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Bu calismada bazi agir metallerin anaerobik aritma sistemleri Gzerindeki
inhibisyon etkileri metan Oretimi agisindan arastirilmistir. Bunun icin sentetik
atiksuya artan konsantrasyonlarda farkli agir metal iyonlar: ilave edilerek kesikli ve
sirekli (YAQCY) mezofilik anaerobik reakttrlerde deneyler yapilmistir. Tim deneyler
ayn sartlarda metal ilave edilmemis atiksularla da yapil mistir.

Mikrobiyal biytme kinetik modelleri olan Logistic ve Gompertz modelleri
kullanilarak toplam metan Uretimi (ml) ve metan Uretim hizi (Umax) hesaplanmustir.
Deneylerden elde edilen bulgular, modellerden hesaplanan  degerlerle
karsilastirildiginda birbirleriyle uyum gosterdigi goralmastar.

Calismada uygulanan en yiksek agir metal konsantrasyonu 2 mM olarak
sinirlandirilmistir. Uygulanan en yiiksek dozlar icin sistemdeki metan tretim hizina
inhibisyon etkileri Cu>Zn>Ni>Cr>Pb>Cd seklinde siralanmustir.
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In this study, inhibitory effects of some heavy metals on the anaerobic
treatment systems according to production of methane were investigated. For this,
increasing concentrations of different heavy metal ions in synthetic wastewater was
treated by batch and continuous (UASB) mesophilic anaerobic reactors. All
experiments were repested under the same conditions by treating synthetic
wastewater without adding metal ions.

By using Logistic and Gompertz models, kinetic models of microbial growth,
the total methane production (ml) and methane production rate (umax) Was calculated.
The results of the experiments showed close agreement with the values calculated in
models.

The highest concentration of heavy metals applied in the study is limited to 2
mM. According to these models, the values of methane production rate for the
highest heavy metal concentration were in the following order: Cu> Zn> Ni> Cr>
Pb> Cd.
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1. GIRIS Fatih Sevki ERKUS

1. GIRIS

Kirlilik; en basit ifadeyle, “herhangi bir seyin yanlis alanda ¢ok fazla olmas”
seklinde tammlanmustir (Philips ve Rainbow, 1994). Gelismis ve gelismekte olan
Ulkelerde Uretim ve tuketimin surekli artis gostermesi, bu sireglerde gevreye yayilan
kirliligin - boyutunu simdiye kadar hi¢c gorilmemis seviyelere ulastirmstir.
Gunumuizde atiksu yonetimi agir metaller ve biyolojik olarak pargalanmaya direngli
organik bilesikler gibi kirleticiler nedeniyle blyik 6lglide karmasiklagmustir. (Cokgor
ve ark., 2006).

Agir metaller, cok cesitli kaynaklardan ortaya ¢ikabilmeleri, cevre kosullarina
dayanikli olmalari, daima biyolojik sistemlere yonelik etki gostermeleri ve kolaylikla
besin zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmeleri nedeniyle diger
kimyasal kirleticiler arasinda ayri bir 6nem tasirlar (Ortel, 1995, Tirkan, 1995).

EPA"min 1993 y1l1 6ncelikli kirleticiler listesinde yer alan 129 kirleticiden 13
tanesi agir metaldir. Bu metaller; c¢inko, bakir, kadmiyum, krom, kursun, nikel,
antimon, arsenik, berilyum, civa, selenyum, gimis ve talyumdur. Dinyanin bir¢ok
yerinde agir metaller, cevre koruma orgitleri tarafindan oncelikli kirleticiler listesine
alinmiglardir (Novotny, 1995).

Bir ¢ogu mikrobiyal buyime icin dustk miktarlarda ihtiyag duyulan
elementler olsa da yiksek miktarlarda agir metaller, mikroorganizmalara toksik etki
gogerir. Anaerobik sistemlerde agir metallerin camur ¢lritme siirecinde verimsizlige
ve sirecin durmasina neden oldugu bildirilmistir. Anaerobik sistemlerdeki agir metal
inhibisyonu sorunu ilk kez 1969 yilinda, anaerobik curiticli performansinin
arastirildig: bir galismada bildirilmistir (Swanwick ve ark., 1969).

Endistriyel atiksular ile evsel kanalizasyon sularimin birlestirilerek
aritilmasina yonelik artan egilim biyolojik aritim proseslerinin inhibitor maddelere,
ozellikle nikel, krom ve cinko gibi agir metallere maruz kalmasina neden olmaktadir
(Cokgor ve ark., 2006).

Yeterince aritilmamis atiksu desarjlari, dogal su kaynaklari igin olumsuz
etkilere sahiptir. Endustriyellesmis bircok tlkede atiksu aritimi énemli bir sorun
olarak goruldiginden bu Ulkelerin atiksu desarjlarinda yeterli kaliteye ulasmislardir.
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Ancak gelismekte olan Ulkelerde ekonomik nedenler, kiltur (“akan su kir tutmaz”)
ve egitim eksikligi nedenleriyle atiksu aritiminda sorunlar gérilmektedir. Gelismekte
olan bazi Ulkelerde endustriyel atiksularin dogrudan halkin kullanimi icin yapilmis
kanalizasyon sistemlerine aritilmadan desarj edildigi ve atiksu aritma tesislerinin
performansim disurdigt  gorilmektedir. Bu gibi  Ulkelerde ayrica atiksuyun
dogrudan nehirlere ve laginlere desarj edilerek dogal sularin ve sucul hayatin
kalitesini disurdigt bilinmektedir.

Bu caligsmada bakir, kursun, ginko, krom, nikel, kadmiyum iyonlarinin artan
konsantrasyonlarda (0,125 mM, 0,25 mM, 0,50 mM, 1 mM, 1,5 mM ve 2 mM)
anaerobik proseslere uygulanarak inhibisyon ve toksisite etkileri, metan Gretimi,
ucucu yag asitleri (UYA) birikimi ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giderimi
degerleri analiz edilerek tespit edilmistir. Calismada kullamlan as1 camuru,
endustriyel 6lgekte isletilen yukar: akisli camur yatakli (YACY) reaktdrden alinmus,
kesikli ve strekli akimli (YACY) isletilen laboratuvar lgekli reaktorler 2000 mg/L
KOI ve gerekli mikroniitrientler igeren sentetik atiksu ile beslenmistir.

1.1. inhibisyon ve Toksisite

Inhibisyon, bakteriyel fonksiyonlarin cesitli nedenlerle zarar gérmesi ve
yavaslamas: olarak tammlanirken; toksisite, bakteriyel metabolizma Uzerindeki
olumsuz etki olarak tammlanmaktadir (Speece, 1996). Toksisite etkileri genellikle
geri dondurilemez niteliktedir (deterjanlar, aldehitler, azot bilesikleri gibi). Biyolojik
sistemlerdeki inhibisyon ise genellikle etkileri geri dondurdlebilir niteliktedir (Grin
inhibisyonu, zayif asit baz inhibisyonu, NH3, H,S, pH inhibisyonu gibi). Toksisite
biyokdtle 6lim hizimi etkilerken, inhibisyon bllyiime ve substratin mikroorganizma
tarafindan kullaniimasin etkilemektedir.

Mikroorganizmalar, agir metallere maruz kaldiklarinda; ¢esitli hticre ici
detoksifikasyon yontemlerini aktiflestirdikleri bilinmektedir (Gadd ve Griffiths,
1978). Hucre ici savunma sistemi hticre ytizeyinde metal iyonlarim selatlastirarak
veya biyolojik yolla ¢okttrerek (Wood ve Wang, 1983), biyometilizasyon (Summers,
1986), ekzositosis (hiicre iginde aktifsizlestirerek hiicreden atma) (Silver ve Phung,
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1996) ve plasmid-direnci (Wood ve Wang, 1983) yollariyla inhibisyon etkisine karsi

savunma yapabilir.

1.2. Agir Metallerin Biyolojik Bulunurlulugu, Alimim Biyolojis ve Toksisites

Genel kabul géren tammiyla agir metaller, yogunluklar: 5 g/cm® den buyiik
olan elementlerin olusturdugu bir grup olarak tammlanmakta ve bu katagoriye giren
yaklasik 40 kadar elementten olusmaktadirlar (Srivastav ve ark., 1994, Zenk, 1996).

Metaller, besin zincirinde birikebilmekte ve ekolojik zararlara neden olmakta
ve hatta insan sagligini tehdit edebilmektedirler (Grimanis ve ark., 1978, Adams ve
ark., 1992, Ermosele ve ark., 1995). Birgok insan hastaliklarimn artan agir metal
kirliligiyle iligkili oldugu zaten bilinmektedir; Ornegin, civa ndrolojik etkilere,
kadmiyum ve kursun kanser yapan etkilere, stronsiyum kemik dokularinda patolojiye
ve bakir ise anemiye neden olmaktadir (Kovalsky, 1974, Alabaster ve Lloyd, 1982,
Foulkes, 1990, IPCS,1992). Bununla birlikte asagida verilen nedenlerden dolay:
ortamdaki tehlikeli agir metal diizeylerini belirlemek oldukga guctir:

1. Cogu metaller (Cu, Zn, Co, S ve Ni gibi) gerekli yani organizmada zaten
dogal olarak mikro diizeylerde bulunmaktadir.

2. Metalle zehirlenme hem metalin dogrudan toksisitesine hem de mutgjenik,
embriyotoksik, gonadotoksk ve kanser yapan etkilerini iceren uzun dbénem
biyobirikiminin sonucu olabilmesi.

3. Toksk etkilerin metalin 6zelligine, metal kombinasyonlarina (yani sinerjik
ve antogonistik etki) ve diger faktorlere bagli olabilmesidir (Moiseenko ve
Kudryavtseva, 2001).

Metallerin mikroorganizmalarca alinimi temelde serbest metal iyonlarinin
hiicre membranindan gegcisiyle aciklamir (Zandvoort ve ark., 2006). Agir metallerin
fizyolojik veya toksik etki yapabilmeleri icin ¢ogu agir metal iyonlarinin hiicreye
girmeleri gerekir. Agir metaller, inhibisyon etkilerini ise enzim faaliyetlerini ve
yapilarim bozarak gergeklestirirler (Vallee ve Ulner, 1972).
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Aritma sistemlerinde metallerin biyolojik olarak kullamlabilir formlar: redoks
kosullari, pH ve toplam metal konsantrasyonlarina baglidir (Mosey, 1976, Callander
ve Barford, 1983 ab, Oleszkiewicz ve Sharma, 1990, Nies, 1999).

Agir metaller, o6zellikle kursun, peptid ve proteinlerin stlfidril (—SH)
gruplariyla reaksiyonlara girerek bu molekdllerin hiicredeki biyolojik fonksiyonuna
engel olmakta ve bu nedenle azot ve protein miktar: derisim arttikca azalmaktadir
(Gregory, 1997).

Doga yada antropojenik kaynaklarla su ekosistemlerine giren agir metaller,
suda serbest iyon seklinde veya inorganik ve organik anyonlarin ¢OzUnmis
kompleksleri seklinde bulunurlar. Buna ek olarak ¢oziinmemis kompleks ya da
organik partikiller seklinde de bulunabilmektedirler (Hodson, 1988). Bunun sonucu
olarak organizmalar agir metallerin serbest iyon seklinde olanlarini sudan dogrudan
alirken, agir metallerin bazilarint besin zinciri yoluyla bazilarim da sedimentten
dogrudan aldiklar1 belirlenmistir (Klerks ve Fraleigh, 1997). Hucreler, metal
iyonlarint hiicre igine aktif ya da pasif tasinma ile hiicre ylzeyi araciligiyla
almaktadirlar. Once metal iyonlar: hiicre yiizeyine difiize olur ve metale kimyasal
egilim gosteren hiicre yizeyindeki bolgelere baglanirlar. A simifi metaller (K, Ca, Mg
gibi) esas olarak oksijen bakimindan zengin ligandlara (karboksil gruplar: gibi), B
sinift metaller (Hg, Pb, Pt, Au gibi) stlfir ve azot bakimindan zengin ligandlara
(amino asitler gibi) baglanarak, gecis metalleri (Cd, Cu, Zn gibi) ise B sinifi metalleri
gibi davranarak hticre igine alinmaktadirlar (Niebor ve Richardson, 1980). Bu asama
pasif birikim, adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, kompleks olusumu, selat
olusturma ve mikro ¢okelme proseslerini igerir. Hiicre igine alinan metal iyonlari ise
metal baglayici proteinlere ya da diger hicre ici bolgelere baglanirlar (Donmez ve
Aksu, 2002).

Agir metallerin biyolojik bulunurluluklart ortamin  katyon degistirme
kapasitesine, su ve ortaminin pH’'ina, redoks potansiyeline, suyun sicakligina,
tuzluluguna, organik icerigine ve diger agir metallerin konsantrasyonuna baglidir
(Wahbeh, 1984, Ward, 1989).
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Ortamda bulunan agir metal iyonlari canlilar icin oldukca toksiktir. Asiri
metal konsantrasyonlart:

1. Hiicre membranimin permabilitesini degistirerek

2. Sulfidril gruplariylareaksiyona girerek

3. Fosfat gruplar1 ve aktif ADP yada ATP gruplariylareaksiyon egilimleriyle
4. Gerekli iyonlarla yer degistirerek toksisiteye neden olmaktadirlar (Patra ve
ark., 2004).

Metallerin  toksik etkileri; metalin  kimyasal formuna, biyolojik
bulunurluguna, alimm yoluna, metalin aksiyon etkisine ve metabolizmasina, diger
metallerle etkilesimine, metalin akut ve kronik etkisine, toksik etkisini gosterecegi
hedef bolgeye, hiicre ici fizyolojik proseslere (solunum, fotosentez gibi) ve genetik
adaptasyonlara baglhdir. Metallerin bu toksik etkilerine karsi gosterilen yanit

mekanizmalari;

1. Ozel olarak tiretilen organik bilesiklerce metallerin depolanmasi
2. Baz1 hiicre bolumlerindeki kompartmantalizasyonu
3. Metal iyonlarinin tekrardan disar1 atilmasiyla olmaktadir.

Metallothioneinler, ferritinler ve fitoselatinler gibi canli organizmalarda
bulunan yapilar metalleri baglayarak metallerin hiicreye verecegi zararli etkileri
Onlemektedirler (Patra ve ark., 2004).

Mikrobiyal metal alinim siklikla iki yolla olmaktadir (Rai ve ark., 1981, Cho
ve ark., 1994, Collard ve Matagne, 1994). Bunlardan ilki hiicre duvar: ya da dis
ylzeye baglanma ya da adsorpsiyonla gergeklesen ve hizli olan metabolizmadan-
bagimsiz alimim; ikincisi ise daha yavas olan ve hiicre membranmindaki tasiyicilarla
gerceklesen metabolizmaya-bagimli alimmdir. Metabolizmadan-bagimsiz alimimda
metallerin alinim hiicre duvar: bilesenlerince gerceklesmektedir. Metabolizmaya
bagimli alimim ise genellikle daha yavas (saatlerce hatta glnlerce) olup distk
sicaklik, enerji kaynaklariin  (6rnegin 151k gibi) yokluguyla ve metabolik
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inhibitorlerle inhibe edilmekte ve ortam kosullarindan etkilenmektedir (Gadd, 1988,
Garnham ve ark., 1992).

Metaller hidroksil (-OH), fosforil (-PO30,), amino (-NH; ), karboks (-
COOH), dilfidril (-SH) ve tiyol gruplarim igeren spesifik fonsiyonel gruplara
baglanmaktadir (Rai ve ark., 1981).

Agir metaller proteinlerin silfid gruplarina baglanarak protein ve enzimlerin
yapisint degistirerek organizmayatoksik etki yapmaktadirlar (Hodson, 1988).

Bir metal hiicre igine girdiginde ya hiicre ici bilesenlere baglamr ya da ¢okelir
(Gadd,1988).

Agir metaller besin zincirine girerek canli dokularda birikebilmektedir. Bu
durum besin zinciri yoluyla insanlara kadar ulasmalarina neden olmaktadir
(Zouboulis, 2004). Hemen hemen bitiin metaller, su icinde yasayan organizmalarin
yan sira, maruziyet seviyesi yeterince yuksekse insanlar icin de toksk etki
gogerirler. Bu nedenle insan saghgi ve su ekosistemleri Uzerindeki olumsuz
etkilerinden dolay1 metal iyonlari gesitli yontemlerle su ve atiksulardan giderilmelidir
(Ilhan ve ark., 2004).

Anaerobik sistemin karmasik yapisindan dolay: agir metaller bir gok fiziko-
kimyasal prosese katilirlar;

1. Silfur (krom harig), karbonat ve hidroksit formlarinda ¢okelti olustururlar
(Lawrence ve McCarty, 1965, Mosey ve ark.,1971),

2. Biyokitle veya inert partikiler maddeler gibi kati1 parcalarina sorplanirlar
(Shenve ark., 1993, Shin ve ark.,1997)

3. Curitme sirasinda, c¢Ozeltilerde ara Orin veya son Urin bilesikleriyle
kompleks olustururlar (Hayes ve Theis, 1978, Hickey ve ark., 1989,
Callander ve Barford, 1983a,b).

Y ukarida siralanan metal formlarindan ¢oztinmils serbest formdaki metaller
mikroorganizmalara toksik etki gosterirler (Lawrence ve McCarty, 1965, Mosey ve
Hughes, 1975, Oleszkiewicz ve Sharma, 1990). Bir ¢ok calismada iyon degisimi
yontemiyle tespit edilen serbest metal iyonlar1 konsantrasyonlarimin, toplam metal
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konsantrasyonuna kiyasla metal toksisitesini daha iyi ifade edebildigi gosterilmistir
(Bhattacharya ve Safferman, 1989, Bhattacharya ve ark., 1995ab). Onceki
calismalarda herhangi bir metalin gesitli fiziko-kimyasal formlarinin ayri ayr1 tespiti
agr metallerin granillerle yaptigi kompleks etkilesimler nedeniyle veya metal
formlarim ayirt edebilecek seviyede analitik tekniklerin yetersizliginden bu konuda
yapilan calismalar olduk¢a kisithdir (Gould ve Genetelli, 1978, Hayes ve Theis,
1978, Oleszkiewicz ve Sharma, 1990, Zayed ve Winter, 2000). Bu nedenle agir
metallerin  toksik konsantrasyonlar1 literatirde cok farkli degerlerle ifade
edilmektedir. Cesitli endistriyel sektorlerin Urettigi atiksular yiuksek derecede agir
metal icerir. Bunlar maden endustrisi, dokim, maden eritme, yari iletkenler,
metalurji ve akimla kaplama endustrilerinden bosaltilmis sivilar1 kapsar (Chen ve
ark., 2008).

1.2.1. Cinko

Cinko yalmzca Zn*? katyonu formunda gorilir. Cinkonun tamamen
doldurulmus d orbitalleri nedeniyle biyolojik redoks degisimleri mimkin degildir.
Cinkonun bu 0zelligi, DNA birlestiren proteinlerin sentezinde kullamldigindan
¢inkonun olmadig: bir hayat mimkin gorilmemektedir. Cinkonun E. coli Gzerindeki
toksik etkisi bakir, nikel ve kobaltin toksik etkilerine benzer degerlerdedir. Ticari
olarak ¢inko 4. yuzyilda piring esyalarin tretiminden gliniimiize kadar kullarmm alan:
bulmustur. Bugin kullanilan ¢inko miktar1 kursun, bakir ve krom kadar 6nem
kazanmis; cinkonun kullamm alani, demir ve ¢eligin koruyucu kaplama malzemesi
olarak kullammindan metal alasimlara, boya maddelerine kadar genis bir endistriyel
olgekte genislemistir. Ozellikle ginko oksit formunda lastik, fotokopi kagidi, boya,
kimyasal, yaglayict madde ve ilag Uretiminde kullaniimaktadir. Y Uksek derecede agir
metal iceren endustriyel sektorler maden endlstrisi, maden eritme, metalurji ve
kaplama endustrileridir.

Icme sularinda ginko miktar: genellikle 0,2 mg/L’ nin altinda olmakla beraber
galvanizli su borular1 kullamlmis su sebekelerinde ¢inko miktar1 5 mg/L degerine
ulasabilmektedir. Ulusal ve uluslararasi icme sular1 standartlarinda miisaade edilen
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en yuksek cinko degeri de 5 mg/L’dir. Ancak aritmatesislerinde, 6zellikle agir metal
toksisitesine duyarli anaerobik sistemlerde agir metallerin aritma camurunda
birikmesi aritma verimini distrmektedir. ABD’de susuzlastirilmis evsel aritma
camurunda kuru agirlik degeriyle elde edilen ¢inko konsantrasyonlari, ortalama 6380
mg/kg degerinde olmakla birlikte 500-20000 mg/kg araliginda degerlere sahiptir
(Ohnesorge ve Wilhelm, 1991).

1.2.2. Bakir

Kirmizimst bir metal olan bakir, dogal ortamda, kayalarda, toprakta, suda ve
havada bulunur. Bakir yerkabugundaki kayaclarda dogal bakir veya bakir iceren
silfdr (kalkopirit, kalkosit) ve karbonat mineralleri halinde (malahit, azurit) bulunur
(Kaya, 2002). Bakir mineralerinin ¢ozinurlukleri disik oldugundan sulardaki
bakirin ¢gok az kismi dogal kokenlidir (Hem, 1985).

Bakir tarimda bakteri ve mantar 6ldirtct olarak, gollerde ve su depolarinda
alglerin gelismesini 6nlemek igin kullanimaktadir. Bakir birgok enzimin (oksidaz,
tirosinaz, ve monoamin oksidaz gibi) yapisinda bulunur. Bakir eksikligi anemiye,
renk pigmentlerinin kaybina ve damarlarin esnekligini kaybetmesine yol acar.
Blyumeyi azaltir. Fazla miktarda alinan bakir ise kisa vadede gastrointestinal
rahatsizliklar, mide bulantis;, kusma uzun vadede ise bobrek rahatsizliklarina ve
Wilson hastaligina neden olabilir (EPA, 1993). EPA’ya gore icme sularinda misaade
edilebilecek en yilksek bakir konsantrasyonu 1,3 ppm dir. Ulkemizde Insani Tiiketim
Amacli Sular Hakkindaki Y 6netmelige gore en yiksek deger 2 ppm olmalidir. Bakir
canlilik igin gerekli olmasina karsin yuksek derecede reaktiftir ve hiicreye zarar
verebilecek potansiyele sahiptir (Nies, 2007). Bakirin redoks 6zellikleri hiicre icin
toksik etkiler gosterir.

Bakir iyonlar1 hicrede lizozomlar, mitokondriler ve cekirdekteki temel
enzimlerden baska noktalara sikica ve yiksek egilimle baglanmr. Bu noktalar stlfidril
gruplart olabilir. Bakir bu yerlerden yikseltgeyici maddelerin etkisiyle salwverilir.
Metallothionein gibi sulfidril grubu iceren metal baglayici proteinler de bakiri
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baglayabilirler. Bakir bu belirtilen stlfidrilli enzimlerin sentezini veya etkinligini
artirabilir (Kaya, 2002).

1.2.3. Nikel

Nikel gimusimsi beyaz renkli sert bir metaldir. Nikel demir celik
uretiminde, diger metallerin alasimlarinda metallerin elektrolizle kaplanmasinda
katalizOr olarak, paramn basiimasinda bazi bataryalarda, elektronik aksam
bilesimlerinde, propilen ve renkli camlarin boyanmasi islemlerinde kullanilir.

Uluslararast Kanser Arastirma Orgiitli (IARC), metalik nikel hari¢ biitin
nikel bilesiklerini kansorojen maddeler simifinda tanimlamustir.

Nikel, bircok mikroorganizma igin mikronutrient olarak gereklidir ve
enzimde kofaktor olarak farkli reaksiyonlar: katalizler. Nikel biyolojik sistemlerde
adenosintrifosfat, aminoasit, peptid, protein ve deoksiribonikleik asitle kompleks

olusturur (Denhaus ve ark., 2002).

1.2.4. Kursun

Periyodik tabloda 14 nolu karbon grubuna dahil edilen kursun, bir agir
metaldir. Kursunun bilinen biyolojik fonksiyonu yoktur (Nies, 2007). Kursun
genellikle +2 oksidasyon degerliginde bulunur ancak daha yiksek oksidasyon
degerligi olan +4 seklinde de bulunabilir (Cotton ve ark., 1999). Lewis hard-soft asit-
baz siniflandirmasinda soft olarak siniflandirildigindan Pb™ soft ligantlarla bilesik
olusturmay1 tercih eder. Kursunun gesitli doku ve organlarda yol agtigi bozukluklarin
temelini olusturan mekanizmalarin baslicalar: su sekilde siralanabilir (Kaya, 2002):

Hucre metabolizmasinda gorevli  silfidrilli - enzimlerin  etkinliginin
engellenmesi,
Hucrelerdeki lizozomlarin par¢calanmast sonucu, aralarinda asit fosfotazin da

bulundugu birgok enzimin saliverilmesi,
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Kursunun hiicre cekirdegi zarina, kromatin ve diger biyltk yapilara
baglanmasi,

Kan-beyin bariyerinde yol agilan hasarin ¢esitli maddelerin beyne giris ve
¢ikisin bozmast,

Bakir, ¢inko, demir gibi temel bazi eser mineral maddelerin hiicrelerdeki
yogunluklarinda degismeye yol agmasi,

Mitokondrilerde prostetik grup olarak bu metallerin bulundugu enzimlerde
kursunun hasara sebep olmasi, boylece hiicre solunumu, oksidatif
fosforilasyon ve ATP sentezinin olumsuz etkilenmesi,

Kursunun bir yandan alyuvarlarin 6mrini kisaltarak ve diger yandan da
HEM sentezini engelleyerek anemiye sebep olmasi.

Suda kolay ¢oziinen kursun bilesikleri az veya hi¢ ¢oziinmeyenlerden daha
zehirlidir. Buna gore kursun tuzlarinin zehirliligi kursun nitrat, kursun klordr, kursun
asetat, kursun oksit, kursun stlfat, kursun stlfdr, kursun fosfat sirasini izleyerek
azalir.

1.2.5. Krom

Krom, ilk kez Fransiz kimyaci1 Vauquelin tarafindan 1798'de Sibiryadaki
kirmizi kursun madenlerinde kesfedilmistir. Cr'un stabil olmayan ve biyolojik
sistemlerdeki kisa dmre sahip diger degerlikteki durumlarina ragmen Cr’un stabil
formlart Cr(l11) ve Cr(VI)'dr. Cr(VI), kromun en toksik formu olup genellikle
kromat (CrO4? ) olarak oksijenle ya da dikromat (Cr,O;) olarak oksianyonlarla
kompleks yapmis formda bulunmaktadir (Shanker ve ark., 2005). Cr(l11) ise oksit,
hidroksit ve siilfat formlarinda bulunup ¢ok daha az hareketli, su ve topraktaki
organik materyale gugli bir sekilde bagli olarak bulunur. Cr(V1) guglu bir okside
edici ajan olup organik madde varliginda Cr(111)’ e indirgenmektedir. Bu donusim
asidik ortamlarda daha hizl1 olmaktadir (McGrath ve Smith, 1990). Bununla birlikte
Cr(VI)'mn yuksek duzeyleri, ortamin indirgeme kapasitesinin Ustinde olup bir
kirletici olarak davranmaya baslar. Ayrica Cr(Il11) de asiri oksijen varliginda
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Cr(V1) ya oksitlenebilir ve ¢ok toksik bir forma tekrardan donismus olur (Vajpayee
ve ark., 1999).

Krom, tabak yapimi, boyama, alasim, kimyasal maddelerin yapimi (Palmer
ve Wittbrodt, 1991), maden sanayii, pigment, tekstil ve elektro kaplamaciliktaki
(Vajpayee ve ark.,1999) yaygin kullanimina bagli olarak cesitli endistriyel
alanlardan dogal su ekosistemlerine girmektedir. Dunyadaki kullammi her yil
yaklasik 107 ton civarindadir; bunun yaklasik %60-70'i celik ve %15'i de tabak
yapimi, pigment ve elektrokaplamacilik gibi kimyasal endustri prosesinde
kullamimaktadir (Stern, 1982, Papp, 1985). Bu antropojenik aktiviteler kromu, su,
toprak ve hava ekosistemlerinde ciddi bir kirletici potansiyeli haline getirmis ve
Cr’un gevredeki biyolojik bulunurlugunu ve biyohareketliligini artirmistir. Cevredeki
kromun kritik degerlendirmeleri Uzerine detayli derlemeler Kimbrough ve ark.
(1999) ve Kotas ve Stasicka (2000) tarafindan yapilmistir. Atik sulardaki izin verilen
Cr miktar1 2.0 pg/ml iken bu deger genellikle 2000-5000 pg/ml’yi bulmaktacdir
(Vajpayee ve ark.,1999). Kaplamacilik endustrisi atik sularindaki Cr(V1) ve Cr (I11)
derisimleri sirasiyla 25-100 ve 5-50 pg/L arasindayken tabak yapimi endustrisindeki
Cr(I11) konsantrasyonu 1500 pg/L olarak tespit edilmistir (Dirilgen ve Dogan, 2002).
Atik sulardaki krom tdrlerinin konsantrasyonlart kromun kullamldigi endistriyel
proseselerdeki cesitlilige bagli olarak degismektedir (Nriagu, 1988). Bu nedenle
Cr(VI) maden sanayiinde Cr(l11) ise tabak yapimi, tekstil ve dekoratif kaplama
endustrisi atik sularinda daha yuksek dizeylerde bulunmaktadir (Dirilgen ve Dogan,
2002).

Cr (V1) cogu organizmalar icin oldukca toksik iken Cr (111) daha az toksiktir
(Walter, 1987, Wong ve Trevors, 1988, Katz ve Salem, 1993). Cr (V1) hilesikleri Cr
(1) bilesiklerine oranla oldukga yuksek ¢Ozunurlige sahip olup biyolojik
bulunurluklar: daha yuksektir (Dirilgen ve Dogan, 2002). Kotas ve Stasicka,(2000),
kromun biyolojik bulunurlugu ve hareketi kadar toksisitesinin de esas olarak
kimyasal formuna bagli oldugunu 6ne sirmuslerdir. Cr (VI), Cr(l11)’e oranla gerek
gucli oksidatif potansiyeli ve gerekse de hiicre membraninda kolayca diflize olmasi
nedeniyle biyolojik sistemler Uzerine toksk etkiler gostermektedir (Dirilgen ve
Dogan, 2002).

11
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Krom toksisitesi Cr (V1) nin daha dustik oksidasyon durumlarina indirgenme
prosesiyle iliskilidir. Cr (VI)'nin Cr (111)’e rediksiyonu bir¢ok biyolojik sistemlerde
rapor edilmistir; ornegin Cr (V) gegis formu Cr toksisitesindeki olasi 6nemli
mekanizmalara katilmaktadir (Kawanishi ve ark., 1986). Cr (V) kompleksleri,
NAD(P)H, FADH,, bazi pentozlar ve glutatyon gibi fizyolojik indirgeyici ajanlar
tarafindan Cr (VI)'min rediksiyonuyla olusmaktadir (Shi ve Dalal, 1990). Bu
kompleksler, OH radikallerinin 6nemli miktarlarint olusturmak icin H,O, ile
reaksiyona girmektedirler. OH radikalleri de diger toksik etkilerinin yam sira direkt
olarak DNA degisikliklerine neden olmaktadirlar (Shi ve Dalal, 1990 ). Diger hticre
ici krom-indirgeyici gjanlar, vitamin C ve B12, sitokrom P-450 ve mitokondriyal
solunum zinciridir (Alcedo ve Wetterhahn, 1990).

Hucre ici Cr (111), DNA'nin fosfat gruplar tarafindan tutulmakta ve bu da
replikasyonu, transkripsiyonu etkilemekte ve mutasyona neden olmaktadir (Costa,
1991, Bridgewater ve ark., 1994). DNA Uzerindeki oksidatif hasar krom tarafindan
Uretilen genotoksik etkinin sonucunda oldugu distnilmektedir (Itoh ve ark., 1995,
Luo ve ark., 1996). Cr (I11) enzimlerin karboksil ve stlfidril gruplarina baglanarak
enzimlerin yapisimi ve aktivitesini degistirmektedir (Levis ve Bianchi, 1982). DNA
polimerazin modifikasyonu ve diger enzimlerin aktivitesi Cr (I11)’n magnezyum
iyonuyla yer degistirmesi sonucunda etkilenmektedir (Travieso ve ark., 1999). Cr
(V1) iyonlarina genellikle elektrokaplama tesislerinin atiksularinda rastlanmaktadir.
Cevredeki en toksik agir metallerden biri olan Cr (V1) iyonlarinin hayvan ve insanlar
icin kanser yapan ve mutajenik etkilerinin oldugu bilinmektedir (Melo ve Dsouza,
2004).

1.2.6. Kadmiyum

Kadmiyum toksikolojik yonden dnemli metallerden birisidir. Dogada cinko
ile birlikte bulunur; ayrica, diger mineral filizlerinde de mevcuttur. Endustrideki
kullanimi giderek artmakta olan bir metaldir. Toksisite derecesi bakimindan 6nemli
bir agir metal olan kadmiyum, canli organizmalardan atilamadig: igin ekosistem igin
Onemli bir sorun olusturur (Jensen ve Bro-Rasmussen, 1992). Diger birgok agir
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metaller gibi endistriyel atiklarla veya lagim sulariyla nehir sistemlerine giren
kadmiyumun aym zamanda atmosferik kadmiyum olarak da karsimiza ¢ikmaktadir.
Atmosferik kadmiyum; madencilik, demir disindaki metallerin eritilmesi, demir-celik
uretimi, fosil yakitlarin kullanim ve endustriyel atik yakma sonucunda ortaya
cikmaktadir (McLaughlin ve ark., 1999). Cd (I1) endistride genellikle kadmiyum
tellurit olarak sarj edilebilir nikel-kadmiyum pillerinde, boya sanayinde
(pigmentlerde, stabilizérlerde, astarlamada), elektronik malzemeler icin spesifik ve
alasim bilesenlerinde kullanilir.

Kadmiyumun vyol agtigi hasar genellikle oOnemli enzimlerin hicre
proteinlerindeki stlfidril gruplarina baglanmasiyla ilgilidir. VUcutta g¢esitli organ ve
dokulardaki birikiminde kadmiyumu baglayan ktgik molekil agirlikli bir protein
olan metallothionein rol oynar. Bu protein ¢inko, civa, arsenik, kalay gibi diger
metalleri de baglayabilen sistein bakimindan ¢ok zengindir. Sistein vicuttaki toksik
maddeleri temizler bdylece hiicreleri korur. Metallothionein basta kadmiyum olmak
Uzere metallerin biyoetkinsizlestirilmesi bakimindan énemlidir (Kaya, 2002).

1.3. Agir metallerin giderim yontemleri

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kullamlan geleneksel
yontemler; kimyasal ¢oktirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters
osmoz, filtrasyon ve membran teknolojileri seklinde siralanabilir (Hussein ve ark.,
2004, Liu ve ark., 2004). Sekil 1'de metal ile mikroorganizma arasindaki etkilesim

mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir.
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Biyosorpsiyom Meial mikreorganizma
14 eikilepin
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Biyorediksivon gili
Sekil 1.1. Metal ile mikroorganizma arasindaki etkilesim mekanizmalar: (Lloyd,
2002)

Biyosorpsiyon olayimin kinetigi iki basamaktan olusur. Birinci basamak,
organizma yuzeyinde gergeklesen fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimini igerir.
Bu basamak cok hizlidir ve mikroorganizma metal ile etkilestikten kisa bir stire sonra
denge olusur. Hizlt giderim genellikle yiizey adsorpsiyonu sonucu gergeklesir. Bu
basamaga pasif giderim denir. Metal aliminda ikinci basamaga ise aktif giderim
denir. Bu basamak; metal iyonlarimin hiicre zarindan igeri tasimmini iceren,
metabolik aktiviteye bagli, daha yavas, hiucre ici giderim basamagidir (Chong ve
ark., 2000).

Spesifik ve basit tum biyosorbentler Uzerine metal iyonlarimin
adsorpsiyonunun pH’a bagli oldugu cok oOnceden beri bilinmektedir (Arica ve
Bayramoglu, 2005). Asidik pH’larda hiicre duvarindaki bilesenlerden amino
gruplarimin  pozitif yik kazanmasi biyosorbentlerin biyosorpsiyon kapasitesini
arttirr. pH’1n artmasiyla biyosorbentteki pozitif yik yogunlugu azalir. Bu nedenle
biyosorbentin metal baglama kapasitesi diser (Arica ve Bayramoglu, 2005).
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Agir metal toksisitesinin en 6nemli giderim yontemleri organik ve inorganik
maddelerle ¢okeltme, sorpsiyon ve selatlastirmadir (Oleszkiewicz ve Sharma, 1990).
Sllfurle agir metal giderimi ¢alismalarinda 20 mg/L bakir konsantrasyonuna maruz
birakilmis anaerobik reaktorin yeniden isletilmesi saglanmistir (Jin ve ark., 1998,
Zayed ve Winter, 2000). Ancak fazla miktarda silfir eklenmesinin de anaerobik
sirecleri inhibe ettigi bildirilmistir (Anderson ve ark., 1982).

Anaerobik reaktor igerisinde tutulan kat1 madde miktarinin artmasiyla agir
metal inhibisyonunun azaldig1 gorilmustar (Jarrell ve ark., 1987). Camur ve Kkati
madde yuizeyinin artmasiyla agir metal giderimi de artmaktadir. Bu siirecin kimyasal
sorpsiyon oldugu bildirilmistir (Gould ve Genetelli, 1984, Alibhai ve ark., 1985).
Anaerobik reaktor gamurunun agir metal tutma egilimi
Bakir>Kadmiyum>Cinko>Nikel seklinde verilmistir (Gould ve Genetelli, 1984).

Babich ve Stotzky (1983), organik bilesiklerle yaptiklar1 selatlastirma
calismasinda nikel toksisitesinin sirasiyla EDTA, PDA, NTA, aspartat ve sitrat
bilesikleriyle 6nlenebildigini gostermislerdir.

Mikroorganizmalar ile aritim, fiziksel ve kimyasal metal giderimi veya geri
kazammu igin alternatif olustururlar (Forster ve Wase, 1987). Atiksularda bulunan
metaller, aritma sistemindeki camur biyokutlesi tarafindan tutularak uzaklastirilir.
Aritma sistemlerindeki mikroorganizmalarca saglanan agir metal giderimi gamur
yas1 ve sivi ortamdaki askida kat1 madde konsantrasyonu (AKM) arttikca artar.
Aritma sistemlerindeki metal giderimi  asagidaki mekanizmalar  yoluyla
gerceklestirilir (Brierley ve ark., 1989, Sterrit ve Lester, 1986, Trevors, 1989,
Trevorsve ark., 1985).

Hucre duvarina adsorplama

Selat olusturma

Coktirme

Buharlastirma

Metallerin hiicre igerisinde birikmesi

Metallerin redoks dontstimleri
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Mikroorganizmalar, (bakteriler, siyanobakteriler, alg ve mantarlar) metalleri
hiicre ylzeyine metal iyonlar1 ve negatif yukli mikrobiyal ylzeyler arasindaki
etkilesimlerin sonucu baglarlar (Huang ve Morehart, 1990, Butter ve ark., 1998,
Wang ve ark., 1999, 2003, Fowle ve Fein 2000; Leung ve ark., 2000, Guo ve ark.,
2001). Mikroorganizmalar, toksk maddeleri selatlastirabilecek organik asitler
(6rnegin; asetik, sSitrik, oksalik, glukonik, fumarik, laktik ve malik asit gibi)
Uretebilirler ve metal-organik formlar olusturabilirler. Olusturulan bu organik asitler
metal bilesiklerin ¢dziinmesine ve hiicre yiizeyinden hiicre igerisine siizilmesine (lig)
yardimc: olurlar (Wong ve ark., 2002). Silfat indirgeyen bakteriler (6rnegin,
Desulfovibrio, Desulfotomaculun) silfati H,S'e donustirirek hiicre disinda zor
¢Ozunen metal sulfur formlarinda ¢okelmelerine neden olur (Webb ve ark., 1998,
White ve Gadd, 1996).

Bazi metaller mikrobiyal aktivite nedeniyle ugucu tiirlere donusiirler. Ornegin
bakteriyel yolla Hg*™?, ucucu bir bilesik olan dimetil civaya donusiir. Baz: bakteriler

ise Hg" formunu ugucu form olan Hg® formuna donstirdirler.
1.4. Anaerobik Aritma

Organik madde igerigi yiksek olan atiksularin aritimu igin iki temel biyolojik
sireg vardir: aerobik prosesler ve anaerobik prosesler. Aerobik aritimda yuksek
miktarda organik madde biyokUtleye donUsturultrken, anaerobik aritimda organik
maddenin yaklasik Ugcte biri kadar1 hiicre kitlesine donusir (Haandel ve Lettinga
1994). Anaerobik prosesler daha az enerjiye ihtiyag duyarlar ve ayrica enerji kaynagi
olarak kullanilabilecek metan Uretirler. Anaerobik proseslerin dezavantajlarindan
bazilar1 ise; baslangi¢ periyotlarimin uzun olmasi, pH kontroll igin alkali eklenmesi
gerekmesi ve toksk maddelere karsi daha duyarli olmalari sayilabilir
(Tchobanoglous ve ark., 2003).

Atiktaki enerjinin geri kazamimina olan ilginin artmasi, aerobik aritma
sistemlerinde fazla camur Uretilmesi gibi sebepler anaerobik aritma teknolojilerine

olan ilginin artmasina neden olmustur (Turker, 2006).
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UYA degerlerinin tuketilmesi asit fazimin tamamlamp, metan fazina
gecildiginin bir gostergesidir (Eastman ve Ferguson, 1981). Oztirk (2007) de
mezofilik bir anaerobik curttictide birim kg giderilen ugucu kat1 madde basina 0,75-
1,12 m® araliginda biyogaz retiminin gergeklestirilebilecesi belirtilmektedir. Ayrica
sistemde gézlenen UY A konsantrasyonlarinin KOl ile uyumlu bir sekilde azalarak
yaklasik 18. gunden sonra tuketilmesi asit fazimin tamamlamp, metan fazina
gecildiginin bir gostergesidir (Eastman ve Ferguson, 1981).

Teorik olarak kiitle dengesine gore, 1 kg KOI giderimi icin 0,31-0,35 m®
biyogaz Uretimi elde edilir (Perez ve ark., 1997 ). Ancak pratikte metan Uretimi
degeri giris akimindaki sulfur gibi inhibitér veya toksk maddelerin varligina,
sicaklik ve pH gibi ortam sartlarina gére degisebilir (Perez-Garcia ve ark., 2005).

Sayed ve Fergala (1995)'ya gore, kati maddelerin giderimindeki tutulma
mekanizmasi, kolloidal partikillerin camur yatag: tarafindan tutulmasinda yeterli
olmamaktadir. Bunun sebebi, camur yatagindaki yiksek porozite ile reaktor
icerisindeki yukari akis hizi ve belirli oranda gaz Uretimi olarak sdylenebilir.
Kolloidal partikillerin giderimi, anaerobik reaktorlerdeki askida ve/veya ylzeyde
tutunmus biyokitle icersinden filtrasyon velveya tutunma ile gergeklesir. Ayrica,
YACQCY reaktorlerin Ust kisimlarina filtre malzemesi yerlestirilmesi (hibrit reaktorler),
filtrasyona ilaveten flokilasyon destegi ile kolloidal partikdllerin giderim verimini
arttirabilir (El-mitwalli, 2000).

Evsel atiksularin anaerobik aritiminda en yaygin sistem yukari akish
anaerobik camur yatakl: reaktorler (YACY) dir. Bu reaktorler, dusik ilk yatirim ve
isletme maliyetli basit sistemler olup, c¢esitli endistriyel atiksularin aritiminda
yillardir basartyla uygulanmaktadir (El-mitwalli, 2000).

Evsel atiksularin anaerobik aritiminda %70 den yiksek toplam KOI
giderimleri gbzlenmistir (Rebac, 1998).

YACQCY reaktorler, siregleri basit oldugundan, donammlari ve isletilmeleri gok
pahali olmadigindan ve yiksek sicakliklarda daha iyi calistiklarindan, iliman
bolgelerde yer alan gelismekte olan Ulkeler icin iyi bir alternatif olusturmaktadir
(Yuceer velsik, 2003).
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Anaerobik aritimda son yillarda her tirlt sicaklik sartlarinda gerceklestirilen
calismalar, uygun proses tasarimlari halinde, anaerobik aritma uygulamalarinda
sicakligin kisitlayici bir faktor olmadigini gostermektedir (Van Lier ve ark., 1997).
Ayrica yine bu calismalarda, 10 kg/m?.giin degerinden buiyiik yiikleme hizlarinda, 10
°C sicakliklarda ve 1,5 saat gibi dustik hidrolik bekleme stirelerinde bile atiksularin
anaerobik aritima uygun oldugu belirtilmektedir (Lettinga, 1996). Agrawal ve ark.
(1997) yaptiklar: bir calismada, sicakhigin 27 °C’den 10 °C’ye dismesi durumunda,
gaz Uretim hizinda %78’ lere varan bir azalma gozlemislerdir. 25 °C sicaklikta
isletilen anaerobik bir reaktorde, hidroliz ve metan Uretiminin saglanmasi icin 15
gunliik bir camur bekleme siiresi yeterli olurken, 15°C’de isletilen biyoreakttrlerde
camur bekleme siiresi 75 gin degerine ¢cikmaktadir (Zeeman ve Lettinga, 1999,
Miron ve ark., 2000). Dustk sicakliklarda daha dusik hidroliz hizlar1 sebebiyle
AKM’nin ¢camur yatag: igersinde birikimi artmakta ve daha uzun hidrolik bekleme
sirelerine ihtiyag duyulmaktadir. Bu sebeple AKM’ nin anaerobik aritma 6ncesinde
¢cOkelme veya fiziko-kimyasal aritma ile giderimi tavsiye edilmektedir. BOylece hem
camur yatag: icersinde birikim dnlenmis olur hem de granil camurun yapisinda
bozulma meydana gelmez (Vieirave Souza, 1986).

Anaerobik curitme genelde mezofilik sicakliklarda gerceklestirilir. Bunun
ana nedeni, termofilik sistemlerin kararliligimin daha disik olmasi ve daha kolay
proses arizalar: olusturma riskidir. Buna ragmen son 15 senede birgok tam o6lgekli
termofilik tesis isletmeye alinmustir.

Termofilik sartlarda reaksiyon hizlar1 daha yiksek oldugundan, sistem daha
dustk bekletme sirelerinde isletilebilir. Termofilik isletme sartlar1 atigin daha iyi
hijyenize olmasini saglar (Hartmann ve Ahring, 2005).

Ancak farkli sicaklik degerlerinde yapilan bircok arastirma, uygun proses
tasarim secildigi taktirde, sicaklik parametresinin anaerobik aritma uygulamalarinda
kisitlayici bir faktor olmadigim gostermistir (Van Lier ve ark., 1997).

Ayrica, dusik sicakliklarda gazlarin ¢ozinurltgt artmakta, bdylece Uretilen
metan ve karbondioksitin biydk bir miktar: ¢ikis suyunda ¢ozilerek reaktorlerden
kagabilmektedir (Rodriguez ve ark., 2001, El-mitwalli, 2000).
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Genel olarak kararli halde isletilen ve dengeye ulasmis anaerobik sistemlerin
cikisinda pH ve alkalinite degerlerinde bir miktar artis beklenmektedir. Herhangi bir
sebeple kararliligint yitiren anaerobik bir reakttrde, dengesizlik ilk dnce sistemdeki
toplam ugucu yag asitleri konsantrasyonunun artmast sonucu pH’da ani bir dusds ile
kendini gosterir. pH'daki distst bir sire sonra (yaklasik 1 gin) alkalinitedeki ani
azalma izler. Bu esnada gaz Uretiminin yavaslamasi dolayisiyla gaz debisinde bir
azalma ve gazdaki CH,4 ytizdesinde bir dusis gozlenir. Bunlarin sonucu olarak da
reaktor cikisindaki KOI konsantrasyonu yiikselir ve dolayisi ile sistem verimi diser
(Ozturk, 2007). Burada AKM konsantrasyonunda meydana gelen azalmanmn verim
olarak ifade edilmesinin dogru olmadigi dustinilmektedir. Clnkl kati maddeler
camur yatag: icerisinde tutulmakta, ayrica adsorpsiyon, ¢okelme ve filtrasyon gibi
fiziksel prosesler gergeklesmektedir.

Camur yatag: icerisinde tutulan ve biriken partikil maddelerin hidrolizi ¢ok
yavas oldugu icin hidroliz asamasi, genellikle biitiin anaerobik ¢tiriime prosesinde hiz
kisitlayict adim olup uygulanan proses sicakligina da bagli olarak nispeten uzun
bekleme siirelerine ihtiyag duyulabilmektedir ( Haandel ve Lettinga, 1994).

Anaerobik bir reaktorde AKM giderimi, ¢cokelme ve camur yatag: ve/veya
filtre malzemesi icersinden filtrasyon ile gerceklesir (Mergaert ve ark., 1992, Wang,
1994, Sayed ve Fergala, 1995). Reaktoérde AKM birikimi, aym zamanda metanojenik
aktiviteye ve reaktor performansina zarar vermektedir (EI-mitvalli ve ark., 2001).

Oztiirk (2007)’de giderilen 1 kg KOI basina lretilen metan hacminin evsel
atiksular icin 0,1-0,3 m*/kg KOl gigerilen araliginda gozlendigi vurgulanmustir.

Anaerobik aritmanin, beklendigi gibi azot ve fosfor bilesiklerinin gideriminde
etkili olmadhg1 gorilmektedir. Ozellikle amonyak ve ortofosfat konsantrasyonlar
cikis suyunda artis gbstermistir. Bu sebeple evsel atiksuyun anaerobik aritimi bir 6n-
aritma prosesi olarak dustinilmekte ve cikis suyunda kalan KOI, besi maddesi ve
patojen giderimi icin ¢ogu durumlarda istenilen desarj standartlarimin saglanabilmesi
acisindan genellikle ilave aritma uygulanmaktadir (Oztirk, 2007).

Yiksek hizli anaerobik sistemler yiksek camur yasi degerlerinde
isletildiklerinden, calisma siiresince sissemden biyokiitle atilmamustir. Oztiirk (2007),
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20 °C'nin Uzerinde isletilen ve evsel atiksuyun aritilchgr yiksek hizli anaerobik
sistemler icin camur yasinin 30-50 glinden biyik olmasi tavsiye etmektedir.

Organik maddelerin  anaerobik solunumla oksidasyonu; bazi organik
bilesikler, silfat (sulfat indirgenmesi), ferrik demir (+111) (demir indirgenmesi), nitrat
(denitrifikasyon), CO, (metanojenik aktivite) gibi diger elektron alicilarinin
indirgenmesiyle saglanir. Anaerobik sireg; yuksek molekul agirlikli kompleks
organik bilesiklerin metana (CH,) ve karbon diokside (CO,) parcalanmasi stirecidir
(Bitton, 2005).

1.4.1. Anaerobik Sirecler

Anaerobik  parcalanma,  mikroorganizmalarin  oksijen  yoklugunda
biyobozunur materyali parcaladiklar: bir siirectir. Bu slireg, giris substratinda 6nemli
bir azalma sagladigindan; atiksu ve organik atik aritiminda yaygin olarak kullanilir
(Haandel ve Lettinga 1994).

Seghezzo (2004), organik polimerik malzemelerin parcalanmasinin anaerobik
siregte yedi alt siirecin oldugunu bildirmistir. Oncelikle karmasik organik maddeler
hidrolizlenir, ikinci asamada amino asitler ve sekerler fermente olur ve Uglncil
asamada uzun zincirli yag asitleri ve alkoller oksitlenir. Dordincl asamada, kisa
zincirli yag asitleri (asetat hari¢) anaerobik oksidasyonu gergeklesir; besinci
asamada, karbondioksit ve hidrojenden asetat Uretilir ve altinci asamada asetat
metana donustirdlir. Son olarak, hidrojen ve karbondioksit indirgenerek metan
uretilir. Sekil 1.2.de organik polimerik malzemelerin anaerobik pargalanmasi
verilmistir.
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KATI ORGANIK MADDELER

Yaglar Protein Karbonhidrat
HIDROLIZ
3 < v v
UYA Gliserin Amino asit Seker

CASIT URETIMI
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Ugucu Yag Asitleri (C>2)

Okisidasyonu"'--.....__.__

| . ASETAT URETIMI

Hidrojen “ Asetat

METAN URETIMI
v v
Metan

Sekil 1.2. Kompleks polimerik maddelerin anaerobik parcalanmasi (Seghezzo,
2004).

Anaerobik indirgeme yedi alt sliregte tammlanmasina karsin sadece ¢ ana
bakteri sinifi vardir (Liu ve Tay, 2004):

Hidrolizden sorumlu bakteriler: Bu tir bakteriler karbonhidrat gibi ¢oztnur
olmayan organik polimerleri yikmak ve diger bakterilerin kullanabilecekleri
hale getirmek icin giren maddeleri hidroliz ederler.

Asit Ureten bakteriler: Asidojenik bakteriler, seker ve amino asitleri
karbondioksit, hidrojen, amonyak ve organik asitlere donusttrir. Daha sonra
asetojenik bakteriler bu organik asitleri asetik aside donusturdrler.

Metan Ureten bakteriler: Son olarak metan bakterileri bu Urtnleri metan ve

karbondioksite donusturdrdler.

Yukarida ifade edilen biyoreaksiyonlarin serbest enerji degerleri Cizelge
1.1.de verilmektedir.
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Cizelge 1.1. Baz1 anaerobik biyoreaksiyonlarin serbest enerji degerleri (Alvarez,

2003).
| Reaksiyon | AGO, kj
Oksidasyon Reaksiyonlari

propiyonat — asetat | CH3;CH,COO + 3H,0 — +76,1
CH;COO + H" + HCO5 + 3H,

biitirat — asetat CH3CH,CH,COO + 2H,0 — +48,1
2CH;COO + H' + 2H,

etanol — asetat CH3CH,OH + H,0 — +9,6
CH5;COO + H' + 2H,

|aktat— asetat CHCHOHCOO' + 2H,0 — -4,2
CH3COO + HCOs + H' + 2H,

Laktat — propiyonat | 3CHCHOHCOO — -165
2CH3CH,COO" + CH;COO + H" + HCO5'

Laktat — bitirat 2CHCHOHCOO  + 2H,0 — -56
CH3CH,CH,COO- + 2HCO; + 2H,

asetat — metan CH3COO + H,0 — HCO3 + CH,4 -31

glikoz — asetat CesH1205 + 4H,0 — -206
2CH;COO + 2HCO; + 4H" + 4H,

glikoz — etanol CeH1,06 + 2H,O — -226
2CH3CH,0OH + 2HCO; + 2H"

glikoz — laktat CeH12,05 — 2CHCHOHCOO' + 2H" -198

Glikoz— propiyanat | CsH1,06 + 2H, — -358
2CH;CH,COO" + 2H,0 + 2H"

Solunum reaksyonlari

HCO™ — asetat HCOz + 4H; + H' — -104,6
CH3COO + 4H,0

HCO® — metan HCO; + 4H, + H" — CH,4 + 3H,0 -135,6

sulfat — stilfar SO, %+ 4H, + H — HS + 4H,0 -151,9
CH3COO + SO,2+ H" — 2HCO; + H,S -59,9

nitrat —amonyak NO;5 +4H, + 2H" — NH," + 3H,0 -599,6
CH3COO + NO + H" + H,0 — 2HCO;5 + NH," -511,4

nitrat — azot gazi 2NOs + 5H, + 2H" — N, + 6H,0 -1120,5

Bu prosesler sonucu olusan metan gazinin kalorifik degeri yuksektir ve enerji

kaynagi olarak kullanlabilmektedir. Anaerobik aritma esnasinda yaglar, proteinler,
karbonhidratlar, amino asitler ve organik asitler gibi kompleks veya monomer yapida
olan ¢esitli organik maddeler parcalanabilmektedir. Bu farkl: reaksiyonlar sonucunda
olusacak metan miktarlar1 da farklilik gostermektedir. Ornegin, yaglarin ayrismas
sonucunda yuksek metan ytzdesine sahip biyogaz elde edilebilirken, protein ve
karbonhidratlarin parcalanmasinda daha az miktarda biyogaz ve metan ylizdesi elde
edilmektedir (UNIDO, 1992).
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Anaerobik sistemler ¢ok yiksek organik yuklemelerde calistirilabilmektedir.
Buna karsin, havali sistemlerde oksijen transferi sinirli oldugundan yiiksek organik
ylkler uygulanamamaktadir. Bu durumda, KOI degeri 5000 mg/L’den bilyik olan
atiksularin aritilmasinda anaerobik sistemlerin kullanilmasi daha verimli aritma
saglamaktadir (Rittmann ve McCarty, 2001).

Y tlksek organik madde (BOIis>1000-1500 mg/L) ve dusik kat1 madde iceren
konsantre atiksularin aritilmasinda aerobik proseslerin uygulanmasinin pahali olusu
anaerobik proseslerin gelismesine neden olmustur (UNIDO, 1992). Anaerobik aritma
teknolojisinin faydalar1 ana bagliklarla Cizelge 1.2' de verilmektedir.

Cizelge 1.2. Anaerobik biyoteknolojinin olumlu 6zellikleri (Speece, 1996)
Proses stabilitesinin saglanmasi
Biyokitle atigimin bertaraf maliyetinin disukligu
Besi maddesi saglama maliyetinin distklUgu
Insa alan gereksiniminin azlig
Enerjinin korunmasi ile ekolojik ve ekonomik fayda saglamasi
Isletme kontrol (i gereksiniminin minimize edilmis olmasi
Olusan gazin hava kirlenmesi agisindan kontrol edilebilir olmast
Kopuk probleminin olmamasi
Anaerobik sartlarda biyolojik olarak parcalanamayan maddel erin parcalanabil mesi

Cizelge 1.3. Anaerobik biyoteknolojisinin olumsuz 6zellikleri (Speece,1996).
Biyokiitle gelisimi igin uzun baslangi¢ evresinin gereksinimi
Seyreltik atiksularda yeterli alkalinitenin Uretilememesi
Bazi1 durumlarda ¢ikis suyunda istenilen standart degerlerin saglanamamasi
Seyreltik atiksularin aritiimasi durumunda olusan biyogaz miktarimin az olmasi ve elde
edilen enerjinin sistemi 1sitmaya yetmemesi
Asiri sulfath atiksularda koku probleminin olmasi
Nitrifikasyonun mimkin olmamasi
Metanojenlerin toksik maddelere ve cevre sartlarina asirt duyarli olmasi
DusUk sicakliklarda kinetik hizlarin daha da diisiik olmasi
Biyokuitlenin maksimun aktivitesi igin gerekli olan azot konsantrasyonunun
daha fazla olmasi

Anaerobik sistemlerin diger bir olumsuz tarafi atiksuda stlfat bilesiklerinin
olmasi durumunda ortaya ¢ikmaktadir. Silfatlarin indirgenmesi veya proteinlerin
parcalanmast sonucu ortaya ¢ikan H,S hem toksik, hem de korozif niteliktedir.
Ayrica, gazdaki H,S istenmeyen kotl kokulara neden olmaktadir. Biyogazin
yakilmasi durumunda H,S nin SO,’ye oksitlenmesi ile koku problemi azalmaktadr.
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Ancak, bu durumda da hava kirletici parametre olan SO, meydana gelmektedir. Bu
nedenle, anaerobik aritmada H,S olusumu sirekli kontrol altinda tutulmalidr.

Anaerobik ayrisma esnasinda ara Urin olarak organik asitlerin olusmasi
ortamin pH degerini stirekli dustrmektedir. Metan Ureten bakterilerin yasayabilecegi
pH aralig1 6,5 ile 8,0 oldugundan sistemde stirekli pH kontrolt yapilmali1 ve tampon
maddesi ilave edilmelidir. Anaerobik aritmada bu ihtiyacin saglanmast aerobik
sistemlere gore hem daha hassas, hem de daha maliyetli olmaktadir.

Bunlara ek olarak, KOI degeri 1000 mg/L’den az olan seyreltik atiksularin
anaerobik proseslerde aritilmasi durumunda aerobik sistemlere gére daha duistk
aritma verimi elde edilmektedir. Ancak, gelismekte olan Ulkelerde evsel atiksularin
artilmasinda anaerobik sistemler, istenilen c¢ikis standart degerleri  elde
edilememesine ragmen yukarida belirtilen faydalar dolayisiyla kullamimaktadir
(Rittmann ve McCarty, 2001).

1.4.2. Mikrobiyolojik Prosesler

Anaerobik aritma proseslerinde kompleks organik bilesiklerin metan gazina
donustardlmesinde gesitli tir ve ozellikte mikroorganizma gruplar: yer almaktadir.
Bu kompleks organiklerin anaerobik ayristirilmasi hidroliz, asit Gretimi ve metan
Uretimi olmak Uizere Uig asamada gergeklesmektedir.

Birinci asama olan hidroliz kademesinde, kat1 veya ¢oziinmis halde olan yag,
polisakkarit, protein ve nikleik asit gibi kompleks organik maddeler daha basit
yapiya donusturtltr. Hidroliz hizint etkileyen en 6nemli faktorler pH, sicaklik ve
camur yasidir. Yag, seltiloz ve lignin gibi hidroliz hizi yavas olan maddeler iceren
atiksularin anaerobik aritiminda hidroliz kademesi hiz sinirlayicidir.

Asit Uretimi olan ikinci kademede ise asetojenik bakteriler birinci kademe
hidroliz Grtnlerini asetik, bitirik, izobdtirik, valerik ve izovalerik asit gibi ikiden
daha fazla karbonlu yag asitlerine donUstlrirler. Kararli sartlarda yag asitleri
konsantrasyonu oldukca diisilk seviyelerdedir (100-300 mg Hac /L) (Oztiirk, 1999).
Kararli olmayan sartlarda 6rnegin anaerobik reaktoriin devreye alinmasi asamasinda
ucucu asit konsantrasyonu 1000-1500 mg HAc /L’ ye ulasabilir.
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Uclincii asama olan metan Uretimi kademesinde de diger iki kademede olusan
Urdnler metan Ureten bakterilerce metan gazina donUstUrtlir. Metan Gretimi yavas
bir slirec olup anaerobik aritmada hiz sinirlayict safhadir. Metan, asetik asidin
parcalanmasi ve/veya H; ile CO;’in sentezi sonucu Uretilir. Olusan metanin yaklasik
%30'u H, ve CO;den, %70'i ise asetik asidin parcalanmasindan olusmaktadir.
Hidrojenden metan olusumu, hidrojenin elektron vericisi ve karbondioksidin elektron
alicisi olarak kullamilmasi ile gerceklesmektedir. Asetattan metan olusumu ise,
fermantasyon reaksiyonlari sonucu asetetatin metil grubundan metanin, karboksil
grubundan da karbondioksidin olusmasi ile gerceklesmektedir. Bu kompleks ve
birbirlerine etki eden prokaryotik organizmalar literatirde temel olarak asit
bakterileri ve metanojenler olarak tammmlanmaktadr.

Kompleks organiklerin metan gazina donusturdlmesi esnasinda proseslerde
organik asit ve hidrojen olusum hizi metan olusum hizina gére daha hizlidir. Bunun
sebebi, ilk asamada gerceklesen fermantasyon reaksiyonlarinda olusan serbest
enerjinin metan olusumundakinden daha fazla olmasidir. Bu nedenle, metanojenlerin
cogalma hizlar1 dusuktir ve proseste hiz kisitlayicidirlar. Ancak, hidrolizi zor olan
kompleks yapidaki organikleri iceren atiksu veya ¢camurun ayristirilmasinda hidroliz

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

1.4.3. Mikrobiyolojik Yapi

Anaerobik bozunma prosesi siresince birbirleriyle etkilesim halinde olan
mikroorganizmalarin birinci grubu, organik polimer ve yaglarin, monosakkaritler ve
amino asitler gibi daha basit ve temel yapilara hidrolizinden sorumludurlar. Ikinci
grup anaerobik bakteriler ise parcalanmig Urtinleri organik asitlere donustrdrler. Bu
gruptaki mikroorganizmalar metanojik olmayan, fakiltatif ve zorunlu anaerobik
bakterilerdir.

Bunlar literatiirde “asitojenler” veya “asit Ureticiler” olarak adlandirilirlar. Bu
hidroliz ve fermantasyon bakterilerine Clostridium spp., Peptococcus anaerobus,
Bifidobacterium spp., Desulphovibrio spp., Corynebacterium spp., Lactobacillus,
Actinomyces, Staphylococcus ve Escherichia coli gibi 6rnekler verilebilir. Uglincii
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grup mikroorganizmalar da temel olarak, hidrojen ve asetik asitten, metan gazi ve
CO; Uretenlerdir. Diger substrat kaynaklar1 format, metanol ve metilaminlerdir.

Bu mikroorganizmalarin gerceklestirdigi metan olusum reaksiyonlar: asagida
verilmektedir. Bu organizmalar anaerobiktirler ve “metanojenler (arkeler)” veya “
metan Ureticiler” olarak adlandirilirlar.  Bu organizmalarda, cubuksu olan
Methanobacterium ve Methanobacillus ile kiresel olan Methanococcus ve

Methanosarcina proseste hakim durumdadir.

(H2ve COzicin)  4H, + CO,; — CH4 + 2H,0

(format igin) 4HCOOH — CH4 + 3CO; + 2H,0

(asetik asit icin) CH3COOH — CH4 + CO,

(metanol igin) 4CH30H — 3CH4 + CO, + 2H,0
(metilaminigin)  4(CH3)3N + H,O — 9CH, + 3CO; + 6H,0 + 4NHj3

Sistem stabilitesinin amaglanan sekilde elde edilebilmesi i¢in yukarida ifade
edilmis olan hidroliz, fermantasyon ve metanojenler birbirleriyle dinamik dengede
olmalar: gereklidir. Bu stabilitenin saglanabilmesi temel olarak, ortamda oksijenin ve
inhibe edici kimyasallarin bulunmamasina ve gerekli gevre sartlarinin saglanmasina
baglidir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).

1.4.4. Biyoreaksiyonlar

Anaerobik aritma proseslerinde organik maddelerin parcalanmasi ¢ok sayida
mikrobiyal populasyon ile gerceklesmektedir. Bakteri turlerinin ¢ok olmasi
parcalanmadaki reaksiyon adimlarint da gesitli ve kompleks hale getirmektedir. Bu
reaksiyonlari saglayan mikroorganizma populasyonlarinin dagilim substrat yapisina,
proses siresince olusan ara Urtnlerin konsantrasyonlarina ve pH, sicaklik, Hz
konsantrasyonu gibi cevresel sartlara baglidir. Biyoreaksiyon adimlari su sekilde
tammlanmaktadir (Alvarez, 2003):
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Polimerlerin monomerik organiklere hidrolizi hidrolitik mikroorganizmalar
tarafindan gerceklestirilir. Bu tdrler ¢zinmis veya ¢OzUnmemis halde
bulunan yuksek molekiler agirlikli organik bilesiklerin indirgenmesini
saglayan enzimlere sahiptirler  ve Urettikleri  enzim  tlrine gore
siniflandirilirlar. Ortamda seker veya amino asit birikmesiyle inhibe olurlar.
Monomerik organik substratlardan hidrojen veya format, CO,, pirtvat, ugucu
yag asitleri, etanol ve laktik asit gibi diger organik Urtnlerin olusmasi
fermantasyon bakterileri tarafindan gerceklestirilir. Bu reaksiyonlar
bakterilerin binyelerinde meydana gelmektedir.

Indirgenmis bilesiklerin H,, CO, ve asetata oksidasyonu hidrojen Ureten
asitojenler tarafindan gerceklestirilir.

Bikarbonatlarin asitojenik solunumu homoasitojenlerce olmaktadir. Ancak bu
bakteriler hidrojen tikettikleri icin metanojenler ile rekabete girerler.
Ortamda slilfat veya nitrat olmasi durumunda alkoller, btirik ve propiyonik
asitler gibi indirgenmis bilesiklerin CO, ve asetata oksidasyonu siilfat
indirgeyen (SRB) ve nitrat indirgeyen (NRB) bakteriler tarafindan
gerceklestirilir.

SRB ve NRB’ ler asetatin karbondioksite oksidasyonunu gergeklestirirler.
SRB ve NRB’ler hidrojenin oksidasyonunda da rol oynarlar.

Asetik asidin metana donistimu metanojenler tarafindan saglanmir. Bunlar
asetik asidi kullanarak metan Ureten arkelerdir ve en dnemlileri Methanothrix
ile Methanosarcina dir. Her iki mikroorganizmanin ¢ogalma hizlar1 dustikttir
ve ikilenme sireleri yaklasik olarak 24 saattir. Ayrica bunlarin aktiviteleri
ortamdaki hidrojenin varligina baglidir.

Karbondioksitten metan olusumu hidrojen kullanan metanojenler tarafindan
gerceklestirilen metanojik solunum ile olur. Bunlar metan Ureten arkelere
gore daha hizl1 ¢cogalirlar ve ikilenme siireleri 4 ila 6 saat arasindadhr.

Ortamda elektron vericisi olarak <Slfatin bulunmast durumunda, silfat
indirgeyen bakteriler aktif hale gelmektedir. Silfatin silfure indirgenmesi esnasinda

hidrojen kullammu vardir. Bu durumda, sllfat indirgeyen bakteriler, metanojen ve
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homoasitojenlerle rekabete girerler. Ortamda H, konsantrasyonunun kisitli olmasi
durumunda, rekabet halinde olan bu bakterilerin aktiviteleri,
silfatindirgeyenler>metanojenler>homoasitojenler  seklinde siralanmaktadir ve
prosesteki biyolojik denge bozulmus olur (Weijma ve ark., 2002).

1.4.5. Biyogaz Uretimi

Anaerobik aritma prosesinde son Urtin olarak uUretilen metanin KOI esdegeri

asagidaki bagint1 yardimi ile hesaplanabilir:
CH4+20,—CO,+2H,0

Denkleme gore standart sartlar altinda (0°C, 1atm basingta) 1 mol metamn
(22,4 litre) oksidasyonu icin 2 mol (64g) O, gereklidir. Standart sartlarda giderilen 1
g KOI icin 0,35 litre CH, Uretilir. Bu miktar, 35°C sicaklik ve 1atm basingta 0,395 L
CH4/g KOl gigeilen' € tekablil etmektedir.

Mezofilik isletme sartlarinda endiustriyel 6lcekli anaerobik aritma tesislerinde
0,2-0,5 m® biyogaz/kg KOlgigerilen Mertebesinde biyogaz olusmaktadhir. Biyogazin
enerji degeri 6,5-8 kw.saat/m® olup, %65-80 oraninda metan icermektedir (Cizelge
1.4.). Yakma ekipmaninda ortalama verim %80 alinarak, giderilen 1kg KOI'min
enerji degeri, yakma ekipmaninda ortalama verim %80 alinarak, giderilen 1kg
KOI’ nin enerji degeri: 0.3 x 0.80 x (6.5~8) ~ 1.56-1.92 kw.saat olarak bulunur.

Cizelge 1.4. Cesitli atiklardan Uretilen biyogazlarin CH, igerigi ve enerji icerikleri

Biyogaz tipi CH,, % Enerji icerigi, kw-sa/m®
Camur cur(ttc 60-70 6-7

Anaerobik endustriyel atiksu | 50 5-8.5

artmatesisi gazi

Ciftlik atiklarimn  anaerobik | 55 75-55

aritimindan ¢ikan gaz

CO6p depolama sahasi gazi 35 55- 3.5
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1.4.6. Anaerobik Reaktor Tipleri

Anaerobik reaktor tipleri; mikroorganizmalarin askida ¢cogaldig: reaktorler ve
biyofilmli reaktdrler olmak Uzere iki sinifa ayrilmaktadir. Askida gogalan sistemlerin
baglica uygulamalart:

* Klasik anaerobik curttuculer
* Anaerobik temas reaktorleri
* Membranlt anaerobik reaktorler

» Anaerobik camur yatakl: reaktorlerdir.

Klasik anaerobik curdtuculer, tam karisimli ve geri devirsiz reaktorlerdir.
Geri devirsiz olduklarindan camur yas1 hidrolik bekletme siiresine esittir. Yavas
cogalan metan Ureten arkelerin sistemden yikanmamasi igin gamur yast en az 10 glin
olmalidir. Bu nedenle, 15-20 guinlik hidrolik bekletme siirelerinde isletilirler ve buna
bagl1 olarakta, reaktdr hacimleri blydktdr.

Hem hacmin bilydklGglt, hem de cikis suyundaki askida kati madde
konsantrasyonunun yiksekligi  bu sistemlerin  en 6nemli mahzurlarindandir.
Uygulamada, atiksularin aritilmasindan ziyade aritma ¢amurlarimn gurdtilmesi igin
kullanlirlar.

Anaerobik temas reaktorleri, klasik anaerobik curiticllere ¢oktirme tanki
ilavesi ile gelistirilmigtir. Coktirme tankimn olmas, sisteme geri devir
yapilabilmesini mimkin kildigindan daha uzun camur yaslarinda isletilebilirler.
Boylece, hidrolik bekletme siresi azaltilarak reaktor hacimleri kigultilmektedir
(Oztirk, 1999). Bu sistemlerde yasanan en onemli problem camurun
cokturdlmesidir. Coktirme tankina ¢ikis suyu ile aktarilan biyokitle ¢oktirme
esnasinda da biyogaz olusturmaya devam eder ve c¢oktirme istenilen etkinlige
ulasamaz (Rittmann ve McCarty, 2001). Coktirme verimini arttrmak icin vakumlu
gaz ayirici, termal sok veya plakal1 gokelticiler kullanilmaktadir.

Membranli anaerobik reaktorlerde ana reaktoér tam karisimli bir anaerobik
reaktor olup kat1 madde ayrimi icin ¢okeltme yerine ultrafiltrasyon birimi kullanlir.
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Membran Uzerinde akarken suyu alinan biyokitle sisteme geri dondurilerek camur
yas1 istenilen seviyede tutulmaktadir. Genelde KOI degeri 10000 mg/L’'nin
Uzerindeki konsantre ve debisi kiigik endistriyel atiksular igin uygun sistemlerdir.
Anaerobik camur yatakli resktorlerde aritma, resktorun alt kismindaki grantler
camur yatag ile bunun st kesimindeki camur orttisinde gergeklesir. Beslenen atigin
organik madde muhtevasina bagli olarak kuvvetli atiklarda camur yatagi, seyreltik
atiklarda ise camur ortiisii aritmada agirlikli rol oynamaktadir (Oztiirk, 1999).

Reaktore atiksu tabandan, uygun yukari akim hizinda verilerek reaktorde
camur yataginin genlesmesi saglanmir ve bunun sonucu olarak, graniler camur ile
atiksuyun temasi arttirilmig olur. Camur yatagimin genlesmesi ile etkin ¢okelmenin
birlikte saglanabilmesi icin gerekli akim hizi 0,5-3 nvsaat'tir. Ancak, gerekli
karisimin  saglanamacdigi durumlarda bu deger 6,0 m/saat’e kadar arttirilabilir
(Annachhatre, 1996).

Y apilan arastirmalar sonucunda, graniiler camur olusumunun 15 mg/L Ca'?
ile arttirilabilecegi ve 5-10 mg/L Fe™ ilavesi ile de filamentli bakterilerin
olusumunun engellenebilecegi bulunmustur. Stabilitesi saglanmis reakt6riin camur
yataginda 100-150 g/L konsantrasyonlarinda ¢camur olabilmektedir. Bu da, yuksek
organik yuklemelerde calismayr mumkin kilmaktadir. Pilot tesislerde yapilan
calismalarda, 15-40 kg KOI/m-giin araligidaki yiklemelerde 3-8 saatlik bekletme
sireleri ile etkin giderme verimlerinin saglanabilecegi tespit edilmistir.

Anaerobik camur yatakli reaktorlerde anaerobik ayrisma atiksu camur
yatagindan yukar1 ¢ikarken gergeklesir ve biyogaz Uretimi olur. Olusan biyogaz
reaktorin sivi-kati-gaz ayirici birimine ulastiginda ortamdan ayrilir. Bu esnada,
yukar: ulasan biyokitle de sivi fazdan ayrilarak tekrar camur yatagina doner ve
cikista kat1 madde gozlenmez (Eckenfelder, 1989).

Reaktorin proses stabilitesi, camur cokelmesinde yasanan problemlerden
veya granuler camurun aktivitesinin dismesinden kolayca etkilenmektedir. Camurun
¢cokelmesinde yasanan problemler camur yatagimn homojenligini bozar ve ¢camurun
asirt kabararak kagmasina neden olur. Atiksu igerisindeki inorganik yapinin artmasi
ise granuler camurun aktivitesinin dismesine neden olabilmektedir. Ayrica, giris
suyunda askida kat1 madde ve yag muhtevasimin artmasi tikanma, ¢camur yataginda
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kanallanma ve kopuk olusumu gibi isletme problemlerinin ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir (Annachhatre, 1996).

Biyofilm sistemlerinin baglica uygulamalari:

» Anaerobik akiskan yatakli reaktorler (AAYR)
* Anaerobik filtreler (AF)

» Anaerobik doner diskler

* Perdeli reaktorlerdir.

Anaerobik akigskan yatakli reaktorlerde (AAYR) biyokitle akiskan haldeki,
0,1-0,6 mm c¢apli kum, antrasit, aktif karbon gibi ince tanecikli yatak malzemesi
Uzerinde tutunur. Akiskan haldeki yatak malzemesinin tzerinde 30000 mg/L gibi
yuksek konsantrasyonlarda biyokitle tutulabilmektedir. AAYR’ler 40-60 kg
KOi/m?-giin gibi yiiksek organik yikler uygulanabilen ve hidrolik bekletme siiresi
1,5-3 saate kadar indirilebilen sistemlerdir. Bunlarin en biyuk mahzuru, yatagin
akiskan tutulabilmesi icin gerekli olan geri devirdeki terfi maliyetidir.

Anaerobik filtre rektorleri, icerisinde kirma tas, plastik veya seramik dolgu
malzemesi bulunan reaktorlerdir. Yukar1 veya asagi akisli olarak isletilebilirler.
Dolgu malzemesi bakterilerin tutunmasi igin yizeyi arttirir. Bununla birlikte, yapilan
calismalar sonucunda, filtre icerisindeki mevcut biyokitlenin takriben %60’ inin filtre
malzemesinin bosluklarinda oldugu ve aritmamn blydk bir kismunin  burada
gerceklestigi tespit edilmistir. 200 000 mg/L konsantrasyonlarinda biyoktle filtre
icinde tutulabilmektedir. Cesitli inhibitorler karsisinda biyokitle kaybi sinirli olup,
sistemin yeni durumlara uyum saglamasi daha rahat olabilmektedir. Buna karsilik
olarak, biyofilm tesekkiltiniin zaman almasi, yiuksek oranda askida kati madde ihtiva
eden atiksularda tikanma, kanallanma ve kisa devre ihtimalleri olusu ve 6zellikle
dolgu malzemesinin pahal1 olmasi bu resktérlerin énemli mahzurlarindandir (Oztiirk,
1999).
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Farkl1 olarak uygulanan diger reaktor tiplerinin baslicalari:
« Hibrid filtreler

« 1ki kademeli reaktorler

» Anaerobik kompost reaktorleridir.

Hibrid filtreler; alt kissm anaerobik camur yatag: st kisim ise anaerobik filtre
olarak teskil edilir. Filtre kismindaki dolgu malzemesi yiksekligi 2 m’'den az
olmayacak sekilde filtre kisimi toplam hacmin %50-70'ini kapsamalidir. Bu
resktorlerde biyolojik artmamn biyik kismi camur yataginda gergeklesir. Ust
kisimdaki filtre yapisi sivi ve kati1 fazlarimn ayrimint saglar ve biyokitle kagisini
engeller. Ancak son uygulamalarda dolgu malzemesi icinden gecen biyogazdan
dolay1 cokelmede istenilen etkinligin saglanamadigi saptanmustir. Bu nedenle,
dolgulu kismin reaktdr disinda ayrica teskilinin daha faydali olacagi belirtilmistir.
Anaerobik camur yatakl filtrenin 5-10 kg Oi/m®.giin’ lik organik yilklerde basariyla
calisan birgok kurulu 6rnegi bulunmaktadir. iki kademeli reaktorlerde, asit ve metan
Uretimi ayr1 reaktorlerde gerceklestirilir. Faz ayirimimin uygulanmasiyla anaerobik
aritmada organik yukin %50'ye yakin oranda arttirilmasi mumkindir. Boyle bir
uygulama ile toplam hacimde %30-40 oraminda bir kicllme saglanabilmektedir.
Tam karisimli bir anaerobik tank veya derin anaerobik lagin asit reaktori olarak
kullarlabilir (Oztirk, 1999). Anaerobik reaktorlerin, tek veya iki kademeli
isletmelerine gore genel karsilastirilmasi Cizelge 1.5." de verilmektedir.
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Cizelge 1.5. Tek ve iki kademeli isletmenin mukayesesi (Oztiirk, 1999)

Tek Kademdli ki Kademdli
Dahahizli igletmeye ama
Daha az yatirim maliyeti - Prosesin daha kararli olmast
o Isletme ve kontrol kolaylig - Antmaveriminin daha yiksek
Ustiinl Ukl eri olusu
Kat1 organik maddelerin daha
iyi ayrismasi
Daha uzun siirede isletmeye - Dahaytuksek yatirim maliyeti
ama . Kontrolun daha zor olusu
Kisitlan - Dahakararsiz proses - Dikkatli pH kontrolu
Organik yik degisimlerine gerekliligi
dahahassas olusu

1.4.7. Anaerobik Reaktdrlerin Karsilastirilmas

Hacimsel organik yiUki olabildigince yukseltilmesi anaerobik reaktor
hacminin kugultilmesi ve karsilasilan problemlerin giderilmesi icin gelistirilen
anaerobik artma sistemlerinin organik yik ve KOI giderme verimleri bakimindan

karsilastirilmalar: Cizelge 1.6." da verilmektedir.

Cizelge 1.6. Anaerobik aritma sistemlerinin, organik yuk ve verim bakimindan
karsilastirilmasi (Oztirk, 1999)

Reaktor Tipi El)(réjaKn(l)I;/\r(ngIBun) KOI Giderr;oe Verimi
Anaerobik Temas Reaktori 1-6 80-95
Anaerobik Filtre 1-18 80-95
Anaerobik Akigkan Yatakl Reaktor 1- 60 80-90
Anaerobik Camur Y atakli Reaktor 5-15 85-95
Membranli Anaerobik Reaktor 1-30 85-95

Endistriyel atiksularin aritimi uygulamalarinda yaygin olarak kullamilan
anaerobik camur yatakli reaktorlerde, anaerobik filtrelerde ve anaerobik akiskan
yatakli reaktorlerde yasanan en oOnemli isletme sorunlari Cizelge 1.7.de
verilmektedir. Ayrica, yaygin olarak kullamlan reaktorlerin genel avantajlart ve
kisitlar1 Cizelge 1.8.”de belirtilmektedir.
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Cizelge 1.7. YACY, HF ve AAYR Sistemlerinin Baslica isletme Sorunlar: (Oztirk,

1999)
Yukart akisli camur yatakli Hibrid filtreler Anaerobik  akigkan  yatakli
(YACY) (HF) reaktorler (AAYR)
1. Yatak genlesmesinin 1. Giris akinnin tniform 1. Yatak genlesmesini kontrol
kontrol gucligu dagitma zorlugu gucltgi
2. Degisken giris suyu 2. Yatakta tikanmave 2. Girig  akimm  Uniform
Ozelliklerine bagl1 proses kanallanmariski dagitma guiclugu
stabilites sorunu 3. Filtrenin peryodik olarak 3. Biyopartikil kagist
3. Sok yiUklerde geri yikanma geregi 4. Akigskanlasma  6zelliklerinin
biyok(itl ekaybi 4. Inert kat1 madde birikimi degiskenligi
4. Inert kat1 madde birikimi 5. Cikista AKM ayirma 5. Biyofilm kopmasi
5. Biyokiitle ylizmesi (cokelme) ihtiyact 6. Vandarda ariza
7.SUrekli geri devir geregi

Cizelge 1.8. Anaerobik reaktorlerin avantaj ve dezavantajlar (Grady ve ark.,1999).

Avantajlari Dezavantajlari
- Genis reaktor hacmi gerekli

3 - Farkl1 atiksular icin uygundur + Parcalanamayan organik madde
5 | . Yikssk askidakati madde iceren atiksularda girisi ile cikis kalites duser
S etkili olarak uygulanr - Asin biyokitle olmas: gikis
5 - Tam karisim ile homojen ortam kolaylikla kal‘!'t"an' distrdr -
% saglanir : Dusuk_ gamur ylgsmalanndastablllte
S | - Verim camur stabilitesine bagh degildir ve verim qok duser _
g | - Ozdliklebiydlojik camurdaetkili antim saglar |- Mekanik karstirict gerekli
¥

- Konsantre atiksular i¢in uygundur - Biyokuitle stahilitesi etkin verim

« Tam karisim ile homojen ortam kolaylikla icin kritiktir
2 saglanr . Sistem mekanik olarak komplekstir
% - Digerlerine gore daha yuksek kaliteli ¢cikis suyu | - DUsUk hidrolik bekletme
= elde edilir surelerinde stahilite saglanamaz
é - Klasik anaerobik cirdtlclye gore reaktor hacmi
g azdr
8 - Ozdlikle biyolojik camurda etkili aritim saglar
g - Proses kontrol i kolaylikla yapilir
<
= - Y uksek biyokitle konsantrasyonlar: ve uzun - Verim grantler camur olusumuna
% camur yaslar1 saglamr baglichr
> - Yiksek hacimsdl organik yuklem - Atiksu askida kat1 madde icerirse
5 yapilabildiginden hacimleri gok daha azdir ¢ok dusik yiklerde caligilir
g - Yiuksek kalitede gikis saglanmr - Deneyime bagl1 olarak reaktor tipi
| . Mekanigi kolaydir degisir
g - Etkin karismus saglanir - Proses kontrol i tam saglanamaz
° 5 - Diigtk hidrolik bekletme
g % sirelerinde stabilite saglanamaz




1. GIRIS Fatih Sevki ERKUS

= - Yiksek biyokitle konsantrasyonlari ve uzun - Uzun baslangi¢ evresi gerekli
é camur yaslar1 saglamr - Camur yatagimn akiskanlasmasi ve
> - Yiuksek hacimsel organik yukleme genlesmesi igin yiksek enerji
= yapilabildiginden hacimleri gok daha azdir gereklidir
% - Cok iyi kitle transferi mevcuttur - Mekaniksel olarak komplekstir
® - Yiuksek kalitede gikis saglanmr - Dolgu malzemesi maliyeti vardir
v - Insaalam ihtiyaci gok azchr - DUsuK hidrolik bekletme
g | - Verim grantler camur olusumundan bagimsizdir | - sirelerinde stabilite saglanamaz
e % - Etkin karisim saglanir
< 2| . Proses kontrolltidiir
- Yiuksek biyokitle konsantrasyonlari ve uzun - Askida kat1 madde birikimi
- camur yaslar: saglanmr verimi disUrdr
- Yiuksek hacimsel organik yukleme - Y Uksek askida kat1 madde iceren
yapilabildiginden hacimleri cok daha azdir atiksular icin uygun degildir
S | . Yiksek kalitede ciks saglanr . Proses kontrol i tam saglanamaz
= . Mekanigi kolaydir . Dolgu malzemesi maliyeti vardir
'g - Insaalam ihtiyac ok azchr - DUsUk hidrolik bekletme
9C€ - Verim graniler camur olusumundan bagimsizair | Strélerinde stabilite saglanamaz
< - Etkin karistm saglanmr
- Y uksek biyokitle konsantrasyonlar: ve uzun - Askida kati1 maddeigeren
camur yaslar1 saglamr atiksularda dustk ytkle uygulamr
- Yiuksek hacimsel organik yukleme - Proses kontrol G tam saglanamaz
yapilabildiginden hacimleri ¢ok daha azdir - DusUk hidrolik bekletme
- Yiuksek kalitede gikis saglanmr sirelerinde stabilite saglanamaz
= . Mekanigi kolaydr
b - Insa alam ihtiyaci gok azchr
S - Verim grantler camur olusumuna az da olsa
I bagl1chr

Anaerobik sistemlerin isletmeye alinma devresinde karsilasilan esas problem
aritilacak atiksuya uygun mikroorganizma toplulugunun yetistirilememesidir. Uygun
nitelikte as1 olmasi halinde isletmeye alma siiresi kisalir. istenilen 6zellikte as1 yok
ise evsel atiksu aritma tesisi ¢lrdticilerinden veya | mhoff tankindan alinan camurla
ve inek gibresi ile asilama yapilabilir. Boyle durumlarda alistrma devresi 2-3 ay
sirebilir. Metanojenlerin cogalma hizinin diisik olamasi nedeniyle sistemin, arzu
edilen organik yiUklerde, kararli isletme durumuna ulasmast 4-8 ay alabilir.
Termofilik sistemlerde bu sire daha da uzamaktadir. Yeterli miktarda uygun asi
varsa anaerobik reaktorler 30-45 gin icinde kararli isletme sartlarina ulastirilabilir.

Yukar1 akiglhi anaerobik camur yatakli reakttrlerde, granile asi
kullanilmamas: halinde 1-2 kg KOi/m®.gin’ltk organik yikle sistem alistirilmaya
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baglanir. Reaktordeki toplam ucucu asit (TUA) konsantrasyonu 1500 mg/L’yi
gecmeyecek sekilde organik yik kademeli olarak 20-30 gin sonra 5 kg
KOi/m?.gun' e cikartilir. Yiksek biyolojik aktivitesi olan agir graniiler camur elde
edilebilmesi icin organik yikiin 5 kg/m*-gin'den fazla olmas: gerekmektedir.
Normal sartlarda, atigin tirtine de bagli olmakla birlikte 40 giin sonunda bu yike
ulasilabilir.

Anaerobik reaktorlerde isletmeye alma siresinin kisaltilabilmesi icin bu
donemdeki biyokitle kaybinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu amagla, yiksek
oranda geri devir uygulanabilir veya sistemi terkeden biyokuitle, gecici olarak tesis
edilen bir ultrafiltrasyon biriminde tutularak reaktre geri  dondardlebilir
(Oztiirk,1999).

1.4.8. Optimum Cevre Sartlari

Anaerobik  aritmayr  gerceklestiren  mikroorganizma  toplulugunun
kapasitesinden en verimli sekilde yararlanabilmek igin reaktdrde optimum cevre
sartlarimin saglanmasi gerekir. Anaerobik mikroorganizmalar igin optimum cevre
sartlarimin genel degerlendirilmesi Cizelge 1.9.’da verilmektedir.

Anaerobik proseslerde, sicaklik atisi ile biyokdtlenin gogalma hizinin artmasi
ve parcalanma reaksiyonlarimin daha ¢abuk olmasi nedeniyle proses verimi sicaklik
ile artig gostermektedir. Sekil 1.3.’de anaerobik parcalama proses hizinin sicaklik ile
degisimi gosterilmektedir. Sekilde, sicakligin 35°C ve 55°C oldugu durumlarda pik
noktalarin verimin en yiksek degerde oldugu gozlenmektedir. Termofilik
sicakliklarda calismak biyolojik ayrisabilirligi yuksek olan atiksularin aritiminda
problem ortaya c¢ikarabilmektedir (Yilmaz ve ark., 2008). Sicaklik artis1 ile artan
kinetik aktivite ve gogalma hizi, asitojenlerin metanojenlerden daha hizl1 asit
Uretmesine neden olur ve mikroorganizmalar arasindaki dengeyi bozarak ortamda
asit birikmesine yol agabilir. (Alvarez, 2003). iste bundan dolay: nétralizasyon icin
alkali ¢cozelti ile reaktoriin tamponlama kapasitesi artirilir.
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Cizelge 1.9. Anaerobik mikroorganizmalar icin optimum cevre sartlar1 (Oztirk,

1999).
Parametre Optimum Satlar
Artilan atigin bilesimi Karbon, temd (N,P) ve iz elementler

bakimindan dengeli olmal1, O,, NOs,
H,0,, SO, gibi oksitleyici maddeler,
toksik ve inhibitdr eementler icermemeli

KOI/N/P 300/5/1

pH 6,5-8,2

Sicaklik 25-40 (35-37)°C~50-60 (55)°C
Alkalinite 1000-4000 (2000) mg/L. CaCO;
UYA <1000-1500 mg/L. (astetik asit olarak)

UYA/Alkalinite

<01

Y Uksek sicakliklarda reaksiyonlarin daha hizli gerceklesmesi, uygulamada
sicaklik artig1 ile hidrolik bekletme sirelerinin (HBS) dusurulebilmesine imkan
saglamaktadir (Grady ve ark.,1999). Anaerobik camur yatakli reaktorler icin tasarim
yukunin sicaklikla degisimi Cizelge 1.10." da verilmektedir.

Proses Hizi

Psikrofilik

Termofilik

Hipertermofilik
Mezofilik

Psikrotrofilik

-10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Sicaklik (°C)

Sekil 1.3. Anaerobik parcalanma prosesi icin sicaklik araliklari (Tortora ve ark.,
2001)
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Cizelge 1.10. Anaerobik camur yatakli sistemlerde tasarim yukinun sicaklikla
degisimi (Oztiirk,1999)

Sicaklik Tasarim Y Ukl
°C (kg.KOI/m? giin)
40 15-25

30 10-15

20 5-10

15 2-5

10 1-3

Metanojenler igin optimum pH araligi 6,5-8,2 kabul edilir. pH>8 icin
aktivitenin aniden dismesi ortamdaki serbest amonyak miktariyla ilgilidir. pH<5,5
halinde ise hem metan, hem de asit bakterileri inhibisyona ugrarlar. Anaerobik
ayrisma esnasinda reaktdrdeki pH, CO, ve akalinite parametreleri birbirlerine bagl
parametrelerdir. Dolayisiyla bunlardan ikisinin bilinmesi digerinin tahminini
mimkiin kilar (Oztiirk,1999).

Ortamda isletme esnasinda TUA/Alkalinite oram 0,1 degerini asmamalidir.
Ortam pH’1min dismesi ve bunun sonucu olarak, alkalinitenin azalmasi durumunda
sistemin alkalinitesinin ilave kimyasallar ile arttirilmas: gereklidir. Yaygin olarak
kullanilan kimyasallara 6rnek olarak Ca(OH),, NaHCO3, Na,CO3, NaOH, NH3 veya
NH4HCO; verilebilir (Rittmann ve McCarty, 2001).

TUm biyolojik sistemlerde oldugu gibi anaerobik proseslerde de biyokitle
sentezi icin ortamda besi maddeleri ve iz elementlerin mevcut olmasi gereklidir.
Aritilan atigin KOI/N/P bakimindan dengeli olmasi cok énemlidir. Boyle bir denge
yok ise Ure, H3PO,, amonyum fosfat gibi kimyasal maddeler ilave edilerek bu denge
saglanir. Alistirma devresinde KOI/N/P oram 300/5/1~500/5/1 arasinda tutulmalidhr.
Kararli hale gelen sistemde ise 700/5/1 oram uygulanabilir. Ayrica, camur yasinin
¢ok uzun tutuldugu durumlarda bu oran uygun sekilde dustrulebilir.

Azot (N) ve fosfor (P) gibi makro nitrientlerin yamsiraNa, K, Mg, Fe, S, Ni,
Co, Mo, Se ve W gibi iz elementleri de proses icin gereklidir. Ozellikle tiim cevre
sartlarinin optimum oldugu durumda etkin KOI giderimi ve disiik UY A seviyeleri
elde edilemezse, iz elementin eksikligi sozkonusu olabilir. Bu durumda, Fe, Co ve Ni
gibi U¢ 6nemli iz elementi reaktore, 0,1 mg/L seviyesi elde edilecek miktarlarda, 6zel
formiller halinde dozlanmasi gereklidir.

38



1. GIRIS Fatih Sevki ERKUS

1.5. Anaerobik Reaktorler

Atiksu aritma igin gesitli anaerobik prosesler vardir; bunlardan biride yukari
akigli anaerobik camur yatakli (YACY) reaktordir. Basit yapilart ve disik
maliyetleri nedeniyle atiksu aritiminda gelismekte olan tlkeler icin en uygun ¢dzim
cogu zaman YACY reaktorler olmaktadir. YACY reaktorler, yuksek sicakliklarda
dahaiyi calistigindan iliman tlkelerde yiksek organik madde miktar1 iceren atiksular
(endlstriyel ve/lveya evsel) icin alternatif bir yontem olarak degerlendirilebilir.
Ayrica YAGQY reaktorlerindeki mikroorganizmalar grantl formunda cgogaldiklari
icin, destek malzemeye ihtiyac duyulmaz. Anaerobik aritma, biyolojik bir asama
olarak hem evsel hem de endustriyel atiksu aritma tesislerinde diinya ¢capinda yaygin
sekilde kullanlir.

Kesikli anaerobik reaktorler, gelismekte olan Ulkelerde kullamilan anaerobik
reaktorlerin en basit halidir ve ilkel atiksu aritma tesislerinde kullanilir. Septik
cukurlar, bu reaktor tipine ©rnek olarak verilebilir. Atiksu aritiminda bazi
arastirmacilar kinetik parametreleri belirlemek icin kesikli reaktorler kullanmiglardr.
Huang ve ark. (2006), Gonzalez-Gil ve ark. (2002) ve Perez ve ark. (2001), kesikli
anaerobik reaktorler kullanarak Monod ve Romero modellerinin (Romero, 1991)
kinetik parametrelerini belirlemislerdir. Kesikli reaktorlerde tespit edilen kinetik
parametre degerleri daha distk belirsizlige sahiptir; clinkl ele alinacak parametre
sayisi diger reaktorlere gore daha azdir.

Ayni zamanda bir geri karisimli reaktor olarak da adlandirilan, sirekli
karisimli tank reaktor igeriginin mekanik ya da kimyasal yolla karistirildigi bir
reaktordir. Bu reaktorde surekli bir giris ve ¢ikis akimi vardir. Strekli karigimli tank
reaktor reaktOrlerde mikroorganizmalarin  reaktorin her noktasinda ayni
konsantrasyonda oldugu kabul edilir. Mendez-Acosta ve ark. (2010), alkol tesisi
atiksularindan organik madde giderimi ve biyogaz tretimi ¢alismas: yapmak igin bira
fabrikasi atiksulariyla isletilen tam oOlcekli YACY reaktorden alinan camur ile
asilanmig strekli karisimli tank reaktér kullanmuglardir.

Yukar1 akislt anaerobik camur yatakli reaktor, atiksu icerisinde ¢ozinmis
organik maddelerin parcalandigi camur yataga sahip; bu parcalanma sonucunda
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biyogaz Uretimi olan bir reaktordir. Atiksu reaktorin alt kismuindan girerek Ust
kisimda biyogaz toplanir ve ¢ikis suyu reaktori terk eder. Camur yatagimn tzerinde
reaktorin Ust kisminda biyokitlenin askida kaldigi 6rtd kismu olusur. Bu bolge
yukar: akan su ve askida biyokiitle arasinda bir ayrim bolgesi gibi davranir. Bu tir
reaktOrlerin avantgjlarindan biri disuk camur Gretimidir. Seghezzo ve ark. (2002),
dort metre yiksekligindeki bir YACY reaktor icin yilda yalmzca tek bir gamur
desarjinin gerekli oldugunu bildirmislerdir. YACY reaktorler mezofilik sartlarda ¢ok
iyi isletilebildiklerinden 6zellikle iliman iklim kusagindaki Ulkelerde cazip bir
aternatif olustururlar. Bu tip resktorler, organik yikin yiksek oldugu gida tesisi
¢ikis sulari gibi atiksularin aritiminda yaygin olarak kullanmilirlar. Grantller, YACY
reaktorl icinde herhangi bir inert malzemeye gerek kalmadan olusabilirler.

Genisletilmis grantl camur yatak reaktorler, geleneksel YACY reaktorinin
bir modifikasyonudur ve YACY reakttre gore daha yiksek bir yukari akisi hizi ve
daha yuksek organik yiukleme hizi ile calisir. Genisletilmis grantl camur yatak
reaktorler, genellikle reaktdriin alt kismunda karistirmay: artiran bir ¢ikis suyu geri
devrine sahiptir. Yukar: akisli hizi (>4m/saat) YACY reaktor daha hizli, gamur daha
cok genisleme egiliminde ve 61U bolge olusumu daha dustktir. Bu kosullar altinda
dustk sicakliklarda bile (4-20 °C) reaktor verimli sekilde isleyebilir (Seghezzo ve ark
1998). Zhenjia ve ark. (2008), organik madde giderimi icin tasarlanan EGSB’nin
ylksek organik yikleme hizlarinda bile yiksek verim gosterdigini; ancak KOI’nin
biyogaza donistmtintin % 50'den az oldugunu bildirmislerdir.

Dahili sirktlasyon reaktor(, temel olarak iki asamadan olusan temel amaci
biyogaz Uretimi olan yukari akisli anaerobik bir clriticudur. Camur yatagi,
reaktorin altinda bulunur. Biyogaz, bu alt seviyede toplanir ve su ile birlikte yukari
taginarak reaktdrin Ust kisminda bulunan gaz-sivi ayiriciya ulasir. Yergekimi
etkisiyle atiksu, reaktorin alt kismina donerek karisimi artirr. ikinci asamada
resktorin Ust kisminda organik maddelerin  ¢okelmelerini saglayarak reaktor
iceriginin kagmasini (yikanmasini) azaltir. Reakt6riin bu bélimunde disuk miktarda
biyogaz uretilir. Pareboom (1994) ve Pareboom ve Vereijken (1994), dahili
sirkilasyon reaktorint patates ve bira atik sularimin aritimi icin kullanmuglardir.
Calismalarinda YACY ile Dahili sirkiilasyon reaktorlerinde elde edilen granil
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Ozellikleri karsilastirilmistir. Dahili sirkiilasyon resktorii; YACY ve genisletilmis
granul camur yatakl: reaktorlerinin ilkelerini birlestiren bir reaktordr.

YACY reaktorunin bulunusu ve gelistirilmesi Lettinga ya atfedilir. 1970'ler
Oncesinde anaerobik aritmaya ilgi disuktl ve arastrmacilarin gogunlugu aerobik
aritmanin atiksu aritiminda en iyi yol oldugunu distniyordu. Ancak 1970'lerde ham
petrol fiyatinin yikselmesiyle YACY reaktor sirecinin dnemini daha da artirmustur.
1979 yilinda Lettinga, Afrika gezisi sirasinda, sarap fabrikas: atiksularini aritan
anaerobik curdttcl reaktorde granilasyon ve karistirma sorunlari nedeniyle tesisi
ziyaret ettiginde granil seklindeki camuru fark etmistir. Bu deneyimden sonra
Lettinga YACY reaktorini gelistirmeye baslamistir (Lettinga 2001).

Yukar1 akislt camur yatak reaktorleri 1970 yilinda Hollanda' da gelistirilmis
(Lettinga ve ark.,1980, Seghezzo ve ark., 1998) ve gunimizde endustriyel
kullamimlar1 yam sira evsel uygulamalarda da yer aimaktadir (Kato ve ark., 19944,
Lettinga, 1996, Franklin, 2001, Tchobanoglous ve ark., 2003).

YAQCY reaktorunin 6nemli yapilar: giris atiksuyu dagitim sistemi, kati—gaz
ayirici ve cikis sistemi tasarimlaridir (Colussi ve ark., 2009). Camur tabakasinin
Uzerinde katiy1 sivi fazdan ve sivi fazi gaz fazindan ayiran “V” sekilli yonlendiriciler
teskil edilmistir.

1.5.1. YACY Reaktdrinde Granul Olusumu

YACY reaktorinde karistirmaya neden olan baslica faktorler; yukar akis hizi
ve yukselen biyogaz baloncuklaridir (Seghezzo 2004, Das ve Chaudhari, 2009).
Camur yataginda karistirma, anaerobik grandltin yapisini, olusumu ve kararliligin
etkileyen en 6nemli faktor olan kesme kuvvetlerine neden olur. Camur yataginda
gelistirilen gjitasyon ¢cogunlukla biyogazin yukari hareketi nedeniyle ve partikillerin
carpismasiyla gergeklesir (Bhunia ve Ghangrekar, 2008). ince biyogaz kabarciklar:
grantle yapisabilir ve granuliin yiukselmesine neden olur (Narnoli ve Mehrotra,
1997).

Uzun hidrolik bekleme siresi (HBS), disik yukari akis hizi ile
uygulandiginda; bu durum dagimk bakterilerin blyumesini kolaylastirdigindan
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granul olusumu i¢in uygun sartlar olusturmaz. Tam tersi durumda ise, yuksek yukari
akis hizi ile birlikte kisa HBS uygulandiginda grantl halinde olmayan
mikroorganizmalarin reaktorden yikanmalar: granil olusumunu destekler. Hidrolik
stres azaltilarak ve anaerobik granilin c¢okelme yetenegini iyilestirilerek flok
halindeki anaerobik camurun bir kismi aktif granil gamura donustardlebilir (Liu ve
Tay, 2004).

1.5.2. YACY Reaktorii isletim Parametreleri

15.21. pH

Biyogaz Uretiminde yer alan U¢ temel bakteri vardir: hidrolizden sorumlu
bakteriler, asit Ureten bakteriler ve metan Ureten bakteriler. Asit Ureten bakteriler,
genellikle diisiik pH’a toleranslichr ancak uygun pH degeri 5,0-6,0 araligindadir. Ote
yandan, ¢cogu metan Ureten bakteri, pH 6,7-7,4 araliginda daha iyi calisir. Reaktor
pH’15,0-6,0 araliginda seyrederse metan Ureten bakteriler azalir ve bu durum reaktor
verimini olumsuz etkiler. Metan Ureten bakteriler tarafindan Uretilen bikarbonat, asit

Ureten bakterilerin neden oldugu pH disustnt engelleyebilir (Liu ve Tay, 2004).

1.5.2.2. Sicakhk

Metan aktivitesi, 30 °C’nin altindaki sicakliklarda olumsuz etkilenir. Sicaklik
37-55 °C araliginda oldugunda reaktérden camur kagmasinin oldugu ve KOI
gideriminin dustagt bildirilmistir (Fang ve Lau, 1996). Bu durumda reaktor
sicakligint artirmak icin ek enerjiye ihtiyag duyulur ve isletme maliyetleri artar (Liu
ve Tay, 2004). YAQCY reaktor sicakligi 55 °C’ nin lzerinde oldugunda ise ¢ikis suyu
kalitesi, mezofilik degerlere gore daha dusuk olmaktadir. YACY reaktoriinden
yuksek verim alinabilmesi icin mezofilik (30-35 °C) sicakliklarda calistirilmasi
gerekir (Fang ve Lau, 1996). Ancak Harada ve ark. (1996), termofilik kosullarda (55
°C) alkol endustrisi atiksularinin aritiminda yuksek verim elde edebilmislerdir.
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1.5.2.3. Organik Yukleme Oram

Organik yukleme orani, reaktorin birim alan basina giinde yuklenen organik
madde miktaridir (Zhou ve Mancl, 2007). Biyolojik sistemlerde mikroorganizmalarin
aclik derecesi organik yukleme oranm degerine baglidir. Yuksek organik yukleme
oranlarinda mikroorganizmalar hizli mikrobiyal biyume gosterirken (ancak yuksek
miktarlarda organik madde, toksisiteye neden olabilir) dusik organik yikleme
oranlarinda ise, mikroorganizmada aglik gorulur (Liu ve Tay, 2004).

Uygulamalarda hizli bir sistem baslangici icin YACY reaktorl organik
ylkleme oram kontrolii ile % 80 KOI giderim veriminde isletmeye alinabilir (Fang
ve Chui, 1993). Ancak, uygulanan organik yikleme oram ¢ok yilksek ise, biyogaz
Uretim hiz1 artarak gucli gjitasyon sonucu asilanmis camur reaktorden kacabilir (Liu
ve Tay, 2004).

1.5.2.4. Hidrolik Ahhkkonma Siires ve Yukari1 Akis Hiz

Hidrolik alikonma siresi (HBS), giris atiksuyunun reaktor icinde kaldigi
ortalama siire ve yukar: akis hizi ise atiksuyun YACY reaktorunin enine kesitinden
gegis hizidir (Bitton, 2005).

Granul etrafinda olusan durgun atiksuyun miktari, atiksuyun yukari akis hizi
artirllarak azaltilabilir. Burada amag, granul etrafindaki durgun sivinin kiitle transferi
direncini azaltarak sivi fazdan kat1 (grandl) faza difiizyonu artirmak ve bdylece
substratin parcalanmasint artirarak mikroorganizma blyumesini tesvik etmektir.
YACY reaktorlerde atiksuyun yukar1 akis hizi genellikle 0,1 ile 1,4 m/saat arasinda
degismektedir (Korsak, 2008, Kalyuzhnyi ve ark., 2006).

YACQCY reaktorlerde, atiksuyun yukar: aktigi ve gaz kabarciklarinin yikseldigi
camur yatak ve ortist (Ust sivi faz) daginik (disperse) parcaciklar igerir. Bu nedenle,
giris atiksuyu reaktore yavas bir hizla girse bile, bu grantllerin varligi ve gaz
kabarciklar1 tarafindan Uretilen gjitasyon nedeniyle akis dagilimi Gniform degildir.
Reaktorde gerceklesen bu hareketler kalma siresi dagilim fonksiyonunu belirler.
Reaktordeki hidrolik kosullar: belirlemek amaciyla bazi arastirmacilar, kalma siresi
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dagilim testleri yapmuslardir. (Atmakidis ve Kenig, 2009, Levenspiel, 1999, Borroto
ve ark., 2003, Singh ve ark., 2006).

Atmakidis ve Kenig (2009), sabit yatak reaktordeki kalma siresi dagilimini
iki farkli yontem; iz stirme (tracer) metodu ve siireg izleme (post-processing) metodu
kullanarak incelemislerdir. Ilk metodda sisteme reaktif olmayan izleme maddesi
enjekte edilmis, diger metotta ise reaktordeki kalma siresi degerleri alandaki yerel
hizlar dogrudan oOlculerek hesaplanmistir. Bu arastirmacilar iki yontemin de benzer
sonuglar verdigini bildirmiglerdir. Stireg izleme yonteminin avantaji, hesaplamalarin
daha kisa stirede yapilabilmesidir.

Hem camur yatak ve hem de Ust faz, yukar1 akisgh atiksuda askida bulunan
parcaciklar (grantl) icerir. Ancak camur yatagindaki daha yogun grandllerin suyun
akmasi icin alani daraltmasi nedeniyle (Venturi etkisi) yukar: akis hizi Ust faza gore
kismen daha yuksektir.

1.5.25. Besn Maddeleri

YACY reaktor bircok farkli turde atiksu ile beslenebilmektedir; ancak
atiksular besin ve ¢6zinmis organik maddeler icermelidir. Bu nedenle, YACY
reaktor icin gida endustrisi atiksulart en etkili besin maddelerinden biridir. Bazi
durumlarda, giris atiksuyu yeterli besinleri icermez ve anaerobik reaktor verimliligi
saglamak icin dogru kosullar: saglayacak besin maddeleri eklemek gerekir.

Arastirmacilar YACY reaktorlerini, sentetik tekstil sanayi, bitkisel yag
sanayi, metanol, fenol bilesikleri, kentsel ve kagit endistrisi atiksular: gibi ¢ok farkl
atiksularin aritiminda kullanmiglardir (Sponza ve Isik, 2002, Shastry ve ark., 2010,
Nishio ve ark., 1993, Razo-Flores ve ark., 2003, Singh ve ark., 2006).

1.5.2.6. As1 Camuru
YAQCY reaktorlerde uygun mikrobiyal flora iceren herhangi bir ortam, asi

camuru olarak kullanilabilir (Tay ve ark., 2000). Grantller, ugucu yag asitleri (asetat,
propiyonat ve butirat) varhginda biyurler. Mezofilik bir ortamda parcaciklar,



1. GIRIS Fatih Sevki ERKUS

metanojen bakteriler tarafindan kullanilan baskin asetat besinine gore g farkl: turde
(cubuksu, ipliksi ve kire sekilli) simflandirilabilirler (Hulshoff ve ark., 1983, De
Zeeuw, 1984). Kiresel granuller Sarcina turt anaerobik bakterilerin gogunlukla
bulundugu yuksek miktarda asetik asit bulunan reaktorlerde gorultr.

1.6. Mikrobiyal Kinetik

YACY reaktorinun davranglar,, substrat parcalanmasi, mikroorganizma
blylmesi ve granil olusumunu esas alan bir matematiksel model ile agiklanabilir.
Bu matematiksel model kisa surelidir ve reaktordeki substratin kiitle dengesine ve
mikroorganizma miktarina baglidir. Substrat pargalanma hizi; dispersiyon (dagilim),
adveksiyon (yatay dagilim) ve substrat icerisindeki organik maddelerin parcalanmasi
proseslerinden  olusur.  Mikroorganizmalar  igin  reaksiyon hizi  ise,
mikroorganizmalarin blyimesi ve parcalanmasiyla gergeklesir. Mikroorganizma
parcalanmast hesaplanirken c¢ikis suyuna karisan biyokitle ve mikroorganizma
olumleri dikkate alinir.

Kinetik modeller, reaktor yuksekligi boyunca substrat bozulmasini basarilt
sekilde tarif edebilmektedir. YACY reaktorlerinde substratin biyik kismi yogun
biyokditle iceren reaktoriin alt boluminde pargalanir.

Aritma tesisinde meydana gelen sireglerin similasyonu, karar verme
siirecinde yararli bir aractir; ancak YACY reaktorlerinde siregleri aciklayan sadece
birkag model bulunmaktadir. Substratin par¢alanmasim tanimlamak igin bulunan
modeller; dispersiyon, adveksiyon ve reaksiyon sireclerini icerir (Kalyuzhnyi ve
ark., 2006, Wu ve ark., 2007). Wu ve ark. (2005), tarafindan tnerilen modelde,
reaktorde kimyasal bir maddenin izlenme calismasi yaptiklarindan; modelde sadece
dagilim ve tasimm ele alinmis; reaksiyon ifadesine yer verilmemistir. Sponza ve
Ulukdy (2008), YACY reaktorlerde substrat giderim kinetigini agiklayan t¢ kinetik
modeli karsilastirmiglardir. Narnoli ve Merhotra (1997), YACY reaktor yatagindaki
camur dagilimin modellemislerdir.

Monod modeli, reaksiyon kinetigi aciklayan en yaygin modeldir (Rodriguez
ve Moreno, 2009, Sponza ve Ulukdy, 2008, Soto ve ark., 1993). Ancak, diger
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arastirmacilar tarafindan kullamlan diger bir kinetik model de Contois modelidir
(Rodriguez ve Moreno, 2010, Sponza ve Isik, 2002, Hu ve ark., 2002). Korsak ve
ark. (2008) grandller icindeki reaksiyonu tammlamak icin Monod Kinetigi
kullanarak, YACY reaktorlerde meydana gelen sirecleri agiklayan bir model
gelistirmistir. Mevcut modellerin bir kismu 6nemli zayif noktalar icermekte ya da
bazi stirecleri eksik tanimlamaktadr.

Baz1 sanayi tesislerinin kendi aritma tesisleri vardir; ancak uygulamalarin
blylk cogunlugu verimsizdir. YACY reaktorlerinin modellenmesi, reaktdrde
meydana gelen tim slrecleri anlamay: ve calisma kosullar1 farklilik gosterdiginde
reaktordeki performans degisikliklerini 6nceden tahmin edebilmeyi mimkin
kilmaktadir.

Kinetik terimi, bir mikrobiyal popullasyonun atiksu igindeki organik
maddeleri biyogaza donistiren reaksiyonun hizin ifade eder. Enzim fermantasyonu
(kendini yenileyemez), bir substratin enzim (katalizér) tarafindan pargalanmasidir.
Mikrobiyal fermantasyon (kendisi yenileyebilir) ise substratin mikroorganizmalar
tarafindan biyogaza ve yeni hiicrelere donustrulmesidir (Levenspiel, 1999). YACY
reaktorlerdeki kinetik parametreleri genellikle kesikli reaktérlerle laboratuvar, pilot
veya endustriyel Olgekte belirlenir. Graniller (anaerobik mikroorganizmalar),
atiksular (sentetik veya gercek) ile kesikli (6rnegin, bir deney tipi ya da bir silindir
kap) reaktorlere yerlestirilir. Kinetikler dort fazda agiklanabilir (Bitton, 2005):

Alistirma (aklimizasyon veya lag) fazi: Mikroorganizmalarin yeni bir
substrata alismalarinin saglandigi adaptasyon asamasidir. Alistirma fazi siiresi, hticre
yas1 ve kiltir besiyeri gibi faktorlere baglicir. Eger asi mikroorganizmalar: benzer
bir ortamdan saglanmissa herhangi bir gecikme (lag) faz1 gorilmez.

Ussel (eksponansiyel, log veya logaritmik) faz: Bu dénem, mikroorganizma
sayisinin katlanarak arttigi fazdir. Bu stregte mikroorganizma ikiye boltnerek iki
mikroorganizma (kardes organizma) olusturur. Sonra bu iki mikroorganizma
bolunerek dort mikroorganizma seklinde taki kararli hale ulasana kadar ¢ogalma
devam eder. Ussel biiyiime mikrobiyal popiilasyon tiirt, atiksu bilesenleri ve sicaklik
gibi parametrelere baglidir.
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Kararli faz: Bu faz, mikroorganizma sayisi artisimin durdugu; populasyon
artis hizinin populasyondaki 6lum hiziyla ayni oldugu duragan bir fazdir.

Olum fazi: Bu faz, 6lim oramn bilyiime oramindan daha yilksek oldugu ve
dolayisiyla aktif bir mikroorganizma popilasyonu gorilmeyen bir fazdir. Toksk
bilesiklerin - varligir (mikrobiyal olumleri artirr), besin maddesi eksikligi
(mikroorganizmalar kendilerini sindirir), solunum igin veya biyolojik pargalama igin
gerekli elektron alicisinin yoklugu gibi durumlarda 6lum fazi gergeklesir.

Literatirde, mikroorganizma artigini Onceden tahmin etmek icin gesitli Kinetik
modeller mevcuttur. Bu modellerin biytk cogunlugu substratin tek bir ¢ozinms

besin oldugunu varsayar.
1.6.1. Michaelis-Menten Modeli

Bu model, 1913'de Michaelis ve Menten tarafindan gelistirilen kinetik
modeldir (Richardson ve Peacock, 1994). Genellikle enzimatik fermantasyon igin
kullanilir (Levenspiel, 1999), ancak model YACY reaktor de dahil olmak Uzere
anaerobik reaktor kinetiklerine uygulanmistir (Feng, 2004, Wendland, 2008).
Zandvoort ve ark. (2006), laboratuvar 6lgekli YACY reaktorde Michaelis-Menten
modelini kullanarak, metanol parcalanmasinin kinetik sabitlerini tespit etmislerdir.
MichaelissMenten modeli, bir inhibisyon sabiti bularak reaksiyon oramn tahmin
eder (Zandvoort ve ark., 2006).

b

R = ’:'I'I"Il - )
K +S

X7

Burada, R reaksiyon hizi, rmax strecin maksimum spesifik alim oram, S
substrat  konsantrasyonu, K, MichaelisMenten sabiti, X mikroorganizma
konsantrasyonu ve | inhibisyon sabitidir. Ozgiin (spesifik) reaksiyon hizi, maksimum
0zgun reaksiyon hizinin yarisina esit oldugunda; Michaelis-Menten sabiti, substrat

konsantrasyonuna esit olur.
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Reaksiyon hizi, birim zamanda tiketilen substrat veya olusan triin miktaridir.

Km Ve rnax Kinetik parametreleri, deneysel verilere gore belirlenir.
1.6.2. Monod Modeli

En sk kullamlan kinetik model, 1942 yilinda Jacques Monod tarafindan
gelistirilen Monod modelidir. Bu model, besin maddesi konsantrasyonunu dikkate
alarak zamanla mikroorganizma blyUimesini agiklar. Monod denklemi; substrat
olmadiginda blyime hizinin sifir oldugunu, asir1 substrat bulundugunda ise blyime
hizinin maksimuma ulastigint kabul eden deneysel (ampirik) bir denklemdir (Lorby
ve ark., 1992). Mikroorganizma buytmesi igin Monod denklemi asagidaki denklemle
ifade edilir.

dX S

=M_. :
i K+ S

- X

Bu denklemde; X: mikroorganizma konsantrasyonu, pmax: maksimum spesifik
blytme hizini, S: substrat konsantrasyonu, Ks: 6zgiin blytime hizi maksimum 6zgin
blyime hizinin yarisi oldugundaki substrat konsantrasyonu ve t: zaman seklinde
aciklamr (Seckin ve ark., 2011).

Monod egrisine gore, mikroorganizma biyume hizi baslangigta Ussel artis
gogerir. Ancak, zamanla kullamlabilir substrat eksikligi, toksik metabolitlerin varlig:
(Krylow, 2003), protozoaarin bakterileri tiketmes (Bitton, 2005) veya lizis
(parcalanma) (Kalyuzhnyi ve ark., 2006) gibi nedenlerle biyime hizi azalabilir.
Uygun sartlar altinda reaktoérdeki mikroorganizmalar bir kismi kararli hale ulasabilir.
Sartlar kotdlestiginde mikroorganizma miktart azalabilir. Bu nedenle Monod
denklemine Kq, parcalanma sabiti eklenmistir. YACY reaktdr modellerinde birgcok
arastrmact Ky terimini kullanmustir (VIyssides ve ark., 2007, Kalyuzhnyi ve ark.,
2006, Blumensaasta ve Keller, 2005, Sponza, 2001, Seghezzo, 2004). isletme
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kosullarinin  fonksiyonu olan Ky terimi Monod denklemine asagidaki gibi

eklenmistir:
d X 5
T {.H-m x - :I "X
d K,+5S

1.6.3. Contois M odéli

Contois modeli zamanla mikroorganizmalarin blytmesini agiklar ve Monod
modelinden yaklasik 20 yil sonra gelistirilmistir. Monod denkleminden farki,
blytme oraninin maksimum bilytime oraninin yarisi oldugu durumu ifade eden Ks
teriminin Monod denkleminde poptlasyon yogunlugundan bagimsiz iken; Contois

denklemi K degerinin populasyon yogunluguna bagli oldugunu onerir.

ax

— = KX
ot

(l{£1"ﬂa ‘— - i
B-X+5

Bu denklemde B kinetik blyime parametresidir. Contois modeli Monod
denklemini temel alir ancak daha gelistirilmis bir blyime modelidir (Contois, 1959).
Sponza ve Isik (2005), laboratuvar olgekli bir YACY reaktorindeki Kinetikleri
calisirak Contois ve Monod modelleri de dahil olmak (zere bazi modelleri
karsilastirmiglardr.

Monod' daki Ks ve Contois'deki kinetik sabitlerinin tespitinde her iki
modelinde benzer hassasiyet gosterdigini bildirmislerdir. Yapilan diger model
karsilastirmalarinda hangi modelin daha iyi oldugu konusunda kesin bir gorus ortaya
cikmamistir. Bhattacharya ve Khai (1987), Contois modelinin inek gubresi
gurdtuculerinde daha iyi sonug verdigini bildirmiglerdir. Krylow ve TalFigiel (2003),
distk organik yuk iceren evsel atiksularin aritilmasindaki substrat parcalanmasi,
UY A giderimi ve mikrobiyal buyime gibi baz: siireclerde Monod denkleminin daha
uygun oldugunu ifade etmislerdir. Hu ve ark. (2002), sentetik dondurma atiksular: ile
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yaptiklar: kinetik calismada siireg kinetiklerini ifade etmede Contois modelinin daha
basaril1 oldugunu ifade etmislerdir.

Sponza ve Ulukdéy (2008), YACY reaktorlerinde substrat giderim
kinetiklerinin hangisinin daha uygun oldugunu tespit etmek icin tic modeli (Monod,
gelistirilmis  Stover-Kincannon ve ikinci  dereceden Grau  modelleri)
karsilastirmislardir. Calismada Monod modelinin, glikoz ve 2,4-diklorofenol igin
parcalanma kinetiklerinin tahmininde daha uygun oldugunu bildirmislerdir.

Bunlarin diginda mikrobiyal blyime hizim bulmak igin kullamlan diger
modeller Moser, Edwards, Richards, Gompertz, Logistic, Schnute, ve Stannard
modelleridir (Richardson ve Peacock, 1994, Zwietering ve ark., 1990). En iyi model
yoktur, ancak reaktorin isletme kosullarina ve mikrobiyal 6zelliklere gére uygun
modeller bulunmaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

En c¢ok Kkarsilasilan anaerobik curitme problemleri agir metalerin
inhibisyonu nedeniyle gorulmistir (Bhattacharya ve Parkin, 1986). Agir metaller,
anaerobik sistemlerde biyosorpsiyon veya biyolojik 1slah terimleriyle ifade edilen
mikroorganizma bunyesine ve dolayisiyla anaerobik camurda birikme seklinde
yogunlastirilarak ortamdan giderilebilmektedir. Atiksulardaki agir metal iceriginin
uzaklastirilmasi igin genellikle fiziksel/kimyasal yontemler kullanilir. Uygulamada
iyon degistirme, indirgeme/yikseltgeme, ¢oktirme, ultrafiltrasyon gibi yontemler
kullanilmaktadir. Partikil Ozellikteki agir metaller atiksuyun 6n aritma islemleri
srasinda sedimentlestirilir. Aktif camur sistemlerindeki ¢ozinmuis formdaki agir
metallerin giderimi metal tirine gore Cd, Hg, Cu ve Zn igin %50-60 oraminda
gerceklesirken Ni ve Co gibi diger metallerin giderimi daha distik olmaktadir (Sterrit
ve Lester, 1986).

Biyolojik sistemler toksk madde ihtiva eden atiksularla karsilasinca
genellikle olumsuz etkilenirler. Bu etkiler substrat kullamm hizinda (k) dusUs
ve/veya Monod yarilanma hiz sabitinde (Ks) azalma olarak gordlir. Bazi inhibisyon
maddeleri ise distik konsantrasyonlarda sistem performansini artirici etki gosterirler.
Agrr  metallerin ¢cogu anaerobik sistemlerde 20 mg/L’'nin  Gzerindeki
konsantrasyonlarda toksik etki gosterirken distik konsantrasyonlarda (<1 mg/L)
nutrient olarak kullanilmaktadir. Toksik maddelerin sisteme uygulanma miktar: da
toksik etkiyi degistirebilmektedir. Sisteme slirekli sekilde toksik madde verildiginde
mikroorganizmalar ortama uyum saglayacak sireyi bulamayacaklar ve daha yiksek
konsantrasyonlara adapte olabilecekken dusik aritma verimi elde edilecektir. Ayrica
biyokitle ve toksk madde konsantrasyonlari arasindaki oran da inhibisyon
caismalarinda  degerlendirilerek  biyolojik  sistemin  saghikli  galismas
saglanabilmektedir.

Biyokitlenin bazi toksk maddelere nadir gorilen bir ortama alisma
kabiliyetleri vardir. Bu nedenle ayni toksik madde konsantrasyonu ortama alismamis
biyokitlede aktiviteyi tamamen durdurmaya sebep olabilmekte, ortama uyum
saglamis bir biyokutle aktivitesinde ise hichir azaltici etki gostermemektedir. Y eterli
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aklimizasyon ile bazi toksik maddelerin toksisite esikleri 10 kata kadar artirilabilir
(Speece, 1995). Yilmaz (2004), yukar: akisli anaerobik camur yatakli (YACY) ve
yukar1 akisli anaerobik filtre (AF) tipi reakttrlerde mikroorganizmalarin siyanire
aklimizasyonu ile siyanir giderme verimlerini arastirmistir. Siyanir ¢alismasinda
siyanur toksisitesi aklimizasyon olmadan her iki resktér icin 20 mg/L degerinde
sisteme toksk etki gosterirken aklimizasyon sonrasinda esik degerler YACY
reaktoru icin 110 mg/L’ye ve AF reaktoru icin 120 mg/L’ye yukselmistir (Y 1lmaz,
2004).

Bir metalin biyolojik tdrlerdeki formu sistem pH'1 ve ylkseltgenme-
indirgenme potansiyeline baglidir. (Hayes ve Theis, 1978). Eh-pH diyagramina gore
ortamin yukseltgen veya indirgen oldugu tespit edilebilir (pozitif Eh oksitleyici;
negatif Eh ise indirgen ortamdir), sulfit-silfat s, sulforon silfit veya silfat
formunda ve karbonat veya organik karbon formunda olacagim gosterir (Hayes ve
Theis, 1978).

Agir metal etkilesimlerine etki eden, meydana gelecek metal bilesigi sayisini
sinirlayabilecek, anaerobik sistemlerin bazi karakteristik parametreleri sunlardir: Dar
pH araligi, dusik ORP, hidroksitlerin baskinligi, karbonatlar, fosfatlar ve inorganik
cOkeltilerdeki stlfurlerdir. pH 6 ve 7.5 araliginda ve Eh -200 mV degerinden duistk
ortam sartlarinda cinko bilesiklerinin ¢ogunlukla c¢inko sllfar (ZnS) oldugu
gorilmektedir.

Hayes ve Theis (1978), yaptiklar1 gbzlemlere ve deneylere dayanarak farkl
metaller icin hicre-metal egilimi sabiti hesaplamistir. Hicre-metal egilimi sabiti,
toplam metalin bir fonksiyonu olarak bakteri-metal baginin ifadesidir. Bu ifade ile
anaeroplarin metal alimindaki hassasiyetlerinin siralanmasi mimkiin olabilmektedir.
Bu yaklasik degerler denge sabitlerini ifade etmez. Ancak bu yaklasik degerler
metallerin su sistemlerindeki biyolojik kullanilabilirliginin gosterges olur.

Lawrence ve McCarty (1964), anaerobik clritlctde metallerin bakterilere
uyumunun kontrolt igin stlfir konsantrasyonlarinin ayarlanmasint amacglamisglardir.
Hayes ve Theis (1978), anaerobik bir reaktérde sulfir degerinin iki katina
¢ikarilmasimin ginkonun biyolojik kullamlabilirliginin yaklasik yizde 50 azalmasina
neden olabilecegini ifade etmislerdir. Ancak silfar 100 ila 150 mg/L
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konsantrasyonunun Gzerinde anaerobik sistem icin toksik olabilmektedir (Speece,
1983).

Metanojenik bakterilerle yapilan bir calismada hicredeki agir metal
seviyelerinin Demir > Cinko > Nikel > Kobalt = Molibden > Bakir siralamasinda
oldugu belirtilmistir  (Takashima ve Speece, 1989). Agir metallerin anaerobik
mikroorganizmalarin  faaliyetlerini  hizlandirici veya engelleyici  miktarlarinin
bulunmast igin toplam metal konsantrasyonlarimin yam sira metallerin kimyasal
formlari, pH ve redoks potansiyelleri gibi isletmeye yonelik parametrelerde
incelenmistir (Mosey ve ark., 1971, Lin ve Chen, 1999, Zayed ve Winter, 2000).
Yapilan calismalarda asit Ureten bakterilerin, metan Ureten bakterilere gbre agir
metallere daha direncli olduklar1 bildirilmistir (Zayed ve Winter, 2000). Ancak
Hickey ve ark. (1989), anaerobik reaktordeki bazi trofik (besinsel) gruplarin agir
metallerden metan Ureten bakterilere kiyasla daha fazla etkilendikleri vurgulanmustir.

Agir metallerin anaerobik reaktorler igerisindeki fiziko-kimyasal formlarinin
farkliliklarinin yam sira substrat, bakteri cesitliligi ve cevresel faktorlerin de
farkliliklart literatirde farkli agir metal toksk konsantrasyonlarinin verilmesine
(birkag mg/L ile yuzlerce mg/L konsantrasyonlarla) neden olmaktadir (Lawrence ve
McCarty, 1965, Hickey ve ark., 1989, Bhattacharya ve ark., 1995a, Jin ve ark., 1998,
Lin ve Chen, 1999, Zayed ve Winter, 2000). Ayrica ¢alismalarda reaktor icerisinde
tutulan kat1 maddelerin farkli seviyelerde uygulanmasi da metal inhibisyonunu
azalttigindan farkliliklara neden olmaktadir. Bu ytzden agir metallerin neden oldugu
inhibisyonu ifade ederken karsilastirilabilir olmasi i¢in ugucu kati1 basina miligram
metal seklinde ifade edilmesi Onerilmektedir (Hickey ve ark., 1989). Ancak
literatirde karsilastirma  yapmay:1 zorlastran mg/L  agir metal seklinde
konsantrasyonlar verilmektedir (Chen ve ark., 2008).

Lin (1992, 1993) ve Lin ve Chen (1999), st endustrisi atiksulariyla yaptiklar
metanlastirma calismasinda metan Ureten bakterilerin faaliyetini %50 inhibe eden
agir metal konsantrasyonlari siralamasimin Bakir>Cinko>Nikel seklinde oldugunu
bildirmiglerdir. Bu siralamamin nedenin, ¢inko ve nikelin zaten anaerobik
mikroorganizmalarin bazi enzimlerinde var oldugu seklinde aciklanmistir (Nies,
1999).
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Lin (1992, 1993), yaptig1 calismalarda asit Ureten mikroorganizmalarin agir
metallere hassasiyetinin  Bakir>Cinko>Krom>Kadmiyum>Nikel>Kursun seklinde
iken; metan Ureten mikroorganizmalarin hassasiyetinin ise
Kadmiyum>Bakir>Krom>Cinko>Kursun>Nikel seklinde oldugunu bildirmistir.

Wong ve Cheung (1995), evsel atiksu arttan aktif camur tesisi aritma
camuruyla yaptiklari anaerobik  clritme calismasinda agir metallerin
Krom>Nikel>Bakir>Cinko siralamasiyla inhibisyon etkileri  gosterdiklerini
yayinlamiglardir.

Literatirde agwr metallerin biyolojik aritma sistemlerindeki  organik
biyokitleye baglanma mekanizmalar: verilmistir (Leighton ve Foster, 1997, Brown
ve Lester, 1979). Termofilik anaerobik curiitme sirasinda da mevcut agir metallerin
sireci inhibe ettigi goralmustir (Mcleod ve Foster, 1998).

Demir, bakir, selenyum, kobalt, mangan, tungsten, bor, molibden, nikel ve
ginkonun metan Ureten mikroorganizmalarin faaliyetlerini  artirict  etkiler
olusturduklar: bilinmektedir (Speece, 1996). Bakir, demir ve ginkonun reaktdre giris
akimindaki konsantrasyonlarina, metal tdrlerine, ¢cozundrliklerine ve c¢ozeltideki
iyonik formlarina ve askida kat1 konsantrasyonuna bagli olarak hem hizlandirict hem
de yavaslatici etkilerinin oldugu bildirilmistir (Oleszkiewicz ve Sharma, 1990).

Bakirin  asit dreten mikroorganizmalara  kiyasla metan  Ureten
mikroorganizmalara daha toksik oldugu bildirilmistir (Lin, 1993). Bakirin
organiklerle baglanarak camurdaki cinko seviyelerini azalttig;; ancak oOnemli
miktarda ¢inkonun varligini sirdirebildigi gorilmastir (Mehrotravd., 1993).

Krom anaerobik resktorlerde biyokitle pH imin 7 oldugunda diger agir
metallere gore daha yiksek ¢cozinirlige sahiptir (Hayes ve Theis, 1978). Bu nedenle
krom konsantrasyonunda %59,6 azalma gézlenmistir.

Kromun ¢oziinmez formda sulfur bilesikleri olusturmadiklar: bilinmektedir
(Alkan ve ark., 1996).

Demir, nikel ve ¢inko yiksek asetat kullamminda ihtiyag duyulan inorganik
nitrientlerdir (Speece, 1996). Her bir gram asetatin tiketilmesi icin 0,023 mg demir,
0,0040 mg nikel ve 0,02 mg ¢inko gereklidir (Speece, 1996).
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Nikel, metan Ureten bakterilerdeki Fs2o nin bir bilesenidir ve metan olusumu
sireci icin ihtiyag duyulur (Dickert ve ark., 1981, Hernandez ve Jenkins, 1994).
Anaerobik aritma sirecleri calismalarinda 1-10 mg/L (Speece, 1988) ve 5 mg/L
(Ahring ve ark., 1985) nikel eklendiginde stirecin hizlandigi gorilmustir.

Lin (1993), 15 mg/L’den dusik kadmiyum konsantrasyonlarinda asetik asit
dretiminin inhibe oldugunu; 300 mg/L’ye kadar nikel konsantrasyonunun ise asetik
asit Uretimini artirchgint bildirmistir. Ayrica UY A Ureten organizmalara bakirin en
toksik agir metal oldugunu kursunun ise en az toksik oldugunu yaymnlamistir (Lin,
1993). Anaerobik metabolizmanin agir metallerden ¢ok yiksek derece etkilendigi
literattrdeki calismalarda vurgulanmustir (Mrafkova ve ark., 2003; Hullebusch van
ve ark., 2004). Diger toksik maddelerden farkl: olarak agir metaller biyolojik yolla
parcalanamazlar ve reaktorde birikerek toksik konsantrasyonlara ulasabilirler (Sterritt
ve Lester, 1980).

YACY granul ¢camurunda yapilan diger bir toksisite ¢alismasinda (Fang ve
Lau, 1996) 37 °C sicaklikta kesikli reaktorlerde elektro kaplama tesisi metallerinin
siralamast nikel > ¢inko > kadmiyum > bakir >krom seklinde bildirilmistir.
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3. MATERYAL VEMETOT

3.1. Materyal

3.1.1. Atiksu Ozellikleri

Calismada kontrol dis1 atiksu Ozellikleriyle karsilasiimamas: icin sentetik
atiksu kullanilmastir. Literatrdeki calismalarla karsilastirma yapabilmek amaciyla
karbon kaynagi olarak glikoz secilmis ve sentetik atiksuyun konsantrasyonu 2000
mg/L olarak hazirlanmistir. Sentetik atiksuyun hazirlanmast igin gerekli inorganik
nitrientler Aquino ve Stuckey, 2003'de verilen sentetik atiksu regetesine goére
hazirlanmistir. Sentetik atiksu regetesi Cizelge 3.1.’de verilmistir. Calismada kesikli
ve surekli akimli reaktérlere uygulanan 0,125 mM, 0,25 mM, 0,5 mM, 1 mM, 1,5
mM ve 2 mM konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler ZnCl,, CuCly, NiCly, K2Cr0r
CdSO, ve Pb(NOs), kimyasallar: distile suda ¢ozulerek hazirlanmustir.

Cizelge 3.1. Sentetik atiksu regetesi (2000 mg/L KOI)

Karbon Kaynag: ve makronitrientler (mg/L) Mikronttrientler (mg/L)
Glikoz 1,88 MgCl,.6H,0 15
NH,CI 890 Na,SO, 15
K,HPO, 145 CaCl,.2H,0 25
KH,PO, 47 MnCl,.4H,0 0,25
FeCl,.4H,0 5 Kl 5
NaHCO; 2000 NiCl,.6H,O 0,25
CoCl,.6H,0 5
CuCl,.2H,0 0,25
ZnCl, 0,25
Na,M00,.2H,0 0,25
AICl;.6H,0 0,25
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3.1.2. Anaerobik Camur

Galismada kullanilan anaerobik graniler ¢amur, bira fabrikas: atiksularin
YACY reaktor ile aritan aritma tesisinden alinmustir. Tesisten alinan anaerobik
granuler camur hava ile temas ettiriimeden 1,2 litre hacimli alt1 farkli laboratuar
Olcekli YACY reaktorinde aklimize edilmistir. Surekli akimli reaktorlerin 5000 mg
KOI/L.gln organik yikiine ve 12 saat HBS ye aklimize olabilmesi icin 35 °C'de
isletilmistir. Strekli akimli reaktorler hedeflenen teorik metan GUretiminin %95’ ine
ulastiginda (yaklasik 70 gun) gerekli miktar anaerobik grantiler camur anaerobik
ortam sartlarinda kesikli reaktérlere alinmistir. Grantler camura ait 6zellikler ve
sirekli akimli reaktorler igindeki ugucu askida katt madde (UAKM) miktarlar
cizelge 3.2."de verilmistir.

Cizelge 3.2. Anaerobik camurun 6zellikleri (mg/L)

KOI 29000-32000
Ucucu Katilar 18270-20130
AKM 20140-20350
Ucucu Askida Katilar 15980-17440
Toplam Kjeldahl Azoyu 3680-4120
Orto-fosfat 1140-1210
Kesikli ve Sirekli Reaktorlerdeki | 35000-37500
UAKM

3.1.3. Keskli inhibisyon deneyleri

Agir metallerin anaerobik sliregteki inhibisyon etkilerini inceleyebilmek igin
glikoz ve mikronitrient eklenen sentetik atiksu ile isletilen deney dizenegi
hazirlanmistir. Ozgiin metanojenik aktivite gaz toplama haznelerinde toplanan
biyogazdaki metan miktarindan hesaplanmistir. Agir metallerin LD50 degerleri
inhibe edilmeyen kontrol reaktorlerine kiyasla metanojenik faaliyetlerdeki %50
azalmay: ifade eder.
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Kesikli reaktorler 2M HNO; ile yikandiktan sonra, azot gazi gegirilerek hava
ile temas ettirilmeden sentetik atiksu, graniler camur ve agir metal iyonlar: igeren
cozeltiler eklenmistir. Kontrol amaciyla her bir agir metal dozu igin iki tekerrir
deney seti olusturulmustur (Sekil 3.2.).

Uretilen biyogaz, toplanmasi amaciyla kullamlan gaz toplama
siringalarindaki %11,2 KOH c¢ozeltisinden gegirilerek CO;’in ve H,S'in ¢ozeltide
tutulmasi ve kalan gazin metan olarak okunmasi saglanmustir.

3.1.4. Anaerobik Reaktorler

Sirekli akimli reaktorler, kati alikonma siresi (KAS), organik yikleme
degeri (OLR) ve toksik madde konsantrasyonlarinin substrat ayristirmas: sirasinda
nasil degistigini ve Uretilen ara trinlerin nasil etkilendigini 6lgmeyi saglar.

Calismada dort adet anaerobik yukari akisli camur yatakli reaktor (YACY)
kullanilmistir. Reaktérin herbiri 7,5 cm i¢ ¢apa, 50 cm yikseklige sahiptir.YACY
reaktorlerinin disina termostatik su ceketi olusturularak reaktor sicakligr 35 °C (1
°C) tutulmustur. Bu ceketlerde sicak su dolasimi icin PolyScience® marka 9102
model, 1sitma hassasiyeti +0.01°C olan dijital 1sitmali, sogutmali sirkilator
kullanlmigtir. Kullamlan anaerobik reaktorlerin semasi, Sekil 3.1." de, fotograflar: ise
Sekil 3.2.’de verilmistir. Gunltk toplam gaz Uretimi, CO.'in suda ¢OzUndrlGguni
azaltmak icin %5 H,SO, ¢ozeltisi ile doldurulan gaz toplama kolonu ile 6l¢ilmUstdr.
YACY reaktorlerinin ¢cikis sulart ile su kilidi olusturularak hem biyogazin reaktorden
kagcmasi Onlenmis ve hem de su toplama kolonlarimin olusturacagi basing
dengelenmistir. YACY reaktorlerinin kati, sivi ve gaz fazlarim ayirmak igin granil
camur ile sivi fazi ayiran elek seklindeki kati-sivi ayirici ile sivi ve gaz fazlar
ayrmak icin ters huni seklindeki sivi-gaz ayirict  reaktorlerin  igerisine

yapilandirilmustur.
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o

Sekil 3.3. YACY reaktorleri kullanilan laboratuvar Olcekli anaerobik aritma dizenegi
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Anaerobik parcalanma sirasinda Uretilen biyogazin miktarin olgebilmek igin
asitlendirilmis su ile yer degistirme prensibine gore galisan gaz toplama dizenegi
kurulmustur (Sekil 3.1.). Gaz toplama diizenegi, 30 cm yukseklikte ve 8 cm i¢ ¢apa
sahip Olgeklendirilmis pleksiglas kolonlardan ve su toplama haznesinden
olusmaktadir. Reaktorlere, sabit debide besleme yapilabilmesi icin ¢alisma sliresince
sentetik atiksu, Watson Marlow 4000 model peristaltik pompa ile beslenmistir.
Resktorlerin Urettigi biyogazin, ¢ikis suyu ile kagmasini dnlemek ve gaz toplama

kolonlarinda toplayabilmek igin, reaktor ¢ikisina su bariyerleri olusturulmustur.
3.1.5. Reaktérlerin Kararh Hale Ulasmas ve isletilmes

Camurun iyi cokelme ve giderim oOzellikleri gostermesi icin literatiirde
onerilen baslangic 2,0-4,5 kg KOI/m’.giin ve 0,1-0,25 kg KOi/kg UAKM.giin
degerlerinde organik yikleme ve camur yikleme degerleri saglanmistir (Ghangrekar
ve ark., 2005). Annachhatre ve Amatya, 2000’ de Onerildigi gibi reaktor isletimi
srasinda pH degeri yaklasik 7,0, KOI:N:P baslangicta 300:5:1 ve kararl: halde
600:5:1 tutulmustur. Camurun reaktdrden yikanmasinin dnlenmesi igin yukari akis
hiz1 ve kat1 konsantrasyonun 6 g TKM/L olarak kontrol edilmistir (Tchobanoglous ve
ark., 2003). Y ukar1 akis hizinin artirilmasi genisletilmis grantler camur yatak reaktor
tasarimiyla mimkin olabildigi (Kato ve ark., 1994b) veya YACY reaktOrinun
boyunun uzatilmasiyla ve/veya camur geri devri saglanarak gerceklestirilebildigi
bildirilmistir (Colussi ve ark., 2009). Literatirde Onerilen isletme parametreleri
tasarim asamasinda g6z ontinde tutularak reaktorler tasarlanmis ve hidrolik bekletme
siresi 12 saat olacak sekilde isletime alinmustir. Reaktorler 5 g/L.gin KOI organik
yUkU iceren sentetik atiksu ile beslenmis ve KOI giderim verimi kararl: halde %94 -
%96 olmustur .
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3.2. Metot

3.2.1. Atiksu Analizleri

Deneysel calismalar boyunca hazirlanan sentetik atiksuda ve aritim
sonrasinda ¢ikis sularinda toplam KOI, filtre KOI (SM 5220) ve alkalinite (SM 2320
B.), titrimetrik metot ile; toplam kat1 madde ve ugucu kat1 madde degerleri ise sirasi
ile SM 2540-B. ve SM 2540-E. metotlari ile dlcilmustir (Standard Methods, 2005).

3.2.2. Biyogaz Analizleri

Reaktorlerde Uretilen biyogaz miktart Olgeklendirilmis kolonlarda yer
degistirme yontemiyle olcilmustir. iki zaman araliginda toplanan gaz miktari,
Olcimin yapildigi andaki sicaklik ve basing degerleri, standart sartlara cevrilerek
gunluk biyogaz miktarlart hesaplanmistir. Gunlik olarak Uretilen biyogazin bilesimi,
Cizelge 3.3.’de 0zellikleri verilen Gaz Kromotogrofisi ile sicaklik ve basing degerleri
ise TFAO maka dijital basing ve sicaklik Olcer ile 6lgllmistir. Gaz
kromotogrofisinin kalibrasyonu, 99.95% saflikta ELITEO marka standart metan gazi
ile Ug farkli CH4 yUzde bilesiminde (%40, 60, 80) gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.3. GC kullanilarak yapilan biyogaz 6lcimii igin 6lciim parametreleri

Parametre Biyogaz

Gaz Kromotogrofisi Perkin ElImer 63 GLX model
Enjeksiyon Sicaklig1 (°C)

Split Oram -

Dedektor TCD

Kolon Turi HayeSep D

Kolon boyutlart (uzunluk, i¢ 2 mx 1/8inc 80/100 mesh
cap, et kalinhg)

Tasiyic1 gaz Azot

Tastyic1 gaz hizi(ml/dak) 7

Firin sicaklik programu (°C) 40-114 °C (10 °C/dak)
114-130 °C (45 °C/dak)

130-230 °C (45 °C/dak)
Toplam sire(dak) 12
Dedektér sicaklig: (oC) 140
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma, bazi agir metal iyonlarinin (bakir, kursun, ginko, krom, nikel,
kadmiyum) anaerobik aritma slreclerindeki inhibisyon ve toksisite etkilerinin
belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Anaerobik aritma siireglerinde giris atiksularinda
zaman zaman rastlanan agir metallerin aritma verimi Uzerindeki etkileri LD50
degerleriyle ifade edilmistir.

4.1. Kesikli Reaktorlerde Agir Metallerin inhibisyon ve Toksisite Etkileri

Gerek aerobik gerekse  anaerobik sureclerde  inhibasyonun
degerlendirilmesinde Letal Doz (LD50, mg/L) yaygin kullamlan parametrelerden
biridir. Bu ¢alismada alt1 agir metal icin hesaplanan LD50 degerleri Cizelge 4.1.'de
sunulmustur. Cizelge 4.1. aym zamanda bazi arastirmalarin LD50 degerlerine gore
metal inhibisyonu siralamasim da icermektedir. Tablodaki degerlere bakildiginda
ciddi bir karigiklik oldugu gortlmektedir. Gerek LD50 dozlar1 gerekse metallerin
siralamasinda herhangi  bir iliskinin olmamasindan dolayr bu nokta muallakta
kalmaktadir. LD50 dozlar1 elementlerin atom katlelerinin - blytkltgtne goére
iliskilendirildiginde kadmiyum (112 g/mol) ve kursun (207g/mol) en yuksek LD50
dozu vermektedir. Bu calismada hesaplanan LD50 dozlari bu duruma uygunluk
gosterirken, tabloda verilen calismalarin higbirinde kadmiyum ve kursun ikisi birlikte
uygunluk gostermemektedir. Altas (2009) ve Lin (1993) bu calismada karsilasilan
LD50 degerlerinden oldukca disik degerler bildirmislerken; Lin ve Chen (1999) ve
Fang (1994 ve 1997) oldukga yuksek degerler bildirmislerdir.
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Cizelge 4.1. Keskli Resktorlerde elde edilen LD50 degerlerinin literatirle
_karsllasnrllmas

Biyolojik Urin | Karbon | LD50 (mg/L) Referans
Aktivite Kaynagi | Cu Zn Pb Ni Cr Cd

Toplam Metan | Glikoz 52,74 | 90,22 | 287,76 | 88,62 | 81,10 | 193,35 | Bu
Metan Cu>Cr>Ni>Zn>Cd>Pb Calisma
Uretimi

Toplam Metan | Glikoz - 75 - 35 27 36 Altas,
Metan Zn>Cr>Ni>Cd 2009
Uretimi

Toplam Metan | Glikoz 130 | 270 |8000 | 1600 | 250 | 330 Linve
Metan Cu>Cr>Zn>Cd>Ni>Ph Chen,
Uretimi 1999
Ozgiin Metan | Nisasta 158 | 97 - 118 | 630 |>550 | Fang,
Metanojenik Zn>Ni>Cu>Cd>Cr 1994
Aktivite

Ozgiin Metan | Benzoat 175 110 - 100 210 150 Fang,
Metangjenik Ni>Zn>Cd>Cu>Cr 1997
Aktivite

Ozgiin Metan | UYA 125 | 16 67,2 - - 1,7 Lin, 1993
Metanojenik Cd>Cu>Zn>Ph

Aktivite

Mezofilik sartlarda (35 °C), kesikli anaerobik reaktorlere uygulanan metal
konsantrasyonlarina bagl: olarak 0,25mM ve 0,50 mM seviyelerine kadar ciddi bir
inhibisyonun olmadhg: ve kontrol reaktorlerine benzer biyogaz Uretimleri ve KOI
giderim verimleri elde edildigi gordlmastar. 0,50 mM’dan daha ylUksek
konsantrasyonlarda reaktérlerin metan tretimleri azalmistir. Bunun yan sira bakir ve
kursun disindaki metaller metan Uretiminde ¢esitli derecelerde gecikmelere neden
olmustur. Bakir ve kursunda herhangi bir gecikme evresi olmamasina karsin kontrol
reaktOriine gore toplam metan Uretimi azalmistir. Bu iki metalin diginda digerlerinde
ise toplam metan Uretimi kontrol reaktdrlerinden daha fazla olmaktadir. Cinko, krom
ve nikel iyonlarinin mikroorganizmalarin enzimatik faaliyetleri icin mikronttrient
olmalarindan dolayr (Nies, 2007), bu beklenilen bir durumdur. Ancak

mikronitrientler listesinde yeralmayan kadmiyum iyonlar1 da ¢inko, krom ve nikel
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iyonlarina benzer toplam metan dretimini artirmistir. Bu ¢alismada 0,5 mM’ dan daha
ylksek konsantrasyonlarda tim metallerin reaktorlerde metan dretimi ve KOI
giderimini belirli oranlarda inhibe ettigi belirlenmistir.

4.1.1. Bakir

Bakir iyonlarimin anaerobik kesikli reaktorlerde metan Uretimine etkileri Sekil
4.1. ve Sekil 4.2." de gortlmektedir. En disuk konsantrasyonlar olan 0,25 mM ve 0,5
mM bakir yiklemelerinde kontrol reakttriine gore metan Uretimi kismen daha az
olmustur. Ancak 0,5 mM’dan daha yuksek bakir yiklemelerinde metan Uretimi ciddi
miktarda azalmistir. Bakir yiklemesinde highbir konsantrasyonda herhangi bir
gecikme (lag faz) faz1 olmamustir. Tum bakir yiklemelerinde en yiksek metan
Uretimi 20. saat sonunda gergeklesmistir.

Calismada bakirin disiik konsantrasyonlarda metan dretimini artirmamasi ve
mikroorganizmalarin bakira tepki gosteremeyerek gecikme fazi gerceklesmemesi,
“bakirin yiksek derecede reaktif olmasi ve hicre yikici potansiyeli (Nies, 2007)”
(toksik etki) ile agiklanabilir.
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Sekil 4.1. Kesikli reakttrlerde artan konsantrasyonlardaki bakir iyonlarimin metan
Uretimine etkileri
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Sekil 4.2. Kesikli reaktorlerde artan konsantrasyonlardaki bakir iyonlarinin toplam
metan Uretimine etkileri

Bu calismada bakir iyonlarimn LD50 degeri 52,74 mg/L seviyesinde tespit
edilmis ve calismada gorulen en toksik metal iyonu olmustur. Benzer sekilde karbon
kaynag1 olarak glikoz kullanmilan ve toplam metan Uretimine gore LD50 degerleri
hesaplanan Lin, 1999 calismasinda da bakir iyonlari en disik LD50 degerleri
gostererek calismadaki en toksik metal iyonu olmustur. Ancak Cizelge 4.1.'de
sunulan, karbon kaynagi olarak nisasta, benzoat ve UYA kullanilan diger
calismalarda bakir iyonlar: diger metal iyonlarina gore daha yiuksek LD50 degerleri
vererek daha distk toksisite gostermistir.  Bu durum inhibisyon/toksisite
calismalarinda atiksu igerigindeki karbon kaynaginin metal iyonlarimin etkilerinde
Oonemli oldugunu gostermektedir.

4.1.2. Kursun

Kesikli reaktére artan konsantrasyonlarda yUklenen kursun iyonlarinin metan
uretimine etkisi Sekil 4.3. ve 4.4’de gorulmektedir. Sekil 4.3.’de zamanin
fonksiyonu olarak konsantrasyon artisina bagli metan Uretimi gorilmektedir. Kursun
mikronitrient olmachigindan artan konsantrasyonlarda herhangi bir gecikme evresi
gorilmemektedir. Bunun anlami anaerobik mikroorganizmalarin kursun varligina
alisma gibi bir durumun olmadigidir. Kursun, cogu biyolojik faaliyetde yer
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amadigindan hticrede kursun icin direng mekanizmasi ihtiyact olmamustir (Nies,
2007).

Kesikli reaktorde bakir iyonlarina benzer sekilde artan kursun iyonu
derisimine bagli olarak metan Uretiminin engellendigi tespit edilmistir. ReaktGre
eklenen en dusuk (0,25 mM) kursun konsantrasyonundan baslayarak azalan metan
Uretimi en yiksek kursun konsantrasyonunda (2 mM) kontrol reaktdriine oranla

toplam metan Uretimi % 55 azalmustir.
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Sekil 4.3. Kesikli reaktorlerde artan konsantrasyonlardaki kursun iyonlarinin metan
Uretimine etkileri

Bu calismada kursun iyonlarimin LD50 degeri 287,76 mg/L seviyesinde tespit
edilmis ve toplam metan Oretimini diger metal iyonlarina gore en yuksek
konsantrasyonda yariya indirmis ve en az toksik metal iyonu olmustur. Benzer
sekilde karbon kaynagi olarak glikoz kullanilan ve toplam metan Uretimine gore
LD50 degerleri hesaplanan Lin, 1999 ve Lin, 1993 calismalarinda da kursun iyonlar:
en yuksek LD50 degerleri gostererek en az toksik metal iyonu olmustur.
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Sekil 4.4. Kesikli reaktérlerde artan konsantrasyonlardaki kursun iyonlarinin toplam
metan Uretimine etkileri

4.1.3. Cinko

Cinko iyonlarimin anaerobik kesikli resktorlerde metan Uretimine etkileri
Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’da verilmistir. 0,25 mM ve 0,5 mM c¢inko yiklemelerinde
kontrol reaktorine gore metan Uretimi sirasiyla yaklasik %2 ve %9 artmustir.

Diger metal iyonlarina kiyasla en uzun lag faz1 streleri ginko iyonlarinin
artan konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Cinko iyonlarinin inhibisyon etkisine
mikroorganizma topluluklarimin gosterdigi direng mekanizmalart sonucu 1mM, 1,5
mM ve 2mM konsantrasyonlari igin sirasiyla 15, 16 ve 20 saat sonunda metan Uretim
miktar: artmis; en yiksek metan Uretimi her ¢ konsantrasyonda da yaklasik 38. saat
sonunda gergeklesmistir.
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Sexil
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4.5. Kesikli reaktorlerde artan konsantrasyonlardaki ¢inko iyonlarinin metan
Uretimine etkileri
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4.6. Kesikli reaktorlerde artan konsantrasyonlardaki ¢inko iyonlarinin toplam
metan Uretimine etkileri

Literatirde cinko iyonlarimin diger metal iyonlarina gore (krom, nikel,

kadmiyum iyonlari) en yiksek toksik etki gosterdigi bildirilen calismada (Altas,
2009), c¢inko iyonlarimn aklimize edilmemis granil camurdaki LD50 degerinin 7,5
mg/L oldugu ancak bu calismada cinkonun LD50 degeri 90,22 mg/L oldugu
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gorulmistur. Bu durumun aklimize edilmemis granil gamurun toksik iyonlara yeterli

derecede tepki gosterememesinden kaynaklandigi distinilmektedir.
4.1.4. Krom

Cr*® iyonlarinin anaerobik kesikli reaktorlerde metan retimine etkileri Sekil
4.7. ve Sekil 4.8."de gorilmektedir. DUsUk konsantrasyonlardaki 0,25 mM ve 0,5
mM krom yuklemelerinde kontrol reaktériine gére metan Uretimi yaklasik olarak
sirastyla %3 ve %10 artmustir. Cinko iyonlarindan farkli olarak krom iyonlarimn
neden oldugu lag fazi sadece en yiiksek konsantrasyonda (2mM), yaklasik 10 saat
siireyle gerceklesmistir. Bu durum Cr*® iyonlarinin daha az toksik olan Cr*® formuna
hiicre dis1 enzimlerce gerceklesen hiicre direnci mekanizmas ile agiklanabilir (Nies,
2007).
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Sekil 4.7. Kesikli reaktorlerde artan konsantrasyonlardaki krom iyonlarimin metan
Uretimine etkileri

Literatirde krom iyonlarinin bakirdan sonra en yiksek toksik etki gosterdigi
bildirilen ¢calismada (Lin, 1999) goérilen metal iyonlarinin LD50 etkileri siralamast
bu calisma ile benzer sira (nikel harig) gostermistir. Ancak bu caligmada krom
iyonlarinin LD50 degeri (81,10 mg/L), Lin, 1999 ¢alismasinda elde edilen 250 mg/L
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degerinin yaklasik Gcte biridir. Bu iki calismada elde edilen LD50 degerleri
karsilastirildiginda diger metal iyonlarinin LD50 degerlerinin de bu calismaya goére
cok yiksek c¢iktigi gorulmektedir. Bu durum reaktérlerde bulunan grantl ¢amurun
miktarimin (TKM) metal iyonlarimn adsorpsiyonu artirdigi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 4.8. Kesikli reaktorlerde artan konsantrasyonlardaki krom iyonlarinin toplam
metan Uretimine etkileri

4.1.5. Nikel

Ni*? iyonlarinin anaerobik kesikli reaktorlerde metan tretimine etkileri Sekil
4.9. ve Sekil 4.10.’da gorulmektedir. Dustk nikel iyonlar1 konsantrasyonlarinda
kontrol reaktoriine kiyasla toplam metan Uretiminde 0,25 mM icin %4 ve 0,5 mM
icin %3 artis gorulmustir.

MikronUtrient olan nikel iyonlari, bircok enzimin yapisinda yer alir (Nies,
2007). Bu nedenle mikroorganizmalar nikel iyonlarina direng gosterecek hiicre igine
alim ve hiicre digina atilim mekanizmalar: sahiptir (Nies, 2003). Sekil 4.9.’da da
gorildugt  gibi anaerobik  mikroorganizmalar  toplulugu  artan  nikel
konsantrasyonlarina direng gostererek 1 mM, 15 mM ve 2 mM nikel

konsantrasyonlarinda sirasiyla yaklasik 5, 15 ve 19 saat lag fazina neden olmuslardir.
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Sekil 4.9. Kesikli reaktorlerde artan konsantrasyonlardaki nikel iyonlarimin metan
Uretimine etkileri
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Sekil 4.10. Kesikli reaktorlerde artan konsantrasyonlardaki nikel iyonlarimn toplam
metan Uretimine etkileri

4.1.6. Kadmiyum
Kadmiyum iyonlarinin anaerobik kesikli reaktorlerde metan Uretimine etkileri

Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.’de gorulmektedir. Bu calismada yer alan metal iyonlari ile
elde edilen LD50 konsantrasyonlarina kiyasla kadmiyum iyonlart 1,72 mM LD50
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degeriyle anerobik kesikli sissemde en az inhibisyon etkisi gostermistir. Y Uksek
konsantrasyonlarda uygulanan kadmiyum iyonlart igin 1 mM konsantrasyonunda lag
faz1 gordlmemistir. Ancak 1,5 mM ve 2 mM kadmiyum konsantrasyonlarinda
sirastyla yaklasik 7 ve 16 saat lag fazi siireleri ortaya gcikmustir.

Literatirde mikronutrient olarak degerlendirilmeyen kadmiyum iyonlari 0,25
mM ve 0,5 mM konsantrasyonlarinda 120 saat sonunda toplam metan Uretiminde
sirasiyla yaklasik %5 ve %2 artisa neden olmustur. Yu ve Fang'in (2001) kesikli
asidojenik anaerobik resktorlerde sit endustrisi atiksulariyla yaptiklart kadmiyum
inhibisyonu calismasinda 20 mg/L’den (0,18 mM) distk dozlarda reaktor
performansim artirdigi ve 20 mg/L’den yiksek dozlarda ise inhibisyona neden
oldugunu bildirmislerdir. Bu calismada elde edilen degerlerle kiyaslandiginda
yaklasik bir buguk kati1 fazla olan 0,25 mM kadmiyum dozunda metan Oretimi
artarken, 0,5 mM’dan daha yiksek dozlarda inhibisyon baslamistir. Her ne kadar Yu
ve Fang’in (2001) calismasinda asidojenik kaltdr, bu calismada ise karisik anaerobik
kiltir olsa da kadmiyumun mikrondtrient etkisinin  olup olmadiginin

degerlendirilmesine 1s1k tutacag: dusinilmektedir.
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Sekil 4.11. Kesikli resktorlerde artan konsantrasyonlardaki kadmiyum iyonlarinin

metan Uretimine etkileri
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Sekil 4.12. Kesikli resktorlerde artan konsantrasyonlardaki kadmiyum iyonlarinin
toplam metan Uretimine etkileri

4.2. Kesikli Reaktorlere Mikrobiyolojik Kinetik M odellerinin Uygulanmas

Bolim 4.1'de tartigilan, agir metallerin anaerobik kiltir Uzerinde neden
oldugu inhibisyon etkilerini matematiksel ifadelerle sunabilmek amaciyla elde edilen
verilere, Zwietering ve ark., (1990) tarafindan dizenlenmis Logistic ve Gompertz
mikrobiyolojik buytme kinetik modelleri uygulanmistir. Cizelge 4.2." de denklemleri
sunulan kinetik model denklemlerinin ¢ozimi ve parametrelerin tespiti, IBM SPSS
Statistics 20 istatistiksel analiz programi kullanilarak nonlinear regrasyon analizleri
ile saglanmustir. Her iki modelde de toplam metan Uretimi degerleri baz alinmustir.
Kesikli reaktorlerde elde edilen kinetik parametreler cizelge 4.3."de sunulmustur.
Ayrica bu galigmada uygulanan her bir metal iyonunun toplam metan Uretimindeki
inhibisyon etkisiyle bulunan korelasyon katsayilar: (R?) ve hata analizleri cizelge

4.2." de verilmistir.

76



4. BULGULAR VE TARTISMA Fatih Sevki ERKUS

Cizelge 4.2. Calismada uygulanan kinetik model denklemleri
Model Denklem Duzenlenmis Denklem

Gompertz

= a exp[—exp(b — cx)]

Y P P y =Aexp {—exp[ﬂ%f)(/l—t)+l]}
Logistic y = a _ A

[1+exp(b — cx)] y= {1 + expldu,,/AA —t) + 2]}

Cizelge 4.3. Kesikli reaktorlerde elde edilen kinetik parametreler
Bakar 0,25 0,5 1 1,5 2 Kontrol

mM mM mM mM mM
Toplam Metan Uretimi: A, | Logistic 87,79 74,26 | 48,68 | 25,07 17,33 | 92,56

ml Gompertz | 88,82 75,19 | 49,75 | 25,63 17,62 | 93,69
Maksimum Metan Uretim | Logistic | 2,30 1,89 | 098 | 0,65 0,47 | 242
Hiz1: P, (Ml/sa2t) Gompertz | 2,35 1,94 | 098 |0,63 0,46 | 2,46
Gecikme Fazi1 Zaman: Logistic 1,71 0,647 | 351 | 0,95 3,04 1,90
X, saat Gompertz | 0,85 -0,03 | 2,23 | -0,28 1,77 | 097
R Logistic | 0,985 0,979 | 0,986 | 0,945 0,976 | 0,985
Gompertz | 0,995 0,992 | 0,996 | 0,965 0,989 | 0,995
Logistic MARE 3,83 460 |357 |7.29 450 | 385
STD 4,67 473 | 323 | 4,95 2,80 | 4,56
Gompertz MARE 2,10 2,95 2,10 6,38 3,37 2,11
STD 3,17 3,30 1,45 4,46 2,42 3,19
Kursun 0,25 0,5 1 15 2 Kontrol

mM mM mM mM mM
Toplam Metan Uretimi: A, | Logistic 90,10 87,05 | 66,33 | 46,64 42,10 | 95,51

ml Gompertz | 91,37 88,19 | 67,03 | 47,54 42,81 | 96,43
Maksimum Metan Uretim | Logigtic | 2,02 216 | 156 | 096 135 | 251
Hizi: Pax, (Ml/saat) Gompertz | 2,10 222 | 167 |098 1,28 | 294
Gecikme Fazi1 Zaman: Logistic -0,55 0,42 -3,02 | 2,04 449 | 2,35
A, saat Gompertz | -1,00 -0,19 | -2,73 | 1,36 306 |145
R Logistic | 0,975 0,977 | 0,954 | 0,975 0,971 | 0,987
Gompertz | 0,989 0,991 | 0,974 | 0,989 0,984 | 0,996
Logistic MARE 5,11 487 | 642 |587 6,14 | 5,83
STD 5,35 428 | 807 |63l 312 | 961
Gompertz MARE 3,54 325 |503 |411 530 | 1,92
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STD 4,31 298 | 684 | 4,68 3,78 | 251

Cinko 0,25 0,5 1 1,5 2 Kontrol
mM mM mM mM mM
Toplam Metan Uretimi: A, | Logistic | 89,27 95,20 | 82,35 | 50,73 24,62 | 88,08

ml Gompertz | 90,46 96,46 | 8544 | 52,12 25,30 | 89,24
Maksimum Metan Uretim | Logigtic | 2,22 238 |152 |112 0,55 | 2,07
H1z1: Ymax, (Ml/Sact) Gompertz | 2,27 243 | 146 | 1,09 054 | 214
Gecikme Fazi Zaman: Logistic | 0,85 0,98 | 1571 | 16,72 21,08 | 0,75
A, saat Gompertz | 0,09 0,22 | 13,12 | 14,88 19,42 | 0,06
R Logistic | 0,980 0,980 | 0,998 | 0,995 0,995 | 0,982
Gompertz | 0,992 0,993 | 0,999 | 0,999 0,998 | 0,993
Logistic MARE 4,53 442 311 | 6,60 737 | 4,71
STD 4,51 437 | 523 | 876 953 | 7,03
Gompertz MARE 2,86 2,77 |958 | 5,60 21,05 | 2,53
STD 3,19 3,08 | 1505 | 11,05 57,55 | 3,90
Krom 0,25 0,5 1 1,5 2 Kontrol

mM mM mM mM mM
Toplam Metan Uretimi: A, | Logistic 87,04 93,56 | 66,66 | 53,82 27,81 | 85,59

ml Gompertz | 87,96 94,52 | 68,14 | 55,19 28,18 | 86,54
Maksimum Metan Uretim | Logistic | 2,45 265 |146 | 1,00 1,09 | 2,28
Hizi: Pax, (Ml/saat) Gompertz | 2,53 273 | 146 |10 1,03 | 235
Gecikme Fazi Zaman: Logistic | 0,13 0,65 |-1,30 | 3,53 11,18 | 0,46
A, saat Gompertz | -0,38 0,06 |-205 | 211 989 |-0,15
R Logigtic | 0,974 0,978 | 0,947 | 0,987 0,983 | 0,978
Gompertz | 0,989 0,991 | 0,967 | 0,996 0,991 | 0,991
Logistic MARE 4,77 446 | 723 |323 8,38 | 4,53
STD 5,55 534 |39 | 318 11,76 | 5,59
Gompertz MARE 3,18 293 |615 | 200 6,14 | 2,89
STD 3,69 338 |287 | 160 843 | 390
Nikel 0,25 0,5 1 15 2 Kontrol

mM mM mM mM mM
Toplam Metan Uretimi: A, | Logistic 90,93 90,79 | 65,54 | 62,24 37,03 | 87,08

ml Gompertz | 92,35 92,57 | 67,97 | 63,87 37,75 | 88,30
Maksimum Metan Uretim | Logigtic | 2,01 166 |128 | 1,38 099 | 2,06
Hizi: Pax, (Ml/saat) Gompertz | 2,06 1,72 | 123 | 134 098 | 2,12
Gecikme Fazi1 Zaman: Logistic 1,14 -0,19 | 6,75 16,77 19,85 | 0,96
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A, Saat Gompertz | 0,34 -0,77 | 4,86 14,75 18,57 | 0,27
R Logistic | 0,982 | 0,980 | 0,967 | 0,997 0,995 | 0,980
Gompertz | 0,994 | 0,992 | 0,981 | 0,999 0,998 | 0,993
Logistic MARE 4,23 4,34 9,14 6,22 8,89 4,32
STD 3,93 455 | 7,89 | 1261 12,85 | 4,04
Gompertz MARE 2,65 304 | 702 |226 16,03 | 2,69
STD 3,04 414 | 6,16 | 3,08 42,03 | 2,81
Kadmiyum 0,25 0,5 1 15 2 Kontrol

mM mM mM mM mM
Toplam Metan Uretimi: A, | Logistic 94,88 92,45 | 81,53 | 55,21 44,11 | 90,09

ml Gompertz | 95,76 93,35 | 82,36 | 55,91 44,70 | 90,93
Maksimum Metan Uretim | Logistic 2,96 2,82 2,47 1,75 1,64 2,91
Hi1z1: Ymax, (Ml/Sact) Gompertz | 3,04 288 253 |1,75 1,58 | 2,97
Gecikme Fazi1 Zaman: Logistic 0,83 1,31 0,90 | 8,29 17,48 | 1,02
A, saat Gompertz | 0,23 061 | 026 | 744 16,30 | 0,36
R Logigtic | 0,977 0,981 | 0,977 | 0,984 0,991 | 0,977
Gompertz | 0,991 0,993 | 0,991 | 0,993 0,995 | 0,991
Logistic MARE 4,26 4,01 4,46 7,68 9,27 | 4,25
STD 5,32 483 |483 |951 16,61 | 5,16
Gompertz MARE 2,75 2,46 2,94 5,53 8,29 2,78
STD 3,10 2,72 2,74 7,18 14,26 | 2,90

Logistic ve Gompertz modellerinin bu calisma sonunda ifade ettigi kinetik
parametreler karsilastirildiginda gecikme fazi strelerinde kiiguk farkliliklar olmakla
birlikte toplam metan tretimi (A, ml) ve en yiksek metan Uretim hizi (max, Ml/saat)
degerleri birbirine cok yaklasik olarak tahmin edilmistir. Bu calismada korelasyon
katsayisi (R?) disinda ortalama rolatif hata (MARE) ve standart sapma (SD)
hesaplamalar1, elde edilen verilere uygulanarak en uygun adsorpsiyon izotermi
belirlenmistir. MARE ve SD analizlerinin formulleri asagida verilmistir.
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Onceki  bolumde bahsedildigi gibi kadmiyum ve mikronitrient metal
iyonlarimin  (¢inko, krom, nikel) 0,25 mM ve 0,5 mM dozlarinda reaktér
performansim artirdigi her iki modelin toplam metan Uretimi olan A degerlerinde
gorulebilmektedir. Her ki modelde BoOlum 4.1’deki bulgularla uyum
gostermektedir.

Calismada uygulanan metal iyonlarimin maksimum metan dretim hizlar
(Mmax, Ml metan/saat) en yuksek konsantrasyon icin (2 mM) siralandiginda (Cu:0,46
ml/saat, Zn:0,54 ml/saat, Ni:0,98 ml/saat, Cr:1,03 ml/saat, Pb:1,28 ml/saat, Cd:1,58
ml/saat) inhibisyon etkilerinin Bakir > Cinko > Nikel > Krom > Kursun >
Kadmiyum seklinde oldugu gorilmektedir.

Literatirde anaerobik kesikli reaktorlerdeki metal iyonlarimin inhibisyon
etkisinin incelendigi benzer ¢alismada 128 mg/L dozunda uygulanan metaller icin
krom, cinko, nikel ve kadmiyum icin sirasiyla 0,12 ml/saat, 0,16 ml/saat, 1,71
mi/saat ve 2,94 ml/saat pmax degerleri bildirilmistir (Altas, 2009). Literatiirde LD50
degerlerinde oldugu gibi pmex degerlerinde de farkli sonuclar gortlmektedir.

4.3. YACY Reaktorlerde Agir Metallerin inhibisyon ve Toksisite Etkileri

Bolim 3.1.3’de anlatilan sirekli giris debisine sahip Yukari Akish
Anaerobik Camur Yatakli Reaktorlerle (YACY) yapilan inhibisyon cgalismasinda
sentetik giris atiksuyuna 0,125 mM, 0,25mM, 0,50 mM, 1 mM, ve 2 mM
konsantrasyonlarinda ilave edilen agir metallerden bakir, kursun, ¢inko, krom, nikel,
kadmiyum iyonlariin artma verimi Uzerindeki etkileri, metan Uretimi ve KOI
giderimi izlenerek incelenmistir. ReaktOrlerdeki agir metal birikiminin inhibisyona

neden olmasinin dnlenmesi amaciyla bir adet kontrol reaktorii olmak tzere (Riontrol),
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her bir agir metal farkli bir YACY reaktorine (Rlgnko, R2bar, R3nikea, Rékrom,
RS5kursun, R6kadmiyum) artan konsantrasyonlarda uygulanmustir. Inhibisyon uygulamasi
oncesi her bir reaktorin kararli hale gelmesi icin reaktorler gerekli sire isletilmis
(yaklasik 70 giin) ve %95 KOI giderim verimi elde edildiginde metal iyonlar:
uygulanmistir. Calismada uygulanan her bir agir metal konsantrasyonu reakttre 48
saat sireyle verilmistir. Yiksek diger bir konsantrasyona gegmeden tnce reaktor
icerisinde kalan metal iyonlarinin reaktdrlerden uzaklasmasi amaciyla reaktorler,
metal iyonlar1 eklenmemis sentetik atiksu ile sekiz gun isletilmistir. Sekil 4.13.’de bu
calismada YACY reaktdrlerine uygulanan agir metallerin gunlik metan dretimine
inhibisyon etkileri toplu sekilde gorilmektedir.

Metan Uretimi, ml

b |

nM

m | ¥
800 1mM11 1li l M

pd >
Bakir, 50 giin” Kursun, 50 g™ ~Cinko, 50 gtin” ~Krom, 50 g~ ~Nikel, 50 gUr(Kﬁ'mlyum, 50 gdn
Zaman, guin

Sekil 4.13. Agir metallerin guinlik metan Uretimine inhibisyon etkileri

Kesikli anaerobik reaktorlerde elde edilen bulgulara benzer sekilde YACY
reaktorlere artan konsantrasyonlarda bakir ve kursun iyonlarimin eklenmesi disik
konsantrasyonlarda (0,125 mM, 0,25 mM, ve 0,5mM) metan Uretiminde herhangi bir
artis saglamamistir. Bakir ve kursun iyonlarimin mikronttrient olmamasi bu durumu
aciklayabilir. Aksine bakir iyonlart igin 0,5 mM ve kursun iyonlar: igin 0,25 mM
konsantrasyonlarinda inhibisyonun basladigi gorilmektedir. Cinko, krom, nikel ve
kadmiyum iyonlarinin disiik konsantrasyonlarda metan Uretimini yaklasik % 5 — 10
kadar artirdigi goralmustar.

YAQCY resktorlerindeki toplam metan Uretimlerinden hesaplanan LD50
degerleri, bakir, krom, nikel, ¢inko, kadmiyum ve kursun iyonlari i¢in sirasiyla 61,63
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mg/L, 137,77 mg/L, 126,79 mg/L, 152,99 mg/L, 332,73 mg/L ve 513,41 mg/L
olmustur. Surekli akimli reaktérlerde LD50 degerlerine gore metal iyonlarinin
inhibisyon etkileri Cu>Ni>Cr>Zn>Cd>Pb seklinde siralanmustir.

4.3.1. Bakir fyonlarinin YACY Reaktoriindeki Metan Uretimine ve K Of

Giderimine Etkileri

Bakir iyonlarinin YACY reaktoriindeki metan Uretimine etkisi Sekil 4.14."de
ve KOI giderimine etkisi ise Sekil 4.15." de gorilmektedir. Dusiik konsantrasyonlarda
kararli halde metan Uretimi ve KOI giderimi devam ederken 1 mM ve 2 mM
konsantrasyonlarinda metan Uretimi ve KOI giderimi 8. saat sonunda en dusiik
degerine ulasmstir. Ancak 20. saat sonunda metan Uretimi ve KOI giderimi tekrar
artarak 44. sagtte kararli hale ulagmustir.

——0,125mM =8—0,25 mM 05mM =—=—=1mM =—=—2mM

500
450
400
350
300
250 7
200
150 %
100

50

Metan Uretimi, ml

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48

Zaman, saat

Sekil 4.14. Bakir iyonlarimin metan Uretimine inhibisyon etkileri
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0,125mM ®=025mM ®05mM ®1imM ®m2mM
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4 8 44 48
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Sekil 4.15. Bakar iyonlarinin KOI giderimindeki inhibisyon etkileri

4.3.2. Kursun Iyonlarinin YACY Reaktoriindeki Metan Uretimine ve K Ol

Giderimine Etkileri

Kursun iyonlarimin YACY reaktorindeki metan Uretimine etkisi Sekil
416 da KOI giderimine etkis ise Sekil 4.17.’de gorulmektedir. Dusik
konsantrasyonlarda (0,125 ve 0,25 mM) sistemin kararliligi hem metan Uretiminde
hem de KOI gideriminde degismemistir. Ancak 0,5 mM, 1mM ve 2 mM
konsantrasyonlarinda 20. saatte en dusik metan Uretimi ve KOI giderimi degerleri
gordlmustar. Meta iyonlarinin eklenmesine devam edilmesine ragmen 44. saatte
kursun iyonlarinin inhibisyon etkileri ortadan kalkarak kararli haldeki degerlere
ulagmustur.
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——=0,125mM =8=0,25mM =#=0,5mM ===1mM ==2mM
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100
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Sekil 4.16. Kursun iyonlarinin giinlik metan Uretimine inhibisyon etkileri

0,125mM ®=0,25mM ®m05mM ®E1mM ®mE2mM

Zaman (saat)

Sekil 4.17. Kursun iyonlarinin KOI giderimine inhibisyon etkileri
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4.3.3. Cinko Iyonlarimin YACY Reaktoriindeki Metan Uretimine ve K Of
Giderimine Etkileri

Cinko iyonlarinin YACY reaktorindeki metan Uretimine etkisi Sekil 4.18."de
ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.19.'da gorilmektedir. Cinko iyonlart 0,125 mM,
0,25 mM ve 0,5 mM konsantrasyonlarinda sistemi yavaslatici etkiler gostermemistir.
Y Uksek konsantrasyonlarda (ImM ve 2mM) cinko iyonlar: 24. saate kadar metan
uretiminde ve KOI gideriminde sistemi inhibe etmistir. 1mM konsantrasyondaki
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cinko iyonlar1 inhibisyonu 32. saatte sona ererken 2mM konsantrasyonunda 44. saat

sonunda kararli hale ulagmustir.

=4=0,125mM =@=0,25mM ==05mM ===1mM =t=2mM
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100
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4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 a4 48
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Sekil 4.18. Cinko iyonlarinin metan dretimine inhibisyon etkileri
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0 | SesEE Ffusis Csssy fssEy FfSssl fsssy TSssp fssss TSssy Cesss CenEs Semss
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Sekil 4.19. Cinko iyonlarinin KOI giderimine inhibisyon etkileri

4.3.4. Krom iyonlarimin YACY Reaktoriindeki Metan Uretimine ve K Oi
Giderimine Etkileri

Krom iyonlarimin YACY reaktorindeki metan Uretimine etkisi Sekil 4.20."de
KOI giderimine etkisi ise Sekil 4.21.’ de gorilmektedir. Krom iyonlar1 0,125mM ve
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0,25 mM konsantrasyonlarinda kararli haldeki metan iretimi ve KOI giderimi
degerleri gosterirken, 0,5 mM konsantrasyonunda metan dretimi 20. saatte yaklasik
%5 artiy gostermis ancak bu verim artisi KOI gideriminde net sekilde
gorilememistir. Krom iyonunun 1mM konsantrayonundaki inhibisyon etkisi 24.
saate kadar artarak en yiksek degerine ulasmis ve 32. saatte kararli haldeki degerlere
donmistir. Krom iyonu konsantrasyonunun 2 mM’e c¢ikmasiyla 12 saat HBS ne
sahip reaktdrlerin 8. saatinde inhibisyon etkileri en yiksek degerine ulasmis ve ancak
45. saatin sonunda kararli haldeki degerler elde edilmistir.

=4=0,125mM =@=0,25mM =#=0,5mM ===1mM ==2mM
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4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
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Sekil 4.20. Krom iyonlarinin metan tretimine inhibisyon etkileri

0,125mM ®=025mM ®05mM ®E1mM ®m2mM
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Sekil 4.21. Krom iyonlarinin KOI giderimine inhibisyon etkileri

KOl Giderimi (%)
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4.3.5. Nikel Iyonlarimin YACY Reaktoriindeki Metan Uretimine ve K OI

Giderimine Etkileri

Nikel iyonlarinin YACY reaktorindeki metan Uretimine etkisi Sekil 4.22."de
KOI giderimine etkisi ise Sekil 4.23.’ de gorilmektedir. Nikel iyonlar1 0,125 mM ve
0,25 mM konsantrasyonlarinda metan Uretiminde ve KOI gideriminde herhangi bir
inhibisyon etkisi gostermemistir. YACY reakttrine uygulanan 0,5 mM ve 1mM
konsantrasyonundaki nikel iyonu metan Uretiminde ve KOI gideriminde 12. ve 16.
saatlerde sistemi en yuksek derecede inhibe etmis ve etkileri 38. ve 44. saatlerde
kaybolmustur. Nikel iyonlarimin 2mM konsantrasyonuna ¢ikarilmasiyla bu ¢alismada
gorilen en yuksek inhibisyon etkisi 20. saatte gortlmis ve sistemin kararli hale
ulasmasi 48. saate kadar uzamustir.

=—=0,125mM =—=0,25mM 0,5mM =e=1mM ==f=2mM
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Sekil 4.22. Nikel iyonlarinin metan Uretimine inhibisyon etkileri
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4.3.6. Kadmiyum Iyonlarimin YACY Reaktoriindeki M etan Uretimine ve KOl
Giderimine Etkileri
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Sekil 4.23. Nikel iyonlarinin KOI giderimine inhibisyon etkileri

Kadmiyum iyonlarinin YACY reaktorindeki metan Uretimine etkisi Sekil
4.24. de, KOI giderimine etkisi ise Sekil 4.25.’ de goriilmektedir. Kadmiyum iyonlar:
distk konsantrasyonlarda (0,125 mM, 0,25 mM ve 0,5 mM) yaklasik kararli hal
verimleri gostermistir. Ancak konsantrasyonun 1 mM’a ve 2 mM’a ¢ikarilmasiyla
sirastyla 20. ve 16. saatlerde en yiksek inhibisyon etkileri gérilmis ve bu etki 36.
saate kadar azalarak kararli hale ulagmustir.
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==0,125mM =—=025mM =#=05mM ==1mM ==i=—2mM
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Sekil 4.24. Kadmiyum iyonlarinin metan Uretimine inhibisyon etkileri
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Sekil 4.25. Kadmiyum iyonlarimin KOI giderimine inhibisyon etkileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada bakir, kursun, ¢inko, krom, nikel, kadmiyum iyonlarimn aritma
verimi Uzerindeki etkileri kesikli anaerobik reaktorler ve Yukar: akisli anaerobik
camur yatakli (YACY) reaktérlere artan konsantrasyonlarda (0,125 mM, 0,25mM,
0,50 mM, 1 mM, 1,5mM ve 2 mM) sentetik giris atiksuyuna ilave edilerek, metan

uretimi ve KOI giderimi izlenerek incelenmistir.

1. Mezofilik sartlarda (35 °C), kesikli anaerobik reaktorlere uygulanan metal
konsantrasyonlarina bagli olarak 0,25mM ve 0,50 mM seviyelerine kadar
ciddi bir inhibisyonun olmadig: ve kontrol reaktorlerine benzer gaz Uretimleri
ve KOI giderim verimleri elde edildigi gorulmustar.

2. Dugtk konsantrasyonlarda (0,25 mM ve 0,50 mM) bakir ve kursun disinda
diger metallerde toplam metan Oretimi kontrol reaktérlerinden daha fazla
olmaktadir. Cinko, krom ve nikel iyonlarimin mikroorganizmalarin enzimatik
faaliyetleri icin mikronttrient olmalarindan dolayr bu beklenilen bir
durumdur.

3. Mikrontrientler listesinde yer almayan kadmiyum iyonlari da ¢inko, krom ve
nikel iyonlarina benzer sekilde distk konsantrasyonlarda toplam metan
dretimini artirmustir.

4. Kesikli anaerobik reaktorlerde 0,50 mM dan daha yiksek konsantrasyonlarda
resktOrlerin  metan Uretimleri azalmistr. Bu azalma metal iyonlari
konsantrasyonlarinin artmastyla metan tretimini daha da azaltmstir.

5. Bakir ve kursun disindaki metaller metan Uretiminde cesitli derecelerde
gecikmelere neden olmustur. Bakir ve kursunda herhangi bir gecikme evresi
olmamasina karsin kontrol reakttriine gore toplam metan Uretimi azal mistir.

6. Kesikli anaerobik reakttrlerdeki toplam metan Uretimlerinden hesaplanan
LD50 degerleri, bakir, krom, nikel, ¢inko, kadmiyum ve kursun iyonlar1 igin
sirastyla 52,74 mg/L, 81,10 mg/L, 88,62 mg/L, 90,22 mg/L, 193,35 mg/L ve
287,76 mg/L olmustur. LD50 degerlerine gore metal iyonlarinin inhibisyon
etkileri Cu>Cr>Ni>Zn>Cd>Pb seklinde siralanmustur.
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7.

10.

YAQCY resktorlerindeki toplam metan Uretimlerinden hesaplanan LD50
degerleri, bakir, krom, nikel, ¢inko, kadmiyum ve kursun iyonlar: igin
srasiyla 61,63 mg/L, 137,77 mg/L, 126,79 mg/L, 152,99 mg/L, 332,73 mg/L
ve 513,41 mg/L olmustur. LD50 degerlerine gore metal iyonlarinin
inhibisyon etkileri Cu>Ni>Cr>Zn>Cd>Pb seklinde siralanmustir.

Logistic ve Gompertz modellerinin bu calisma sonunda ifade ettigi kinetik
parametreler karsilastirildiginda gecikme fazi sirelerinde kiguk farkliliklar
olmakla birlikte toplam metan Uretimi (A, ml) ve en yiksek metan tretim hizi
(umax, ml/saat) degerleri birbirine cok yaklasik olarak tahmin edilmistir. Her
iki model de bulgularla uyum gostermektedir.

Calismada uygulanan metal iyonlarinin maksimum metan Uretim hizlari
(umax, ml metan/saat) en yiksek konsantrasyon icin (2 mM) siralandiginda
(Cu:0,46 ml/saat, Zn:0,54 ml/saat, Ni:0,98 ml/saat, Cr:1,03 ml/saat, Pb:1,28
ml/saat, Cd:1,58 ml/saat) inhibisyon etkilerinin Cu>Zn> Ni > Cr > Pb > Cd
seklinde oldugu gorilmustdr.

LiteratUrdeki benzer ¢alisma sonuglarinin bu galismacile ve birbirleriyle uyum
saglamadigi  gorulmektedir. Karigik  kiltir calismalarinda elde edilen
bulgularin farklilik gostermesi dogaldir. Bu sorunun ileriki ¢alismalarda g6z
Oniunde tutularak daha detayli inhibisyon kinetigi modellerinin gelistirilmesi
tavsiye edilmektedir.
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