic loading
rates (OLR) and hydraulic retention times. In the present study, phthalate removals
were found as 96-97%, 96-98%, 96-98%, and 93-94% for DMP, DEP, DBP and
BBP, respectively. No consistent DEHP removal was observed. Phthalate removal
efficiencies did not change when organic loading rate of hyperthermophilic reactor
was increased from 6 to 10 kg TVS/mi.day, and hydraulic retention time in
thermophilic reactor was increased from 20 to 30 days. However, it was observed
that when the hyperthermophilic reactor was operated at an OLR of 10 kg
TVS/m®.day, phthalate concentration in the effluent of the thermophilic anaerobic
reactor was higher than it was in the effluents of other operation all conditions.

In two-stage hyperthermophilic-mesophilic anaerobic treatment operations, 60-62%
TVS removal and 59-65% total COD removal were obtained under different organic
loading rates and hydraulic retentions times. Phthalate removals were found as 96-
98%, 97-98%, 91-96%, and 86-92% for DMP, DEP, DBP and BBP respectively. No
consistent DEHP removal was observed. Although phthalate removal efficiencies did
not change significantly when organic loading rate of hyperthermophilic reactor was
increased from 6 kg TVS/m®.day to 10 kg TVS/m®.day; phthalate concentrations
were higher in the effluent of the mesophilic anaerobic reactor. When hydraulic
retention time in mesophilic reactors was increased from 20 to 30 days, lower DMP,
DEP, DBP, and BBP concentrations were obtained in the effluent of the mesophilic
reactor whereas DBP and BBP removal efficiencies increased in two stage anaerobic
treatment.

When two-stage anaerobic treatment operations were compared with one-stage
thermophilic anaerobic treatment and one-stage hyperthermophilic anaerobic
treatment operations, it was seen that there was a similar tendency in the removals of
DMP and DEP, however DBP and BBP removals increased in two-stage treatment
operations. Whereas, no DEHP removal was obtained. Higher DBP and BBP
removals were obtained in two stage hyperthermophilic-thermophilic treatment when
compared to two-stage hyperthermophilic mesophilic treatment.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Avrupa Birligi Kati Atik Diizenli Depolama Yonergesi (99/31/EC) uyarinca AB
iiyesi ve aday iilkelerde, 1995 yihi iilke toplam organik kat1 atik miktarlar1 baz
alinarak, diizenli depolama tesislerinde bertaraf edilecek organik kati atik
miktarlarinin 2010, 2013 ve 2020 yillarina kadar sirasiyla, %25, %50 ve %65
oraninda azaltilmas1 ongoriilmektedir. Ayrica, Kyoto Protokolii’nde iilkeler sera gazi
emisyonlarinin azaltilmas1 ve organik atiklardan yenilenebilir enerji (biyometan)
tiretiminin  desteklenmesi yoniinde karar almiglardir. 2001/77/EC  Direktifi
(Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan Elektrik Geri Kazanimi)’nde ise yenilenebilir

enerji kaynaklari ve tiretilen elektrik miktarinin arttirilmasi amaglanmaktadir.

Evsel kat1 atiklar birgok Avrupa iilkesinde ve ABD’nin bir¢ok eyaletinde kaynakta
ayr1 toplanmasina ragmen iilkemizde karisik toplanmaktadir. istanbul’da 2011 yili
verileri ile giinde yaklasik 14.513 ton kat1 atik toplanmaktadir (IBB, 2012). Bu
atiklarin islenerek dogada yeniden kullanilabilecek bir nitelige doniistiiriilmesi
stirdiiriilebilir gelisme i¢in zorunlu goriinmektedir. Evsel organik kati atiklarin
anaerobik biyolojik aritimi sayesinde atigin organik madde igerigi azaltilabilir, besi
maddeleri (nutrient) geri kazanilabilir, elde edilen son iiriin toprak sartlandiricisi
olarak ve ayrica {retilen biyogaz da kullanilabilir bir enerji kaynagi olarak

degerlendirilebilir (Hartmann ve Ahring, 2005).

Evsel kat1 atiklarin anaerobik aritimi ile olusan iirliniin arazide kullanilabilmesi i¢in
patojen mikroorganizmalar, agir metaller ve organik kirletici konsantrasyonlarinin
belirli sinir degerler araliginda olmasi gerekmektedir. Patojen mikroorganizmalar ve
agir metal icerikleri ile ilgili bir¢ok arastirma yapilmasina ragmen organik kirleticiler
ile ilgili bilgi eksikligi bulunmaktadir. Organik kirletici olarak siniflandirilan ftalatlar
esneklik ve dayaniklilik sagladigi igin plastik yapiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda ftalatlar kozmetik tiriinler, kablo, film, kaplama, yer

doésemeleri, profil, tiip, ¢anta, ayakkabi, kan torbasi ve eldiven gibi esnek ve yalitkan



malzeme yapiminda,; astar boya, kaucuk, etiket, miirekkep ve yapistirict yapiminda,
kolonya, parfiim, sa¢ spreyi ve oje gibi kozmetik {riinlerin yapiminda
kullanilmaktadir. Yaygin kullanimi1 olan ftalatlar, ileri derecede direngli olmalari
nedeniyle, ¢evreye bulastiginda ortamda uzun siire kalan, kararli, besin zincirinde
aktarilarak biyolojik birikime ugrayan, bu yolla insan sagligi ve ¢evre lizerinde
zararl etkilere yol acan kimyasallardir. Bazi ftalatlar hayvanlarda kansere neden
olurken, ftalatlarin biiyiik bir c¢ogunlugunu olusturan ve en ¢ok bilinen di(2
etilhekzil) ftalatin (DEHP) insanlarda kansere neden oldugu IARC tarafindan kabul
edilmistir (IARC, 1987).

Ftalatlar, evsel kati attk ve evsel atiksu aritma tesisi ¢amurlarinda genellikle
bulunmaktadir. Ancak evsel kat1 atiklarin ve evsel atiksu aritma tesisi ¢camurlarinin
biyolojik aritimi sirasinda biyolojik pargalanabilirligi ¢cok yavas oldugundan dolayi
aritilamamaktadir. Ayrica DEHP’nin biiyiik bir ¢ogunlugunun (yaklasik %65) 6n
¢coktirme havuzunda birincil ¢amura adsorplanmasindan ve biyolojik aritma
sirasinda meydana gelen kiitle azalmasindan dolayr aritma camurlarinda ftalat
esterlerin konsantrasyonlar1 artmaktadir. Ayn1 zamanda evsel kati atik icerisindeki
plastik miktarinin yiikksek olmas:t sebebiyle de da ftalatlarin aritimi Gnem
tagimaktadir. Aritma ¢amurlarinda ftalat aritimi tizerine yapilan ¢caligmalarda ytiksek
sicakliklarda anaerobik c¢iiriime prosesi ile ftalatlarin ve DEHP nin biyolojik olarak
parcalandig1 belirtilmistir (Schmidt ve dig., 2004; Christensen ve dig., 2004a,
Benabdallah El-Hadj T., 2006). Ayrica evsel kat1 atik igerisinde bulunan DEHP nin
sicakligin arttirilmast ile biyolojik olarak pargalanabilirligi artmis ve hipertermofilik

anaerobik sartlarda DEHP giderimi gbzlenmistir (Hartmann ve Ahring, 2003).

Aritma ¢amurlarindaki ftalat bilesenlerinin biyolojik aritmaya etkisi tizerine bir¢ok
calisma olmasina ragmen bunlardan genel bir sonu¢ ¢ikarilamamaktadir. Diger
taraftan Istanbul’daki aritma ¢amuru ve evsel kati atiklardaki ftalat seviyeleri
hakkinda yeterli bilgi mevcut degildir. Insan saghg ve cevreye etkileri bakimmdan
onemli kirletici olan ftalatlarin evsel kati atik ve evsel atiksu aritma tesisi
camurlarindaki seviyelerinin belirlenmesi ve biyolojik olarak aritilabilirligi

konusunda ilave ¢aligmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.



1.2 Cahsmanin Amac¢ ve Kapsami

Bu ¢alismanin temel amaci; organik kirletici olarak smiflandirilan ftalatlarin istanbul
evsel kati atik ve evsel atiksu aritma tesisi ¢amurlarindaki karakterizasyonunun
belirlenerek anaerobik giderilebilirliginin arastirilmasidir. Bu amag¢ kapsaminda
DMP (di metil ftalat), DEP (di etil ftalat), DBP (di biitil ftalat), BBP (butil benzil
ftalat) ve DEHP (di(2 etilhekzil) ftalat) olmak {izere 5 farkli ftalat incelenmistir. Bu

amag ¢ergevesinde;

o 5 farkli ftalatin Istanbul icin evsel kat1 atik ve evsel atiksu aritma
camurlarinda konsantrasyonlari belirlenmis,

o 5 farkli ftalatin farkli konsantrasyonlarda ile mezofilik, termofilik ve
hipertermofilik sartlardaki aritimi ve inhibisyon seviyeleri arastirilmis,

o 5 farkli ftalatin yemek atigi, evsel aritma ¢amuru ve yemek atigi-evsel
aritma c¢amurunun termofilik ve hipertermofilik sartlardaki aritilabilirlikleri
incelenmis,

o Yemek atig1 ve aritma ¢amurunun birlikte iki kademeli (Hipertermofilik-
Mezofilik ve Hipertermofilik-Termofilik) anaerobik aritiminda ftalatin giderimi

degerlendirilmistir.






2.  FTALATLARIN ANAEROBIiK ARITIMI

2.1 Anaerobik Aritma ve Kademeleri

Anaerobik aritma, organik maddelerin oksijensiz ortamda asit ve metan bakterileri ile
mikrobiyolojik olarak pargalanarak, CHs, CO,, NH3; ve H,S gibi son iiriinlere
doniistiiriilmesi olarak tanimlanmaktadir. Anaerobik aritma, yiiksek molekiil agirlikli
kat1 ve ¢ozlinmiis organik maddelerin hidrolizi, asit {iretimi ve metan tiretimi olmak
lizere baslica 3 kademeden olusmaktadir (Oztiirk, 2007). Sekil 2.1°de polimerik

maddelerin anaerobik aritim kademeleri 6zetlenmistir.

2.1.1 Hidroliz

Anaerobik aritma prosesindeki ilk adim kompleks organik maddelerin (partikiiler ve
¢Oziinmiis polimerler) enzimatik bir reaksiyonla daha basit yapidaki ¢Ozlinmiis
bilesiklere dontismesidir (Dereli, 2006). Polimerlerin monomerik organiklere
hidrolizi hidrolitik mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilir. Bu tiirler ¢6zlinmiis
veya c¢Ozlinmemis halde bulunan yiiksek molekiil agirlikli organik bilesiklerin
indirgenmesini saglayan enzimlere sahiptirler. Hiicre dis1 enzimlerce gergeklestirilen
oldukca yavas olan hidroliz kademesinde reaksiyon hizini etkileyen en Onemli
faktorler; ortam pH’1, sicaklik, camur yasi1 ve hidrolik bekletme siiresidir (Oztﬁrk,
2007). Cinkii hidrolik bekletme siiresi yeterli olmadiginda organik maddeler tam
olarak hidroliz olamaz ve asit bakterilerinin ugucu asitlere dontistiirmek tizere ihtiyag
duydugu basit yapili organik maddelerin miktar1 yetersiz olmus olur. Bu da
zincirleme olarak daha az organik madde giderimine ve daha az metan {iretimine
sebebiyet verir. Genel olarak hidroliz safhasi anaerobik aritma i¢in hiz simirlayic
faktor olmamasina ragmen ¢ok yavas hidroliz olan organik maddelerin aritiminda

sinirlayici satha olabilir (Speece, 1996).
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Sekil 2.1: Polimerik yapidaki maddelerin anaerobik aritma kademeleri (Speece,
1996).

2.1.2 Asit iiretimi

Asit iiretim sathasi, organik asit liretim safhasi ve asetik asit iiretim sathasi olarak iki
gruba ayrilabilir. Bu safhada, hidroliz sathasinda daha basit yapili hale gelen organik
maddeler, isletme sartlar1 kararli ise bir grup bakteri (asetik asit iireten, asetojenler)
tarafindan karbonhidratlar kullanilarak asetik asit gibi zayif asitlere, diger bir grup
bakteri tarafindan ise H, ve COj’e déniistiiriiliirler (Oztiirk, 2007). Eger metan
bakterilerinin asetik asiti parcalamalar1 problemli ise organik maddeler propiyanat,
biitirat gibi ara iirlinlere doniisiirler. Bu ara {iriinlerin asetik asit, CO, ve metana
doniisebilmesi i¢in pH degerinin 4’lin altina inmemesi gerekir. Asit bakterilerinin
cogalma stirelerinin ¢ok kisa olmasi ve ortam sartlarina ¢ok cabuk adapte olmalari

nedeniyle asit iiretim safhasi, anaerobik aritma i¢in hiz sinirlayici bir satha degildir.
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Asit tiretim h1z1 metan iiretim hizina gore daha biiylik oldugu i¢in, ¢6ziinmiis organik
madde konsantrasyonundaki ani artig, asit liretiminin artmasi sonucu sistemde asit
birikimine yol a¢gmaktadir. Boyle bir durum bir sonraki adim olan metan iiretimi
sathasinda inhibisyona sebep olabilmektedir. Asit {iretimine paralel olarak,
proteinlerin ve amino asitlerin ugucu yag asitlerine doniisiimii sirasinda ortama

amonyak salinir (Dereli, 2006).

2.1.3 Metan iiretimi

Metan iiretimi yavas bir siirectir ve havasiz aritmada genellikle hiz smirlayici
kademe olmaktadir (Oztiirk, 2007). Bunun sebebi metan bakterilerinin asit iireten
bakterilere gore daha yavas ¢ogalmalari ve metan bakterilerinin ortam sartlardaki
degisikliklere karsi daha hassas olmalaridir. Bu yiizden bu sathanin tam olarak
kontrolii sistem verimi agisindan oldukca 6nemlidir. Ancak metan iiretim safthasinin
her zaman hiz sinirlayici olmamaktadir, bazi durumlarda hidroliz sathasi daha kritik
olabilmektedir. Genel anlamda metan bakterilerinden metan {iretimi iki sekilde
olmaktadir. Birincisi, CO, ve H,’den metan iiretimi, digeri ise asetik asitten metan
uretimidir. Havasiz reaktorlerde liretilen metanin takriben % 30’u H, ve CO,’den, %
70’1 ise asetik asitin pargalanmasindan olusmaktadir. H, ve CO,’den metan iireten
bakteriler, asetik asit kullanan bakterilere oranla ¢ok daha hizli bir sekilde

cogalmaktadir (Oztiirk, 1999).

2.2 Optimum Cevre Sartlar

Anaerobik reaktorlerde kararli ve yiiksek bir performans elde edilebilmesi ig¢in
anaerobik mikroorganizmalarin yasayabilecegi ve ¢ogalabilece§i en uygun
(optimum) cevre sartlarinin saglanmasi gereklidir. Bu kosullar 6zetle Cizelge 2.1°de

goriilmektedir.

Anaerobik aritma genellikle sakrofilik (10-20°C), mezofilik (20-40°C optimum
35°C) ve termofilik (40-60°C optimum 55°C) sicakliklarda isletilmektedir (Oztiirk,
2007). Kat1 atiklarin aritimi genelde mezofilik ve termofilik sartlarda gerceklestirilir.
Termofilik sartlarda reaksiyonlarin daha hizli ve aritmanin daha verimli olmasina
ragmen; prosesin bircok adiminda dengesizlikler ortaya c¢ikabilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda asit tiretim safthasinda, metan tiretim safthasinda tiiketilenden daha fazla

miktarda asit iiretilebilir. Bu durum organik asit birikmesine bagli olarak reaktor



pH’mi1 disiirebilir ve metanojenler inhibe olabilir. Bu durum o6zellikle biyolojik
ayrisabilirligi yiiksek ve kolay (hizli) hidroliz olabilen atiklarin aritiminda

gorilebilir. Optimum sicaklik, substrat tipine ve anaerobik reaktor tipine baglidir.

Anaerobik mikroorganizmalar i¢in sicakligin en c¢ok etkiledigi parametreler
maksimum spesifik cogalma hizi (umax) ve 0liim sabitidir (b). Hidroliz katsayilar1 da

sicaklikla degisir.

Cizelge 2.1: Anaerobik mikroorganizmalar igin optimum cevre sartlar1 (Oztiirk,

1999).
Parametre Optimum Sartlar
Aritilan atigin Karbon, temel (N, P) ve iz (Cu, Mo, Fe gibi) elementler dengeli
bilesimi olmali, Oy, NO3, H,0,, SO, gibi oksitleyici maddeler, toksik
maddeler ve inhibitor elementler igermemelidir.
KOI/N/P 300/5/1
pH 6,5-8,2
Sicaklik 25-40 (35-37) °C( mezofilik) ve 50-65 (55) °C(termofilik)
Alkalinite 1000-4000 (2000) mg CaCOs/L
TUYA <1000-1500 mg/L asetik asit

TUYA/Alkalinite  <0,1

" Parantez igindeki sayilar optimum degerleri gostermektedir.
2.3 Organik Kat1 Atiklarin Anaerobik Aritim

Evsel organik kati atiklarin anaerobik sartlarda aritildigr reaktorler iglerinde
barindirdiklar1 kat1 madde ylizdesine (1slak ve kuru sistemler), kademe sayisina (tek
ve ¢ift kademeli sistemler) ve prosesin yiiriitiildiigii isletme sicakligina (mezofilik ve

termofilik sistemler) gore siniflandirilmaktadir (Mata-Alvarez, 2003).

Islak sistemlerde kati madde igerigi %15’in (%8-12) altina disiiriiliirken, kuru
sistemlerde reaktoriin kati madde igerigi %20-40 arasinda tutulur. Bu sayede kuru
sistemler daha diisiik hacimli reaktorler ve daha yiiksek organik ylikleme hizlar ile
calistirilabilirler, ancak kati madde igerigi yiiksek oldugunda inhibisyon etkisinin
daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica kuru sistemlerde atigin iletilmesi ve etkili
sekilde karistirilmasi olduk¢a 6nemli bir problemdir. Avrupa’da kurulu kapasitenin
%44 ini 1slak sistemler olustururken, %56’s1 kuru sistemlere aittir (Mata-Alvarez,
2003).



Anaerobik ciirlitme genelde mezofilik sicakliklarda gergeklestirilmesine ragmen son
yillarda termofilik sartlarda calistirilan tesislerin sayisi oldukg¢a artmistir. Termofilik
sartlarin mezofilik sartlara gore kararliliinin daha diisiik olmasi ve daha kolay
proses arizalar1 olusturmasina ragmen, termofilik sartlarda reaksiyon hizlar1 daha
yiikksek oldugundan, sistem daha diisiik bekletme siirelerinde isletilmekte ve atigin
daha iyi hijyenize olmasi saglanmaktadir. Cesitli atiklarda ve aritma ¢amurlarinda
bulunabilecek patojen mikroorganizmalar ve zararl ot tohumlari termofilik aritma ile
yok edilebilmektedir. Termofilik tek kademeli 1slak sistemlerde, optimum organik
yikleme hizi mekanik olarak ayrilmig evsel organik kati atik igin 9,7
kgTUKM/m?® giin, kaynaginda ayrilmis sebze meyve atiklari igin 6 kgTUKM/m®.giin
olarak bulunmustur (Oztiirk, 2007). Orta derecede kolay ayrigabilir substratlar
(TUKM/TKM < 0,7) i¢in 12 giinlik hidrolik bekletme siiresi ve 12
kgTUKMbeS|enen/m3.giin’e kadar olan organik yiiklemelerle termofilik ve yar1 kuru

olarak tek kademeli anaerobik sistemlerde aritilirsa yiiksek reaksiyon verimleri (0,5

m?® CH4/kgTUK Myesienen) €lde edilebilmektedir (Pavan ve dig., 2000).

Meyve ve sebze atiklarinin mezofilik sartlarda anaerobik aritiminda 12-20 giin
hidrolik bekletme siirelerinde, %4 KM ile yapilan ¢alismada 0,338-0,452
M>*CH4/kgTUKMpegienen metan iiretimi ve %62-74 TUKM giderimi, %6 KM ile
yapilan calismada 0,327-0,453 m3CH4/kgTUKMbeS|enen metan Uretimi ve %66-76
TUKM giderimi, %8 KM ile yapilan ¢aligmada 0,257-0,364 m3CH4/kgTUKMbes|enen
metan lretimi ve %59-64 TUKM giderimi elde edilmistir (Bouallagui ve dig., 2003).
Ayrica meyve ve sebze atiklarinin kesikli mezofilik anaerobik aritiminda yaklasik 1
kgTUKM/m® giin organik yiikleme hizinda 32 ve 47 giin hidrolik bekletme
stirelerinde sirasiyla, %65 ve %58 TUKM giderimi elde edilirken, 0,16 ve 0,26
m3CH4/kgTUKMbes|enen metan iiretimi gergeklesmistir. Meyve ve sebze atiklarinin
mezofilik anaerobik aritiminda ise 1,6 ve 3,6 kgTUKM/m3.giin organik yiikleme
oranlarinda sirasiyla, %88 ve %83 TUKM giderimi ve 0,47 ve 0,37
m3CH4/kgTUKMbes|enen metan tretimi elde edilmistir (Bouallagui ve dig., 2005).
Yemek atiklarinmnin  8-20 giin arasinda degisen hidrolik bekletme siirelerinde
mezofilik anaerobik aritiminda ise yaklasik 0,478-0,489 m3CH4/kgTUKMbes|enen
metan {retimi elde edilmistir (Mata-Alvarez ve Llabrés, 1992). Yemek atiklarinin
mezofilik aritimmda Cho ve Park (1995) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 28 giin

sonunda metan lretimi 0,472 m3CH4/kgTUKM|[,es|enen olarak elde edilirken, Heo ve



dig., (2004) tarafindan yapilan c¢alismada ise 40 giin sonunda 0,489
m3CH4/kgTUKMbes|enen metan Uretilmistir. Yemek ve meyve-sebze atiklari
karisiminin mezofilik anaerobik aritiminda 3 kgTUKM/mggl'in organik yiikleme
hizinda %72-80 TUKM giderimi ve %75-96 ¢oziinmiis KOI giderim verimi elde
edilirken, 0,42-0,49 m3CH4/kgTUKMbeS|enen metan liretimi gergeklesmistir (Lin ve
dig., 2011).

Termofilik sartlarda ise 17 farkli organik evsel atigin havasiz aritiminin arastirildig
bir calismada, metan potansiyeli 0,298-0,576 M CH./kgTUKMpesienen Olarak elde
edilmistir. Aym ¢alismada yaklasik 2,8 kg TUKM/m?.giin organik yiikleme hiz1 ile
yapilan pilot Olgekli reaktdorde %75-89 TUKM giderimi ve 0,3-0,4
mgCH4/kgTUKMbes|enen metan {iretimi elde edilmistir (Davidsson ve dig., 2007).
Termofilik sartlarda (50+2°C) yemek atigmin aritiminda ise 6,8-12,5 gTUKM/L
baslangic TUKM yiiklemelerinde 28 giin sonunda 0,425 ve 0,445
msCH4/kgTU KMpeslenen metan iiretimi ve %73 metan orani elde edilmistir (Zhang ve
dig., 2007). Liu ve dig. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada ise termofilik sartlarda
(50+2°C) 6,5 gTUKM/L baslangi¢ yiliklemesinde yemek atiginda %94 TUKM
giderimi ve 0,510 m*CH4/kgTUKMyesienen metan iiretimi, yesil atiklarda %92 TUKM
giderimi ve 0,357 m3CH4/kgTU KMpesienen metan tiretimi ve yemek atigi:yesil atik 1:1
(%TUKM) oldugu atikta ise %91 TUKM giderimi ve 0,430 m*CH4/kgTUKMuesienen
metan tiretimi gergeklesmistir. Yemek atiklarinin termofilik anaerobik aritiminda ise
0,12 ve 1,15 substrat/mikroorganizma oranlarinda spesifik metan iiretim potansiyeli
sirasiyla, 0,84 ve 0,61 mchdkgTUKMbegenen olarak elde edilmistir (Ortega ve dig.,
2008)

Angelidaki ve dig., (2006) tarafindan yapilan ¢aligmada organik evsel kat1 atigin
aritiminda ise %1,5-4,5 KM oranlarinda termofilik sartlarda spesifik metan iiretimi
0,35-0,41 m3CH4/kgTU KMypesienen 0larak elde edilirken, %4,5 KM oraninda
hipertermofilik sartlarda (65°C) termofilik sartlara (55°C) gore spesifik metan iiretim
potansiyelinin 0,42 m*CH4/KgTUKMoyegsienen degerinden 0,52 m>CH4/kgTUKMoegienen

degerine ¢iktig1 gozlenmistir.

Avrupa’da, evsel organik kati atiklarin ve biyo atiklarin anaerobik aritiminda
kullanilan gergek 6lgekli tesislerin %90°1 tek kademeli sistemlerdir (De Baere, 2005).
Tek kademeli sistemlerde biitiin biyokimyasal reaksiyonlar (hidroliz, asit ve metan

olusumu) tek bir reaktdrde gergeklesir (Dereli, 2006). Anaerobik aritma siirecinde
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hidroliz kademesi hiz sinirlayici oldugu durumlarda asetat ve metan iiretimi
reaksiyonlar1 iki farkli reaktdr ile gerceklestirilir. ki kademeli sistemlerin esas
avantaji, tek kademeli sistemlerde kararsiz performanslara yol agabilen bazi atik
tiirlerinin daha kararli olarak aritilabilmesidir. Iki kademeli sistemlerin tamami
organik yiikklemedeki degiskenliklere kars1 bir miktar koruma saglar. Ayrica sadece
biyokiitle konsantrasyonunun ve ¢camur yasinin yiiksek oldugu iki kademeli sistemler
yiiksek azot ve diger inhibitorlerin konsantrasyonlarina dayanabilmektedir (Mata-
Alvarez, 2003). Bu yiizden iki kademeli tasarimlarin bir¢ogunda ikinci reaktérde

camur yas1 yiiksek tutulur.

Iki kademeli sistemlerin en 6nemli iistiinliigii sebze-meyve atiklar1 gibi ¢ok kolay ve
hizli ayrigabilen atiklarin ¢ok yiiksek bir biyolojik kararlilikta aritilabilmesidir
(Dereli, 2006). Cok hizli hidrolize olabilen sebze-meyve atiklari tek ve iki kademeli
laboratuvar  Olgekli reaktorlere beslenmistir. Tek kademeli sistemin 3,3
kgU KM/m?’.gﬁn organik yiiklemede proses kararliligini kaybetmesine karsin 2
kademeli sistem 7 kgUKM/m?.giin organik yiikleme oranlarinda bile kararliligini
kaybetmemistir (Pavan ve dig., 1999). BTA prosesinde 10 kgUKM/giin, Biopercloat
sisteminde 15 kgUKM/giin organik yiiklemeler yapilabilmektedir (Mata-Alvarez,
2003). Buna ragmen atigin homojen karisimina ve sabit organik yiikleme hizlarinda
reaktore beslenmesine dikkat edilirse, tek kademeli sistemler de ¢ift kademeli

sistemler kadar giivenilir ve stabil ¢alisabilir (Mata-Alvarez, 2003).

2.4 Organik Atik ve Aritma Camurlariin Birlikte Anaerobik Aritim

Son yillarda birlikte aritim yaklagiminin olusmasi neticesinde evsel organik atiklarin
aritma ¢amurlart ile birlikte aritimi1 uygulamalar1 hem anaerobik aritimanin verimini
arttirmakta hemde ekonomikagidan faydasi bulunmaktadir. On ¢oktiirme ¢amurunun
mezofilik anaerobik aritminda 1,9 kgTUKM/m3gﬁn organik yiiklemede %35
oraninda CH, elde edilirken metan tiretimi 0,102 mSCH4/kgTU KMoyesienen Olarak elde
edilmistir (Pahl ve dig., 2008). Tai ve dig. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada ise
termofilik anaerobik sartlarda aktif ¢amurun artiminda 1,17 kgTUKM/m’giin
organik yiiklemede %52 oraninda CHs elde edilirken metan {tretimi 0,199
m3CH4/kgTU KMpesienen olarak elde edilmistir. Aritma c¢amurununda anaerobik
arittminda metan liretimi daha diisiik olmasindan dolay1 organik evsel atiklar ile

birlikte aritim1 uygulanmaya baslanmistir. Boylece, aritma ¢amurundaki makro ve
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mikro niitrient eksikligi organik atik ilavesinden dolay:1 giderilebilecek ve biyogaz
veriminde énemli bir artis saglanabilecektir. %8-20 TUKM bazinda beslenen aritma
camurunun, organik atiklarin stabilizasyon derecesini ve iiretilen metan miktarini
arttiracagl bildirilmektedir (Dereli, 2006). Islak sistemlerde, TUKM giderimi ve
spesifik gaz liretimi bakimindan en iyi verim evsel organik kati atik/aritma ¢amuru =
80/20 (KM bazinda) oldugunda elde edilebilmektedir (Demirekler ve Anderson,
1998). Heo ve dig. (2004) tarafindan yemek atiklar1 ve aktif ¢camurun mezofilik
sartlarda birlikte aritiminda farkli karisimlar uygulanmis olup, en uygun yemek
atigi:aktif camur karisim oraninin 50:50 (TKM bazinda) oldugu gdzlenmistir. Bu
alismada 20 giin hidrolik bekletme siiresi ve 1,61 kg TUKM/m°>.giin organik
yiikleme hizinda %58 toplam KOI ve %57 TUKM giderimi gdzlenirken, 0,34-0,37
m3CH4/kgTU KMpesienen metan tiretimi gerceklesmistir. Ayrica, Mata-Alvarez ve dig.
(1990) tarafindan yapilan ¢alismada mezofilik sartlarda organik evsel kati atik ve
arttma camurlarinin %50:50 oraninda birlikte aritilmasi ile 14,5 giin hidrolik
bekletme siiresi ve 2,8 kgTUKM/m°.giin organik yiikleme hizinda %57 TUKM
giderimi ve maksimum spesifik metan tiretimi ise 0,37 m3CH4/kgTU KMopesienen Olarak

elde edilmistir.

Ayrica  aritma  ¢amurunun  mezofilik  anaerobik  artiminda @ 0,186
m3CH,/ kgTUKMpesienens termofilik anaerobik aritiminda ise 0,124
m3CH4/ KgTUKMypgesienen metan iiretilirken kaynaginda ayrilmis organik evsel kati atik
ve aritma ¢amurunun %50:50 oraninda birlikte aritiminda mezofilik sartlarda 0,36
m3CH4/kgTUKMbes|enen, termofilik sartlarda ise 0,18 m3CH4/kgTUKMbeS|enen metan
tiretilmigtir (Del Borghi ve dig., 1999). Kim ve dig. (2003) tarafindan yapilan
caligmada ise aritma camurunun mezofilik sartlarda anaerobik aritiminda aritma
camurunda 0,116 m3CH4/kgTUKMbes|enen metan iretimi elde edilirken yemek atig
ve aritma camurunun %50:50 karistminda 0,215 m3CH4/kgTUKMbeS|enen metan
iretimi gerceklesmistir. Ayni ¢alismada, termofilik anaerobik aritimada ise aritma
c¢amurunda 0,163 m3CH4/kgTU KMpeslenen, Yemek atig1 ve aritma ¢amurunun %50:50
karisiminda 0,28 m3CH4/ kgTUKMypgsienen metan tiretimi gergeklesmistir.

2.5 Ftalatlarin Ozellikleri ve Kaynaklar

Ftalatlar giinliik olarak kullanilan gesitli tirtinlerde bulunan genis bir bilesik ailesidir.

Ftalik asidin monohidrit alkoller ile yaptig1 diesterlere ftalatlar denir. Ftalatlar,

12



plastiklerin esnekligini ve dayanikliligin1 saglayan en genis kullanima sahip olan bir
bilesik ailesidir. Stabilite, akigkanlik ve diisiik uguculuk gibi 6zelliklerinden dolay1

yaygin olarak kullanilirlar. Ftalatlar en ¢ok plastiklestirici olarak kullanilirlar.

2.5.1 Ftalatlarin fiziko-kimyasal ozellikleri

Ftalatlar; yagli, sivi, renksiz, ¢ok az kokulu veya kokusuz, diisiik uguculuk gibi
ozelliklere sahiptir. Ftalat gibi yumusaticilar; plastifiyanlarin en 6nemli sinifidir ve
cevresel kirleticiler olarak tanimlanmaktadir. Yaygin olan ftalatlarr ise di-etilhekzil
ftalat (DEHP), di-butil ftalat (DBP) ve di-etil ftalat (DEP)’dir. Calismada bu
ftalatlarin yaninda di-metil ftalat (DMP), butil benzil ftalat (BBP), di-oktil ftalat
(DOP) gibi ftalatlar da incelenmistir.

Cizelge 2.2’de ise ftalatlarin fiziko-kimyasal 6zellikleri verilmistir (NICNAS, 2007).

Cizelge 2.2 incelendiginde ftalatlarin sudaki ¢oziintirliikleri, alkil zincir uzunlugu ve
molar hacim arttik¢a azalmaktadir. DMP’nin sudaki ¢ozintrligi 4,3 g/L iken,
DEP’in 1,0 g/L, DBP ve BBP’nin ise sirasiyla, 0,01 g/L ve 2,8.10-3 g/L oldugu ve en
diisiik sudaki ¢oziiniirliige sahip DEHP’nin ise 4,1x10” g/L oldugu goriilmektedir.
Hava/Su katsayisi (Log Kaw), su fazindan hava fazina ftalatlarin gegis oranini belirten
bir katsayr olup Henry sabiti ile dl¢lilmektedir. Yiiksek molekiil agirligina sahip
ftalat esterler hizli bir sekilde sudan hava gecebilmektedir. Log Koy Kimyasal
maddelerin organik ve inorganik fazlarda ¢oziinme oranlarini ifade eden katsayi
olup, alkil zincir uzunlugu ve molar hacim arttik¢a artmaktadir ve bu da daha fazla
hidrofobik 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Yiiksek Log Ko degerine sahip
ftalatlar yliksek hidrofobik 6zellik gostermekte ve organik madde ve ylizeyde daha

fazla adsorplanmaktadir.

DEHP, diisiik ¢oziiniirliik ve yiiksek Log Ko ile dikkat ¢ekmektedir. Ftalatlar diisiik
coziiniirliikleri ve yliksek hidrofobik Ozelliklerinden dolay1 toprak veya ¢amurun
organik kismina adsorblanmig gibi davranirlar. Bu yiizden biyolojik parcalanabilirligi

oldukca yavastir.
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Cizelge 2.2: Ftalatlarin fiziko-kimyasal 6zellikleri (NICNAS, 2007).

Ozellik DMP DEP DBP BBP DEHP
(Dimetil (Dietil Ftalat) (Dibiitil Ftalat) (Bitil benzil Ftalat) (Dietilhekzil Ftalat)
Ftalat)
CAS Numarasi 131-11-3 84-66-2 84-74-2 35-68-7 117-81-7
Formiilii C10H1004 C12H1404 C16H2204 C19H2004 C24H3804
Kimyasal Ad1 dimetil 1,2- Benzen 1,2- Benzen 1,2-benzen 1,2- Benzen
benzen-1,2- dikarboksilik dikarboksilik dikarboksilik asit dikarboksilik asit,
dikarboksilat asit, dietil ester asit, dibutil ester  biitil fenilmetil ester bis(2-etilhekzil) ester
Molekiil Agirhig 194,184 222,30 278,34 312,37 390,56
Erime Noktas1 5,5°C -40°C -69°C -35°C -47°C
Kaynama Noktasi 284°C 298°C 340°C 370°C 384°C
Yogunluk (20°C) 1190 kg/m® 1120 kg/m® 1045 kg/m?® 1100 kg/m?® 984 kg/m®
Coziniirlik 4,3 1,0 0,01 2,8x 107 4,1x10”
(25°C) (g/L)
Log Kow 1,47-2,12 2,47-2,51 4,57 4,84 7,50
Log Kaw - -5.01 -4.27 - -2,80
Henry Sabiti - 7.9x10° (8.8-45)x10™" - 1,71x10°
(25°C) kPa.m*/mol atm.m>/mol atm.m*/mol
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2.5.2 Ftalatlarin kaynaklari

Ftalatlar, plastiklerin esnekligini ve dayanikliligini saglayan en genis kullanima sahip
olan bir bilesik ailesidir. Stabilite, akiskanlik ve diisiik uguculuk gibi 6zelliklerinden
dolay1 yaygin olarak kullanilirlar. Ftalatlar en ¢ok plastiklestirici olarak kullanilirlar.
Diisiik molekiil agirliklr ftalatlar (C1- C4) ve baz1 vinil ftalatlar, seliilozik reginelerin
plastiklestirilmesi amaciyla kullanilirlar. Dort karbonlu alkol ftalatlar1 nitroseliiloz
vernikleri i¢in uygun plastiklestiricilerdir. Karbon sayisi dortten biiyiik olan ftalatlar
PVC i¢in genel amagli plastiklestirici olarak kullanilirlar. PVC’nin 6zel uygulamalari

icin diiz zincirli ftalatlar kullanilabilir.

Ayrica, tellerin  yiiksek sicakliklara dayanikliligini  artirmak igin  tellerin
izolasyonlarinda da ftalatlar kullanilir. Ftalatlarin sag spreyi, deodarant gibi kozmetik
iiriinlerde tasiyict olarak ve patlayicilarin  higroskopisitelerinin - azaltilmasinda

kullanildiklar1 bilinmektedir.

Bu ¢alismada kullanilan DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP ve DOP gibi ftalatlarin
kullanildig1 yerler Cizelge 2.3’de Ozetlenmistir. DMP, DEP ve DBP gibi karbon
sayist daha diisiik olan ftalatlar deodorant, parfiim gibi kozmetik iiriinlerde daha
yaygin kullanilmaktadir. Ancak, DEHP gibi karbon sayis1 daha fazla olan ftlatlar ise

PVC gibi malzemelerde genel plastiklestirici olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.

DEHP, Diinya’da en yaygmn kullanima sahip ftalatlardan biridir. AB’de
plastiklestirici olarak kullanilan ftalatlarin yaklasik yarisint DEHP olusturmaktadir.
DEHP iceren PVC’lerin ¢esitli kullanim alanlar1 mevcuttur. Yaygin olarak oyuncak
yapimi, yer ve cati kaplama malzemelerinde, boya, astar, elektrik kablolarinda,
mobilya, ayakkabi, ¢anta ve yagmurluk yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica kan
torbasi, eldiven ve diyaliz malzemeleri gibi tibbi alanlarda da kullanimi mevcuttur.
Kozmetikte ise kolonya, parfiim, oje, ruj, sa¢ spreyi gibi {riinlerin yapiminda

kullanilmaktadir (ECB, 2006).

DBP, rec¢ine ve polimerlerde plastiklestirici olarak kullanilan bir kimyasaldir. DBP
genellikle yapistirici, vernik, cila ve yazici miirekkepleri gibi malzemelerde
yumusatici olarak kullanilir. Kozmetik sektdriinde parfiim solventi ve sabitlestiricide,
aerosollerde siispansiyon ajani olarak, krem gibi nemlendiricilerde, takma tirnak ve

tirnak cilast yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir (ECB, 2004).
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DEP ise en yaygin deodorant, sa¢ spreyi, sampuan, oje gibi kozmetik {irlinlerin
yapiminda, oyuncak, otomotiv parcalari, dis fircasi, gida paketleri ve bocek oldiiriicii

ilaglarinda kullanilmaktadir. (ECPI, 2006)

Cizelge 2.3: Ftalatlarin kullanildig: yerler (Url-1 ve Url-2).

Ftalatlar ~ Acik isimleri Kullanildig: yerler
DMP Di metil ftalat Deodorantlar
DEP Di etil ftalat Parfiimler, deodorantlar, sa¢ jelleri ve kopiikler,

sampuanlar, sabunlar, sa¢ spreyleri, tirnak cilasi,
viicut losyonlari

DBP Di biitil ftalat Parfiimler, deodorantlar, sa¢ spreyleri, tirnak
cilalar1, yazici miirekkepleri, bocek ilaclart, PVC

BBP Biitil benzil ftalat Parfiimler, sa¢ spreyleri, yapistirici ve zamklar,
otomotiv riinleri, vinil yer kaplamalar1

DEHP Di etil hekzil ftalat Parfiimler, esnek PVC iriinleri, dus perdeleri,
bahce hortumlari, ¢ocuk bezi, gida paketleri,
plastik filmler, kan torbalari, kateter, eldiven ve
diger tibbi ekipmanlar

DOP Di oktil ftalat Esnek plastik triinler, medikal tiipler ve kan
torbalari, kablolar

2.5.3 Ftalatlarin cevresel etkileri

Ftalatlar; cevrede ileri derecede direngli olmalarindan dolayr ¢evreye bulastiginda
ortamda uzun siire kalan, kararli, besin zincirinde aktarilarak biyolojik birikime
ugrayan, bu yolla insan sagligi ve c¢evre lizerinde zararl etkilere yol agan insan
yapimi kimyasallardir. Bazi ftalatlar hayvanlarda kansere neden olurken, ftalatlarin
biiyiik bir ¢ogunlugunu olusturan ve en ¢ok bilinen DEHP (di(2 etilhekzil) ftalat)’in
insanlarda kansere neden oldugu IARC tarafindan kabul edilmistir (IARC, 1987).
Diistik molekiil agirlikli ftalatlar sudaki ¢oziintirliik degerleri altindaki derisimlerde
su ve topraktaki mikroorganizmalar icin akut ve kronik toksisiteye sahiptirler ve
cOziintirliikleri arttikca toksik etkileri artar. Ayrica, ftalatlarin bitkiler i¢in de toksik
etkilerinin oldugu bildirilmistir. Ftalatlar diisik kimyasal aktiviteye sahip
olduklarindan eklendikleri polimer ile bag yapmazlar. Bu nedenle, atik polimerlerden
cevreye ve yiizey sularina karisabilirler. Ftalatlarin {iretimi sirasinda olusan atiksu

igerisinde ftalat, alkol ve cesitli organik bilesikler bulunmaktadir. PVC iiretimi
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yiiksek sicakliklar gerektirdiginden bu fliriinlerden kaynaklanan atiksular da yiiksek

derigimlerde ftalat icerir.

2.6 Ftalatlarin Anaerobik Bozunma Mekanizmasi

Ftalatlar genellikle evsel kati atik ve evsel atiksu aritma tesisi ¢amurlarinda
bulunmaktadir. Ancak, evsel kat1 atiklarin ve evsel atiksu aritma tesisi ¢amurlarinin
biyolojik aritimi sirasinda, biyolojik parcalanabilirligi ¢ok yavas oldugundan dolay1
aritilamamaktadir. Ayrica, 6n ¢oktiirme ile partikiillere adsorplanmis olan ftalatlarin
blyiik bir kismi biyolojik aritma sistemine girmeden c¢amur aritim prosesine
gelmektedir ve camur yogunlastirma ve susuzlastirma {initelerinde meydana gelen
kiitle azalmasindan dolayr c¢ikis c¢amurlarinda ftalat esterlerin konsantrasyonlar
artmaktadir (Marttinen ve dig., 2003a). Bu ¢amurlarin arazide kullanilmasi ile de

ftalat esterlerin toksik etkilerinden dolay1 6nemli bir problem olusturmaktadir.

Ftalat esterlerin hem aerobik hem de anaerobik ayrismasi miimkiindiir. Hem aerobik
hem de anaerobik mikroorganizmalar ftalat esterlerini, ester hidrolizi yoluyla
monoesterlere ve alkole, daha sonra enzimatik pargalanma ile monoesterler ftalik
asite doniisiir. Aerobik artmada alistirilmamis ¢camur ile 1 haftada DEP ve DBP
giderimi %90 iken, 12 giin sonunda alistirilmis ¢amur ile DEHP giderimi %90
civarindadir. (Staples ve dig., 1997)

Evsel atiksu aritma tesislerindeki birincil ve ikincil ¢amurlar ile yapilan ¢aligmalarda
yiiksek sicakliklarda anaerobik aritma ile ftalatlarin biyolojik olarak parcalandigi
belirtilmistir (Schmidt ve dig., 2004; Christensen ve dig., 2004a, Benabdallah El-
Hadj T., 2006). Ayrica, evsel kati atik igerisinde bulunan ftalatlarin hipertermofilik
anaerobik ¢iiriitiilmesi ile biyolojik olarak parcalandigi goriilmiistiir (Hartmann ve
Ahring, 2003). Bu calismalar g6z 6niine alindiginda karisik evsel kati atik igerisinde
bulunan ftalat asit esterlerin ve DEHP’nin hipertermofilik anaerobik aritiminin
miimkiin oldugu, ancak aritim veriminin optimizasyonu i¢in uygun isletme
sartlarinin  belirlenmesi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 2.2°de ftalatlarin

anaerobik sartlarda parcalanmasi gdsterilmistir.

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi ftalatlarin hidrolizi iki adimda gergeklesmektedir. Ilk
adimda di-esterler mono esterlere ve alkole doniistirken, ikinci adimda da ftalik

asitlere ve alkole doniismektedir. Daha sonra olusan ftalik asit ve metanol, biitanol ve
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etanol gibi ara Urlinler fermentasyon ile ftalik asit parcalayan mikroorganizmalar
tarafindan asetik aside doniismektedir. Metan iiretim safhasinda ise olusan asetik asit,
CO, ve H;O’dan metanojen bakterileri ile metan {iretimi meydana gelmektedir.
Ftalatlarin anaerobik aritim prosesinde aritilmasinda ftalatin fiziko-kimyasal
ozelliklerinden ve Ozellikle de bazi ftalatlarin sudaki ¢oziintirliiklerinin ¢ok diisiik

olmasindan dolay1 dolay1 hidroliz sathasi 6nem tagimaktadir.

Hidraliz
CHEOOH -+ EHaC0 pD: Di ftalik ester
PO Hye0 000, —womslCH a0 PM : Mono ftalik ester
£ B; : Alkol par¢alayan mikroorganizmalar
3 B, : Ftalik asit parcalayan
B, mikroorganizmalar

PM " N ; .
s {0+ Wig+ )y B; : Asetoklastik metanojenler

"l B B, B, : Hidrojenotrofik metanojenler
I‘._F l:'HI :a._.-'

+ B
PA 3 3Ac + 3H, + 2CO.

Sekil 2.2: Metanojenik sartlarda ftalik asit esterlerin pargalanmasi (Vavilin ve dig,
2005).

Anaerobik aritma prosesinde ftalatlarin pargalanma denklemleri Denklem 2.1-
2.17°de verilmistir. Buna gore ilk adim olan hiroliz ile di ftalatlar mono ftalatlara ve
ftalik asite hidroliz olmaktadir (Vavilin ve dig., 2005). Fermentasyon asamasinda ise
hidroliz asamasinda olusan ara iirlinler ile ftalik asitler asetik asite indirgenmektedir.

Son agamada ise astetik asit veya CO, ve H; bilesimi ile metan gaz iiretilmeketedir.
Hidroliz: (Vavilin ve dig., 2005)

1. Adim

Dimetil ftalat + H,O — Monometil ftalat + Metanol

C10H1004 + H,0 — C9HgO, + CH,LO (2.1)
Dietil ftalat + H,O — Monoetil ftalat + Ethanol

Ci,H,0,+ H,0 - C(H(0, + CH;CH,0H (2.2)
Dibiitil ftalat + HoO — Monobiitil ftalat + Biitanol
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Biitilbenzil ftalat + H,O — Monobenzil ftalat + Biitanol
C19H3004 + H,0 = Cy5Hy20, + C4H100

Di (2-etilhekzil) ftalat + H,O — Mono (2-etilhekzil) ftalat + 2-etilhekzanol
C24H3g0, + Hy0 = (y16Hy704 + CgHig0

2. Adim

Monometil ftalat + H,O — Ftalik asit + Metanol
CoHgO, + H,0 — CgH,0,+ CH,O

Monobiitil ftalat + H,O — Ftalik asit + Biitanol
Ci,H40, + H,0 - CgHcO, + C4H;,0

Monoetil ftalat + H,O — Ftalik asit + Ethanol
Ci0H,904 + H,0 - CgHcO, + C,HO

Monobenzil ftalat + H,O — Ftalik asit + Benzil alkol
CisH1,0, + H,0 = CgHs0, + C,HgO

Mono (2-etilhekzil) ftalat + H,O — Ftalik asit + 2-etilhekzanol
Ci6Hy20, + H,0 — CgHgO4 + CgHig0
Fermentasyon: (Vavilin ve dig., 2005)

1. Ftalik Asitten Asetik Asit Uretimi

Ftalik asit + 6H,0 — 3Asetik Asit + 3H; + 2CO;
CgHg0, + 6H,0 — 3CH;COOH + 3H, + 2C0,

2. Olusan Ara Uriinlerden Asetik Asit Uretimi

Biitanol + H,O — 2Asetik Asit + 2H,

C,H1,0 + H,0 — 2CH;COOH + 2H,

Ethanol + H,O — Asetik Asit + 2H,

CH;CH,0H + H,0 — CH;COOH + 2H,
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Benzil alkol + H,0 — 2Asetik Asit + 2H;

2C,HgO + 12H,0 — 7CH;COOH + 6H, (2.14)
2-etilhekzanol + H,O — 4Asetik Asit + 8H;

CgH,30 + H,0 — 4CH3;COOH + 8H, (2.15)
Metan Uretimi:

1. Asetik Asitten Metan Uretimi

Asetik asit - CH4 + CO,

CH;COOH — CH, + CO, (2.16)

2. CO,ve H,0 dan Metan Uretimi
1 1 1
HZ + ZCOZ d Z CH4_ + E HZO (217)

Evsel atiksu aritma tesisilerinden kaynaklanan birincil ve ikincil ¢gamurlarda bulunan
ftalat asit esterlerin aritiminin incelendigi calismalarda Ftalik asit ester, DMP, DEP
ve DBP gibi kisa zincirli ftalatlar kolay parcalanabilirken, DOP ve DEHP gibi uzun
zincirli ftalatlarin mezofilik sartlarda pargalanmasinin ¢ok yavas oldugu
vurgulanmigtir (Vavilin ve dig., 2005). Denklem 2.1-2.17’den de anlasilacag1 gibi
uzun zincirli ftalatlarin aritiminda hidroliz asamasi ¢ok 6nemlidir. Ayrica, mezofilik
anaerobik kesikli reaktorlerde yapilan kinetik ¢alismada DEP ve DBP i¢in hidroliz
sabitleri (Ky) 8,04x102 ve 13,69x107 iken DEHP i¢in 0,35x107 oldugu belirtilmistir
(Gavala ve dig., 2003).

2.7 Ftalatlar ile ilgili Standartlar

Danimarka ve AB direktiflerinde aritma c¢amurlarinin arazide kullanilmasinda
bulunabilecek organik kirleticilerin limit degerleri Cizelge 2.4’de verilmistir (JRC,
2001). Almanya ve Hollanda gibi evsel kat1 atiklarin kaynakta ayirildigiiilkelerde ¢ok
diisiik konsantrasyonlar tespit edildigi icin boyle bir limit degere ihtiyag
duyulmamaktadir. Tiirkiye’de ise 2010 yilinda yiiriirliige giren Cevre ve Sehircilik
Bakanligi Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair
Yonetmelik (EKACTKDY)’de yer alan Ek 1-D’de Toprakta kullanilabilecek
stabilize aritma ¢camurunda organik bilesiklerin konsantrasyonlar1 ve dioksinlerin

sinir degerleri bulunmaktadir (EKACTKDY, 2010). Evsel ve Kentsel Aritma
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Camurlarmin Toprakta Kullanilmasima Dair Yonetmelik’te belirtilen simir degerler
Avrupa Birligi (AB) direktiflerindeki sinir degerler ile ayn1 olup Danimarka’da ise
AB direktiflerindeki sinir degerlerden daha diisiikdegerler goriilmektedir. Buna gore
Tiurkiye’de  stabilize aritma c¢amurunun toprakta kullanrminda  DEHP

konsantrasyonunun 100 mg/kg KM degerinde altinda olmasi istenmektedir.

Cizelge 2.4: Artma c¢amurlarmin arazide kullanilmasinda izin verilen organik
kirleticiler i¢in limit degerler (JRC, 2001; CEC, 2000 ve
EKACTKDY, 2010).

Birim Danimarka EKACTKDY Avrupa Birligi,
mg/kg KM 2010 2000
PCB* - 0,8 0,8
PCCD/F ? - 100 100
PAH ® 3 6 6
AOX* - 500 500
LAS® 1300 2600 2600
NPE ° 10 50 50
DEHP ’ 50 100 100

'PCB: Poliklorlu bifeniller; PCCD/F: Poliklorlu dibenzo dioksin ve furanlar; *PAH: Poli aromatik
hidrokarbonlar; “AOX: Adsorbe olabilir organik bagli halojenler; °LAS: Lineer alkil benzen
siilfonatlar; °NPE: nonifenoller; 'DEHP: Di (2-etilhekzil) ftalat

2.8 Evsel Organik Kati Atik ve Evsel Atiksu Aritma Camurlarindaki Ftalat

Konsantrasyonlari

2.8.1 Evsel organik kat1 atiklarda bulunan ftalat konsantrasyonlari

Evsel kat1 atik igeriSinde ftalatlarin miktari, evsel kati atigin toplanma sekline gore
degisiklik gostermektedir. Kaynaginda ayrilmis evsel kati atikta DEHP
konsantrasyonu 40-160 mg/kg KM arasinda degismektedir (Moeller ve Reeh, 2003).
Almanya’da evsel kati atik icerisindeki bilesimler g6z oniine alinarak Olgiilen ftalat
konsantrasyonlar1 Cizelge 2.5°de verilmistir. Cizelge 2.5’de gegen diger plastikler
kismu plastik film haricindeki plastik maddelerdir. Diger maddeler ise ayakkabi, spor
ekipmanlari, oyuncaklar, disketler, semsiye, ¢l cantalari, hava filtresi, hali, araba
silecekleri ve elektriksel malzemeleri kapsamaktadir. Cam ve metal gibi diger evsel

atiklar, igeriklerinin inert olmasi ve biinyelerinde ftalat konsantrasyonunun
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bulunmamasindan dolay:1 incelenmemistir. Cizelge 2.5 incelendiginde ise, karisik
evsel kat1 atikta DEHP, DEP ve DBP konsantrasyonunun biiyiik ¢cogunlugunun diger

maddelerden kaynaklandigi goriilmektedir.

Karisik evsel kati atiktaki plastik film ve diger plastiklerden kaynaklanan DEHP,
DEP ve DBP konsantrasyonlar1 da oldukg¢a yiiksektir. Bu yiizden DEHP, DEP ve
DBP gibi ftalatlarinin konsantrasyonlarinda; karisik evsel kati atiktaki tiim plastik
maddeler ve ayakkabi, spor ekipmanlari, oyuncaklar, disketler, semsiye, el ¢antalari,
hava filtresi, hali, araba silecekleri ve elektriksel malzemeleri kapsayan diger
maddelerin yiizdesi olarak igerikleri olduk¢a 6nem tasimaktadir. Karisik evsel kati
atiklar partikiil boyutlar1 agisindan incelendiginde ise DEHP, DEP ve DBP
konsantrasyonlarinin biiyiik ¢ogunlugunun 8-40 mm boyuta sahip atiklardan

kaynaklandig1 goriilmiistiir.

Cizelge 2.5: Evsel kat1 atik bulunan ftalat konsantrasyonlar1 (mg/kg KM) (Bauer ve
Herrman, 1997).

Kat1 Atik DMP DEP DBP BBP DEHP
Yemek Atig1 0,8 0,9 7 1,4 64
(0,2-1,4) (0,5-1,0) (2-10) (0,6-2,2) (5-334)
8-40 mm atiklar 0,4 47 38 3,6 1259
(0,3-0,6) (1,7-7,9) (5-67) (0,6-8,3) (585-2254)
<8 mm atiklar 0,3 1,2 15 3,9 96
(0,3-0,4) (0,7-1,6) (10-18) (2,4-7,3) (76-133)
Geri Kazanilan 0,4 15 15 0,9 30
Kagit (0,2-0,7) (0,4-2,3) (10-22) (0,4-1,7) (10-60)
Kullanilamaz 0,3 0,7 12 0,6 71
Kagit (0,2-0,4) (0,3-1,3) (7-22) (0,4-0,6) (41-106)
Karton 11 1,8 46 1,4 47
(0,4-1,8) (0,4-3,8) (14-122) (0,4-2,3) (10-71)
Plastik film 0,3 1,2 36 7,8 445
(0,3-0,4) (0,6-1,6) (14-105) (1,8-18,1) (169-908)
Diger Plastikler 0,5 3,7 181 26,8 1028
(0,2-0,6) (1,2-8,9) (36-763)  (0,5-130) (374-2035)
Tekstil 0,8 1,4 11 3,7 206
(0,2-1,3) (0,3-3,2) (6-19) (0,4-7,7) (15-686)
Ambalaj 0,1 57 82 25,3 152
Atiklar1 (0,2-0,2) (0,4-30,2) (60-115) (1,1-46,1) (58-394)
Diger Maddeler 3,4 18,2 1473 178 16821
(0,7-8,6) (2,8-49,3) (610-2160) (31-344) (7862-26352)
Cocuk Bezi 0,3 0,7 11 55 74
(0,2-0,4) (0,2-1,6) (3-43) (0,9-10,2) (14-322)
Toplam Atik 0,1-0,7 0,4-4,9 11-107 0,8-17,5 178-1470

*Tiim deneyler 6 numune kullanilarak yapilmistir. Diger atiklar 9 numune kullanilarak yapilmustir.
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Tiirkiye’de evsel kati atikta ftalat konsantrasyonlart ile ilgili bir bilgi
bulunmamaktadir. Ancak ISTAC A.S. tarafindan Istanbul’da yapilan yaz ve kis
mevsimi kati atik karakterizasyonu incelendiginde kat1 atikta %7-10 civarinda poset,

%3-3,5 civarinda plastik oldugu goriilmektedir (Cizelge 2.6).

Yaz mevsiminde organik madde igerigi daha diisiikken; pet, poset ve plastik gibi
maddelerin arttigt goriilmiistir. DEHP konsantrasyonu ise bu maddelerden
kaynaklandig1r i¢in yaz mevsiminde kis mevsimine gore daha yiiksek DEHP
konsantrasyonlar1 elde edilebilir. Cizelge 2.5°deki calisma dikkate alindiginda
DEHP, DEP ve DBP konsantrasyonunun biiyiik ¢ogunlugu pet, poset, plastik, ¢uval
ve diger maddelerden kaynaklandigina gére; Istanbul ilinde yaz mevsiminde ve kis
mevsiminde toplam karigik evsel kat1 atigin sirasiyla, %19,2 ve %18,1 oranlarinda bu
maddelerden olustugu goriilmektedir.. Bu yiizden Istanbul ve Tiirkiye’de ftalat

konsantrasyonlarinin yiiksek olacagi tahmin edilmektedir.

Cizelge 2.6: Istanbul’daki evsel kat1 atik bilesimi (ISTAC, 2007).

Tiirii Istanbul Istanbul
(Avrupa Yakasr) (Ortalama)
(%, agirhk) Yaz Kis Yaz Kis
Organik madde 44,1 56,3 50,2 56,3
Kagit / Karton 16,8 13,4 13,3 12,1
Pet 2,1 1,4 1,5 1,2
Poset 10,6 7,3 9,5 7.8
Plastik 3,6 3,3 3,4 2,6
Cuval 0,5 0,1 0,4 0,2
Cam 6,6 59 5,8 59
Metal 1,8 1,9 2,3 15
Tekstil 58 1,57 53 1,9
Cocuk Bezi 4,1 3,9 3,9 4,2
Diger 4,0 49 4.4 6,3

2.8.2 Evsel atiksu aritma camurlarindaki ftalat konsantrasyonlari

Evsel atiksu icerisindeki ftalatlar diisiik c¢oziiniirliiklerinden dolayr partikiillere

adsorplandigindan 6zellikle birincil atiksu aritma tesisi c¢amurlarinda yiliksek
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konsantrasyonda bulunmaktadir. DEHP’nin yaklasik %65’inin 6n ¢oktiirme
havuzunda birincil ¢amura adsorplandigi, biyolojik nitrifikasyon/denitrifikasyon
havuzu ¢ikis suyunda ise %94 giderim verimi elde edilmesine ragmen ikincil
camurda da DEHP’nin adsorplanarak ¢amur ile tutuldugu belirtilmektedir. Boylece
DEHP’nin biiyiik ¢cogunlugu adsorpsiyon ile ¢camur aritim proseslerine gelmektedir
(Marttinen ve dig., 2003a).

Evsel atiksu aritma camurlarindaki DMP konsantrasyonu genellikle 1 mg/kg KM
degerinden diisiik olarak elde edilmistir (Clara ve dig., 2010; Marttinen ve dig.,
2003b); Torslov ve dig., 1997). Dargnat ve digerleri (2009) tarafindan yapilan
calismada ise aritma ¢amurunda 2,7 mg/kg KM olarak verilmistir. Ancak Clark ve
digerleri (2003) tarafindan yapilan calismada ise ABD’de 39,8 mgkg KM,
Avrupa’da ise 19,5 mg/kg KM degerlerine kadar ¢ikabilmektedir.

DEP konsantrasyonu genellikle 1 mg/kg KM degerinden diisiik olarak elde edilmis
(Clara ve dig., 2010; Dargnat ve dig., 2009; Torslov ve dig., 1997). olup, Kanada’da
5 mg/kg KM degerine kadar ¢iktig1 goriilmiistiir (Clark ve dig., 2003). Ayrica aritma
camurunda <0,1-11 mg/kg KM degerleri arasinda oldugu belirtilmistir (Cai ve dig.,
2007).

DBP konsantrasyonu, Torslov ve digerleri (1997) tarafindan yapilan ¢alismada 2-26
mg/kg KM arasinda degisirken, Clark ve digerleri (2003) tarafindan yapilan
calismada Kanada’da 161 mg/kg KM, ABD’de 3200 mg/kg KM ve Avrupa’da ise
430 mg/kg KM degerlerine kadar ¢iktig1 goriilmektedir.

BBP konsantrasyonu ise Roslev ve digerleri (2007) tarafindan yapilan c¢alismada
2,52-4,30 mg/kg KM arasinda degisirken, Cai ve digerleri (2007) tarafindan yapilan
calismada 35 mg/kg KM degerine kadar ¢iktigr goriilmiistiir. Kanada’daki aritma
camurlarinda 14 mg/kg KM, ABD’deki aritma camurlarinda 112 mg/kg KM ve
Avrupa’daki aritma c¢amurlarinda ise 210 mg/kg KM degerine kadar BBP
konsantrasyonu elde edildigi bildirilmistir (Clark ve dig., 2003). Aritma
camurlarinda DEHP konsantrasyonu ise oldukca genis araliklarda elde edilmektedir.
Cizelge 2.7°de evsel atiksu aritma ¢amurlarindaki DEHP konsantrasyonlar: tlkeler
bazinda G6zetlenmistir. Cizelge 2.7°de yer alantiim iilkelerde aritma ¢amurlarindaki
DEHP konsantrasyonunun AB Direktifi’nde belirtilen ve aritma g¢amurlarinin

toprakta kullanilmasinda miisaade edilen maksimum deger olan 100 mg/kg KM
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degerinin iizerine ¢iktig1 goriilmektedir. Ozellikle Isveg, Amerika ve Kanada gibi
tilkelerde DEHP konsantrasyonlart 500 mg/kg KM degerinin {izerine g¢ikmustir.
Norveg’te en yiiksek DEHP konsantrasyonu 1115 mg/kg KM iken Ispanya’da en
yilksek DEHP konsantrasyonu 3513 mg/kg KM degerinde olgiilmiistiir. Ulkeler
bazinda farkli DEHP konsantrasyonlarinin elde edilmesinde, farkli aritma ¢camurunun

Ozelliklerinin ve atiksu aritma tesisine gelen Ozellikle sanayi atiksu desarjlart
etkilidir.

Cizelge 2.7: Evsel atiksu aritma c¢amurlarindaki DEHP konsantrasyonlari
(Benabdallah EI-Hadj T., 2006).

Ulke DEHP (mg/kg KM) Kaynak
Norveg 1-140 Paulsrud ve dig., 2000
Norveg (1989) 27-1115 Paulsrud ve dig., 2000
Isveg 25-661 Benabdallah El-Hadj T., 2006
Ispanya 1,5-3513 Abad ve dig., 2005
Danimarka (1995) 4-170 Benabdallah El-Hadj T., 2006
Almanya 170 Benabdallah El-Hadj T., 2006
ABD 136-578 Staples ve dig., 1997
Kanada 11-959 CEC, 2000
Cin 105-153 Cheng ve dig., 2000
Finlandiya 9-179 Marttinen ve dig., 2003a

2.9 Evsel Organik Kati Atikk ve Evsel Atiksu Aritma Camurlarindaki

Ftalatlarin Aritim

Ftalatlar ¢esitli malzemelerin yapiminda kullanilmasindan ve g¢evre iizerinde Kirletici
etkilerinden dolay1 aritimlar1 olduk¢a 6nemlidir. Bu konu ile ilgili olarak evsel atiksu
aritma tesisi ¢amurlarindaki aritimlar ile ilgili birgok calisma yapilmasina ragmen,
evsel kat1 atik aritimu ile ilgili bilgi eksikligi bulunmaktadir. Bu boliimde aritma
camurlarinin anaerobik ¢uriitilmesi sirasinda ftalat giderimi ile ilgili yapilan

caligmalar 6zetlenmistir.

Yapilan arastirmalarda evsel atiksu aritma camurundaki ftalatlarin i¢in zincir

sayisinin artmasit ile biyolojik ayrisabilirligin azalmasi arasinda bir korelasyon
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oldugu belirtilmistir (Gavala ve dig., 2003). Bir¢ok arastirma DEHP’nin mezofilik
sartlarda biyolojik ayrismasinin miimkiin olmadigi belirtilmistir (Ziogou ve dig.,
1989; Staples ve dig., 1997; Shelton ve dig., 1984; Ejlertsson ve dig., 1996 ve 1997).
Diger taraftan Parker ve arkadaslar1 (1996) iki kademeli mezofilik bir sistemde
karistk camur ile yaptiklari bir ¢aligmada, 53 giin toplam bekletme siiresinde

DEHP’nin metanojenik sartlarda %83 oraninda ayristigini belirtmislerdir.

Ayrica aritma ¢amurlarindaki yiiksek ftalatlarin anaerobik aritma {izerine etkisinin
arastirildig1 ¢alismalarda da 100 mg/L tlizerindeki DEHP konsantrasyonunun biyogaz
tretimini olumsuz yonde etkiledigi belirtilmistir (Gavala ve dig., 2003). DBP’nin
yiiksek konsantrasyonlarinda (>100 mg/L) ise anaerobik aritma iizerine herhangi bir

etkisi olmadig1 gozlenmisdir (Battersby ve Wilson, 1988; Gavala ve dig., 2003).

Benabdallah El-Hadj T. (2006) tarafindan aritma c¢amurlarinin mezofilik ve
termofilik ¢liriitilmesi sirasinda DEHP giderimi arastirilmistir. Yapilan ¢alismada 5
L hacimli tam karigimli ve su ceketli laboratuar dlgekli reaktorler kullanilmistir.
Birincil ve ikincil ¢amur karigimi ile yapilan anaerobik ¢iiriime sonucunda, DEHP
giderimi mezofilik reaktdrde %21,7-37,8 iken, termofilik reaktérde %31,7-46,7
olarak bulunmustur.. Her iki reaktorde de hidrolik bekletme siiresi arttirildiginda,
DEHP gideriminin arttig1 gozlenmistir. Termofilik reaktdrde 18-26 giin hidrolik
bekletme siirelerinde DEHP giderimi yaklasik %46 iken, 8-12 giin siirelerde DEHP
giderimi %32 degerinde kalmistir. Sonug¢ olarak, sicakligin ve hidrolik bekletme
stiresinin artmasinin DEHP giderimi tizerine pozitif etkisi gézlenmis ve optimum
DEHP gideriminin termofilik anaerobik ciiriitiicide gergeklestigi ve 12-18 giin

hidrolik bekletme siiresi araliginda oldugu belirtilmistir.

Gavala ve dig, (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, DEP, DBP ve DEHP igeren
birincil ¢amurun mezofilik anaerobik aritiminda termal (70°C) ve enzimatik
(esterase) On aritimin ftalat giderimine etkisi arastirilmistir. Calismada termal (70°C)
on aritmanin DBP ve DEHP giderimini olumsuz yonde etkiledigi ve termal 6n aritim
ile herhangi bir DEP gideriminin gozlenmedigi belirtilmistir. Mezofilik aritma
sonucunda DEP, DBP ve DEHP kinetik sabitleri sirastyla, 0,011 giin™, 0,423 giin™ ve
0,039 gl"m'l, termal On aritma ile DEP giderimi gbzlenmemis olmasina ragmen DBP

! olarak elde

ve DEHP kinetik sabitleri ise sirasiyla, 0,012 giin™ ve 0,039 giin’
edilmistir. Enzimatik 6n aritim ile DBP, DEP ve DEHP giderim hizlarinin 2 kata

kadar arttig1 belirtilmistir. Enzim uygulamasinin1000 enzimatik birim/L oldugu
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durumlarda DEP, DBP ve DEHP kinetik sabitleri sirasiyla, 8,2 giin™, 7,5 giin™ ve
0,12 gin™ olarak hesaplanmistir. Ayrica enzimatik 6n artim seyreltilmis ve
seyreltilmemis c¢amurlarda da arastirllmis ve c¢amurun seyreltilmesinin ftalat

giderimlerine bir etkisinin olmadig1 belirtilmistir.

Alatriste-Mondragon ve dig. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada DEHP’nin yiiksek
konsantrasyonunun mezofilik anaerobik reaktor {izerine olumsuz etkileri oldugunu
belirtmislerdir. 2,5 L tam karisimli bir reaktér ile 3 ay alistirma doneminde 25 mg/L
(DBP) ve 3 mg/L (DEHP) konsantrasyonunda aritma ¢amuru beslenmis ve DEHP’de
giderim gozlenemezken, DBP’de %97 giderim oranina ulasilmistir. Aligtirma
doneminden sonra 5 mg/L konsantrasyonlarmda DBP ve DEHP ile beslenen
reaktorde, %93 oraninda metanojenik aktivite goézlenirken, 50 mg/L
konsantrasyonlarinda DBP ve DEHP ile beslenen reaktérde %70 oraninda
metanojenik aktivite gbzlenmistir. 360 saat sonunda ise metanojenik aktivite %90’a
ulagmistir. 500 mg/L konsantrasyonlarinda DBP ve DEHP ile beslenen reaktorde ise
%20 oraninda metanojenik aktivite gerceklesirken, 360 saat sonunda ancak %75’¢e
yiikselmistir. Bu toksik etkinin DEHP birikiminden kaynaklanabilecegi belirtilmistir.
DEHP’nin hidrolizinde agiga ¢ikan 2-etil hekzanol veya olasi diger uzun zincirli

alkollerin zehirlilik tizerinde etkili olabilecegini vurgulanmistirdir.

Hartmann ve Ahring (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, evsel organik kati atik
icerisindeki  zenobiyotiklerin anaerobik ¢iiriitiictideki yiikleri incelenmistir.
Calismada 3 L hacime sahip laboratuar 6l¢ekli tam karisimli reaktorler kullanilmis ve
ilk isletme sicaklikgr 55°C (termofilik) secilmistir. Reaktorlere her 8 saatte bir
besleme yapilarak, reaktorlerde organik yiikleme hizi 4 gTUKM/Lgiin ve hidrolik
bekletme siiresi 15 giin olarak ayarlanmistir. Caligmada sadece evsel organik kati
atik ve evsel organik kati atik + hayvan atig1 olmak iizere 2 farkli substrat ile besleme
yapilmistir. Reaktorlerdeki kati madde igerigi ¢ikis sivi kismin geri devri ile %6 KM
olacak sekilde ayarlanmistir. DBP (Di biitil ftalat) ve DEHP (Di-etilhekzil ftalat)
parametreleri izlenmis ancak DBP konsantrasyonunun c¢alisma siiresinde 0,6
mg/L’nin altinda olmasindan dolayr ana kirlenmenin DEHP’den kaynaklandigi
belirtilmistir. Ayrica hayvan giibresi karigimi ile caligtirilan reaktorde, hayvan
giibresinin  karisimindan dolayr giris konsantrasyonu daha diisiik gozlenmistir.
Calismada termofilik sartlarda %38-49 oraninda DBP giderimi gozlenirken (DBP
giderim hizi 0,044-0,112 giin™®), herhangi bir DEHP giderimi gozlenememistir. Daha

27



sonra sadece evsel organik kati atik beslenen termofilik reaktoriin ¢ikis
hipertermofilik (68°C) bir reaktore verilmis ve hidrolik bekletme siiresi 5 giinde
isletilmistir. Hipertermofilik reaktdrde %62-74 DBP giderimi goézlenirken DEHP
giderimi %34-53 civarinda kalmistir. DBP giderim hizi 0,55-1,09 giin® ve DEHP
giderim hizi 0,21-0,47 giin™ olarak belirlenmistir. Yapilan cahismalar sonucunda
sicakligin arttirillmasi ile DEHP’nin biyolojik olarak pargalanabilirligi artmis ve
hipertermofilik anaerobik sartlarda DEHP giderimi gozlenmistir. Bdylece,
termofilik+hipertermofilik kombinasyonu ile evsel organik kati atik igerisindeki
DEHP konsantrasyonu Danimarka’da giibre olarak kullanim i¢in limit degerlerin (50

mg/kg kuru agirlik = 3 mg/L) altina diismektedir.
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3. MATERYAL VE METOTLAR

3.1 Evsel Kati Atik ve Aritma Camurlarinda Karakterizasyon Calismalari

Evsel kat1 atik ve evsel atiksu aritma tesisi camurlarinda ftalat konsantrasyonlarini
belirlemek amaciyla 2008 yilinda 1 yil siiresince Bahgesehir, Pasakdy ve Tuzla evsel
atiksu aritma tesislerinden ¢amur numuneleri ve IBB Kisirmandira Kompost Tesisi
atik kabul boliimiine gelen giris ham evsel kati atik numunesi alinmistir. iBB
Kisirmandira Kompost Tesisi’nden ham evsel kati atitk numunesi aylik alinarak
karakterizasyon yapilmistir. Evsel atiksu arima tesislerinden ise mevsimsel
degisimleri izleyebilmek amaciyla ii¢ ayda bir (Subat-Mayis-Agustos-Ekim) numune
almmigtir. Aliman numunelerde karakterizasyon icin pH, alkalinite, toplam kati
madde, toplam ugucu kat1 madde, toplam KOI ve ¢oziinmiis KOI, Toplam Kjeldahl
Azotu (TKN), amonyak azotu, toplam fosfor, orta fosfat, agir metaller ve ftalat gibi

parametreler izlenmistir.

Bahgesehir Evsel Atiksu Aritma Tesisi ¢camuru (Bahgesehir AAT ¢amur keki) belt
pres tUnitesi susuzlastirma ¢ikisindan, Pasakoy Evsel Atiksu Aritma Tesisi ¢gamuru
(Pasakdy AAT camur keki) ve Tuzla Evsel Atiksu Aritma Tesisi ¢amuru (Tuzla
AAT c¢amur keki) ise tesislerin santrifiij {initesi susuzlastirma ¢ikislarindan
alimmistir. Ayrica, Tuzla AAT’nde yer alan 6n ¢Oktiirme, camur yogunlastirma, son
¢coktiirme, camur yiizdiirme ve anaerobik ciirlitme {initelerinin giris ve ¢ikis

numuneleri alinmastir.

Bahgesehir AAT 4550 m*/giin kapasiteye sahip olup 1zgara, kum tutucu, biyolojik
karbon giderimi, son ¢okeltim havuzu, ¢amur yogunlastirma ve belt pres ¢camur
susuzlastirma initesine sahiptir. Pagakoy Kentsel AAT 120000 mg/gﬁn kapasiteye
sahip olup ince 1zagara, havalandirmali kum tutucu, biyolojik karbon, azot ve fosfor
giderimi, son ¢oktiirme havuzu, ¢camur depolama ile santrifiij ¢camur susuzlastirma
{initesine sahiptir. Tuzla Kentsel AAT 250000 m®/giin kapasiteye sahip olup ince
1zgara, havalandirmali kum tutucu, biyolojik karbon giderimi, 6n ve son ¢oktiirme
havuzlari, ¢gamur ylizdiirme havuzu, ¢amur yogunlagtirma havuzu, anaerobik ¢camur

¢lirlitme birimi ve santriflij ¢amur susuzlastirma iinitesine sahiptir. Bahgesehir
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AAT’ne gelen atiksu evsel karakterli olup, Pasakdy AAT ne 1100 m*/giin debi ile
endiistriyel atiksu desarji karismaktadir. Tuzla Kentsel AAT’ne de 18300 m*/giin
debili endiistriyel atiksu desarji yapilmaktadir. Pasakdy Kentsel AAT’ne gelen
endiistriyel atiksu desarji toplam debinin yaklasik %1°i iken, Tuzla Kentsel AAT’ ne
gelen endiistriyel atiksu toplam debinin yaklasik %7’sidir. Tuzla Kentsel AAT’ ne

ayrica Sile Diizenli Depolama Sahasi’ndan gelen sizinti sular1 da karismaktadir.

3.2 Spesifik Metan Aktivite (SMA) Testi

Ftalatlarin anaerobik aritimi lizerine etkisini incelemek ve hangi konsantrasyonda
anaerobik mikroorganizmalar {izerinde inhibisyona neden oldugunu belirlemek
amaciyla secilen DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP ftalatlarinda farkli 10-11 farkli
konsantrasyonlarinda (10, 25, 50, 100, 150, 250, 300, 400, 500, 750 ve 1000 mg/L)
mezofilik (37°C), termofilik (55°C) ve hipertermofilik (70°C) sartlarda toksisite
calismalar1 yapilmistir. Ftalatlar metanolde ¢6ziinmiis ve her bir konsantrasyon igin
8-10 reaktor kurulmustur. Reaktorlerden belirli araliklarda numuneler alinarak
¢oziinmiis KOI ve ftalat analizleri yapilmis ve asetik asit giderimini belirlemek
amactyla reaktorlerin baslangicinda ve sonunda asetik asit konsantrasyonlar

Olclilmiistiir.

SMA calismalarinda 120 mL’lik serum siseleri kullanilmis olup, siselerde 1500 mg/L
TUKM olacak sekilde anaerobik asi ilavesi yapilmis ve substrat olarak 1500 mg/L
asetik asit beslenerek, farkli ftalat konsantrasyonlar: eklenmistir. Anaerobik ortam
icin gerekli olan; Asit Stok Cozeltisi (I), Alkali Stok Cozeltisi (II) ve resazurin
ilavesi ile mineral ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢6zelti igerisinde bulunabilecek O2’nin
uzaklastirllmast ve anaerobik sartlarin saglanabilmesi amaciyla kaynatilarak ve N
gazindan gecirilmis ve daha sonra sogutulmustur. Cizelge 3.1’de mineral ¢ozeltilerin
bilesimi verilmektedir. Mineral ¢ozeltisi serum siselerinin igerisine ilave edildikten
sonra serum siseleri kaucuk tipalar ve aliiminyum kapaklar ile kapatilmistir.
Kapatilan serum siselerine doldur bosalt ekipmani ile 1.7 atm N,-CO; gaz karigimi
uygulanarak siselerin igerisinde kalmis olabilecek O, gazi tasfiye edilmis ve siseler
basin¢landirilmistir. Sonrasinda tuzlar, vitaminler ve bikarbonat ¢ozeltileri serum
siselerine eklenmistir. Tamamen anaerobik sartlarin saglanabilmesi i¢in indirgeyici
ajan olarak Na;S.9H,O eklenmistir. Anaerobik sartlarin saglandigindan emin

olunduktan sonra serum siseleri mezofilik (37°C), termofilik (55°C) ve
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hipertermofilik (70 °C) sabit sicaklikta bulunan su banyolu ¢alkalayicilara konularak

inkiibasyona birakilmigtir.

Hazirlanan siselerde belirli zaman araliklarinda elektronik manometre yardimiyla
basing (mbar) degerleri dlgiilerek basinglarda meydana gelen artis izlenmistir. Her bir
sisedeki basing artis1 sabitlenene kadar devam eden deneylerin sonucunda olusan

biyogazin igerigi aralikli olarak alinan numunelerde ol¢tilmiistiir.

Cizelge 3.1: Anaerobik mineral ¢ozeltilerin bilegimi.

Bilesikler Konsantrasyon Bilesikler Konsantrasyon
(mg/L) (mg/L)
Cozelti (I) Asit Stok Cozeltisi (I)
KH,PO, 408 HCI 1,800
Cozelti (II) H3BO3 0,062
s Na,HPO,4.2H,0 534 MnCl, 0,061
E Tuz Cozeltisi FeCl, 0,944
§ |nHCl 360 CoCl, 0,065
% NaCl 360 NiCl, 0,013
m MgCl,.6H,0 120 ZnCl, 0,068
CaCl,.2H,0 132 CuCl, 0,050
Bikarbonat Cozeltisi AlCl; 0,050
NaHCO; 4000 (NHg)sM070,4 0,050
Vitaminler Alkali Stok Cozeltisi (IT)
Biotin 0,02 NaOH 0,400
Nicotinamid 0,20 Na,SeO; 0,017
p-Aminobenzoic asit 0,10 Na,WO, 0,029
Thiamin (Vitamin B1) 0,20 Na,MoQO, 0,021
Panthotenic asit 0,10 Indirgeyici Ajan
Pyridoxamine 0,50 Na,S.9H,0 240
Cyanocobalamine 0,10 Anaerobik Kontrol Ajani
Riboflavine 0,10 Resazurin 5

Elde edilen metan gazi miktarlar1 Sigma Plot programi yardimiyla Modife edilmis

Gompertz esitliginde yerine konularak toplam metan miktarina bagli olarak metan
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tiretim hizi ve lag faz degerleri bulunmustur (Behera ve dig., 2010). Esitlik 3.1°de

verilmektedir.

P = Pmxexp [—exp (% A-t)+ 1)] (3.1)
Burada;

P: t zamaninda toplam metan miktar1 (mL CHy)

Pm: maksimum metan miktar1 (mL CHy,)

Rm: maksimum spesifik metan iiretim hiz1 (mL CH,4/giin)

A lag faz (giin™)

olarak ifade edilmektedir.

3.3 Anaerobik Asillama

Anaerobik asilama ¢aligmalari 2L hacminde (245mmX135mm), su ceketli ve tam
karigimli laboratuar Slgekli anaerobik reaktorlerde gergeklestirilmistir. Reaktorlere
giin asir1  besleme yapilarak yari-kesikli olarak calistirilmistir. Uretilen gaz, gaz
balonlarinda toplanmistir. Reaktorlere besleme yapilirken, SMA testi ¢alismalarinda
kullanilan anaerobik mineral ¢ozeltilerin aynilar1 eklenmistir. Reaktorlerde asilama
caligmalar1 yapilirken pH degeri kontrol edilmis olup, lretilen biyogaz miktar1 ve

biyogazin icerigi izlenmistir.

3.3.1 Mezofilik as1

Ankara Merkezi Atiksu Aritma Tesisi’ndeki mezofilik anaerobik ¢iiriitiiciiden alinan
as1 2 litre hacimli reaktorlere yemek atigi ile birlikte beslenmistir. Reaktorler hidrolik
bekletme siiresi 20 giin olacak sekilde isletilmis olup, yaklasik 60 giin siiresince
organik yiikleme hiz1 1,5 kg TUKM/m?.giin ve yaklasik 30 giin siiresince organik
yiikleme hizi1 2,0 kg TU KM/m?’.gﬁn ile besleme yapilmistir. Organik yiikleme hiz1
1,5 kg TUKM/m?®.giin iken ortalama 0,359+0,024 m*® CHa/kg TUKMyesienen Metan
iiretilirken, 2,0 kg TUKM/m?.giin organik yiikleme hizinda 0,356+0,027 m® CHu/kg

TUKMpgslenen metan tiretimi gergeklesmistir.
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3.3.2 Termofilik as;1

Termofilikasi igin yemek atigi ile beslenen ve 2,0 kg TUKM/m®.giin organik
yiikkleme hiz1 ile 20 giin hidrolik bekletme siiresi ile isletilen mezofilik anaerobik
reaktérden alman as1 ¢amuru kullanilmistir. Termofilik sartlarda hidrolik bekletme
siiresi 20 giin olarak secilmis ve yaklasik 58 giin 2,0 kg TUKM/m®.giin organik
yiikleme hizi ile besleme yapilmustir. Termofilik sartlarda ortalama 0,378+0,036 m®
CHa/kg TUKMyesienen metan tiretimi gergeklesmistir.

3.3.3 Hipertermofilik as1

Hipertermofilik as1 igin yemek atig1 ile beslenen ve 2,0 kg TUKM/m® giin organik
yiikleme ve 20 giin hidrolik bekletme siiresi ile isletilen termofilik anaerobik
reaktdrden alinan as1 ¢amuru kullanilmistir. Hipertermofilik sartlarda baslangicta
hidrolik bekletme siiresi 20 giin olarak se¢ilmis ve kademeli olarak 10 giin hidrolik
bekletme siiresine kadar disiiriilmiistiir. Hipertermofilik sartlarda ve 2,0 kg
TUKM/m® giin organik yiikleme hiz1 ile 10 giin hidrolik bekletme siiresi sonucunda
ortalama 0,369+0,022 m® CH4/kg TUKMopesienen metan tiretimi gerceklesmistir.

3.4 iki Kademeli Anaerobik Aritma

Calismada kullanilan anaerobik asilar yemek atig1 ile beslenen mezofilik, termofilik
ve hipertermofilik reaktdrlerden alinmistir. iki kademeli anaerobik aritma ¢alismalar
Hipertermofilik (70°C) - Termofilik (55°C) ve Hipertermofilik (70°C) - Mezofilik
(37°C) olmak iizere 2 farkh sekilde isletilmistir. Hipertermofilik reaktérde TUKM
oran1 %50-50 olacak sekilde yemek atigi ve evsel atiksu aritma ¢amuru ile yari
kesikli olarak beslenmis olup, ¢ikan atik hem termofilik hem de mezofilik reaktore
beslenmigstir. Reaktorlerden ¢ikan gaz gaz balonlarinda biriktirilmis ve giin asir

gazmetreden gegcirilerek iiretilen gazin miktar: belirlenmistir.

3.4.1 Hipertermofilik-Termofilik iki kademeli anaerobik aritma

Iki kademeli (Hipertermofilik-Termofilik) anaerobik aritmada reaktorler yaklasik
40’ar giinliik siireler ile 3 farkli sekilde isletilmistir. 0. ve 38. giinler arasinda
hipertermofilik reaktdre organik yiikleme hizi 6 kg TUKM/m® giin olacak sekilde
%50-50 yemek atig1 ve evsel atiksu aritma ¢amuru beslenmisve hidrolik bekletme

stiresi 5 giin olarak isletilmistir. Termofilik reaktdrde hidrolik bekletme siiresi 20 giin
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olacak sekilde ve ortalama organik yiikleme hizt 1,0 kg TUKM/m?®.giin degerinde
isletilmistir. 38. ve 80. giinler arasinda hipertermofilik reaktore organik yilikleme hiz1
10 kg TUKM/m3. giin olacak sekilde, %50-50 yemek atig1 ve evsel atiksu aritma
camuru besleme yapilmis ve hidrolik bekletme siiresi 4 giin olarak isletilmistir.
Termofilik reaktorde hidrolik bekletme siiresi 20 giin olacak sekilde isletilmistir ve
ortalama organik yiikleme hizi ise 1,5 kg TUKM/m®.giin olarak elde edilmistir. 80.
ve 120. giinler arasinda ise hipertermofilik reaktordeki isletme kosullar
degistirilmemis olup, organik yiikleme hizi 10 kg TUKM/m?.giin olacak sekilde
%50-50 yemek atig1 ve evsel atiksu aritma ¢amuru besleme yapilmis ve hidrolik
bekletme siiresi 4 gilin olarak isletilmistir. Ancak termofilik reaktérde hidrolik
bekletme siiresi 30 giine ¢ikarilarak igletilmistir ve ortalama organik yiikleme hiz1 ise
1,0 kg TUKM/m?.giin olarak elde edilmistir. Hipertermofilik-Termofilik iki kademeli

anaerobik aritmanin isletme kosullar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2: Hipertermofilik-Termofilik iki kademeli anaerobik aritma isletme

kosullari.

Isletme Organik Hidrolik Organik Hidrolik
stiresi yiikleme bekletme yiikleme bekletme
(glin) hiz1 stiresi hiz1 stiresi

(kg TUKM/giin) (glin) (kg TUKM/giin) (glin)
Hipertermofilik Reaktor Termofilik Reaktor
0. ve 38. 6 5 1,0 20
38. ve 80. 10 4 1,5 20
80. ve 120. 10 4 1,0 30

3.4.2 Hipertermofilik-Mezofilik iki kademeli anaerobik aritma

Iki kademeli (Hipertermofilik-Mezofilik)  anaerobik  aritmada  reaktdrler
Hiperermofilik-Termofilik iki kademeli anaerobik aritmada oldugu gibi yaklagik
40’ar giinliik stireler ile 3 farkl sekilde isletilmistir. Hipertermofilik reaktore substrat
olarak %50-50 yemek atig1 ve evsel atiksu aritma ¢amuru beslenmis olup, 0. ve 38.
giinler arasinda hipertermofilik reaktdre organik yiikleme hizi1 6 kg TUKM/ m°, giin ve
hidrolik bekletme siiresi 5 gilin olarak isletilmistir. Mezofilik reaktorde hidrolik
bekletme siiresi 20 giin ve ortalama organik yiikleme hizi 1,0 kg TUKM/m® giin
olarak isletilmistir. 38. ve 80. giinler arasinda hipertermofilik reaktére organik
yiikleme hizi 10 kg TUKM/m3.giin ve hidrolik bekletme siiresi 4 giin olarak
isletilmistir. Mezofilik reaktérde hidrolik bekletme siiresi 20 giin olacak sekilde
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isletilmistir ve ortalama organik yiikleme hizi ise 1,5 kg TUKM/m®.giin olarak elde
edilmistir. 80. ve 120. gilinler arasinda ise hipertermofilik reaktordeki isletme
kosullar1 degistirilmemis olup, organik yiikleme hizi 10 kg TUKM/m?®.giin ve
hidrolik bekletme siiresi 4 giin olarak isletilmistir. Ancak mezofilik reaktorde
hidrolik bekletme siiresi 30 giine c¢ikarilarak isletilmistir ve ortalama organik
yikkleme hiz1 ise 1,0 kg TUKM/m®.giin olarak elde edilmistir. Hipertermofilik-
Mezofilik iki kademeli anaerobik aritmanin isletme kosullar1 Cizelge 3.3°de

verilmistir.

Cizelge 3.3: Hipertermofilik-Mezofilik iki kademeli anaerobik aritma isletme

kosullari.

Isletme Organik Hidrolik Organik Hidrolik
stiresi yiikleme bekletme yiikleme bekletme
(glin) hiz1 stiresi hiz1 stiresi

(kg TUKM/giin) (glin) (kg TUKM/giin) (glin)
Hipertermofilik Reaktor Mezofilik Reaktor
0. ve 38. 6 5 1,0 20
38. ve 80. 10 4 1,5 20
80. ve 120. 10 4 1,0 30

3.5 Deneysel Yontem

3.5.1 Karakterizasyon ve izleme parametreleri

Calismada evsel kat1 atik ve evsel atiksu aritma tesisi camurlar1 karakterizasyonu i¢in
pH, alkalinite, toplam kati madde (TKM), toplam ugucu kat1 madde (TUKM), toplam
KOI, TKN, amonyak azotu, toplam fosfor ve agir metal parametreleri “Test Methods

for the Examination of Composting and Compost”da belirtilen yontemler

dogrultusunda dlgtilmistiir (TMECC, 2002).

SMA testinde ve reaktorlerde gergeklestirilen aritma calismalarinda ise aritma
verimlerinin izlenmesi amaciyla alinan numunelerde pH, alkalinite, toplam kati
madde, toplam ugucu kat: madde, toplam ve ¢dziinmiis KOI, ucucu yag asitleri gibi
parametreler “Standart Methods for the Examination of Water& Wastewater’daki

standart yontemlere gore analiz edilmistir (APHA, 2005).

Calismalarda olusan biyogaz miktar1 gazmetreler ile belirlennis olup, biyogazdaki
H,, CH4 ve CO, oranlari ise “Perichrom PR2100, France” marka GC-TCD cihazinda
Ol¢iilmiistiir. GC-TCD cihazinda azot ve helyum gaz1 tasiyict gaz olarak
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kullanilmistir.  GC-TCD cihaz1 termal iletkenlik detektorlerine sahip olup,
detektorlerdeki sicaklik 70°C’dir. Gaz kromotografi her numune ic¢in 1,25 mL gaz
enjekte etmekte ve otomatik vanalar yardimiyla analizleri yapilmaktadir. 15
dakikalik analiz siiresi sonunda gaz numunesinin bilesenlerini % cinsinden ifade

edebilmektedir.

Ayn1 zamanda izlenen ugucu yag asitleri analizi GC-FID cihazinda dl¢tilmiistiir. GC
cihazi i¢in numuneler 6nce 1 mL 0.22um’den gecirilmis ve 10M H3PO, (%10
H3PO,) ilave edilerek hazirlanmistir. GC-FID (Shimadzu GC-2010) TRB-FFAP
kapiler kolona sahiptir (30 mx0.25 mmx0.25 pm). Enjeksiyon ve detektor
sicakliklar1 sirasiyla, 250°C ve 250°C’tir. Firin sicakligr i¢in 60°C 1 dakika ve
60°C’den 230°C’ye 5°C/dakika ile arttirilarak, 230°C 1 dakika bekletilmistir.
Tas1yic1 gaz olarak azot gazi kullanilmis, akim hiz1 30 mL/dakika’dir. Hidrojen gazi
40 mL/dk ve kuru hava gaz1 400 mL/dk ile verilmistir.

3.5.2 Ftalat konsantrasyonunun 6l¢iilmesi

Ftalat o6l¢iimiinde bir standart olmadigindan dolay1 farkli ekstraksiyon yontemleri
uygulanmaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalara gore; c¢amur, toprak gibi
numunelerin ftalat 6l¢timlerinde diklorometan (DCM), etil asetat (EA) ve hekzan
(Hex) gibi solventler ekstraksiyon isleminde kullanilmaktadir. Calkalama (shaker),
soxhlet ekstraksiyonu ve ultrasonik karistirma gibi ekstraksiyon iglemleri yapilarak
ve GC/MS cihazinda analiz edilmektedir. Cizelge 3.4°de literatiirde yapilmis olan

calismalarda kullanilan 6l¢tim yontemlerinden bazilar1 6zetlenmistir.

Ayrica, Horizontal-Org (2007) tarafindan yazilan ftalat analiz yoOntemlerinin
karsilastirilmasi ile ilgili raporda, farkli ekstraksiyon yontemleri ile ftalat analizi geri

kazanim oranlar1 degerlendirilmistir.
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Cizelge 3.4: Literatiirde uygulanan ftalat yontemleri.

Referans Atik Metot Solvent” Cihaz

Fauser ve dig. (2003) Camur Calkalama DCM GC/MS

Vikelsoe ve dig. (2002)  Toprak Calkalama DCM GC/MS

Horizontal Org, 2007 Camur Calkalama EA GC/IMS

Berset ve Etter-Holzer Camur Calkalama EA GC/MS

(2001)

Horizontal Org, 2007 Toprak, Mikrodalga Ac/Hex  GC/MS
sediment

Horizontal Org, 2007 Toprak, Soxhlet Hex GC/IMS
sediment

Horizontal Org, 2007 Camur Ultrasonik DCM GC/IMS

Horizontal Org, 2007 Toprak, camur, Calkalama EA GC/IMS
sediment

Bauer ve  Herrmann Evsel kat1 atik Ultrasonik  Hex/Ether GC/MS

(1997)

Sablayrolles ve  dig. Camur Soxhlet Hex GC/MS

(2005)

Hartmann ve Ahring Camur Ultrasonik DCM GC/MS

(2003)

Amir ve dig. (2005) Camur Calkalama  Dietil eter GC/MS

Aparicio ve dig. (2009)  Camur Ultrasonik  Hex GC/MS

Di Gennaro (2005) Toprak Ultrasonik DCM GC/MS

Marttinen ve dig. (2003b) Camur Soxhlet DCM GC/MS

Chang ve dig. (2005a) Sediment Calkalama  Hex GC/IMS

Benabdallah El-Hadj Camur Soxhlet DCM/Hex GC/MS

(2006)

"DCM: Diklorometan, Hex: Hekzan, EA: Etil Asetat, Ac: Aseton.

Ayrica, Horizontal-Org (2007) tarafindan calismada, Diklorometan (DCM) ile
calkalama, Hekzan/Aseton ile c¢alkalama, Hekzan/Dietileter ile ultrasonikasyon,
Diklorometan (DCM) ile ultasosonikasyon ve etil asetat ile ¢alkama yontemleri
karsilastirilmistir. Bu yontemlerle solvent ve numune ¢alkalama islemi yapildiktan
sonra santrifuj ile solvent fazi ayrilmis ve solventin ugurulmasi ile miktari
azaltilmistir, gerekli oldugu durumda ise Al,O; ile temizleme yapilarak GC-MS
cihazinda okutulmustur. Cizelge 3.5’de bu analiz yontemleri ile aritma ¢amurunda
ftalat analizi yapilarak geri kazanim oranlari karsilastirilmistir. Cizelge 3.5’de de
goriildigii gibi ¢alkalama yontemi ile DBP ve DEHP analizlerinde ultrasonikasyon
yontemine gore daha yiiksek geri kazanim oranlar1 elde edilmis, diklorometan ile
calkalama yontemi ile DBP ve DEHP analizlerinde sirasiyla, %122 ve %99 geri

kazanim orani elde edilmistir.

37



Cizelge 3.5: Antma camurunda uygulanan ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen
geri kazanim oranlar1 (n=3) (Horizontal-Org, 2007).

Solvent ismi ve ekstraksiyon  Solvent DBP geri DEHP geri
yontemi (mL) kazanim (%) kazanmim (%)

DCM ile calkalama 15 122+20 99+11
Hekzan/Aseton ile ¢alkalama 15 87+£5 67+2
Hekzan/eter ile 3x 60 78+4 53+13
ultrasonikasyon

DCM ile 3x ultrasonikasyon 45 75+7 74+5

Etil asetat ile ¢calkalama 15 91+4 94+5

Ayrica ftalat analizi i¢in Soxhlet ekstraksiyonuda kullanilmaktadir. Ancak Soxhlet
ekstraksiyonu icin daha fazla zaman gerekmesi ve daha fazla solvent
kullanilmasindan dolay: tercih edilmemistir (Horizontal-Org, 2007). Geri kazanim
oranlart karsilastirildiginda; DEHP igin calkalama yonteminde daha fazla geri
kazanim saglanmakta ve DBP i¢in ise Soxhlet ekstraksiyonu ile daha fazla geri
kazanim saglanmasina ragmen standart sapmasinin daha fazla oldugu vurgulanmistir

(Horizontal-Org, 2007).

38



4.  FTALAT OLCUM METODUNUNUN BELIRLENMESI VE ATIK
KARAKTERIZASYON CALISMALARI

4.1 Ftalat Olciim Metodunun Belirlenmesi

Evsel kat1 atik ve aritma ¢amurlar ile yapilan karakterizasyon calismalarinda, ftalat
Olctimleri i¢in etil asetat, diklorometan (DCM) ve hekzan olmak iizere 3 farkli
solvent ile ekstraksiyon metodu denenerek geri kazanim oranlarina gore uygun
solvent belirlenmistir. Deneyde numune agirlig1 (gr) ve ekstraksiyon i¢in kullanilan
solvent hacmi (mL) orani 1:50 olacak sekilde, oda sicakliginda kurutulmus ve
ogltiilmiis numuneye solvent eklenerek ¢alkalanmaya birakilmistir. Farkli ¢alkalama
siireleri uygulamasi yapildiginda en iyi standart sapma degerlerinin 24 saat
calkalama siiresinde oldugu tespit edilmistir. Bu yilizden numuneler 24 saat
calkalandiktan sonra 15 dakika siiresince ve 9000 devir/dk hizinda santrifiij yapilarak
solvent fazi numuneden ayrilmistir. Ayrilan solvent faz 0,22 um filtreden gegirilmis

ve 1 mL hacime azaltilarak GC/MS cihazinda okutulmustur.

Cizelge 4.1’de kat1i atik numunelerinde elde edilen geri kazanim oranlar
verilmektedir. DMP sonuglarinda etil asetat solventi ile ekstraksiyon yapildiginda
%90 geri kazanim orani elde edilirken, hekzan ve dikolorometan solventleri ile
yapilan ekstraksiyonlar sirasiyla, %95 ve %96 geri kazanim oranlari elde edilmistir.
Etil asetat ve hekzan solventleri ile ekstraksiyon yapildiginda, DBP geri kazanim
orani daha yiiksek olmasina ragmen; DEP geri kazanim orani diismiistiir. Etil asetat
ve hekzan solventleri ile yapilan ekstraksiyonlarda DEP geri kazanim oranlar
sirastyla, %61+3 ve %7343 olarak elde edilirken, DCM ile yapilan ekstraksiyonda
%87+6 geri kazanim orani elde edilmistir. Tim ftalat analizlerinde geri kazanim
oranlar1 incelendiginde, DCM ile yapilan solvent ektraksiyonu ile elde edilen geri
kazanim sonuglarmin DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP igin %80’nin iizerinde
olmasindan dolayi, kat1 atik numunelerinde ftalat konsantrasyonlariin 6l¢iilmesinde
solvent olarak DCM kullanilmasina karar verilmistir. Benzer sekilde, camurda ftalat
analizi hekzan/etil asetat (1:1) solventi karisimi ile basingli sicak solvent

ekstraksiyonu olarak gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon sonunda numuneler GC-FID
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cihazinda okutularak yapilmasiyla DMP, DEP ve DEHP ftalatlarinda >%80 geri
kazanim oranlar elde edilmistir (Roslev ve dig., 2007). Camurun hizlandirilmisg
solvent ekstraksiyonu cihazinda, 130°C’de 45 dakika etil asetat ile ekstrakte edilip
GC-MS cihazinda okutulmasi ile DBP i¢in %82+4, BBP i¢in %94+4 ve DEHP i¢in
%92+4 geri kazanim orani elde edilmistir (Ligon ve dig., 2008). Anaerobik ve
aerobik c¢amur icin hekzan ile ekstrasyon sonunda santrifiij yapilarak GC-MS
cihazinda DMP i¢in %89-90, DEP i¢in %87-88, DBP i¢in %100-107, BBP icin
%121-123, DEHP igin ise %102-110 geri kazanim oranlar1 elde edilmistir (Laturnus
ve Gron, 2007).

Cizelge 4.1: Kat1 atitk numunelerinde uygulanan ekstraksiyon yontemleri ile elde
edilen geri kazanim oranlar1 (n=6).

Solvent DMP DEP DBP BBP DEHP
(%) (%) (%) (%) (%)
DCM 96+1 876 82+2 95+2 94+4
Hekzan 95+2 61+£3 96+7 90+3 91+6
Etil Asetat 90+1 73+3 8517 92+1 90+3

Sonug olarak; ftalat analizi numune agirlig1 (gr) ve ekstraksiyon solventi hacmi (mL)
orani 1:50 olacak sekilde, 6giitiilmiis kuru numuneye DCM ilave edilerek 24 saat
boyunca calkalanmaya birakilmistir. Daha sonra, 15 dakika siiresince 9000 devir/dk
hizinda santrifiij yapilarak solvent faz numuneden ayrilmistir. Ayrilan solvent faz,
0,22 um filtreden gecirilerek, 1 mL hacminde olacak sekilde GC/MS cihazinda

okutulmustur.

Agilent marka GC/MS, 7890A model GC ve 5975C VL MSD dedektor ile DB-5
(30mx250umx0.25um) kolonuna sahiptir. Ftalat igin GC/MS programi; giris
sicakligr (Inlet temperature) 275°C, firm programi ise 70°C’de 3 dakika, 15°C/dakika
ile 310°C’ye kadar ¢ikarilmis ve 310°C 10 dakika kalacak sekilde ayarlanmistir. MS
ise SIM/SCAN olarak c¢alistirilmaktadir. MS programinda ise hedef iyonlar; DMP
icin 163, 135, 104; DEP i¢in 149, 177, 222; DBP i¢in 149, 223, 278; BBP i¢in 149,
206; DEHP i¢in 149, 167, 279 ve DOP igin 149, 279, 207’dir. GC/MS cihazinda
pikler DEP 11,8 dak; DBP 14,5 dak; BBP 16,9 dak; DEHP 17,9 dak; DOP ise 18,8
dakikada ¢ikmaktadir. Standarda ait GC-MS kromatogrami Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekildeki pikler soldan saga sirasiyla, DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP ve DOP olarak
cikmaktadir.

Miktar

J\' T - i, A A

Zaman (dakika)

Sekil 4.1: Standart numuneye ait GC-MS kromatogrami.

Yapilan SMA c¢alismalarinda 1-5 mL numuneye 10 mL DCM eklenmis ve 24 saat
boyunca c¢alkalanmistir. Numunelere 15 dakika 9000 devir/dk hizda santrifiij
uygulandiktan sonra, solvent kisim 0,22 pum filtreden gegirilmis ve 1 mL hacimli
solvent kisim GC cihazinda okutulmustur. Yapilan anaerobik aritma ¢alismalarinda
ise aynt SMA ¢alismasinda oldugu gibi 1-5 mL numuneye 10 mL DCM eklenmis ve
24 saat boyunca ¢alkalanmistir. Numunelere 15 dakika 9000 devir/dk hizda santrifiij
uygulandiktan sonra solventkisim 0,22 pum filtreden gegirilmis ve 1 mL olacak

sekilde GC-MS cihazinda okutulmustur.

4.2 Evsel Kati Atik ve Evsel Atiksu Aritma Camurlarinin Karakterizasyonu

Bu calismada, Istanbul icin evsel kati atik ve evsel atiksu camurlarinda ftalat
konsantrasyonlari ile ilgili yeterli bir bilgi olmadig1 igin bu ¢aligma kapsaminda ftalat
konsantrasyonunu da belirlemek amag¢lanmistir. Evsel kat1 atiklarin karakterizasyonu
icin 1 yil boyunca aylk olarak, evsel atiksu aritma tesisi camurlarinin
karakterizasyonu i¢in ise 1 yil boyunca 3 ayda 1 olmak iizere numuneler alinip analiz
edilmistir. Alinan evsel kat1 atik ve aritma ¢amurlarinin karakterizasyonu Cizelge
4.2°de verilmistir. Evsel kat1 atigin C miktar1 ve C/N orani sirasiyla, %33,5 ve 17,6
olarak Olg¢iilmiistiir. Aritma ¢amuru kekindeki karbon miktarlar ise, Bahgesehir AAT
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camur kekinde %31+£1, Pagsakoy AAT ¢amur kekinde %27+2 ve Tuzla AAT ¢amur
kekinde %23+1 olarak elde edilmistir. Organik madde miktar1 da elde edilen karbon
miktarlarina paralel olarak evsel kat1 atikta %67+6 iken, Bahgesehir, Pasakdy ve
Tuzla AAT camur keklerinde sirasiyla, %6342, %53+7 ve %45+5 olarak elde
edilmistir. Tuzla atiksu aritma tesisinde ¢amur aritimi olarak mezofilik anaerobik
camur clirlitme biriminin olmasindan dolay1 Tuzla AAT c¢amur kekindeki organik
madde miktar1 Bahgesehir ve Pasakdy AAT camur keklerine gore daha diisiik elde
edilmistir. Bahgesehir ve Pasakdy AAT c¢amur keklerinin organik madde
miktarlarmin %50-65 civarlarinda olmasi sebebiyle ilave bir aritma ihtiyaci oldugu
goriilmektedir. Makro ve mikro elementler incelendiginde ise, Bahgesehir AAT
camur kekindeki ve Pasakdy AAT camur kekindeki degerlerin birbirine yakin oldugu
goriilmiistiir. Ancak, Pagakdy AAT ¢amur kekinde Cr = 165+8 mg/kg KM ve Cu =
187+9 mg/kg KM iken Bahgesehir AAT ¢camur kekinde Cr = 8447 mg/kg KM ve Cu
= 8447 mg/kg KM degerlerinde oldugu goriilmektedir. Pagsakoy AAT g¢amur
kekindeki Cr ve Cu konsantrasyonlarinin Bahgesehir AAT ¢amur kekine gore daha
yiiksek olmasinin sebebinin, Pagakdy AAT’ye toplam debinin yaklagik %1°1 kadar
endistriyel desarjin karismasindan kaynaklanabilecegi diisiiniillmektedir. Bahgesehir
AAT’ye gelen atiksuyun evsel nitelikli olmasindan dolayi, ¢camur kekindeki agir

metal konsantrasyonlar1 oldukca diisiik degerlerdedir.

Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta
Kullanilmasina Dair Yonetmelik (EKCTKDY)’te yer alan Ek 1-B’de Toprakta
Kullanilabilecek Stabilize Aritma Camurunda Miisaade Edilebilecek Maksimum
Agir Metal Muhtevalari i¢in verilen sinir degerleri Cu igin 1000 mg/kg KM, Pb i¢in
750 mg/kg KM, Zn igin 2500 mg/kg KM, Cd i¢in 10 mg/kg KM, Cr i¢in 1000 mg/kg
KM, Ni i¢in 300 mg/kg KM, Hg i¢in 10 mg/kg KM olarak verildiginden dolay1, bu
degerler goz oniline alindiginda evsel kati1 atikta Bahcesehir AAT camur keki ve
Pasakoy AAT ¢amur kekindeki agir metal muhtevalarinin sinir degerlerinin altinda
oldugu goriilmektedir (EKACTKDY, 2010). Ancak, Tuzla AAT’de olusan gamur
kekinde Cr degerinin verilen 1000 mg/kg KM smir degerinin {izerinde oldugu
goriilmektedir. Ayrica Tuzla AAT ¢camur kekinde diger agir metaller incelendiginde
ise Bahgeschir ve Pasak0y AAT’lerde iiretilen ¢camur keklerinde 6l¢iilen agir metal

konsantrasyonlarina gore oldukca yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 4.2: Evsel kat1 atik ve Bahgesehir, Pasakdy, Tuzla AAT ¢camur keklerinin
karakterizasyonu.

Parametre Birim Karisik Bahcesehir Pasakoy Tuzla
Evsel Kati AAT AAT AAT
Atik Camuru Camuru Camuru
pH - 6,08+0,6 6,72+0,06  6,41+0,23  7,23+0,04
Ei umhos/cm  9600+2269  1392+289  3649+1959 5703+1436
C % 34+4 31+l 2742 23+1
N % 1,93£026  5,83+£0,22  5,12+0,35  3,13+0,18
C/N - 17,6+3,1 5,2+0,2 5,4+0,1 7,4+0,2
Su Mubhtevasi % 50+3 861 7942 7343
Organik Madde % 67+6 62+2 53+7 4545
TKN g/kgKM 13,1£3,5  0,71+0,08  0,60+£0,06 0,41+0,12
NH4-N g/kgkM  0,51+0,16  0,07+0,03  0,33+0,23  0,46+0,19
Ca g/lkgKM  46,7+1.4 46,643,1 38,6£1,5 56,8427
Al g/kgKM 5,6+2,2 6,6+0,4 8,6+0,3 14,0+1,0
Fe g/kgKM 10,743,0 7,620,2 9,9+0,9 10,420,4
K g/kgKM 8,3+1,8 5,6+1,2 6,7+1,9 4,525
Mg g/kgKM 3,0:0,6 4,6+0,2 5,1+0,4 5,540,7
P g/kgKM 2,0+1,8 10,5+1,0 14,2426 12,642,4
S g/kgKM 5,241.4 5,840.,9 4,3+0,8 12,0£1,3
B mg/kgKM 75+£55 25+4 29+5 46+6
cd mg/kgkM  0,9+0,6 0,74+0,02  1,12£0,27  1,44+0,13
Co mg/kgKM 9,7+2,9 5,7+0,6 7,7+0,5 9,0+0,6
Cr mg/kgKM 331+197 3749 165+8 2507+35
Cu mg/kgkKM  161£160 84+7 18749 974+13
Mn mg/kgKM 313194 279+24 317+13 279+10
Mo mg/kgKM 20+12 2,1+1,2 3,7+1,3 3,6+2.4
Na mg/kgKM 34024929 1911678 837+70  9627+7349
Ni mg/kgKM 16192 35+2 51+7 108+19
Pb mg/kgKM 52+18 21£2 3442 101+7
Zn mg/kgKM 207+67 653+56 710446 1833+74

Tuzla AAT’de olusan ¢amur kekinde Cu konsantrasyonu 974+13 mg/kg KM olarak
elde edilmis ve bu degerin 1000 mg/kg KM olarak verilen sinir degere olduk¢a yakin
oldugu goriilmektedir. Tuzla AAT ¢amur kekindeki agir metal konsantrasyonlarinin
yiiksek olusu, bu tesise basta deri sanayi olmak {izere organize sanayi bolgesinden
kaynaklanan ¢esitli endiistrilere ait atiksularin aritildigi AAT desarlarindan, cesitli
fabrika atiksu aritma tesisi desarjlarindan ve Sile Diizenli Depolama Sahasi sizinti
suyu desarjindan kaynaklanmaktadir. Tuzla AAT’e toplam debinin yaklasik %7’si
kadar endiistriyel atiksuyun karisiyor olmasi, bu tesisteki agir metal

konsantrasyonlarini oldukca arttirmaktadir.
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4.2.1 Evsel kat1 atiktaki ftalat konsantrasyonlari

Kemerburgaz Kompost Tesisine gelen evsel kati1 atiktan aylik alinan numunelerdeki
ftalat degisimleri Sekil 4.2°de verilmisti. DMP ve DEP konsantrasyonlar1 tiim
aylarda fazla degiskenlik gostermezken;, DBP, BBP, DEHP ve DOP
konsantrasyonlarindaki salinimlarin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmiistir. DMP
konsantrasyonunun Mart-Agustos aylari arasinda toplam 6 ay boyunca kademeli
olarak arttig1 gozlenmis olup, ilkbahar-yaz mevsimlerinde artma egiliminde oldugu
goriilmiistir. DMP ve DEP konsantrasyonlarimin aylik degisimin 2-3 mg/kg KM
degeri arasinda oldugu goriilmiistiir. Ocak, Subat ve Mart aylarinda DBP, BBP ve
DEHP konsantrasyonlarinin kademeli olarak arttigi agikca goriilmektedir. Subat,
Mart, Mayis, Haziran, Eyliil, Kasim ve Aralik olmak iizere toplam 7 ayda DEHP
konsantrasyonu i¢in EKACTKDY verilen 100 mg/kg KM sinir degerinin tizerinde
c¢ikmigtir. DEHP konsantrasyonunun ise yaz aylarinda en yiiksek degerlerde oldugu
ve Ozellikle Temmuz ayinda 346+£58 mg/kg KM degerine ulastigi goriilmiistiir.
Cizelge 4.3’deki ftalat konsantrasyonlar1 degisimine mevsimsel olarak bakildiginda
DBP ve BBP konsantrasyonlarinin ilkbahar aylarinda daha yiiksek oldugu ve
salmimlar gosterdigi goriilmiistir. DBP konsantrasyonu yaz, sonbahar ve kis
mevsimlerinde sirasiyla, 6,26+3,48 mg/kg KM, 4,03+2,96 mg/kg KM ve 4,87+4,68
mg/kg KM degerlerinde iken ilkbaharda 11,00+12,82 mg/kg KM degerine artmaistir.
Bunun sebebi Mart ayinda DBP konsantrasyonunun 27,40+0,65 mg/kg KM
degerinde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Ayn1 sekilde, BBP konsantrasyonunun
da Mart ayinda 21,10£3,28 mg/kg KM degerinde olmasindan dolay1 ilkbaharda BBP

konsantrasyonu diger mevsimlere gore daha yiiksek olarak gézlenmistir.

Toplam ftalat degerlerine bakildiginda ise sonbaharda 142 mg/kg KM iken kis ve
ilkbaharda sirasiyla, 166 mg/kg KM ve 164 mg/kg KM degerlerinde gozlenmis ve
yaz mevsiminde en yiiksek 216 mg/kg KM degerine ulagmistir. DMP ve DEP
konsantrasyonlarinin toplam ftalattaki oran1 <%?2 iken, DBP konsantrasyonu %3,7,
BBP konsantrasyonu %4,5 oranindadir. DEHP konsantrasyonunda ise en yiiksek
orana sahip olup %86,6 degerindedir. Ilkbahar aylarmda DBP ve BBP
konsantrasyonlarinin toplam ftalattaki yiizdesi %6,7 degerine yiikselirken, DEHP
konsantrasyonunun toplam ftalattaki yiizdesi %82,2 degerine diismiistir. DEHP
konsantrasyonunun yiizdesi yaz mevsiminde en yiiksek orana ¢ikmis olup %89,7

degerine ulagmustir.
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Sekil 4.2: Evsel kat1 atiktaki aylik ftalat degisimleri.

Evsel kati atiktaki yillik ortalama ftalat konsantrasyonlar1 ise DMP = 2,59+0,36
mg/kg KM, DEP = 1,94+0,28 mg/kg KM, DBP = 6,53+7,13 mg/kg KM, BBP =
7,83+4,67 mg/kg KM, DEHP = 151497 mg/kg KM ve DOP = 4,52+2,15 mg/kg KM

olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.3: Evsel kat1 atiktaki yillik ortalama ftalat konsantrasyonlari (mg/kg KM)
ve toplam ftalat igerisindeki oranlari.

Mevsim  DMP DEP DBP BBP DEHP  DOP
Kis 2,5740,22 2,06£0,33  4,87+4,68 7414356  145£92 4,46+1,69
(%1,5)  (%1,2) (%2,9) (%4,5)  (%87.2)  (%2,7)
ilkbahar  2,35£0,25 1,85£0,26 11,00£12,82 10,94+8,09 135101 3,02+0,93
(%1,4)  (%1,85) (%6,7) (%6,7)  (%82.2)  (%1,8)
Yaz 2,844027 2,05£025 6264348  646£125 194£125 4,61+0,68
(%1,3)  (%0,9) (%2,9) (%3,0)  (%89,7)  (%2,1)
Sonbahar 2,58+£0,52 1,77+0,19  4,0342,96  6,73£2,94 121461 596+3,56
(%1,8)  (%1,2) (%2,8) (%4,7)  (%852)  (%4,2)
Ortalama 2,59+40,36 1,94+028  6,53+7,13  7,83x4,67 151497 4,5242,15
(%15)  (%1,1) (%3,7) (%4,5)  (%86,6)  (%2,6)

*Parantez icindeki degerler ftalatlarin toplam ftalat icerisindeki oranlarini géstermektedir.

4.2.2 Evsel atiksu aritma tesisi camurlarinda ftalat konsantrasyonlari

Bahgesehir evsel atiksu aritma tesisinde olusan aritma camurlarindaki ftalat
konsantrasyonlar1 Sekil 4.3’de verilmistir. Bahgesehir AAT camur kekinde DMP
konsantrasyonlar1 incelendiginde mevsimsel olarak bir degisim gdézlenmemis olup
yaklagik 2,4 mg/kg KM civarinda DMP konsantrasyonu o6l¢iilmiistiir. DEP
konsantrasyonu ise en disiik 1,31+£0,06 mg/kg KM konsantrasyonu ile kis
mevsiminde gézlenmis olup, ilkbahar ve yaz mevsiminde kademeli olarak artmis ve
sonbaharda tekrar azalmistir. Bahgesehir AAT camurundaki DBP konsantrasyonu da
DEP konsantrasyonuna paralel olarak gozlenmismis ve kis, ilkbahar ve yaz
mevsiminde kademeli olarak artig gostermistir. Ancak Bahgesehir AAT ¢amurunda
DBP konsantrasyonlari oldukga diisiik degerlerde (<1,0 mg/kg KM) gbzlenmistir. En
yiikksek DBP konsantrasyonu ise yaz mevsiminde 0,82+0,08 mg/kg KM olarak elde
edilmistir. BBP konsantrasyonu ise sonbahar, kis ve ilkbahar aylarinda yaklasik 5,0-
5,5 mg/kg KM araliginda gozlenirken, yaz mevsiminde artarak 7,12+0,03 mg/kg KM
degerinde Olclilmiistiir. Bahgehir AAT c¢amurundaki DOP konsantrasyonunda
mevsimsel olarak bir degisim gozlenmezken, DEHP konsantrasyonu kis mevsiminde
en yiiksek 23,42+1,53 mg/kg KM olarak elde edilmistir. DEHP ilkbahar ve yaz
mevsiminde 19-20 mg/kg KM konsantrasyonu araliginda iken, sonbahar mevsiminde

12,83+0,2 mg/kg KM degerine diismiistiir.
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Sekil 4.3: Bahgesehir AAT ¢amur kekindeki ftalat konsantrasyonlarinin mevsimsel
degisimleri.
Pasakdy evsel aritma camurundaki DMP konsantrasyonlar: incelendiginde
mevsimsel olarak degisim gozlenmemistir. DMP konsantrasyonu yaz, sonbahar ve
kis mevsimlerinde 1,30-1,40 mg/kg KM araliginda belirlenmis ve ilkbahar
mevsiminde ise 1,72+0,11 mg/kg KM degerinde olgiilmiistiir (Sekil 4.4). DEP, DBP
ve BBP konsantrasyonlarinin en diisiik degerleri kis mevsiminde gozlenirken;
ilkbahar, yaz ve sonbahar mevsimlerine dogru artma egilimindedir. Ancak, Pasakoy
AAT camur kekindeki DMP, DEP ve DBP konsantrasyonlar1 olduk¢a diisiik
degerlerde (<2,0 mg/kg KM) gozlenmistir. DEP, DBP ve BBP konsantrasyonunun
en yiiksek oldugu sonbahar mevsiminde sirasiyla; 1,49+0,13 mg/kg KM, 1,72+,12
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mg/kg KM ve 3,05+0,37 mg/kg KM degerleri dl¢lilmiistiir. Pagakdy AAT ¢amurunda
gozlenen DEHP konsantrasyonu ise, DEP, DBP ve BBP konsantrasyonlarinin
tersine, en yiiksek degeri kis mevsiminde gozlenerek ve ilkbahar, yaz ve sonbahar
mevsimlerine dogru diisme egilimindedir. Pasakoy AAT camurunda ise Kkis

mevsiminde DEHP konsantrasyonu 71,58+0,38 mg/kg KM olarak ol¢lilmiistiir.
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Sekil 4.4: Pasakdy AAT c¢amur kekindeki ftalat konsantrasyonlarinin mevsimsel
degisimleri.

Tuzla AAT camurundaki ftalat konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri Sekil

45°de verilmektedir. Tuzla AAT c¢amur kekindeki DMP konsantrasyonunda

mevsimsel olarak fazla degisim gdézlenmezken, DBP ve BBP konsantrasyonlarinda

kis, ilkbahar ve yaz mevsimlerinde kademeli olarak artis gozlenmis ve yaz

mevsiminde en yiiksek degerde okunmustur. DEP konsantrasyonu igin kis
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mevsiminde en yiiksek deger elde edilirken, DEHP i¢in sonbaharda ve DOP igin ise
ilkbaharda en yiiksek degerler elde edilmistir. Bahgesehir ve Pasakdy AAT ¢amur
kekleri ile Kkarsilastirildiginda; DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP ve DOP

konsantrasyonlar1 en yiiksek Tuzla AAT ¢camur kekinde gbézlenmistir.
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Sekil 4.5: Tuzla AAT camur kekindeki ftalat konsantrasyonlarinin mevsimsel
degisimleri.
Tuzla, Pasakdy ve Bahgesehir AAT camur keklerinden alinan numunelerindeki yillik
ortalama ftalat konsantrasyonlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. Bahgesehir ve Pasakdy
AAT gamur keklerindeki DEHP konsantrasyonu 100 mg/kg KM degerinin altindadir.
Bu tesislere gelen atiksuyun, evsel karakterli olmasindan dolay1 daha diisiik degerler
elde edildigi diisiiniilmektedir. Pasakoy AAT camur kekine gore Bahgesehir AAT
camur kekinde, DMP, DEP, BBP ve DOP daha yiiksek konsantrasyonlarda
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gbzlenirken, DBP ve DEHP konsantrasyonlar1 daha diisiik degerlerde elde edilmistir.
Yine de Bahgesehir ve Pasakoy’e ait ¢amur keklerindeki ftalat konsantrasyonlari
oldukca diisiik konsantrasyonlardadir. Bahgesehir ve Pasakdy AAT’ye camur
keklerindeki DEHP konsantrasyonu sirasiyla, 18+8 mg/kg KM ve 49+19 mg/kg KM
olup, EKACTKDY Ek 1-D’deki limit degerin altindadir. Ancak Tuzla AAT’de
DEHP konsantrasyonu ¢amur kekinde 490+45 mg/kg KM olup, mevsimsel olarak

alinan numunelerde biiyiik salinim gézlenmistir.

Cizelge 4.4: Tuzla, Pasakdy ve Bahgesehir AAT’lerden alman ¢amur
numunelerindeki ftalat konsantrasyonlar1 (mg/kg KM) ve toplam
ftalat icerisindeki oranlari.

Numune DMP  DEP DBP BBP DEHP  DOP
iil{ieierﬁi;a 2,4240,05 2,71+1,54 0,60£0,30 5,71£0,92 1848  3,50+0,11
Camury (%7.4)  (%82) (%18 (%17,3) (%54,6) (%10,6)
iiffrﬁgyAAT 1,444028 1,004033 1414124 2,7940,39 4919  2,78+1,50
Camuna (%2,5)  (%19)  (%24)  (%48)  (%83,7)  (%4.8)
Elzt'riaAAT 2,67+0,14 2,77+0,09 4,64-034 6,19+1,08 490+45 8,82+1,20
Camura (%0,5)  (%05)  (%09)  (%1,2) (%951)  (%L17)

*Parantez icindeki degerler ftalatlarin toplam ftalat icerisindeki oranlarini géstermektedir.

Tuzla AAT’deki ¢camur kekinde gdzlenen biiyiik salinimlarin, bu tesise yiiksek
oranda endiistriyel atiksu desarjlarindankaynaklandigi distiiniilmektedir. Yaklagik %1
oraninda endiistriyel desarj olan Pasakoy AAT ¢amur kekinde DEHP konsantrasyonu
evsel nitelikli olan Bahgesehir AAT ¢amur kekine gore yaklasik 2,7 kat artmustir.
Benzer sekilde, %7 oraninda endiistriyel desarj olan Tuzla AAT camur kekinde ise
DEHP konsantrasyonu Pasakdy AAT camur kekine gore yaklagik 10 kat daha
fazladir. Boylece endiistriyel desarjlarin DEHP miktarinda 6nemli bir rol oynadigi ve
DEHP konsantrasyonundaki artisin endiistriyel desarj miktarindaki artig ile orantili

oldugu goriilmektedir.

Toplam ftalat konsantrasyonu igerisindeki DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP ve DOP
konsantrasyonlar1 incelendiginde ise Bahgesehir, Pasakoy ve Tuzla AAT camur
keklerinde DEHP konsantrasyonu en yiiksek yilizdeye sahiptir. Bahgesehir AAT
camur kekinde toplam ftalat konsantrasyonunun %54,6’s1 DEHP iken, Pasakoy AAT
camur kekinde bu deger %83,7 ve Tuzla AAT c¢amur kekinde ise bu deger %95,1

50



olarak goriilmektedir. Pasakdy AAT ve Tuzla AAT g¢amur keklerinde, DEHP
konsantrasyonunu takiben BBP ve DOP yiizdelerinin daha fazla oldugu goriilmiis ve
DMP, DEP ve DBP konsantrasyonlarmin toplam ftalattaki oraninin ¢ok diisiik
oldugu gozlenmistir. Bahgesehir AAT camur kekinde; DMP, DEP ve BBP
konsantrasyonlarinin yiiksek olmasi bu ftalatlarin deodorant, sa¢ spreyi gibi
kozmetik  driinlerinin  yapiminda  kullanilmasindan ~ kaynaklanabilecegi

distiniilmektedir.

Ayrica, Tuzla AAT’de olusan ¢amur i¢in aritma kademelerinden ayr1 olarak alinan
numunelerdeki DEHP degisimleri Sekil 4.6’da verilmistir. Buna gore 6n ¢oktiirme
havuzundan gelen ¢amurdaki DEHP konsantrasyonu son ¢oktiirme havuzundan
gelen ¢amurdaki DEHP konsantrasyonundan daha yiiksektir. DEHP’nin
¢Oziiniirliigliniin ¢ok diisiik olmast ve hidrofobik 6zellikte olmasindan dolay1 6n
coktiirme ile biiyiikk bir kismimin ¢amura gectigi belirtilmistir (Marttinen ve dig.,
2003a). Tuzla AAT 6n ¢oktirme havuzu c¢ikisindan alinan ¢amurdaki DEHP
konsantrasyonu 698 mg/kg KM iken, son ¢oktlirme ¢ikisindan alinan camurdaki
DEHP konsantrasyonu 119 mg/kg KM olarak elde edilmistir. On ¢oktiirme ve son
coktirme havuzlarindan aliman ¢amurlarin toplamma bakildiginda, DEHP
konsantrasyonunun %90’1 6n ¢oktiirme havuzundan gelen ¢amurdan, %10’u ise son
¢oktiirme havuzunda gelen ¢amurdan kaynaklandigi gériilmistiir. Marttinen ve dig.
(2003a) tarafindan yapilan c¢alismada, DEHP’nin %82’sinin 6n ¢oktiirme
camurundan, %]12’sinin ise son c¢Oktirme camurundan geldigi hesaplanmistir.
Mezofilik anaerobik aritma ¢ikisindan aliman ¢amurdaki DEHP konsantrasyonu 349
mg/kg KM olarak Olgiilmiis olup, mezofilik anaerobik aritma ile c¢amurdaki
DEHP’nin yaklasik %27°sinin giderildigi goriilmiistiir. 5 L’lik laboratuvar 6lgekli
mezofilik anaerobik ile %25 DEHP giderimi elde edilmistir (Benabdallah El-Hadj T.,
2006). Marttinen ve dig. (2003a) tarafindan yapilan galismada da tam olgekli
mezofilik bir anaerobik reaktérde %44 DEHP gideriminin gézlendigi belirtilmistir.
Ayrica, Tuzla AAT ¢amur keki ile giinlik DEHP miktar1 34 kg KM olarak elde
edilmistir. On ¢oktiirme ve son ¢dktiirme havuzlarindan gelen ¢camurlarin DEHP
miktarinin %40°’1 susuzlastirma sonrasi ¢amur Keki ile sistemden atilirken, yaklasik
%42’sinin de supernatant ve siiziintii akimlart ile sistem basina geri devrettirildigi
goriilmektedir. On ¢oktiirme ve son ¢oktirme havuzlarindan gelen DEHP’nin

yaklagik %17’si mezofilik anaerobik aritma ile giderilmektedir. Benzer sekilde,
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Marttinen ve dig. (2003a) tarafindan yapilan ¢calismada da ¢amur keki ile DEHP’nin
%32’sinin sistemden atildig1 ifade edilmistir. Susuzlastirilmis ¢amur kekindeki
yiiksek DEHP konsantrasyonunun anaerobik sartlar altinda DEHP gideriminin diisiik
olmasindan ve susuzlastirma iinitesinde ¢amurun yogunlasma etkisinden

kaynaklanabilecegi belirtilmektedir (Aparicio ve dig., 2009).
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Sekil 4.6: Tuzla AAT’de {inite bazinda DEHP degisimleri.
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4.3 Genel Degerlendirme

Evsel kat1 atiktaki DMP ve DEP konsantrasyonunun aylik olarak fazla degisim
gostermedigi, ancak DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlarinda aylik degisimlerin
yiiksek oldugu goriilmiistiir. DBP ve BBP konsantrasyonlar1 birbirine benzer egilim
gostermis  olup kademeli olarak artmistir. DBP, BBP ve DEHP
konsantrasyonlarindaki aylik degisimlerin yiiksek olmasinin sebebinin kat1 atik
karakterizasyonundaki degisimlere bagli olabilecegi diisliniilmektedir. Evsel kati
atiktaki DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonunun 6nemli olgiide plastik film
disindaki diger plastikler ve ayakkabi, spor ekipmanlari, oyuncaklar, disketler,
semsiye, el cantalari, hava filtresi, hali, araba silecekleri ve elektriksel
malzemelerinden kaynaklanmaktadir (Bauer ve Herrmann, 1997). Bu calismada
ayrica DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlarinin diger plastiklerde sirasiyla, 181
mg/kg KM, 27 mg/kg KM ve 1028 mg/kg KM; diger maddelerde ise sirasiyla, 1473
mg/kg KM, 178 mg/kg KM ve 16821 mg/kg KM oldugu belirtilmistir. Ayrica,
Istanbul’daki evsel kat1 atik karakterizasyonunda yaz mevsiminde organik madde
miktarinin azaldigi ve plastik, tekstil ve diger madde ylizdelerinin arttigi tespit
edilmistir ISTAC, 2007). Buna bagli olarak, 6zellikle ilkbahar ve yaz mevsimlerinde
DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlarinin daha yiiksek degerlere ulagmasi, bu
mevsimlerde evsel kat1 atiktaki plastik ve diger madde igeriginin artmasindan dolay1

olabilecegi belirlenmistir.

Evsel kati1 atikta yillik ortalama ftalat konsantrasyonlart DMP i¢in 2,59+0,36 mg/kg
KM, DEP i¢in 1,94+0,28 mg/kg KM, DBP i¢in 6,53+7,13 mg/kg KM, BBP icin
7,834+4,67 mg/kg KM, DEHP i¢in 151£97 mg/kg KM ve DOP i¢in 4,5242,15 mg/kg
KM olarak elde edilmistir. Bauer ve Herrmann (1997) tarafindan yapilan ¢alismada
evsel kat1 atiktaki ftalat konsantrasyonlarinin DMP i¢in 0,1-0,7 mg/kg KM, DEP i¢in
0,4-4,9 mg/kg KM, DBP i¢in 11-107 mg/kg KM, BBP i¢in 0,8-17,5 mg/kg KM ve
DEHP i¢in 178-1470 mg/kg KM araliginda oldugu belirtilmistir. Bu degerler ile
karsilastirildiginda bu ¢alismada 6l¢iilen DMP konsantrasyonun belirtilen araliktan
daha yiiksek oldugu, DBP ve DEHP konsantrasyonlarmin ise daha diisiik oldugu
goriilmektedir. DEP ve BBP konsantrasyonlar1 ise Bauer ve Herrmann (1997)
tarafindan yapilan ¢alismada tespit edilen araliklar igerisinde kalmistir. Ayrica,
Moeller ve Reeh (2003) tarafindan yapilan g¢alismada evsel kati atikta DEHP
konsantrasyonu 40-160 mg/kg KM arasinda 6l¢iilmiis ve bu calismada elde edilen
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DEHP konsantrasyonu (151 mg/kg KM) ile yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir.
Istanbul’daki evsel kat1 atikta DEHP konsantrasyonunun yillik ortalama 151 mg/kg
KM oldugu belirlenmis ve bu degerin 2010 yilinda yiirtirliige giren EKACTKDY Ek
1-D’deki tabloda DEHP konsantrasyonu i¢in verilen 100 mg/kg KM smir degerinin
tizerinde oldugu tespit edilmistir. Bu yiizden evsel kati atigin aritiminda ftalat

gideriminin 6nemli oldugu goriilmiistiir.

Mevsimsel olarak izlenen Bahgesehir, Pasakdy ve Tuzla AAT c¢amur keklerinde
Olclilen ftalat konsantrasyonlarinda ise Bahgesehir ve Pasakdoy AAT ¢camur keklerinin
EKACTKDY Ek 1-D tablosunda verilen DEHP konsantrasyonu sinir degerinin
altinda oldugu tespit edilmistir. Bahgesehir ve Pasakoy AAT’lerin camur keklerinde
DMP konsantrasyonu mevsimsel olarak degiskenlik gostermezken, Bahcesehir AAT
camur kekinde maksimum DEP, DBP ve BBP konsantrasyonlarina yaz mevsiminde,
Pasakoy AAT camur kekinde ise sonbahar mevsiminde ulagilmistir. DMP, DEP ve
BBP konsantrasyonlarinin Bahgesehir AAT ¢camur kekinde, Pasakoy AAT ¢amur
kekine gore, daha yiiksek ¢ikmasi; Bahgesehir AAT atiksuyunun evsel karakterli
olmasindan ve DMP, DEP ve BBP ftalatlarinin daha ¢ok kozmetik {iriinlerde
kullanilmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Hem Bahgesehir AAT ¢camur
kekinde hem de Pasakdoy AAT camur kekinde DEHP konsantrasyonu maksimum kig
mevsiminde elde edilmis olup, daha sonra kademeli olarak diistiigii gézlenmistir.
Tuzla AAT camur kekinde ise DBP, BBP, DEHP ve DOP konsantasyonlarinin
Bahgesehir ve Pasakdoy AAT ¢amur keklerindeki konsantrasyonlara gore oldukca
yiiksek oldugu gériilmiistiir. Ozellikle DEHP konsantrasyonunun EKACTKDY Ek 1-
D’deki limit degerin ¢ok iizerinde oldugu belirlenmistir. Ancak bu ftalat
konsantrasyonlarinin =~ mevsimsel  degisimlerinin  birbirinden  farkli  oldugu
gorlilmiigtir. Bunun sebebi olarak ise, Tuzla AAT’ye evsel atiksu diginda deri
organize sanayi, kimyasal sanayi gibi bir¢ok sanayi atiksuyunun ve Sile Diizenli
Depolama Tesisi’nden kaynaklanan evsel kati atik sizinti suyunun karigsmasinin
onemli oranda etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, endiistriyel atiksu desarjinin

artmasi ile DEHP konsantrasyonunun da arttig1 goriilmiistiir.

Bahgesehir AAT, Pasakdy AAT ve Tuzla AAT ¢amur keklerinde bulunan ftalat
sonuglart literatiir ile karsilastirildiginda yapilan ¢alismalarda belirtilenen araliklar
icerisinde  kaldigi  goriilmiistir  (Cizelge 4.5). Ulkeler bazinda DEHP
konsantrasyonuna bakildiginda ise bu c¢alismada 18-490 mg/kg KM DEHP

55



konsantrasyonu elde edilirken, bu degerin Isve¢, Norveg, Kanada ve ABD gibi

tilkelerde belirlenen araliklar igerisinde oldugu goriilmistiir (Cizelge 2.7).

Tuzla AAT’de yer alan ¢amur aritma kademelerinde Olgiilen ftalat
konsantrasyonlarina bakildiginda, DEHP konsantrasyonunun %90’1nin 6n ¢oktiirme
havuzundan kaynaklanan c¢amurdan, %10’unun ise son ¢oktiirme havuzundaki
camurdan geldigi belirlenmistir. Mezofilik anaerobik aritma c¢ikisinda ¢amurdaki
DEHP’nin yaklasik %27’inin giderildigi ve susuzlastirma sonrast ¢camur kekinde ise

DEHP’nin %40°n1in sistemden atildig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 4.5: Evsel atiksu aritma ¢amurlarindaki ftalat konsantrasyonlar: (mg/kg KM).

Camur Tipi

Bu ¢aligma, aritma ¢amuru

On ¢oktiirme camuru ve aktif camur®

On ¢oktiirme ve aktif camur?
Susuzlastirilmis camur?

Susuzlastirilmis camur®
Aritma gamuru4
Aerobik ve anaerobik ¢camur®

Aritma ¢amuru
(Kanada)®
Aritma ¢amuru
(Amerika)®
Aritma ¢amuru
(Avrupa)®
Susuzlastirilmis camur’

Aritma g:alrnuru8

0,02-3200

BBP DEHP DOP
2,8-6,2 18-490 2,8-8,8
0,1-0,4 22-29 0,06-0,26

<1-3 99-203 1-4

<1 91-179 <1
2,52-4.30 61-78 -
<0,1-35 7-108 <6,6
1,1 12 1,24

0-14 3-440 0-63

(3.2) (139) (5,4)

112 0,4-58300 -

(301)
0-210 0,9-2600 -

(1,8) (53)

0,37 72 19

<0,7 9-150 <0,1-2,8

Clara ve dig., 2010; *Marttinen ve dig., 2003b; ®Roslev ve dig., 2007; *Cai ve dig., 2007; >Laturnus ve Gron,

dig., 1997.
Parantez igindeki degerler ortalama degerlerdir.

2007; °Clark ve dig., 2003; " Dargnat ve dig., 2009, *Torslov ve
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5. FTALATLAR iLE YAPILAN SMA TESTLERI

Bu boliimde segilen 5 farkli ftalatin (DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP) mezofilik
(37°C), termofilik (55°C) ve hipertermofilik (70°C) sartlarda hangi konsantrasyonda
inhibisyona sebep oldugunu belirlemek ve ftalatlarin giderimlerini incelemek
amactyla SMA testleri yapilmigtir. SMA ¢alismalart i¢in Secilen DMP, DEP, DBP,
BBP ve DEHP ftalatlarinda 10-1000 mg/L araliginda degisen 10-11 farkli ftalat
konsantrasyonunda kullanilmistir. Ancak tiim ftalat ¢esitlerinde 750 mg/l ve 1000

mg/L konsantrasyonlarinda gaz {iretimi ve ftalat giderimi gézlenmemistir.

5.1 Di Metil Ftalat (DMP) ile SMA Testi Sonuglari

DMP igin yapilan SMA testinde 10, 25, 50, 100, 150, 250, 300, 400, 500, 750 ve
1000 mg/L DMP konsantrasyonlar1 se¢ilmistir. Yapilan ¢alismada 750 mg/L ve 1000
mg/L konsantrasyonlarinda tutarli gaz artisi, ¢oziinmiis KOI giderimi ve DMP
giderimi g6zlenmemis olup, diger konsantrasyonlarda ise ¢ok kisa siire sonra gaz
artist gozlenmeye baslanmistir. Calisma mezofilik (37°C), termofilik (55°C) ve
hipertermofilik (70°C) olmak tizere 3 farkli sicaklik kosulunda gergeklestirilmistir.

5.1.1 Mezofilik sartlarda di metil ftalat (DMP) giderimi

Mezofilik sartlarda (37°C) yapilan calisma i¢in, Sekil 5.1’de elde edilen metan
miktarlari, Sekil 5.2’de ise DMP konsantrasyonuna bagli olarak iiretilen metan
miktarinin degisimi verilmistir. Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’den de goriildiigii gibi gaz
artis1 yaklasik 10 gilin slirmiistiir. Ayrica 150 mg/L DMP konsantrasyonuna kadar
iiretilen metan miktarinda artis gozlenmis ve 150 mg/L DMP konsantrasyonundan
sonra metan miktar1 azalmaya baslamistir. 250 mg/L DMP konsantrasyonunda
tretilen metan miktarimin %6 azaldigt  gozlenirken, 500 mg/L DMP
konsantrasyonunda %41 ve 1000 mg/L DMP konsantrasyonunda ise %96 degerine
kadar azalma gergeklesmistir. Ayrica metan liretim hizlari incelendiginde 100 ve 150
mg/LL. DMP konsantrasyonlarin en yiiksek degere (118 mL CHa/giin) ulasilmistir
(Cizelge 5.1).
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Sekil 5.1: Mezofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.
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Sekil 5.2: Mezofilik sartlarda DMP konsantrasyonundaki artisa bagli olarak tiretilen
metan miktarlari.

Elde edilen metan miktarlari, metan {iretim hizlari ve lag faz degerleri Cizelge 5.1’da
verilmistir. Cizelge 5.1 incelendiginde toplam iiretilen metan miktar1 150 mg/L DMP
konsantrasyonuna kadar artmis ve daha sonraki konsantrasyonlarda azalmaya
baglamigtir. Metan tiretim hizi (Rp) ise 10-300 mg/L DMP konsantrasyonlarinda 100
mL CHj/giin civarindadir. Ancak lag faz incelendigide 10-50 mg/L
konsantrasyonunda 1 giin’den daha diisik iken, 100-250 mg/L DMP
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konsantrasyonunda 1,5 giin™ civarimdadir. 250 mg/L DMP konsantrasyonundan

sonra ise lag faz degerleri DMP konsantrasyonundaki artis ile artmaktadir.

Cizelge 5.1: Mezofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
tiretim hizlari.

DMP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CH4) (mL CHu/giin) (giin™)
10 609+10 109+5 0,99+0,11  0,9970
25 626+16 1006 0,84+0,17  0,9952
50 648+15 10646 0,95£0,16  0,9959
100 676+14 118+6 1,67+0,12  0,9968
150 700+18 118+7 1,5240,15  0,9960
250 656+10 109+2 1,52+0,09  0,9987
300 510+£5 106+3 2,00+0,06  0,9993
400 420+11 79+4 3,08+0,13  0,9974
500 247+10 5445 3,47+£0,20  0,9935

Farkli DMP konsantrasyonlar1 ile yapilan ¢alismada zamanla giderim Sekil 5.3°de
verilmistir. 250 mg/L DMP konsantrasyonuna kadar %90 oraninda giderim verimi
elde edilerek DMP aritimi1 yaklasik 10 giin siirmiistiir. Sonuglar 1. dereceden Monod
kinetigi iizerinde incelendiginde ise, 10-250 mg/L DMP konsantrasyonu araliginda k
= 0,33-0,41 giin™ ve yarilanma siiresi 1,69-2,12 giin arasinda degisirken, 100 mg/L
ve 150 mg/L DMP konsantrasyonlarinda k = 0,41 giin™ ve yarilanma siiresi 1,70 giin
olarak elde edilmistir. 250 mg/L DMP konsantrasyonunda ise k = 0,33 giin™ ve

yarilanma siiresi 2,07 giin degerine diismiistiir.

Daha o6nce yapilan ¢alismalarda 20 mg/LL DMP konsantrasyonu i¢in seyreltilmemis
camurda 7 giin sonra alman ilk numunede %90’nin ilizerinde DMP giderimi
gozlenerek, bu oranlar k > 0,3 giin™ ve yarilanma siiresi < 2,3 giin olarak elde
edilmistir (Shelton ve dig., 1984). Aynmi calismada %10 seyreltilmis ¢amur i¢in
giderimin daha yavas oldugu, 40 giin icerisinde %90’nin {izerinde DMP giderimi
elde edildigi ve teorik metan iiretimine gore elde edilen metan geri kazaniminin %82
oldugu belirtilmistir. 0,5 mg/L, 1 mg/L ve 10 mg/L DMP konsantrasyonlarinda
yapilan c¢alismada ise sirasiyla, k = 0,274 gijn'l, 0,254 gl'in'l, 0,214 gijn'1 ve
yarilanma siireleri ise sirasiyla, 2,51 giin, 2,73 giin ve 3,24 giin olarak belirtilmistir
(Ziogou ve dig., 1989). Jianlong ve dig. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada ise 10
mg/L DMP konsantrasyonunda seyreltilmemis anaerobik as1 i¢in 4 giin igerisinde
%90’n1in tizerinde DMP giderildigi belirtilmis ve k = 0,696 gl'jn'1 ve yarilanma siiresi

ise yaklasik 1 giin olarak verilmistir.
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Sekil 5.3: Mezofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi.

Bu ¢alismada elde edilen ¢oziinmiis KOI konsantrasyonu degisimi incelendiginde
DMP giderimi ile paralellik gostermekte olup, 10-150 mg/L DMP
konsantrasyonlarinda %90-93 ¢dziinmiis KOI giderimi elde edilmis, 150 mg/L DMP
konsantrasyonundan sonra, DMP konsantrasyonu arttik¢a ¢oziinmiis KOI giderim
verimi dismistiir (Sekil 5.4). 400 mg/L DMP konsantrasyonunda %32 ¢dziinmiis,
500 mg/L DMP konsantrasyonunda ise %18 ¢dziinmiis KOI giderimi elde edilmistir.
Mezofilik sartlarda elde edilen DMP ve ¢dziinmiis KOI giderim verimleri Sekil

5.5’de verilmistir.
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Sekil 5.4: Mezofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis KOI
konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 5.5: Mezofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda elde edilen DMP ve
¢oziinmmiis KOI giderim verimi degisimi.
5.1.2 Termofilik sartlarda di metil ftalat (DMP) giderimi

Mezofilik ¢alismada kullanilan DMP konsantrasyonlarindaki ayni degerler segilerek
termofilik sartlarda gergeklestirilen aritim sonuglart incelenmis ve DMP yaklagik 5
giin sonunda tiiketilmigtir. 10-150 mg/L DMP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan miktar:1 birbirlerine ¢ok yakin olarak gozlenmistir (650-700 mL CH./L)
civarindadir (Sekil 5.6). Ancak, maksimum metan iretimi 150 mg/L DMP
konsantrasyonunda elde edilmis ve 150 mg/L DMP konsantrasyonundan sonra
kademeli olarak diismeye baslamistir (Sekil 5.7). 750 ve 1000 mg/L DMP
konsantrasyonunda 6nemli bir metan {retimi gozlenmeyerek ve yaklasik %97
oraninda inhhibisyona ugradigi goriilmiistir. 250 mg/L DMP konsantrasyonunda
tiretilen metan miktarinin %7, 500 mg/L DMP konsantrasyonunda ise %65 oraninda
azaldigr gozlenmistir. Aynt zamanda metan Uretim miktarinin yaninda iiretilen
biyogazin metan iceriginde de 150 mg/L DMP konsantrasyonundan sonra yavas
yavag disiis gozlenmistir. 10-150 mg/L DMP konsantrasyonlar1 araliginda iiretilen
gazdaki metan yilizdesi %60-63 arasinda degisirken; 500 mg/L DMP

konsantrasyonunda biyogazdaki metan orani1 %35-40 seviyelerine diigsmiistiir.
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Sekil 5.6: Termofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.
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Sekil 5.7: Termofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonundaki artisa bagli olarak
iiretilen metan miktarlari.

Metan {iretimi, metan {iretim hizlar1 ve lag faz degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir.
Cizelge 5.2 incelendiginde toplam {iretilen metan miktar1 100 mg/LL. DMP
konsantrasyonuna kadar artmis ve daha sonraki konsantrasyonlarda azalmaya
baglamistir. Metan iiretim hizt (Ry) ise 10-250 mg/L DMP konsantrasyonlarinda
200-250 mL CHa/giin civarinda olup, 10-150 mg/L. DMP konsantrasyonlarinda 240-
250 mL CHy/giin arasindadir. 10-150 mg/LL DMP konsantrasyon araliginda besleme
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yapildiktan 0,6-0,7 glin sonra metan iiretimi baglamis, 150 mg/L DMP

konsantrasyonundan sonra metan liretiminin baglamasinda gecikmeler gézlenmistir.

Cizelge 5.2: Termofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
tiretim hizlart.

DMP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CH,) (mL CHg/giin)  (giin™)
10 65618 254+12 0,71+£0,06  0,9972
25 687+10 221410 0,62+0,10  0,9971
50 679+11 246+15 0,61+0,09  0,9951
100 6909 247411 0,69+0,07  0,9973
150 697+7 248+10 0,74+0,07 0,9974
250 627+7 213+8 1,00+£0,55  0,9982
300 500+11 134+7 1,62+0,08 0,9971
400 43745 171+7 2,00+£0,05  0,9987
500 237+4 107+7 2,11+0,08  0,9962

DMP giderimi incelendiginde ise 10-250 mg/L DMP konsantrasyonlarinda yaklasik
%95-97 DMP giderimi gozlenirken, 250 mg/L konsantrasyondan sonra DMP
giderim verimi azalmaya baslamistir (Sekil 5.8). 10-250 mg/L DMP
konsantrasyonunda en yiiksek DMP giderimleri gézlenmesine ragmen 150 mg/L
DMP konsantrasyonundan sonra iiretilen metan miktar1 ve metan {iretim hiz

diismeye baslamistir.
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Sekil 5.8: Termofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi.

Ayrica, 150 mg/L DMP konsantrasyonundan sonraki uygulamalarda baslangic
biyogaz ¢ikisi (lag faz) gecikmeye baslamis ve DMP giderim stiresi artmistir. 1.
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dereceden Monod kinetiginde DMP giderimi incelendiginde ise 10-150 mg/L DMP
konsantrasyonu araliginda k = 0,42-0,45 giin™ ve yarilanma siiresi 1,56-1,60 giin
arasinda degisirken, 250 mg/L DMP konsantrasyonunda k = 0,41 gl'jn'1 degerine
diismiis ve yarilanma siiresi, 1,69 giin degerine artmistir. Coziinmiis KOI giderimi de
10-150 mg/LL DMP konsantrasyonlarinda %92-93 civarinda elde edilmis olup, asetik
asit giderim verimi ise %99-100 civarindadir. 150 mg/L DMP konsantrasyonundan
daha yiiksek konsantrasyon uygulamalarinda, ¢oziinmiis KOI giderim verimi

azalmstir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9: Termofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonunun degisimi.

Termofilik sartlarda farklit DMP konsantrasyonlarinda elde edilen DMP ve ¢6zlinmiis
KOI giderim verimleri Sekil 5.10°da verilmistir. 150 mg/L DMP konsantrasyonuna
kadar ¢6ziinmiis KOI ve DMP giderim verimlerinde fazla bir degisim gézlenmezken,
250 mg/L DMP konsantrasyonunda sonra c¢oziinmiis KOI ve DMP giderim

verimlerinde diisiisler gozlenmeye baglamistir.
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Sekil 5.10: Termofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda elde edilen DMP
ve ¢dziinmiis KOI giderim verimi degisimi.

5.1.3 Hipertermofilik sartlarda di metil ftalat (DMP) giderimi

Mezofilik ve termofilik c¢aligsmalarda kullanilan DMP konsantrasyonlar
hipertermofilik sartlarda da uygulanmis ve yaklasik 2 giin siiresince metan iiretimi
elde edilmistir. 10-150 mg/L DMP konsantrasyonlarinda elde edilen metan miktar1
birbirlerine ¢ok yakin olup (650-700 mL CH,/L), termofilik sartlarda {iretilen metan
gaz1 miktarina ¢ok yakin degerler elde edilmistir (Sekil 5.11).
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Zaman (giin) 1000 mg/L

Sekil 5.11: Hipertermofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan miktarlart.
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Ancak maksimum metan tiretimi 150 mg/L DMP konsantrasyonunda elde edilmis ve
metan {iretimi bu konsantrasyondan sonra kademeli olarak diismeye baslamistir
(Sekil 5.12).
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Sekil 5.12: Hipertermofilik sartlarda DMP konsantrasyonuna bagli olarak iiretilen
metan miktar1 degisimi.

Termofilik sartlarda oldugu gibi hipertermofilik sartlarda da 750 ve 1000 mg/L DMP
konsantrasyonlarinda onemli bir metan tretimi gozlenmemistir. 300 mg/L DMP
konsantrasyonunda  iretilen metan miktarinm  %37; 500 mg/L DMP
konsantrasyonunda %71 azalmistir. Metan iiretimi, metan tlretim hizlar ve lag faz
degerleri Cizelge 5.3’de Ozetlenmistir. Toplam iiretilen metan miktar1 150 mg/L
DMP konsantrasyonuna kadar artmis ve daha sonraki konsantrasyonlarda azalmaya
baglamistir. 10-150 mg/L DMP konsantrasyon araliginda 560-635 mL CH./giin

metan liretim hiz1 elde edilmistir.

Termofilik sartlara kiyasla hipertermofilik sartlarda 10-150 mg/L DMP
konsantrasyonu araliginda daha fazla metan tretimi gozlenirken, 300 mg/L DMP
konsantrasyonunda sonra daha az metan iiretimi gozlenmistir. Bu da yliksek
konsantrasyondaki DMP  degerlerinde  hipertermofilik  mikroorganizmalarin
termofilik mikroorganizmalara gore daha fazla etkilendigi ve inhibisyona ugradiginm
gostermektedir. 10-250 mg/L DMP konsantrasyon araliginda besleme yapildiktan
0,1-0,2 giin gibi kisa bir siire sonra metan iiretimi baslamig olup, 250 mg/LL DMP

konsantrasyonundan sonra bu deger 2-2,5 kat artmstir.
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Cizelge 5.3: Hipertermofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan liretim hizlart.

DMP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CH,) (mL CHy/giin) (giin™)
10 67613 563£33  0.12£0,06  0,9954
25 686+11 570+28 0,15+0,03  0,9969
50 6839 602+23  0204£0,02  0,9982
100 704+13 610+34 0,19+0,03  0,9962
150 715410 635+27 0204002  0,9979
250 658+9 591+£26 0,20+0,02  0,9977
300 42147 412419 0,47+0,05 0,9975
400 31949 329+25 0,43+0,03  0,9930
500 18644 245+20 042002  0,9927

DMP giderimi incelendiginde ise 10-150 mg/L DMP konsantrasyonlarinda yaklagik
%95-96 DMP giderimi gozlenirken, 250 mg/L konsantrasyonda DMP giderim verimi
%90 olarak elde edilmistir (Sekil 5.13). 400 mg/L DMP konsantrasyonunda yaklasik
%44 DMP giderimi elde edilirken, 500 mg/L DMP konsantrasyonunda DMP
gideriminin  %32'ye distiigi gbzlenmistir. 1. dereceden Monod kinetigi
uygulandiginda DMP giderimi incelendiginde ise 10 mg/L DMP konsantrasyonunda
k = 3,34 giin™ ve yarilanma siiresi 0,20 giin iken, 25-150 mg/L DMP konsantrasyonu
araliginda k = 3,5-3,6 giin™ ve yarilanma siiresi 0,19-0,20 giin arasinda degisirken,
250 mg/L DMP konsantrasyonunda k = 1,34 giin™ degerine diigmiis ve yarilanma

stiresi ise 0,52 giin degerine artmustir.
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Sekil 5.13: Hipertermofilik sartlarda farkli DMP konsantrasyonlarinin zamanla
degisimi.
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10-150 mg/L DMP konsantrasyonu araliginda %91-93 ¢oziinmiis KOI giderimi elde
edilmistir (Sekil 5.14). 250 mg/L DMP konsantrasyonunda ¢dziinmiis KOI giderim
veriminin %74’e diistiigii gézlenmistir. 500 mg/L DMP konsantrasyonunda ise %16
¢dzniims KOI giderimi elde edilebilmistir. 10-100 mg/L DMP konsantrasyonunda

%100’e yakin asetik asit giderimi elde edilmistir.
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Zaman (giin)

Sekil 5.14: Hipertermofilik sartlarda DMP konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonunun degigimi.

150 mg/L DMP konsantrasyonuna kadar ¢dziinmiis KOI ve DMP giderimlerinde
fazla bir degisim gozlenmemstir (Sekil 5.15). DMP konsantrasyonu 150 mg/L
degerinin iizerine arttik¢a ¢dziinmiis KOI giderim verimi diismeye baslamistir. 250
mg/L DMP konsantrasyonunda %90 DMP giderimi elde edilmesine ragmen,

¢oziinmiis KOI gideriminin %74 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.15: Hipertermofilik sartlarda DMP konsantrasyonlarinda elde edilen DMP ve
¢dziinmiis KOI giderim verimi degisimi.

5.2 Di Etil Ftalat (DEP) ile SMA Testi Sonuclar:

Di etil ftalat (DEP)’in mezofilik, termofilik ve hipertermofilik sartlardaki aritimini ve
inhibisyonunu arastirmak i¢in 10 farkli (10, 25, 50, 100, 150, 250, 400, 500, 750 ve
1000 mg/L) DEP konsantrasyonlarinda SMA testi yapilmistir. 750 mg/L ve 1000

mg/L DEP konsantrasyonlarinda anlamli metan gaz1 liretimi gézlenmemistir.

5.2.1 Mezofilik sartlarda di etil ftalat (DEP) giderimi

Farkli DEP konsantrasyonlari ile mezofilik sartlarda yapilan SMA testinde gaz artigi
14 giin boyunca devam etmis, iretilen metan miktarlart Sekil 5.16°da ve DEP
konsantrasyonuna bagli olarak iiretilen metan miktarindaki degisim ise Sekil 5.17°de
verilmistir. 10 mg/L DEP konsantrasyonunda 620 mLCH4/L metan iiretimi elde
edilirken, 150 mg/L DEP konsantrasyona kadar metan tliretim miktar1 artmis ve 150

mg/L DEP konsantrasyonunda 635 mLCH,/L metan {iretimine ulagilmistir.
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Sekil 5.16: Mezofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.

700 -

600 o9

B u
o o
o o
1 1

w
o
o
1
L 2

Uretilen Metan Miktar
(mL CHa/L)

0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

DEP Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.17: Mezofilik sartlarda DEP konsantrasyondaki artisa bagli olarak iiretilen
metan miktart degisimi.

250 mg/L DEP konsantrasyonunda {retilen metan miktar1 hizla azalmaya
baslamistir. 250 mg/LL DEP konsantrasyonunda {iretilen metan miktart %23

azalirken, 500 mg/L DEP konsantrasyonunda bu azalma %76 olarak g6zlenmistir.

Mezofilik sartlarda yapilan calisma i¢in metan iiretim hizlar1 incelendiginde 100
mg/L. DEP konsantrasyonunda en yiiksek degere (87 mL CHa/giin) ulasildig
goriilmiistiir (Cizelge 5.4). DEP = 500 mg/L konsantrasyonunda ise metan iiretim
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hizlar1 37 mL CH,/giin degerine kadar diismiistiir. 10-150 mg/L DEP konsantrasyonu
araliginda ilk 3-4 giin gaz iiretimi gézlenmezken, 250 mg/L DEP konsnatrasyonunda
bu deger artmis ve biyogaz artig1 7,67 giin sonra gézlenmeye baslamistir. 500 mg/L

DEP konsantrasyonunda ise metan artis1 10,4 giin sonra gézlenmistir.

Cizelge 5.4: Mezofilik sartlarda farklt DEP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
iiretim hizlar1.

DEP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CH,) (mL CHg/giin)  (giin™)

10 620+11 7243 3,64+0,17 0,9971
25 628+5 78+2 3,11+0,09 0,9990
50 63313 7443 3,19+0,19 0,9964
100 632+14 87+5 4,11+0,23 0,9946
150 635+12 7943 4,07+0,17 0,9973
250 473411 7845 7,67+0,21 0,9955
400 327+16 5344 9,87+0,20 0,9925
500 186+4 3743 10,37+0,15  0,9940

Ancak 250 mg/L DEP konsantrasyonunda metan iretiminin baslangi¢ siiresinde
yaklasik 3,6 giinliik bir gecikme goriilmesine ragmen, 150 mg/L ve 250 mg/L DEP
konsantrasyonlarinda elde edilen maksimum metan {iretim hizlar1 ¢ok yakin
bulunmustur (sirasiyla, 79+£3 ve 78+5 mL CHy4/giin). Ancak 150 mg/L DEP
konsantrasyonundan sonra siselerdeki biyogaz liretiminde gecikmeler yasanmaya
baslamis ve metan iiretim hizlarinin da kademeli olarak diistiigli gozlenmistir. 500
mg/L DEP konsantrasyonunda yaklasik 10 giin metan iiretimi gdzlenmemis ve

maksimum metan tiretim hiz1 37+3 mL CH4/giin olarak elde edilmistir.

Mezofilik sartlarda 10-100 mg/L DEP konsantrasyonlarinda yaklasik %90-92 DEP
giderimi elde edilirken, 150 mg/LL DEP konsantrasyonunda bu deger %82’ye
diismistiir (Sekil 5.18). 400 mg/L DEP konsantrasyonunda %35 DEP giderimi elde
edilirken, 500 mg/L DEP konsantrasyonunda DEP giderimi veriminin %27 oldugu
goriilmiistiir. 1. dereceden Monod kinetigi uygulandiginda DEP giderimi incelenmis
10-100 mg/L DEP konsantrasyonu araliginda k = 0,183-0,193 giin™ ve yarilanma
stiresi 3,60-3,79 giin arasinda degisirken, 150 mg/L. DEP konsantrasyonunda k =

0,134 gl'in'1 degerine diismiis ve yarilanma siiresi, 5,17 giin degerine artmistir.

Shelton ve dig., (1984) tarafindan yapilan ¢aligmada 20 mg/L DEP konsantrasyonu
icin %90°nin lizerinde DEP giderimine seyreltilmemis ¢amur i¢in 7 giin igerisinde,

%10 oraninda seyreltilmis ¢camur i¢in ise 40 giin icerisinde ulasildigr ve %76
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oraninda teorik metan kazanimi oldugu belirtilmistir. Ayni ¢caligmada seyreltilmemis
camur i¢in k > 0,3 giin'1 ve yartlanma stiresi < 2,3 giin, %10 seyreltilmis ¢amur i¢in
ise k = 0,42 giin'1 ve yarilanma siiresi 3,3 giin olarak hesaplanmistir. 0,5 mg/L, 1
mg/L ve 10 mg/L DEP konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismada ise sirasiyla, k =
0,125 giin'l, 0,146 gﬁn'1 ve 0,144 gl'in'l, yarilanma siireleri ise sirasiyla, 5,54 giin,
4,75 giin ve 4,81 giin olarak belirtilmistir (Ziogou ve dig., 1989).
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Sekil 5.18: Mezofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi.

10-100 mg/L DEP konsantrasyonlarinda %93-94 ¢oziinmiis KOI giderim verimi elde
edilirken, 150 mg/L. DEP konsantrasyonunda %90 giderim elde edilmistir (Sekil
5.19). 250 mg/L DEP konsantrasyonunda ¢dziinmiis KOI giderim veriminin %59
diistiigii goriilmiistiir. 500 mg/L DEP konsantrasyonunda ise %16 ¢oziinmiis KOI
giderimi elde edilmistir. 10-100 mg/L DEP konsantrasyonu uygulamasinda ise
yaklasik 13 giinde %90 civarinda giderim elde edilebilmistir (Sekil 5.20).
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Sekil 5.19: Mezofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonunun degigimi.
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Sekil 5.20: Mezofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda elde edilen DEP ve
¢oziinmiis KOI giderim verimi degisimi.
5.2.2 Termofilik sartlarda di etil ftalat (DEP) giderimi

DEP konsantrasyonlar: ile termofilik sartlarda yapilan ¢alismada yaklasik 9 giin
boyunca gaz tiretimi gozlenmis Ve iiretilen metan miktarlar Sekil 5.21°de verilmistir.
50 mg/LL DEP konsantrasyonu ilavesi ile iiretilen metan miktar1 artmis ancak 100
mg/L DEP konsantrasyonundan sonra iiretilen metan miktar1 azalmaya baglamistir
(Sekil 5.22). En yiiksek metan tiretimi 50 mg/L DEP konsantrasyonunda 650+11
MLCH./L olarak elde edilirken, 100 mg/L DEP konsantrasyonda metan iiretim
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miktar1 645+9 mL CH4/L degerine diismiistiir. Metan {iretim miktar: 250 mg/L DEP
konsantrasyonunda %29, 500 mg/L DEP konsantrasyonunda ise %67 oraninda

azalmstir.
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Sekil 5.21: Termofilik sartlarda farklt DEP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.
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Sekil 5.22: Termofilik sartlarda DEP konsantrasyonundaki artisa bagli olarak
iiretilen metan miktar1 degisimi.

Termofilik sartlarda yapilan ¢alismada metan iiretim hizlari incelendiginde 100 mg/L
DEP konsantrasyonunda en yiiksek degere (12748 mL CH,/gilin) ulagsmasina ragmen
metan iiretim miktarinin 50 mg/L DEP konsantrasyonuna gore diistiigii goriilmiistiir

(Cizelge 5.5). 10-100 mg/L DEP konsantrasyonunda metan iretim {iretim hizlarinin
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birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugu goriilmiis ve 10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L ve
100 mg/LL. DEP konsantrasyonlarinda elde edilen maksimum metan {iretim hizlar
sirastyla, 121£8 mL CHy/giin, 124+9 mL CHy4/giin, 1208 mL CH,/glin ve 127+8
mL CH,/giin olarak elde edilmistir.

Cizelge 5.5: Termofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
iiretim hizlar1.

DEP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CH,) (mL CHg/giin)  (giin™)
10 623+10 12148 2.53+0,16  0,9947
25 650+12 124+9 2,11+0,20 0,9925
50 650411 12048 1,89+0,18  0,9939
100 645+9 12748 2,21+0,16 0,9952
150 556+7 88+4 2,32+0,12 0,9976
250 44447 814 3,14+0,14 0,9973
400 30346 5243 4234015  0,9967
500 20343 40+2 4,26+0,15 0,9965

10-150 mg/L DEP konsantrasyonu araliginda ilk 2-3 giin gaz iiretimi gézlenmezken,
250 mg/L DEP konsantrasyonunda bu deger 3,14 giin degerine artmistir. 500 mg/L
DEP konsantrasyonunda ise 4,26 giin boyunca biyogaz artis1 gozlenememis ve metan
tiretim hiz1 40+£2 mL CHy4/L gibi diisiik bir degerde kalmistir. Termofilik sartlarda 10-
100 mg/LL DEP konsantrasyonlarinda yaklasik %95 DEP giderimi elde edilirken, 150
mg/L DEP konsantrasyonundan sonra DEP giderim verimi azalmaya baglamistir. 150
mg/L, 250 mg/L ve 500 mg/L DEP konsantrasyonlarinda sirasiyla, %75, %64 ve
%49 DEP giderimleri elde edilmistir (Sekil 5.23). 1. dereceden Monod kinetiginde
DEP giderimi incelendiginde ise 10-25 mg/L. DEP konsantrasyonu araliginda k =
0,233-0,236 giin™ ve yarilanma siiresi 2,94-2,97 giin arasinda degisirken, 50-100
mg/L DEP konsantrasyonu araligimmda k = 0,211-0,215 giin™ ve yarilanma siiresi

3,22-3,28 giin degerinde elde edilmistir.

DEP giderimine paralel olarak 10-100 mg/L DEP konsantrasyonlarinda %92-93
¢oziinmiis KOI giderim verimi elde edilmistir (Sekil 5.24). 150 mg/L DEP
konsantrasyonundan sonra ¢dziinmiis KOI giderim verimi azalmaya baslamis ve 250
mg/L ve 500 mg/L DEP konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI giderim verimleri
sirastyla, %55 ve %25 olarak elde edilmistir (Sekil 5.25). Coziinmiis KOI giderimine
benzer sekilde 10-100 mg/L DEP konsantrasyonlarinda %95-100 araliginda asetik

asit giderimi gozlenirken, 150 mg/L DEP konsantrasyonundan sonra asetik asit
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giderimi azalmaya baslamis ve 500 mg/L DEP konsantrasyonunda %20 asetik asit

giderimine kadar diismiistiir.
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Sekil 5.23: Termofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinin zamanla degigimi.
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Sekil 5.24: Termofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis KOI

konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 5.25: Termofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda elde edilen DMP
ve ¢dziinmiis KOI giderim verimi degisimi.

5.2.3 Hipertermofilik sartlarda di etil ftalat (DEP) giderimi

DEP konsantrasyonlari ile hipertermofilik sartlarda yapilan ¢alismada yaklasik 1 giin
boyunca gaz iiretimi gozlenmis olup, liretilen metan miktarlart Sekil 5.26°da
verilmistir. 10-150 mg/L DEP konsantrasyonu araliginda iiretilen metan miktarlar
cok yakin degerlerde elde edilmis, 250 mg/L DEP konsantrasyonundan sonra iiretilen
metan miktar1 azalmaya baglamistir (Sekil 5.27). Toplam metan {iretimi 50 mg/L ve
100 mg/L DEP konsantrasyonlarinda sirasiyla, 747411 mLCH4/L ve 736%11
MLCH4/L olarak elde edilmistir. Metan {iretimi, 150 mg/L DEP konsantrasyonda
724+12 mLCH4/L iken 250 mg/L DEP konsantrasyonunda hizla diismiis 512+9
MLCH4/L  metan iretilmistir. Metan iiretim miktarn 250 mg/L DEP
konsantrasyonunda %24, 500 mg/L DEP konsantrasyonunda ise %69 oraninda

azalmistir.
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Sekil 5.26: Hipertermofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan miktarlari.
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Sekil 5.27: Hipertermofilik sartlarda DEP konsantrasyonundaki artisa bagl olarak
tiretilen metan miktar1 degisimi.

Hipertermofilik sartlarda yapilan ¢alisma i¢in metan iiretim hizlar1 ise 10 mg/L, 25
mg/L, 50 mg/L DEP konsantrasyonlarinda sirasiyla, 543+21 mL CH4/Lgiin, 540+20
mL CHj/Lgiin ve 555+16 mL CH4/Lgiin olarak elde edilirken, en yliksek metan
tiretim hizina (561+17 mL CHa4/giin) 100 mg/L DEP konsantrasyonunda ulasilmistir
(Cizelge 5.6). DEP konsantrasyonu arttik¢a gaz liretiminin basladigi siirenin arttig
gozlenmekte ve 500 mg/L DEP konsantrasyonunda 0,82 giin™ sonra biyogaz iiretimi

baslamistir. 100 mg/L’den sonra DEP konsantrasyonu arttik¢a iiretilen metan miktari
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ve metan iiretim hizi azalmaya baglamis ve biyogazin iiretilmeye basladig1 baslangic

sliresi artmistir.

Cizelge 5.6: Hipertermofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan liretim hizlart.

DEP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CH,) (mL CHa4/giin)  (giin™)
10 695+14 543421 0,38+0,02 0,9966
25 710412 54020 0,41£0,02  0,9971
50 747+11 555+16 0,44+0,02 0,9982
100 736411 561+17 0,44+0,02  0,9981
150 724+12 537+18 0,45+0,02 0,9978
250 51249 472422 0,5240,02  0,9964
400 361+10 342423 0,73+0,03 0,9935
500 21146 242420 0,82+0,04  0,9923

Hipertermofilik sartlarda 10-100 mg/L DEP konsantrasyonlarinda yaklasik 9%93-95
DEP giderimi elde edilirken, 150 mg/L DEP konsantrasyonunda DEP giderim verimi
%87’ye diismiistiir. 250 mg/L, 400 mg/L ve 500 mg/L DEP konsantrasyonlarinda
sirasiyla, %68, %49 ve %34 DEP giderimi elde edilmistir (Sekil 5.28). 1. dereceden
Monod kinetiginde DEP giderimi incelendiginde ise 10-100 mg/L DEP
konsantrasyonu araliginda k = 1,37-1,50 giin™® ve yarilanma siiresi 0,46-0,51 giin
arasinda degismistir. 150 mg/L DEP konsantrasyonunda k = 1,04 giin™ degerine

diismiis ve yarilanma siiresi 0,66 giin degerine artmistir.
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Sekil 5.28: Hipertermofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinin zamanla
degisimi.
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DEP giderimine paralel olarak 10-100 mg/LL. DEP konsantrasyonlarinda %93-94
¢oziinmiis KOI giderim verimi elde edilirken, 150 mg/L DEP konsantrasyonunda
¢oziinmiis KOI giderim verimi %88’e diismiistiir (Sekil 5.29). Coziinmiis KOI
giderim verimi 250 mg/L ve 500 mg/L DEP konsantrasyonlarinda sirasiyla, %55 ve
%32 olarak elde edilmistir (Sekil 5.30). Céziinmiis KOI giderimine benzer sekilde
10-100 mg/L DEP konsantrasyonlarinda %95-100 araliginda asetik asit giderimi
gozlenirken 150 mg/L DEP konsantrasyonundan sonra asetik asit giderimi azalmaya

baslamis ve 500 mg/L DEP konsantrasyonunda %18 asetik asit giderimine kadar

diismuistiir.
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Sekil 5.29: Hipertermofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis
KOI konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 5.30: Hipertermofilik sartlarda farkli DEP konsantrasyonlarinda elde edilen
DEP ve ¢oziinmiis KOI giderim verimi degisimi.
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5.3 Di Biitil Ftalat (DBP) ile SMA Testi Sonuglar

5.3.1 Mezofilik sartlarda di biitil ftalat (DBP) giderimi

DBP konsantrasyonlart ile mezofilik sartlarda yapilan SMA testinde gaz artisi
yaklasgtk 25 gin devam etmis, 10 mg/L, 25 mg/L ve 50 mg/L DBP
konsantrasyonlarinda biyogaz artist 19 giin sonra sabitlenmistir. Ancak DBP
konsantrasyonunda 50 mg/L yiiksek olan konsantrasyonlarda biyogaz artisi baglangig
stiresi arttig1 ve metan tiretimi hiz1 diistiigii igin biyogaz artisinin sabitlenmesi yani
biyogaz iiretiminin gozlendigi siire artmistir. Mezofilik sartlarda iiretilen metan
miktarlart Sekil 5.31’de ve DBP konsantrasyonuna bagli olarak iiretilen metan
miktarinin degisimi ise Sekil 5.32°de verilmistir. 10-50 mg/L DBP konsantrasyonu
araliginda yakin degerlerde metan tretimleri elde edilmis olup, aritim siiresince
yaklagik 570 mL CHsL metan iiretimi elde edilirken, 100 mg/L DBP
konsantrasyonunda metan iiretim miktar1 azalmis ve bu konsantrasyonunda 524
MLCH./L metan iretimi elde edilmistir. 100 mg/L, 250 mg/L ve 500 mg/L DBP
konsantrasyonlarinda iretilen metan miktarlarinda gozlenen azalma oranlari

strastyla, %15, %49 ve %71 dir.

600 -

W10 mg/L
mpe ® B H
500 | | X X X X 25 mg/L
- "X X
5 ] X X 50 mg/L
= 400 - mo " %
s _ X X X 100 mg/L
=3 Xy
g 5300 | X 150 mg/L
% 7:" X 250 mg/L
g = u
g 200 - . X 400 mg/L
> X 500 mg/L
100 - N X
y >< 750 mg/L
e i [ ] "./ ‘
o mmll-H 5 5N NENEREN " 11000 mg/L
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (gun)

Sekil 5.31: Mezofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.
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Sekil 5.32: Mezofilik sartlarda DBP konsantrasyonundaki artisa bagl olarak iiretilen
metan miktar1 degisimi.

Metan {iiretim hizlart incelendiginde 50 mg/L DBP konsantrasyonunda en yiiksek
degere (68+3 mL CHy/glin) ulagsmasina ragmen, gaz iiretiminin basladig siire 10
mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarina gore yaklasik 1,5 giin daha uzun olarak
gozlenmistir (Cizelge 5.7).

Cizelge 5.7: Mezofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
iretim hizlari.

DBP Konsantrasyonu P Rm A R’
(mg/L) (mL CH;) (mL CHg/giin)  (giin™)
10 569+10 64+4 7,44+0,28 0,9953
25 573+11 64+4 7,67£0,27 0,9952
50 570+7 68+3 9,07+0,16 0,9980
100 52447 572 9,45+0,16 0,9981
150 773+9 56+3 10,33+0,21 0,9965
250 318+6 40+£2 10,47+0,27  0,9964
400 255+7 47+4 14,78+0,23  0,9898
500 179+7 3544 16,24+0,28  0,9830

10 mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarda metan iiretim hiz1 6444 mL CHa/giin
olarak elde edilmis ve 10 mg/L DBP konsantrasyonunda ilk 7,44 giin gaz iiretimi
gbzlenmezken, bu deger 25 mg/L DBP konsantrasyonunda 7,67 giin’diir. DBP
konsantrasyonu arttikca gaz liretimi baslangi¢ siiresi artmis ve 500 mg/L DBP
konsantrasyonunda ancak16 giin sonra biyogaz artisi gbzlenmeye baslanmistir. 10

mg/L ve 50 mg/L DBP konsantrasyonlarinda iiretilen metan miktarlari ve metan
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tiretim hizlar birbirine yakin olup, liretilen metan miktart sirastyla, 569+10 mL CH4
ve 570+7 mL CHy olarak elde edilmistir. 500 mg/L DBP konsantrasyonunda ise
metan tretim miktar1 179+7 mL CHy iken, 16,24 giin sonra biyogaz artisi

gbozlenmeye baglamistir.

Mezofilik sartlarda 10-50 mg/L. DBP konsantrasyonlarinda yaklasik %80 DBP
giderimi elde edilirken, 100 mg/L DBP konsantrasyonundan daha biiyiik degerlerde
DBP giderim verimi azalmaya baslamistir. 100 mg/L, 250 mg/L ve 500 mg/L DBP
konsantrasyonlarinda sirasiyla, %66, %45 ve %17 DBP giderimi elde edilmistir
(Sekil 5.33). 10-50 mg/L DBP konsantrasyonu araliginda k = 0,071-0,079 giin'1 ve
yarilanma siiresi  8,77-9,76 giin arasinda degisirken, 100 mg/L DBP
konsantrasyonunda k = 0,054 giin ve yarilanma siiresi 12,83 giin olarak elde

edilmistir.

Daha once Shelton ve dig., (1984) tarafindan yapilan c¢alismada 20 mg/L DBP
konsantrasyonunda seyreltilmemis camurda k > 0,3 giin™ ve yarilanma siiresi < 2,3
giin ve %10 seyreltilmis camurda ise k = 0,073 giin™ ve yarilanma siiresi 9,5 giin
olarak elde edilmistir. Ayrica her iki camur ¢aligmasinda da %90’nin {izerinde DBP
giderimi gozlenmistir. 0,5 mg/L, 1 mg/L ve 10 mg/L DBP konsantrasyonlar1 ile
yapilan calismada ise k degeri sirasiyla, 0,307 giin™, 0,209 giin™, 0,254 giin™ ve
yarilanma siiresi ise sirasiyla, 2,26 giin, 3,32 giin ve 2,73 giin olarak belirtilmistir
(Ziogou ve dig., 1989). Jianlong ve dig. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada ise 10
mg/L DBP konsantrasyonunda seyreltilmemis anaerobik as1 i¢in 7 giin igerisinde
DBP’nin %90’mn iizerinde giderildigi belirtilmis ve k = 0,518 giin™ ve yarilanma
stiresi ise yaklasik 1,34 giin olarak verilmistir. Bagka bir ¢alismada ise, baslangi¢ 0,2
mM (56 mg/L) DBP konsantrasyonunda %10 oraninda seyreltilmis anaerobik as1 igin
29 giin igerisinde %80 giderim elde edilirken k = 0,054 giin™ ve yarilanma siiresi ise

yaklagik 12,8 giin olarak hesaplanmistir (Painter ve Jones, 1990).

DBP giderimine paralel olarak, 10 ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda, %90 ve
50 mg/L DBP konsantrasyonunda %86 ¢oziinmiis KOI giderim verimi elde edilmis
olup, 50 mg/L DBP konsantrasyonundan sonra ¢dziinmiis KOI giderim verimi
azalmaya baslamistir (Sekil 5.34). Coziinmiis KOI giderim verimi 100 mg/L, 250
mg/L ve 500 mg/L DBP konsantrasyonlarinda sirasiyla, %71, %38 ve %17 olarak
elde edilmistir (Sekil 5.35). Coziinmiis KOI giderimine benzer sekilde 10 ve 25 mg/L
DBP konsantrasyonlarinda %88, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda ise %86 asetik
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asit giderimi elde edilmistir ve DBP konsantrasyonu arttik¢ca asetik asit giderim

veriminin de azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.33: Mezofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi.
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Sekil 5.34: Mezofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis KOI
konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 5.35: Mezofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda elde edilen DBP ve
¢dziinmiis KOI giderim verimi degisimi.
5.3.2 Termofilik sartlarda di biitil ftalat (DBP) giderimi

Termofilik sartlarda 10 mg/L, 25 mg/L ve 50 mg/L DBP konsantrasyonlarinda
biyogaz iiretimi ancak 3 giin sonra gozlenmeye baslanmis ve yaklasik 12 giin
boyunca gaz artis1 devam etmistir (Sekil 5.36). 50 mg/L’den daha yiiksek DBP
konsantrasyonlarinda ise biyogaz artisinin baslama siiresi ve biyogaz artisinin
sabitlenme siiresi artmistir. Ancak 50 mg/L DBP konsantrasyonunda, 10 mg/L ve 25
mg/L DBP konsantrasyonlar1 ile ayni anda biyogaz iiretimi baslamis olmasina
ragmen, bu konsantrasyonlara gore daha diisilk metan tretilmistir (Sekil 5.37). 10
mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda sirasiyla, 625+17 mL CHy ve 617+16
mL CH, gaz elde edilirken, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda bu deger 541+7 mL
CH; olarak go6zlenmistir. 100 mg/L, 250 mg/L ve 500 mg/L DBP
konsantrasyonlarinda liretilen metan miktarlarindaki azalma oranlar sirasiyla, %30,

%46 ve %74 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.36: Termofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.
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Sekil 5.37: Termofilik sartlarda DBP konsantrasyonundaki artiga bagli olarak
iiretilen metan miktar1 degisimi.

Metan iiretim hizlar1 da toplam metan {iretimine paralel olarak 10 mg/L ve 25 mg/L
DBP konsantrasyonlarinda birbirine yakin elde edilitken 50 mg/L DBP
konsantrasyonunda diismeye baslamistir. Maksimum metan {iretim hiz1 10 mg/L ve
25 mg/LL. DBP konsantrasyonlarinda sirasiyla, 75+5 mL CH4/glin ve 76+5 mL
CHy/giin olarak edilmis olmasina ragmen, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda bu
deger 66+2 mL CH,/giin olarak bulunmustur (Cizelge 5.8). 10 mg/L, 25 mg/L ve 50

mg/L DBP konsantrasyonlarinda yaklasik 3 giin sonra biyogaz iiretimi gézlenmeye
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baslanmig ancak artan DBP konsantrasyonu ile biyogaz iiretim siiresinin geciktigi
goriilmiistiir. 500 mg/L DBP konsantrasyonunda ancak 6,81 giin sonra biyogaz artisi

gbzlenmeye baslanmistir.

Cizelge 5.8: Termofilik sartlarda farklt DBP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
iiretim hizlar1.

DBP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CHs) (mL CH4/giin)  (giin™)
10 625+17 75+5 2,97+0,30 0,9926
25 617416 7645 3,16£0,30  0,9930
50 541+7 6612 3,16+0,15 0,9981
100 459+18 49+4 3,88+0,36 0,9918
150 404+13 47+4 4,03+0,31 0,9931
250 386410 48+3 414028  0,9946
400 322+3 4242 4,34+0,14 0,9985
500 258+6 3142 6,81+0,14 0,9984

10 mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda yaklasik %84-85 DBP giderimi elde
edilirken, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda bu deger %76 olarak elde edilmistir
(Sekil 5.38). 10 mg/L, 25 mg/L ve 50 mg/L DBP konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis
KOI giderimleri verimi sirasiyla, %85, %83 ve %73 olarak elde edilmistir (Sekil
5.39). 10 ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda k degerleri sirasiyla, 0,148 ve 0,126

giin™ olarak elde edilirken, yarilanma siireleri sirasiyla, 4,7 ve 4,92 giin olarak elde

edilmistir.
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Sekil 5.38: Termofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi.
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Sekil 5.39: Termofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis KOI
konsantrasyonunun degigimi.

Coziinmiis KOI giderim verimi artan DBP konsantrasyonlar ile diiserken, 100 mg/L,
250 mg/L ve 500 mg/L DBP konsantrasyonlarinda sirasiyla, %55, %35 ve %14
olarak elde edilmistir (Sekil 5.40). Asetik asit giderimi ise 10 ve 25 mg/L DBP
konsantrasyonlarinda %90 olarak gozlenirken, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda

%75 asetik asit giderimi elde edilmistir.
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Sekil 5.40: Termofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda elde edilen DBP ve
¢oziinmiis KOI giderim verimi degisimi.
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5.3.3 Hipertermofilik sartlarda di biitil ftalat (DBP) giderimi

Hipertermofilik sartlarda, termofilik sartlarda elde edilen sonuglara benzer sekilde,
10 mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda birbirine yakin metan {iretim miktari
elde edilirken, 50 mg/L. DBP konsantrasyonunda iiretilen metan miktar1 diismistiir
(Sekil 5.41). 10 mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda sirastyla, 649+25 mL
CH; ve 646+21 mL CH; gaz elde edilmistir. Ancak 50 mg/L DBP
konsantrasyonunda metan iiretim miktar1 azalarak bu konsantrasyon degerinde
524422 mL CHy4 metan iretilmistir (Sekil 5.42). 50 mg/L, 100 mg/L, 250 mg/L ve
500 mg/L DBP konsantrasyonlarinda tiretilen metan miktarlarindaki azalma sirasiyla,

%16, %24, %52 ve %88 oranlarinda elde edilmistir.
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Sekil 5.41: Hipertermofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan miktarlari.
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Sekil 5.42: Hipertermofilik sartlarda DBP konsantrasyonundaki artisa bagli olarak
tiretilen metan miktar1 degisimi.

Metan {retim hizlari, 10 mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda yakin
degerlerde elde edilirken, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda azalmaya baslamistir.
Maksimum metan tretim hizi 10 mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda
sirastyla, 541£39 mL CHy/giin ve 56733 mL CH4/giin olarak edilmis fakat 50 mg/L
DBP konsantrasyonunda bu deger 4404+32 mL CHy4/glin olarak bulunmustur (Cizelge
5.9). 50 mg/L DBP’den daha yiiksek konsantrasyondaki uygulamalarda metan iiretim

hizlari ve tiretilen metan miktarlar1 diismeye baslamustir.

Cizelge 5.9: Hipertermofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan liretim hizlart.

DBP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CH,) (mL CHg/giin)  (giin™)

10 649425 54139 0,56+0,03  0,9925
25 646+21 567+33 0,58+0,03 0,9945
50 524422 440+32 0,58+0,03  0,9914
100 473425 396+31 0,55+0,04 0,9893
150 422+17 378+£22 0,67+0,03 0,9944
250 30945 339+12 0,72+0,01 0,9981
400 231+18 193+16 0,93+0,04 0,9878
500 83+4 72+4 1,00+0,03 0,9952

10 mg/L ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda yaklasik %90 DBP giderimi elde
edilirken, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda bu deger %73 olarak elde edilmistir
(Sekil 5.43). 250 mg/L DBP konsantrasyonunda %36 DBP giderimi elde edilirken,
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500 mg/L DBP konsantrasyonunda ise %20 DBP giderimi gozlenmistir. 10-25 mg/L
DBP konsantrasyonu araliginda k = 1,3-1,4 giin™ ve yarilanma siiresi 0,49-0,51 giin
iken, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda k degeri 0,8 giin™ ve yarilanma siiresi ise
0,86 gin olarak elde edilmistir. Hipertermofilik sartlarda farkli DBP
konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI degisimi Sekil 5.44’de verilmistir. 10 mg/L, 25
mg/L ve 50 mg/L DBP konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI giderim verimleri

sirastyla, %92, %92 ve %73 olarak elde edilmistir (Sekil 5.45).

Asetik asit giderimi ise 10 ve 25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda %92 olarak
gozlenirken, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda bu deger %75 olarak elde edilmistir.
Coziinmiis KOI giderimi ve asetik asit giderim verimi artan DBP konsantrasyonlari

ile azalmistr.
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Sekil 5.43: Hipertermofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinin zamanla
degisimi.
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Sekil 5.44: Hipertermofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda ¢6ziinmiis
KOI konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 5.45: Hipertermofilik sartlarda farkli DBP konsantrasyonlarinda elde edilen
DBP ve ¢oziinmiis KOI giderim verimi degisimi.

5.4 Butil Benzil Ftalat (BBP) ile SMA Testi Sonuclar:

5.4.1 Mezofilik sartlarda biitil benzil ftalat (BBP) giderimi

Farkli BBP konsantrasyonlari ile mezofilik sartlarda yapilan SMA testinde gaz artist
yaklagik 7 gilin sonra baslamis ve gaz iiretimi 40 giin boyunca izlenmistir. 150 mg/L

BBP konsantrasyonuna kadar biyogaz artis1 23 giin sonra sabitlenmistir. Mezofilik
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sartlarda tretilen metan miktarlar1 Sekil 5.46’da ve artan BBP konsantrasyonuna
bagli olarak iiretilen metan miktarinin degisimi ise Sekil 5.47°de verilmistir. 10 mg/L
BBP konsantrasyonunda yaklasik 556 mLCH4/L metan tiretimi elde edilirken, BBP
konsantrasyonu arttik¢a iiretilen gaz miktar1 da kademeli olarak azalmistir. 100
mg/L, 250 mg/LL ve 500 mg/L BBP konsantrasyonlarinda {iretilen metan

miktarlarindaki azalma sirasiyla, %26, %52 ve %88 oranlarinda gozlenmistir.
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Sekil 5.46: Mezofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.
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Sekil 5.47: Mezofilik sartlarda BBP konsantrasyonundaki artisa bagli olarak firetilen
metan miktar1 degisimi.
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Uretilen metan miktar1 ve metan iiretim hizlar1 incelendiginde 10 mg/L BBP
konsantrasyonunda en yiiksek metan {iretimi ve metan {iretim hizi elde edilmistir. 10
mg/L. BBP konsantrasyonunda iiretilen metan miktar1 ve metan {iretim hiz1 sirasiyla,
5566 mL CH4/L ve 5843 mL CH,/giin iken, 25 mg/L. BBP konsantrasyonunda bu
degerler sirasiyla, 543+7 mL CH4/L ve 57+3 mL CH,/giin olarak elde edilmistir
(Cizelge 5.10). BBP konsantrasyonu arttik¢ca gaz iiretiminin gozlenmeye basladigi
stire siiresi artmis ve 500 mg/L BBP konsantrasyonunda ancak 18 giin sonra biyogaz
artis1 gozlenmistir. Bu konsantrasyonda metan tiretim miktar1 ve metan iretim hizi

strastyla, 7143 mL CH4/L ve 11£2 mL CH,/giin olarak elde edilmistir.

Cizelge 5.10: Mezofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
iiretim hizlari.

BBP Konsantrasyonu P Rm A R’
(mg/L) (mL CH;) (mL CH4/giin)  (giin™)
10 5566 58+3 7.24+025  0,9964
25 543+7 5743 7,55+0,28 0,9954
50 479+5 5243 9,65+0,19 0,9968
100 448+5 54+3 9,77+0,19 0,9969
150 42044 5342 10.4340,17  0,9971
250 290+4 3742 11,30+0,20  0,9958
400 20346 2142 14414048  0,9826
500 7143 11+£2 17,86+0,65 0,9664

Mezofilik sartlarda BBP giderimi 10 mg/L ve 25 mg/L BBP konsantrasyon
degerinde yaklasik %80-81 olarak elde edilirken, BBP konsantrasyonu arttikca BBP
giderim verimi azalmaya baglamigtir. 100 mg/L, 250 mg/L ve 500 mg/L BBP
konsantrasyonlarinda sirasiyla, %67, %46 ve %16 BBP giderimleri elde edilmistir
(Sekil 5.48). 10-25 mg/L BBP konsantrasyonu araliginda k = 0,06-0,07 giin™ ve
yarilanma siiresi 9,9-11,6 giin, 50 mg/L BBP konsantrasyonunda ise k = 0,05 giin™

ve yartlanma siiresi 13,86 giin olarak elde edilmistir.

Daha once Shelton ve digerleri (1984) tarafindan yapilan ¢alismada, 20 mg/L BBP
konsantrasyonunda seyreltilmemis camurda 6 hafta igerisinde %90 civarinda BBP
giderimi elde edilmistir. Ayn1 ¢alisma igin, seyreltilmemis ¢camurda k = 0,056 gﬁn'1
ve yarilanma siiresi 12,4 giin; %10 seyreltilmis ¢camurda ise k = 0,096 giin™ ve
yarilanma siiresi 7,2 giin olarak gozlenerek %90’nin {izerinde BBP gideriminin elde
edildigi belirtilmistir. 0,5 mg/L, 1 mg/L ve 10 mg/L BBP konsantrasyonlarinda
yapilan ¢alismada ise k degerleri sirasiyla, 0,233 giin™, 0,173 giin™, 0,156 giin™ ve
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yarilanma siireleri ise sirastyla, 2,97 giin, 4,00 giin ve 4,44 giin olarak belirtilmistir
(Ziogou ve dig., 1989). Painter ve Jones (1990) tarafindan yapilan ¢alismada ise
baslangic 0,2 mM (63 mg/L) BBP konsantrasyonunda %10 oraninda seyreltilmis
anaerobik as1 i¢in 29 giin icerisinde %50 BBP giderimi elde edilirken, k = 0,025 giin®

! ve yarilanma siiresi ise yaklasik 27,7 giin olarak hesaplanmustir.

Mezofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis KOI degisimleri
Sekil 5.49°da verilmistir. Céziinmiis KOI giderim verimleri ise 10 mg/L ve 25 mg/L
BBP konsantrasyonlarinda yaklasik %88 olarak elde edilmistir (Sekil 5.50). 10 ve 25
mg/L BBP konsantrasyonlarinda %85 asetik asit giderimi gozlenirken, BBP

konsantrasyonu arttikca asetik asit giderim veriminin azaldig1 gorilmiistiir.
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Sekil 5.48: Mezofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi.
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Sekil 5.49: Mezofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 5.50: Mezofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda elde edilen BBP ve
¢dziinmiis KOI giderim verimi degisimi.

5.4.2 Termofilik sartlarda biitil benzil ftalat (BBP) giderimi

BBP konsantrasyonlari ile termofilik sartlarda yapilan SMA testinde gaz artisi

yaklasik 3 giin sonra baglamis ve 20 giin boyunca izlenmistir. Biyogazdaki artis 12

giin sonra sabitlenmistir. Termofilik sartlarda {iretilen metan miktarlar1 Sekil 5.51°de

ve artan BBP konsantrasyonuna bagli olarak iiretilen metan miktarinin degisimi ise

Sekil 5.52°de verilmistir. 10 mg/L BBP konsantrasyonunda yaklasik 580 mLCH4/L
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metan {iretimi elde edilirken, BBP konsantrasyonu arttik¢a iiretilen gaz miktar1 da
kademeli olarak azalmistir. 100 mg/L, 250 mg/L ve 500 mg/LL BBP
konsantrasyonlarinda iiretilen metan miktarlarinda sirasiyla, %24, %49 ve %79

oraninda azalma goriilmiistiir.
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Sekil 5.51: Termofilik sartlarda farklit BBP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.
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Sekil 5.52: Termofilik sartlarda BBP konsantrasyonundaki artan bagli olarak tiretilen
metan miktar1 degisimi.
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Metan iiretim hizlart incelendiginde ise, iiretilen metan miktarlarindaki azalmaya
paralel olarak artan BBP konsantrasyonu ile metan {retim hizlar1 azalmig, gaz
iiretiminin gézlenmeye basladig siire ise artmistir. 10 mg/L BBP konsantrasyonunda
en yiiksek metan iiretimi ve metan iiretim hizi elde edilmistir. 10 mg/L BBP
konsantrasyonunda {iiretilen metan miktar1 ve metan tiretim hizlar1 sirastyla, 580+£10
mL CH4/L ve 7744 mL CHj/giin iken, 500 mg/L BBP konsantrasyonunda bu
degerler sirasiyla, 12644 mL CH4/L ve 20+1 mL CHy/giin degerine diismiistiir
(Cizelge 5.11).

Cizelge 5.11: Termofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan liretim hizlart.

BBP Konsantrasyonu P Rm A R?
(mg/L) (mL CH;) (mL CHy/giin)  (giin™)
10 580+10 7714 3,00£0,19  0,9950
25 540+7 68+3 3,02+0,14 0,9973
50 48743 6742 3,25+0,06 0,9994
100 44147 61+3 4,03+0,14 0,9968
150 407+4 5842 4,35+0,01 0,9987
250 288+4 5443 5,50+0,12 0,9972
400 20846 4445 6,66+0,22  0,9891
500 126+4 20+1 6,60+0,16 0,9950

En yiiksek BBP giderimi 10 mg/L ve 25 mg/L BBP konsantrasyonunda yaklagik
%85-86 olarak elde edilirken, BBP konsantrasyonu arttikca BBP giderim verimi
azalmaya baslamistir. 100 mg/L, 250 mg/L ve 500 mg/L BBP konsantrasyonlarinda
sirastyla, %77, %54 ve %23 BBP giderimleri elde edilmistir (Sekil 5.53).

10-25 mg/L BBP konsantrasyonu araliginda k degeri 0,125-0,126 giin™ ve yarilanma
siiresi 5,5 giin; 50 mg/L BBP konsantrasyonunda ise k degeri 0,091 giin™ ve
yarilanma stiresi 7,62 giin olarak elde edilmistir. Termofilik sartlarda farkli BBP

konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis KOI degisimi Sekil 5.54°de verilmistir.
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Sekil 5.53: Termofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi.
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Sekil 5.54: Termofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonunun degisimi.

Coziinmiis KOI giderim verimi ise 10 mg/L konsantrasyonunda %84 iken, 25 mg/L
BBP konsantrasyonunda %79 olarak elde edilmistir (Sekil 5.55). BBP
konsantrasyonu arttikca, BBP, ¢oziinmiis KOI ve asetik asit giderim verimlerinin

azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.55: Termofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda elde edilen BBP ve
¢oziinmiis KOI giderim verimi degisimi.
5.4.3 Hipertermofilik sartlarda biitil benzil ftalat (BBP) giderimi

Hipertermofilik sartlarda en yiliksek metan iiretimi 10 mg/L BBP konsantrasyonunda
653430 mL CHy4 olarak elde edilmis olup, BBP konsantrasyonundaki artis ile iiretilen
metan miktar1 diismiistiir (Sekil 5.56). Uretilen metan miktar1 25 mg/L BBP
konsantrasyonunda 522 mL CH, iken, 500 mg/L BBP konsantrasyonunda 73 mL
CH, degerine kadar azalmistir (Sekil 5.57). 50 mg/L, 100 mg/L, 250 mg/L ve 500
mg/L BBP konsantrasyonlarinda iiretilen metan miktarlart sirasiyla, %16, %23, %50
ve %88 oranlarinda azalmigtir. Benzer sekilde iiretilen biyogaz miktarindaki metan
yiizdeleri de azalmis olup, 10 mg/L BBP konsantrasyonunda iiretilen biyogazda %60
igerigi metan elde edilirken, 500 mg/L BBP konsantrasyonunda iiretilen biyogazdaki
metan orant %11 seviyelerine kadar diigmiistiir. 750 mg/L ve 1000 mg/L BBP

konsantrasyonlarinda ise herhangi bir biyogaz tiretimi elde edilememistir.
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Sekil 5.56: Hipertermofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan miktarlari.
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Sekil 5.57: Hipertermofilik sartlarda BBP konsantrasyonundaki artiga bagl olarak
tiretilen metan miktar1 degisimi.

Metan tretim hizlar1 da artan BBP konsantrasyonu ile azalmis, 10 mg/LL. BBP
konsantrasyonunda en yiiksek metan iiretim hizi 545+30 mL CHa/giin degerinde
iken, 500 mg/L BBP konsantrasyonunda bu hizin 73+4 mL CHy4/giin degerine kadar
distiigti  gorilmustir (Cizelge 5.12). Aym sekilde, 10 mg/L BBP
konsantrasyonundan daha yiiksek degerlerde biyogaz iretiminde gecikmeler
baglanmis ve 500 mg/L BBP konsantrasyonunda ancak 1 giin sonra biyogaz

iiretilmeye baglanmistir.
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Cizelge 5.12: Hipertermofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan liretim hizlart.

DBP Konsantrasyonu P Rm A R’
(mg/L) (mL CH) (mL CHg/giin)  (giin™)
10 65330 545130 0,56+0,03  0,9941
25 624+17 522426 0,58+0,03 0,9957
50 551+16 477423 0,60+0,03 0,9957
100 515+27 388+27 0,65+0,04 0,9890
150 454416 378420 0,67+0,03  0,9944
250 31345 338+11 0,72+0,02 0,9982
400 235417 195416 0,94+0,04  0,9876
500 84+4 7344 1,00+0,03 0,9952

BBP giderimi hipertermofilik sartlarda 10 mg/L BBP konsantrasyonunda %86 olarak
elde edilirken, 25 mg/L BBP konsantrasyonunda BBP giderim verimi %84 olarak
hesaplanmustir (Sekil 5.58). 100 mg/L BBP konsantrasyonunda %52 BBP giderimi
elde edilirken, 250 mg/L BBP konsantrasyonunda BBP giderimi %42’ye diismiistiir.
10-25 mg/L BBP konsantrasyonu araliginda k degeri 1,42-1,44 giin™ ve yarilanma
siiresi 0,48-0,49 giin, 50 mg/L BBP konsantrasyonunda ise k degeri 1,03 giin™ ve

yarilanma siiresi 0,67 giin olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.58: Hipertermofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinin zamanla
degisimi.
Hipertermofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonu degisimi Sekil 5.59°da verilmistir. 10 mg/L BBP konsantrasyonunda
¢dziinmiis KOI giderim verimi %85 olarak elde edilmistir (Sekil 5.60). 25 mg/L BBP
konsantrasyonunda ¢dziinmiis KOI giderim verimi %79 olarak elde edilmistir.150

mg/L BBP konsantrasyonunda ¢dziinmiis KOI giderim verimi %50 iken, 500 mg/L
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BBP konsantrasyonunda %7 ¢oziinmiis KOI giderimi gdzlenmistir. BBP
konsantrasyonu arttik¢a, BBP, ¢dziinmiis KOI ve asetik asit giderim verimlerinin

azaldig1 goriilmiistiir.

3000
- 1 ¢ 10 mg/L
o
= 2500 - W25 mg/L
2 |
=]
§ 2000 A 50 mg/L
5 e
S 1500 ‘i é X 100 mg/L
c X
S A
x B X X % 150 mg/L
S 1000 - ¢ a x X X
5 [ | A X X 250 mg/L
€ 500 - o §g A A
§ | ’ 400 mg/L
O
0 T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5 500 mg/L

Zaman (giin)

Sekil 5.59: Hipertermofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda ¢6zlinmiis
KOI konsantrasyonunun degisimi.

100 - ® Coziinmis KOI
H BBP
80 '.
g *
E 60 - ¢ =
S
S L I
% 40 - ]
© * u
(U}
20 - ¢ [ |
2
0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

BBP Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.60: Hipertermofilik sartlarda farkli BBP konsantrasyonlarinda elde edilen
BBP ve ¢oziinmiis KOI giderim verimi degisimi.

105



5.5 Di Etil Hekzil Ftalat (DEHP) ile SMA Testi Sonuclari

5.5.1 Mezofilik sartlarda di etil hekzil ftalat (DEHP) giderimi

DEHP konsantrasyonlari ile yapilan mezofilik sartlardaki SMA testi sonuglarina gore
tim DEHP konsantrasyonlarinda birbirine yakin metan tretimleri gézlenmistir.
Metan iiretimi yaklasik 1-2 giin igerisinde baslamis olup, gaz liretimi 9-10 giin sonra
sabitlenmigtir ve 35 giin siiresince izleme yapilmistir (Sekil 5.61). Metan {iretimi
558-608 mL CH4/L araliginda degismistir. Uygulanan hi¢bir konsantrasyonda
herhangi bir DEHP giderimi gdzlenmemis olup, %90-93 arasinda ¢dziinmiis KOI

giderimi gozlenmistir.

Shelton ve digerleri (1984) tarafindan yapilan calismada 20 mg/L DEHP
konsantrasyonunda seyreltilmemis ve %10 oraninda seyreltilmis ¢camurda DEHP
giderimi gozlenmemistir. Ayn1 sekilde seyreltilmemis anaerobik ¢amurda 0,5-10
mg/L DEHP konsantrasyonu araliginda ve %10 oraninda seyreltilmis anaerobik
camur i¢in 0,2 mM (78 mg/L) DEHP konsantrasyonunda da DEHP giderimi
gozlenmemistir (Ziogou ve dig., 1989; Painter ve Jones, 1990). Jianlong ve dig.,
(2000) tarafindan yapilan calismada da mezofilik sartlarda seyreltilmemis ¢camurda
10 mg/LL DEHP giderimi arastirilmis ve DEHP nin mezofilik sartlarda giderilmedigi

gorilmiustir.
700 -
¢ 10 mg/L
\/

600 1 “x X X ¥ ¥ 8 8 B W25 mg/L
£ 500 - A 50 mg/L
P ' m X 100 mg/L
c 3400 - =
g 3 R % 150 mg/L

5 U

? £300 - ] 250 mg/L
= [ | 300 mg/L

® 200 - 8
D ';}; 400 mg/L
100 - « 500 mg/L
0 w 750 mg/L

0 5 10 15 20 25 30 35 11000 mg/L

Zaman (giin)

Sekil 5.61: Mezofilik sartlarda farkli DEHP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlart.
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5.5.2 Termofilik sartlarda di etil hekzil ftalat (DEHP) giderimi

DEHP konsantrasyonlar1 ile yapilan termofilik sartlardaki SMA testi sonuglarina
gore metan iiretimi yaklagik 1 giin igerisinde baglamis olup, gaz iiretimi 5 gilin sonra
sabitlenmistir ve 25 giin siiresince izleme yapilmistir (Sekil 5.62). Uygulanan hi¢bir
DEHP konsantrasyonunda birbirine yakin metan iiretimleri gézlenmis olup, metan
tretimi  525-613 mL CHy/L araliginda degismistir. Tiim konsantrasyonlarda
DEHP’de herhangi bir giderim gozlenmezken, %92-94 arasinda ¢oziinmiis KOI

giderimi gozlenmistir.
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L} 'Y‘
600 1 Lk X KX — | & m25mg/L
- "L EE b ’
£ 500 - ] 50 mg/L
S - B X 100 mg/L
c 3 400 -
83 :‘ % 150 mg/L
[Te) N
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cE
= || 300 mg/L
© 200 1
S & 400 mg/L
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0 o T T T T 1 g
0 5 10 15 20 25 71000 mg/L

Zaman (giin)

Sekil 5.62: Termofilik sartlarda farkli DEHP konsantrasyonlarinda elde edilen metan
miktarlari.

5.5.3 Hipertermofilik sartlarda di etil hekzil ftalat (DEHP) giderimi

DEHP konsantrasyonlart ile yapilan hipertermofilik sartlardaki SMA testi
sonuglarima gore metan iiretimi yaklasik 1-2 saat icerisinde baslamis olup, gaz
tretimi 1,73 giin sonra sabitlenmistir ve 2,7 giin siiresince izleme yapilmistir (Sekil
5.63). Tim DEHP konsantrasyonlarinda birbirine yakin metan tretimleri gézlenmis
olup, metan iiretimi 641-725 mL CH4/L araliginda degismistir. Uygulanan higbir
konsantrasyonda herhangi bir DEHP giderimi gézlenmemis olup, %93-95 arasinda

¢oziinmiis KOI giderimi ve %95-100 arasinda ise asetik asit giderimi gdzlenmistir.
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Sekil 5.63: Hipertermofilik sartlarda farkli DEHP konsantrasyonlarinda elde edilen
metan miktarlari.

10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L ve 100 mg/L DEHP konsantrasyonlari ile yapilan ikinci
bir ¢aligmada, hipertermofilik sartlarda yaklasik 31 giin izleme yapilmis ve 2,04 giin
sonra metan Uretiminin  sabitlendigi  goriilmistir. 10-100 mg/L DEHP
konsantrasyonlarinda 699-712 mL CHj/L araliginda metan iiretimi elde edilmistir
(Sekil 5.64). 10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L ve 100 mg/L DEHP konsantrasyonlarinda
DEHP giderimleri incelendiginde 31. giiniin sonunda 10 mg/L DEHP
konsantrasyonunda %21, 25 mg/L DEHP konsantrasyonunda %19, 50 mg/L DEHP
konsantrasyonunda %15 ve 100 mg/L DEHP konsantrasyonunda ise %12 DEHP
giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 5.65). 1. dereceden Monod kinetigi
uygulandiginda ise 10, 25, 50 ve 100 mg/L DEHP konsantrasyonlarinda k sabitleri
strastyla, 0,009, 0,007, 0,006 ve 0,004 giin'l olarak elde edilirken, yarilanma siireleri
strastyla, 77, 99, 116 ve 173 giin olarak elde edilmistir.
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Uretilen Metan Miktari
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Sekil 5.64: Hipertermofilik sartlarda 10, 25, 50 ve 100 mg/LL DEHP
konsantrasyonlarinda elde edilen metan miktarlari.
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5.65: Hipertermofilik sartlarda 10, 25, 50 ve 100 mg/LL DEHP

Sekil

konsantrasyonlarinda elde edilen DEHP giderimleri.
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5.6 Genel Degerlendirme

DMP ile ilgili yapilan SMA testleri sonucunda; bu ftalatin mezofilik sartlarda %91,
termofilik sartlarda %97 ve hipertermofilik sartlarda ise %96 oranlarinda giderildigi
gozlenmistir. Mezofilik, termofilik ve hipertermofilik sartlarda 150 mg/L
konsantrasyonuna kadar inhibisyon gozlenmemistir. Ancak, termofilik sartlara gore
hipertermofilik sartlarda 10-150 mg/L DMP konsantrasyonu araliginda daha fazla
metan tretimi gozlenirken, 300 mg/L DMP konsantrasyonundan daha yiiksek
degerlerde ise hipertermofilik sartlarda daha az metan {iretimi gbzlenmistir. Bu da
yiiksek konsantrasyondaki DMP degerlerinde hipertermofilik mikroorganizmalarin
termofilik mikroorganizmalara gore daha fazla etkilenerek inhibisyona ugradigini

gostermektedir.

DEP ile ilgili yapilan SMA testleri sonucunda; DEP mezofilik sartlarda 0-150 mg/L
DEP konsantrasyonunda %90-92, termofilik sartlarda 0-100 mg/L DEP
konsantrasyonunda %93-95, hipertermofilik sartlarda 0-100 mg/L DEP
konsantrasyonunda ise %93-95 oraninda giderilebilmektedir. Mezofilik sartlarda 150
mg/L DEP konsantrasyonuna kadar yiiksek metan iiretimi ve DEP giderim verimi
elde edilirken, termofilik ve hipertermofilik sartlarda 150 mg/L. konsantrasyon
degerinde metan iiretimi ve DEP giderim verimi 100 mg/L DEP konsantrasyonuna
gore azalmistir. Termofilik ve hipertermofilik sartlarda DEP giderimleri agisindan
yakin sonuglar elde edilirken, hipertermofilik sartlarda daha fazla metan iiretimi elde

edilmistir.

DBP ile ilgili yapilan SMA testleri sonucunda; metan gazi liretiminde DMP ve DEP
konsantrasyonlarinda yapilan c¢aligmalara gore gecikmeler yasanmistir. Mezofilik
sartlarda yaklasik ilk 7,5 glin metan iretimi gozlenmezken, termofilik ve
hipertermofilik sartlarda sirasiyla, yaklagik 2,97 giin ve 0,56 giin metan iiretimleri
gozlenmemistir. DBP, mezofilik sartlarda 0-50 mg/Lkonsantrasyonunda %79-80,
termofilik sartlarda, 10-25 mg/L konsantrasyon degerinde %84-85, hipertermofilik
sartlarda ise 10-25 mg/L konsantrasyon degerinde ise %89-90 oraninda
giderilebilmektedir. Mezofilik sartlarda, 50 mg/L DBP konsantrasyonunda 10 mg/L
ve 25 mg/LL DBP konsantrasyonlarinda elde edilen sonuglara yakin sonuglar elde

edilmesine ragmen termofilik ve hipertermofilik sartlarda 50 mg/LL DBP
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konsantrasyonunda metan iiretim miktarinin, metan {iretim hizinin; DBP, ¢6ziinmiis

KOI ve asetik asit giderim verimlerinin oldukea diistiigii gdzlenmistir.

10-25 mg/L BBP konsantrasyonunda, BBP giderim verimi mezofilik sartlarda
yaklasik %80-81 ve termofilik sartlarda yaklasik %85-86 olarak elde edilmistir.
Mezofilik ve termofilik sartlarda 25 mg/l. BBP konsantrasyonuna kadar yiliksek
metan liretimi ve BBP giderimi gozlenirken, 25 mg/L BBP konsantrasyonundan
sonra metan iiretim miktar;, BBP giderim verimi ve ¢dziinmiis KOI giderimi
azalmaya baslamistir. Hipertermofilik sartlarda ise 10 mg/L BBP konsantrasyonunda
%85 BBP giderimi elde edilmesine ragmen, 25 mg/L BBP konsantrasyonunda
giderim verimi azalmaya baslamistir. Elde edilen sonuglar neticesinde, termofilik ve
hipertermofilik sartlar arasinda BBP giderim verimi agisindan bir farklilik olmadigi
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda hipertermofilik sartlarda metan iiretim miktarinin 10
mg/L BBP konsantrasyonundan sonra azalmaya baslamis olmasi hipertermofilik

sartlarda mikroorganizmalarin daha fazla etkilendigini gostermektedir.

Calismanin bu boliimiinde 1. dereceden Monod Kinetigi tiim ftalatlara uygulanmis ve
elde edilen k sabiti ve yarilanma siiresi Cizelge 5.13’de verilmistir. DBP ve BBP
ftalatlarindaki kinetik degerlerin mezofilik, termofilik ve hipertermofilik aritma ile
arttigt  gozlenmistir. Ayrica DBP ve BBP igin 10, 25 ve 50 mg/L
konsantrasyonlarinda giderim verimi, k sabiti ve yarilanma siiresinde fazla bir
degisim olmamasma ragmen, termofilik ve hipertermofilik sartlarda 50 mg/L
konsantrasyonunda DBP ve BBP’deki giderim verimi, k sabiti ve yarilanma siiresi
oldukca diismektedir. Bu ¢alismada mezofilik sartlarda elde edilen kinetik degerlerin
literatiirde verilen mezofilik sartlardaki degerler ile olduk¢a uyumlu oldugu

gozlenmistir (Cizelge 5.14)

DEHP ile yapilan ¢alismalarda mezofilik, termofilik ve hipertermofilik sartlarda
DEHP giderimi elde edilememistir. Ayrica DEHP konsantrasyonunun artmasi ile
metan {retim hizinda bir degisiklik gbézlenmemesi ve yiksek DEHP
konsantrasyonlarinda (750-1000 mg/L) dahi iiretilen metan miktarinin azalmamast,
DEHP’nin  sudaki  ¢oziniirliiglinin ~ diisik  olmasindan  kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Hipertermofilik sartlarda yapilan ikinci ¢aligmada; ise 10 giin sonra
DEHP konsantrasyonu azalmaya basladigi goriilmiistiir. Toplam 30 giin bekletme

stiresi sonunda 10 mg/L DEHP konsantrasyonunda %21 giderim elde edilmistir.
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Cizelge 5.13: Bu ¢alismada mezofilik, termofilik ve hipertermofilik anaerobik aritma ile elde edilen kinetik degerler.

DMP DEP DBP BBP

Giderim Yarilanma Giderim Yarilanma Giderim Yarilanma Giderim Yarilanma Konsantrasyon
Verimi Stiresi Verimi Siiresi Verimi Siiresi Verimi Siiresi

Mezofilik anaerobik aritma

90 0,341 2,03 92 0,193 3,59 81 0,079 8,77 83 0,060 11,55 10
91 0,392 1,77 91 0,185 3,75 81 0,079 8,77 81 0,070 9,90 25
90 0,327 2,12 90 0,183 3,79 80 0,071 9,76 82 0,060 13,86 50
Termofilik anaerobik aritma
96 0,439 1,58 96 0,233 2,97 85 0,148 4,68 85 0,125 554 10
96 0,445 1,56 96 0,236 2,94 84 0,126 5,50 86 0,126 5,50 25
95 0,415 1,67 95 0,215 3,22 76 0,096 7,22 77 0,091 7,62 50
Hipertermofilik anaerobik aritma
96 334 0,20 94 1,37 0,51 90 1,42 0,49 86 1,42 0,49 10
97 3,57 0,19 95 1,50 0,46 90 1,35 0,51 84 1,44 0,48 25
96 3,62 0,19 93 1,38 0,50 73 0,78 0,89 77 1,03 0,67 50

*Giderim verimi (%), k (giin™), yarilanma siiresi (giin) ve konsantrasyon (mg/L) olarak verilmistir.
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Cizelge 5.14: Daha Once yapilan mezofilik anaerobik aritma ile elde edilen kinetik degerler.

DMP DEP DBP BBP
Giderim Yarilanma Giderim Yarilanma Giderim Yarilanma Giderim Yarilanma Konsantrasyon Kaynaklar
L k .. . k .. . k .. . k ..
Verimi Siiresi Verimi Siiresi Verimi Siiresi Verimi Siiresi
>90 >0,3 <23 > 90 >0,3 <23 >90 >0,3 <23 >90 0,056 12,4 20 Shelton ve dig., 1984
>90 0,42 3,3 >90 0,069 10 >90 0,07 9.5 >90 0,096 7,2 20 Shelton ve dig., 1984
>90 0,274 2,5 > 90 0,125 55 >90 0,31 2.3 >90 0,233 3,0 0,5 Zigou ve dig., 1989
>90 0,254 2,7 >90 0,146 4,8 >90 0,21 3.3 >90 0,173 4,0 1 Zigou ve dig., 1989
>90 0,214 3,2 > 90 0,144 48 >90 0,25 2.7 >90 0,156 4.4 10 Zigou ve dig., 1989
DBP: 56, .
80 0,05 12.8 50 0,025 27,7 BBP: 63 Painter ve Jones, 1990
>90 0,696 0,996 >90 0,52 1.34 10 mg/L Wang ve dig., 2000

*Giderim verimi (%), k (giin™), yarilanma siiresi (giin) ve konsantrasyon (mg/L) olarak verilmistir.
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Mezofilik sartlarda; DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP ile yapilan calismalarda, elde
edilen ftalat giderimlerinde 1. dereceden Monod kinetigi ile k sabitleri ve yarilanma
stireleri elde edilmistir. Buna goére, mezofilik sartlarda 10-150 mg/L DMP
konsantrasyonlarinda %90-91 arasinda giderim elde edilirken, k = 0,33-0,41 gl'in‘1 ve
yarilanma siiresi ise 1,69-2,12 giin arasinda degismektedir. DEP gideriminde 10-100
mg/L DEP konsantrasyonlarinda %90-92 giderim ile, k = 0,18-0,19 giin™ ve
yarilanma siiresi ise 3,60-3,79 giin olarak elde edilmistir. DBP gideriminde 10-50
mg/L DBP konsantrasyonlarinda %80-81 giderim elde edilirken, k = 0,071-0,079
giin™ ve yarilanma siiresi ise 8,77-9,76 giin olarak ve BBP gideriminde 10-25 mg/L
BBP konsantrasyonlarinda %80-81 giderim elde edilirken, k = 0,060-0,070 gl'in'1 ve
yarilanma  sliresi ise  9,9-11,6 giin arasinda  degismektedir. DEHP

konsantrasyonlarinda ise herhangi bir giderim gézlenmemistir.

Termofilik sartlarda; DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP ile yapilan calismalarda
DEHP’de giderim gozlenmezken, 10-150 mg/L. DMP konsantrasyonlarinda %95-96
arasinda giderim elde edilmis ve k = 0,42-0,45 giin™ ve yarilanma siiresi ise 1,56-
1,60 gin olarak elde edilmisti. DEP gideriminde 10-100 mg/L DEP
konsantrasyonlarinda %95-96 giderim ile, k = 0,21-0,24 gl'jn'1 ve yarilanma siiresi ise
2,94-328 giin olarak elde edilmistir. DBP gideriminde 10-25 mg/L DBP
konsantrasyonlarinda %84-85 giderim elde edilirken, k = 0,13-0,15 gl'jn'1 ve
yarilanma siiresi ise 4,7-4,9 giin; BBP gideriminde ise 10-25 mg/L BBP
1

konsantrasyonlarinda %85-86 giderim elde edilirken, k = 0,126-0,127 giin™ ve

yarilanma siiresi 5,5 giin olarak elde edilmistir.

Hipertermofilik sartlarda ise DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP ile yapilan
caligmalarda, 10-150 mg/L DMP konsantrasyonlarinda %96-97 arasinda giderim
elde edilirken, k = 3,4-3,6 gijn'1 ve yarilanma siiresi ise 0,19-0,21 giin arasinda
degismektedir. DEP gideriminde 10-100 mg/L DEP konsantrasyonlarinda %93-95
giderim ile k = 1,4-1,5 giin™ ve yarilanma siiresi ise 0,46-0,51 giin elde edilmistir.
DBP gideriminde 10-25 mg/L DBP konsantrasyonlarinda %90 giderim veriminde k
= 1,3-1,4 giin™ ve yarilanma siiresi ise 0,49-0,51 giin ve BBP gideriminde 10-25
mg/L BBP konsantrasyonlarinda %84-86 giderim elde edilirken, k = 1,4 giin™ ve
yarilanma siiresi ise 0,5 giin olarak degismektedir. DEHP giderimi ise 31 giinliik
bekletme siiresinde, 10-25 mg/l DEHP konsantrasyonlarinda %19-21 oraninda elde

114



edilirken ve k = 0,007-0,009 giin' ve yarilanma siiresi 77-99 giin olarak

hesaplanmastir.
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6. YEMEK ATIGI VE ARITMA CAMURUNUN ARITIMINDA FTALAT
GIDERIMI

6.1 Kullamlan Substratin Ozelligi

Bu béliimde aritma ¢amurlart ile birlikte yemek atiklarinin da anaerobik aritima ile
aritilarak daha fazla metan iretimi ve aritim verimi elde edilebilecegi diisiiniilerek
%100 yemek atigi, %100 aritma ¢amuru ve %50-50 (%TUKM olarak) yemek
atigi+aritma camuru karigimi olmak tizere 3 farkli substrat ile ftalatlarin aritimi
incelenmistir. Bu substratlar ile her bir ftalat (DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP) igin
10 mg/L ve 50 mg/L konsantrasyonlarda olmak iizere 2 farkli reaktor isletilmis ve
kontrol reaktorii (ftalat eklenmemis reaktor) ile Kkarsilastirma yapilmistir.
Baslangigta, I/S oran1 (Asi/Substrat orani) 1,5 olacak sekilde besleme yapilmis olup,
baslangic KM oran1 yaklasik %5 olacak sekilde ayarlanmis ve bu durumda asi
konsantrasyonu 20000 mg/L TUKM olmustur.. Aritma g¢alismalarinda kullanilan
yemek atig1 ve aritma ¢amurunun Ozellikleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Yemek atigi
%24 TKM ve TKM’nin %95 ise TUKM o&zelliginde olup, ITU &grenci
yemekhanesinden temin edilmistir. Bu yemekhanede ayri toplanmis olan yemek
atiklart alinip ogiitiilerek calismada kullamilmistir. Evsel atiksu aritma tesisi aritma
camuru olarak; Bahcesehir AAT’ de yer alan belt pres ¢ikisindan alinan camur keki
kullanilmistir. Aritma ¢amuru ise %25 TKM ve TKM’nin %54’ TUKM olan bir
ozellige sahiptir. Yemek atigmm toplam KOI konsantrasyonu 231800 mg/L ve
¢dziinmiis KOI konsantrasyonu 155000 mg/L iken aritma ¢amurunun toplam KOI
konsantrasyonu 145250 mg/L ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonu 12170 mg/L olarak

elde edilmistir.

Cizelge 6.1: Calismada kullanilan yemek atig1 ve aritma ¢amurunun 6zellikleri.

Parametre Birim Yemek Atigi Aritma Camuru
TKM % 24 25
TUKM % 95 54
Toplam KOIi mg/L 231800 145250
Coziinmiis KOI mg/L 155000 12170
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6.2 Termofilik Sartlarda Ftalat Aritinm

Termofilik sartlarda aritma ¢aligmalar1 55°C’de 100 rpm hizda ¢alkalama yapilan su
banyolarinda gerceklestirilmistir. Termofilik sartlar i¢cin kullanilan as1 51430 mg/L
TKM ve 32750 mg/L TUKM ozelligine sahiptir.

6.2.1 Termofilik sartlarda aritilan yemek atiginda ftalat giderimi

Termofilik sartlarda yemek atiginin aritimi ile yapilan ¢aligmalarda reaktorlerin giris
ve ¢ikis akiminin 6zellikleri Cizelge 6.2°de verilmistir. Reaktorlerde tiretilen metan
miktar1 kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde 1 L
reaktor basina sirasiyla, 6,871 L, 6,279 L ve 5,309 L olarak gozlenmis, baslangicta
beslenen 1 kg TUKM konsantrasyonu basina iiretilen metan miktarlar1 kontrol
reaktori igin 0,469 m3CH4/kgTU KMopestenen, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor igin 0,423
m?’CHA;/kgTUKMbegenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktér i¢in 0,364
mgCH4/kgTUKMbes|enen olarak elde edilmistir (Sekil 6.1). Kontrol reaktoriinde
tiretilen biyogazda maksimum %66 metan iretilirken, 10 mg/L ftalat ve 50 mg/L

ftalat reaktorlerinde maksimum %63 metan orani elde edilmistir.

Cizelge 6.2: Termofilik sartlarda yemek atiginin aritiminda reaktorlerin giris ve ¢ikis
akiminin ozellikleri.

Parametre Kontrol 10 mg/L 50 mg/L
Giris Cikis Giris Cikis  Giris  Cikis
TKM (mg/L) 46080 32960 46520 32560 45880 34720
TUKM (mg/L) 34060 21420 34260 22240 33980 23040
TUKM giderimi (%) 37 35 32
Toplam KOI (mg/L) 51523 33194 51384 34047 51279 36691
Toplam KOI giderimi (%) 36 34 28
BMP (m*CH4/kgTUK Myesienen) 0,469 0,423 0,364
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Sekil 6.1: Termofilik sartlarda aritilan yemek atiginda beslenen TUKM basina
iiretilen metan miktarlari.

Kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde baslangig
TUKM konsantrasyonu yaklasik 34000 mg/L olup, sirasiyla, %37, %35 ve %32
TUKM giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.2). Reaktorlere yaklasik olarak
13000-14000 mg/L. TUKM konsantrasyonunda yemek atig1 eklenmis olup, kontrol,
10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla, 11640 mg/L,
11420 mg/L ve 10940 mg/L TUKM giderimleri gergeklesmistir.
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Sekil 6.2: Termofilik sartlarda aritilan yemek atiginda TUKM konsantrasyonu
degisimi.

Toplam KOI konsantrasyonu ise baslangigta kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50
mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla, 51523 mg/L, 51384 mg/L ve 51279 mg/L
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olup kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla,
%36, %34 ve %28 toplam KOI giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3: Termofilik sartlarda aritilan yemek atiginda toplam KOI konsantrasyonu
degisimi.

Yemek atig1 ile termofilik sartlarda farkli tipteki ftalat konsantrasyonlarinin

degisimleri 10 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu igin Sekil 6.4’de, 50 mg/L baslangig

konsantrasyonu igin ise Sekil 6.5’de verilmistir.
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Sekil 6.4: Termofilik sartlarda aritilan yemek atiginda ftalat konsantrasyonu degisimi
(baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L).
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Sekil 6.5: Termofilik sartlarda aritilan yemek atiginda ftalat konsantrasyonu degisimi
(baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L).

Kontrol reaktoriinde ftalat konsantrasyonlar1 baslangicta DMP, DEP, DBP, BBP ve
DEHP igin sirasiyla, 0,31 mg/L, 0,41 mg/L, 0,51 mg/L, 0,14 mg/L ve 0,82 mg/L
olarak olglilmistiir. Her bir ftalattan 10 mg/L konsantrasyonu eklenen reaktorde
DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in sirasiyla, %95, %95, %81 ve %56 ftalat giderimi elde
edilirken; DEHP i¢in herhangi bir giderim g6zlenmemistir. 50 mg/L ftalat
konsantrasyonu eklenen reaktérde ises DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in sirasiyla, %96,
%91, %73 ve %47 ftalat giderimleri elde edilirken, DEHP konsantrasyonunda yine
bir degisim gézlenmemistir. 50 mg/L ftalat eklenen reaktorde 10 mg/L ftalat eklenen
reaktore gore, DMP giderimi degismezken; DEP, DBP ve BBP giderimlerinin

diistiigii gdzlenmistir.

6.2.2 Termofilik sartlarda aritilan aritma ¢amurunda ftalat giderimi

Evsel atiksu aritma tesisinde olusan aritma ¢amurunun termofilik sartlarda anaerobik
cliritiilmesi ¢aligmalarinda reaktorlerin giris ve ¢ikis akimmin Ozellikleri Cizelge
6.3’de verilmistir. Termofilik sartlarda evsel aritma camurunun aritimi ile ilgili
yapilan ¢aligmalarda iiretilen metan miktarlar: kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50
mg/L ftalat eklenen reaktorlerde 1 L reaktor hacmi basina sirasiyla, 3,784 L, 2,725 L
ve 1,931 L olarak elde edilmistir. Reaktorlere beslenen TUKM konsantrasyonu
bazinda  lretilen @ metan  miktarlari,  kontrol  reaktérii  igin 0,260
m3CH4/kgTUKMbes|enen, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor i¢in 0,187
m?’CHA;/kgTUKMbegenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktér igin ise 0,133
m?’CHA;/kgTUKMbegenen olarak elde edilmistir (Sekil 6.6). Kontrol reaktoriinde
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tiretilen biyogazda maksimum %60 metan iretilirken, 10 mg/L ftalat ve 50 mg/L

ftalat reaktorlerinde maksimum %54 metan orani elde edilmistir.

Cizelge 6.3: Termofilik sartlarda aritma ¢amurunun aritiminda reaktorlerin giris ve
¢ikis akiminin 6zellikleri.

Parametre Kontrol 10 mg/L 50 mg/L
Giris Cikis Giris Cikis  Giris  Cikis
TKM (mg/L) 55820 49980 56000 49660 57180 50800

TUKM (mg/L)

33760 27800

33960 28440

34520 30460

TUKM giderimi (%) 18 16 12
Toplam KOI (mg/L) 56815 46835 51697 44374 52846 48043
Toplam KOI giderimi (%) 18 14 9

BMP (m*CH4/kgTUKMyesienen) 0,260 0,187 0,133

Kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktdrlerde baslangig
TUKM konsantrasyonu 33750-34500 mg/L araliginda olup, sirasiyla, %18, %16,
%12 TUKM giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.6: Termofilik sartlarda aritilan aritma ¢amurunda tiretilen metan miktarlari.

Reaktorlere yaklagik olarak 13000-14000 mg/L TUKM konsantrasyonunda aritma
camuru eklenmis olup, kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen
reaktorlerde sirasiyla, 5960 mg/L, 5520 mg/L ve 4060 mg/L TUKM giderimleri
gerceklesmistir (Sekil 6.7). Kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat
eklenen reaktorlerde sirasiyla, %18, %16 ve %12 TUKM giderimleri gézlenmistir.

Toplam KOI konsantrasyonu ise baslangigta 52000-57000 mg/L arasinda degisirken
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kontrol, 10 mg/L ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla, %18, %14 ve %9
toplam KOI giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.7: Termofilik sartlarda aritilan aritma ¢amurunda TUKM konsantrasyonu
degisimi.
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Sekil 6.8: Termofilik sartlarda aritilan aritma c¢amurunda toplam KOI
konsantrasyonu degisimi.

Kontrol reaktoriinde aritma baglangicinda ftalat konsantrasyonlart DMP, DEP, DBP,
BBP ve DEHP igin sirasiyla, 0,55 mg/L, 0,71 mg/L, 0,80 mg/L, 0,54 mg/L ve 1,10
mg/L olarak elde edilmistir. Her bir ftalattan 10 mg/L konsantrasyonu eklenen
reaktorde DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in sirasiyla, %95, %93, %72 ve %50 ftalat
giderimi elde edilirken; DEHP i¢in herhangi bir giderim gozlenmemistir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: Termofilik sartlarda aritilan aritma ¢amurunda ftalat konsantrasyonu
degisimi (baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L).

50 mg/L ftalat konsantrasyonu eklenen reaktoérde ise; DMP, DEP, DBP ve BBP igin

sirastyla, %95, %87, %61 ve %48 ftalat giderimi elde edilirken, DEHP igin herhangi

bir giderim gbzlenmemistir (Sekil 6.10). 50 mg/L ftalat eklenen reaktérde DEP, DBP

ve BBP giderim verimlerinin 10 mg/L ftalat eklenen reaktore gore diistiigii

gozlenmistir.
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Sekil 6.10: Termofilik sartlarda aritilan aritma camurunda ftalat konsantrasyonu
degisimi (baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L).

6.2.3 Termofilik sartlarda yemek atig1 ile aritma camurunun Dbirlikte

aritiminda ftalat giderimi

Termofilik sartlarda yemek atig1 ile evsel atiksu aritma tesisinde olusan aritma

camurunun TUKM bazinda %50-50 karistirilarak aritimi ile yapilan ¢aligmalarda;
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reaktorlerin giris ve c¢ikis akimindaki o6zellikleri Cizelge 6.4°de verilmistir.
Termofilik sartlarda yemek atig1 - aritma ¢amurunun birlikte aritildigi ¢alismalarda
iiretilen biyogaz igerisindeki maksimum metan orani kontrol reaktdriinde %64, 10
mg/L ftalat eklenen reaktérde %62 ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorde %62 iken,
tiretilen toplam metan miktarlarit kontrol reaktorii ig¢in 5,687 LCH4/L eaxisr, 10 mg/L
ftalat eklenen reaktor i¢in 5,131 LCH4/L cakisr V€ 50 mg/L ftalat eklenen reaktor igin
ise 3,774 LCH4/L ks 0larak elde edilmistir (Sekil 6.11).

Baslangicta beslenen TUKM konsantrasyonu bazinda {iretilen metan miktarlari
kontrol reaktorii igin 0,392 mSCH4/kgTUKMbeS|enen, 10 mg/L ftalat ic¢in 0,369
M3*CH4/kgTUKMpegienen ve 50 mg/L ftalat icin 0,273 m3*CHy/kgTUKMpegienen Olarak

elde edilmistir.

Cizelge 6.4: Termofilik sartlarda yemek atig1 ile aritma camurunun birlikte
aritiminda reaktorlerin giris ve ¢ikis akiminin 6zellikleri.

Parametre Kontrol 10 mg/L 50 mg/L
Giris Cikis Giris Cikis Giris  Cikis
TKM (mg/L) 50880 37000 50900 38820 50980 43800
TUKM (mg/L) 33920 23640 33300 25000 33220 27440
TUKM giderimi (%) 30 25 17
Toplam KOI (mg/L) 52324 37165 55248 41223 55979 45755
Toplam KOI giderimi (%) 29 25 18
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Sekil 6.11: Termofilik sartlarda yemek atig1 ile aritma ¢amurunun birlikte aritiminda
iiretilen metan miktarlari.
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Kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla,

%30, %25, %15 TUKM giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.12). Reaktorlere

yaklasik olarak 13000-14000 mg/L TUKM konsantrasyonunda yemek atigi-aritma

camuru eklenmis olup; kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen

reaktorlerde sirasiyla, 10280 mg/L, 8300 mg/L ve 5780 mg/L TUKM giderimleri

gerceklesmistir.
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Sekil 6.12: Termofilik sartlarda yemek atig1 ile aritma ¢amurunun birlikte aritiminda
TUKM konsantrasyonu degisimi.

Toplam KOI konsantrasyonlari ise reaktdr baslangicinda kontrol, 10 mg/L ftalat
eklenen, 50 mg/L ftalat eklenen reaktorler icin sirasiyla, 52324 mg/L, 55248 mg/L ve
55979 mg/L olup; kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen
reaktorlerde sirastyla, %29, %25 ve %18 toplam KOI giderim verimleri elde
edilmistir (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13: Termofilik sartlarda yemek atig ile aritma ¢amurunun birlikte aritiminda
toplam KOI konsantrasyonu degisimi.

Aritma baslangicinda kontrol reaktoriinde ftalat konsantrasyonlar1 DMP, DEP, DBP,
BBP ve DEHP i¢in sirasiyla, 0,47 mg/L, 0,59 mg/L, 0,67 mg/L, 0,30 mg/L ve 0,98
mg/L olarak elde edilmistir. Her bir ftalattan 10 mg/L olacak sekilde eklenen
reaktorde DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in sirasiyla, %95, %94, %75 ve %52 ftalat
giderimleri elde edilirken, DEHP i¢in bir giderim gézlenmemistir (Sekil 6.14). 50
mg/L ftalat konsantrasyonu eklenen reaktérde ise, DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in
sirasiyla, %96, %89, %69 ve %46 giderim verimleri elde edilirken, DEHP giderimi
yine gozlenmemistir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.14: Termofilik sartlarda yemek atig ile aritma ¢amurunun birlikte aritiminda
ftalat giderimi (baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L).
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Sekil 6.15: Termofilik sartlarda yemek atigi ile aritma ¢amurunun birlikte aritiminda
ftalat giderimi (baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L).

6.3 Hipertermofilik Sartlarda Ftalat Aritim

Hipertermofilik sartlarda aritma caligmalart 70°C’de 100 rpm hizda c¢alkalama
yapilan su banyolarinda gerceklestirilmistir. Hipertermofilik sartlar i¢in kullanilan
asinin TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 sirasiyla, 50164 mg/L TKM ve 30155
mg/L’dir.

6.3.1 Hipertermofilik sartlarda aritilan yemek atiginda ftalat giderimi

Hipertermofilik sartlarda yemek atig1 ile yapilan ¢aligmalarda reaktorlerin giris ve
cikis akimi 6zellikleri Cizelge 6.5°de verilmistir. Hipertermofilik sartlarda yemek
atigimin aritiminda iretilen biyogazda maksimum metan orani kontrol reaktoriinde
%65 iken, 10 mg/L ftalat eklenen reaktérde %63 ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktdrde
%63 olarak elde edilmistir. Uretilen toplam metan miktarlar: kontrol reaktorii igin
7,125 LCH4/L eakesr, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor igin 6,524 LCH4/L caks: V€ 50
mg/L ftalat eklenen reaktor igin 5,848 LCH4/L cakisr Olarak elde edilmistir (Sekil
6.16).

Baslangigta beslenen TUKM konsantrasyonu bazinda iiretilen metan miktarlar
kontrol reaktori i¢in 0,446 m3CH4/kgTUKMbes|enen, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor
icin 0,394 mM3CHWKgTUKMpesienen Ve 50 mg/L ftalat reaktdr icin 0,346
m3CH4/ KgTUKMypesienen Olarak elde edilmistir.
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Cizelge 6.5: Hipertermofilik sartlarda aritilan yemek atiginda reaktorlerin giris ve
cikis akiminin 6zellikleri.

Parametre Kontrol 10 mg/L 50 mg/L
Giris Cikis Giris Cikis Giris  Cikis
TKM (mg/L) 44800 31880 45640 32300 45600 33040
TUKM (mg/L) 34920 21880 35520 22720 35840 24300
TUKM giderimi (%) 37 36 32
Toplam KOI (mg/L) 52731 34503 52658 35501 52188 37020
Toplam KOI giderimi (%) 35 33 29
BMP (m°CH4/kgTUK Mpesienen) 0,446 0,394 0,346
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Sekil 6.16: Hipertermofilik sartlarda yemek atiginda iiretilen metan miktarlari.

Hipertermofilik sartlarda yemek atigi artiminda kontrol, 10 mg/L ve 50 mg/L
reaktorlerin baglangic TUKM konsantrasyonlari sirayla 34920 mg/L, 35520 mg/L ve
35840 mg/L degerlerinde olup, TUKM giderim verimleri sirasiyla, %37, %36, %32
olarak elde edilmistir (Sekil 6.17). Kontrol reaktorii, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor
ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktérlerde sirasiyla, 13040 mg/L, 12800 mg/L ve 11540
mg/L TUKM giderimleri ger¢eklesmistir.
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Sekil 6.17: Hipertermofilik sartlarda aritilan yemek atiginda TUKM konsantrasyonu
degisimi.

Toplam KOI konsantrasyonu ise reaktdr girisinde kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve
50 mg/L ftalat eklenen reaktorler icin sirasiyla, 52731 mg/L, 52658 mg/L ve 52188
mg/L olarak elde edilmistir. Aritma sonunda toplam KOI konsantrasyonlar1 kontrol,
10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorler igin sirasiyla, 34503
mg/L, 35501 mg/L ve 37020 mg/L degerlerine diismiis olup; kontrol, 10 mg/L ftalat
ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla, %35, %33 ve %29 toplam KOI
giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.18).

60000 l

50000 - |

& Kontrol W10 mg/L A 50 mg/L

'AA
40000 - n A

"V ¢ ¢
30000 -

20000

10000

Toplam KOi Konsantrasyonu
(mg/L)

0 T T T 1
0 20 40 60 80
Zaman (saat)

Sekil 6.18: Hipertermofilik sartlarda aritilan yemek atiginda toplam KOI
konsantrasyonu degisimi.

Her bir ftalatin 10 mg/L eklendigi eklenen reaktorlerde; DMP, DEP, DBP ve BBP
igin sirasiyla, %95, %96, %89 ve %85 ftalat giderimleri elde edilirken; DEHP igin
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herhangi bir giderim gézlenmemistir (Sekil 6.19). 50 mg/L konsantrasyonu eklenen
reaktorlerde ise DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in sirastyla, %96, %94, %72 ve %73

ftalat giderimi elde edilirken, DEHP igin yine bir giderim gézlenmemistir (Sekil

6.20).

Ftalat Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6.19:

Ftalat Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6.20:
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Hipertermofilik sartlarda aritilan yemek atiginda ftalat giderimi
(baslangic ftalat konsantrasyonu 10 mg/L).
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Hipertermofilik sartlarda aritilan yemek atiginda ftalat giderimi
(baslangic ftalat konsantrasyonu 50 mg/L).

6.3.2 Hipertermofilik sartlarda aritilan aritma ¢camurunda ftalat giderimi

Hipertermofilik sartlarda evsel atiksu aritma tesisinde olusan aritma ¢amurunun

aritimda reaktorlerin giris ve ¢ikis akiminin 6zellikleri Cizelge 6.6’de verilmistir.
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Cizelge 6.6: Hipertermofilik sartlarda aritilan aritma ¢amurunda reaktorlerin giris ve
¢ikis akiminin 6zellikleri.

Parametre Kontrol 10 mg/L 50 mg/L
Giris Cikis Giris Cikis Giris  Cikis
TKM (mg/L) 55540 49700 55720 49380 56860 51120
TUKM (mg/L) 35620 29660 35820 31300 36340 32920
TUKM giderimi (%) 17 13 9
Toplam KOI (mg/L) 56528 47957 57613 50040 57830 51949
Toplam KOI giderimi (%) 15 13 10
BMP (m*CH4/kgTUK Mpesienen) 0,168 0,143 0,103

Hipertermofilik sartlarda aritma ¢amurunun aritimi ile yapilan ¢alismalarda iiretilen
biyogazda maksimum metan oran1 kontrol reaktoriinde %60, 10 mg/L ftalat eklenen
reaktorde %55 ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktdrde %58 olarak elde edilmistir.
Uretilen toplam metan miktar1 kontrol reaktodrii igin 2,792 LCHa/Lrearis, 10 mg/L
ftalat eklenen reaktor i¢in 2,417 LCH4/L eakes: V€ 50 mg/L ftalat eklenen reaktor igin
1,790 LCH4/L cakesr Olarak elde edilmistir (Sekil 6.21). Baslangigta beslenen TUKM
konsantrasyonu bazinda iretilen metan miktarlar1 kontrol reaktorii i¢in 0,168
m3CH4/kgTU KMpesienen, 10 mg/L  ftalat eklenen reaktdor i¢in 0,143
m3CH4/kgTUKMbes|enen ve 50 mg/L ftalat reaktor i¢in 0,103 m3CH4/kgTUKI\/Ibes|enen

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.21: Hipertermofilik sartlarda aritilan aritma c¢amurunda {iiretilen metan
miktarlari.

Hipertermofilik reaktorlerin baslangic TUKM konsantrasyonlari, kontrol reaktorii

icin 35620 mg/L, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor i¢in 35820 mg/L ve 50 mg/L ftalat
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eklenen reaktor i¢in 36340 mg/L olup, aritma sonunda TUKM nin kontrol, 10 mg/L
ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorler igin sirasiyla, 29660 mg/L, 31300
mg/L ve 32920 mg/L degerlerine diistigii gézlenmistir. Boylece kontrol , 10 mg/L
ftalat eklenen ve 50 mg/L cklenen reaktorlerde sirasiyla, %17, %13, %9 TUKM
giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.22). Reaktorlere yaklasik olarak 15000-
16000 mg/L TUKM konsantrasyonunda aritma ¢amuru eklenmis olup, kontrol, 10
mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktérlerde sirasiyla, 5960 mg/L,
4520 mg/L ve 3420 mg/L TUKM giderimleri gergeklesmistir.

Toplam KOI konsantrasyonu ise reaktor girisinde kontrol reaktorii, 10 mg/L ftalat
eklenen reaktor ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorler igin sirasiyla, 56528 mg/L,
57613 mg/L ve 57830 mg/L olarak elde edilmistir. Aritma sonunda toplam KOI
konsantrasyonu kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorler
igin sirastyla, 47957 mg/L, 50040 mg/L ve 51949 mg/L degerlerine diismiis olup
kontrol, 10 mg/L ftalat ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla, %15, %13 ve
%10 toplam KOI giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.22: Hipertermofilik sartlarda aritilan aritma ¢amurunda TUKM
konsantrasyonu degisimi.
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Sekil 6.23: Hipertermofilik sartlarda aritilan aritma c¢amurunda toplam KOI
konsantrasyonu degisimi.

Kontrol reaktoriinde baslangi¢ ftalat konsantrasyonlar, DMP, DEP, DBP, BBP ve
DEHP igin sirastyla, 0,49 mg/L, 0,83 mg/L, 0,84 mg/L, 1,20 mg/L ve 1,10 mg/L
olarak elde edilmistir. Her bir ftalattan 10 mg/L eklenen reaktorlerde, DMP, DEP,
DBP ve BBP igin sirastyla, %95, %92, %72 ve %79 ftalat giderimi elde edilirken
DEHP i¢in bir giderim gozlenmemistir (Sekil 6.24). 50 mg/L ftalat konsantrasyonu
eklenen reaktorlerde ise, DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in sirasiyla, %96, %90, %69 ve
%61 ftalat giderimi elde edilirken DEHP i¢in yine bir giderim gézlenmemistir (Sekil
6.25).
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Sekil 6.24: Hipertermofilik sartlarda aritilan aritma ¢amurunda ftalat giderimi
(baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L).
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Sekil 6.25: Hipertermofilik sartlarda aritilan aritma ¢amurunda ftalat giderimi
(baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L).

6.3.3 Hipertermofilik sartlarda yemek atigi ilee aritma camurunun birlikte

ariiminda ftalat giderimi

Hipertermofilik sartlarda, yemek atig1 ile evsel atiksu aritma tesisinde olusan aritma
camurunun TUKM bazinda %50-50 karistirilarak aritimi ile yapilan ¢aligmalarda
reaktorlerin giris ve c¢ikis akimmin o6zellikleri Cizelge 6.7°de verilmistir. Bu
caligmada {retilen biyogaz igerisindeki maksimum metan oranlart kontrol
reaktoriinde %65, 10 mg/L ftalat eklenen reaktorde %62 ve 50 mg/L ftalat eklenen
reaktérde %59 olarak elde edilmistir. Uretilen toplam metan miktarlar ise, kontrol
reaktorii icin 5,223 LCHa/Lieasr, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor igin 4,586
LCH4/L caes: V€ 50 mg/L ftalat eklenen reaktor igin 3,889 LCH4/L ek Olarak elde

edilmistir.

Cizelge 6.7: Hipertermofilik sartlarda yemek atigi ile aritma ¢amurunun birlikte
aritiminda reaktorlerin giris ve ¢ikis akiminin 6zellikleri.

Parametre Kontrol 10 mg/L 50 mg/L
Giris Cikis Giris Cikis  Giris  Cikis
TKM (mg/L) 50600 36720 50620 39340 50700 43520
TUKM (mg/L) 35780 24900 35160 27660 35080 29300
TUKM giderimi (%) 30 21 16
Toplam KOI (mg/L) 53382 39928 53490 41707 54250 44702
Toplam KOI giderimi (%) 25 22 18
BMP (m*CH4/kgTUK Mpesienen) 0,311 0,283 0,242
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Baglangigta beslenen TUKM konsantrasyonu bazinda iiretilen metan miktarlar
kontrol reaktorii i¢in 0,311 m3CH4/kgTUKMbes|enen, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor
icin 0,283 m3CH4/kgTUKMbeS|enen ve 50 mg/L ftalat reaktor igin 0,242
M3CH4/kg TUK Mpesienen olarak elde edilmistir (Sekil 6.26).
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Sekil 6.26: Hipertermofilik sartlarda yemek atigi ile aritma c¢amurunun birlikte
aritiminda tiretilen metan miktarlari.

Kontrol, 10 mg/L. ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla,
%30, %21 ve %16 TUKM giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 6.27). Reaktor
girisinde TUKM konsantrasyonlari, kontrol, 10 mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat
eklenen reaktor i¢in sirasiyla, 35780 mg/L, 35160 mg/L ve 35080 mg/L iken aritma
sonunda bu konsantrasyonlarin sirastyla, 24900 mg/L, 27660 mg/L ve 29300 mg/L
degerlerine diistiigli gézlenmistir. Reaktorlere yaklasik olarak 14000-15000 mg/L
TUKM konsantrasyonunda yemek atig1 ilearitma ¢amuru eklenmis olup; kontrol, 10
mg/L ftalat eklenen ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla, 10880 mg/L,
7500 mg/L ve 5780 mg/L TUKM giderimleri gerceklesmistir.
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Sekil 6.27: Hipertermofilik sartlarda yemek atigi ile aritma ¢amurunun birlikte
arttmimda TUKM konsantrasyonu degigimi.

Toplam KOI konsantrasyonu ise reaktdr girisinde kontrol reaktorii, 10 mg/L ftalat
eklenen reaktor ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktor igin sirasiyla, 53382 mg/L, 53490
mg/L ve 54250 mg/L olarak elde edilmistir. Aritma sonunda toplam KOI
konsantrasyonu, kontrol reaktorii, 10 mg/L ftalat eklenen reaktor ve 50 mg/L ftalat
eklenen reaktor icin sirasiyla, 39928 mg/L, 41707 mg/L ve 44702 mg/L degerlerine
diiserek kontrol, 10 mg/L ftalat ve 50 mg/L ftalat eklenen reaktorlerde sirasiyla, %25,
%22 ve %18 oranlarinda toplam KOI giderimleri elde edilmistir (Sekil 6.28).
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Sekil 6.28: Hipertermofilik sartlarda yemek atigi ile aritma c¢amurunun birlikte
aritiminda toplam KOI konsantrasyonu degisimi.

Baslangicta kontrol reaktoriinde ftalat konsantrasyonlari, DMP, DEP, DBP, BBP ve
DEHP igin sirasiyla, 0,42 mg/L, 0,57 mg/L, 0,62 mg/L, 0,66 mg/L ve 0,95 mg/L
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olarak elde edilmistir. Her bir ftalattan 10 mg/L eklenen reaktorlerde, DMP, DEP,
DBP ve BBP igin sirasiyla, %95, %95, %75 ve %80 ftalat giderimi elde edilirken,
DEHP igin herhangi bir giderim gozlenmemistir (Sekil 6.29).
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Sekil 6.29: Hipertermofilik sartlarda yemek atigi ile aritma c¢amurunun birlikte
aritiminda ftalat giderimi (baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L).

50 mg/L ftalat konsantrasyonu eklenen reaktorlerde ise; DMP, DEP, DBP ve BBP
icin sirasiyla, %96, %93, %70 ve %69 ftalat giderimleri elde edilirken, DEHP i¢in
yine bir giderim gozlenmemistir (Sekil 6.30). 10 ve 50 mg/L ftalat konsantrasyonu
eklenen reaktorler birbirleri ile karsilastirildiginda DMP ve DEP giderim veriminde
degisiklik gozlenmezken, 50 mg/L ftalat eklenen reaktorde 10 mg/L ftalat eklenen

reaktore gore DBP ve BBP giderim verimlerinin diistiigii gézlenmistir.
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Sekil 6.30: Hipertermofilik sartlarda yemek atigi ile aritma ¢amurunun birlikte
aritiminda ftalat giderimi (baslangi¢c konsantrasyonu 50 mg/L).
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6.4 Genel Degerlendirme

Calismanin bu boliimiinde; substrat olarak kullanilan yemek atig1, aritma ¢amuru ve
%50-50 (%TUKM bazinda) yemek atigi+aritma c¢amuru, termofilik ve
hipertermofilik anaerobik aritimlarinda ftalat (DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP)
giderimi arastirilmistir. Bu kapsamda her bir ftalat icin 10 mg/L ve 50 mg/L olmak
tizere 2 farkli konsantrasyonda isletilen reaktér sonuglari, kontrol reaktorii ile
karsilagtirilmistir. Termofilik sartlarda yapilan ¢alismalarda; yemek atiginin
arittminda, %32-37 TUKM giderimi ve %28-36 toplam KOI giderimi; aritma
camurunun arittminda, %12-18 TUKM ve %9-18 toplam KOI giderimi; yemek atig1
ve aritma ¢amurunun birlikte aritiminda ise %15-30 TUKM ve %18-29 toplam KOI
giderimi elde edilmistir. Hipertermofilik sartlarda ise; yemek atiginin aritiminda
%32-37 TUKM giderimi ve %29-35 toplam KOI giderimi; aritma ¢amurunun
arttimida %9-17 TUKM ve %10-15 toplam KOI giderimi; yemek atig1 ve aritma
camurunun birlikte aritiminda ise %16-30 TUKM ve %18-25 toplam KOI giderimi
elde edilmistir. Hipertermofilik sartlarda ve termofilik sartlarda elde edilen TUKM
ve toplam KOI giderim verimleri birbirine yakin degerler olup, iiretilen metan
miktarlart karsilagtirildiginda termofilik sartlarda daha fazla metan dretimi
gozlenmistir. Baglangicta beslenen TUKM konsantrasyonu bazinda iiretilen metan
miktarlar1 termofilik sartlarda yemek atiginda 0,364-0,469 mgCH4/kgTUKMbes|enen,
aritma c¢amurunda 0,133-0,260 m3CH4/kgTUKMbes|enen ve yemek atigi-aritma
camurunda ise 0,273-0,392 m‘°’CH4/kgTUKMbes|enen olarak elde edilirken,
hipertermofilik sartlarda yemek atiginda 0,346-0,446 m3CH4/kgTUKMbes|enen, aritma
camurunda 0,103-0,168 m3CH.,/ KgTUKMypgsienen Ve yemek atigi-aritma ¢amurunda ise
0,242-0,311 m3CH4/kgTU KMpesienen Olarak elde edilmistir. Elde edilen bu degerlerin
literatiir ile karsilastirildiginda sonuglarin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir.
Termofilik anaerobik sartlarda aktif camurun arittiminda 1,17 kgTUKM/m3.giin
organik yiikleme hizinda metan tiretimi 0,199 m3CH4/kgTUKMbeS|enen olarak elde
edilmistir (Tai ve dig., 2009). Ayrica, aritma c¢amurunun mezofilik anaerobik
aritiminda 0,186 m3CH4/kgTUKMbeS|enen, termofilik anaerobik aritiminda ise 0,124
M3CH4/kgTUK Mpesienen degerinde metan iiretilmistir (Del Borghi ve dig., 1999). Kim
ve dig. (2003) tarafindan yapilan calismada ise; termofilik sartlarda 0,163
m3CH4/kgTUKMbes|enen metan iretimi gerceklesmistir. Yemek atiginin mezofilik

sartlarda anaerobik aritiminda, metan {iretim miktarin1 Zhang ve dig. (2007) 0,425-
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0,445 m3CH4/kgTU KMoyesienen arasinda bulurken, Cho ve Park (1995) 25 giin hidrolik
bekletme stresinde 0,472 m3CH4/kgTUKMbes|enen, Heo ve dig. (2004) ise 40 giin
sonunda 0,489 m3CH4/kgTUKMbes|enen olarak elde etmislerdir. Ayrica kaynaginda
ayrilmis evsel kati atigin %4,5 KM oraninda anaerobik aritiminda termofilik
sartlarda (55°C) 0,420 m3CH4/kgTUKMbes|enen ve hipertermofilik sartlarda (65°C)
0,520 m3CH4/kgTUKI\/Ibes|enen metan tretimleri gerceklesmistir (Angelidaki ve dig.,
2006).

Termofilik sartlarda 10 mg/L ftalat konsantrasyonlarinda DMP, DEP, DBP ve BBP
icin sirasiyla, yemek atiginin aritiminda %95, %95, %81 ve %56; aritma ¢amurunun
artimmda %95, %93, %72 ve %50; yemek atigi-aritma g¢amurunun birlikte
aritiminda ise %95, %94, %75 ve %52 ftalat giderimleri elde edilirken; DEHP igin
bir giderim gozlenmemistir. Ftalat konsantrasyonu 10 mg/L’den 50 mg/L’ye
arttirlldiginda, DMP giderim veriminde bir degisim gozlenmezken, DEP, DBP ve
BBP giderim verimlerinin diistiigii gézlenmistir. Ayrica aritma ¢camurunun termofilik
sartlarda anaerobik aritma sirasinda reaktére yemek atig1 ilave edilmesinin, iiretilen

metan miktarini arttirmanin yaninda ftalat giderim verimini de arttirdigi gériilmiistiir.

Hipertermofilik sartlarda yapilan calismada ise 10 mg/L konsantrasyonlarinda DMP,
DEP, DBP ve BBP i¢in sirasiyla, yemek atiginin aritiminda %95, %96, %89 ve %85;
aritma ¢amurunun aritiminda %95, %92, %72 ve %79; yemek atigi-aritma
camurunun birlikte aritiminda ise %95, %95, %75 ve %80 ftalat giderimleri elde
edilirken, DEHP i¢in bir giderim goézlenmemistir. Termofilik sartlara benzer sekilde
ftalat konsantrasyonunun 10 mg/L konsantrasyonunda 50 mg/L konsantrasyonuna
arttirtlmast ile DMP giderim verimi degismezken, DEP, DBP ve BBP giderim
verimlerinin  azaldigi  gozlenmistir. Termofilik sartlardan  farkli  olarak,
hipertermofilik sartlarda DEP, DBP ve 6zellikle BBP gideriminin oldukga arttig

gbzlenmistir.

Benzer sekilde evsel organik atigin 15 giinlilk bekletme siiresinde termofilik
arittmmda DBP giderimi %38-70 araliginda elde edilirken, DEHP giderimi
gozlenmemistir (Hartmann ve Ahring, 2003). DMP igeren sentetik evsel atiksuyun
mezofilik sartlarda yukar1 akisli anaerobik camur yatakli reaktor ile aritiminda
%90’nin tizerinde DMP giderimi gézlenmistir (Liang ve dig., 2007). Christensen ve
dig. (2004a) tarafindan kesikli olarak isletilen mezofilik anaerobik camur
reaktoriinde baglangicta 10 mg/L olan DBP konsantrasyonunda 90 giinliik
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inkiibasyon sonunda %96 DBP giderimi elde edilmistir. Evsel AAT den alinan 6n
¢Oktiirme c¢amurunun mezofilik ve termofilik aritiminda, termofilik sartlarda
mezofilik sartlara gore DBP giderim veriminin azaldigi belirtilmistir. Mezofilik
sartlarda %75, termofilik sartlarda ise %3 DBP giderimi elde edilmistir (Parker ve
dig., 2004). Chang ve dig., (2005a) tarafindan evsel ¢amur ve petrokimyasal ¢gamuru
ile ayr1 olarak yapilan mezofilik anaerobik aritmada, evsel ¢amurda %94,
petrokimyasal ¢amurda ise %95 DBP giderimi elde edilmistir. Ayrica, Brij35 ve
Triton N101 gibi noniyonik yiizey aktif maddelerin ilavesinin DBP ve DEHP
giderimini arttirdigini belirtmislerdir (Chang ve dig., 2005b).

Bu boliimde yapilan ¢aligmalarda hem termofilik sartlarda hem de hipertermofilik
sartlarda DEHP giderimi gozlenmemistir. Benzer sekilde literatiirde de aritma
camurlarinda, toprakta ve sizinti suyunda anerobik sartlardaki DEHP gideriminin
gozlenmedigi belirtilmektedir (Painter ve Jones, 1990; Ziogou ve dig., 1989; Shelton
ve dig., 1984; Battersby ve Wilson, 1988; Jianlong ve dig., 2000; Staples ve dig.,
1997). Ancak, yapilan bazi ¢alismalarda DEHP gideriminin oldugu goriilmiistiir.
Christensen ve dig. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kesikli mezofilik
anaerobik ¢amur aritiminda baglangic 10 mg/L DEHP konsantrasyonunda ve 90
giinliik inkiibasyonu sonucunda, %90 DEHP giderimi elde edilmistir. Parker ve dig.,
(2004) tarafindan evsel AAT’den alinan 6n ¢oktiirme ¢amurunun mezofilik ve
termofilik aritiminda termofilik sartlarda mezofilik sartlara gére daha yiikksek DEHP
giderim veriminin elde edildigi belirtilmistir. Mezofilik sartlarda %34, termofilik
sartlarda ise %56 DEHP giderimleri elde edilmistir. Benabdallah EI-Hadj T. (2006)
tarafindan yapilan bir ¢alismada ise aktif ¢gamurun mezofilik ve termofilik anaerobik
arittminda DEHP gideriminin termofilik sartlarda %32-47, mezofilik sartlarda ise
%22-38 oldugu belirtilmistir. Termofilik sartlarda 18-26 giin hidrolik bekletme
sirelerinde yaklasik %46 giderim gozlenirken, bu degerin 8-12 giin hidrolik
bekletme siirelerinde %32’ye diistiigiinii gbzlemlemistir. Aymi sekilde, mezofilik
sartlarda da 26 giin hidrolik bekletme siiresinde daha yliksek DEHP giderimi elde
edilmigtir. Hartmann ve Ahring (2003) tarafindan yapilan c¢aligmada 15 giinliik
hidrolik bekletme siiresi ile termofilik sartlarda, evsel organik atigin aritiminda
DEHP giderimi gozlenmezken; termofilik reaktore bagl olarak isletilen ve 5 giin
hidrolik bekletme siiresindeki hipertermofilik reaktor ile iki kademeli aritma

uygulandiginda, DEHP giderim veriminin %34-53 oldugu belirtilmistir.
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Anaerobik aritma konusunda yapilan bazi ¢caligmalarda DEHP giderimi elde edilirken
bazi calismalarda elde edilememesi, DEHP giderimi iizerinde anaerobik ¢amur
Ozelliklerinin ve enzim gesitlerinin 6nemli oldugunu gostermektedir. Ftalatlarin
anaerobik aritiminda en 6nemli adimin, di ftalatlarin mono ftalatlara doniisiimii olan
hidroliz adiminin oldugu belirtilmis ve hidroliz asamasinda “esterase” ve “lipase”
enzimlerinin kullanilmasinin giderime olumlu etkisinin olacagi belirtilmistir (Gavala
ve dig., 2004). Ayrica, Gavala ve dig. (2004) tarafindan gergeklestirilen ve mezofilik
anaerobik aritmada “esterase” enzimi kullanilarak yapilan bir ¢alismada DBP, DEP

ve DEHP gideriminin 2 kata kadar daha hizli oldugu bildirilmistir.
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7. YEMEK ATIGI VE ARITMA CAMURUNUN iKi KADEMELI
ANAEROBIK ARITIMINDA FTALAT GIDERIMI

Iki kademeli anaerobik aritma ¢alismalar1 hipertermofilik-termofilik; hipertermofilik-
mezofilik olmak tlizere 2 farkli sekilde isletilmis olup, 3 farkli isletme kosulu
uygulanmistir. Bu kisimda, oOncelikle hipertermofilik, termofilik ve mezofilik
reaktorlerde elde edilen veriler ayri1 ayri verilmis olup daha sonra iki kademeli

aritmada tiim sistem performansi olarak degerlendirilmistir.

Calismanm bu kisminda kullanilan yemek atigni ITU 6grenci yemekhanesinden
alinmig olup, TKM %21-23, TUKM ise %95-97 araliginda degismektedir (Cizelge
7.1). Yemek atiginin toplam KOI konsantrasyonu 127300-180600 mg/L ve
¢oziinmils KOI konsantrasyonu 82700-110700 mg/L arasinda degismektedir.
Bahgesehir AAT’de yer alan beltpres ¢ikisindan alinan aritma ¢amurunda TKM
%17-22 ve TUKM %54-76 arasinda degismektedir. Aritma ¢amurunun toplam KOI
konsantrasyonu 101300-120200 mg/L ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonu 8661-
11900 mg/L arasinda elde edilmistir.

Cizelge 7.1: Calismada kullanilan yemek atig1 ve aritma ¢amurunun 6zellikleri.

Parametre Birim Yemek Atig1 Aritma Camuru
TKM % 21-23 17-22
TUKM % 95-97 54-76
Toplam KOIi g/L 127,3-180,6 101,3-120,2
Coziinmiis KOI g/L 82,7-110,7 8,7-11,9

7.1 Hipertermofilik Reaktorde Elde Edilen Sonuclar

Hipertermofilik reaktore, 0.-38. giinler arasinda organik yiikkleme hizi 6 Kkg
TUKM/m3.gﬁn olacak sekilde %50-50 yemek ati1 ve evsel atiksu aritma camuru
beslenmis ve reaktdr hidrolik bekletme siiresi 5 gilin olarak igletilmistir. 38.-120.
giinler arasinda ise hipertermofilik reaktore organik yiikkleme hizi 10 kg
TUKI\/I/m3.g1'jn olacak sekilde %50-50 yemek atig1 ve evsel atiksu aritma ¢amuru

besleme yapilmis ve hidrolik bekletme siiresi 4 giin olarak isletilmistir.
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TUKM bazinda %50-50 yemek atig1 ve evsel atiksu aritma ¢amuru besleme yapilmis
olan hipertermofilik reaktorde liretilen biyogaz miktarlar1 Sekil 7.1’de verilmistir.
Hipertermofilik reaktorde organik yiikleme hizi 6 kg TUKM/m?®.giin iken iiretilen
biyogaz miktar1 ortalama 1040 mL biyogaz/L eas:.-giin iken, 10 kg TUKM/m3. giin
organik yiikleme hizinda ortalama 718 mL biyogaz/Lcaxsr.giin olarak elde edilmistir.
Ayrica 6 kg TUKM/m®giin organik yiikleme hizihizinda gozlenen biyogaz
igeriginde %32-42 oraninda CH, elde edilirken, organik yiikleme hizi 10 kg
TUKM/m® giin arttirildiginda biyogazdaki CH4 miktar1 %10-20 oranna azalarak ve
CO, miktar1 artmistir.
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Sekil 7.1: Hipertermofilik reaktorde iiretilen biyogaz ve igerigi.

Hipertermofilik reaktoriin baslangic pH’1 6-6,2 seviyelerine ayarlanmis olup,
cikistaki pH’in  5,0-5,5 seviyelerinde oldugu goriilmistir. Hipertermofilik
reaktordeki pH ayarlamast NaOH c¢ozeltisi ile yapilmistir. Organik yiikleme 6 kg
TU KI\/I/mg.gﬁn iken giris pH’1 6,13+0,11 ve ¢ikis pH’1 5,4340,21, organik yiikleme
10 kg TUKM/m3.gijn degerine arttinldiginda giris pH’1 6,12+0,06 ve ¢ikis pH™1
5,35+0,17 olarak elde edilmistir (Sekil 7.2).

144



OYH = 6 kgTUKM/m3.giin OYH = 10 kgTUKM/m3.giin
HBS =5 giin HBS =4 giin

7
I 0 ®
6 Yo¢ “w’“% P000p® 400%00000000000000y $00009 000000 F000b e
0 AL &
0.0 g O <><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><x><><><><><><><><><> % QR

0 : , , . | |
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (giin) ®pH giris O pH cikig

Sekil 7.2: Hipertermofilik reaktorde pH degisimi.

Hipertermofilik reaktorde TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 degisimi Sekil 7.3 ve
Sekil 7.4’de verilmistir. Hipertermofilik reaktérde organik yiikleme 6 Kg
TUKM/m®.giin (0-38. giinler arasi) iken giris ortalama TKM ve TUKM
konsantrasyonlar1 sirastyla, 41415+4322 mg/L ve 2994243169 mg/L, ¢ikis ortalama
TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 sirasiyla, 32621+4354 mg/L ve 19560+1972
mg/L olarak elde edilmistir. Buna gore, hipertermofilik sartlarda TUKM giderimi
%3544 olarak elde edilmistir. Organik yiikleme hiziOrganik yiikleme hizi 10 kg
TUKM/m? giin degerine arttnldiginda (38.-80. giinler arasinda) ise giris TKM ve
TUKM konsantrasyonlari sirasiyla, 47900+£3263 mg/L ve 34118+3086 mg/L olarak
elde edilirken, reaktor ¢ikisinda TKM ve TUKM konsantrasyonlart 39070+5371
mg/L ve 27890+2627 mg/L konsantrasyonlarina diismiistiir. Hipertermofilik
reaktorde 80.-120. giinler arasinda giris TKM ve TUKM konsantrasyonlar: sirasiyla,
4515441847 mg/L ve 34671+1029 mg/L olarak elde edilirken, reaktor ¢ikiginda
TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 36483+1586 mg/L ve 26800+1593 mg/L
konsantrasyonlarina diismiistiir. Hipertermofilik reaktdorde organik yilikleme
hiziorganik yiikleme hizi 10 kg TUKM/mg.gﬁn degerine arttirildiginda 38.-120.
giinler arasinda ortalama olarak giris TKM ve TUKM konsantrasyonlar1 sirasiyla,
4645843367 mg/L ve 34643+2223 mg/L olarak elde edilirken, reaktor g¢ikisinda
TKM ve TUKM konsantrasyonlart 38137+4355 mg/L ve 27124+2696 mg/L
konsantrasyonlarina diismiistiir. Hipertermofilik reaktor icerisinde organik yilikleme

hiziorganik yiikleme hizi 10 kg TUKM/m3.g1'in degerine arttirildiginda reaktor giris
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ve ¢ikis TUKM konsantrasyonlarina géore TUKM giderim verimi %10-28 arasinda

degismis olup ortalama olarak %22 TUKM giderimi elde edilmistir.

OYH = 6 kgTUKM/m3.giin
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Sekil 7.3: Hipertermofilik reaktorde TKM konsantrasyonu degigimi.
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Sekil 7.4: Hipertermofilik reaktorde TUKM konsantrasyonu degisimi.

Bu calismada hipertermofilik fermentasyon ile elde edilen TUKM giderim verimleri,

literatiir ile karsilastirildiginda, sonuglarin oldukga uyumlu oldugu gériilmektedir. On

¢oktlirme ¢amurunun hipertermofilik fermentasyonunda %35 kat1 madde ve 2 giinliikk

hidrolik bekletme siiresinde %29,4 TUKM giderimi elde edilmistir (Lu ve dig.,

2008). Aktif camurun hipertermofilik fermentasyonunda ise 5 giin hidrolik bekletme

siiresi ve 6,5 kg TUKM/m?.giin organik yiikleme hiziorganik yiikleme hizinda %16,5
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TUKM giderimi; 3 giin hidrolik bekletme siiresi ve 10,1 kg TUKM/m®.giin organik
yiikkleme hiziorganik yiikleme hizinda %23,8 TUKM giderimi ve 2 giin hidrolik
bekletme siiresi ve 14,8 kg TUKM/m3.g1'in organik yiikleme hizinda ise %25,3
TUKM giderimi elde edilmistir (Bolzonella ve dig., 2007). Sebze ve meyve
atiklarinin mezofilik fermentasyonunda ise 3-4 giin hidrolik bekletme siiresi ve 16-30
kg TUKM/m®.giin organik yiikleme oranlarinda %16-26 TUKM giderimi elde
edilirken, 7-8 giin hidrolik bekletme siiresi ve 16-20 kg TUKM/m?®.giin organik
yiikleme oranlarinda %50-60 TUKM giderimi gozlenmistir (Traverso ve dig., 2000).

Hipertermofilik reaktdrde organik yiikleme hizi 6 kg TUKM/m®.giin iken baslangig
toplam KOI ve ¢oziinmiis KOI konsantrasyonlar1 sirasiyla, 42226+2129 mg/L ve
7459+904 mg/L iken, hipertermofilik aritma sonunda 31574+4272 mg/L ve
8269+322 mg/L olarak elde edilmistir (Sekil 7.5). Organik yiikleme hiz1 6 kg
TUKM/m® giin olarak beslendiginde hipertermofilik reaktdrde ortalama %25 toplam
KOI giderimi gozlenirken, ¢oziinmiis KOI konsantrasyonu ortalama %11 oraninda
artmigtir. Organik yilikleme hiz1 10 kg TU KM/m3.gijn degerine arttirildiginda ise 38.-
80. giinler arasinda giris toplam KOI ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonlar1 sirasiyla,
52435+3559 mg/L ve 16711+£1491 mg/L iken, reaktdr ¢ikisinda toplam KOI ve
¢oziinmiis KOI konsantrasyonlar1 46336+2938 mg/L ve 19648+2097 mg/L olarak
elde edilirken, 80.-120. giinler arasinda ise giris ve ¢ikis toplam KOI konsantrasyonu
sirasiyla, 48249+1813 mg/L ve 39659+1917 mg/L, giris ve ¢ikis ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonu sirastyla, 161072007 mg/L ve 19620+£2038 mg/L olarak elde
edilmistir. Organik yiikleme hiz1 10 kg TUKM/m®.giin degerine arttirldiginda 38.-
120. giinler arasmnda ise ortalama giris toplam KOI ve ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonlar sirasiyla, 50512+3448 mg/L ve 16432+1751 mg/L iken, reaktor
cikisinda toplam KOI ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonlar: 42492+4099 mg/L ve
19633+2036 mg/L olarak elde edilmistir. Organik yikleme hizi 10 kg
TUKM/m® giin degerine arttirildiginda ise hipertermofilik reaktérde ortalama %16
toplam KOI giderimi gozlenirken, ¢dziinmiis KOI konsantrasyonu ortalama olarak
%19 oraninda artmistir. Meyve ve sebze atiklarinin mezofilik fermentasyonunda 3
giin hidrolik bekletme siiresinde, 3,7 kg KOI/ m®.giin, 7,5 kg KO/ m®.giin ve 10,1
3,7 kg KOI/ m®.giin organik yiikleme oranlarinda sirasiyla, %36, %44 ve %45
toplam KOI giderimi elde edilmistir (Bouallagui ve dig., 2004).

147



Organik yiikleme hizi 6 kg TUKM/m®giin olarak besleme yapildiginda
KOigézunmus/KOLomam giriste %18 iken reaktdr ¢ikisinda %26 degerine artmis ve
organik yiikleme hizi 10 kg TUKM/m®giin degerine arttirildiginda ise
KOl sziinmis/KOlioplam giriste %33 iken reaktodr ¢ikisinda %46 degerine artmustir. Aktif
camurun hipertermofilik fermentasyonunda ise reaktordeki KOIgézﬁnmﬁS/KOLopwm
orani, 5 giin hidrolik bekletme siiresi ve 6,5 kg TUKM/rnS.giin organik yiikleme
hizinda %36; 3 giin hidrolik bekletme siiresi ve 10,1 kg TUKM/m°.giin organik
yiikleme hizinda %32 ve 2 giin hidrolik bekletme siiresi ve 14,8 kg TUKM/mS.giin
organik yiikkleme hizinda ise %27 olarak belirtilmistir (Bolzonella ve dig., 2007).
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Sekil 7.5: Hipertermofilik reaktdrde toplam ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonu
degisimleri.
Hipertermofilik reaktérde organik yiikleme hizi 6 kg TUKM/m®.giin ve 10 kg
TUKI\/I/m3.g1'in iken, reaktor girisinde toplam ugucu yag asitleri konsantrasyonu
sirastyla, 4119+1338 mg/L KOlesgegeri ve 51641908 mg/L KOlegqezeri Olarak elde
edilirken; reaktor ¢ikisinda 69731580 mg/L KOLsdegeri ve 9021+£3843 mg/L
KOlegqegeri  deerlerine arttign  gozlenmistir. Organik yiikleme hizi 10 kg
TUKI\/I/m3.g1'jn olarak besleme yapildiginda, reaktor girisindeki toplam ugucu yag
asitleri konsantrasyonunun %70’1 asetik asit ve %35’1 propiyonik asit, %14’1 biitirik
asit, %2’si valerik asit ve %9’u kaproik asit, hekzanoik asit ve heptanoik asitten
olusurken; reaktor ¢ikisindaki toplam ugucu yag asitleri konsantrasyonunun %76’s1
asetik asit, %4’ propiyonik asit, %19’1 biitirik asit, %]1’si valerik asitten

olusmaktadir.
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Hipertermofilik reaktdrde ftalat konsantrasyonlarinin degisimi DMP igin Sekil
7.6’da, DEP icin Sekil 7.7°de, DBP icin Sekil 7.8’de, BBP icin Sekil 7.9°da ve
DEHP i¢in ise Sekil 7.10°da verilmistir. Organik yiikleme hizt 6 kg TUKM/m3.giin
olarak besleme yapildiginda reaktér girisinde DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP
konsantrasyonlar1 ortalama olarak sirastyla, 13,6+£2,7 mg/L, 13,1+£2,1 mg/L, 13,8422
mg/L, 12,742, 7 mg/L ve 20,2+4,3 mg/L iken, reaktor ¢ikisinda sirasiyla, 8,1£1,0
mg/L, 8,5+1,0 mg/L, 10,2+2.3 mg/L, 9,0+2,6 mg/L ve 18,8+3,8 mg/L olarak elde
edilmistir. Organik yiikleme hiz1 6 kg TUKM/m®.giin oldugunda DMP, DEP, DBP
ve BBP giderim verimleri ortalama olarak %40, %35, %26 ve %29 olarak elde
edilmistir. Hipertermofilik reaktérde 6 kg TU KM/mS.giin organik yiikleme hizinda

tutarli bir DEHP giderimi gézlenmemistir.
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Sekil 7.6: Hipertermofilik reaktorde DMP konsantrasyonunun degisimi.

Organik yiikleme hizi 10 kg TUKM/m®.giin degerine arttirildiginda ise; 38-80.
giinler arasinda reaktor girisinde DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlari
ortalama olarak sirasiyla, 12,3+£2,1 mg/L, 14,1+3,2 mg/L, 15,2+3,0 mg/L, 17,5+2,3
mg/L ve 17,6£1,2 mg/L iken; reaktor ¢ikisinda sirasiyla, 6,8+2,1 mg/L, 8,4+2,7
mg/L, 10,6+3,0 mg/L, 12,8+2,7 mg/L ve 17,0+2,0 mg/L olarak elde edilmistir. Buna
gore 38.-80. giinler arasinda hipertermofilik reaktérde ortalama giderim verimleri
DMP, DEP, DBP ve BBP ftalatlari i¢in sirasiyla, %45, %40, %31 ve %37 olarak elde
edilmistir. DEHP icin ise 38.-80. giinler arasinda herhangi bir giderim

gbzlenmemistir.
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Sekil 7.7: Hipertermofilik reaktorde DEP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.8: Hipertermofilik reaktorde DBP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.9: Hipertermofilik reaktorde BBP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.10: Hipertermofilik reaktérde DEHP konsantrasyonunun degisimi.

Calismanin 80.-120. giinler arasinda ise reaktor girisinde DMP, DEP, DBP, BBP ve
DEHP konsantrasyonlar1 ortalama olarak sirasiyla, 7,0+42,4 mg/L, 7,8+2,8 mg/L,
11,4+3,7 mg/L, 11,9£2,6 mg/L ve 13,6+2,0 mg/L iken, reaktor ¢ikisinda 3,1+1,6
mg/L, 5,0&1,5 mg/L, 7,9+1,4 mg/L, 8,8+1,3 mg/L ve 13,4+2,3 mg/L olarak elde
edilmistir. Reaktor giris cikisina gore 38.-80. giinler arasinda hipertermofilik
reaktorde ortalama giderim verimleri DMP, DEP, DBP ve BBP ftalatlar1 i¢in
sirastyla, %56, %35, %30 ve %26 olarak elde edilmistir. Organik yilikleme hiz1 10 kg
TUKM/m® giin degerine arttirlldiginda DMP, DEP, DBP ve BBP giderim verimleri
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38.-120. giinler arasinda ortalama olarak %48, %37, %30 ve %28 olarak elde
edilmistir. Organik yiikleme hizi 10 kg TUKM/m®giin degerinde DEHP
konsantrasyonunda tutarli bir azalma goériilmemis olup, herhangi bir DEHP giderimi

gbozlenmemistir.

7.2  Termofilik Reaktorde Elde Edilen Sonuglar

Termofilik reaktor 0.-38. giinler arasinda hidrolik bekletme siiresi 20 giin olacak
sekilde isletilmistir ve ortalama organik yiikleme hizi ise 1,0 kg TUKM/m?®.giin
olarak elde edilmistir. Termofilik reaktore, 6 kg TUKM/m?®.giin organik yiikleme hizi
ve 5 giin hidrolik bekletme siiresi ile isletilen hipertermofilik reaktérden ¢ikan
substrat beslenmistir. Termofilik reaktérde, 38.-80. giinler arasinda isletme kosullar
degistirilmemis ancak hipertermofilik reaktoriin organik yiikkleme hizi 10 kg
TUKM/mS.gﬁn’e arttirilmis  hidrolik bekletme siiresi ise 4 giline disiirilmiistiir.
Hipertermofilik reaktérden ¢ikan atik, termofilik reaktdre beslenmis ve ortalama
organik yiikleme hiz1 1,5 kg TUKM/m?.giin olarak elde edilmistir. 80.-120. giinler
arasinda ise termofilik reaktoriin hidrolik bekletme siiresi 30 giine ¢ikarilmistir.
Hipertermofilik reaktordeki isletme kosullar1 degistirilmemistir. Termofilik reaktorde

ortalama organik yiikleme hizi ise 1,0 kg TUKM/m®.giin olarak elde edilmistir.

Termofilik reaktorde 0-38. giinler arasinda yaklasik 757 mL biyogaz/L caks:.glin elde
edilmis olup biyogaz igerisindeki metan miktart 453 mL CHa/L cakesr-glin Olarak elde
edilmistir (Sekil 7.11). 38.-80. giinler arasinda ise; bu degerler 831 mL
biyogaz/L eaktsr.giin Ve 540 ML CHa/L eaisr-glin Olarak elde edilmistir. 80.-120. giinler
arasinda ise; biyogaz ve metan miktari sirasiyla, 632 mL biyogaz/L eks:-giin ve 411

ML CH4/Leakesr.glin olarak elde edilmistir.
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Sekil 7.11: Termofilik reaktorde iiretilen biyogaz ve icerigi.

Termofilik reaktoriin giris ve ¢ikisinda pH degisimleri Sekil 7.12°de verilmistir.
Termofilik reaktdre ayri bir tampon ilavesi veya pH ayarlamasi yapilmamistir. 0-38.
giinler arasinda termofilik reaktoriin giris pH’1 ortalama 7,34+0,14 ve cikis pH’1
ortalama 7,44+0,11 olarak elde edilmistir. 38.-80. giinler arasinda ise giris pH’1
7,37+0,06 iken ¢ikis pH’1 7,55+0,17 degerine ylikselmistir. 80.-120. giinler arasinda
ise giris ve ¢ikis pH degerleri sirasiyla, 7,63+0,05 ve 7,754+0,13 olarak elde

edilmistir.
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Sekil 7.12: Termofilik reaktorde pH degigimi.
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Termofilik sartlarda reaktdr girisinde ve ¢ikisinda TKM ve TUKM konsantrasyonlari
degisimi Sekil 7.13’de verilmistir. Termofilik reaktorlerde 38. giine kadar giriste
24461+1233 mg/L TKM ve 13684+1254 mg/LL TUKM konsantrasyonu elde edilmis
ve ¢ikista 22539+1846 mg/L TKM ve 11123+645 mg/L TUKM konsantrasyonlarina
dismiistiir. Termofilik sartlarda TUKM giderim verimi %19+9 olarak elde edilmistir.
38.-80. giinler arasinda ise 28959+1432 mg/L TKM ve 17346+998 mg/L TUKM
konsantrasyonu giriste saglanirken, bu degerler reaktor ¢ikisinda 26107+1798 mg/L
TKM ve 1483341110 mg/L TUKM konsantrasyonlarina diiserek ve reaktérde %15
TUKM giderimi elde edilmistir. Termofilik reaktoriin hidrolik bekletme siiresi 30
giine ¢ikarildiginda ise reaktor girisinde 251224959 mg/L TKM ve 151914582 mg/L
TUKM konsantrasyonu elde edilirken, reaktor c¢ikisinda bu konsantrasyonlar
23082+987 mg/L TKM ve 13422+522 mg/L TUKM degerlerine diiserek ve TUKM
giderimi %12 olarak ger¢eklesmistir.
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Sekil 7.13: Termofilik reaktorde TKM ve TUKM konsantrasyonlari degisimi.

Termofilik reaktorde ilk 38 giin icerisinde reaktdrdeki giris ve cikis toplam KOI
konsantrasyonu sirasiyla, 190861742 mg/L ve 1405242541 mg/L iken, ¢oziinmiis
KOI konsantrasyonu giriste 4749+633 mg/L degerinden 1240+510 mg/L degerine
diismiis olup, reaktor icerisinde ortalama %73 ¢dziinmiis KOI giderimi ve %26
toplam KOI giderimi gerceklesmistir (Sekil 7.14). 38.-80. giinler arasinda ortalama
toplam KOI konsantrasyonu 25257+1323 mg/L degerinden 21133+1417 mg/L
degerine diiserken, ¢dziinmiis KOI konsantrasyonu ise 3432+381 mg/L degerinden

995132 mg/L degerine diismiistiir. Bu donem igerisinde, reaktdr icerisinde
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¢oziinmiis KOI giderimi %71 iken, toplam KOI giderimi %16 olarak gerceklesmistir.
Termofilik reaktorde hidrolik bekletme siiresi 30 giine ¢ikarildiginda ise reaktor
girisinde toplam KOI konsantrasyonu 23048+1201 mg/L ve reaktdr ¢ikisinda toplam
KOI konsantrasyonu 20554+1051 mg/L elde edilirken, %11 toplam KOI giderimi
elde edilmistir. Coziinmiis KOI konsantrasyonlar1 reaktor giris ve ¢ikisinda sirastyla,
2673+192 mg/L ve 939+155 mg/L olarak elde edilmistir. Bu doénem igerisinde
¢oziinmiis KOI giderimi %65 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 7.14: Termofilik reaktérde toplam ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonlar:
degisimleri.

Termofilik reaktordeki toplam ugucu yag asitleri konsantrasyonu ise 0.-38. giinler
arasinda reaktor giris ve c¢ikisinda sirasiyla, 993 mg/L KOiesdegeri ve 181 mg/L
KOLsdegeri olarak elde edilirken, 38-80. giinler arasinda reaktor giris ve ¢ikisinda
strastyla, 611 mg/L KOleggegeri Ve 94 mg/L KOleggegeri'dir. Bu degerler 80.-120. giinler
arasinda ise reaktor giris ve cikisinda sirasiyla, 597 mg/L KOIe$degeﬁ ve 101 mg/L
KOiesdegeri olarak elde edilmistir.

Termofilik reaktorde ftalat konsantrasyonlariin degisimi DMP igin Sekil 7.15°de,
DEP igin Sekil 7.16’de, DBP i¢in Sekil 7.17°de, BBP igin Sekil 7.18’de ve DEHP
igin ise Sekil 7.19’da verilmistir. 0.-38. giinler arasinda reaktor girisinde DMP, DEP,
DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlar1 ortalama olarak sirasiyla, 1,58+0,81 mg/L,
0,90+0,38 mg/L, 1,01+£0,35 mg/L, 1,36+0,32 mg/L ve 16,34+3,86 mg/L iken, reaktor
cikisinda 0,32+0,09 mg/L, 0,27+0,14 mg/L, 0,41+£0,18 mg/L, 0,84+0,29 mg/L ve
15,38+3,09 mg/L olarak elde edilmistir. Ftalat giderimleri ise DMP, DEP, DBP ve
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BBP i¢in %80, %70, %59 ve %38 olarak elde edilirken, DEHP konsantrasyonunda
anlamli bir giderim goriilememistir. 38.-80. giinler arasinda ise reaktor girisinde
DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlar1 ortalama olarak sirasiyla,
0,94+0,34 mg/L, 1,00+0,21 mg/L, 1,21+0,46 mg/L, 1,85+0,49 mg/L ve 15,12+2,97
mg/L iken, reaktor ¢ikisinda bu degerler 0,29+0,05 mg/L, 0,26+0,06 mg/L,
0,50+0,31 mg/L, 1,06+0,45 mg/L ve 15,02+2,62 mg/L olarak elde edilmistir. Ftalat
giderimleri ise DMP, DEP, DBP ve BBP igin %69, %74, %59 ve %43 olarak elde
edilirken, DEHP konsantrasyonunda herhangi bir giderim goriilememistir.
Termofilik reaktérde 0.-38. giinler arasinda elde edilen ftalat giderim verimleri ile
karsilastirildiginda DMP giderim verimi diiserken, DBP giderim verimi degismemis,

DEP ve BBP giderim verimleri artmistir.
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Sekil 7.15: Termofilik reaktorde DMP konsantrasyonunun degisimi.

Termofilik reaktorlerde hidrolik bekletme siiresi 30 giine ¢ikarildiginda ise reaktor
girisinde DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlar1 ortalama olarak
sirastyla, 0,43+0,16 mg/L, 0,47+0,23 mg/L, 0,72+0,21 mg/L, 1,18+0,30 mg/L ve
13,17+1,80 mg/L iken, reaktor cikisinda bu degerler 0,24+0,11 mg/L, 0,24+0,08
mg/L, 0,23+0,08 mg/L, 0,70+0,15 mg/L ve 12,12+4,03 mg/L olarak elde edilmistir.
Ftalat giderimleri ise DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in sirasiyla, %45, %49, %68 ve
%41 olarak elde edilirken, DEHP giderimi gézlenmemistir. Termofilik reaktdrdeki
hidrolik bekletme siiresinin arttirilmast DMP ve DEP giderim verimlerini diistirmiis
gibi goériinmesine ragmen, bu diisiis giris ftalat konsantrasyonlarinin diismesinden

kaynaklanmistir. Termofilik reaktér c¢ikisinda elde edilen DMP ve DEP
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konsantrasyonlarinda hidrolik bekletme siiresinin arttirilmast ile bir degisim
goriilmemistir. DBP ve BBP konsantrasyonlari incelendiginde ise; hidrolik bekletme
stiresinin arttirtlmast DBP giderim verimini arttirmis, BBP giderim verimi ise
degismemistir. Ancak termofilik reaktdrde hidrolik bekletme siiresinin arttirilmasi da

herhangi bir DEHP giderimi saglamamustir.
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Sekil 7.16: Termofilik reaktéorde DEP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.17: Termofilik reaktorde DBP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.18: Termofilik reaktorde BBP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.19: Termofilik reaktorde DEHP konsantrasyonunun degisimi.

7.3 Mezofilik Reaktorde Elde Edilen Sonuclar

Mezofilik reaktor 0.-38. giinler arasinda hidrolik bekletme siiresi 20 giin olacak
sekilde isletilmistir ve ortalama organik yiikleme hizi ise 1,0 kg TUKM/m?.giin
olarak elde edilmistir. Mezofilik reaktdre 6 kg TU KM/mg.gﬁn organik yiikleme hizi
ve 5 giin hidrolik bekletme siiresi ile isletilen hipertermofilik reaktdrden ¢ikan
substrat olarak beslenmistir. Mezofilik reaktérde 38.-80. giinler arasinda isletme

kosullar1 degistirilmemis olup hipertermofilik reaktoriin organik yiikleme hizi 10 kg
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TUKM/m® giin’e arttinlarak hidrolik bekletme siiresi 4 giine diisiiriilmiistiir.
Hipertermofilik reaktdrden ¢ikan atik mezofilik reaktdre beslenmis oldugundan;
mezofilik reaktdre gelen ortalama organik yiikleme hizi ise 1,5 kg TUKM/m®.giin
degerine artmustir. 80.-120. giinler arasinda ise mezofilik reaktoriin hidrolik bekletme
stiresi 30 giine c¢ikarilmistir. Hipertermofilik reaktordeki isletme kosullart
degistirilmemistir. Mezofilik reaktdrde ortalama organik yiikleme hiz1 ise 1,0 kg
TUKM/m®. giin olarak elde edilmistir.

Mezofilik reaktorde elde edilen biyogaz ve metan miktarlar1 Sekil 7.20°de
verilmistir. Mezofilik reaktorde 0.-38. giinler arasinda yaklastk 363 mL
biyogaz/Lcaxisr-glin elde edilmis olup, biyogaz igerisindeki metan miktar1 199 mL
CHy/Lreaktor.glin olarak elde edilmistir. 38.-80. giinler arasinda ise bu degerler
sirastyla, 595 mL biyogaz/L eaksr-giin Ve 359 mL CHg/Lreaktor.giin olarak elde
edilmistir. 80.-120. giinler arasinda ise biyogaz ve metan miktarlar: sirasiyla, 536 mL

biyogaz/Lcakisr-glin Ve 348 mL CHy/Lreaktor.giin olarak elde edilmistir.
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Sekil 7.20: Mezofilik reaktorde tiretilen biyogaz ve igerigi.

Mezofilik reaktoriin giris ve ¢ikisindaki pH degisimleri Sekil 7.21°de verilmistir. O-
38. giinler arasinda mezofilik reaktdriin giris pH’1 ortalama 7,26+0,14 ve ¢ikis pH’1
ortalama 7,38+0,09 olarak elde edilmistir. 38.-80. giinler arasinda ise giris pH’1
7,32+0,08 iken, ¢ikis pH’1 7,51£0,10 degerine yiikselmistir. 80.-120. giinler arasinda
ise giris ve ¢ikis pH degerleri sirasiyla, 7,52+0,11 ve 7,65+0,14 olarak elde

edilmistir.
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Sekil 7.21: Mezofilik reaktérde pH degisimi.

Mezofilik anaerobik aritmada 0,-38. giinler arasinda giris TKM ve TUKM
konsantrasyonlari ortalama olarak sirastyla, 23732+1340 mg/L ve 11995+1090 mg/L
iken ¢ikista bu degerler sirasiyla, 22862+1567 mg/L. ve 11565+1002 mg/L olarak
elde edilmistir (Sekil 7.22). Bu donemde mezofilik reaktor igerisinde, TUKM
giderimi %4 gibi diisik bir degerde gerceklesmistir. 38.-80. giinler arasinda
hipertermofilik reaktoriin organik yiikleme hizi arttirildiginda ise, reaktor girisinde
2824442338 mg/L TKM ve 16099+2195 mg/L TUKM konsantrasyonu elde
edilirken, reaktor ¢ikisinda 26555+1822 mg/L TKM ve 13921+1795 mg/L TUKM
konsantrasyonlart goézlenerek %14 TUKM giderimi elde edilmistir. Mezofilik
reaktoriin hidrolik bekletme siiresi 30 giine ¢ikarildiginda ise, reaktor giriginde
25156+1319 mg/L TKM ve 14997+752 mg/L TUKM konsantrasyonu elde edilirken,
reaktor ¢ikisinda bu konsantrasyonlar 23223+1039 mg/L TKM ve 13305+715 mg/L
TUKM degerlerine diigmiistiir. Bu donem igerisinde ortalama olarak %11 TUKM

giderimi gozlenmistir.
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Sekil 7.22: Mezofilik reaktorde TKM ve TUKM konsantrasyonu degisimi.

Mezofilik anaerobik aritmada giris toplam KOI ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonlart
ortalama olarak sirasiyla, 167751767 mg/L ve 4523+763 mg/L iken, ¢ikista bu
degerler sirasiyla,14668+2748 mg/L ve 1768+741 mg/L olarak elde edilmistir (Sekil
7.23). 38.-80. giinler arasinda ortalama toplam KOI konsantrasyonu 23413+1334
mg/L degerinden 19890+1042 mg/L degerine diiserken, ¢dziinmiis KOI
konsantrasyonu ise 3079+494 mg/L degerinden 1051150 mg/L degerine diismiistiir.
Toplam KOI giderim verimi 38.-80. giinler arasinda ortalama %15 olarak
gerceklesmistir. Mezofilik reaktorde hidrolik bekletme siiresi 30 giine ¢ikarildiginda
ise reaktor girisinde toplam KOI konsantrasyonu 20955+823 mg/L ve reaktor
cikisinda toplam KOI konsantrasyonu 18727+591 mg/L olarak elde edilirken,
¢oziinmiis KOI konsantrasyonu reaktdr giris ve ¢ikisinda Sirasiyla, 1866292 mg/L
ve 930+126 mg/L olarak elde edilmistir.

Mezofilik reaktordeki toplam ugucu yag asitleri konsantrasyonu ise 0-38 giinler
arasinda reaktor giris ve ¢ikisinda 626 mg/L KOlesegeri V€ 194 mg/L KOlesdegeri
olarak elde edilirken, bu degerler 38-80. giinler arasinda reaktor giris ve ¢ikiginda
strastyla, 685 mg/L KOie§degeri ve 112 mg/L KOLsdegeri ve 80.-120. giinler arasinda ise
strastyla, 667 mg/L KOLsdegeri ve 113 mg/L KOLsdegeri olarak elde edilmistir.
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Sekil 7.23: Mezofilik reaktdrde toplam ve ¢oziinmiis KOI konsantrasyonlari
degisimleri.

Mezofilik reaktdrde ftalat konsantrasyonlarinin degisimi DMP icin Sekil 7.24°de,
DEP i¢in Sekil 7.25’de, DBP i¢in Sekil 7.26’da, BBP icin Sekil 7.27°de ve DEHP
icin ise Sekil 7.28’de verilmistir. 0.-38. giinler arasinda reaktor girisinde DMP, DEP,
DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlar1 ortalama olarak sirasiyla, 2,03+1,43 mg/L,
1,12+0,37 mg/L, 1,98+0,41 mg/L, 2,43+0,50 mg/L ve 19,19+2,72 mg/L iken, reaktor
cikisinda sirasiyla, 0,46+0,16 mg/L, 0,37+0,15 mg/L, 1,04+0,40 mg/L, 1,62+0,48
mg/L ve 18,79+2,82 mg/L olarak elde edilmistir. Ftalat giderimleri ise DMP, DEP,
DBP ve BBP i¢in %77, %67, %48 ve %34 olarak elde edilirken, DEHP
konsantrasyonunda anlamli bir giderim goriilememistir. 38.-80. giinler arasinda ise
reaktor girisinde DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlar1 ortalama olarak
sirasiyla, 1,07+0,30 mg/L, 0,86+0,51 mg/L, 2,01+0,66 mg/L, 2,55+0,37 mg/L ve
16,49+1,96 mg/L iken, reaktor ¢ikisinda sirasiyla, 0,29+0,03 mg/L, 0,24+0,08 mg/L,
1,11+0,47 mg/L, 1,86+0,28 mg/L ve 16,63+4,35 mg/L olarak elde edilmistir. Ftalat
giderimleri ise DMP, DEP, DBP, ve BBP i¢in %73, %72, %45 ve %27 olarak
gerceklesmistir.
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Sekil 7.24: Mezofilik reaktorde DMP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.25: Mezofilik reaktorde DEP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.26: Mezofilik reaktérde DBP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.27: Mezofilik reaktérde BBP konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 7.28: Mezofilik reaktorde DEHP konsantrasyonunun degisimi.

Mezofilik reaktorlerde hidrolik bekletme siiresi 30 giine ¢ikarildiginda ise reaktor
girisinde DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlari ortalama olarak
sirastyla, 0,45+0,15 mg/L, 0,42+0,17 mg/L, 0,67+0,33 mg/L, 1,36+0,30 mg/L ve
13,03+£2,17 mg/L iken, reaktor ¢ikisinda sirasiyla, 0,23+0,06 mg/L, 0,18+0,04 mg/L,
0,37+0,25 mg/L, 1,01+0,30 mg/L ve 12,87+3,01 mg/L olarak elde edilmistir. Ftalat
giderimleri ise DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in %49, %57, %45 ve %26 olarak elde
edilmistir. Termofilik reaktdrde de gozlendigi gibi, bu donemde de giren DMP ve
DEP konsantrasyonlarinin diisiik olmasindan dolay: giderim verimleri diigmiis gibi
goziikmektedir. DBP ve BBP ftalatlarinda ise giderim verimleri degismemis gibi
goriinmesine ragmen, giris konsantrasyonlari diismiis oldugundan, ¢ikis
konsantrasyonlar1 da 20 giin hidrolik bekletme siiresi ile yapilan ¢alismaya gore daha

diisiik degerlerde goriilmiistiir.

7.4 1ki Kademeli (Hipertermofilik - Termofilik) Anaerobik Aritma

Sonuclarimin Genel Degerlendirilmesi

Yemek atig1 ve evsel aritma ¢amurunun TUKM bazinda %50:50 karisitirilarak
Hipertermofilik — termofilik iki kademeli anaerobik aritiminda, 3 farkli isletme
periyodu uygulanmistir. 1. periyotta hipertermofilik reaktoérde organik yiikleme hiz1 6
kg TUKM/m®.giin ve hidrolik bekletme siiresi 5 giin ve termofilik reaktor organik

yiikkleme hiz1 1,0 kg TU KM/m3.g1'in ve hidrolik bekletme siiresi 20 giin isletilmistir.
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2. Periyotta, hipertermofilik reaktor organik yiikleme hizt 10 kg TUKM/m®.giin ve
hidrolik bekletme siiresi 4 giin olarak, termofilik reaktor ise organik yiikleme hizi 1,5
kg TUKM/m?®.giin ve hidrolik bekletme siiresi 20 giin olarak isletilmistir. 3. periyotta
ise hipertermofilik reaktdr organik yiikleme hizi 10 kg TUKM/m?® giin ve hidrolik
bekletme siiresi 4 giin olarak; termofilik reaktor ise, organik yiikleme hizi 1,0 kg
TUKM/m?.giin ve hidrolik bekletme siiresi 30 giin olarak isletilmistir.

Hipertermofilik — termofilik iki kademeli anaerobik aritmada, 1. periyotta elde edilen
degerler Cizelge 7.2°de verilmistir. Hipertermofilik — termofilik iki kademeli
anaerobik aritmada, hipertermofilik reaktor girisi ile termofilik reaktor c¢ikisi
arasindaki tiim sistem icerisinde ortalama olarak %61 TUKM giderimi, %67 toplam
KOI giderimi ve %83 ¢oziinmiis KOI giderimi elde edilmistir. Termofilik reaktdrde
giderilen KOI miktarina gore de 0,320 m3CH4/kgKOigideri|en metan Uretimi elde
edildigi gorilmistiir. Benzer olarak, mutfak atiklart ve aritma ¢amurunun (%85:15
TUKM bazinda) hipertermofilik (3 giin hidrolik bekletme siiresi) ve termofilik (11
giin hidrolik bekletme siiresi) iki kademeli aritiminda, 6,8 kg TUKM/m?®.giin organik
yikleme hizinda, %65 TUKM giderimi ve 0,298 m3CH4/kgTUKM|De5|enen metan
tiretimi elde edilmistir (Lee ve dig., 2009). Meyve ve sebze atiklarinin mezofilik iki
kademeli aritiminda, 7,7 ve 10 kg KOI/m® giin organik yiikleme oranlarinda %95-96
KOI giderimi ve 0,317 m3CH4/kgKOIgideri|en metan Uretimi elde edilmistir
(Bouallagui ve dig., 2004). Aritma ¢amurunun hipertermofilik (2 giin hidrolik
bekletme siiresi), termofilik (13 giin hidrolik bekletme siiresi) iki kademeli anaerobik
arittminda %10 kati madde oraninda %55 TUKM giderimi elde edilmistir (Lu ve
dig., 2008).

Ftalat konsantrasyonlar1 incelendiginde ise; hipertermofilik — termofilik iki kademeli
caligmalarin 1. periyodunda, termofilik ¢ikisindaki ftalat konsantrasyonu DMP, DEP,
DBP, BBP ve DEHP ig¢in sirastyla, 0,32 mg/L, 0,27 mg/L, 0,41 mg/L, 0,84 mg/L ve
15,38 mg/L olarak elde edilmistir. Boylece, hipertermofilik — termofilik iki kademeli
anaerobik aritmada tiim sistem igerisinde DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP giderim
verimleri sirasiyla, %97+1, %98+1, %97+1, %93+2 ve %?24+18 olarak elde
edilmistir. Tim sistemde DEHP giderim veriminin yaklasik %24 olarak elde
edilmesine ragmen; DEHP konsantrasyonlarinda olusan salinimlar sebebiyle tutarli

bir giderim izlenememistir.
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Cizelge 7.2: Hipertermofilik — Termofilik iki kademeli anaerobik aritmada 1.
periyotta elde edilen sonuglar.

Hipertermofilik Termofilik

Parametre Birim

Giris Cikis Giris Cikis
TKM mg/L 41415 32621 24461 22539
TUKM mg/L 29942 19560 13684 11123
Toplam KOIi mg/L 42226 31574 19086 14052
Coziinmiis KOI mg/L 7459 8269 4749 1240
KOl5,/KOliop % 18 26 24 9
TUYA mMgK Oleggegeri/L 4119 5164 993 181
TUYA/KOI, % 55 62 21 15
Metan Uretimi m3CH4/kgKOIgideri|en 0,072 0,32
DMP mg/L 13,6 8,1 1,58 0,32
DEP mg/L 13,1 8,5 0,9 0,27
DBP mg/L 13,8 10,2 1,01 0,41
BBP mg/L 12,7 9 1,36 0,84
DEHP mg/L 20,2 18,8 16,34 15,38

Hipertermofilik — termofilik iki kademeli anaerobik aritmada 2. periyotta elde edilen
degerler Cizelge 7.3’de verilmistir. Hipertermofilik — termofilik iki kademeli
anaerobik aritmada, tiim sistem icerisinde TUKM giderimi %59, toplam KOI
giderimi %59 ve ¢oziinmiis KOI giderimi ise %94 olarak elde edilmistir. Metan
liretimi  ise; termofilik reaktorde giderilen KOI miktarina gore 0,262
m3CH4/kgKOIgio|eri|en olarak elde edilmistir. Hipertermofilik reaktordeki organik
yiikleme hizinin arttirilmasi hipertermofilik reaktrdeki TUKM ve KOI giderimlerini
diistirmiis ve termofilik reaktdrdeki organik yiikleme hizi da arttigindan tiim sistem
igerisindeki TUKM giderim verimi ve toplam KOI giderim verimi diiserek ¢dziinmiis
KOI giderimi artmistir. Ayrica, giderilen KOI bagina iiretilen metan miktarinda

diisiis gézlenmistir.

Benzer olarak, evsel kati atik ve aritma ¢amurunun (%20:80 kati madde bazinda)
karistmimin mezofilik — mezofilik iki kademeli artiminda 13,2 ve 17,6 Kg
TUKM/m?.giin organik yiikleme oranlarinda sirasiyla, %50 ve %58 TUKM giderimi
elde edilmistir (De Gioannis ve dig., 2008).
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Cizelge 7.3: Hipertermofilik — Termofilik iki kademeli anaerobik aritimada 2.
periyotta elde edilen sonuglar.

o Hipertermofilik Termofilik
Parametre Birim

Giris Cikis Giris Cikis
TKM mg/L 46458 38137 28959 26107
TUKM mg/L 34643 27124 17346 14833
Toplam KOIi mg/L 50512 42492 25257 21133
Coziinmiis KOI mg/L 16432 19633 3432 995
KOI,/KOlp % 30 43 14 6
TUYA mgKOlegqegeri/ L 6973 9021 611 94
TUYA/KOIy, % 33 46 18 9
Metan Uretimi  m3C H4/kgKOIgideri|en 0,018 0,262
DMP mg/L 12,3 6,8 0,94 0,29
DEP mg/L 14,1 8,4 1,00 0,26
DBP mg/L 15,2 10,6 1,21 0,50
BBP mg/L 17,5 12,8 1,85 1,06
DEHP mg/L 17,6 17,0 15,12 15,02

Mutfak atiklari ve aritma camurunun %85:15 (TUKM bazinda) karigimin
hipertermofilik (2 giin hidrolik bekletme siiresi ve 9,1 kg TUKM/m?®.giin organik
yikleme hizi) ve termofilik (8,5 giin hidrolik bekletme siiresi ve 2,4 kg
TUKM/m®. giin organik yiikleme hiz1) iki kademeli anaerobik aritiminda %64 TUKM
giderimi ve 0,313 m3CH4/kgTUKMbes|enen metan liretimi elde edilmistir (Lee ve dig.,
2009). Mutfak atiklar1 ve aritma ¢amurunun %85:15 (TUKM bazinda) karigimin
termofilik (2 giin hidrolik bekletme siiresi ve 9,3 kg TUKM/m®.giin organik yiikleme
hiz1) ve termofilik (8,5 giin hidrolik bekletme siiresi ve 2,0 kg TUKM/m?.giin
organik yiikleme hizi) iki kademeli anaerobik aritiminda %65 TUKM giderimi ve
0,306 m3CH4/kgTUKMbes|enen metan iretimi elde edilmistir (Lee ve dig., 2009).
Aritma ¢amurunun hipertermofilik (2 giin hidrolik bekletme siiresi ve 15 kg
TUKM/m? giin organik yiikleme hiz1) ve termofilik (18 giin hidrolik bekletme siiresi
ve 2,3 kg TUKM/m? giin organik yiikleme hizi) iki kademeli aritiminda %55 TUKM
ve %55 KOI giderim verimleri elde edilirken, 0,314 m*CH/kgTUKM\yesienen Ve 0,640
m3CH4/ KgTUKMyigerilen metan tiretimleri gerceklesmistir (Bolzonella ve dig., 2012)

Ftalat konsantrasyonlar1 incelendiginde ise; hipertermofilik — termofilik iki kademeli
anaerobik aritmada 2. periyot igerisinde tiim sistemde DMP, DEP, DBP, BBP ve
DEHP giderim verimleri sirasiyla, %97+1, %98+1, %9642, %9443 ve %15+13
olarak elde edilmistir. DEHP giderim veriminin ise %15 olarak elde edilmesine
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ragmen, DEHP konsantrasyonlarinda olusan salinimlar sebebiyle tutarli bir giderim
izlenememistir. Termofilik ¢ikisindaki ftalat konsantrasyonu DMP, DEP, DBP, BBP
ve DEHP igin sirastyla, 0,29 mg/L, 0,26 mg/L, 0,50 mg/L, 1,06 mg/L ve 15,02 mg/L
olarak elde edilmistir. Hipertermofilik — termofilik iki kademeli c¢alismalarda,
hipertermofilik ve termofilik reaktorlerdeki organik yilikleme oranlarinin artmasi
DMP, DEP ve DBP ftalatlarinda ¢ikis konsantrasyonlari degismezken, BBP c¢ikis

konsantrasyonunun 0,84 mg/L degerinden 1,06 mg/L degerine arttig1 izlenmistir.

Hipertermofilik — termofilik iki kademeli anaerobik aritmada 3. periyotta elde edilen
degerler Cizelge 7.4’de verilmistir. Hipertermofilik — termofilik iki kademeli
anaerobik aritmada, tiim sistem icerisinde ortalama TUKM giderimi %61, toplam
KOI giderimi %57 ve ¢oziinmiis KOI giderimi ise %94 olarak elde edilmistir.
Termofilik reaktdrde giderilen KOI miktarina gore 0,330 m3CH4/kgKOigideri|en metan

elde edildigi gorilmiistiir.

Cizelge 7.4: Hipertermofilik — Termofilik iki kademeli anaerobik aritmada 3.
periyotta elde edilen sonuglar.

o Hipertermofilik Termofilik
Parametre Birim

Giris Cikis Giris Cikis
TKM mg/L 46458 38137 25122 23082
TUKM mg/L 34643 27124 15191 13422
Toplam KOI mg/L 50512 42492 23048 20554
Coziinmiis KOI mg/L 16432 19633 2673 939
KOIs,/KOlp % 30 43 12 5
TUYA mgK Olegdegeri/ L 6973 9021 597 101
TUYA/KOl;s, % 33 46 22 11
Metan Uretimi ~ m*CHa/kgKOlgigeriten 0,018 0,330
DMP mg/L 7,0 3,1 0,43 0,24
DEP mg/L 7,8 5,0 0,47 0,24
DBP mg/L 11,4 7,9 0,72 0,23
BBP mg/L 11,9 8,8 1,18 0,70
DEHP mg/L 13,6 13,4 13,17 12,12

Ftalat konsantrasyonlar incelendiginde ise hipertermofilik — termofilik iki kademeli
anaerobik aritmada 3. periyot igerisinde tim sistemde DMP, DEP, DBP, BBP ve
DEHP giderim verimleri sirasiyla, %9642, %9642, %98+1, %94+2 ve %18£11
olarak elde edilmistir. DEHP giderim verimindeki salimmlar sebebiyle tutarli bir

giderim izlenememistir. Termofilik ¢ikisindaki ftalat konsantrasyonlart DMP, DEP,
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DBP, BBP ve DEHP ig¢in sirastyla, 0,24 mg/L, 0,24 mg/L, 0,23 mg/L, 0,70 mg/L ve
12,12 mg/L olarak elde edilmistir. Hipertermofilik — termofilik iki kademeli
calismalarda, termofilik reaktordeki hidrolik bekletme siiresinin arttirilmasi ve buna
bagli olarak da organik vyiikleme hizinin diismesi, DMP, DEP, DBP
konsantrasyonlarmnin  ¢ikis  degerlerini  degistirmemis ancak BBP  ¢ikis
konsantrasyonunun daha diisiik degerde oldugu goriilmiistiir. Tiim ftalatlarin giderim
verimleri karsilastirildiginda ise termofilik reaktdrdeki hidrolik bekletme siiresinin

arttirilmasi ftalat giderimlerini etkilememistir.

75 1ki Kademeli (Hipertermofilik - Mezofilik) Anaerobik Aritma

Sonuclarmin Genel Degerlendirilmesi

Yemek atig1 ve evsel aritma ¢amurunun TUKM bazinda %50:50 karisitirilarak
hipertermofilik — mezofilik iki kademeli anaerobik aritiminda, 3 farkli isletme
periyodu uygulanmigtir. 1. periyotta hipertermofilik reaktdr organik yiikleme hizi 6
kg TUKM/m?.giin ve hidrolik bekletme siiresi 5 giin olarak, mezofilik reaktor ise
organik yiikleme hiz1 1,0 kg TUKM/m3.gijn ve hidrolik bekletme siiresi 20 giin
olarak isletilmistir. 2. periyotta hipertermofilik reaktdr organik yiikleme hizi 10 kg
TUKM/m® giin ve hidrolik bekletme siiresi 4 giin olarak, mezofilik reaktdr organik
yikkleme hiz1 1,5 kg TUKM/m®.giin ve hidrolik bekletme siiresi 20 giin olarak
isletilmistir. 3. periyotta ise hipertermofilik reaktér organik yiikleme hizi 10 kg
TUKM/m?®.giin ve hidrolik bekletme siiresi 4 giin olarak, mezofilik reaktor ise
organik yiikleme hiz1 1,0 kg TUKM/m?®.giin ve hidrolik bekletme siiresi 30 giin
olarak isletilmistir.

Hipertermofilik — mezofilik iki kademeli anaerobik aritima 1. periyotta elde edilen
degerler Cizelge 7.5’de verilmistir. Hipertermofilik — mezofilik iki kademeli
anaerobik aritmada tiim sistem icerisinde TUKM giderimi %63 ve toplam KOI
giderimi %64 ve ¢dziinmiis KOI giderimi ise %80 olarak elde edilmistir. Mezofilik
reaktorde giderilen KOI miktarina gore de 0,189 m3CH4/kgKOIgideri|en gaz liretimi
gerceklesmistir.
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Cizelge 7.5: Hipertermofilik — Mezofilik iki kademeli anaerobik aritimda 1. periyotta
elde edilen sonuglar.

o Hipertermofilik Mezofilik
Parametre Birim

Giris Cikis Giris Cikis
TKM mg/L 41415 32621 23732 22862
TUKM mg/L 29942 19560 11995 11565
Toplam KOIi mg/L 42226 31574 16775 14668
Coziinmiis KOI  mg/L 7459 8269 4523 1768
KOl5,/KOliop % 18 26 27 12
TUYA mgKOlegqegeri/ L 4119 5164 626 194
TUYA/KOI, % 55 62 14 11
Metan Uretimi mSCH4/kgKOIgideri|en 0,072 0,189
DMP mg/L 13,6 8,1 2,03 0,46
DEP mg/L 13,1 8,5 1,12 0,37
DBP mg/L 13,8 10,2 1,98 1,04
BBP mg/L 12,7 9,0 2,43 1,62
DEHP mg/L 20,2 18,8 19,19 18,79

Ftalat konsantrasyonlar1 incelendiginde ise hipertermofilik — mezofilik iki kademeli
anaerobik aritmada, 1. periyot igerisinde tiim sistemde DMP, DEP, DBP ve BBP
giderim verimleri sirasiyla, %96+2, %97+1, %92+3 ve %8646 olarak elde edilmistir.
DEHP giderim veriminin %7 olarak goriilmesine ragmen, salinimlar sebebiyle
tutarli bir giderim izlenememistir. Ayn1 dénem igerisinde yapilan hipertermofilik-
termofilik iki kademeli caligmaya gore; ftalat giderimleri incelendiginde DMP ve
DEP giderimlerinin benzer oldugu, ancak DBP ve BBP giderimlerinin
hipertermofilik-termofilik iki kademeli anaerobik aritmaya kiyasla daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Mezofilik ¢ikiginda ftalat konsantrasyonu DMP, DEP, DBP,
BBP ve DEHP igin sirasiyla, 0,46 mg/L, 0,37 mg/L, 1,04 mg/L, 1,62 mg/L ve 18,79
mg/L olarak elde edilmistir. Hipertermofilik-mezofilik iki kademeli c¢alisma,
hipertermofilik — termofilik iki kademeli ¢alisma ile karsilastirildiginda; mezofilik
cikis ftalat konsantrasyonlarinin termofilik ¢ikis konsantrasyonlarina goéredaha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Aritma ¢amurunun mezofilik anaerobik arittminda DMP ve DBP ftalatar1 i¢in 10
mg/L baslangic konsantrasyonlarinda %90’nin {izerinde DMP ve DBP giderimleri
elde edilmistir (Jianlong ve dig., 2000). Benzer sekilde mezofilik aritmada DBP ve
DEHP ftalatlar1 i¢in 10 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda 90 giin inkiibasyon

siiresinde sirasiyla, %96 ve %90 giderim verimleri elde edilmistir (Christensen ve
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dig., 2004b). Aktif camurun mezofilik fermentasyonunun arastirildigi ¢alismada ise
104 mg/L baglangig DMP konsantrasyonunda bu ftalatin 12 gilin igerisinde
tamaminin giderildigi belirtilmistir (Wu ve dig., 2008). On ¢oktiirme ¢amurunun 20
giin hidrolik bekletme siiresi ile siirekli beslemeli mezofilik aritiminda ise; %55
TUKM giderimi elde edilmis olup, 256-322 mg/L. DBP konsantrasyonu araliginda
%77-98 DBP giderimi; 117-138 mg/L DEHP konsantrasyonu araliginda ise %4-42
DEHP giderimi elde edilmistir (Gavala ve dig., 2003). Yine 6n ¢oktiirme ¢amurunun
26,5 giin hidrolik bekletme siiresi ile silirekli beslemeli mezofilik aritiminda; 10 mg/L
DEP, 1 mg/L DBP, 10 mg/L BBP ve 10 mg/L DEHP baslangi¢c konsantrasyonlari
icin, DEP, DBP, BBP ve DEHP sirasiyla, %97,8, %98.,8, %98,3 ve %383,3
oranlarinda giderilmistir (Parker ve dig., 1996). Aktif camurun 35 giin hidrolik
bekletme stiresinde mezofilik anaerobik aritiminda %55 TUKM giderimi gdzlenmis
olup, 213 mg/L baslangic DBP konsantrasyonunda ortalama %,97 giderim elde
edilmistir (Alatriste-Mondragon ve dig., 2003).

Hipertermofilik — mezofilik iki kademeli anaerobik aritmada 2. periyotta elde edilen
degerler Cizelge 7.6’da verilmistir. Hipertermofilik — mezofilik iki kademeli
anaerobik aritmada tiim sistem igerisinde TUKM giderimi %58, toplam KOI
giderimi %62 ve ¢oziinmiis KOI giderimi %94 araliginda elde edilmistir. Metan
dretimi mezofilik reaktorde 0,292 m3CH4/kgKOIgideri|en olarak elde edildigi
goriilmiistiir. Mutfak atiklar1 ve aritma g¢amurunun %85:15 (TUKM bazinda)
karisimin hipertermofilik (2 giin hidrolik bekletme siiresi ve 9,1 kg TUKM/m?.giin
organik yiikleme hizi) ve termofilik (8,5 giin hidrolik bekletme siiresi ve 2,4 kg
TUKM/m3.gijn organik yiikleme hiz1) iki kademeli anaerobik aritiminda, %43
TUKM giderimi ve 0,143 m3CH4/kgTU KMopesienen metan tiretimi elde edilmistir (Lee
ve dig., 2009).

Ftalat konsantrasyonlar1 incelendiginde ise; hipertermofilik — mezofilik iki kademeli
anaerobik aritmada 2. periyot igerisinde tiim sistemde, DMP, DEP, DBP ve BBP
giderim verimleri sirasiyla, %98+2, %98+2, %91+3 ve %90+2 olarak elde edilmistir.
DEHP giderim veriminin %5-6 oraninda goriinmesine ragmen salinimlar sebebiyle
tutarli bir giderim izlenememistir. Mezofilik ¢ikisindaki ftalat konsantrasyonu DMP,
DEP, DBP, BBP ve DEHP igin sirasiyla,, 0,29 mg/L, 0,24 mg/L, 1,11 mg/L, 1,86
mg/L ve 16,63 mg/L olarak elde edilmistir. Hipertermofilik-mezofilik iki kademeli

calisma, hipertermofilik-termofilik iki kademeli ¢aligma ile karsilastirildiginda; tiim
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sistem performansi agisindan mezofilik reaktor ¢ikisinda ftalat konsantrasyonlarinin
daha yiiksek oldugu gorilmistir. Ayrica 1. periyotta yapilan hipertermofilik-
mezofilik iki kademeli anaerobik aritmaya gore incelendiginde; DMP, DEP, DBP ve
BBP ftalatlarinin ¢ikis konsatrasyonlari organik yiikleme hizinin artmasi ile

yiikselmistir.

Cizelge 7.6: Hipertermofilik — Mezofilik iki kademeli anaerobik aritmada 2.
periyotta elde edilen sonuglar.

o Hipertermofilik Mezofilik
Parametre Birim

Giris Cikis Giris Cikis
TKM mg/L 46458 38137 28244 26655
TUKM mg/L 34643 27124 16099 13921
Toplam KOI mg/L 50512 42492 23413 19890
Coziinmiis KOI' mg/L 16432 19633 3079 1051
KOlI5,/KOlop % 30 43 13 5
TUYA mgK Olesdegeri/ L 6973 9021 685 112
TUYA/KOIs, % 33 46 22 11
Metan Uretimi  m°C H4/kgK019ideri|en 0,018 0,292
DMP mg/L 12,3 6,8 1,07 0,29
DEP mg/L 14,1 8,4 0,86 0,24
DBP mg/L 15,2 10,6 2,01 1,11
BBP mg/L 17,5 12,8 2,55 1,86
DEHP mg/L 17,6 17,0 16,49 16,63

Hipertermofilik — mezofilik iki kademeli anaerobik aritmada 3. periyotta elde edilen
degerler Cizelge 7.7°de verilmistir. Hipertermofilik — mezofilik iki kademeli
anaerobik aritmada tiim sistem igerisinde, TUKM giderimi %61, toplam KOI
giderimi %61 ve ¢oziinmiis KOI giderimi ise %94 olarak elde edilmistir. Mezofilik

reaktorde 0,312 mSCH4/kgKOIgideri|en degerinde metan elde edildigi goriilmiistiir.

Ftalat konsantrasyonlar1 incelendiginde ise; hipertermofilik — mezofilik iki kademeli
anaerobik aritmada 3. periyot igerisinde tiim sistemde, DMP, DEP, DBP ve BBP
giderim verimleri sirasiyla, %96+2, %97+2, %96+3 ve %92+2 olarak elde edilmistir.
DEHP giderim veriminin %6 oraninda gériinmesine ragmen salinimlar sebebiyle
tutarl bir giderim izlenememistir. Mezofilik ¢ikisindaki ftalat konsantrasyonu DMP,
DEP, DBP, BBP ve DEHP ig¢in sirastyla, 0,23 mg/L, 0,18 mg/L, 0,37 mg/L, 1,01
mg/L ve 12,87 mg/L olarak elde edilmistir. Hipertermofilik — mezofilik iki kademeli
calisma, hipertermofilik — termofilik iki kademeli ¢alisma ile karsilastirildiginda;
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mezofilik reaktor ¢ikisindaki ftalat konsantrasyonlarinin DBP ve BBP ftalatari i¢in
daha yiiksek oldugu ve ftalat giderim verimlerinin de daha disiik oldugu
goriilmiistiir. Hipertermofilik — mezofilik iki kademeli anaerobik aritmada mezofilik
hidrolik  bekletme arttirilmas1  ile DBP ve BBP

reaktorin suresinin

konsatrasyonlarinda daha yiiksek giderim verimi elde edilmistir.

Cizelge 7.7: Hipertermofilik—Mezofilik iki kademeli anaerobik aritmada 3. periyotta
elde edilen sonuglar.

o Hipertermofilik Mezofilik
Parametre Birim

Giris Cikis Giris Cikis
TKM mg/L 46458 38137 25156 23223
TUKM mg/L 34643 27124 14997 13305
Toplam KOI mg/L 50512 42492 20955 18727
Coziinmiis KOI mg/L 16432 19633 1866 930
KOlI5,/KOlop % 30 43 9 5
TUYA mgK Olegqegeri/ L 6973 9021 667 113
TUYA/KOIs, % 33 46 34 12
Metan Uretimi ~ m*CHa/kgKOlgigeriten 0,018 0,312
DMP mg/L 7,0 3,1 0,45 0,23
DEP mg/L 7,8 5,0 0,42 0,18
DBP mg/L 11,4 79 0,67 0,37
BBP mg/L 11,9 8,8 1,36 1,01
DEHP mg/L 13,6 13,4 13,03 12,87
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8. SONUCLAR

Bu calismada 5 farkli organik kirletici ftalat tiirii olan DMP, DEP, DBP, BBP ve
DEHP bilesenlerinin, Istanbul evsel kat1 atiklarindaki ve evsel/kentsel atiksu aritma
tesisi camurlarindaki konsantrasyonlar1 belirlenerek, farkli anaerobik isletme

kosullarinda aritilabilirlikleri aragtirilmistr.

8.1 Ilstanbul Evsel Kati Atik ve Evsel AAT Aritma Camurlarinda Ftalat

Karakterizasyonu

Istanbul’da iiretilen evsel kat1 atiklar iizerinde 1 yil siire ile aylik olarak yapilan
karakterizasyon calismalari sonucunda, DMP ve DEP konsantrasyonunun aylik
olarak fazla degisim gostermedigi, ancak DBP ve BBP konsantrasyonlarinin
birbirine benzer oranlarda kis mevsiminden itibaren kademeli olarak arttigi
goriilmistiir. Evsel kat1 atiktaki DBP, BBP ve DEHP konsantrasyonlarinin aylik
bazdaki artiglarinda, plastikler ve plastik i¢eren diger maddelerin yiizdelerinin 6nemli

oldugu diisliniilmektedir.

Evsel kati atikta y1illik ortalama ftalat konsantrasyonlart DMP i¢in 2,59+0,36 mg/kg
KM, DEP i¢in 1,94+0,28 mg/kg KM, DBP i¢in 6,53+7,13 mg/kg KM, BBP i¢in
7,8344,67 mg/kg KM, DEHP i¢in 151£97 mg/kg KM ve DOP i¢in 4,524+2,15 mg/kg
KM olarak elde edilmistir. Istanbul evsel kat1 atiklarindaki DEHP
konsantrasyonunun 2010 yilinda yiiriirlige giren Evsel ve Kentsel Aritma
Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair Yo6netmelik (EKACTKDY) Tablo Ek 1-
D’de verilen DEHP konsantrasyonu i¢in 100 mg/kg KM smir degerinin iizerinde
oldugu tespit edilmistir. Bu yiizden evsel kat1 atigin aritiminda, ftalat gideriminin de

onemli oldugu ve dikkate alinmas1 gerektigi tespit edilmistir.

Bahgesehir ve Pasakdy AAT c¢amur keklerindeki ftalat konsantrasyonlarinin,
EKACTKDY Ek 1-D tablosunda verilen DEHP konsantrasyonu simir degerinin
altinda oldugu tespit edilmistir. Hem Bahcesehir AAT camur kekinde hem de
Pasakdoy AAT camur kekinde maksimum DEHP konsantrasyonu, kis mevsiminde

Ol¢iilmiis olup, DEHP konsatrasyonunun yaza dogru kademeli olarak diistigi
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gozlenmistir. Tuzla AAT camur kekinde ise DBP, BBP, DEHP ve DOP
konsantasyonlarinin ~ Bahgesehir ve Pasakdy AAT c¢amur keklerindeki
konsantrasyonlara gore olduk¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ozellikle DEHP
konsantrasyonu, EKACTKDY Ek 1-D’deki limit degerin ¢ok lizerinde Gl¢tilmiistiir.
Tuzla AAT ye evsel atiksu diginda deri organize sanayi ve kimya sanayi gibi bir¢ok
kuvvetli kirlilik i¢eren sanayi atiksularinin ve Sile Diizenli Depolama Tesisi sizinti
suyunun karismasi ile bu ftalat konsantrasyonunun onemli Olgiide arttigi

diistiniilmektedir.

Tuzla AAT’de yer alan ¢amur aritma kademelerinde iinite bazinda Olgiilen ftalat
konsantrasyonlarina goére; DEHP konsantrasyonunun %90°’nin  6n ¢oktiirme
camurundan, %10’nunun ise son ¢oktiirme ¢amurundan kaynaklandigi belirlenmistir.
Tuzla AAT’deki mezofilik anaerobik aritma biriminde DEHP’ nin %26,7 oraninda
giderildigi oldugu tespit edilmistir.

8.2 SMA Testi Sonuclari

DMP ile yapilan SMA testlerinde mezofilik sartlarda %90 civarinda DMP giderimi
elde edilirken, termofilik ve hipertermofilik sartlarda %95 civarinda DMP giderimi
elde edilmistir. Termofilik ve hipertermofilik sartlarda giderim verimi degismemistir.
Ayn1 zamanda elde edilen maksimum metan miktar1 mezofilik, termofilik ve
hipertermfilik sartlarda ayni1 olup DMP konsantrasyonu 150 mg/L olarak elde elde

edilmistir.

DEP ile yapilan SMA testlerinde mezofilik sartlarda %90 civarinda elde edilen DEP
giderimi, termofilik ve hipertermofilik sartlarda %95 civarina yiikselmistir.
Termofilik ve hipertermofilik sartlarda giderim verimleri arasinda bir degisiklik
gozlenmemistir. Ayn1 zamanda elde edilen maksimum metan miktar1 mezofilik,
termofilik ve hipertermfilik sartlarda ayni olup DBP konsantrasyonu 100 mg/L

olarak elde elde edilmistir.

DBP ve BBP ftalatlarinda ise mezofilik sartlara gore termofilik ve hipertermofilik
sartlarda gozlenen en yiiksek metan iiretim konsantrasyonu degeri diismiistiir. Bunun
sebebi olarak ise sicaklik artisi ile DBP ve BBP’nin sudaki ¢oziiniirliigiiniin
mezofilik sartlara gore daha yiiksek olmasindan ve anaerobik mikroorganizmalarin

DBP ve BBP konsantrasyonuna olan  hassasiyetlerinin  artmasindan
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kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak mezofilik sartlara gore, termofilik ve
hipertermofilik sartlarda daha yiiksek ftalat giderimi elde edilmistir. Ayn1 zamanda

iiretilen metan miktarinin mezofilik sartlara gore daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Hipertermofilik sartlarda ise sadece DBP giderim veriminin termofilik sartlara gore
daha yiiksek oldugu; fakat DMP, DEP ve BBP giderim verimlerinin termofilik sartlar
ile birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. Boylece, termofilik sartlarin

DMP, DEP, DBP ve BBP giderimlerinde yeterli oldugu gostermektedir.

DEHP i¢in yapilan SMA testlerinde, reaktére DEHP ilavesinin tiretilen gaz miktarini
degistirmedigi goriilmiis ve cesitli konsantrasyonlar denenmis olmasina ragmen bir
inhibisyon gozlenmemistir. Bunun sebebinin, DEHP’nin sudaki ¢oziiniirligiiniin
diisiik olmasindan dolay1r uygulanan serum siselerindeki anaerobik asiya niifuz

etmemesinden kaynaklandig: diigtiniilmektedir.

DEHP giderimi i¢in hipertermofilik sartlarda yapilan 31 giinliik inkiibasyon sonunda
10 mg/L ve 25 mg/L DEHP konsantrasyonlari igin sirasiyla, %21 ve %19 giderim
verimi elde edilmistir. Ancak 1. derece Monod kinetigine gore elde edilen kinetik
katsayilarinin ¢ok diisiik oldugu ve yarilanma siirelerinin bu konsantrasyonlar i¢in

strastyla, 77 ve 99 giin oldugu goriilmistiir.

8.3 Yemek Atig1 ve Aritma Camuru Aritiminda Ftalat Giderimleri

Hipertermofilik sartlarda, termofilik sartlarda elde edilen TUKM ve toplam KOI

giderim verimlerine ve iiretilen metan miktarlarina yakin degerler elde edilmistir.

Hem termofilik hem de hipertermofilik sartlarda, her bir ftalattan 50 mg/L eklenerek
yapilan ¢aligmalarda metan iiretimi, TUKM giderimi ve toplam KOI giderimi ftalat

eklenmeden yapilan kontrol ¢alismalarina gére diismistiir.

Her bir ftalattan 10 mg/L eklenerek yapilan ¢alismada, termofilik ve hipertermofilik

sartlarda DMP ve DEP giderim verimleri ayni oldugu goriilmiistiir.

Aritma camurunun aritimi ve yemek atigi-aritma camurunun birlikte aritimi ile
yapilan ¢alismalarda termofilik ve hipertermofilik sartlarda gergeklestirilen aritmada
DBP giderim verimi degismezken, yemek atiginin hipertermofilik aritimmda

termofilik aritmaya gore daha yiiksek DBP giderim verimi elde edilmistir.
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Sonuglar BBP giderimi agisindan incelendiginde, yemek atiginin aritimi, aritma
camurunun aritimi ve yemek atigi-aritma c¢amurunun birlikte aritimi ile yapilan
caligmalarda termofilik aritmaya kiyasla hipertermofilik sartlarda daha yiiksek
giderim verimi elde edilmistir. Ancak hipertermofilik sartlarda aritma ¢amurunun
aritimi1 ve yemek atigi-aritma ¢amurunun birlikte aritimi ile yapilan ¢alismalarda,
BBP giderim verimleri birbirine yakin iken, yemek atiginda daha yiiksek BBP

giderimine ulagilmistir.

DEHP giderimi ile ilgili sonuglara gore termofilik ve hipertermofilik sartlarda
herhangi bir giderim saglanamamistir. DEHP’nin sudaki ¢oziiniirliigiintin diisiik
olmasindan dolay1 termofilik ve hipertermofilik sicakliklarin ¢oziiniirliigli arttirmada
etkili olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica DEHP nin anaerobik giderimi ile ilgili yapilan
literatiir ¢aligmalarinda farkli giderim sonuglar1 elde edilmesinden dolayi, DEHP

gideriminde anaerobik asinin ve enzimlerin olduk¢a 6nemli oldugu diistiniilmektedir.

Yemek atig1 ve aritma ¢amurunda ftalat gideriminde elde edilen degerler ile SMA
sonuclarinda elde edilen degerler karsilastirildiginda giderim verimlerinin farkli
oldugu goriilmiistiir. Her bir ftalatin ayr1 ayr1 eklendigi reaktdrlerde daha yiiksek
giderim verimleri elde edilirken, 5 ftalatin (DMP, DEP, DBP, BBP ve DEHP)
birlikte aritiminda DBP ve BBP giderimleri diigmiistir.

8.4 iki Kademeli Anaerobik Aritimada Ftalat Giderimleri

Hipertermofilik-Termofilik anaerobik aritma c¢aligmalarindaki ftalat giderimleri
degerlendirildiginde, hipertermofilik reaktoriin organik yiikleme hizinin arttirilmasi

ile ftalat giderim verimleri degismemistir.

Hipertermofilik-Termofilik anaerobik aritma g¢alismalarinda termofilik reaktordeki
hidrolik bekletme siiresinin yaani ¢amur yasinin arttirilmasi1 da ftalat giderim

verimlerini degistirmemistir.

Hipertermofilik-Mezofilik iki kademeli anaerobik ¢aligmalardaki ftalat giderimleri
degerlendirildiginde, hipertermofilik reaktoriin organik yiikleme hizinin arttirilmasi
DMP, DEP, DBP ve BBP giderim verimlerini degistirmemistir. Ancak, mezofilik

reaktor cikisinda ftalat konsantrasyonlarinin arttig1 goriilmiistiir.

Hipertermofilik-Mezofilik iki kademeli anaerobik ¢alismalarda mezofilik
reaktorlerde hidrolik bekletme siiresinin artirilmasi ile DMP, DEP, DBP ve BBP i¢in
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cikista daha diisiik konsantrasyonlar elde edilmis ve DBP ve BBP giderim verimleri
belirgin olarak artmistir. Bu yiizden mezofilik reaktoriin 30 giin hidrolik bekletme

stiresi ile calistirilmasinin ftalat giderimlerinde 6nemli oldugu diisiintilmektedir.

Hipertermofilik-Mezofilik iki kademeli aritmaya gore Hipertermofilik-Termofilik iki
kademeli aritmada daha yiiksek DMP, DEP, DBP ve BBP giderimi elde edilmis olup,

termofilik ¢ikisinda daha diisiik ftalat konsantrasyonlarina ulasilmistir.

Yapilan tek kademeli termofilik ve hipertermofilik anaerobik aritma g¢alismalarina
gore iki kademeli anaerobik aritma ¢alismalari karsilastirildiginda ise, DMP ve DEP
ftalatlarinin  aritma giderimleri degismemistir. Ancak, iki kademeli aritma
calismalarinda DBP ve BBP giderimlerinin tek kademeli termofilik ve

hipertermofilik aritmaya gore arttig1 goriilmiistiir.

8.5 Yapilabilecek Yeni Arastirma Konulari

Bu ¢alismada, DEHP igin kayda deger tutarli bir giderim elde edilememistir. DEHP
gideriminde DEHP’nin sudaki ¢ézliniirliigiintin ¢ok diigiikk olmasindan dolayi hidroliz
kademesi biiyilk onem tasimaktadir. Bu yiizden bu tez ¢alismasmda hidroliz
kademesini hizlandirmak amaciyla hipertermofilik bir reaktor isletilerek DEHP

giderimi arastirilmig, ancak anlamli bir DEHP giderimi saglanamamustir.

DEHP giderimi i¢in bu ftalatin ¢ozliniirliigiiniin arttirillmasi konusunda daha detayli

caligmalarin yapilmasi gerektigi diislintilmektedir.

DEHP gideriminde, hidroliz kademesinin onemli oranda etkili olmasi sebebiyle
esterase, lipase gibi farkli enzim ilavelerinin DEHP gideriminin saglanmasinda
yararli olabilecegi tahmin edilmektedir. Ayrica ultrasonik, mikrodalga gibi 6n
dezentegrasyon uygulamalarmin da DEHP gideriminde etkili olabilecegi

diistiniilmektedir.

Bu ¢alismanin SMA kisminda substrat olarak asetik asit ilave edilerek DMP, DEP,
DBP, BBP ve DEHP giderimleri ve kinetik degerleri elde edilmistir. Bunun yani sira
substrat ilave edilmeden sadece bu ftalatlar uygulanarak hem kinetik veriler hemde
elde edilen metan miktar1 agisindan degerlendirme yapilmasinin da faydali olacag:

diistiniilmektedir.
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Bu calismada gozlenen DMP, DEP, DBP ve BBP ftalatlarindaki giderimleri
lizerinde, bu ftalatlarin ara iiriinlere doniisiimlerinin ne oOlgiide etkili olduklarinin

arastirilmasinin da 6nemli oldugu diisiiniilmektedir.
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