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OZET

Cibre, sarap endiistri faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan, hammadde olarak {iziim
kullanilmasma bagli olarak tamamen organik nitelik sergileyen endiistriyel bir kati
atiktir. Tiim diger evsel ve endiistriyel kat1 atiklar gibi bertaraf edilmesi gereken cibre,
calisma kapsaminda kati atik bertarafi yontemlerinden biri olan anaerobik stabilizasyon

yontemi ile biyogaz ve biyometan iiretimi amaciyla degerlendirilmistir.

Bu c¢alisma ii¢ asamada yiiriitiilmiistiir, ilk asamada cibreden biyogaz {iretilebilirligi
kapsaminda 3 L efektif hacme sahip tam karisimli keskli sistem F/I orami 1
(UKpesin/UKag) sartlarinda mezofilik sartlarda isletilmistir. Bu asamada cibreden 0,12
m’ biyogaz /kg UK miktarda biyogaz, 0,083 m® CH4 /kg UK miktarinda biyometan

tiretimi gergeklestirilmistir.

Calismanin ikinci agamasinda 200 ml efektif hacme sahip 4 farkli F/I (0,5 1 1,5 2
gUKesin/gUK,gq) orami ile kesikli reaktorlerde biyogaz ve biyometan iiretimi
degerlendirilmis ve optimum yiikleme oranmin belirlenmesi gerceklestirilmistir. ikinci
asama sonuglarinda F/I 0,5 1 1,5 ve 2 i¢in sirasiyla 0,25 0,12 0,11 0,1 m’ biyogaz /kg
UK mertebesinde biyogaz ve 0,18 0,08 0,08 0,08 m’ CHy4 /kg UK mertebesinde
biyometan iiretimi ger¢eklesmistir. Ozellikle F/I=1,5 ve 2 yiiklemelerinde gergeklesen
iki fazli ayrisma (diauxia) trendi ve lag fazlarinin (F/I 1,5 ve 2 igin sirasiyla 9 ve 11

gilin) uzunlugu dikkat ¢ekmistir.

Calismanin {i¢lincli asamasinda, toplam efektif hacmi 19,5 L (HR: 7,2L MR: 12,3 L)
olan TKAnMBR sistemi 0,5 0,75 ve 1 gUK/Leaktsrglin OLR yiikleme oranlarinda
isletilmistir. 0,5 0,75 ve 1 gUK/Lieas:glin OLR isletmelerinde giinliik ortalama biyogaz

tiretimleri sirasiyla 723,38 1016,1 ve 1520,5 ml/giin mertebesinde, biyometan liretimleri
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ise sirastyla 352,6 454,3 ve 690,5 ml/giin mertebesinde ger¢eklesmistir. Yiikleme
oraninin 1,5 gUK/L,caksrglin mertebesine ¢ikarilmasi ile sistemde UY A birikimine bagl
olarak inhbisiyon gergeklestigi sdylenebilir. Bu yiikleme oraninda sistemde UYA/Alk
orani hidroliz reaktoriinde 2,26’ya metan reaktdriinde 1,66’ya yiikselmis biyogazda
metan icerigi %25-30 mertebesine diismiis, hidroliz ve metan reaktoriindeki biyogaz ve
biyometan tlretim miktar1 sirasiyla 204 504 mlbiyogaz/giin 37 203 ml CHy4/giin

mertebelerine gerilemistir.

Sonugclar 1s181nda cibreden biyogaz iiretiminin sarap endiistrisi kat1 atikar i¢in yerinde
uygulanabilecek bir kat1 atik bertarafi yontemi oldugu ve iiretilecek biyogaz ile
endiistrinin enerji ihtiyaclarinin karsilanmasia 6nemli bir katki saglayacapit sonucuna

varilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Sarap endsiitrisi kat1 atiklari (cibre), iki kademeli anaerobik
cliriitme, biyogaz iretimi, anaerobik membran biyoreaktdr,

organik ylikleme orani.



ABSTRACT

BIOGAS PRODUCTION FROM WiNERY SOLID WASTE (GRAPE POMACE)
via TWO-STAGE ANAEROBIC MEMBRANE BIOREACTOR
Hamdi MURATCOBANOGLU
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
PhD Thesis, January 2017
Supervisor: Prof. Dr. Yal¢in Sevki YILDIZ

Grape pomace is an industrial solid waste that is completely organic in nature as a result
of the usage of grapes as a raw material resulting from wine industry activities. Like all
other industrial and municipal solid waste grape pomace should be dispose properly, in
the scope of the study biogas and biomethane prodution via anaerobic digestion from

grape pomace have been evaluated.

This study was carried out in three stages, in the stage one a reactor with 3L effective
volume was operated at F/I=1 (gVSgubstrate/€V Sinoclum) meshophilic and completely
mixed conditions, in terms of biogas and biomethane productibility. In this stage biogas
and biomethane production rates were 0,12 m’biogas /kgVS 0,083 m’CH; /kgVS

respectively.

In the second stage, batch reactors with four different F/1 (0.5 1 1.5 2
2V Squbstrate/ €V Sinoclum ) Tatios was operated to evaluate the effect of F/I ratios on biogas
and biomethane production and to determine the optimum F/I ratio. Biogas and
biomethane productions for F/1 0,5 1 1,5 and 2 was 0,25 0,12 0,11 0,1 m3biogas /kgVS
and 0,18 0,08 0,08 0,08 m’CH, /kgVS respectively. However, the two phase digestion
(diauxia) and relatively long lag phases (9 and 11 days for F/I1,5 and 2 respectively) at

F/1 1,5 and 2 loading ratios should be taken into account.

In the third stage, TwoStage-AnMBR with 19,8 L effective volume (HR=7,5 L-
MR=12,3 L) was operated at three different OLR (0.5 0.75 and 1 gVS/Licikiorday).
Biogas productions at 0.5 0.75 and 1 gVS/Lcakiorday OLR values were 723.38 1016.1
and 1520.5 ml/day, biomethane productions at 0.5 0.75 and 1 gVS/Licikiorday OLR
values were 352.6 454.3 ve 690.5 ml/day, respectively. At 1,5 1 gVS/L;cakiorday OLR an
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inhibition accour because of VFA accumulation. VFA/AIk ratios raise up 2.66 and 1.66
at hyrolisis reactor and methanogenesis reactor respectively. Biogas and biomethane
productions were 204 504 mlbiogas/day 37 203 ml CH4/day at hydrolysis reactor and

methanogenesis reactor respectively.

According to the results, biogas production from grape pomace can be an in situ solid
waste disposal method for winery industry and energy demand of winery industry can

be decreased by biogas production from anaerobic digestion.

Keywords: Winery solid waste, two-stage anaerobic digestion, biogas production,

anaerobic membrane bioreactor, organic loading rate.
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GIRIS

Kati atiklarin bertarafi ¢evre miihendisligi disiplini agisindan olduk¢a 6nemli baslica
ana konudan birisidir. Gerekli onlem, diizenleme, planlama, projeksiyon ve proje
caligmalar1 gergeklestirilmezse kat1 atiklar hava, su, toprak kirliligi ve koku problemi
acisindan ciddi ¢evresel sorunlarla kars1 karsiya kalinabilir. Sarap endiistrisi faaliyetleri
sonucunda cibre olarak isimlendirilen temel olarak iiziim kabuk ve ¢ekirdeklerinden
olusan organik kat1 atik meydana gelmektedir. Diinyadaki ve lilkemizdeki sarap {iretimi
gbz Oniine alinirsa bu endistri kaynakli ortaya ¢ikan kati atiklarin (cibre), diizenli
sekilde bertarafi kat1 atik deponi sahalarinin siirdiiriilebilir kullanim1 agisindan 6nem arz
etmektedir. Kat1 atiklarin bertarafi kapsaminda uygulanabilecek bertaraf yontemlerinden
biri olan yakma islemi, su igerigi yiiksek atiklarin yakilmasi durumunda atiktaki su
iceriginin buharlagtirilmasi gerektiginden yakma ile toplam enerji kazancinin diisecegi
sOylenebilir, ayrica yakma islemi sonucunda ortaya ¢ikan kiiller ¢cevresel problemlere

neden olabilmektedir.

Bir diger kat1 atik bertaraf yontemi anaerobik stabilizasyondur. Anaerobik stabilizasyon,
katt atigin organik Ozellikler tasimasi durumunda, hacimsel azalma saglamasi,
yenilenebilir enerji kaynagi olarak biyogaz liretimi ve sistemden ¢ikan ¢camurun toprak
tyilestirici olarak kullanilabilirligi kapsaminda en uygun bertaraf yontemlerden biri

olarak nitelenebilir.

Bu calismada sarap endiistrisi faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan kati atiktan (cibre)
biyogaz iiretimi degerlendirilmistir. Tam karigimli kesikli bir reaktor igletilerek cibreden
biyogaz iiretilebilirligi ve performansi degerlendirilmistir. Calismanin ikinci agamasinda
uygun yiikleme oraninin belirlenmesi i¢in farkli dort ylikleme oraninda kesikli sistemler
isletilerek optimum yiikleme orani belirlenmistir. Son olarak da siirekli beslemeli
IKAnMBR sistemi farkl1 yiikleme kosullarinda isletilerek bu tip kat1 atiktan biyogaz
tiretimi degerlendirilmistir. Sarap endistrisinin faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan kati
atigin anaerobik proseslerle destabilize edilerek biyogaz ve biyometan liretimine uygun
oldugu, tretilen biyogazdan sarap lretimi prosesinde gerekli olan elektrik ve 1s1
enerjisinin elde edilerek endiistrinin enerji ihtiyacinin bir kisminin karsilanabilecegi

degerlendirilmistir.



Sarap endiistrisinin atiklarindan enerji elde edilmesi kapsamimda IKAnMBR sisteminin
ilk defa isletilmesi, uygun kosullarin belirlenmesi agisindan 6nem arz etmektedir.
Cibrenin anaerobik stabilizasyonu konusunda literatiirde yapilmig c¢alisma sayisi
olduk¢a azdir. Bu kapsamlarda tez ¢aligmasinin literatiire katkida bulunacagi ve sarap
endiistrisine anaerobik sistemlerin uygulanarak enerji elde edilebilirligi konusunda

yaygin etkide bulunacagi diisiiniilmektedir.



1. BOLUM
GENEL BIiLGILER

1.1. Sarap Endiistrisi
1.1.1. Sarap Uretimi

Ulkemizde 2004-2013 yillar1 arasinda yillik ortalama 4 milyon ton iiziim iiretimi
gergeklestirilmis olup bu iiziimlerin %111 sarap iiretiminde kullanilmistir [1]. Uziim

stkma prosesinde sira iiretimi 0,66 L sira/kg {iziim mertebesindedir [2].

Tablo 1.1. 2004-2013 yillar1 arasinda Tiirkiye’deki liziim ve sarap iiretimi

Uretim (Ton)
Yil Alan Toplam Sofralik Kurutmalik | Saraplik
(Dekar)

2004 5.200.000 | 3.500.000 1.900.000 1.230.000 370.000
2005 5.160.000 | 3.850.000 2.000.000 1.400.000 450.000
2006 5.138.351 | 4.000.063 2.060.167 1.495.697 444.199
2007 4.846.097 | 3.612.781 1.912.539 1.217.950 482.292
2008 4.827.887 | 3.918.442 1.970.686 1.477.471 470.285
2009 4.790.239 | 4.264.720 2.256.845 1.531.987 475.888
2010 4.777.856 | 4.255.000 2.249.530 1.543.962 461.508
2011 4.725.454 | 4.296.351 2.268.967 1.562.064 465.320
2012 4.622.959 | 4.234.305 2.219.813 1.613.833 400.659
2013 4.687.922 | 4.011.409 2.132.602 1.423.578 455.229
2014 4.670.929 | 4.175.356 2.166.749 1.563.480 445.127
2015 4.619.557 | 3.650.000 1.891.910 1.334.563 423.527

Sarap iiretimi genel bir proses c¢ercevesinde gegeklestirilmektedir. Genel olarak iiziim
hasad1 yapilir, ardindan {ziimler {retim tesisine getirilerek saplarindan ayrilir,
temizlenir ve ezilir. Sarap g¢esidine bagli olarak sira ve iiziim posasi ayrilmakta ve
kontaminasyonu engellemek amaciyla kiikiirtlenmektedir. Kirmizi1 ve beyaz sarap farkli
fermantasyon yontemleri ile iiretilmektedir. Aralarindaki temel fark kirmizi sarap
tiretiminde cibre fermantasyonu gergeklestirilirken beyaz sarapta {iziim suyu fermente

edilmektedir. Genel sarap iiretim semasi sekil 1.2°de goriilmektedir [3].
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Sekil 1.1. Kirmiz1 ve beyaz sarap iiretim genel sematigi.

1.1.2. Sarap Endiistrisinde Kat1 Atik (Cibre) olusumu

“Kat1 organik atik” c¢ok kesin bir terim olmamakla birlikte, su igeriginin %85-90’1n
altinda olan organik atiklar olarak anlasilabilir. Bir¢ok endiistriyel ve tarimsal atik bu

kategoride sayilabilir [4]. Kat1 atiklarin bertaraf edilmesinde diizenli-diizensiz



depolama, kompost yapimi, yakma-piroliz ve anaerobik ¢iirlitme islemleri
uygulanmaktadir [5]. Deponi sahalarinda bertaraf islemleri toprak ve yeraltt suyu
kirliligine sebep olma risklerini tagimakta, yakma islemi ise emisyonlar sebebi ile hava
kirliligine sebep olabilmektedir [5, 6]. Ayrica nem igerigi %70 iizerinde olan atiklarin
yakilmasi, nem igeriginin ucurulmasi i¢in gerekli olan enerji sebebiyle daha az efektif

olmaktadir [7].

Uziim salkimmin %3-5"ini sap, %4-6’s1m kabuk, %2-3’iinii ¢ekirdek, kalan kismini ise
meyve eti olusturmaktadir, iiziimiin saplarinda ayrilmis haline mayse, mayse
preslendikten sonra geriye kalan atik kisim ise cibre olarak tanimlanmaktadir [8]. Cibre
sarap iiretimi sirasinda saplarindan ayrilmis olan {iziimlerin preslenmesi sonucunda
olugmaktadir. Sarap iretimi sirasinda isleme alinan iiztimlerin %20’si (w/w) cibre
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Diinyada yillik iiziim {iretim verimine bagl olarak 5 ila 9
Mton cibre meydana gelmektedir [9]. Ulkemizde ise sarap iiretimi i¢in kullanilan yillik

0,44 Mton tliziimden yaklasik olarak 88.000 ton/y1l cibre ortaya ¢ikmaktadir.

Cibre hayvansal yem ve toprak iyilestirici olarak kullanilabilmektedir. Hayvan yemi
olarak kullanilmasinda; yem degeri olarak cibre saman ile neredeyse ayni besin
degerine sahiptir ama atik olarak nitelenen cibrenin yem olarak kullanilmasi fayda
maliyet agisindan uygun bulunabilmektedir. Buna ragmen rasyondaki cibre kullanimina

dikkat edilmelidir, zira hayvanlarda sindirim problemlerine yol agabilmektedir [10].

Nerantis ve Tataridis, sarap yan iirlinlerinin kullanimi ile ilgili olarak yapilan ¢alismada,
bu artiklarin degerlendirme yoOntemlerinden biri olarak anaerobik ¢iirlitme
gostermislerdir. Fountoluakis ve ark., ¢esitli Akdeniz tarim iiriinleri atiklarindan metan
iretimi iizerinde yaptiklar1 calismada sarap endiistrisi atiklarin ile ilgili ¢alismalarinda
bu atiklardan verimli bir sekilde metan iiretilebilecegini vurgulamislardir. Cesitli

caligmalar kapsaminda yapilan cibre karakterizasyonu Tablo 1.1 ‘de verilmistir [11].



Tablo 1.2. Cibre ve cibre ekstraksiyonunun bazi fizikokimyasal 6zellikleri

pH | Fenol | Lif | Nem | Toplam | Ucucu | Kiil Sekerler | KOI | TKN | TP NH4-N | Ref.
K. K.
Cibre - | 9mg/g | %30 | %45 - - - 150 mg/1 - - - - [12]
Cibre - - - | %735 - - - - 9,85 | 0,36 - - [13]
g/l g/l

Cibre 3.8 - - - %35.2 1.58¢/1 - - 158 | 0.1g/l| 525 2.1 [14]
Ekstraksiyonu g/l mg/l mg/l
Cibre 3.6 | 945 - %76 %24.1 - %4.6 %1.5 - - - - [15]
Ekstraksiyonu mg/g




Tablo 1.3. Sarap endiistrisi atiklarinin bazi kimyasal 6zellikleri

Parametre | Uziim Sap1 | Uziim Sarap Sarap Endiistrisi
(ppm) cekirdegi Kalintis” Camurlan
Organik 920,000 915,000 759,000 669,000
madde
Organik 316,000 280,000 300,000 257,000
karbon
Coziinmiis 74,500 37,400 87,800 26,900
karbon
™ 12,400 20,300 35,200 44,300
P 940 1,150 4,940 10,900
30,000 24,200 72,800 20,700
Na 1,250 1,200 1,385 3,390
Ca 9,500 9,400 9,600 81,600
Mg 2,100 1,200 1,600 2,700
Fe 128 136 357 3,128
Mn 25 12 12 91
Cu 22 28 189 262
Zn 26 24 46 227
Polifenoller 23,900 10,600 8,900 1,100

" Sarap iiretiminden sonra kalan genelini 6lii mayalarn olusturdugu atik kisim

Cibrenin anaerobik stabilizasyonu kapsaminda literatiirde ¢ok fazla calismaya

rastlanmamistir. Bunlardan bazilar1 sdyledir; Achkar ve ark. tarafindan yapilan

calismada, cibre, liziim g¢ekirdekleri ve kabuklari i¢in kesikli biyogaz ve biyometan

tiretimi ¢alismalar gerceklestirilmistir. Cibre, iiziim kabugu ve ¢ekirdek i¢in sirasiyla

0,125 0,165 0,052 ml/gKOI mertebesinde metan iiretimi gerceklestirilmistir. Cibrenin

ogiitiilmesinin biyogaz iiretiminde %13,1 oraninda artisa sebep oldugu bildirilmistir

[16]. Eleutharia ve ark. tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, cibreden 0,5 ml/grKOI

mertebesinde biyogaz iiretimi gerceklestirildigi, cibrenin anaerobik stabilizasyonu i¢in

kurulacak 40 m® hacminde bir sistemin 6-7 yil amortisman siiresine sahip oldugunu

bildirmislerdir [17].




1.2. Anaerobik Aritma ve Esaslari

Artan enerji maliyetleri, mevcut aritma sistemlerinin yatirnm ve isletme giderleri
bakimindan yeniden incelenmesini glindeme getirmisve bunun sonucu olarak, gerek ¢cok
degisik karakterli atiksulara uygulanabilirligi, gerekse enerji tasarrufu saglamasi gibi
avantajlar1 nedeniyle anaerobik aritma teknolojilerine son yillarda giderek artan bir ilgi
gosterilmektedir.  Anaerobik aritma teknolojisinde, Ozellikle 1970'ten baglayarak
giinimiize kadar gelen siiregte, anaerobik mikrobiyoloji,  biyokimya, proses
miithendisligi ve genetikteki aragtirmalar sonucu 6nemli gelismeler yasanmistir. Yakin
gecmiste sadece biyolojik aritma camurlarinin ¢iiriitiilmesinde kullanilan anaerobik
aritma sistemleri giinlimiizde 6zellikle yiiksek organik kirletici iceren gida, icki, ilag ve
organik kimya endiistrileri atiksularinin arittiminda genis bir uygulama alan1 bulmustur
[18]. Organik atiklarin aritiminda anaerobik prosesler en yaygin ¢oziim sistemlerinden
biri [19] ve yenilenebilir enerji tiretimi kapsaminda cazip alternatif bir teknik olmustur

[20].

Anaerobik (havasiz) aritma, kompleks organik atiklarin, oksijensiz ortamda ¢esitli tiir
ve Ozellikte mikroorganizma gruplarinin faaliyetleri sonucunda biyolojik siireglerle
parcalanmak suretiyle, CHjs, CO,, NH; ve H,S gibi son iirlinlere doniistiiriilmesi
seklinde ifade edilir. Anaerobik aritimm KOI>2000 mg/L olan atiksular igin kullanimu,
aerobik aritima gore daha ekonomiktir. Anaerobik aritimla 2700kw-sa/l ton KOI
mertebesinde net enerji elde edilebilmektedir. Anaerobik aritma; genel olarak hidroliz,
asit olusumu ve metan olusumu olmak iizere ii¢c kademede meydana gelir. Hidroliz
kademesinde, ¢Oziinemeyen, yiiksek molekiillii organik maddeler (polisakkaridler,
lipitler, proteinler) ¢oziinebilir, enerji ve karbon hiicresi kaynagi organik maddelere
(monosakkaritler, sekerler, amino asitler ve serbest yag asitleri) doniisiirler. Asit
tiretimi kademesinde; hidroliz kademesi {irlinleri diisiik molekiillii ara {iriinlere, asetik
aside, CO,ve Hj’e doniislir. Metan tiretimi kademesinde ise asit olusumu safhasinda

olusan iirlinler CH4 ve CO;’e dontstiiriiliir [21, 22].
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Sekil 1.2. Anaerobik proses sematigi (yilizdeler farkli islemlerde dontistiiriilen organik

madde miktarini ifade etmektedir)

1.2.1. Anaerobik Reaktor Tipleri

Anaerobik aritma sistemleri endiistriyel, evsel ve organik kati atiklarin aritilmasi ve
doniistiiriilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu kapsamda cesitli reaktor tipleri

gelistirilmistir [21] Sekil 1.3.’de reaktdr tipleri gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. Anaerobik reaktor tipleri

1.2.1.1. Klasik Anaerobik Camur Ciiriitiicii

Tam karigimli ve geri devirsiz bir reaktordiir (Sekil 1.3.). Camur yasi, hidrolik bekleme
siiresine esittir. Yavas ¢ogalan metan bakterilerinin yikanmasi 6nlemek i¢in ¢amur
yasinin 10 giinden az olmamasi1 gerekir. Pratikte bu siire 15-20 giin olarak alinir.
Gerekli hacmin biiyiik olmas1 ve ¢ikistaki kati madde muhtevasinin yiiksek olmasi gibi
olumsuzluklar1 bulunmasindan 6tiirli, aritma ¢amurlarinin ¢iiriitiilmesi disinda

endiistriyel atiksularin aritilmasinda pek kullanilmamaktadirlar [21].
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1.2.1.2. Anaerobik Temas Reaktorii (HTR)

Bu prosesin anaerobik c¢iiriitiicliden (anaerobik temas reaktoriinden) farki anaerobik
temas reaktorii sistemine cokeltme tanki ve geri devir diizeneginin sisteme ilave
edilmesidir (Sekil 1.3.). Bu sekilde sistemin ¢amur yasi artirilabilir, bu sayede
sistemin aritma veriminin yiikseltilmesi ve hacminin azaltilmasi saglanmaktadir. Bu
sistemlerin isletilmelerindeki en biiylik sorun olarak anaerobik camurlarin
coktiiriilmesidir. Cokeltme tankina ¢ikis suyu ile birlikte gelen anaerobik biyokiitle
cokeltme siiresince de biyogaz iliretmeye devam etmektedir ve ¢oktiirme islemi gazin
biyokiitleyi kaldirmasi ile istenilen verimlilik saglanamamaktadir. Bu problemin
asilarak, ¢okeltme isleminin verimli hale getirilmesi i¢in plakali (lamelli) ¢okelticiler,
vakumlu gaz ayiricilar, termal sok gibi prosesler kullanilmaktadir. Cokeltmeyi
tyilestirici proseslerin kullanilmasi durumunda bile AKM konsantrasyonunun 12000
mg/L’yi asmasi halinde ¢cokelme isleminde ciddi sorunlarla karsilasilabilmektedir. Bu
sebeple sisteme yiiklenilen maksimum organik yiikiin 5 kg KOI/m’-giin’ii agmamas1

isletme sorunlar1 yasanmamasi agisindan 6nem arz etmektedir [21].

1.2.1.3. Anaerobik Filtre (HF)

Anaerobik filtre, i¢erisinde kirma tas veya plastikdolgu maddesi barindiran ve tabandan
beslenen diisey akisli bir anaerobik reaktordiir (Sekil 1.3.). Dolgu maddeleri sayesinde
bakterilerin tutunmasi icin biiyiik bir yiizey alani saglanir. Yapilan pilot tesis ¢aligmalari
gostermistir ki; anaerobik filtrelerdeki biyokiitlenin %60’mnin dolgu malzemelerinin
arasindaki  bosluklarda biiyiimekte ve organik madde gideriminin biiyiik
boliimiinden burada biiyliyen bakterilerin sorumlu oldugudur. Anaerobik filtrelerde
1000000 mg/L gibi degerlere varabilen biyokiitle birikimi elde edilebilir. Cesitli
inhibitorler karsisinda biyokiitle kaybi smirli olup, sistemin yeni durumlari aligmasi
daha kolay olmaktadir.

Anaerobik filtrelerin, biyofilm igeriginin olugsmasinin zaman almasi, yiiksek AKM
icerigi olan atiklarla kisa siirede tikanma, kanallagsma ve kisa devre ihtimali ile 6zellikle
sentetik dolgu maddelerinin ¢ok pahali olmasi gibi kisitlamalar1 mevcuttur.

1.2.1.4. Anaerobik Akiskan Yatakh Reaktor (HAYR)

Bu reaktor tipinde biyokiitle akigkan haldeki 0,1-0,6 mm ¢apli kum, antrasit,

aktif karbon gibi ince tanecikli yatak malzemesinde yiizeyde tutunarak biiyiir
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(Sekil 1.3.). Akiskan haldeki yatak malzemesinin yiizey alan1 2000-5000 m?/m’
gibi yiiksek degerlere, biyokiitle konsantrasyonu da 30.000 mg/L’nin {izerine
cikabilmektedir. Yiiksek organik vyilkler uygulanabilen (40-60 kg KOIi/m’-giin)
uygulanabilen ve hidrolik bekleme siiresi 1,5-3 saate sistemin en biiyiik dezavantaji,
yatagi akiskan halde tutmak i¢in yapilan geri devir sebebiyle enerji miktarinin
yiiksek olmasidir. Bununla birlikte 6zellikle seyreltik atiklarin  aritilmasinda

kullanilma sans1 en yiiksek anaerobik proseslerden biridir.

1.2.1.5. Anaerobik Camur Yatakh Reaktor (HCYR)

Anaerobik filtrelerdeki sentetik dolgu malzemesinin maliyet getirmesi, askida kati

maddelerle tikanma, kanallagsma, biiyliik debilerde asir1 yiikk ve biyokiitle kaybi
gibi dezavantajlar1 tasimayan ve i¢inde yatak malzemesi bulunmayan bir sistemdir ve
sistem Sekil 1.3.’de gosterilmistir. Aritma, reaktoriin alt kismindaki genelde graniile
yapidaki ¢amur yatagi ile bunun iist kismindaki camur Ortlisi  vasitasi ile
gerceklestirilmektedir. Beslenen atigin organik madde muhtevasina baghi olarak,
kuvvetli atiklarda, camur yatagi, seyreltik atiksularda ise ¢amur Ortiisii aritmada
agirlikli rol oynamaktadir. Evsel atiksular i¢in uygun olan bu sistemde 40.000
mg/L’nin {istiinde biyokiitle konsantrasyonuna ulasilabilmektedir. Cokelme hizi ¢ok
yiiksek agir aktif graniiller camur yatagi sayesinde hidrolik bekleme siiresinin 3-4 saat
gibi degerler almasi halinde dahi biyokiitle kayb1 olmaksizin sistem isletilebilmektedir.
Yiiksek verimi ve basitligi sebebiyle bugiin i¢in 6zellikle gelismekte olan iilkeler olmak

lizere diinyada en yaygin uygulamaalani bulan sistemdir .

1.2.1.6. Anaerobik Camur Yatakh Filtre

Anaerobik camur yatakli filtre, alt kisim anaerobik¢amur yatag {ist kisim ise anaerobik
filtre olarak yapilandirilan bir reaktor (sekil 1.3.). Filtre kisminin hacmi toplam hacmin
%50-70’1 arasinda degisir. Bu kisimdaki dolgu yiiksekligi de 2 m’den az
tutulmamalidir. Bu tip reaktdrlerde biyolojik aritmanin biiyiik kismi alt kisimdaki
anaerobik camur yataginda gerceklesir. Ustteki filtre ise kati/stvi aymrimini saglar
ve reaktorden biyokiitle kagisini azaltir. Ancak son zamanlarda, dolgu malzemesi
icinden gegen biyogazin sebep oldugu tiirbiilanstan dolay1r ¢dkelme fonksiyonun

beklenen diizeyde olmadigi ve bu yiizden dolgulu kismin reaktdér disinda ayrica
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teskilinin daha faydali olacagi belirtilmektedir. Bu halde anaerobik ¢amur yatakli
reaktor c¢ikisinda, yapilandirilacak yukar1 akisli anaerobik filtrede ayrica hidrolik
bekleme siiresinin 2 saat olmasi yeterlidir. Filtre dolgu malzemesi olarak 06zgiil
yiizeyi 100 m?*m’ civarindaki plastik malzemeler ile ~55° egimle désenen oluklu
levhalar kullamlmaktadir. Anaerobik ¢amur yatakli filtrenin 5~10 kg KOIi/m’-

giin’liik organik yiiklerde basariyla calisan bir¢cok kurulu 6rnegi bulunmaktadir.

1.2.1.7. Anaerobik Membran Reaktor (AnMR)

Temel ¢alisma prensibi tam karisimli anaerobik bir reaktdorden olusan bu sistemde
kati madde faz ayriminda c¢okeltme yerine bir membran filtrasyon birimi
kullanilmaktadir ~ (Sekil 1.3.). Membran filtrasyon modiilii ile siiziilen reaktor
muhtevasinin sivi kismi filtre edilirken biyokiitle sistemden g¢ikmamakta ve derhal
sisteme geri dondiiriilmekte, boylece camur yasi kolayca kontrol edilebilmekte ve
istenildigi kadar artirilabilmektedir. Genel olarak KOI degeri 10.000 mg/L’nin
tizerinde, ¢ok konsantre ve debisi nispeten diisiik endiistriyel atiksular i¢in uygun olan
bu tiir sistemlerde, ilk as1 konsantrasyonuna fazlaca bagli olmaksizin birka¢ hafta
sonunda 10-15 kg KOI/m’gin’lik  organik yiikleme oranlarinda sistemler

calistirilabilmektedir.

1.2.1.7.1 Membran Biyoreaktorlerin Avantaj ve Dezavantajlar:

MBR’lerin konvansiyonel sistemler karsisindaki bazi avantajlar1 asagidaki gibi

siralanabilir.

e MBR sistemleri konvansiyonel sistemlere gore daha diisik HRT degerlerinde
isletilebilmektedir. Membranli sistemler daha yiiksek AKM ve UAKM degerlerine
cikilmasina olanak saglayabilirler. Klasik aktif ¢camur sistemlerinde isletme AKM
konsantrasyonu 2000- 5000 mg/L arasinda iken MBR sistemleri AKM konsantrasyonun
8000-180000 mg/L degerlerine kadar yiikseltilmesine olanak saglayabilir, bu duruma
bagli olarak artan birim hacimdeki mikroorganizma konsantrasyonu daha diisik HRT
degerlerinde sistemlerin isletilmesine olanak saglayabilmektedir [23]. HRT degerinin

diismesi gerekli reaktor hacminin azalmasina ve arazi kullanim ihtiyacinin azalmasini
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beraberinde getiri. Arazi maliyetinin yiiksek oldugu durumlarda, arazi ihtiyacinin

diismesi ilk yatirnm maliyetlerinin asag1 ¢cekilmesi kapsaminda 6nemli bir husustur [24].

e Son c¢oOktliirme tankina ihtiyag duyulmamasi; MBR’lerde AKM giderimi igin
konvansyonel sistemlerde kullanilan graviteli ¢okeltme havuzlar1 yerine filtrasyon
initeri (membran modiiller) kullanilmaktadir. Bu sebeple MBR sistemlerinin son
¢coktiirme havuzlarina ihtiyact ortadan kalkmaktadir. Bu durum hem son ¢okeltme
tanklarinda camur kabarmasi vb. isletme sorunlarinin ortadan kalkmasmma hem de
tanklar i¢in gerekli hacim ihtiyaci azalmasina ve arazi bakimindan ilk yatirim

maliyetleri optimize edilebilmesine olanak saglayabilmektedir [25].

e Daha yiliksek camur alikonma siirelerinde isletilebilme; MBR’ler klasik sistemlere
kiyasla ¢cok daha yiiksek AKM konsantrasyonlarinda igletilebildikleri, camur kabarmasi,
biyokiitle yikanmasi vb. isletme problerinden etkilenmedikleri i¢in ¢ok daha yiiksek
camur bekletme zamani1 (SRT) MBR’lerde uygulanabilir [26].

e Daha az atik camur olusumu; Yukarida bahsedigi iizere MBR sistemleri daha yiiksek
SRT degerlerinde isletilmeye olanak saglarlar. Bu sebeple, i¢sel solunum fazinda
calisan mikroorganizmalar ¢ok daha az ¢amur tiretimi gerceklestirirler. Bu duruma baglh

olarak olusan atik gamur miktar1 azalmaktadir [23].

e Daha yiiksek nitrifikasyon performansi gézlenir; MBR sistemlerinin yliksek camur
yaglarinda  isletilmelerine ~ bagli  olarak, sistemden  bakteri  yikanmasi
kisitlanabilmektedir. Gorece diigiik bliylime hizlarina sahip olan nitrifikasyon bakterileri
sistemde kalmaya devam edebilmektedirler. Bu duruma baglh olarak ozellikle diisiik
sicakliklarda MBR  sistemlerinin  nitrifikasyon gergeklestirme performanslari

konvansiyonel sistemlere oranla daha yiiksek seviyelerdedir [27].

o Toksik oOzellikler gosteren organik bilesiklerin giderim verimi artisi: MBR
sistemlerinde faz ayriminin membran modiillerle gerceklesmesi sebebiyle yiiksek SRT
degerlerinde isletilmelerine bagl olarak olusmasi muhtemel ¢okemeyen ya da biiyiime
hiz1 diisiik mikroorganizmalar sistemde faaliyet gostermeye devam edebilmektedirler.

Cokemeyen ve biiylime hiz1 diisiik bu mikroorganizma gruplarinin bir kismi toksik
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Ozellkler gosteren organik bilesiklerin  gideriminde rol almaktadir. Bu
mikroorganizmalarin sistemde kalmalarina olanak saglayan MBR’ler toksik organik

maddelerin gideriminde daha yiiksek giderim verimleri saglayabilmektedirler [28, 29].

e MBR sistemlerinin ¢alisma performasinin ¢amurun ¢ékme Ozelliginden bagimsiz
olmast: Ulkemizde ve diinyada yogun olarak kullanilan aritma alternatiflerinden biri
olan uzun havalandirmali aktif ¢amur sistemleri gorece diisiik F/M oranlarinda
isletilmektedir. Bu sebeple sistemdeki baskin mikroorganizma tiirii olarak filamentli
bakteriler 6ne c¢ikmaktadir. Filamentli bakteriler 1yi ¢Okelme &zellikleri
gosterememekte, ¢okeltme tanklarindan  kagmalart ile sisteme  yeninden
devrettirilememektedirler. Bu durum ilk olarak aritilmis su kalitesinde azalma olarak
ortaya c¢ikmakta daha sonra ise Onemli AKM kaybi nedeniyle sistemde isletme
bozukluklar1 (aktif ¢amurun tamamen kaybedilmesi veya aritma islemini yerine
getiremeyecek kadar azalmasi vb.) meydana gelmektedir. MBR sistemlerinde faz ayrimi
fiziksel olarak membran modiiller ile gerceklestirildiginden sistem performansi
bakterilerin ¢okelme Ozelliklerinden bagimsiz hale gelmektedir [30]. Klasik anaerobik
sistemlerde bulunan mikroorganizmalarin ¢okme Ozellikleri nispeten diisiiktiir, bu
durumda ¢okme 6zelligi anaerobik sistemler i¢in dezavantaj olmaktan ¢ikmaktadir [31].
Fakat sistemlerden biyokiitle kagisinin membranlarla 6nlenmesi biiylime veya ikilenme
hizlar1 nispeten diisiik olan anaerobik sistemlerin stabil ¢calismalar1 agisindan énem arz

etmektedir.

e (Cikis konsantrasyonlarinda ¢ok diisik AKM degerleri elde edilebilmesi: MBR
sistemleri ¢ikis AKM konsantrasyonlar1 genel olarak 1-3 mg/L arasinda olup, AKM
desarj limitleri genel olarak ¢ok kolay bir sekilde saglanabilmektedir. Cikis AKM
konsantrasyonu diizgiin isletilen konvansiyonel sistemlerde genel olarak 10-30 mg/L
arasinda arasindadir. Ayrica MBR sistemlerinin sagladiklar1 bulaniklik degerleri
konvansiyonel sistemlere oranla oldukga diisiiktiir, MBR sistemerinde kullanilan
mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) membran modiiller mikroorganizmalarin

onemli bir kisminin tutabilmektedir [31].

e Yiiksek KOI ve BOI giderim verimleri: Membran modiillerin sagladig1 yiiksek faz
ayrimi sayesinde MBR sistemlerinin ¢ikis sularinda daha diisik AKM degerleri
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gozlenir, ayrica partikiiler nitelikteki organiklerin daha iyi tutunarakbilmelerine bagh
olarak MBR ¢ikis1 ¢ok bu parametreler ve bunlarin sebep oldugu KOI ve BOI degerleri
acisindan daha yiiksek kalitedir. Bu nedenle aritilmis sularin yeniden kullanimi
kapsaminda MBR sistemleri ile aritilmis sular tarimsal sulama, yangin sondiirme,
rekreasyon gibi bir ¢ok alanda yeniden kullanim ac¢isindan ¢ok daha uygun

olabilmektedir [32].

e Cikis sularinda yiiksek dezenfeksiyon saglanmasi: UF membran modiillerle isletilen
MBR sistemlerinde yiiksek performansla dezenfeksiyon saglanabilmektedir [33]. MBR
sistemlerinde 5-6 log (%99,90-%99,99) diizeyinde bakteri ve 1-2log diizeyinde viriis
giderimi saglanabilmektedir. Crystosporidium ve Giardia gibi bazi bakteri tiirleri klorla
dezenfeksiyona kars1 gorece direclidir. MBR sistemleri bu tiir bakteriler fiziksel olarak
ayrilabilmekte ve cikis sular1 bu bakterilerden dezenfekte edilebilmektedir [34]. Bu
sebeple ¢ikis sular1 sulama amaciyla kullanima daha uygun hale getirilebilmektedir [24,

26].

MBR sistemlerinin yukarida bahsedilen avantajlarinin yanisira bazi dezavantajlarida
bulunmakta olup, bu dezavantajlardan bazilar1 asagida tartigilmistir. MBR sistemlerinin
en Onemli dezavantajlart membran iinitelerin tikanmasidir, membran iizerinde olusan
kek tabkasi sivi direnci olusturmakta ve membran akisinin diigmesine sebep olmaktadir
[35]. MBR sistemlerinden aki elde edilebilmesi i¢in gerekli kuvvetin (basing veya
vakum) olusturulmasi i¢in pompa kullanilmasi isletme maliyetleri kapsaminda 6nemli
bir parametredir. MBR sistemleri igletilmelerinin karmasikligi (ak1 degerinin saglanmasi
icin pompa gliclerinin kontrolii, basing degerlerinin optimum ve giivenli diizeylerde
calisma i¢in siirekli izlenmesi vb. sebeplerle) MBR sistemlerinin konvansiyonel
sistemlere gore daha karmasik otomasyon sistemlerine ihtiyag duymalarina yol
agmaktadir. Ozellikle membran geri yikamasi, tikanmayi engellemek icin gesitli
stratejilerin getirdigi isletme kosullarinin otomasyon gerektirmesi sistemi kompleks
yapmaktadir. Yiiksek camur yaslar1 nedeniyle sistemin ihtiya¢ duydugu birim hacim
oksijen miktar1 yiiksek olmaktadir, ayrica membran ylizeyindeki kek tabakasinin
styrilmas1 i¢cin ek havalandirmaya ihtiya¢ vardir. Bu sebepler aerobik MBR
sistemlerinde havalandirma ihtiyact konvansiyonel sistemlere gore daha fazladir.

Anaerobik sistemlerde oksijen ihiyaci olmamasina ragmen AnMBR sistemlerindeki
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membran modiillerin iizerindeki kek tabakasinin siyrilmasi i¢in halen bir itici giice
ihtiya¢ duyulmaktadir, bu durum biyogaz devri ve/veya reaktdr muhtevasi sirkiilasyonu
ile gerceklestilebilmektedir, fakat biyogaz devri yapildiginda siyrilma i¢in kullanilacak
gaz debisi aerobik sistemler i¢in gerekli hava debsine oranla oldukga diisiiktiir. Ayrica,
aerobik MBR’lerde yiiksek aerobik kisma verilen yiiksek debili hava nedeniyle
denitrifikasyon prosesinde problemler yasanabilmektedir. A/O veya A*/O proseslerinde
aerobik tanktan anoksik tanka yapilan geri devir ile birlikte daha fazla oksijen gegmekte
bu sebeple anoksik sartla kismi bozulma olmakta ve denitrifikasyon prosesi olumsuz
etkilemektedir. MBR sistemlerinin bir diger dezavantaji ise; saatlik pik akimlara
konvansiyonel sistemler kadar iyi cevap verememesidir. Temel olarak MBR sistemleri
maksimum aylik veya yillik ortalama debi goz oniline alinarak tasarlanir. Fakat saatlik
pik debi/aylik ortalama maksimum debi oranin 2’nin {izerinde olmasi halinde sorunlar

yasanabilmektedir [36].

1.2.1.8. Perdeli Anaerobik Reaktor (PHR)

Bu reaktor tipinde, atiksu akiminin perdelere yular1 akis modunda getirildigi seri bagh
anaerobik ¢amur yatakli reaktorler olarak bilinirler (sekil 1.3.). Reaktérdeki camur gaz
tiretimi ve s1vi akimi etkisiyle asagi/yukar1 hareket ederken ayn1 zamanda dikey yonde
de yavag bir hizla ¢ikisa dogru ilerler. PHR’lerde biyokiitlenin graniile yapida
olmast gerekmez. PHR ile farkli tipde atiklarin laboratuar ve pilot 0lgekli
tesislerde aritimi konusunda c¢ok sayida ¢alisma olmakla birlikte heniiz gercek
Olcekte uygulama deneyimi bulunmamaktadir. Ortalama 4-5 kademeli olarak
uygulanan PHR’lerde hidrolik kalig siiresi 6-24 saat, reaktdr biyokiitle konsantrasyonu
4.20 g/L araliklarinda degismektedir. Evsel atiksularin 18-28 °C de aritimi igin 2,2
kg KOI/m3-giin’liik hacimsel yiiklerde %90’lik KOI gideriminin elde edildigi
bilinmektedir [21].

1.2.1.9. Anaerobik Kompost Reaktoleri

Anaerobik kompost reaktorleri, katt madde oran1%20-35 olan organik kat1 atik ve/veya
aritma tesisi ¢amurlarinin, mezofilik veya termofilik isletme sartlarinda anaerobik
kompostlastirildig1 sistemlerdir (sekil 1.3.). Ozellikle son 15 yildan bu yana

organik kismi ayri toplanan evsel kati atiklar ile aritma ¢amurlari ve zirai atiklarin
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karigimiyla olusturulan kati atiklarin 3-4 haftalik hidrolik bekleme siiresi sonunda zirai

giibre degeri yiiksek kompost haline doniistiiriilmesi miimkiin  olmaktadir.
Anaerobik kompost prosesi esnasinda 0,6-1 m3/kg UKMgid seviyesinde biyogaz
tiretimi de mimkiin olmaktadir. Bu sistemle elde edilen kompost, bakteriyolojik
emniyet bakimmdan en az 2 haftalik havali kompostlastirilmaya tabi tutularak
olgunlastirildiktan sonra kullanilmaktadir [15].

1.2.1.10. iki Kademeli Anaerobik Aritma Sistemleri

Anaerobik aritma sistemleri, asit ve metan iiretiminin tek bir reaktérde meydana geldigi
Tek kademeli Reaktor seklinde uygulanmak yerine bu iki sathanin, ayrildigi iki
kademeli, (asit reaktdrii-metan reaktorii), reaktorler tarzinda kullanilabilmekte olup son
yillardaki egilim bu ikinci yondedir. Faz ayrimina gitmek suretiyle anaerobik aritmada
organik yiikiin %50’ye yakin oranda arttirilmasi da miimkiindiir. Asit reaktoriiniin
metan reaktorii ile aym tipde olmasi da gerekmez. Bdyle bir uygulama ile
toplam hacimde %30-40 oraninda bir kiiclilme saglanabilmektedir. Tam karisimli bir
anaerobik tank veya derin anaerobik lagiin rahatlikla Asit Reaktorii olarak kullanilabilir
(sekil 2.1) Anaerobik reaktorlerin tek veya iki kademeli isletme durumlarinin genel

karsilastirilmasi Tablo 1.3°de verilmistir [15].

Tablo 1.4. Anaerobik tek kademeli ve iki kademeli reaktor isletmelerinin

karsilastirilmasi
Tek kademeli isletme ki kademeli isletme
Avantajlar Dezavantajlan

-Daha az yatirim maliyeti

-Daha uzun siirede isletmeye alma

-Isletme ve kontrol kolaylig1

-Daha kararsiz proses

-Daha hizli isletmeye alma

-Organik yiikleme oranlarinin

degisimlerine karsi daha hassas olusu

-Prosesin daha kararli olmasi

-Daha ytiksek ilk yatirim maliyeti

-Aritma veriminin daha yiiksek olmasi

-Kontroliin zor olusu

-Kat1 organik maddelerin daha iyi

parcalanmasi

-Dikkatli pH kontrolii gerekliligi
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1.2.2. Anaerobik Ciiriitme Sirasinda Olusan Biyolojik islemler

Organik materyallerin CO, ve CHy’e donlismesi 3 ana grup bakteriler tarafindan
gerceklestirilir. Bu gruplar, fermantasyon bakterileri, asit iireten bakteriler ve metan
iireten bakterilerdir. Fermantasyon bakterileri kompleks organik maddeleri 6zelliklede
asetik asit olmak {iizere kisa zincirli yapidaki yag asitlerine doniistiiriirler.
Fermantasyon isleminin diger iriinleri ise CO,, H, ve alkollerdir. Asetattan daha
kompleks yapiya sahip olan kisa zincirli yag asitleri, hidrojen iireten asit bakterileri
tarafindan oksitlenirlerek H,, formik asit ve asetik asit’e doniistiiriiliirler. Metan iireten
bakteriler tarafindan fermantasyonun son asamasinda formik asit, asetik asit ve H,‘den

CHgyve CO, tretilir.

Ek olarak diger iki grup bakterilerden homoaktojenler ve asit oksitleyen bakteriler daha
diisiik aktiviteye sahip olmalarina ragmen fermantasyon asamasinda aktif hale gelirler.
Homoaktojenler asetik asit iiretimi asamasinda bilesenlerin genis fermantasyonundan
sorumludur. Eger H,, eszamanli olarak diger proseseler tarafindan uzaklastirilirsa;
asetik asit oksidasyon gruplari, asetik asiti H, ve CO; ye oksitlerler. Eger asetat, H,
ve etanol konsantrasyonlar1 yiikselirse homoaktojenler asetat haricindeki diger yag

asitlerini liretmeye baglarlar [37].

1.2.2.1 Hidroliz

[k asama olan hidroliz asamasinda, substrat ¢dziiniir fazda olmayan organik maddeler
mikroorganizmalarin drettigi hiicre dis1 enzimlervasitast ile ¢Oziiniir forma
dontstiiriiliirler. Bakteriler; uzun zincirli yapiya sahip karbon hidrat, protein, yag ve
lipitler gibi kompleks yapidaki bilesikleri kisa zincirli bilesiklere dontistiiriirler. Baz1 zor
ayrisabilir (lifli) organik maddeler ise c¢oziiniir forma doniistiiriilemezler. Dolayisi
ile bu maddeler reaktdr icerisinde birikebilir ve/veya sistemden ayrismaya ugramadan
ayrilabilirler. Benzer olarak su ve inorganik maddelerde biyoreaktorde birikebilir veya
sistemden ayrismadan c¢ikabilir. Sistem tarafindan bozundurulamayan bu organik
bilesikler daha sonra koku problemine yol agabilirler. Diger kopleks maddelerden daha
fazla rastlanan seliiloz ve lignin gibi kompleks bilesikler ise ¢ok zor ¢oziiniirler veya
veya hi¢ hidrolize olmazlar. Bu tiir kompleks organik maddelerin bozunma reaksiyon

hizlar1 oldukga diisiiktiir [21].
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1.2.2.2 Fermantasyon

Fermantasyon ¢iirtitme igleminin ikinci basamagidir. Fermantasyon sirasinda, hidrolize
olmus iirlinler fermante bakterileri tarafindan absorbe edilirek asetat, yag asitleri,
alkoller ve hidrojen gibi daha kiiciik bilesiklere doniistiiriiliirler. Dogru bir sekilde
calisan ve igletilen anaerobik reaktorlerde, fermantasyon bakterileri organik maddenin
onemli kismmi kisa zincirli yag asitlerine ve alkollere doniistiiriitken geriye kalan

parcalar1 H,, CO, ve asetata doniistiiriir [21].

1.2.2.3. Asit Uretimi

Asit iretimi asamasi ara bilesiklerin bakteriyel doniistimiinii kapsamaktadir. Bu
adim sirasinda fermantasyon iiriinlerinin oksidasyonu ve protonlarin ayrilmasiyla Hj
olusur. Bu proses 06zel bir grup bakteri tarafindan katalizlenir ve bu grup zorunlu
hidrojen iireten bakteri grubu olarak adlandirilir. Bu prosesin gergeklesebilmesi igin
hidrojenin kismi basincinin diisiik olmasi gereklidir yiiksek olmasi durumunda ise
bakteriler bu prosesten enerji elde edemezler. Bu sorun tilirler arast hidrojen
transferi olarak adlandirilan bir proses ile ¢oziimlenirler. Ayrica bu proseste hidrojen
iireten ve tiiketen organizmalar biyokiitle icerisinde birbirlerine ¢ok yakin yerlesirler.
Hidrojen direkt olarak iki mikroorganizma arasina ¢ozeltiye karismadan taginir.
Hidrojen tiiketim ve iretim reaksiyonlar1 enerji kazandiran reaksiyonlardir.
Kiiltiirdeki hidrojen konsantrasyonu reaksiyonlarin devamini saglamak i¢in belirli
aralikta tutulmaldir. Bakteri floklarinin biiylimesi, bakterilerin tekil olarak
bliylimesine kiyasla besinlerin absorplanmasini artirir ayrica enerji kullaniminin daha

verimli olmasini saglar.

Propiyonik, biitirik ve valerik asitler hidrojen iireten bakteriler tarafindan asetat
(CH3COO"), format (HCO;"), CO; ve H; ye indirgenir. Bu ara bozunma anahtar olarak
nitelenebilir ¢iinkli, bu indirgenme Oncesindeki asitler (propiyonik, biitirik, valerik)
methanojenler tarafindan kullanilamaz. CH;COO™ , HCO,, CO, ve H, parcalanmasi
hem asetat {iretimi hem asit iiretimi sathasinda gerceklesir, bu noktada asamalar arasi
ayrim bulanik hale gelir. Asetat {ireten bakteriler yavas biiyliyen ve goreceli olarak

cevresel kosullara hassas olan bakterilerdir, ortam kosullarina aligtirilmalar1 esnasinda
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uzun lag fazlar1 ile karsilagilabilir [38]. Asetojenik indirgenme reaksiyonlar1 Tablo

1.5.”de goriilmektedir [5].

Tablo 1.5. Asetojenik Indirgenme reaksiyonlari

Besin Reaksiyon
Propiyonik asit | CH3(CH,)COOH+2H,0 — > CH3;COOH+CO,+3H,
Biitirik asit CH3(CH,),COO+2H,0 ——» 2CH3COO+H +2H,
Valerik asit CH;(CH,);COOH+2H,0 —» CH3;COO+ CH3CH,COOH+ H'+2H,

[zovalerik asit | (CH3),CHCH,COO+HCO5;+H,0 ——38 CH3;COO+ H +H,

Kapronik asit | CH3(CH,)sCOOH+4H,0 — » 3 CH;COO+ H'+5H,

CO,/H; 2CO,+4H, —— CH;COO+H'+2 H,0

Gliserin C3HgO3+H,O  —* CH3;COOH+CO,+3H,

Laktik asit CH;CHOHCOO +2H,0 ——»CH;COO+ HCO5+ H'+2H,
Etanol CH;CH,OH+H,O —— CH3COOH+2H,

1.2.2.4 Metan Uretimi

Biyogaz formunda metan {iretimi anaerobik prosesin son agmasidir. Asetik asit ve
H,/CO; kullanim1 CH4 ve CO; iirtinlerini olusturur. Metanol, metilaminler, alkoller gibi
kisith  sayida substrat metanojenler tarafindan kullanilmaktadir, metanojenik
reaksiyonlar Tablo 1.6.’de [5] goriilmektedir.

Metanojenler metan {iretmek icin 6zel enzimler kullanirlar. CO, indirgenmesinde Co-
enzim M (CoM) ve Co-enzim B (CoB) bakteriler tarafindan kullanilmaktadir.

Tablo 1.6. Metanojenik Reaksiyonlar

Besin Tiirii Kimyasal Reaksiyon AGt™
(kJ/mol)

CO;  Tipi 4H,+HCO3+H™ ~— * CHs+ 3H,0 -135,4

CO,+4H, — > CHy+2H,0 -131,0
CO;” Tipi 4HCOO+ H,0+H" — > CH4+3HCO;3 -130,4
Asetat CH;COO+H,0 — * CH4+HCO:; -30,9
Metil Tipi 4CH;0H —— 3CH,+HCO;+H+H,0 |-314,3
Metil Tipi CH;OH+H, - » CH4+ H,0 -113,0
Orn. Metil tipi: etanol | CH;CH,OH+CO, — *CH,+2CH;COOH | -116,3
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Biitiin ugucu organik asitler ve bilesikler biyogaza doniistiiriilemezler bu nedenle bazi
materyaller cliriitilmeden desarj edilirler. Metan {iretim prosesi, metan {reten
bakterilerin yavas biiyiimesinden dolay1r uzun siiren bir prosestir. Genellikle ¢iirlime
isleminde hiz belirleyici faktor olarak kabul edilir. Metan iireten bakterilerin ortam

kosullarina uyumu asit iireten bakterilere kiyasla daha hassastir [21].

1.2.3. Proses Parametreleri ve Optimizasyonu

Anaerobik ciiriitme verimi, bir¢ok fiziksel ve kimyasal parametreye baghdir.
Bu faktorler asagidaki gibi siralanabilir [39]:

* Proses sicakligt

* Uygun besin maddeleri

* Alikonma siiresi

« pH

* Azot inhibisyonu ve C/N orani

 Kati1 besin miktar1 ve karistirma

+ Inhibisyon faktorleri

1.2.3.1. Proses Sicakhgi

Anaerobik ¢liriitme, ortamin sicakligi 30 °C ile 60 °C arasinda oldugunda gergeklesir.
Bu ciiriitme islemi genelde ii¢ sicaklik araliginda olusur. Ilk olarak psikofilik
sicaklik araligi olup 20°C altindaki sicakliklari kapsar. Digeri mezofilik sicaklik
araligidir ve 20 °C ile 40°C arasindaki sicaklik araliimi ifade eder. Son olarakta
termofilik sartlar 40 °C lizerindeki sicakliklar1 kapsar [21]. Anaerobik doniisiim oranlari
genellikle 60 °C sicakliga kadar sicaklik artisi ile birlikte artar. Anaerobik faaliyetler
psikofilikler i¢in 5-15 °C, mezofilikler i¢in 35-40 °C, termofilikler igin 55 °C civarinda
maksimum diizeylere ¢ikarlar. Kural olarak optimal socaklik araliginda her 10 °C

sicaklik artis1 i¢in aktivite iki katina ¢ikar [40].
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Sekil 1.4. Psikofilik, mezofilik ve termofilik metanojenlerin biiyiime orani

1.2.3.2. Uygun Besin Maddeleri

Bakteriler ¢ogalabilmek icin enerji ve karbon kaynagi olarak organik  bilesik
kaynaklarindan daha fazlasina ihtiya¢ duyarlar. Bakteriler ayn1 zamanda uygun mineral

besinlere de ihtiya¢ duyarlar. Karbon, oksijen ve hidrojene ek olarak, biyokiitlenin
gelisebilmesi icin yeterli miktarda azot, siilfiir, fosfor, potasyum, kalsiyum,
magnezyum, demir, manganez, molibden, ¢inko, kobalt, selenyum, tungsten, nikel vb.
iz miktarda elementlere ihtiya¢ duyarlar. Tarim atiklar1 veya evsel atiksu aritma tesisi
camurlar1 gibi siklikla kullanilan besin maddeleri yukarida adi gecen elementleri yeteri
miktarda icerirler. Diger taraftan, herhangi bir bilesenin agir1 konsantrasyonu genellikle

inhibitdr etkiye sahiptir [21].

1.2.3.3. Alikonma Siiresi

Alikonma siiresi kesikli tip uygulamalarda net olarak belirlenebilir. Akish sistemlerde,
ortalama alikonma siiresi, ¢iiriitlici hacminin gilinlik hacimsel giris oranina
boliinmesiyle bulunabilir. Reaktor tipine bagl olarak uygun alikonma stiresi farkli besin
konsantrasyonlar1 i¢in degisebilir. Bu nedenle uygun alikonma siiresi sadece
proses sicakligina degil ayni zamanda kullanilan besin maddesine de baglidir. Eger
alikonma siiresi diisiik olursa, cliriitiiciideki bakteriler yikanarak sistemden
uzaklasabilirler, bdylece fermantasyon prosesi igslemez hale gelir. Ancak bu sorun

tarimsal kaynakli biyogaz sistemlerinde nadiren ortaya ¢ikar [21].
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1.2.3.4. pH

Metan iireten bakteriler en iyi hafif bazik olan nétral sartlarda yasarlar. Fermantasyon
prosesi anaerobik sartlarda stabilize oldugunda pH degeri normal olarak 6,5-8 arasinda
bir degere karsilik gelir. Karbondioksit, bikarbonat ve amonyum azotunun (CO,,
HCO;5, NH4-N)  tamponlama etkisinden dolayi, pH derecesi nadiren besin,
asitlerin ve/veya potansiyel biyogaz miktarimin Ol¢limii olarak alinir. Eger pH
seviyesi 6,2’nin altina diiserse bu durum metan {ireten bakteriler i¢in inhibisyon etkisi

yapar [41].

1.2.3.5. Azot Inhibisyonu ve C/N Oram

Biitiin besinler azot igerirler.  Yiiksek pH degerleri diisiik azot konsantrasyonu
fermantasyon prosesini inhibe edebilir. Etkili bir inbisyon kabaca 1700 mg/L NH4-N
konsantrasyonunda ortaya cikar. Mikroorganizmalar azot ve fosforu hiicre yapilarina
katmak icin Oziimserler. Bircok deneysel ¢alisma gostermistir ki; metan iireten
bakterilerin metabolik aktiviteleri ortalama 8-25 C/N oranlarinda optimize edilebilir.
Ancak bu optimum nokta farkli kosullarda besinin yapisina bagl olarak degisebilir [42,
43].

1.2.3.6. Kat1 Besin Miktari ve Karistirma

Metan iireten bakterilerin besin igerisindeki hareketi kat1 formun artirilmasi ile giderek
bozularak biyogaz miktar1 diisebilir. Nadir olarak, teoride herhangi bir kat1 yiizdesi i¢in
0zel biyogaz lretimi ile ilgili olarak bakim sartlar1 sunulabilir. Aritma ¢amurlar1 ve
hayvan diskist i¢in gelistirilmis tipik ciiriitiiciilerde kuru madde igerigi %12’nin
tizerinde elde edilmektedir. Bir¢ok besin maddesininve fermantasyonun farkli modlari,
cliriitlicii igerisindeki proses stabilitesini saglamakicin ¢esitli karistirma islemine ihtiyag
duyarlar [44].

Karigtirmanin amaglart;

* Metan bakterileri tarafindan tiretilen metabolik iiriinlerin giderimi

* Biyokiitlenin besin maddeleri ile karigimi

» Koptik olusumu ve ¢okelmeyi engellemek

 Clriitiicli i¢erisinde beliren sicaklik gradyanlariniolusumunu engellemek
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 Bakteri gruplarinin homojen olmasi

* Etkili fermantasyon hacmini diistiren 6li alanlarin olusumunu engellemek

Uygun karistirma yontemi segilirken agagidaki noktalar goz 6niinde bulundurulmalidir.

1. Proses bircok bakteri tiirli arasindaki simbiyotik iliskiyi kapsamaktadir, 6rnegin
bir tiirlin metabolizma artiklar1 baska tiir icin besin degeri tasir. Biyokiitlenin yok
olmast veya eksilmesi fermantasyon prosesinin yeni biyokiitle olusuncaya kadar
durmasina neden olur. Sonug olarak, cok sik veya sir1 karistirma genellikle proses

icin zararhdir ayrica yavas karigtirma hizli karistirmadan daha iyidir.

2. Karistirma, ince kopiik tabakasi olusana kadar proses i¢in olumsuz etki yapmaz.
Tamamiyla besin maddesiyle doldurulmus olan sistemlerde kopiik yeteri kadar su
icerir. Bu durumda gaz ekstraksiyonunun kopiik tarafindan engellemesi gibi bir tehlike
yoktur.

3. Bazi biyogaz sistemleri karistirma yapmadan isletilebilirler. Bu sistemler
genellikle yiiksek kat1 igerikli besinlerle isletilirler ve bdylelikle katmanlagsmaolmaz.
Ya da bu sistemler c¢oziinebilir maddelerden olusan besin maddeleri iizerinde
uygulanir. Karistirma isleminin sonucu, kullanilan besin maddesine bagli olmasi
nedeniyle c¢esitli karistirma sistemlerinin ve yogunlugunun vyeterli karsilastirma
degerlendirmelerine varmak miimkiin degildir. Bu sebeple her bir sistem ampirik

verilere dayanarak dizayn edilmelidir [40].

1.2.4. Anaerobik Fenol degredasyonu

Fenoller genel kullanilan herbisit ve pestisitlerle benzer yapiya sahip biyolojik olarak
par¢alanmaya dayanikli organiklerdir. Sularda bulunduklarinda tat bozukluguna ve
kokuya sebep olurlar[45]. Fenoller EPA tarafindan belirlenen 126 6ncelikli kirleticiden
11. sidir [46]. Bircok klorofenol bilesik EPA ‘nin oncelikli kirleticiler listesinde kanser
yapici olarak ge¢cmektedir[47]. Fenolik bilesikler insan, hayvan ve bitkiler i¢in toksik
olarak goriinmektedir. 1 mg fenol /L sucul yasami etkiler, bu sebeple alic1 ortamlar igin
potansiyel kirleticiler arasindadir[48]. Anaerobik kosullar altinda fenollerin metabolik

giderim yolu indirgenme (siilfat indirgeyenler, metanojenler) ve benzoik asit doniistimii
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ile gerceklesmektedir. Anaerobik Fenol indirgenmesinden kazanilan ana ara {irlin asetik
asittir [47]. Bilindigi lizere asetik asit, anaerobik sistemlerde metan iiretimin %70’inin

karsilandig1 kaynaktir.

Leve’'n ve ark. amonyak indirgeyen bakteriler i¢in fenollerin toprak iizerindeki
inhibisyon etkisini arastirmis ECs0=26 nug fenol/g toprak degerine ulasmislardir, ayrica
5 saf fenol tiiriiniin (fenol, o’, p-,m-kresol ve 4-etilfenol)topraktaki amonyak indirgeyen
bakteriler lizerindeki inhibisyon etkisi i¢in benzer sekilde ECsy=43-110 ug fenol/g
toprak degerlerini bulmuslardir. Ayrica mezofilik kosullarda yapilan anaerobik fenol
degredasyonunun termofilik kosullarda yapilan fenol degredasyonundan daha yiiksek
indirgeme kapasitesi sundugunu bildirmislerdir [49].

Fenollerin anaerobik indirginmeleri mezofil (37 °C) ve termofil (55 °C) kosullarin her
ikisinde gerceklesmektedir, fakat bilinen fenol indirgenyen methanojenik bakteri

tiirlerinin 6nemli kismi (Tablo 1.2.-1.3.) mezofiliktir [50, 51].

Tablo 1.7. Metanojenik c¢evrelerden izole edilmis bakteri tiirleri (4-OHBa:4-

hidroksibenzoat)
Bakteri ismi Orjini T opt® | Besin”
Sedimentibacter Temiz su sediment | 33-34 | Fenol, katekol, 4-OHBa
hydroxybenzoicum tabakasi 30-37 | Fenol, 4-OHBa
Cryptanaerobacter Atiksu camuru,
phenolicus toprak, domuz
giibresi, bataklik suyu | 35-37 | Fenol, p-krezol, benzoat, 4-
kiltiir karisimi OHBa, izofitalat
Syntrohorhabdus Terefitalat endiistrsisi
aromaticivorans atiksu aritma tesisi

* optimum biiylime sicaklig

® bakteri tarafindan tiiketilen besin




Tablo 1.8. Fenol indirgeyen bazi metanojenik kiiltiirler
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Bakteri ismi Orjini T Besin

°C)
Desulfotomaculum YACYR fenol igeren atiksu |26 fenol
Clostridia, aritimi 55 fenol
Syntrophorhadaceae YACYR fenol iceren atiksu | 37 fenol, benzoat,
Syntrophorhadaceae aritimi 55 terefitalat
Desulfotomaculum AAT? 35 fenol, benzoat,
Syntrophorhadaceae AAT? 37 terefitalat
Syntrophus GAK-AAYR  fenol igeren | 37 fenolik atiksu
Syntrophorhadaceae atiksu aritimi fenol, 4-OHBa,
Desulfotomaculum OKEA aritim1 mezofilik TKR * benzoat

OKEA aritimi termofilik TKR?

fenol, 4-OHBa

(YACYR:yukant akisli anaerobik ¢amur yatakli reaktér, AAT:Atiksu aritma tesisi,
GAK-AAYR: Granuler aktif karbon-anaerobik akigkan yatakli reaktor, EOKA: organik

evsel kat1 atik, TKR: tam karisimli reaktor) *:zenginlestirlmis kiiltiir

-

l
OH
OH

4-Hidroksi benzoat

Fenol

Asctat ~——— B-Oksidasyonu

COOH
CHy

Kaproate

CoA

@

Benzil-CoA

HALKA

BOZUNMASI

——» — Asctat

4—

CoA

Siklohegzan
karboksil-CoA

Siklohegz-1-an
karboksil-CoA

Sekil 1.5. Metanojenik kosullar altinda fenol indirgenme yollar1. 1- kaproat yolu 2-

hidroksibenzoat ve benzoil-CoA yolu. Fenol transformasyonundaki enzimler

1.fenolkarboksilaz/4-hidroksibenzoat dekarboksilaz 2. Hidroksibenzoat-CoA ligaz 3. 4-

hidroksibenzoat CoA-rediiktaz
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Fountoluakis ve ark., [14] 30 giinliik isletme sonrasinda gaz {iretimin diistiiglinii bunun
ise fenolik bilesiklerin akiimiilasyonu sebebiyle olabilecegini ayrica %20-30 diizeyinde
polifenol indirgenmesi oldugunu kaydetmislerdir, fakat Schink ve ark. [52]
fermantasyon ve siilfat indirgeyen bakterilerle benzer indirgeme yolunu kullanan nitrat
indirgeyen bakteriler tarafindan fenolik bilesiklerin indirgenebilecegini kaydetmistir.
Lotta ve ark., [53] anaerobik aritim sirasinda fenolik igeriklerin indirgenmesinin proses
sicakligiyla iligkili oldugunu, mezofilik kosullarda daha yiiksek indirgenme verimlerinin
elde edildigini, buna sebep olan olasiliklarin 1stya duyarli enzimlerin varligir ve fenol

indirgeyen bakterilerin sicaklikla iligkileri ile agiklanabilecegini kaydetmistir.

1.2.5. Anaerobik Siilfat indirgenmesi

Anaerobik reaktorlerde siilfat, siilfat indirgeyen bakteriler (SRB) tarafindan siilfide
indirgenir. Siilfat indirgenmesinde iki temel grup SRB rol almaktadir, bunlar; bilesikleri
laktat, asetat ve CO;’e indirgeyen yar1 oksitleyiciler ve asetati CO, ve HCOs’a
indirgeyen tam oksitleyicilerdir [54]. Anaerobik reaktorlerdeki stilfat toksisitesi iki
sekilde gerceklesmektedir, metan {iretenler ile girdikleri inorganik besin ve UYA ve
rekabeti ve siilfidin birgok bakteri tiirii gibi metanojenler {izerinde gosterdigi toksisite
etkisi [55, 56]. Bunun yani sira baz siilfat indirgeyen bakteriler karbon kaynagi olarak

CH4 kullanmaktadir (Tablo 1.4.), bu durum biyogaz metan igeriginin diismesinde rol

oynamaktadir [57].
4H,+S0,”+H" — HS +4H,0 (1)
CH;COO +S0,5 —HS +2HCO*~ 2)

Tablo 1.9. Siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan gergeklestirilen hidrokarbon

oksidasyon reaksiyonlari enerjileri

Hidrokarbon | Reaksiyon AG (kJ/mol)
Methan CH4+SO0,~ —»HCO5;+HS+H,0 -16,6
Benzen CsHet15S047+12H,0 —24HCO5+15HS+9H" -186,2
Toluen 2CHg+t9S0,7+6H,0 —»4HCO;+9HS +5H" -204,8

Etilbenzen 4CgHg+21S047+12H,0 —»32HCO;+21HS+11H" -240,3
m-Ksilen 4CgH p+21S0,7+12H,0 —»32HCO;+21HS+11H" -228,0
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1.3. Anaerobik Membran Reaktorler ile Atiksu ve Kati Atik Aritim

Anaerobik prosesler yenilenebilir enerji iiretimi kapsaminda biyogaz ve biyometan
tiretmekle, ayrica isletilmeleri esnasinda aerobik proseslere gore ¢cok daha az enerjiye
ihtiya¢ duymaktadir. Bunun yani sira, aerobik proseslere oranla ¢ok daha az atik camur
olusturmalar1 nedeniyle, ¢camur bertarafinda karsilagilan bircok zorluk ve ekonomik
maliyeti ¢ok daha az olacaktir. Fakat klasik anaerobik aritma sistemleri desarj
standartlarini (6zellikle fosfor giderimindeki verimsizlik nedeniyle) saglayamamakta ve

ilave aritim sistemlerine ihtiya¢ duymaktadir [58].

Membran tikanmalarinin incelendigi Yoo vd. tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada;
tikanma kontrolil i¢in enerji optimizasyonu incelenmistir. Membran tikanmasi kontrolii
icin iki kademeli anaerobik akigkan yatakli membran biyoreaktor gelistirmislerdir.
Sistem birbirne seri bagl iki adet akiskan yatakli anaerobik reaktdrden olusmakta ve
ikinci reaktorde batik membran modiil bulunmaktadir. Membran modiil hollowfiber
yapida olup dis ¢ap1t 1,9 mm ve membran gozenek ¢apr da 0,1 um’dir. Laboratuar
Olcekli caligmada sistem birincil aritmadan gercirilmis (6n ¢okeltim sonrasi) evsel
atiksu ile 192 gilin boyunca isletilmistir. Sistemdeki aki 6-11 LMH, TMP ise 0,1
seviyelerinde seyretmistir. Sistem, hidrolik bekletme siiresi 2,3 saat ve sicakligin 25°C
kosullarm isletildiginde, sistemin ortalama KOI ve BOI ¢ikis degerleri sirasiyla 25
mg/L ve 7 mg/L olarak belirlenmistir. Buna bagli olarak KOI ve BOI giderim
verimleride sirasiyla %84 ve %92 mertebelerinde gerceklesmistir. Sistemde biyokiitle
doniisiim orani giderilen KOI’nin %5’i olarak belirlenmis ve biyokiitle déniisiim
degerinin 0,049 g UAKM/g BOIs oldugu bulunmustur. Sistemin isletilebilmesi igin
gerekli enerji miktar1 0,047 kwsaat/m’su olarak belirlenmis olup, biyogazdan %33
verimle net elektrik iiretilebilecegi kabuliiyle sistemden net enerji tretimi 0,082
kwsaat/m’su  olarak  bulunmus ve sistemden net enerji  kazanmmmn

gergeklestirilebilecegi vurgulanmistir [58].

Langenhoff ve Stuckey tarafindan gergeklestirilen seyreltik atiksularin aritiminin
anaerobik perdeli reaktor ile gerceklestirildigi bir ¢alismada farkli sicakliklarin aritma

verimi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Sicaklikgin 35°C ve HRT = 10 saat isletme
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kosullar1 altinda sistemdeki KOI giderim verimi %80 mertebelerinde iken sicakligin
20°C’ye diisiiriilmesi ile KOI giderim performast %70’e, sicakligm 10 °C’ye
diisiiriilmesi ile KOI giderim veriminin %60’a diistiigii gdsterilmistir. Sistemdeki KOI
giderim verimlerinin sicaklik ile birlikte diismesinin nedeni olarak, diisiik sicakliklarda

sistemde iiretimi artan SMP oldugu bulgulanmstir [59].

Mezofilik anaerobik membran biyoreaktdriin 460 mg/L KOI konsantrasyonuna sahip
sentetik atiksu aritiminin arastirildigi ¢calismada iki farkli membran TMP giderim verimi
kapsaminda kiyaslanmistir [60]. Calismanin 6zgiin olarak nitelenen bir diger kismi
tiretilen biyogazin membran modiillerin fiziksel olarak temizlenmesi i¢in kullanilmasi
olarak gosterilmektedir. Laboratuvar 6lgekli ¢calismada kullanilan reaktor hacimleri 3 L
olup, modiillerin styrilmasi (temizlenmesi) i¢in kullanilan biyogaz debisi ise; 5 L/dk’dur.
Membran modiillerden ilkli “Mitsubishi Rayon Hollow Fibre (Tokyo, Japonya)”
membrant ile yapilmis modiildiir. Membran dis ¢ap1 540 pm, membran duvar kalinligi
90 pm ve gozenek aciklig1 0,4 pm’dir. ikinci membran ise Kubota flatsheet membranlar
olup gozenek acikligi diger membranda oldugu gibi 0,4 pm’dir, iki membran
modiiliinde yiizey alanlar1 0,1 m* dir. Calismada kullanilan iki membran modiiliinde de
yiiksek KOI giderim performanslar1 gézlemlenmis olup cikistaki KOI degerlerinin 23-
45 mg/L mertebelerine kadar indigi tespit edilmistir. Calismadaki bir diger 6nemli nokta
ise reaktdr icerisindeki KOI degeri ile membran siiziintiisiindeki KOI degerlerinin
birbirinden farkli olmasidir. Mikrofiltrasyon membranlarin kullanildig1 ¢aligmada teorik
olarak reaktdr igerisindeki ¢oziinmiis KOI degeri ile memran siiziintiisiindeki KOI
degerlerinin birbine esit olmasi gerekmektedir. Fakat reaktor icerisindeki ¢Oziinmiis
KOI membran siiziintiisiindeki KOI degerinin 3 kat1 civarinda seyretmistir. Bunun
sebebi olarak membran yiizeyinde olusan jel tabakasinin ekstra bir filtrasyon islemi
gerceklestirdigi ve reaktdr icerisindeki KOI’nin de =zamanla giderilebildigi
belirlenmistir. Jel tabakasinin membran tikanmasina neden olmasina ragmen aritma
verimi ve c¢ikis suyu kalitesini artirmasi sebebiyle olumlu bir etkide bulundugu
gosterilmistir. Bu durum jel tabakasinin dinamik bir ikincil memran olarak davranmasi
ile agiklanarak giderim verimi ve ¢ikis suyu kalitesinin artirilmasinda rol oynadigi
belirtilmistir. Sistemde olusan biyogaz miktar1 0,3 m®> CH,/kg KOI olarak belirlenmistir.
Gergek iiretim teorik diretim olan 0,39 m’ CHykg KOInin yaklasik %83’i

mertebesindedir. Aradaki farkin ise olusan metan gazinin sivi fazda ¢oziinmesinden
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kaynaklandig1 (35 °C’de metanmn sudaki ¢dziiniirliigiinin 15 ml/L) ve KOI’nin bir
kisminin sistemden bozunmaya ugramadan ayrildigi ve biyokiitle olusumu igin

kullanilmasindan kaynakladig1 belirtilmistir.

Bir diger calismada Akram ve Stuckey, AnMBR sisteminin c¢alisma performansi
{izerinde toz aktif karbon (PAC)’un etkisini arastirmislardir. Sistem 4 g/L KOI kirletici
konsantrasyonu sahip atiksu ile beslenmis olup, suyun orta diizeyde kirlilik
konsantrasyonuna sahip bir endiistriyel atiksu oldugu belirtilmistir. Gergeklestirilenlan
calismada PAC eklenerek ve eklenden isletilen reaktdrlerin giderim verimleri ve isletme
karakteristikleri kiyaslanmistir. Isletilen tiim reaktorlerde yiiksek gideirm verimi elde
edilmistir, fakat PAC ilavesiyle giderim veriminin ve aki degerinin arttig1 tespit ortaya
konmustur. Sistemler 1,67 g/L ve 3,4 g/L olarak iki farkli PAC konsantrasyonunda
isletilmis olup, 1,67 g/L PAC eklenen reaktoriin hem aritma performans: hem de aki
artisgina bagli olarak isletme maliyeti agisindan optimum oldugu sonucuna varilmistir.
Sisteme eklenen yiiksek PAC’un vizkozite artisina neden olmasi sebebiyle akinin
diistiigii belirlenmistir. PAC ilavesinin reaktdr igerisinde ve reaktdr cikisinda KOI
degerlerinde 6nemli derecede diisiis sagladigi tespit edilmistir. Bu durum ise eklenilen
PAC’un SMP lerin adsorbe edilmesinde rol oynamasina baglanmistir. SMP’lerin
adsorpsiyonu ile TMP degerlrinde diislis gozlemlenmistir, 1,67 g/ PAC eklenilen
reaktoriin TMP degerlerinin ¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir, bu durum ise fazla
eklenen PAC’un vizkozite artis1 ile TMP’yi artirmasi ile yorumlanmistir. Dolayisiyla
AnMBR lere uygun miktarda yapilan PAC ilavesinin hem aritma performansi hem de
aki degerlerinde artisa sebep olacagi vurgulanmistir. Bunlarin yani sira, ¢alismadaki
reaktorlerin igerisindeki organiklerin biiyilk ¢ogunlugunun molekiil agirliklarinin
yaklagik 30 kDa civarinda oldugu fakat reaktdr c¢ikisinda benzer molekiil
biiytlikliigiindeki organiklere rastlanmadigi belirlenmistir. Kullanilan membran modiil
MF olsada isletme sirasinda modiil iizerinde gelisen kek tabakasinin ek bir filtrasyon

gergeklestirdigi ve sistemin toplamda UF performasi sergiledigi belirtilmistir [61].

Ceron-Vivas vd. tarafindan gerceklestirilen c¢alismada kesikli filtrasyon ve gaz
styirmanin  birlestirildigi AnMBR’de sentetik evsel atiksuyun aritimi ¢alisiimastir.
Laboratuvar dlgeginde gerceklestirilen ¢alismada, tiibiiler membran modiil kullanilmis

olup, reaktdr oda sicakliginda isletilmistir. Reaktdr 8 saat HRT kosulunda isletilmistir.
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Sistem filtrasyonun siirekli yapildigi asamada TMP artis1 ve aki azalmasi sebebiyle
ancak 20,3 saat isletilebilmistir. Gaz geri devri yapilmadigi asamada kesikli filtrasyon
isletmesi gerceklestirilmis, sistem 10 dk filtrasyon/1 dakika dinlenme (relaxing) ve 4 dk
filtrasyon/1 dakika dinlenme (relaxing) modlarinda isletildigin filtrasyon islemi sirasiyla
32 ve 52 sa siiresince isletilebilmigtir. Gaz geri devri ile siyirma islemi de kesikli
filtrasyona eklendirgin filtrasyon siiresinin 10 kata kadar arttig1 tespit edilmistir. Sistem

isletmesi esnasinda %97 mertebesinde KOI gideirm verimleri elde edilmistir [62].

Uretilen biyogaz ile membranin siyrilmasi ve geri yikama yapilmasinin anaeroik
sistemlerdeki membran tikanmas1 kontroliinde sik kullanilan yontemlerdir. Gaz ile
styirma ve geri yikamanin her ikisinin birlikte uygulanmasinin yontemlerin bireysel
uygulanmasindan daha etkin oldugu AnMBR’lerde gosterilmistir. Bu baglamda Smith
vd. evsel atiksularin psikrofilik (15°C) sicakliklarda AnMBR ile aritimin incelendigi
calisgmada bahsi gecen iki fiziksel temizleme yOnteminin etkilerini ve sicaklik
azalmasina bagli olarak sivi fazda ¢Ozlinen metan miktarinin artmasinin, enerji
iiretimine etkilerini de arastirmistir. Calismada sentetik evsel atiksu kullanilmustir.
Reaktdrdeki gaz geri devir debisi 4,67 L/dk da tutulmustur. Giris KOI degerinin 440
mg/L belirtildigi ¢alismada, %92 giderim verimi elde edilerek ¢ikis KOI degerinin
ortalama 36 mg/L civarinda oldugu belirlenmistir. KOI’deki giderim veriminin
literatiirdeki benzer calismalardan daha fazla olmansi diiz tabaka (flatsheet) membran
modil  kullanilmasina  baglanmistir. Calisma 15°C’de  isletilmesartinda
gerceklestirilmesine ragmen gorece yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmistir.
Literatiirdeki ¢alismalara benzer olarak membran modiil kullanilmasinin ¢oziinmiis KOI
gideriminde yliksek performans sergiledigi belirtilmistir. Calismada reaktor i¢indeki
KOI degeri 100 ila 200 mg/L arasinda degisirken, ¢ikisdaki ortalama KOI
konsantrasyonu 36 mg/L gibi oldukca disiik seviyededir, diger calismalara benzer
olarak membran iizerindeki jel tabakasinin KOI gideriminde rol oynadig1 sdylenebilir.
Ayrica, c¢alismada iiretilen metan miktarinin %40 ila 50’sinin siv1 fazda ¢6ziinmiis
olarak kaldig1 ve sivi fazdaki metan miktariin Henry kanunu kullanilarak yapilan
hesaplamada elde edilen degerden yaklasik 1,5 kat daha fazla bulundugu belirtilmistir.
Coziinmiis olarak bulunan metanin bu derece yiiksek olmasinin sebebi olarak; smirl
gerceklesen kiitle trasferinin oldugu belirtilmistir. Calismanin ikinci asamasinda; sistem

KOI konsantrasyonu 260 mg/L olan evsel atiksu ile beslenmistir. Bu asamada sistem
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KOI gideirm verimi 6nemli dl¢iide diisiis gostermis ¢ikis KOI degeri 76 mg/L ve
giderim verimi %70 mertebelerinde kalmistir. Sistemde tam siilfat giderimi elde edilmis
olup, giderilen KOI'nin yaklasik %23 iiniin siilfat indirgeme asamasinda kullanildig:
belirlenmistir.Sisteme giren KOI miktarinin diisiik olmasi, siv1 fazda bulunan metanin
yiiksekligi ve siilfat indirgenmesinin olmasi sebebiyle sistemde Onemli bir biyogaz
iiretimi gozlemlenmemistir. Calismada kullanilan iki modiil i¢in de gaz ile siyirma
yapilirken bir tanesinde geri yikama yapilmistir. Gaz ile styirmanin ve geri devir yapilan
membran modiiliin sadece gaz ile styirma yapilan memrana gore ¢ok daha az tikanmaya
ugradig belirtilmis, hem gaz siyirma hem geri devir yapilan membran modiilde TMP’in
10 kpa civarindayken sadece gaz siyirma yapilan modiilde TMP degerinin 45 kpa
civarinda oldugu gosterilmistir [63].

Lin vd. 60 L efektif hacme sahip laboratuvar 6lgekli AnMBR ile 106 giin boyunca evsel
atiksularin anaerobik aritimi kapsaminda c¢alisma gergeklestirmistir. Calismada sistem
diiz tabaka (flatsheet) polyvinylidene fluoride (PVDF) (Shanghai SINAP Membrane
Science&Technology) membranlar ile kullanilmistir. Calismada kullanilan membran
140 kDa MWCO degerine ve 0,6 m * toplam filtrasyon alanmna sahiptir.Sistemdeki
membran 9 dk filtrasyon/1 dk dinlenme seklinde isletilmistir. Sistem 30 °C iseltme
sicakliginda, 10 sa HRT degerinde ve membran modiil 10 LMH aki degerlerinde
calistirilmistir. Sistemdeki AKM konsantrasyonu 6,4-9,3 g/L. araliginda tutulmustur.
Calismada baslama donemi (start-up) 12 giin gibi kisa siirede tamamlanmaistir, bu siire
zarfinda sistem KOI degeri 425 mg/L olan atiksu ile beslenmeye baslanmis ve ¢ikis
KOI konsantrasyonu 40 mg/L’ye diismiistiir. Calismada AnMBR larin avantajlarindan
biri olarak kisa start-up siireleri saglamalar1 vurgulanmistir. Calismada {iretilen metan
miktar1 0,24 L CH,/g KOI mertebesinde olup, 25 °C’de 0,382 L CH,/g KOI olan teorik
degerden diisiiktiir. Bu durum, sistemde {iretilen metan gazinin bir kisminin sivi fazda
¢dziinmesi ve sisteme giren KOI’nin bir kisminmn siilfat indirgenmesi i¢in kullaniimasi
gosterilmektedir. Sistemde membran modiildeki kek tabakasini siyrilmasi igin
kullanilan biyogaz debisi 5 L gaz/(L reaktor.saat)2dir. Sistemde gozlemlenen
maksimum aki degeri 11 LMH olarak belirlenmistir. Calismanin tiimiine bakildiginda

%88+2 KOI giderim verimi (¢ikis KOI degeri=51+10 mg/L) elde edilmistir [64].

Anaerobik membran biyoreaktér konusunda ¢ok sayida bilimsel makaleye ulagmak

miimkiindiir. Asagidaki 6rnekler, anaerobik membran reaktorlerin isletilmesi esnasinda
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membran tipi, cibre gibi lif igerigi yiiksek benzer besi maddesi kullanimi ayrica aym
orneklerin mezofilik ve termofilik sartlarda aritiminin karsilastirilmasi kapsaminda

degerlendirilerek se¢ilmislerdir.

Aritma ¢amurlart ile ilgili yaptiklari ¢calismada membran biyoreaktorlerini mezofilik ve
termofilik sartlar altinda ¢alistirmiglar. Seramik UF (TiO,/Zr0,,300 kDa, monochanel)
kullandiklar1 membran modiiliinde 30 ve 50 giin ¢amur yasinda 5 ve 7 giin hidrolik
bekletme sartlar1 altinda denemeler yapmislardir. Yilksek kati alikonma ile
calistirdiklart reaktorlerde kati madde (80g/L) muhtevasinin artist ile membran
sistemlerinde tikanma ve buna baghh olarak basing kaybi ve aki diisiisi
gozlemlemislerdir. Ayrica, membran biyoreaktor ile gercek Olgekli konvansiyonel tam
karisimh reaktorii karsilastirdiklarinda daha yiiksek biyolojik indirgenebilirligin elde
edildigini bildirmislerdir [65].

Endiistriyel atiksularin aritiminda aritimi limitleyici etkilerin asilmasinda membran
biyoreaktorlerin potansiyeli kapsaminda yaptiklar1 calismada membran biyoreaktorlerin
toksisite lizerindeki olumlu etkileri agisindan konvansiyonel sistemlere gore nispeten
yilksek MLVSS konsantrasyonlarina bagli olarak sok yiiklemelerin tolere
edilebilecegini kaydedilmistir [66].

Bambu endiistrisi atiksularmin aritilmasit kapsaminda yaptiklari ¢alismada 0.02 pm
gbzenek capinda polivinil florit hollowfiber membran {inite kullanarak 21.369 mg/L
KOI giris degerine sahip atiksudan %91 KOI giderim verimi elde etmisler, ek olarak
giderim veriminin %45 mertebesinde membran {initesinin fiziksel O6zelliklerinden

kaynakladigini bildirmislerdir [67].



2. BOLUM
GEREC VE YONTEM

2.1. Gerecg

Caligmalarda kullanilan cibre Nevsehir bolgesinde sarap iiretimi kapsaminda faaliyet
gosteren firmadan temin edilmistir, sarap T{retimi i¢in “Emir” cinsi {liziim
kullanilmaktadir. Calismada kullanilan cibre alindiktan sonra laboratuar kosullarinda
(-18 °C’de) saklanmuis, ¢alisma kapsaminda gerekli miktar cibre giinliik olarak oda
sicakligina getirilmis ardindan ev tipi 0Ogitme cihaz1 ile o&giitiildiikten sonra
kullanilmistir. Calismalarda kullanilan as1 Kayseri Su ve Kanalizasyon Idaresi ileri
Evsel Atiksu Aritma Tesisi Anaerobik Ciiriitiiciisiin’den temin edilmistir, ¢amur
ciiriitiicii tam karigimli ve mezofilik sartlarda (37 °C’de) isletilmektedir. Cibre ve asi

camurunun bazi kimyasal 6zellikleri Tablo 2.1’ de verilmistir.

Tablo 2.1. Calismada kullanilan cibre ve asi camuru’nun bazi kimyasal karakterizasyon

degerleri
Parametre Ad1 Cibre As1 Camuru
pH 4,01 7,1

TKM (%) 26,84+1,37 (%5,13) 5,41+0,01 (%0,19)
TUKM (%) 23,18+1,29 (%5,57) 2,34+0,01 (%0,75)
C (%) 47,33+0,18 (%0,38) 28,95+1,74 (%6,02)

N (%) 0,81+0,08 (%10,06) 2,27+0,05 (%2,40)

H (%) 6,19+0,1 (%1,60) 3,56+0,22 (%6,11)

Céziinmis KOI (mg/L) | 990040825 (%4,12)*
9267,33+93,81 (%1,01)**

TOK (mg/L) 3322%*
Fenol (mg/L) 37,29 £0,47 (%1,25)*
92,54£3,74 (%4,04)**
S04~ (mg/L) 92+4,56 (%4,01)*
Lif Igerigi (%) 77,1+1,46
Fe (mg/L) 0,163%*
Pb (mg/L) 0,196*
Zn (mg/L) 0,41%*
Cu (mg/L) 0,05*
Ni (mg/L) -

*2 saat ekstraksiyon **24 saat ekstraksiyon (RSD)
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Ekstrasksiyon kapsaminda; 10 g cibre 200 ml saf suya eklenerek, calkalamali
inkiibatorde (Heidolph unimax 1010- Heidolph incubator 1000) anaerobik kosullara
benzer olarak 37°C ve 250 rpm’de 2 saat ve 48 saat siireyle ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon sonrasinda numuneler 0,45 pm (Merck-PVDF) filtreden gecirilmistir.

Elde edilen siiziintiilerden KOI ve Fenolik madde analizleri gerceklestirilmistir.

2.1.1. Kullanilan Kimyasallar

KOI analizlerinde parcalama ¢dzeltisi olarak potasyum dikromat (Merck %99,5) ve asit
cozeltisi olarak glimiis siilfatli (Merck) siilfirik asit ¢ozeltisi (Merck %95-97) ve civa
kloriir (Merck) kullanilmistir. KOI ve TOK kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasinda
standart olarak potasyum hidrojen ftalat (Carlo Erba %99,5) kullanilmistir. Fenol
analizlerdinde Folin-Ciocalteu (Merck) ve NaCO; (Merck %99,5) kullanilmistir. Siilfat
analizinde MgCl,.6H,0, CH3COONa3;H,O, KNOs; CH;COOH, NaSO4 ve BaCl,
(Merck) kullanilmistir.

2.1.2. Membran Modiil Ozellikleri

Calismada kullanilan membran modiil hallowfiber sekilde olup seliilloz asetat
hammaddeden imal olup, 0,4 um gozenek ¢apina, 0-60 °C ¢alisma sicaklig1 aralifina ve
600 cm’® membran yiizey alanina sahiptir(Sekil 2.1.). Membran modiil, ikinci kademe
(metan tretimi reaktorii) reaktorde batik halde yerlestirilmistir. Membran {izerinde
olusacak ¢amur kek tabakasinin siyirilmasi amaciyla sistemde 6 L/dk debide biyogaz

devri yapilmastir.

Tablo 2.2. Membran modul 6zellikleri

Parametre Deger
Membran Materyali Seliiloz asetat
Gozenek Cap1 (um) 0,4 pm

Toplam Yiizey Alan1 (cm” 600
Sicaklik Calisma Araligi (°C) 0-60 °C
pH calisma araligi 4-10
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Sekil 2.1. Membran modiil

2.2. Yontem

Cibreden biyogaz ve biyometan iiretiminin incelenmesi i¢in takip edilen adimlar genel

anlamda asagidaki gibi siralanabilir.

I- Kesikli tam karigimli anaerobik reaktérde cibreden biyogaz ve biyometan
iiretiminin incelenmesi.

2- Cesitli F/I oranlarma sahip kesikli reaktorlerde cibreden biyogaz ve biyometan
iiretiminin incelenmesi.

3- Iki kademeli anaerobik membran biyoreaktor ile cibreden biyogaz ve biyometan
iiretiminin incelenmesi.

2.3. Kesikli Calismalar

On calismalar1 kapsamaktadir, F/I orani 1 olan tam karisimli reaktdrde ve F/I oran1 0,5 1
1,5 ve 2 olan kesikli reaktorlerde cibreden biyogaz eldesinin incelendigi ¢alismalardir.

Calisma kosullar1 ve reaktor yapilart boliim 2.3.1 ve 2.3.2°de agiklanmustir.
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2.3.1. Kesikli Tam Karisimhi Anaerobik Reaktor

Calismanin bu asamasinda tam karisimli reaktorde cibre’den biyogaz ve biyometan
tiretiminin belirlenmesi amaglanmis olup, tam karisimli kesikli ¢calisma 40 giin siireyle
gerceklestirilmistir.

Calismada 3L toplam, 2 L efektif hacme sahip pleksiglas anaerobik reaktor
kullanilmistir. Reaktorii tam karisimli ve mezofilik sartlarda tutabilmek i¢in 1siticilt PT-
100 sicaklik probuna sahip manyetik karistiric1 (Ika-RCT series) kullanilmigtir, sistem
(37 °C) sicalikta ve 150 dev/dk karistirma hizinda isletilmistir. Uretilen gaz hacminin
belirlenmesi i¢in sivi tasirma sistemi kullanmilmustir (Sekil 2.2.). Gaz hattina gaz
ornekleme portu yerlestirilerek gaz iceriklerinin belirlenmesi i¢in vakumlu 6rnekleme

tiiplerine gaz numunesi alinmistir.

Gaz Numune Portu

bSe

PT-100 —
sicakhk probu

I —

Sivi tagirmali gaz 6lgimii

——————

Isiticih Manyetik
Karigtiric

Sekil 2.2. Laboratuvar 6lgekli tam karisimli anaerobik reaktor sematigi
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Sekil 2.3. Laboratuvar 6lgekli tam karisimli anaerobik reaktor

Reaktore 2L as1 camuru eklendikten sonra F/I=1 olacak sekilde gerekli cibre koyulmus,

ardindan anaerobik sartlarin saglanmasi i¢in N; (%99) gaz1 gecirilmistir.

2.3.2. Kesikli Anaerobik Calismalar

Calismalarin bu asamasinda ise F/I oranlarinin biyogaz ve biyometan iiretimi tizerindeki
etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu sebeple F/I (w/w) oranlar1 0,5 1 1,5 ve 2 olan
kesikli reaktorler ve asi i¢in kontrol reaktorii kurulmustur. Reaktorler cam olup, 300 ml
toplam 200 ml efektif hacme sahiptir (Sekil 2.4.). Reaktorlere 200 ml as1 camuru
eklendikten gerekli F/I oranlar1 i¢in cibre eklenmis, anaerobik sartlarin saglanmasi igin
N3 (%99) gaz1 gegirilmis ve 37 °C’de 34 giin siireyle etiivde inkiibasyona birakilmistir.
Gaz miktar1 Sl¢limii sivi tasirma sistemi ile gergeklestirilmis, gaz icerigi belirlenmesi
amaciyla reaktorlerin iizerindeki numune potlarindan vakumlu tiiplere gaz ornekleri

alimmustir.
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Gaz Numune Portu

— e

—?_

Sivi tagirmali gaz 6lgimi

Sekil 2.4. Laboratuvar 6lgekli kesikli anaerobik reaktor sematigi

2.5. Iki Kademeli Anaerobik Membran Biyoreaktor

Iki kademeli anaerobik membran biyoreaktér (IKAnMBR) (Sekil 2.6.) calismas1 1cm et
kalinliginda pleksiglas malzemeden imal edilen reaktorlerle yiiriitiilmiistiir. 1. Kademe
olan hidroliz reaktorii (HR) 15x15x50 cm ebatlaria sahiptir. Toplam 11,251, efektif
7,2 L hacme sahiptir. 2. Kademe olan metan iiretim reaktori(MR) 15x15x70 cm
ebatlarindadir. Toplam 15,751, efektif 12,38 L hacme sahiptir, ikinci reaktére boliim

2.1.1’de bahsedilen membran modiil yerlestirilmistir.



Peristaltik Pompa
Akis Sensori P ® Basing Sensori

Islak Tip Gaz Islak Tip Gaz
Debimetresi Debimetresi

po

Sekil 2.5. Tki Kademeli anaerobik membran biyoreaktér (IKAnMBR) sematigi
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Biyogaz devir

mpasi
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Sekil 2.6. Iki kademeli anaerobik membran biyoreaktér (IKAnMBR).

Sistemde PLC (Hach-Lange SC 1000 Controller) kullanilmis olup, membran aki 6l¢iim
(ifm SQO0500) ve kontrolii, transmembran basinct (TMP) (Keller 21-Y series) Ol¢limii
gerceklestirilmistir. Membran akist saglamasi igin peristaltik pompa (Masterflex)
kullanilmistir. Membran akisinin istenilen degerde sabit tutulmasi i¢in PLC sistem ile
persitaltik pompa analog ¢ikisla bagdastirilmis, pompa devri PLC sistem ile kontrol
edilmigtir. pH 6l¢lim ve kontrolii, ORP 6l¢timii ve sicaklik kontrolii gerceklestirilmistir.
Sicaklik kontrolii reaktorler icerisine yerlestirilmis rezistanslar ve 1s1 kontrol iinitesi
kullanilmistir. pH 06l¢timii ve kontrolii i¢gin PLC sistem, pH probu (Hach-Lange
Polymetron pH 8350 series), asit-baz dozaj pompalari kullanilmistir HC1 ve NaOH
konsantrasyonlar1 sirastyla 0,25N ve IN’dir. ORP 6l¢iimii icin PLC ve ORP probu
(Hach-Lange Polymetron ORP 8350 series) kullanilmistir. Sistemde iiretilen gaz
miktarinin belirlenmesi amaciyla her iki reaktérde de Iml/sa-1L/sa 6l¢lim araliginda
1islak tip gaz debimetresi kullanilmistir. Reaktorlerde su numunesi alinmasi i¢in 6rnek

portlart yerlestirilmistir. Gaz Orneklenmesi i¢in gaz debimetrelerinden Once gaz
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ornekleme portu yerlestirilmis, drnekler 6 ml hacimli vakumlu tiiplere (vakutest 11020)
alinmustir.

Calismada iki reaktérde mezifilik sartlarda (37 °C), HR yukari akisli, MR tam karisimli
kosullarda isletilmistir. iki tank arasindaki gecis peristaltik pompa vasitasi ile
gerceklestirilmistir. HR ‘de HRT 4 sa MR ‘de HRT 10 giin mertebesinde sabit
tutulmustur, camur atim1 yapilmamis sistem sonsuz ¢amur yasindan isletilmistir. Sistem

OLR 0,5 0,75 ve 1 gVS/L reaktér miktarlarinda yapilmistir.

2.7. Analitik Metotlar

Calismalarda uygulanan KOI, TOK, TN, TKM, TUKM ve SO4 Ol¢limleri standart
metotlarda belirtilen analiz yontemlerine gore yapilmistir [68]. Agir metal analizleri

atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Shimadzu AA7000) ile gergeklestirilmistir.

KOI 6l¢timleri, Standart Metotlara (5220-D) gore yapilmig olup analizler i¢in potasyum
hidrojen ftalat standart ¢ozeltisinden (20-1000 mg O./L KOI) bir standart egri
hazirlanmistir. Metotta 6rnek parcalandiginda, dikromat iyonu 6rnekteki KOI maddesini
oksitler. Bu durum 6 degerlikli kromun 3 degerlikli hale gelmesiyle sonuglanir. S6zii
edilen krom tiirlerinin her ikisi de renklidir ve goriiniir bolge spektrumunda absorblanir.

Hazirlanan numuneler 600 nm’de spektrofotometrik olarak ol¢tiliir[68].

Calismalarda pH oOlclimleri kesikli sistemler, as1 ve cibre karakterizasyonu i¢in pH
metre (Hach-Lange HQ40d) ile gerceklestirilmistir. IKAnMBR isletilmesi esnasinda pH
ve ORP degerleri 6lcim ve kaydi PLC sistem (Hach-Lange SC1000) ile
gerceklestirilmistir.

TOK ve TN olciimleri ise yiiksek sicaklikta yakma “High-Temperature Combustion”
metoduna gore 720 °C firin sicaklig1 ve yiiksek saflikta kuru hava kullanan TOK cihazi
(Shimadzu TOC-L series) ile yapilmistir. TOK analizleri potasyum hidrojen ftalat
(CgHsKO4) standart c¢ozeltisi  kullanilarak  hazirlanan  kalibrasyon egrisi ile

gerceklestirilmistir.

Uretilen biyogaz miktarlarmin belirlenmesi icin 1slak tip gaz debimetresi kullanilmistir.

Biyogaz CHy4 ve CO; igerigi analizleri Gaz kromatografisi (Shimadzu GC-2010 Plus) ile
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gerceklestirilmistir. Enjektor, kolon (Rt-Q-Bond 30m uzunluk 0,32 mm ¢ap, 10 um
film kalinlig1) ve detektor (TCD) sicakliklari sirasi ile 100, 30 ve 200 °C dir. Enjeksiyon
split modda gerceklestirilmis split oran1 1/10°dur. Tasiyict gaz olarak H, (%99,9
saflikta) kullanilmis, tasiyici gaz debisi 1,88 ml/dk’dir. Gaz numuneleri 6 ml hacminde
vakumlu ornekleme kaplarinda (vacutest-11020) icerik (CH4 ve CO,) analizi yapilana

kadar karanlikta ve oda sicakliginda saklanmustir.

Fenolik madde analizinde modifye Folin-Ciocalteu metodu kullanilmistir [69]. 1 ml
numune alinarak sirasiyla 4 ml Folin-Ciocalteu (Merck) (%10 V/V) ve 5 ml NaCOs
(Merck) (%7’lik W/V) eklenmis ve karisim 1 saat oda sicakliginda ve karanlikta
bekletilmistir. Numune absorbanslar1 765 nm dalga boyunda spektrofotometrede (Hach-
Lange DR-2500) ol¢iilmiistiir. Lif igerigi AACC 32-05.01 metoduna gore
gerceklestirilmistir [70].

UYA ve alkalinite degerleri titrimetrik yontemle gergeklestirilmistir [71]. Alinan 6rnek
standart stilfiirik asit ¢ozeltisi ile 6nce pH 5,1 ardindan pH 3,5 olana kadar titre edilir ve
sarfiyatlar kaydedilir. Ardindan asagida gosterilmis olan formiillerle UY A ve Alkalinite
degerleri hesaplanir.

_ [HCO;]([Hy]-[H, ) ] [VA]([H,]-[H,])
: [H,]+K, [H,]+K,

(3)

[HCO;1([H;]-[H,]) [VA]([H5]-[H;])

Az [H3]+K, K, ®

A, = birinci ve kinci doniim noktasina kadar tiiketilen molar esdeger standart asit
miktar1

VA= UYA iyon konsantrasyonu

HCO;= bikarbonat konsantrasyonu

Hi,3 = orijinal numune birinci doniim noktas1 ve ikinci doniim noktasindaki hidrojen
iyon konsantrasyonu.

K, = karbonik asit ve ugucu yag asitleri i¢in ayrigsma sabitleri (6,6)(10'7 - 2,4x10'5)

KOI, SO4 ve Fenolik igerik analizlerinde kullanilan standart analiz grafikleri EK-1’de

verilmektedir.



3. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

Tez galismas1 kapsaminda elde edilen bulgular “Kesikli Calismalar” ve “Iki Kademeli
Anaerobik Membran Biyoreaktor Calismasi” olmak {izere 2 ana bashk altinda

verilmektedir.

3.1. On Cahsmalar

On ¢galismalar kapsaminda;
1. Mezofilik kosullarda F/I=1 olan tam karisimli reaktor ¢calismasi
2. Mezofilik F/I=0,5 1 1,5 ve 2 olan kesikli calismalar
Gergeklestirilmistir.

3.1.1. Tam Kanisimh Kesikli Isletme

Giinliik ve kiimiilatif biyogaz dl¢iimleri Sekil 3.1.’de goriilmektedir. Ilk 20 giin boyunca
toplam gaz iiretiminin %83,6’s1 gerceklesmis ve ortalama biyogaz liretimi 240 ml/gilin
olarak gozlemlenmistir. Sonraki 20 giin boyunca gerceklesen biyogaz iiretimi toplam
tiretimin %16,4’1 olarak gerceklesmis ve giinliik gaz liretimi ortalama 44,75 ml/giin
mertebesinde kalmistir. Caligmanin 5 ve 6. giinlerinde gaz iiretiminde diisiis
gozlemlenmis (ortalama 50,25 ml/giin) bu diislisiin ucucu yag asitlerinin birikmesine
baghh pH disiisii veya iki kademeli bozunma (Diauxia) sebebiyle gerceklestigi
diistiniilmektedir. Sonraki giinlerde gaz {iretiminin ylikselmesiyle sistem pH’s1 6,9
olarak Ol¢iilmiis, anaerobik mikrobiyal komiinite i¢in optimum olan 6,5-7,5 [72]
araliklara geldigi goriilmistir. Ydritilen calismada 0,12 m’ biyogaz /kg UK

mertebesinde biyogaz liretimi gerceklesmistir.
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Sekil 3.1. Kesikli tam karisimli reaktor gilinliik ve kiimiilatif biyogaz tiretimleri

Kiimiilatif CH4 ve CO; iiretimleri Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Biyogaz ortalama CHy4
ve CO, oranlar sirastyla %69 ve %31°dir. Biyogaz iiretiminin %83,6’sinin gerceklestigi
ilk 20 giinliik stirede CH4 tiretiminin %84,7’sinin gerceklestigi ve ortalama CHy igerigi
%72,52 olarak gdzlemlenmistir. Calismada gdzlemlenen biyometan iiretimi 0,083 m’
CH4 / kg UK mertebesindedir.
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Sekil 3.2. Kesikli tam karisimli reaktor kiimiilatif CH4 ve CO, iiretimleri

3.1.2. Kesikli Isletme

Calismanin bu kisminda fakli yiikleme oranlarinin biyogaz ve biyometan iiretimi
tizerindeki etkisi arastirilmistir, Asi, F/1 0,5 1 1,5 ve olan kesikli anaerobik calismada

gerceklesen biyogaz ve biyometan tiretimleri Sekil 3.3.’de goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Farkli F/I oranlar i¢in kiimiilatif biyogaz (a) ve kiimiilatif biyometan (b)

uretimleri

As1, F/1=0,5, F/I=1, F/I=1,5 ve F/I=2 i¢in biyogaz iiretimi sirasiyla 194, 310, 310, 413
ve 508 ml, biyometan iiretimi sirasiyla 142,6 229,3 235 312 ve 398 ml olarak
gerceklesmistir. Gaz iiretimi Ast ve F/I=0,5 orneklerinde calismanin ilk giiniinden
itibaren baslamis, as1 i¢cin 6 giin F/I=0,5 i¢in 11 giin boyunca siirmiistiir. F/I=1 olan
ornekte gaz iiretimi 4. glin baslamis ve 15. giine kadar (11 giin boyunca) devam etmistir.
F/I=1 olan numunede gorece diisiik bir lag fazi yasanmis bu durum ise inhibisyon

olasiligin1 oldukga azaltmistir. Fakat F/I=1,5 ve F/I=2 olan 6rneklerde gaz iiretimi daha
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gec baslamistir. F/I=1,5 i¢in gaz iiretimi baglangici denemenin 9. giiniinde, F/I=2 igin
gaz Uretimi calismanin 11. giinlinde baslamistir. Bu durum olas1 bir inhibisyon
gostergesi olarak yorumlanabilir, zira c¢alismanin 5. giinlinde F/I=1,5 F/I=2 olan
orneklerin pH degerleri 4,5 olarak ol¢giilmiistiir. Bu pH aralig1 anaerobik biyokimyasal
reaksiyonlarin verimli gerceklestigi aralik olan 6,5-7,5 aralifinin altindadir [72, 73].
UYA birikiminin pH diisiisiine neden oldugu diisiinlebilir. Gaz iiretimlerinin 9. ve 11.
giinde F/I=1,5 ve F/I=2 orneklerinde baslamasinin ardindan ortamin asitlik durumunun
kontrol edildiginde pH degerinin c¢alismanin 19. Giinlinde UYA tiikketiminin
gerceklestirilerek  6,5-7 arasinda anaerobik biykimyasal reaksiyonlarn verimli
gerceklesebildigi aralikta oldugu goriilmiis. Bu durum ise pH inhibisyonun baslangicta

yasandig1 olasiligini giiclendirmistir.

Biyogaz iiretimleri F/I=0,5 F/I=1 F/I=1,5 ve F/I=2 6rnekleri i¢in sirasiyla 11, 15, 19 ve
16 giin boyunca devam etmistir (adaptasyon siiresi ¢ikarilmis gaz {iretiminin basladigi
giin baz alinmistir). Gaz iiretiminin ortalama %55°1 gaz lretimini takip eden 5 giin
icerisinde gergeklesmistir (F/1=0,5 F/I=1 F/I=1,5 F/I=2 i¢in sirastyla %60, %64, %55,
%44). Bunlarin yam sira iki fazli ayrisma (Diauxia) F/I=1,5 ve F/I=2 Grneklerinde
gbzlemlenmistir. Gaz {iretimi, gaz iiretiminin basglamasinin ardindan F/I=1,5 i¢in 6-14
giin araliginda, F/I=2 i¢in 6-9 giin araliginda gerceklesmemis veya dnemsenmeyecek
kadar diisiik olmustur. Literatiirde diauxia genellikle farkli atiklarin karigtirildigi bir
diger deyisle atik icerisindeki biyolojik olarak kolay-zor pargalanabilen materyallerin

bir arada bulundugu durumlarda goriilmistiir [74, 75].
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Sekil 3.4. Farkli F/I oranlari i¢in birim UK basina gec¢eklesen biyogaz ve biyometan

uretimleri

Sekil 3.4.’de eklenen UK basma iiretilen biyogaz ve biyometan miktarlar
gosterilmektedir. En yiiksek biyogaz (249,13 ml) ve biyometan (184,48ml) iiretimi
F/1=0,5 orneginde gerceklesmistir. Diger Orneklerde birim UK basina iiretilen gaz
miktarlari neredeyse birbiri ile aynidir (F/I=1 1,5 2 i¢in sirastyla 124,57 114,57 107,03
ml biyogaz-94,84 86,85 84,64 ml biyometan). Fakat 6zellikle F/I=1,5 ve F/I=2 olan
orneklerdeki lag fazi, olasi isletmelerde yiikleme oranlarina dikkat edilmesi gerektigini

distindlirmustiir.

3.2. iki Kademeli Anaerobik Membran Biyoreaktér (IKAnMBR) Calismasi

Bu boliimde IKAnMBR ile
e (esitli yiilkleme oranlarindaki biyogaz ve biyometan iiretimi
e Fenol ve siilfat giderimi
e TOK ve TN giderimi

Incelenmistir.

3.2.1. Cesitli Organik Yiikleme Oranlarinda Biyogaz ve Biyometan Uretimi

Calismanin ilk asamasindaki biyogaz iiretimi Sekil 3.5. ‘da goriilmektedir. Biyogaz
tiretimindeki ciddi dalgalanmalar ve metan reaktoriindeki gaz iiretiminin oldukea diisiik
olmas1 dikkat ¢ekmektedir. Bu durumun sebebinin organik madde yiiklemesinin yeterli

olmadigindan kaynaklandig1 diisiiniilerek, calismanin 0,5 grUK/Licks:glin baslangic
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OLR’si 10. giinde OLR 1 gUK/Lyeakisrglin 26. giinde OLR 2 gUK/Leakisrglin mertebesine
yiikseltilmistir fakat biyogaz {iiretiminde dalgalanmalarin devam ettigi goriilmistiir.
Bunun yan1 sira biyogazdaki metan icerigi 6l¢iildiiglinde metan igeriginin %0.5 ile %1.5
gibi oldukca diisiik degerler izledigi goriilmiistiir. Bu sebeple olas1 inhibisyon sebepleri
arastirllmistir. Ik olarak fenol etkeni ele alinmustir, literatiir taramasinda fenolik
bilesiklerin 50mg/L altinda inhibisyona neden olmadig1r bilinmektedir [76]. Bu
baglamda ilk asamada reaktorlerde 40-60 mg/L arasinda degisen fenol i¢eriginin dnemli
bir inhibisyona sebep olmadigi kanisina varilmistir. Sonrasinda sistemin SOy igerikleri
incelenmis hidroliz reaktoriinde 180-190 mg/L. metan reaktoriinde ise 4,5-5,5 mg/L
arasinda seyrettigi goriilmiistiir. Bu durum sistemde ortalama %97,2 siilfat gideriminin
gerceklestigini dolayisi ile sistemde siilfat indirgeyen bakteri (SRB) kominiitesinin

aktivasyon gosterdigini diisiindiirm{istiir.

Bilindigi iizere siilfat gideren bakterilerin faaliyetleri sonucunda anaerobik
mikroorganizmalar iizerinde hem H,S inhibisyonu hem de metanojenler ile girdikleri
UYA rekabeti nedeniyle inhibisyona sebep olmaktadirlar [77], ayrica bazi SRBler
karbon kaynag1 olarak CHy4 kullanmakta bu durumda olasi iiretilmis CHy4 igeriginin daha
da diismesine sebep olmaktadirlar [57]. Bu baglamda sisteme siilfat girisinin
engellenmesi diisliniilmiistiir, siilfat gideriminin hava siyirmasi ve kimyasal ¢oktiirme
gibi yontemlerle giderildigi bilinmektedir [78]. Fakat besi maddesinin kati olmasi bu
yontemlerin uygulanmasini kisitlamistir, bu sebeple cibre sisteme beslenmeden once saf

su ile durulanmais, sonrasinda sisteme beslenmistir.
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Sekil 3.5. Hidroliz ve metan reaktdrleri biyogaz (ml/giin) tiretimleri

Biyogaz iiretimi Sekil 3.6.°da goriilmektedir. Toplam biyogaz iiretiminin %29,9’u

hidroliz reaktoriinde %70,1°1 metan reaktoriinde gergeklesmistir, buna benzer oranlar

literatlirde farkli caligmalarda da gozlemlenmistir [79, 80].
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Sekil 3.6. Hidroliz ve metan reaktorii farkli OLR’lerde biyogaz (ml/giin) tiretimi

IKAnMBR caligmalarina kesikli ¢alismalarda optimum biyogaz ve biyometan

tiretiminin elde edildigi 0,5 grUK/L s:glin OLR ile baglanilmistir. OLR degisimine

bagli olarak biyogaz iiretiminde artis gdézlemlenmistir, giinlilk ortalama biyogaz

tiretimleri OLR 0,5 0,75 1 grUK/L caxs:glin i¢in sirasityla metan reaktoriinde 513,6 689,9
1.094,49 ml, hidroliz reaktoriinde 209,78 326,16 426,04 ml, toplam 723,38 1016,1
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1520,5 ml olarak belirlenmistir. Fakat yiiklenen birim UK besin basina iiretilen ortalama
biyogaz miktarinda durum farklilik gostermektedir. 0,5 0,75 1 grUK/L cakesrglin
yiiklemelerinde birim eklenen UK basina iiretilen biyogaz miktarlari i¢in sirasiyla metan
reaktoriinde 57,06 51,10 60,77 ml, hidroliz reaktériinde 23,3 24,16 23,66 ml, toplam
80,36 75,26 84,47 ml olarak belirlenmistir. OLR ile gaz iiretiminin oranli olarak
artmadigl, hatta OLR artisinin UYA konsantrasyonunda artisa sebep olarak sebep
oldugu inhibisyon sayesinde gaz liretimini negatif yonli etkiledigini gdsteren ¢aligsmalar

bulunmaktadir [81, 82].
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Sekil 3.7. Hidroliz ve metan reaktorii farkli OLR’lerde metan (ml CHy4/glin) tiretimi

Sekil 3.7.°de IKAnMBR metan iiretimleri gdsterilmektedir. Biyogazdaki ortalama
metan igerigi hidroliz reaktorii icin %23,63 metan reaktorii i¢in %53,77 agirliklt metan
icerigi %44,75 mertebesindedir. 0,5 0,75 1 grUK/L;caks:glin yiiklemelerinde giinliik
ortalama CHy iiretimmleri HR i¢in sirasiyla 55,55 80,06 ve 103,13 ml MR i¢in sirasiyla
297,09 374,3 ve 587,37 ml olarak gergeklesmistir. Birim eklenen UK basina iiretilen
CHy4 miktarlart 0,5 0,75 1 grUK/Leaksrglin igin sirasiyla 594,18 499,06 ve 587,37 ml
olarak gerceklesmistir. En yiiksek tiretim 0,5 grUK/Licus:glin yliklemesinde elde
edilmis olup, bu durum kesikli denemelerdede birim UK basina en yiiksek verimle CHy4
tiretimi ile uyusmaktadir.

Sistem stabilitesi gozlemi agisindan UYA (mg HAc/L), alkalinite (mg CaCOs/L)
konsantrasyonlart ve pH-ORP (mV) degerleri izlenmistir (Sekil 3.8.). UYA
konsantrasyonu incelendiginde OLR artis1 ile birlikte bir artis goriilmiistiir, OLR 0,5
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0,75 1,0 ve 1,5 grUK/Lieakisgiin yiiklemelerinden HR ve MR ortalama UYA
konsantrasyonlar1 sirasiyla, 413-373, 1103-925, 1380-1215, 2064-1904 mg HAc/L dir.
OLR artisiyla benzer trende sahip UYA artis1 biyogaz ve biyometan iiretimine de
yansimigtir  (Sekil 3.6.-3.7.), fakat 1,5 grUK/Lies:giin  yiklemesinde UYA
konsantrasyonlarin artmasi sistemdeki gaz iiretimi olumsuz etkilemistir, bu durum UYA
birikmesine bagli olarak inhibisyon gostergesi olarak degerlendirilebilir . OLR 1,0
grUK/L;caxierglin yiiklemesinde MR gorece diisiik UY A/Alk (0,82) orani olas1 bir UYA
birikimi inhibisyonu olasiligi diisiindiirse de sistemde metan iiretimi gerceklesmesi
inhibisyon olmayisimin gostergesi olarak diisiiniilebilir, ayrica ORP degerleri dikkate

alindiginda inhibisyon gerceklesmedigi sdylenebilir.
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Sekil 3.8. Hidroliz ve metan reaktorii farkli OLR’lerde UY A (mgHAc/L) alkalinite (mg
CaCO3s/L) konsantrasyonu ve  pH-ORP(mV) degerleri
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Sekil 3.9. Hidroliz ve metan reaktorii farkli OLR’lerde pH-ORP(mV) degerleri

Sistem kondisyonunun izlenmesi i¢in kullanilan bir diger parametre ORP’dir. -230 mV
altindaki ORP degerlerinin metan iireten bakteriler i¢in optimum kosullar oldugu ve
ORP yiikselmesinin sistemin anaerobik sartlarinda bozulma gostergesi oldugu goz
Oniine alinirsa [83], OLR ile iliskisinin diisiik oldugu sdylenebilir, sekil 3.8’den goriilen
degerin (HR i¢in ortalama -485 mV, MR igin -519 mV) anaerobik kosullarda bozulma
olmadig1 ve mikroorganizma aktivitesinin saglikli oldugu soylenebilir, bir diger

gostergede sistemde metan iiretiminin isletme siiresince devam etmesidir.
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MR pH degeri kontrol iinitesi ile kontrol edilmektedir, fakat isletme siiresince sadece
600 ml 1 M NaoH kullanilmistir. Bu durum sistemin pH kontrolii olmadan da metan
liretimi i¢in optimum kosullarda (6,5-7,5) kalabilecegini diistindiirmektedir. HR
reaktoriinde sistem pH’st 6,61-6,71 arasinda degismistir, pH egerinin hidroliz
reaktoriinde asit iiretimi ile daha fazla diismeyisinin sebebi olarak MR’den yapilan geri
devir sayesinde HR’e giren alkalinite degerlendirilebilir, bu tip bulguya literatiirde de

rastlanmistir [84].

Tablo 3.1. OLR degisiminin MR ve HR’de pH, alkalinite, UYA ve UYA/Alk.

uzerindeki etkisi

OLR pH Alkalinite UYA UYA/Alk.
(grUK/Leaxis:glin) (mg CaCOs/L) (mgHAc/L)
0,5 6,61 1296 413 0,32
HR 0,75 6,71 1315 1103 0,84
1 6,71 1376 1380 1,00
1,5 6,29 876 1978 2,26
0,5 7,01 1436 373 0,26
MR 0,75 7,01 1531 925 0,60
1 7,01 1478 1215 0,82
1,5 7,01 1126 1864 1,66

(degerler isletme siiresince elde edilen ortama degerlerdir)
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Sekil 3.10. Hidroliz ve metan reaktorii farkli OLR’lerde TMP (mbar) degerleri
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TMP degerleri Sekil 3.9.°da goriilmektedir, 24 L/mz-giin aki degerinde caligtirilan
membran tlinitede TMP degerleri 6rece diisiik seviyelerdedir (-11 -50 mbar arasi),
lietratiirde benzer TMP degerleri ile isletilen sistemler [85, 86] bulunmakla beraber daha
yilksek TMP degerleri ile sistemler [87] calistirilmaktadir.  Sistemde membran
performansi degerlendirilmemis, sistemin membran kullanim amaci biyokiitle kagisinin

engellenmesi ve faz ayriminin yiiksek verimle gergeklestirilmesidir.

3.2.2. Fenol ve Siilfat Giderimi

Cibrenin anaerobik sartlara benzer (37 °C, tam karisimli)sartlarda gergeklestirilen
ekstraksiyonunda fenol igerigi 92,54 mg/L olarak belirlenmistir. Fenoliin anaerobik
parcalanmast boliim 1.2.4°de aciklanmistir. 0,5 grUK/Lcus:gilin yiiklemede ortalama
fenol konsantrasyonu hidroliz reaktoriinde 52,95 mg/L’ye metan reaktoriinde ise 42,57
mg/L’ye diigmiistiir. Hidroliz reaktoriinde %42 toplamda ise %54 fenolik madde

giderimi gerceklesmistir.
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Sekil 3.11. Hidroliz ve metan reaktdrii farkli OLR’lerde fenol konsantrasyonlari

OLR artisiyla birlikte sisteme yiiklenen fenol miktart ve olusturdugu konsantrasyon
artis gostermistir. 0,75 grUK/Lieasrglin OLR’de 138,81 1,0 grUK/Lieaisrgiin OLR’de
185,08 mg/L 1,5 grUK/Liewsrgin OLR’de 276,2 mg/L  konsantrasyonda fenol
yiikklemesi gerceklesmistir. Bu durum metan reaktorii ¢ikis fenol konsantrasyonunu
onemli Olclide etkilememis ortama fenol ¢ikis konsantrasyonu 41 mg/L seviyesinde

seyretmistir, fakat hidroliz reaktoriinde ortalama fenol ¢ikis konsantrasyonlari 61 mg/L
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mertebesine yiikselmistir. Fakat, toplam giderim verimleri 0,75 grUK/L esxsglin
OLR’de  %70,3 1,0 grUK/Licasrgiin OLR’de %79,5 mertebelerine yiikselmistir.
IKAnMBR sistemi fenol giderimi konusunda esneklik sergilemis, Ozellikle metan
reaktoriine giren fenol konsantrasyonu artmasina ragmen c¢ikis konsantrasyonlari

neredeyse sabit kalmistir.
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Sekil 3.12. Hidroliz ve metan reaktorii farklt OLR ’lerde stilfat konsantrasyonlari

Cibrenin anaerobik sartlara benzer (37 °C, tam karisimli) sartlarda gergeklestirilen

ekstraksiyonunda SO, konsnatrasyonu 92 mg/L olarak belirlenmistir. 0,5
grUK/L;caxierglin yilklemede ortalama SO, konsantrasyonu hidroliz reaktoriinde 63,07
mg/L’ye metan reaktoriinde ise 19,31 mg/L’ye diismistiir. Hidroliz reaktoriinde %31
toplamda ise %79 SO, giderimi ger¢eklesmistir. OLR yiiklemesine bagli olarak giderim
toplam giderim verimleri 0,75 grUK/L;caxs:glin ve 1,0 grUK/Lieaksrglin OLR’de %75,7
(hidroliz reaktoriinde ortalama %22) mertebesinde gerceklesmistir, benzer giderim

(%22-%87) verimleri ¢esitli caligmalarda goriilmiistiir [88].

3.2.3. Toplam Organik Karbon ve Toplam Azot giderimi

Sisteme beslenen cibrenin ekstraksiyon sonras1 TOK konsantrasyonu 3322 mg/L olarak

Olclilmiistir. OLR 0,5 yiiklemesinde HR ve MR’de olgiilen ortalama TOK
konsantrasyonu sirasiyla 496 ve 302 mg/L olarak belirlenmistir. HR’de %85 toplamda

%90,9 TOK giderimi elde edilmistir.
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Sekil 3.13. Hidroliz ve metan reaktorii farkli OLR’lerde TOK konsantrasyonu degisimi

OLR 0,75 yiiklemesinde HR ve MR’de dl¢iilen ortalama TOK konsantrasyonu sirasiyla
750,1 ve 342 mg/L olarak belirlenmistir. HR’de %77,4 toplamda %89,7 TOK giderimi
elde edilmistir. OLR 1,0 yiiklemesinde HR ve MR’de o&lgiilen ortalama TOK
konsantrasyonu sirasiyla 1093,8 ve 565 mg/L, OLR 1,5 yiiklemesinde HR ve MR’de
Olgiilen ortalama TOK konsantrasyonu sirasiyla 1799 ve 1011 mg/L olarak
belirlenmistir. HR’de %67 toplamda %82,9 TOK giderimi elde edilmistir. OLR
degerlerinin 0,75 1,0 1,5 grUK/Licuksrglin degerlerine yiikselmesi ile TOK gideirm
verimindeki distisler goézlemlenmistir. Bu ylikselmeler UK konsantrasyonlarindaki
artisa bagl olarak artan hiicre dis1 bilesikler (enzimler) (EPS) [89] TOK degerlerinin
artigsina sebep oldugu sdylenebilir (Sekil 3.13.).
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Sekil 3.14. Hidroliz ve metan reaktorii farkli OLR’lerde TN konsantrasyon degisimleri

Reaktorlerde bulunan azotlu bilesikler ugugcu olan amonyaga dontismiistiir, [90, 91]
negatif azot giderimleri reaktor igeris inde TN konsantrasyonunda artig1 gostermektedir
(Sekil 3.14.). Bu durum diger arastirmacilar tarafindan da raporlamistir [92-94], bu
durum protein igeren bilesiklerin anaerobik bozunmalari esnasinda amino asitlere ve
amonyaga doniismeleri ile iligskilendirilmistir. OLR 0,5 grUK/L;cas:glin ve OLR 0,75
grUK/L eaiii:glin yiilklemelerinde TN konsnatrasyonunda dnemli bir degisim ve giderim
verimi gorilmemektedir. Fakat OLR 1,0 grUK/L;eaksrglin  yikklemesi ile TN
konsantrasyonunda diisiis dikkat c¢ekmektedir bu durumun kaynagi olarak UK
miktariin 12 g/L seviyelerine gelmesi (0,5 ve 0,75 OLR lerde MR’de UK miktar1 7,5-

9,2 g/L arasinda) ve biyokiitlenin daha fazla N kullanmasi oldugu diisiiniilebilir.

Azotun inhibe etkisine sistem isletiminde dikkat edilmeli, inhibisyon seviyelerine
ulagmas1 sistem performansi geri dondiiriilebilir veya dondiiriilemez sekilde inhibe
edebilir, 680 mg/L konsantrasyonlarina kadar etkilenmediklerini rapor etmislerdir
[95].Sistemin biyogaz ve biyometan iiretimi goz Oniinde bulundurulursa, sistemde N
inhibisyonu gozlemlenmedigi sdylenebilir. Serbest amonyagin inhibisyon etkisi organik
bilesikleri indirgenmesini, UYA birikimini ve metanojen aktivitesini olumsuz
etkiledigini bildirmislerdir [91]. Anaerobik reaksiyonlarin gergeklesti kompleks
kominiitede metanojenlerin en hassas bakteri grubu oldugu dikkate alinirsa ilk olarak
onlarin inhibisyona ugrayacagi ve sistemin metan iiretiminin olumsuz etkilenecegi

sOylenebilir [96].



4. BOLUM
SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Sonuclar

Tez calismasi kapsaminda kati atik bertaraf yontemlerinden biri olan anaerobik
stabilizasyon kapsaminda cibreden biyogaz iiretimi kesikli sistemler ve IKAnMBR ile

gergeklestirilmistir. Calisma bulgular1 genel olarak degerlendirilecek olursa;

[k asamada F/I=1 gUK/L olarak beslenen tam karisimli sistemde biyogaz iiretilebilrligi
ve biyogaz ve biyometan iiretim miktarlar1 tesbit edilmistir. 39 giin boyunca siirdiiriilen
calismada; 0,12 m’® biyogaz /kg UKM mertebesinde biyogaz iiretimi, 0,083 m® CH,/ kg
UK biyometan iiretimi gerceklesmistir. Caligmanin ilk 20 giiniinde toplam biyogaz ve
biyometan iiretiminin sirastyla %83,6 ve % 84,7’si gerceklesmistir, iiretim hizi
sonrasindaki 10 giin boyunca yavaslamis ve geri kalan biyogaz ve biyometan iiretimi
sirastyla toplam tiretimin %16,4 ve %15,3’1i kadar olmustur. Calismada dikkat ¢eken bir
diger husus diauxia trendi gozlemlenmesidir, calismanin 5 ve 6. giinlerinde gaz
tiretiminde diislis gézlemlenmis daha sonrasinda kolay pargalanabilir kismin ilk 5-6
giinliik peryotta tiikenmesinin ardindan biyogaz iiretimi normal trendine donmiistiir.
Diauxia fenomeni gercek boyutlu tesisilerin isletilmesinde sistemlerin daha kolay
destabil hale gelmesinde rol oynayabilecei diisiiniilebilir, bu baglamda 0zellikle
yiikkleme oranlarinin kontrollii gergeklestirilmesi pH ve ORP gibi sistem isletme

degerlerinin dikkatli sekilde izlenmesinin éneminin bilyiik oldugu goriilmektedir.

Calismanin ikinci asamasinda optimum F/I oraniin tespiti amaciyla F/1 0,5 1 1,5 ve 2
gUK/L olacak sekilde kesikli reaktdr sistemleri kurulmus ve toplam 34 giin boyunca
isletilmistir. Asi, F/I=0,5 1 1,5 ve 2 i¢in biyogaz iiretimi sirastyla 194, 310, 310, 413 ve
508 ml, biyometan {iretimi sirasiyla 142,6 229,3 235 312 ve 398 ml olarak
gerceklesmistir. Gaz iiretimi As1 ve F/I=0,5 Orneklerinde g¢alismanin ilk giiniinden
itibaren baslamis, as1 i¢cin 6 giin F/I=0,5 i¢in 11 giin boyunca siirmiistiir. F/I=1 olan
ornekte gaz liretimi 4. gilin baglamig ve 15. giline kadar (11 giin boyunca) devam etmistir.

F/I=1 olan numunede diisiik bir lag faz1 yasanmis bu durum ise inhibisyon olasiligini
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olduk¢a azaltmistir. Fakat F/I=1,5 ve F/I=2 olan Orneklerde gaz iiretimi daha geg
baslamistir. F/I=1,5 i¢in gaz iiretimi baslangici denemenin 9. giiniinde, F/I=2 i¢in gaz
tiretimi ¢alismanin 11. giliniinde baglamistir. Bu durum olas1 bir inhibisyon gostergesi
olarak yorumlanabilir, zira ¢alismanin 5. giiniinde F/I=1,5 F/I=2 olan 6rneklerin pH
degerleri 4,5 olarak 6l¢giilmiistiir. Yiiklenen birim UK bagsina biyogaz ve biyometan
iiretimleri incelenecek olursa; en yiiksek biyogaz (249,13 ml) ve biyometan (184,48ml)
tiretimi F/I=0,5 6rneginde gergeklesmistir. Diger 6rneklerde birim UK bagina {iretilen
gaz miktarlar1 neredeyse birbiri ile aymidir (F/I=1 1,5 2 icin sirasiyla 124,57 114,57
107,03 ml biyogaz-94,84 86,85 84,64 ml biyometan). Birinci asamanin bulgularina
paralel olaraktam cibre destabilizasyonu amaciyla kullanilan tam 6l¢ekli sistemlerin 1,5
ve 2 gUK/L ylklemelerinde isletilmesi sistemin ozellikle pH (UYA bagl olarak)
inhibisyonu dikkat edilmesi gereken bir durum olarak ortaya g¢ikmaktadir. Sonuglar
1s1ginda soylenebilir ki birim yiiklenen UK basina en yiiksek biyogaz ve biyometan
tiretim miktar1 0,5 gUK/L yiiklemesi gergeklestirilen reaktorde gergeklesmistir.

Calismanin son asamasinda IKAnMBR sistemi ile cibreden biyogaz ve biyometan
tretimi t¢ farkli OLR (grUK/L;eaksrglin) igin - degerlendirilmistir. IKAnMBR
calismalarina kesikli calismalarda optimum biyogaz ve biyometan iiretiminin elde
edildigi 0,5 grUK/L;cukwrglin OLR ile baslanilmistir. OLR degisimine bagl olarak
biyogaz iiretiminde artis gézlemlenmistir. Giinliik ortalama biyogaz iiretimleri OLR 0,5
0,75 1 grUK/Leasrgiin i¢in sirasiyla metan reaktoriinde 513,6 689,9 1.094,49 ml,
hidroliz reaktdriinde 209,78 326,16 426,04 ml, toplam 723,38 1016,1 1520,5 ml olarak
belirlenmistir. Fakat yiiklenen birim UK besin bagina iiretilen ortalama biyogaz
miktarinda durum farklilik gostermektedir. 0,5 0,75 1 grUK/L;cais:glin yiikklemelerinde
birim eklenen UK basgina iiretilen biyogaz miktarlari icin sirasiyla metan reaktoriinde
57,06 51,10 60,77 ml, hidroliz reaktdriinde 23,3 24,16 23,66 ml, toplam 80,36 75,26
84,47 ml olarak belirlenmistir. Ayrica sistemin 1,5 grUK/L cukeglin yiklemesiyle
calistirlldig1 denemede, sistemdeki biyogaz iiretimi olduk¢a diismiis (HR=204 ml/gilin
MR=504 ml/giin), diislis gazlarin metan iceriginde de (MR=%25-30 HR=%3-8)
gbzlemlenmistir. Bu yiikleme oraninda sistemdeki biyometan iiretimi hidroliz
reaktoriinde 37 metan reaktoriinde 203 ml/giin mertebesinde kalmistir. Sistemde fenol
giderim verimleri 0,5 0,75 1,0 OLR’de sirasiyla %68,3 %70,3 %79,5 mertebesinde
gerceklesmistir. Sistemde siilfat giderimi 0,5 0,75 1,0 OLR’de %79 %75 %75
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mertebesinde gerceklesmistir. Sistemde TOK giderimi 0,5 0,75 1,0 OLR’de %90,9 %90
%89,7 mertebesinde gerceklesmistir. Sistem isletilirken bir diger 6onemli parametre
TMP’dir, membrna modiil etkili bir faz ayrimi saglamak boylelikle biyokiitle kagisini
engellemek amaciyla kullanilmigtir, membran modiil performans: sistem igin
degerlendirilmemistir bunu yani sira sistemdeki TMP ilk asamalarda 11 mbar civarinda
daha sonra reaktor igerisinde UKM artisiyla birlikte 50 mbar gibi gorece diisiik

seviyelerde seyretmistir.

Sonug olarak IKAnMBR sistem ile biyogaz iiretimi birim kati madde basina iiretilen
biyogaz ve biyometan cinsinden degerlendirilecek olursa, birim UK yiiklemesine bagl
olarak en yiiksek iiretim miktar1 0,5 grUK/L caksrgiin yiikklemesinde 84,47 ml metan/giin

olarak gerceklesmistir.

4.2. Oneriler

Kati1 atiklarin anaerobik stabilizasyonu kapsaminda ¢ok sayida c¢alisma olmasina
ragmen, cibrenin anaerobik stabilizasyonu kapsaminda litereratiirde ¢ok fazla calismaya
rastlanmamistir. Organik bir kati atik olan cibrenin sahip oldugu yiiksek nem igerigi de
g0z Oniine alindiginda anaerobik olarak ¢iiriitilmesinin hem biyogaz biyometan {iretimi
acisindan enerji kaynagi olarak kullanilabilecegi hem de hacim azalmasina bagl olarak
katt1 atik deponi sahalarinin kullanim Omiirlerine olumlu bir katki saglayacagi
diisiintilmektedir. Cibreninin anaerobik stabilizasyonu ile ilgili olarak gerceklestirilecek
tam Olcekli bir sistemin kurulmasinda cibrenin sahip oldugu siilfat iceriginin sistem
stabilizasyonunun korunmasi agisindan dikkat edilmesi gereken bir parametre oldugu.
Yiikleme oraninin ¢alismada belirlenen 0,5 grUK/L;cakesrgiin gibi diisiik seviyelerde
gerceklestirilmesi gerektigi, fakat diisiik yiikleme oranlarinin getirecegi yiiksek reaktor
hacimli goz Oniinde bulundurulursa birim gaz {iretimi ve reaktdr hacmi arasinda

fizibilite ¢aligmalarinin gergeklestirilmesi gerektigi Onerilebilir.
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EKLER

TEZ CALISMASINA AIT TABLOLAR KALIBRASYON EGRILERI



72

EK-1. Deneysel calismalarda kullanilan KOI, SO4 ve Fenol parametreleri 1¢in

kalibrasyon grafikleri.
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