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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

YUKSEK YAG ICERIKLI SUT ENDUSTRISI ATIKSUYUNUN ANAEROBIK
ARITIMINDA UYA OLUSUM VE GIDERIMI

Rabia KONAK

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Dilek ERDIRENCELEBI
2011, 45 Sayfa

Jiiri
Yrd. Dog. Dr. Dilek ERDIRENCELEBI
Prof. Dr. ALI BERKTAY
Dog. Dr. GULNARE AHMETLI

Yiksek miktarda yag-gres iceren siit endiistrisi atiksuyu peynir alti suyunun, laboratuvar dlgekli
anaerobik aritim ¢alismast ardigik kesikli reaktorter kullanilarak yiiritiilmiigtiir. Calisma silresince aritim
performansi, KOI ve yag-gres giderimi, UYA (ugucu yag asitleri) ve gaz olusumu, pH ve alkalinite
seviyeleri ile izlenmistir. Adaptasyon dinemi sonunda KOI gideriminin kararl bir sekilde ilerlemesi ile
reaktorlerde yitksek miktarda toplam UYA olugumu ve birikimi ile metanlagma basamaginda kismi metan
olusumu ve inhibisyon etkisi gdzlenmigtir. Inhibisyon siireci boyunca UYA’nin gaz kromatografi ile

niteliksel ve niceliksel analizi yapilmistir,

Baglangig KOI konsantrasyonu 40,000 mg/L seviyesine ayarlanarak 1.8 kg/m’ giin’lik giderim
hiz1 ile ortalama %511k aritim elde edilmistir. Giderilen KOI'nin sadece %15°i metana déniigmilstiir.
UYA konsantrasyonu 6000 — 10000 mg/l. CaCO; seviyesine ulagmis ve bu seviyede sistemde birikme
egilimi gbstermisti. UYA nin asetojenik reaksivonlarla oksitlenmesi stirecinde kaproik, n-biitirik ve
asetik asitin oksidasyonu basamaklarimda inhibisyon ve bu asitlerin sistemde birikimi gozlenmistir. Bu
UY A'larin sistemde en ¢ok biriken tiirler olmas1 kaproik ve n-biitirik asitin tist basamak reaksiyonlardan
stirekli Uretildigi ve her oksidasyon basamaginda iiretilen asetik asitin kisith metanlasma ile yeterince

etkin ve hizli giderilemedigini gostermistir.

Metanojenik reaktdrde vyitksek miktarda UYA’nin elde edilmesi, olusan sartlarin hidroliz-
asitlenme reaksiyonlarm: arttwrdigmi ve propiyonik asitin tamamen giderilmesi ise metanlasmanin
hidrojen iizerinden etkin sekilde gerceklestigini gdstermistir. Reaktorlerde biriken asetik asitin {izerinden
metanlagma basamafimn inhibe oldufu ve metan olugumunun gogunlukla hidrojen {izerinden

gerceklestigi gizlenmistir,

v



In yiksek UYA olusumu dolayisiyle en dustik pH ve bikarbonat alkalinitesi, kismi
metanlagmanm olustugu reaktdrde elde edilmigtiv, pll ve bikarbonat dengesini saglamak igin reakidriere
alkali (NaOH} ilave edilmigtir. Yag-gres giderimi %80 seviyesinde elde edilmis ve UKM artigi elde
edilmistir. UKM artigl, sistemde olusan biyokiitle ve biyokiltle iizerinde adsorblanan yag-gresie

iliskilendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: anaerobik aritim, lipit, peynir alti atiksuyu, ugucu yag asitleri
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DETERMINATION OF VFA PRODUCTION AND OXIDATION
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DAIRY WASTEWATER
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Jury
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Prof. Dr. ALl BERKTAY
Do¢. Dr. GULNARE AHMETL{

l.aboratory scale anaerobic treatment of cheese whey was conducted in batch reactors as an
example of high-lipid content dairy wastewater. Treatment performance was monitored with parameters
of COD, oil and grease, VFA and gas production, pH and alkatinity. Anaerobic treatment of strong
character wastewater was conducted as a batch degradation study. As a steady COD degradation started at
the end of the adaptation period, a high concentration of VFA was produced and accumulated,
Consecutively, partial methanation and inhibition effect were observed. During the inhibition period,
samples from the reactors were analyzed in gas chromatography to determine the single VFAs

qualitatively and quantitatively.

Initial COD concentration was adjusted to 40,000 mg/L where an average removal of 51%
was obtained with a removal rate of 1.8 kg/m’.day. COD conversion to methane gas came out at 13
percent of the digested fraction. The VFA concentration reached a level of 6000 — 10000 mg/L and
tended to accumulate, During the VFA oxidation process, caproic, n-butyric and acetic acid accumulated
with inhibition signs on their oxidation steps. This accumulation indicated that caproic acid and n-butyric
acid were produced from the upper oxidation steps and acetic acid produced at each oxidation level was

converted to methane inefficiently creating the rate-limiting step in the process.
Maximum VIA was produced in the methanogenic reactor leading to the lowest pH and

bicarbonate levels where alkali addition (NaOH) was necessary to keep pH above 6,5, The maximum

VFA level indicated that methanogenic conditions promoted hydrolysis-acidogenesis reactions where the

vi



effective oxidation of propionic acid revealed that methane production mostly proceeded via
hydrogenotrophic path. Accumulation of acetic acid supported the fact that acetotrophic methane

conversion was inhibited.

M e oy et ey
D

Oil and grease removal proceeded at 80% and volatile suspended solids increased which was

correlated to biomass growth and ipid adsorbed on the biomass surface.

Keywords: anaerobic treatment, cheese whey, lipids, volatile fatty acids
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

C: Karbon
H: Hidrojen
O: Oksijen
N: Azot

P: Fosfor
S: Kiikiirt

Kisaltmalar

BOI: Biyokimyasal oksijen ihtiyaci

KOI: Kimyasal oksijen ihtiyaci

TUA: Toplam ugucu asit

UYA (VFA): Ugucu yag asidi

R1: Birinci reaktor

R2: Ikinci reaktor

R3: Uglincii reaktor

MR-4: Metanojenik sartlarin olustugu doérdiincii reaktér



1. GIRis

1.1. Konunun Anlam ve Onemi

Glintimiizde, hizli artan niifus ve buna bagli olarak artan ihtiyaclan karsilamak
tizere teknoloji her gegen giin gelismektedir. Uriinlerin hammadde ihtiyacinin
karsilanmasindan, tiretimi, kullammi ve ekonomik omiirlerini doldurduktan sonra
tiiketici tarafindan atilmalars stirecinde, kati, sivi ve hava kirlenmesi problemleri ortaya
gikmaktadir. Bu kirlenme basta insan sagligim olmak iizere, canli ve cansiz tiim

varliklar: olumsuz etkilemektedir,

Kirlenmeye en ¢ok maruz kalan kaynaklarm basinda insan ve diger canlilar
i¢in vazgecilmez olan su gelmektedir. Igme, kullanma, sanayi, hayvancilik, sulama, su
sporlan gibi degisik amaglar i¢in kullanilan su kaynaklari, basta sanayi ve yerlesim
verlerinde su atiklarinin kontrolsiiz olarak ¢evreye bosaltimm ile kirletilmektedir.
Kirletici kaynaklarin bu kontrolsiiz bogaltimt ile su kaynaklarinin kaliteleri diigmekte ve
kullamm amaglan yoniinden kullamgsiz bir hale gelmektedirler. Bu olumsuzluklarin
giderilmesi igin atiksularin alici ortamin durumuna ve kullanim maksadina gére uygun
olarak artildiktan sonra bosaltimi esastir. Cevrenin bu kirlenmelerden en az

etkilenmesini saglamak i¢in ¢evre teknolojilerinde dnemli geligmeler gézlenmektedir.

Biyolojik aritma teknolojileri temelde, aerobik (havali) ve anaerobik (havasiz)
olmak lizere iki bélime ayrilabilir, Aerobik sistemler 1970°li yillara kadar en ¢ok
kullanilan sistemlerdir. Aerobik aritma sistemlerinin maliveti yitksek, hiz1, verimi diistik
oldugundan dolay1 bagka sistemlerin arayisina gidilmis ve anaerobik artima sistemleri

gelistirilmistir.

Anaerobik aritma, kirliligin azaltiimasinda, Szellikle gida {iretimi yapan ve
tartma dayali enddistrilerin (seker, maya, misir, alkol, sit tirtinleri, seliiloz ve kagit)
atiksularina bir asirdan fazla stiredir uygulanmaktadir. Anaerobik aritma sistemlerinin
az alan kaplamasi, hizh olmast ve uygulanabilirligi sayesinde kullanimi oldukca
artmuigtir. Yiksek yilikleme hizlari, proses stabilitesi ve diigiik ¢amur tiretimi anaerobik

proseslerin diger biyolojik proseslere gire baghca avantajlart arasindadar.



Anacrobik proseslerin uygulanmalarimdaki artigin en dnemli sebeplerinden biri
net enerjl Uretimidir. Bu prosesler net enerji irettigi gibi, aym zamanda iiretilen
biyogaz, fosil yakitlarin yerine kullamilmaktadir. Bu sayede sera gazi etkisinin
azaltilmasma olumlu katkida bulunmaktadir. Bu durum atik antiminda anaerobik

proseslerin gelecekteki dnemini arttirmaktadir.
1.2. Lipitler

Yaglar (Lipitler), biyolojik kaynakli organik bilegiklerdir. Lipitlerin yapilarinda
karbon (C) , hidrojen (H), oksijen (O) bulunur. Ayrica azot (N), fosfor (P), kiikiirt(S)
gibi elementler de bazi lipitlerin yapisina girerler. Lipitlerin temel yap: taslari yag
asitleridir. Bir maddenin lipit olarak kabul edilebilmesi i¢in en azindan yag asitleriyle
esterlesebilir karakterde olmasi gerekir. Lipitler, suda c¢6ziinmeyen, apolar veya
hidrofob bilesiklerdir.

Havasiz sartlarda lipaz olarak adlandirilan esteraz grubu, lipidleri parcalayip
uzun zincirli-yag asitleri, galaktoz ve gliserol olusturmaktadir (Ersahin, 2005).
Yaglar ¢ok yavas hidrolize oldugundan énemli miktarda yag ve diger yavas hidrolize
olan maddeleri ihtiva eden atiklarin havasiz arittiminda hidroliz hiz sinlayicy faktor
olabilmektedir (Speece, 1996),

1.2.1. Basit Lipitler

Lipitler; yag asitlerinin bir alkol (gliserin veya baska maddelerle) ile

birlesmesinden meydana gelmektedirler.

Bir yag molekiiliinde genel olarak bir molekiil gliserin, i¢ molekiil yag asidi
bulunur. Gliserin molekiiliintin ii¢ tane —~OH grubunun her birine bir yag asidi molekiilii
baglanir ve her baglanma bélgesinde bir su molekiilii ayrilir (Dehidrasyon Sentezi).

Bir asitle bir alkol arasindaki etkilesme sonucu meydana gelen baga ester bag denir ve

karbonil grubu ile karakterize edilmektedir.

Gliserol + 3 yag asidi ——— Notral yag + 3 su (1.1)



Yag asitleri birbirinin ayn: olabilecefi gibi bir birinden farkii da ofabilir.
Yaglar (Trigliseridler); gliserol ve uzun zincirli vag asitlerine hidroliz edilirler ve ayrica

asetat ve propiyonata oksitlenirler (Novak ve Carlson,1970).

Evsel antma ¢amurlar: genellikle yiiksek miktarda lipit ve serbest yag asitleri
igerirler. Uzun zincirli yad asitlerinin fermantasyonu sonucu olusan kisa zincirli yag

asitleri ya sadece asetik asit ya da asetik asit ve propiyonik asittir (Ubay, 1993).

o  Gliserol

Biitiin lipit ¢esitlerinde aynidir. Gliserin de denir. Her biri bir hidroksil (-OH)
tagryan {i¢ karbon atomundan meydana gelir. Yagin vaklasik %10’unu olusturur. Suda
¢oziintir, organik ¢oziictilerin biiyiik kisminda ¢oziinmezler (lipitlerin tersi). Nem ¢ekici

renksiz, kivamlr bir sividir.

Gliserol yiikseltgenebilir ve ylikseltgendiginde gliserinaldehit, dihidroksi keton

olusur. Tamamen yiikseltgendiginde ise karbondioksit (CO,) ve su (H,0) verir.

Gliserol+0O; —___  gliserinaldehit + dihidroksi keton (1.2)

Gliserol + Oy —»  (C0O, + H;0 (1.3)

Gliseritler esterlestigi alkollere-gtre isimlendirilir. Eger gliseroliin her {i¢ alkol
grubu ayni asitle esterlesmigse bu aside gore adlandirilir. Bu tip gliseritlere, basit gliserit
denir. Fakat yaglarda daha ¢ok gliserinin OH gruplarimin 2 veya 3 farkli yag asitleriyle
birlesmesinden olugmug karma trigliseritler bulunur. Karma gliseritlerin birgok izomeri
(aym kapali formiile sahip olan fakat farkli molekiil yapisma sahip olan bilesikler)
olabilir. Trigliseritlerde serbest olarak asidik veya bazik gruplar olmadig: i¢in bunlara

notral yaglar denir ve lipitlerin ¢ogunlugunu olusturur.

o Yap Asitleri

Karbon (C) sayisi ¢ift olan monokarboksilli alifatik (diiz zincirli) organik

asitlerdir. Bu tanima gore asetik asit (CH; - COOH) ilk yag asididir.
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Yaglarn yapisinda bulunmaz, Bu nedenle biitirik asit (C3Hy - COOH) itk yag

asidi kabul edilir ve tereyagmda bulunur.

Dogada kirktan fazla yag asidi vardir. Yag molekiillerinde lipitlere &zel
karakterini veren birimler yag asitleridir. Yag asitlerinin fiziksel dzelliklerini C zinciri
tayin eder. Karbon atomlarinin yag molekiiliinde gruplanmasi, yagin suda ¢dziinmesine

engel olmaktadir,

Yag asitlerinin genel formiilleri CH3(CH;)nCOOH olup f oksidasyonu ile
ayngtirihrlar. § oksidasyonu ile asidin ~COOH kokiinden asetil gruplart ardigik olarak
koparilarak asetik asit ve H, *e doniistiiriiliir. Anaerobik aritimda B oksidasyonu yolu ile
doymus ve 14 ve 18 karbonlu yag asitleri énce asetata miiteakiben de CO, ve CHy’e

doniigtiriliirler.

Yag asitleri ¢ift bag icerip icermemelerine gire doymus ve doymamus yag

asitleri olarak siniflandirifir.

i. Dovmus Yag Asitleri

Cy-H3,0; formiilii ile gosterilen, alkil gruplarindaki (radikal serbest kok) biitiin
baglar: ¢ (sigma), yani tek bag (-C-C-C-) olan yag asitleridir. Cift bag i¢ermez. Zincir
seklindedirler, dallanma yoktur, “n” igareti karbon sayisini gosterir. Molekiiliindeki
karbon sayist 4 - 32 arasinda degisir. Doymus yag asitlerinin karbon sayisi 10 ve daha
az olanlan oda sicakliginda sivi ve ugucudurlar; digerleri kati yaglar olarak
tanimlanirlar.  Hemen hemen biitiin lipitler doymus yag asidi esterlerini igerirler.

Tablo 1.1°de baglica doymus yag asitleri ve bulunduklari gidalar verilmistir.

Doymus yaglarin molekiil agirliklan arttikga viskozite (akiskanlik, kivam) ve
kinlma indisleri artar, yogunluklar diiger. Doymus yag asitlerinin karbon sayilar
arttikga erime noktalar yiikselmektedir. Bu nedende yapilarinda fazlaca uzun zincirli

doymus yag asitleri bulunduran yaglar oda sicakhiginda katidar.



Tablol.1: Baglica Doymus Yag Asitleri ve Bulundukiar) Gidalar

Adi Kapali Formiilit Bulundugu Yer
Biitirik Asit CH;3(CH;y)COOH Tereyagi, palm yag:
Kaproik Asit CH;3(CH,),COOH Tereyagi, koka yagi
Kaprilik Asit CH;3(CH,)sCOOH Tereyagi, palm yagi
Kaprik Asit CH3(CH,)COOH Tereyag1, palm yagi
Laurik Asit CH;3(CH,);,COOH Tereyagi, palm yagi
Miristik Asit CH3(CH;)};,COOH Hayvansal yaglar, koka yag:
Palmitik Asit CH;3(CH3)4COOH Tim yaglar
Stearik Asit CH3(CH,),,COOH Hayvansal yaglar
Arasidik Asit CH3(CH;),3COOH Yer fistig1 yagi
Behenik Asit CH3(CH5),0COOH Yer fist1if1 yagi, hardal yagi

Lignoserik Asit CH;3(CH)»COOH Yer fistig1 yagi, kolza yag:

ii.  Dovmanus Ya& Asitleri

Molekiil (-C=C-)

Genel formiilleri; C,, Hyqoa) Oz dir. “n” karbon sayising, “a” ise ¢ift bag sayisin gdsterir.

yapilarinda karbonlar arasinda ¢ift bag vardir.
Tablo 1.2°de baslica doymamis yag asitleri ve bulunduklar gidalar verilmistir.
Yaptlarinda bir ¢ift bag igeren yag asitlerine monoansature yag asidi denir. Birden fazla
¢ift bag iceren yag asitlerine poliansature vag asidi denir. Yag asitlerinde yediye kadar
¢ift baga rastlanmstir. Bir veya daha fazla sayida ¢ift bag icerir. Doymamus yag asitleri

oda sicakliginda genellikle sividirlar, suda ¢dziinmezler, ugucu degillerdir.



Tablo1.2: Baslica Doymanns Yag Asitleri ve Bulunduklan Gidalar

Ady Kapah Formiilii | Cift Bag Sayisi Bulundugu Yer
Kaproleik asit ColH5-COOH 1 Tereyagi
Lauroletk asit Cy1H>;-COOH 1 Deniz hayvanlari yag:
Miristoleik asit C1:H:-COOH 1 Balik vag
Palmitoleik asit Ci5H6-COOH 1 Balik yagi, tereyagi
Oleik asit Cy7H33-COOH 1 Bir¢ok bitki, hayvan yagi
Eurisik asit C21Hy-COOH 1 Kolza ve hardal yai
Linoleik asit C7H;3,-COOH 2 Keten, ceviz, aygigegi
Linolenik asit C7H0-COOH 3 Keten ve soya yaglari
Arasidonik asit C9H3-COOH 4 Fistik, karaciger, beyin ve

yumurta

Karbon sayis1 sekize kadar olan asitlere ugucu vag asitleri, karbon sayisi

sekizin Uzerindeki asitlere uzun zincirli yag asitleridir. Tablo 1.3’de ugucu yag asitleri

kapali formiilleriyle beraber verilmistir.

Tablo1.3: Ugucu Yag Asitleri ve Formiilleri

Adi Kapali Formiilii
Asetik asit CH;-COOH
Propiyonik asit C,Hs;-COOH
n-Biitirik ve izobiitirik asit C;H4-COOH
n-Valerik ve izovalerik asit C4Ho-COOH
n-Kaproik ve izokaproik asit CsH,-COOH
Heptanoik asit CeH5-CO0OH
Kaprilik asit CsH;5-COOH

1.3. Anaerobik Aritim Mikrobiyolojisi

Anaerobik  artim;  oksijensiz  bir ortamda organik  maddelerin

mikroorganizmalar tarafindan CHy ve CO;’e donistiirtilmesidir (Mosey, 1980).



Anaerobik (havasiz) parcalanma, atiksularin arituminda  kullamlan  eski
proseslerden biridir. Atiktaki enerjinin geri kazammina olan ilginin artmasi ve aerobik
aritma sirasinda ortaya ¢tkan ¢amurun fazla olmasi ve bunun yarattifin ¢cevre sorunlar
anaerobik biyoteknolojiye olan ilginin artmasmna neden olmustur. Bagta tarimsal ve
gida endistrisi atiklar1 olmak {izere biyolojik olarak parcalanabilir maddeler ihtiva eden

karbonlu atiklarin anaerobik olarak aritilmast miimkiindir.

Kompleks organik maddelerin anaerobik kosullarda parcalanmast ¢ok
kademeli birbirini izleyen reaksiyonlar dizisi ile tanimlanabilir. Proteinler,
karbonhidratlar ve lipitlerden olusan kompleks organik maddeler anaerobik yollarla
kademeli olarak pargalanir ve metana déniigiir (Gujer ve Zehnder, 1983). Anaerobik
arthmin son iriini olan metan gaz yiiksek enerji potansiyeline sahiptir ve ekonomik bir

kazanc saglamaktadir.

Organik ¢okeltilerin ¢lirlimesi sonucu metan ortaya giktigi 18. yiizyildan beri
bilinmektedir. 19. Yizyihn ortalarinda bu ayrismada bakterilerin rol oynadifi
anlagiimistir. Bununla birlikte anaerobik aritmanin evsel atik su arrtma tesisi
¢amurlannin gliriitilmesinde kullanilabilecegi 1881 yilinda ortaya konmustur. Bu
tarihten itibaren havasiz aritmanm attk su artimindaki uygulamalan ile ilgili
galismalarda proses biyokimyasi ve mikrobiyolojisi alanindaki geligmelere paralel bir

artig goriilmustiir.

Yakin zamana kadar hemen sadece biyolojik aritma ¢amurlarinin
¢iiriitilmesinde uygulanan havasiz aritma siireci, son yvillarda endiistriyel ve evsel atik
sular ile kat1 atiklarin organik kismunin aritilmasinda da yaygin olarak kullanilmaya
baslanmugtir (Oztiirk,1999). Anaerobik atiksu aritimi, bazi 6zelikleri dolayisiyla son

yillarda 6nem kazanmis ve lizerinde ¢ok sayida arastirma yapilmigtir.

Bilhassa sanayi atiksularinin aritimi maksadiyla cok sayida anaerobik aritma
tesisi kurulmustur. Ulkemizde ise son yillarda yurtdis: firmalardan lisans almak
suretiyle insa edilmis sinirth sayida anaerobik tesis meveuttur. Anaerobik antma birgok
attksu c¢esidi i¢in uygulanabilmesi, enerji gerektirmemesi hatta fazladan enerji
liretebilmesi ve diisiik teknoloji ve maliyetlerle inga edilebilmesi gibi Ustinliiklere

sahiptir (Oztiirk, 1999).



Anaerobik proseste pH'nin 6.5-8.2 araliinda seyretmesi Onemlidir. Asidik
pH’da toksik HpS miktart artar ve toksisite etkisi goriliir. Bazik pli’da ise toksik
amonyak miktarmn artmasi toksik etkiye vol agar. Amonyak ve H»S sifir (0) yiike

sahip olduklarindan, hiicre duvarindan kolayca gegerek hiicrelerin yapitagim bozarlar.

Anaerobik artinda sicaklik Snemli bir parametredir. Arntim yiiksek
sicakliklarda gerceklesir (mezoﬁlik-BSOC ve termoﬁlik-SSOC). Sicaklik azaldikca

mikroorganizma aktivitesi azalir.

Anaerobik reaktdr stabil sartlarda isletilirken farkli metabolik gruplarn
aktiviteleri birbirine uyumlu oldugundan herhangi bir reaksiyon basamagindaki iiriiniin
birikimi s6z konusu degildir. Ancak, anaerobik proses ani bir isletme degisikligine
ugradifinda, reaktdr dengesi bozulmakta ve bakteri gruplari bu etkiye farkli tepkiler
gostermektedir. Bu ani igletme etkileri; zehirli maddeler, asir1 organik yiikleme, sicaklik

degisimi ve benzeri etkiler olabilir (Demir ve ark., 2000).

Organik maddelerin mikroorganizmalarca anaerobik ayrigma prosesi baslica
dort sathada ger¢eklesmektedir. Bunlar: (1) hidroliz, (2) asit tiretimi, (3) asetat tiretimi,

(4) metan tiretimi kademeleridir (Demir ve ark., 2000).

Anaerobik arttimin, kisaca dort adinda ii¢ grup mikroorganizma tarafindan

gergeklestirildigi soylenebilir (Demir ve ark., 2000). Bunlar:

1- Asidojenler: Yiksek ¢ogalma hizina sahip, bakteriyel dénlisim oram nispeten
vitksek ve bir¢ok besi maddesini kullanabilir.

2- Asetojenler: Diisiik ¢ogalma hizina sahip, bakteriyel déniisiim oram diisiik, az
sayida besi maddesini kullanabilir ve sadece olduk¢a diistik hidrojen
miktarlarinda ¢ogalabilir.

3~ Metanojenler: Diigiik ¢ogalma hizina sahip, bakteriyel doniisiim oram diistik, az
sayida besi maddesini kullanabilir ve hidrojen kullanma egilimine (affinitesine)

sahiptirler.
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Sekil 1.1. Kompleks Organik Maddelerin Anaerobik Pargalanmasi Ve Metan Olusumu

a) Hidroliz

Hidroliz, hiicre dis1 enzimlerce gergeklestirilen oldukg¢a yavas bir stiregtir. 11k
asama hidroliz asamasidir. Bakteriler kompleks organik maddeleri pargalayarak hiicre
i¢ine alirlar. Bunun i¢in hiicre dis1 enzim salgilarlar. Bu sayede yaglar, yag asitlerine

dontistiirtiliir.

Yaglar ¢ok yavas hidrolize oldugundan 6nemli nispette yag ve diger yavas
hidrolize olan maddeler ihtiva eden atiklarin havasiz aritiminda hidroliz iz sinirlayici
bir faktor olabilmektedir (Kennedy ve Van den Berg, 1982).

Uzun zincirli yag asitlerinin asetattan metan {iiretimini inhibe ettii bilinmektedir

(Eastman ve Ferguson,1981).

b) Asit Uretimi

Ikinci asamada basit molekiiller asit bakterileri tarafindan ugucu yag asitlerine

(UYA), alkollere, hidrojen ve CO;’ e indirgenirler.

Kararli anaerobik stireglerde yag asitlerinin konsantrasyonu olduke¢a diisiik

seviyelerde bulunmaktadir (100-300 mg Hac/1). Asit tiretimi safthasinda iki farkli bakteri



grubu gorev yapmaktadir. Birinei grup bakteriler (fermentasyon ve asidojenik
bakteriler) organik polimerlerin hidrolizinde ve bunu takiben de ac¢iga cikan
monoemerlerin (hidroliz {irtinlerinin) organik asitlere ve solventlere doniistiiriiimesinde

rol almaktadir. Diger bir tiir de belirli sartlarda H, tiretmektedir (Oztiirk, 1999).

Kisa zineirli yag asitlerinin anaerobik oksidasyonunun baslica irlinleri asetat
ve hidrojen (H;) gazidir. Esas karbon Uriinii asetat oldugundan bu reaksiyonlar
asetojenesis olarak adlandmilirlar, Kisa zincirli asitlerin ayrismasinin basarili olmasi i¢in

sistemde tretilen hidrojen gazinin etkili sekilde giderimi gereklidir.

Asitojen bakteriler metanojenlere gére daha hizli biyiirler ve pH degisimine
karsi ¢ok fazla hassas degildirler. Asitojen bakteriler fakiiltatif anaeroblar (oksijen
mevcudiyetinde de yasayabilen), zorunlu anaeroblar veya her ikisinin karisimi olabilir
{Demir ve ark., 2000),

¢) Asetat Uretimi

Ugtincii asamada asetojen bakteri grubu, ucucu yag asitlerini oksitleyerek iki
karbonlu en kiigiik UYA olan asetik aside g¢evirir. H, lireten asetojenik bakteriler,
¢ogalmalan igin gerekli enerjiyi; organik asit ve solventlerin asetik asite, Hy ve CO;’ye
parcalanmasi sonucu ag¢iga ¢ikan enerjiden saglamaktadirlar. Termodinamik sebeplerle
asetik asit bakterileri sadece H, kullanan mikroorganizmalar ile birlikte yasarlar. Asit
liretim hizt metan {iretim hizina gére daha yiiksek oldugu igin, ¢6ziinmiis organik madde
konsantrasyonundaki ani artig, asit {iretiminin artmasi sonucu sistemde asit birikimine
yol agmaktadir. Boyle bir durum bir sonraki adim olan metan iiretimi safthasinda

inhibisyona sebep olabilmektedir (Speece, 1996).

Asit lretimi esnasinda olusan propionat, butirat ve valerat gibi {iriinler
asetojenik bakteriler i¢in uygun besi maddeleridir. Bu maddelerin asetata ve hidrojene
oksidasyonu igin hidrojen kismi basmecimn, 107 atmosferin altinda tutulmas:
gerekmektedir. Bu durum, metanojenler ve siilfat indirgeyici organizmalar tarafindan
H; ’nin hizli bir sekilde tikketilmesiyle bagarihir. Aksi takdirde, organik asitlerin

konsantrasyonlar1 artarak ortamin pH’sint distiriir. Boylece aritma tamamen verimsiz
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hale gelir. Kararh (stabil) sartlarda, karbondioksit, hidrojenle reaksiyona girerek
hidrojen  konsantrasyonunun 107 atmosferin = altinda  kalmasmm  saglar.

(Demir ve ark., 2000),

Propiyonik ve biitirik asitin oksitlenmesi sonucu asetik asit ve hidrojen gazi
olusur (Speece, 1996). Kisa-zincirli UY A’larin etkin oksitlenmesi igin hidrojen gazinin
etkin bir sekilde tiketilerek kismi basmcinin diisik  seviyelerde tutulmas:
gerekmektedir. Bu da iki veya {i¢ (ortamda siilfat bulunmasina gére) grup bakterinin
sintrofik faaliyeti ile gerceklesir. Asetojen, metanojen ve siilfidojen bakterilerin verdigi

reaksiyonlar ve serbest enerjileri agafida gosterilmigtir:

Sintrofik asetojenlerin biitirat oksitlemesi:

CH3C,H,COO™ + 2H,0 > 2CH;CO0" + H' + 2Hy AGP=48.1 kj/mol  (1.3)

Sintrofik asetojenlerin propiyonat oksitlemesi:

CHsCOO™ +3H,0 -> CH;COO™ +HCOy + H + 3Hy AGP=76 kiimol  (1.4)

Metan lireten bakteri {metanojen, MPA) reaksiyonlar:
CH;COO™ + H,0 ->CHy+ HCOy AG®= 231 kj/mol (1.5)
4H, +HCO; +H" > CHy+ 3H,0 AG= -136 kj/mol (1.6)

Siilfat gideren bakteri (SRB) reaksiyonlari:
CH;COO™ + 804~ -> HS + 2HCOy AG®= -72 kj/mol 1.7
4H, + SO +H" > HS + 4H,0 AG®= -153 kj/mol (1.8)

SRB’nin tamamlanmamis propiyonat oksitlemesi:
C,H5CO0- +0.75804= -> CH3COO- + HCO3-+ 0.75HS- + 0.25H+
AG®= -37.8 kj/mol (1.9)

Asetat giderimi genelde anaerobik artimin hiz kisitlayici basamaZidir ve
sistemdeki herhangi bir toksisite veya degisimde, sistem iginde biriken asetik asit eger
bikarbonat alkalinitesi yeterli degilse pH’yvt disiirtir ve c¢tkis suyunda yiiksek

konsantrasyonlara ulagwr. Propiyonik ve biitirik asitlerin asetik asite ¢evriminin
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termodinamik olarak miimkiin olabilmesi igin hidrojenin titketilerek hidrojen kismi

basincinn 10 iin altina diismesi gerekmektedir.

Asetojenn bakteri ve metan bakterisi sintrofik olarak birlikte faaliyet
gOstermektedirler. Siilfat indirgeyen bakteriler ise bu iki grubun birebir alternatifi ve
rakibi olarak aymni substratlar i¢in yarigirlar, Metan olusumunun yaklasik 2/3°% asetat
oksitlenmesinden olusur ve bu basamag gerceklestiren asetiklastik metanojenler en
dustik substrat giderim hizina sahiptiv ve sistemdeki degisikliklerden en fazia

etkilenirier.

d) Metan Uretimi

Dérdiincti ve son agama olan metanlagma agsamasinda iki ana grup metanojenin

asetik asidi ve Hy / CO2’i metan gazina cevirmesi ile gergeklesir

Metan iiretimi yavag bir siiregtir ve genellikle havasiz artmada hiz simrlayici
kademe olmaktadir. Ancak metan tiretim sathasimin her zaman hiz sinirlayici olmasi soz

konusu degildir, bazi durumlarda hidroliz sathasi daha kritik olabilmektedir.

Formik asit, asetik asit, metanol ve hidrojen, g¢esitli metanojen bakterilerin
enetji kaynagi olarak kullamlmaktadir. Asetik asit ve hidrojen, metan olusumu icin ana
besi maddesi olarak hizmet gorlir. Anaerobik antmada olusan metanin yaklasik %72 si
asetatin  boliinmesinden meydana gelir. Geriye kalan %28’lik miktar ise CO,
indirgeyici metanojenler tarafindan enerji kaynagn olarak kullamlan hidrojenin

karbondioksiti indirgenmesinden meydana gelir (Demir ve ark., 2000).

(H; ve CO; igin) 4H, + CO; — CHy + 2H,0 (1.10)
(Formik asit i¢in) 4HCOOH — CH4 + 3CO; + 2H,0 (1.11)
(Asetik asit i¢in} CH3;COOH — CHy + CO, (1.12)
(Metanol igin) 4CH;0H — 3CHy + CO, + 2H,0 (1.13)

Molekiiler hidrojen anaerobik aritmada Onemli bir ara {irlindir. Metan
{iretiminin %30’u, CO;’ nin molekiiler hidrojen (H;) kullanilarak indirgenmesiyle

olusur. Hidrojen kullanan metan bakterileri H, ve CO; kullanarak CHj iiretirler (Ubay
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1993). Fakat hidrojen konsantrasyonu vyiiksekse organik maddelerden iiretilen
propiyonat ve biitirat konsantrasyonu artarken asetatta pargalanma islemi yavaslar ve
sonu¢ olarak bu maddelerin birikimi artar. Anaerobik reaktdrde hidrojen
konsantrasyonu reaksiyonlarda olusan hidrojen iretimi ya da metanojenlerin

inhibisyonu sonucu artar.

Diistik hidrojen konsantrasyonda fazla elektronlar igin protonlar elektron alica
olarak tercih edilir ve sonugta molekiiler hidrojen ve ilaveten asetat ve CO; olusur

(Demir ve ark., 2000).

Havasiz reaktdrlerde, genetik &zellikleri tam olarak tespit edilemeyen ¢ok
heterojen mikroorganizma gruplan kolektif olarak goérev yapmaktadir (Oztiirk, 1999).
Havasiz ayrigma siireci esnasinda agifa ¢ikan enerji mikroorganizmalarca hiicre

yenilenmesi ve biyokiitle sentezinde kullanilir.

Anaerobik  bakteriler inert parcaciklara veya Dbirbirlerine tutunarak
olusturduklan kiimeler halinde bulunmaktadirlar (McLeod, 1990). Boylece kolonilesme
bakterilere simbiyoz ortam ag¢isindan iyi bir ortam saglamaktadir. Yapilan ¢alismalar
gostermistir ki, anaerobik mikroorganizmalar beslenmeden ii¢ yila kadar uzun bir siire
graniiler yapisimi koruyabilmekte ve metan iretme etkinligini kolayca yeniden

saglayabilmektedir (Wu ve ark.,, 1999).

1.4. Peynir Altisuyu Ozellikleri ve Anaerobik Aritim

Siit ve siit tGrlinleri enduistrisi, temel ihtiya¢lanmizin karsilanmasin: saglayan ve
tiretim miktar1 oldukea yitksek olan bir endiistri grubudur. Olusan atiksu hacmi, kirliligi
ve kullanilan su miktar1 bakimindan da gz ardi edilemeyecek bir enduistridir. Siit
isleyen tesislerin pek ¢ogu kiigtik isletmeler halinde tilkemizin gesitli yerlerine dagilmis
olarak bulunmaktadir. Cevre Kanunu ve buna bagh yoénetmeliklerin ¢ikmasiyla bu
isletmeler arrtma tesisi kurmaya baglamiglardir. Atiksu iginde bulunan yag ve laktoz
bazi aritma tesislerinde isletme problemi meydana getirmektedir. Bu nedenle aritma

tesisinin se¢iminde ve projelendirilmesinde dikkatli olunmalidir(Ciner, 1997).
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Stt ve stit Uriinleri isletmelerinden gelen atiksularn dért grupta toplamak
mimkiindiir. Isitma ve sogutma sistemlerinden gelen temiz sular, evsel atiksular, tesis
ve makinalarim yikanmasindan gelen atksular ile peynir alt atiksulandir, Kiigiik
isletmelerde genellikle ilk ti¢ gruptaki sular birlikte toplanmakta sadece peynir alti sulart
ayrl olarak toplanabilmektedir. Atiksularm aritilmasinda her tip atiksuyun ayri ayr
toplanuip aritilmasi esas olmakla birlikte kiiciik isletmelerde ilk {i¢ gruptaki sular birlikte
aritilmaktadir. Bu atiksularin disinda kalan peynir alti atiksulari, protein ve mineral
maddeler agisindan zengin olmakla beraber, degerlendirilememekte ve atiksu olarak

bertarafi gerekmektedir (Pala ve Sponza,1994).

Atiksu miktar ve dzellikleri tiretim sekli ve iriin cinsine baglt oldugu igin
tesisten tesise buylk farklar gdstermektedir. Atiksular karakierize eden en &nemli
parametreler BOIs, KOI, Askida Kati Madde (AKM), pH, vag ve gres, sicakliktir. Bu

parametrelerin degisim araligi Tablo 1.4'de gésterilmistir.

Tablo 1.4 Sit Uriinleri Endiistrisi Atiksularmin Ozellikleri ( Barnes, 1984)

Parametre Aralik (mg/L) Ortalama (mg/L)
BOI;s 40-48.000 2300
KOl 80-95.000 4500
AKM 24 - 4500 820
Yag-Gres 35-500 209
Azot 1-180 64
Fosfor { POy olarak) 48 - 1930 480
Sicakhk 18-55 35
pH 45-94 7.2

Peynir alti suyu, peynir {iretiminde siitiin pihtilastirilmasindan sonra ayrilan,

vari seffaf, yesilimsi sar: renkteki siv1 olarak tamimlanir (Kavas ve Karagdzlii, 2000).
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Stit endiistrisinden kaynakianan atiksularda, en bliylik kirletici kaynag, peynir
Uretimi sonucu olugan ve kirletici vasfi yliksek olan peynir alti sulart olusturmaktadir.
Kisaca belirtmek gerekirse peynir igin islenen 100 kg stitiin, yaklagik 90 kg' ni peynir

alt1 suyu olarak olusmaktadir.

Gunimiizde cevre kirliliginin boyutunu belirlemek amaci ile kullanilan
Biyokimyasal Oksijen Gereksinimi 6lgil birimine gore peynir alt1 suyuna 60 g/l degeri
verilmistir. Bu deger bir insann bir glinltik kisisel atiklannin karsilifidir. Bu degere
gore glinde 10 ton slitten peynir fireten bir isletmenin kanalizasyona biraktigi peynir alta
suyunun, 5500 ntifushu bir yerlesim yerinin yarattign ¢evre kirlilifine es oldugu

bilinmesi gereken bir gercektir (Kavas ve Karagdzlii, 2000).

Peymir alti suyunun bilesimi, yapilan peynir ¢esidine, siitin mayalanma
sicakhigina, starter kiiltlir kullanim durumuna, prhtinin kirilma ve isleme ydntemi gibi
birgok etmenlere bagli olarak degisiklik gostermektedir. Bununla beraber, siit kuru
maddesinin  buytk bir bolimiinin peynir alti suyuna gegtigi bildirilmektedir

(Ugiineii, 1996.; Bozkan, 1989.; Uraz, 1989.; Alpar, 1985).

Peyniralt: atiksuyu: Peyniraltt sulari, stit endiistrisinin peynir yapumi sirasinda
sttlin kazeininin g¢gkeltilerek alinmas1 isleminde ortaya ¢ikan igerigi zengin bir yan

trlindiir (Isik, 1999).

Peynir alti suyu bilesimi, peynir yapim yéntemine gore degismekle beraber,
peynir yapiminda kullanilan siitiin % 70-90 kadan peynir alti suyuna gegmektedir
(Demirci, 2000). Yagsiz sit kury maddesinin yaklasik 2/3’nin, dolayis1 ile de laktoz,
serum proteinleri ve suda ¢dziinen vitaminler gibi beslenme agisindan degerli besin
maddeleri peynir alti suyuna gegmektedir. Stiittin pihtilastiriimasinda  kullarulan
maddenin asit veya maya enzimi olusuna gore ortaya ¢ikan peynir alti sularinin bilesimi

Tablo 1.5° de verilmistir (Ugiinets, 1996, Demirci, 2000).
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Tablo 1.5, Peynir Al Suyunun Bilesimi (Kavas ve Karagozlii, 2000).

BILESENLER MAYA PEYNIR ALTI ASIT PEYNIR ALTI SUYU
SUYU
(o) (%)
suU 93.00 93.00
KURU MADDE 7.00 7.00
KUL 0.60 0.70
YAG 0.30 0.10
SUT ASIDI 0.20 -
AZOTLU MADDE 0.90 1.00
SICAKLIKLA PIHTILASAN 0.50 0.60
PROTEIN
SICAKLIKLA 0.40 0.40
PIHTILASMAYAN AZOTLU
MADDE

Biyolojik parcalanabilirligi kolay, kirlilik derisimi yiiksek olan peynir alti
sular1 genel olarak yiiksek biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI), kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI) ve toplam kati madde (TKM) igeren atik sulardir (Yenigiin, 1991). KOI
derisimi 95000mg/L’ye kadar ¢ikabilir (Pala,1994),

Peynir altt suyunun bir kiiltlir ortami olarak kullanilmasi bir gok arastiricinin

dikkatini ¢ekmisgtir.

Peynir alti suyunun bilesimce zengin olmas: ve 6zellikle de bilesiminde
laktozun yiiksek oranda bulunmast nedeniyle peynir altt suyu kiiltlir ortami olarak
kullanilabilmektedir. Bu amagcla peynir alti suyu, elde edilmek istenen tiriine gére farkh
mikroorganizmalar tarafindan fermente edilerek degerlendirilebilmektedir. Peynir alti
suyunu fermente edebilen mikroorganizmalar, laktik asit bakterileri ki Streprococcus
lactis, Lactobacillus lactis, Lactobacillus acidophilus rnek olarak verilebilir. Ayrica
Saccharomyces, Candida ve Torula cinsi bazi mayalar ile Penicillium roqueforti
kiifiintin gelistirilmesi amaciyla peynir alti suyu, malt ekstrakti ve peptonlarla birlikte
kullanilabilmektedir (Uraz, 1990).
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Peynir altt suyu, iilkemizde bir atk olarak goriilmesine ragmen, siit endiistrisi
gelismis olan lilkelerde hem ekonomik, hem ¢evre saghigi, hem de beslenme yéniinden,

bilegimee zengin bir hammadde anlayisi ile degerlendiriimektedir (Ozgelik, 1994).

Peynir altt suyu insan beslenmesine yénelik olarak ¢esitli  sekillerde
kullanilmaktadir (Kavas ve Karagdzlii, 2000). Bu amagla peynir alti suyu ve tiirevleri,
unlu mamiillerde, siit Urtinlerinde, sekerleme ve ¢ikolata sanayinde, ¢esitli iceceklerin
yapiminda, ¢ocuk mamalarimin hazirlanmasinda katki maddesi veya hammadde olarak

kullamlmaktadir ( Uraz, 1990, Uctinct, 1996.,).

Stit endistrisi atiksular yiksek kirletici yiikleri ve debileri nedeniyle birgok
tlkede problem yaratmaktadir. Sit isleme proseslerinden kaynaklanan (6r. peynir
tereyag, krema ve yogurt lretimi) atiksular ise asidik ve yiiksek kirletici karakterde
olmaktadir. Organik madde ve gesitli iyonlarca zengin bu atiksularinn aritiminda

anaerobik aritim birgok avantaj sunmaktadir (Demirel ve ark., 2005).

St Urtinleri treten kiiglik tesislerden kaynaklanan peynir alti ve yogurt alti
sulart laktoz, organik asit, Ca®*, Na*, K', CI' ve yag icerigi bakimindan zengindir.
Biyolojik artim 6ncesi alkalinite ihtiyaci yitksektir. Kesikli ve yiiksek debilerle olusan
bu atiksularin anaerobik amtiminda olusan biyogaz Snemli bir enerji kaynafidir ve

onemli derecede kirlilik giderimi saglamaktadir (Lata ve ark., 2002).

Peynir alti suyunda bulunan laktoz, organik asit ve yag, anaerobik
mikroorganizmalarin hidroliz ve asitlenme reaksiyonlar1 sonucunda laktik asit ve ugucu
yag asitlerine (UYA) donustiiriiliir. Yag-gres, bakteri hiicre duvarlarinda adsorplanma
ve hidroliz/asitlenme reaksiyonlar1 sonucunda yag asitlerine gevrim ile giderilmektedir.
Bu asamada pH diiser ve sistem alkalinite takviyesine ihtiya¢g duyar. Sistemdeki
UYA’'mn yiiksek konsantrasyonlara ulasmasi bu asitlerin oksidasyonu lizerinde

inhibisyon etkisi yapar ve sonu¢ta metanlasma azalir.
ki kademeli reaktér uygulamasi, asit bakterileri ile asetojen-metanojen

sintrofik bakteri gruplarimi ayirmasi sayesinde, 6zellikle asitlenme reaksiyonlarinin

yogun oldugu karbonhidratlt atiksular igin performans arttinc: bulunmus ve bircok
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calismada metanlasma basamagina iyilestirici etkisi goriillmiistlr

(Demirel ve Yeniglin, 2002, Massey ve Polland, 1978, Pohland ve Ghosh, 1971).

Ayrica hidroliz basamagimn hiz kisitlayier oldugu ugucu kati madde, yag ve
protein gibi kompleks yapida organik madde i¢eren atiksularim artiminda én asitlenme
basamagmin ayrilmasi, arttim performansim  arttomistie (Fang ve Yu, 2002,

Cammarota ve ark., 2001, Miron ve ark., 2000).

Ozellikle ugucu katt madde gideriminde (lipit, karbonhidrat ve protein) hidrolik
bekletme stiresinin havasiz ¢camur yatadi reaktdrlerde asitlenme ve metanlasma {izerine
etkileri arastinidiinda, etkin metanlagma i¢in minimum 8 giinliik hidrolik bekleme

sliresinin fizerinde bir bekletme siiresi gerektigi gézlenmistir (Miron ve ark., 2000).

Silt endiistrisi attksularinin anaerobik artiminda, yag/lipit igeriginin hidroliz
basamagimn, organik madde gideriminde hiz kisitlayici oldugu 6nceki galismalarda

ortaya konmustur (Cammarota ve ark., 2001, Vidal ve ark., 2000).

Yapilan ¢alismalarda g¢ofunlukla reaktérlere uygulanan organik yiikleme
hizlarinda KOI gidérimi ve metan eldesi aragtirilmistir (Demirel ve ark., 2005). Bu
¢aligmalarda sentetik veya seyreltik atiksu kullanilarak diigiik KOI konsantrasyonlarinda
yitksek ylikleme degerleri uygulanmistir. Reaktdrlerin biinyesinde asitlenme, pH ve
UKM dengesi ile KOI giderimi gibi parametreler izlenmemistir. Yiiksek yiiklemelerde
anitim ¢ikis sularinda beyaz kolloid olusumlarin hidroliz prosesini tamamlamamis lipit

oldugu ve sistemden kagtig1 gozlenmistir (Hu ve ark., 2002).

Siit endiistrisi atiksularmin anaerobik artiminda, tesis biiylkliigiine, atiksu
{iretim sekli ve karakterine bagli olarak igletim sekli 6nemlidir. Kisa hidrolik bekletme
stirelert kullamlarak elde edilen yiiksek organik yiikleme hizlari, ancak diistik organik
madde igeriffine sahip veya seyrelme imkani bulunan atksular igin uygun olmaktadir
(Oztiirk ve ark., 1993, Gutierrez ve ark., 1991). Literatiirde yapilmis g¢aligmalarin
birgogu stit ve siit iirlinlerinin seyreltilmesi ile sentetik olarak hazirlanan atiksularla
yapilmigtir. Kesikli tiretim yapan kiigiik tesislerde ise olusan atiksu, organik madde ve

6zellikle yag igerigi bakimindan zengin karakterdedir ve anaerobik reaktérlere yiksek
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seyrelme oranlaninda  veya yiiksek hidrolik  bekletme stirelerinde beslenmelidir

(Gavala ve ark., 1999).

Atiksuyun yag igerigi genellikle en yavas hidroliz/asitlenme reaksiyonlarina

maruz kalan organik bilesenidir ve reaktérlerden biyokiitle kagisina ve diigiik aritim

verimine neden olmaktadir (Yu ve Fang, 2001, Cammamorata ve ark., 2001).

Stt endiistrisi atiksulari ile yapilan antim c¢alismalarinda uygulanan diisiik
hidrolik bekletme siirelerinin ve yiiksek yag yiiklemelerinin ¢amur kagisim arttirdigz ve
anaerobik filtre uygulamalarinda daha etkin biyokiitle immobilizasyonu saglandig:

goriilmektedir (Venkataraman ve ark., 1992, Omil ve ark., 2003, Monroy ve ark., 1994).

Gonzales ve arkadaslar: (), peynir alti suyunun aritilmas: yamnda, peynir
alti suyunu kirletici olarak goérmediklerini ve yararli kullamlabilir {iriin olmas:
bakimindan neler yapilabilecegi ile ilgili, peynir alti suyunu en iyi temsil eden

uygulamalar aragtirmalari altinda tartigmuslardr.

Caligtiklar peynir altt suyunu 75%’den fazla BOI giderimi, biyogaz, etanol, tek

hilcre proteini veya baska pazarlanabilir Giriin elde etmislerdir. (Siso, 1996)

Salih ve arkadaslari; genisletilmis camur yatag: reaktdrde psychrophilic sartlar
(10° - 12°C ) altinda ugucu yag asitlerinin giderim kinetigini ¢alistilar. Aym zamanda
mezofilik sartlar1 (30° — 400C) da g6z onlnde bulundurarak sicakligm ugucu yag
asitlerinin déntistim oranlarmna etkisini arastirdilar (Rebac ve ark., 1998). 10°C’de
¢amurun homoacetogenic, hydrogenotrophic ve acetoclastic spesifik aktiviteleri 306
giin maruz kaldiktan somra ve ayni zamanda mezofilik sartlar icin de bulundu.

Propiyonik asit ve asetik asitin déniisiim oranlarinda sicaklifin etkisi bulundu.

Wang ve arkadaglar1; anaerobik ¢iirlitlictiniin verimliligini arttirmak i¢in ugucu
vag asitlerinin (C; — Cg) davraniglarini ve metan fermantasyonunda ugucu yag asitlerinin
(UYA) etkilerini aragtirmuglardir. Bu ¢ahsmada 6n antimdan gegirilmis (sicak, soguk ve
ultrasonik pargalanma) ve aritilmamig aktif ¢amur atigr kullanmislardir. On arttimdan
geemis aktif camur atifinda metan tretimi ve UYA konsantrasyonunun arttifl

gozlenmistir. UYA’larin oksitlenme seviyeleri arastirlmistir, Biiritik asit ve valerik asit
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gibi ugucu yag asitlerinin izomerleri kendilerinden daha yiiksek parcalanma oranlarina
sahip oldufu gozlenmistir. Biriken UYA konsantrasyonlari, Hac (asetik asit) > HPr
(propiyonik asit) > i-HVa ( valerik asit) > i—Hbu (izobiitirik asit) > n-H Va(n-valerik
asit) , n-HBu (n-bltirik asit) >i-HC a (izokaproik asit > n-IHHCa ( kaproik asit )
siralamasinda bulunmustur. UYA’larin bozulma reaksiyonlarmin 1.derece kinetigine

uygun oldugu gézlenmistir,

1.5. Lipitlerin Anaerobik Aritim

Lipitler, kompleks biyopolimerlerin anaerobik pargalanma reaksiyonlarima en
direncli bilesenleridir ve diisiik miktarlarda metana déniisiirler (Rinzema ve ark., 1993;

Petruy ve Lettinga, 1997; Yu ve Fang, 2001).

Lipitler, 1000-1500 mg/L’den itibaren kesikli reakttrlerde inhibisyon etkisine
yol agmaktadir (Hanaki ve ark., 1981; Perle ve ark., 1995). Lipitlerin hidrolizi sonucu
olusan uzun zincirli yag asitleri (UYA) ve gliseroliin de metan bakterileri iizerinde
inhibisyon etkisi olmaktadir (Hanaki ve ark., 1981; Zhang ve ark., 2006). UYA nin
asidojenik bakteriler tarafindan UYA’larina déniistiirilmesini, UYA’larinin asetojenik
bakterilerin beta oksidasyon reaksiyonlariyla asetik asit ve iki karbon eksik bilesiklerine

doniigmeleri izler,

Anaeroblk bozunma reaksiyonlarinda kompleks organik maddelerin
(karbonhidrat ve lipitler) ve UYA’larmin pargalanmast ile ara tirlin olarak olusan
UYA’lanmin metana ¢evrim basamag! sistemin hiz kisitlayicr asamasi olarak
gergeklesmektedir  (Speece, 1996). Anacrobik siireglerin  tamamlanmas:  i¢in

UY A’larmnin sistemde birikmeden metana ¢evrilmesi gerekmektedir.

Yapilan c¢alismalarda farkll UYA’latinin sistemde birikebildigi ve ¢esitli
faktorlerin etken oldugu literatiirde ki ¢alismalarda ortaya konmustur. Diiz zincirli
C2-Cs UYA’larmin dalli izomerlerinden daha hizhh bozundugu, izo ve n-bliitirik asitin
bozunma hizinin valerik ve kaproik asit tiirlerinden daha yilksek oldugu belirtilmistir
(Wang ve ark.,, 1999). Buna sebep olarak, anaerobik ¢lriitme sirasinda biitirat ve

izobiitirat arasindaki izomerlesme gosterilmistir.
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Anaerobik bozunma sirasinda UYA’larinm reaktdrde birikime derecesine gére
HAc, HPr, 1-HVa, i-HBu, n-HVa, n-HBu, i-HCa, n-HCa siralanmistir. Biitiin UYA
bozunma reaksiyonlart birinci derece kinetigi takip etmistir. i-HBu ve n-HBu'nun

par¢alanmasi ile birbirlerine dénlisim (izomerizasyon) ve HAc¢ olusmustur.

Yapilan sentetik atiksu beslemeli bu g¢aligmada n-HBu ve iso-HBu'nun
izomerlesme ile birbirine doniisim reaksiyonlarinin gergeklesmesinin yani sira n-
HBu'in isomerinden ve asetik asittten daha hizli tiiketildigi belirlenmistir. Beta
oksidasyonla gergeklesen bu bozunmamin HAc’nin metana ¢evriminden daha hizh

gerceklesmigtir.

Anaerobik stireglerle yapilan birgok ¢alismada UYA olusumunun ve sistemde
birikmesinin de en Snemli nedeni olarak asetik asitin metana ¢evrim basamaginin
yavas/hiz kisitlayict ve cevresel etkilere hassas olmasi gésterilmistir (Speece, 1996;
Pavlosthatis and Gomez, 1991). Yiiksek lipit igeren atiksularin anaerobik pargalanma
stirecinde olasi inhibisyon etkileri ile oksidasyona direnc gosteren, biriken ve giderilen
UYA tiirleri ve konsantrasyonlarinin arastirilmasi konusunda literatiir bulunmamaktadir

ve konunun arastirilmasina ihtiyag bulunmaktadir.

Bu ¢alismada, yiiksek kirletici ve lipit igerigine sahip peynir altisuyu, kesikli
reaktdrlere ardisik modda ve yiiksek konsantrasyonda beslenerek 3 aylhik periyotta
adaptasyon ve artim ¢aligmalart gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda organik
madde ve yag-gres giderimi, UYA olusumu ve tiiketimi, pH, alkalinite ve gaz olusumu
izlenerek sistemin yiksek kirletici yiikiine davramsi analiz edilmeye calisiimistir.
Reaktorlerde olusan farkli anaerobik sartlar (metanojenik ve metanojenik olmayan) ve
inhibisyon etkisi altinda UYA’larin degisimleri nicel ve niteliksel olarak karsilagtirilmmsg

ve incelenmistir.

Caligilan  kesikli  reaktdrlerde arttimin  bagladifn  ve toplam  UYA
konsantrasyonunun yiiksek seviyelere ulasarak birikmesi sonucunda inhibisyon
vasandigl stirecte sistemde biriken ve titketilen UYA’larimn niteliksel ve niceliksel

olarak belirlenmesi, bu ¢aligmanin amacini olusturmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Yiiksek miktarda yag-gres igeren siit endiistrisi atiksuyundan peynir alti
atiksuyu, laboratuar O6lgekli anaerobik kesikli reaktorlere beslenerek aritim siireci

glinliik olarak takip edilmistir.

Anaerobik aritim ¢alismasinda doért adet paralel kesikli anaerobik reaktor
kullanilmistir. Kesikli reaktorler paralel setler halinde, her set basinda beslemeler
yapilarak ilk li¢li adaptasyon olmak lizere dort set olarak izlenmistir. Reaktérlerde
giinliik olarak KOI, biyogaz, pH, bikarbonat alkalinitesi ve toplam UYA izlenmistir.
Her sette, besleme oncesi ve sonras1t UKM ve yag-gres numuneleri alinarak analizleri
yapilmigtir. Kararli aritmanin bagladigi son sette, sirasiyla metanlasma olmayan ve olan
iki reaktorden (R3 ve MR-4) belirli araliklarla 40 giin boyunca sivi numune alinarak gaz

kromatografide UY A’larin niceliksel ve niteliksel olarak analizleri yapilmustir.

Sekil 2.1. Anaerobik kesikli reaktor
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2.1. Atiksu Karakterizasyonu
Peynir altisuyu, Konya Aygin Siit A.S fabrikasindan alindi. Atiksu, yiiksek
KOl'e (67 000 mg/L) ve vag- grese (25 620 mg/L) sahiptir. Asagidaki tablo 2.1°de

atiksu karakterizasyonu verilmistir.,

Tablo 2.1. Peynir alt: atiksuyu karaktferizasyonu

PARAMETRE PEYNIR ALTI ATIKSUYU |
""""" pH 4,52 — 4,99
Asidite (mg/L) 1933 - 6100
KOI (mg/L) 67000
TKN (mg/L) 30 - 46
NH;-N (mg/l) - 20-28
CI' (mg/L) 650 - 890
Yag - Gres (mg/L) 25 620
K* (mg/L) 975 - 1100
Ca* (mg/L) 675 - 1180
Na'* (mg/L) 1175 — 1890
o ——

2.2. Deneysel Calisma Diizeni

Deneyler laboratuar Slgekli, 1800 mi” lik aktif hacme sahip 2L’ lik ardisik dort
adet kesikli reaktorlerde gerceklegtirilmigtir. Her bir reaktdr icine 1500 ml anaerobik
camur, 200 — 300 ml atiksu beslenerek, sicaklik 28 -30°C araliginda ve pH 6,5-7,0
araliinda tutularak deneyler yiirtlilmiistiir. Reaktdrler karanlik odada tutularak stirekli

olarak kanstirmustir. Giinliik numuneler alinarak analizler yapilmistir,

GCabisma setler halinde yuritilmustiir. Ik {ic set adaptasyon doénemi olarak

sirasiyla 7, 7 ve 14 glinliik olarak ¢ahisilmistir.

23



[ik giin reaktdrlere 200 — 300 ml peynir altr atiksuyu ekleyerek bir hafta boyunca
aritim performansi incelendi. [1k giin (:0) zamanmnda UKM ve yag-gres miktar dl¢tildii.
Bir hafta boyunca gilinlik olarak her bir reaktdriin KOI, pH, bikarbonat ve gaz
dictimlerine bakildi. Hafta sonunda (t:6) bir sonraki hafta icin atiksu ilave etmeden yine
UKM ve yag-gres dl¢limii icin numuneler alindi. Reaktorlerdeki karigtirma islemi bir
stirelifine durdurularak camur ile suyun ayrimas: gergeklestirildi., Ust kisimdaki
antilmis su alinarak yerine yeniden atiksu beslemesi yamlarak reaktorler ikinei sete
hazirlandi. Ikinci sette aym sekilde bir hafta siirdiiriifdii. Uctincti set 14 giinliik yani iki

haftalik olarak ve son set de 11 giinliik olarak ¢ahisildi.

2.3. Ol¢iim Yontemleri

Parametre analizleri Standart Metotlara gére yapilmistir. (APHA, 2005).
KOI1 (5220.C), Alkalinite (2320.B), Yag — gres (5520-B), Askida Kat1 ve Ugucu Kat
Madde (2540.B,D.E) metotlar: ile 6lgiilmiigtiir. Ugucu yag asitleri ve bikarbonat
konsantrasyonu Anderson ve Yang’in olusturdugu metotla titrimetrik olarak (1992)
belirlenmis ve mg CaCO3/L olarak hesaplanmigtir. pH, WTW 3151 Model pHmeter ve
Sen Tix 20 electrodu ile Slgiilmistiir. Gaz Slgiimi siringayla alinmastir, UYA’nin
niceliksel ve niteliksel olarak belirlenmesi igin gaz kromatografide dl¢iim yapilmustir.
Gaz kromatografide UYA &leiimii yapabilmek igin alinan numuneler cihazda
6lglilmeden 6nce 15 dakika santrifijjlendi. Stipernatan kismi alinarak, Millipore PVDF
FILTRE (0.22 mm) arasinda filtrelendi. Numunelere (10N) 0,1 ml H3PO4 eklenerek

korundu.

UYA seviyeleri, 30 m x 025 mm TRB-FFAP Kapiler kolonlu
(film kalinligy = 0.25 pm) alev iyonizasyon dedektdri ile gaz kromotografi ekipmam

tarafindan belirlendi.

Cihazin ¢aligma prensibi; Enjeksiyon giriginin ve dedektor sicakligy ikisi de
250°C dir. Ocak sicakhigi ilk 1 dakikada 60 °C’ ye ulasti. Ardindan (dakikada § °C) 230
Ce ¢ikti. 1 dakika stirede de 230 °C’ da sabitlendi. Azot tasmmm 30 ml/dk olarak

ayarlanmigtir,
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Buna ek olarak hidrojen gazi dakikada 40 mi akis oraninda kullanildh ve hava akisi
dakikada 400 ml kullamuldi. Hazirlanan numuneler (1.0ml) gaz kromotografisi flakonu

icinde tasmarak olgtildi.

Metan gazinin KOI esdegeri, (2.1) numarali denklemle hesaplanmistir (Speece, 1996):

CH; + 20, > COy + 2H,0 (2.1)

Her mol metan i¢in (22.4 L @0°C) 2 mol oksijen harcanmaktadir (64 g). STP'da 0.35 L

metan/1 g KOI giderilen gegerli oldugundan, mezofilik anaerobik arttma icin bu deger

0.395 L metan/g KOlgjgeriten Olmaktadir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
3.1. Anaerobik Aritin Performansi Degerlendirme Sonugian

Reaktorlerin  adaptasyon siirecinde kararsiz bir performans gdzlenmistir.
Belirgin bir KOI gideriminin baslamastyla tiim reakt6ilerde benzer sekilde ortalama
% 5P’1ik verim elde edilmistir (Sekil 3.1 (a)). Elde edilen KOI giderimi ve giderim

verimleri Tablo 3.1°de verilmistir.

KOI'nin 11 glinlik stiregte 40,000 mg/L seviyesinden 20,000 mg/L diizeyine
diismesi, 1.8 kg KOI/m’> giin’lik hizla oldukc¢a yavag seyretmis ve bu durum, atiksuyun
icengindeki yiksek lipit/yag-gres miktanimn hidroliz basamagmi kisitlamasi ile
iliskilendirilmigtir. Biyogaz ise metanojenik sartlarin olugtugu dordiincii reaktdrde
(M-R4) elde edilmistir (Sekil 3.1 (b)). Tablo 3.2°de M-R4’de son sette ki biyogaz

miktar: ve kiimiilatif toplamlar: verilmistir.

Diger ti¢ reaktorde benzer KOI giderimi oldugn halde biyogaz olusumu
gbzlenmemigstir. Olugan gaz, giderilen KOI'nin %15’ine esdeger olarak elde edilmistir.
Bu da olduk¢a diigiik bir doniisiim oramidir ve organik madde gideriminin farkh
mekanizmalarla  gergeklestigini  ve  anaerobik  siireglerin  tamamlanmadigini

gdstermektedir.

Tablo 3.1. KOI Giderimi ve Verimi

Baglangic KOI (mg/L) | Cikis KOI ( mg/L) | Verim %
R1 41880 20520 51
R2 39000 23520 40
R3 38880 22680 42
M-R4 38800 20800 46

Table 3.2, M-R4" de Olugan Biyogaz Miktan ve Kamlatif Toplami
Giin | 1 2 3 4 7 8 9 10 11
ml | 200 | 850 | 980 | 1340 | 1810 | 2230 | 2230 |2230 | 2230
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Sekil 3.1 Anaerobik Reaktorlerdeki (a) Coziinmiis KOI Giderimi (b) M-R4 Reaktoriinde Olusan Giinlitk
Biyogaz Miktar1 ve Kiimiilatif Toplam

Anaerobik aritim siirecinde organik maddenin ara tirlin olarak ugucu yag
asitlerine (UYA) dontismesi organik madde giderimi saglamakla birlikte ortamda fazla
bulunmas1 pH’y1 diistirtir ve alkalinite ihtiyacim arttirir. Reaktérlerde UYA en yiiksek
konsantrasyonuna kismi metanlalmanin olustugu M-R4’de ulagsmistir (Sekil 3.2 (a)). Bu
sebeple, en diisiik pH seviyesi ve bikarbonat alkalinitesi bu reaktérde gergeklesmistir
(Sekil 3.2 (b-c)). Metanojenik sartlarin, hidroliz ve asitlenme reaksiyonlarim arttirici
etkisi oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde literatiirde de metanojenik sartlarin
proteinlerin hidrolizini arttirdig: belirtilmistir (Yu ve Fang, 2001). Ayrica toplam UYA

konsantrasyonunun 11,000 mg/L seviyesinde sabitlenmesi de olas1 inhibisyon etkisini
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gostermektedir. Bu oldukga yiiksek seviyeye ulasan sistemin, 9. giinde duran metan

Uretiminin ile strese girdigi goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Reaktorlerdeki a) toplam UYA konsantrasyonu b) pH degisimi ¢) bikarbonat alkalinitesi
konsantrasyonu
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Ugucu kati maddedeki artis, reaktorlerdeki biyokiitle artismin yani sira
biyokiitle iizerinde adsorplanan lipitlerin birikmesi sonucu da gdzlenebilmektedir.
Peyniralti suyu ile yiiksek biyokiitle sentezi elde edildigi daha Onceki ¢aligmalarda
gosterilmistir (Venkatamaran ve ark., 1992). UKM miktarindaki azalmalar ise yaglarin
giderimi ile iligkilendirilmigtir. Sekil 3.3"de goriildiigii gibi sistem dengeye geldikten

sonra son sette UKM’ deki azalma en fazla M-R4 reaktorde goriilmiistiir.
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Sekil 3.3 Reaktorlerde UKM Degisimi

3000-5000 mg/L. seviyelerinden reaktorlerdeki yag-gres miktarinin dnemli
miktarda yaklasik %80 seviyesinde giderildigi goriilmektedir (Sekil 3.4). Tablo 3.3°de

reaktorlerdeki yag-gres miktarlar1 ve Tablo 3.4°de giderim verimleri gdsterilmistir.
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Sekil 3.4 Reaktorlerde Yag- Gres Giderimi
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Table 3.3. Reaktérlerdeki Yag-Gres Giderimieri

R1 (mg/l.) R2 (mg/l.) R3 (mg/L) | R4 (mg/L)
2.set 0.giin 1200 5180 1440 1370
6.giin 930 940 800 410
3.set 0.giin 6020 6110 1240 3430
14.giin 837 1390 322 657
4.set 0.giin 4630 2550 5340 3020
11.giin 630 670 420 480
Tablo 3.4. Reaktorlerdeki Yag-Gres Giderim Verimleri
R1 % R2 % R3 % R4 %
2.set 22,5 81 44 70
3.set 86 77 74 80
4.set 86 74 92 84

3.2. UYA’nin Niceliksel ve Niteliksel Olarak Belirlenmesi

Evsel ve endustriyel atiksularda cesitli seviyelerde bulunan lipitlerin, kompleks
biyopolimerlerin anaerobik pargalanma reaksiyonlarina en direncli bilesenler oldugu,
diistik miktarlarda metana donistiikleri ve olusan ara lriinlerin metan bakterileri
lizerinde inhibisyon etkisi yapti: ¢alismalarla ortaya konmustur (Rinzema ve ark.,
1993; Yu ve Fang, 2001; Hanaki ve ark., 1981; Zhang ve ark., 2006). Lipitlerin hidrolizi
ile olugan uzun zincirli yag asitlerinin (UYA) asidojenik bakteriler tarafindan
UYA’larina donistirtlmesi reaksiyonlanni, UYA’larninin asetojenik bakterilerin beta
oksidasyon reaksiyonlariyla asetik asit ve iki karbon eksik bilesiklerine
doniigtirtilmeleri izler. Bu agamada sistemde biriken ve tiiketilen UYA’larmn
belirlenmesi, anaerobik aritim performansimin gelistirilmesi bakimindan 6nem arz

etmektedir,

Anaerobik siireglerin tamamlanmasi i¢in UYA’lanmin sistemde birikmeden

metana ¢evrilmesi gerekmektedir. Yapilan calismalarda farkli UYA’larimn sistemde
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birikebildigi ve c¢esitli faktdrlerin etken oldugu literatlirdeki calismalarda ortaya

konmugtur.

Diiz zincirli C,-Cq UY A’larimun dalli izomerlerinden daha hizli bozundugu, izo
ve n-blitirik asitin bozunma hizinin valerik ve kaproik asit tirlerinden daha yiiksek
oldugu belirtilmigtir (Wang ve ark., 1999). Buna sebep olarak, anaerobik ciiriitme
sirasinda  biitirat ve izobtitirat arasindaki izomerlesme gdsterilmistir. Anaerobik
bozunma sirasinda UYA’larinin reaktérde birikme derecesine gére HAc, HPr, i-HVa,

i-HBu, n-HVa, n-HBu, i-HCa, n-HCa siralanmistir.

Biitlin UY A bozunma reaksiyonlar: birinci derece kinetigi takip etmistir. i-HBu
ve n-HBu'nun pargalanmas: ile birbirlerine déniisiim (izomerizasyon) ve HAc
olusmustur. Yapilan sentetik atiksu beslemeli bu ¢alismada n-HBu ve iso-HBu'nun
izomerlesme ile birbirine doniigiim reaksiyonlarinm gergeklesmesinin yamsira n-11Bw’in
isomerinden ve asetik asittten daha hizli titketildigi belirlenmistir. Beta oksidasyonla
gergeklegen bu bozunmanin HAc’nin metana ¢evriminden daha hizli gerceklesmistir.
Anaerobik siireglerle yapilan birgok c¢alismada UYA olusumunun ve sistemde
birikmesinin de en 6nemli nedeni olarak asetik asitin metana gevrim basamagnin
yavas/hiz kisitlayicr ve gevresel etkilere hassas olmasi gosterilmistir (Speece, 1996;

Pavlosthatis ve Gomez, 1991 ).

Galigilan  kesikli reaktdrlerde antimin  bagladigi ama toplam UYA
konsantrasyonunun yiiksek seviyelere ulagarak birikmesi sonucunda yasanan inhibisyon
stirecinde, sistemde biriken ve tiiketilen UYA’larinin niteliksel ve niceliksel olarak
belirlenmesine ¢ahisilmistir. R-3 reaktoriinde en fazla olusan UYA’larin asetik asit,
propiyonik asit ve biitirik asit oldugu gdzlenmistir (Sekil 3.5). Olusan UYA’larm
ortalama degerleri sirasiyla, 1500 mg/L, 400 mg/L ve 300 mg/L olarak belirlenmistir.
Sistemde stirekli olarak asetik asit defisimi gozlenmis, seyrettifi yilksek seviyede,

propiyonik asitin de ¢evrimini geciktirdigi belirlenmistir.
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Sekil 3.5 R-3 Reaktoriinde Olusan UY A Tiirleri

Metanojenik kosullar altinda M-R4 reaktériinde en yiiksek seviyede asetik asit
ve biitirik asitin olusumu gozlenmektedir (Sekil 3.6). Sirasiyla ortalama degerleri,

2000 mg/L ve 600 mg/L olarak gergeklesmistir.

M-R4 reaktériinde metanojenik sartlarda asetik asit konsantrasyonu fazla
olmasina kargin propiyonik asit konsantrasyonu oldukca diisiik seviyede kalmistir.
Bunun sebebi; sistemin, metanlasma basamaginda hidrojen (H,) kullanan bakterilerin
etkin bir gekilde hidrojen kismi basincini diistirerek propiyonik asitin oksidasyonunun
tamamlanmasim saglamalaridir. Bu sayede hidrojen kismi basmecinin diismesi, olusan

propiyonik asitin tamamen asetik asite ¢evrimini saglamistir.

32



5000
L
4500
4000 % -
*
3500 - % =
® L 4
3000 +*—¢ * o %
¢ & | |
.42500 > = |
El . .
g_‘] 500 F i = g = 4 * =
S0 [T 8 P T T o FFqr g
1000 +m5————8—=+8 _— o oo %) &
Ry g R 4 2 ]
2
500
0 +H=
O proF;iyonik asit Aiso-butirik asit A Butirik asit Zaman { Gin)
X|so-valerik on-valerik +kaproik asit
- Caprilik asit # asetik asit .
|

Sekil 3.6 M-R4 Reaktoriinde Olugan UY A Tiirleri

Genel formiilii, C;H;sCOOH olan kaprilik asit;

dordiincii ve on yedinci giinlerde olusmus ve hizla tiiketilmistir. M-R4’de ise kaprilik

R3 reaktdriinde sadece

asitin 65 mg/L seviyesinden siirekli olusum ve tiiketime ugradign gozlenmistir
(Sekil 3.7 (a-b)). Kaprilik asitin metanojenik M-R4’deki degisimi, iki {ist yag asitinden

beta oksidasyonla siirekli iiretilip beta oksidasyonla kaproik asite oksitlendigi seklinde

yorumlanmustir.
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Sekil 3.7 a) R3 ve b) M-R4’de Kaprilik Asit Konsantrasyon Degisimi

33




Genel formiilii CsHi3 COOH olan kaproik asit, R-3 reaktériinde sadece on
besinci glinde gozlenmigtir. M-R4’reaktoriinde ise siirekli bir konsantrasyon degisimi
olugmustur (Sekil 3.8). Bu asitin beta oksidasyonla kaprilik asitten siirekli olusumu ve
biitirik asite oksitlenerek tiiketiminde metanojenik sartlarin, asetojenik reaksiyonlari

ilerleterek etkili oldugu gézlenmektedir,
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Sekil 3.8 a) R3 ve b) M-R4’de Kaproik Asit Konsantrasyon Degisimi

n-valerik asit ve izovalerik asitin genel formiili aym olmakla beraber
(C4HyCOOH) dizilimi farklidir. Izovalerik ve izobiitirik asit dizilimlerinde dalli bir
yapt vardir, R3 reaktoriinde n-valerik asitin genellikle olusmadigi, izovalerik asitin 20
mg/l. CaCO; seviyesinde sistemde biriktigi gézlenmistir (Sekil 3.9 (a-c)). M-R4
reaktoriinde ise n-valerik asit ve izovalerik asitin, sirasiyla 30-50 mg/L ve 22-40 mg/L

CaCOs; araliginda degisim gosterdigi belirlenmistir (Sekil 3.9 (b-d)).

n-biitirik asit ile izobiitirik asitin genel formiilii C3H;COOH seklindedir. R3’de
n-HBu 600 mg/L konsantrasyonuna kadar iiretilip 400 mg/L seviyesinde sabit kalmistir
(Sekil 3.10 (a)). M-R4’te ise n-HBu 500-1000 mg/L araliginda siirekli bir degisim
gostermistir (Sekil 3.10 (b)). Izo-HBu ise R-3’te 0-10 mg/L ve M-R4’de ise 15-30 mg/L
araliinda stirekli bir degisim gdstermistir (Sekil 3.10 ( c-d) ).
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Sekil 3.9 a) R3 ve b) M-R4’de n-Valerik Asit Konsantrasyonu Degisimi ¢) R3 ve d) M-R4’de izovalerik
Asit Konsantrasyonu Degisimi
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Sekil 3.10 a) R3 ve b) M-R4’de n-Biitirik Asit Konsantrasyon Degisimi, ¢) R3 ve d) M-R4’de izobiitirik
asit konsantrasyon degisimi

Metanojenik  sartlarin  olustugu M-R4  reaktoriinde propiyonik — asit
(C;HsCOOH) ¢ok diisiik (100 mg/L) seviyede seyretmis, asetik asit (CH;COOH)
konsantrasyonu 1500-2200 mg/L aralifinda degisim gostermistir (Sekil 3.12 (a-b)).
Bunun sebebi yiiksek zincirli UYA’larin beta oksidasyonla bozunmalari sonucunda her
basamakta asetik asit olusumu ve buna karsilik metanlasma basamaginda kisith
seviyede ve nispeten yavag gerceklesen asetik asitin metanlasmasidir. Propiyonik asitin
ise tamamen tiiketilmesi hidrojen kullanan hidrojenotrofik metan bakterilerinin etkin
aktiviteleridir. Bu bakteriler, hidrojeni besi maddesi olarak kullanarak metana gevirirler
ve hidrojenin kismi basincimi diigtirdiikleri i¢in propiyonik asitin asetik asite gevrimi
i¢in uygun termodinamik sartlar1 saglarlar. Asetik asitin de M-R4 reakt&riinde diisiik
seviyede metanlagmasi, metan iretiminin ¢ogunlukla hidrojenotrofik metanojenler

tarafindan gerceklestirildigini gdstermektedir.
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R-3’te de benzer sekilde asetik asitin 1000 mg/L seviyesinin iizerinde

seyretmesi asetojenik m

etanojenlerin

inhibe olduklarmi

gostermektedir.

R3’te

propiyonik asitin de metanlasma olmamasi sonucu birikim gosterdigi ve etkin

giderilemedigi gozlenmistir.
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Sekil 3.11 a) R3 ve b) M-R4’de Propiyonik Asit Konsantrasyon Degisimi
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Sekil 3.12 a) R-3 ve b) M-R4’de Asetik Asit Konsantrasyon Degisimi

Elde edilen sonuglara gore, yiiksek yag igerikli atiksuyun anaerobik aritiminda

hidroliz-asitlenme reaksiyonlariyla olusan yiiksek seviyedeki UYA’larmin asetojenik

reaksiyonlarla oksitlenmesi siirecinde kaproik, n-biitirik ve asetik asit oksidasyon

basamaklarinda inhibisyon g

Ozlenmistir.
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Bu UY A larn sistemde en gok biriken tiirler olmasi, kaproik ve n-biitirik asitin
Ust basamak reaksiyonlardan stirekli tiretildigi ve her oksidasyon basamaginda tiretilen
asetik asitin kisith metanlagma ile yeterince etkin ve hizli giderilemeyerek birikime

ugradifin gostermektedir.

Asetik asitin metanlagsma basamaginda inhibisyon etkisi olugmasi, ¢aligmanin

vapildig: 38 glinliik stiregte anaerobik arttim siirecinin tamamlanamadigim gostermistir,

Elde edilen kismi metanlagsmanin ¢ogunlukla hidrojenotrofik metanojenler
Uzerinden gergeklestigi ve bu sayede reaktdrde propiyonik asit birikmedigi
belirlenmigtir. Asetojenik metanojenlerin cevresel sartlara (pH, sok yitkleme, toksisite,
sicakhik degisimi) yiksek hassasiyeti ve diisiik metabolizma hizi, bu ¢alisma ile tekrar

ortaya konmustur.

Agl camurunun atiksuya adapte oldugu diisunildiigiinde gozlenen siirecin,
ciddi bir inhibisyon olay: olarak gergeklestigi ve uygulanan yiksek seviyeli lipit
yiiklemesinin tek kademeli anaerobik sistem ig¢in uygun olmadifn belirlenmistir,
Literatiirde lipid igerikli atiksularla yapilan ¢alismalarda 3-5 g KOI/L seviyesine kadar
lipid kaynakli ¢amur flotasyonu, diisiik ayrisabilirlik ve metanlasma problemlerinin
gorillmedigi belirtilmistir (Vidal ve ark., 2000; Ramasamy ve ark., 2004). Yaglarin
hidroliz iirlinlert olan gliserol ve UYA’nin bu seviyede toksik etkilerinin géritlmedigi
ortaya konmustur. Bagka bir c¢alismada yilksek yag icerikli atiksuyun anaerobik
arttiminda metanlasma oranminin, ancak atiksuyun 6n kademe asitlenme sonrasinda
anitimi ile ylikseltilebildigi gézlenmistir (Goblos ve ark., 2008). Literatiirde inhibisyon
durumunda sistemde hangi UYA’larin biriktigi tizerine yapilan kisitli ¢alismalarda
ozellikle yiiksek bozunma &zelligine ragmen biitirik asitin ve swasiyla propiyonik ve

asetik asitin biriktigi gdzlenmigtir (Vidal ve ark., 2000).
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Yiksek yag icerikli atiksuyunun anaerobik kesikli gideriminin izlenmesi
calismasinda elde edilen sonuglar asagida zetlenmigtir:

Sonuclar:

e Yiksek kirlilik karakterine sahip peynir alti suyu, ozellikle yitksek lipit/yag-gres
konsantrasyon igerigi sebebiyle bu calisma ic¢in segilmis ve yliksek
(40 000 mg KOI /L) viiklemeHl dért adet kesikli reaktorierle birlikte beslemeler
halinde ¢alisilmus, olusacak UYA miktan, degisimi ve etkilerinin belirlenmesi
amaclannustir. Yaklagik 3 aylik siiregte % 51 olan orta aritim performansi ve

% 15 civarinda diigiik metanlagma elde edilmistir,

*  Yag-gres giderimi %80 seviyesinde saglanmustir.

e UYA konsantrasyonu 6000 — 10000 mg/L. CaCQj; seviyesine ulagmis ve bu
seviyede sistemde birikme egilimi gostermisti.  UYA’nin  asetojenik
reaksiyonlarfa oksitlenmesi siirecinde kaproik, n-bitirik ve asetik asitin
oksidasyonu basamaklarinda inhibisyon ve bu asitlerin sistemde birikimi
gozlenmistir. Bu UYA’lann sistemde en ¢ok biriken tiirler olmasi1 kaproik ve n-
biltirik asitin iist basamak reaksiyonlardan stirekli tiretildigi ve her oksidasyon
basamaginda iiretilen asetik asitin kisith metanlasma ile yeterince etkin ve hizli

giderilemedigini gdstermistir.

» Metanojenik reaktérde yiiksek miktarda UY A’nm elde edilmesi, olusan sartlarin
hidroliz-asitlenme reaksiyonlarini arttirdifini ve propiyonik asitin tamamen
giderilmesi ise metanlagsmanin hidrojen iizerinden etkin sekilde gerceklestifini
gostermigtir. Reaktorlerde biriken asetik  asitin {izerinden metanlasma
basamagimnin inhibe oldugu ve metan olusumunun gogunlukla hidrojen {izerinden

gergeklestigi gozlenmistir.

¢ Gozlenen UKM artigr da biyokiitle yilizeyinde adsorplanarak biriken yag-gresle

iliskilendirilmistir.
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Oneriler:

@

Yogun lipid igerikli atiksularin anaerobik amtiminda yiksek yiiklemelerin
sistemde inhibisyon etkisi olusturdugu ve lipidlerin adsorplanma ile inhibisyon
etkisinl arttirdign gozlendiginden, anaerobik aritim c¢alismalar icin  disiik

organik ylkleme degerlerinin uygulanmas: daha uygun olacakir.

Yogun lipid igerikli atiksularin anaerobik artiminda yitksek yiklemelerin, tek
kademeli reaktorlerde bagart saglamayacafi ortaya konmustur. Hidroliz-
asitlenme reaksiyonlarmm etkin ilerlemesi i¢in metanlagma basamaginin etkin
¢alismas: gerekmektedir. Ara Uriin olarak olusan uzun ve kisa zincirli yag
asitlerinin metanojenlere inhibisyon etkisini minimize etmek icin iki kademeli

reaktor uygulamalarinin daha uygun olacag: sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Ayrnica, siilfat indirgeyen bakterilerin de benzer calismalarda faaliyetinin

arttirilmasimim UYA ve hidrojen giderimine faydasi olacag disiiniilmektedir.
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