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MAYA PROSES ATIKSUYUNDAN ANAEROBIK MEMBRAN
BiYOREAKTOR iLE UCUCU YAG ASiDi URETIMIi

OZET

Bu caligmanin amaci, endistriyel kaynakli bir atiksu olan maya proses atiksuyunun
anaerobik aritma ile ugucu yag asidi lretimini arastirmaktir. Ayrica yiiksek stilfat
konsantrasyonuna sahip maya proses atiksuyunun anaerobik aritimi sirasinda siilfat
indirgenmesi de incelenmistir.

Calismada kullanilan atiksu, Izmit Pakmaya fabrikasi maya {iretim prosesinin
konsantre akimindan temin edilmistir. Maya atiksuyu polisakkarit ve organik
polimerler, tuzluluk ve siilfat konsantrasyonlarini igeren yiiksek KOI'ye sahip bir
atiksudur. Baslangi¢ KOI’si 60 gKOI/L, siilfat konsantrasyonu ise 3,8 g/L’dir.

Daha onceki ¢aligmalarda maya atiksuyunun biyolojik aritiminda birgok yontem
arastirllmistir. Bu calismada ise iki kademeli anaerobik aritimin asitlesme fazina
kadar olan prosesler incelenmis, hidroliz ve fermentasyon proseslerinin gerceklestigi
reaktor tipi olarak Anaerobik Membran Biyoreaktor ile c¢aligilmistir. Anaerobik
membran biyoreaktor ile biyokiitle sistem igerisinde tutularak ¢ikis suyu kalitesi ve
toplam ugucu yag asidi liretimi arttirilmaya c¢aligilmistir.

Sistemde hidroliz ve fermentasyon proseslerinin gergeklestigi tam karisimh
fermentor ve vakum ¢ekisli harici bir membran tinitesi bulunmaktadir. Bu {initelerin
etkili hacimleri sirasiyla 5 ve 4 L’dir. Hidroliz reaktorii hidrolik alikonma stiresi
(HBS) 10 ve 5 giin olacak sekilde termofilik sicaklikta (SSOC) isletilmistir. Sistemin
toplam biyokiitle konsantrasyonu ortalama 15 gAKM/L dir. Toplam hacmi 9L olan
sistemde fermentdr ve membran lnitesi arasinda siirekli olarak camur geri devri
yapilmaktadir. Membran {initesinde 6 adet ultrafiltrasyon membran modiili
kullanilmistir. Membran modiillerinin tikanmasina karsin sisteme siirekli olarak azot
gaz1 verilerek membran ylizeyi temizlenmeye ¢alisilmistir. Sirekli isletim
prensibiyle isletilen sistemin pH’1 noétral (7-7,5) seviyede tutulmustur. Reaktor
icerisindeki pH 2N HCI ve 6N NaOH c¢ozeltileri kullanilarak otomatik olarak
sabitlenmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda diisiik pH’larda daha yiiksek UYA
tiretim verimi oldugu goézlemlenmesine ragmen bu calismada nétral pH (7-7,5)
sartlarinda yliksek verimde UYA iiretimi denenmistir.

Sistemin isletilmesi esnasinda diizenli olarak AKM, UAKM, UYA, pH, Alkalinite,
TKN ve Amonyak, Iletkenlik ve aki degerleri 6l¢iilmiistiir.

Anaerobik membran biyoreaktor ile isletilen sisteme ait deney sonuglarinda
fermentasyon sonunda ortaya ¢ikan son lriinler; asetik asit, propiyonik asit, biitrik
asit, izo-propiyonik asit, valerik asit, izo-valerik asit ve hekzanoik asit olmustur.
Hidrojen iiretimi ise ihmal edilebilecek kadar azdir. Sistemin asitlesme derecesi HBS
10 ve 5 giin i¢in sirastyla %50 ve %54 olarak gozlemlenmistir. Sistem igerisinde
tretilen UYA bilesiklerinin dagilimi ise HBS 10 giin i¢cin %61 asetik asit, %20
propiyonik aist, %12 biitrik asit ve eser miktarda valerik asit, izo-valerik asit, izo-
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biitrik asit, hekzanoik asit seklinde olmustur. HBS 5 giin i¢in asit dagilimi ise %49
asetik asit, %28 propiyonik asit, %16 biitrik asit ve eser miktarda diger asitler
seklinde degisiklik gostermistir.

Kesikli calismalarda 50 ml sise serumlar kurularak farkli pH (5,5, 6, 7, 8, 9) ve farkh
hidrolik bekletme siireleri (0.5, 1, 3, 6, 12) denenmis, ucucu yag asidi iiretim
verimini arttirmak i¢in en uygun kosullar arastirilmistir. Ayrica siilfat indirgeyici
bakterilerin inhibisyonunu saglayan sodyum molibdat kimyasal ilavesi hervir pH ve
HBS i¢in denenmis ve yliksek siilfat konsantrasyonun etkileri incelenmistir.

Yapilan kesikli ¢alismalardan toplam ugucu yag asidi miktarinin pH=5.5 ve 6’da
diisiik oldugu, pH=7 ve 8’de en yiiksek oldugu goriilmiis ve HRT=6 giinde en yiiksek
ucucu yag asidi konsantrasyonuna ulagilmistir. Ugucu yag asitleri icersinde en
degerli iirlin olan asetik asit yilizdeleri pH 7 ve 8 i¢in %56 olmustur. pH 8’de
asitlesme derecesi HRT=6 giin icin %67 olup en yiiksek degerine ulagmistir. Bu
nedenle pH 7 ve 8’in en yliksek ugucu yag asidi tiretimi elde edebilmek i¢in optimum
deger oldugu saptanmistir. Uretilen toplam UYA’nin ortalama %50’si ise asetik asit
olmustur.

Kesikli ¢aligmalarda maya atiksuyundan hidrojen iiretim verimi incelenmis ve sadece
pH 5.5 ve 6’da dikkat ¢ekici bir hidrojen iiretimi gézlemlenmistir. pH 7, 8 ve 9’da
onemli 6l¢iide hidrojen iiretimi goriilmemistir. pH 7, 8 ve 9°da hidrojen {iretiminin
goriilmemesi bu pH degerlerinde siilfat indirgeyici bakterilerin etkin oldugu ve stilfat
indirgenmesinden dolay1 oldugu diistinilmiistir. Sodyum molibdat ilavesi ile
hazirlanan reaktorlerde diisilk miktarlarda da olsa sodyum ilavesiz hazirlanan
pH=7"deki reaktorlere oranla daha yiiksek hidrojen liretimi goriilmiistiir.
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VFA PRODUCTION FROM YEAST WASTEWATER USING ANAEROBIC
MEMBRANE BIOREACTOR

SUMMARY

The aim of this study is to evaluate the effect of an industrial wastewater; yeast
wastewater; to anaerobic treatability and to create a solid waste management system
by achieveing renewable energy gain. Obtaining valuable by-products and products
to be used as energy sources from the anaerobic treatment of yeast process
wastewater is aimed. In this context volatile fatty acid utilization efficiency of yeast
wastewater is investigated through out this study. Also, negative effect of sulphate
reduction is investigated during the anaerobic treatment of yeast wastewater with
high sulphate concentration.

The wastewater used in this study is gathered from the concentrated flow of Izmit
Pakmaya Yeast Factory’ s production process. Y east wastewater is a wastewater with
high COD that contains polysaccharides, organic polymers, salinity and suphate. Has
an initial COD of 60 gCOD/L and sulphate concentration of 3,8 g/L.

High sulphate concentrations generates some problems for anaerobic treatment of
wastewater. It is indicated that as a result of anaerobic treatment of wastewaters with
high sulphate, sulphite accumulation occurs.(Khanal and Huang, 2003) On the other
hand high sulphate concentration in wastewater could relate various problems in
anaerobic treatment processes; a) sulphate could be reduced to sulphite inhibitin
methanogens, b) sulphite could cause high dissolved oxygen concentration demand
in the effluent, ¢) excess production of H,S in biogas could lead corosion problems,
d) the competition between sulphate reducing bacteria and methanogens could
decrease the methane production from the organic substance(Lettinga and
Hulshoffpol, 1991; Rinzema and Lettinga, 1988). Therefore, negative effect of high
sulphate concentration is investigated in anaerobic treatment of yeast wastewater.

Previous studies investigated many methods for the biological treatment of yeast
wastewater. In this study the processes to the acidification phase of two staged
anaerobic treatment method are evaluated and Anaerobic Membrane Bioreactor in
which hydrolysis and fermentation processes occur is used. With anaerobic
membrane bioreactor, biomass is held inside the system and effluent quality and total
volatile fatty acid production increase is studied.

System consists of a completely mixed fermentor in which the hydrolysis and
fermentation reactor and vacuum pulledexternal membrane unit. The volumes of the
units are 5 and 4 L respectively. Hydrolysis reactor is operated with HRT of 10 and
5 days under thermophillic temperature (55°C) . Average total biomass concentration
of the system is 15 gSS/L. There is consistent sludge recycle between fermentor and
membrane units. The pH of the fermentation reactor operated continously is held at
neutral (7-7,5) level. pH inside the reactor is fixed using 2N HCL and 6N NaOH
solutions.
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Although previous sudies shown that VFA production increases under lower pH
values, in this study neutral pH levels are investigated for high VFA production.

In the membrane unit 6 ultrafiltration membrane modules are used. Hollow fiber
membrane is used as membrane type. And PVDF membrane is used as membrane
material. Nitrogen gas is applied in order to prevent the clogging of membrane
modules.

SS, VSS, VFA, pH, alkalinity, TKN, ammonia, conductivity and flux are regularly
analysed during the operating of the system.

The final products of fermentation phase have been acetic acid, propionic acid,
butiric acid, iso-valeric acid and heczanoik acid accordig to the analyses. Hydrogen
production could be left out of consideration due to insignificant production.
Acidification level of the system is observed as 50% for the HRT 10 and HRT 5. The
distribution of VFA produced in the system for HRT10 is as follows; 61% acetic
acid, 20% propionic acid, 12% butiric acid and trace amounts of valeric acid, iso-
valeric acid, iso-butiric acid, heczanoic acid. For HRT5 is; 49% acetic acid, 28%
propionic acid, 16% butiric acid and trace amounts of other acids.

In the system, Butrate/Acetate ratio is 0,2 for the HRT 10 and 0,33 for the HRT 5.
And hydrolysis yield of the system is observed %71 for HRT 10 and %84 for the
HRT 5. With the increase of hydraulic retention time, hydrolysis yield and
butrate/acetate ratio increased.

For batch studies 50 mL bottles are used for different pH (5,5, 6, 7, 8, 9) and
retention times (0,5, 1, 3, 6, 12). With the batch studies, optimum conditions are
investigated for the highest volatile fatty acid production. Therefore, sodium
molybdate is added in reactors at different pH (5,5, 6, 7, 8, 9) and HBS (0,5, 1, 3, 6,
12).

The optimum conditions for VFA production are studied. Although it has been
indicated that in lower pH values the VFA production is higher in literature, in this
study it has been observed that in pH 5,5 and pH 6 values acidification rate is lower
but for pH 7 and pH 8 values it goes up to 67%. When we make an overall
assessment, pH 7 and 8 values are optimum conditions for highest volatile fatty acid
production. And highest VFA production is reached at HBS 6 day. Also, 50% of the
total VFA produced is acetic acid. High prodcution of VFA could be considered for
usage in different areas.

Within the scope of this thesis sulphate removal efficiency of the system using yeast
wastewater having high sulphate content has been investigated. For HRT 10 the
efficiency is found as 75%, for HRT 5 it goes up to 88%. The possible problems
caused by reducing of sulphate to sulphite and sulphur are considered and sulphate
reducing chemical addition (sodium molybdate) had been applied with different
concentration (30 and 40 mM) in batch studies.

Hydrogen production is investigated in batch studies. Remarkable hydrogen
production is observed only at pH 5,5 and 6. At pH 7, 8 and 9 significantly hydrogen
production isn’t occured. it is thought that hydrogen production is not observed due
to absence of sulfate-reducing bacteria is active at these pH levels (7, 8, 9) and
negative effect of sulphate reduction.

Higher hydrogen production is observed in reactor that sodium molybdate is applied
at pH 7, in contrast to reactors without sodium molybdate at pH 7. That is, sodium
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molybdate inhibit sulfate-reducing bacteria and hydrogen production increased.
However, when concentration of sodium molybdate increase from 30 mM to 40 mM,
it is observed that hydrogen production decreased. This is shown that sodium
molybdate inhibit sulfate-reducing bacteria but also increase of sodyum molybdate
concentration effect fementative bacteria negatively.
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1. GIRIS

Son yillarda atiksu aritiminda anaerobik aritma teknolojisi, kuvvetli organik madde
yiikiine sahip tarimsal atiksularin, gida sanayi atiksularinin, ¢6p depolama
alanlarinda olusan sizint1 sular ile evsel karakterli aritma ¢amurlarinin aritilmasinda
yogun olarak uygulanmaktadir. Bu tip atiksularin kirlilik yiikleri oldukga yiiksek
olup, atiksular aritilmadan alict ortamlara verildigi zaman ciddi miktarda kirlilige
neden olmaktadir. Diinyada gida endistrisinden ¢ikan atiksu  miktar
diisiiniildiiglinde, cevre kalitesi acisindan zararli olabilecek bu atiksularin faydal

tiriinlere dontstiiriilmesi ¢ok dnemlidir.

Glinlimiizde en yaygin kullanilan enerji kaynagi fosil yakitlardir. Bununla birlikte
atmosferdeki CO, miktarinin artmasi ve bunun yarattigi iklim degisikligi sorunlari,
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi arttirmistir. Ancak yenilenebilir enerji
kaynaklarimin toplam enerji i¢cindeki payi giiniimiizde yaklasik %5.5 civarinda,
biyokiitlenin pay1 ise sadece %3 civarindadir. Enerji kaynaklarinin azalmasi,
tiketimin giderek artmasi, alternatif yakit kaynaklarinin aragtirilmasina neden
olmustur. Sanayi kuruluslari, minimum atik olusturan, ¢evreye duyarli prosesleri
kullanmaya baglamis, atiktan madde ve enerji kazanimi gittikce onem kazanmustir.
Aaerobik aritma sirasinda ortaya ¢ikan camurun fazla olmasi, ayrica metan liretimi
nedeniyle anaerobik biyoteknolojiye olan ilgi artmistir (Ttrker, 2008). Anaerobik
aritma ile atiksu igindeki organik maddeleri enerji potansiyeli olan biyogaza
dontistiirmek miimkiindiir. Bununla birlikte anaerobik aritmada biyogaz yaninda son
yillarda ekonomik degeri olan ucucu yag asitleri gibi yan {irlinlerin de elde edilmesi
gittikce 6nem kazanmaktadir. Bu sayede hem atiksu aritilararak ¢evrenin korunmasi
saglanmakta, hem de dogal kaynaklarin tiiketimi azaltilarak ekonomik bir katma

deger kazanilmaktadir.

Ucgucu yag asitleri, anaerobik aritimanin birinci kademesinde organik bilesiklerin
fermentasyonu sonucu olusmakta olup, asetik asit, propiyonik asit, biitrik asit, valerik
asit vb. asitleri kapsamaktadir. Ucucu yag asitleri, yenilenebilir enerji kaynag1 olarak

kullanilan biyo-plastiklerin (PHA) iiretiminde hammadde olarak, ayrica biyo-elektrik
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ve biyo-H, iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica kimyasal islemler ile biyo-yakita
doniistiiriilebilmekte, saflagtirilarak  farkli  endiistriyel iiretim proseslerinde

hammadde olarak degerlendirilebilmektedir (Bengtsson ve dig., 2007).

1.1 Tezin Amaci ve Kapsamm

Bu caligmanin amaci, maya proses atiksuyunun anaerobik aritimindan ugucu yag
asidi Uretiminin arastirilmasidir. Bu kapsamda maya proses atiksuyu Anaerobik
Membran Biyoreaktor sistemi kullanilarak aritilmis ve biyokiitlenin sistem igerisinde
kalmasi saglanarak ugucu yag asidi {iretim verimi arttirilmaya calisilmistir. Ayrica
maya prosesi ham atiksuyundaki dogal olarak yiiksek olan siilfat konsantrasyonunun
anaerobik aritma sirasindaki giderim verimi incelenmistir. Ilave olarak, kesikli
calismalar yapilarak maksimum ucgucu yag asidi liretimi i¢in optimum kosullar (pH

ve hidrolik bekletme siireleri (HBS) belirlenmistir.



2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Anaerobik Aritma Teknolojisi

Atiksu aritiminda 6zel bir alan olan anaerobik pargalanma bir fermentasyon
prosesidir. Anaerobik aritma, organik maddelerin havasiz ortamda ayrismasi
temeline dayanan ve bu sirada olusan ¢ok adimli biyokimyasal tepkimelerden olusan
biyolojik bir siirectir. Bu aritim siirecinde havasiz ortamda yasayan asit bakterileri ve

metan arkeleri olmak tizere 2 tiir bakteri grubu gorev almaktadir.

Anaerobik ¢iiriimenin ilk adiminda polisakkaritler, proteinler ve lipidlerden olusan
polimerik yapidaki kompleks maddeler hiicre dis1 enzimler yardimiyla hiicre
zarindan gegebilecek kadar kiigiik boyuttaki ¢oziinebilir tiriinlere pargalanir. Basit ve
¢ozilinebilir yapidaki bu bilesikler fermentasyon veya anaerobik oksidasyonla organik
asitlere ve hidrojene doniisiirler (Ersahin ve dig, 2011). Siirecin son asamasinda,
metanojenik bakteriler asit lireten bakteriler tarafindan iiretilen hidrojen ve asetik

asidi metana dontistiiriir. Bu asamalar Sekil 2.1.’de gosterilmektedir.

Organik
madde

Hidroliz

Fermentasyon Yag asitleri

Asit Olusumu

Metan Olusumu

Sekil 2.1 : Anaerobik doniisiim prosesi.
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2.1.1 Anaerobik sistemde doniisiim prosesleri

2.1.1.1 Hidroliz ve hidrolitik bakteriler

Hidroliz agsamasinda karmasik yapili organik molekiiller, mikroorganizmalarin hiicre
dis1 enzimleri ile daha kiigiik ve daha basit yapida molekiillere donlismektedir. Bu
asamada seliiloz, lignin ve hemiseliilloz gibi karbonhidratlar glikoz, pentoz ve
heksoza; proteinler, polipeptid ve aminoasitlere; yaglar ise alkoller, asitler ve
hidrojene doniismektedir. Yaglarin hidrolizi ¢ok yavas gergeklestiginden, hidroliz

asamasi anaerobik islemlerde biyolojik par¢alanma hizini belirleyen agsamadir.

2.1.1.2 Asit iiretimi ve asit iireten bakteriler

Asit iiretimi safhasinda hidroliz iirlinleri asetik asit veya reaktordeki isletme
sartlarinin kararli olmamasi halinde ise propiyonik, biitirik, izobiitirik, valerik ve

izovalarik asit gibi ikiden fazla karbonlu yag asitlerine doniistiiriiliir.

Bu safhada iki farkli asit grubu gorev yapar. Ilk grup organik maddeyi belli bir
seviyeye kadar oksitler, elde ettigi enerjiyi yasamak ve ¢ogalmak icin kullanir, ikinci
grup organik maddeyi bu ara safhadan alarak asetik asit, karbondioksit ve hidrojene
oksitler. Birinci grup bakteriler fermantasyon veya asidojenik bakteriler olarak
adlandirilmakta olup organik polimerlerin hidrolizinde ve akabinde de agiga ¢ikan
oligomer ve monomerler gibi hidroliz iriinlerinin organik asit ve solventlere
dontistiiriillmesinde rol alirlar. Asetik asit bakterileri bu organik asit ve solventleri
asetik asit, CO, ve Hy’ye parcalayarak ihtiyag duydugu enerjiyi saglar. Asetik asit

bakterileri sadece H; kullanan mikroorganizma alt gruplari ile birlikte yasarlar.

2.1.1.3 Metan iiretimi ve metanojenik arke

Metan iiretimi yavas bir slirectir ve genellikle anaerobik aritmada hiz sinirlayici
basamak olarak kabul edilmektedir. Metan iiretimi, metanojenik arkeler tarafindan,
asetik asitin tiiketilmesiyle CO, ve H, sentezi ile gerceklesir. Karbondioksit ve
hidrojen sentezi yapan metanojenik arkeler, asetik asiti kullanan bakterilerden ¢ok
daha hizli olarak ¢cogalmaktadir. Bu sebeple, ortamda yeterli CO, ve H; oldugu ve H;
kismi basinci da uygun oldugu siirece bu yolla CHy iiretimi devam eder. Ancak
metan liretim safhasinin her zaman hiz sinirlayici olmasi s6z konusu degildir, bazen

hidroliz sathas1 da kritik olabilir. Bu agsamada olusan metan miktarinin %30'u CO, ve



H,’den %70'1 ise asetik asitin par¢alanmasindan elde edilmektedir (Lettinga, 1994;
McCarty, 1964).

CO, + 4H, — CHy + 2H,0 (23)

CH3COOH— CH4 + CO, (24)

2.2 Anaerobik Reaktor Tipleri

Anaerobik reaktorler; mikroorganizmalarin askida veya biyofilm {izerinde c¢ogaldig

reaktorler olarak iki grupta ele alinabilirler.

Askida ¢ogalan sistemler; klasik Anaerobik Ciriitiiciiler (CSTR), Anaerobik Temas
Reaktorleri, Anaerobik Membran Reaktérler, Yukar: Akisli Camur Ortii Reaktorler
(UASB), Genlesmis Graniiler Camur Ortii Reaktdrler (EGSB)’dir.

Biyofilm iizerinde ¢ogalan sistemler ise; Anaerobik Akiskan Yatakli Reaktorler
(FB), Anaerobik Filtreler (AF)’dir.

Anaerobik aritma sistemleri, genel olarak askida cogalan sistemler ve biyofilm
lizerinde c¢ogalan sistemler olarak iki baslik altinda toplansa da, bu reaktorlerin
dezavantajlar1 yerine diger bir reaktoriin avantaji ile birlestirilmesi sonucunda hibrit
reaktorler de son yillarda ilgi gormektedir. Biitlin bu arayislarin esas amaci,
reaktoriin igerisinde bulunan biyokiitle ile reaktorden gecen atiksuyun, reaktorde
kalma siirelerini birbirinden ayirmak, atikla mikroorganizmanin temas siiresini ve

aritma performansini ekonomik olarak arttirmaktir.

En yaygin kullanilan reaktor tipi basta UASB ve onun gelismis versiyonu EGSB dir.
UASB reaktorleri 19701lerden itibaren endiistriyel atiksularin aritilmasinda en fazla
kullanilan reaktor tipidir. UASB ve onun yeni versiyonu EGSB reaktorleri aritma
endiistrisindeki yerlerini saglamlastirmislardir. UASB ve EGSB disindaki yiiksek
hizli anaerobik sistemlerin (FB, IC gibi) toplam i¢indeki oran1 heniiz disiiktiir ve bu
reaktorlerde UASB ve EGSB kategorisinde degerlendirilebilir. 1995’lerden sonra
UASB’lerin yerini yavas yavas bunlarin daha gelismis versiyonu olan EGSB gibi
reaktorlere biraktiklar1 goriilmektedir. Anaerobik lagiinler yapimi basit ve kullanimi

yaygin olan anaerobik reaktorlerdendir (Tiirker,2008).



2.3 Anaerobik Membran Biyoreaktor

UASB, sabit yatakli reaktorler ve akigkan yatakli reaktdr sistemleri anaerobik
aritmada yaygin olarak kullanilmasina ragmen onemli dezavantajlar1 vardir. Bu
sistemler yiiksek konsantrasyonda kati madde igeren atiksularin arittiminda yetersiz
kalmaktadir. Anaerobik aritmada bu dezavantaji ortadan kaldirmak adma yapilan
caligmalarda membran ayirma yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sayede
partikiil maddeler filtrasyon yoluyla tutulmaktadir. Partikiil maddelerin tutulmasi
yani sira sistemde tutulan biyokiitle miktar1 da artmakta ve biyolojik aritma daha

verimli ¢aligmaktadir.

Anaerobik membran biyoreaktér (AnMBR), oksijensiz ortamda biyolojik atiksu
arittminin uygun membran kullanarak kati sivi faz ayrimimi yapan sistem olarak

tanimlanabilir.

Son yillarda, membran teknolojisi, aktif camur sistemlerinde ve endiistriyel atiksu
aritiminda basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Membran biyoreaktorler evsel ve

endiistriyel atiksularin aritilmasi i¢in gelistirilmistir.

MBR sistemlerin en 6nemli avantaji sistemde biyokiitle miktarin1 arttirmasidir. Bu
sayede, aritma tesisinde 6nemli bir problem olan ¢okeltme ortadan kaldirilmaktadir.
Bu proses sayesinde ¢ikis suyundaki kati madde konsantrasyonunda azalma soz
konusu olur. Hatta gozenek c¢apinin, Askida Kati Madde (AKM) deneyinde
kullanilan filtrenin ¢apindan diisiik oldugu uygulamalarda AKM parametresi

anlamin yitirir.

Membran proseslerinin diger avantajlar1 ise enerji tiikketiminin diisiik olmasi, ek
kimyasal kullanimini gerektirmemesi, kullanilan ekipmanlarin basitligi ve isletim

kolayligidir.

Anaerobik membran biyoreaktorler, yiiksek KOI giderimi ve sistemde biyokiitle
tutulmasi gibi avantajlar1 olmasma karsin, membran tikanmasindan kaynaklanan

problemlerle kars1 karsiyadir.

Atiksu karakterine bagli olarak anaerobik biyomembran reaktdr sistemlerinin
uygulanabilirligini degerlendirmek amaciyla Liao ve dig. (2006) yeni bir bakis agisi

getirmistir. Bu bakis agisini agiklamak i¢in Sekil 2.2°den yararlanilmastir.



Yiiksek partikiil igerigi

A

Fraksiyon
Ortalama kazang Yogun kazang
(d) (b)
Seyreltik 4 Konsantrasyon _’ Yogun
(© (@)
Ortalama kazang En az kazang

\ 4

Tamamen ¢oziinmiis

Sekil 2.2 : Farkli atiksulara AnMBR’1n uygulanabilirligi (Liao ve dig., 2006).

Sekil 2.2°deki gosterime gore ¢oziinmiis organik madde igeren yogun atiksularin (a)
anaerobik reaktorlerde aritilmasi sonucu yiiksek verimler elde edilmektedir.
Konvansiyonel anaerobik reaktorler ile istenen verimler elde edilebildiginden
membran sistem kullanilmasi verim agisindan ¢ok fark gostermemekte ve maliyeti

arttirmaktadir. Bu sebeple bu tip atiksular icin MBR sisteme ihtiyac yoktur.

Yiiksek partikiil iceren yogun atiksularin (b) aritilabilmesi icin ise Anaerobik
membran biyoreaktérler (AnMBR) olduk¢a 6nem arz etmektedir. Partikiillerin
hidrolizi i¢in olduk¢a uzun bekletme siirelerine ihtiya¢ oldugundan, membranlarin bu
siireyl azaltmasi Onemlidir. Boylece hacimden kazan¢ saglanir, ayrica filtrasyon

ozelligi ile ¢ikis akiminda partikiil madde kalmaz.

Literatiirde yeralan ¢aligmalarda genellikle yiiksek KOI igerigine sahip ve anaerobik
aritma ic¢in uygun olan gida endiistrisi atiksular1 kullamilmistir. Gerek laboratuar
Olgekli, gerekse tam Olgekli sistemlerde gida endiistrisi atiksularinin aritilabilirlik
caligmalar1 Cizelge 2.1°de yer almaktadir. Bu tip atiksular yiiksek KOI igeriginden
dolay1 6nem tasimaktadir.Yiiksek KOI iceren atiksular ile beslenen AnMBR’da
%90’ lizerinde giderim elde edilebilmektedir. Ancak AnMBR’larin dezavantaj

yiiksek hizli anaerobik aritma sistemlerine nazaran daha diisiik hacimsel yiikleme
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oranlarinda isletilmeleridir. AnMBR uygulamalarinda yiikleme oranlarinin genellikle

2 — 15 g KOI/L/giin araliginda degistigi goriilmektedir.

Cizelge 2.1 : AnMBR’iin sentetik atiksular1 aritma performansi (Liao ve dig, 2006).

Reaktér KOI
Atiksu  Reaktor lj;‘m:’l Sicaklik HRT  SRT VLR Biyokiitle giderim
Tipi Tipi 3 (°C)  (gin) (gin) (kgKOl/m®giin)  (g/L) verimi

(m°) (%)
Asetat  CSTR 0,007 35 10 30 8,5 10 >05
Asetat  CSTR 0,01 35 04 - 5 0,13 95
Nisasta CSTR  0,0075 35 05 45 2,0 - 90
Nisasta CSTR  0,0065 35 04 52 21 - 88
Melas  UASB 0,005 20 - - 0,3-13 - -
Sentetik UASB 0,009 30 0,6 - 8,3 - 99

2.3.1 Anaerobik membran konfigiirasyonu

2.3.1.1 Ayrik membran

Anaerobik membran  biyoreaktorlerin  tasarimi  ve isletilmesinde  diger
biyomembranlarda oldugu gibi g6z Oniinde bulundurulan iki faktdor mevcuttur.
Bunlar membrandan siiziintli alis sekli ve uygulama yeridir. Membrandan siiziintii
alis sekli vakum veya basing altinda olabilir. Uygulama yeri olarak ise dogrudan

reaktor i¢inde batik veya dis akim {izerinde ayrik olarak tasarlanmaktadir.

Ayrik sistemde, membran biyolojik reaktoriin disinda yer almaktadir ve pompa
kullanilarak reaktorden alinan siispansiyon membran modiiliine basilmaktadir. Bu tiir
sistemlerde genellikle ¢apraz akim kullanilarak membran ylizeyinde kek tabakasi

olusumu engellenmektedir.

Anaerobik biyomembran calismalarinda farkli membran konfigiirasyonlarinin
incelenmesi sonucunda ayrik membran kullaniminin  daha verimli oldugu
bulunmustur (Liao ve dig., 2006). Ozellikle membram temizleme islemi batik
membranlara goére daha kolaydir. Ayrica membran modiillerinin degistirilmesi

sirasinda, modiil reaktorden ayr1 oldugundan, reaktoriin isletilmesini etkilemez.



Biyogaz

Geri devir
pompasi

Fazla \\_//
camur

— .

Anaerobik Membran
reaktor
—_— + —
Besleme Suzuntu

\\\_/_,-/ Konsantre

Sekil 2.3 : Ayrik biyomembran reaktor konfiglirasyonu (Liao ve dig., 2006).
2.3.1.2 Batik membran

Vakum altinda ve suya batik olarak isletilen sistemler batik membranlar olarak
tanimlanir. Batik membranlarda membran modiilii dogrudan biyoreaktdriin igine
yerlestirilmektedir. Atiksuyun membrandan ge¢mesi icin  yer c¢ekiminden
yararlanilabildigi gibi pompa da kullanilabilir. Suyu ¢ekmek i¢in yer ¢ekiminden
yararlanilmas1 durumunda sisteme hava kabarciklar1 verilerek kek tabakasi olusumu
engellenmektedir. Aerobik sistemlerde hava kullanilirken, anaerobik sistemlerde ise

tiretilen biyogazdan yararlanilmaktadir.

Biyogaz

1L

Membran

Kompresdr 4
N -, Stiziintii
Stizinti
Fazla
camur — _.:\ pompasi
Anaerobik N\ Difiizér
Atiksu reaktor

Sekil 2.4 : Batik biyomembran konfigiirasyonu (Liao ve dig., 2006).



2.3.2 AnMBR’da kullanilan membran ¢esitleri

2.3.2.1 Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, membran prosesleri i¢inde kaba filtrasyona benzetilebilecek bir
prosestir. Bu proses askidaki mikro partikiillerin, bakterilerin ve emiilsiyon
zerrelerinin tutulmasi igin en uygun prosestir. Membrandan gecen akim uygulanan
basingla dogru orantili olarak degisir. Membran gdézenek caplar1 0.02—10 p arasinda
degisir. 15 atm gibi ¢ok diisiik basingta ¢alistirildiklari i¢in ¢ok az enerji harcamasina
sebep olurlar. pH 1-13 arasinda, kimyasallara ve oksidantlara oldukca
dayaniklidirlar. Sicakliga olan toleransi oldukga yiiksektir. Yiiksek sicakliklara kadar
isletilebilmektedir. Membran temizligi ve sterilizasyonu amactyla membranlara 110
°C’ye ulasan sicakliklar uygulanabilmektedir. Inorganik membranlar ¢ok daha

yiiksek sicakliklar i¢in de uygundur.

Membran verimini yiikseltmek i¢in gozenek caplarini miimkiin oldugunca kiigiik
tutmak gerekir. Verimi diisiiren en onemli etkenler; konsantrasyon kutuplasmasi,
adsorbsiyon ve Kirlenmedir. Tikanmanin neden oldugu bu sorunlar1 gidermek igin
sistemin temizlenmesi asamasinda geri yikama yapilirken, membrandan gegen

akimin yliksek tutulmasi ve kimyasal ilavesi gibi tedbirler alinmalidir.

Mikrofiltrasyon glinimiizde Membran Biyoreaktorlerde yogun olarak kullanilan
membran tipidir. Mikrofiltrasyon askida maddeler, biiyiik kolloidal maddelerin
giderilmesinde kullanilmaktadir. Ozellikle atiksuda partikiil halde bulunan dispers

boyarmaddelerin giderilmesinde olduk¢a faydalidir.

2.3.2.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, fonksiyon dagilimi mikrofiltrasyon ile nanofiltrasyon arasinda kalan
membran proseslerdir. Ultrafiltrasyon membranlar yiizeyi iizerindeki ozmotik basing
degisimi ihmal edilebilecek kadar diisiik seviyededir. Bu sebeple diisiik basinglarda bile
cok yiiksek debilere ulasmak miimkiin olmaktadir. Bu membranlarda sudaki yiiksek
molekiillii ¢6ziinmiis maddeler, kolloidler, mikroorganizmalar ve askida kati maddeler,
diisiik bir basing uygulamasi ile membran 6niinde birakilir ve kiiclik ¢6zlinmiis maddeler
ile iyonlar membrandan gecer. Ultrafiltrasyon membranlar 10° m ve iizerindeki
boyutlara sahip maddeleri tutarlar. Membran gézenek ¢aplar1 1-100 nm arasinda degisir.

Bu sistemler 2-10 atm basing araliginda ¢aligmakta olup, kimyasallara, oksidantlara ve
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klora karsi toleransi yliksektir. Genellikle capraz akigh olarak dizayn edilmekte ve
verimliligi %95’e ¢cikmaktadir.

2.3.2.3 Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon membranlari, molekiiler agirliklar1 diisiik inorganik tuzlarin, glikoz,
sakkoroz gibi kiiclik organik molekiillerin ¢ozeltiden ayrilmasi gerektiginde kullanilir.
Bu membranlari, fonksiyon dagilimi bakimindan ultrafiltrasyon ile ters osmoz arasinda
bulunmaktadir. Nanofiltrasyon, ters osmoz ve ultrafiltrasyon proseslerinin uygun bir
¢dziim olmadig proseslerde kullamlabilir. Ornegin demineralizasyon, renk giderimi,
ekonomik bir ¢6ziim olmaz ise nanofiltrasyon kullanilabilir. Nanofiltrasyonda su akisi
ters osmozdan daha yiiksek oldugundan yatirnm maliyeti ters osmoza gore daha
diisiiktiir. Membran gozenek caplart 0,01-5 nm arasinda, basing araligi 5-50 atm
arasinda degisir. Nanofiltrasyonda aritilmis su tek degerlikli iyonlar, diisiik molekiil
agirhikli organik maddeler igerir. Nanofiltrasyonda tek degerli iyonlar (Na*, Cl) %80
oraninda, ¢ok degerli iyonlar (Mg, SO42) %90-98 oraninda giderilir. Buna ek olarak
mikrokirleticilerin, herbisitlerin, insektisitlerin ve pestisitlerin, seker ve boya maddeleri
gibi diisik molekiiler agirliga sahip mikro ¢oziiniirlerin de tutulma oranlar ¢ok
yiiksektir. Membrandan yiik degeri kiigiik olanlar gegebilirken, yiiksek yiiktekiler
gecememektedirler. Metanol gibi ¢ok kiiciik molekiillii organikler de etkin bigimde

tutulamamaktadir.
2.3.3 AnMBR’da isletme kosullarimi etkileyen parametreler

2.3.3.1 pH ve alkalinite

Reaktor igerisindeki pH degeri anaerobik prosesten maksimum verimi elde edilmesi
bakimindan olduk¢a O©nemlidir. Metanojen bakterileri pH’ya karst duyarh
olduklarindan sistemin nétr pH’da ¢alistirilmasi 6nemlidir. Diisiik pH’da isletilmesi
halinde ugucu yag asidi tiretimi artmakta ve bu asitlerin sadece bir kismi metana
doniistiiriilmektedir. Kalan kismi ise sistemde birikerek pH’1in daha diisiik seviyelere

inmesine neden olarak, metan bakterilerini inhibe eder.

2.3.3.2 Sicakhik

Anaerobik aritma verimini etkileyen en Onemli parametrelerden biri sicakliktir.
Anaerobik sistemler mezofilik (35°C) ve termofilik (55°C) kosullarda

isletilmektedir. Ayni durum membran biyoreaktorler icin de gecerlidir. Her iki
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sicaklikta verimlerin farkli olmasina karsin, sicaklik se¢imini etkileyen en Onemli
faktor sistemin 1sitma maliyetidir. Kuvvetli atiksularda 1sitma ihtiyaci iretilen
biyogazdan karsilanabilir, ancak diisiik organik madde konsantrasyonuna sahip

atiksularda bu miimkiin degildir.

Maliyetin diginda atiksu karakterizasyonu da sicaklik seciminde 6nemli bir etkendir.
Partikiiler organik madde igerigi yiiksek olan sular s6z konusu oldugunda termofilik
sistemler daha avantajlidir, ¢iinkii yliksek sicakliga bagli olarak hidroliz hiz1
artmaktadir. Bu tip atiksular ile yapilan ¢alismada, termofilik sartlarda daha ytliksek
hacimsel yiikleme oranlarina ulasilmistir. 200 g/L KOI iceren atiksu ile siirekli
olarak beslenen batik membran biyoreaktorde ulagilan maksimum hacimsel yiikkleme
oraninin, mezofilik (30°C) sicaklikta 10 gKOI/L/giin iken, bu degerin termofilik
(55°C) kosullarda 14 gKOI/L/giin oldugu gdzlemlenmistir (Jeison ve dig., 2008).

Wijekoon ve dig.(2011), melas igeren sentetik atiksuyun aritilmasi ¢alismasinda
termofilik sicaklikta 2 kademeli ayrik biyomembran reaktérde KOI giderim
oranlarinin, biyokiitle konsantrasyonlarinin sicakliga bagli degisimlerini incelemistir.
Sistem kesikli olarak ¢alistirilan bir adet hidrolitik, bir adet metanojenik reaktdrden
ve harici membran modiiliinden olusmaktadir. Membran modiili 0,1 pm gozenek

capina sahip seramik tiip membranlardan olugsmaktadir.

Ug farkli yiikleme oranlarinda (5,1 kg KOI/m3/gﬁn, 8,1 ve 12 kg KOI/mg/giin)
isletilen sistemin termofilik sicaklikta %60 — 70 KOI giderimi ve %90 civarinda BOI
giderim verimlerine ulasti1 goriilmiistiir. %90 BOI giderim verimi anaerobik aritim
icin oldukca yiiksek bir degerdir ve bu deger termofilik sicakligin giderime etkisini

ortaya koymaktadir (Wijekoon ve dig., 2011).

2.3.3.3 Hidrolik bekletme siiresi ve camur bekletme siiresi

Hidrolik bekletme siiresi(HBS) ve ¢amur bekletme stiresi (CBS) anaerobik membran
reaktorlerinin isletilmesinde Onemli parametrelerdir. Diisiik bekletme siireleri

saglanarak daha diisiik hacimlerde isletim gergeklestirilebilmektedir.

He ve dig. (2005) yiiksek KOI konsantrasyonuna (2500- 15000 mg KOI/L) sahip
gida endiistrisi atiksuyunun anaerobik biyomembran reaktorde aritilmasi
caligmasinda membran akisinin azalmasina bagli olarak reaktordeki ortalama
HBS’nin arttigin1 gozlemlemistir. HBS’nin anaerobik biyomembran reaktoriin

verimine etkisi, 16-100 saat HBS ve 2.06+0.15 kg/m®/giin hacimsel yiikleme orani
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baz alinarak degerlendirilmistir. HBS>50 saat oldugu durumlarda KOI giderimi
%82’nin iizerindedir. Bu sebeple, isletme periyodu siiresince HBS 60saatin iizerinde
tutulmustur. Bu kosullarda CBS ise 50 giin kabul edilmistir. Yiiksek CBS sonucu
sistem igerisindeki karisimin viskozitesinde artis oldugu ortaya ¢ikmistir. Buna bagh
olarak membran yiizey gerilimi artmis ve siv1 akisi da diismiistiir. Kimyasal yikama
yaparak bir miktar aki geri kazanimi elde edilmesine ragmen akida hizli bir diisiis
meydana gelmistir. Ayrica yiikksek CBS’de kimyasal geri yikama sikligr da
arttirilmistir.

2.3.3.4 Biyokiitle konsantrasyonu

Anaerobik membran biyoreaktdrlerde verimi etkileyen bir diger parametre reaktor
icerisindeki biyokiitle konsantrasyonudur. Anaerobik mikroorganizmalarin biiyiime
hizlar diisiik oldugundan sistemde yiiksek miktarda biyokiitle tutmaya ihtiya¢ vardir.

Membran kullanilarak yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarina ulasmak miimkiindiir.

Sistemdeki biyokiitle konsantrasyonunu etkileyen faktorlerin basinda sicaklik yer
almaktadir. Degisik sicakliklara gore mikroorganizma Kkonsantrasyonu da
degismektedir. Jeison ve dig. (2008) yaptig1 calismada mezofilik sicaklikta reaktor
icerisindeki UAKM konsantrasyonunun 35 g/L den 40 g/L’ye kadar yiikseldigini
gozlemlemistir. Ayni ¢calismada termofilik sicaklikta UAKM konsantrasyonun ise 10

g/L den 30 g/L’ye ¢iktig1 goriilmiistiir.

Anaerobik biyomembran reaktorlerde asitojen biyokiitle organik madde gideriminde
onemli rol oynamaktadir. Jeison ve dig. (2009) asidojenik biyokiitlenin etkisini
belirlemek amaciyla 10 g/L KOI igeren sentetik atiksu kullanarak yaptigi ¢alismada
isletme siiresince sistemdeki biyokiitleningogalmasindanve giderilen KOI’den
yararlanilarak déniisiim oranini, Y, 0,0018 g UAKM/ g KOI olarak hesaplamislardir.
Ayni calismada asit lireten mikroorganizmalarin yiliksek sicaklarda icsel solunum
fazinin daha efektif oldugu, bunu sonucunda ¢6ziinmiis metabolik {iriin

konsantrasyonun daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
2.3.4 Aritma verimini etkileyen faktorler

2.3.4.1 Ak

MBR sistemlerin dogru isletilmesinde sistemin tasarim akisi ¢ok Onemli bir

parametredir. Ancak literatiirde aki ile ilgili ¢ok genis bir araliktan s6z edilmektedir.
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Literatiirdeki aki araliklari, ayrik sistemler igin 4- 250 L/ m?/saat, batik sistemler icin
3- 80 L/m?%saat olarak verilmistir. Yapilan bir calismada batik membran sistemleri
i¢in optimum aki degeri 5 L/m?/saat olarak verilmistir (Hall ve Bérubé¢, 2006). Bagka
bir calismada ise bu degerin 10 L/m?/saat olmasi gerektigi belirtilmistir (Hu ve
Stuckey, 2006). Diger taraftan Jeison ve Lier bu degeri yiiksek katili (%4 KM
igerigi) atik sular igin 20 L/m?/saat olarak énermektedir (Jeison ve Lier, 2006).

Kritik akiy1 belirlemek amagli yapilan bir ¢alismada, kritik akinin hacimsel yiikleme
oranlarindan ve reaktor igerisindeki biyokiitle konsantrasyonundan etkilendigi
belirtilmistir (Spagni ve dig, 2010). Aym ¢alismada kritik aki degerinin 10 L/m?/saat

civarinda oldugu gozlenmistir.

Ak1 degerleri ile ilgili literatiirde yer alan ¢alismalardan bazilar1 Cizelge 2.2°de

verilmektedir.

Cizelge 2.2 : Literatiirde farkli karakterizasyondaki atiksular i¢in aki degerleri.

.. Hacimsel e
Eee;l;?err? Kol yikleme Brlr}lll(f(l;lll:ll ) Ak Kaynaklar
atik tioi (mg/L) orani (%KM) (L/my/saat) y
p (gKOI/L/giin) °
Sentetik 27,000 0,2 Choo, 2000
atiksu
Aritma Pillay ve
camuru 4.5 50 dig., 1994
Evsel Trzcinski
organik atik 15-20 0.37 10 56-7.2 ve dig,2009
Mezbaha Fuchs ve
atiksuyu 64600 3 6 5-10 dig.,2003
Un {iretim He ve dig.,
atiksuyu 4500 4.5 0,6 13,1-18,9 2005
Sentetik Harada ve
atiksu 5043 15-25 1,2 1-2,5 dig, 1994

2.3.4.2 Hacimsel yiikleme oram

Membran biyoreaktdrlerde aritma verimini maksimum seviyede tutmak i¢in hacimsel
yiikleme orani dogru se¢ilmelidir. Bu degerin seciminde dikkate alinmasi gereken

parameterlerin basinda aki yer almaktadir. isletme esnasinda akida diisiis meydana
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gelmesine bagli olarak hacimsel yiikkleme oranit da azaltilmalidir. Aksi takdirde

reaktor veriminde diisiis gozlenir.

He ve dig. (2005) gida endiistrisi atiksuyunun anaerobik biyomembranda
aritilabilirligini arastirmak igin yaptif1 calismada, giris KOI konsantrasyonu ve
hacimsel yiikleme oraninin (HYO) etkisi, HBS=60 saat, CBS = 50 giin ve AKM
konsantrasyonu 6000- 8000 mg/L olmasi durumuna gore incelenmistir. KOI’nin
2440’dan 13 400 mg/L’ye ¢ikmasi sonucu HYO 0,88’den 4,83 kg/m3/g1'in degerine
cikmistir. Giris KOI konsantrasyonu ve HYO oranina bagli olarak, AnMBR ¢ikis1 ve
icerisindeki KOI ile UYA konsantrasyonunu 2 sathada incelemek miimkiindiir. Giris
KOI’sinin 2440°den 12,770 mg/L’ye artmasina bagl olarak, HYO 0,88den 4,52
kg/mg/gijn’e, UYA konsantrasyonu da 35,5’den 903,4 mg/L’ye ¢ikmistir. Bu sirada
cikis KOI konsantrasyonu 141°den 2388 mg/L’ye, reaktdr igerisindeki KOI
konsantrasyonu ise 350’den 3000 mg/L’ye yiikselmistir. Bu sathada, AnMBR kararli
hal kosullarinda isletilmis ve c¢ikis KOI giderim veriminin %81,3-94,2 araliginda
oldugu gozlemlenmistir. Gaz iiretimi ise 0,136 m3/kg KOI seviyesine ve stabil
oldugu goriilmiistiir. Giris KOI konsantrasyonu 12,770 mg/L’den yiiksek olmasi
halinde, sistemin denge durumunun bozuldugu goériilmiistiir. UYA konsantrasyonu
da belirgin bir sekilde 2300 mg/L’ye cikmis ve sistemde birikimi baslamistir.
HYO’de meydana gelen 0,31 kg/m3/gﬁn’lﬁk ufak bir degisim ile, ¢ikis akimi ve
reaktor icerisindeki KOI konsantrasyonu belirgin bir sekilde artmustir. Cikista KOI
konsantrasyonu 2388’den 3600 mg/L’ye, reaktor igerisindeki ise 3000’den 4000
mg/L’ye ¢ikmustir. Buna bagl olarak da ¢ikis KOI giderim verimi %73 e diismiis

olup, sistemde UYA birikimine bagli inhibisyon oldugu anlagilmaktadir.

Wijekoon ve dig. (2011), termofilik sicaklikta 2 kademeli ayrik biyomembran
reaktorde melas iceren sentetik atiksuyun aritilmasi ¢alismada 3 ayr1 organik
yiikleme oraninda denemeler yapmistir. Bunun sonucunda her ii¢ reaktor ¢ikisinda
VFA igerigi Sekil 2.5’deki gibidir. En yiiksek VFA iiretimi 12 kgKOI/m3/gﬁn
yiikleme oraninda elde edilmistir. Ancak bu artis sonunda ¢ikis akimindaki VFA
konsantrasyonu da artis gdstermistir. Buna bagl olarak da KOI giderim verimi %61

olmustur.
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Sekil 2.5 : Termofilik AnMBR’da VFA profili (a) 5,1 kg KOI/m?/ giin (b) 8,1 kg
KOI/m*giin (c) 12,0 kg KOI/m*/giin (Wijekoon ve dig., 2011).

2.3.5 Membranlarin temizlenmesi

2.3.5.1 Kimyasal yikama

Efektif kimyasal yikama i¢in tikanmaya neden olan temel bilesikleri hedef alan ve
membran yiizeyine zarar vermeyen kimyasallar tercih edilmelidir. Cok genis

kapsamli yikama metotlar1 i¢inden, isletme kosullari, atik tipi ve istenen aki
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dogrultusunda se¢im yapilabilir. EDTA, kostik, asit, enzimatik ¢ozeltiler ya da klor
gibi kimyasallar membran tikanmalarint Onlemede kullanilmaktadir. Bazik
¢ozeltilerin yiiksek sicaklik ve derisik konsantrasyonlarda kullanilmasi, tikanmaya
neden olan maddeler ile membran yiizeyinde olusan baglarin kirilmasina ve ayrica
proteinlerin ¢oziinmesine yardimci olmaktadir. Asit c¢ozeltileri ise organik
komplekslerde yer alan tuzlarin ayrilmasi ve tikanma matrisinin ¢dziinmesi igin
etkilidir. EDTA kimyasali ise; kalsiyum, magnezyum, mangan ve demir gibi metal
iyonlarin ¢oziiniirliigiinii arttirmakta ve iki degerlikli katyonlarin giderilmesi ile
metal-organik alasimlari arasindaki baglar ¢6ziilmektedir (Zhang ve dig., 2007).
Enzimler kullanilarak da tikanma matrisindeki organik maddelerin pargalanmasi

miimkiindiir (Poele ve Graaf, 2005).

2.3.5.2 Fiziksel yikama

Membranlarin fiziksel yikamayla temizlenmesi geri yikama ve ters akis yapilarak
mimkiindiir. Fiziksel yikama sirasinda sistemin durdurulmasi gerekmez ve sik
yikama yapilabilir. Membran yikama genellikle 5 dakika araliklarla uygulanmaktadir
(Jiang ve dig, 2007).

2.4 Maya Proses Atiksuyunun Anaerobik Aritimi

Gida endiistrisinden desarj edilen atiksularin en 6nemli karakteristik 6zelliklerinden
biri yiiksek organik madde yiikiine sahip olmalaridir. Atiksu igerigindeki organik
bilesikler endiistrilerde, atiksu aritma tesislerinde bir takim problemlere neden

olmaktadir.

Seker iiretim prosesinin yan {riinii olan melas, ¢cogunlukla maya iiretiminde ham
madde olarak kullanilir. Melas % 45-50 oraninda seker, % 15-20 oraninda seker
icermeyen organik bilesikler, %10-15 mineral ve %20 su igermektedir. Maya
fermentasyonu sirasinda melas icerigindeki sekerler karbon ve enerji kaynagi olarak
kullanilir. Fakat, seker igerikli olmayan organik bilesikler mayalar tarafindan asimile
edilemez ve proses suyunda hi¢c degismeden kalir. Bu bilesikler maya proses
atiksuyunun baglica kirlilik yiikiinii olusturur. Buna ilaveten fermentasyon sirasinda
eklenen kimyasallar, ara iiriinlerde atiksu igerigindeki kirliligi olusturur. Uretim

sonucu olusan bu atiksuyun yiiksek KOI (50000-100000 mg/L), yiiksek BOI (35000-
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60000) ve diisiik pH (4,5-6) ozelliklerinden dolayr desarj edilmeden aritilmasi
gerekmektedir (Kobya ve Delipinar, 2007).

Maya fermentasyonu sonucu olusan atiksu igerigindeki olduk¢a yiiksek
konsantrasyona sahip organik  bilesikler biyolojik  proseslerle kolayca
indirgenemezler. Aerobik ve anaerobik biyolojik prosesler atiksuyun aritimi igin iki
farkli secenek sunar. Aerobik sistemlerle karsilastirildiginda, anaerobik sistemler
daha az enerji ihtiyaci, diisiik miktarda ¢amur iiretimi, daha az nutrient gereksinimi
ve potansiyel enerji kaynagi olan metan iiretimi saglamasi ile daha avantajli sistemler
olarak goriiliir. Anaerobik sistemlerin dezavantajlart ise alkaliniteyi saglama
problemi ve daha diisiik kalitedeki ¢ikis suyudur. Bundan dolayi, iki kademeli
(anaerobik/aerobik) sistemler atiksu artma tesislerinde sik kullanilan sistemlerdir

(Yan ve dig, 2011).

Membran biyoreaktorler gliniimiizde yiiksek kalitede ¢ikis suyu saglamak amaciyla
kullanilan yaygin sistemlerdir. Klasik aktif ¢amur proseleriyle karsilastirildiginda
membran biyoreaktorler yiiksek kaliteli ¢ikis suyu, iyi dezenfeksiyon kapasitesi,
yiiksek hacimsel yiikleme ve diisiik camur tiretimi gibi birgok avantajl saglamaktadir.
Bu nedenle membran biyoreaktorler aerobik sistemlere ve iki kademeli
(anaerobik/aerobik) sistemlere gore daha gelismis bir teknolojidir. Bu sistemlerin
dezavantaji membran kirlenmesinden olusan problemlerdir. Le-Clech ve dig.,
membran  kirliliginin  membran  karakteristigine, yiiklenen  biyokiitlenin
karakteristigine ve isletme kosullarina bagli oldugunu belirtmistir (Yan ve dig,

2011).

2.5 Endiistriyel Atiksulardan Ugucu Yag Asidi Uretimi

Metan anaerobik ¢iiriimenin son {riinii olup, enerji eldesi i¢in kullanilabilir bir
triindiir. Bununla birlikte anaerobik ¢iiriime sirasinda organik asitler gibi pazar

degeri olan iirlinlerde iiretilebilir.

Organik asitler anaerobik ¢lirlimenin ara iiriinleridir. Hidroliz ve asitlesme kompleks
organik bilesiklerin anaerobik indirgenmesindeki ilk basamaktir. Bu basamak
organik madde icerisindeki polimerlerin, asitojenik bakteriler tarafindan hidrojen,
CO; ve ugucu yag asitlerine hizlica fermenta olabilen ¢6ziinebilir monomerlere

doniistimiinii tanimlar.
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Biitirat, propiyonat ve etanol asidojenik fermentasyonun {i¢ ana basamagini
olusturur. Biitirat ve propiyonatin fermentasyonu ile biitrik asit, asetik asit,
propiyonik asit, valerik asit ve eser miktarda ugucu yag asitleri, hidrojen ve CO,

tiretimi ile gergeklesir. Etanol fermentasyonu ise diistik pH’larda gergeklesir.

Iki kademeli sistemler (asitlesme/metan iiretimi) igin uygun isletme kosullar1 birgok
calismada arastirilmasina ragmen asitlesme fazi i¢in uygun kosullar hakkinda ¢ok
fazla bilgi yoktur. Atiksu karakteristigi, reaktor konfigiirasyonu, hidrolik bekletme
siiresi (HBS), organik yiikleme oram1 (OYO), pH, sicaklik, nutrient gereksinimi ve

yiikseltgenme-indirgenme potansiyeli sistemi etkileyen faktorler olarak bilinir.

Ugucu yag asitlerinin kompozisyonu fermentasyon iiriinlerinin kalitesini belirler. Bu

nedenle anaerobik asitlesme sirasinda olusan iiriinlerin kompozisyonu énemlidir.

2.5.1 pH

pH asitlesme fazini etkileyen temel etkendir. pH sartlar1 sadece iiriin olusumunu

degil {irtin kompozisyonunuda belirler.

Yu ve Fang (2003), asitlesme derecesinin pH 4’de %32 iken, pH 6.5 ’a ¢iktiginda
asitlesme derecesinin %71.6 oldugunu goézlemlemislerdir. pH 7’ye ¢iktiginda ise
distiigiinii  goézlemlemislerdir. Asitlesme fazi i¢in optimum pH’in 6 oldugunu
belirtmislerdir. Diger yandan, hidrojen ve propiyonat tliretimi i¢in uygun pH araligin
4-5 oldugunu, asetat ve biitirat iiretimi i¢in optimum araligin pH 6-7 oldugunu ortaya

koymuslardir.

Dinamarca ve dig. (2003), kentsel kati atiklarin anaerobik asitlesmesi sirasinda
pH’inin  kontrol edilmedigi reaktérde 6.5-8.2 arasinda degistigini, igeriginde
proteinlerin ve tamponlama kapasitesi saglayan diger bilesiklerin olmasi sebebiyle

pH kontrolii yapilmasina gerek olmadigin belirtmislerdir.

Diger bir calismada, asetik asit ve butrik asit {iretimi i¢in en uygun pH’1n 5.9 oldugu
gozlemlenmistir (Hwang ve dig, 2001).

2.5.2 Sicakhik

Sicaklik, asitlesme fazini etkileyen en Onemli unsurlardan biridir. Anaerobik
asitlesme sirasinda sicaklik etkisininin aragtirildigi bir calismada diisiik sicakliklarda

isletmenin miimkiin oldugu ancak yiiksek sicakliklarda daha yiiksek verimler elde

19



edilebilecegi saptanmustir. Fakat, mezofilik ve termofilik sartlarin se¢iminde
sistemdeki verim ve enerji tiiketimi arasindaki iliskinin géz oniinde bulundurulmasi

gerektigi belirtilmistir (Sans ve dig, 1995).

Gida endiistrisi gibi bir¢ok endiistriyel atiksular yiiksek sicakliklarda disar1 verilir.
Bu o6zellikteki atiksularin mezofilik sartlarda aritilabilmesi i¢in 6n sogutma islemi
gereklidir ve sogutma sistemlerinin arizalanmasit durumunda biyokiitle akvitesinin
kaybedilmesi riski dogar. Bu durumda termofilik sartlarda aritma islemi tercih edilir.
Sistemi termofilik sartlarda isletmek sadece diisiik maliyeti saglamaz ayn1 zamanda
yiiksek sicaklikta organik bilesiklerin daha yiiksek verimle indirgenmelerini ve

patojenlerin giderimini saglar (Yu ve Fang, 2009).

Ayrica, termofilik sartlarda reaksiyonlar mezofilik kosullara gore daha hizlhi
gerceklestiginden termofilik kosullarda isletilen rektorler daha yiliksek organik
yiiklemelerle ¢alistirilabilirler. Diger yandan, termofilik kosullarda gerceklesen
proseslerin mezofilik ortamda gergeklesenlere oranla daha az stabil oldugu

gbzlemlenmistir (Yang ve dig, 2002).

Yang ve dig. (2002), termofilik ve mezofilik sartlarda islettikleri reaktorlerde
substrat indirgenme oraninin, biyogaz iiretim oraninin ve VFA/alkol iiretim oraninin

termofilik sartlarda daha yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir.

Guerrero ve dig. (1999), balik iiretim tesisinden ¢ikan atiksular ile yaptiklart
calismada maksimum asitlesme veriminin 37°C’de %23, 55°C’de %44 oldugunu

saptamigslardir.

2.5.3 Hidrolik bekletme siiresi (HBS)

Asitlesme sathasini etkileyen diger bir igletme kosulu kolaylikla degistirilebilen
hidrolik bekletme siiresidir. Bu parametre, substrat tiiriiniin ve miktarinin
belirlenmesinde dnemli rol oynar. Anaerobik ¢liriime iki fazda gergeklestiginde HBS
asitlesme safhasi i¢in bir se¢im parametresidir, ¢iinkii asit olusum bakterilerinin
biiylimesini ve metan {ireten bakterilerin inhibisyonunu dogrudan etkiler (Elefsiniotis
ve Oldham, 1994).

Kim ve dig. (2002), yaptiklar1 ¢aligmada farkli hidrolik bekletme siirelerinde iiretilen
UYA miktarlarini incelemislerdir. Membrana bagli fermentorde ham ¢amur ile elde

ettikleri degerler Cizelge 2.3’de verilmektedir. Cikis suyunda maksimum UYA
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konsantrasyonunu HBS 12 saatte elde etmislerdir. Fakat, ikincil asit
konsantrasyonlarinda bazi degisikler olsada farkli HBS’lerde UYA iiretiminin
onemli Olgiide degisiklik gostermedigini gézlemlemislerdir.

Cizelge 2.3 : Farkli hidrolik bekletme siirelerindeki ugucu yag asidi
konsantrasyonlar1 (Kim ve dig., 2002).

UYA HBS HBS HBS HBS HBS
(mg/L) 8sa 12sa 24sa 48sa 96sa
Asetik asit 336 563 406 411 321

Propiyonik asit 264 430 317 253 280
n-biitrik asit 88 72 99 79 107
Biitrik asit 64 60 60 52 49
n-valerik asit 24 48 69 44 50
Valerik asit 25 24 40 35 16

Toplam 801 1197 991 874 823

2.5.4 Organik yiikleme oran1 (OYO)

Anaerobik asitlesme siirecinde organik yiikleme oranmin etkisi bazi calismalarda

incelenmistir.

Siit ve siit iirlinleri endiistrisi atiksuyu ile yapilan bir ¢alismada organik yiikleme
oram 4 gCODL™giin® oldugunda asitlesme derecesi %60.8, 8 gCODL™giin™
oldugunda %54.9 olarak elde edilmistir. Diger yandan, daha yiiksek organik yiikleme
oranlarinda asitlesme derecesinin ¢ok diisiik oldugu saptanmustir. 24 gCODL " giin™
organik yiikleme ile organik maddenin sadece %27.1 inin asitlestigi goriilmiistiir (Yu
ve Fang, 2000). OYO arttikca ugucu yag asit konsantrasyonunda asetat yiizdesi

azalirken, propiyonat yiizdesi artmus, biitirat ve etanol ylizdeleri degismemistir.

Benzer sekilde Beccari ve dig. (1995), yag endiistrisi atiksuyu ile yaptig1 ¢alismada
anaerobik reaktore beslenen giris konsantrasyonu arttikca UY A konsantrasyonunun
azaldigin1 gozlemlemislerdir. Aym1 zamanda daha diisiik organik yiikleme ile daha

yiiksek asetat ylizdesine ve daha diisiik biitirat yiizdesine ulasmislardir.
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2.5.5 Substrat

Farkli substrat ¢esitleri kullanilarak anaerobik asitlesme konusunda bir¢ok arastirma

yapilmistir. Bu calismalar farkli biyokiitle ile beslenen sistemlerde farkli asitlesme

verimleri ve asitlesme {iriinlerinin elde edildigini gostermistir.

Rincon ve Borja (2012), yag endiistrisinden ¢ikan atiksu ile yaptiklar1 calismada

%31,4’lik maksimum asitlesme derecesine ulasirken, organik atiklar ile yapilan

calismada %34.4, patates ile yapilan ¢alismada %50.2, konserve bezelye ve havug

karigimi ile yapilan ¢alismada %50.7 maksimum asitlesme derecesine ulasmislardir.

Yang ve dig. (2002), siit enddistrisi atiksuyu kullanilarak hazirlanan sentetik atiksu ile

yaptiklar1 ¢alismada, farkli organik yiiklemelerde ve sicakliklarda farkli asitlesme

verimleri gozlemlemislerdir. FElde edilen asitlesme verimleri Cizelge 2.4’de

gosterilmistir.

Cizelge 2.4 : Farkli organik yiikleme ve sicaklikta asitlesme verimleri.

Asitlesme Derecesi

OYO (g KOV/Lgiin) Mezofili reaktor Termofilik reaktor
4 59.1 60.8
6 56.9 56.0
8 54.3 55.1
12 43.4 419
16 34.8 37.3
24 28.2 27.1

Bu calismada kullanilan maya proses atiksuyu ile literatiirde bir¢cok ¢alisma yapilmig

olup, asitlesme derecesi ve siilfat giderimi i¢in elde edilen degerler Cizelge 2.5’de

verilmistir.

Cizelge 2.5 : Literatlirde melas atiksuyu ile yapilan ¢alismalarda elde edilen
asitlesme dereceleri ve siilfat giderim verimleri.

Siilfat Giderimi

Atiksu tipi HBS (sa) Asitlesme (%) (%) Kaynak
NQ ve dig.,
Melas 4,8-6 54-76 90-70 2007
NQ ve dig.,
Melas 5,2-10,6 70-88 2004
Wijekoon ve
Melas 16 65-74 dig., 2010
Mam ve dig.,
Melas 22,29 - 71 1988
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2.6 Ugucu Yag Asitlerinin Kullanim Alanlari

Anaerobik asitlesme sirasinda endiistriyel ve kentsel atiksularda farkl
kompozisyonlarda ucucu yag asitleri liretmek miimkiindiir. Ucgucu yag asitleri
denitrifikasyon ve metan tiretimi sirasinda tiiketilebilir. Bu asitler, atiksu aritiminda
azotun biyolojik giderimini saglayan mikroorganizmalar tarafindan karbon ve enerji

kaynag1 olarak kullanilabilir.

Ugucu yag asitleri tesis icerisinde diisiik maliyetlerde iiretilir, depolama ve kullanimi
kolaydir. Ayrica, organik atiklarin indirgenmesi ile olusan ugucu yag asitleri,
petrokimyadan ¢ikan biyolojik olarak indirgenemeyen plastiklere alternatif bir
¢ozlim olan biyolojik olarak ayrisabilir plastiklerin tiretiminde kullanilabilir. (Chung

ve dig, 1997; Huang ve dig, 2003).

Sanayide asetik asitin genig bir kullanim alani vardir, ¢cogu kimyasalin iiretiminde
hammadde olarak kullanilir. En 6énemli kullanimi vinil asetat iiretimidir ve bundan
elde edilen polivinil asetat tahta tutkali olarak kullanilir. Bunu asetik anhidrit ve
asetik ester liretimi izler. Sirke iiretiminde kullanimi nispeten Onemsizdir. Asetik
asitin bir diger onemli kullanimi ¢oziicii olaraktir. PET plastiklerin iiretimininde
kullanilan tereftalik asit iiretiminde asetik asit ¢oziicii olarak kullanilir, bu kullanim
asetik asitin tiim kullaniminin %5-10'unu olusturur. Asetik asit gida sanayisinde

tampon 6zelliginden dolay1r E260 adiyla katki maddesi olarak kullanilir.

Asetik asidin tiirevlerinin de ¢esitli kullammlar1 vardir. Ornegin, Sodyum
asetat dokuma sanayinde ve gida katki maddesi olarak, seliiloz, asetat ve fotograf

filmi Uretiminde kullanilir.

Asetik asidin zayif bir asit olmasi onun ozellikle ev iginde temizleme amaciyla
kullanilmasinin nedenidir. Seyreltik asetik asit (sirke) caydanliklarin kiregten
arindirilmasinda, cam ve diger parlak yiizeylerdeki madeni birikmeleri temizlemekte

kullanilabilir (Vikipedi, 2013).
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3. MATERYAL METOT

3.1 Atiksu Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda kullanilan maya proses atiksuyu izmit Pakmaya fabrikasi

atiksuyun 6zellikleri Cizelge 3.1’°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 : Maya proses atiksuyunun karakterizasyonu.

KOI CKOI AKM UAKM TUYA  Alkalinite Siilfat

PH @L (@L (@ (@) (L) (9CaC0Os/L) (gSOL)

6.5 60.20 47.4 14 1.25 4.6 8.76 3.8

Cizelgedeki degerlere bakildiginda maya proses atiksuyunun yiiksek KOI ve yiiksek
siilfat icerigine sahip oldugu soOylenebilir. Maya firetim atiksuyundan alinan

numuneler +4 °C’de saklanmuistir.

3.1.1 As1

Reaktorde kullanilan as1 ¢amuru maya iiretim fabrikasinin tam 6lcekli anaerobik
aritma sisteminin ilk kademesi olan hidroliz reaktoriinden alinmistir. Asinin AKM

konsantrasyonu 38,8 g/L ve UAKM konsantrasyonu 23,3 g/L’dir.

3.2 Anaerobik Membran Biyoreaktor Sistemi

Calismada hidroliz ve fermentasyon reaktorii olarak anaerobik membran biyoreaktor
kullanilmistir. Hidroliz reaktorii, tam karisimli reaktor ve membran modiillerinin
bulundugu iki ayr1 tiniteden olusmaktadir. Bu {initelerin etkili hacimleri sirasiyla 5 ve
4 L’dir. Hidroliz reaktorii termofilik sicaklikta (55°C), HBS 10 ve 5 giin olacak
sekilde isletilmistir. Sistemin pH’1 2N HCI ve 6N NaOH c¢o6zeltileri kullanilarak

otomatik olarak 7’ye sabitlenmistir.

Deneysel galigmalar siiresince isletilen pilot dl¢ekli anaerobik membran biyoreaktor

akim semas1 Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1: Anaerobik membran biyoreaktdr akim semasi.
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Sistemin ana ¢aligmasi prensibi su sekildedir;

Atiksu, besleme tankindan fermentére gonderilmekte ve burada kimyasal
parametreler Olgiilerek kontrol ve kayit edilmektedir. Besleme tankindan hidroliz
reaktoriine gonderilen ham atiksu, belirlenen hidrolik bekletme siiresine gore sabit

debiye ayarlanarak ana reaktore pompalanmaktadir.

Ferment6rde bulunan, istenilen set degerine gore atik su basan hiz kontrollii
peristaltik pompa kumanda edilerek ayni zamanda seviye kontrollii de besleme

yapilmaktadir.

pH, sicaklik diizeltmesi yapan pH elektrotu kullanilarak 6l¢iilmekte olup, pH asit ve
baz basan iki adet dozaj pompasi kullanilarak kontrol edilmektedir. pH ayar1 sadece
hidroliz  reaktoriinde yapilmakta olup, membran iinitesinde pH ayar

yapilmamaktadir.

Sicaklik kontrolii sadece fermentorde yapilmakta olup 55°C’ye ayarlanmustir.

Membran {initesinde sicaklik ayar1 yapilmamaktadir.

Fermentdrden ¢ikan atiksu istenilen seviye degerlerine gore membran reaktorlere

peristaltik pompa ile gonderilmektedir.

Membran biyoreaktdorden c¢ikan siizlintii, siliziinti suyu toplama tankinda
biriktirilmektedir. Membran {initesi tabaninda biriken ¢amur ise fermentdre geri
devir yapilarak biyokiitlenin sistem igerisinde daha wuzun siire kalmasi

saglanmaktadir.

Belli araliklarla yapilan membran geri yilkamanin c¢ok verimli olmadig
gozlendiginden, membranlarin temizlenmesi amaciyla giin igerisinde membran

tinitesine siirekli olarak azot gaz1 verilmektedir.

Son olarak batik membrandan gecen su bosaltma tankina aktarilmadan dnce emis
hattindaki basing degeri Olgiilerek kaydedilmektedir. Su bosaltma evresinde de 2
veya 3 adet selenoid valf ve peristaltik pompa kullanarak bosaltma islemi

yapilmaktadir.

Siizlintli suyu toplama tankinda biriken siiziintii suyu da +4 °C’de saklanmaktadir.

Sistem ekipmanlar1 Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

27



() Besleme tanki (b) Azot jeneratorii

(c) Dozaj pompasi (d) Peristaltik pompa

(e) Hava pompast

Sekil 3.2 : Sistem ekipmanlari.
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Maya {iretim atiksuyu ile beslenen laboratuvar oOlcekli reaktoriin isletilmesine
24/04/2012 tarihinde hidrolik bekletme siiresi 10 giin olacak sekilde baglanmig olup
21/07/2012 tarihinde hidrolik bekletme siiresi 5 giline distirilmistiir. Sistemin

isletme programi Cizelge 3.2 ve isletim kosullar1 Cizelge 3.3 de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2 : Maya proses atiksuyu ile beslenen MBR sisteminin igletme programa.

Baslangic Bitis Membran  Toplam Membran Membran
tarihi tarihi tinitesi Hacim yikama ozellikleri
24/04/12  27/07/12  Harici oL Stzintd  PVDF, UF,

geri devri 0.05 um
Azot gazi  PVDF, UF,

27/07/12 15/05/13 Harici 9L .
ile styirma 0.05 um

Cizelge 3.3 : Deneysel kosullar.

OLR (gKOI/Lgiin) Sicaklik HBS
(gtin)
6.6 55°C 10
12.5 55°C 5

3.2 Laboratuvar Olcekli MBR Sisteminde Kullamlacak Olan Membranlarin

Hazirlanmasi

Membran tiinitesinde toplam alt1 adet modiil, herbir modiiliin i¢inde altisar adet kesit
alan1 0,0128 m? olan PVDF tipi membranlar bulunmaktadir. Herbir membranin
uzunlugu yaklasik 34 cm’dir. Kullanilan ultrafiltrasyon membran 6zellikleri Cizelge

3.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 3.4 : UF membran 6zellikleri

Ozellik Birim Deger
Fiber dis cap1 mm 2
Fiber uzunlugu cm 46
Fiber gdzenek boyutu Mikron 0,05
Musluk suyu akist L/m?/sa

(-700 mbar, 25°C) 179,53

Malzeme PVDF

Membran modiillerin hazirlanigi tim asamalar1 ile ayrintili olarak Sekil 3.3°de

gosterilmistir.
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(d) Etil alkol ile memranlarin agilmasi.

Sekil 3.3: Membran yapim asamalari.
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46 cm uzunlugunda kesilen (Sekil 3.3.a) alt1 adet membran lifinin uglart miimkiin
oldugu kadar bir araya getirilmeye calisilmistir. U olusturacak sekilde membranlar
ikiye katlanmis ve u¢ kisimlar1 birlestirilmistir. Hepsinin ayni boyda olmasim
saglamak icin fazla kisimlar kesilmistir. Poliliretan esasli yapistirici olarak iki
bilesenli Henkel Macroplast UK 8103 kullanilmigtir. Membran destesinin ucunun
yaklagik 7 cm’lik kismi genis bir kap iginde hazirlanan yapistiriciya batirilarak
yapistiricinin tim  yiizeye niifuz etmesi saglanmistir (Sekil 3.3.b). Daha sonra
yapiskanli kisitm 1 cm ¢apinda 4 cm uzunlugunda pnématik hortumun i¢inden (Sekil
3.3.c) dikkatli bir sekilde gegirilmistir. Reaktérde kullanilacak membranlarin
uzunlugunun toplam 27 cm olmasi planlanmigtir. Daha sonra membranlar oda

sicakliginda ti¢ giin kurumaya birakilmigtir (Sekil 3.3.c).

Membranlar kuruduktan sonra hortumun alt ucundan itibaren 1-2 cm’lik fazlalik
kisim kesilerek atilmistir. Sizdirmazlig: test etmek iizere membranlar 1 L hacminde
su dolu bir behere daldirilarak pompa ile membranlardan vakum etkisi altinda distile
su cekilmeye calisilmistir. Hi¢ su ¢ikmadigi gozlendiginde yapistirma isleminin
basaril1 bir sekilde gerceklestirildigine ve membranlarin sizdirmaz olduguna karar

verilmistir.

Membranlart sistemde kullanmaya baslamadan oOnce, yiizeylerini hidrofilik hale
getirmek amaciyla 1+1°lik etil alkol+distile su karigimu ile sirkiile ettirilmistir (Sekil

3.3.d). Takip eden 10 dakika boyunca da distile su ile sirkiile ettirilmistir.

3.2.1 UF membranlarin temizlenmesi

Membran temizleme teknikleri azot gazi, geri yikama, ve kimyasal yikamadan
olusmaktadir. Oncelikle geri ytkama ve azot gazi ile styirma teknikleri reaktorlerde
aktif olarak kullanilan membranlar {izerinde denenmistir. Belirli araliklarla sistem
kontroliinde yapilan geri yikama teknigiyle olumlu sonu¢ alinamamis ve geri yikama
devre dis1 birakilip azot gazi verilerek temizlenmeye baslanilmistir. Giin igerisinde
sisteme siirekli olarak verilen azot gazinin membran verimini arttirdigi ve tikanma

periyodunun uzadig1 gézlemlenmistir.

3.3 Analitik Yontemler

Sabit hidrolik alikonma siiresinde sistemde giris, reaktdr ve ¢ikis numunelerinden

Toplam kimyasal oksijen ihtiyac1t (KOI), Cozlinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci
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(CKOI), Toplam askida kati madde (AKM), Ugucu askida kat1 madde (UAKM), pH,
Alkalinite, Toplam Ucucu yag asidi (UYA), anyon ve katyon konsantrasyonlari,
TKN, amonyak azotu, alkalinite, iletkenlik, toplam siilfir ve gaz igerigi analiz

edilmistir. Analiz parametreleri ve 6l¢iim noktalar1 Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5 : Analiz parametreleri ve 6l¢iim noktalari.

Parametre Olgiim yeri
Toplam KOI Ham atiksu, Fermentor ve Membran iinitesi ¢ikis
Coziinmiis KOI Ham atiksu, Membran {initesi ¢ikis
AKM Fermentor
UAKM Fermentor
TKN ve Amonyak Azotu Ferment6r ve Memran {initesi
Anyon ve Katyon Giris ve Membran iinitesi ¢ikis
UYA Giris ve Membran {initesi ¢ikis
Alkalinite Ferment6r ve Membran tinitesi ¢ikis
fletkenlik Fermentor ve Membran iinitesi ¢ikis
Toplam Siilfiir Giris, Fermentor ve Membran {initesi ¢ikig

Gaz Analizi (H,,CO,,

N,,CH,) Fermentor, Membran tinitesi

3.3.1 Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOT)

Kimyasal oksijen ihtiyact Standart Metodlar'da verilen 5220 B no’lu metoda gore
titrimetrik olarak tayin edilmistir (AWWA, 2005).

3.3.2 Askida kati madde (AKM)

Askida Kat1 Madde (AKM), Standart Metodlar'da verilen 2540 D no’lu metoda gore
gravimetrik olarak belirlenmistir (AWWA, 2005). Filtre kagidinin ve iizerindeki
kalintmin  103°C'de 1 saat kurutulduktan sonra tartilmasi ve dara farkinmn

c¢ikarilmasiyla hesaplanmistir.

AKM parametresinin analizinde 0,45 um goézenekli Millipore AP 40 filtre kagidi

kullanilmustir.
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3.3.3 Ucucu askida kati madde (UAKM)

Standart Metodlar'da verilen 2540 E no’lu metoda (AWWA, 2005) gore, askida kat1
madde tayini sonrasi filtre kagidi ve {lizerindeki kalintinin 550°C'de 30 dakika

tutulmasi ile olusan agirlik kaybi {izerinden hesaplanmistir.

UAKM parametresinin analizinde 0,45 pm gozenekli Millipore AP 40 filtre kagidi

kullanilmaistir.

3.3.4 TKN (Toplam kjeldahl azotu)

Standart Metodlar 4500 B no’lu metoda (AWWA, 2005) gore, asidik ortamda
potasyum  siilfat ve Dbakir siilfat katalizorliiglinde parcalama  islemi
gerceklestirildikten sonra, distilasyon islemini takiben titrasyon yontemiyle Toplam

Kjeldahl Azotu (TKN) belirlenmistir.

3.3.5 iyon él¢iimii

Maya {iiretim atiksuyundan alinan giris ve ¢ikis numunelerinin elemental analizleri
(Na™, ca™, K*, Mg*, NH4*, SO4%, PO,>, CI, NO3) Dionex ICS — 3000 (Thermo
Scientific, ABD) iyon kromotograf cihazinda yapilmistir. Oncelikle numuneler 0,22
pum por ¢apli Millex hidrofilik PVDF filtreden (Merck Millipore, ABD) ge¢irilmistir.
0.2 mL numune alinarak, cihazin okuma araligina gelmesi i¢in 1:35 oraninda
seyreltme yapilmistir. Iyon kromotografta IonPac AS19 Anyon-Degistirme kolonu
ve lonPac CS12A Katyon-Degistirme kolonu kullanilmistir. Kullanilan iyon
kromografi fotografi Sekil 3.4 *de verilmistir.

Sekil 3.4 Dionex ICS — 3000 marka iyon kromotograf cihazi.
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3.3.6 Ucucu yag asitleri (UYA)

Ugucu yag asitleri (asetik asit, propiyonik asit, biitirik asit, izo-biitirik asit, iz0-
kapriyonik asit, valerik asit, izo-valerik asit, heksanoik ve heptanoik asit) analizleri,
maya iiretim atiksuyu giris ve ¢ikis numunelerine, gaz kromotograf (GC) kullanilarak
yaptlmistir. UYA numuneleri gaz kromotografa konmadan once bazi 6n islemler
uygulanmustir. Oncelikle numuneler 0,22 pm por capli Millex hidrofilik PVDF
filtreden (Merck Millipore, ABD) gecirilmistir. Daha sonra numuneler gaz
kromotografta okunabilecek araliga gelmeleri i¢in ¢ift distile suyla 10 kat
seyreltilmigtir. Filtreden gegirilen ve seyreltilen numuneler 13:2 oraninda eklenen

10M H3PQO, ile korunmustur.

Gaz kromotograf Ol¢iimleri i¢in GC-2010 (Shimadzu, Japonya) gaz kromotograf
kullanilmistir. Kullanilan gazlar yiiksek saflikta azot, hidrojen ve kuru havadir. GC
Olgtimleri alev iyonizasyon dedektorii ve 30 m x 0,25 mm TRB-FFAP kapiler kolon
(film kalinlig1 = 0,25 pum) kullanilarak yapilmistir. Gaz kromotografi fotografi Sekil

3.5’de verilmistir.

Sekil 3.5: 1750 A Shimadzu-2100 GC cihazi.

3.3.6.1 Asitlesme derecesi, hidroliz verimi, UYA iiretimi ve bilesimi

Maya iretim atiksuyu ile isletilen reaktorde tiiketilen substratlarinin ugucu yag
asitlerine doniisme oranlarinin hesaplanmasi, reaktorler icinde gerceklesen doniisiim

proseslerini belirleyebilmek i¢in 6nemlidir.

Asitlesme derecesi denklem (3.1)’de verildigi gibi KOI (mg/L) cinsinden iiretilen net
(cikis-giris) ucucu yag asit miktarinin, KOI (mg/L) cinsinden giris akimindaki
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¢Oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyacina oranini ifade etmektedir (Y1lmaz ve Demirer,
2007). Denklemde Sy; iiretilen net UYA miktarmin KOI esdegerini, Si; giris
akimindaki KOI degerini gdstermektedir. Her bir ucucu yag asit miktarmm KOI
esdegeri: Asetik asit i¢in 1.066, propiyonik asit i¢in 1.512, biitrik asit i¢in 1.816,
valerik asit i¢in 2.036 ve kaproik asit i¢in 2.204 olarak hesaplanmaktadir (Alkaya ve
Demirer,2010).

Asitlesme derecesi (%) = (S¢#/S;)*100 (3.2)

Sistemin hidroliz verimi ise giris toplam kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) degerinin
cikis akimimdaki ¢dziinmiis KOI’ye orani olarak ifade edilir ve denklem (3.2)’de
verildigi gibi hesaplanir (Demirel ve Yenigiin, 2004). Denklemde S; giris
atiksuyunun toplam KOI’sini, Ss ¢ikis akimindaki ortalama ¢dziinmiis KOI’yi ifade

etmektedir.
Hidroliz verimi (%)= (S¢/S;i)*100 (3.2)

3.3.7 iletkenlik

Reaktore beslenen ham atiksu ve MBR den c¢ikan siiziintiiniin iletkenligini 6l¢mek

amacuyla, iletkenlik analizi yapilmistir.

Iletkenlik; numunelerden alinan tam karisim Srneklerinden, iletkenlik &lgiim probu

(Thermo, ABD) kullanilarak ol¢iilmiistiir.

3.3.8 Gaz analizi

Uretilen gazin kompozisyonunu belirlemek amaciyla iiretilen gaz balonlarda
biriktirilmis ve TCD dedektorlii GC (Perichrom P1525, Fransa) kullanilarak gaz

icerigi belirlenmistir. Tasiyic1 gaz olarak ise helyum ve azot kullanilmistir.

Gaz kromotografi her numune i¢in 1,25 mL gaz enjekte etmekte ve otomatik valfler
yardimiyla analizlerini yapmaktadir. 15 dakikalik analiz siiresi sonunda gaz
numunesinin bilesenlerini (H, CO,, Ny, O, CH4 H,S) % cinsinden ifade
edebilmektedir.

Kullanilan cihaz ve sistemde biriken gazi toplamak igin kullanilan balonlar sirasi ile
Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.6: Perichrom P1525 marka GC cihazi.

Sekil 3.7: Sistemdeki gazin toplandig1 s1izdirmaz balon.

3.3.9 Alkalinite

Alkalinite Standart Metodlar 2320 B no’lu metoda (AWWA, 2005) gore titrimetrik
yontem ile yapilmugstir.

3.3.10 Amonyak azotu

Amonyak azotu Standart Metodlar 4500 C no’lu metoda (AWWA, 2005) gore

titrimetrik yontem ile belirlenmistir.
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3.3.11 Toplam siilfiir ve siilfat indirgenmesi

Siilfiir atiksuda yaygin olarak organik maddelerin bozunmasi ile agiga ¢ikmasina
ragmen, bazen de siilfatin bakteriyolojik olarak indirgenmesi sonucunda
olusmaktadir. Proje kapsaminda maya atiksuyunda giristeki yiiksek siilfat
konsantrasyonu nedeniyle reaktoriin olumsuz etkilenip etkilenmedigini belirlemek

icin toplam stilfiir miktar1 6l¢timleri yapilmistir.

Toplam siilfiir, Coziinmiis H>S, HS ve askida madde icinde asitte ¢oziinebilir metal

stilfiirleri igerir. pH= 12 den daha diisiik pH’larda ¢6zlinmiis siilfiir ihmal edilebilir.

S? analizleri, Standart Metodlar (AWWA,2005)’de verilen 4500-S? F nolu
“lyodometrik Metod”a uygun olarak yapilmistir. Numune alimi ve saklanmasi 2 ml
¢inko asetat koyulan kaba 10 ml numune hava almayacak sekilde enjekte edilerek
gerceklestirilmis pH>9 olacak sekilde 6N NaOH eklenerek +4°C de saklanmuistir.

Siilfat indirgeyici mikroorganizmalar organik bilesiklerin biyobozunumunda siilfatt
son elektron alicis1 olarak kullanirlar. Siilfat indirgenmesi sonucunda siilfiir olusumu
gozlenir. Anoksik ortamlarda siilfatin olmasi halinde ve oraginik maddenin

biyobozunumunda gézlenen doniisiimler Sekil 3.8’te verilmistir.

Organik Makromolekiiller
(proteinler, polisakkaritler ve lipitler)

A 4
Monomerler
(amino-asitler, sekerler ve uzun zincirli yag asitleri)

v
Indirgenmis Bilesikler < S0~

(laktat, biitirat ve propiyonat)

50,2~

3 sz
\ 4 SO.* &v ) 4
H, C Asetat
2-
S 8042-
s*

CO,

Sekil 3.8: Anoksik ortamlarda siilfatin olmasi halinde ve organik maddenin
biyobozunumunda gozlenen doniisiimler (Muyzer et al., 2008).
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Diisiik redoks potansiyeline sahip anaerobik ortamlarda siilfat indirgeyici
mikroorganizmalar diger fermentasyon bakterileri, proton indirgeyici asetojenik

bakterileri, homoasetojenler ve metanojenler ile ortamdaki substratlar i¢in yaris

halindedir.

Baz1 6nemli substratlar i¢in enerji reaksiyonlar1 Cizelge 3.6’da verilmistir. Yiiksek
afinite ve diisiik esik konsantrasyon degerlerinden dolay1 hidrojen, siilfat indirgeyici
mikroorganizmalar tarafindan tiiketilmekte ve metan {lreten arkelere {istiinliik

saglamaktadir. Bu durum enerji reaksiyonlarindan da gézlenmektedir.

Cizelge 3.6 : Enerji reaksiyonlar1 (Muyzer et al., 2008).

Esitlikler Go(kJ/reaksiyon)
Siilfat-indirgeyici reaksiyonlar

4 H, + S0~ +H"HS + 4 H,0 -151.9
Asetat’ + SO4* 2 HCO3 + HS’ -47.6
Propiyonat” + 0.75 SO, Asetat’ + HCO3 + 0.75 HS + 0.25 H*  -37.7
Biitirat' + 0.5 SO,* 2 Asetat + 0.5 HS + 0.5 H" -27.8
Laktat + 0.5 SO,* Asetat + HCO3 + 0.5 HS’ - 80.2
Asetojenik reaksiyonlar

Propiyonat + 3 H,O Asetat’ + HCO3 + H" + 3 H, +76.1
Biitirat” + 2 H,0 2 Asetat” + H + 2 H, +48.3
Laktat” + 2 H,O Asetat” + HCO3- + H++ 2 H2 -4.2
Metanojenik reaksiyonlar

4H,+ HCO;z + H" CH; + 3 H,0 -135.6
Asetat” + H,O CH4 + HCOg3' -31.0
Homoasetojenik reaksiyonlar

4 H, + 2 HCO;3 + H" Asetat + 4 H,0 -104.6
Laktat™ 1.5 Asetat” + 0.5 H* -56.5

Atiksu i¢inde olusan siilfiir, ortamin pH’1na ve sicakliga bagli olarak H,S, HS ve S
halinde bulunur. Diisiik pH degerlerinde siilfiir, hidrojen siilfiir ve ndtral pH’larda HS

formunda gbzlemlenir.
Olusan siilfiir suda asagidaki sekilde i1yonize olur;
H,S — HS + H* — $* + 2H"* (3.3)

H,S + 2H,0+2H3;0" + §% (3.4)
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pH=9 degerinin altinda S ihmal edilir;
H,S + H,O=»HS + H30" (3.5)
H3O" * [(H2S+HS") — HSaql/[H2Saq] = Kat (3.6)
pH=7 ve T°C =55°C de;
Kar = 2,47x10° (Fogg et al., 1991)

Deney sonuglarindan elde edilen HoS+HS miktar1 (mol/L) yukaridaki denklemde

yerine konulur. Deney verilerinde bulunan H,S+HS (mg/L) miktari;
H,S+HS™ (mg/L) /32000 = H,S+HS™ (mol/L) olarak doniistiiriiliir.

HS miktar1 ise bulunan toplam H,S+HS miktarindan H,S miktar1 ¢ikartilarak

bulunur.
HSaq (mol/L) = (H,S + HS) — H,S (3.7)
S04 + 10H+ 8e'—>\l—_|2Y§;+ 4H,0 (3.8)
1 mol 1 mol

reaksiyon denkleminden goriildiigii gibi H,S ve SO4 mol oranlar esittir. Yani olusan

H,S miktar1 kadar siilfat tiiketilmis olacaktir.
SO42 + 4H, + H+_.\5$:,4 H,0 (3.9)
1 mol 1 mol

reaksiyon denkleminden goriildiigii gibi HS ve SO4 mol oranlarida esit olup, olusan

H,S kadar da siilfat kullanilmig olacaktir.
Tiiketilen siilfat miktari, olugsan H,S ve HS miktarlarinin toplamindan elde edilebilir.
Toplam tiiketilen siilfat (mol/L) = Olusan HzS (mol/L) + Olusan HS™ (mol/L)

mol SO4/L = 96 gr/mol * 1000 = mgSO,/L (3.10)

Bulunan SO, miktar1 iyon kromotografisi ile giris ve ¢ikista Olgililen siilfat

miktarlariyla karsilastirlir.

Ayrica, reaktoriin iist kisminda olusan headspace diye adlandirilan siilfiiriin gaz

formu da su sekilde hesaplanarak degerlendirmeye alinir:
alfa 55 °C = 2 (aqua ve gaz formu esit sayildiginda)

H,Sq,=alfa x kismi basing /26.9 (3.11)
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H.S (iist tabaka gaz formu) = H,Sq,,,/alfa (3.12)

H,S in gaz formu sistemde tiiketilen toplam siilfat miktar1 i¢in hesaplanmistir.

3.4 Sabit As1/Substrat Oranlarinda Farkh pH ve Hidrolik Bekletme Siireleri
icin Maya atiksuyu ile yapilan Kesikli Calismalar

Maksimum ugucu yag asidi iiretimi i¢in optimum kosullar1 (HBS, pH) belirlemek

amaciyla serum siselerinde kesikli calismalar yapilmistir.

Kesikli ¢aligmalarda Anaerobik membran biyoreaktorde aklime edilmis durumda olan
as1 kullanilmistir. Substrat kaynagi olarak, Anaerobik membran biyoreaktor sisteminin
giris akiminda kullanilan maya proses atiksuyu kullanilmigtir. Asinin aklimasyonu
saglandiktan sonra biyogaz potansiyelini belirlemek amaciyla termofilik sartlarda (55°C)

isletilecek olan sise reaktorler kurulmustur.

Oncelikle, Anaerobik membran biyoreaktorden alinan as1 ¢amurlar1 PBS (phosphate

buffer salina) ile yikanmaistir.

PBS soliisyonu Cizelge 3.7’de verildigi sekilde hazirlanmaktadir;

Cizelge 3.7 : PBS hazirlamada kullanilan ¢ozelti konsantrasyonlart.

Tuz Konsantrasyon Konsantrasyon

(mmol/L) (g/L)

NaCl 137 8.01

KCI 2.7 0.20
Na;HPO, * 2 H,0 10 1.78
KH,PO, 2.0 0.27

pH 7.4 7.4

PBS ile yikama isleminden sonra AKM ve UAKM analizleri yapilarak cam siselere
konulmasi1 gereken as1 camuru ve atik miktar1 hesaplanmistir. Hazirlanan sigelerdeki
as1, atiksu ve medium miktarlari; 7 ml as1 gamuru, 25 ml ham atiksu, 15 ml medium

¢Ozeltisi olarak belirlenmistir.

Asi, atiksu ve medium belirtilen oranlarda eklenerek 50 ml’lik serum siseleri

hazirlanmastir.

Medium ¢6zelti; anaerobik ortam i¢in gerekli olan Asit Stok Cozeltisi (I), Alkali Stok
Cozeltisi (II), besi elementleri ve resazurin ilavesi ile yapilan mineral ¢ozeltisi
icerisinde bulunabilecek Oy’nin giderilmesi i¢in kaynatilmig ve N, gazindan

gecirilerek sogutulmustur. Cizelge 3.8’de mineral ¢ozeltilerin bilesimi verilmektedir.
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Mineral ¢6zeltisi de serum siselerinin igerisine ilave edildikten sonra serum siseleri
kauguk tapalar ve aliiminyum kapaklar ile kapatilmistir. Kapatilan serum siselerine
doldur bosalt ekipmani ile 1.7 atm N,-CO, gaz karisimi uygulanarak siselerin

igerisinde kalmis olabilecek O, gazi bosaltilmis ve siseler basinglandirilmistir.

Serum siseleri farkli pH’larda (5.5, 6, 7, 8, 9) olacak sekilde ayarlanmig, anaerobik
sartlar saglndiktan sonra sicaklik 55°C’ye ayarlanarak calkalamali su banyosuna

farkli hidrolik bekletme siireleri (0.5, 1, 3, 6, 12) denenmek iizere konmustur.

Cizelge 3.8 : Anaerobik mineral ¢ozelti bilesimi.

Bilesikler Konsantrasyon, mg/L
Besi Elementleri
KH,PO, 408
Na,HPO,4.2H,0 534
NH,CI 360
NaCl 360
MgCl,.6H,0 120
CaCl,.2H,0 132
NaHCO; 4000
Indirgeyici Ajan
NaZS.9HZO 240
Anaerobik Kontrol Ajani
Resazurin 5
Asit Stok Cozeltisi (1)
HCI 1.700
H3BO; 0.062
MnCl, 0.061
FeCl, 0.944
CoCl, 0.065
NiCl, 0.013
ZnCl, 0.068
CuCl, 0.050
AICl; 0.050
(NH4)6M07024 0050
Alkali Stok Cozeltisi (IT)
NaOH 0.400
N3.28603 0.017
Na,WOQO, 0.029
Na,MoO, 0.021
Vitaminler
Biotin 0.02
Nicotinamid 0.20
p-Aminobenzoic acid 0.10
Thiamin (Vitamin B1) 0.20
Panthotenic acid 0.10
Pyridoxamine 0.50
Cyanocobalamine (Vitamin B12) 0.10
Riboflavine 0.10

41



Farkli pH’lar (5.5, 6, 7, 8 ve 9) ve farkli Hidrolik bekletme siireleri i¢in hazirlanmis
olan reaktorlerin her biri i¢in Giglii olarak ¢aligilmistir. Reaktorlerin kurulumu Cizelge

3.9°da gosterilmistir.

Cizelge 3.9 : Maya atiksuyu ile kurulan sise serumlarin pH ve HRT degerleri.

pH HRT

55 05 1 3 6 12
6 05 1 3 6 12
7 05 1 3 6 12
8 05 1 3 6 12
9 05 1 3 6 12

llave olarak maya atiksuyu igin onemli bir parametre olan siilfat gideriminin
gozlemlenmesi i¢in pH 7°de, hidrolik bekletme siireleri 0.5, 1, 2, 3, 6 ve 12 giin

olacak sekilde 30 ve 40 mM sodium molybdate ilave edilerek siseler hazirlanmistir.

Hazirlanan siselerde belirli zaman araliklarinda elektronik manometre (Lutron, PM-
9107, Taiwan) yardimiyla basing (mbar) Olciilerek basing artis1 izlenmistir. Gaz
kompoziyonunu, Gaz Kromotografisinde belirledikten sonra iiretilen Hidrojen tiretim
miktar1 mL cinsinden ifade edilmistir. Ayrica Kimyasal Oksijen Ihtiyaci, Ucucu Yag
Asidi, pH, Alkalinite ve Ugucu Askida Kat1 Madde parametreleri gdzlemlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

Bu boéliimde laboratuvar 6lgekli anaerobik membran biyoreaktor sistemlerin igletme
kosullar1 ve bu sistemlerin performansin1 degerlendirmek amaciyla yapilan analiz

sonuglar1 yer almaktadir.

Maya iiretim atiksuyu kullanilarak isletilen laboratuvar o&lgekli reaktoriin
isletilmesine 24/04/2012 tarihinde hidrolik bekletme siiresi 10 giin olacak sekilde
baslanmis olup 21/07/2012 tarihinde 5 giinliik hidrolik bekletme siiresi ile isletilmeye

baslanmistir. Deneysel sonuglar HBS 10 ve 5 giin i¢in ayr1 olarak degerlendirilmistir.

4.1 Membran Biyoreaktorlerin Isletilmesi ve Analiz Sonuclar

4.1.1 Hidrolik bekletme siiresi ve organik yiikleme orani

Hidrolik Bekletme Siiresi (HBS), ham madde kompozisyonu gibi sistemi etkileyen
diger cevresel ve isletme faktorleri ile UYA {iretimini son derece etkileyen bir
faktordiir (Banerjee, 1997). Bunun yani sira, HBS’nin substratin fermentasyonu
sirasinda iiriin bilesimini de etkiledigi goriilmiistiir. Siirekli isletilen sistemlerde
hidrolik bekletme siiresi ve organik yiikleme hiz1 gibi parametrelerin uygun segilmesi

ile ugucu yag asidi liretim verimi de artirilabilir.

Sekil 4.1 ve 4.2°de 5 ve 10 giinliik periyotlarla isletilen sisteme ait hidrolik bekletme
siresi (HBS) ve organik yiikkleme hizinin (OYO) zamana bagli degisimi yer
almaktadir. Maya {iiretim atiksuyu ile isletilen sistem i¢in sabit hidrolik bekletme
stireleri (10 ve 5 giin) saglanarak ortalama organik yiikleme degeri sabitlenmeye
calisilmistir. HBS 10 giin olarak isletilen siirede ortalama organik yiikleme orani 6.1
g KOI / L.giin iken, HBS 5 giinliik isletim siiresinde ise ortalama OYO degeri 12.5
gKOI/ L.giin olarak hesaplanmustir.

5 giinliik periyotla isletilen siirede sistem igerisinde hidrolik bekletme siiresi
kisaltilarak organik yiikleme arttirilmistir. Organik yiiklemenin arttirilmasiyla ugucu

yag asidi tretimi de arttirilmaya calisilmistir.
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Sekil 4.1 ve 4.2’den, HBS 5 giinliik isletim siirecinde 10 giinliik isletim siirecine gore
sistemin daha stabil oldugu goriilmiistiir. Grafiklerde goriilen dalgalanmalar, memran
modiillerinin tikanmasi1 sonucu mebran {nitesinde hergiin aynt miktarda siizlintii

cekilememesinden kaynaklanmistir.

e QYO (gKOI/L.giin)  *+ < HBS

12,0 - - 14

100 | I . o
5 go et - 10
< 60 - 8 =
= O 6
X 4,0 - 4

2,0 - )

0,0 - - - - - - - - 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (giin)

Sekil 4.1 : HBS 10 giinliik isletim siiresinde hidrolik bekletme siiresi ve organik
yiikleme hizinin zamana bagli degisimi.

e OYO (gKOI/Lgiin) © © » » HBS

gKOI/L.giin
IR
o
f=)
giin

O P N W S~ O1 O N 0

0,0 T T T T T T T T T
93 113 133 153 173 193 213 233 253 273
Zaman (giin)

Sekil 4.2 : HBS 5 giinliik isletim siiresinde hidrolik bekletme siiresi ve organik
yiikleme hizinin zaman bagli degisimi.

4.1.2 ORP ( Yiikseltgenme-indirgenme potansiyeli)

ORP degeri sistemde indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlarinin gergeklesebilirligi
hakkinda bilgi vermektedir. ORP degerinin negatif degerlerde olmasi sistemin
anaerobik kosullarda isletildiginin gostergesidir. Hidroliz reaksiyonlart -300 mv

civarinda ORP degerlerinde gerceklesir (Colmenarejo et al. 2004).
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Uzun bekletme siireleri diisik ORP degerlerine ve metan olusumuna neden
olmaktadir. Bu nedenle ORP degerinin siirekli olarak gozlemlenmesi ve kontrol

altinda tutulmasi gerekmektedir.

Maya iiretim atiksuyu ile isletilen sistemin zamana bagli ORP degisimi Sekil 4.3’de
gosterilmistir. Sekil 4.3’te goriildiigii gibi sistemde hidroliz ve asitlesme fazlarinin
gerceklestigi tam karisimli hidroliz reaktoriinde ORP degerleri negatif degerlerde
gozlemlenmistir. ORP degerleri pozitif degerlere ulasmamis ve sistem icerisinde
anaerobik kosullarin saglandigr kanitlanmistir. Bu degerler -100 mv ve -600 mv

arasinda degiskenlik gostermektedir.

-100 -

200 - _ 4
300 -
-400 - 0 . 1 - LR L.
-500 - Il 4 g L # 00000%“_ i, 009‘)."&0000 .00090".0 N 0'0090%0'. 00_""-0090' . . f N 0. k

-600
-700 .

Sekil 4.3 : Maya iiretim atiksuyu ile isletilen sistemin hiroliz reaktériindeki ORP
degisimi.

4.1.3 pH

Notral pH degerinde isletilen reaktoriin pH ayari i¢in sisteme siirekli ve otomasyona

bagli olarak asit (2N HCI) ve baz (6 NaOH) dozaj1 yapilmaktadir.

Asit ve baz sarfiyatlar1 giinliik olarak kaydedilmis olup maya atiksuyu ile isletilen

sistemde asit ve baz sarfiyat1 degisimi Sekil 4.4 ve 4.5’de gosterilmistir.

Maya atiksuyu i¢in 1 L ham atik basina harcanan ortalama asit miktar1 HBS 10 giin
kosulu i¢in 19,54 mL HCI ve HBS 5 giin kosulu i¢in 24,57 mL HCI olmustur. Litre
ham atik basina harcanan ortalama baz miktar1 ise HBS 10 giin i¢in 4,18 g NaOH ve
HBS 5 giin i¢in 6,29 g NaOH’dir.

Sistemde asit-baz sarfiyatinin ¢ok yiiksek olmamasi sistem igerisinde ugucu yag asidi
birikiminden dolayr pH’in diismesi gibi durumlarin yasanmadiginin reaktor

icerisinde pH’1n nétral degerlere yakin oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 4.4 : HBS 10 giinliik isletim siiresinde sistemin hidroliz reaktdriine ait asit ve
baz sarfiyat1 degisimi.

®baz sarfiyatt [Oasit sarfiyatt

93 113 133 153 173 193 213 233 253 273
Zaman, giin

Sekil 4.5 : HBS 5 giinliik isletim siiresinde sistemin hidroliz reaktoriine ait asit ve
baz sarfiyat1 degigimi.

4.1.4 Aki

MBR sistemlerin dogru isletilmesinde sistemin tasarim akist ¢ok oOnemli bir
parametredir. Ancak literatiirde aki ile ilgili cok genis bir araliktan s6z edilmektedir.
Literatiirde aki araliklari, ayrik sistemler i¢in 4- 250 L/ m?/saat, batik sistemler i¢in 3-

80 L/m%/saat olarak verilmistir.

Yiikksek membran gbézenek c¢apt ya da yiliksek sicaklik membran akisinin
yiikselmesine neden olmaktadir. Yiiksek AKM konsantrasyonlart ise membran
akisinin diismesine neden olur. Bunun sebebi membran modiillerinde meydana gelen
kek tabakasi ve tikanmadir. Ayrica, yiiksek camur bekletme siireleri sistem igerisinde

AKM konsantrasyonunnun artmasina dolayisiyla membran akisinin diismesine neden
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olur. Bu ¢alismada uzun bekletme stireleri, yiiksek AKM konsantrasyonu ve yiiksek

sicakliktan dolayr aki degerleri oldukga diisiik seviyelerde kalmistir.

Deneysel ¢alisma siirecinde sistem ¢ikisinda toplanan siiziintli miktar1 diizenli olarak
Olclilmiis ve Olgiilen siizlintii miktarlarina gore sistemdeki aki degerleri
hesaplanmistir. HRT 10 ve 5 giin i¢in aki1 degisim grafigi sirastyla Sekil 4.6 ve Sekil
4.7°da gosterilmistir. HBS 10 giinliik isletim periyodunda ortalama aki 0,82 L/m?/sa,
HBS 5 giinliik isletim periyodunda ise ortalama aki degeri 1,56 L/m%/sa olmustur.

Sistemden ¢ekilen siiziintii suyu miktar: arttik¢a sistemin aki degeri de artmistir.

n
o
)

P
(6]
1

e M MW

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman, giin

Aki, L/m?-sa
i
o

Sekil 4.6 : HBS 10 giinliik isletme kosulunda sisteme ait zamana bagl aki
konsantrasyonu degisimi.
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Sekil 4.7 : HBS 5 giinliik isletim siirecinde sisteme ait zamana bagl aki
konsantrasyonu degisimi.
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4.1.5 Askida kati madde (AKM) ve ucucu askida katt madde (UAKM)

Anaerobik MBR’mn yiiksek biyokiitle konsantrasyonu ile ¢alisma avantajindan
yararlanmak i¢in biyokiitle konsantrasyonlar1 maya iiretim atiksuyu i¢in %2 olarak
hedeflenmistir. %2 biyokiitle konsantrasyonunun saglanmasi i¢in tam karisimli
hidroliz reaktorii igerisindeki AKM konsantrasyonu 20 g/L olarak tutulmaya
calisilmigtir. Maya iiretim atiksuyu ile isletilen sistemin HBS 10 giin olarak isletilen
slire icerisinde hidroliz reaktoriindeki ortalama AKM degeri 17.6 g/L, UAKM degeri
ortalama 10.3 g/L olarak gézlemlenmistir. HBS 5 giin i¢in isletilen siire i¢erisinde ise
ortalama AKM  degeri 15.9 g¢/L, ortalama UAKM degeri 9.5 g/L olarak
hesaplanmistir.  Sistem igerisinde bekletme siirelerinin  azalmasiyla AKM
konsantrasyonunda da azalma goriilmiistiir. HBS 10 ve 5 giin icin AKM ve UAKM
degerleri Sekil 4.8 ve 4.9°da gosterilmektedir.

¢AKM MUAKM

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman, giin

Sekil 4.8 : HBS 10 giinliik isletme kosulunda hidroliz reaktor igerisindeki AKM ve

UAKM dagilima.
40000 ¢AKM HUAKM
¢ ¢
30000
<
£ 20000 ®

e
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Sekil 4.9 : HBS 5 giinliik isletme kosulunda hidroliz reaktorii igerisindeki AKM ve
UAKM dagilima.
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4.1.6 Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOT)

Reaktorlerin verimini incelemek amaciyla sistemde diizenli olarak giris, ¢ikis
akiminda KOI ve giris akiminda ¢oziinmiis KOI analizleri yapilmistir. Sistemin
cikisinda ise toplam KOI’nin ¢oziinmiis KOI ile ayn1 oldugu kabul edilmistir. Giris
akimindaki ¢dziinmiis KOI degerleri ugucu yag asidi verimini belirler, iiretilen net

UY A konsantrasyonuyla oranlanarak asitlesme derecesini tanimlar.

10 giinliik periyotla isletilen siiregte, giris KOI degeri ortalama 60 g/L, ¢ikis
akiminda membran iinitesinden toplanan siiziintiiniin KOI degeri ortalama 40.4 g/L
olarak gozlemlenmistir. Giderim verimi HBS 10 igin %32 olarak hesaplanmistir.
Sekil 4.10 ve 4.11°de HBS 10 giin icin giris ve ¢ikis akimnda gozlenen toplam KOI

ve ¢oziinmiis KOI konsantrasyonlari ile giderim verimleri yer almaktadir.

¢ Giris ™ Cikis Verim
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Sekil 4.10 : HBS 10 giin kosulunda sistemin giris ve sistem ¢ikisinda gézlenen KOI
konsantrasyonu ve giderim verimi.
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Sekil 4.11 : HBS 10 giin i¢in sistemin giris akiminda gézlenen ¢dziinmiis KOI
konsantrasyon degisimleri.
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5 giinliik periyotla isletilen siirecte, giris KOI degeri ortalama 64,8 mg/L, ¢ikis
akiminda membran {initesinden toplanan siiziintiiniin KOI degeri ortalama 53,7 mg/L
olarak dl¢iilmiistiir. Giris ve ¢ikis akimlari arasindaki KOI farki oldukga diisiik olup
giderim verimi HBS 5 i¢in %15 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.12 ve 4.13°de 5
giinliik isletme siiresi boyunca sisteme ait giris ve sistem ¢ikiginda gézlenen toplam

KOI ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonlari ile giderim verimleri yer almaktadir.

Literatiir bilgilerine gore, artan organik yiikleme orani ile KOI giderimi azalmaktadir
(Speece, 1996; Yu ve ark., 1998; Ahn ve Forster, 2000). Bu ¢alismada da HBS’nin 5
giine diigtiriilmesi ile organik yiikleme arttirilmis olup, literatiirle paralel bir sekilde

KOI gideriminde azalma goriilmiistiir.

@ Giris M Cikis Verim
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Sekil 4.12 : HBS 5 giin i¢in sistem giris ve ¢ikisinda toplam KOI konsantrasyonu ve
giderim verimi.
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Sekil 4.13 : HBS 5 giin i¢in sistem girisinde ¢dziinmiis KOI konsantrasyonu
degisimi.
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4.1.7 Toplam kjeldahl azotu (TKN)

Atiksularda bulunan baslica azot bilesikleri azalan oksidasyon kademesine gore,
Nitrat azotu (NO3z--N), Nitrit Azotu (NO2--N), Amonyak azotu (NH3-N) ve organik
azot (org-N) seklinde siralanabilir. Organik azot ve amonyak azotu birlikte tespit
edilebilmekte ve Toplam Kjeldahl Azotu (TKN-N) olarak ifade edilmektedir.

Kjeldahl Azotu (TKN), HBS 10 ve 5 giin icin sisteme ait giris ve c¢ikis
konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 4.14 ve 4.15’de verilmistir. Sistemin giris
akimina ait ortalama TKN degeri HBS 10 ve 5 giin i¢in sirastyla 3600 mg/L ve 3923
mg/L olarak dlgiilmiistiir. Sistemin ¢ikis akimina ait ortalama TKN degeri HBS 10 ve
HBS 5 giin i¢in sirastyla 3120 mg/L ve 3156 mg/L olarak belirlenmistir. HBS 10 ve
5 gilinlik isletme donemlerinde sistemin giris ve ¢ikis akiminda TKN

konsantrasyonlari arasinda kaydadeger bir farklilik gozlemlenmemistir.

10000 - g Giris @@ Cikis

8000

|
? 6000 -
Z 4000 -
<
2000 -

v
10 20

0

30 40 50 60 70 80 90
Zaman,giin

0

Sekil 4.14 : HBS 10 giin isletme kosulu i¢in sisteme ait giris ve ¢ikis akimindaki
TKN degisimi.
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Sekil 4.15 : HBS 5 giin isletme kosulu i¢in sisteme ait giris ve ¢ikis akimindaki TKN
degisimi.
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4.1.8 Amonyak azotu

50-200 mg/L arasinda amonyum konsantrasyonlarinin atiksularin anaerobik
aritiminda faydali oldugu, 200-1000 mg/L arasindaki konsantrasyonlarin ise herhangi
bir olumsuz etkisinin olmadig1 belirlenmistir. 1500-5500 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlarda yiliksek pH degerlerinde inhibisyon etkisi gosterdigi, 5800
mg/L’nin tizerindeki konsantrasyonlarin ise bazi mikroorganizmalar igin toksik

oldugu belirlenmistir (Bayram ve dig., 2008).

Amonyak azotu parametresinin sistem igerisinde sirastyla HBS 10 ve 5 giin isletme
kosullaria ait giris ve ¢ikis konsantrasyonlarmnin degisimi Sekil 4.16 ve 4.17°de

verilmistir.

Sistemin giris akimina ait ortalama amonyak azotu degeri HBS 10 ve HBS 5 giin
degerleri igin sirasiyla 1269 mg/L ve 1128 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Maya tiretim
atiksuyu ile isletilen sistemin ¢ikis akimina ait ortalama amonyak azotu degeri HBS

10 ve 5 giin degerleri i¢in sirasiyla 1707 mg/L, 2225 mg/L olmustur.

Sistem igerisinde 10 ve 5 giinliik isletme periyotlarinda giris akimindaki amonyak
azotu konsantrasyonlarinin 6énemli ol¢lide degiskenlik gostermedigi, ¢ikis akiminda
ise HBS 5 giinliik siirecte daha yliksek miktarda amonyak azotu olustugu
gozlemlenmistir. Sistemde olusan amonyak azotu konsantrasyonlari anaerobik
sistemler igin yiiksek pH’larda inhibisyon etkisi yaratabilecek degerdedir. Fakat

notral pH’da isletilen sistemimizde inhibisyon etkisi yaratmadig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.16 : HBS 10 giin isletme kosulu i¢in sistemin giris ve ¢ikis akimina ait
amonyak azotu degisimi.
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Sekil 4.17 : HBS 5 giin isletme kosulu i¢in sistemin giris ve ¢ikis akimina ait
amonyak azotu degisimi.

4.1.9 Anyon ve katyon

Sistemin giris ve ¢ikis akimlarinda ait anyon ve katyon degerleri HBS 10 giin i¢in
sirastyla Cizelge 4.1 ve 4.2°de, HBS 5 giin icin ise sirasiyla Cizelge 4.3 ve 4.4°de
verilmistir. Bu tablo degerleri incelendiginde maya iiretim atiksuyunun tuz ve siilfat
iceriginin olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Girig akiminda yiiksek olan siilfat
degerleri ¢ikis akiminda biiyiik oranda diismiistiir. Bu da sistem igerisinde siilfatin

biiyiik 6l¢iide giderildiginin yani indirgendiginin bir gostergesidir.

Fosfat, mikroorganizmalarin ¢ogalmasi i¢in gerekli olan temel niitrientlerden biridir.
Mikroorganizmalar fosfati ¢ogalma amaciyla kullandigindan bir miktar fosfat
giderimi ger¢eklesmistir. Bunun yani sira fosfat ortamda bulunan katyonlar ile tuz
cokeltileri olusturmaktadir. Fosfat miktarinda meydana gelen azalma tuz

cokeltilerinden kaynaklanabilmektedir.

Katyonlar ATP sentezinde, NAD yiikseltgenme/indirgenmesinde ve enzim
aktivitesinde 6nemli rol oynarlar. Uygun derisimlerde oldugu takdirde mikrobiyal
metabolizmay: artirir. Fakat asir1 derisimlerde, yiiksek osmotik basing ve yanlis
enzim baglantis1 yaratmasi sebebi ile hiicrenin aktivite kayb1 olabilir. Sodyum pek
cok atiksuda bulunmasi ve tamponlayict madde olarak kullanilan kimyasallarda yer
almas1 bakimindan en 6nemli katyon olmustur. Asirt miktarda sodyum bulunmasi ise
hidrojen iiretiminde diisise neden olmaktadir. Maya iiretim atiksuyunda yiiksek

konsantrasyonlarda sodyum olmasma karsin bu degerler hidrojen aktivitesini
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etkileyecek miktarda degildir. Maya iiretim atiksuyunun ¢ikis akiminda sodyum ve

kloriir konsantrasyonlarinin giris akimina oranla arttig1 goriilmektedir.

Maya iiretim atiksuyu yiiksek siilfat icerigine sahip bir atiksu oldugundan, sistem
giris ve cikistaki siilfat degerleri ve giderim verimi olduk¢a 6nemlidir. HBS 10
giinliik isletim periyodunda giris ve ¢ikis stilfat degerleri sirastyla 3787 mg/L ve
1023.6 mg/L olarak Olglilmiistiir.

Sistem igerisindeki siilfat giderimi %73

degerindedir.

HBS 5 giinliik isletme siirecinde ise giris ve ¢ikis siilfat degerleri sirasiyla 3560 mg/L
ve 468 mg/L olarak gozlemlenmistir. Bu durumda sistem igerisindeki siilfat giderimi
%87 olarak hesaplanmistir. 5 giinliik isletme periyodundaki stilfat giderimi 10 giinliik

periyoda oranla artig gostermistir.

Cizelge 4.1 : HBS 10 giin i¢in sistemin giris akimina ait anyon ve katyon degerleri.

Giris
0, 0,
Ortalama Ortanca Std. Maksimum  Minimum %80 . %95 .
Sapma Persentil  Persentil
Kloriir 2757.9 2729 289.8 3231.4 2363.3 3114.2 3144.1
Silfat 3787.0 3607 658.1 4843.6 2809.8 4463.7 4641.5
Nitrat 28.3 254 9.2 44.2 20.3 34.1 44.2
Fosfat 340.7 272.9 162.2 792.7 203.3 486.1 546.1
Sodyum 2781.6 2713 403.5 3512.1 2269.0 3199.9 3266.3
Potasyum 9297.4 9148 1520.1 11691.5 7091.7 10932.7 11012.1
magnezy“ 2676 2739 678 387.1 183.0 3284 3525
Kalsiyum 1906.0 1895 317.3 2553.5 1541.5 2122.4 2330.7

Cizelge 4.2 : HBS 10 giin i¢in sistemin ¢ikis akimina ait anyon ve katyon degerleri.

Cikis
el [0) 0,
Ortalama  Ortanca Std. Maksimum Minim /680 . /95 .
Sapma um Persentil  Persentil
Klortr 3213.7 3559 985.8 5068.5 1304.2 4120.3 4566.4
Silfat 1023.6 933.1 387.1 2052.7 461.3 1363.3 1616.5
Nitrat 33.0 34.3 16.5 76.1 6.9 40.5 55.8
Fosfat 32.7 33.1 12.4 66.1 119 40.4 457
Sodyum 5373.6 5223 2166.4 9511.2 1605.4 7912.1 8723.8
Potasyum 6648.6 7429 1970.2 8836.9 1456.8 8149.0 8758.8
l':"nfg”ezy 155.8 1636  39.4 228.2 49.6 185.2 203.2
Kalsiyum 435.5 426.6 235.5 950.9 85.8 698.1 875.6
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Cizelge 4.3 : HBS 5 giin i¢in sistemin giris akimina ait anyon ve katyon degerleri.

Giris
Ortalama Ortanca Std. Maksimu Minimum %80 . %95 .
Sapma m Persentil ~ Persentil
Klorir  5060.9 3232 2899.9  9376.3 26131  9091.0 93188
Siilfat 3559.0 3433  456.8  4263.0 27740  4162.8 42555
Nitrat 198 15.6 76 31.7 135 22.8 31.7
Fosfat 418.3 4365 1135  573.6 195.9 513.7 569.7
Sodyum 42147 3291 20485  7210.9 23569 70632  7206.6
Potasyum  9057.4 8897 9759  11367.2 73213 94743 111829
Mag:qezy 202.3 2019 675 338.2 118.1 276.3 329.6
Kalsiyum  1522.6 1477 2926  2200.4 1160.8  1569.0  2054.4

Cizelge 4.4 : HBS 5 giin i¢in sistemin ¢ikis akimina ait anyon ve katyon degerleri.

Cikis
Ortalama Ortanca  Std. Maksimum  Minim %80 %95

Sapma um Persentil  Persentil
Klortir 12010.0 10920.9 4416.4 19186.1 1809.2 16865.7 17862.0
Siilfat 468.0 454.0 282.6 1268.6 100.5 585.2 974.8
Nitrat 26.4 28.0 10.8 46.5 12.5 35.4 442
Fosfat 22.8 23.5 6.6 36.5 11.7 26.2 29.8
Sodyum 8464.4 82729 2814.8 12845.9 1395.4  11483.2 12492.1
Potasyum 6872.1 70104 12555 9110.9 1738.5 7382.3 8349.1
Magnezy
um 147.2 135.5 42.8 255.9 43.1 186.5 216.0
Kalsiyum 560.4 576.6 260.4 1065.5 82.9 798.2 969.6

4.1.10 Alkalinite

Biyolojik sistemlerde alkalinite, ayrisma i¢in gerekli pH degerinin istenen seviyenin
altina diismesine yol acan ucucu ve diger asitlerin tamponlanma kapasitesini

gostermektedir.

Anaerobik sistemlerde UYA ve CO’nin olusmasiyla alkalinitenin diismesi
beklenmektedir. Sistem igerisinde iiretilen ugucu yag asitleri de alkaliniteyi tiiketir.
Fakat atiksu tipine bagli olarak, atiksu igerisindeki proteinlerin parcalanmasi gibi
durumlarda alkalinitenin artmasi s6z konusu olabilir. Anaerobik sistem igerisinde

alkalinitenin artmas1 amonyak ve bikarbonatin olusumuyla da agiklanabilir.

Denklem 4.1 ve 4.2°de anaerobik sistem icerisinde alkalinitenin artmasina neden

olabilecek tuzlarin olusumu gosterilmektedir.
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CO, + Hy0 < HCOy + H* (4.1)
HCO3 + NH;++=>»NHHCO; (4.2)

Reaktor igerisinde yliksek miktarda ugucu yag asidi olmasina ragmen, olusan bu

tuzlari bulunmasi alkalinitenin artmasina sebep olur (Alvarez,2003).

Maya tiretim atik suyu icerisinde yer alan kolay biyobozunan organik maddelerin
ayrismasindan sonra da a¢iga ¢ikan amonyum gibi tamponlama kapasitesi yiiksek

iyonlarin ¢6ziinmesi ile alkalinite miktar1 artmaktadir.

Maya tretim atiksuyu ile igletilen sistemimizde giris alkalinite degerleri ortalama
olarak HBS 10 giin i¢in 7934 mgCaCOs/L, HBS 5 giin i¢in 9733 mgCaCOs/L
Olciilmistiir. Cikis akimindan Olgiilen alkalinite ise HBS 10 giin i¢in 11513 mg
CaCOgs/L, HBS 5 giin i¢in 11895 mg CaCOs/L olarak gozlemlenmistir. HBS 10 ve 5
giin icin sisteme ait giris ve c¢ikis alkalinite degerleri Sekil 4.18 ve 4.19°da

gosterilmektedir.

Deneysel ¢alismalar sirasinda ¢ikis akimindan 6l¢iilen alkalinitenin giris akimindan
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi literatiirde de belirtildigi gibi olusan
yiiksek ugucu yag asidi konsantrasyonlarina ragmen, maya atiksuyu igerisindeki
proteinlerin asitlesme sirasinda par¢calanmasiyla olusan amonyak ve sistem igerisinde

olusan tuz ¢okeltileridir.
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Sekil 4.18 : HBS 10 giin i¢in sistemin giris ve ¢ikis akimlarinda gdzlemlenen
alkalinite degisimleri.
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Sekil 4.19 : HBS 5 giin i¢in sistemin giris ve ¢ikis akimlarinda gézlemlenen
alkalinite degisimleri.

4.1.11 Siilfat ve toplam siilfiir

Maya atiksu iceriginde dogal olarak bulunan fazla siilfat konsantrasyonu ve bu
stlfatin anaerobik ortamda indirgenmesinden kaynaklanan hidrojen tiiketiminin
maya atiksu sisteminde gaz ¢ikis verimini olumsuz etkiledigi diisliniilmiis ve sistem

igerisinde toplam siilfiir tayini yapilmaya baglanmistir.

Deney sonuglarindan elde edilen toplam siilfiir miktari, IC sonuglarindan elde edilen
giris ve cikis siilfat degerlerine gore yorumlanmistir. Sisteminin giris akimindaki
toplam siilfiir degeri HBS 10 giinliik isletim siiresince ortalama 60 mg/L, hiroliz
reaktorii ¢ikigindan alinan numunelerden 6lgiilen toplam silfiir degeri 92 mg/L ve

membran {Unitesi ¢ikisinda ortalama 82 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.

HBS 10 giinliik isletim sonucu giris, hidroliz reaktorii ¢ikisi ve membran iinitesi ¢ikis

akimindaki toplam stilfiir degerleri Sekil 4.20°de verilmistir.

HBS 5 giinliik isletim siiresince ise giris akimindaki toplam stilfiir degeri ortalama 59
mg/L, hidroliz reaktorii ¢ikisindan alinan numunelerin analizleri sonucu ortalama
stilfir degeri 131 mg/L, membran iinitesi ¢ikis akimindaki toplam siilfiir degeri 66

mg/L olarak g6zlemlenmistir.

HBS 5 giinliik isletme sonucu elde edilen giris, reaktdr ¢ikist ve membran {initesi

cikis siilfat konsantrasyonlar1 Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20 : HBS 10 giin kosulunda sisteme ait giris, reaktor ¢ikisi ve membran
tinitesi ¢ikis akimindaki toplam siilfiir degisimi.
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Sekil 4.21 : HBS 10 giin kosulunda sisteme ait giris, reaktor ¢ikisi ve membran
tinitesi ¢ikis akimindaki toplam siilfiir degisimi.

Sistem igerisinde siilfatin indirgenmesi sirasinda olusan H,S ve HS miktarlarina bagl

olarak, indirgenme sirasinda tiiketilen toplam siilfat miktar1 hesaplanmistir. Maya

atiksuyu ile igletilen bu sistemde toplam tiiketilen siilfat miktar1 ortalama HBS 10 ve

5 giin igin sirasiyla 369 mgSO./L ve 439 mgSO,/L olarak bulunmustur.

Genel bir sonu¢ ¢ikarmak ve degerlendirme yapabilmek igin sistemin iyon
kromatografi giris ve cikis siilfat sonuglarina bakilmistir. HBS 10 giinliik isletme
siiresince ortalama giris siilfat miktar1 3786 mgSO./L, ¢ikis ortalama stilfat miktar
1023.6 mgSO4/L bulunmustur. HBS 5 giinliik isletme kosulunda ise ortalama siilfat
konsantrasyonu giris akiminda 3560 mgSO4/L, ¢ikis akiminda 427 mgSO,/L olarak
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gbzlemlenmistir. Siilfat konsantrasyonlarinin HBS 10 ve 5 giinliik igletim sonundaki

degerleri Sekil 4.22 ve 4.23’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.22 : HBS 10 giinliik isletim siiresince sistemin iyon kromatografi
sonuclarindan elde edilen giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu degisimi.
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Sekil 4.23 : HBS 5 giinliik isletim siiresince sistemin iyon kromatografi
sonuclarindan elde edilen giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu degisimi.

Sistem igerisinde giderilen toplam siilfat miktar1 HBS 10 giinliik isletim siiresince
%73 iken HBS 5 giinliik isletim siiresince %87°ye ulagmistir. Giderilen siilfat
miktarinin ortalama 405 mgSQO4/L’ si sistem igerisinde mevcut hidrojeni kullanarak
indirgenmistir. Siilfat indirgenmesi sirasinda kullanilan hidrojenin sistemin gaz
cikigint negatif etkiledigi diisiiniilmektedir. Ayrica ¢ikis akiminda olusan H,S sistem
icerisindeki KOI giderimini azaltmaktadir. Cikis akiminda olusan siilfiir bilesikleri

korozyona ve toksisiteye sebep olmaktadir.
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4.1.12 Ucucu yag asitleri (UYA)

Hidroliz ve asitlesme sonrasinda sistemde asetik asit, propiyonik asit, biitrik asit, iso-
propiyonik asit, n-valerik asit ve hekzanoik asit olusumu gézlenmistir. Hidrojen
iiretimi ise oldukea diisiik seviyelerde kalmistir. Sistemin ¢ikis akimindaki KOI’nin
10 giin hidrolik bekletme siiresi sonunda %61.6’s1 asetik asit, %20’si propiyonik asit
ve %12’si biitirik asitten olusmus olup sistemdeki gozlenen baskin asitlerdir. Sisteme

ait asit dagilimi1 Sekil 4.24’de gosterilmektedir.

M asetik asit | biitrik asit H propiyonik asit
M izo-biitrik asit ® valerik asit M izo-valerik asit
100

90

80
70

61,57

%
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12,23 19,87

2,68 1,52 2,08 0,68

UYA Dagilim

Sekil 4.24 : HBS 10 giin kosulu i¢in sistemin ¢ikis akiminda gbzlenen ugucu yag
asidi ytizdeleri.

5 giinliik isletme periyodunda ise sistemde flretilen ugucu yag asidinin %49 unu
asetik asit, %25.7’sini propiyonik asit, %15.8’ini biitrik asit ve eser miktarda valerik
asit, hekzanoik asit olusturmustur. Sistemde tretilen UYA dagilim grafigi Sekil
4.25’de verilmektedir.

® Asetik asit ® Propiyonik asit ® Biitrik asit
® valerik asit M izo-biitrik asit ¥ izo-valerik asit
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Sekil 4.25 : HBS 5 giin kosulu i¢in sistemin ¢ikis akiminda gézlenen ugucu yag asidi
yiizdeleri.
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Toplam UYA iiretimi HBS 10 giin icin 27797 mg KOI/L olarak gdzlemlenmistir.
Sekil 4.26’de sisteme ait ¢ikis akiminda gozlenen KOI, toplam UYA, asetik asit ve
biitirik asit konsantrasyonlar1 verilmistir. Hidrolik bekletme siiresi 5 giin i¢in
sistemdeki toplam UYA iiretimi 31860 mgKOI/L olarak gdzlemlenmistir. Sekil
4.27°da sisteme ait ¢ikis akiminda gdzlenen KOI, toplam UYA, asetik asit ve biitirik
asit konsantrasyonlar1 verilmistir. 5 giinlik isletme sonucunda toplam UYA

konsantrasyonu artmis, fakat olusan asit konsantrasyonu icerisindeki asetik asit

yiizdesi diismiistir.
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Sekil 4.26 : HBS 10 giin kosulunda sistemin ¢ikis akiminda gozlenen toplam UYA,
KO, asetik asit ve biitrik asit degisimi.
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Sekil 4.27 : HBS 5 giin kosulunda sistemin ¢ikis akiminda gozlenen toplam UYA,
KOI, asetik asit ve biitrik asit degisimi.

Tiiketilen substratin ugucu yag asitlerine doniisme oranlarinin hesaplanmasi, sistem

icerisinde gergeklesen doniisiim proseslerini belirleyebilmek i¢in 6nemlidir. Bu
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amagla sistem iginde iiretilen net UYA giris akimindaki ¢oziinmiis KOI’ye
oranlanarak asitlesme dereceleri hesaplanmistir. HBS 10 giin i¢in asitlesme derecesi
ortalama %50.5, HBS 5 giin i¢in de %55,4 olarak gozlemlenmistir. Asitlesme
dereceleri Sekil 4.28 ve 4.29’da gosterilmektedir.

10 giin ve 5 giinliik isletim siirecinin sonunda asitlesme derecelerinde dnemli bir
farklilik olmadig1 goriilmiistiir. Fakat HBS 5 giin ile isletim siirecinde KOI
gideriminin diisiik olmasi sistemin ¢ikis akiminda toplam UYA konsantrasyonunu

arttirmisgtir.
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Sekil 4.28 : HBS 10 giinliik isletim siirecinde sisteme ait asitlesme derecesinin
zamana bagl degisimi.
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Sekil 4.29 : HBS 5 giinliik isletim siirecinde sisteme ait asitlesme derecesinin
zamana bagl degisimi.

Hidroliz verimi, sistemin stabilitesi ve ugucu yag asit iretim veriminin bir

gostergesidir. Artan verim, sistemin stabilitesi ve ugucu yag asit iiretim veriminde de
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artis saglamaktadir. HBS 10 giin icin sisteme ait hidroliz verimi %71, HBS 5 giin
icin %83.8 bulunmustur. Sisteme ait hidroliz verim grafigi sirastyla HBS 10 ve 5 giin
icin Sekil 4.33 ve 4.34°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.30 : HBS 10 giinliik isletim siirecinde sisteme ait hidroliz veriminin zamana
bagli degisimi.
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Sekil 4.31 : HBS 5 giinliik isletim siirecinde sisteme ait hidroliz veriminin zamana
bagli degisimi.

Sistemdeki biitrat olusumu hidrojen iiretimini arttirdig1 i¢in fermentasyon sirasinda

olusan hidrojen ile B/A orani arasinda bir iliski kurulabilir. Optimum B/A oram

anaerobik kiiltiire ve substrat kaynagina bagli olarak degiskenlik gosterebilir. Yiiksek

B/A orani hidrojen iiretimi i¢in avantajhidir.

Bu calismada, sistem igerisinde ¢ikis akiminda iiretilen B/A oran1t HBS 10 giin i¢in
ortalama 0.2, HBS 5 giin i¢in 0.33 olarak gozlemlenmistir. Sistemdeki B/A oran
degisimleri HBS 10 ve 5 giin icin sirastyla Sekil 4.35 ve 4.36°de verilmistir.
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Deneysel g¢alismalar sonucunda B/A oraninin oldukga diisiik seviyelerde oldugu
gozlemlenmistir. Bu oran sistem igerisinde hidrojen iiretiminin oldukca diisiik

seviyelerde olmasinin bir gostergesidir.
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Sekil 4.32 : HBS 10 giinliik igletim siirecinde sistemin ¢ikis akimindaki B/A oran
degisimi.
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Sekil 4.33 : HBS 5 giinliik isletim siirecinde sistemin ¢ikis akimindaki B/A oran
degisimi.

4.1.13 iletkenlik

Maya proses atik suyu giris akimindaki iletkenlik ortalamalari sirastyla HBS 10 giin
icin 40 ps, HBS 5 giin icin ise 43,5 ps civarindadir. Cikis akimimin iletkenlik
ortalamas1 ise HRT 10 giin i¢in 50 pus, HBS 5 giin i¢in ise 56,7 us olarak
belirlenmigtir. Sisteme ait giris ve ¢ikis akiminda Olgiilen iletkenlik degerleri Sekil

4.34 ve 4.35’de verilmektedir.
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Sekil 4.34 : HBS 10 giinliik isletim siirecinde sisteme ait giris ve ¢ikis akiminda
iletkenlik degisimi.
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Sekil 4.35 : HBS 5 giinliik isletim siirecinde sisteme ait giris ve ¢ikig akiminda
iletkenlik degisimi.

4.2 Sabit As1/Substrat Oranlarinda Farkh pH ve Hidrolik Bekletme Siireleri
icin Maya atiksuyu ile Yapilan Kesikli Calisma Sonuclar:

4.2.1 pH ve alkalinite

Farkl1 hidrolik bekletme siireleri icin 5 farkli pH denenmis olup 6l¢iim sonuglari
giris ve ¢ikis numunelerinden elde edilen degerler Sekil 4.36’da gosterildigi gibidir.
pH 5,5 ve 6 degerlerinde nihai pH degerleri artarken pH 7,8 ve 9°da azalma

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.36 : Maya atiksuyu kullanilan sise serumlarin hidrolik bekletme siirelerine
bagli pH degisimi.

Maya fiiretim atik suyu icerisinde yer alan kolay biyobozunan organik maddelerin

ayrismasindan sonra da aciga cikan amonyum gibi tamponlama kapasitesi yiiksek

iyonlarin ¢oziinmesi ile alkalinite miktar1 artmaktadir. Ayrica yiiksek siilfat icerigine

sahip maya atiksuyu ile beslenen sistem igerisinde siilfatin indirgenmesi ile

alkaliniteyi arttirmaktadir.

Kesikli ¢alismalar kapsaminda analizi yapilan sise serumlarin baslangic ve farkli
hidrolik bekletme siirelerindeki alkalinite konsantrasyon degisimleri Sekil 4.37°de

gosterilmektedir.

Deney sonuglarinda pH degerleri yiikseldik¢e alkalinite miktar1 arttigi gibi hidrolik

bekletme siiresi arttirildiginda da alkalinite degerlerinin arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.37 : Maya atiksuyu ile kurulan sise serumlar i¢in farkli hidrolik bekletme
siirelerine gore alkalinite degisimi (&) pH=5,5 (b) pH= 6 (c) pH=7 (d)
pH=8 (e) pH=9).

4.2.2 Askida kati madde ve ucucu askida kat1 madde

Yapilan kesikli calismalarda askida kati madde ve ucucu askida kati madde

konsantrasyonlar1 incelenmis UAKM/AKM oranlar1 degerlendirilmistir.

pH 55 ve 6’da %57 oraninda AKM konsantrasyonunda azalma oldugu
gozlemlenmistir. pH 7, 8 ve 9°da ise onemli 6l¢iide bir fark olmadigr gorilmiistiir.
HBS arttik¢a pH 5.5 ve 6’da AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin azalmasi bize bu
pH degerlerinde yiiksek oranda hidroliz oldugunu gostermektedir. Ayrica
UAKM/AKM oranlart sirasiyla pH 5.5,6,7,8 ve 9 igin % 63, 53, 47, 46 ve 45 olarak
gozlemlenmistir. pH’1n artmasiyla AKM/UAKM oraninin azaldig tespit edilmistir.

AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin HBS’ye gore degisimi Sekil 4.38’de
verilmektedir.
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Sekil 4.38 : Maya atiksuyu i¢in farkli pH ve HRT’ lerde AKM ve UAKM
konsantrasyonu degisimi (a) pH=5,5 (b) pH= 6 (c) pH=7 (d) pH=8 (e)

pH=9).

4.2.3 Kimyasal oksijen ihtiyaci

Farkli pH ve hidrolik bekletme siirelerinde hazirlanan siselerin KOI giderim

oranlarinin oldukca diisiik oldugu saptanmus, en yiiksek KOI giderimi ise pH=6"da

goriilmiistiir. Reaktdrlerin toplam ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonlar1 Sekil 4.39°da

verilmisgtir.
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Sekil 4.39 : Maya atiksuyu icin farkli pH ve HRT’ lerde Kimyasal oksijen
ihtiyacinin hidrolik bekletme siirelerine gére degisimi (a) pH=5,5 (b)
pH= 6 (c) pH=7 (d) pH=8 (e) pH=9).

4.2.4 Ucucu yag asitleri

Yapilan kesikli ¢alismalarda sise serumlarin icerisinde gergeklesen hidroliz ve
asitlesme sonrasinda asetik asit, propiyonik asit, biitrik asit, izo-blitrik asit, izo-
valerik asit ve laktik asit olusumu gozlemlenmistir. Asetik asit ve propiyonik asidin
sistemde baskin oldugu goriilmiistir. Olusan ugucu yag asidi ve laktik asit

konsantrasyonlar1 Sekil 4.40’da gosterilmektedir.
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Deneysel sonuglardan toplam ugucu yag asidi miktarinin pH=5.5 ve 6’da diisiik
oldugu pH=7 ve 8’de yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica tiim pH=6, 7, 8 ve 9 i¢in
HRT=6 giinde en yliksek ucucu yag asidi konsantrasyonuna ulasilmistir. En yiiksek
UYA konsantrasyonuna ulasilan pH 7 ve 8’de HRT=6 giin i¢in toplam ugucu yag
asidi konsantrasyonlar1 sirastyla 16631 ve 18117 mgKOI/L‘dir. pH 7 ve 8 igin
Coziinmiis KOI degerleri ise sirasiyla 24845 ve 26324 mgKOI/L’dir. UYA/CKOI
oranlar1 bu durumda 0.67 ve 0.69 olarak hesaplanmistir. Genel bir degerlendirme
yapilacak olunursa pH 7 ve 8’in UYA dretimi i¢in optimum deger oldugu
saptanmistir. Ugucu yag asitleri igersinde en degerli iiriin olan asetik asit yiizdeleri

pH 7 ve 8 i¢in %56 olmustur.

Yapilan kesikli caligmalarda laktik asit gézlenmis olup, pH 5.5 ve 6’da pH 7, 8 ve
9’a gore daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunmustur. Ph 5.5 ve 6’da sirasiyla laktik
asit konsantrasyonlar1 2183 mgKOI/L ve 1354 mgKOI/L degerlerine ulasirken, pH 7,
8 ve 9°da en yiiksek 750 mgKOI/L degeri goriilmiistiir. Laktik asit i¢in optimum
pH’1in 5 ve 6 oldugu diisliniilmektedir (Fu and Mathews, 1999). Literatiirdeki bu

deger kesikli calismalarda da dogrulanmistir.
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pH=7 pH=8
(©) (d)

70



.g 30000 - -9

2 25000 - J - 85

2 I K

< 20000 - 75

=, 15000 - ST g

=

E | - 6,5

: 10000 .

E 5000 - 55

0 - 5
t=0 t=0,5 t=1 t=3 t=6 t=12
pH=9
(€)

= Asetik asit Propiyonik asit Lewd [zo0biitrik asit
= Biitrik asit bd [zovalerik asit LeedToplam UYA
. CKOI L JLaktik asit nihai pH

Sekil 4.40 : Maya atiksuyu i¢in farkli pH ve HRT” lerde ugucu yag asidi
konsantrasyon degisimleri (a) pH=5,5 (b) pH= 6 (c) pH=7 (d) pH=8 (e)
pH=9).

Yapilan kesikli ¢aligmalarda amag ugucu yag asidi iiretmek ve en 6nemli iiriin asetik

asit oldugu i¢in Biitrat/Asetat oraninin diisiik olmasi istenmektedir.

Sekil 4.41°de farkli pHve hidrolik bekletme siireleri icin biitirat/asetik asit oranlari
verilmistir. Yapilan ¢alismada Biitrat/Asetat oraninin oldukc¢a diisiik oldugu
gorilmistiir. En yliksek B/A oranint pH 5.5°da, en diisilk B/A oranlari ise pH 7 ve

8’de goriilmiistiir.

~ @pH=55 MpH=6 ApH=7 XpH=8 pH=9

2

15 - v v
X
: v
s 17
3

0,5 -+

a g Eij é

0@ T T T T T T T T T T T 1
HBS

Sekil 4.41 : Maya atiksuyu ile kurulan serum siselerinde farkli pH ve HRT lerdeki
B/A oranlari.

Sistem igerisinde gerceklesen doniisiim proseslerini belirleyebilmek amaciyla

asitlesme derecesi her bir pH ve hidrolik bekletme siirelerine gore hesaplanmistir.
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Farkli pH ve hidrolik bekletme siirelerindeki asitlesme oranlart Sekil 4.42°de

verilmektedir.

pH 8’de asitlesme derecesi HRT=6 giin i¢in %67 olup en yiiksek degerine ulagsmustir.
pH 7,8 ve 9°da pH 5.5 ve 6’ya oranla daha yiiksek asitlesme dercelerine ulasilmistir.
Yapilan deneysel caligmalarda daha uzun bekletme siirelerinde daha yiiksek

asitlesme oranlar1 elde edilmistir.

%pH=55 MpH=6 ApH=7 xXpH=8 OpH=9

100 -
X
= 80 -
8 X )
g 60 7 A “ "Q‘
24 X M = o
2 20 |4 v
< v

S 4N e T e @S oa o

HBS

Sekil 4.42 : Maya atiksuyu ile kurulan serum siselerinde farkli pH ve HRT lerdeki
asitlesme dereceleri.

4.2.5 TKN ve amonyak

Yapilan kesikli ¢alismalarda Amonyak azotunun pH ve HRT arttik¢a arttigi, TKN
konsantrasyonunun ise onemli Ol¢lide degiskenlik gostermedigi goriilmiistiir. En
yiikksek amonyak konsantrasyonuna pH 9’da ulasilmis olup, literatiirdeki genel
bilgiyle ortiismektedir. Sekil 4.43°de kesikli ¢alismalara ait TKN ve Amonyak

degerleri verilmektedir.
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(@) (b)
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Sekil 4.43 : Kesikli ¢alismalara ait TKN ve Amonyak konsantrasyonlar1 (a) pH=5,5
(b) pH=6 (c) pH=7 (d) pH=8 (e) pH=9).

4.2.6 Biyohidrojen iiretimi

Yapilan kesikli calismalarda sadece pH 5.5 ve 6’da dikkat ¢ekici bir hidrojen tiretimi
gozlemlenmistir. pH 7, 8 ve 9°da 6nemli dlgiide hidrojen iiretimi goriilmemistir. pH
5.5 ve HRT=3 giin sonunda en yiiksek hidrojen iiretimi elde edilmis olup bu deger
6,28 mmol H, /L.sa’dir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalarla kiyaslandiginda pH 5.5 i¢in dlciilen degerinde diisiik
oldugu goriilmektedir. pH 7, 8 ve 9’da hidrojen iretiminin goriilmemesinin bu pH
degerlerinde siilfat indirgeyici bakterilerinin etkin olmasindan kaynaklandigi

disiiniilmektedir.

Reaktorlerde elde edilen hidrojen iiretim konsantrasyonlar1 Sekil 4.44°de verilmistir.
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Sekil 4.44 : Maya atiksuyu ile hazirlanan serum siselerinde farkli pH’lardaki
hidrojen iiretim konsantrasyonlart.

4.2.7 Sodyum molibdat eklenerek hazirlanan siselerdeki 6l¢ciimler

Yapilan kesikli ¢alismalarda hazirlanan reaktorler her birine 30 ve 40 uM sodyum
molibdat eklenerek pH’lar1 7, hidrolik bekletme siireleri 0.5, 1,2,3,6 ve 10 giin olacak

sekilde kurulmustur.

Reaktorlerin AKM ve UAKM konsantrasyonlart incelendiginde, baglangi¢ ve 12 giin
sonunda Onemli Olciide fark goriilmemistir. UAKM/AKM oranm ise 30 mM ve 40
mM sodyum molibdat eklenmis sisele igin sirasiyla %47 ve %46 olarak

hesaplanmustir.

Kurulan reaktorlerin  AKM ve UAKM konsantrasyonlarimin  HBS’ye bagh
degisimleri Sekil 4.45°de verilmistir.

EAKM mUAKM B AKM mUAKM
25000 - 25000 -
20000 - 20000 -
3 15000 - < 15000 -
> i g’ i
£ 10000 10000
5000 - 5000 -
0 - 0 -
t=0 t=05 t=1 t=3 t=6 (=12 t=0 t=05 t=1 t=3 =6 =12
HBS HBS
(@) (b)

Sekil 4.45 : Sodyum molibdat ilavesi ile yapilan kesikli ¢aligmalara ait AKM ve
UAKM konsantrasyonlari. (a) 30 mM sodyum molibdat (b) 40 mM
sodyum molibdat
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Bu caligmada literatiirde eklenen sodyum molibdat konsantrasyonlarindan daha
yiikksek miktarda sodyum molibdat ilavesi denenmis olup, literatiirde goriilen en

yiiksek deger 20 mM iken yapilan kesikli ¢alismada 30 ve 40 mM sodyum molibdat

ilavesi denenmistir.

Literatiirde sodyum molibdat ilavesi ile vyapilan bazi ¢alismalar, siilfat
konsantrasyonlarina gore eklenen sodyum molibdat miktarlart Cizelge 4.5’de

gosterilmektedir.

Cizelge 4.5 : Literatiirde sodyum molibdat ilavesi ile yapilan ¢aligmalar.

Sodyum
Atiksu tipi OLR KOI Siilfat molibdat Referans
miktari
Melas 1,33 kg Ranade ve
atksuyu  KOI/mPgiin 10000mg/L. 3 mM, ImM  4is 1 908
. 14 L/giin Isa ve
Saetrl‘ltfst'k 237 8000 mg/L  3000mg/L  2,5mM Anderson,
U kgKOl/m®giin 2003
Melas 1,13 kg 0,5mM, 1 Yadav ve
atiksuyu KOl/m®giin 3600 mg/L mM Archer, 1989
Melas s3 6000-11000 Hilton ve
atiksuyu 6 kg KOl/m’giin mg/L 10 mM Arrcher, 1987

pH 7°de hazirlanan reaktorler, sodyum molibdat eklenmeden hazirlanan pH 7°deki
reaktorlerle karsilastirildiginda iiretilen toplam ugucu yag asidi miktarinin azaldig
goriilmektedir. Sodyum molibdatsiz reaktorlerde asitlesme derecesi en yliksek %60
iken, 30 ve 40 mM sodyum molibdat eklenen reaktorlerde maksimum % 50 ve % 48

degerine ulagilmistir.

30000 - 9
mmm Asetik asit
= 25000 -85
IS 1 8 Propiyonik asit
fn 20000 - s Izobiitrik asit
i ’ mm Biitrik asit
% 15000 - 7 %. B izovalerik asit
g 10000 - - 65 Toplam UYA
E 5000 - 6 = CKOi
M ] - 55 Laktik asit
0 T T T T T 5 nihai pH
t=0 t=05 t=1 t=3 =6 t=12
HBS

Sekil 4.46 : 30 mM sodyum molibdat ilavesi ile hazirlanan reaktorlere ait UY A,
CKOI ve laktik asit konsantrasyonlari.
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Sekil 4.47 : 40 mM sodyum molibdat ilavesi ile hazirlanan reaktorlere ait UY A,

CKOI ve laktik asit konsantrasyonlari.

40 mM sodyum molibdat eklenmesiyle 30 mm sodyum molibdata goére asitlesme
derecesinde 12 giin sonunda %7 lik bir azalma gdzlemlenmistir. Sodyum molibdat
ile siilfat indirgeyen bakterilerin inhibisyonu beklenirken, yiiksek konsantrasyonun

ayni zamanda fermentasyon yapan bakterileride olumsuz etkiledigi diisiiniilmektedir.

30 ve 40 mM sodyum molibdath reaktorlerin ugucu yag asidi konsatrasyonlar: Sekil

4,46 ve 4.47°de, asitlesme dereceleri Sekil 4.48 ve B/A oranlar1 Sekil 4.49’da

gosterilmektedir.
100 - W30 uM €40 pM
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.= 80 -
b
Q
g 60 -
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0 T T T T T T T T T T T 1
O 1 N O < IO © I~ 0 OO0 O «—+H «
i — —
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Sekil 4.48 : 30 ve 40 mM sodyum molibdat ilavesi ile yapilan kesikli caligmalara ait

asitlesme dereceleri.
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Sekil 4.49 : 30 ve 40 mM sodyum molibdat ilavesi ile yapilan kesikli ¢alismalara ait
Biitrat/Asetat oranlari.

Yapilan kesikli c¢alismalara ait TKOI ve CKOI degerleri Sekil 4.50’de
gosterilmektedir. pH 7°de sodyum molibdat ilavesiz yapilan calismada 12 giin
sonunda KOI’de %10’luk bir azalma gdzlenirken, 30 ve 40 mM sodyum molibdat
ilavesi ile yapilan ¢aligmalarda sirasiyla % 7 ve %1 lik bir azalma gozlemlenmistir.
Sodyum molibdat ilavesi ile reaktor igerisindeki siilfat giderimi azalmis, baslangi¢ ve

12 giin sonundaki KOI konsantrasyonunda azalma miktar1 diismiistiir.

Toplam KOI ve Céziinmiis KOI konsantrasyonlarmin hidrolik bekletme siirelerine

baglh degisimi Sekil 4.50’de gosterilmektedir.

s TKOI  mmmm CKOI pH s TKOI  mmmm CKOI pH
40000 - -9
40000 - -9
- 85 - 85
_, 30000 - - 8 _, 30000 A L I 2735
= - 75 = -7,
2 20000 - L L -7 2 20000 - L n -7
o - 6,5 2 - 6,5
10000 - -6 10000 - -6
- 55 - 55
0 - -5 0 - -5
t=0 t=05 t=1 t=3 t=6 t=12 t=0 t=05 t=1 t=3 t=6 t=12
HBS HBS
a. b.

Sekil 4.50 : 30 ve 40 mM sodyum ilavesi ile hazirlanan reaktérlerdeki TKOI ve
CKOI konsantrasyonlar1 (a. 30 mM sodyum molibdat, b. 40 mM
sodyum molibdat).

Kesikli caligmalardaki alkalinite artist pH 7°de sodyum molibdatsiz hazirlanan
reaktorlere oranla daha diisiik olmustur. Sodyum molibdat ilavesiz reaktorlerin

baslangic ve 12 giin sonundaki alkalinite artisi 6950 mg/L iken, 30 ve 40 mM
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sodyum molibdat ilaveli reaktorlerin alkalinite artislar1 sirasiyla 6260 ve 5500
mg/L’dir. sodyum molibdat ilaveli reaktorlerin alkalinite artiglarinin daha diisiik
olmasi, bu reaktorlerde alkalinite artisina neden olan siilfat indirgenmesinin daha az
olmasindan kaynaklanmaktadir. 30 ve 40 mM sodyum molibdat ilaveli reaktorlerin

alkalinite degisimleri Sekil 4.51°de verilmistir.

20000 _mmmm Alkalinite  e==—pH 9 20000 mmmm Alkalinite  e=——pH o
- 8,5 8,5
< 15000 - -8 515000 g
o) - 15| 1010000 7
Q 10000 - 7 S
S 65| |2 5000 6
55
0 5 Va //Q&) AR \//\q,
t=0 t=05 t=1 t=3 t=6 t=12 * HBS
HBS
a. b.

Sekil 4.51 : 30 ve 40 mM sodyum ilavesi ile hazirlanan reaktorlerdeki Alkalinite
konsantrasyonlari (a. 30 mM sodyum molibdat, b. 40 mM sodyum
molibdat).

Siilfiir konsantrasyonu tiretimi en yiiksek pH 7’de gozlenmis olup iiretim degeri 166
mg/L’dir. 30 mM Sodyum molibdat eklenmesiyle bu deger 33 mgS/L, 40 mM
sodyum molibdat eklenmesiyle 20 mgS/L’ye indirilmistir. 30 ve 40 mM sodyum

molibdat eklenen reaktorlerde siilfilir tiretimi sirastyla %80 ve 87 olarak azalmigstir.

Kesikli ¢calismalarda gézlemlenen siilfiir degisimlei Sekil 4.52°de verilmistir.

——pH=5,5 =——pH=6 —pH=7 ——pH=8
——pH=9 30 uM —40 pM
250 -
200 -
—]
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5
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0 T T T T T T T T T T T T 1
o — (o] [ag] =T Wy o I~ [vo] (o)) 2 : ﬁ
HBS

Sekil 4.52 : Farkli pH degerlerinde ve sodyum molibdat eklenerek hazirlanan
siselerdeki siilfiir konsantrasyonu degisimi.
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Sodyum molibdat ilavesi ile hazirlanan reaktorlerde diisiik miktarlarda da olsa
sodyum ilavesiz hazirlanan pH=7’deki reaktorlere oranla daha yiiksek hidrojen
tiretimi gortilmustiir.

30 mM sodyum molibdat ilaveli reaktdrde en yiiksek hidrojen iiretimi HRT=7 giiniin
sonunda 1,09 mmol H,/L.sa iken, bu deger sodyum molibdat ilavesiz reaktorde yine
HRT=7 giin sonunda 0,58 mmol H,/L.sa olarak gbézlemlenmistir. 40 mmol sodyum
molibdat ilaveli reaktorde HRT=7 giin sonunda en yiiksek hidrojen iiretim degerine

ulasilmig ve bu deger 0,75 mmol Hy/L.sa olmustur.

Sodyum molibdat ilavesi ile siilfat indirgenmesi engellenmis olup hidrojen
tiretiminde artis gozlenmistir. Ancak, konsantrasyonun 40 mM’a c¢ikarilmasiyla
stilfat indirgeyen bakterilerin inhibisyonu beklenirken, konsantrasyonun artmasi ayni
zamanda diger fermentasyon yapan bakterilerinde olumsuz etkilenmesine neden

olmus ve hidrojen tliretiminde azalma goriilmiistiir.

30 ve 40 mM sodyum molibdat ile yapilan kesikli c¢aligmalara ait hidrojen

konsantrasyonlar1 Sekil 4.53de verilmistir.
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Sekil 4.53 : 30 ve 40 mM sodyum molibdat ilaveli reaktorlere ait hidrojen
konsantrasyonlari.
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5. SONUC VE ONERILER

Maya proses atiksuyunun anaerobik aritimindan ugucu yag asidi iiretiminin

arastirildig1 bu ¢calismada elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Anaerobik membran biyoreaktor ile yapilan siirekli ¢aligmalarda, HBS 10 giin sabit
isletim periyodunda maya proses atiksuyunun asitlesme orani %50.5, HBS=5 giin
icin %55.4 olarak belirlenmistir. Kesikli ¢aligmalarda pH=5,5 ve pH=6 degerlerinde
asitlesme oranmin diisik oldugu, pH 7 ve 8 degerlerinde %67’lere ulastigt
gozlemlenmistir. Bu oranin Anaerobik membran biyoreaktor ile isletilen sistemde
Olgiilen orandan daha yiiksek olmasi, kesikli ¢aligmalarda nutrient, vitamin ve iz
elementlerin  eklenmesiyle optimum  ortam  kosullarinin  saglanmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica 10 ve 5 giin gibi olduk¢a uzun hidrolik
bekletme siirelerinde isletilen anaerobik membran biyoreaktorde elde edilen
asitlesme derecesinin literatiirdeki ¢alismalarla kiyaslandiginda yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir. Bunun sebebi olarak da anaerobik membrane biyoreaktoriin
biyokiitleyi sistem igerisinde tutarak ugucu yag asidi iretimini arttirdig

diistiniilmektedir.

Anaerobik membran biyoreaktorde iiretilen toplam UY A’nin ortalama %350’si asetik
asittir. Yiiksek orandaki asetik asitin degisik alanlarda degerlendirilebilecegi

diistiniilmektedir.

Maya tiretim atiksuyunda gozlenen diisiik biyohidrojen tiretiminin atiksu igerisindeki
mevecut yiiksek konsantrasyondaki siilfattan kaynaklandigi ortaya konmustur.
Sistemde siilfat indirgeyici mikroorganizmalarin etkin oldugu bulunmustur. Uretilen
hidrojen siilfat indirgeyici bakteriler tarafindan tiiketilmistir. Ayrica ¢ikis akiminda

olusan H,S sistem igerisindeki KOI giderimini azaltmistir.

Anaerobik membran biyoreaktdr olarak isletilen sistemde siilfat giderimi %72 dir.
Literatiirde melas atiksuyu ile yapilan Tablo 5.1°deki diger c¢alismalarla

karsilastirildiginda, uzun hidrolik bekletme siirelerine ragmen asitlesme derecesinin
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ve siilfat gideriminin Anaerobik membran biyoreaktor ile isletilen sistemimizde

yiiksek seviyelerde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.1 : Literatiirde maya atiksuyu ile yapilan benzer caligmalar.

Atiksu HBS Asitlesme

o Siilfat Giderimi (%) Kaynak
tipi (sa) (%)
Melas 4,8-6 54-76 90-70 NQ ve dig., 2007
5,2-
Melas 70-88 NQ ve dig., 2004
10,6
Wijekoon ve dig.,
Melas 16 65-74
2010
71 (pH 6.6, HBS 29); %8 (pH
Melas 22,29 - Mam ve dig., 1988

5.4, HBS 29)

Bu calismada yiiksek siilfat ve KOI icerikli maya proses atiksuyunun Anaerobik

membran biyoreaktor ile isletilebilirligi incelenmis ve olumlu sonuglar goriilmiistiir.

Yapilan kesikli ¢alismalardan toplam ugucu yag asidi miktarmin pH=5.5 ve 6°da
diisiik oldugu, pH=7 ve 8’de en yiiksek oldugu goriilmiis ve HRT=6 giinde en yiiksek
ucucu yag asidi konsantrasyonuna ulasilmistir. Ugucu yag asitleri icersinde en
degerli iiriin olan asetik asit yiizdeleri pH 7 ve 8 i¢in %56 olmustur. pH 8’de
asitlesme derecesi HRT=6 giin i¢in %67 olup en yiiksek degerine ulagmistir. Ayrica

yapilan ¢alismada Biitrat/Asetat oraninin oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir.

Calismanin asil amaci ugucu yag asidi iiretmek ve en 6nemli {iriin asetik asit oldugu
icin Biitrat/Asetat oraninin diisiik olmasi istenmistir. En yliksek B/A oranim1 pH

5.5’da, en diisiik B/A oranlari ise pH 7 ve 8’de goriilmiistiir.

Yiiksek asitlegsme oranlari, diigiikk B/A oran1 ve daha yiiksek UYA {iretimi ile pH 7 ve
8’in UYA firetimi i¢in optimum deger oldugu saptanmistir. Literatiirde verilenin
aksine diisiik pH’larda daha diisiik u¢ucu yag asidi iiretimi elde edilmis olup, pH 7 ve

8’de diisiik pH’lara oranla daha yiiksek ucucu yag asidi liretimine ulagilmistir.

Yapilan kesikli ¢caligmalarda sadece pH 5.5 ve 6’da dikkat ¢ekici bir hidrojen iiretimi
gozlemlenmistir. pH 7, 8 ve 9’da 6nemli 6l¢iide hidrojen iiretimi goriilmemistir.
Literatiirde yapilan ¢alismalarla kiyaslandiginda pH 5.5 i¢in 6lgiilen degerinde diisiik

oldugu goriilmektedir. pH 7, 8 ve 9’da hidrojen iiretiminin goriilmemesi bu pH
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degerlerinde siilfat indirgeyici bakterilerin etkin oldugu ve siilfat indirgenmesinden

dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

Sodyum molibdat ilavesi ile hazirlanan reaktorlerde diistik miktarlarda da olsa
sodyum ilavesiz hazirlanan pH=7’deki reaktorlere oranla daha yiiksek hidrojen
tiretimi goriilmiistiir. Sodyum molibdat ilavesi ile siilfat indirgenmesi engellenmis
olup hidrojen {iiretiminde artis gozlenmistir. Ancak, konsantrasyonun 40 mM’a
cikarilmasiyla  siilfat  indirgeyen  bakterilerin  inhibisyonu  beklenirken,
konsantrasyonun artmasi ayni zamanda diger fermentasyon yapan bakterilerinde

olumsuz etkilenmesine neden olmus ve hidrojen tliretiminde azalma goriilmiistiir.
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