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Bu calismada nisasta, meyve suyu ve peynir Uretiminde olusan atiksularin
anaerobik kesikli testler yardimiyla aritilabilirlikleri incelenmistir. Y apilan testlerin
sonunda KOI giderimlerinin, bitiin atiksular icin en az %90 oraninda gerceklestigi
gordlmistar. Farkli organik gruplart temsilen, farkli substratlarla yapilan kesikli
testlerde seker (sakaroz), protein (jelatin), yag (ay cicegi) ve glikoz kullanilmustur.
Y Ukleme degerleri 0.42- 0.47 g/g araliginda degisirken, yagda 420, sekerde 450,
jelatinde 380 ve glikozda 490 min/KOlgiis biyogaz uretildigi gozlenmistir. Evsel
atiksu aritma tesisinden alinan anaerobik camur ile portakal suyu, sit, bira ve
glikozun parcalanabilirlikleri Uzerine yapilan calismada, Uretilen biyogaz ile
substratin enerji icerigi arasinda bir oranin bulunup bulunmadigi arastirilmustir.
Calisma neticesinde aym yuUkleme degerinde (0.2 g/g) siit, portakal suyu, bira ve
glikoz icin sirasiyla 95, 88, 92 ve 95 miyBiyogaz/kcalspsra Oranlar: elde edilmistir.
KOI ile enerji icerigi arasinda 1 gk O1=5.25 kcal gibi bir oranin oldugu gozlenmistir.

Bugdaydan biyoetanol Ureten bir tesisin atiksularinin anaerobik membranli
biyoreaktor (AMBR) ile aritilmast islemi yaklasik bir yil devam etmistir. Hacimsel
yikleme degeri 0.2'den 8 kgKOI/m**giin'e kadar yukseltilmis ve %99'luk KOI
giderimi elde edilmistir. Atiksu Ozellikleri ADM1 modeline uygulandiginda,
deneylerden elde edilen sonuclarla, Modelden elde edilen biyogaz olusumu ve metan
ylzdesi gibi sonucglarin en az %95 oraninda OrtUstigi gorulmistir. Sonugta, yapilan
deneylerle bu modelin basaril1 tahminlerde bulundugu gorulebilir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik Kesikli Test, SMA, ADM1, Endustriyel Atiksular,
Anaerobik Aritma
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In this study, the anaerobic treatability of the wastewaters of starch, fruit juice
and whey production were investigated by using anaerobic batch tests. As a result of
batch-tests, COD removal efficiencies were obtained for each of the wastewaters, higher
than 90%. In the batch tests, sucrose and glucose, gelatin, and sunflower oil were used
for the representation of different organic groups, such as carbohydrates, proteins and
oils, respectively. When the sludge loading rates varied between 0.42- 0.47 g/g, the
obtained biogas productions, 450 for sugar, 490 for glucose, 380 for gelatin, and 420
min/COD;¢ for oil. were determined. The anaerobic biodegradability studies of orange
juice, milk, beer and glucose were carried out by anaerobic sludge which was taken from
a municipal wastewater treatment plant. The study was aso subjected the relationship
between the biogas production and the energy contents of the substrats. At the end of the
batch tests, under constant organic loading rate (0.2 g/g) biogas production and energy
content ratio for milk, orange juice, beer, and glucose 95, 88, 92 and 95 mlyBiogas
/kcalapera Were determined, respectively. There is a ratio between COD and energy
content (1gCOD=5.25kcal) was calculated from the resuilts.

An anaerobic membrane bioreactor, which treating the wastewater of bioethanol
production from wheat, was operated for one year. The COD removal efficiencies were
obtained at least of 99% while the volumetric loading rate was elevated gradually from
0.2 to 8 kgCOD/m**day. The results obtained from the study was employed in the
model, so-called ADM1, a restrict relationship between test results and outputs of the
model was observed (higher than 95%). It can be concluded that the ADM1 is a
succesful tool for the prediciton of anaerobic treatability studies.

Key Words: Anaerobic Batch Test, SMA, ADM1, Industrial Wastewater, Anaerobic
Treatment
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1. GIRIS Selin AY

1. GIRIS

Artan dinya nifusuna bagli olarak artan endistri kuruluglari, sagladiklar:
kolayliklarin beraberinde bir takim problemleri de getirmislerdir. GUniimuizde dinya
genelinde Uzerinde en ¢ok konusulan konularin basinda yer alan iklim degisikligi ve
su sorunlar1, bu problemlerin basinda gelmektedir.

Anaerobik parcalanma, insanoglu tarafindan kullamlan en eski biyolojik
teknolojilerden biridir. Baslangicta cogunlukla gida ve mesrubat (alkollU ve alkolsiiz)
Uretiminde kullamlan bu teknoloji, zaman igerisinde gelistirilse de; en carpici
ilerleme, son yillarda 6zellikle endustriyel atiksularin aritimi amaciyla gelistirilen
yuksek hizli reaktorler ile saglanmistir (Batstone vd, 2002).

Anaerobik aritma teknolojisi yillarca aritma gamurlarinin stabilizasyonunda
kullanildiktan sonra, son yillarda degisik atiklarin aritilmasi ve enerji eldesi amaciyla
kullanilmaya baslanmistir. Glinuimizde;

Aritma ¢camurlarimin stabilizasyonunda

Tarimsal atiklardan biyogaz eldesinde

Biyolojik kokenli evsel ve endistriyel atiklardan biyogaz eldesinde
Enerji bitkilerinden biyogaz eldesinde

Y Uksek kirlilik yukune sahip endustriyel atiksularin aritiminda ve
Evsel atiksularin aritiminda kullaniimaktadir.

Y Uksek organik yUkleme degeri ve distk camur Uretimi, anaerobik aritmanin,
diger biyolojik temel islemler karsisinda sergiledigi avantajlardan bazilaridir. Ancak
en onemli avantaji, enerji Uretebilmesidir. Sistem esas olarak enerji Uretmese de son
Urin olan “biyogaz” enerji kaynagi olarak kullanilabilmekte ve fosil enerji
kaynaklarinin ~ yerini  alabilmektedir. Bu sebeple, sera gazi  seviyesinin
dustrdlmesinde direkt olarak pozitif etkisi vardir. Bu durum, gelecekte anaerobik
aritma teknolojisinin poptlerligini ve muhtemelen oldukca etkili bicimde gelisimini
garanti altina almaktadir (Batstone vd, 2002).
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1.1. Endustriyel Atiksular ve Atiksu Aritiminin Onemi

Cogu endustri kurulusu Uretim asamasinda yiksek miktarda su kullanmaktadir.
Su; Uretim asamasinda hammadde, temizlik maddesi, ¢bzicl, yardimc: madde,
reaksiyon bileseni ve enerji tasiyici olarak gorev alir. Kullanim sonucunda 6zelligi
degismis sular, “atiksu” olarak adlandirilir ve alici ortama verilmeden 6nce tasfiye
edilmeleri gerekir (ATV-Handbuch,1999). Sogutma sular1 ise ¢cogu zaman hi¢ bir
isleme tabi tutulmadan alici ortama direk olarak verilebilmektedir (Koll, 2008).

Atiksu artiminin amaci atiksudan istenmeyen maddeleri, guvenilir ve
ekonomik olarak uzaklastirmak; onlart mimkiin olan en stabil hale getirmek veya bir
sonraki kullamm igin hazirlamaktir.

Atiksular aritiimadan alict ortamlara verildikleri takdirde alict ortamin
kalitesini dustrmekte ve iklim degisikliginden halk sagligina pek ¢ok konu tizerinde
olumsuz etki yaratmaktadirlar.

Ozellikle endistrilesmis Glkelerin yasam standartlarinin artmasiyla, alici
ortamlara yaptiklar1 baski artmistir bu da zaman igerisinde atiksu aritim metotlarinin
guclt bicimde gelistirilmesi ihtiyacini ortaya ¢ikarmustir. Atiksu igerisinde bulunan
maddelerin  blytk bir kistm  dogru  planlama  ile  “hammadde” olarak
kullanilabilmektedir. Gelecekte, atiksu aritma tesislerinden de, surdardlebilir
kalkinmay desteklemeleri beklenmektedir.

Her endustriyel atiksuyun 6zelligi farkli oldugundan, atiksu karakteri belirlenip
ona en uygun aritma metodunu secmek gerekmektedir. Cizelge 1.1.de bazi
endustrilerin atiksularinin 6zelliklerine kisaca deginilmistir.
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Cizelge 1.1. Bazi endustriyel atiksularin igerikleri ve 6zellikleri (FOrstner, 2004)

Ozellik Endustri, Unite

Y Uksek sicaklik Elektrik santrali, camasirhane,
icecek sanayisinde sise yikama
uniteleri

Y Uksek AKM icerigi Kagit-karton sanayisi, agag isleme,

seluloz  dretimi, yun  yikama,
komar yikama

Y Uksek ¢okebilen madde igerigi Sepileme, bira Uretimi, mezbaha,
seker Uretimi, komur madenciligi,
celik Uretimi, cam Oretimi, kum

yikama

Y Uksek organik madde igerigi Mezbaha, sakatat isleme, tutkal
uretimi, tabakhane, deri, konserve,
seltloz, sabun

Y Uksek ¢oziinmis madde icerigi Petrol, kbmir madenciligi, kikurt,

tuz, potasyum, soda, kimya,
tabakhane, yumusatma

Dusuk pH Margarin, sentetik yag asidi,
sabun, agartma, pirit (demir stlfur)
madenciligi, asitle yikama,
galvaniz, patlayici madde imalati,
mum, Kimya, komar, yapistirici

Y Uksek pH Tekstil, metal, kimya, tabakhane,
yikama, gaz isleme, yin yikama
Y ag-Gresigerenler Mandira, margarin, mezbaha,

sabun, petrol, tabakhane, mum,
metal isleme, yin yikama
Deterjan icerenler Sabun, tekdtil, boyama, yikama
Renkli 6zellik gosterenler Kagit-karton, tabakhane, boyama,
boya, sentetik ipek, galvaniz

TUIK verilerine gore; Ulkemizde 2004 yilinda, imalat sanayi isyerleri 1.2
milyar m3 su temin edip; 637 milyon m? atiksu olusturmuslardir. Atiksularin %36 si
artilarak, geri kalan % 64U ise aritilmadan desarj edilmistir (TUIK, 2004).

Belediyeler, kdyler, imalat sanayi isyerleri, termik santraller ve organize sanayi
bolgeleri tarafindan 2008 yilinda 11.6 milyar m® su dogrudan su kaynaklarindan
cekilerek, 140 milyon m® su ise diger sektorlerden temin edilerek kullanilmustir.
Sektorel olarak incelendiginde dogrudan su kaynaklarindan g¢ekilen suyun
%39.2'sinin  belediyeler, %39.1'inin  termik santraler, %210.5inin  koyler,
%10.3' Untin imalat sanayi isyerleri ve %0.9'unun ise OSB’ler tarafindan gekildigi
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gorilmektedir. Belediyeler, koyler, imalat sanayi isyerleri, termik santraler ve
organize sanayi bolgeleri tarafindan 2008 yilinda dogrudan alici ortamlara 8.7 milyar
m® atiksu desarj edilmis, 372 milyon m® atiksu ise diger sektorlere transfer edilmistir.
Dogrudan alict ortamlara desarj edilen atiksuyun %75'i denize, %20'si akarsuya,
%1.4'U bargjlara, %1.4' G foseptige, %0.8'i gol ve goletlere, %0.8'i araziye ve %0.5'i
ise diger alici ortamlara desarj edilmistir. Sektorlere gore degerlendirildiginde
dogrudan alict ortamlara desarj edilen atiksuyun 9%51'inin termik santraller,
%35.7'sinin belediyeler, %9.6'simn imalat sanayi isyerleri, %2.3 Unin koyler ve
%1.5'inin ise OSB’ ler tarafindan desarj edildigi belirlenmistir (TUIK, 2008a).

Yukaridaki TUIK verilerine gére 2008 yilinda imalat sanayi isyerleri ve
organize sanayi bolgelerinde toplam 1.32 milyar m® su kullamlmis, olusan atiksuyun
0.93 milyar m3 (yani %70°i) dogrudan desarj edilmistir.

Yine TUIK verilerine gore 2008 yilinda, Organize Sanayi Bolgeleri (OSB) Su,
Atiksu ve Atik Igtatistikleri Anketi kapsaminda, altyapisi tamamlanmis 97 Organize
Sanayi Bolgesi Mudurliigiinden elde edilen sonuglara gore toplam 153 milyon m®
atiksu desarj edilmistir. Anket kapsamindaki OSB’ler tarafindan 2008 yilinda toplam
113 milyon m® atiksu aritilmistir.  Aritilan atiksuyun %55'ine biyolojik, %43’ ine
gelismis, %2'sine ise fiziksel ya da kimyasal aritma uygulanmistir. Ayrica OSB
sebekeleri ile toplanan 11.5 milyon m® atiksu ise aritilmak Uizere kooperatiflere ait
atiksu aritma tesislerine gonderilmistir (TUIK, 2008b).

2004 ve 2008 yilmin verileri incelendiginde, imalat sanayi isyerlerinin
atiksularimin buyik cogunlugunun aritilmadan desarj edildigi ve verilerin toplandig:
yillar arasinda herhangi bir degisimin olmadigi gorulmektedir. Organize Sanayi
Bolgeleri, imalat sanayi isyerlerine gore daha iyi bir profil gostermektedirler. 2008
yilinin verilerine gbre, OSB’lerden kaynaklanan atiksularin %82 aritilirken, %18’
herhangi bir aritimatabi tutulmanmuglardir.

Atiksu aritma tesislerinin uygulamaya konulmasi, simdiye kadar ¢cogu tlkeigin
problem olmustur. Ekonomik kaynaklar, politik yaklagimlar, kurumsal gu¢ ve
kiltdrel altyapr; kirlenme kontrolUinin gidisatin belirleyen énemli faktorlerdir. En

uygun aritma metodunun seciminde; atiksu kalitesi, mevcut arazi durumu, ilk yatirim
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ve isletme maliyeti ve isletme kolayligi gbz onine alinmalidir (Sperling ve
Chernicharo, 2005).

Her Ulke; atiksu desarj standartlarint belirlerken kendi tlkesine ekonomik ve
cevresel acidan en uygun standarch belirlemelidir. Ozellikle gelismekte olan tlkelerin
cogu, gelismis Ulkelerin standartlarimt  direk olarak almakta ve neticesinde
uygulamada problem yasayabilmektedirler. Standart belirlerken uluslararasi
uygunluk ve rekabet olanaklar1 gbz 6niine alinmasi gerektigi gibi, Glkenin teknolojik
ve ekonomik imkanlar: da dikkate alinmalidir. Uygulanan standartlar aritma metodu
secimini dogrudan etkilemektedir.

Gelismis Ulkelerde; evsel ve endustriyel atiksularin aritimi, gogunlukla merkezi
aerobik aritmatesisi veya lagunlerinde yapilmaktadir. Endiustriler genellikle; yiksek
desarj Ucretlerinden kaginmak veya desarj standartlarini yakalayabilmek icin;
atiksularint 6n aritmaya tabi tutmaktadirlar. Gelismekte olan Ulkelerde ise aritim
derecesi degisiklik gOstermektedir. Bazi durumlarda, hi¢ bir aritim yapilmazken,
bazen de gelismis aritma tesislerine rastlamak mumkundur (Pipatti ve Vieria, 2006).

Merkezi aritma tesisleri; birinci, ikinci ve Uglncl aritma kademelerinden
olusurlar. Birinci aritmada, atiksudaki kaba maddeler fiziksel bariyerler (1zgaralar
vb.) vasitasiyla tutulmaktadir. Geriye kalan partikiler maddeler ise cokeltme
islemine tabi tutulurlar. Ikinci artma, mikroorganizmalar vasitasiyla parcalanmayi
saglayan biyolojik proseslerin - kombinasyonlarindan olusmaktadir.  Aerobik
stabilizasyon havuzlari, damlatmali filtreler, aktif camur prosesleri, anaerobik reaktor
ve lagiinler bu gruba girmektedir. Uciincti aritma; atiksuyu patojenler, geriye kalan
nutrientler (azot ve fosfor bilesenleri gibi) ve diger kirleticilerden ileri derecede
arindirmak icin uygulanir. Stabilizasyon havuzlari, biyolojik prosesler, ileri
filtrasyon, karbon adsorbsiyonu, iyon degisimi ve dezenfeksiyon metotlarindan biri
veya bunlarin kombinasyonlar1 bu amagla kullanilir (Pipatti ve Vieria, 2006).
Uclincii artma, “ileri artma’ olarak da adlandirilmaktachr.

Bazi siniflandirmalarda birinci kademeden dnce “6n kademe” gorulmektedir.

Tdm aritma adimlarindan sonra aritma ¢amuru olusur. Fiziksel aritmada
1zgaralar yardimiyla tutulan kaba maddeler, aritma camuru simfina dahil
edilmemektedir. Aritma camurlar: bertaraf edilmeden 6nce stabilizasyon islemine
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tabi tutulmalidir. Bu islemler aerobik ve anaerobik stabilizasyonun yam sira

kompostlama, santrifiijleme, sartlandirma ve preslemedir.

Cizelge 1.2. Aritmatesisi kademeleri (Sperling ve Chernicharo, 2005)

Kademe Giderim
On - Kaba askida katilar (iri maddeler ve kum)
Birinci - COkelebilen kati maddeler

Partikller (askida) BOI- Cokebilen kat1 maddelere
bagl1 organik bilesenler

IKinci - Partikler BOI (veya KOI)
) - COzUinmuUs BOI
Uclinct - Ikinci kademede giderilemeyen nutrientler

- Patojenik organizmalar

- Biyolojik olarak parcalanamayan bilesenler
- Metaller

- Inorganik ¢ozuinmdis katilar

- Geriye kalan askida kat1 maddeler

Not: Uygulanan aritma metoduna bagl olmak sartiyla; nutrientlerin giderimi en fazla ikinci
kademede gerceklesmektedir.

1.2. Endustriyel Atiksularin Aritim M etotlar

Endustriyel atiksularin miktar ve kalitesi, kullanilan hammaddeye ve
islenmesine bagli olarak degisir. Atiksuyun Ozellikleri ayrica, kampanya ve tatil
donemlerine bagli olarak da degisiklik gosterir. Aym hammadde ile ayn: Grini
Ureten endustrilerde bile atiksu Ozellikleri; uygulanan farkli tesis i¢i 6nlemler
sayesinde degisiklik gosterebilir.

Aritma tesislerinde; mekanik-fiziksel, fizikokimyasal ve biyolojik yontemler
kullanilir. Her endustrinin atiksu karakterine gore bu metotlarin biri veya birkag:

uygulanir.
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1.2.1. Mekanik- Fiziksel Metotlar

Bu metotlar temel olarak asagidaki sireclerden olusmaktadirlar (Londong ve
Rosenwinkel, 2007):

- Sedimantasyon, flotasyon, yiuzen maddelerin ayrilmas: (flotasyondan farkl:
olarak bu maddeler kendiliklerinden suyun ytzeyinde bulunmaktadirlar),
santrifijleme. Bu sireglerde ayirim; kirletici maddeler ile suyun yogunluk farki
sayesinde olmaktadir.

- Filtrasyon (Kabaince 1zgara, filtre, membran, ters osmoz). Ayirim,
kirleticilerin basing altinda ve filtre malzemesi varliginda tutulmalar: ile
gerceklesmektedir.

- Buharlastirma, kurutma, dondurma. Ayirim, maddenin farkli fiziksel halleri
saglanarak yapilir.

Mekanik ve fiziksel metotlara, aritma tesislerinin 6n, birinci ve Uglncl
kademelerinde rastlanmaktadir.

1.2.2. Fizikokimyasal M etotlar

Fizikokimyasal metotlar; atiksuyu bir sonraki aritim asamalarina hazirlamak
icin kullarilirlar. Agir metallerin, karbonun ve bakteriler Gizerinde toksik etki yaratan
veya parcalanmayir inhibe eden zor parcalanabilen organik veya anorganik
maddelerin uzaklastirilmas: veya formunun degistirilmesi; fizikokimyasal metotlarin
esas amacidir. Mekanik- fiziksel metotlarla birlikte uygulanirlar (6rn. Sedimentasyon
ile goktirme). Asagidaki yontemler 6rnek verilebilir:

- Ndtralizasyon, flokulasyon-¢oktirme

- Adsorbsiyon

- Oksidasyon- rediksiyon strecleri
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1.2.3. Biyolojik Metotlar

Biyolojik aritma metotlarimin amaci; nehir ve denizlerde karsilasilan, dogal
olarak cereyan eden kendi kendini aritma sireglerinin, kontrolli olarak
gerceklestirilmesidir. Atiksuyun igerigi ve kirleticilerin miktar: zamana bagli olarak
blylk oranda degisebilmektedir. Biyolojik aritim metotlar: bu degisime en iyi ayak
uydurabilen metotlardr.

Biyolojik aritma metotlart genellikle, bir aritma tesisin esas elemanini
olusturmaktadir. Atiksudaki organik maddenin parcalanma sekline gore; aerobik ve
anaerobik olmak Uzere ikiye ayrilabilir. Baska bir simiflandirma da biyokitlenin
sistemde ne sekilde bulunduguna bagli olarak (biyofilm veya stispanse) yapilabilir.
Biyolojik aritma metotlarimin esasi; hangi kosullar altinda olursa olsun, organik
maddenin atiksudan, enerji veya biyokuitle seklinde uzaklastirilmasidir.

Aerobik aritma; makro molekullerin manomerlerine ayrilmasi (hidroliz) ile
baglar ve bu asamanin Urdnleri oksijen varliginda, CO, ve H,O gibi distk enerjili
son urtinlere dontsur. Aerobik biyolojik aritmaya, klasik aktif camur sistemleri 6rnek
verilebilir,

Y Uksek azot icerigine sahip endustriyel atiksular icin geleneksel aerobik aritma
sistemleri yeterli olmamaktadir. Y Uksek miktarda azot giderimi igin “ Nitrifikasyon-
Denitrifikasyon” reaksiyonlarindan yararlamlir. Aerobik bakteriler, organik
maddeleri elektron vericisi olarak kullanirken; nitrifikasyon bakterileri amonyumu
kullanir. Karbon kaynag: olarak ise CO; kullanirlar; bu sebeple de ototrof bakteriler
sinifina dahil edilirler. Amonyumdan sirastyla nitrit ve nitrat olusur. Daha sonra
denitrifikasyon bakterileri; olusan nitrit ve nitratlart N, gazina pargalarlar. Aerobik
sistemlerde enerjik acidan daha avantgjli oldugu icin, ilk dnce ¢bziinmis oksijen
elektron alicisi olarak kullamlir. Cozinmis oksijenin oldukga simirlt bulundugu
durumlarda ise denitrifikasyon bakterileri (fakultatif aerob) nitrati elektron alicisi
olarak kullanlirlar.

Yuksek Ny iceren atiksularin aritilmasinda kullamilan bir bagka yontem de
“Anammox- (Anaerobic Ammonia Oxidation: Anaerobik Amonyum Oksidasyonu)”
dur. Bu yontemde 6nce amonyumdan nitrit olusumu saglamir; daha sonra, olusan
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nitrit ile amonyumun anoksik kosullarda reaksiyona girerek N, gazi ve ¢ok az
miktarda nitrat olustururlar. Bu yontemin avantgjlarindan biri; ototrof bakteriler
tarafindan gergeklestirildigi icin, organik karbon kaynagina ihtiyag duymamasidir.
Bu sayede C/N oram distik olan endustriyel atiksularda basariyla
uygulanabilmektedir. Bu prosesin en 6nemli avantaji ise; nitritin nitrata oksidasyon
basamaginin ortadan kaldirilarak, sisteme fazladan O, verilmesinin 6nine
gecilmesidir.

Y Uksek miktarda P iceren atiksular ise kimyasal metotlarla aritilabilecekleri
gibi, biyolojik metotlarla da aritilabilmektedirler. Bazi bakteri gruplari (6rn.
Acinetobacter) fosforu, binyelerinde “polifosfat grantlleri” seklinde depolama
Ozelligine sahiptirler. Biyolojik metotlarla P gideriminde bu bakterilerden
yararlanilir. Sistem, anaerobik ve aerobik olmak Uzere iki reaktérden olusur. Anaerob
reaktorde (cozinmls ve bagl oksijenin bulunmadig:) iki farkli bakteri grubu birlikte
calismaktadir (fermantasyon bakterileri ve acinetobacterler). Fermantasyon
bakterileri, organik maddeleri asetat basta olmak Uzere organik asitlere parcalarken;
acinetobacterler, asetat1 ve daha 6nceden kendi bunyelerinde depoladiklar: polifosfat
granullerini kullanarak “stok madde” (6rnegin PHB: Poly-p-hidroksibitirat) Ureterek
depolarlar. Bu esnada PO, aciga ¢ikar. Aerob reaktdrde ise, yine acinetobacterler,
anaerobik reaktorde olusturduklar: stok maddeleri parcalayarak enerji kazanirlar ve
bu enerjiyi, atiksudaki fosfattan, polifosfat granilti olusturarak biinyelerinde
depolamak igin kullanirlar. Fosfor, aerobik reaktorden sonra yapilan son ¢okeltme

vasitasiyla, biyokuitle binyesinde uzaklastirilir.

1.3. Anaerobik Aritma Teknolojis

Organik maddeler, ¢cozinmis ve bagli oksijenin olmadigi ortamda (anaerobik
ortam) parcalanarak biyogaz (metan ve karbondioksit) olustururlar. Olusan biyogaz
anaerobik aritmanin en 6nemli artisidir. Biyogaz, elektrik ve 1s1 enerjisi elde etmede
kullanilir; yenilenebilir ve CO, agisindan nétrdur (Zinder, 1993).

Anaerobik aritma; metan gazimin 1776 yilinda Alessandro Volta tarafindan

kesfinden yaklasik 100 yil sonra, atiksu antim ve atik stabilizasyonunda
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kullamlmaya baslanmistir. Yiksek hizli anaerobik reaktorlerin endistriyel atiksu
artiminda  kullanim amaciyla gelistirilmesine 1970°li yillarda, kati1 atiklardan
biyogaz eldesi amaciyla kullaniimasinaise 80°li yillarda baslanmistir (Gijzen, 2001).

70'li yillarda yasanan enerji krizi ve yavas yavas Onem kazanan cevre
sorunlari, Ozellikle yuksek enerjiye ihtiyag duyan endstrilerin yeni onlemler
almasina sebep olmustur. Yasanan bu dénemin, uzun zamandir bilinen anaerobik
parcalanma konusunun, yiksek hizli sissemlerde hem aritim hem de enerji eldesi
amaciyla kullaniminda etkisi oldukca biyuktar.

Endustriyel atiksularin anaerobik aritimi, gegtigimiz 10-20 yilda biytk yol
almugtir. 1980 lerden dnce, anaerobik aritma teknolojisi; parcalanma basamaklarinin
karmasikligindan dolay: tam olarak anlagilamamis ve bu nedenle de saglam ve stabil
olmadig1 gerekgesiyle, uygulanabilir bir teknoloji olarak gordlmemistir. Sistem;
yanlis materyal secimi ve hatali dizaynlardan dolayr zarar gormustir. Ancak
gunimuizde; tum dinya genelinde endistriyel atiksu aritimi konusunda basariyla
uygulanan bir teknoloji halini almistir (Grant vd., 2002).

Anaerobik aritma sireci gunimizde atik aritiminin 4 6nemli sektOrinde
kullanilmaktadir (Angelidaki vd., 2003):

- Aerobik atiksu aritimi esnasinda olusan birinci ve ikinci aritma gamurlarinin
stabilizasyonunda. Amag; camuru stabilize ederek nihai ¢camur miktarim
azaltmaktir. Olusan biyogaz, aritma tesisinde kullanilabilir. Bu uygulamaya,
gelismis Ulkelerde evsel atiksularin ileri aritmasinda yaygin olarak rastlanir.

- Ozellikle biyokiitle ve gida maddesi isleyen endiistriler ile fermantasyon
endustrisi atiksularimin aritiminda. Bu atiksu tipleri genellikle yiksek kirlilik
yukune sahiptirler ve bir sonraki aritma basamagi ya da alict ortama
verilmeden ©nce anaerobik olarak aritilabilirler. Olusan biyogaz tesiste
kullarilabilir. Bu uygulama; diger aritma metotlar: ile gevresel kaygilar ve
maliyet agisindan kiyaslanmakta ve avantgjlarindan dolay: giderek artan
Oneme sahip olmaktadir.

- Ciftlik hayvanlarimin  atiklarimin - aritinunda;  enerji  eldesi ve gubrenin

kalitesini arttrmak amaciyla uygulanmir. Hayvanciligin  yogun oldugu
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bdlgelerde, gubrenin kullamm, dagitim ve depolanmast ile ilgili kanunlarin
sikilastirilmasiyla sikga uygulanmaya baglanmustir.

- Nispeten yeni bir sektor ise, organik kokenli evsel ve endistriyel kati
atiklarin  anaerobik aritimicir. Bu uygulamanmin  oncelikli amaci; atik
miktarini, deponi ve yakma gibi diger aritma yontemlerine kiyasla daha da
fazla azaltmaktir. Ikinci amaci ise, bu tarz atiklardaki nutrientlerin geri
kazammint  gergeklestirerek  tarim  sektorinde  kullanilmasina  olanak
saglamaktir.

90l yillarin ikinci yarisindan sonra ¢ogu Ulkede biyogaz Uretimi konusuna
olan ilgi artmistir. Bu amagla aritma tesislerinde bulunan anaerobik reaktorlerin yan
sira sadece biyogaz Uretimi yapan tesisler kurulmus ve biytk bir sektor halini
amistr (Loll, 2008). Klasik enerji kaynaklarinin artan fiyatlari, iklim degisikligi
konusunda yapilan muizakereler, yenilenebilir enerji kaynaklarina uygulanan
tesvikler ve atom enerjisine ve atiklarimin bertarafina karsi duyulan korku, biyogaz
Uretim sektdrintin glindeme gelmesinde biyik éneme sahiptir.

Biyogaz Uretim tesislerinde, enerji bitkileri (yenilenebilir hammadde) ile
bitkisel ve hayvansal zirai atiklar kullanilmaktadir. En gok kullanilan enerji bitkileri
musir, bugday, cavdar, cesitli otlar ve pancar gibi ¢esitli ziraat mahsulleridir.

Misir, bugday veya cavdar gibi bitkilerin, enerji eldesi icin yetistiriliyor olmasi
gida ve yem sektorini etkilemektedir. Biyogaz eldesinde, yiyecek sektoriinde
kullamlamayacak durumda olan artiklarin  kullamlmas: etik olarak sorun
olusturmazken, rekabet ortaminin olusmasi blyuk sorunlara neden olabilecektir. Bu
sebeple etik acidan dikkatle Gzerinde durulmasi gereken bir konudur. Sekil 1.1.de

anaerobik aritmanin kullanim alanlar: gérulmektedir.
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Anaerobik Teknolojinin Kullanim Alanlari
Kati Atiklar igin Sivi Atiklar icin
: / Y : h : \
. Aritma Evsel . Tarmsal ve | Evsel atiksular i i Endustriyel
: camurlar kaynakli | i endiistriyel (6zellikle sub- atiksular
biyolojik i kaynakl E tropikal
.......................................... kat . biyolojik katr : bolgelerde)
atiklar . atiklar :

Sekil 1.1. Anaerobik Teknolojinin Kullanim Alanlar

Gunumuizde genellikle anaerobik aritma teknolojisi kullanilarak aritilan

atiksular ve tipik KOI ve BOI giderim verimleri Cizelge 1.2."de gorilmektedir. Elde

edilebilen giderim

verimleri  blyldk olclide, atiksuyun 06zelligine, reaktor

konfigurasyonuna ve ¢camur yikleme degerine baglidir (Grant vd., 2002).

Cizelge 1.3. Tipik Atiksular ve Anaerobik Aritim Performanslar: (Grant vd., 2002)

Endustri KOI Giderimi [%] BOI Giderimi [%]
Bira 70-90 >90
Alkolll igecek 70-90 >90
Kagit Uretimi (geri i i
dontsim kagitlarindan) 65-80 80-90
Kagit Uretimi (NSSC 55 5 80-90
yontemi ile)

Kagit Uretimi

(TMP/CTMP yontemi ile) 4555 5570
Ambalaj kagich Uretimi 75-85 >90
Patates Isleme 80-90 80-95
Peynir/Peynir alt1 suyu/ 80-90 > 90
Mandira

Nisasta 70-85 80-95
Kimya 60-90 >90
Ilag Uretimi 50-80 >90
Maya 55-75 >90
Deponi sizint1 suyu 70-90 > 90
Seker pancari 80-90 > 90

12
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1.3.1. Anaerobik Aritmamn Mikrobiyolojis

Anaerobik aritmanmin gerceklesebilmesi igin; sediment, piring tarlasi, bataklik
veya gevis getiren hayvanlarin midesi gibi anaerobik ekosistemlerde dogal olarak
bulunan, birbirinden farkli birgok mikroorganizma grubuna ihtiyag vardir (Zinder,
1993).

Organik maddenin son Griin olan biyogaza donismesi 4 adimda ele alinir:

1. Hidroliz asamasinda, yuksek yapili genellikle ¢ozinmemis molekdller,

enzimler vasitasiyla ¢bziinmis monomerlerine donusurler.

2. Asit olusumu asamasinda, hidroliz Grinleri farkli fakultatif ve obligat
anaerobik bakteriler tarafindan kisa zincirli organik asitlere (6rn. BUtirik
asit, propiyonik asit, asetik asit), alkollere, H, ve CO; ‘ye donusturdlirler.

3. Asetat olusumu asamasinda ise asit olusumu asamasinin Urtnlerinden,
asetat olusumu saglanmir. Asetat olusumundan sorumlu bakteriler ile metan
bakterileri arasinda simbiyotik bag vardir.

4. Son acim olan metan olusumu asamasinda metan bakterileri, asetattan veya
H> ile CO,’ den metan olustururlar.

Organik maddenin anaerobik parcalanabilirligi her seyden 6nce biyokimyasal
bilesimine baglidir. Organik maddeler biyokimyasal acidan zayif yapili ve yiksek
yapili  karbonhidratlar, proteinler, yaglar (lipitler) ve lignin olarak
sinirlandirilabilirler. Bu maddelerin anaerobik parcalanabilirlikleri ve neticesinde
parcalanma icin gereken sire birbirinden farklidir (Bekker, 2007). Organik
maddelerin anaerobik sartlar altinda parcalanabilirlikleri

Sekil 1.2.”de gosterilmistir.

) ) ) Hemiselllozlar Yaglar& . L
Seker | Nisasta | Pektin | Protein Kitin | Sellloz | Lignin
Fruktan ‘ Mennan ‘ Ksilan | Balmumu

| ———

Y Uksek Dusuk
Sekil 1.2. Organik maddelerin anaerobik parcalanabilirlikleri (Ottow, 1997)
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Proteinlerin  gogu  nispeten  kolay pargalanan  gruba  dahildir.
Parcalanabilirlikleri, kendilerini olusturan aminoasidin bilesimine baglidir. Eger bir
protein, sinirli derecede pargalanabilen aromatik aminoasitler igeriyorsa, o protein
toplamnda sinirli  derecede parcalanabilecektir  (Schlegel, 1992). Aromatik
aminoasitlerin anaerobik parcalanmalar1 esnasinda biyolojik aminler meydana
gelmektedir ve bu aminler belirli bir konsantrasyonun tizerinde mikroorganizmalar
Uzerinde inhibe edici etki gostermektedir (Griehl vd., 2003). Substratta ligninin
bulunmasi da proteinlerin pargalanmasi tzerine olumsuz etki yapabilir, genel olarak
proteinlerin parcalanabilirligi lignin varliginda oldukca diser (Meak, 2002). Tanin
gibi polifenoller, proteinlerle anaerobik yollarla parcalanamayan stabil kompleksler
olusturduklarindan, varliklar: inhibisyona neden olur (Rittner ve Reed, 1992).

Yaglarin parcalanabilirlikleri orta derecededir. Kendilerini olusturan yag
asitlerinin zincir uzunlugu ve doygunluk dereceleri parcalanma hizini belirler.
Karbon atomunun sayisinin ve molekiler agirligimn fazla olmasi, zincir yapisinin
dallanmis olmasi ve doymus olmasi anaerobik parcalanmay: zorlastirir (Spiess,
1986).

Karbonhidratlar anaerobik parcalanabilirlik agisindan 2 gruba ayrilabilirler.
Zayif yapili polisakkaritler ile mono ve disakkaritler ¢ok kolay ve kolay
parcalanirlar. Pektin, seliloz ve hemiselilozlardan olusan yiksek yapilt
karbonhidratlarin  parcalanabilirlikleri  farklidir.  Pektin  kolay  parcalanir.
Hemiselllozlardan araban, mennan ve fruktan kolay parcalamirken galaktan zor
parcalanir (Ottow, 1997). Sellloz zor parcalanir. Dogal hemiselllozlar, selllozlara
nazaran suda daha iyi ¢ozindikleri icin daha kolay parcalanirlar (Loll, 2002).

1.3.1.1.Karbonhidratlar ve Anaerobik Parcalanma Basamaklari

Karbonhidratlar miktar olarak dogadaki organik maddelerin en biytk kismini
olustururlar. Dogada en cok bitkilerin yapisinda, polisakkarit formunda bulunurlar
(Kirschgessner, 1992). Monosakkaritler yani basit sekerler, aldehit veya keton grubu
tasiyan yiuksek degerlikli alkollerdir. Di- ve Polisakkaritlerin yapitagim olustururlar.
Monosakkaritlerin sayisi, zincirin uzunlugu ve dallanmanin boyutu, farkli di- ve
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polisakkaritlerin  olusmasim saglar. Kural olarak; disakkaritler, 2 ile 10
monosakkaritin, polisakkaritler ise daha fazla sayida monosakkaritin birlesmesinden
olusur. Yuksek yapil1 sakkaritlerin yapisim olusturan monosakkaritler glikozit adi
verilen yapi ile birbirlerine baghdirlar. Bu bagin; hidrolik pargalanma agisindan
saglamligi, mevcut yapisal (sterik) forma gore degisir. Bu durum, anaerobik
parcalanma agisindan farkli hidroliz enzimlerine gerek duyulmasi anlamina gelir
(Jeroch vd., 1993).

Karbonhidratlar anaerobik pargalanma agisindan, zayif yapili (kolay
parcalanan) ve yuksek yapili karbonhidratlar olmak Gzere ikiye ayrilirlar. Mono ve
disakkaritler ile nisasta ve fruktan gibi disik yapil1 polisakkaritler, kolay parcalanan
grubu olustururlar (Cizelge 1.4.).

Cizelge 1.4. Zayif yapil karbonhidratlardan bazilar1 (Jeroch vd., 1993)

Zayif Yapih Karbonhidratlar M onomer leri

Monosakkaritler (3-9 C)

Pentozlar (5 C) Riboz, Arabinoz,Ksiloz
Glikoz(tztim sekeri), Mannoz, Friktoz

Heksozlar (6 C) (meyve sekeri), Galaktoz

Disakkaritler (Oligosakkaritler)

Sakaroz (cay sekeri) Glikoz ve Friktoz

Maltoz (arpa sekeri) Glikoz ve Glikoz

Laktoz (st sekeri) Glikoz ve Galaktoz

Dusuk Yapl: Polisakkaritler

Nisasta

Amiloz Glikoz

Amilopektin Glikoz

Glikojen Friktoz

Fruktan Friktoz

Seluloz, hemiseliloz ve pektinler ise zor pargalanan yuksek yapili
karbonhidratlar1 olustururlar. Seltiloz, bitkisel hlicre duvarimin ana bileseni olup,
biyosferdeki organik materyalin yaklasik % 50'sini olusturur (Holler vd., 1996). Bu
yiizden seliiloz en ¢ok Karsilasilan polisakkarittir. Suda ¢oziinmez. Ozellikle kagtt,
tekstil, gida, ilag ve yam malzemesi endustrilerinde kullanilir. Hemiselllozlar,

selllozlardan sonra dogada en ¢ok bulunan karbonhidratlardir. Hemiselliloz; glikoz,
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arabinoz, galaktoz ve mannozdan olusan dallanmis yapidaki heteropolisakkaritlerin
genel ismidir (Schlegel, 1992). Pektin, bitkilerde 6zellikle de meyvelerde ve yesil
yapraklarda bulunur. Gida endustrisinde siklikla kullanlir.

Lignin, seliloz ve hemiselUlozlar gibi, bitkilerin yapisinda biyUk oranda
bulunan bir maddedir. Lignin ile selliloz ve hemiselllozlar arasinda guigli bir yapisal
bag olusur ve bu yapi bitki hicreleri arasindaki alam doldurur (Loll, 2002). Yem
analizlerinde bu baga karbonhidrat-lignin-kompleksi adi verilir (Pischner, 1998). Bu
kompleksteki guclu bag, polisakkaritlerin mikrobiyel olarak parcalanmasi esnasinda
fiziksel bir bariyer olusturur (Buxton ve Russell, 1998). Bu bag, organik maddenin
anaerobik parcalanmasim negatif yonde etkiler. Lignoseltlozik baglar %45 seliloz,
% 30 hemiseliloz ve % 25 oramnda ligninden olusur. Ornegin odun neredeyse
tamamen bu baglardan olusmaktadir. Odun disinda, bu yapiya hemen hemen biitin
tarla bitkilerinde rastlanmaktadir (Loll, 2002).

Mono ve disakkaritler gogunlukla suda cozinebilir olduklari igin, kolay
hidrolize olurlar. Dustk yapil1 polisakkaritlerin hidrolizi de genel olarak problemsiz
bir sekilde gerceklesir (Sekil 1.3.). Hidroliz sonucunda seker monomerleri olusur
(Schlegel, 1992).
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Biyopolimerler (6rn. Nigasta)

Hidrolitik- .
fermantasyon agamasi v Amilazlar
Glikoz
a)Substratin - sinirli oldugu b)Substratin fazla oldugu
durumlar Py,< 10™ ba‘r/ lear Py,> 10" bar
Asetat, H,, CO, H,, CO, Ucucu yag asitleri,
Laktat, Alkoller
|
Asetat olugumu agamasi
v
Metan olugumu Asetat, H2, CO2
CH,, CO,

Sekil 1.3. Dusuk yapili karbonhidratlarin anaerobik parcalanma adimlar: (ATV
Arbeitsbericht, 1994).

Karbonhidratlarin hidrolizinden meydana gelen bu monomerlerin asit olusumu
safhasi kolayca gerceklesir, bu ylzden hiz sinirlandirici basamak degildirler (Loll,
2002). Sireg; yalnizca yuksek pH degerlerinde yavas gercgeklesir, asit olusumu icin
optimal pH degerinin 6,5 ve daha asag1 degerlerde olmasi gerekir (Buchholz vd.,
1986). Karbonhidratlarin asit olusumu asamasinda pH’ y1 tamponlayabilecek iyonlar
olusmaz. Bu yuzden hizla diisen pH ve neticesinde artan hidrojen iyonu kismi basinci
karakteristiktir ve kontrol atina alinmalidir (Bohnke, 1993). Fermantasyon
asamasimin  Ortnleri basta hidrojen iyonu kismi basinct olmak Uzere, ortam
kosullarina baglidir. Hidrojen, karbondioksit ve asetat gibi basit yapilar; hidrojen
iyonu kismi basinct 10 bar ve altinda tutuldugu zaman olusur (Sekil 1.3) (ATV
Arbeitsbericht, 1994). Hidrojen iyonun ortamda artmasiyla artan kismi basinci;
metan bakterileri ve stlfat indirgeyen bakteriler tarafindan dustrilir. Fazla substrat
yuklemelerinin sonucu olarak artan hidrojen iyonu konsantrasyonu neticesinde
agirlikli olarak propion-, kapron-, valerian- ve bitirik asit gibi uzun zincirli ugucu

yag asitleri olusur. Yapilan bir cok calisma; distk substrat yiklemelerinde CO,, H,
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ve biyik oranda asetat olustugunu; yiuksek veya sok yiklemelerde ise basit Grlinlerin
yant sira uzun zincirli ugucu yag asitlerinin olustugunu ortaya cikarmustir (Kunst,
1982). Glikoz fermantasyonundarol alan mikroorganizma gruplar: ve baslica triinler
Sekil 1.4. “de gorulmektedir.

Glukoz
Laktik asit bakterileri Fermentgsy_on
ATP | [H] bakterileri
[ ¢ S
—
CO; _
[H]
Laktat Pirivat Asetaldehidrid Etanol
[HL_
Propiyonik
asit -
bakterileri Coli-aregen grubu Klostiridler
> /COZS J/
Oksalasetat Asetil-KoA HCOOH Asetil-KoA — * Hz o,
FaTp [H] ATP»
/
Asetasetil-
iksi Asetat | Etanol H Cco
Stiksinat 2 2 koA - Asetat
CO;
¥, ! \“
"co, sz ATPINH]
Propiyonat L= Asetoin Butirat Aseton
H H
) SaTP-ri-IH] Hh
Butandiol Bitanol 2-propanol

Sekil 1.4. Glikoz fermantasyonu (Schlegel, 1992)

Asgtat olusumu safhasinda olusan uzun zincirli ugucu yag asitleri, -
Oksidasyonu vasitasiyla asetata donustUrtlir (Sekil 1.5). Bu reaksiyonlarda asit
zinciri; koenzim-A tarafindan aktif hale getirilir. Reaksiyonlarin son trini olarak
asetat, H, ve CO; olusur. p-Oksidasyonu vasitasiyla asetat olusumu icin distk
hidrojen kismi basinci (propiyonat icin pH»<10* bar, bitirat icin <10 bar)
gereklidir. Yiuksek Hy kismi basincinda termodinamik sebeplerden dolayr -
Oksidasyonunun gerceklesmesi miumkiin degildir. Oldukga yavas blyilyen asetojen
bakterileri bu sartlar altinda enerji kazanamazlar ve gelisemezler (ATV
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Arbeitsbericht, 1994). Bu sartlar altinda organik asitlerin konsantrasyonu artar ve
eger pH'y1r tamponlayabilecek kosullar mevcut degilse, asetat olusumu asamasi
inhibe olur. Asetat olusturan bakteriler ile metan olusturan bakteriler arasinda
simbiyotik bag oldugundan, metan olusumu safhasi da inhibe olabilir ve nihayetinde
blitiin anaerobik parcalanma basamaklar1 inhibe olur. Bu sebepten dolay:; kolay
parcalanan karbonhidrat iceren atiksularin yiksek yiklemelerinde asetat olusumu
safhasi, hiz sinirlayici basamak olabilir.

CH3(CH2)nCH2CH2COOH

Aktiflestirme l - CoA

e CHa(CH2)NCH,CH,CO-CoA

Susuzlastirma l -+ Hz

CH3(CH2)nCH=CHCO-CoA

¢ - H>O

CH3(CH2)nCHOHCH>CO-CoA

Susuzlastirma i — Ha

CH3(CH2)nC=0CH2CO-CoA

Boélinme *

CH3(CH2)nCO-CoA + CH3CO-CoA

l —— H,O

Zincir (CH,), olana kadar CH3COOH +CoA

parcalaniyor ¢

CH4 +C0O2

Sekil 1.5. B - Oksidasyonu ile asetat olusumu (Spies, 1986)
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En son asamada ise; asetat ve hidrojen kullanan metan bakterileri tarafindan,
asetat ve H; ile CO, den biyogaz olusumu gerceklestirilir. Cizelge 1.5."de, metan
bakterilerinin enerji kazanim reaksiyonlar: gosterilmistir (Mudrack ve Kunst, 1994).

Cizelge 1.5. Metan bakterilerinin enerji kazamm reaksiyonlart (Mudrack ve Kunst,

1994)
Reaksiyon Kazanilan Enerji
CO, + 4H, <> CH4 + 2 H,0 AG' o =-135,6 kJ
CH3COOH < CH, + CO; AG'o=-31kJ
4HCOO + H,0 + H" «» CH4 + 3HCO?® AG' o =-130,4 kJ

ACH3COOH <> CHy+3HCO® + H" +H,0 AG(=-314,3kJ

Genellikle, metamin %70"inin asetattan, %30 luk kismin ise CO, ve Hy den
olustugu ifade edilmektedir. Ancak cevresel faktorler ve isletme kosullar: bu oranin
degismesine neden olabilir (Demirel ve Scherer, 2008).

Metan bakterileri ile asetat olusturan bakteriler arasinda simbiyotik bir bag
vardir. Bu sebeple, tam karisimli anaerobik reaktorlerde karistirma hizimin, bakteriler
arasindaki etkilesim mesafesine zarar vermeyecek sekilde, distk tutulmas: tavsiye
edilmektedir. Metan bakterileri yavas buyumektedirler ve reaktor icerigindeki
degisimlere kars1 asir1 hassastirlar. Ureme hizlar1 100 saati bulabilir. Dolayisiyla
metan bakterilerinin gorecegi her tirll zarar, asetat bakterilerini de etkileyecektir. Bu
da uzun zincirli yag asitlerinin reaktorde birikmesine, nihayetinde toplam prosesin
zarar gormesine sebep olabilecektir.

Biyokimyasal reaksiyonlar; ortama oksijen girmesi, sicaklik ve pH degisimleri,
toksik ya da inhibe edici maddelerin varligi gibi durumlardan olumsuz etkilenir. Bu
gibi sorunlarla karsilasildiginda gecikmeden 6nlem alinmalidr.

Yuksek yapili karbonhidratlarin yam sira, lignin igeren organik maddelerin
hidrolizi icin ilk olarak bir hazirlik asamasi gerekmektedir. Lignoselllozik
komplekslerin yapisindaki por genisligi bakteriler igin oldukca kugiktur. Pratikte

mekanik parcalamanin yam sira fizikokimyasal 6n islemler de uygulanmaktadir.
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Bunun disinda, ilgili enzimlerin ilavesi de baska bir yontemdir. Bu sayede selliloz ve

hemiselllozlarin ligninden ayrilmasi saglanir. Daha sonra Sekil 1.6."daki gibi

parcalanma adimlar1 gerceklesir.

Lignoselilozlar (Lignin, Seliloz, Hemiselliloz)

Mekanik veya kimyasal parcalama

A

Parcalanmis Lignoselulozlar

Hidroliz
Y

Lignin

Anaerobik kosullar altinda
daha fazla parcalanma

g6zlenmiyor

H,, CO,, Formiat, Asetat

Metan Olusumu

Fermentasyon

Seliilaz ve Xylanaz enzimleri yardimi ile Seliilozlarin ayrilmasi

Glukoz, Sellobiyoz, Pentoz

A

Propionat, Bitirat, Laktat, Etanol

Asetat Olusumu

A

H,, CO,, Asetat

CHy, CO,

Sekil 1.6. Lignoselllozlarin anaerobik parcalanmast (ATV Arbeitsbericht, 1994)

Lignin igeren substratlarin hidroliz asamasi hiz simirlayict basamaktir. Seltiloz

ve hemiselllozlarin biyokimyasal yapisinin karmasik olmasindan dolayi, hidroliz

asamasinda farkli enzimlere ihtiyag duyulmaktadir. Hemiselllozlar selllozlara

kiyasla daha kolay hidrolize olurlar. Doga hemiseltlozlarin hidrolizi, dogal
selilozlarin hidrolizine kiyasla 10 kat daha hizli olmaktadir (Buchholz vd., 1986).
Hidroliz neticesinde glikoz, sellobiyoz ve pentoz gibi monomerler olusur.

Ligninin anaerobik yollarla pargalanmas: sadece glikozun olmadig: durumlarda

gerceklesir (Schlegel, 1992).
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Lignoseltlozlarin  anaerobik parcalanmast asamasinda, asetat olusum
safhasinin inhibe olmasi riski, kolay pargalanan karbonhidratlara gore oldukga azdir
¢lnkd bir 6nceki adim olan hidroliz ve asit olusumu asamast oldukca yavas cereyan
etmektedir (ATV Arbeitsbericht, 1994).

1.3.1.2.Proteinler ve Anaerobik Parcalanma Basamaklari

Proteinler, en az bir amino grubu ve karboksil grubu tasiyyan aminoasitlerden
olusmaktadirlar. Proteinleri olusturan baslica 20 farkli aminoasit vardir. Bunlardan
10 tanesi yasam icin mutlaka gerekli iken, 3 tanesi kismen gerekli, 7 tanesi ise
zorunlu degildir (Jeroch vd., 1993). Aminoasitlerin kovalent baglarla u¢ uca
eklenerek olusturduklar: kisa polimer zincirler peptid, uzun polimer zincirler ise
polipeptid veya protein olarak adlandirilirlar.

Cizelge 1.6. Hayvansal ve bitkisel proteinler icin 6nemli aminoasitler (Jeroch vd.,

1993)
Temel Yari zaruri Diger aminoasitler
aminoasitler aminoasitler
Arginin Sistein Alanin
Histidin Tirozin Aspartik Asit
Izolesin Sistin Glutamik Asit
Ldsin Glisin
Lisin Hidroksiprolin
Metiyonin Prolin
Fenilalanin Serin
Teonin
Triptopan
Valin

Sadece aminoasitlerden olusmayan proteinler de vardir. Bu tarz proteinler;
kismen kolay ayrilabilen aminoasit olmayan kisimlar igerirler. Bu maddeler proteid
olarak bilinirler ve yabanci bilesenlerine gore adlandirilirlar (Kirschgessner, 1992).
Proteinlerin lipitlerle yaptiklar1 baglar, lipoprotein olarak adlandirilirlar. Bunlara
sklikla rastlanmlir, ©6rnegin  hicrede membranin  yapitasimt  olustururlar.
Glikoproteidler, protein ve karbonhidratlardan olusurlar. Ornegin glikoproteidierden
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ekstensin, bitkilerde hticre duvarinin yapisinda bulunur. Cogu enzim proteiddir ve
aminoasit ile prostetik gruplardan olusur (Jeroch vd., 1993).

YUksek yapili proteinler hiicre dist proteazlarla, poli- ve dipeptidler ile
aminoasitlere hidroliz edilirler. Optimal hidroliz, hafif alkali veya nétr pH
degerlerinde gergeklesir (Mclnerney, 1988).

Hayvansal ve bitkisel proteinler

Ekzoenzimler ile hidroliz

Hayvansal ve bitkisel proteazlar Bakterivel proteazlar
Asidik proteazlar Nétral (metallo) proteazlar
(pH 1-5, érn. Pepsin) (pH 7-8, érn. Termolisin)
veya Sistein(Tiyol) proteazlar veya alkalik proteazlar ile serin
(pH 4-8, 6rn. Papain ve Ficin) proteazlar

(pH 9-11, 6rn. Tripsin)

\

Oligopeptitler

ﬂ Peptidazlar
Y

NH," |- Aminoasit ve dipeptitler ‘
NH;
Fermentasyon
A
H,, CO, Ucucu yag asitleri (Formiat, Asetat, Propiyonat ..)

Asetat Olusumu

Asetat, H,, CO»

/

CH,, CO,

Metan Olusumu

Sekil 1.7. Proteinlerin anaerobik parcalanmasi (ATV Arbeitsbericht, 1994)
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Proteinlerden asit olusumu asamasinda amonyak olusur. Olusan bu amonyak,
artan organik asit konsantrasyonu ile disen pH degerini tamponlayarak, belirli bir
seviyeye kadar sisteme yararli olur. Olusan amonyak, yiksek konsantrasyonlara
ulastiginda bakteriler Uzerinde toksik etki yaratabilir. Bu tarz maddelerin
fermantasyonu; en iyi pH 7 ‘de veya hafif alkali seviyelerde gergeklesir (Winterberg
ve Sahm, 1992).

Asit olusumu safhasinin gerceklesebilmesi icin diusik hidrojen basincina
ihtiyag vardir. Bu da; hidrojenden metan Ureten bakterilerin yardimiyla veya
stickland- reaksiyonlar1 sayesinde saglanir. Proteinler tek tek veya ciftler halinde
asitlestirilirler. Proteinlerin ciftler halinde asitlestirilmesi stickland reaksiyonu adim
alir. Aminoasitlerden biri elektron alicisi, digeri elektron vericisi olarak gorev alir
(Deckwer, 1999).

Esitlik 1 ve 2 stickland reaksiyonlarina érnek olarak verilebilir. Ik esitlikte
alanininden deaminasyon ve dekarboksilasyon neticesinde asetat, CO, ve amonyak
olusumu gorilmektedir. Alanin burada ilk olarak elektron alarak oksoasite deamine
olur, daha sonra ise yag asidine yukseltgenir. ikinci esitlikte ise diger bir aminoasit
olan glisin, elektron (hidrojen) alarak asetat ve amonyaga donusir. ilk reaksiyonda
aciga cikan hidrojen, aym zamanda metan bakterileri tarafindan da kullanilir.
Proteinlerden asit olusumu safhasinda daima uzun zincirli yag asitleri olusur (ATV
Arbeitsbericht, 1994). Asetat ve metan olusumu safhalari ise karbonhidratlar ile
aymdir.

CH3-CHNH,-COOH + 2H,0 «» CH3COOH + CO, + NH3z+ 2H, G'g=+7,5 kJ (11)
CH2NH2-COOH + 2H; «» 2CH3COOH + 2NH3 AG'0=-77,8 kJ (1.2)
1.3.1.3.Yaglar ve Anaerobik Pargalanma Basamaklari

Yag ve yag benzeri maddelere “lipit” ismi verilmektedir. Bu maddelerin ortak
Ozellikleri suda ¢oziinmemeleridir. Lipitler kimyasal agidan basit ve karmagik lipitler

olarak iki gruba ayrilirlar. Trigliserid adi verilen esas yaglar ve balmumu, basit

lipitler grubunu olustururlar.
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Karmasik lipitler, gliserol, yag asidi ve bir yabanci bilesenden olusurlar. Bu
bag genellikle lipoid (yag benzeri madde) olarak adlandirilir. Hayvansal ve bitkisel
yaglardaki dnemli yag asitleri Cizelge 1.7.'de listelenmistir. Doymus yag asitlerinin
zincirlerinde cift baglar veya baska fonksiyonel gruplar bulunmaz.

Cizelge 1.7. Hayvansal ve bitkisel yaglardaki 6nemli yag asitleri (Jeroch vd., 1993)

Isim Catomu sayis Cift bag sayis Erimenoktasa °C
Doymus Yag Asitleri

Buitirik asit 4 - -8
Kapronik asit 6 - -2
Kapril asit 8 - 16
Kaprik asit 10 - 31
Laurik asit 12 - 44
Miristik asit 14 - 54
Palmitik asit 16 - 63
Stearik asit 18 - 70
Arasidik asit 20 - 76
Doymamus Yag Asitleri

Palmitoleik asit 16 1 1
Oleik asit 18 1 13
Linoik asit 18 2 -6
Linoleik asit 18 3 -11
Aragidonik asit 20 4 -50

Yaglarin hidroliz hizi, sivi fazdaki emilsiyon derecelerine bagladir. Derecesi
arttikga hiz da artar. Hidroliz neticesinde uzun zincirli yag asitleri, gliserin veya
alkan, alkol ve aldehit gibi hidrokarbonlar olusur. Gliko ve fosfolipitlerin
hidrolizinde gliserin ve yag asitlerinin yan sira heksoz ve fosfat da olusur. Hidroliz
en iyi notr veya hafif alkali pH’ larda gergeklesir.

Gliserin, cogu fermantasyon bakterisi icin iyi bir substrattir. Asit, asetat ve
metan olusumu safhalart karbonhidratlarinki ile aymdir. Yalmzca; yaglarin
parcalanmast diger substratlara nazaran daha uzun sirmektedir (Kunst, 1982).
Y aglarin anaerobik parcalanma adimlar: Sekil 1.8."de gorulmektedir.
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Dogal yaglar, fosfolipidler, glikolipidler

Hidroliz
Lipazlar Fosfolipazlar

Gliserin, g!uqu, Fosfat Kolin Doymus ve QOymamls
galaktoz, inosit yag asitleri

Fermentasyon
NH3 NH,"

Puz < 10 bar Puz > 10 bar

3-Oksidasyonu
\ ile Asetat
\ Olusumu
Hy, CO,, H,, CO,, Asetat,
Asetat Ucucu yag asitleri Etanol, Metanol )

Asetat
Olusumu ¥

Hz, CO,,
Asetat Asetat

Metan
Olusumu

CH,, CO,

Sekil 1.8. Y aglarin anaerobik parcalanmasi (ATV Arbeitsbericht, 1994)

1.3.2. Teorik Biyogaz Potansiyelinin Hesaplanmas

1.3.2.1. Biyogaz Potansiyelinin Kimyasal Esitlikler Yardimiyla Hesaplanmasi
Organik maddenin parcalanmasindan elde edilebilecek biyogaz miktar1 ve

icerigi BUSWELL esitligi yardimiyla hesaplanabilmektedir (Buswell vd., 1952). Bu

yontemle hesaplama yapabilmek icin, organik maddenin kimyasal formulinin

bilinmesi gerekmektedir. Esitlik 3 karbonhidrat ve yaglar icin genel olarak gegerlidir.

CeHnOo + (c-W4-0/2)H,0 — (c/2+h/8-0/4)CH, + (c/2-h/8+0/4)CO, (1.3)
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Busswell ssitligi ile yapilan hesaplamalara drnek olarak glikoz ve palmitik asit
icin yapilan hesaplamalar verilebilir;

CeH1205 — 3CH4 + 3CO, (1.4.)
CeH220, + 7TH,O — 11,5 CH4 + 4,5 CO» (1.5.)

Boyle, proteinlerden elde edilecek biyogaz ve bilesiminin hesaplanabilmesi
icin Busswell esitlige N ve S elementlerini eklemistir (Roediger vd., 1990).

(C/2+h/8-0/4-3/8-5/4)CH, + (c/2-/8+0/4+3/8+5/4)CO, + nHN3 + sH,S (1.6.)

En cok karsilasilan 21 aminoasidi temsilen “Ci3H250/N3S’ biyokimyasal
formilU kullanilirsa; olusan biyogazda 6nemli dlglide amonyak beklenmesi gerektigi
gorulecektir (Maurer ve Winkler, 1982);

C13H2507N3S + 6H,O — 6,5 CH4 + 6,5 CO, + 3HN3 +H,S (1.7.)

Reaktordeki isletme kosullar1 ve ortam sartlari, olusacak biyogaz miktari
Uzerinde etkilidir. Biyogaz bilesenlerinin ¢ozinlrlUkleri farkli oldugundan, teorik
olarak hesaplanan yuzdeler, gaz fazinda yapilan olciimlerde elde edilemeyebilir.
Ornegin karbondioksit ve amonyak; metana nazaran, sicaklik ve pH degerine bagli
olarak, sivi fazda ¢ok daha fazla ¢ozinir. Proteinli substratlarin pargalanmasindan
aciga cikan amonyak, ortamdaki karbondioksit ile birleserek amonyum karbonat
seklinde ¢okelebilir. Hidrojen sllflr ise agir metallerin varliginda, bunlarla birleserek
cokelebilir. Bu sebeple gercek kosullar altinda 6lclilen gaz fazdaki metan yiizdesi,
genelde teorik olarak hesaplanandan fazladir.
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1.3.2.2. Biyogaz Potansiyelinin Substratin Bilesenleri Y ardimiyla Hesaplanmas

Bu hesaplama icin, 6ncelikle substrati olusturan organik madde gruplar: tek tek
belirlenir. Daha sonra, her bir madde grubunun gaz potansiyelleri hesaplanir ve
toplamlari, substratin gaz potansiyelini ifade eder. Bu hesaplamalar icin genis
kapsaml1 yem tablolarindan yararlanilabilir. Ya da analitik yontemlerle, karbonhidrat
yag ve protein igerikleri belirlenebilir. Yem tablolarindaki ¢ogu madde, biyogaz
Uretimi igin substrat olabilmektedir.

Gevis getiren hayvanlar icin hazirlanmis yem tablolarinda yemin; kati madde,
organik kat1 madde, ham protein, ham yag, lifli madde ve azot icermeyen
ekstraksiyon maddesi icerigi  bulunmaktadir. Lifli madde ve azot icermeyen
ekstraksiyon maddelerinin toplami, karbonhidrat icerigini ifade eder. Tablolarda,
ayricasindirilebilirlik oranlar1 da verilmistir (DLG- Futterwerttabellen, 1997).

Anaerobik reaktorlerdeki parcalanma reaksiyonlari, gevis getiren hayvanlarin
midelerindeki sindirim reaksiyonlar: ile buyik oranda benzerdir (Loll, 2002).

Bir substratin teorik biyogaz verimi; onu olusturan protein, yag ve
karbonhidratlarin teorik biyogaz verimlerinin toplamidir (Gruber, 2003).

Yem tablolarindaki  sindirilebilirlik oram, o maddenin anaerobik

parcalanabilirligi anlamina gelir (Amon, 2002).

Weiland (2001) gercek kosullar altinda olusabilecek biyogaz miktar: ve metan
ylzdesini Cizelge 1.8.’deki gibi 6zetlenmistir. Teorik olarak olusabilecek miktarlar
ise VDI 4630 da Cizelge 1.9"da goruldigi gibi verilmistir.

Cizelge 1.8. Organik maddelerin biyogaz verimleri ve metan yizdeleri (Weiland,

2001)
Madde Biyogaz verimi  Metan icerigi
[L/goKM] [%0]
Karbonhidratlar 0.7- 0.8 50-55
Proteinler 0.6- 0.7 70-75
Yaglar 1- 1.25 68-73
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Cizelge 1.9. Organik maddelerin teorik biyogaz verimleri ve metan yizdeleri (VDI

4630)
Madde Teorik Biyogaz verimi  Teorik CH4/ CO, Oram
[L/goKM] [%0]
Karbonhidratlar 750 50 50
Proteinler 800 60 40
Y aglar 1390 72 28

Ancak burada, 6rnegin proteinlerin yapisal olarak birbirlerinden oldukca farkl:
olduklar1 ve neticede olusacak biyogaz ve bilesiminin blyik oranda degisebilecegi
g0z ardi edilmemelidir. Cizelge 1.9.”da verilen degerler proteinler icin tipik olsa da,
cogu protein icin biyogazdaki metan ylzdesi, Cizelge 1.8."de ifade edildigi gibi %70
civarinda olmaktadir.

Gercekte, hayvansal yaglar ve karbonhidratlar %85 oramnda parcalanirken, bu
oran bitkisel yaglar ve proteinler icin % 50 -70 seviyesinde kalmaktadir (VDI 4630).

1.3.2.3. Biyogaz Potansiyelinin Substrattaki Karbon Atomunun Oksidasyon
Degeri Yardimiyla Hesaplanmas

Bu yontemle hesaplamada, organik maddedeki karbon atomunun oksidasyon
sayisindan yararlanilir. Organik madde ya da substrat karigimlari indirgenmis,
istikrarsiz karbon bilesenlerinden olusmaktadir. Anaerobik parcalanmada hem
yukseltgeyici hem indirgeyici olarak goérev alirlar. Y ukseltgenme sonucunda CO,
olusurken, indirgenme neticesinde CH,4 olusur. Bir substratin oksidasyon degeri, o
subgtratin KOI degeri ile TOK degeri arasindaki orandan hesaplanmir. Karbon,
metanda (-4) en disik oksidasyon degerine, karbondioksitte (+4) ise en yiksek
oksidasyon degerine sahiptir. En yuksek kimyasal oksijen ihtiyaci degeri, metanin
karbondioksite yikseltgendigi reaksiyonda hesaplanabilir:

CHg + 20, — COz + 2H,0 (1.8)

Bu reaksiyondan, 1 g TOK igin 5,33 g O, ne ihtiya¢ oldugu hesaplanabilir.
Sekil 1.9.da, kimyasal formult bilinen organik maddelerin, KOI'lerinin
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bilesimlerindeki karbonun oksidasyon degerine oranlar1 gorulmektedir (Spies, 1986-
2). Bu grafik yardimiyla KOI ve TOK arasindaki oran asagidaki sekilde ifade
edilebilir.  Xc, karbonun ilgili organik maddedeki oksidasyon degerinin
gostermektedir.

KOI / TOK = 8/3—2/3* Xc (1.9)

KOI /TOK = 8/3 -2/3* Xc CH4=50-12,5* Xc

1
|
0,0 . A z a ;
-4 -3 -2 -1 0 1
Xc

Karbonun Oksidasyon Derecesi,

1,87 = 5,33 T T T 100
18 [N ch [ [ | [ |
| 2.0 - o N
C.Hs (Etan) : : :
L 45 ; N o0
- | | | 1 | 1
14 4 40 o ! Y Uksek yapili alkoller, balmumu d 75
— Yi =
% - nyag Yiksek yapili yag asitleri, yaglar
= - [ 1
g 12 3.5 | | Dusuk yapili yag asitleri
5 o g : : Propiyonik asit, gliserin X
= - 3.0 4 5
¥ 1.0+ o ' I I I Proteinler ! 1 @
5 ’ 2 . v - £
> i o Karbonhidratlar 2 Laktik asit, asidik asit | & S
] S 1 1 . D £
® 0.8 1 = | | | | 1 g
2 1 € 204 } | sirikasit - L
[]
© 06 1 | I Tartarik asit | | I
= 15 | I I | I I
1 1 | | Formik asit ~ 1 - 25
| | | 1
0.4 7 I I I I I
1.0 1
o | | | | |
| | | Oksalik asit
2] sl bl .
7 | | | |
L L L il | 0
2

Sekil 1.9. Xc, KOI ve TOK arasindaki oran (Spies 1986-2)

Bir organik maddenin bu egri Uzerindeki konumu, yapisindaki karbonun
reaksiyon yetenegini gosterir. Ornegin; indirgenme degerindeki artis; o maddenin
metana donismeye olan egiliminin artmasi anlamina gelir. Bu durumda, madde
donisum hizi azalir, ancak biyogazin degeri (metan igerigi) artar. Yaglar bu egri
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Uzerinde karbonhidrat ve proteinlere nazaran daha yuksek bir pozisyonda bulunurlar.
Bu; anaerobik parcalanmanin yavas gerceklesecegi, ancak neticede metan ylizdesinin
fazla olacagi anlamina gelir.

Bu hesaplama metodu, pratik kullamma oldukca uygundur. KOI ve TOK
degerleri; cogu atiksuyu karakterize etmede rutin olarak yapilan analizlerdir.
Aralarindaki orandan, anaerobik pargalanma neticesinde ne kadar biyogaz olusacagi

ve metan igeriginin hangi oranda olacag1 hesaplanabilir (Spies, 1986-2).
1.3.2.4. Biyogaz Potansiyelinin TOK ile Hesaplanmas

Eger bir substratin TOK icerigi biliniyorsa, anaerobik pargalanmasi neticesinde
olusabilecek toplam biyogaz miktar: teorik olarak hesaplanabilir.

TOK*R*T

= 1 (2.10.)
0.012011kg* mol ** p

Burada;

V:  Teorik biyogaz miktari [ Ln/KgKM supstrai]

TOK: Toplam organik karbon [%0]

R:  Ideal gazlarin molar gaz sabiti [L* hPa/K* mol]
T: Sicaklik [273.15 K]

1.3.2.5. Metan Potansiydinin KOI ile Hesaplanmas

Kimyasal formill bilinen herhangi bir substratin KOI degerini ve anaerobik
yollarla pargcalandiginda olusabilecek metan miktarim teorik olarak hesaplamak
mimkunddr. Bu hesaplamalar bir araya getirildiginde 1 gram KOI nin anaerobik

yollarla pargalanmast halinde; 350 mL metan olusacag: gorulir. Bu hesaplamalar
glikoz icin yapilirsa;
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CsH1206 + 60, — 6H,0+ 6CO,
6*32/180.16= 1.066 g KOI/g Glikoz
CsH120s — 3CO; + 3CH4
3*16/180.16= 0.266 gCH4 / g Glikoz
» 0.266 gCH4/ 1.066 g KOI — 0.245 gCH./ 1g KOI- 0.0153 mol CH4/ 1g KOI
Standart sartlar altinda 1 mol gaz 22.4 L hacme sahiptir:

350 mL CH4 /g KOI

Pratikte, bu degerin %90 mina (315mL) ulasilabilecegi ifade edilmektedir.
%10"luk kismin, yeni hticrelerin yapiminda kullamlacag: varsayilmaktadir (Fritz vd.,

2008).

1.3.3. Anaerobik Aritma Sirecini Etkileyen Faktorler

Anaerobik artima slirecinin gergek verimi ve hizi buyik oranda sistemdeki
mevcut kosullara baglidir. Bu kosullar:; substratin 6zellikleri, reaktor konfiglirasyonu
ve isletme kosullar1 ile zararli etki yaratan kosullar olarak simiflandirmak

mumkandir (Meyer, 2004).

Cizelge 1.10. Anaerobik aritma verimi tzerine etki eden faktorler (Meyer, 2004)

Substratin 6zellikleri

Reaktor konfigirasyonu ve Zararlh etkiler

isletmekosullar:

-Substrat 6zelliklerinde  ve
atiksu miktarinda
dalgalanmalar

- Katt madde igerigi

- Substratin pargalanabilirligi
- KOI konsantrasyonu
-Ucucu yag asitlerinin
varligi

-Azotlu bilesenler

- Kukdrtl0 bilesenler

- Lipofil maddeler
-Kalsiyum

- Diger maddeler

- Dengelenmis isletme
kosullar

- Reaktorln yapisi

- Madde tasimim ve

karigim

-Biyokiutlenin -~ miktar1  ve
yapisi

- Biyokutlenin aktivites

- Sicaklik

-pH degeri, dkalinite ve
tamponlama kapasites

- Nétralizasyon
malzemesi,makro nutrient ve
iz element ilaves

- Granul olusumunu
iyilestirecek maddel erin
ilaves

- Toksisite ve inhibisyon etkis
yaratan maddel er

- Cokelme €gilimindeki
maddelerin varligi
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Bakteriler arasindaki karsilikli bagimlilik, anaerobik aritma konusunda en
Oonemli faktordir. Anaerobik aritma sirecini etkileyen faktorlerden kasit aslinda,
bakteriler arasindaki baglar1 etkileyen faktorlerdir. Degisken isletme kosullari,
substrata bagli olarak, ugucu yag asitleri ve alkoller gibi ara Grtnlerin farkli oranlarda
birikmesi stabil olmayan kosullarin dogmasina sebep olur. Ara Urdnlerin
konsantrasyonlarindaki degismeler, aritma sirecinde bir sorunun oldugu anlamina
gelir. Sireci etkileyen en 6nemli faktorler sicaklik, pH, substrat bilesimi ve toksik
maddelerin varligidir (Angelidaki vd., 2003).

1.3.3.1. Sicakhk

Sicaklik, bakteriyel blylmeyi etkileyen en dnemli faktorlerden biridir. Buylime
hizi; belirli bir degere kadar, artan sicaklik ile artar; daha sonra ani bir diisUs yasanir.
Sicakligin, buyime hizi disinda viskozite, yizey gerilimi ve kitle tasimm oranlart
gibi fiziksel parametreler Uzerinde de etkisi vardir. ResktOrdeki sicakligin sabit
tutulmasi  gerekmektedir, kicik dalgalanmalar blyidk sorunlara neden
olabilmektedir.

Cogu metan bakterileri iki sicaklik araligi arasinda yasamaktadir. Bunlar 30-
35°C arasindaki mezofilik ile 50-60 °C arasindaki termofilik sicaklik araliklaridir.
40-50 °C arasinda, metan bakterileri inhibe olurlar (Gerardi, 2003). Bununla birlikte
metan bakterileri cok genis sicaklik araliklarinda yasayabilmektedirler.

Cizelge 1.11. Metan bakterileri icin optimum sicaklik araliklart (Gerardi, 2003)

Bakteriyolojik grup Sicakhk arahgi (°C)
Psikrofil 5-25

Mezofil 30- 35

Termofil 50- 60

Hipertermofil > 65

Giderim ve blydme hizimin, belli bir sicakligin Uzerinde hizli bir disUse
gegcmesinin sebebi, nikleik asit (DNA, RNA) ve enzimlerin zarar gormesidir.
Mezofilik bakterilerin termofilik kosullara adapte olmasi sboz konusu degildir
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(Meyer, 2004). 42 °Cden sonra mezofilikler ile termofilikler yer degistirirler
(Gerardi, 2003).

Sicakhgin, kinetik parametreler tzerine etkisi:

Sekil 1.10.’da metan Uretimi yapan bakterilerin buyime hizlari Uzerine
sicakligin etkisi nitel olarak gosterilmistir. Metanojen bakterilerin  substrati
parcalama hizlar1 (aktiviteleri) Uzerine sicakligin etkisi de benzer sekildedir (Meyer,
2004). Sekilde de acikca goruldigi gibi, 10 ile 35 °C arahiginda sicakligin 10 °C
artmasi, metanojen bakterilerin aktivitesini yaklasik 10 kat arttirmaktadir.

100 1 thermophil
BC +

80 4 mesophil

40 1
psychrophil

20 1

Metanojenlerin Blylume Hizlar:1 [%]

o 20 T & Y 80
Sicaklik [°C]

Sekil 1.10. Metanojen bakterilerin maksimum blyltme hizlar1 Uzerine sicakligin
etkisi (Batstone, 2002)

Lin (1987) yaptigi caismalarda, 15 ve 35 °C arasinda metanojenlerin
aktivitelerindeki  artisin  asagidaki  formdl  uyarinca oldugunu  gostermistir.
Calismalarinda organik asitlerden olusan bir substrat kullanmustir:

Ar=1,077 T2 * Ay (1.11)

At : T sicaklhigindaki aktivite
Ags : 25 °C’deki aktivite
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Artan sicaklik, sadece maksimum buylime hizi ve substrat kullanim hizi
Uzerinde degil; diger kinetik parametreler Uzerinde de etkilidir. Artan sicaklik ile
birlikte, bakterilerin 6lum hizlar1 da artmaktachr. Olim hizi, optimum sicaklik
araliklar1 disinda, maksimuma ulasir. Yar: doygunluk hiz sabiti ise, artan sicaklik
degeri ile birlikte duser (Speece, 1996).

Sicakligin bu etkilerinden dolayr mezofilik kosullarda calisan anaerobik
reaktorler icin uyulmas: gereken bazi kurallar asagidaki gibi siralanabilir (Meyer,
2004):

Sicakligin 40 °C'nin Uzerine ¢ikmasina izin verilmemelidir. 42 °C'nin
Uzerine kisa sireli bir ¢ikis, geri donist olmayan aktivite kayiplarina neden
olur.

Sicakliktaki kisa stireli salimimlarin 5 °C'yi asmasindan kaginilmalidir. Bu
gibi durumlar, aktivitede azalmaile sonuclanir.

Sicakligin kontrolsiiz bir sekilde dismesi halinde, reaktore yapilan organik
yuklemenin azaltilmas: yararli olabilir.

20 °C'de yaglarin, hemen hemen hi¢ hidrolize olmadigi gbz Onlinde

bulundurulmalidir.

Sicakhgin, kimyasal ve fiziksel agidan etkileri:

Gazlarin sivi fazda c¢ozindrligt Uzerine olan etkiler: Henry Kanunu
uyarinca, artan sicaklikla birlikte, kolay buharlasabilen bilesenlerin gaz faza
gecme oranlart artar. Hy, HS ve NHs; gibi, anaerobik parcalanma
reaksiyonlar: Gzerinde negatif etkileri olabilen gazlarin sivi fazdan gaz faza
gecisi avantg) yaratabilir. Bunun disinda, tesisten ¢ikan atiksudaki metan
orant da azalir ve metan kayiplar: 6nlenmis olur. CO,'nin gaz faza gegisiyle
birlikte reaktorde pH artis1 yasanir.

Organik bilesenlerin sivi fazda ¢oztnirlUgl Gzerine olan etkiler: Atiksudaki
tuzlar, artan sicaklikla birlikte daha kolay sivi faza geger ya da ¢ozunurler.
Ancak, CaCO; gibi ¢okebilen maddeler artan sicakliga ragmen c¢okelme
egilimindedirler.
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Viskozite, difiizyon: Artan sicaklik, reaktérdeki sivi fazin viskozitesini

dustdrdr. Bu durum, karistirma kosullarim ve biyokdtlenin ¢okelebilirligini
arttirabilir. Yine artan sicaklikla birlikte, difizyon katsayilar: da artar.

Her ne kadar, cogu endustriyel atiksu aritma tesisi mezofilik kosullarda

isletilseler de, termofilik reaktorler de giderek onem kazanmaktadirlar. iki isletme

kosulu, en 6nemli agilardan kiyaslanacak olursa, sonuclar Cizelge 1.12."deki gibi

olur.

Cizelge 1.12. Termofilik isletme kosullarinin avantgj ve dezavantgjlart (Meyer,

2004)
Avantaj Dezavantaj
-Y Uksek donustim degerleri, boylelikle -Sicakliktaki salinimlara karsi
disUk reaktor hacmi hassasiyetin artmasi
-Cikis suyunda daha hijyenik kosullar -Grantl olusumunun kétilesmesi
saglanir -Y Uksek amonyum
-Dahadistk H,S toksisitesi konsantrasyonlarinda NH; toksisites
-Daha kolay karisim riskinin artmasi
-Y Uksek diftizyon -Camurun yavas blyimesinden dolayi,
-Camurun  c¢okelme  Ozelliklerinin isletmeye alma sliresinin uzun olmasi
artmast -Eger atiksu sicakligi uygun degilse,

-Bakterilerin 6lUm katsayisinin artmasi
neticesinde daha az camur olusumu

1sitma maliyetinin yiuksek olmasi
-Cikis suyunda yuksek organik asit

-Kapalt su  dongusinin  yapildig:
sistemlerde, atiksuyun yeniden
sogutulup 1sitilmasina gerek kalmamasi
-Y Uksek hidroliz degerleri

konsantrasyonu

Son zamanlarda evsel atiksularin psikrofilik kosullar altinda aritim Gzerine
calismalar yapilmaktadir. Bu calismalarda, reaktor ortam sicakliginda isletilebilecegi
gibi, 20- 25 °C’de sabit sicaklikta da isletilebilir. Bu durum, 6zellikle Adana gibi
subtropikal bolgelerde buyuk avantgjlar saglayabilir. Ancak endistriyel atiksularin
psikrofilik kosullarda aritimi konusunda az sayida ¢alisma mevcuttur.

1.3.3.2. pH ve Alkalinite

pH’ nin anaerobik sistemlerde, hem kimyasal reaksiyonlar hem de bakteriyel

fonksiyonlar Uzerinde kontrol edici etkisi vardir. Asit olusumundan sorumlu
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bakteriler genis bir pH araliginda aktif iken; asetat ve metan Uretiminden sorumlu
bakteriler dar bir pH araliginda (pH 6.5- 7.5) aktivite gosterebilirler.

Eger uygun bir adaptasyon slireci uygulanirsa metan bakterileri pH 6'ya kadar
aktif olabilirler (Meyer, 2004). Normal sartlar altinda pH 6,5 degerinin altina
indiginde asetat ve metan Ureten bakteriler inhibe olurlar. Bu durum devam ettiginde,
ortamda biriken organik asitler, mevcut kosullar1 daha da zorlagtirirlar.

Toplam siireci stabil halde tutabilmek icin pH'daki salimmlar: kontrol altinda
tutmak gerekmektedir. pH’y1 kontrol altinda tutabilmek igin atiksuyun pH degerini
giriste ayarlamak yerine, reaktor icindeki kosullari da dikkate alarak reaktorin
pHsim toplam olarak kontrol etmek ¢ogu zaman daha az maliyetlidir. Reaktordeki
tamponlama imkénlarindan faydalanmak gerekir.

Herhangi bir sivimin tamponlama kapasitesi, o swviya asit veya baz
eklendiginde, toplam pH degerini sabit bir degerde tutabilmesidir. Atiksudaki zayif
asit ve bazlar, birbirleri Uzerinde tampon etkisi gosterirler. Karbondioksit, organik
asitler ve hidrojen sllfur atiksuda bulunan zayif asitlere; amonyak ve karbonat ise
zayif bazlara ©rnektir. Bir maddenin tamponlama kapasitesi, o maddenin
konsantrasyonuna ve pK degerine (iyonlasma sabiti) baglidir.

Anaerobik kosullarda, karbonik asit tampon sistemi (karbondioksit/ hidrojen
karbonat dengesi) en 6nemli tamponlama sistemidir. Her ne kadar karbonik asit
denilse de suda ¢ozinmus karbondioksitin sadece %2’'si karbonik asitten (H2COs);
%98'i ise CO,'den olusur (Meyer, 2004). Bunun sebebi, CO;'in sivi fazda yiksek
¢OzUnurligundn olmasidir. Bu tamponlama sisteminin pK degeri 6,3'tlr, yani pH'y1
mUmkiin oldugu kadar 6,3 civarinda tutacaktir. Sekil 1.11.’de sivi fazda ¢6zinmus
karbondioksitin, hidrojen karbonatin ve karbonatin pH’'ya bagli dagilimlar
gorilmektedir. Denge dagilim asagidaki esitlik ile ifade edilebilmektedir:

CO; 1 <> COz+ H0 > H'+ HCO5 «— 2H" + CO#* (1.12)
Eger sisteme asit ilavesi (H" iyonu) yapilirsa denge sola kayar; yani pH degeri

yikselinceye kadar sivi fazdan gaz faza CO, gecisi olur. Ters olarak baz ilavesi

yapilirsa, gaz fazdan sivi faza CO, gegisi olur. pH bu sekilde dengelenir.
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Sekil 1.11. Karbonik asit formlarinin sivi fazda pH’ya bagli dagilimu (20 °C) (Meyer,

2004)

Sekil 1.11.’den anlasilacagi gibi, anaerobik sistemler icin (CO, / HCOg3)
tampon sisteminin 6nemi daha biydktdr, cinkd pH'y1 6,3'te dengede tutarlar.
Hidrojen karbonat/ karbonat ise sistemi 10,3’ te tamponlama egilimindedir.

Anaerobik reaktorlerdeki diger tampon sistemlerinden biri de organik asitlerdir,
bunlarin toplam pK degerleri yaklasik 4.7'dir. NH4/ NHs icin pK-degeri, yiksek
amonyum konsantrasyonlari1 haricinde, 35 °C'de 8,95'tir. H,S/ HS tampon
sisteminin pK degeri ise 35 °C’de 6.9'dur (Meyer, 2004).

Anaerobik atiksu aritma sistemlerinde, tamponlama kapasitesi yani alkalinite
degeri, olusan CO, nedeniyle diser, asagida siralanan olaylardan dolay: ise artar:

Organik asitlerden metan olusumu (H* + CH3COO™ — CH,4 + CO»)
Organik azotun amonyuma doniistiriilmesi (org.N+H,O — NH;"+ OH)
Sllfat indirgeyen bakterilerin islevlieri sonucu

(H" + CH3COO + SO,#—2 CO, + §* + 2H,0)

CO; ‘in ¢ikis suyuyla ya dabiyogaz ile birlikte ortamdan uzaklasmasi
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Atiksuyun yiksek miktarlarda alkali ya da toprak alkali katyonlar:
icermesi (6rn. Na', K*, Mg™, Ca"™); ya da sisteme disaridan kireg
(Ca'®) yadaNa' ilavesi

Reaktdrden ¢ikan suyun geri devir edilmesi

pH’ daki diususten dolay: karsilasilabilecek problemler:

Metan Uretimi yapan mikroorganizmalarin aktivitelerinde azalma, buna
karsin asit Uretimi yapan mikroorganizmalarin nispeten az etkilenmesi
ve nihayetinde organik asit miktarinda artis

Asit dagilimimin degismesi

Organik asitlerin iyonlasmamus sekilde birikmesi (inhibisyon etkisinin
artmasi)

Denge halinin toksik H,S olusumu yoniine kaymasi, biyogazdaki H,S
konsantrasyonunun artmasi

Granullerin dagilmasi, Uzerlerindeki biyokitlenin 6lmesi (Grandlin
yapisinda bulunan kalsiyumun ¢ozilerek ayrilmasindan dolay1)

Biyogazda CO, yuzdesinin artmasi

Artan pH degerinden dolay: karsilasilabilecek problemler:

Mikroorganizmalarin aktivitelerinde azalma. pH’ min kisa siireli olarak
bile olsa 10'un Ustine cikmas, geri donisi olmayan aktivite
kayiplarina sebep olur

NH4/NH3" dengesinin toksik NH3™ yontine kaymasi

Cikis suyunda yuksek silfit igeriginden dolay;, KOI degerinin
yikselmesi

Anyonlarin (6rn.COs*, S ) ¢oziinirliklerinin azalmasi; bu yiizden

metal stlfitlerin ve kirecin ¢bkelmesinin artmasi.
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Eger, reaktordeki kosullar pH’y1 tamponlamak icin yeterli gelmiyorsa disaridan
asit yada baz ilavesi yapilir. Kireg, CaCOs3 seklinde ¢okeldigi icin, disuk maliyetine
ragmen tercih edilmez. En c¢ok kullamlan baz NaOH’tir, yiksek dozlardan
kagimimalidir. Nispeten pahali olmasina ragmen NaCO; da tercih edilebilir. Asit
ilavesi ise ¢ok az durumda sdz konusudur.

Anaerobik reaktérlerde pH kontrolinde, en cok kullamlan nispeten yeni
yontemlerden biri FOS/TAC (Fluchtige Organische Sauren/ Totales Anorganisches
Carbonat- Ucgucu organik asitler/ Toplam anorganik karbonat) analizidir. FOS, bittin
organik asitleri asetik asit esdegeri cinsinden Olgerken; TAC, akaliniteyi yani
sistemin tamponlama kapasitesini olger. Olclim oldukca kisa sirede gercgeklesir
(yaklasik 5 dk) ve reaktdrin durumu hakkinda bir fikir edinilmesini saglar.
FOS/TAC oranm optimum isletme kosullarinin saglanabilmesi icin, 0.3 olarak tavsiye
edilmektedir (Stengl vd., 2007).

1.3.3.3. Azotlu Bilesenler

Organik azot ve amonyum, atiksulardaki azot fraksiyonunun biytk kismini
olustururlar. Organik azot, anaerobik reaktdrlerde amonyuma dontsturtllir. Bu
sebeple azot, anaerobik reaktorlerde neredeyse sadece amonyum seklinde bulunur.
Eger atiksuda nitrit ve nitrat mevcutsa; genelde iki kademeli sistemlerde ilk asama
olan hidroliz ve asit olusumu tankinda, denitrifikasyona ugrar. Anaerobik
reaktorlerde bu sekilde olusan N, gazi ve bakteri blnyesine gecen bir miktar azot
disinda, azot giderimi olmaz.

Asetat ve metan olusumundan sorumlu bakterilerin biylme oranlar: yaklasik
0.04g Biyokiitle/ gk Ol oldugundan; tamamen asitlestirilmis atiksularda;

K Ol par galanabilen :N: P = 1000:5:1

Oraninin saglanmasi yeterlidir. Asit olusumundan sorumlu bakterilerin buyime
oranlar1 ise yaklasik 0.15g Biyokitle/ gkOI'dir. Bu sebeple; eger organik asit
olusumu az miktarda gerceklesmis veya hi¢ gerceklesmemis ise bu oramin asagidaki
gibi olmasi gerekir (Henze,1983):

K Ol par galanapilen :N: P = 350:5:1
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Reaktorde 40 mg/L ve Uzerinde NH4-N bulunmasi, mikroorganizmalar igin
gerekli N miktarimin saglanmasi agisindan yeterlidir. Mikroorganizmalar azotu
blinyelerine sadece amonyum formunda alirlar (Speece, 1996). Eger amonyum
miktar1 yeterli gelmezse ki endustriyel atiksularda rastlanabilen bir durumdur, tre
ilavesi yapilr.

Organik azotun amonyuma donlsmesi ile sistemin tamponlama kapasitesi
(alkalinites) artar.

org. N + H,O — NH;" + OH" (1.13)

Ancak, yiksek amonyum konsantrasyonlar: 6zellikle, asetattan metan Uretimi
yapan bakterileri inhibe eder. Esas olarak NH3'Uin inhibe edici etkisi vardir. NHs ile
NH," arasinda, sicaklik ve pH’ya bagl1 bir denge hali vardir. Sicaklik ve pH arttikga
amonyak konsantrasyonu artar (Sekil 1.12.).

NH4" < NHz + H" (1.14.)
/
10.0 b pH 8.5

pH 8.0

@0
ok 7.5
pH 7.0
o1 aH &5
pH 5.0
i ] i i

a.01 1
o 5 i 15 20 25 30 35
Sicaklik [C°]

e

10

lyonlasmamis Amonyak [%]

Sekil 1.12. Iyonize olmamis NHz konsantrasyonunun sicaklik ve pH’ya bagl
degisimi (USEPA Report 1976: Speece, 1996)
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Speece ve Parkin yaptiklar1 calismalarda; metan Uretimi yapan biyokitleye notr
pH'da; 4, 6, 8, 10 ve 12 g/L NH;"-N eklemislerdir. Ilk ti¢ yiklemede, yaklasik 10
gun siiresince aktivitede belirli bir azalma gorilse de; ilerleyen siiregte aktivitenin
tekrar arttigint gozlemlemiglerdir. 10 ve 12 g/L konsantrasyonlarda aktivitenin sifira
kadar indigi, 12 g/L’de inhibisyonun tersinmez oldugu ancak 10 g/L’de 25 giin sonra
sistemin kendisini yeniden toparladigini ifade etmislerdir (Speece, 1996).

Yapilan farkli calismalarda, anaerobik biyokitlenin belirli bir amonyum
konsantrasyonuna adapte edilebilecegi; adaptasyon slrecinde pH ve sicakligin
oldukca 6nemli oldugu belirtilmistir. NHs"-N icin 4-10 g/L araliginda adaptasyondan
bahsedilirken, NHs-N icin bu deger oldukca distiktiir. Ornegin Gallert ve Winter
(1997); 0.22-0.28 g/L NH3-N ‘nun mezofilik kosullarda glikoz ile beslenen reaktorde
biyogaz Uretiminde %50 azalmaya neden oldugunu bulmuglardir. Termofilik
kosullarda ise %50 aktivite kaybina sebep olan NH3-N konsantrasyonunun 0.68-0.69
g/L oldugunu ifade etmislerdir. Baska bir deyisle; termofilik kosullarin amonyak
inhibisyonuna tolere yetenegi, mezofillerin yaklasik iki katidir.

Benabdallah vd., (2009); sirasiyla 215 ve 468 mg/L NH3-N konsantrasyonunun
mezofilik ve termofilik reaktdrlerde biyometan Uretimini %50 oraminda inhibe
ettigini  belirtmislerdir. Ayni inhibisyon derecesinde, reaktorlerdeki NH4'-N
konsantrasyonu sirastyla 3860 ve 5600 mg/L’dir. Calismalarinda substrat olarak
evsel katr atik kullanmuglardir. Mezofilik kosullarda en uygun pH’ min 7; termofilik
kosullarda ise 7.5 oldugunu gostermislerdir. Mezofilik reaktor 5000 mg/L’de biittin
pH degerlerinde %100 aktivite kaybina ugramstir. Termofilik reaktor ise pH 7.5 da
yaklasik 4500 mg/L konsantrasyona kadar sorunsuz islemistir.

Atiksuda bulunabilecek diger azot kaynaklarindan nitrat ve nitrit, reaktordeki
redoks potansiyelini yUkseltir ve inhibisyona neden olur. Anaerobik sistemler, 10 g/L
KOI konsantrasyonu ile birlikte sisteme gelen 1 g/L’'lik NOs-N konsantrasyonuna
tolere edebilirler (Seyfried,1985). Metan reaktorine giriste atiksuyun NOs-N
konsantrasyonunun en fazla 20 mg/L olmasi gerekir (Meyer, 2004).

42



1. GIRIS Selin AY

1.3.3.4. Kukdartlt Bilesenler

Anaerobik mikroorganizmalar yapilarinda, aerobik hiicrelere gore oldukga
fazla kukdurt igerirler. Anaerobik hticrenin emprik formilasyonu asagidaki gibidir:

CsH702NPo.06S0.1

Y ukaridaki emprik formulden, anaerobik hiicre yapist icin belirli miktarda
kikirde ihtiyag oldugu gorulmektedir. Bu miktar, atiksuda bir kag mg/L sllfit
oldugu sirece yeterli derecede karsilamr. Farkli siilfit konsantrasyonlarinin, metan
Uretimi yapan bakterilerin bilyume hizlar: ve spesifik metan dretimi hizlari Gzerine
etkisi hakkinda yapilan bir ¢alismada; optimum sulfir degerinin 0.001 ve 1.0 mg S
/L oldugu bulunmustur (Zehnder vd, 1980: Speece, 1996).

Kukartli bilesenler cogu endistriyel atiksuda bulunurlar ve anaerobik aritma
Uzerinde 6nemli etkileri vardir. Atiksularda en sik rastlanan kikartll bilesen stlfattir
(SO4?). Silfat, cogu endustride yardimc: madde olarak kullamlir ve yiksek
konsantrasyonlarda dahi nispeten zehirli degildir. Buna karsin 150-250 mg/L
konsantrasyon arahigindaki  stlfit (SOs?); metan Uretimi yapan bakterilerin
aktivitesini %50 oraninda dusurdr.

Atiksuda bulunan bitin koikurtli bilesenler, anaerobik aritma neticesinde
silfite daha dogrusu kukirt dioksite (H.S) indirgenirler. Sekil 1.13., anaerobik
reaktorlerdeki kikart bilesenlerini gostermektedir.
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/"" Hidrojen Silfit
HS Gay fazi

Siilfat indirgenmesi

Y

== HE + HS"

-""' Agir Hicreye alinim *

Silfit beslemesi metaller

L ]

Agir metal
cokelegi

Protein Yikimi

Sekil 1.13. Anaerobik reaktorlerdeki kikdrt bilesenleri (Meyer, 2004)

Anaerobik reaktorlerde gerceklesen sllfatin kikidrt dioksite dontsim
reaksiyonlari asagida siralanan problemlere neden olur:

Dusuk metan Uretimi: eger atiksu siilfat iceriyorsa; anaerobik reaktdrde metan

Uretimi yapan bakteriler ile silfat indirgeyen bakteriler arasinda rekabet ortami

olusur. Bu rekabet, yiksek enerji kazammmindan dolay: silfat indirgeyen

bakterilerin lehine gelisir. Atiksuda stlfat oldugu slirece asetat ve hidrojenden

metan dretimi yerine, asagidaki reaksiyonlar uyarinca H,S Uretimi

gerceklesecektir:
CH3COOH + S04 — H,S+ 2HCOs AG®'= -43kJmol (1.15.)
4H, + SOZ — HoS+ 2H,0 + 20H  AG®'= -154kJmol (1.16.)

Biyogaz kalitesinin azalmas:: H,S'in ¢ozinirlugl her ne kadar metandan
fazla olsa da; Henry Y asasi uyarinca biyik kismi gaz fazinda bulunur. Y Uksek
H,S konsantrasyonlarinda, bitin gaz degerlendirme metotlarinda, yanma
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drdnlerinin yogunlasmast sonucu olusan asitler korozyona neden olurlar. Bitln
gaz degerlendirme Unitesi Ureticileri tarafindan istenen minimum H,S
konsantrasyonlarim saglayabilmek icin yiksek emek gerektiren gaz aritimi
uygulamalarina gerek vardir. Ornegin birlesik 151 ve elektrik Gretimi yapan
makineler (CHP: Combined heat and power; BHKW: Blockheizkraftwerk) igin
bu deger cogu zaman 500 ppm’in altinda tutulmalidr.

Cikis suyunun KOI konsantrasyonunda artis: Cikis suyunda bulunan
coziinmis stlfit ve H,S; KOI 6lcuimlerinde birlikte dlctldigiinden, sistemin
KOI giderim verimini oldugundan diisiik gostermektedirler.

Metan bakterilerinin inhibisyonu: Iyonize olmamus H,S, basta metan Ureten
bakteriler olmak Uzere, sllfat indirgeyen bakteriler de dahil bitiin anaerobik
sistem Uzerinde inhibe edici etki gostermektedir. H,S; HS ile asagidaki esitlikte
gorildugi gibi dengededir:

H,0 + HyS > HS + H30" pKa: 6.9 (30 °C) (1.17.)

Bu denge uyarinca reaktorde, pH 6.9'da %50 HS; %50 oramnda ise H,S
bulunacaktir. Disik pH ve sicakliklarda denge toksik olan H,S yoniine kaymaktadir.
Ornegin pH 6’ da H,S oram %90’ a gikmaktadir (ATV- Fachausschup-7.5, 1993).

Hulshoff (2001)’a gore; granuler camur, nétral ve disik pH degerlerinde
slispanse camura gore daha az inhibe olurken; yiksek pH degerlerinde aralarinda
fark gorilmemektedir. 150 mg/L H,S konsantrasyonu; asetattan metan Uretimi yapan
bakteriler tizerinde %50 inhibe edici etkiye sahiptir.

Krois (1985) ise; 200-300 mg/L H,S konsantrasyonun asetattan metan
dretimini %100 oraninda inhibe ettigini ancak bu inhibisyonun blyik oranda
tersinebilir oldugunu belirtmistir.

H,S toksisitesi blyik oranda; parcalanabilen KOI ile indirgenebilen kikurt
(KOl par./Sing.) arasindaki orana baghidir. Oran azaldikga, H,S konsantrasyonu hem
sivi hem de gaz fazda artar. Dusik sicakliklarda, sivi fazdan daha az oranda gaz

ayrildig icin (gazlarin ¢ozundrligu arttigr igin), sivi fazdaki H,S degeri de artar.
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Sekil 1.14."de; KOlpa./Sng. Oram ve pH'ya bagh olarak degisen H,S inhibisyon
degerleri verilmistir. Sekil, 38 °C, 10g/L KOI konsantrasyonu ve biyogazda %30
CO, degeri icindir. Biyogazdaki H,S miktarim kontrol altinda tutarak, H,S
inhibisyonunun dniine gegilebilmektedir.

Gaz fazda &
%H,S / lI‘l,.- }"II f mg H,S/L
Toksik 3
2,0 / pH:'.l'lJ Bdlge 00
0T / /S
H E
8,0 e zm:i
Artan " %30 C02
60 Inhibisyon T:38C°
60 100 KOlind. |
’0 10g/L
0 >

0 10 20 30 L0 KOla/ Sia

Sekil 1.14. KOl py./Sing. Oram ve pH’ya baglh olarak degisen H,S inhibisyon degerleri
(Meyer, 2004)

Buytk oOlcekli UASB reaktorde yapilan bir calismada, 200 glnlik adaptasyon
siiresinin sonunda KOI/SO,4 oraninin 2 ve siilfat konsantrasyonunun 300 mg/L olmast
halinde dahi; %75 civarinda tutarli bir KOI gideriminin elde edilebilecegi
gbzlenmistir (Brockmann ve Gdssling, 1988).

Gaz faaindaki H,S'in korozyona sebep olmas: Gaz fazdaki kukirt dioksit,
reaktdrde gaz toplama kisminda yogunlasir ve ortamda yeterli miktarda oksijen
oldugu takdirde, stlfurik aside donusir. Bu da, cimento veya koruma tabakasi
olmayan metalik yapilarda korozyon tehlikesi olusturur. Buhar fazindaki
yetersiz tamponlama kosullar1 sebebiyle, pH yer yer 1 ve daha dusik degerler
alabilmektedir.
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Koku: Kikurt dioksit, ¢urdk yumurta kokusunu andiran kokuya sahip, zehirli
bir gazdir. 0,01 ppm’den itibaren koku agilanmaya baslar. Ancak havada
tehlikeli konsantrasyonlara ulastigi zaman kokusu algilanamaz.
Yukarida siralanan negatif etkilerinin yam sira; kikdrt indirgenmesinin bir
takim pozitif etkileri de vardir, bunlar:
Agir metal giderimi: Anaerobik reaktorlerde olusan silfit, ortamdaki agir
metallerle birleserek; sivi fazdan agir metal giderimine neden olur. Bu
reaksiyonlar onceleri, demir tuzlari ilavesi ile biyogazdan hidrojen slilfit
giderilmesinde  kullamilmugtir.  GUnimizde, ©6rnegin maden endustrisi
atiksularindan agr metal gideriminde, silfat indirgeyen bakterilerden
yararlanilmaktadir. Aymi yontem, evsel atiksu aritma camurlarindan agir metal
geri kazaniminda da kullanilmaktadhr.
Y Ukseltgenmis kikurt bilesenlerinin indirgenmesi: Bazi Ulkelerde, silfatl:
bilesenlerin sadece kanalizasyon sistemine desarji sinirlandirilmanms, nihai
desarj standartlari da getirilmistir. Bu durumda desarj standartlarini
saglayabilmek icgin, anaerobik reaktdrlerde gergeklesen reaksiyonlarla silfat
konsantrasyonunun azaltilmas, etkili olmaktadir (Meyer, 2004).
Granul yapisinin iyilestirilmes: Metasilfitlerin gokelmesi (6rn. FeS), granl
yapisinin dahaiyi olmasint saglamaktadir (Meyer, 2004).
Prosesin daha istikrarlh yurimes: Kukdrt indirgenmesi H, kismi basincin
dustrerek pH'min  yikselmesine sebep olmaktadir. Bu da sistemin
tamponlanmasina yardimci olarak, genel olarak sistemin daha istikrarli
islemesini saglamaktadir.
Nutrient ihtiyacimn karsilanmasi: Kikdrt, yeni biyokdtle olusumu igin zaruri
elementlerden biridir. Mikroorganizmalar  kikirdu bilinyelerine  sadece

iyonlasmis formda (HS) alabilirler.

1.3.3.5.Besi Maddeleri ve iz Elementler

Besi maddesi veya makro elementler; mikrobiyal hiicre bilesiminin biyuk
kismint (hticre kuru agirliginin > %0,001 den % 50"ye kadar olan kismini) olusturan
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kimyasal maddelere verilen isimdir. iz elementler, yani mikro elementler ise
hiicrenin kuru agirligimin % 0,001"den az kismini olusturan maddelerdir (Schlee ve
Kleber, 1991).

Makro ve mikro elementlere duyulan ihtiyag, hiicre yapisindaki miktara bagli
oldugu kadar, mikroorganizmanin blyime hizina da baglidir. Anaerobik bakterilerin
blytime hizlar1, aerobiklere kiyasla oldukga distik oldugundan ihtiyag duyduklar: iz
element miktar1 da aerobiklere kiyasla daha azdir.

Evsel atiksular ile ko-fermantasyon prensibi ile calisan biyogaz tesisleri
genelde yeterli makro ve mikro element konsantrasyonuna sahiptirler. Ancak mono-
fermantasyon tesisleri ile endustriyel atiksu aritma tesislerinde 6zellikle iz elementler
acisindan eksiklikler gozlenebilir. ilk sralarda dikkat edilmeyen bu durum, ciddi
anlamda aktivite kayiplarina yol acarak, verimin dismesine neden olabilir. Metan
Uretimi yapan bakterilerin hiicre bilesimleri Cizelge 1.13."de gorulmektedir.

Cizelge 1.13. Metan Uretimi yapan bakterilerin elementar bilesimi (Speece, 1996)
Element Metan bakterilerinin bilesimi [mg/L]

C 370000-440000
H 55000-65000
N 95000-128000
P 5000-28000
S 5600-12000
Na 3000-40000
K 1300-50000
Ca 8-4500
Mg 900-5300
Fe 700-2800
Ni 65-180
Co 10-120
Mo 10-70

Zn 50-630
Cu 10-160
Mn 5-25

Se 14-320

Iz element ihtiyacim belirleyen bir diger faktor, substratin bilesimidir.
Karbonhidrat, protein ve yaglarin anaerobik olarak parcalanmasi ve beraberinde
olusan biyokdtle miktar: degisiklik gostermektedir (Cizelge 1.14.). Karbonhidratlarin
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parcalanmasinda, protein ve yaglara kiyasla daha fazla biyokitle olusur, bu da
agirlikli olarak karbonhidrat igeren substratlarin aritiminda daha fazla miktarda iz

element konsantrasyonuna ihtiyag oldugu anlamina gelir.

Cizelge 1.14. Karbonhidrat, protein ve yaglardan farkli oranlarda biyokuitle olusumu

(Speece, 1996)
Substrat g Biyokiitle/ g KOl parcalanms
Karbonhidrat 0,35
Protein 0,2
Yag 0,038

Anaerobik aritmada ihtiyag duyulan iz elementlerin ve konsantrasyonlarinin
belirlenmesinde, cogu calismada metan bakterileri esas alinmistir (Haun, 2007).

Metan bakterileri, diger mikroorganizma gruplarina gore oldukga farkli
Ozelliklere sahiptirler. Bunlardan biri, hticre duvarlarimin yapisidir, bu yapiya baska
hi¢ bir canlida rastlanmamaktadir. Bir diger Ozellikleri ise, yapilarinda aligilmadik
koenzimlere sahip olmalaridir (Bischofsberger vd. 2004).

Sekil 1.15.”de farkl1 yollardan metan olusum basamaklar: ve ihtiyag duyulan iz
elementler gosterilmistir (Zandvoort, 2005). Metan Uretiminde rol alan enzimler Co,
Ni, Mo ve W gibi alisiilmadik metaller igerirler (Osunavd., 2002).
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Sekil 1.15. Farkl1 yollardan metan olusumu ve iz elementler (Zandvoort, 2005)
1.3.4. Anaerobik Reaktorler

Butln anaerobik reaktorlerin tasarim ve isletme asamasinda, dogal anaerobik
mikroorganizma gruplarindan ilham alinmaktadir. Yuksek hizli dogal anaerobik
sistemlere; gevis getiren hayvanlarin 6n mideleri ile akkarinca ve hamambdcegi gibi
bazi boceklerin sindirim kanallar1 6rnek verilebilir. Bu “dogal” reaktorlerde metan
Uretim hizi 35 L/L-gin ve daha fazla olabilmektedir. Endistriyel atiksularin ve
atiklarin arttimumin yapildigi  anaerobik reaktorler bu dogal sistemleri  6rnek
almaktadir.

Atiksu aritiminda kullanilan anaerobik reaktorler, biyokitlenin sistemde ne
sekilde tutulduguna bakilarak siniflandirilirlar. Anaerobik bakteriler, ¢zellikle de
metanojenler cok yavas blyudikleri ve ortam kosullarina oldukca duyarl: olduklari
icin, sistemde maksimum seviyede tutulmalari/biriktirilmeleri gerekmektedir.
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Anaerobik reaktorler ilk olarak, mikroorganizmalarin sistemde biriktirildigi ve
biriktirilmedigi (tam karisimli reaktorler) sistemler olarak iki ana gruba ayrilabilirler.
Biyokitle sistemde, floklar seklinde (tam karisimli- geri devirli reaktorler, membran
biyoreaktorler), pelet seklinde (UASB, EGSB, IC) veyatasiyici bir materyal Gzerinde
biyofilm olusturacak sekilde (filtre reaktorler, akiskan yatakli reaktorler) tutulabilir.

Sekil 1.16."da anaerobik reaktorlerin siniflandiriimas: gorilmektedir.

Atiksu Aritiminda Kullanilan Anaerobik Reaktorler

Biyokiitlenin sistemde tutuldugu reaktorler Biyokitlenin sistemde tutulmadidi reaktorler '_-
(Tam kansimli gen devirsiz reak)

L

" Flokuler Yapida - " PeletSekiinde - . lasiidmateryal -

_ Uzerinde L -'. ?(ombmasyor? ; ]
EGSB

Tam karisimh
geri
devirli reak.

Akiskan
Yatakli
Reak.

Membran
biyoreak.

Filtre Hibrid
Reak. Reak.

Sekil 1.16. Atiksu aritiminda kullanilan anaerobik reaktorler (ATV-Fachausschul3-
7.57in genisletilmis versiyonu)

Glnumuzde, dinya genelinde cesitli anaerobik aritma reaktorlerine
rastlanmaktadir. Bunlarin bazilar1 kimi atiksular igin oldukga iyi sonug verirken;
farkl tarzda atiksular icin aym performans: gosterememektedirler. Atiksu bilesimi,
reaktOr secimi konusunda biyuk dneme sahiptir (Grant vd., 2002).

1.3.4.1. Tam Karisimh Geri Devirsiz Reaktorler

Tam karisiml1 geri devirsiz reaktor (CSTR: Continously Stirred Tank Reactor)
tipinde, biyokitlenin sistemde tutularak biriktirilmesi, baska bir ifadeyle
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mikroorganizmalarin  konsantrasyonlarinin ~ arttirllmast  hedeflenmez. Bu tip
reaktOrlerde, hidrolik bekletme siresi ile ¢amur yasi birbirine esittir. Bu tarz
sistemlerin basariyla isletilebilmesi icin, hidrolik bekletme slresinin, en yavas
blylyen mikroorganizmalarin blyime hizlari g6z o6ntunde bulundurularak
belirlenmesi gerekir.

Ornegin en 6nemli metan bakterilerinden Methanosaetanin maksimum bilyiime
hiz1 sadece 0.1/gun’dir. Eger bu bakteri gbz onine alinarak hesaplama yapilirsa
minimum hidrolik bekletme siresinin 1/ 0.1=10 gin olmasi gerekir. Ancak
mikroorganizmalarin sistemde stabil bir sekilde cogalmalar isteniyorsa; 1.6 oramnda
bir emniyet faktort ile hesaplama yapilmalidir. Bu durumda bekletme sliresinin
10* 1.6= 16 guin olmasi gerekmektedir (ATV-DVWK 2000).

Bu tarz reaktorlerin dezavantaji; uzun bekletme srelerini saglayabilmek igin,
blylk reaktor hacimlerine, dolayisiyla genis alana ihtiya¢ duyulmasidir. Glintimtizde
bu tarz resktorler; endustriyel atiksu aritiminda anaerobik stabilizasyon havuzu
seklinde isletme imkém bulmaktadir. Bu tarz stabilizasyon havuzlarina, arazi
problemi olmayan Kuzey Amerika'da rastlanmaktadir. Anaerobik parcalanmadan
sonra sivi ile kati fazin ayrilmasimin zor oldugu, yiksek kati madde iceren
endustriyel atiksular icin dusik maliyetli bir alternatif olarak distnulebilir (Meyer,
2004).

1.3.4.2.Tam Karisimh Geri Devirli Reaktorler

Tam karisimli geri devirli reaktorler (CP: Contact Process), bir nevi “anaerobik
aktif camur reaktorleri” olarak gorulebilirler. Geri devirsiz reaktorler karsisinda
Ustinlukleri, camur geri devri neticesinde, sistemdeki camur yasinin artmasin
saglayarak; ya daha kisa hidrolik bekletme stirelerine olanak tanimalar1 ya da daha
kictk reaktor hacmine ihtiyag duymalaridir. Anaerobik mikroorganizmalar, aerobik
mikroorganizmalara kiyasla daha yavas buyuduklerinden ve daha zor ¢okelme
ozellikleri gosterdiklerinden cokeltme birimi  6zellikle 6nem kazanmaktadir.
Cokeltme islemi esnasinda, camur biinyesinde biyogaz olusumu devam etmektedir
ve bu durum cokelme 6zelligini negatif olarak etkilemektedir. Bu sebeple gogu
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zaman anaerobik reaktor ile ¢cokeltme birimi arasina gaz styirma eleman konulur.
Cokeltme birimi anaerobik reaktorin iginde yer alabilecegi gibi, ayr1 bir reaktor
olarak da uygulanabilir.

Cokeltme birimi olarak genellikle; geleneksel cokeltme tanklar: ile paralel
plakal1 ¢okelticiler kullanilir. Prensip olarak kati- sivi faz ayiriminda kullanilan
flotasyon, filtrasyon ve santrifiijleme gibi diger sistemler de bu amacla kullanilabilir.

Eger flotasyon ile ayirma yapilacaksa, yalnizca azot gazi (pahali) veya biyogaz
(patlama tehlikesi) kullanilabilir. Ancak yiuksek yapili ve asagi akisli reaktorlerde,
anaerobik reaktorin cikis suyu yuksek miktarda ¢Ozinmis karbondioksit
icereceginden flotasyon ile ayirim bir alternatif olarak distntlebilir (Defour vd.,
1994).

Bu tarz reaktorlere endistriyel atiksu aritiminda 6zellikle seker endistrisinde
rastlanmaktadir. Seker endustrisi atiksular: yiksek miktarlarda kireg icerdiginden, iyi
derecede cokelme Ozelligi gostermektedir. Yuksek kireg icerigi UASB ve filtre
reaktOrler icin bir dezavantajken, anaerobik aktif camur reakttrlerinde avantaj
olmaktadir (Meyer, 2004).

Tam karisimli geri devirli reaktérlerin avantajlari ve dezavantgjlar1 Cizelge
1.15."de gorulmektedir.
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Cizelge 1.15.Tam karisimli geri devirli reaktorlerin avantajlart ve dezavantajlari
(Meyer, 2004)

Avantaj Dezavantaj

Basit isletme ve kontrol olanag: Her ne kadar geri devirsiz reaktorlere kiyasla
biyokditle tutulmasi konusunda avantajl: olsa da
yuksek hizli reaktorler karsisinda avantajsiz
durumdadir. Bu tarz reaktorler genelde 2-5kg
KOI / (m#* gun)’ 1k yukleme ile calisirlar. (seker
endustrisinde bu deger 10 kg KOI / (m#*giin)’e
kadar ¢ikabilmektedir. )

Y Uksek hidrolik bekletme Bilyuk reaktor hacmi ihtiyacimn yam sira,

siresinden dolay;, anlik sok biyik c¢okeltme havuzu hacmine ihtiyag

yuklemelere ve toksk maddelere duymasi ve cogunlukla gaz siyirma Unitesine
kars1 daha iyi tamponlama ihtiyag duymasi

kapasitesi

Cokelme tanki iyi calistigi Cokelme ve susuzlastrma  Ozelliklerinin

takdirde, gayet stabil isletme ©nceden tahmininin zor olmasi

olanaklari

Yiksek katt madde iceriklerine Camur  geri  devrinde, sadece  aktif

tolere edebilmesi, gerekli mikroorganizmalarin geri devrinin saglanmasi

durumlarda aerobik reaktorin atik  zorunlulugu

camurunu da parcalamaya muisait

olmasi

Tikanma probleminin olmamasi 2000 mg/L'nin atindaki KOI igerigi igin,
yuksek orandaki camur kaybindan dolayi, uygun

olmamasi
Kireg cokelmesinin  problem Camur Uzerinde, geri devir pompalar: yizinden
yaratmamasi kayma gerilmesi olusmasi, bunun da aktivite

kayiplarina neden olabilmesi

1.3.4.3.Membran Biyoreaktorler

Membran biyoresktorler, ilk olarak 80li yillarin baginda, sistemde maksimum
seviyede biyokiltle tutulmasim ve ayni zamanda yiksek oranda KOI ve AKM
giderimini saglamak amaci ile gelistirilmislerdir. Membran kisminda maksimum
seviyede tutulan biyokdtlenin, sisteme geri devri sayesinde, anaerobik reaktdrde
ekstrem derecede yuksek camur yasinin saglanmasi hedeflenmektedir. Bu sayede,
anaerobik bakterilerin zor parcalanan substrata, en yiuksek seviyede adaptasyonu
saglanabilecektir. Bu alanda ilk gbze carpan reaktorler; MARS ve ADUF

yontemleridir.
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Dorr-Oliver firmas: tarafindan gelistirilen MARS (Membrane Anaerobic
Reactor System); tam karisimli bir anaerobik reaktérden ve ayri olarak insa edilmis
membran dizeneginden olusmaktadir. ADUF da ise (Anaerobic Digestion Ultra
Filtration) tam karisimli reaktdr yerine, UASB reaktorlerin benzer bir versiyonu olan
“clarigester” kullanilmistir. Membran kisim, yine anaerobik reaktorin digsinda ayri
olarak inga edilmistir.

ISAHta diger yontemlerden farkli olarak, membran kismin da anaerobik
reaktorin icinde yer aldigi AMBR (Anaeroben Membran-Bio-Reaktor) yontemi
gelistirilmis ve pilot olgekli olarak denenmistir. Bu yonteme, ileriki kissmlarda genis
olarak yer verilecektir.

Membran biyoreaktorler ile yapilan calismalar ve uygulamalar daha ziyade
laboratuar ve pilot 6lgekli olarak kalmis, az sayida buyik 6lgekli uygulama imkani
bulmustur. Bunun en dnemli sebepleri; membramn anaerobik biyokitleye verdigi

zarar ve membran maliyetlerinin gliniimuizde halen oldukcga yiiksek olmasidir.

1.3.4.4.Y ukar1 Akish Camur Ortii Reaktorleri- UASB

UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) reakttrlerin calisma prensibi, bazi
anaerobik mikroorganizmalarin bir araya gelerek, agir ve saglam yapili floklar ya da
tercihen “peletler” olusturmalarina dayanir. Olusan bu peletler, saglam ve yogun
yapilarindan ve nispeten buyik (birkag milimetre) ¢aplarindan dolay:; oldukga iyi
cokelebilme 0ozelligi gostermektedirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 da; pelet
olusturamayan mikroorganizmalar reaktorden yikanirken, bunlar reakttrde birikirler.
Olusan peletler agirliklarindan dolay:, reaktorin alt kisminda yogunlasirlar; bu
yapiya “camur yatagi” ach verilir. Camur yataklarinda oKM icerigi 90 kg/m?’e kadar
ulasabilir.

Atiksu girisi reaktorin alt tarafindan olmaktadir. Sik yapili dagitici sistemi ve
olusan biyogaz sayesinde reaktor iceriginde karisim ve biyokitlenin substratla temasi
saglanmaktadir. Pelet olusturma yetenegine sahip olmayan mikroorganizmalarin
sistemden yikanarak uzaklastirilmalarim saglamak igin; reaktér icerisinde sabit bir
hidrolik akimin olmasi gerekmektedir. Bu sabit akimi saglayabilmek icin kimi zaman
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atiksu geri devri yapmak gerekebilir. Reaktorin Ust kisminda “Uc faz ayiricisi” adh
verilen bir yapr bulunmaktadir. Bu yapi, sistemde olusan biyogazi reaktorden
uzaklastirmaya ve bir sekilde Ust kisma kadar ulasan peletleri reaktorin alt kismina
geri dondirmeye yarar. Sekil 1.17."de UASB reaktoriin yapisi gorilmektedir.

Bivogaz

Sekil 1.17. UASB reaktor sekli (BIOPAQ®- Firmas)

UASB reaktorler ve gelistirilmis versiyonlart olan EGSB ve IC reaktérler,
endustriyel atiksu aritiminda en sik karsilasilan reaktor tipleridir. Bu tip reaktorler,
arttirllmis camur  yasimin kazandirdigi  avantagjla, kicuk hacimlerde hizli aritim
olanag1 saglayabilmektedirler. Bu nedenle de “yuksek hizli reaktorler” olarak
adlandirilirlar. EndUstriyel atiksu artiminda en c¢ok rastlanan reaktor tipi
olduklarindan, ilerleyen kisimlarda tasarim parametrelerine yer verilmistir. Reaktor
tasariminda genel olarak ilk ©Once, aym veya benzer endustrilerin  hangi
parametrelerle isletildikleri ve reaktor boyutlart géz 6niine alinir. Cizelge 1.16."da
bazi1 endustrilerin isletme parametrelerine oOrnekler verilmistir. Cizelgeden de
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anlasilacag: gibi, atiksuyun 6zelligine gore camur yikleme degeri 0.15- 1.3 arasinda

desisebilmektedir.

Cizelge 1.16. Buyuk 6lgekli UASB reaktorlerin isletme parametreleri (Meyer, 2004)

c o =

3 g 5 T o

E g 2 o = 2z 53

S 8§ £ f 4. 5 E 2 2

= o IE s sE & 37[ 2 2

: f 22 ¥ ¥2 &5 s ¢ O
Meyvesiyu 38 134 80 71 26 015 034 21 032
Bira 47 106 39 73 18 026 06 21 04
Patates 83 75 8 - 36 023 075 26 026
Bira 59 17 55 75 14 042 06 42 046
Nisasta 176 75 100 - 27 065 067 55 1
Kagit 69 45 9 80 43 016 123 13 04
Bira 68 6 62 8 20 034 107 17 03
Patates 10 288 50 80 29 034 019 12 06
MeyanKoki 13 33 48 80 28 046 017 18 18
Alkol 145 33 - 0 - 130 - 2 03
Seker 152 44 149 30 29 052 125 28 025
Seker 125 96 - .- . - 5 05

HY:Hacimsd Yikleme, HBS. Hidrolik Bekletme Siresi, KM: Kati Madde, oKM: organik Kati
Madde, CY: Camur Y Uklemesi, KOIg: KOI giris, KOI¢: KOI gikis

KOl Hacimsal Yiklemes

Gerekli reaktor hacmini belirlemek icin, en sik basvurulan parametre hacimsel
KOI vyuklemesidir. UASB reaktorler agirlikli olarak 8-15 kg/(m3*giin) KOI
yuklemesi ile caligirlar. Almanya’da basariyla isletilen UASB reaktorlerin ortalama

KOI yiuklemesi degeri 10 kg/(m?* giin)“dur (Meyer, 2004). Bununla birlikte bu deger

belirlenirken endistriyel atiksuyun KOI 0Ozellikleri goz 6ntne alinmalidir. Kolay

parcalanan KOI iceren atiksularda bu deger daha yiksek iken (6rn. Bira sanayisi);

zor parcalanan KOI igeren atiksularda (6rn. Peynir Uretimi) bu deger yaklasik 6
kg/(m** glin)“e kadar dusebilmektedir.
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Hacimsel KOI yiklemesi degeri belirlenirken;
atiksu bilesimi (6zellikle kat1 madde ve organik asit icerigi acisindan)
atiksu konsantrasyonu
reaktor sicakligi ve
biyokttlenin sekli (flok ya da pelet) g6z dnine alinmalidir (Lettinga,
1991).

Hidrolik Bekletme Siires

Endistriyel uygulamalarda hidrolik bekletme slresi minimum 4 saat
secilmelidir (Lettinga, 1991).

Biyokitle Tutulmas, Kat: Madde, organik Kat: Madde ve Camur Yatag:
Yuksekligi

Daha onceki kisimlarda da deginildigi gibi; kiglk reaktor hacimleri elde
edebilmek icin, mimkin oldugu kadar fazla biyokdutlenin sistemde tutulmas: gerekir.
Bu ise biyokditlenin pelet halinde tutulmast ile mimkan olabilir.

UASB reaktorlerin camur yatagi kisminda elde edilebilen maksimum Kkati
madde icerigi yaklagik 100 kg/m3'tir. Eger peletler yiksek oranda kireg iceriyorlarsa
(6rn. seker end. atiksulart) kat1 madde icerigi daha da artabilir. Camur yatagindaki
kat1 madde icerigi genelde 80-90 kg/m?3 olmaktadir.

Pelet binyesindeki organik madde igerigi, eger yuksek miktarda Kireg
bulunmuyorsa, % 70-90 civarindadir. Y ani, camur yatagindaki organik madde igerigi
60-70 kg/m? civarinda olmaktadir.

Camur yataginin maksimum yuksekligi teorik olarak, 3 faz ayiricisinin hemen
altinda, gaz tasinmasina olanak saglayabilen yiikseklige kadardir. Ug faz ayiricisi ile
camur yatag: arasinda, sivi+ kat1 fazdan gaz ayrilmasina olanak saglayacak kadar
alan birakilmalidir. Pratikte, camur yatagimin yuksekligi genellikle reaktordeki sivi
yuksekliginin %50°si kadardir. UASB reaktorler cogunlukla 4.5- 7 m arasinda insa
edilmektedirler, bu durumda maksimum camur yiksekligi 2.2- 4 metre civarinda
olmaktadir (Meyer, 2004). Camur yatagimn yuksekligi belirlenirken, U¢ faz
ayiricisinin verimi blyik 6nem kazanmaktadir. 3 faz ayiricisimin yapisal anlamda
gelistirilip verimlerinin arttirilmasiyla EGSB reaktorler ortaya gikmustir.
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KOI- Camur Yiklemes

Maksimum camur yuklemesi, atiksuyun bilesimine, atiksuya uygulanan 6n
islemlere, ortam kosullarina ve biyokitlenin bilesimine baglidir. UASB reaktorler
genellikle 0.2- 0.6 kg KOI/(kg oKM*gun) KOI yiklemesi ile isletilirler. Ancak bu
deger UASB reaktorin sadece metan reaktort olarak kullanilmasi halinde 1 kg
KOI/(kg oKM*giin) degerine kadar ¢ikabilir.

Dagitic: Sistem ve Dagilma Hiz

4 kg/(m?*gin)“luk hacimsel KOI yuklemeleri icin Lettinga 2 m?"ye bir dagitic
yerlestirilmesini 6nermistir (Lettinga, 1991). Daha distk hacimsel yiklemelerde ise,
dagitici sayisini arttirmak gerekmektedir (disik miktarda biyogaz olusacagindan
dolayi). Defour (1994) da Lettinga'y1 destekleyici sekilde; cogu UASB reaktoriin 2
m? alan basina bir dagitici ile ¢alistigini belirtmistir.

UASB resktorlerde sivi akim hizi genel olarak 0.3-1 md3/(m?* saat) degerindedir
(Meyer, 2004). Sivi akim hizinin artmasiyla birlikte, reaktdr iceriginin karisma
olanag1 artmaktadir. Ancak belirli bir seviyenin Ustinde, tg fazin ayrilma olanag:
azalmaktadir.

Uc Faz Ayiricist

Bir UASB reaktorin verimi biiytk 6lctde; biyokitlenin sistemde ne kadar iyi
tutulduguna, ve gazin sistemden ne kadar iyi ayrilip uzaklastirildigina baglidir. Bu iki
durum, ¢ faz ayiricisinin toplam verim tzerinde ne kadar etkili ve 6nemli oldugunu
aciklamaktadr.

Faz ayiricisi Uzerindeki sivi hizi ve resktor yizeyindeki gaz hizi 1 m/saat
degerini gecmemelidir (Zoutberg 1998). Zoutberg'e gore ancak bu kosullar
saglandiginda optimum faz ayirimi gergeklesebilmektedir.

UASB reaktorlerin, endustriyel atiksu aritimi  agisindan  avantaj  ve
dezavantgjlar1 Cizelge 1.17."de gorulmektedir.
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Cizelge 1.17. UASB Resaktorlerin avanta) ve dezavantajlari (Meyer, 2004)

Avantaj

Dezavantaj

Y Uiksek biyokdtle tutulmasindan
dolay1, 8-15 kg/(m®* gtin) gibi yuksek
oranlarda KOI — hacimsel yiUklemesi
uygulanabilmektedir. Bu da yogun ve
uygun maliyetli bir sistem
olusturmaktadr.

Reaktor icerisinde hareketli kisimlar
(6rn. karstiric) olmadigindan saglam
ve uzun 6murl bir sistemdir.

En c¢ok kullamlan reaktdr tipi
oldugundan, yuksek derecede
deneyim kazamlmustir.

Isletmeye alma siiresi, yeteri kadar as1
camurunun olmast halinde, oldukcga
kisadir.

Biyokutle icerigi kolayca
belirlenerek, gerekli durumlarda ilave
yapilmasina imkan vermektedir.
Yasanan herhangi bir problemden
sonra (Orn., ani toksk madde girdisi);
sistemi bir Onceki atik camuru ile
yeniden asilayarak iyilestirerek kisa
siirede devreye alma imkan vardir.
Biyokiutle dusik oranda siyirma
gerilmesi etkisi altindadr.

Pelet halindeki camurlar genellikle
inhibe edici maddelere  karsi,
siispanse halindeki camurlara kiyasla
daha az hassastirlar.

Tikanma problemleri yoktur.

Reaktor icerisindeki karisim, olusan
biyogaz vasitasiyla yapildigindan,

dusik miktarda elektrik ihtiyaci
vardir.

Sistemdeki  biyokitlenin  6lgimu,
nispeten kolay oldugundan, proses
kontroli kolaylasmaktadr.

Endistriyel atiksu aritiminda bu yontem
yalmzca pelet olusumu saglandiginda
ekonomik olmaktadir. Butin endlstriyel
atiksularda pelet olusumunu  saglamak
mUmktin olmamaktadir.

Peletlerin sistemden ylzerek uzaklasmasi
neticesinde  biyokitle kayb:  problemi
yasanabilir.

UASB reaktorler; atiksudaki yiksek yag,
kat1i madde ve kalsiyum icerigine karsi
hassastirlar.

Kisa hidrolik bekletme siiresinin dezavantaji
olarak; ani yuklemelere ve ani toksik madde
girdilerine kars1 zayiftirlar.

Biyokitle ile atiksu arasindaki madde
degisimi, EGSB reaktorlere kiyasla zayiftir.
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1.3.4.5.Genisletilmis Camur Yatagi1 Reaktorleri- EGSB

EGSB Reaktorler (Expanded Granular Sludge Bed) UASB ile Akiskan Y atakl
reaktorlerin - olumlu  ozelliklerinin  birlestirilmesiyle ortaya c¢ikmistir. EGSB
reaktorler, yuksek hizli UASB reaktorler olarak da adlandirilirlar. UASB reaktorler
ile arasindaki belirgin farklari;

- Dar ve yiksek yapili olmalart (reaktor yiksekligi 24 metreye kadar

cikabilmektedir)

- {leri derece atiksu geri devri

- Atiksu girisinin daha sik yapili dagiticilarla olmast ve

. Ug faz ayiricisinin yapisimin gelismis olmasidr.

EGSB resktorler, gelistirilmis yapilarinin neticesi olarak; UASB reaktérlere
kiyasla daha yiksek KOI-Hacimsel yiklemesi (15-25 kg KOI/(m#*gln)) ile
calisirlar. Artan KOI yiklemesi neticesinde reakttrdeki biyokdtle miktar: ve olusan
gaz artmaktadir. Ayrica yiuksek derecede atiksu geri devri ile, reaktor icerisindeki
karisim hizi arttirllmakta ve bu da mikroorganizmalarin aktivitesindeki artisla
sonuglanmaktadir (Meyer 2004).

Ilk olarak gelistirilen ve bu nedenle daha fazla uygulama imkam bulan en
Onemli EGSB reaktor; Biothane firmas: tarafindan gelistirilen BIOBED-Reaktor dir.

Bu EGSB reaktor sekli; endustriyel atiksu aritimm alaninda genis 6lcide insa
edildiginden ve hakkinda yeteri kadar isletme bilgisi bulundugundan ileriki kisimda
bu reaktore detayli sekilde yer verilecektir.

EGSB reaktorler prensip olarak UASB reaktorler ile aym avantaj ve
dezavantajlara sahip olduklarindan, Cizelge 1.18."de yalmzca UASB reaktorlere

kiyasla Gistiinliik ve zayif noktalarina deginilmistir.
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Cizelge 1.18. EGSB reakttrlerin UASB reaktorlere kiyasla tistiinliik ve zayif

noktalar1 (Meyer, 2004)

Avantaj

Dezavantaj

Iyilestirilmis U¢ faz ayiricisi yapisi
sayesinde, camur yatagimn yuksekligi
blylk 6lcude arttirilmustir.

Reaktor icerisindeki  karisim  hizi
arttigindan, mikroorganizmalar ile
substrat arasindaki madde degisim

oram artmus ve bu sayede
biyokitlenin  toplam aktivitesi
yukselmistir.

Artan biyokutle miktart ve aktivite
neticesinde oldukca yiksek hacimsel
KOI yiuklemes yapilabilmektedir.
Bunun sonucu olarak ortaya oldukca
saglam ve uygun maliyetli bir sistem
profili gikmaktadr.

Arttinlmis  geri devir  sayesinde,
normalde zor parcalanan ya da toksik
Ozellik gosteren maddelerin  (6rn.
Fomaldehid) parcalanmasi
mimkunddr.

Yine artan geri devir neticesinde,
oldukga yuksek kirlilik iceren
atiksularin aritim mimkin
olmaktadir.

Atiksu geri devri yapilirken ayni
zamanda, hidrojen karbonat geri devri
de yapilmaktadir. Bu sayede sistemin
tamponlama kapasitesi artmakta ve
genelde tamponlama icin kullarmilan
NaOH"ya olan ihtiyac azalmaktadir.
Kigik capli ve yuksek yapili
olduklarindan, aan ihtiyaglar
distktor. Bu sayede Ozellikle alan
problemi yasamlan endustriler icin
gayet uygundurlar.

Kapak kismu kiglk oldugundan,
sizdirmazlik islemlerinin maliyeti ve
atik gaz emisyonu azalmaktadir.

Yiksek  oOlclide atiksu geri  devri
yapildigindan, pompa masraflar1 artmstir.

Partikiler KOI'nin  parcalanma  oram
zayiflamistir, neredeyse sadece ¢OzinmUs
KOI parcalanmast gorilmektedir.

Reaktor  yiksekliginin  oldukga fazla
olmasindan dolay: bazi Ulkelerde insaat
maliyetleri yiksek ve zahmetli olmaktadr.
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Cizelge 1.18."den anlasildig1 gibi, EGSB reaktdrlerin UASB reaktorlere kiyasla
fazla sayida avantajlar1 vardir. Bu ylizden yakin gelecekte, UASB reaktorlerin yerini
alacaklar1 dusuniilmektedir. Ornegin Almanya’ da son zamanlarda en ¢ok insa edilen
anaerobik reaktor tipidir.

BIOBED-EGSB

Biobed-EGSB reaktorll ilk defa 1992°de blytk olcekli olarak isletmeye
alinmistir. Biobed reaktorleri 12-17 m arasinda insa edilirler, yani klask UASB
reaktorlerin 2-3 kat1 yuksekligindedirler. Biobed reaktorlerdeki en onemli 6zellik;
degisik yapil1 3 faz ayiricisidir. 3 faz ayiricisi, reaktorin Ust kisminda tek parcal bir
kutucu seklinde kurulmustur. Faz ayiricisinin giris kismindailk olarak paralel plakalt
bir sistem bulunmaktadir. Bu sistem, ayiriciya ulasan gazin geri donerek reaktorin
Ust kisminda toplanmasimi saglamaktadir. Gaz paralel plakalar arasindan geri
donerken bir karisima sebep olarak, peletlerin reaktorin alt kismina dénmelerine de
yardimci olmaktadir (Versprille, 1994).

Biyogaz

Atiksu Cikig "5

P o
Atiksu Girigi ™

Sekil 1.18. BIOBED® -reaktor sekli (Firma Biothane)
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Biobed reaktorlerine daima, bir 6n dengeleme tanki eslik etmektedir. Reaktore
geri devir edilen atiksu, ilk olarak bu dengeleme tankina gelir. Zira atiksu geri devri;
giris suyunun 0.1 ile 30 kati1 olabileceginden, bu dengeleme havuzunda gerekli
durumda nétralizasyon maddesi, iz element veya besi maddesi eklemeleri
yapilmaktadir. Cizelge 1.19.°da bazi blyuk o6lcekli Biobed reaktorlerin isletme
parametreleri gorulmektedir.

Cizelge 1.19. Bazi blyik oOlgekli Biobed reaktorlerin isletme parametreleri (Meyer,

2004)

— —_— R4

= = 2

2 D % 8 —

SOESSE £ QF 9T yE SE Z £

2282525 S 2232

Bira 194 26 298 0.65 6.7 37 21 032
Kimya 175 55  50. 035 94 151 55 40 065
Bugday Nisatass 15.6 6.4 28.9 0.54 29 42 108
Maya 139 35 6.0 41 2 02
Kimya 96 183 78 128 23 73 11
Biraartiklar: 11 45.8 12 33 22 21 2.1
Meyve suyu 19.2 53 39 7.7 49 43 085
Alkol 123 292 304 04 25 79 27 15 3

HY:Hacimsd Yikleme, HBS. Hidrolik Bekletme Siresi, KM: Kati Madde, oKM: organik Kati
Madde, CY: Camur Y Uklemesi, KOIg: KOI giris, KOI¢: KOI gikis

Biobed reaktorler, kolay parcalanan atiksular igin yaklasik 23 kg/(m®* gun)
hacimsel KOI yiuklemesi ile isletilirken, zor parcalanan atiksular icin bu deger 16
kg/(m?*gun)"dur. Hidrolik bekletme siiresi yalmzca bir ka¢ saattir. Camur
yatagindaki KM ve oKM miktari, UASB reaktorler ile benzerlik gostermektedir.
Yaniz camur yatagi, klasik UASB reaktérlere kiyasla yiuksek oldugundan, reaktor
iceriginin toplam KM ve buna bagli olarak oKM miktar1 UASB reaktorlere kiyasla
daha fazladir (30- 35 kg/m?3 -oKM). KOI- camur yiklemesi, UASB reakttrlere gore
biraz daha fazladir (0.4- 0.9 kg KOI/(kg oKM*gln)). Atiksu girisi, yine UASB
reaktorlerde oldugu gibi alt kisimdan gerceklesmektedir, ancak dagitim borular biraz
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daha sik dosenmistir. UASB lerde her 2 n? bagina bir dagitim yapisi diserken,
Biobed reakttrde bu oran 0.7-1.3 m?"dir (Meyer, 2004).

1.3.4.6. Dahili Geri Devir Reaktorleri- IC

IC (Internal Circulation) reaktorleri, Pagues firmasi tarafindan gelistirilmis
olup; ust Uste yerlestirilmis 2 adet UASB reaktorden olusmaktadirlar. Alt tarafta
kalan kisim, yiksek derecede KOI ile yuklenmis UASB iken, tstteki kisim alt kisma
kiyasla oldukga dustik yuklenmektedir. 1C reaktorlerde orta kissmda (iki UASB nin
arasinda) 3 faz ayiricisi bulunmaktadir. Bu faz ayiricist sayesinde sivi ve kati fazdan
ayrilan gaz, reaktor icerisindeki geri devri saglamaktadir. 1C reaktorler genelde 19.7-
23.7 m siv1 yuksekligi saglayacak sekilde insa edilirler. Reaktor ¢capi 2.3- 10.5 m
arasinda olup; yuksekligin ¢apa oram 2.5 ile 8 m arasinda degismektedir. Biobed
reaktorler gibi, ince uzun yapihdirlar. Sekil 1.19.da IC reaktdrin semasi
gorulmektedir. 1C reaktdrin en belirgin farklari; atiksu giris yapisi, dahili geri devir
sistemi ve iki kissmdan olusmasidir.
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Biyogaz

1. Atiksu daditim yapisi

2. Al kisim

3. Birinci Og faz ayincis

4 Gaz swIrcis

8 Swi-gaz ayiricisi

B. Atiksu geri dewir borusu

7. Ust kisim

B. ikinci Oc faz ayiricis)
Atiksu Girigi

Sekil 1.19. BIOPAQ® IC -reaktor sekli (Paques Firmasi)

Biobed reaktdrlerde oldugu gibi, 1C reaktorlere de cogunlukla ilave bir
dengeleme tanki eslik etmektedir. | C reaktorler, hacimsel olarak sabit bir atiksu girisi
ile igletilirler. Dahili geri devir sisteminin yan sira, harici bir geri devir de siz
konusudur; istenen sabit hacim girdisi, geri devir sayesinde ayarlanr.

Atiksu girisi UASB ve Biobed reaktorlerde oldugu gibi, reaktorin alt
kismindandir. Ancak Sekil 1.19."da goruldigi gibi, atiksu dagilim, reaktér tabamna
yerlestirilmis borular vasitasiyla degil; Ust Uste yerlestirilmis, cat1 seklindeki iki levha
sayesinde olmaktadir. Bu levhalar arasinda, giris atiksuyu; reaktorin st kismindan
donen pelet ve atiksu ile karigsarak reaktore giris yapmaktadir.

Atiksu dagitict yapisinin Gstiinde; yiksek derecede yuklenmis genlesmis camur
yatagi kistmu  bulunmaktadir. KOl giderimi  buyldk Olgide bu kisimda
gerceklesmektedir. Bu kisim, reaktor sivi yiksekliginin %55-65"ini olusturmaktadir
ve tamamen peletlerle dolu olabilir. Camur yatagimin yiksekligi, ilk faz ayirici ile
aralarinda ¢ok az bosluk kalacak kadar olabilir. Bu kisimda, mikroorganizmalar ile
atiksu arasinda iyi derecede karisim olmaktadhr.
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Orta kisimdaki ilk faz ayiricisinda, alt kissimda olusan gaz, sivi kisimdan
ayrilarak, bir boru vasitasiyla reaktorin tst kismindaki 2. faz ayiricisina gonderilir.
Gaz, beraberinde bir miktar sivi ve ¢camuru da yukari kisma tasimaktadir. Y ukari
kisimda bulunan faz ayiricisinda biyogaz ayrilip sistemi terk ederken, pelet ve atiksu
karisimi, alt kisma geri dondarilmektedir (dahili geri devir). Tasarim parametrelerine
gore; 20 kg KOI/(m3* gun)'luk hacimsel yiklemelerde; yaklasik 1 m? biyogaz basina
1.8- 2 me atiksu geri devri olmaktadr.

Blylk olgide aritilmis olan atiksu, ilk faz ayiricisim terk ederek Ust kisma
gecer. Bu kisim bir nevi, ileri artma kismi olarak da distndlebilir. Toplam
biyogazin ancak % 15-20°lik kismi burada olusmaktadir ve bu sebeple i¢csel karisim
oldukga azdir. Bu durumun bir sonucu olarak, tst kisimda peletlerin tutulmas: daha
kolaylasmaktadir. Bu ikinci kismin Gzerinde, aynt UASB reaktorlerde oldugu gibi, 3
faz ayiricisi bulunmaktadir.

IC reaktorlerin belli bagli GstinlUkleri, biyokitle konsantrasyonunun oldukca
yuksek olmasi ve dahili geri devirin de etkisiyle biyokutlenin aktivitesinin yiksek
olmasidir. Déhili geri devir sistemi, bir bakima kendi kendini kontrol eden bir
sistemdir. Y Uksek KOI konsantrasyonlarinda, geri devir hizi artan biyogaz miktari ile
artmakta ve bu sayede giris atiksuyunun belirli bir miktar seyrelmesini
saglamaktadir. Geri devir sayesinde sistemde daima belirli bir miktar hidrojen
karbonatin bulunmasi saglanmakta, bu sayede de ani yUklemelere karsi tampon
kapasitesi icin 6nlem alinmaktadir. Dahili geri devir esnasinda, biyogazdan CO,
siyrilmast ancak disuk seviyelerde gergeklesmektedir. Sivi fazda belirli bir miktar
CO2'nin bulunmasi, pH y1 dengede tutmaya ve karbonatli ¢okeltilerin olusmasini
onlemeye yaramaktadir. Ornegin kagit sanayisi atiksularinda, problem yaratan
CaCOs-¢okelmeleri CO, ile pH kontroll sayesinde 6nlenebilmektedir (Meyer, 2004).

Paques firmasinin referans listesinden alinan bilgilere gore, kolay parcalanan
atiksular icin hacimsel KOI yikleme degeri 25-30 kg/(m3* giin) iken; zor parcalanan
atiksular icin bu deger 20 kg/(m?* giin)“dir. Hidrolik bekletme stiresi genelde 2-3 saat
arasindadir. Dusuk KOI  konsantrasyonlarinda bu deger azaltilabilir. Camur
yatagindaki KM konsantrasyonu 60-90 kg/m? olup, bu kat1 maddenin oKM icerigi %
75-90 arasindadir. Camur yataginin yiksekligi, toplam reaktdr yiksekliginin %60-
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70'i arasindadir. KOI camur yiklemesi degeri 0.55-1 kg KOI/(kg oKM*gun) ddr.
Bazi biiyuk olcekli IC reaktorlerin isletme parametrelerine 6rnekler Cizelge 1.20."de
gorilmektedir.

Cizelge 1.20. Buyuk 6lcekli 1C reaktorlerin isletme parametrelerine drnekler (Meyer,

2004)
P = = o i 'og' G
:C — 2 :C = E — g
> ¥ S 2,8 ¥ ET 2 O
& "x bp B = - 8 = =
En SsE £ JE £z gE=S D O
> o L d>2 £2 &3 £2 8§ O O
I T 02 OX > 00O >X > ¥ XY
Insilin 303 6.3 324 094 38 420 196 98 79 2
Sittozu 152 2.7 8 60 126 28 17 084
Patates 334 52 302 11 3.8 420 199 99 7.2 125
Bira 26 22 27 09 89 140 211 75 24 048
Patates 21 6.9 378 056 2 350 131 63 6 1
Alkol 285 126 343 083 6.3 870 198 84 15 28

Nisasta 264 227 476 055 4.2 1510 199 9.7 25 3.7
HY: Hacimse YUkleme, HBS: Hidrolik Bekletme Siresi, KM: Kati Madde, oKM: organik Kati
Madde, CY: Camur Y Uklemesi, KOIg: KOI giris, KOI¢: KOI gikis

1.3.4.7. Anaerobik Filtre Reaktorler

Anaerobik filtre reaktorlerde reaktor hacminin blydk bir kismi, sabit duran
tasiyict materyal ile doldurulmustur. Biyokitle, bu tasiyict materyal Uzerinde
tutunarak biyofilm seklinde gelisir ve bu sayede reakttr igerigindeki biyokditle
miktar arttirilir,

Anaerobik filtre reaktorlere literatirde, “sabit yatakli reaktorler” olarak da
rastlanmaktadir. Reaktordeki akim yontne bagli olarak asagi akisli ve ya yukari
akish filtre reaktorler olarak adlandirilirlar. Gunumizde daha ziyade yukari akisl
olarak isletilmektedirler.
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Sekil 1.20. Y ukar1 akisli anaerobik filtre reaktdr sekli

Yukar1 akiglt filtre reaktorlerde, reakttr icerisindeki toplam biyokditle
konsantrasyonu, asagi akislilara kiyasla daha fazladir. Bu tarz reaktorlerde, tasiyici
materyal arasindaki bosluklarda bulunan biyokitle miktari; tasiyict materyal
Uzerinde tutunmus olan miktara neredeyse esittir. Yukar: akigli reaktorlerin asagi
akiglilara gore dezavantaji ise, daha sk tikanma problemi ile karsi karsiya
gelmeleridir (Weiland, 1998). Tikanmalari Onlemek igin, atiksu geri devri
uygulanabilmektedir.

Reaktorin tamami tasiyict materyalle dolu olabilir, ancak genelde Ust
kissmdaki %70"lik kisim doldurulmaktadir (Austermann- Haun, 1997). Tamam veya
blylUk kismi doldurulan reaktérlere anaerobik filtre ismi verilirken; bir kismi dolu
olanlar “kismi anaerobik filtre reaktorler” olarak adlandirilirlar. Bu tarz reaktorlere
ayni zamanda “hibrid reaktorler” de denilir. Hibrid reaktorlerde alt kisim; pelet
halindeki veya stispanse haldeki organizmalar ile doldurulmustur, st kisimda ise
sabit halde duran tastyict materyal bulunur.

Yukar1 akish filtrelerde, biyokitlenin neredeyse yarisi sispanse halde,
bosluklarda bulunmaktadir. Bu mikroorganizmalarin, reaktorde tutulmalarin

saglamak icin gogu zaman, bir sonraki adim olarak ¢okeltme tank: kullanilarak, geri
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devir saglanir. Filtre reaktorler 3-13 m arasinda insa edilirler, tasiyict materyal
yuksekligi genellikle maksimum 7 m olarak tutulur (Meyer, 2004).

Tasiyict materyal olarak oOnceleri dogal malzemeler kullamlmustir; ancak
gunumuizde daha yuksek ylzey alanina sahip, daha hafif ve yigilma, kirilma, asinma
gibi problemler karsisinda daha dayanikli 6zellik gosteren yapay malzemeler
kullanmlmaktadir.

Filtre reaktorlerdeki KM ve oKM icerigini belirlemek oldukca zor oldugundan,
tasarimlart hacimsel yukleme parametresi dikkate alinarak yapilmaktadir. Ortalama
hacimsel KOI yuklemesi 10 kg KOI/(m3* glin) dir. Sivi bekletme siiresi 18 ile 168
saat gibi oldukga genis bir aralikta cesitlilik gostermektedir (Young, 1991).
Anaerobik filtre reaktorlerin  avantaj ve dezavantajlari Cizelge 1.21.°de
gorilmektedir.
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Cizelge 1.21. Anaerobik Filtre Reaktorlerin Avantg) ve Dezavantajlar1 (Meyer, 2004)

Avantaj

Dezavantaj

Genel olarak,

5-15 kg KOI/(nm?*giin)’lik hacimsel
yukleme ile calistirilabilirler. Kaliteli
materyal  kullanildiginda, hacimsel
yukleme oldukca arttirilabilmektedir.

Tastyict materyal Uzerinde biyofilm
olusturmak suretiyle, oldukga biyuk
camur yas1 elde etmek mumkuinddr.
Bunun bir avantaji olarak da,
sistemde belirli  bilesenlere karsi
uzmanlasnmis mikroorganizmalari
yetistirmek mimkandur.

Ozellesmis  biyokiitle olusturarak,
belirli toksik maddeleri aritmak ya da
oldukca yuksek KOI yiklemelerine
adapte olmus organizmalar
yetistirmek olasidir.

Capraz akim saglamak suretiyle,
tikanmalar1 6nlemek mumkundur.

Tasiyict materyalin ve onu destekleyen
yapinin maliyeti yiksek olabilmektedir.

Tikanma problemleri ile sik
karsilasildigindan, giris atiksuyunda
cokelebilen maddelerin  ve askida kati
maddelerin bulunmasi istenmez.
Tikanmalar1 6nlemek icin gaz ile muamele
etmek, ekstradan maliyet getirmektedir.

Eger kaliteli tasiyici materyal kullaniimazsa;
diger anaerobik reaktérlere kiyasla, toplam
reaktor hacminde disik miktarda biyokdtle
tutulmaktadir.

oKM miktarim ve tikanmalar1 belirlemek
zahmetlidir, bu ylizden de proses kontrol
zahmetli olabilmektedir.

Isletmeye alma sireci, diger anaerobik
reaktorlere kiyasla uzundur.

Gercek uygulamalarda, atiksu giris ve
toplama yapilar1 icin, yeterli Ozelliklere
sahip yapisal sistem bulunmamaktadir.

Anaerobik filtre reaktorlerin ya da daha genel olarak; biyokdtlenin biyofilm

seklinde tutuldugu

reaktorlerin - en  Onemli

avantgji; belirli  bir atiksuya

adaptasyonlarinin saglanabilmesidir. Camur yasinin, diger sistemlere kiyasla yiksek

olabilmesi de dnemli bir avantajdir.

1.3.4.8. Akiskan Yatakh Reaktorler

Akiskan yatakli (FB: Fluidised-Bed-Reactor) reaktorlerde biyokitle, reaktor

icerisinde serbest halde hareket eden tasiyict materyal Uzerinde biyofilm olusturacak
sekilde gelisir ve tutulur. Reaktorler ince uzun yapida insa edilirler, yiksek oranda
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atiksu geri devri yapilir ve reaktor igerigi asagidan yukariya dogru belirli bir hizda
tutulur.

Tasiyict materyalin ¢api, kullamilan malzemeye gére 0.1- 0.6 mm arasinda
degisir. Tastyict malzeme olarak genellikle kum, ponzatasi grantilleri, 1s1 ve basingla
yapistirilmis  (sinterlenmig) cam, grantler aktif karbon ve plastik pelet gibi
malzemeler kullanilir. Reaktor icerisindeki hiz, 5 ile 30 nVsaat olarak ayarlanr,
boylece tasiyict materyal belirli bir hacimde tutulur. Akim hizi, tasiyict materyalin
askida kalmasim saglayacak kadar yiksek; yizeyindeki biyokUtlenin siyrilarak
kopmasina imkan vermeyecek kadar az olmalidir.

Reaktor yuksekligi 30 m'ye kadar ulasabilir; boyun ene oram 2-6 arasinda
degisir. Yiksek yuklemelerle calisabilmek icin, énceden asitlendirilmis ve AKM
icerigi yuksek olmayan atiksular istenir, bu yizden de genelde iki kademeli olarak
insaedilirler.

Laboratuar olcekli calismalarda; 100 kg/(m®* gin) ve Uzerinde hacimsel
yuklemeyle calisan akiskan yatakli reaktérlere rastlanmaktadr.

Endistriyel atiksu aritiminda kullanilan akiskan yatakli reaktérlere ornek
olarak; Degrémont firmasinin gelistirdigi ANAFLUX ve Alman Braunschweigsche
Maschienenbauanstalt firmasimin gelistirdigi BMA-Akiskan Yatakli Reaktor 6rnek

verilebilir.
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Sekil 1.21. Anaerobik Akiskan Y atakli Reaktorler (Sol: ANAFLUX, Sag: BMA)
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Her iki

resktbrde de tasiyici

materyal olarak ponza tasi grandlleri

kullamlmstir. Akiskan yatakli reaktorlerin diger anaerobik reaktorlere kiyasla

avantaj ve dezavantgjlar1 Cizelge 1.22."de gorilmektedir.

Cizelge 1.22. Akiskan Y atakli Reaktorlerin Avantg ve Dezavantajlar: (Meyer, 2004)

Avantaj

Dezavantaj

KOl hacimsel yiklemesi 15-35
kg/(m3* guin) degerine kadar cikabilir.
Reaktor icerisindeki akim hizimin
yuksek olmasi, biyokitle ve atiksu
arasindaki madde degisimini arttirir,
boylelikle aktivite artar.

Ince, uzun yapida insa edilmelerinden
dolay1, yer gereksinimleri azdir.

Yiksek oranda yapilan geri devir
sayesinde, cok yuksek ya da disik
KOI'li atiksularin aritimina olanak
saglar. (EGSB reaktdrlerde oldugu
gibi)

Reaktorin Ust kismimin kiglk capta
olmasi, sizdirmazligin saglanmasinda
kolaylik saglar.

Biyokutlenin sistemde tutulmasim saglamak
zordur. Reaktorin igerisindeki hizin iyi
ayarlanmasi gerekir.

Tdm reaktor hacmi goz 6nune alindiginda,
EGSB reaktorlere kiyasla daha az oKM
icerirler. Bundan dolay: da, sok yiklemeler
gibi ekstrem durumlara karsi daha
hassastirlar.

AKM’ye karst EGSB reaktorlere kiyasla
daha  hassastrrlar. Mikroorganizmalar,
tasiyici materyal yerine, atiksu ile gelen
AKM Uzerinde gelisebilir.

Ince uzun yap ylziinden, reaktoriin her
yerindeki pH birbirine esit olmayabilir.
pHnin  reaktor icerisinde  farklilik
gosermesi, inhibe edici maddelere Kkarsi
olan hassasiyeti arttirabilir.

Tas1yict malzemeler pahali olabilir.

Sistemi akigkan halde tutmak, maliyeti
artturir.

1.3.4.9.Hibrid Reaktorler

Biyokutlenin farkli sekilde cogaltildigi sistemlerin, bir araya getirilmesi ile

olusan reaktorlere “Hibrid reaktorler” denilir. Amag; farkli reaktor sekillerinin

olumlu taraflarim bir araya getirmektir. Bu gtine kadar gelistirilen hibrid reaktorler

asagidaki gibidir:

Tam karisiml1 anaerobik reaktorlerin, yukar: akisli olarak UASB reaktorler gibi

isletildigi versiyon (UAC: Upflow Anaerobic Contact). Karisim, klasik
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karstiricilar yerine, reaktor tabanina UASB reaktorlerdeki gibi kisa araliklarla
dosenen ve atiksu girisi ile atiksu geri devrini saglayan borular yardimyla
yapilmaktadir (Defaur, 1994).

Tam karisimli yukar1 akish reaktorlerin Ust kismina bir de hareket eden filtre
reaktor eklenmesiyle olusturulan reaktor tipi: UACF; Upflow Anaerobic
Contact Filter (Defaur, 1994).

Anaerobik filtrelere son ¢okeltim birimi eklenen reaktorler.

Pelet seklindeki biyoktle ile isletilen anaerobik filtre reaktorler. Anaerobik
filtre  reaktorin, isletmeye ama asamasinda pelet  seklindeki
mikroorganizmalarla asilanmasiyla ortaya cikmustir. Bosluk hacmindeki
organizmalarin ¢cogu pelet seklinde kalmistir (Austermann-Haun, 1992)

UASB reaktorlerin, Uc faz ayiricist kisminmin tzerine bir de anaerobik filtre
eklenmesiyle elde edilen reaktor tipi. Ingilizce literatiirde “hibrid reaktor”
olarak bahsedilen reaktor tipi esas bu reaktorlerdir (Sekil 1.22.). Bu reaktorlerin
en onemli avantaji, pelet olusumunu desteklemeyen atiksularda gortlmektedir.
Filtre kismi; biyokitlenin tutularak sisteme geri donmesinde oldukca etkilidir.
Bu kisimda; UASB kisminda aritilamayan kirleticiler igin son aritma olanagi
vardir. Ayrica camur yasi yuksek oldugu igin, spesifik Kirleticilerin aritilmas
mumkan olmaktadir (EImitwalli, 2000).

Biyogaz Toplama i
Birimi Didner Geamembran

Kapak

s AfksU
Cikiz

'---.: Atiksu Girigi

Sekil 1.22. Hibrid reaktér sekli (Grant vd., 2002)
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1.3.5. iki Kademeli Anaerobik Reaktorler

Bazi durumlarda, anaerobik aritmay: iki farkl: reaktérde gergeklestirmek daha
mantiklt olmaktadir. Tek kademeli anaerobik aritmada, bitin parcalanma
basamaklar1 aym reaktdrde gerceklesirken; iki kademeli aritmada, hidroliz ve asit
olusumu ilk reaktorde; asetat ve metan olusumu ise ikinci bir reaktorde gergeklesir.
Ayirim, aritmada rol alan bakterilerin yasamasi igin gereken optimum kosullar g6z
oninde bulundurularak yapilmaktadir. Boylelikle sistemin verimi ve aritma hizi
arttirilabilmektedir.

Ornegin asit olusturan bakteriler icin optimum pH aralig1 4-6.5 iken; metan
bakterileri icin bu aralik 6.5-8.2°dir. Asit olusturan bakteriler, metan olusturan
bakterilere kiyasla daha az hassastirlar ve sok yuklemelere karsi bariyer gorevi
gordrler. Ayrica, aralarindaki simbiyotik bagdan dolay1, asetat olusturan bakterilerin,
metan bakterileri ile aym reaktdrde bulunmalar: gerekmektedir.

Iki kademeli aritma; Ozellikle kolay parcalanan atiksular icin iyi bir alternatif
olmaktadir. Zor parcalanan atiksularda (6rn., yuksek miktarda selliloz iceren
atiksular); baska bir deyisle sistemde ugucu yag asidi birikiminin sbz konusu
olmadig1 durumlarda, bdyle bir ayirima gerek yoktur (Rosenwinkel, 2007).

1.3.6. Turkiye, Almanya ve Dinya Genelinde Anaerobik Reaktorlerin

Endustriyel Atiksu Aritiminda K ullanim

Anaerobik  biyoteknolojinin - Turkiye'deki ilk endUstriyel uygulamalar:
1980"lerde ortaya ¢ikmaya baslamistir. 2008 yil1 itibari ile Turkiye'de endustriyel
atiksu aritiminda kullamlan 36 adet anaerobik reaktor bulunmaktadir (Cizelge 1.23.)
(Tarker, 2008a). Tesislerin, sektorlere gore dagilimina bakildiginda en ¢ok
uygulamanin gida endustrisinde oldugu gortlmektedir. Gida disindaki uygulamalar;
kimya, seliloz, kagit ve tekstil seklinde siralanmaktadir. Kimya sektoriinde sadece
bir tesis mevcuttur. Reaktorlerin besi termofilik sicaklik araliginda, geri kalam
mezofilik sicaklik bdlgesinde isletilmektedir. En ¢ok tercih edilen reaktor tipi UASB
reaktOrdur, fakat bununla birlikte 2 adet anaerobik filtre (AF) ve 5 adet tam karisiml1
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geri devirli reaktor ile 6 adet EGSB reaktor bulunmaktadir (Turker, 2008 b).
Tesislerin cogu 1997 yili ve daha sonrasinda insa edilmistir. Ozetle, Tirkiye de
endustriyel atiksu aritimi alaninda anaerobik teknolojiye olan ilginin arttigi; 6zellikle
pelet seklindeki biyokutle ile aritim yapan reaktorlere egilim oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 1.23. Turkiye de endiistriyel atiksu aritiminda kullanilan anaerobik
reaktorler ve sektorlere gore dagilimu (Tlrker, 2008 den degistirilmis)

Sektor Yapim Yih Reaktor Tipi
Tekstil 1988 UASB
Kagit 1991 CP
Kagit 2000 EGSB
Kagit 1999 CP
Maya 1994

Maya 1984 UASB
Maya 1991 UASB
Maya 1988 UASB
Patates 1998 UASB
Patates 1997 UASB
St UASB
St UASB
St UASB
Bira 1998 EGSB
Bira 1994 UASB
Bira 2000 EGSB
Bira 2000 EGSB
Bira 1997 UASB
Alkol 2000 UASB
Alkol 1992 UASB
Alkol 1993 UASB
Alkol UASB
Alkol CP
Alkol CP
Suma (anasonsuz raki) 1997 UASB
Suma UASB
Suma UASB
Suma UASB
Dondurma 1993 AF
Sentetik Elyaf 1999 EGSB
Misir Nisastasi 1998 EGSB
Gida 2002 AF
Gida 2000 UASB
Seker 2000

Seker (2 adet) 2004
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Almanya’'da 2008 yilina kadar, endistriyel atiksu aritiminda kullamlmak
amaciyla toplam 250 adet anaerobik reaktor insa edilmistir. Bunlardan 13 tanesi
fabrika kapandigi, 9 tanesi yiksek azot igeriginden dolay: problemle karsilastigi, bir
kismi da isletmeye alma devresinde sik sik problemlerle karsilastigi icin devre disi
birakilmistir (Austermann- Haun ve Witte, 2010). 2008 yil1 itibari ile ¢calisir durumda
olan 205 adet reaktor bulunmaktadir. Calisir durumdaki reaktérlerin 72 tanesi kagit,
20 tanesi seker ve 26 tanesi bira sektoriinde bulunmaktadir. Sekil 1.23."de son 20
yilda, Almanya genelinde endistriyel atiksu aritimu igin insa edilen reaktorlerdeki
artis gorulmektedir.

260

240 //.

—+—  Toplam tesis /

AN

2 B
\\

-
s
=

b
I
(=}

Tesis Sayisi

g 8
\

—

0 —— —t"
1972 1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008
Yl

Sekil 1.23. Almanya da anaerobik reaktor sayisindaki son 20 yildaki artis
(Austermann-Haun, 2008)

2007 yil1 itibari ile diinya genelinde anaerobik reaktdr imalatcilarinin inga ettigi
2266 adet anaerobik reaktor bulunmaktadir. Ayrica, kullamcilarin kendi imkanlari ile
insa ettikleri 500 adet anaerobik reaktdr bulunmaktadir (van Lier, 2007). Sekil
1.24.de Turkiye, Almanya ve dinya genelinde kullanilan anaerobik reaktorlerin
sektorlere gore dagilimi gortlmektedir. Sekil 1.24."den anlasilacag: Uzere; kagit, gida
ve icecek sanayisinde anaerobik reaktorlere egilim vardir.
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Tiirkiye 36 Reaktsr Almanya 205 Reaktér Dinya Geneli
: 2266 Reaktdr

Sekil 1.24. Anaerobik reaktérlerin sektorlere gore dagilimi (Turkiye: Tirker, 2008;
Almanya ve Dinya Geneli: Austermann-Haun ve Witte, 2010)

EndUstriyel atiksu aritiminda kullanilan anaerobik reaktorlerin, reaktor sekline
gore dagilimlar1 incelendiginde (Sekil 1.25); Turkiye, Almanya ve dinya genelinde,
pelet seklindeki biyokitle ile calisan reaktorlerin baskin  oldugu acgikca
gorilmektedir.

Dunya genelinde, son 4 yilda insa edilen reaktorlerin %551 EGSB, %34°U ise
UASB reaktorlerdir. Almanya’da son 6 yilda kullamma agilan reaktorlerin ise %77 si
EGSB, % 13U de UASB dir (Austermann-Haun ve Witte, 2010). Turkiye'de ise
mevcut reaktorlerin %81"ini EGSB ve UASB reaktorler olusturmaktadir.

Tiirkiye 36 Reaktor Almanya 250 Reaktor Diinya Geneli 2266 Reaktor

Sekil 1.25. Anaerobik reaktorlerin sekillerine gore dagilim (Tarkiye: Tlrker, 2008;
Almanya ve Dinya Geneli: Austermann-Haun ve Witte, 2010)
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1.3.7. Pelet Olusumunun Esaslari

Dunya genelinde endlstriyel atiksularin anaerobik aritim incelendiginde, son
yillarda pelet seklindeki biyokditle ile calistirilan reaktorlere buyuk bir egilim oldugu
gorilmektedir. Bu sebeple, bu bolimde pelet olusumunun esaslarina ve bu siireci
etkileyen faktorlere deginilecektir.

Klasik aerobik aritma tesislerinden bilindigi Uzere, gogu mikroorganizmalar
adezyon kuvvetinin etkisi ile floklar olusturma ya da ylzeylerde tutunma
egilimindedirler. Ik defa 1973 yilinda Hollanda- Breda'da bir seker fabrikasinda,
pilot dlgekli isletilen bir anaerobik reakttrde, flok seklindeki as1 gamurunun 2-3 cm
blyUkliginde peletler (grandller) haline geldigi goralmustdr. Olusan bu peletlerin
saglam yapili, iyi derecede c¢oOkelebilen ve yiksek derecede aktif olduklart
gbzlenmistir (Lettinga, 1980).

Baz1 bakteriler, sagladigi avantgjlarindan dolay: tercihen pelet olusturma
egilimindedirler. Yakin mesafede durmak, bazi bakteriler igin gereken simbiyotik
yasam kosullarim optimum 6lc¢tde saglamaktadir. Diflizyon farkinin azalmasindan
dolay1, agiga cikan enerji etkili bicimde kullanilabilmektedir. Peletin i¢ kissmlarinda
yer alan Dbakteriler, ekstrem cevre kosullarindan (ekstrem pH veya substrat
konsantrasyonu) korunabilmektedirler.

Peletlerin sagladiklari en 6nemli avantaj, iyi ¢okelebilme ve m3 basina disen
bakteri yogunlugunun artmasidir. Bu sayede hacimsel yikleme degerleri bilyuk
Olglide arttirilabilmektedir. Normal tam karisimli geri devirli reaktorlerde biyokiitle
konsantrasyonu 5-10 kg oKM/m@ iken; pelet seklindeki organizmalarla isletilen
reaktorlerin camur yatag: kisimlarinda bu oran 50-80 kg oKM/m2 olabilmektedir.

Peletler as1 camuruna, substrata, reaktorin isletme sekline ve isletmede kalma
siresine bagli olarak, farkli yapi ve 6zellikler gogterirler. Peletler hakkinda karar
verirken dikkat edilen en 6nemli 6zellikler su sekildedir (Hulshof Pol, 1989):
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Spesifik metan aktivitesi

Peletin saglamligi

Cokelme dzellikleri

Y ogunluk ve porozite

Tane blydklGgunin dagilim

Mikroorganizmalarin bilesimi ve egzo- polimer igerigi

Anorganik madde yizdesi ve igerigi
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Asit olusturan bakteriler

Silfat indirgeyenler Ya
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Sekil 1.26. Peletin sematik yapisi (Guiot vd., 1991)

Peletin dis kismuinda agirlikli olarak asit olusumundan sorumlu bakteriler
bulunmaktadir (Sekil 1.26.). Ancak siilfat indirgeyen, metan olusturan bakteriler gibi
diger bakterilere de az da olsa rastlanmaktadir. Metan bakterilerinden, asetattan
metan Ureten Methanosarcina’ya burada rastlamak mimkindur.

Bir alt tabaka, azalan glikoz konsantrasyonundan dolayi, asit olusumu
safhasinin hiz belirleyen basamak oldugu kisimda baslar. Burada asetat Ureten
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bakteriler ile H, kullanan bakteriler bulunmaktadir. Bu kisim bir nevi pH dengeleyici
kisim olarak calismaktadr.

En i¢ kisimda ise, agirlikli olarak asetattan metan Ureten Methanosaeta
bulunmaktadir. Bu kisim blyik miktarda yariklar ve bos hacim ihtiva etmektedir. Bu
bosluklar sayesinde 4 mm genisliginde bir peletin i¢ kisminda bile aktivite devam
edebilmektedir. Bu acikliklar, Methanosaeta' nin ipliksi yapisindan, olusan
biyogazdan ve bakterilerin otolizinden (hlicrenin kendini sindirerek parcalanmasi)
dolay1 olusmaktadir.

Bu tarz biyolojik yapilar; yapilarinda yer alan bitin mikroorganizmalarin
yasamasi i¢in optimum kosullar: yaratirlar.

Pelet yapist her ne kadar kendiliginden olussa da; bu yapinin saglikli bir
sekilde islemesini saglayabilmek icin bazi kosullarin saglanmast gerekir. Bu
kosullar:

Substratin 6zellikleri, substratin hazirlanmasi: atiksuyun, fazla miktarda
AKM icermesi istenmez. Fazla miktardaki AKM, reaktorde birikerek

peletlerin yerini alma egilimindedir. Giristeki KOI konsantrasyonunun 10000
mg/L’yi gecmesi istenmez. Kaliteli granuller daha ziyade disik KOI
iceriklerinde gergeklesirler, bu sebeple reaktore atiksu geri devri yapiimasi
gerekebilir (Hulshof Pol, 1989).

Asit olusumu safhasi: Asit olusumundan sorumlu bakteriler, pelet yapisi

olusturmada vazgecilmez Oneme sahiptirler. Henliz asit olusumunu
tamamlamamis atiksularla beslenen mikroorganizmalar daha iyi pelet
olustururlar. Asit olusturan bakteriler, kismen hidrofobik olan metan
bakterilerinin etrafinda koruma olustururlar, bu da pelet olusumunu destekler.
Atiksuyun % 30-50 oraninda asitlestirilmis olmasi (¢6zUnmis KOI nin
%50'sinin organik asit seklinde olmasi), pelet olusumu icin idealdir. Bu
ylzden; eger reaktor iki kademeli olarak insa edilecekse; ilk kademede asit
olusumunun tamamlanmasina imkan verilmemeli; reaktor diger kosullar da
g6z 6nunde bulundurularak, mimkinse tek kademeli olarak insa edilmelidir.

KOI Yiklemesi: isletmeye alma devresinde, camur yatagi kisminda asetik

asit konsantrasyonunun mimkin oldugu kadar distik (<200 mg/L) tutulmast
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gerekir (Lettinga, 1997). Bu sayede, daha iyi pelet olusturma yetenegine
sahip olan Methanosaeta’larin, Methanosarcina’lardan daha hizli gelismesi
hedeflenir.  Ilk yuklemede toplam KOI'nin %80°i parcalandiktan sonra,
yukleme arttirilabilir.

Hidrolik yikama ile seleksiyon: Peletlerin  reaktorde kalip, pelet

olusturamayan hafif organizmalarin sistemden yikanmasim saglamak igin,
reaktOr igerisinde belirli bir akim hizimin saglanmasi gerekir. Bu hiz, atiksu
miktarinin yeterli olmadigi zamanlarda, geri devir yapilarak saglanir.

Pelet olusturamayan organizmalarin kontrollti geri devri: Y ukarida siralanan

sebeplerden dolay:, atiksu geri devri kimi zaman %400 oraninda
olabilmektedir. Bu kadar yUksek geri devirde, pelet olusturamayan
organizmalar da sisteme geri donmektedirler. Bunun online gegebilmek icin,
anaerobik reaktorin gikisindan degil de, bir sonraki adimin (6rn. Aktif camur
tanki) ¢ikis suyu geri devir edilebilir.

Hidrolik bekletme siiresinin ayarlanmasi ile kontrol: Flok seklinde camur

olusumundan kaginmak igin, hidrolik bekletme slresinin 10-15 saatten az
olmasi gerekmektedir (Meyer, 2004). Hidrolik bekletme siiresi hesaplanirken,
geri devir edilen su dikkate alinmaz. Eger aerobik olarak aritilmis su geri
devir edilecekse, siire daha da kisaltilabilir.

Kalsiyum: Atiksuda belirli bir miktar kalsiyumun bulunmasi, pelet olusumu
Uzerinde olumlu etkiye sahiptir. Kalsiyum, kopriler olusturarak pelet
olusumunu destekler, peletleri agirlastirarak cokelme 6zelliklerini iyilestirir
ve metanojenleri harekete gecirmede etkili olur. Ancak belirli bir
konsantrasyonun Uzerinde (yaklasik >800 mg/L"den sonra), olumsuz etki
gogerir. Genel olarak; ¢okelme probleminden dolay:, reaktor igeriginde
kalsiyum konsantrasyonun 200 mg/L’yi gecmesi istenmez. Optimum
kalsiyum konsantrasyonu 50-150 mg/L arasindadr.

Demir: Demir, anaerobik aritma icin énemli iz elementlerden biridir. Bunun
yan sira, pelet olusumunda 6nemli pozitif etkiye sahiptir. Peletlerin stabil ve
agir olmalarini saglar. Bu yiizden, giris atiksuyunda, 5-10 mg/L Fe

konsantrasyonu istenir.
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Hucre dis1 polimer maddeler: Hiicre dist polimer maddelerin pelet olusumu

Uzerinde 6nemli pozitif etkileri vardir.

Amonyum konsantrasyonu: 500 mg/L"nin tzerindeki NH4-N konsantrasyonu,

pelet olusumu Uzerinde negatif etki yaratir.

1.3.8. Aerobik ve Anaerobik Aritma Siireglerinin Enerji ve iklim Degisimi
Acgisindan Kiyasanmas

Iklim degisikligi; nedenleri, olasi etkileri ve bunlara kars: alinabilecek
Onlemler, gliniimuiziin en ¢ok tartigilan konularindandir.

Son 200 yil igerisinde, iklim degisikligine neden olan sera gazlarimin (COg,
CHj, N2O...) amosferdeki konsantrasyonlari; insanlarin, basta fosil yakitlari
tuketmeleri olmak Uzere, diger zirai ve endustriyel faaliyetleri sonucu belirgin
Olcude (sirasiyla %30, 145 ve 15 oraninda) artmustir (El-Fadel ve Massoud, 2001).

Farkli sera gazlarimn, “kiresel 1sitma potansiyellerini” (GWP-Global
Warming Potentials) ifade edebilmek icin, karbondioksit ile kiyaslama yapilir. Bu
kiyaslamaya gore CH4, CO,ten 21 kat; N2O ise 310 kat daha tehlikelidir (European
Commission, 2001).

CH4, CO, ve N2O; atiksu aritimi esnasinda agiga ¢ikan sera gazlarindandir.
COz, hem aerobik hem de anaerobik parcalanma esnasinda olusur.

CH,, anaerobik parcalanma neticesinde olusur. Bu parcalanma; dogal
ortamlarda kontrolsiiz olarak veya insan yapim reaktorlerde (yapay sulak alan,
deponi, septik tank, yiksek hizl1 anaerobik reaktorler...) kontrolll olarak gerceklesir.
Anaerobik reaktorlerde ortaya cikan metan, ilk olarak sivi fazda bulunmaktadir.
Reaktorin kosullarina gore, bir kismi sivi fazda kalir; bir kismi ise gaz faza geger
(Foley ve Lant, 2007).

N2O ise aerobik parcalanma esnasinda olusur. Atiksu aritma sistemlerinde
olusumu duzenli olarak kontrol edilmez, ancak laboratuar ortaminda yapilan
calismalarda olctimleri yapilmakta ve gz ardi edilemeyecek miktarlarda olustuklar:
ifade edilmektedir (Zeng vd., 2003). Zeng vd., laboratuar Olgekli kesikli reaktdrde
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yaptiklar: calismalarda; reaktore dusik miktarlarda nitrit yiklemesi yapmislar ve N,

ve N,O"nun gaz fazda ve NO, "nin ise sivi fazda gozlendigini belirtmislerdir.

Dasak nitrit yiklemesi
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Sekil 1.27. Laboratuar dlgekli kesikli reaktdrde N,O olusumunun gézlenmesi (Zeng
vd., 2003)

Gerek aerobik, gerekse anaerobik parcalanma neticesinde sera gazlarinin
ortaya cikisi; bir kez daha atiksularin aritilmadan alici ortamlara desarjlarimin ne
denli tehlikeli oldugunu desteklemektedir. Ornegin, anaerobik parcalanma
neticesinde ortaya ¢ikan metan, karbondioksitten 21 kat daha tehlikelidir ve aritma
tesislerinde kontrollti olarak toplanip degerlendirilmektedir. Dogal ortamlarda, bdyle
bir durum stz konusu olmamakta, agiga cikan metan direk olarak atmosfere
verilmektedir.

Aerobik ve anaerobik aritma sistemleri iklim degisimi agisindan kiyaslanirken;
Aritma esnasinda (havalandirma, transfer, camur susuzlastirma gibi
islemler icin) kullamlan enerji ve bu enerjinin kaynagi,

Aritma islemi esnasinda olusan sera gazlari ve
Cikis suyundaki bagli karbon miktar: dikkate alinmalidir (Greenfield
ve Batstone, 2005).

Yukaridaki kosullar g6z ©6ntnde bulunduruldugunda anaerobik aritmanin,

aerobik aritmaya kiyasla ¢cok onemli iki avantgji bulunmaktadir. Bunlardan biri,

aritma neticesinde oldukc¢a dustik miktarda olusan aritma camurudur. Digeri ise, yine
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aritma neticesinde olusan biyogazdir (Sekil 1.28.). Aerobik aritma neticesinde hem
yuksek miktarda camur olusmakta, hem de havalandirma igin 6nemli miktarlarda
enerji kullaniimaktadir. Olusan camurun, transferi ve islenmesi ise ek bir maliyeti ve
de enerji ihtiyacini beraberinde getirmektedir.

Cikis n Cikis
(%5-10) (%10-30)

Sekil 1.28. Aerobik ve anaerobik sistemlerde, KOI dénustim oranlari (Chernicharo,
2007)

Anaerobik aritma neticesinde olusan biyogazin kullanim sayesinde, ayn isler
icin kullanilacak olan fosil enerjiden tasarruf edilmektedir. Bu ylzden biyogaz, iklim
degisikligi agisindan notr ya da “klima dostu” olarak kabul edilmektedir (El-Fadel ve
Massoud, 2001).

Cakir ve Stenstrom (2005); aerobik ve anaerobik aritmayi kiyaslamak amaciyla
yaptiklart calismalarin neticesinde, yiuksek KOI iceren atiksular icin, anaerobik
aritmanin aerobik aritmaya kiyasla CO, Uretimi agisindan oldukcga avantajli oldugunu
belirtmiglerdir. Anaerobik aritma neticesinde agiga ¢ikan CO, miktarini, “negatif”
olarak ifade etmislerdir. Bunun sebebi, olusan biyogazin sistemde kullamlarak net
enerji ihtiyacim distrmesidir.

Kiyaslama yapilirken, g6z oéniinde bulundurulmasi gereken diger bir faktor de;
¢cikis suyunda veya atik camurda bagli durumda bulunan karbon icerigidir. Baglh
karbondan kasit; KOI ya da ¢ozinmis halde bulunan CO; ile CH4dir (Greenfield ve
Batstone, 2005). Bu durumda, olusan aritma camurunun miktar: ve ¢ikis suyu kalitesi
blytk 6nem kazanmaktadir. Anaerobik aritmada, her ne kadar ¢ikis suyunda aerobik
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aritmaya kiyasla bir miktar fazla KOI bulunsa da, sistemden kazanilan toplam enerji
g6z 6nline alindiginda; aerobik aritma karsisinda avantajli duruma gegmektedir.

Y ukarida siralanan tim kosullar icin kiyaslama yapildiginda; anaerobik aritma,
endustriyel atiksu aritiminda; diger biyolojik aritma sistemlerine kiyasla, sera
gazlarinin azaltilmas: agisindan agik bir sekilde lider konumdadhir. Bu durum, azot ve
fosfor giderimi goz Oniine alindiginda degisebilmektedir (Greenfield ve Batstone,
2005).

Sonug olarak; Anaerobik endistriyel atiksu aritiminin geleneksel aerobik

aritma karsisinda en 6nemli avantajlari su sekilde 6zetlenehilir ( Meyer, 2004):
Anaerob reaktorler oldukca  yuksek KOI yuklemelerinde

(6rn.30 kg KOI/(m** giin) isletilebilirler ve bu yiizden nispeten diisik reaktor
hacmine gereksinim duyarlar.

Resaktorler, uzun ve ince yapida insa edilebileceginden dusik alana ihtiyag
duyarlar.

Asit olusturan bakterilerden kaynaklanan spesifik atik camur miktar: yaklasik
olarak 0.15kg UAKM/(kg KOI) ve metan bakterilerinden kaynaklanan
yaklasik 0.03 kg UAKM/(kg KOI) oldugundan; aerobik sistemlere kiyasla 3-
10 kat arasinda daha az atik camur olustururlar.

Olusan atik camur, coktan susuzlastirilmis ve sistemde uygulanan yiksek
camur yasindan dolayi, iyi stabilize edilmistir.

Azalan camur miktarindan dolay: (distk biyokitle olusumundan dolayi),
cogu endustride gerekli olan makro ve mikro nutrient ilavesinin miktari
diser.

Reaksiyonlar oksijensiz ortamda gerceklestiginden, sistemi havalandirma
ihtiyaci kalmaz, bu da enerji ihtiyacim disurdr.

Organik maddelerin anaerobik pargalanmasi neticesinde yaklasik %60-80
arasinda metan icerigine sahip biyogaz olusur ve bu gaz; yaklasik 6-8
kWsaat/ m® enerji degerine sahiptir, termik velveya elektrik enerjisi olarak
kullanilabilir.

Toplamda, isletme maliyetleri oldukca distktr.
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Reaksiyonlar kapali ortamda gerceklestiginden, koku problemi ortadan
kalkar.

Aerobik yollarla zor par¢alanan veya hi¢ parcalanmayan bazi maddeler ( 6rn.:
pektin, EDTA, Resaktif boyar maddeler, yuksek klorarlt alifatlar-
perkloretilen, aromatlar- PCB, pentaklorfenol) anaerobik olarak
parcalanabilir.

Mevsimsel Uretim yapan tesisler icin uygundurlar. Anaerobik bakteriler
aylarca stiren uyku stiresinden sonra bir kag giin igerisinde yeniden aktif hale

gegerler.
Ancak baz1 acilardan aerobik aritma karsisinda dezavantajlar: vardir:

Anaerobik aritmada genel olarak %65-95 arasinda aritim verimi elde edilir,
bu ise bazen alici ortama direk desarja uygun olmayabilir, desar|
standartlarina bagli olarak, ek bir aritmay: gerektirebilir.

Nitrifikasyon ve denitrifikasyon seklinde gerceklesebilecek bir azot
eliminasyonu mumkin degildir. Anaerobik sistemlerde azot eliminasyonu,
sadece az miktarda atik camur biinyesine gegis seklinde mimkundur. Ancak,
bu yollaolan N giderimi, distik seviyelerde kalmaktadir.

Sireg, birbirini takip eden dort asamada gergeklestiginden yogun bir proses
kontrolUni gerektirir.

DusUk reaktor hacminden dolay: anaerobik sistemler, 6zellikle de yiksek
hizl1 sistemler, distk tamponlama kapasitesine sahiptirler. Eger on bir
dengeleme tanki yoksa degisen atiksu kosullarina, ¢ok yiiksek yiklemeye ve
sicaklik degisimlerine karsi, oldukca hassas olurlar. Ancak, atiksu geri devri
ile bu durum ortadan kaldirilabilir.

Ozellikle tasiyic1 malzeme lizerinde gelisen sistemlerde aerobik sistemlere

kiyasla isletmeye alma devresi uzundur.
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1.4. Anaerobik Aritmanin Kinetigi ve M odellemesi

Ister aerobik, ister anaerobik aritma olsun, biyolojik artma metotlar:; dogada
kendiliginden gergeklesen reaksiyonlari, kontrolll olarak, simirli bir alan igerisinde
gerceklestirme esasina dayanmaktadir. Biyolojik reaksiyonlari kontrol altina alarak,
hizlarim arttirabilmek igin ise, isleyis prensiplerini detayli olarak anlamak gerekir.
Hangi reaksiyonun hangi organizma tarafindan, hangi kosullar altinda gerceklestigini
bilmek; aritma verimini arttirmaya yonelik atilacak ilk adimi olusturur. Aritma
verimini arttirabilmek igin; farkli reaktor konfigurasyonlari, farkli yiklemeler, cesitli
iz elementlerin farkli dozlarda ilavesi, sicaklik ayarlar1 gibi dizenlemelere ihtiyag
duyulur. Pratik olarak; substrata, reaktor konfiglrasyonuna ve cgevresel kosullara
bagli Ozelliklerin aritma verimine etkisi genel olarak agiklandiktan sonra; daha
ileriki, verimi arttrmaya yonelik detay calismalari modelleme yapilarak
belirlenebilir. Boylelikle; zaman ihtiyaci ve laboratuar masraflar1 en aza indirilmis
olur. Hangi tur olursa olsun, atiksuyun 6zelligi belirlendikten sonra, detayli olarak
olusturulmus bir model mevcutsa; en uygun isleeme kosullart ve neticesinde
saglanabilecek aritma verimi bilgisayar ortaminda belirlenebilir.

Anaerobik aritmamin  modellemesine ilk olarak 1970lerde, anaerobik
sistemlerin dizayn ve verimliliginin arttinilmasina duyulan ihtiyag neticesinde
baglanmistir. O zamanlar sadece anaerobik aritmanin kompleks basamaklar:
hakkinda degil, sayisal hesaplama alaninda da bilgi eksikligi vardi. Bu yilizden
olusturulan ilk modeller, oldukca basitlerdi ve sinirli sayida esitligi iceriyorlardi. Son
otuz yilda, bilgisayar bilimi alaninda muazzam ilerlemeler kaydedilirken; anaerobik
aritma sureglerinin Ozellikleri ve bu stregleri etkileyen faktorler Uzerine oldukga
fazla sayida arastirma yapilmistir. Yapilan bu arastirmalar ve kaydedilen ilerlemeler
neticesinde fazla sayida, kapsamli model gelistirilmistir (Gavala vd., 2003).

Anaerobik aritma hakkinda ¢ikarilan ilk modellerin; daha ziyade, hiz sinirlayan
basamagi agiklamaya yonelik olduklari gorulmektedir. Hiz sinrlayan basamak,
kullanilan atiksuyun o©zelliklerine gore; metan olusumu ya da hidroliz safhast
olmaktadir. Metan olusumu safhasinin, toplam siirecin en hassas adimi oldugu ortaya
ciktiktan sonra, modellerin 6zellikle bu adim Uzerinde yogunlastiklar: gorilmektedir.
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Ortaya ¢ikan bu ilk modellerin; bir ya da iki kinetik esitlik icerdikleri gorilmektedir.
Ancak daha sonralari, karsilasilan sorunlara gore; inhibisyon kinetikleri, pH ve gaz
fazi dinamikleri de modellere eklenmistir. Cogu calismada, model olusturulurken,
sentetik atiksu ile calisildigr; ancak az sayida galismanmin gergek atiksu ile yapildigi
gorulmektedir. Tezde, anaerobik aritmanin gogu biyolojik ve fizikokimyasal sirecini
kapsayan, gunimuizin en populer anaerobik parcalanma modeli olan ADM1
(Anaerobic Digestion Model-1) kullanilmistir. ADM1 ileilgili detaylara “Materyal”
kisminda genis bigimde yer verilmistir.
En kapsamli model olan ADM1 den asagida siralanan kolayliklar1 saglamasi
beklenmektedir (Batstone vd., 2002):
Gercek  Olgekli  reaktorlerin - dizayminda,  isletmesinde  ve
optimizasyonunda modelleme ¢alismalarinin artmasi
Proses optimizasyonu ve kontrolinde uygulanacak iyilestirme
calismalarinda, model bulgularinin direk uygulanabilir kalitede olmasi
Ileriki model gelistirme ve dogrulama calismalar: icin temel cikis
noktasi olmasi; bdylelikle modelleme bulgularimin  birbirleri ile
kiyaslanabilir ve uyumlu olmasi
Arastirma ¢aligmalarinin, endistride direk kullammina imkan vermesi
Modellerin temeli, esas olarak kinetik esitliklere dayanr. Bu sebeple,
modellemenin mantigim anlayabilmek icin, oncelikle mikrobiyal buyime kinetigini

anlamak gerekir.

Mikrobiyal BuyimeKinetigi:

Hucre blytmesi; substratin, solunum (elektron transferi fosforilizasyonu) veya
fermantasyon (substrat diizeyinde fosforilizasyon) yoluyla yeni trinlere dontsmesi
ve bu yolla ATP formunda enerji agiga cikmasiyla gergeklesir. Katabolik
reaksiyonlar (parcalanma reaksiyonlar)) neticesinde elde edilen enerji, yeni
hiicrelerin yapiminda ve mevcut hiicrelerin yasamsal faaliyetlerinin devamliligim
saglamada (anabolizma) kullanilir (Gavala vd., 2003).
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Katabolizma Substrat— Mikrobiyal Urinler+ Enerji
Anabolizma Substrat+ Enerji — Mikroorganizma
Metabolizma Substrat— Mikrobiyal Urinler+ Mikroorganizma

Genel olarak mikroorganizmalarin metabolizmasi, ATP Uretimi ile dogrudan
baglantilidir. TUketilen substrat basina Uretilen ATP oram (Y,,), ATP donusim

oran: olarak adlandiriimaktadir. Buna bagli olarak, Biyokitle donisim oran: ve

Uriin doniisiim oranz su sekilde ifade edilebilir:

Biyokutle dontsiim oran::

DX
Yxis = —=
DS (1.18)

Uriin déniisiim oran:

DP
Y =_
P/S DS (119)

Burada;

X: Biyokdtle miktarin

S: Substrat miktarim ve

P: Uriin miktarin belirtmektedir.

Anaerobik parcalanmada, aerobik parcalanmaya kiyasla, distk biyokitle
dontsim oram gerceklesmektedir. Bunun sebebi; anaerobik metabolizmada, disik
enerji (ATP) donlstim oranimin gézlenmesidir. Anaerobik biyokuitle donustim orani,
0.05- 0.2 [g parcalanan substrat/ g olusan biyokitle: gkOl/g oKM] civarindadir.
Ayni oran, aerobik par¢alanmada 0.5 ve tzerindedir (Gavala vd., 2003).

Bakteriyel blylme, bir dizi matematiksel esitlik ile ifade edilebilir:
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r,=m(S, X)* X (120)

Burada;

r: bakteriyel blylme degeri [oK M/gln],

M: spesifik mikroorganizma blytime hizi [1/gun].
X: Biyokdtle miktar

Spesifik biytme hizi ise, M onod tarafindan asagidaki sekilde agiklanmustir:

My *S
Ks+S (1.21)

Burada;
Mmax: Maksimum spesifik buyime hizim [1/giin] ve
Ks: yar1 doygunluk sabitini [mg KOI/L] ifade eder.

Onceki iki ifade birlestirilirse asagidaki formiil elde edilir;

Iy = Mha ™ S X
Ks+S (1.22)

Burada; substrat tiketim degeri rs yerine konulursa;

x =y rszvl *nllmx+§*x
X
o 7 s ® (1.23)

Maksimum spesifik blyume hizi; sadece S» Ks oldugu durumlarda elde
edilebilir. Ks. masmum Spesifik blytme hizinin yarisinin saglandigi anda, ortamdaki
mevcut sinirlayict besi maddesinin konsantrasyonudur. Karisik bir kdltirde, Ks

degeri distk olan mikroorganizma grubu, daima baskin duruma gecer. Cunki distk
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substrat konsantrasyonlarinda, maksimum biiyiime hizinin yarisina ulasmis demektir.
Tabi ki bu kural, ayn tir substrati kullanan organizmalar arasinda gecerlidir (Gavala
vd., 2003).

Bu duruma 6rnek olarak asetattan metan Ureten iki farkli mikroorganizmanin
durumu verilebilir. Methanosaeta’'nin Ks degeri 30 mg/L iken Methanosarcina nin
Ks degeri 200 mg/L dir. Yukarida belirtilen sebepten dolayi, anaerob reaktorlerde
Methanosaeta daima baskin durumdadir (Gujer ve Zehnder, 1983). Pelet seklindeki
biyokditle ile endustriyel atiksu aritimi yapilan reaktorlerde; peletin i¢ kissmlarinda
Methanosaeta'ya rastlanirken, dis kissmlarda Methanosarcina baskin durumdadir
(Meyer, 2004).

Asetattan metan firetimi

i | ! | |
3 3°C —
g : Methanosarcing = i
s 0! i 03¢ J_,.,.--*"'
= K EGGTEELH
2 010 ~ -
.'_E- ———
= Wethanossela
i’ j=otd”
= 203 Kg= 30 myg/l ]
g .
ﬁ 1 -

0 Y 100 150 200 250

Azetat konsantrasyonu mg KOLWL

Sekil 1.29. Asetat kullanan metan bakterilerinin biyime kinetikleri (Gujer ve
Zehnder, 1983)

Ancak Monod esitliginde, biyokitlenin konsantrasyonundaki; i¢sel solunum ve
hiicre pargalanmasindan kaynaklanan azalmalara yer verilmemistir. McCarty bu
faktorleri dikkate alarak, Monod esitligini modifiye etmis ve asagidaki esitlik ortaya
Gikmugtir:

= Mhe "S- prx

TR +S
s (1.24)

Burada b, endojen pargalanma sabitini [1/giin] ifade etmektedir.
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Genel olarak endojen parcalanma sabiti, maksimum spesifik blyime hizinin
%5’i civarindadir. Bununla birlikte, metanojen bakteriler icin bu deger nispeten
disuktor (yaklasik %1) ve anaerobik sireclerin modellenmesinde g6z ard: edilebilir.
Substrat konsantrasyonuna bagli, bakteriyel buyume degerleri ile ilgili literatirde
rastlanan diger esitlikler, Cizelge 1.24."de gorulmektedir.

Cizelge 1.24. Bakterilerin spesifik buylime hizlar

Esitlik Spesifik buyiime hizi, p
Contois (Contois, 1959) = Mha *S
T B*X+S
Grau (Grau vd.,1975) = Mh *S
=Y
Chen ve Hashimoto My * S

(Chen ve Hashimoto, 1980) M~ g5t (1- K)* 5

B: Biyokitle konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumda, biyok(itle
konsantrasyonuna bagl1 yar1 doygunluk sabiti

Ancak buradaki esitlikler, ortamda inhibisyona neden olacak bir maddenin
varliginda, bakteriyel blylme degerini ifade etmekte yeterli degillerdir. Pek cok
faktor anaerobik aritmayi, Ozellikle de metan olusumu asamasini inhibe edebilir.
Ucucu yag asitleri gibi ara Grinler, hatta substrat olarak kullanilan bilesenler yiksek
konsantrasyonlarda inhibisyona neden olabilirler. H,S, NHs, klorlu hidrokarbonlar,
aromatik bilesenler, yag asitleri ve diger maddelere tutunmus haldeki agir metaller;
konsantrasyonlarina bagli olarak, toksk ya da inhibe edici etki gosterebilirler
(Gavalavd., 2003).

Anaerobik aritma alamnda “inhibisyon” terimi; aritmada rol alan bakterilerin
kinetik parametrelerinde tersinebilir bir etki yaratiimasi durumunda kullanilir.
Inhibisyona, atiksu bilesiminde bulunan maddeler yol acabilecegi gibi, parcalanma
esnasinda olusan ara Urlinler de yol agabilir. Ara Urtnlerin yol agtigi inhibisyon
cesidine “substrat (veya Urin) inhibisyonu” adi verilir. “Toksisite” terimi ise;
bakteriler Uzerinde tersinmez etkinin gorildigl durumlarda kullanilir. Bu etki,

bakterilerin 61Umu ile sonuglanir.
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Inhibisyon, yarismali ve yarismasiz inhibisyon olmak Uzere iki gruba
ayrilabilir. Anaerobik aritmada; yarismasiz inhibisyon neticesinde, bakterilerin
maksimum blylme hizlar1 ve bu sebeple maksimum aritma verimi duser. Gergek
uygulamalarda, eger yarismasiz inhibisyona, substrat eksikligi neden oluyorsa ve
kisa sireli ise; bu durum, yiuksek camur yasindan dolayr cogu zaman fark edilmez.
bu tarz bir inhibisyon neticesinde, toplam verim dismez. Ornegin literatiirde; bazi
durumlarda, NHs-N konsantrasyonundaki belirgin bir artisa ragmen, giderim
veriminin  bundan etkilenmedigi rapor edilmektedir. Bu yuzden, inhibisyon
calismalarinda, bakterilerin maksimum blylime hizlart ve ¢amur yasi goz ardi
edilmemelidir (Bischofsberger vd., 2005).

Yarigmali inhibisyona ise, bakteriler tarafindan “substrat” olarak algilanan
ancak, aslinda parcalanamayan, yani substrat olmayan maddeler neden olur. Bu tarz
bir inhibisyonda, Ks degeri artar, ¢ikis suyu kalitesi diser (Bischofsberger vd.,
2005).

Anaerobik modellerde en cok karsilasilan inhibisyon tipleri, Haldane
tarafindan bulunan kinetik esitlikler ile ifade edilebilmektedir. Bu esitliklerden ilki,
yarismasiz inhibisyonu, ikincisi ise yarismali inhibisyonu ifade etmekte kullanlir:

1

M= umax e (125)
&4.'74.1
Kl
s . K
_w ) 126,
H = B K.+S K, +1 (1.26))

Burada K, inhibisyon sabitini ve | de inhibitér maddenin konsantrasyonunu
ifade eder. Haldane min yarismal1 inhibisyon esitligi, cesitli arastirmacilar tarafindan;
iyonize olmamis ugucu yag asitlerinin (bitirat, propiyonat ve asetat) veya toplam
ugucu asit konsantrasyonlarimin  sebep oldugu inhibisyonlar1 ifade etmekte
kullamlmigtir. Diger arastirmalarda ise yarismasiz inhibisyon esitligi; ugucu yag
asitlerinin veya diger toksik bilesenlerin (amonyak gibi) neden oldugu inhibisyonu
ifade etmekte kullamlmistir(Gavala vd., 2003).
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Bir maddenin toksik ya da inhibisyon etkisi Uzerine calisma yapilirken, o
maddenin konsantrasyonu ve bakterilerin bu etkiye maruz kalma sirelerine dikkat
edilmelidir. Genel olarak oksijen, kukurtli bilesenler, organik asitler, nitrat- ve
amonyum azotu, agir metaller, dezenfeksiyon maddeleri, siyanir, biyositler ve klorlu
hidrokarbonlar; anaerobik aritma Gizerinde inhibe edici ya datoksik etki gosterirler.

1.5. Anaerobik Parcalanabilirligin Biyolojik M etotlarla Belirlenmes

Gerek evsel, gerekse endustriyel atiksularin anaerobik aritimi s6z konusu
oldugunda, oncelikle atiksuyun kapsamli fiziksel ve kimyasal analizinin yapilmasi
gerekir. Ozellikle endiistriyel atiksular icin; anaerobik aritmay: inhibe edebilecegi
dustinilen maddelerin mevcudiyeti ve bunlarin konsantrasyonlarimn belirlenmesi
zaruridir. Ancak bitin bu analizler yapilsa dahi; biyolojik metotlarla anaerobik
parcalanabilirlik analizlerinin (anaerobik kesikli testlerin) yapilmasi gerekir. Bu
kesikli testler sayesinde, atiksuyun anaerobik aritmaya uygun olup olmadigi, hangi
yuklemelerde aritma yapilabilecegi ve parcalanmanin ne kadar stirede gerceklesecegi
belirlenebilir. Eger mevcut bir tesis varsa; gerekli diizenlemelerle, aritma veriminin
arttirilip arttirllamayacag: yine anaerobik kesikli testler vasitasiyla belirlenebilir.

Anaerobik kesikli testler vasitasiyla; en genel anlamda ifade edilirse, belirli bir
substrattan ne kadar siirede, ne kadar biyogaz elde edilecegi ve olusan bu biyogazin
kompozisyonu belirlenir.

Son yillarda, yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi 6nemli 6lc¢tde artmustir.
Anaerobik parcalanma neticesinde olusan biyogaz, yenilenebilir enerji simfina dahil
edilmektedir ve hem elektrik enerjisi olarak, hem 1si enerjisi seklinde hem de
araclarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Enerji Gretiminden ayr1 olarak, baska bir
acidan, anaerobik parcalanma organik atik ve atiksu aritiminda basariyla uygulanan
biyoteknolojik bir metottur. Arazi kullanimi ve kat atik bertarafi konusundaki guncel
ulusal diizenlemeler ve diger politikalar; anaerobik pargalanmaya olan ilgiyi bir kere
daha arttirmustir. Ornegin Avrupa Birligi Giyeleri; deponi alanlarinda bertaraf edilen
organik kat1 atik miktarimt 2016 yilina kadar, %65 oramnda azaltma konusunda
anlasma saglamislardir (CD 1999/31/EC).
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Anaerobik aritmaya (ya da parcalanmaya) olan ilginin bu denli artmasinin
neticesinde; gelisen yeni reaktdr teknolojilerinin yam sira, modelleme ve anaerobik
kesikli testlere olan ilgi de 6nemli 6lglide artmustur.

Gilnuimuzde, dunyada uygulanmakta olan pek cok anaerobik kesikli test
prosedirt bulunmaktadir; ancak hentiz diinya genelinde kullamlan standart bir model
bulunmamaktadir. Uygulanan metotlarda; numune hazirlanmasi, biyogaz ve
bilesiminin 6lglilmesi ve inktibasyon gibi teknik konularda farkliliklar goralmektedir,
bu farkliliklar neticesinde, test sonuglarini karsilastirmak guiglesmektedir.

Bu sebeple; 2001 yilinda Antwerp’te dizenlenen AD (Anaerobic Digestion:
Anaerobik Parcalanma) konferansinda; anaerobik parcalanma, aktivite ve inhibisyon
(ABAI: Anaerobic Biodegradation, Activity and I nhibition) konular1 hakkinda diinya
genelinde, standart bir test prosedirti hazirlamak amaciyla, bir galisma grubu
olusturulmast kararlastirilmistir. Grup, 2002 ve 2006 yillarinda iki defa bir araya
gelerek, mevcut kesikli test yontemleri hakkinda incelemelerde bulunmustur. Ancak,
anaerobik parcalanmanin oldukga karmasik bir stireg olmasi dolayisiyla; bdyle bir
konuda diinya ¢apinda kabul gorecek bir standart olusturmanin oldukca fazla zamana
ve emege ihtiyag duyduguna karar vermislerdir. Bu sebeple, eger bir standart
olusturulacaksa, 6zellikle bu konu icin finanse edilmis projelere ihtiyag duyuldugu
sonucuna varmislardir (Angelidaki vd, 2006).

Giliniimiizde dinya genelinde uygulanmakta olan anaerobik kesikli testler,
amaclarina gore 4 gruba ayrilabilirler:

Anaerobik pargalanabilirlik testleri
Aktivite testleri

Inhibisyon testleri

Aritma gamuru stabilite testleri

1.5.1. Parcalanabilirlik Testleri
Parcalanabilirlik testleri; bir organik atigin ya da atiksuyun; anaerobik olarak

parcalanip parcalanamadigini, eger parcalanabiliyorsa hangi hizla parcalandigim ve
olusan nihai metan miktarin belirlemek amaci ile yapilirlar.
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Mevcut metotlar; Griin olusumunun 6lgiilmesi esasina dayanirlar. Uriin, gaz
fazinda olusan biyogaz veya sivi fazda olusan ugucu yag asidi gibi maddelerdir.
Literatirde karsilasilan c¢ogu metot, olusan biyogazin ©6lcllmesi esasina
dayanmaktadir. Gaz olusumu, ya sabit hacimde basing degisiminin Olgllmesi
(manometrik metot) ile ya da sabit basingta olusan gaz hacminin (hacimsel metot)
Olctlmesi ile belirlenir. Gaz kromotografisi ile de test sonunda veya test siiresince
olusan gazin bilesimi olculdr.

Ayrica, olusan CO,’in asidik bir ¢ozeltide tutulmasi vasitasiyla, sadece olusan
metan miktar1 da 6lgllebilir. Ancak bu yontemde, olusan toplam biyogaz miktar:
bilinmemektedir.

Parcalanabilirlik, Urin olusumunun  Olglilmesinin  disinda, substratin
gideriminin olgtlmesi yoluyla da belirlenebilir. Substrat giderimi; kimyasal oksijen
ihtiyaci (KOI), ¢oziinmis organik karbon (COK), organik kati madde (0KM) ya da
kullanilan substratin direk analizi ile belirlenebilir. Bu tarz parcalanabilirlik testleri
daha ziyade, plastik maddeler gibi dogada kendiliginden parcalanarak yok olmasi zor
olan maddeler igin, ya datehlikeli kimyasal maddeler igin yapilir.

1.5.2. Aktivitetestleri

Aktivite testleri; isletmeye alinacak bir reaktdr igin as1 ¢camuru segiminde,
camurdaki aktivite degisimlerini takip etmede, herhangi bir camura yapilabilecek
maksimum organik yikleme miktarint belirlemede ve kinetik parametrelerin
belirlenmesinde kullanilirlar. Bunlardan baska; herhangi bir reaktdrin olagan
performansim takip etmek amaciyla, mevcut biyokltlenin bilesimini ve de hangi
grubun aktif durumda oldugunu belirlemede aktivite testlerinden yararlanilir.

Bir anaerobik camurda, hangi mikroorganizma grubunun oldugunu
mikrobiyolojik sayim yontemleriyle belirlemek, o grubun mevcudiyetini kanitlar;
ancak aktif olup olmadiklarint belirlemek icin mutlaka aktivite testleri yapmak
gerekmektedir.

As1 camurunun kalitesi, anaerobik reaktorin isletmeye alma devresinin ne
sekilde yuratulecegine karar vermede oldukca onemlidir. Aktivite testlerinin
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sonuglarindan yararlanilarak, organik yukleme degeri arttirilip azaltilabilir. Bu
sayede stabil isletme kosullar: elde edilir.

Ozellikle spesifik metanojenik aktivite testleri (Specific M ethanogenic
Activity: SMA) sayesinde, en hassas grup olan metanojen bakterilerin performanslari
belirlenir. Boylelikle, reaktore ne kadar ylkleme yapilabilecegi, mevcut yikleme
degerlerinde ugucu yag asidi (Volatile Fatty Acids. VFAS) birikmesi gibi sorunlarla
karsilasilip karsilasilamayacagi: 6nceden tahmin edilebilir.

Reaktorin kararli hal diginda isletilmesinin gerektigi durumlarda, 6rnegin sok
yuklemelerin yapilmasinin kaginilmaz oldugu durumlarda, kisa siirede sonug alinan
ve her basamagin aktivitesinin belirlendigi testlerden faydalanmak oldukca yararlidir.
Boyle olagan disi durumlarda, hangi adimin iz sinirlayacagim bilmek, reaktori
zarar almadan isletebilmek agisindan gereklidir.

Farkli trofik gruplarin aktivitelerini belirlemek amaci ile farkli model
substratlar kullanlir (Cizelge 1.25.).

Cizelge 1.25. Aktivite testlerinde kullamlan model substratlar (Angelidaki vd, 2006)

Popilasyon Substrat
Hidrolitik Seliloz
Asidojenik Glikoz
Proteolitik Kazein

. Propiyonik asit
Asetojenik Btirik asit

Asetiklastik Metanojen Asetik asit
Hidrojenotrofik M. H./CO, karisimi (%80/20 oranminda)

1.5.3. Inhibisyon Testleri

Inhibitor maddelere dzellikle endustriyel atiksularda rastlama olasilig: oldukca
ylksektir. Inhibisyona yol acan maddeler 3 grupta incelenebilir. Bunlardan ilki,
normalde metanojen bakteriler igin substrat olan maddelerdir. Ugucu yag asitleri, Ha
ve metanolden olusan bu grup, belirli bir konsantrasyonun tzerinde inhibe edici etki
gosterir ve “metabolik inhibitorler” olarak adlandirilirlar.
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Ikinci grup “fizyolojik inhibitorlerdir” . Toprak alkali metaller ile amonyum,
silfat ve sllfit bu grupta ele alinir. Bu tarz inhibitér maddeler incelenirken, reaktor
icerigindeki ortam kosullart  (pH, sicaklik gibi) mutlaka @bz Ondnde
bulundurulmalidir.

Uclincli grup inhibitorler, biyokiitle Uzerinde o6ldiriicii etkiye sahiptirler,
“biyosit inhibitorler” olarak adlandirilirlar. Bu grubun tipik  Ornekleri
ksenobiyotikler, BTEX (aromatik hidrokarbonlardan benzol, toluol, etil benzol ve
ksilol), klorlu hidrokarbonlar, antibiyotikler ve insan yapimu kimyasallardir
(Angelidaki vd, 2006).

Birinci ve biyuk olgide ikinci grubun etkileri geri duzeltilebilir cinstendir.
Ancak Ucuncl grubun etkisi cogu zaman geri cevrilemez. Speece’in (1996) tanimina
gore, bir ve ikinci grup “inhibitorler”; Gglncl grup ise “toksk maddeler” olarak
adlandirilir.

Inhibisyon testlerinde amag; belirli bir maddenin ya da igerigi tam olarak
tanimlanmamus atik(su) drneginin, anaerobik camur tzerinde yol agtig1 inhibisyonun
dogasimi ve derecesini anlamaktir. Camurun, bu inhibitre adapte edilip
edilemeyecegi ve inhibisyona neden olan madde ortadan kalktiktan sonra aktivitenin

yeniden dizeltilip dizeltilemeyecegi inhibisyon testleri ile belirlenebilir.

1.5.4. Antma Camuru Stabilite Testleri

Aritma gamurlari, atiksu aritimi esnasinda olusurlar ve iki gruba ayrilirlar.
Bunlardan ilki “ham ya da birincil” c¢amurdur ve farkli orijinli organik
materyallerden olusur. Digeri “biyolojik ya da ikincil” camurdur ve aritmayi
gerceklestiren karisik camur kilttrtinden olusur.

Aritma camurlari, yogunlastirma, aerobik ve anaerobik parcalama,
susuzlastirma, kurutma ve kireg ile stabilizasyon gibi yontemlerle muamele edilirler.
Bu islemlerin amaci, camurun su igerigini disirmek, gaz olusturma potansiyelini
(organik madde igerigini) en aza indirgemek ve zararli organizmalardan

arindirmaktir. Stabilizasyon islemlerinin neticesinde, atik camurlar daha az kokulu ve
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hemen hemen hi¢ patojen icermeyen bir hale gelirler. Ayrica, buylk 6lglide azalan
hacimlerinden dolay1, kolayca nakil edilebilirler.

Aritma ¢amurlar: yukarida siralanan yontemlerden biri ile muamele edildikten
sonra tarim arazilerinde veyahut deponilerde bertaraf edilirler. Bunlardan baska,
kompostlama ya da yakma islemi de uygulanabilir. Giniimizde diinya genelinde en
cok basvurulan bertaraf sekli deponidir (Angelidaki vd, 2006). Eger deponilerde
bertaraf edileceklerse, iceriklerindeki organik madde miktarint blydk olcude
disirmek gerekir. Camur dtabilite testlerinin esas amaci, aritma ¢amurlarinin
stabilizasyon derecelerini ve neticede deponilerde bertaraf edilip edilemeyecegini
belirlemektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Anaerobik Keskli Testler iledlgili Yapilan Calismalar

Lesteur vd., (2010); kat1 maddelerin biyogaz Uretim potansiyellerini
belirlemede kullanilan yontemleri kiyaslamiglardir. Gunimiizde, parcalanabilirligin
belirlenmesinde, en cok anaerobik kesikli testlerden yararlamlmaktadir. Calismada,
anaerobik kesikli testlerin uzun siirede tamamlandig: (yaklasik 30 gtin), bu sebeple
alternatif test metotlarinin gelistirilmesi gerektigi ifade edilmistir. Onerilen test
metotlarindan biri, klasik aerobik pargalanma testi (BOls) olup, anaerobik
parcalanabilirlik ile arasinda korelasyon oldugu iddia edilmektedir. Calismada
incelenen bir diger metot; substratin elemental analizi veyahut organik bilesenlerinin
analizidir. Bu iki yontem, elde edilebilecek maksimum biyogaz ve metan miktarin

hesaplamak icin uygundur, ancak parcalanmanin hizi hakkinda yalnizca kabaca fikir
verebilir. Spektroskopik yontemler (UV-vis, MIR ve NIR); substratin organik
bilesimini belirlemede ve buna dayanarak olusabilecek biyogaz miktarim tahmin
etmede kullanillan diger yontemlerdir. Oldukca kisa sirede gerceklesmektedirler.
Yapilan calisma, endustriyel atiksular icin degerlendirildiginde; anaerobik kesikli
tesin diger metotlar karsisinda Ustin durumda oldugu sonucuna varilabilir.
Anaerobik kesikli testler vasitasiyla, tahmini miktarlardan cok, niteliksel sonuclar
elde edilmekte ve testler genelde iki hafta icerisinde tamamlanmaktadir.
Spektroskopik ya da kimyasal yontemler ile inhibisyon, adaptasyon ya da maksimum
yukleme miktarlarinin belirlenmesi mimkiin olmamaktadir. Ayrica, pargalanma hizi
ve mikroorganizmalarin davranisi en iyi biyolojik yontemlerle belirlenebilir.

ISl data bankasina gore, biyometan potansiyeli testi (BMP- anaerobik kesikli
test olarak da adlandirilabilir) hakkinda 1991 yilina kadar yayinlanan makale sayist
sadece 7 tane iken, 2007 yilinda bu rakam 70°e ¢ikmustir. Bu da anaerobik kesikli
teste olan ilginin son zamanlarda ne denli arttiginin bir gostergesidir (Angelidaki vd.,
2009). Angelidaki vd. (2009), kat1 maddelerin substrat olarak kullamldigi anaerobik
kesikli testler icin yaptiklar1 calismalar neticesinde; bir protokol Gnermislerdir.

Calismalarinda, bu zamana kadar | SO biinyesinde yayinlanan farkl: anaerobik kesikli
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test prosedirlerini gbz oOnunde bulundurmuglardir. Yayinladiklar: test prosediri
incelendiginde; sadece kati maddeler icin degil, sivi substratlar icin de gayet
uygulanabilir oldugu ve tezde uygulanan VDI 4630 standard: ile hemen hemen ayni
oldugu gorilmektedir.

Fritz vd. (2008); herhangi bir substrat icin hesaplanan teorik biyogaz ve metan
potansiyelinin ¢cogu zaman gercekte elde edilebilecekten daha fazla oldugunu
belirterek; teorik yollarla hesaplanan degerler ile pratik olarak elde edilebilecek
degerler arasinda bir iliski kurulana kadar; anaerobik testlere ihtiyag oldugunu
belirtmiglerdir. Anaerobik testler kesikli olarak yurdttlebilecekleri gibi, strekli
besleme ile de yuratilebilirler. Ancak stirekli testler, kesikli testlere kiyasla gok daha
fazla zamana, ekipmana ve dikkate ihtiya¢c duyarlar. Calismalarinda; kendi
laboratuarlarinda, farkli zaman ve farkli personel tarafindan VDI 4630°a gore
yurittlen 17 kesikli testin sonuclarim kiyaslamiglardir. Kesikli testlerde kullanilan
camur, Gottingen, Rostock ve Wahlstedt deki evsel atiksu aritma tesislerinden temin
edilmis olup; substrat olarak mikrokristalin seliloz kullanilmistir.  Sonuglar
kiyaslandiginda; biyogaz Uretim degerinin ortalama 687.3 Ln/kg 0KM camur; Standart
sapma degerinin ise 35.34 Ln/kg 0KM camyr Oldugu gortlmustr.

Qamaruz- Zaman ve Milke (2008); evsel atiksu aritma tesisinden aldiklari
camur icin, farkli bekletme sireleri ve farkli camur yukleme oranlari hakkinda bir
calisma yapmuglardir. Anaerobik camuru kesikli testten 6nce 1, 4, 7, 10 ve 14 gun hi¢
bir ekleme yapmadan, testin yuritilecegi sicaklikta bekletmisler ve nihayetinde
bitiin camur ornekleri ile “temel solunum testi” yuratmuslerdir. Testin sonunda; 1
gun bekletilen camurun, diger camurlardan daha fazla miktarda metan Urettigini, 4 ve
7 gun bekletilen camur arasinda ¢ok blyik bir fark olmadigin ve 14 giin bekletilen
camurdan en disik metan miktarimin Uretildigini ifade etmislerdir. Daha sonra ayni
camurlar ile, aym miktarlarda substrat yuklemesi yaparak bir test yiritmisler ve 7
gun bekletme siresi uygulanan camurun, daha stabil sonuclar verdigini ifade
etmislerdir. Ayrica, 7 guin bekletilen camurdan az miktarda metan olustugunu ve bu
miktarin, substrattan olusan metan miktar: yaninda 6nemsiz kaldigini, bu sayede test

sonuclarinin yorumlanmasinda olumsuz etki yaratmacdigim belirtmiglerdir.
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VDI 4630°'da da camurun testten Once 7 gin bekletiimesi gerektigi
sdylenmektedir. Bu sayede, camurun icerisinde bulunan artik substratlarin tamamen
parcalanarak, kesikli test Gizerinde herhangi bir etkide bulunmalar1 6ncelenecektir.

Cho vd., (2005); farkli karistirma hizlarinin ve ¢amur yikleme degerlerinin
SMA testi Uzerindeki etkilerini arastirmuslardir. Calismada grantler camur
kullanilmig, ancak camurun ne sekilde kullamldigi (homojen, sadece granil..)
belirtiimemistir.  0.016-0.52 gKOl gipstrat / 90KM¢amyr  @rasinda  degisen  camur
yuklemeleri ile yaptiklari calismada; 0.13Un altindaki yiklemelerin, maksimum
SMA degerine ulasamadiklarim, substratin sinirlayict etkiye sahip oldugunu
belirtmislerdir. 0.13 ile 0.52 arasindaki yiklemelerde, benzer SMA degerleri elde
etmislerdir (SMA:0.75 gKOI / goKM*guin). Asetik asit icin saf asetik lastik
metanojen kultir ile elde edilebilecek maksimum SMA degeri, yaklagik 6
gKOI / goKM*gin"dir (Kim vd., 1996:Cho vd., 2005). Bu nedenle elde edilen 0.75
gKOI / goKM*gun'lik SMA degeri dikkate alindiginda, camurun yaklasik
%12.5'inin; aktif haldeki asetiklastik metanojenlerden olustugu sdylenebilir. Daha
yuksek yiklemeler ile calistiklarinda (1.2-12 gKOl gipstrat / 90OKM camur);  Gamurun
belirli bir alisma siresinden sonra, harekete gectigini, bu sebeple test siresinin
uzadigim ifade etmislerdir. En uygun camur yikleme degerinin 0.4-0.6 arasinda
oldugunu belirtmislerdir. Inceledikleri bir baska parametre, test siiresince uygulanan
“karistirma hizichr”. Karistirma hizi olarak, 100-700 rpm arasinda degisen degerler
secmiglerdir.  Grandler camur yapisinin, 400 rpm’in  altindaki  degerlerden
etkilenmedigi, ancak 400 ve 700 rpm’lik karistrma hizlarimn olumsuz etki
yarattigin gozlemlemislerdir.

Guwy (2004), gunimiizde uygulanan, anaerobik parcalanma ve aktivite testi
yontemlerini inceleyen bir calisma yapmustir. Calismasinda; gaz olusumundaki
degisimin incelenmesine dayanan testlerdeki en blyik hata kaynaginin CO, nin sivi
fazda yuksek orandaki ¢OzUnUrliginin oldugunu belirtmistir. Bu hata kaynagini
ortadan kaldirabilmek icin, U¢ farkli yontem oldugunu ifade etmistir. Bunlardan ilki,
testin baglangicinda ve sonunda inorganik karbon dlgiimt yapmaktir ki TOK cihazi
ile gerceklestirilen bu 6lclimler nispeten pahalidir. ikincisi; test esnasinda basingtaki
degisimleri kaydettikten sonra, biyogazin belirli bir miktarinin birakilmasi, boylelikle
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yuksek basingtan kaginilmasidir. Diger bir metot da, test sona erdiginde, siseye
konsantre HCI enjekte etmek, sisedeki basing degisimini kaydetmek; daha sonra
NaOH enjekte ederek, gaz faza gecen CO, nin tekrardan tutulmasini saglamak ve
basinctaki degisimi  yeniden Olgcmek, bu sayede c¢ozinmis CO, miktarim
hesaplamaktir.

Muler vd. (2004); 2004 yilina kadar, Avrupa Birligi basta olmak Uzere tim
diinyada anaerobik parcalanma hakkinda ¢ikarilmis standart metotlari (ECD, OECD,
DIN, 1SO, ECOTOC, ASTM, CEN) kiyaslamislardir. Genel olarak 2002 yilina
cikarilan metotlar, tehlikeli kimyasallarin dogada yok olmalarim ve cevreye
verdikleri zararin 6l¢usiini incelemek amact ile hazirlanmiglardir.  Kiyaslama; testte
uygulanan sicaklik, cevresel kosullar, testin amaci ve kullanilan ekipman goz 6ntine
alinarak yapilmistir.  Kullamlan ekipman bakimindan yapilan siniflandirmada,
volumetrik ve manometrik 6lgtim yontemlerinin agirlik kazandigi gorilmektedir. Bu
yuzden, bu iki yontem; testlerde kullanilan materyalin  sizdirmazlig,
tekrarlanabilirlik ve hacimsel yontemlerde kullamlan bariyer ¢ozelti agisindan test
edilmislerdir. Yapilan testler neticesinde sizdirmaya kars: en direncli materyallerin
celik ve viton oldugu; en uygun bariyer cozeltinin ise NaCl-sitrik asit karigim
oldugu belirtilmistir. Hacimsel 6lgiim yontemlerinin maliyetlerinin daha az oldugu
ayrica belirtilmistir.

Rozzi ve Remigi (2004); anaerobik kosullar altinda, mikrobiyal aktivite ve
inhibisyonun  belirlenmesinde  kullamlan  metotlar1  detayli  bir  sekilde
karsilastirmislardir. Bu karsilastirmanin amaci, gintimtizde kullanilan yontemlerin
avantg] ve dezavantgjlarint kiyaslamak ve tim dinyada kabul goren ortak bir
prosedir ile test dizenegi gelistirmektir. Aktivite ve inhibisyon Kkinetiklerinin
belirlenmesinin, modelleme agisindan oldukga 6nemli oldugunu belirtmislerdir.
Kullamlan metotlar; direk ve dolayli metotlar olarak ikiye ayrilmaktadir. Direk
metotlar; mikrobiyal aktivite ile dogrudan alakali olan durumlari, fizikokimyasal ya
da mikrobiyolojik yontemlerle 6lgme esasina dayanirlar. Direk- fizikokimyasal
yontemler ile substrat ya da Uriin miktarindaki degisimler, toplam ya da substrata
0zel parametreler seklinde olculebilir. Bu tarz 6lgimler, ¢ogu zaman pahalidirlar,

uzun zamana ve ek Olcumlere ihtiyag duyarlar. Direk- mikrobiyolojik metotlar
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olarak; koenzim Fso nin 6lciimi, ATP 6lcimi, dehidrogenaz enziminin élclimi ve
FISH yontemi siralanabilir. Mikrobiyolojik yontemler ile yapilan o6lgiimlerde,
mikroorganizmalarin varligr ispatlamr, ancak aktif durumda olup olmadiklar:
ispatlanamaz. Dolayli metotlarla, mikrobiyal aktivitenin ikincil etkileri o6lguldr.
Ikincil etiklere ornek olarak, reaksiyonlar esnasinda veya neticesinde pH ve
sicaklikta gozlenen degisimler verilebilir. Bunlardan baska; spesifik anaerobik
yontemler vardir. Spesifik anaerobik yontemler, anaerobik kesikli veya sirekli
testleri icerir. Mikrobiyolojik parcalanma neticesinde olusan biyogaz miktarimin ve
bilesiminin belirlenmesi, spesifik anaerobik yontemlerin esas amacidir. Bu sayede
camurun aktivitesi, substratin pargalanabilirligi ve inhibisyon hakkinda yorum
yapilabilir. Manometrik ve hacimsel olarak iki sinifta ele alinirlar. Gelecekte aktivite
ve inhibisyon calismalarinda, Ozellikle spesifik anaerobik yontemlerden
yararlanilacagi, bu yontemlerin diger metotlarla desteklenecegi ifade edilmistir.
Tezde; aktivite ve inhibisyon calismalarinda, spesifik anaerobik yontemlerin her
ikisinden de yararlamlmis, sonuclar ayrica direk ve dolayli 6lgim metotlar: ile
desteklenmistir.

Ince vd. (2003); raki Uretimi yapan bir fabrikanin atiksularinin aritildigit UASB
reaktorden aldiklar: camur ile SMA testi yaparak; sonuglar: reaktoriin gergek verileri
ile kiyaslamglardir. En iyi metan Uretim verimini, 3000 mg/L asetik asit
konsantrasyonunda elde etmislerdir ( 376 mLCH,/goKM*gin). Reaktoériin metan
Uretim veriminin 45 mLCH4/goKM*gun oldugu hesaplanarak; buradan hareketle
reaktorin %12 performansla ¢alistigim ifade etmislerdir. SMA testinde uygulanan
asetik asit konsantrasyonu ve belirtilen oKM degeri (2000 mg/L oKM) g6z 6niine
alindiginda; oldukga yiiksek sayilabilecek organik yikleme degerinde ¢alistiklar: (1.6
gKOI/goKM), buna ragmen herhangi bir inhibisyonla karsilasmadiklari
gorilmektedir.

100-150 mM asetat konsantrasyonunda, sisteme sirasiyla 0.5 ve 0.2 mg/L Ni?*
ve Co** eklenmesiyle, spesifik gaz Uretiminin 10 mL/goKM/saat’ten 120
mL/goKM/saate ¢iktig1 gozlenmistir (Kida vd., 2001).

Jawed ve Tare (1999); laboratuar Olgekli yukar: akisli anaerobik reakttrden
aldiklar1 camur ile anaerobik kesikli testler yuratmislerdir. Testlerde substrat olarak
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asetik asit ve hurma suyundan yapilan bir tir seker kullanmiglardir. Asetat icin elde
ettikleri metan Uretim degerleri 61.6-125.65 mLCH4/goKM*gin arasinda
degismekte iken; seker icin elde ettikleri degerler 211.4-310.45 arasinda
degismektedir. Anaerobik filtre reaktdrden camuru ne sekilde aldiklari tam olarak
belirtilmemistir.

Ince vd. (1995); capraz akiml1 ultrafiltrasyon membranli anagrobik reaktorin
isletmeye alma devresinde, SMA testlerinden yararlanarak, sistem icin optimum
organik yikleme degerini belirlemislerdir. Sistem, bir adet tam karisimli anaerobik
reaktorden ve harici olarak yerlestirilmis membrandan olusmaktadir. Anaerobik
reaktdrde sirastyla 1; 0.7 ve 1.5 kg KOI/ m#* gun’lik organik yukleme degerleri ile
calismislar ve reaktorin performansini, SMA testlerinin sonuclart ile kiyaslayarak,
uygulanan yiUkleme degerlerini arttirip azaltrislardir. Sistemde as1 camuru olarak,
evsel atiksu aritma tesisinden alinan anaerobik ¢amur, substrat olarak ise bira sanayi
atiksuyu kullanmiglardir. Stabil isletme kosullar1 saglandiktan sonra, sistemde elde
edilen metan Uretim potansiyelinin 50mL CH./g oKM*gun oldugunu ifade
etmislerdir. SMA testlerinden elde edilen sonug, asetiklastik metanojenik bakterilerin
performansini ifade etmektedir. Bu sebeple, eger sonuclar; gergek reaktor verileri ile
kiyaslanacaksa, resktbrden alinan degerlerin 0.7 ile carpilmasi gerekmektedir.
Toplam metan Uretiminin yaklasik %701 asetattan kaynaklanmaktadr.

Muxi vd. (1992); maya fabrikas: atiksularimi aritan bir anaerobik lagtinden
aldiklar1 camur ile metanojenik aktivite testleri yuritmiglerdir. Taze camur ile
yaptiklar: testte; asetat ile 0.26 camur yiklemesinde 390+£70 pumol CH4/g oKM*giin
SMA elde etmiglerdir. Temel solunum siselerinin (sadece camur igeren) SMA
degerini ise 340+40 pumol CH4/g oKM*glin olarak bulmuslardir (VDI 4630°a gore;
test sonunda olusan biyogazin ortalama %80inin substrattan kaynaklanmasi
gerekmektedir). Daha sonra camuru belirli bir stire (slire belirtilmemis) bekleterek
yaptiklari testte; temel solunum sisesinin SMA degerini 40£5 pmol CH4/g oKM*giin
olarak bulmuslardir. Bekletilmis camur ile daha distk camur yiklemesi ile yaptiklart
testte ise bir 6nceki teste kiyasla oldukca yuksek SMA degerleri saptamislardir (0.1
ve 0.2 camur yukleme degerleri icin sirastyla 1600£100 ve 1700+£100 pmol CH4/g
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oKM*gin). Ancak elde edilen bu degerler bile, yiksek hizli anaerobik reaktorler icin
Olglilen SMA degerlerinin oldukga altinda (yaklasik 10 kat) kalmaktadirlar.

Monteggia (1991); SMA testlerinde uygulanabilecek optimum asetik asit
konsantrasyonunu 10004000 mg/L olarak belirtmistir.

Fox ve Suidan (1990); iki farkli malzeme ile doldurulmus; laboratuar 6lgekli
genlesmis yatakli anaerobik reaktorler ile calisarak, bu reaktérlerin metan Uretim
aktivitelerini belirlemislerdir. Daha sonra resktorler kararli haldeyken; reaktérlerin
at, orta ve st kisimlarindan camur alarak, bu camurlarla anaerobik kesikli testler
yapmiglardir. Laboratuar Olgekli resktorlerin SMAlar: ile kesikli testlerden elde
edilen SMA sonuglarimt kiyasladiklarinda, sonuclarin hemen hemen ayni oldugunu
belirtmislerdir. Ancak sadece belirli bir noktadan aldiklari (6rn. reaktorin alt
kismindan) camurlarla yaptiklari kesikli testlerin sonuglarimin, reaktorin toplam
aktivite degerinden oldukca farkli oldugunu gozlemlemislerdir. Eger; reaktor tam
karisimli degil ise, camurun tim reaktorin aktivitesini yansitacak sekilde, reaktorin
farkli noktalarindan alinmasi gerektigini ifade etmislerdir. Sonug olarak; bu sekilde
alinan camurlarla yapilan kesikli testlerin; kararli haldeki bir reaktordeki aktivite ile
ayni sonuglar: verecegini ifade etmislerdir.

1984 wyilinda, farkli organik kimyasallarin anaerobik pargalanmasinin
incelendigi bir calismada, anaerobik camurun testten dnce 4 °C’de 4-8 hafta arasinda
bekletildigi ifade edilmistir. Calismada pargalanabilirligin yan sira; 3 farkli makro-
mikro nutrient c¢ozeltisinin anaerobik parcalanma Uzerine etkisi de incelenmistir.
Evsel atiksu aritma tesisinden alinan anaerobik camurlarda, dzellikle K*, NH4" ve Co
miktarlarinin, anaerobik aritma icin gereken miktarin altinda oldugu belirtilmistir.
Ayni calismada, oksijenin anaerobik parcalanma Uzerindeki etkisi de calisilmis ve
bazi siselere bilincli olarak O, eklenmistir. Oksijen bulunmayan kontrol sisesinde 17
mL biyogaz Uretimi gbzlenirken; icerisine 4 mL oksijen eklenen sisede yalmzca 11
mL biyogaz olusmustur. Bu calismada; gaz fazda olcllebilecek metan miktarinin
teorik olarak hesaplanamn %95'i; karbondioksitin ise ancak %35’i olabilecegi
(gazlarin ¢oztinurlugiunden dolayi); ve bu katsayilarin 35 °C icin gegerli oldugu ifade
edilmistir (Shelton ve Tiedje, 1984). Bu calismada dikkat edilecek énemli bir nokta,
testlerin 8 hafta boyunca ydritilmesi ve gaz Olcimunin sadece haftada bir
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yapilmasidir. Glntimuizde yapilan ¢alismalarda, gaz 6lgimi bir kag saatlik araliklarla
(gelismis yontemlerde bir kag dakikalik araliklarla) yapilmakta ve testler en uzun 21
gun strmektedir. Hatta aktivite testleri 1-6 giin arasinda tamamlanmaktadr.

James vd., (1990); Warburg respirometresini modifiye ederek anaerobik kesikli
test diizenegi olusturmuslardir. Test siselerinin hacmi 45 mi“dir. Gelistirdikleri bu
dizenek ile laboratuar Olcekli bes farkli UASB reaktorin farkli noktalarindan
numune alarak; SMA testleri yoOrUtmigslerdir. Substrat olarak Na-Asetat
kullanmiglardir.  Uyguladiklar1  ¢amur  yiukleme oram 0.25-2 gNa&
Asetat/goKMcamur arasinda degismektedir. Cok sayida yudrUttikleri  test
neticesinde; SMA degerini ortalama 0.2-0.4 LCH4/g oKMcamur-gin olarak
bulmuglardir. Yiksek camur yukleme degerlerinde herhangi bir inhibisyonla
karsilasmamuslardir. Ayrica, reaktorlerin farkli noktalarindan alinan camurlarin,
aktivitelerinin ayni oldugunu ifade etmislerdir. Son iki ifade, literatiirde karsilasilan
diger sonuclar ile gelismektedir.

Birch vd., (1989); kimyasal maddelerin anaerobik parcalanabilirliginin
belirlenebilmesi icin en uygun yontemi bulmak adina bir dizi arastirma yaprmslardir.
Arastirmalarinda, o zamanki kullanilan test prosedirlerindeki etkin faktorleri; asi
camuru secimi ve testten 6nceki muamelesi, kullanilan test diizenegi, seyreltme suyu
(makro-mikro nutrient ilavesi), ¢ozinmis gaz konsantrasyonu ve substrat-gamur
oram olarak belirlemisler ve bu faktorleri tek tek ele alarak, yeni bir test prosedir
Onermislerdir.

Sadece asetiklastik metanojenlerden olusan saf kdltlr ile elde edilebilecek
maksimum metan Uretim degeri 1000 mLCH4/g oKM*gun'dir (Valcke ve
Verstragte, 1983).

Anaerobik kesikli test hakkinda yapilan ilk calismalardan biri, Owen vd. nin
(1979) Warburg respirometresinden (bir tir aerobik parcalanma o6lcim cihazi)
etkilenerek gelistirdikleri test dizenegi ile yurittikleri calismadir. Calismalarinda
substrat olarak bir tir yosun; as1 camuru olarak da aktif camur stabilizasyonunda
kullanilan anaerobik reakttrden aldiklart camur ile kendi laboratuarlarinda bulunan,
agirlikli olarak seliloz ve hemiselllozlu substratlara aklime edilmis, iki farkl
anaerobik camur kullanmuglardir. Bu ¢alismanin en dikkat ¢ceken noktasi; denedikleri
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yuksek camur yiklemesinde, uzunca bir sire hi¢ gaz olusumu gozlenmezken;
yaklasik 14 gin sonra aniden parcalanmanin baslamasi ve testin sonunda nihai
biyogaz degerinin, diger yuklemelerle hemen hemen aym noktaya gelmesidir. Gaz
Uretimindeki ani degisimin sebebinin, substratin blinyesinde bulunan toksinlerin
yikimina mi  dayandigi, enzim adaptasyonunun mu saglandigi, ya da
mikroorganizmalar arasinda seleksiyon mu oldugu (daha dayanikli organizmalarin
baskin duruma gegtigi) aciklanamamustir.

2.2. Modeleme Calismalari

ADM1, 2002 yilinda yayinlamp kullanim imkam bulduktan sonra, anaerobik
aritma modellemesi alaminda daha yeni, kompleks bir model ¢ikarilmamus; ihtiyag
duyulan yenilikler, ADM1 e eklemeler yapma suretiyle karsilanmistir (Batsone vd.,
2006).

ADM1 hakkinda yayinlanan makaleler incelendiginde, hatali ya da eksik
kisimlar1 tamamlamaya yonelik ilk ¢aligmalarin yerini zamanla uygulamaya yonelik
calismalara biraktigi gorulmektedir. Uygulamalarda c¢ogunlukla atik camur
stabilizasyonu ve 6zellikle son dénemlerde biyogaz Uretim tesisi modellemeleri ile
karsilasilmaktadir, endistriyel uygulamalara ise daha az sayida rastlanmaktadir.

Dereli vd. (2010); afyon alkoloidi Uretimi atiksularinin laboratuar 6lgekli
UASB reaktorle aritimi ve ADM1 ile modellemesi hakkinda calismalar yaparak
pratikte elde edilen sonuclari, modelleme sonuglar: ile kiyaslamislardir. Modelde her
hangi bir modifikasyon yapilmams, ancak kinetik katsayilarin kalibrasyonu
yapilmistir. Modelin, ¢ikis KOI “si, metan ve biyogaz miktarlari ile pH bakimindan
basarili tahminlerde bulundugu ifade edilmistir.

Aymerich vd. (2010); ADM1'deki parcalanma ve hidroliz asamalarinin
kalibrasyonu konusunda ¢alismislardir. Calismalarinda substrat olarak aritma ¢camuru
kullanmiglar ve oncelikle camurun detayli analizini (KM-oKM, KOI, TKN,
Amonyum, pH, alkalinite, ugucu yag asidi, yag, karbon, oksijen ve nitrojen)
yapmuslardhr. Ikinci asamada ise aym substratla anaerobik kesikli test yiritmisler ve
akabinde ADMZ1'deki hidrolizle ilgili kinetik katsayilari degistirerek hangi
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katsayinin, deney sonuclarint en iyi sekilde modelledigini belirlemislerdir. Boylelikle
artma camuru  stabilizasyonunun  modellemesinde  kullanilabilecek  hidroliz
katsayilarini bulmuslardir.

Girault vd. (2010); Aymerich vd. nin ¢alismasina benzer bir ¢alismay: domuz
atiklar1 ile yaratmuslerdir. Domuz atiklar1 ile kesikli ve stirekli testler ylritmisler ve
ADM1 deki parametrelerin kalibrasyonunu kesikli testlerin sonuclarim géz éniinde
bulundurularak yapmuslardir. Kalibrasyondan sonra modelin, stirekli testi basariyla
modelleyebildigini belirtmiglerdir.

ADM1 de biyolojik reaksiyonlardan sorumlu 7 farkli mikroorganizma grubu
bulunmaktadir; her mikroorganizma grubu bir tir mikroorganizma tarafindan temsil
edilmektedir. Ramirez vd. (2009); ADM1 deki her mikroorganizma grubunu 1 yerine
10 farkl: tir icerecek sekilde modifiye etmistir. Yani, klasik ADM1'de 6rnegin
karbonhidratlarin monosakkaritlere donismesinden bir tir (Xsu) sorumlu iken;
ADM1 10°da 10 farkli tur (Xsu(1...10)) bulunmaktadir. Bu sayede, anaerobik
parcalanmadaki  mikrobiyolojik  ¢esitliligin - daha iyi ifade edilebilecegini
savunmaktadirlar. Calismalarinda, sarap Uretimi atiksularin aritan, laboratuar olcekli
bir hibrid reaktorin (UASB+ Filtre reaktor karisimi) sonuglarmm ADM1 ve
ADML1 10 ile modelleyerek kiyaslamislardir. Modelleme sonuclar: kiyaslandiginda;
ADM1 10un ADM1’e oranla daha basarili tahminlerde bulundugunu
belirtmiglerdir.

Chen vd. (2009); geleneksel Cin tibbr atiksularini aritan laboratuar 6lgekli iki
kademeli anaerobik sistemi, ADM1 ile modellemislerdir. Anaerobik sistem; hidroliz
ve asit olusumu safhalarinin gergeklestigi tam karisimli anaerobik reaktdrden ve
takiben asetat ve metan olusumlarinin gergeklestigi UASB reaktorden olusmaktadir.
Similasyon sonuglari degerlendirildiginde, modelin UASB icin gayet iyi tahminlerde
bulundugu, ancak tam karisimli reaktér icin basarisiz tahminlerde bulundugu
gorilmektedir. Bunun nedeninin, atiksuyun etanol icermesi ve ¢alismada ADM1'e
etanol ileilgili fonksiyonlarin eklenmemesi oldugu belirtilmistir.

Jeong vd. (2005); ADM’i kullanarak, yaptiklari anaerobik kesikli testleri
modellemislerdir. Substrat olarak glikoz, asetat ve propiyonat, camur olarak da kendi
laboratuarlarinda, glikoz ile beslenen bir reaktorden alinan anaerobik camuru
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kullanmiglardir. Modellemede kolaylik saglamak adina, mikroorganizma olumu ile
ilgili olan kisimlart modelden tamamen cikarmiglardir. Ayrica, kullandiklar
olarak asetat kullanildiginda, asit olusumu ve hidroliz safhalart modelden
cikartilmustir). Sonug olarak, modelin metan olusumunu ve miktarim gayet basarili
tahmin ettigini, ancak asetat ve propiyonat miktarlarim farkli buldugunu ifade
etmislerdir.

Parker (2005); evsel atiksu aritma tesisi camurlarimin farkli anaerobik
yontemlerle stabilizasyonlarint ADM1 ile modellemistir. Calismasinda 4 farkl
anaerobik stabilizasyon yontemini ele almis ve ilgili verileri daha 6nce yayinlanan
makalelerden elde etmistir. Modelleme sonuclarinin dogru sekilde elde edilebilmesi
icin, oldukca 6nemli noktalardan birinin; camurun parcalanabilen ve parcalanamayan
kisminin bilinmesi oldugunu belirtmistir. Battn yontemler icin modelin basarili
tahminlerde bulundugunu, ancak kisa camur bekletme siirelerinde modelin, ugucu
yag asiti miktarint normalden fazla tahmin ettigini belirtmistir. Ayrica, disik pH ile
ilgili olan inhibisyon fonksiyonlarinin, asit kullanan bakterilerin biyokinetik degerleri
Uzerindeki etkisini olandan fazla tahmin etme egiliminde oldugunu ifade etmistir.

Federovich vd. (2003); ADM1 e slilfat indirgenmesi konusunda eklemelerde
bulunmuglardir. ADM1"e H,S Uretmek icin, siilfat1 elektron alicist olarak kullanan
dort yeni mikroorganizma grubu eklemislerdir. Bu mikroorganizmalar; bditirat-
valerati, propiyonati, asetat1 ve hidrojeni okside etmektedirler. Model, 6 gS/L nin
Uzerinde kikurt ile beslenen UASB reaktorler icin dogru tahminlerde bulunmaktadir.

Batstone (2006); Federovich vd.'nin Onerdigi eklemenin indirgenmis bir
versiyonunun (sadece H; kullanan metanojenler ile rekabet halindeki slfat
indirgeyen tek bir tir mikroorganizma grubunun modele eklenmesinin) giris S:KOI
orant 1:10 ve daha disuk olan atiksular icin dogru tahminlerde bulunabilecegini
belirtmistir. Bu oramn daha tstiinde, stilfat indirgeyen mikroorganizmalar, ugucu yag
asitlerini okside edeceklerinden, modelin ¢ikis suyundaki silfat konsantrasyonunu
yanlis tahmin edecegini ifade etmistir.

Kleerebezem ve van Lossdrecht (2006); ADM1'in esas olarak katabolik
reaksiyonlar dikkate alinarak yazildigim ifade etmislerdir. ADM1'de anabolik
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resksiyonlar icin gerekli olan karbon, substrattan temin edilmektedir; ancak
karbonun simirli  oldugu durumlarda, mikroorganizmalar bu ihtiyaglarim
karbondioksitten karsilamaktadirlar. Bu durum ¢ogu mikroorganizma igin gergekci
degildir. Batstone (2006), Kleerebezem ve van Lossdrecht’in bu tespitine karsilik
olarak; anaerobik reaktorlerde biyokitle Uretiminin ¢ok distk oldugunu ve gogu
katabolik reaksiyon esnasinda CO, olustugunu, bu sebeple de modelin katabolik
reaksiyonlar1 esas almasinin genel sistem Uzerinde etkisinin g6z arch edilebilecek
kadar kicik oldugunu ifade etmistir. Ancak yine de ADM1'in metabolik Uriin
olusumunun degerlendirilmesi amaciyla kullanilacag: durumlarda, Kleerebezem ve
van Lossdrecht tarafindan Onerilen eklemelerin yapilabilecegini belirtmistir.

Kalfas vd. (2006), zeytinyag: Uretimi atiksular: ile beslenen iki farkl: laboratuar
Olgekli reaktorun, farkli kosullar altinda verdikleri tepkileri incelemisler ve ADM1
ile modelleme yapmuslardir. Reaktorlerin her ikisi de tam karisimli olup, biri
termofilik, digeri mezofilik kosullarda isletilmektedirler. Farkli kosullardan kasit;
reaktOrlere atiksu ile birlikte farkli konsantrasyonlarda asetik, propiyonik ve bitirik
asit ilavesidir. ADM1'in farkli kosullar icin, isabetli tahminlerde bulundugunu ifade
etmislerdir.

Batstone vd. (2004), anaerobik ardisik kesikli reaktorli, modellemede
kullanilmak Uzere, parametre tahmini (Ks, kmn) yapmak amaciyla kullanmiglardir.
Reaktorin hacmi 5 L olup, atiksu olarak sarap imalati atiksuyu Kkullanilmstir.
Atiksuyun KOIsi biiylk oranda etanolden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple gercek
atiksuyun yan sira, asetat ve etanol ile de testler yUritUilmustir. Reaktore birbiri
ardina 4 besleme yapilmis; olusan gaz miktar: ve pH sirekli olarak 6l¢ilmis, ugucu
yag asidi konsantrasyonundaki degisim ise 20 defa 6l¢lilmuUstir. Daha sonra, ADM 1
kullanilarak modelleme yapilmis ve testlerden elde edilen sonuglar, modelleme
bulgular: ile kiyaslanmistir. Modelin en basarili tahminlerde bulundugu Ks ve kn,
degerleri, atiksu ve etanol icin modellemede kullanilabilecek parametreler olarak
belirlenmistir. Calismada, ADM1 e etanolu asetata donUstiren bir mikroorganizma
grubu eklenmistir.

Batstone ve Keller (2003), ADMZ1'i iki farkl: endistriyel atiksu aritma tesisi
icin yaptiklari durum calismasinda kullanmiglardir. Bunlardan ilki, kagit fabrikasi
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atiksular: ile beslenen bir UASB reaktdrde CaCOs ¢okelmesini dnlemek ve pH'yi
dustrmek icin asit eklenmesinin, maliyeti ne derecede arttiracagim ve g¢okelme
probleminin ne derecede Ustesinden gelecegini gormek amaciyla yapilmistir. Digeri
ise, jelatin Uretimi yapan bir tesisin, kat1 atiklarini parcalayan anaerobik reaktorin,
termofilik kosullarda isletilmesi halinde, mezofilik kosullara kiyasla; amonyum
inhibisyonu, gaz Uretimi ve stabilite agisindan karsilastiriimas: yapilmustir. Tlk
calismada, ADM1'e kalsiyum karbonat ¢okelmesi ile ilgili esitlikler eklenmistir.
Ikinci calismada ise ADM1'de herhangi bir adaptasyona gerek kalmamustir. Ilk
calismada, asit eklenmesinin maliyetinin, saglachg: faydalardan daha yiksek oldugu,
boylelikle ekonomik olmadigi sonucuna varilmistir. Ayrica, modelleme agisindan
onemli bir nokta; ADM1 orijinal haliyle, CaCOs; ¢okelmesinin eklendigi sekli ile
aynm biyogaz Uretim degerini hesaplamustir. Ikinci calismada, termofilik isletme
kosullarinin, biyogaz Uretiminde %8’lik bir artis sagladigi hesaplanmistir. Bu artis
daha ziyade, artan hidroliz degerinden kaynaklanmaktadir. Termofilik kosullar,
amonyum inhibisyonunu dizeltmedigi gibi, reaktor stabilitesi Uzerinde de hig bir etki
gostermemistir. Bu sebeple, biyogaz tretiminde kicik bir artis saglayabilmek icin,
bitun reaktori 20 °C fazladan 1sitmak ekonomik degildir. Genel olarak modelin, her
iki calismada da gayet basarili tahminler yaptigi belirtilmistir.

Ersahin vd. (2007); misir Uretimi yapan bir fabrikanin atiksularini aritan EGSB
reaktorin ADM1 ile modellemesini yapmuglardir. Model bulgularim gergek tesis
verileri ile karsilastirdiklarinda; modelin metan Uretim miktarim %18, KOI giderim
verimini %10 ve pH daki dalgalanmalar1 ise %1°lik hata pay: ile tahmin ettigini ifade
etmislerdir. Metanin bu denli hatali tahmin edilmesinin, en blylk kaynag, tesiste
biyogazin bilesiminin dlgilmemesi, biyogazdaki metan miktarimin tahmini olarak
hesaplanmasidir. Bu 0Ornekte de goruldigl gibi, buiytk 06lgekli tesislerin

modellemesinde en sik karsilasilan sorun, veri eksikligidir.

2.3. Gend Olarak Endustriyel Atiksu Aritimi Alaninda Y apilan Calismalar

Bischofsberger vd., (2005); peynir alti sularinin  anaerobik yollarla
parcalanmasimin  yavas cereyan ettigini belirterek, bu atiksular icin UASB
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reaktorlerin ~6 kg/(m®* guin) yikleme degeri ile planlanmasi gerektigini ifade
etmiglerdir. Kolay parcalanan atiksularin aritimu icin bu deger ~ 13 kg/(m3* giin)“dur.
Ornegin; patates islemesi endistrisinin  atiksularimin - aritimi igin  1C  resktér
tasarlanirken hacimsel yikleme degeri yaklagik 30 kg/(m® giin) segilirken, peynir alti
atiksulari igin ~ 17.4 kg/(m®* giin) secilmektedir.

Almanya da peynir alti1 sularini aritan 2 adet blyik 6lcekli anaerobik reaktor
bulunmaktadir. Bunlardan biri Anaerobik Filtre resktorken, digeri UASB’dir.
Anaerobik Filtre reaktor 6 kg/(m3* gun); UASB ise 9 kg/(m®* giin) hacimsel yikleme
degeri ile tasarlanmustir. 2009 senesinde yeni bir EGSB reaktor insaatina baslanmis
ve tasariminda 23.9 kg/(m®* giin) hacimsel yikleme degeri segilmistir (DWA, 2008).

Ristow vd., (2008); ham siitten peynir Urtinleri Ureten bir fabrikaya, anaerobik
reaktor insaat1 ve isletme asamasinda damismanlik yapmuslardir. S6z konusu
fabrikada, Uretimde degisiklik yapilmis ve neticede mevcut aritma tesisinin
gelistirilmesi gerekmistir. Gelistirme kapsaminda, fabrikaya bir adet dengeleme-
asitlendirme tanki ve bir adet UASB reakttr insa edilmistir. UASB reaktor 8
kg/(m®glin) hacimsel yukleme degeri ile tasarlanmistir. UASB reaktorde sadece
Uretimden kaynaklanan atiksularin aritimi yapilmakta, evsel kokenli atiksular direk
aktif camur havuzuna iletilmektedir. Bu sayede UASB reaktorde Uretilen biyogaz,
EEGye (Erneuerbare Energie Gesetz: Yenilenebilir Enerji Kanunu) gore
“biyokitleden elektrik Oretimi” kapsaminda desteklenmektedir. Atiksudaki ve
icerigindeki yuksek dalgalanmalara ragmen (hacimsel yuklemedeki dalgalanma 4.5-
16 kg/(m3*gun)); yuksek oranda KOI giderimi (%80-90) saglanmustir. Anaerobik
reaktorde iyi kalitede camur olusumu saglanmistir. Camurun aktivitesi ortalama 0.6-
0.7 kg KOIl/(kg oKM*giin) olup, oKM icerigi %60-65 civarindadir. Atiksuyun
ozellikleri Cizelge 2.1.de gorulmektedir. Yiksek kalsiyum icerigi ilerleyen
zamanlarda, sistemde tikanmalara yol acabileceginden dikkatle kontrol edilmesi
tavsiye edilmistir. Reaktore ayrica iz element ilavesi yapilmaktadir.
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Cizelge 2.1. St fabrikas atiksu 6zellikleri (Ristow vd., 2008)

Parametre K onsantrasyon
Debi [m¥/giin] 2500

KOI [mg/L] 5400
BOIs [mg/L] 3360
PO4-P [mg/L] 120

KN [mg/L] 181
NH4-N [mg/L] 61
NOsz-N [mg/L] 50
Kalsiyum[g/L] 80

Weiler vd., (2000); bir mandiraya anaerobik filtre reaktorl ingaat1 esnasinda
damsmanlik yapmuslardir. Reaktdr insaatinin amacini, aerobik reaktorin yukini
hafifletmek, atik camur miktarim ve enerji ihtiyacint azaltmak, ayrica koku
problemini ortadan kaldirmak olarak ifade etmislerdir. Anaerobik reaktorden énce
flotasyon ve filtrasyon Unitesi bulunmaktadir. Flotasyonda elde edilen trtnler baska
bir firmaya Ucretsiz olarak verilmektedir. Anaerobik filtre reakttrde %60-80 arasinda
KOI gideriminin saglandigint belirtmislerdir.

Ayrica peynir alt1 atiksularinin evsel atiksu aritma tesisinde ko-substrat olarak
kullanimi (Kohle ve Nusbaumer, 2003) ya da belirli 6l¢tde susuzlastirildiktan sonra
biyogaz Uretim tesislerinde substrat olarak kullanilmas: (Stiller ve Mohr, 2005;
Flatscher, 2006) hakkinda degisik calismalar da yapilmistir. Yapilan calismalar
neticesinde ortaya cikan genel ifade, Ozellikle yiksek yag ve kalsiyum icerigine
dikkat edilmesi gerektigi yonundedir. Ayrica anaerobik aritmay:r takiben
denitrifikasyon- nitrifikasyon uygulanacaksa, denitrifikasyon tankina yeteri kadar
KOI"nin gelmesine dikkat edilmesi gerekmektedir.
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3. MATERYAL VEMETOD

3.1. Materyal

3.1.1. Anaerobik Keskli Test Diizenekleri

Endustriyel atiksularin aritilabilirliklerinin belirlenmesi ve aritmada kullanilan
camurun aktivitesinin tespiti amaciyla anaerobik kesikli testler yorttulmastdr.
Kesikli testlerin ylrGttlist ve test diizenekleri, Alman Muhendisler Birliginin (VDI)
gelistirdigi; “DIN EN 1SO 11734- Organik bilesiklerin anaerobik camurda biyolojik
acidan tam olarak parcalanabilirliginin incelenmesi” standardim g6z 6ninde
bulundurarak hazirladigi, “VDI 4630- Organik maddelerin fermantasyonu, substrat
karakterizasyonu, numune alimi ve Ozelliklerinin belirlenmesi ve fermantasyonun
arastirilmast” isimli direktife gore yapil mstur.

Anaerobik kesikli testler, tez icin blylk 6neme sahip olduklarindan strekli
olarak iyilestirme ve muhtemel hata kaynaklarin elimine etme yoluna gidilmistir. Bu
sebeple, tez siiresince 3 farkl: test diizenegi kullanilmistir. Kesikli testler ilk olarak,
sabit hacimde, basing degisiminin belirli araliklarla, basing olgim cihazi ile
olculdugt sistem (Duizenek A) ile yuritilmistir. Ilerleyen asamalarda, basingtaki
degisimin surekli olarak Ol¢llmesinin, pargalanma basamaklarim daha iyi ifade
edebilecegi dustunuldiginden, basincin sensorlar vasitasiyla 5 dakikalik araliklarla
Olglldigt ikinci bir dizenek kurulmustur (Dizenek B). Her iki dizenekte de
biyogazin bilesimi test sonunda gaz kromotografisi yardimyla olgulmustir. Son
olarak biyogaz bilesiminin 20 saniyelik araliklarla ol¢uldigi, sabit basing altinda
calisan Gguincl bir diizenek olusturulmustur (Dizenek C).

3.1.1.1.Diizenek A
Bu test dizeneginin isleyis prensibi; sabit hacimde, basing degisiminin

Olctlmesi esasina dayanmaktadir. Testlerde 1 litrelik cam siseler ve silikon kapaklar
kullanmlmstir. Siseler sizdirmazlik agisindan kontrol edilmislerdir. Silikon kapaklar,
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test siresince gaz sizintisini 6nleyebilmektedirler. Basingtaki degisim, el tipi basing
Olcim cihaz ile gergeklesmektedir. Test, 10-40 °C arasinda sicaklik ayar1 yapilabilen
inktbatorde gerceklesmektedir.

Silikon
kapak

Anaerobik
camur,

substrat
karnsimi

Sekil 3.1. Diizenek A

3.1.1.2.Dlzenek B

Bu dizenek, bir dnceki test dizeneginin gelistirilmesi ile elde edilmistir.
Parcalanma adimlarim daha iyi takip edebilmek adina, 5 dakikalik araliklarla,
basingtaki degisimi 6lgebilen gaz sensorlar1 kullamimustir (Sekil 3.2.). Gaz sensorlai,
Omega Engineering firmasina ait olup % 1lik hata pay1 ile 06lcim
yapabilmektedirler. Gaz sensorlari ile siseler arasina, gerektiginde olusan gazin
bosaltilabilmesi icin ek bir kissm eklenmistir. Bu kisim ile siseler arasinda ise yine
sizdirmay1 engellemesi icin, bolimde 6zel olarak tasarlanmis kapak (GL 45) ile
silikon halkalar kullamlmstir. Bu basing 6lciim dizenegi, hacmi 100 mL ile 5 L
arasinda degisen siselere monte edilerek kullanilabilmektedir.
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Basing ayarl igin
elklenan bélim

Elgktrikc alimi we o
werilerin Basing olcim Sizdirmaz kapak
tasinmas dedekiori GL45

Sekil 3.2. Basing 6l¢cuim dizenegi

Her 5 dakikada bir olculen basing, bilgisayara aktariimakta ve DASY Lab
program vasitasiyla kullamlabilir verilere dontstirilmektedir. Test siresince sise
iceriginin  karisimi, hizi  ayarlanabilen miknatisli  karistirma  dizenegi ile
saglanmaktadir. Dizenek B ye ait 6zellikler Cizelge 3.1."de kisaca 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Diizenek B nin sayisal 6zellikleri

Olciim yeri 16* 2%
Sicaklik aralig1 10-40 °C
Hata pay1 < 1 mbar
Olgiim aralig1 0- 2000 mbar
Sise hacmi 100- 5000 mL
Veri alimt Sirekli

®her biri 16 ol ¢lim yerine sahip 2 adet inkubatdr bulunmaktadhr.
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Seil 3.3. Diizenek B
3.1.1.3.Diizenek C

Anaerobik parcalanma, 4 adimda meydana gelmektedir. ilk adim olan
hidrolizde, gaz olusumu s6z konusu degildir. Hidrolizi takip eden asit olusumu ve
asetat olusumu safhalarinda CO, ve H; olusur. En son adim olan metan olusumu
safhasinda ise CH,4 ve CO, olugsmaktadr.

Diuzenek A ve B “de sise iceriginde test sliresince sirekli olarak basing
degismektedir. Gaz bilesimi ise yalmzca test sonunda ya da test siiresince sinirl
sayida oOlctlmektedir. Yiksek basing altinda dlculen gaz kompozisyonu, standart
kosullar altinda 6lculebilecek oranlardan oldukca farkl: olabilmektedir.

Hem anaerobik parcalanma basamaklarim daha iyi takip edebilmek, hem de
yiksek basingtan kaynaklanabilecek hatali 6lctimleri ortadan kaldirmak icin tglinct
bir test diizenegi (Dizenek C) olusturulmustur. Diizenek, sabit basing altinda (ortam
basinci) calismaktadir. Olusan gaz hacmi, mikro gaz sayaclari vasitasiyla
Olcllmektedir. Sayaclar, gaz olusumundaki 1 mL’lik degisimleri 6lgebilecek
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seviyededir. Bu dizenekte test siresince, gaz fazdaki CH, ve CO; bilesimi 20
saniyelik araliklarla 6lgtlmektedir.

Gaz Olgumu

|
CH, ve CO, J Inkiibator
Gaz

(10 T-40 T)

WVerl Kaydi

Sekil 3.4. Diizenek C

3.1.1. Anaerobik Camur

VDI 4630 a gore parcalanabilirlik testlerinde kullanilan camurun, herhangi bir
inhibisyon etkisinde olmayan, evsel atiksu aritma tesisinden alinmasi gerekmektedir.
Cunkd bu tarz camurlar, dogalar: geregi cok cesitli substratlarla karsilasmaktadirlar.
Bu sayede genis bir trofik kompozisyona sahiptirler.

Parcalanabilirlik testlerinde kullanilan ¢amurun, KM igeriginin, %50 den
fazlasinin organik kokenli (OKM) olmas: gerekmektedir.

Testlerde kullanilan gamurun, “taze camur” olmasi gerekmektedir. Camur;
icerigindeki artik substratin tamamen parcalanarak ortadan kalkmasi icin, testte
uygulanacak sicaklikta, 2 ile 7 gun arasinda bekletilmelidir. Eger, zor pargalanan
atiksular1 aritan bir tesisten alinmigsa, daha uzun stire bekletmek gerekir.

Eger oldukca degisik bir substratin pargalanabilirligi arastiriliyorsa, ilk 6nce bir
kesikli test yurttdltp, daha sonra aym camurla ikinci bir test daha yapilabilir. Veya
testten 6nce, camurun substrata adaptasyonu saglanabilir.
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Test sisesindeki organik maddenin %1,5- 2'sinin ¢camurdan kaynaklanmasi
gerekir. Ornegin 500 mL’lik bir karsimin 7.5-10 g OKM- camur icermesi
gerekmektedir.

3.1.2. Substrat

VDI 4630, temsili test materyali saglayabilen, bittin organik kat:1 atiklara ve
atiksulara uygulanabilmektedir.

Aktivite testlerinde referans substratlar olarak Na-asetat, glikoz ve selliloz
kullamlmigtir. Bu maddelerden, 150 g/L KOI degerine sahip, stok c¢ozeltiler

hazirlanmustir.

3.1.3. Tampon COzdlti

VDI 4630da tampon cozeltilerle ilgili bir bolum bulunmamaktadir. pH daki
salinimlar; gazlarin, 0zellikle de CO,'nin  ¢dzinurligini  blyldk oOlclde
etkilediginden, kontrol altinda tutulmalidir. Y apilan literatir calismalar: neticesinde,
0.5 ¢amur yuklemesine (g KOlsubstrat/ g OKM¢gamur) gore hazirlanmis kesikli test
karisimu icin; 10-20 mM konsantrasyonunda tampon ¢ozelti kullamlmasinin, pH yi
test siiresince 6,5-8 arasinda tutmaya yeterli olacag:r gorilmustir. Tampon ¢ozelti

icerigi Cizelge 3.2."de gorulmektedir.

Cizelge 3.2. Tampon Cozelti

Kimyasal Konsantrasyon [g/L]

Tampon ¢ozelti A: KoHPO,* 3H,0 45.646 (0.2 M)
Tampon ¢ozelti B: NaH,PO4* 2H,0 31.202 (0.2 M)

3.1.4. MakroveMikro Nutrientler

VDI 4630'a gore, parcalanabilirlik testleri evsel atiksu aritma tesislerinden

alinan anaerobik camur ile ydritdlmelidir. Direktifte, bu tarz camurlarin,
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iceriklerinde yeteri kadar makro ve mikro nutrientlere sahip olduklar: ifade
edilmistir.

Ancak eger anaerobik camur, endistriyel atiksu aritimi yapilan bir tesisten
alinacaksa, makro ve mikro nutrient ilavesi yapilmalidir. VDI 4630°da bu konu ile
ilgili standart bir liste bulunmamaktadir. Bu sebeple yapilan literatlr taramast ve
Wageningen Universitess Cevre Mihendisligi Bolumil ile yapilan karsilikli
gorismeler neticesinde; Cizelge 3.3. ve Cizelge 3.4."de gorulen, makro ve mikro
nutrient karigiminin kullanilmasina karar verilmistir. Testlerde; 1 L anaerobik camur-
substrat karisimina, makro nutrient ¢ozeltisinden 6 mL; mikro nutrient ¢dzeltisinden

ise 0.6 mL ilave edilmistir.

Cizelge 3.3. Makro nutrient stok ¢ozeltisi

Kimyasal Konsantrasyon [g/L]

NH,CI 170
CaC|2* 2H,0 8
MgSO4* 7H,0 9

Cizelge 3.4. Mikro nutrient stok ¢ozeltisi

Kimyasal Konsantrasyon [g/L]
FeCls*4H,0 2
COC|2* 6H,0 2
MnC|2*4H20 0.5
CuCl*2H,0 30
ZnC|2 50
HBO3 50
(N H4)6M 07024* 4H 20 90
N 328603* 5H,0 100
NiCl>*6H,0 50
EDTA(tripex 2) 1
HCI %36 1

Genel olarak, sentetik makro-mikro nutrient karisimi hazirlanirken, icerisinde
bulunmas: gereken maddeler ve hiicredeki fonksiyonlart Angelidaki ve Sanders
(2004) tarafindan Cizelge 3.5."deki gibi 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.5. Makro- mikro nutrient ¢ozeltisinde bulunmasi gerekenler (Angelidaki ve
Sanders, 2004)

Sentetik karisima

Bilesen Hucredeki fonksiyonu eklenebilecek formiar

Karbondan sonra, en ¢ok ihtiyag NH4Cl, (NH4)2SO4, Na,
duyulan maddedir. Nukleik asit ve KNOs

Azot . .
amino asitlerin yapisinda bulunan
major elementtir.
Fosfor Nukleik asit ve fosfolipidlerin KH2PO4, NapHPO,
yapisinda bulunur
Aminoasitlerden sistein ve metioninin - N&SO,, KH2SO,,
Silfir yapisinda; tiamin, biotin, lipoik asit NaS;03, NapS, sistein

gibi vitaminlerde ve koenzim A"nin

yapisinda bulunur.

Potasyum Cogu enzimin yapisinda bulunur. KCl, KH2PO,4
Ribozom, hiicre membran: ve nikleik  MgCl,, MgSO,
asitleri dengede tutar.

Sodyum Bazi enzimler igin gereklidir. NaCl

Hucre duvarinin ve endospor yapisinin - CaCl,

Magnezyum

Kalsiyum stabil halde tutulmasina yarcim eder.
Sitokromlarin yapisinda bulunur. FeCl3, FeSO4, farkl

Demir bilesenlerdeki demir (Orn.
EDTA gibi kompleksler)

Mikronutrientler Enzimlerin yapisinda bulunurlar. Cr, Co, Cu, Mn, Mo, Ni,
Se, V, Zn

Blytime Az miktarlarda gereklidirler. Vitaminler, amino asitler

faktorleri (zaruri), purin, pirimidin

3.1.5. ADM1

ADM1 (Anaerobic Digestion Model 1- Anaerobik Aritma Modeli 1);
“Uluslararasi Su Birligi- Anaerobik Aritma Sireclerinin Matematiksel Modellemesi
Grubu™ [International Water Association (IWA) Task Group for Mathematical
Modeling of Anaerobic Digestion Processes|; tarafindan gelistirilerek, 2002 yilinda
kullammma sunulmus bir modeldir. ADM1 gliniimiizde, anaerobik sistemlerin bitin
temel reaksiyonlarim iceren, ayni zamanda spesifik kosullara adapte edilip
gelistirilebilecek tek dinamik modeldir. WEST, GPS-X, Matlab®/SIMULINK™,
SIMBA ve Aquaism gibi populer modelleme programlar: ile kullamlabilmektedir.
Tezde SIMBA modelleme programi kullamlmustur.
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SIMBA, biyolojik atiksu aritma tesislerini, atiksu kanalizasyon agini ve atiksu
desarj noktalarindaki kirlilik dagilimim modellemek icin gelistirilmis 0zel bir
programdir ve Matlab®/SIMULINK™ destekli kullanlabilmektedir. Ozel olarak
olusturulmus farkli kitiphaneleri bulunmaktadir. Bunlar; ASM 1, ASM 2d, ASM 3,
SIMBA kanal, Camur, Enerji ve Biyofilmdir (Sekil 3.5.).

I Verilerin gdsterimi I

Cokeltme la_nkl Atiksu ve
modellen camur akim Reaktor ve

modellen depolama bloklan I Olgiimlerin gasterimleri I
3 = )
Fln Edt Y 5 o Formst  Tods Help
e

A Sebilfyman 1anks Fwwi m&;mml s’I:::r:llhl
~ ~! Aktif camur
Gm§ . e e bloklan
verileri ] To
bloklar [N T
ks

_I Kanal bloklan I

“

@
73
=

S E i R 7SR Healf ]

-I Camur bloklan I

o

=
’ij' ! Biyofilm Bloklar
[ e ons cina g
(1 = !1] - 'UI;I'ULF
..... L S Kontrol Bloklar

I Enerji bloklan I

SIMULINK
Bloklan

Sekil 3.5. SIMBA genel gorinimu

Camur kitUphanesinde 4 farkli model bulunmaktadir, bunlardan biri de
ADM1'dir. ADM1, her ne kadar camur bloklarimin atinda yer alsa da, evsel ve
endustriyel atiksularin anaerobik aritimimin modellemesinde de kullanilabilmektedir.
ADM1, anaerobik reaktorlerde gergeklesen biyokimyasal ve fizikokimyasal siiregleri
ayri ayr1 dikkate alan kapsamli bir modeldir. Modelde yer verilen anaerobik
donlstim prosesleri ve denge reaksiyonlar: Sekil 3.6."da genel olarak 6zetlenmistir.
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CO, CH, H,O H, Can
S
/j% Kompozit
o m‘fW:'
* Ine
/i\ maddeler @)
2 -_—y,
Oliim / o ‘Eq:) Ao
i arbon  Yaglar o -
/ Proteinler | tar C_Gaz_:}
3 ;
g
) A’? MS &
FANIE S
Nhy oo NU@\/ 5 v i .
S L AR e
| f'::.:_-__HlAc.HPr.HE!u.H~Ja:CO2NH3, LCFA | Asueeemseesenedi ] Ac Pr.BuVa, HCO, NH,*, LCFA
| I / .
/ =
I T A " ol - 0
| N HAc H; . ‘ .
: Vi N /~~CO, {.> HCO; ™,
i y Bayime iﬁ
Biyokitle

*

Fizikokimyasal

MS:. Monosakkaritler, AA: Aminoasitler, LCFA: Uzun Zincirli Yag Asitleri (C>5), HVa: Vaerik asit,
Va Vaera, HBu: Bitirik Adt, Bu: Bltirat, HPr: Propiyonik asit, Pr: Propiyonat, HAc: Asetik asit,
Ac: Asetat.

Sekil 3.6. ADM1"de kullanmlan anaerobik dontstim prosesleri (Batstone vd, 2002)

Model, anaerobik aritmanin biyokimyasal ve fizikokimyasal sireglerini, farkl:
adimlarda ele almaktadir. Biyokimyasal adim, homojen partikiler maddelerin
karbonhidrat, protein ve yaglara parcalanmasini; olusan bu Urtnlerin hiicre disi
enzimler vasitastyla monosakkarit, aminoasit ve uzun zincirli yag asitlerine (LCFA)
hidrolizini, monosakkarit ve aminoasitlerin ugucu yag asitleri ile hidrojene
doénismesini (asit olusumu safhast); akabinde uzun zincirli yag asitlerinden ve ugucu
yag asitlerinden asetat olusmasini; son olarak da asetattan ve CO, ile Hy"den metan
olusumunu igerir. Fizikokimyasal esitlikler ise; iyon denges ile gaz-sivi
transferlerini aciklar. Modelde toplam 7 farkli mikroorganizma grubuna yer
verilmistir.
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3.1.5.1. ADM1de Yer Alan Biyokimyasal Esitlikler

Kompozit materyalin metana donisum acimlar, ADM1'de Sekil 3.7.°de
gorildugt gibi ele alinmistir. Kompozit materyal, toplam KOI olarak ifade
edilmektedir. Toplam KOI ile pargalanabilir KOI (substrat) arasindaki ayrim ¢ok
onemlidir (Gossett and Besler, 1982: Batstone vd., 2002). Giris KOl sinin
parcalanabilen kismi (D); substrata bagli 6zelliklerin en dnemlilerindendir. BUtin
parcalanma adimlarini, dolayisi ile de modelin biittin basamaklarini etkilemektedir.
Tamamiyla parcalanabilen materyale (D=1) rastlamak oldukc¢a zordur (Batstone vd.,
2002). Herhangi bir substratin yizde kaginin anaerobik olarak parcalanabildigi, en
guvenilir sekilde, kesikli testler vasitasiyla belirlenebilir.

|'f Kompozit- Partikaler A
Materyal %100

Parcalanma ____%10___;—4—
7o T
-3 e . \ Inert Maddeler %10
# \
w/ ]
f \ / \\ 5
| Karbonhidratlar %30J | Proteinler %30 | Yaglar %30 |
e e S A
— _J______________T____
Hidroliz P, - | %20
_—‘__———_________ — W —4'—
s ™, I ™
| MS %31 } \ LCFA %29
\T/ N o ol

) lr." """*-u.._o
Asit Olusumu | / %13

P

2

!

Asetat Olusumu

.

™
HPr, Hbu, HVa %29 | |

e
Metan Olusumu - T
o
CHs %QU
e

Sekil 3.7. Modelde kullanilan KOI akis diyagram (Batstone vd., 2002)
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Sekil 3.7.ye gore; bir atiksuyun KOl sinin %10°u parcalanamayan (inert)
materyalden; %90°i ise parcalanabilir materyalden olusmaktadir. Eger modelin bu
kisminda herhangi bir degisiklik yapilmazsa otomatik olarak, pargalanabilen
materyalin %30 karbonhidratlardan, %30 proteinlerden ve %30 yaglardan olustugu
varsayilmaktadir.

ADM1’de hidroliz asamasi, diger modellerden farkli olarak 2 adimda ele
alinmigtir. Modelde klasik “hidroliz” adimindan 6nce; “parcalanma’  adimi
bulunmaktadir. Parcalanma asamasinda; kompozit- partikiler haldeki substrat
protein, karbonhidrat, lipid ve inert maddelere donismektedir. Bu asama, biyolojik
olmayan bir acdimdir. Daha sonra, klasik hidroliz asamasi gerceklesir ve partikiler
maddeler; monosakkarit, aminoasit ve uzun zincirli yag asitlerine donusurler.
Parcalanma asamasi daha ziyade, camur yumaklarinin ve 6len biyokitlenin protein,
karbonhidrat ve yaglara dontsmesini ifade edebilmek icin eklenmistir. ADM1 de

bltlin parcalanma ve hidroliz reaksiyonlar: “birinci derece kinetigi” ile agiklanmustir:

P =Ky ™S (31)
- VT é kgkOl U
Pi: i maddesinin hidroliz h121 6 3,
m gunLJ

Keya,i: | maddesinin hidroliz sabiti |gun™|

gKOI u
g m H

Si: i maddesinin konsantrasyonu

En basit haliyle, birinci derece reaksiyonlari; iki reaksiyon partnerinin
konsantrasyonlarimin orantil1 olarak artip azaldigi reaksiyonlar seklinde ifade
edilebilir (Sekil 3.8.).

128



3. MATERYAL VE METOD Selin AY

™1

r
i

I S T
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b t —=

Sekil 3.8. Birinci derece kinetigine gore gergeklesen bir reaksiyonun grafigi

Hidroliz asamasindan sonra, iki ayr1 grup asidojen bakteri, monosakkarit ve
aminoasitleri karisik organik asitlere, hidrojene ve karbondioksite donUstirmektedir.
Daha sonra asetojen bakteriler; organik asitleri (uzun zincirli yag asitlerini) asetat,
hidrojen ve karbondioksite donusturirler. ADM1 de iki grup asetojen bakteriye yer
verilmistir; bunlardan ilki valerat ve bitirat1 kullamrken, digeri propiyonat: kullanr.
Bu safhalarda olusan hidrojen, “hidrojenotrofik metanojenler” tarafindan, asetat ise
“asetatojenik metanojenler” tarafindan  kullamilir  ve anaerobik pargalanma
tamamlanir.

pH, hidrojen ve amonyum inhibisyonlarina modelde yer verilmistir. pH
inhibisyonu bitin gruplart etkilerken, hidrojen inhibisyonundan sadece asetojenik
gruplar ve amonyum inhibisyonundan da sadece asetiklastik metanojenler
etkilenmektedir. Modelde, biittin hticre i¢i biyokimyasal reaksiyonlar i¢in, inhibisyon
faktoruntin (in) de dahil edildigi Monod kinetikleri kullamlmistir (Batstone 2006).
Asagidaki  esitlikte de goruldigli Uzere modelde, hem substrat hem de
mikroorganizma miktarlar: KOI olarak ifade edilmektedir. inhibisyon faktord, her bir
inhibisyon gesidi icin degisik formillerle hesaplanmaktadir, bu konuya Batstone vd.,
2002 de detayl sekilde yer verilmistir.
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S

pi:km’i*Ksil““ I*Xi*ll*lz*ln (3.2)
Pi: i maddesinin pargalanma hizi gl?(—qg
ém”* gling

Km,i: 1 maddesinin mikroorg. tarafindan maksimum parcalanma hizi [gUn'lj

ékgKOlI 0
g m {

Si: i maddesinin konsantrasyonu

Ks,i: i maddesinin yar1 doygunluk konsantrasyonu STH

Xi: i maddesini pargalayan mikroorg. konsantrasyonu - :}3 |§

In: Inhibisyon faktori

ADM1 de biyokimyasal esitliklerin yer aldigi 2 farkli matris bulunmaktadir.
Bunlardan biri ¢dzinms, digeri ise partikiler bilesenler icindir. Bunlara ilaveten gaz
transferi ve asit-baz denge reaksiyonlar: igin birer matris yer ailmaktadir. ADM1 de
kullanilan biitin matrisler EK-1"de verilmistir. Bu matrislerde sol kolon proseslere,
sag kolon kimyasal esitliklere, st kolon ise bilesenlere ayrilmistir. ADM1 de genel
olarak ¢ozinmis maddeler “S” , partikiler maddeler ise “X” ile ifade edilmektedir.
Ornegin ¢oziinmiis monosakkaritler “Ssu” seklinde ifade edilirken; partikler
monosakkaritler “Xsu” olarak ifade edilmektedir.

Matrislerin isleyis prensibi, 6rnegin monosakkaritler ile alakali bitin
biyokimyasal reaksiyonlar (r1) icin soyle agiklanabilir:
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r1:+ (L X -

Karbonhidratlarin
hidralizi

Yaglarin hidralizi Monosakkaritlerin
parcalanmasi

Cizelge 3.6. Cozinmus maddeler icin biyokimyasal esitliklerin yer aldigi matristen

bir kesit
Bilesen — Ssu .... Kimyasal Esitlikler
Proses |
Karbonhidratlarin hidrolizi 1 Knhyd,cnX ch
Yaglann hidrolizi 1'ffa|i khyd,IiXIi
S
Monosakkaritlerin parcalanmas: -1 XK

I
m,su Ks +S su 1

Inhibisyon Faktorleri:

Monosakkaritler N
Il—I pHI IN,lim

Cizelge 3.6. ve Esitlik 28°den anlasildigi gibi, karbonhidrat ve yaglarin
hidrolizinden monosakkaritler olusmakta; olusan bu monosakkaritler parcalanarak
baska Urunlere dontsmektedir.

3.1.5.2ADM1'de Yer Alan Fizikokimyasal Esitlikler

Fizikokimyasal sireglerde, asit-baz resksiyonlart ve reaktorin dengede
olmadigi durumlar icin sivi-gaz transferleri ele alinmigtir. ADM1'de cokelme
konusuna yer verilmemistir.

Anaerobik sireclerin modellemesinde, gaz faz ile sivi faz arasindaki denge
oldukca 6nemlidir. Anaerobik parcalanmanin Grini olan biyogazin bilesimi; sicaklik
ve esas olarak da kullanilan substratin bilesiminden blytik olgide etkilenmektedir.
Sicakligin, ¢ozinurlik tzerinde buyUk etkisi vardir.

ADM1'de gaz fazinda CH4, CO, ve H, dikkate alinmaktadir. Kukartll
bilesenlerin parcalanmasina modelde yer verilmedigi icin, gaz fazinda da H,S'e yer
verilmemistir. Amonyak ise yuksek oranda ¢odzindugu icin, gaz fazinda goz arch
edilmistir.
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Herhangi bir gazin, denge halinde sivi fazda ne kadar ¢ozundugi Henry esitligi
ile ifade edilebilir:

Poari = Ky * S (3.4))

Pgaz,i : 1 maddesinin gaz fazdaki kismi basinct [bar]
Ky : i maddesi icin Henry sabiti [mol/(m3* bar)]
Ssu,i - | maddesinin sivi fazdaki konsantrasyonu [mol/ms]

Denge halinde olmayan durumlarin ifadesi icin ADM1 de Stumm ve Morgan
(1996) tarafindan gelistirilen esitlik kullanilmaktadir. Burada, Henry esitligine “gaz
transfer degeri” eklenmistir:

Pr; =ka* (Sg; - Ky * pgaz,i) (35)

Pri : 1 gazimin spesifik gaz transfer degeri

k a gaz-sivi transfer katsayisi

3.1.5.3. ADM1'de Yer Almayan Siregler

ADM1 igin hazirlanan bilimsel ve teknik raporda (Batstone vd., 2002),
modelde bir takim eksikliklerin oldugu ifade edilmistir. Modeldeki esas eksiklikler
sOyle siralanabilir:

Glikozun parcalanmasi neticesinde olusan ucucu yag asitlerinin hepsine
yer verilmemesi (etanol gibi)

Degiskenlerin degerleri ve dagilimlarindaki belirsizlikler

Anaerobik reaktorlerde gercgeklesen bazi diger ilgili reaksiyonlarin
eksikligi (siilfat indirgenmesi ve ¢okelme gibi)
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3.2. Metot

3.2.1. Analitik Yontemler

Deneysel calismalar sirasinda; camur veya substrattaki kati madde miktar
(KM), DIN standartlarina gére; numunenin 103-105 °C"de kurutulmas ile, organik
kat1 madde miktar1 (OKM) ise, 550 °C’de yakilmas: ile belirlenmistir (DIN EN
12880 ve DIN EN 12879).

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) analizleri, Hach-Lange firmasinin test kitleri
ile yapilmigtir. Filtre KOI analizlerinde, 0,45 um por capindaki membran filtre
kullanlmstur.

Ucucu yag asidi analizleri iyon kromotografisi ve gaz kromotografisi ile
yapilmistir. Biyogaz bilesiminin tayini, yine gaz kromotografisi ile yapil mistir.

pH ve sicaklik degerleri pH-metre ile l¢ilmistur.

Cizelge 3.7. Y apilan analizler ve kullanilan yontemler

Analiz M etot

pH- Sicaklik pH-Metre

KM (105°C) DIN EN 12880

OKM (550°C) DIN EN 12879

KOI; Pioplam; NH4-N Test Kitleri

Gaz Gaz Kromotografisi
Organik Asitler Gaz Kromotografisi ve

Iyon Kromotografisi
KN, Kjeldahl-Azotu DIN EN 25663

3.2.2. Keskli Testin Yurutalusu
Kesikli testler VDI 4630°a goére yuritilmistar. VDI 4630°da eksikliklerle

karsilasildigi durumlarda, dinya genelinde uygulanan diger test prosedirlerinden
yararlanilmistir. Testlerde sirasiyla su adimlar izlenmistir:

133



3. MATERYAL VE METOD Selin AY

Camur segimi

On analizler

Camur yikleme degerinin segilmesi
Referans substrat segimi

Siselerin doldurulmas:

Inkiibasyon

Gaz analizi ve diger son analizler

Sonuglarin yorumlanmasi

3.2.2.1. Camur Secimi

VDI 4630 a gore, testlerde kullanilacak olan camurun, herhangi bir inhibisyon
etkisi altinda olmayan evsel atiksu aritma tesisinden alinmasi gerekmektedir. Bu tarz
camurlar, kullamm alanlar1 geregi, birbirinden farkli 6zelliklerde maddeler ile
karsilasmaktadirlar. Bu sebeple de biyokiitle, igerisindeki organizmalarin cesitliligi
acisindan, diger anaerobik camurlara kars: Gsttinlik gostermektedir.

Testlerde kullamlan anaerobik ¢amurun OKM igerigi, KM igeriginin en az
%50"si olmalidir.

Camur bir hafta sliresince, testin yurittlecegi sicaklikta bekletilmeli, bu sayede
icerisindeki artik substratin pargalanmast ve camurun a¢ hale getirilmesi
saglanmalidir.

Test sisesindeki karigimin agirliginin (camur + substrat karigimi) %1.5 — 2°si,
camurun oKM“sinden kaynaklanmalidir. Ornegin, toplam karistm 500 mL ise bunun
7.5 — 10 gram gamurun organik kismi olmalidir, bunun igin de drnegin sisede 400
mL camur varsa, bu camurun %3.5'u KM, bunun da %60°i organik kokenli
olmalidir.

VDI 4630°da zirai ya da endustriyel kokenli kati atiklarin substrat olarak
kullamlacagi durumlarda, camurun biyogaz Uretim tesislerinden alinabilecegi
belirtilmistir. Ancak endistriyel atiksular icin herhangi bir agiklama sz konusu
degildir.
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Eger herhangi bir endistriyel atiksuyun anaerobik parcalanabilirligi
arastirilacaksa, ayn karakterde atiksulari aritan bir tesisten anaerobik camur
alinabilir. Yada VDI 4630da belirtildigi Uzere, evsel atiksu aritma tesisinden camur
alinabilir, ancak bu durumda daha dogru sonuclar alabilmek icin, camurun substrata
adaptasyonu saglanmalidir. Adaptasyon ise, ayni gamur ve substratla iki ya da Ug
kesikli testi ardi ardina yapmakla saglanabilir.

3.2.2.2. On Analizler
Substrat ve gamurun Ozelliklerini belirlemek igin, her testten 6nce standart
analizler yapilmistir (Cizelge 3.8.). Bu sandart analizlerin disinda, eger atiksuda

olmasi beklenen, inhibisyona neden olabilecek maddeler varsa, onlar1 belirlemeye
yonelik analizler de testten 6nce yapilmistur.

Cizelge 3.8. Kesikli testlerden 6nce uygulanan analizler

Substrat Camur

KOl Kat1 madde

Filtre KOI Organik kat1 madde
pH pH

3.2.2.3.Camur Yukleme Degerinin Secilmesi

Camur yukleme degeri (g KOlsubstrat/g OKMcamur); test sisesinde 1 gram
camurun parcalamasi icin ne kadar substratin bulundugunu ifade etmektedir. Camur,
organik kat1 madde (OKM) olarak dlgulur. Sivi substratlar KOI, kat1 substratlar ise
OKM olarak dlgilmektedir.

Camur yiukleme degeri belirlenirken, o camurun normalde hangi yukle
calistigint bilmek gerekir. Endistriyel atiksu aritma tesisleri normalde, evsel atiksu
aritimi yapan tesislerden daha fazla yikleme degerine sahiptirler (Cizelge 3.9.).
Normalden fazla yikleme yapmak, cogu zaman inhibisyon etkisi gosterir. Ancak sok
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yuklemelere karsi, camurun gosterecegi tepki incelenmek isteniyorsa, farkl: yikleme
degerleri denenehilir.

Cizelge 3.9. Anaerobik kesikli test icin camur yukleme degerleri (Urban, 2009)

Evsel atiksu Endustriyel atiksu Biyokdtle

0.05-0.25 0.15- 0.5 0.3-0.5

VDI 4630°a gore, testte inhibisyona neden olmamak icin ¢camurun OKM
miktarinin, substratin OKM miktarinin en az 2 kat1 olmasi gerekmektedir. Ayrica,
siselerdeki toplam KM miktar;, % 10'u gecmemelidir. Bu sayede, biyokitlenin
substratla temasi saglanmus olur.

MM e ¢ 05 (36)
OKM Camur

Substratin parcalanmasi ile olusan biyogaz miktari, toplam olusan biyogaz
miktarinin en az %80°i olmalidir. Yapilan 6n analizler vasitasiyla, olusabilecek
biyogaz miktar1 6nceden kabaca belirlenebilmektedir.

Gergek deney sonuglari, as1 camurunun miktarimin; biyolojik pargalanmanin
hiz1 ve derecesi, gecikme evresinin yasanip yasanmamasi Ve siiresi, hatta inhibitor ya
da toksik etkilere kars1 hassasiyet konularinda etkili oldugunu géstermistir (Birch
vd., 1989).

3.2.2.4. Referans Substrat Segimi

Testte kullamlan gamurun aktivitesinin yerinde olup olmadigini belirlemek
icin, biyogaz Uretim potansiyeli bilinen bir referans substrat kullanmak
gerekmektedir. Referans substratin hem hizl1 hem de tamamen parcalanabilir olmast
gerekir. Ornegin mikrokristalin  seliloz veya asetat referans substrat olarak
kullanilabilir. Bu substratlar, aym zamanda aktivite testlerinde de kullanmlmaktadir.
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3.2.2.5. Siselerin Doldurulmas, inkiibasyon ve Gaz Analizi

Testler mutlaka, Ggli dlgim yontemine gore yapilmalidir. Her kesikli test en az
Uc seriden olusmalidir:
Temel solumum (3X) : Sadece anaerobik camur
Referans substrat (3X) : Anaerobik ¢camur + referans substrat
Substrat (3X) : Anaerobik camur + substrat

Camur yiukleme degeri ve referans substrat secildikten sonra, sira siselerin
doldurulmasina gelir. Siseler camur ile doldurulduktan sonra, substrat (gerekirse su
ile karstirilarak) eklenir. Daha sonra azot gazi ile yikanir (2 bar- 0.5 dk).

Doldurma islemi tamamlandiktan sonra, siseler inklbatore yerlestirilir.
Substratin parcalanmas: ile birlikte, biyogaz olusur ve siselerdeki basing artar.
Biyogaz olusumunu takip edebilmek icin, testin baslangicinda sik araliklarla basing
olctimii yapilir. ilerleyen zamanlarda, basingtaki degisim dikkate alinarak, élglimlerin
arasi acilabilir.

Test, gunlik olusan biyogaz miktari, 0 zamana kadar olusan toplam biyogaz
miktarinin %1°i olana kadar devam ettirilir. Genelde, biyogazin biyik kismu ilk
haftada olusur (zor parcalanan substratlar haric) ve 20 giin icerisinde tamamlanir.

Sabit hacim altinda c¢alisan sistemlerde, sise igerisinde olusan biyogaz igin
yeterli bos hacim birakilmalidir. Olusan gaz hacmini tam olarak hesaplayabilmek
icin, test siselerinin hacimlerinin tam olarak bilinmesi gerekir. Test sonunda gaz
bilesimi ve pH olctlmelidir.

Cizelge 3.10.; kesikli testler icin hazirlanan baslangi¢ tablosuna drnek olarak
incelenebilir. Baslangi¢ tablosu hazirlarken ilk olarak, belirlenen KOI, KM-OKM
degerleri ile sise hacimleri tabloda ilgili yerlere kaydedilir. Daha sonra, kullamlmast
disUndlen camur miktari, camur yikleme degeri ve bosluk hacmi secilir. Belirlenen
camur yukleme miktarini saglayabilmek igin, her bir substrattan kullamimasi gereken
miktarlar otomatik olarak hesaplanir. Butin siselerde aym bosluk hacmini
saglayabilmek igin, eklenecek su miktarlar1 yine otomatik olarak hesaplanir.
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Cizelge 3.10. Kesikli testler icin hazirlanan baslangig tablosu 6rnegi
Camur KM [gkal] 27,710
okM [gkg] 17,320
pH 7.2
Sicakik 7
Temel | Temel Temel Ref: Ref: Ref:
Solunum | Solunum | Solunum | Substrat | Substrat | Subsirat | Asetat Asetat Asetat
Substrat KOl [g'kg] | 0.0 0,0 0,0 64,2 3642 3642 153,0 153,0 1530
Sise numarasi 1 2 3 7 i] 9 10 11 12
Sise Hacmi [mL] 10184 | 10181 1027 10221 10199 | 10134 10273 10255 | 10265
Camur [g] 300 300 300 300 300 300 300 300 300
Substratfg] 0,00 0,00 0,00 285 2,85 2,85 6,79 6,79 §,79
Su [mL] 118 118 127 119 117 111 121 119 120
Bozsluk Hacmi [mL] £00 600 600 0D 600 600 E00 600 600
Sivi Hacmi [mL] 4184 4181 427 4221 4199 4134 4273 4255 426.5
oKM Camur [g] 520 520 520 520 5,20 520 520 520 5.20
KOl Substrat [g] 00 00 00 10392 | 1,0392 | 10392 1,0382 10392 | 10392
Camur Yidk. D. KOlfokM 0,0 0,0 0,0 02 02 0,2 02 02 0,2

3.2.2.6. Sonuclarin Yorumlanmas

Sayisal Yorumlama

Test sonunda, sisede olusan toplam biyogazin basinci, hacmi ve bilesimi

bilinmektedir. Ancak, test sonuclarinin birbirleri ile kiyaslanabilmesi agisindan,
olusan biyogazin normal sartlar altindaki (0°C ve 1,013 bar) hacmini (NmL)

hesaplamak gerekir. Herhangi bir kosul igcin hacmi bilinen bir gaz ya da gaz

karistminin normal sartlar altinda ne kadar hacme sahip oldugunu hesaplamak igin

ideal gaz yasasindan tiretilen esitlikten yararlanilir:
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(3.7.)

P1: Test sonunda sisedeki basing (bar)

V1: Test sisesindeki bogluk hacmi (mL)

T1: Testin yurattldigi sicaklik (Kelvin)

Pn: Normal sartlar altindaki basing (1.013 bar)

Vn: Normal sartlar altindaki hacim (NmL)

Tn: Normal sartlar altindaki sicaklik (273.15 Kelvin= 0 °C)

Sadece substratin parcalanmasindan olusan biyogaz miktari; temel solunum
siselerinde olusan biyogaz miktarinin, toplam olusan biyogaz miktarindan
cikarilmasi ile elde edilir (Sekil 3.9.) .

—ik— Substrat
1200 H * Substrat+Camur

—— Teimel SolunLim

kaynaklanan fark -

1 Temel solunumdan
!

[ml,, Biyogaz]

Biyogaz Olusumu

0 50 100 150 200 250 300
Zaman [saat]

Sekil 3.9. Substrattan kaynaklanan gaz olusumu
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SM A Degerinin Hesaplanmasi

Guintimtizde en yaygin olarak kullanilan anaerobik aktivite testi SMA (Spesifik
Metanojenik Aktivite) testidir. Anaerobik aritmada rol alan mikroorganizma gruplari
arasinda en hassas grup metanojenlerdir. SMA testlerinde, camur igerisindeki asetat
kullanan metanojenlerin aktiviteleri belirlenir. Tezde SMA testlerinde substrat olarak
Na-Asetat kullamlmistir. SMA 1 giinde 1 g mikroorganizma (OKMcamur) tarafindan
Uretilebilen CH4 miktarim ifade etmektedir ve su sekilde hesaplanabilir;

V(tz) B V(tl)

= * 24 [NmL CH4/(gOKM*gln 3.8.
(t, - t,)* gOKMcamur : /9 gun) (38)

t1 vety: Gaz 6lcimunin yapildigr zamanlar [saat]
V(t1), V(t2): 1. ve 2. zamanlarda 6lgtilen metan miktari [NmL]

SMA degeri, bir baska ifade ile metan olusum egrisinin egimidir (Sekil 3.10.).

160
140
120 e
L
- ‘__,,f’
E 100 =
s o
X g e g
o -~
o -
3 o i |
] A NmL CH,/ g oKMcamur
E y
40 ,
= /,t’ At
20
u T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman [saat]

Sekil 3.10. SMA: Metan olusum egrisinin egimi
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Niteliksel Yorumlama
Anaerobik kesikli testlerin sonuglarini yorumlarken, sorun yaratan durumlari,

parcalanma Ozelliklerinden ayirmak zor olmaktadir. Eger kullanilan biyokditle,
verilen substrati hemen parcalayamayacak durumda ise, sorunlar ortaya cikmaktadir.
Sorun ya da inhibisyon, bazen sadece belirli bir sire etkili olabilmekte veya
parcalanmanin yavaslamasina neden olabilmektedir.

Sekil 3.11.°de tipik biyogaz olusum egrilerine Ornekler verilmistir. Kolay
parcalanabilen substratlar, hizl1 bir sekilde biyogaza donusirler ve biyogaz egrisinde
ani bir artisa neden olurlar (normal parcalanma). Zor parcalanan substratlar (lignin
iceren maddeler, bazi yaglar gibi), gecikmis bir gaz olusum egrisi gosterirler (geciken
parcalanma). Bu egri aym zamanda basit bir inhibisyonu daifade edebilir. Eger egri,
belirli bir siire sonra tekrar artisa gegiyorsa, bu sorunun ortadan kalktigini gosterir.
Bu tarz ergilere diauxie egrileri ach verilir. Eger ciddi bir inhibisyon sdz konusu ise,
substratin bulundugu sisede olusan biyogaz miktari, temel solunum sisesinde olusan
miktardan az olacaktir. Bu durum inhibisyon egrisi olarak ifade edilmistir.

Normal

Diauxie

Geciken Pargalanma

Net biyogaz olusumu

- k Inhibisyon

Sekil 3.11. Tipik gaz olusum egrileri (VDI 4630)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolim, “anaerobik kesikli test bulgular1” ve “modelleme bulgulart” olmak
Uzere iki kisimdan olusmaktadir. Anaerobik kesikli testler kisminda hem farkl:
Ozelliklerdeki substratlarin anaerobik kosullar altinda pargalanmalari; hem de farkl
karakterdeki camurlarin  aktiviteleri incelenmistir. Modelleme kisminda ise
biyoetanol Uretimi atiksularinin pilot 6lgekli membranli anaerobik reaktor ile aritimi
ve pilot tesisin ADM1 ile similasyonu yer almaktadir.

4.1. Anaerobik Keskli Test Bulgular:

4.1.1. Nisasta Uretimi Atiksularinin Aritim imkanlari ve Yiriitilen K esikli
Testler

Bu kisimda, kesikli testlerden 6nce ilk olarak; nisasta Uretimi hakkinda kisa
bilgiye, atiksu olusumuna ve 6zelliklerine, uygulanabilecek aritma yontemlerine ve
teze konu olan tesisin, mevcut kosullarina deginilecektir.

4.1.1.1. Nisasta Uretimi, Atiksu Olusumu ve Ozellikleri

Nisasta; butun yesil bitkilerin tohum (musir, bugday, piring vb.), yumru
(patates) ve koklerinde kat1 halde bulunan, neredeyse tamamen a-D-glikozdan olusan
bir karbonhidrattir. Bitkinin karbonhidrat sentezi sonucu olusur; temel icerigini ve
enerji kaynaginm teskil eder. Dinyadaki bitkilerin cogunda, seltilozdan sonra en fazla
bulunan maddedir. Avrupa birliginde imalat1 blylk oranda patates, bugday ve
misirdan yapilir. Basta gida sektori olmak Uzere pek ¢ok endistride hammadde
olarak kullamlir (ATV-DVWK-Regelwerk 01/2002). Almanya’da 2008 senesinde
nisasta Uretimi yapan 14 fabrika bulunmaktadir ve toplam Uretim 1.53 milyon
ton'dur. Uretimin %42'si patatesten, %251 msirdan ve %33°l  bugdaydan
gerceklesmistir (Fachverband der Stérke- Industrie, 2010). Tirkiye de 2007 senesi
itibar1 ile nisasta Uretimi yapan 5 buyik firma bulunmaktadir ve Uretim tamamen
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misirdan yapilmaktadir. Yillik nisasta Uretimi 0.5 milyon ton'dur (Sayaslan ve
Ataman, 2007). Cukurova Bolgesi, Turkiye'de misir Uretimin en fazla yapildigi
bdlgedir ve nisasta Uretiminin %30 u burada gergeklesmektedir (Turkiye Nisasta ve
Glikoz Ureticileri Dernegi, 2010; Sayaslan ve Ataman, 2007).

1 ton nigasta Uretimi icin ortalama olarak 6.6 ton patates, 1.85 ton misir veya
2.35 ton bugday kullamilir (BREF, FDM, 2006). Uretimde kullamlan su miktarlar:
her ne kadar prosese gore degisse de ortalama olarak kullamlan miktarlar Cizelge
4.1.de listelenmistir.

Cizelge 4.1. Nisasta Uretiminde kullamlan su miktarlar1 (BREF, FDM, 2006)

Hammadde m3sy/ t Hammadde M3su/ t Hammadde

minimum maksmum
Misir 1.7 3
Bugday 1.7 25
Patates 0.7 15

Nisasta Uretiminden olusan atiksular yiksek KOI ye sahiptirler. KOI, nispeten
kolay parcalanabilen organik maddelerden olusur. Coziinmemis organik materyal,
agirlikli olarak karbonhidrat ve proteinlerden olusmaktadir. Yag icerigi cogunlukla
%210 un altindadir. Normalde herhangi bir toksik madde icermezler. KOI:N:P oran,
biyolojik aritma icin yeterli dizeydedir, ekstra azot ve fosfor ilavesi gerekmez.
Olusan atiksuyun miktar1 ve bilesimi kullanilan prosese gore degisiklik gosterir
(Rosenwinkel und Londong, 2007). Cizelge 4.2."de bugdaydan nisasta Uretimi
sirasinda olusan atiksularin ortalama bilesimi gorulmektedir. 1 ton nisasta unu igin
yaklasik 2.5 m? atiksu olusmaktadir (ATV-DVWK, 2002).

Cizelge 4.2. Bugdaydan nisasta Uretiminde olusan atiksularin bilesimi (ATV-

DVWK, 2002)
Parametre K onsantrasyon
[mg/L]
KOI 25000-30000
N 1000
P 200
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4.1.1.2. Nisasta atiksularinin aritim

Nisasta atiksular1 arazide aritma, stabilizasyon havuzu ya da digerlerine
nazaran Kkucuk olgekli (anaerob, aerob, buharlastirma) yontemlerden biri ile
artilirlar.

Stabilizasyon havuzlarina (kesikli isletme kosullarinda), sadece patates
kullanan nisasta firmalarinda rastlamr, ¢unki yalnizca bu tarz nisasta Uretimi
mevsimsel olarak gerceklesmektedir. Slrekli olarak isletilen stabilizasyon
havuzlarinaise, yapay havalandirma sistemlerine ihtiyag duyduklarindan, oldukca az
rastlanmaktadir. Yiksek arazi ve havalandirma ihtiyacindan dolay:, bu yontem
yalnizca, son aritma metodu olarak kullamimaktadir (Rosenwinkel und Londong,
2007).

Arazide aritma metodu, blyik araziye ihtiya¢c duydugundan, Almanya da
kullamlmamaktadir. Turkiyeicin ise bir alternatif olarak dustnulebilir.

Klasik aktif camur metodunun yam sira, anaerobik aritma g¢ogu zaman ilk
aritma adim olarak kullanilmaktadir. Nisasta atiksularinin aritiminda 6zellikle
UASB ve filtre reaktérlere rastlanmaktadir. Bu resktorler 7-30 kg KOI/m?#* gin
yukleme degerinde, %70-90 aritma verimi ile calismaktadirlar. Stabil isletme
kosullart saglayabilmek icin, kat1 maddelerin 6énceden ayrilmas: ve 6n asitlendirme
onerilmektedir (iki kademeli aritim). Anaerobik aritma igin gerekli N ve P atiksuda
yeterli miktarlarda bulunmakta, kimi zaman kobalt ve nikel ilavesi gerekmektedir.
MAP (Magnezyum-Amonyum-Fosfat) ¢okelmesinin dntine gegebilmek icin (bugday
ve patatesin hammadde olarak kullamldigi durumlarda) pH degerinin 7"nin lzerine
¢ikmasi engellenmelidir (Rosenwinkel und Londong, 2007).

Eger tesis atiksularini alici ortama direk desarj edecekse, anaerobik asamayi
takiben aerobik aritma uygulanmalidir.
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4.1.1.3. incelenen Nisasta Uretim Tesis Atiksulari ve Meveut Aritma Tesisi
Tezde incelenen firma, Almanya’da bulunan, bugdaydan nisasta Ureten bir

firmadir. 1988- 2005 yillari arasinda nisasta Uretimi esnasinda olusan atiksu
miktarlari ve ortalama bilesimi Cizelge 4.3."te gorilmektedir.

Cizelge 4.3. Nisasta fabrikasina ait atiksu miktar: ve bilesimi

Parametre Birim 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2005
Atiksu

KOl mg/L 37070 39468 32534 31321 26401 30353 42936
KM mg/L 24000 27750 23600 23980 19252 23843 21204
Nopiam mg/L 924 1133 938 689 697 719 925

Fabrikadaki mevcut aritma tesisi 1988 yilinda isletmeye acilmis olup,
anaerobik aritma ve akabinde aerobik aritma adimindan meydana gelmektedir.
Anaerobik kisim iki kademeden olusmaktadir. ilk olarak hem dengeleme tanki hem
de On asitlendirme tanki olarak isletilen, dikey akimli 400 m#luk bir reaktor
bulunmaktadir. On asitlendirme tankindan sonra atiksular metan reaktériine
gecmektedir. Metan reaktdrinin %40°lik kismi anaerobik filtre seklindedir. Dolgu
malzemesi plastik (BIO-NET 150) olup, spesifik ylzey alam 150 m#/m3tir. Metan
resktorinden sonra, biyokitle tutulmasindan sorumlu bir ¢okeltme tanki
bulunmaktadir. Atiksular bu ¢okeltme tankindan sonra aerobik aritma kademesine
gecmektedirler. Aerobik aritma, damlatmal: filtre reaktbrde gerceklesmektedir.
Damlatmal: filtreden sonra, lamelli yapiya sahip son ¢okeltme tanki bulunmaktadir.
Atiksular, son olarak fabrikaya ait stabilizasyon havuzuna gonderilmekte, oradan da
evsel atiksu aritmatesisine desarj edilmektedirler (Sekil 4.1.).
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1
Gaz Depolama
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Gaz yakma birimi B Biyo- filtre
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L Damlatmali Filtre !
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Ara Cakeltme 360 m* Stabilzasyon Havuzu
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, 1 el i e | l mksu aritma
L ) o fesisine giden su
Dengeleme ve

Asitlendirme Reaktdrl Metan Reaktiri
400 m* 2270 m*,
Anaerobik Fittre 900 m*

Son Cokeltme

Sekil 4.1. Nisasta fabrikasinin mevcut aritmatesisi

Anaerobik reaktoriin KOI giderim verimi ortalama %90 civarinda olup daha
detayl1 bilgiler Cizelge 4.4."te gorulmektedir. Cizelgede ayrica; tesisi terk ederek,
evsel atiksu aritma tesisine giden atiksuya ait bilgiler de gortlmektedir. Anaerobik
reaktorde Uretilen biyogazin az bir miktar: reaktorin isitmasinda, geri kalan kismi
(%80-90) ise fabrikada kullamimak Uzere buhar olusturmak igin, yakit olarak
kullanilmaktadir. Olusan biyogaz, tesisin yillik enerji ihtiyacinin %10 unu
karsilamaktadir.
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Cizelge 4.4. Nisasta fabrikasindaki metan reaktdriine ve evsel atiksu aritma tesisine
gbnderilen atiksuya ait bilgiler

Parametre Birim 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2005

M etan Reaktoériine Ait Bilgiler

Sorunsuz sekilde isledigi QU 517 395 395 34> 344 350 345

gun say1si yil

Hacimsel yikleme kg 283 3.05 291 279 217 253 5.59
Debi m¥gin 13.1 129 112 104 102 107 53
KOl gikis

(KOI o6lgiimi,

numuneler mg/L 2489 1640 1827 1266 1538 2631 2905

santrifijjlendikten sonra
yapilmaktadir)

Desarj Konsantrasyonlari ve Y ukleri

KOl mg/L 1697 1378 1312 868 1229 1573 379
BOIs mglL 660 385 405 261 423 470 211
Nropiam mglL 375 375 309 254 325 310 540
Propiam mgL 8 102 58 9 73 67 154
KOl kg/gin 290 212 248 256 299 334 207
BOIs kg/gin 108 58 77 78 105 100 115
Nropiam kggin 66 58 59 75 80 66 295
Proptam kggin 16 16 10 26 18 14 84

Son 18 yila ait veriler incelendiginde; ortalama %96°lik KOI gideriminin
saglandig1 ancak, azot gideriminin %58 seviyesinde kaldigi gorilmektedir. Desar|
standartlar1 g6z 6ntine alinciginda (Cizelge 4.5.), mevcut tesisin fosfor ve azot igin
gereken degerleri her zaman saglayamadigi gorilmektedir.

Cizelge 4.5. Nisasta fabrikasi atiksulart icin desarj standartlar: (Almanyaigin)

Parametre Birim Deger

Atiksu miktar1 md/gin 300

BOIs kg/gin 300
KOl kg/gin 600
N kg/gin 144
P kg/gin 23

Son 19 yila ait veriler, anaerob- aerob aritmanmin genelde, gayet istikrarli bir
sekilde ve ylUksek karbon giderim verimlerinde isletilebildigini gostermektedir.
Yaniz, 1999 ve 2005 yillarinda MAP c¢okelmesine bagli olarak hem metan
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reaktoriinde hem de damlatmali filtrede tikanma problemleri yasanmustir, reaktorin
yeniden isletmeye alinmas ise aylar almstir.

Tikanma probleminin UGstesinden gelebilmek igin, bir takim yontemler
denenmistir. Bunlardan biri de atiksuyun asitlendirme tankindan once, filtrasyona
tabi tutulmasidir. Bu amacgla aritma tesisine pilot Olgekli bir filtrasyon birimi
eklenmistir. Eklenen filtrasyon biriminin, metan reaktorl Gzerindeki etkilerini

inceleyebilmek adina anaerobik kesikli testler yarittlmuistar.
4.1.1.4. Keskli Test A
Nisasta fabrikasindan, testlerde kullamlmak Uzere 3 farkli noktadan, atiksu

numunesi (A1, A2, A3) ve anaerobik reaktdrden camur (A5) alinmistir. Numunelerin
alindig1 noktalar Sekil 4.2."de gorilmektedir.

Anaerobik Kesikli
i Test AT
Iki Kademeli On Asitiendirme Tanki Inert KOI
Uretim  —A1— Metan Reaktéri |-
Sedimentasyon ‘ ‘ Asitlendirme A5— Inert KOI
_— Pilot Filtrasyon Unitesi L A3 Asiflendime |-Ad— "‘"*"’g:tm“" A6~ Inert KOI

Sekil 4.2. Anaerobik Kesikli Test ve Inert KOI analizleri icin numunelerin alindiklar:
noktalar (Kesikli Test- A)

Anaerobik kesikli testler, A2 ve A4 numuneleri ile ylratalmUstar. A4; aritma
tesisindeki pilot filtrasyon Unitesinden aiinan numunenin, laboratuarda
asitlendirilmesi ile elde edilmistir. Asitlendirme islemi icin, 5 litrelik numunenin
(A3), aritma tesisindeki 6n asitlendirme tankindan alinan camur ile karistirilmasi
planlanmis, ancak yanlislikla metan reaktdriinden alinan camur ile karistirilmstir. Bu
camur-substrat karisimi, 24 saat siiresince 30 C° de araliksiz karistirilmis; pH”daki
degisimler siirekli olarak kaydedilmistir. A2 ve A4 numuneleri igin yapilan toplam
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ucucu asit konsantrasyonlar1 kiyaslandiginda, A2'nin A4’e oranla yaklasik 2 kat
fazla organik asit igerdigi gorulmistur (A2: 4320; A4: 1650 mg HAC/L). Bunun
sebebi blylk olasilikla; laboratuarda gerceklestirilen asitlendirme calismasinda;
asitlendirme reaktériinden alinan camur yerine, metan reaktorinden alinan ¢camurun
kullamilmasidir. Ancak, burada ortaya ¢ikan bir baska sonug; metan reaktériinin de
belirli 6lctde asit Ureten mikroorganizma icerdigidir. Yapilan bu karigikliga ragmen,
anaerobik kesikli test yuratulmustur. A2 ve A4 icin yapilan ugucu asit analizinin
sonuclar1 Cizelge 4.6."da gorilmektedir. Asit dagilimi incelendiginde, A4'Un A2'ye
kiyasla daha fazla miktarda asetik asit icerdigi gorilmektedir.

Cizelge 4.6. Substratlarin igerigindeki ugucu asitlerin dagilim

Ucgucu asit dagihmi Birim A2 A4

Asetik asit % 16 54
Propiyonik asit % 13 6
|zo- biitirik asit % 0 5
Butirik asit % 32 34
|zo- valerik asit % 0 1
Valerik asit % 18 O
Kapronik asit % 22 0

Cizelge 4.7./de ise ham atiksu (Al) ile A2, A3 ve A4 icin yapilan AKM ve
KOl analiz sonuglar1 gortlmektedir. Cizelge incelendiginde, kat1 maddelerin
tutulmasin: iyilestirmek icin denenen yeni pilot tesisin, eski sisteme kiyasla gayet
basarili oldugu gorulmektedir. Pilot tesisten cikan atiksuyun KOI sinin neredeyse
tamami ¢OzUnebilir KOI'dir. Tesisteki mevcut birimin c¢ikis kismundan alinan
atiksuyun KOI sinin ise yaklasik %50°si partikiler KOI“dir.

Cizelge 4.7. Ham atiksuyun ve substratlarin KOI- AKM degerleri

Parametre Al A2 A3 A4

KOI[mg/L] 42500 28900 36000 31000
KOlfire[mg/L] 32500 14000 34500 30000
AKM [mg/L] 7460 3170 1930 1230

Testlerde, anaerobik camur olarak, fabrikanin aritma tesisinden alinan gamurun

kullamlmasi distinilmis ancak; oldukca disik OKM iceriginden dolay: (Cizelge
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4.8), testin evsel atiksu aritma tesisinden alinan camur ile yuritilmesine karar
verilmistir. Fabrikadan alinan camurun disik OKM icermesinin sebebi; tesisteki
reaktoriin kismen hibrid reaktdr olmasidir (reaktoriin %401 filtre reaktdr olup, esas
aritma bu kademede gerceklesmektedir; camur, reaktorin tst kismindan alinmustir).

Cizelge 4.8. Fabrikadan alinan anaerobik ¢amur ile evsel atiksu aritma tesisinden
alinan camurun KM ve OKM agisindan kiyaslanmasi

Anaerobik Camur KM OKM OKM
[gL]  [gL] [%]
Fabrika 0.68 0612 90

Evsal atiksu aritmatesisi 27 16.5 61

Referans substrat olarak glikoz ve mikro kristalli seltloz kullanmlimustir.
Sellloz; gerek tesiste gerekse laboratuarda gerceklesen hidroliz ve asitlendirme
asamalarinin etkinligini ortaya koymak amaciyla segilmistir. Her bir substrat igin 0.2
[gKOl sypstral 9 OKMcamur] Gamur yikleme degeri uygulanmustir. Test yaklasik 10
gun boyunca devam ettirilmis ve nihayetinde substrat ve temel solunum siselerinden
biri secilerek gaz analizi yapilmistir. Cizelge 4.9.da testte kullamlan substrat ve

camur miktarlar1 goralmektedir.

Cizelge 4.9. Kesikli Test A- kullanilan gamur ve substrat miktarlar

E N

s 8 O

52 = 2 o o«

30 8 < <
Sise say1si 3 3 3 3 3
Camur yukleme degeri 0 02 02 02 02
[gKOI Subaratt/ g OKMCamur]
Camur -OKM [q] 33 33 33 33 33
Substrat- KOI [g] - 0.66 0.66 0.66 0.66

Test yaklasik 10 gun boyunca yiritalmusttr. 1 g OKMcamur basina Uretilen
biyogaz miktarlar1 Sekil 4.3.te gorUlmektedir. Seliloz ve glikoz, anaerobik
kosullarda tamamen parcalandiklarindan dolayi, testlerde referans substrat olarak
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kullanilmaktadirlar. A2 ve A4 numunelerinin gaz Uretim egrileri, referans substratlar
ile kiyaslandiginda, substratlarin anaerobik olarak gayet iyi parcalanabilir olduklari
gorulmektedir. A2 ve A4’Un parcalanma egrisi, glikoz ile benzerlik gostermektedir;
bu da 6n asitlendirmenin derecesinin gayet iyi oldugunun ispatidir. Eger asitlendirme
herhangi bir kosuldan dolay: yetersiz olsaydi, substratlarin parcalanma egrileri
seluloz ile benzerlik gosterirdi. A4"Un testin baginda A2"ye ve glikoza kiyasla, daha
hizli bir sekilde biyogaz olusturdugu gorilmektedir. Bu durum; A4°Gn KOI
iceriginin A2'ye kiyasla daha yiksek miktarda ¢ozinmis KOl den olugsmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekilde ayrica, selilozun hidroliz i¢in ihtiyag duydugu sire
(yaklasik 30 saat) acik olarak gorulmektedir.

300

- A- Temel Solunum
= X- A2

- @ A4
—O—Sellloz
—&—Glikoz

250

200

150

100 1

[NmL Biyogaz / g 0KMcamur]

0 50 100 150 200 250 300
[Saat]

Sekil 4.3. Nisasta fabrikas: kesikli test sonuglars; Test A: Biyogaz/ OKM camur

Sekil 4.4.de testin baslangicinda, siselere eklenen her 1gram KOI basina
Uretilen biyogaz miktarlar1 gorilmektedir. A4 e ait egri; glikozun pargalanma egrisi
ile hemen hemen aynidir. A2 ise A4 ve glikoza kiyasla daha disik oranda gaz
Uretmistir, pargalanabilirliginin ikisine kiyasla daha az oldugu sdylenebilir. Selliloz
ile beslenen siselerdeki gaz olusumu, hidroliz safhasindan dolayi, gecikmeli olarak
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gerceklesmektedir. Cizelge 4.10."da ise test neticesinde yapilan gaz analizinin

sonuclar1 gorulmektedir.

560

490

420

350

[NmL Biyogaz / g KOI]
N
o]
o

. - A- Sellloz
140 4 2 B
Y - K- Glikoz
70 - @ A2
—— A4
0 LJ L)
0 2 4 6 8 10

[Gun]

Sekil 4.4. Nisasta fabrikas: kesikli test sonuglars; Test A: Biyogaz/KOl sypsrat

Cizelge 4.10. Kesikli Test- A, gaz analizi sonuglari ve gaz tretim miktarlar

E N

s 8§ ©
§2 = 2 o <«
F3 0 8 < <
CH4 [%0] 62 61 61 71 66
CO; [%] 38 39 39 29 34
Biyogaz [mIn/g KOI] 515 482 441 535
Metan [mln/g KOI] 314 294 313 353

inert KOI Analizleri

Anaerobik kesikli testler sona erdikten sonra, A2 ve A4°Un bulundugu
siselerdeki karisimdan (A6-A7) ve gercek tesisteki anaerobik reaktorden alinan
numuneden (A5) inert KOI analizleri (aerobik kesikli testler) yurtttlmistir. Inert
KOl den kasit, aerobik yollarla parcalanamayan KOI dir. Bu sayede, blytk olcekli
anaerobik reaktor ile anaerobik kesikli testlerin c¢ikis kalitesi bir anlamda
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kiyaslanabilmektedir. Cizelge 4.11."de A5, A6 ve A7 icin yapilan KOI analizlerinin
sonuclart ile aerobik kesikli test neticesinde olcllen, parcalanamayan KOI degerleri
gorilmektedir.

Cizelge 4.11. Anaerobik parcalanma neticesinde elde edilen ¢ikis sularimin inert KOI
icerikleri-A

Parametre A5 A6 A7
KOl [mg/L] 1682 645 913
Inert KOI [mg/L] 440 528 799
inert KOI [%] 26 56 88

Sonuclar kiyaslandiginda, gercek anaerobik reaktor cikis suyunun en yiksek
filtre KOI ye sahip oldugu gorulmektedir. Bunun sebebi, anaerobik kesikli testlerin,
parcalanma sona erene kadar yiritilmesi, gercek tesiste ise belirli bir hidrolik
bekletme siresinin  uygulanmasidir. Ancak pargalanamayan KOI igerigi
kiyaslandiginda, gercek tesis atiksuyunun en iyi kalitede oldugu gorulmektedir. A6
ve A7 kendi aralarinda kiyaslandiginda ise A6 nin, A7 ye oranla daha iyi durumda
oldugu gorulmektedir. Ayrica bu sonuclardan yola cikarak pilot tesisin,
parcalanamayan KOIyi, mevcut filtrasyon Unitesine kiyasla daha iyi tuttugu
soylenebilir. Ancak sonuclar kiyaslanmrken unutulmamasi gereken énemli bir nokta;
anaerobik kesikli testlerin, filtre reaktdrden temsili numune alinamadigindan, evsel
anaerobik camur ile yaratuldigudir. Eger testlerin, tesisten alinan gercek camurla
yurttilmesi mimkin olsaydi, inert KOI sonuglari bulyitk ihtimalle daha dogru
sekilde kiyaslanabilirdi.
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4.1.1.5.Keskli Test B

BI:
Anagrobik Kesikli |
B2 — By Test —B7 B
Iki Kademeli On Asitiendime Tank ) et
- Ust
Uretim —Blg— Metan Reaktari O
Sedimentasyon ‘ | Asitlendirme | Kisim [‘B5g—{ InertKOI
BRI ,
il i B9
; ; B4V Anaerobik Kesikli
JBZ}-%BD ~—yf  Asitlendirme 8 Test
L Pilot Filtrasyon Unitesi RIS ST Bz zonneeey ; LE!EW— Inert KOI
] v
B8:%10}  asitiencirme | B4M__ Anaerobik Kesikii
R 4 Test

B6M

Sekil 4.5. Anaerobik Kesikli Test ve Inert KOI analizleri icin numunelerin alindiklar:
noktalar (Kesikli Test- B)

Nisasta atiksular1 ile yarUtllen ikinci testte, yine fabrikadan farkli noktalardan
(bkz: Sekil 4.5.) atiksu ve anaerobik camur alinmustir. Inert KOI analizi icin gereken
aktif (aerobik) camur (B9c), evsel atiksu aritma tesisinden temin edilmistir. Y apilan
ilk kesikli testte, pilot filtrasyon Unitesinden alinan atiksu, yanlislhikla metan
reaktorinden alinan anaerobik camur ile muamele edilerek, asitlendirilmisti. Bu
testte ise iki farkli asitlendirme galismast yapilmistir. Bunlardan ilkinde atiksu %10
oraninda metan reaktorinden alinan camur ile karistirilirken, digerinde gergek
tesisteki On asitlendirme tankinin ¢ikis noktasindan alinan numune ile % 10 oraninda
karstirilmustir.

Ham atiksuyun, gercek tesisteki asitlendirme tankimin ¢ikis suyunun, pilot
Olcekli filtrasyon Unitesinin ¢ikis suyunun ve laboratuarda yapilan asitlendirme
calismast neticesinde olusan atiksularin KOI ve AKM icerikleri Cizelge 4.12."de
gorilmektedir.
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Cizelge 4.12. Kesikli Test-B: Farkli numuneler icin KOI ve AKM analizi sonuglari
Parametre Blgy B2 B3 B4V  B4M
KOI [mg/L] 47780 27880 38830 38580 36280
KOlfire[mg/L] 28000 24380 35350 35500 34750
AKM [mg/L] 14200 3750 1580 1710 2030

Cizelge 4.12.de goruldugi Uzere, pilot filtrasyon Unitesinin AKM giderim
verimi, mevcut filtrasyon+ asitlendirme Unitesine kiyasla daha iyi durumdadir.
Ayrica, mevcut asitlendirme tankinda belirgin 6lciide KOI giderimi sz konusudur.
Tesiste, KOI'nin mimkin olgiide anaerobik reaktdrde aritimu istenildiginden, pilot
tesis avantajli duruma gegmektedir.

Fabrikadaki asitlendirme tankimin ¢ikis suyunun ve laboratuarda yapilan
asitlendirme galismalarinin sonucunda olusan atiksularin ugucu yag asidi igerikleri ve
dagilim Cizelge 4.13."de gorllmektedir. Tesisteki asitlendirme tankindan alinan
numunenin (B2g); laboratuarda “ Uretilen” atiksulara kiyasla daha fazla organik asit
icerdigi gorulmektedir. B4M, metan resktorinden alinan ¢camur ile asitlendirilme
sonucunda olusurken; B4V de as1 ¢camuru olarak, gercek asitlendirme tankindan
alinan numune kullanilmstir. Elde edilen bu yeni atiksulardan B4V nin organik asit
icerigi B4M’den daha fazladir. Asitlerin dagilimlar1 incelendiginde; B4M ve
B4V nin benzer 6zelliklere sahip olduklari; B2 nin ise digerlerine kiyasla daha fazla
bitirik asit icerdigi gorulmektedir. Fazla miktardaki bitirik asit ylzdesi, gercek
tesiste asitlendirme safhasimin tamamlanmadigimin; daha dogrusu asetat olusum
safhasinin tamamlanmadiginin gostergesidir.

Cizelge 4.13. Kesikli Test B: asitlendirme atiksulari ugucu asit dagilimlari

Ucgucu asit dagihmi  Birim B2s B4v B4M
Toplam HAC mg/L 3216 2014 1785
Asetik asit % 869 96.6 983
Propiyonik asit % 08 06 09
|zo- bitirik asit % 00 00 00
Butirik asit % 93 20 08
|zo- valerik asit % 00 00 00
Valerik asit % 02 01 01
Kapronik asit % 29 07 00
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Asitlendirme calismasi sona erdikten sonra, B2z, B4V ve B4M ile iki farkli
yikleme ile anaerobik kesikli test yapilmustir. Nisasta fabrikasi atiksulari ile
yurttilen bu ikinci anaerobik kesikli testte, birinciden farkl: olarak; atiksuya daha iyi
adapte oldugu gerekcesi ile fabrikadaki metan reaktbrinden alinan camur
kullamlmistir. Referans substrat olarak ise; ilk testte elde edilen deneyimlerden
dolay1, bu defa sadece glikoz kullanilmstir. Substratlarin ve anaerobik camurun
ozellikleri Cizelge 4.14.de, testte kullamlan miktarlar ise Cizelge 4.15.de
listelenmistir.

Cizelge 4.14. Kesikli Test B'de kullanilan substrat ve camurun 6zellikleri
Anaerobik Glikoz B2 B4V B4M

Camur
KM

5.33 _ 141 288 283
[g/L]
oK M

41 _ 129 228 207
[g/L]
KOl 6.3 165 27.9 386 36.3
[g/L]

Cizelge 4.15. Kesikli Test B- kullanilan camur ve substrat miktarlar:

S

T2 S ~ oo o

52 ¢ 3 3 & 3 3

3 O o0 ) a) o0 a) a)
Sise say1si 3 3 4 4 4 3 3 3
Camur yukleme degeri

0O 023 021 036 035 052 09 0.89
[gKOI Subaratt/ g OKMCamur]
Camur -OKM [q] 195 195 195 195 195 195 195 195

Substrat- KOI [g] 045 041 07 069 102 176 173

Test yaklagik 250 saat icerisinde tamamlanmistir. Her bir test sisesine eklenen
1 gram KOI basina olusan biyogaz miktarlari incelendiginde, yine substratlarin
oldukca kolay parcalandigi, gaz tretiminin gecikmeden gerceklestigi gorilmektedir.
B2g"nin biyogaz Uretim miktar;; B4V ve B4M e kiyasla bir miktar fazladir. Y apilan
yuksek yiklemelerin B4V ve B4M icin, biyogaz Uretim degerini belirli seviyede
arttirdigr; ancak beklenildigi gibi iki katina gikarmadigi gorilmektedir. B2g igin ise
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yapilan yiksek yiuklemelerde herhangi bir artis gbzlenmemistir. Mikroorganizmalar
belirli bir miktara kadar substrat1 parcalayabilmekte, belirli bir seviyede ise
doygunluga ulasmaktadirlar. Gercekte yapilabilecek optimum yuklemeyi belirlemek
icin, kesikli testte birden fazla yikleme degeri denemek ve en yiksek miktarda gaz
olusumunun saglandigi yikleme degerini kullanmak gerekmektedir. Bu test g6z
Oniine alinirsa, 6rnegin B4AM numunesi icin 0.35 ile 0.89 arasinda; 0.35 e daha yakin
bir deger, uygun bir yikleme degeri olarak kabul edilebilir. Ayrica, test sonuclari
incelendiginde, yapilan yiUksek yuklemelerde, her hangi bir inhibisyona
rastlanmadig1 gorilmektedir.

560

490 o—O—

420 1

350 9

210

[NmL Biyogaz / g KOI]
N
o]
o

- X- B2B - @- B4V
140+ - A- B4M —e—Glikoz ||
704 —A—B2B-2 ——Bav2 |
+ B4M-2
0 r ' r r
0 50 100 150 200 250

Zaman [saat]

Sekil 4.6. Nisasta fabrikas: kesikli test sonuglar:; Test B: Biyogaz/KOl s;pstrat

Test sonunda yapilan gaz analizinin sonuclar1 Cizelge 4.16."da gorulmektedir.
Analiz sonuglari incelendiginde, yapilan yiksek yiklemelerde biyogazin kalitesinde
bir diisUs oldugu ortaya cikmaktadir. Bu durumda, sadece metanojenlerin etkilendigi
bir inhibisyondan s6z edilebilir. Metan Uretimi tamamen durmamus fakat bir miktar

bozulmustur.
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Cizelge 4.16. Kesikli Test- B, gaz analizi sonuglar: ve gaz tretim miktarlar:

T E o) ~ oo A
52 £ ¢ 3 3 & 3 3
8 O o @ @ @ @ m
CH, [%] 7% 70 73 72 72 71 65 65
CO, [%] 24 30 27 28 28 29 3H 35
Biyogaz [mIn/g KOI] 495 424 384 365 424 452 433
Metan [min/g KOI| 347 310 277 263 301 294 281

Anaerobik kesikli test sona erdiginde, hem B2B ve B4V nin bulundugu
siselerden alinan numuneler; hem de tesisteki metan reaktorinin cikisindan alinan
numune (B5g) ile inert KOI analizleri (aerobik kesikli testler) yapilmistir. B2g,
anaerobik kesikli testten sonra B7g, B4V ise B6V olarak adlandiriimaktadir (bkz:

Sekil 4.5.).

Cizelge 4.17. Anaerobik parcalanma neticesinde elde edilen cikis sularimn KOI
icerikleri-B
Parametre B5 B7z B6V
KOl hom[Mg/L] 2700
KOl [mg/L] 490 174 154
Inert KOl [mg/L] 203 136 127
Inert KOI [%)] 414 782 825

Yapilan ilk inert KOI analizinde oldugu gibi, bu sefer de ¢ikis suyunda en
yuksek filtre KOl ye gercek tesis cikis suyunda rastlanmaktadir. B5SB nin yaklasik
%60'i aerobik olarak parcalanabilir durumdayken, B7g ve B6V icin bu deger % 20
civarindadir.

Ayrica Cizelge 4.17.; ham atiksuyun KOI degerleri (ham atiksu:
KOl pom.:47780 mg/L, KOlI;;:28000 mg/L) g6z Onlnde bulundurularak
yorumlandiginda; toplam KOI nin %95 inin; filtre KOI nin ise %98 inin anaerobik
aritmanin sonuna kadar giderildigi, geri kalan %2’lik kismin da %60 inin aerobik

olarak pargalanabilir oldugu gorilmektedir.
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4.1.1.6.Keskli Test C

Anaerobik Kesikli
B2 ; —B7
c - Bc Test c
Iki Kademeli On Asitlendirme Tanki i
5 - Ust B9:
Uretim |—B1c— Metan Reaktdri Kis|
Sedimentasyon | | Asitlendirme ‘ 15im |
Inert KOI
 B2c-%10 [ ‘
599033‘_ | —C1—{ Pilot Fiftrasyon Onitesi v v CEA
e Anaerobik Kesikli
C3.1-%90 Asitlendime  |-C4.1 Test

Sekil 4.7. Anaerobik Kesikli Test ve Inert KOI analizleri icin numunelerin alindiklar:
noktalar (Kesikli Test- C)

Nisasta fabrikasina pilot 6lgekli olarak kurulan filtrasyon Unitesinin daha
sonraki acdimlar Gzerine olan etkilerini incelemek adina yurdtilen tgtinct calismada,
fabrikan U¢ farkli noktadan atiksu (C1, C3.1, B2c) ile metan reaktGrinden gamur
(B8c) temin edilmistir. Yapilan bu tgtncl calismada digerlerinden farkli olarak;
tesiste farkli bir atiksu “tahil kispes atiksuyu(C1)” kullanilmustir. Kullanidan yeni
atiksu hem KOI, hem de AKM agisindan tesisteki orijinal atiksuya nazaran daha
yuksek kirlilik yukine sahip olup; pilot filtrasyon Unitesinin etkinligini denemek
adina kullanilmustir. Cizelge 4.18."de buyik 6lgekli asitlendirme reaktérinin ¢ikis
suyunun, ham atiksuyun ve pilot filtrasyon dnitesinin ¢ikis suyunun KOI, AKM,
BOIls ve TOK degerleri gorulmektedir.

Cizelge 4.18. Kesikli Test-C: Farkli numuneler igin analiz sonuglari

Parametre Blc C1l C3.1
KOI [mg/L] 32650 97150 76150
KOlfiiyre[MQ/L] 19850 53000 70200
TOK [mg/L] - 41000 22000
BOI 5-filtre [mg/L] - 26950 21800
AKM [mg/L] 4950 32970 6080
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Anaerobik kesikli teste gecilmeden o©nce yine asitlendirme calismasi
yapilmistir. Bu seferki asitlendirme galismasinda C3.1 numaralt numune, biyuk
Olcekli asitlendirme reaktorinden alinan camur- atiksu karisimi ile muamele
edilmistir. Olusan asitlerin  dagilimi incelendiginde (Cizelge 4.19.); o©nceki
calismalarda oldugu gibi yiksek miktarda asetik asit olustugu gorilmektedir. Ancak
%6.6'lik bitirik asit igerigi, 24 saatlik asitlendirmenin yetersiz kaldigim
gostermektedir.

Cizelge 4.19. Kesikli Test C: asitlendirme neticesinde olusan atiksuyun ugucu asit

dagilim
Ucgucu asit dagihmi Birim C4.1
Toplam HAC mg/L 1627
Asetik asit % 86.9
Propiyonik asit % 19
| zo- bitirik asit % 25
Butirik asit % 6.6
| zo- valerik asit % 0.0
Valerik asit % 0.2
Kapronik asit % 1.9

Asitlendirme sona erdiginde C4.1 ve B2c numuneleri ile iki farkli gamur
yuklemesinde anaerobik kesikli test yurttulmuUstir. Referans substrat olarak glikoz
kullanilirken; anaerobik ¢camur olarak fabrikadaki anaerobik reaktérden alinan camur
kullanilmistir. Camurun ve substratin 6zellikleri Cizelge 4.20."de, testte kullanilan
miktarlar ise Cizelge 4.21."de gorulmektedir.

Ayrica Na-asetat ile 4 farklh yiikleme yapilarak, metan reaktorine yapilabilecek
maksimum yukleme ve SMA degeri belirlenmeye calisilmistir (Cizelge 4.22.).

Cizelge 4.20. Kesikli Test C'de kullanilan substrat ve gcamurun 6zellikleri
Anaerobik Glikoz Na-Asetat B2 C4.1

Camur
Fg'/\l/l_] 6.62 i i 1327 3581
%ﬁ_’}" 5.16 i i 11.95 2978
Eﬁ'] 7.97 156 153 29 70
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Cizelge 4.21. Kesikli Test C- kullanilan gamur ve substrat miktarlar:

£ N
-] N N AN
522 g 3 2 & 3
F3 O® @ O O o O
Sise say1si 3 3 3 3 3 3 3
Camur yukleme degeri
0 019 018 0.18 0.38 0.36 0.37
[9K Ol substrat! § OKM camur]
Camur -OKM [q] 206 206 206 206 206 2.06 2.06

Substrat- KOI [g] 040 037 0.38 0.79 074 0.75

Cizelge 4.22. SMA testinde kullamlan substrat ve camur miktarlar:

oo ey

® 8 ® ®

SMA Testi B 3 B 8

< < < <

© © © ©

=z =z =z =z

Sise say1si 3 3 3 3

Camur yukleme degeri
0.19 037 0.75 1.12

[gKOI Subaratt/ g OKMCamur]

Camur -OKM [¢] 206 206 2.06 2.06

Substrat- KOI [g] 0.39 0.77 154 231

Atiksu numuneleri ile yuritilen test yaklasik 125 saatte tamamlanmustir, ancak
tedbirli davranmak adina 300 saat boyunca basingtaki degisim olgUlmustir (Sekil
4.8.). Testin basinda siselere eklenen her 1 gram KOI basina Uretilen biyogaz
miktarimin, yapilan farkli camur yuklemeleri icin degisiklik gostermedigi
gOzlenmistir. Bu da fabrikadaki metan reaktorinun ~0.75 g KOl gbsra/g OKM camur
yuklemesinde sorunsuz olarak isletilebileceginin gostergesidir. Testte her hangi bir
inhibisyonla karsilasiimamustir. Filtrasyon Unitesinde denenen yeni atiksu, tesisin
kendi atiksuyu ile benzer sekilde parcalanmaktadir. Gaz olusumunun tamam
neredeyse ilk 24 saat igerisinde gergeklesmistir. Atiksu 6nceden asitlendirildiginden,
oldukca hizl1 bigimde biyogaza dontsmektedir.
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Sekil 4.8. Nisasta fabrikas: kesikli test sonuglars; Test C: Biyogaz/KOl s;pstrat

Cizelge 4.24.de test neticesinde yapilan gaz analizinin sonuglari ve testin
basinda siselere eklenen her 1 gram KOI basina olusan biyogaz ve metan miktarlari
gorulmektedir. Bu zamana kadarki gaz analizi sonuglari incelendiginde; atiksularin
parcalanmasindan yaklasik %70 oramnda metan olustugu gorilmektedir. Daha 6nce
de deginildigi Uzere, fabrikada bugdaydan nisasta Uretimi yapilmaktadir. Bugdayin
bilesimi turtine, yetistirildigi yerin iklimine ve topragin 6zelliklerine gore degisse de
100 gramu icin ortalama bilesimi Cizelge 4.24."de verildigi gibidir. Nisasta Uretimi
esnasinda bugdayin yapisindaki karbonhidrat ve lifli maddeler kullamlmaktadir
(bugdaydaki nisasta icerigi ortalama olarak %74tir (Zoebelin, H., 1996)).
Bugdaydan geriye kalanlar ise blylk oranda atiksuya gegcmektedir. Bu sebeple,
atiksudaki KOI nin esas bileseninin protein oldugu sdylenebilir. Weiland (2001) a
gore proteinin parcalanmasindan olusan biyogazda gercekte %70-75 oraminda metan
bulunmaktadir. Bu deger, yapilan gaz analizi sonuclar1 ile ortismektedir. Ancak,
gercekte glikozun parcalanmast neticesinde, biyogazda olusmasi gereken metan
miktart %50 dir. Kesikli Test B"de bu miktar %70 iken, bu testte % 67 ve % 63
olarak Olgilmustir. Bu yuksek oranlar, fabrikan alinan anaerobik camurdan

kaynaklanmaktadir. Nihayetinde, icerisinde glikoz bulunan siselerin gaz analizi
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yapilmakta ve bu siseler bilyik oranda anaerobik camurdan olusmaktachr. Ik testin
(Kesikli Test A) gaz analizi sonuglarina bakildiginda, glikoz igin 6l¢tlen miktarin
% 61 oldugu gorulmektedir. Bu fark, testte kullamlan, evsel atiksu aritma tesisinden
alinan, camurdan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.23. 100 gram bugdayin ortalama bilesimi (DFA, 2009)

Bilesenler (]

Su 12.8
Protein 10.9
Yag 1.8

Karbonhidrat 59.5
Lifli Maddeler 13.3
Mineral Maddeler 1.7

Cizelge 4.24. Kesikli Test- C, gaz analizi sonuglar1 ve gaz Uretim miktarlar

S o
> N N (9\]
g5 £ 4 g £ % ¢
FP® 0 @@ O O @ O
CHa [%] 68 67 71 70 63 70 68
CO; [%] 32 33 29 30 37 30 32
Biyogaz [min/g KOI] 422 325 337 431 333 351
Metan [miy/g KOI] 283 231 236 272 233 239

Anaerobik kesikli test sona erdiginde, icerisinde C4.1 numunesinin bulundugu
siseden numune ainarak inert KOI analizi yapilmistir, sonuglar Sekil 4.9.da
gorulmektedir. Sekilde filtre KOI nin miktarinda pilot filtrasyon sonrasinda bir artis
oldugu gortlmektedir. Bunun sebebi, asitlendirme calismasinin basinda, atiksuyun
fabrikadaki asitlendirme tankindan alinan camur ile karistirilmis olmasidir, KOI
analizi bu karistirma isleminden sonra yapilmistir. Filtre KOI 'nin %99°u anaerobik
aritma esnasinda giderilmistir. Anaerobik aritma sonunda kalan KOI'nin %84
aerobik olarak parcalanamamaktadir.

164



4. BULGULAR VE TARTISMA Selin AY

100000
90000
80000
70000
60000
=)
o 50000
E
40000
30000
20000
10000
0
c1 C3.1, C4.1, C6.1, Inert KOI,
' Pilot filtrasyon Asitlendirme |Anaerobik kesikli| Aerobik kesikli
Ham atiksu
sonrasi sonrasi test sonrasi test sonrasi
OKOlhom 97150 76150 66250 5640
B KOIfiltr. 53000 70200 54750 130 109

Sekil 4.9. Tahil kispesi igin KOI akim diyagrami

Daha oOnce de belirtildigi Uzere, testlerde kullamlan anaerobik camur,
fabrikadaki metan reaktorinin Ust kismuindan alinmaktadir.  Atiksu metan
reaktorinde ilk olarak filtre kisminda aritilmakta, daha sonra Ust kisma gecerek
ikinci bir aritmaya tabi olmaktadir. Reaktorin bu kismina yapilan organik yikleme
degerini hesaplamak oldukga zordur. Sekil 4.10.da SMA testinin sonuclari
gorilmektedir. Sekilde dort farkli camur yiklemesi icin, 1 ginde 1 gram
mikroorganizma basina Uretilen metan miktarlari verilmistir. Goraldugt Gzere,
yapilan yiklemelerle birlikte Uretilen metan miktar: artris ve son iki yuklemede
sabit kalmistir. Testte herhangi bir inhibisyon gdzlenmediginden, fabrikadaki metan
reaktorinin ust kisminin 1.12 g KOl gypsra/g OKMeamyr YUklemesinde sorunsuz bir
sekilde isletilebilecegi sdylenebilir. Bu camur yikleme miktari, yiksek hizl
reaktorlere yapilan camur yikleme miktar1 ile kiyaslanrsa, oldukga yuksek
sayilabilecek bir yiklemedir. Bu nedenle, fabrikadaki metan reaktori hakkinda,
herhangi  bir inhibisyonun etkisinde olmadigi, yeteri kadar metanojen
mikroorganizma igerdigi ve yapilan yiksek yiklemeleri kaldirdigi sdylenebilir.
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Yiksek hizli reaktorlerin camur yiklemeleri hakkinda bir fikir vermesi
acisindan;

-UASB reaktorler genellikle 0.2- 0.6 kg KOI/(kg OKM*gun) KOI yiuklemesi
ile igletilirler. Ancak bu deger UASB reaktdriin sadece metan resktoril olarak
kullamlmas: halinde 1 kg KOIl/(kg OKM*guin) degerine kadar cikabilir (Meyer,
2004).

-Pagues firmasinin referans listesinden alinan bilgilere gore, 1C reaktorler icin
KOI camur yuklemesi degeri 0.55-1 kg KOI/(kg OKM*gun) ddr.

20 236,89 236,01

200

148,31

=
a
o

117,64

100

Spesifik Metan Aktivitesi
[NmL CH, /(g oKM * giin)]

50

0,00

Temel Solunum Na-Asetat 0.19 Na-Asetat 0.37 Na-Asetat 0.75 Na-Asetat 1.12

Sekil 4.10. Kesikli Test C: SMA Testi sonuglari

SMA testinde g KOI basina Uretilen biyogaz miktarlart Sekil 4.11."de, test
nihayetinde yapilan gaz analizinin sonucglari da Sekil 4.12."de gorulmektedir.
Biyogaz olusum egrileri incelendiginde, biyogaz olusum hizinin, camur yikleme
miktar1 ile ters orantili oldugu gorilmektedir. Ancak nihai miktar, camur yukleme

degerinden etkilenmemektedir.
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Sekil 4.11. SMA Testi 1. 1 gram KOI basina Uretilen biyogaz miktarlar
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Sekil 4.12. SMA Testi gaz analizi sonuclari
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4.1.1.7.Keskli Test D
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Sekil 4.13. Anaerobik Kesikli Test ve Inert KOI analizleri icin numunelerin
alindiklar1 noktalar (Kesikli Test- D)

Bu calismada, daha 0nceki ¢alismalardan farkli olarak fabrikaya yeni bir pilot
filtrasyon Unitesi daha eklenmistir. Ancak bu defa, fabrikamn atiksular1 degil, sadece
bugday kiUspesi atiksularimin filtrasyonu ve anaerobik aritma Uzerindeki etkisi
arastirilmustir. Fabrikadan U¢ farkli noktadan atiksu Ornegi (D1, D3.1, D3.2) ile
metan reaktorinin Ust kismindan anaerobik camur (B8p) alinmistir. D3.1 ve D3.2
numarali numuneler once laboratuarda asitlendirme islemine tabi tutularak,
asitlendirme neticesinde olusan ucucu asit miktarlar1 ve bilesimleri belirlenmistir.
Daha sonra, anaerobik kesikli test ve inert KOI analizleri yarGtulmastar. Ayrica bu
calismada yine farkli yiklemeler ile SMA testleri yapilmistir.

Ilk olarak atiksu numunelerinin AKM, KOlpom. Ve KOl miktarlar:
belirlenmistir. AKM ve KOI'deki degisimler incelendiginde (Cizelge 4.25.),
fabrikada ikinci olarak denenmeye baglanan filtrasyon Unitesinin, ilkine kiyasla daha
basarili oldugu sdylenebilir. AKM miktarinda belirgin bir dists saglamirken,
partikiler KOI'nin 6nemli bir kismunin, filtre KOI'ye donUstlgl gorilmektedir.
Denenen yeni yontem, filtrasyon Unitesinden ziyade, bir cesit 6n hidroliz tanki
gorevini Ustlenmektedir.
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Cizelge 4.25. Kesikli Test D: Atiksu analiz sonuglar:

Parametre D1 D31 D32
KOlpom [mg/L] 120000 94100 97250
KOlsiire[mg/L] 60300 92500 94300
AKM [mg/L] 52380 8650 7500

Asitlendirme islemi icin atiksu numuneleri, fabrikadaki asitlendirme
reaktoriinden alinan camur ile birlikte 30 °C’'de 24 saat sliresince karistirilmstir. 24
saatin sonunda, D4.1 ve D4.2 ismini alan numunelerin ugucu asit bilesimi
belirlenmistir (Cizelge 4.26.). Toplam ugucu asit miktarinin yine biiytk oranda asetik
asitten kaynaklandigi gorulmektedir. Butirik asidin  varhigi, her ne kadar
konsantrasyonu olduk¢a disik olsa da, asitlendirmenin tamamen bitmediginin

gostergesidir.

Cizelge 4.26. Kesikli Test D: Asitlendirme sonrasi ugucu asit bilesimi

Ucucu adit dagihimi  Birim D4.1 D4.2
Toplam HAC mg/L 1581 1603
Asetik asit % 94.4 927
Propiyonik asit % 12 12
|zo- bitirik asit % 0 1.8
Butirik asit % 34 37
|zo- valerik asit % 0.2 0
Valerik asit % 02 02
Kapronik asit % 06 04

Anaerobik kesikli teste gegilmeden dnce atiksularin ve anaerobik g¢amurun
KM, OKM ve KOI degerleri belirlenmistir (Cizelge 4.27.). Cizelge 4.28."de ise testte
kullanilan camur ve substrat miktarlar: gérilmektedir. Anaerobik kesikli test, her iki

substrat icin de ayni camur yukleme miktarinda gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.27. Kesikli Test D ve SMA testinde kullanilan substratlarin ve gamurun

ozellikleri
Anaerobik Na-Asetat D4.1 D4.2
Camur
KM [g/L] 6.32 - 495 51.6
OKM [d/L] 4.82 - 42.2 439
KOIlhom. [g/L] 5.79 144 88 87
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Cizelge 4.28. Kesikli Test D- kullamilan gamur ve substrat miktarlar

S
FER
~F® a A
Sise say1si 3 3 3
Camur yukleme degeri
4 4
[gKOISubaraI/gOKM(;amur] 0 043 043
Gamur -OKM [q] 193 1.93 193
Substrat- KOI [g] - 0.83 0.83

Anaerobik kesikli test yaklasik 350 saat siiresince yurutilmistar. Sekil 4.14."de
gorildugi gibi, atiksular benzer sekilde parcalanmiglardir. D4.2 numarali numunenin
parcalanmasi neticesinde, D4.1'e kiyasla daha fazla biyogaz Uretilmistir. Olusan
biyogazdaki metan yuzdes her iki atiksu igin de aymidir. Anaerobik kesikli testten
sonra, siselerdeki camur ve substrat karisimu filtre edilerek, inert KOI analizi
yapilmistir. Gaz analizi ile inert KOI sonuclari Cizelge 4.29."da gorulmektedir.
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Sekil 4.14. Nisasta fabrikast kesikli test sonuclari; Test D: Biyogaz/KOl spstrat
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Cizelge 4.29. Kesikli Test- D, gaz analizi ve inert KOI sonuglari

g

g S o o

°c3 8 o]
CH. [%] 55 65 65
CO: [%] 5 3B
KOIfilt. [mg/L]- _
asitlendirme sonrasi 73200 71300
KOIfilt. [mg/L]- _
anaerobik kesikli test sonrasi 162 163
Inert KOI [mg/L] - 150 150

Cizelge 4.29."da gorildugl gibi, her iki atiksu icin de anaerobik ve aerobik
kesikli testler (inert KOI) neticesinde olgilen KOI miktarlart aymdir. Mevcut
KOI"nin %99 undan fazlasi biyolojik metotlarla giderilebilmektedir.

Kesikli Test C ydardttlirken, fabrikadan alinan camur ile SMA testi yapilarak,
camurun yuiksek yuklemeleri basariyla aritabildigi belirlenmisti. Bu asamada, daha
fazla camur yikleme miktarlarinda ikinci bir SMA testi yUritUlmustar. Kullanilan
substrat ve camur miktarlar: ile uygulanan yukleme degerleri Cizelge 4.30."da
gorilmektedir.

Cizelge 4.30. SMA testinde kullanilan substrat ve camur miktarlar:

R A

I I I I

SMA Testi 2 B 8 ¥

< < < <

© © © ©

z zZz Zz Z

Sise say1si 3 3 3 3

Camur yukleme degeri 198 1
: 52 171 214

[gKOI Subaratt/ g OKMCamur]

Camur -OKM [¢] 193 193 193 1.93

Substrat- KOI [g] 248 293 330 4.13
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Sekil 4.15. SMA Testi 2: 1 gram KOI basina Uretilen biyogaz miktarlar

Sekil 4.15."te goruldugu gibi, 2. SMA testinde biyogaz Uretimi ilk 110 saat
icerisinde tamamen sona ermis ve herhangi bir inhibisyonla karsilasilmamstir.
Testin basinda siselere eklenen her 1 gram KOI igin Uretilen biyogaz miktarlar: bir
Onceki SMA testi ile hemen hemen aymdir. Yine, artan yuklemelerle birlikte metan
dretim Mmzinda bir miktar diss gozlenmistir.  Ancak, SMA degerleri
hesaplandiginda, aradaki farkin oldukc¢a distk oldugu gorulmektedir (Sekil 4.16.).
Ilk SMA testinde 0.75 ve 1.12 olan camur yikleme degerleri icin hesaplanan SMA
degerleri sirasiyla 237 ve 236 mLy CH4/g KOl'dir. bu testte ise 1.28-1.71
araligindaki  yuklemeler icin  SMA degeri ~238 mLy CH4/g KOI  olarak
hesaplanmistir. Yapilan en yiksek camur yiklemesinde (2.14) hesaplanan SMA
degeri ise 230°dur. Testin sonunda yapilan gaz analizinde, bitin yiukleme degerleri
icin biyogazdaki metan ytizdesi % 85 olarak olcilmistr.

Her iki testin sonuglar1 birlikte yorumlandiginda, ¢gamurun 1.71 “lik yUkleme
degerine kadar sorunsuz metan Uretebildigi gorulmektedir. Camur yikleme degeri

2.14 civarina getirildiginde ise aktivitede bir miktar azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.16. Kesikli Test D: SMA Testi sonuglart
4.1.2. Peynir Alt1 SularrileYdrutulen Keskli Testler

Peynir alt1 sular1 ile daha 6nce yapilan calismalar incelendiginde, anaerobik
aritmanin bu tarz atiksular igin genel olarak mimkin oldugu, ancak bazi hususlarda
dikkat gerektirdigi gorilmektedir (bkz: 2.3).

Hannover kentinde bulunan bir biyoetanol fabrikasinda, peynir alti sularinin
substrat olarak kullamimasi giindeme gelmistir. Fabrikada ayrica alkol Gretimi
yapilmakta ve atiksu aritimi icin bir adet |C Reaktor bulunmaktadir. Fabrika ile
|SAH arasinda uzun yillardir gesitli ortak projeler yurutilmektedir.

Peynir alti sularimn anaerobik pargalanabilirliginin ve biyoetanol Uretim

potansiyelinin incelenerek kiyaslanmasi amaci ile kesikli testler yarGttlmistor.
4.1.2.1. Peynir Altr Sulari: Kesikli Test A

Peynir alt1 sular1 ile yapilan ilk testte; biyoetanol fabrikasindaki 1C reaktdrden
alinan camur (KWST) ile Hannover kenti evsel atiksu aritma tesisindeki, camur
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stabilizasyonunda kullanilan anaerobik reaktdrden (tam karisimli geri devirli reaktor)
alinan camurun (HH), atiksuyu parcalama potansiyelleri kiyaslanmistir.

VDI 4630 a gore parcalanabilirlik testlerinde kullanilan camurun, herhangi bir
inhibisyon etkisinde olmayan, evsel atiksu aritma tesisinden alinmasi gerekmektedir.
Bu tarz camurlar, dogalar: geregi cok cesitli substratlarla karsilastiklarindan, genis
bir trofik kompozisyona sahiptirler. Camur, testten énce 7 gun boyunca testin
uygulanacag: sicaklikta, herhangi bir substrat ilavesi olmaksizin bekletilerek,
icerisindeki organik maddeyi tuketmesi saglanmalidir.

ISO 11734°e gore camur, ya evsel atiksu aritma tesisinden ya da laboratuar
Olgekli bir reaktorden alinmalidir. Testten 6nce, VDI 4630"da belirtildigi gibi 7 gin
boyunca bekletilmelidir. Ayrica, bu bekletme sliresinden sonra gamurun yikanmasi
gerektigi belirtilmistir; boylelikle camurdaki inorganik C iceriginin 10 mg/L nin
altina disurtlmesi hedeflenmektedir.

Gerek 1SO 11734, gerekse VDI 4630°da grantler camurun testlerde nasil
kullanilacag1 hakkinda her hangi bir agiklama yoktur.

Angelidaki vd. (2009); camurun testten 6nce 2-5 gin bekletilmesi gerektigini
belirtmiglerdir. Testlerde graniler camur kullamlmasi durumunda, anaerobik
camurun uygun bir elek vasitasiyla sizilerek grantllerin tutulmasim ve testte
yalmzca bu granidllerin  kullamilmasint  6nermislerdir.  Tutulan grandllerin
yikanmasina gerek olmadigini, siselere ilavelerinin ise spatula yardimiyla
yapilabilecegini belirtmislerdir.

Bu testte; evsel atiksu aritma tesisinden alinan gamur, herhangi bir substrat ya
da iz element ilavesi yapilmaksizin 37 C°de 5 gin bekletilmistir. Fabrikadaki 1C
reaktorden alinan graniler camur ise 3 gun bekletilmis, daha sonra Angelidaki
vd."nin (2009) belirttigi gibi stizilerek kullamlmustir. Ancak burada unutulmamast
gereken bir nokta, camurun graniler halde gelistigi reaktorlerde, aritimin sadece
granuller ile gergeklestirilmedigi, reaktordeki sivi kismin da aritmada énemli bir rol
aldigidir. Bu sivi kismin testte kullanilip kullanilmamasi gerektigi, daha dogrusu sivi
kismin aktivite Uzerindeki etkisi konusundaki bir calismaya ileriki kisimlarda yer
verilmistir (bkz.: 4.1.4.1).
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Camura ve substrata ait bazi 6zellikler Cizelge 4.31."de ve testte kullanilan
miktarlar Cizelge 4.32.” de gorulmektedir.

Cizelge 4.31. Kesikli Test A: substrata ve camurlara ait 6zellikler

Evsel | C- Reaktor Peynir
Anaerobik Anaerobik Alt1 Suyu
Camur-  Camur-KWST
HH (Sadece Grantlller)

KM [g/L] 25.7 75.3 -
oKM [g/L] 16.2 64.6 -
KOlhom. [g/L] 155

Cizelge 4.32. Testte kullamlan substrat ve gamur miktarlar:

Temel Temel Peynir Peynir
Solunum  Solunum  alt1 suyu alt1 suyu
-HH -KWST (HH) (KWST)
Sise say1si 3 3 3 3
Camur yukleme
degeri
[9KOl o 0 0 0.16 0.12
g OKMCamur]
Camur-OKM [d] 4.87 2.63 4.87 2.63
Substrat-KOl [g] 0 0 0.78 0.31

Test yaklagik 200 saat icerisinde sona ermis, gaz olusumunun biyuk kismi ilk
48 saat icerisinde gerceklesmistir. Sekil 4.17."de goruldigu gibi, gaz olusumu,
granuler camur ile daha hizli gerceklesmis; evsel camur ile yapilan yiklemede ise
daha fazla biyogaz Uretilmistir. Ancak test sonunda yapilan gaz analizinde, graniler
camur ile yapilan yiklemede, gaz fazda daha fazla metan yizdesi 6lgUlmustir
(Cizelge 4.33.). Hesaplanan metan verimine bakildiginda, her iki ¢amur ile aym
miktarlarda metan Uretildigi gorilmektedir.
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Sekil 4.17. Peynir alti suyu kesikli test A: 1 gram KOI basina Uretilen biyogaz
miktarlar

Cizelge 4.33. Kesikli Test A, gaz analizi sonuglar: ve gaz Uretim miktarlar:

Temel Temel Peynir Peynir

Solunum-  Solunum-  alti  suyu- alti  suyu-

HH KWST (HH) (KWST)
CHg [%0] 63 68 64 68
CO; [%] 37 32 36 32
Biyogaz - - 463 431
[min/g KOI]
Metan - - 296 293
[min/g KOI]

4.1.2.2.Peynir Alt1 Sularr: Keskli Test B

Y drdtulen bu ikinci calismada, kesikli teste baslanmadan 6nce, substratin daha
detayl1 analizi yapilmistir. Camur olarak da evsel atiksu aritma tesisinden alinan
camur (HH) kullamlmustir. Substrata ve camura ait 6zellikler Cizelge 4.34."de
gorilmektedir. Yapilan andlizlerde substrata ait KOI degerinin bir dnceki testte
Olcllen degere kiyasla (155¢g/L) cok yiuksek olmasindan dolay:, fabrikadaki
yetkililerle gorustlmusttr. Y apilan gérisme neticesinde, ilk testte bolime gonderilen
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substratin, herhangi bir isleme tutulmagigi; bu testte ise atiksuyun yogunlastirilarak
gonderildigi ortaya gikmustir.

Atiksularin  anaerobik aritiminda gereken N ve P miktari, tamamen
asitlendirilmis atiksular icin, C:N:P = 1000:5:1 iken; asitlendirilmemis atiksular icin
bu oran C:N:P = 300-800:5:1 seklindedir. Y apilan analiz sonuglarina gore, atiksuyun
anaerobik aritma icin gereken N ve P miktarim karsilayip karsilamadig: incelenirse,
fosforun gerekli olandan ¢cok daha fazla miktarda bulundugu gorultr:

C:IN:P=77.25:1.44:1

Peynir alt1 atiksularindaki yiksek fosfor miktarinin sebebi, genellikle tesislerde
kullarilan fosfor igerikli temizlik malzemeleridir (Rosenwinkel ve Hinken, 2009).

Anaerobik reaktorlerin, yapilan uygun adaptasyonlar neticesinde, yiksek NH,-
N konsantrasyonlarinda dahi basariyla isletildikleri bilinmektedir (bu konuda detayli
bilgi icin: 1.3.3.3). Bu durumda amonyumdan kaynaklanan, herhangi bir inhibisyon
beklenmemektedir.

G0z ardi edilmemesi gereken bir diger bilesen de kalsiyumdur. Atiksudaki gok
yiksek orandaki Ca'?, sistemde cokelme problemlerine neden olabilecek
seviyededir. 200 mg/L konsantrasyondan itibaren ¢okelme problemi beklenmektedir.
Ayrica ¢ok daha onemli bir diger nokta; yuksek kalsiyum konsantrasyonlarinin
(>800 mg/L), granil yapisinda deformasyonlara sebep olmasidir. Metan reaktorleri
icin optimum Ca'?konsantrasyonu 50-150 mg/L arasindadir (Meyer, 2004).

Bir diger atiksu bileseni olan siilfat ise cogu endustride yardimc: madde olarak
kullanilmaktadir ve atiksularda yiksek konsantrasyonda bulunabilmektedir. Y tksek
oranlarda dahi, gogu zaman herhangi bir toksik etki gostermemektedir (Meyer,
2004).
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Cizelge 4.34. Kesikli Test B: substrata ve camurlara ait 6zellikler

Evsel Peynir

Anaerobik Alt1 Suyu

Camur-HH
KM [g/L] 24.9 48
OKM [g/L] 16.2 41.3
KOIlhom. [g/L] - 331
K OlIfilt. [g/L] - 330
KN [mg/L] - 6150
NH4-N [mg/L] - 1559
PO4-P [mg/L] - 4285
Ca" [mg/L] - 1286
SO4? [mg/L] - 2800
AKM [mg/L] - 36000

Cizelge 4.35."de testte kullanilan substrat ve camur miktarlari gortlmektedir.
Bu testte, bir dnceki teste kiyasla (Cizelge 4.32.) daha yuksek camur yiklemesi
denenmistir.

Cizelge 4.35. Testte kullamlan substrat ve gamur miktarlar:

Temel Peynir
Solunum  alti suyu

Sise say1si 3 3
Camur yukleme degeri

0 57
[gKOI Subaratt/ g OKMCamur] 0.5
Camur -OKM [q] 4.85 4.85
Substrat- KOI [g] 0 2.76

Sekil 4.18."de birinci ve ikinci testin sonuglar: bir arada verilmektedir. Ikinci
testte parcalanma yaklasik 150 saat igerisinde tamamlanmustir. ikinci teste ait
parcalanma egrisi incelendiginde, yaklasik ilk 16 saat icerisinde gayet hizl1 bicimde
biyogaz olustugu, ancak ilerleyen asamalarda, hizda belirgin bir disls yasandigi
gorulmektedir. Stiller ve Mohr (2005), biyogaz uUretim tesislerinde peynir alti
sularimin kullanilmasina dair  kapsamlit bir c¢alisma yuritmislerdir. Y aptiklart
arastrma neticesinde ortaya gikan sonug, peynir alti sularimin esas bileseni olan
laktozun kolay parcalanabilir oldugu, ancak bu kolay parcalanmanin neticesinde
reaktorde ucucu asit birikimi ile karsilasilabilecegidir. Bu noktada reakt6rin
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tamponlama kapasitesine, 0Ozellikle de amonyum igerigine dikkat etmek
gerekmektedir. Sekil 4.18."den atiksu + camur bilesiminin  mevcut tampon
kapasitesinin, yapilan camur ylUkleme degerinde sistemi tamponlamada yeterli
oldugu anlagilmaktadr.
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400
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200

[NmL Biyogaz/ g KOlsp]

100 -e- HH +Peynir alti suyu-B | |

ﬁ —=—HH +Peynir alti suyu-A
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Zaman [saat]

Sekil 4.18. Peynir alt1 suyu kesikli test A ve B: 1 gram KOI basina Uretilen biyogaz
miktarlar

Test sonunda yapilan gaz analizinin sonuglar, ilk teste ait sonuclar ile birlikte
Cizelge 4.36."da gorllmektedir. Sonuclar incelendiginde, iki testte yapilan farkl
yiuklemelerde, aym metan Oretimin gerceklestigi gorilmektedir. Ancak olasi
inhibisyon tehlikelerine karsi, camur yikleme degerinin daha fazla arttirilmamasinda

fayda vardir.
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Cizelge 4.36. Kesikli Test A ve B, gaz analizi sonuglari ve gaz tretim miktarlari

Temel Temel Peynir Peynir
Solunum-A  Solunum-B altisuyu- A alti1 suyu-B
CHa [%] 63 69 64 63
CO, [%] 37 31 36 37
Biyogaz i
[min/g KOI] 463 474
Metan
[Min/g KOI] - 296 299

4.1.2.3.Peynir Alt1 Sularr: Kesikli Test C

Y Uriitulen kesikli testlerle es zamanl olarak, biyoetanol fabrikasinda peynir alti
sularindan etanol Uretimi denenmektedir. Y Urtttlen bu Gglncl testin amaci, etanol
Uretiminden sonra olusan atiksularin biyogaz Uretim potansiyelinin belirlenmesidir.

Peynir alti1 atiksular1 agirlikli olarak laktozdan olusmaktadir (Cizelge 4.37.),
biyoetanol Uretimi esnasinda, laktoz fermantasyon yoluyla etanole doénUstUrdlir.
Etanol elde edildikten sonra geriye, protein ve yag gibi bu amag igin kullamlmayan

urtnler kalrr.

Cizelge 4.37. Farkli karakterdeki peynir alt1 sularinin bilesimleri (M1V, 2010)

Bilesen Tath peynir alty Eksi peynir Kazein igeren
suyu alt1 suyu peynir alt1 suyu

KM [%] 6.2 5.7 6.1

Laktoz [%] 4.8 4.6 4.7

Protein [%] 0.75 0.3 0.5

Yag [%] 0.05 <0.01 <0.01

Anorganik

Bilesenler [%] 0.6 0.8 0.9

pH 6.1 4.6 4.4

Kesikli teste baslanmadan Once, etanol Uretiminden sonra olusan, yeni
atiksuyun analizi yapilmustir. Cizelge 4.38."de gorildigi gibi, KOI nin blytk kismi
(~%84), etanol Uretimi esnasinda kullamilmistir. Geriye kalan KOI'nin kaynagi

blyik olasilikla, peynir alti suyunun bilesiminde bulunan proteindir. Testte
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anaerobik camur olarak, yine evsel atiksu aritma tesisinden alinan camur
kullamlmistir. Camura ve yeni atiksuya ait Ozellikler Cizelge 4.38.de, testte
kullanmlan substrat ve camur miktarlari ise Cizelge 4.39."da gorulmektedir.

Cizelge 4.38. Kesikli Test C: substrata ve camura ait 6zellikler

Evsel Etanol tretimi
Anaerobik sonras olusan
Camur-HH atiksu
KM [g/L] 219 242
OKM [g/L] 14.4 2.34
KOIlhom. [g/L] - 45
KOIfilt. [g/L] - 40
KN [mg/L] - 2240
NH4-N [mg/L] - 616
PO4-P [mg/L] - 1420
Ca [mg/L] - 553
SO, 2 [mg/L] - 1467
AKM [mg/L] - 4055

Cizelge 4.39. Testte kullamlan substrat ve gamur miktarlar:

Temel Substrat

Solunum
Sise say1si 3 3
Camur yukleme degeri 0 03
[gKOI Substrat!/ g OKMCamur] .
Camur -OKM [¢] 4.32 4.32
Substrat- KOI [g] 0 1.30

Sekil 4.19. incelendiginde, anaerobik parcalanmamin yaklasik 100 saat
icerisinde tamamlandigi gortlmektedir. Yapilan yikleme degerinde herhangi bir
inhibisyonla karsilasiimamustir. 1 gram KOI basina Uretilen biyogaz miktar1 309
NmL"dir. Bu miktar, direk peynir alti suyundan Uretilen biyogaz miktarina kiyasla
~%35 oramnda daha dusiktir. Test sonunda yapilan gaz analizi sonuclarina
bakildiginda (Cizelge 4.40.), biyogazin bilesiminde, Onceki testlere kiyasla daha
fazla metana rastlanmaktadir. Bunun sebebi, KOI nin biiyik oranda protein kokenli

olmasidir.
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Sekil 4.19. Peynir alti suyu kesikli test C: 1 gram KOI basina Uretilen biyogaz
miktar

Cizelge 4.40. Kesikli Test C, gaz analizi sonuclari ve gaz tretim miktarlari

Temel Substrat
Solunum-C
CH, [%] 70 67
CO, [%] 30 3
Biyogaz
[Min/g KOI] 309
Metan
[Min/g KOI] 207

Sonuclarin degerlendirilmes:
Daha o6nce de belirtildigi gibi, kesikli testlerle paralel olarak fabrikada, peynir

alt1 sularindan biyoetanol Gretimi denenmistir. Fabrika giinde 30 m? etanol Uretecek

kapasitede olup, buyuk Olcekli anaerobik reaktor bulunmaktadir. Fabrikadaki

denemelerden ve kesikli testlerden elde edilen sonuglardan yola cikilarak, kabaca

kiyaslama yapilirsa (Cizelge 4.41.) ortaya ¢ikan iki alternatif su sekilde 6zetlenebilir:
Glnde 287 ton peynir alti suyu ve 143 ton su kullanarak; 30 m?
biyoetanol ve olusan atiksudan 3505 m® metan Uretmek;

287 ton peynir alt1 suyundan 27758 m3 metan Uretmek.
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Cizelge 4.41. Biyoetanol- Biyogaz Kiyaslamasi

Biyoetanal Biyogaz
Peynir alti  suyu
[t/gin] 287 287
Eklenen su [t/gun] 143 -
Biyoetanol[ m3/gun] 30 -
Uretim Artig:
[t/gan] 400 -
Biyogaz [m¥giin] 400*13.08°= 287*153.52"=
5232 44060
Metan [ m3/gln] 5232*0.67= 44060*0.63=
3505 27758

a 1 md etanol Uretimi atiksuyundan 13.08 m? biyogaz olusmaktadir (Kesikli Test C)
b: 1 m?® peynir alt1 atiksuyundan 153.52 m? biyogaz olusmaktadir (Kesikli Test B)

4.1.3. Meyve Suyu Uretimi Atiksularinin Aritalabilirliginin incelenmesi

Meyve suyu Uretimi atiksularinin anaerobik pargalanabilirliginin belirlenmesi
amaci1 ile pilot olcekli bir UASB reaktor, gercek atiksu ile 2 ay siresince
beslenmistir. Ayrica, 2 adet kesikli test yuruttlmuistar.

4.1.3.1. Atiksuya ait 6zellikler
Atiksuya ait Ozellikler Cizelge 4.42."de 6zetlenmistir. KOlpom degeri 4430-
22000 mg/L gibi genis bir aralikta degismektedir. 22, 26 ve 29 Nisan"da temin edilen

numuneler disinda bitin numunelerde KOI; bilydk oranda ¢6zinmis halde
bulunmaktadir. AKM icerigi ise 300-1200 mg/L arasinda degismektedir.
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Cizelge 4.42. Meyve suyu Uretimi atiksuyuna ait 6zellikler

gA;'tlfﬁludyi;? Qltl'r']‘jg“” KOlom KOli KN NHeN  Prpan  POs#P  AKM
tarih tarih [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
08.04.2010 07.04.2010 7915 6850  17.7 0.03 8.15 228 1190
20.04.2010 19.04.2010 7225 6730

23.04.2010 22.04.2010 16780 10270 144 64

27.04.2010 26.04.2010 17750 12200

30.04.2010* 29.04.2010 22000 8170

04.05.2010 03.05.2010 9650 9050

07.05.2010 06.05.2010 11300 9900 500
11.05.2010 10.05.2010 7360 6770 690
18.05.2010 17.05.2010 13230 13000

21.05.2010 20.05.2010 7270 6340

26.05.2010 25.05.2010 7430 6460

28.05.2010 27.05.2010 9750 8340

01.06.2010 31.05.2010 9790 8700 27 19.9 320
04.06.2010 03.06.2010 11010 8830

08.06.2010 07.06.2010 4430 3630 5 370

Bes M addes ilaves:

Ham atiksular icin KOI:N:P:S oraninin en az 300:5:1:0.5 olmasi gerekirken,

asitlendirilmis atiksular igin bu oramn 800:5:1:0.5 olmasi yeterlidir.

N ve P miktarinin, artan KOI ile birlikte arttigi gorilmektedir. Atiksuyun
KOI:N:P:S oranmt 300:0.75:0.35- 300:3.9:1.7 arasinda degismektedir. Oran, alt limit
seviyesinde oldugundan, calismada N ve P takviyesi yapilmistir.

Atiksuyun iz element analizi yapilmamustir, ancak camurun yeterli seviyede iz

element icerdigi bilinmektedir. 1z element eksikliginden kaynaklanan problemler,

yeni mikroorganizmalarin gelismesine bagli olarak, belirli bir siire sonra ortaya

¢iktigindan, ¢alisma stiresince herhangi bir iz element takviyesi yapilmamustir.

Organik Asit icerigi:

Temin edilen 2 atiksu numunesi disinda (10.05.2010: pH:8.75; 27.05.2010:
pH:11.2); atiksuyun pH degeri 4.8- 6 arasinda degismistir. Yapilan organik asit

analizi sonuclarina gore, atiksuyun KOI'sinin ~%30°unun organik asitlerden

meydana geldigi gorulmustir. Cizelge 4.43."de analiz sonuglar1 gorilmektedir.
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Cizelge 4.43. Meyve suyu atiksuyu- organik asit icerigi

. Propi- izo- . izo- : -
Atlksuyvun Ase_tlk yonik  butirik Butl_rlk valerik Vale_rlk Kapronik KQ| .
alindign asit asit asit asit asit asit asit esdegeri
tarih [mg/L] [mg/lL]  [mgiL] [mg/L] (mgiL] [mg/L] [mg/L] [magiL]
29.04.2010 1006.16 998.47  1.05 18.44 1.47 3.19 2627.51

10.05.2010 275.26 289.99 41.06 89.5 29.58 15.12 1.64 1063.54
17.05.2010 855.53 786.35 245 202.75 75.23 39.3 2.48 2712.01
25.05.2010 1053.44 52198 0.94 103.53 11.13 24.72 1.14 2177.16
31.05.2010 576.56 396.77 21.35 139.24 41.36 32.58 3.27 1663.74

07.06.2010 677.21 448.20 155 166.43 146 88.97 30.7 1983.03

pH Degeri ve Alkalinite

Anaerobik prosesler icin KOI, alkalinite ve pH arasindaki iliski oldukca
onemlidir. Svardal (1991), bu konu ile ilgili yaptigi calismalar neticesinde, pH y1
notr tutabilmek icin atiksudaki 10 g/L’lik KOI konsantrasyonu basinag, yaklasik
40mmol/L alkalinite gerekli oldugunu belirtmistir. Calismada, atiksu, giris tankina
NaHCO; ilaves yapilmustir.

Urban (2009), iyonize olmamis propiyonik asit inhibisyonu hakkinda farkl:
kaynaklardan buldugu degerleri bir tabloda (Cizelge 4.44.) toplamistir. Bu tabloya
gore, atiksu bilesimindeki propiyonik asit konsantrasyonu inhibisyona neden
olabilecek bir araliktadr.

Cizelge 4.44. Propiyonik asit inhibisyonu (Urban, 2009)

Tyonize olmams

Inhibe olan adim propiyonik asit [Mg/L] Kaynak

Asetat parcalanmasi 730 Jarrell vd., 1987
Asetat pargalanmast 290 Mdsche ve Jordening, 1999
Propiyonik asit parcalanmast 260 M osche ve Jordening, 1999
Propiyonik asit parcalanmast 59 Fukuzaki vd., 1990
Metan olusumu 72 Witty ve Méarkl, 1986
Toplam slireg 40 Andrews, 1969
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4.1.3.2. UASB Reaktér ile Yapilan Aritilabilirlik Cahismas

Calismada kullanilan reaktér 12.5 L hacme sahip olup, gerek gaz fazdan
gerekse sivi fazdan numune alma olanagi saglamaktadir. Sicaklik kontrolt su ceketi
sayesinde; gaz miktarimin 6lglimii ise gaz sayaci vasitasiyla yapilmaktadir. Reaktor
calismanmin baslarinda 37 C° sabit sicaklikta calistirilmis, daha sonra atiksulari
gobnderen fabrikanin istegine bagli olarak 03.05.2010 tarihinden itibaren 30 C°"de
isletilmistir. Sekil 4.20.°de UASB reaktdr ve ilgili ekipman gortlmektedir.
Calismada, Hannover kenti evsel atiksu aritma tesisinden alinan anaerobik camur

kullamlmastir. Atiksu, fabrikadan belirli araliklarla temin edilmistir.

LS = |

Sekil 4.20. Meyve suyu atiksulari- pilot reaktor

Atiksu calismanin baslarinda farkli debilerle yiklenmis, son olarak 100
mL/saat degerine getirilerek, calismanmin sonuna kadar sabit tutulmustur. Olusan
biyogaz, reakttr icerisinde gereken karisimi saglamaya yetmediginden, atiksu geri
devir debisi biraz yiksek tutularak (24L/saat), gereken karisim saglanmistir. Atiksu,
olasi inhibisyonlar1 (6zellikle propiyonik asitten kaynaklanabilecek) dnlemek adina,

calisma siiresince belirli oranlarda cesme suyu ile seyreltilmistir.
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Atiksu ilk olarak, 3 kgKOIl/(m®*gun) hacimsel yikleme degerinde ve o
zamanki camur konsantrasyonu igin (5 gOKM/L); 0.6 kgkOl/(kg OKM*gtin) gamur
yikleme degerine denk gelecek sekilde yuklenmistir. Ancak normalde evsel
anaerobik camurlar icin maksimum camur ylUkleme degeri 0.15 civarinda
oldugundan, pH'da ve reaktdr <abilitesinde sorunlar yasanmis ve camur
degistirilmek zorunda kalinmustir. Bu degisim ile birlikte, NaHCO; ilavesine
baslanmig ve camur yikleme degeri reaktorin stabilitesi kontrol edilerek 0.1- 0.15
gibi evsel camur icin normal sayilan degerlere kadar dusurdlmistir (Sekil 4.21 ve
Sekil 4.22).

0,7

= KOlhom [kg KOI/(kg oKM*giin)]

0.6 o KOIfil [kg KOl/(kg oKM*giin)]

0,5 "

0,4

0,3 =
Evsel anaerobik camurlar "
icin maksimum ¢amur

02 vitkleme degeri
s yukieme-aegen

O,l .5 o "

Camur Yiukleme Degeri [kg KOIl/(kg oKM*giin)]

0,0 \ \ \ \ ‘
12.04. 22.04. 02.05. 12.05. 22.05. 01.06. 11.06. 21.06.

Sekil 4.21. Pilot reaktdr- camur yikleme degeri
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Sekil 4.22. Pilot Reaktor- hacimsel yukleme degeri

Cizelge 4.45.de farkli zamanlarda Olcllen giris ve cikis organik asit
konsantrasyonlar1 gorilmektedir. 18.05.2010 tarihine kadar, ¢ikis suyunda organik
asit konsantrasyonunun sirekli olarak arttigi  gortlmektedir. Bu  durum,
metanojenlerin, disik pH ve yuksek organik asit konsantrasyonu neticesinde inhibe
olduklarimn da gostergesidir. Camur yikleme degerinin disurultp, eklenen NaHCO3
miktarimin arttirllmas: neticesinde (Sekil 4.22.), inhibisyonun etkisi giderilmistir.
Reaktor ici kosullarin mikroorganizmalar igin uygun duruma getirilerek, stabil halde

tutulmasiyla birlikte, uygun giderim verimleri elde edilmistir.
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Selin AY

Cizelge 4.45. Meyve suyu atiksuyu, pilot reaktor giris ve ¢ikis organik asit igerigi

Numune

Numun

Pr opi-

izo-

T e A
taih . yer "™ gLy mgu) MY mgyy [MOL] oLl (mgl]
04.05°10 Cikis 8139 4878 160.5
10.05."10 Girig 160.8 128.2 11.17 2.71 390.94
10.05."10 Cikis 4177 444 251 2856 6.93 4.68 1.67 1200.1
18.05."10 Girig 199 169.6 17.81 1.05 5.72 514.73
18.05."10 Ckis 6735 5629 338 48.69 9.75 7.86 1.44 1702.3
25.05."10 Girig 325.7 143.9 20.80 0.82 5.75 615.84
25.05."10 Ckis 2942 1294 579 1193 895 2.49 1.62 568.17
02.06."10 Girig 244.2 1515 19.82 5.43 536.38
02.06."10 Cikis 79.38 4559 5.15 2.47 8.58 2.05 189.01
08.06."10 Girig 355.9 2754 25.14 2.7 9.91 2.48 872.42
08.06."10 Cikis 6.25 43.88 3.39 1.43 3.2 1.19 3.42 98.23
10.06."10 Girig 155.1 5954 1.09 26.82 451 16.72 6.87 364.33
10.06.'10  Cikig 0.66 1.8 5.31

Sekil 4.23."de giris ve cikis KOI konsantrasyonlar: ile giderim verimleri

gorilmektedir. Calismanin basinda olgllen %90°hik giderim verimleri gercegi

yansitmamaktadir. Reaktor ilk isletmeye alindigi donemlerde, giris KOI'si 6nemli

Olcide seyrelmekte, boylece cikis suyunda oldukga az konsantrasyonlarda

Olcllmektedir. Ancak Olgilen biyogaz miktari, herhangi bir giderimin olmadigin
ispatlayacak kadar az seviyededir. 29.05.2010 tarihinden itibaren, reaktortin kosullar
oldukca diizelmis ve %75-85 arasinda verim elde edilmistir.
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Sekil 4.23. Pilot Reaktor- KOI giderim verimi

Calismanin son zamanlarinda, reaktorde ginde 3-3.5 g KOI giderimi
gozlenmistir. Teorik olarak her 1 gram giderilen KOI basina, 320 mly CH4 Uretilmesi
gerekmektedir (biyokimyasal esitlikler yardimi ile 350 olarak hesaplanan bu deger,
mikroorganizmalarin blytmeleri igin gereken miktar g6z 6nunde bulundurulursa 320
mINCH4/KOlgiq."dir). Dolayisi ile metan igerigine bagli olarak, olusmast gereken
biyogaz miktar1 1000- 1750 miy/gin araligindadir. Ancak gaz sayaci ile olcilen
miktarlar, bu rakamlarin oldukca altinda kalmaktadir (Sekil 4.24.). Bunun en 6nemli
sebebi, gazlarin sivi fazda olan ¢ozindrltgidur. 30 C°"de metanin sudaki doygunluk
konsantrasyonu 29 mly/L"dir. Ornegin, atiksu giris debisinin 2.65 L/giin olmasi
halinde, gunlik yaklasik 77 mly CH4, reaktori sivi fazda tutulu halde terk
etmektedir. Karbondioksitin ¢oztnirligl ise metana kiyasla ¢cok daha yuksektir (668
min/L; 30 C°). 2.65 L/gun’luk bir giris debisinde, sivi fazda reaktorii terk edebilecek
CO; miktar1 1770 miln/gun civarindadir. Reaktorl sivi fazda terk eden gazi, gaz
sayaci ile 6lgmek mumkiin olmadigindan, olctlen gaz miktari, normalde olusandan
az duizeydedir.
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Sekil 4.24. Pilot Reaktor- Biyogaz olusum miktar

COzunarlagun,

17.05. 22.05. 27.05.

06.06.

Ozellikle de biyogazin esas bileseni

11.06. 16.06.

olan metan ve

karbondioksit arasindaki yuksek ¢cozindrlik farkinin bir sonucu olarak, gaz analizi

sonuclarinda, biyogazin bilesiminde oldukca yiksek miktarlarda metan 6lgilmustir

(Cizelge 4.46.). Pilot reaktor ile yapilan galisma sonucunda elde edilen bulgular,

Cizelge 4.47."de bir araya getirilmistir.

Cizelge 4.46. Pilot Reaktor- Biyogaz bilesimi

Tarih CH4[%] CO2[%]
04.05.2010 85.09 14.91
11.05.2010 73.73 26.27
02.06.2010 99.19 0.81
04.06.2010 99.14 0.86
10.06.2010 88.59 11.41
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Cizelge 4.47. Pilot Reaktor- Bulgular

Camur yukleme degeri

KOI giderimi [%] 75-85
M aksimum biyogaz Uretim verimi
[NL Biyogaz / kg KOlgiris]

M aksimum biyogaz Uretim verimi
[NL Biyogaz / kg KOlgiderilen]

M aksmum metan Uretim verimi
[NL CH,/ kg KOlgiris]
Maksimum metan uretim verimi
[NL CH,/ kg KOlgiderilen]

180 (¢oziinmuis gazlar dahil)
200 (¢cdzinmus gazlar dahil)
171 (¢bzlinmus metan dahil)

190 (¢oztinmis metan dahil)

4.1.3.3. Meyve Suyu Atiksuyu- Kesikli Test 1

Pilot reaktor ile yapilan calismaya ek olarak, farkli tarihlerde alinan 2 atiksu
numunesi ile kesikli testler yurttilmustir. Anaerobik ¢camur olarak yine aym evsel
atiksu aritma tesisinden alinan camur kullamlmistir.

Ilk kesikli test, 19.04.2010 tarihinde gelen atiksu numunesi ile yapilmustir,
Test, 0.2 g KOlsubstrat/g OKMcamur yikleme degeri ile yarGtalmustar (Cizelge
4.48.).

Cizelge 4.48. Kesikli Test 1- kullanilan gamur ve substrat miktarlar

Temel Solunum Meyve Suyu Atiksuyu

Sise say1si 3 3
Camur yukleme degeri 0 0.2
[gKOI Subaratt/ g OKMCamur] .
Gamur -OKM [q] 4.26 4.26
Substrat- KOI [g] - 0.83

Atiksu, 80 saat icerisinde tamamen parcalanmistir (Sekil 4.25.). Test sonunda
yapilan gaz analizi sonuglarina bakildiginda, test sisesine eklenen 1 gram KOI basina
310 mly metan Uretildigi gorilmektedir (Cizelge 4.49.). Teorik olarak Uretilebilecek
metan miktari, 1 gram giderilen KOI basina 350 mly iken; pratikte bu deger 320
miy'dir. Buradan hareketle, substratin anaerobik olarak neredeyse tamamen

parcalandigi sdylenebilir.
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Sekil 4.25. Meyve suyu atiksuyu kesikli test 1: 1 gram KOI basina Uretilen biyogaz
miktar

Cizelge 4.49. Kesikli Test 1, gaz analizi sonuclari ve gaz tretim miktarlari

Temel Meyve
Solunum-C  Suyu Atiksuyu
CHa [%] 66 73
CO; [%] 34 27
Biyogaz )
[miy/g KOI] 424
Metan
[miy/g KOI] 310

4.1.3.4. Meyve Suyu Atiksuyu- Kesikli Test 2
Ikinci kesikli test, 27.05.2010 tarihinde gelen atiksu numunesi ile yapilmustir,

Ilk testten farkli olarak, pilot resktorin isletme sicakhigi olan 30 C°'de; 0.22
g KOl substrat/g OKMcamur yukleme degerinde yurittlmustr (Cizelge 4.50.).
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Cizelge 4.50. Kesikli Test 2- kullanilan gamur ve substrat miktarlar

Temel Meyve Suyu
Solunum  Atiksuyu

Sise say1si 3 3
Camur yukleme degeri 0 0.22
[gKOI Substrat/ g OKMCamur] .
Camur -OKM [q] 4.78 4.78
Substrat- KOI [g] - 1.07

Ikinci testin sonuclari, birinci testin sonucglar1 ile birlikte Sekil 4.26."da
gorilmektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, pilot reaktor ile ydritilen calismada,
atiksuyun temin edildigi fabrikadan gelen istek dogrultusunda, calismalar 30 C°"de
yUrGtalmustd. ikinci kesikli test de, hem sicakligin parcalanma tizerine olan etkisini
gormek adina, hem de pilot calisma ile kiyaslama yapabilmek icin 30 C°'de

yarGtalmostar.

450

400

350

300

250

200

150 ~

-0- Meyve Suyu Atiksuyu, 30C°| |

[NmL Biyogaz/ gKOlg,, ]

100 ~

- Meyve Suyu Atiksuyu, 37C°| |

50

0 T T T
0 50 100 150 200 250
Zaman [saat]

Sekil 4.26. Meyve suyu atiksuyu kesikli test 1 ve 2: 1 gram KOI bagina Uretilen
biyogaz miktarlar

Sekil 4.26."da goruldugl tzere, 37 C° de Uretilen biyogaz miktari, 30 C° de
uretilen miktara kiyasla daha fazladir. Ayrica pargalanma;  mezofil
mikroorganizmalar i¢in  optimum sicaklik olan 37 C°de oldukca hizli
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gerceklesmistir. Toplam biyogazin %90 indan fazlasi, 37 C°’de ilk 50 saatte
olusurken; ikinci testte bu slire yaklasik 120 saati bulmustur. ikinci testte
parcalanma, bir 6nceki teste kiyaslaiki kat1 zamanda (200 saat) tamamlanmustir.

Cizelge 4.51. Kesikli Test 2, gaz analizi sonuclari ve gaz tretim miktarlari

Temel Meyve
Solunum-C  Suyu Atiksuyu
CH4 [%] 67 78
CO; [%] 33 22
Biyogaz
[Min/g KOI] 333
Metan
[Mix/g KOI] 260

Testin sonunda yapilan gaz analizi sonuclarina gore, bir gram eklenen KOI
basina 260 NmL metan Uretilmistir (Cizelge 4.51.). Buradan, atiksuyun 30 C°’de,
yaklasik %81 oraninda pargalandigi sonucu cikarilabilir. Aym sicaklikta, pilot
reaktor ile yapilan calismada % 75-85 arasinda KOI giderimi elde edilmistir. Kesikli
test sonuclari, pilot calismanin sonuclar: ile uyusmaktadir. Ancak pilot calismada
Olgllen gaz miktarlari, kesikli testte dlgllenlere kiyasla daha azdir (Cizelge 4.47.).
Bunun sebebi biyuk olasilikla, pilot testte kullanilan gaz sayacinin, gaz debisindeki
kuctk degisimleri yakalayamamasidir.

4.1.4. Farkh Ozelliklerdeki Anaerobik Camurlar ile Y urtilen Aktivite
Testleri

EndUstriyel atiksularin aritiminda kullanmlacak bir anaerobik reaktor isletmeye
alinacagi zaman, farkli karakterdeki anaerobik camurlar as1 camuru olarak
kullanilabilir. Herhangi bir camuru as1 camuru olarak kullanmadan 6nce aktivitesini
bilmekte fayda vardir. Bu sayede camur hakkinda bir fikir edinilip, adaptasyon
calismalarina baglanabilir. Camurlar arasindaki farkliliklar: ortaya koyabilmek adina,

farkli reaktérlerden alinan anaerobik camurlar ile aktivite testleri yUritalmtstr.
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4.1.4.1.1C Reaktdor Camuru ile YUratulen SMA Testleri

Calismada kullanilan anaerobik camur, biyoetanol Uretimi yapan bir fabrikada
bulunan IC reaktdrden alinmustir. Peynir alti sulari ile yuritilen ilk kesikli testte de
belirtildigi gibi (bkz: 4.1.2.1); anaerobik grantler camurun, testlerde nasil
kullanmlacag1 konusunda standart bir prosedir bulunmamaktadir. Biyokitlenin pelet
(granil) seklinde bulundugu reaktorlerde, aritim biyik oranda peletler vasitasiyla
gerceklesmektedir. Ancak sivi kisimda bulunan mikroorganizmalar da pargalanma
isleminde rol oynamaktadirlar. Bu sebeple, 1C reaktorden alinan camur ile iki farkli
SMA testi yuritilmustdr. Her iki testte de reaktorden camur alinmis ve 1 gin
bekletildikten sonra testler yurittlmistar. Bunlardan ilkinde, peletler sivi kisim ile
birlikte karistirilip, cokelmelerine firsat verilmeden gayet hizli bir sekilde test
siselerine doldurulmustur. Camurun KM icerigi 41.1 g/L; OKM degeri ise 33.9
g/L"dir. Kati maddenin, %8301 organik kokenlidir. Testte kullanlan gcamur ve
substrat miktarlar1 Cizelge 4.52."de gorUlmektedir. Cizelgede gorildigl Uzere, 4
farkl: yukleme yapil mistir.

Cizelge 4.52. Pelet + Sivi Kisim- kullanilan gamur ve substrat miktarlar

s N o N
SMA Testi- IC Reaktér, 8 ® ® 8
Pelet + Sivi Kism X0 § 2 2 2 2
E2 & & & @&
—F3 zZz Z Z
Sise say1si 3 3 3 3 3
Camur yukleme degeri
0 021 042 062 0.83
[gKOI Subaratt/ g OKMCamur]
Camur -OKM [g] 3.73 373 373 3.73 3.73
Substrat- KOI [g] - 077 154 231 3.08

Aktivite testlerinde, testi biyogaz olusumu durana kadar sirdirmeye gerek
yoktur. Camurun aktivitesi genellikle ilk 3 gtin icerisinde belirlenebilmektedir. Bu
sebeple, test yaklasik 90 saat sUrmistir. Yapilan disuk camur yikleme degerleri
icin, testin ilk 24 saatte sona erdigi gorilmektedir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. IC resktdér camuru, pelet+sivi  kisim: 1 gram oKMcamur
(mikroorganizma) basina Uretilen biyogaz miktarlar:

Camurun, farkli yikleme miktarlart icin SMA degeri hesaplandiginda, en
yuksek aktivitenin  0.41 gKOI/gOKM degerinde elde edildigi gorulmektedir.
Y Ukleme miktar: arttiginda, aktivitede azalmalar gozlenmistir (Sekil 4.28.).

Sekil 4.27.'ye bakildiginda; SMA degerinin 0.21 ve 0.41 camur yiUkleme
degerleri icin ayn oldugu sanilabilir; ancak, yapilan gaz analizleri neticesinde,
0.41'lik camur yiklemesi icin, gaz fazdaki CH,4 ylUzdesi daha fazla dl¢llmustir. Bu
sebeple SMA degeri, bir miktar daha yuksektir.

Paques firmasinin (IC reaktorleri gelistiren firma) referans listesinden alinan
bilgilere gore, 1C reaktorler icin en uygun KOI camur yiklemesi degeri 0.55-1 kg
KOI/(kg OKM*gun) dir. Bu calismada uygulanan camur yikleme degerleri ve elde
edilen SMA degerleri goz 6ninde bulunduruldugunda, camurun gercekte oldukca
distk yuklendigi, ya da aktivitesini dustren herhangi bir etki altinda bulundugu
anlasilmaktadir.
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Sekil 4.28. I C reaktdr camuru, pelet + sivi kisim: SMA testi sonuglari

Testin sonunda yapilan gaz analizinin sonuclar1 ve siselere eklenen 1 gram
KOI basina Uretilen metan miktarlar: Cizelge 4.53."de bir araya getirilmistir. Teoride
1 gram giderilen KOI basina Uretilebilecek metan miktar1 350 mly iken, sonuclardan
da goruldigt gibi, 0.21'lik camur yukleme degerinde, 400 mly metan ol¢tlmiistdr.

Cizelge 4.53. IC resktor camuru, pelet + sivi kissm: gaz analizi sonuglar1 ve gaz
Uretim miktarlar

AP 5

SMA Testi- IC Reaktér, g g g g

Pelet + SlVl Klsm < < < <

© © © ©

zZ z Z Z
CH4 [%0] 80 84 84 79
CO; [%0] 20 16 16 21
Biyogaz [mIn/g KOI] 500 377 244 147

Metan

[miy/g KOI] 400 318 204 116

| C reaktor camuru ile yaritulen ikinci calismada, sadece peletler kullamlmstir.
Camur, bitin peletlerin tutulmasina olanak saglayan bir elek yardimiyla siiziilms ve
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peletler spatula yardimiyla siselere doldurulmustur. Peletlerin KM igerigi 79.53 g/L
iken, organik madde icerigi % 69.18dir. Kat1 maddenin %87°si organik kokenlidir.
Testte kullamlan camur ve substrat miktarlar1 Cizelge 4.54."de gorulmektedir.
Cizelgede goruldugi Gzere, ilk testte oldugu gibi 4 farkli yukleme yapil mistir.

Cizelge 4.54. Sadece pelet- kullanilan camur ve substrat miktarlar:

SMA Testi- |C Reaktor,
Sadece Pdlet

Na-Asetat-1
Na-Asetat-2
Na-Asetat-3
Na-Asetat-4

Sise say1si 3 3 3 3
Camur yukleme degeri

0 036 072 108 1.44
[gKOI Subaratt/ g OKMCamur]
Camur -oKM [(g] 208 2.08 208 208 208
Substrat- KOI [g] - 075 149 223 298

Test, ilk testte oldugu gibi 90 saat icerisinde sona ermistir (Sekil 4.29.).
Peletlerin sivi kisimla birlikte kullanildig: testte, 0.41 camur yikleme degerinde 1
g OKM basina 155 mly biyogaz Uretilirken; sadece peletlerin kullamildig: testte,
0.36'lik camur yukleme degerinde 1 g OKM basina 180 mly biyogaz Uretilmistir. Bu
durumun sebebi olarak, pelet igerisinde yer alan mikroorganizmalarin kalitesinin, sivi
kissimda bulunan mikroorganizmalara kiyasla yuksek olusu gosterilebilir. Camur
yukleme degeri hesaplanirken, camurun toplam organik kat1 madde icerigi goz 6niine
alinmaktadir. Sivi kissmda yer alan mikroorganizmalar da bu hesaplamaya dahil
edildiginden, ortaya bdyle bir sonuc cikabilir. Ayrica unutmamak gerekir Ki;
camurun OKM icerigi, her ne kadar mikroorganizmalar1 temsil etse de, bu

mikroorganizmalarin aktif olduklar1 anlamina gelmemektedir.
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Sekil 4.29. IC reaktor camuru, sadece pelet: 1 gram OKMcamur (mikroorganizma)
basina Uretilen biyogaz miktarlar
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Sekil 4.30. I C reaktdr camuru, sadece pelet: SMA testi sonuclar

=
a
o

Spesifik Metan Aktivitesi
[NmL CH, /(g oKM * giin)]
8
o

Yapilan farkli yiUklemeler icin hesaplanan SMA degerleri Sekil 4.30."da
gorilmektedir. En yiksek aktivite, en distk yikleme degerinde elde edilmis; yapilan
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yuklemenin artmasiyla birlikte aktivitede dists yasanmustir. Sadece peletlerin
kullanldig1 bu testte, elde edilen SMA degerleri, ilk teste nazaran daha yuksektir.
Gaz analizi sonuglart ve 1 gram KOI basina Uretilen metan ve biyogaz
miktarlar1 Cizelge 4.55."de gorilmektedir. Gaz fazda, biyogazdaki metan ylzdesi, ilk
testte oldugu gibi oldukca yuksektir. Yine, ilk testte oldugu gibi, 428 min/KOI gibi,

teoride miimkin olmayan bir metan verimi 6lcilmastar.

Cizelge 4.55. IC reaktor camuru, sadece pelet: gaz analizi sonuclar: ve gaz Uretim
miktarlar

SMA Testi- IC Reaktor,

Na-Asetat-1
Na-Asetat-2
Na-Asetat-3
Na-Asetat-4

Sadece Pdlet
CH4 [%0] 85 87 86 83
CO; [%)] 15 13 14 17
Biyogaz [mIn/g KOI] 502 288 179 109
Metan
[Min/g KOI] 428 251 153 90

4.1.4.2. UASB Reaktor Camuru ile Yurutilen Aktivite Testleri

Calismada kullamilan ¢amur, Hollanda’ min Wageningen kentinde bulunan bir
kg1t fabrikasindan 2007 senesinde alinmustir. Alindig: tarihten, calismanin yapildigi
2010 senesine kadar, Wageningen universitess Cevre Muhendisligi  Bolimu
laboratuarinda +4 C°’de bekletilmistir. UASB reaktor camurunun, bu kadar uzun
bekletme slresinden sonra, nasil bir aktivite gosterecegini belirlemek amaci ile
sadece peletlerin kullanmldig: bir kesikli test yarattlmistdr.

Calismada, farkli trofik gruplarin aktivitelerinin belirlenebilmesi amaci ile
substrat olarak Na-asetat, glikoz ve sellloz kullanilmistir. Test, hem sabit hacimde
basing degisiminin 5 dakikada bir 6lclldigt diizenek ile hem de 5 dakikada bir gaz
bilesimindeki degisiminin Olclldigl BlueSens test dizenegi ile yuritilmastdr.
Bunlardan baska, ilk test diizenegi olan, sabit hacimde basing degisiminin, basing
Olcim cihaz1 ile belirli araliklarla yapildigi dizenek ile glikoz ve seliloz
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yuklemeleri, diger testlerle es zamanli olarak yoratilmis ve gaz kromotografisi ile
biyogazin bilesimi, iyon kromotografisi ile de organik asit miktarlar: 6l¢ilmuistir. Bu
sayede, asit olusumu safhasinda olusan H, nin zaman icerisinde degisimini 6lgcme
imké&n dogmustur.

Camur uzun sire bekletildiginden, makro-mikro element ile tampon ¢ozelti
ilavesi yapilmistir. Eklenen tampon ¢ozeltilerin miktari, igeriklerindeki kimyasallarin
molaritesi, 10-20 mM araliginda olacak sekilde ayarlanmistir. Siselere ayrica, ayn
bosluk hacmine sahip olmalarimi saglayacak sekilde, su ilave edilmistir (~200 ml).
Camura ve substratlara ait 6zellikler Cizelge 4.56."da ve testte kullamlan miktarlar
Cizelge 4.57.”de gorulmektedir. Tampon cozeltilerin ve makro- mikro nutrient

¢ozeltilerinin bilesimleri, materyal kisminda gorulebilir.

Cizelge 4.56. Substratlarave camuraait 6zellikler

UASB
camuru-  Na-Asetat Glikoz Sellloz
sadece pelet
KM [g/L] 134.75 - - -
OKM [d/L] 96.52 - - -
K Olhom. [g/L] - 151 154 176

Cizelge 4.57. UASB reaktor- kullamlan gamur ve substrat miktarlar

Aktivite Testi- UASB Reakior,  E J .
Sadece Pelet T E o 2
g E’ ?é % Hee)
-3z [0) 3
Sise say1si 3 3 3
Camur yukleme degeri 0.5 05 05

[gKOI Subaratt/ g OKMCamur]
Camur -OKM [g] 145 145 145 145

3

0

4
Substrat- KOI [g] - 0.7 0.7 0.7
Makro nutrient ¢ozeltisi [mL/L] 0 6 6 6
Mikro nutrient ¢ozeltis [mL/L] 0 06 06 06
Tampon Cozelti A [mL] 0 2208 2208 22.08
Tampon Cozelti B [mL] 0 1412 1412 14.12
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Testin amaci, aktiviteyi 6lgmek oldugundan; teste biyogaz olusumu sona erene
kadar devam edilmemistir. 1 gram OKM camur basina Uretilen biyogaz miktarlar: Sekil
4.31.°de gorilmektedir. Biyogaz olusum egrilerinin  egimlerinden, ilgili
mikroorganizmalarin aktiviteleri hesaplanabilir. Ornegin; glikozun parcalanma
egrisinde gozlenen ani artis, asit olusumundan sorumlu organizmalarin aktivitesini
(SAA) temsil etmektedir. Aymi sekilde Na-asetat egrisinin egimi, metanojen
mikroorganizmalarin aktivitesini (SMA) ifade eder. SMA hesaplamalarinda biyogaz
yerine CH,4 Uretim egrilerinin egimleri de hesaplanabilir.

Seliloz ile yuklenen siselerde, ilk 90 saat boyunca biyogaz olusumu
g6zlenmemistir. Bu, hidroliz Urtinlerinden asit olusumunun, yaklasik 90 saat sonra
bagladigi anlamina gelmektedir ve hidroliz hizini ifade etmede bir 6lcl olarak
kullanilabilir. Yapilan hesaplamalar neticesinde elde edilen parcalanma hizlar1 su
sekildedir:

Spesifik asidojenik aktivite: Kast : 262.08 [Mingiyogaz (9 OKM camur* glin)]

Spesifik metanojenik aktivite: Kasear : 171.42 [Mingiyogar (9 OKM camur* glin)]

Hidroliz hizi: Kpigroiiz - 1/90: 0.011 [ 1/gtin]

140
—— Na-Asetat & Glikoz
_ 120 —+— Selliloz

-
[$3)

= 100
Y
[}

E’ 80
N
©

8’ 60
e
m
-

c 40
=

20

0 ‘
0 20 40 60 80 100 120

Zaman [saat]

Sekil 4.31. 1 gram OKM (yani mikroorganizma) basina tretilen biyogaz miktarlar
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BlueSens gaz sensorlar1  ile test siselerinde olusan  gazlarin
konsantrasyonlarimin  zamana karst degisimleri  6lcllebilmektedir. Kesikli test
siselerine yapilan yuklemelerin aymilar1 BlueSens siselerine de yapilarak, gazlarin
degisimleri 6lcllmistdr.

Na-asetatin bulundugu sisede yapilan 6lcimlerde, dikkat ¢ceken nokta, gazlarin
birbirleri arasindaki oramnin, samlanin aksine, testin basindan sonuna kadar ayni
olmadigidir (Sekil 4.32.). Testin baslarinda CO, miktar1 CH, miktarina gore bir
miktar daha fazladir. Y aklasik 50. saatte konsantrasyonlar: ayni iken, daha sonra CH4
miktar1 hizla artmaktadir. Bu durum, CO; nin yiksek ¢oztnlrligi ile aciklanabilir.
Ayrica, Na''nin da karbondioksitin tutulmasinda rol oynadig1 diisiiniilmektedir.
SMA hesaplamalar1 yapilirken, biyogazdaki metan ylzdesini sadece testin sonunda
Olgcmek ve bunun testin basinda da ayni oldugunu kabul etmek hatalidir.

Na-asetatin parcalanmasi neticesinde olusan biyogazin sadece CH,4 ve CO, den
olustugu g6z ©Oninde bulundurularak hesaplama yapilirsa, gazlarin biyogazdaki
konsantrasyonlar1 Sekil 4.33."deki gibi olur.

14

Gazlarin sisenin bosluk hacmindeki
konsantrasyonlari [%]

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman [saat]

Sekil 4.32. Na-asetatin bulundugu sisedeki gazlarin konsantrasyonundaki degisim
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Sekil 4.33. Na-asetatin parcalanmasi neticesinde olusan biyogazin bilesimi

Gazlarin test sisesi icersindeki konsantrasyonlarinin degisimi glikoz ve selliloz
icin Sekil 4.34. ve Sekil 4.35."teki gibidir. Eger kullarlan 3 substrat icin grafikler
karislastirilacak olursa, hepsinde ilk olarak CO,’in olustugu; aym slre zarfinda en
cok, glikozun parcalanmasiyla gaz olustugu gorilmektedir.
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Gazlarin sisenin bosluk hacmindeki
konsantrasyonlari [%]
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Sekil 4.34. Glikozun bulundugu sisedeki gazlarin konsantrasyonundaki degisim

Gazlarin sisenin bosluk hacmindeki
konsantrasyonlari [%]

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman [saat]

Sekil 4.35. Selllozun bulundugu sisedeki gazlarin konsantrasyonundaki degisim
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Duzenek A ile yurUtilen testte, glikoz ve selliloz icgin 4er sise kullamlmustir. Bu
siselerden ikisi dontsumll olarak gaz analizine gonderilmis, diger ikisinden de yine
dontsimld olarak, 5er mL numune alinarak organik asit miktarlar: 6lgtlmustdr.

Glikoz icin yapilan gaz analizi sonuclarina bakildiginda, testin baslarinda asit
olusumu safhasimin  etkisiyle, gaz fazda yiksek miktarlarda H, 6lculdigi
gorilmektedir (Sekil 4.36.). Hidrojen, yerini zamanla metana birakmustir. Eger
Olclimlere daha uzun slire devam edilirse, H, nin konsantrasyonunun oldukca diisiik
degerlere (%1-2) ulastigi gorilecektir. Glikoz ile beslenen siselerden alinan
numunelerle yapilan organik asit analizleri, gaz olusum grafiklerini destekler
niteliktedir (Sekil 4.37.). 10. saatten itibaren organik asit olusumu baslamaktadir. ilk
olarak ylUksek konsantrasyonlarda laktik asit ve bitirik asit olustugu, asetik asit
olusumunun bir miktar gecikmeli olarak gerceklestigi gorulmektedir. Az miktarlarda
propiyonik ve izo-bitirik asit olusmustur. Azalan organik asit konsantrasyonlar: ile
dogru orantil1 olarak, KOI miktar1 da azalmistir. KOI 6lcimlerinde numunelerin,
araya karisan Kkicuk peletleri tutmak icin  santrifjlenmeleri  gerekmistir.
Santriflljleme 2 dk. stiresince 13000 rpm’de yapil mistir.

120

OH2 ECH4 ECO2
100 [0] [%]  [%] =

80

60

40

Biyogaz Bilesimi [%0]

20

0 3 6 9 12151821 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 56 59 62 65 68 70 73
Zaman [saat]

Sekil 4.36. Glikozun parcalanmasi neticesinde olusan biyogazin bilesimi
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Sekil 4.37. Glikoz: organik asit ve KOI konsantrasyonundaki degisimler
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Sekil 4.38. Sellilozun parcalanmasi neticesinde olusan biyogazin bilesimi

Selilozun parcalanmast neticesinde olusan biyogazin bilesimi 6lculdiginde,
gaz fazda H,ye rastlanmamustir (Sekil 4.38.). Ayrica yapilan organik asit
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analizlerinde, herhangi bir organik asit bulunamamistir. Bu durum, hidroliz
asamasindan sonra, asit olusumu ve bunlarin metan ve karbondioksite dontsimuniin
es zamanl gerceklestigi seklinde agiklanabilir. Asit olusumu ve bunlarin es zamanli
olarak kullamlmast neticesinde, gaz fazda H, ve sivi fazda organik asit
Olctlemezken; siselerin basincinin sirekli olarak artmasi, mikroorganizmalarin
hidrolizden sonra es zamanli ¢alistiklarinin bir gosterges olabilir. Seltiloz, ¢calismada
esas olarak hidroliz hizint belirlemek amact ile kullanlmstir.

4.1.4.3. Biyogaz Uretim Tesis Camurlariile Ylratilen Aktivite Testleri

Farkli karakterlerdeki anaerobik camurlarin aktivitelerinin - kiyaslanmasi
kapsaminda; iki farkli biyogaz Uretim tesisinden alinan camur ile aktivite testleri
yarGtdlmostar.

Bilindigi Uzere, biyogaz Uretim tesisleri, oldukga farkli substratlarla
beslenmektedirler. Camurun alindigi ilk tesiste (BT-Oehmer), ¢amurun alindigi
tarihlerde kullanilan substratlar kakao kabugu, patates Uretimi artiklari, siiresi gegmis
kopek mamas: ve un fabrikas: Uretim artiklaridir.  ikinci tesiste ise (BT-Wolters)
agirlikli olarak yenilenebilir enerji bitkileri kullanilirken, ko-substrat olarak domuz
diskisi kullanmimaktadir. Camurun alindig: tarihlerde tretim CCM (Corn-Cob-Mix:
misir kogant Kkarigimi), patates Uretimi artiklar,, cavdar ve domuz diskisindan
yapilmaktadir.

BT- Oehmer:

Biyogaz uUretim tesisleri genellikle, 0.1-0.2 gKOI/gOKM gibi olduk¢a disuk
camur yukleme degerlerinde calistirilirlar. Bunun sebebi, kullandiklar: substratlarin
zor parcalanan substratlar olmalaridir. Bu sebeple, aktivite testlerinde oldukca disiik
yukleme degeri ile calisilmistir. Ayrica camur, icerisinde zor parcalanan substratlarin
oldugu g6z oninde bulundurularak, alindiktan sonra 7 yerine 12 gin bekletilmistir.
Testte kullamlan substratlarin ve ¢amurun ozellikleri Cizelge 4.58."de ve testte
kullanmlan miktarlar Cizelge 4.59."da gorilmektedir.
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Cizelge 4.58. Substratlara ve camura ait 6zellikler

Camur Na-Asetat Glikoz Sellloz

KM [g/L] 63.33 - - -
OKM [g/L] 43.78 - - -
K Olhom. [g/L] - 135 146 146

Cizelge 4.59. BT Oehmer- kullanilan camur ve substrat miktarlar:

IS
Aktivite Testi- BT Oehmer E 3 & n
52 & = 2
,8 =z o &
Sise say1s 3 3 3
Camur yukleme degeri 1
[gKOl sumsral § OKM cama] 0 0. 0.09 0.09
Camur -OKM [g] 13.13 13.13 13.13 13.13
Substrat- KOI [g] - 1.3 1.2 1.2

Test yaklagik 120 saat igerisinde tamamlanmustir (Sekil 4.39.). Hesaplanan
aktivite degerleri su sekildedir:

Spesifik asidojenik aktivite: Kasit : 33 [NMLgiyogar (9 OKM camur® gliny]

Spesifik metanojenik aktivite: Kassa : 7 [NMLgiyogaz/ (9 OKM camur* gliny]

Hidroliz hizt: Knigraiz : 1/120: 0.0083 [1/glin]
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Sekil 4.39. 1 gram OKM basina Uretilen biyogaz miktarlar:

UASB reaktor camuru ile yapilan calismada oldugu gibi bu calismada da
gazlarin, sisenin bosluk hacmindeki konsantrasyonlarinin degisimi 6lctlmastdr. Yine
Naasetatin parcalanmasi neticesinde olusan biyogazin tamamen metan ve
karbondioksitten olustugu kabul edilirse, gazlarin biyogazdaki dagilimlar1 Seil
4.42.deki gibi olur. Burada dikkat ¢eken bir nokta, UASB reakttriinden alinan
camurla yapilan testte, Na-asetat icin, biyogazdaki CH4- CO, oraninin esit olmasi
icin gereken sirenin yaklasik 50 saat olmasi (Sekil 4.33.); bu testte ise 8. saatin
sonunda gazlarin ayni konsantrasyona sahip olmalaridir. Bu durum, bu testte
metanojenlerin daha aktif olmalar: ile aciklanabilecegi gibi, camurun oldukca taze
olmasindan dolayi, icerisindeki artik substratlarin, testin basinda parcalanmaya
devam etmeleri ile de aciklanabilir. Bir de gazlarin konsantrasyonu ~60. saatten
sonra neredeyse hi¢ degismemistir (Sekil 4.40.).
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Sekil 4.40. Na-asetatin bulundugu sisedeki gazlarin konsantrasyonundaki degisim
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Sekil 4.41. Na-asetatin parcalanmasi neticesinde olusan biyogazin bilesimi
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UASB reaktoru ile yapilan testte, glikoz ve sellilozun parcalanmasi neticesinde
gaz fazda ilk olarak CO, konsantrasyonunda ani bir artis gdzlenmis, metan ise yavas
yavas artmaya baslamistir. Bu testte ise, gazlarin olusumu ayni anda baslamis, CH,4
konsantrasyonu giderek artmustir. Selilozun parcalanmasinda (Sekil 4.42.); 100.
saatten sonra CO, konsantrasyonunda beliren ani artig, asit olusumu safhasinin
bagladigina isaret etmektedir. Ayni sekilde, glikozun parcalanmasinda (Sekil 4.43.);
CO; yuzdesindeki 30. saatten sonra gorulen ani azalma, asit olusumunun sona
erdigine isaret etmektedir.
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Sekil 4.42. Selllozun bulundugu sisedeki gazlarin konsantrasyonundaki degisim
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Sekil 4.43. Glikozun bulundugu sisedeki gazlarin konsantrasyonundaki degisim

BT- Wolters:

Wolters, agirlikli olarak enerji bitkilerinden biyogaz tretimi yapmaktadir. Bu,
camurun icerisinde blylk oranda lifli maddelerin olabilecegi anlamina gelmektedir.
Bu sebeple camur, diger biyogaz tesisinden biraz daha uzun sire (17 gin)
bekletilmistir. Testte kullanilan substratlarin ve camurun dzellikleri Cizelge 4.60. da
ve testte kullanilan miktarlar Cizelge 4.61."de gorilmektedir. Bu testte, bir dnceki
testten farkl olarak, propiyonik asit de substrat olarak kullamlmustir.

Cizelge 4.60. Substratlara ve camura ait 6zellikler

Propiyonik

Camur Na-Asetat asit Glikoz Seltiloz
KM [g/L] 56.6 - - - -
oKM [g/L] 38.8 - - - -
KOlhom. [g/L] - 145 1512 164 176
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Cizelge 4.61. BT Wolters- kullanilan camur ve substrat miktarlar

X
- . e & §
Aktivite Testi- BT Wolters < 2 5 S N N
52 & o9 = 2
A8 z &< o &
Sise sayi1s 3 3 3 3
Camur yukleme degeri 0 0
1 006 0.1 0.1
[gK Ol supstrai/ § OKM camur]
Camur -OKM [d] 1165 11.65 11.65 11.65 11.65
Substrat- KOI [g] - 1.16 072 116 116

Test yaklagik 100 saat igerisinde tamamlanmistir (Sekil 4.44.). Hesaplanan
aktivite degerleri su sekildedir:

Spesifik asidojenik aktivite: Kast : 45.44 [NmLgiyogar (9 OKM camur® guin)]

Spesifik metanojenik aktivite: Kastar : 12.75 [NMLgiyogar (9 OKM camur™ gUin)]

Hidroliz hizi: Kpigroiz - 1/30: 0.033 [ 1/gtin]
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Sekil 4.44. 1 gram OKM basina Uretilen biyogaz miktarlar:

Propiyonik asit, asit olusum safhasinin Grinlerinden biridir ve aym zamanda
asetat olusumunda kullanilir. Sekil 4.44.te goruldigl Uzere, parcalanma egrisi
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selilozun parcalanma egrisi ile benzerlik gostermektedir. Organik asitlerden
kaynaklanan inhibisyonlarda pH nin rold, iyonlasma Uzerindeki etkisinden dolay1
oldukca buyuktir. Iyonlasma, artan pH ile birlikte artar. Krois (1985); anaerobik
artma icin en o6nemli 3 organik asidin pHya bagli iyonlasma degerlerini
hesaplamustir. Propiyonik asidin iyonlasmamis formunun, inhibe edici etkisi Sekil
4.45."de gorulmektedir. Propiyonik asidin sisedeki konsantrasyonu 1485 mg/L ye
tekabll etmektedir ve pH 8 civarindadir. Bu durumda, yaklasik % 0.05i; yani 0.7425
mg1 iyonlasmamis formdadir. Bu durumda, metnaojenlerin propiyonik asit
konsantrasyonuna bagli bir inhibisyon etkisi altinda olmadig anlasilmaktadir.

Asitlerin pH'ya bagh
iyonlasma yiizdeleri Metan olusumunun iyonlasmamis propiyonik asii
konsantrasyonuna bagl inhibisyon derecesi

o %lyonlasmamis % lyonlagmig

' Form Form % Inhibisyon
e 98
Tg;g %‘zonik asit— | 100 +— -3
) Btirik asit
;gl,ﬂ — l 95 158 b=
05 [ Asetikasit | pH 6h-74
- A 50
o1 |— 89t
2 59,
p,05 - 25 |- 1
- * L i
e e o 5 10 5 20

r.
6.0 65 10 L 0 I mg/L iyonlagmamig Propiyonik Asit

Sekil 4.45. Organik asitlerin pH ya bagli iyonlasma degerleri ve metan olusumunun
iyonlasmamus propiyonik aside bagli inhibisyonu (Krois, 1985)

4.1.4.4. Evsel Atiksu Aritma Tesis Camuru ile YUratulen Aktivite Testleri
Hannover kentindeki evsel atiksu aritma tesisinde bulunan ve c¢amur

stabilizasyonunda  kullamlan anaerobik reaktorden alinan c¢amurla, farkl
yuklemelerde aktivite ve SMA testleri yapilmistir. Camur HH olarak amlacaktur.
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HH Aktivite Testi- 1:
Testte kullanilan substratlarin ve camurun 6zellikleri Cizelge 4.62."de ve testte

kullamlan miktarlar Cizelge 4.63."de gorilmektedir. Na-asetat icin, aktivitenin nasil
degisecegini belirlemek amaci ile 2 farkli yukleme degeri kullamlmustir.

Cizelge 4.62. Substratlara ve camura ait 6zellikler

Camur Na-Asetat Glikoz Sellloz

KM [g/L] 27.33 - - -
OKM [g/L] 16.9 - - -
K Olhom. [g/L] - 151 158 176

Cizelge 4.63. HH aktivite testi 1- kullamilan camur ve substrat miktarlar:

A
N . e & &
Aktivite Tegti- HH-1 o 2 3 B N8
52 & & = 3
-r8 =z Zz 0 &
Sise say1s 3 3 3 3 3
Gamur yikleme degeri 0 015 03 016 014
[gKOI Subaratt/ g OKMCamur] . . . .
Camur -OKM [g] 507 5.07 5.07 507 5.07
Substrat- KOI [g] - 0.76 151 079 0.7

Test yaklasik 50 saat icerisinde tamamlanmistir (Sekil 4.46.). Hesaplanan
aktivite degerleri su sekildedir:

Spesifik asidojenik aktivite: Kagt : 99.24 [NMLgiyogard (9 OKM camur® gliny]

Spesifik metanojenik aktivite:Kaseta-(0.15):37.89[ NML giyogar (JOKM camur* glin)]

Spesifik metanojenik aktivite:Kaseta-(0.30):30.32[ NML giyogar/ (JOKM camur* glin)]

Hidroliz hizt: Knigraiiz : 1/32: 0.031 [1/giin]
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Selin AY

120

100

[NmL Biyogaz/g 0KMcamy]

0 20 40 60 80
Zaman [saat]

100

Sekil 4.46. 1 gram OKM basina Uretilen biyogaz miktarlar

——-Na-Asetat 0.15
-+ Na-Asetat 0.3
—— Selliloz 0.14
—<Glikoz 0.16

120 140

Na-asetat ile yapilan yiksek yiklemenin aktiviteyi bir miktar distrdigi

gorilmektedir. Ayrica 1 gram OKM basina 0.15 ¢camur yiklemesi icin 52 mly

biyogaz Uretilirken; 0.31Uk yuklemede bu deger 95 mly dir. Artan yikleme ile dogru

orantili olarak, olusan biyogaz miktar1 da neredeyse 2 katina ¢ikmstur.

HH Aktivite Testi- 2:

Testte kullanilan substratlarin ve camurun 6zellikleri Cizelge 4.64."de ve testte

kullanilan miktarlar Cizelge 4.65."de gorilmektedir. Bu testte glikoz ve selliloz icin,

aktivitenin nasil degisecegini belirlemek amaci ile 2 farkli yiUkleme degeri
kullamlirken Naasetat kullamlmamstir. Na-asetat, SMA testlerinde farkli

yuklemelerde kullanmlmstir.

Cizelge 4.64. Substratlara ve camura ait 6zellikler

Camur Glikoz Seliiloz

KM [g/L] 275 i i
OKM [g/L] 17.2 - -
K Olhom. [g/L] - 157 174
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Cizelge 4.65. HH aktivite testi 2- kullanilan camur ve substrat miktarlar

o e 7Y T %
Aktivite Testi- HH-2 2 ¥ » 8 B
52 = = 2 3
3 o © & &
Sise sayi1s 3 3 3 3 3

Camur ylkleme degeri 0 038 063 0
: : 42 0.69

[9KOl sipsrat! g OKM camur]

Camur -OKM [] 516 516 516 516 5.16
Substrat- KOI [g] - 194 323 215 358

Aktivite ile ilgili kisim yine yaklasik 50 saat icerisinde tamamlanmistir (Sekil
4.47.). Ancak test, yapilan yiksek yiklemelerde biyogaz miktarinin dogru orantil
olarak artip artmayacagim belirlemek icin, gaz olusumu durana kadar
surdiralmustdr. Hesaplanan aktivite degerleri su sekildedir:

Spesifik asidojenik aktivite:Kas-(0.38): 382.48 [NmML iyogar (QOKM camur® guin)]

Spesifik asidojenik aktivite:Kas-(0.63): 493.56 [NML giyogar (QOKM camur® guin)]

Hidroliz hizi: Kpigroii~(0.42) : 1/27: 0.037 [ 1/guin]

Hidroliz hizt: Knigroii~(0.69) : 1/25: 0.04 [1/gUn]

400

350

I
||||||||_|||||||||||||||||\_.
il
L

[NmL Biyogaz/g oKMcamurl
N
o
o

100 g ' - Glikoz 0.38

7 = Glikoz 0.63
—— Selilloz 0.42
-o- Selilloz 0.69

& Knigroiz 1 ve 2

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman [saat]

Sekil 4.47. 1 gram OKM basina Uretilen biyogaz miktarlari
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Seliloz icin dustk yiklemede 1 gOKM basina 197 mly biyogaz Uretilmistir,
buna bagli olarak teoride, yuksek vyiklemede 324 mly gaz Uretilmesi
gerekmekteyken, 333 mly gaz Uretilmistir. Glikoz ile yapilan disik yiklemede 188
min, biyogaz Uretilmis; buna bagli olarak, yiksek yiklemede 312 mly gaz Uretilmesi
gerekirken, 297 mly gaz Uretilmistir. Her iki substrat icin de, artan yikleme ile dogru
orantili olarak, Uretilen gaz miktari da artmis, herhangi bir inhibisyon
gbzlenmemistir.

HH-SMA Testleri

Aktivite testleri konusunda, Uzerinde tartisilan bir konu; camurun testten énce
bekletilip bekletilmemesi gerektigidir. VDI 4630 a gore, camur testten dnce 7 gun
boyunca bekletilmelidir; ancak bu herhangi bir substrattan ne kadar biyogaz
Uretilebilecegini hesaplamaya yoOnelik, klasik parcalanma testleri igin gecerlidir.
Aktivite testleri icin herhangi bir ©neride bulunulmamistir. Bu kisimda, yine
Hannover kentindeki evsel atiksu aritma tesisinden alinan ¢camur ile 2 farklit SMA
testi yUratdlmistar. Bunlarin ilkinde ¢amur alindiktan sonra ertesi gun test
baglatilmis; digerinde ise 7 guin bekletilmistir.

HH SMA Tedti- 1:

Bu testte camur alindiktan 1 gin sonra, 4 farkli yikleme ile SMA testi

yuritdlmastar. Testte kullamlan substratin ve gamurun ozellikleri Cizelge 4.66."da
ve testte kullamlan miktarlar Cizelge 4.67."de gorulmektedir.

Cizelge 4.66. HH-SMA 1, Substrata ve camura ait 6zellikler

Camur Na-Asetat

KM [g/L] 26 -
OKM [d/L] 16.7 -
KOIlhom. [g/L] - 143

220



4. BULGULAR VE TARTISMA Selin AY

Cizelge 4.67. HH-SMA 1, kullamlan gamur ve substrat miktarlar

- o Q@ 5
_ e I I I I
SMA Testi- HH 1 S8 B8 B B
TS g « <« <«
E2 & & & @&
F83z zZz2 =z zZ
Sise say1si 3 3 3 3 3
Camur yukleme degeri
O 033 053 08 106
[gKOI Substrat/ g OKMCamur]
Camur -OKM [g] 5.02 502 5.02 502 502
Substrat- KOI [g] - 166 266 399 532

Testin aktivite icin 6nemli olan kismi yaklasik 100 saat icerisinde sona
ermistir.  Sekil 4.48.de goruldigl  Uzere, yapilan en yiksek yiklemede,
mikroorganizmalar inhibe olmustur. Ayrica, yikleme miktarlarimin artmasiyla,
aktivitede azalmalar gorulmustir. SMA degerleri Sekil 4.49."da gorulmektedir.

250
’g 200
©
O
=
X
o 150
o
N
©
o
ES 100
m
1 - Na-Asetat 0.33
% 50 - Na-Asetat 0.53
— —4— Na-Asetat 0.8
—o— Na-Asetat 1.06

0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman [saat]

Sekil 4.48. 1 gram OKM basina Uretilen biyogaz miktarlar
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Selin AY

50

N
o

w
o

N
o

Spesifik Metan Aktivitesi
[NmLCH,/(g oKM*gln)]

[E=Y
o

43
32
14
0 T T T T

Temel Na-Asetat 0.33 Na-Asetat 0.53 Na-Asetat 0.8 Na-Asetat 1.06

Solunum

Sekil 4.49. HH-1, SMA sonuglari

HH SMA Testi- 2:

Bu testte camur alindiktan sonra 7 giin bekletilip, teste yle baslanmustir. ilk

testte oldugu gibi 4 farkli yikleme yapilmistir. Testte kullamlan substratin ve

camurun Ozellikleri Cizelge 4.68."de ve testte kullamlan miktarlar Cizelge 4.69. da

gorilmektedir. Camurun KM ve OKM degerinin, taze camur ile aym oldugu dikkat

cekmektedir.

Cizelge 4.68. HH-SMA 2, Substrata ve camura ait 6zellikler

Camur Na-Asetat

KM [d/L] 26.3 -
OKM [g/L] 16.7 -
KOlhom. [g/L] - 143
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Cizelge 4.69. HH-SMA 2, kullanilan camur ve substrat miktarlar

SMA Testi- HH 2

Na-Asetat-1
Na-Asetat-2

a-Asetat-3
Na-Asetat-4

w| Temd
Solunum

Sise say1si 3 3 3 3
Camur yukleme degeri

0 031 049 0.74 0.98
[9KOl sipsrat! g OKM camur]
Camur -OKM [d] 502 502 502 502 5.02
Substrat- KOI [(] - 155 247 371 494

Test sonuclar Sekil 4.50. ve Sekil 4.51"de gorilmektedir. 7 giin bekletilerek ve
taze olarak kullanilan camurlarin SMA sonuclar1 kiyaslandiginda; diistk yiklemeler
icin elde edilen SMA degerleri arasinda fark olmadigi; ancak yapilan yiksek
yuklemelerde, taze camurun daha aktif oldugu gorilmektedir. Taze camur ile yapilan
testte 1.08'lik camur yiUklemesinde, aktivite her ne kadar O olsa da, bir miktar
biyogaz olusumu gtzlenmistir. Bekletilen camur ise, 0.98lik yiklemede tamamen
inhibe olmustur.

200 | ¢ Na-Asetat 0.31

-+ Na-Asetat 0.49
-4 Na-Asetat 0.74
180 - Na-Asetat 0.98

160

140

120

100

[NmL Biyogaz/g oKMCamur]

0 50 100 150 200 250 300
Zaman [saat]

Sekil 4.50. 1 gram OKM basina Uretilen biyogaz miktarlari
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50

42
35
5
ol 0 | .

N
o

w
o

N
o

Spesifik Metan Aktivitesi
[NmLCH,/(g oKM*gln)]

[N
o

Temel Na-Asetat 0.31 Na-Asetat 0.49 Na-Asetat 0.74 Na-Asetat 0.98
Solunum

Sekil 4.51. HH- 2, SMA sonuclari

4.1.5. Farkh Substratlar ile YUrutilen Keskli Testler ve Substrat Bilesiminin
Parcalanma Uzerindeki Etkileri

Anaerobik  parcalanma adimlari, tamamen substratin  bilesiminin
kontroliindedir. Farkli substratlarin anaerobik yollarla pargalanma sekillerini ve
nihayetinde olusan biyogaz miktarlar1 ile bilesimini belirlemek adina kesikli testler
yarGtalmostar.

Test 1.

Bu testte, Hannover kenti evsel atiksu aritma tesisinden alinan ¢amur, 7 gin
bekletilerek kullanilmistir. Substrat olarak ise;

Y aglari temsilen: ay cicegi yagi (% 92 yag)

Karbonhidratlar: temsilen: seker (% 99.8 karbonhidrat)

Proteinleri temsilen: jelatin (%84.4 protein) kullamlmistir. Ayrica
referans substrat olarak glikoz kullanilmistur.

Substratlara ve camura ait Ozellikler Cizelge 4.70.de; testte kullanilan
miktarlar ise Cizelge 4.71."de gorulmektedir.
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Selin AY

Cizelge 4.70. Substratlara ve gamura ait 6zellikler

5 )on = N
5 Se &3 =2
O << > E - O
KM [g/L] 27.7 - - - -
OKM [g/L] 17.3 - -

K Olhom.[mg/g] -

2228 1087 118 1.081

Cizelge 4.71. Kullanilan gamur ve substrat miktarlar:

S

2ty o o5 8

I3 3 3 &
Sise say1si 3 3 3 3 3
Camur yukleme degeri

0 047 045 042 042
[gKOI Subaratt/ g OKMCamur]
Camur -OKM [q] 26 26 26 26 26
Substrat- KOI [g] - 121 118 109 1.08
Substrat [g] - 05 1 1 1

Sekil 4.53."de siselere testin basinda eklenen 1 g KOI basina Uretilen biyogaz
miktarlar: gorilmektedir. Seker ve glikozun pargalanma egrileri birbirleri ile hemen
hemen aynidir. Proteinleri temsilen kullanilan jelatin, karbonhidratlara kiyasla biraz

daha yavas parcalanmistir. Ay ¢igegi yaginin parcalanma hizi ise digerlerine gore
oldukca yavas kalmistir. Siselere eklenen 1 ml substratin parcalanmasi ile Uretilen
biyogaz miktarlar1 incelendiginde (Sekil 4.53.), seker ve glikozun ayni miktarda
biyogaz uUrettigi, jelatinin beklenildigi Uzere karbonhidratlardan daha az gaz Urettigi

gozlenmistir. Yag ise digerlerinden oldukca fazla miktarda gaz Uretmistir. Test

sonunda yapilan gaz analizinin sonuclar1 Sekil 4.54."de gorulmektedir. Gerek 1 ml

substrat basina Uretilen biyogaz miktarlari;; gerekse gaz analizi neticesinde elde
edilen degerler Weiland (2001) tarafindan belirtilen degerler ile ortismektedir (bkz.

Cizelge 1.8.).
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600

500

400

300

200

= Seker
= Glikoz

* Yag

[Nm LBiyOQaZ/g KOISubstrat]

a Jelatin

0 100 200 300 400 500 600
Zaman [saat]

Sekil 4.52. g KOI basina Uretilen biyogaz miktarlar:

—+-Yag @ Seker

[NmL Biyogaz/mL Substrat]

-a-Jelatin = Glikoz

0 100 200 300 400 500 600
Zaman [saat]

Sekil 4.53. ml substrat basina Uretilen biyogaz miktarlar
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120
oco2
OCH4
100
S, 50 32 30
I= : 44 44
‘0
o
@ 60
N
©
S 40
=2 68 70
56 56
20
0
Yag Seker Jelatin Glikoz

Sekil 4.54. Gaz analizi sonuclari

Test 2

Bu testte de bir 6nceki testte oldugu gibi, evsel atiksu aritma tesisi camuru 7

gun bekletilerek kullamlimustir.

Kullanllan substratlar ve bilesimleri  Cizelge

4.72.”deki gibidir. Referans substrat olarak yine glikoz kullandmistir. Testte
kullanmlan camur ve substrat miktarlari ise Cizelge 4.73."de gorulmektedir.

Cizelge 4.72. Testte kullanilan substratlarin ve gamurun 6zellikleri

2 £ %z .
O o g 3 @ o
KM [g/L] 27.71
OKM [g/L] 17.32
KOlhom.[g/L] 152 132 150 105
Kalori [kcal/100mL] 58 45 47 42
Protein [g/100mL] - 0.8 34 04
Yag [¢/100mL] - 0.1 1.5 -
Karbonhidrat
(g/100mL] 1401 95 4.9 -
Alkol [g/100mL] - - - 39
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Selin AY

Cizelge 4.73. Kullanilan camur ve substrat miktarlar

S ©

T 2 o S

52 = £3 8 X

33 &3@ O
Sise say1si 3 3 3 3 3
Camur yukleme degeri
[9K Ol suvsra § OKM camu] 0O 02 02 02 02
Camur -oKM [(] 346 346 346 3.46 3.46
Substrat- KOI [g] - 069 0.69 0.69 0.69
Substrat [mL] - 46 524 6.6 455

120

100

o
|||||||||\||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||Iu||||||||||.

e Y

.|||u|umunuuuumuuuumm
L

lLll

Sat

[NmL Biyogaz/kcal Substrat]

-~ Bira
X Glikoz

0 50 100 150 200
Zaman [saat]

Sekil 4.55. g Kcal basina Uretilen biyogaz miktarlar

—=— Portakal Suyu

250

Substratin enerji icerigi ile Uretilen biyogaz miktarlari dogru orantilidir.

Siselerde bulunan her 1 gram kcal i¢in ortalama 93 mly biyogaz Uretilmistir (Seil

4.55.). Test sonunda yapilan gaz analizleri dikkate alinarak; siselere eklenen her 1

gram kcal icin Uretilen metan miktarlar1 hesaplanirsa Cizelge 4.74.deki gibi tablo

olusur. Cizelgede ortalama olarak her 1 gram kcal i¢cin 61 mly metan olustugu

gorilmektedir.
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Gercekte giderilen her 1 gram KOI icin ortalama 320 mly metan olusmaktadr.
Bu durumda substratlarin enerji icerikleri ile KOI degerleri arasinda;
1 g KOI=5.25 kcal gibi bir oran oldugu gorilmektedir. Bu iliskiden 6zellikle kat1
maddelerin parcalanmasi incelenirken yararlanabilir. Kati maddelerin kalorisini
belirlemek, cogu zaman KOI icerigini belirlemekten daha kolaydir.

Cizelge 4.74. Test sonuglari, gaz- enerji iliskisi

R N

- §§ © 2

@ £33 @ O

Biyogaz/K alori [min/kcal] 9% 8 92 9%
CH. [%] 65 64 71 64
CO, [%] 3 36 29 36
Metan/ K alori [miy/kcal] 61.75 56.32 6532 60.8

Her 1 mL substrat icin dretilen biyogaz miktarlari ise Sekil 4.56."da
gorulmektedir. Burada, glikozun en fazla gaz Uretimine sahip oldugu; stitiin onu takip
ettigi ve portakal suyu ile biramn ise en az seviyede gaz Urettigi gorulmektedir.

60

Sut
—=— Portakal Suyu
-~ Bira

x Glikoz

[NmL Biyogaz/mL Substrat]

0 50 100 150 200 250
Zaman [saat]

Sekil 4.56. ml substrat basina Uretilen biyogaz miktarlar
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4.2. Anaerobik Keskli Testlerdeki Hata K aynaklari ve Céziim Onerileri
Bu kisimda, anaerobik kesikli testlerde yapilabilecek muhtemel hatalara ve

¢OzUm Onerilerine yer verilecektir. Rozzi ve Remiggi (2004), mikrobiyal aktivite ve
inhibisyon olgtimlerinde etkili faktorleri bir araya getirmislerdir (Cizelge 4.75.).

Cizelge 4.75. Mikrobiyal aktivite ve inhibisyon 6lgiiminde etkili faktorler (Rozzi ve

Remigi, 2004)
Faktor Aciklama
Ekipman Uygulanan testin turd ve kullanlan sisenin bicimi
Isletme Gaz olusumu i¢in birakilan hacmin sivi hacme oran, sicaklik, pH,
kosullart redox potansiyeli, numune alma siklig1
Analiz T - C o ..
metotlar: Olctim prensibi ve aleti, 6lcilen degiskenler

Fizikokimyasal 6zellikler (6rn., ¢ozundrlik); kimyasal 6zellikler

Substrat (KOI, TOK..)
Camur Kaynag (endustriyel- evsel), fiziksel yapisi (flok, granl..)
I\I"utrle_m Nutrient, mineral veya iz element, ko- substrat ilavesi
cozdltisi

Anaerobik kesikli testlerde kullamlan malzemelerin sizdirmaz 6zellikte olmasi
gerekmektedir. Bu sebeple éncelikle kullanilan test siselerinin cam olmasi 6nerilir.
Eger tet siselerine eklentiler yapmak gerekiyorsa, parcalar arasinda sizdirmayi
Onleyici malzemeler kullamlmalidir. Sizdirmay:  6nlemek igin  kullamlan
malzemelerin, 6zellikle gazlarin sizmasint dnleyebilir kalitede olmasi gerekir. Ayrica
baglantilar mimkiin oldugunca kisa tutulmalidr.

Eger tet sabit hacimde, basing degisiminin &lclilmesi prensibine gore
yurituliyorsa; olusacak biyogaz icin sisede yeterli alan saglanmali, eger cok
miktarda gaz olusuyorsa, olusan gaz belirli aralikla bosaltiimali ve analizi
yapiimalidr.

Gunumuizde kullamlan kesikli test ekipmanlarinin hemen hemen hicbirinde,
pHdaki degisimleri anlik 6lcebilen ve tampon cozelti ilave edebilen bir diizenek
yoktur. Bu sebeple, test siiresince pH nin sabit tutulabilmesi, en azindan optimum
aralikta kalmasinin saglanabilmesi icin, testin basinda tampon ¢ozeltiler eklenmeli
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veya camurun tamponlama kapasitesinin yeterli oldugundan emin olunmalidir.
Tampon gozeltilerin icerigindeki iyonlarin, inhibe edici konsantrasyonlarda (6rn. K*)
olmamasina dikkat edilmelidir. Tampon ¢Ozeltideki kimyasallarin test sisesindeki
konsantrasyonlarinin 10-20 mM araliginda tutulmas: 6nerilmektedir.

Test esnasinda siselerde belirli  bir karisim  saglanmalidir. Bu  hem
mikroorganizmalarin substratla bulusmasim saglamak, hem de camur icerisinde
tutulan gazlarin gaz faza gegmesini saglamak icin gereklidir. VDI 4630 da giinde bir
defa yapilacak bir karistirmamn ¢ogu durumda yeterli oldugu belirtilmistir. Bu tezde
kullanilan test dizeneklerinde; flokuler haldeki camur icin distk seviyede sirekli
karisim uygulanmus, graniler haldeki camurun kullanildig: testlerde ise siseler giinde
bir defa karistirilmistir. Karisimin derecesi, camurun zarar gorebilecegi seviyelere
¢ikarilmamalidir.

Camurlarin  aktiviteleri kiyaslanacaksa kaynaklari, reaktorin neresinden
alindiklar1 ve sekilleri mutlaka belirtilmelidir. Sadece peletlerin kullanildig: bir test
yuritilecekse makro-mikro nutrient ve tampon c¢ozelti ilavesi yapmak
gerekmektedir.

Bunlardan baska, testlerde karsilagilan en 6nemli hata kaynaklarindan biri,
sonuglarin  degerlendirmesinde ortaya cikmaktadir. Substratin gaz olusturma
potansiyeli incelenirken, degerlendirmenin sadece gaz faz igin mi yoksa toplam
olusan gaz miktart igin mi yapildigim belirtmek gerekir. Cogu zaman gaz fazda
Uretilen metan miktar: Gzerinden degerlendirme yapmak, karbondioksitin sivi fazda
¢OzUNUrligl oldukca yiksek oldugundan ve biydk ihtimalle test siresince
degistiginden, en guvenilir yoldur.

Eger, kati suretle sivi ve gaz fazda olusan toplam gaz miktarini hesaplamak
gerekirse, literattirde onerilen farkli hesaplama yontemlerinden biri kullamlabilir.
Onerilen yontemlerden biri, eger kullamlan substratin kimyasal formiilii biliniyorsa;
Buswell esitligi uyarinca kag mol CO,, kag mol CH,4 olusacagim hesaplamaktir.
CH4 'nin sivi fazdaki ¢ozinurligll g6z arch edilebilecek kadar az oldugundan; gaz
fazda dlgilen CH,4 ve CO, miktarindan, sivi fazda bulunan CO, miktar: hesaplanarak,
toplam gaz miktarina eklenebilir. Bu sayede toplam olusan gaz miktar1 daha dogru
bir sekilde hesaplanabilir.
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Sivi fazdaki CO, miktarint hesaplayabilmek icin dnerilen bir diger yontem de
test sonunda sisedeki pHyi HCI eklenmesi sureti ile 1'e kadar dustrmek ve bu
sayede, sivi fazda tutulan CO,"in tamaminin gaz faza gecmesini saglamaktir. HCI
eklenmeden 6nce ve sonra gaz fazindaki CO, olctilirse, aradaki farktan sivi fazdaki
¢Ozinmis miktar hesaplanabilir (Birch vd., 1989).

Son olarak digerlerine kiyasla daha zahmetli ve daha detayli analiz bilgisi
gerektiren bir yontem daha Onerilmektedir. Bu yontemde, test sonunda gaz fazi
bilesenleri olglildukten sonra, sivi fazdaki “Coziinmus Inorganik Karbon” miktar:
Olcllerek hesaplamalara dahil edilir. Bu yontemde karbon degisimini tam olarak
hesaplayabilmek icin, test 6éncesinde substratin karbon igerigini (toplam organik ve
inorganik karbon) 6lgmek gerekmektedir (Birch vd., 1989).

Garcia vd., (2000); Birch vd.'nin Onerdigi prosedire gore (ECETOC
prosedirtl) kesikli testler ylritmisler ve anaerobik parcalanabilirligi su sekilde ifade
etmislerdir:

C; (Test) - C, (Kontrol)
CO

%Biyol ojikParcalanma = *100 (4.1)

Co: Substratin toplam organik karbon (TOK) degeri

Cy. Toplam mineralize karbon miktar

Cr = Cyt+C,.

Ch: Bosluk hacmindeki karbon miktar1 (gaz analizi sonuclarina gore, ideal gaz
yasasi uyarinca hesaplanir)

Ci: Swvi fazdaki karbon miktar:

C.=IC*V,

V. : Test sisesindeki sivi hacmi

|C: Test sivisindaki inorganik karbon miktari
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4.3. Modelleme Bulgulari

Bu kisimda, bugdaydan biyoetanol Uretimi yapan bir fabrikaya ait atiksularin
anaerobik membranl1 biyoreaktor ile aritimi ve modellemesi konusu incelenecektir.
Ilk olarak kisaca, biyoetanol Uretimi ve atiksu Ozelliklerine deginilecektir. Daha
sonra, pilot tesis ile ydrdtulen aritilabilirlik ¢alismalar: incelenecek ve son olarak da
tesis, ADM1 ile modellenecektir.

4.3.1. Biyoetanol tretimi ve atiksu ozellikleri

Genel olarak tahillardan biyoetanol dretiminin esasi, tahilin  yapisindaki
nisastamin agiga cikarilmasi ve nisastadan fermantasyon yoluyla etanol Uretilmesine
dayanir. Uretimde yiiksek miktarda su kullamlir. Ornegin bugdaydan 1 m? etanol
Uretebilmek icin; 2.8 ton bugdaya 8-9 ton su eklemek gerekir. Fermantasyondan
sonra %10-12 oraninda etanol iceren bir karisim olusur. Damitma suretiyle etanol,
bu karisimdan ayrilir. Artan posa, bugdayin fermente olmayan kisimlarim ve yuksek
miktarda su igerir.

Calismada atiksular1 kullanilan fabrika, kendi gelistirip patent aldigi yontemle,
bugdaydan biyoetanol Uretimi yapmay: planlamaktadir (Sekil 4.57.). Bu yontemin,
klasik yontemlerden farki; fermantasyonda kullamilamayan kepegin; ilk basta 6gitme
islemi esnasinda, bugdaydan ayrilarak, ayrica muamele edilmesi esasina dayanir.
Fermantasyon sonunda olusan artik posa, sedimantasyon Unitesinde sivi-kat1 olarak
ayrilir. Kat1 kisim, ilk basta bugdaydan ayrilan kepek ile birlestirilerek, kat1 madde
ylzdesi arttirilir, bdylece kurutma maliyeti distrilir. Posadan ayrilan, yuksek
kirlilik yakune sahip sivi kisim ise kurutma tnitesinden gelen sivi ile birlestirilerek
anaerobik aritmaya gonderilir. Burada olusan metan tesiste kullanilir. Anaerobik
aritmay takip eden aerobik aritma neticesinde olusan su, sivilastirma tnitesinde
yeniden kullanlir.
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Sekil 4.57. Biyoetanol dretimi akim semasi

Bu ¢alismada, posadan ayrilan sivi kismin (atiksuyun), membranli anaerobik
reaktor kullamilarak aritimi arastirilmistir. Fabrikada Oretim, kismen patenti alinan
yonteme gore yapilmaktadir ve arastirilmak tzere gonderilen atiksuyun ve fabrikada
olusan posanin 6zellikleri Cizelge 4.76."da goruldugii gibidir.

Ayrica yapilan iz element analizi neticesinde, atiksuyun anaerobik aritma igin
gereken iz elementleri belirli dlglide icerdigi gorilmektedir (Cizelge 4.77.).
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Cizelge 4.76. Posa ve atiksuya ait Ozellikler

Posa Ham Cokeltilmis
pH [-] 441
AKM [mg/l] 9280 3090
OKM [%0] 92 91
Asidite [mmol/l] 4 0.08
Alkalinite [mmol/l] 43 45.7
Iletkenlik [mS/cm] 4.73 4,93
Slilfat [mg/l] 114
KOI [mg/l] 56800 32430 34700
BOlIs [mg/l] 32000 16800
TKN [mg/l] 1990 1940 1750
NH4-N [mg/l] 42 35 71
NOs-N [mg/l] 17 15
NO,-N [mg/l] 0.45 0.15
Proplam [mg/1] 531 772
Org. Asitler  [mg HAC/I] 581 815
Sertlik [°dH] 40 58
Magnezyum [mg/l] 149 245
Kalsiyum [mg/l] 130 257
Cizelge 4.77. Atiksuyun iz element igerigi
Olmas
gereken M evcut M evcut

izdement  [mg/kgKOI] [mg/L] [mgkgKOl]
Fe 100-2000 58
Ni 5-300 0.0395 0.79
Co 5-200 0.1
Mo 1-4 28
Se 2-4 0.82
Wo 2-8

4.3.2. Pilot Tess

Membranli anaerobik reaktdrlerden esas olarak beklenenler su sekilde

siralanabilir;
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Virtslerin tutulmasi

Oldukca biytk camur yas1 sayesinde, mikroorganizmalarin atiksuya

adaptasyonunun maksimum derecede saglanmasi

Ozellikle yer sorununun oldugu tesislerde, yiiksek biyokiitle konsantrasyonu

imkém sagladigi icin, iyi bir alternatif olarak dusUnulebilir. Membran kism,
anaerobik reaktoriin icerisinde yer alabilecegi gibi, harici olarak da eklenebilir. Daha
once harici olarak eklenen membranla yapilan denemelerde, calismanin ilerleyen
zamanlarinda camurun yapisinin, filtrasyon ve geri devir esnasinda bozuldugu
sonucuna varilmistir. Bu problemin 6ntine gegebilmek icgin; 1SAH tarafindan
gelistirilen biyoreaktorde, membran kismunin ikinci bir anaerobik reaktorin
icerisinde yer almasina karar verilmistir. Bu calismada ISAH tarafindan gelistirilen
membran- biyoreaktor denenecektir (Sekil 4.58. ve Sekil 4.59.).

Biyogaz
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ﬂ | i
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L
|
.-?‘I‘,- | E
i \‘ AMBR
| ]
| j llll.l
|
|
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muhafaza Tanki :
Anaerobik

Reaktor

Sekil 4.58. Pilot tesis akim semasi
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Sekil 4.59. Pilot tesis

Pilot tesis, mezofilik kosullarda isletilen, bir adet tam karisimli anaerobik
reaktorden, akabinde lamelli ¢okeltme biriminden ve nihayetinde igerisinde 2 farkl
membran bulunan anaerobik tanktan olusmaktadir. 2 farkli membran kullamimasinin
sebebi, membranlar1 kiyaslama amaglidir. Kullamilan membranlardan biri, piyasada
farkli uygulamalar icin denenmis olan “plastik bosluklu membran”; digeri ise yeni
gelistirilen “seramik plaka” membrandir.

Plastik Bosluklu Membran:

Bu tarz membranlar diistk i¢ ¢capa (80 pm- 400 um) sahiptirler. Esas olarak iki

farkli tarzda isletilebilirler. Atiksu, membramin dis kismundan i¢ tarafina filtre
edilebilecegi gibi, icten disa filtrasyon da mimkindir. Calismada Zenon firmasi
tarafindan Uretilen membran kullanilmistir (Sekil 4.60.).
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fiective Membrane Surface Area (sqm) 0262
odule Dimensions {cm) Length = 69.2, Diameter = 11

0,07 to 0.55
armeate Flow Range (mL/min) 300 to 1200
ypical Permeate Flow (ml/min) 700
aximum Backpulse Pressure (bar) 0.7
aximum Scouring Air Flow (cu mihour) 7.2
imum Operating Temperature (deg C) 40
aximum Cleaning Temperature (dag C) 40
rating pH Range 5tad
leaning pH Range 20105
imum OCl- Exposure (ppm-hours) 1000000
imum OCl- Concentration (ppm) 1000
aximum Feed Suspended Solids (mg/L

Seil 4.60. Plastik bosluklu membran

Plastik bosluklu membranin avanta] ve dezavantajlar: su sekilde siralanabilir:
Avantajlar::

Cok sayida bir araya getirilebilirler

Nispeten dusik maliyetlidirler

D1s basinca kars1 oldukca direnclidirler
Dezavantajlart:

Tikanmaya kars1 hassastirlar
Birimlerin icerisinde yuksek derecede basing kaybi yasanabilir
Seramik Plaka Membran:

Calismada, ItN Nanovation firmasi tarafindan, ISAH icin 6zel olarak Uretilen;

toplam ytizey alanm 0.7 m? olan 2 adet seramik plaka membran kullamlmstir (Sekil
4.61.).
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< Sentetik plakalar PVC
Sizdirmazhik icin kullanilan materyal EFDM
- Délkdim materyali Polifiretan-
H Recine
Vidalar Paslanmaz
celik
i Plakalar aras1 bogluk [mm]
] ] i Plaka sayis 7
' Aktif membran yiizeyi [m?] -0.35
Toplam vzuntuk I [mm)] 1235
Toplam genislik B [mm] 300
Toplam yiikseklik H [mm] 150
- Apirlik [kg] -39
! Maksimum igletme sicakhg [C*] 60
F—1— —— Maksimum geri yikama [bar] 2

Sekil 4.61. Seramik plaka membran ve permeat ¢ikis noktalar

Seramik plaka membranin avanta] ve dezavantajlari su sekilde siralanabilir:
Avantajlar::

Sicakliga kars1 yuksek oranda dayaniklilik

Kimyasallara kars: dayaniklilik

Asinmaya kars1 dayaniklilik

Uzun 6mur

Y Uksek basingla geri yikama imkéam

Tikanmaya kars1 dayaniklilik

Dusuk basingta galisma imkan
Dezavantajlar::

Kirilgan yapi

Y Uksek agirlik

Y Uksek ilk yatirim maliyeti

Nispeten yuksek alan ihtiyaci
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4.3.3. Pilot TesisBulgular

Pilot tesis isletmeye alinmadan 6nce, Hannover kentindeki evsel atiksu aritma
tesisinden 30 L anaerobik camur alinarak; 35 C° sabit sicaklikta ve sabit pH'da
(pH:7); fabrikadan alinan atiksu ile 3 hafta boyunca beslenerek asi ¢camuru elde
edilmistir. Bu esnada, tam karisim saglanmustur.

3 hafta sonunda, evsel atiksu aritma tesisinden anaerobik camur alimip elek
vasitastyla suizilmis ve laboratuarda hazirlanan asi camuru ile 1:10 oraninda
karistirilarak pilot tesisteki anaerobik reaktore doldurulmustur. Resktér 2 hafta
boyunca ginde 12 L atiksu ile beslenmistir. iki hafta sonunda membran kisim
devreye alinmustir.

Pilot tesis isletmeye alindiktan 1 hafta sonra, karsilasilan bir sorun neticesinde
tamamen bosaltiimak zorunda kalinmis ve sifirdan anaerobik camur ile
doldurulmustur. Hacimsel yikleme degeri 1 ay icerisinde 0.2°den 1.25 kgkOIl/m#’e
kademeli olarak c¢ikarilmistir. Camur yikleme degeri bu esnada 0.03ten 0.2 kg
KOl/kg OKMye ¢ikmustir.

Calismanin baglarinda, KOI giderim verimi ve biyogaz miktarinda ani bir
azalma gozlenmis ve atiksuda yapilan organik asit analizi neticesinde yuksek
konsantrasyonlarda propiyonik aside rastlanmistir. Bu durumun nedenleri
arastirildiginda, besleme tankinda atiksuyun kontrolsiiz olarak asitlenmeye basladigi
gorulmistur. Boylelikle besleme tanki, sogutulmaya baslanmistir. Ayrica, propiyonik
asidin yol agtig1 inhibisyonu dizeltebilmek igin, tesis 2 glin boyunca ¢cesme suyu ile
beslenmistir.

Sorun giderildikten sonra, KOI giderim verimi %95 lere ¢ikmustir. Akabinde
hacimsel yukleme 1.8 kgKOIl/m®¥e yiukseltilmistir. Atiksu, fabrikadan belirli
araliklarla 1 m¥1ik tanklarda temin edilmistir. Ilk tank bittikten sonra, gelen ikinci
tanktaki atiksuyun KOI'si 80000 mg/L dir. Ikinci tank geldikten sonra, hacimsel
yukleme 5.5 kgkOl/m?’ e yikseltilmis ve tesisin komple KOI giderim verimi %99 a
Gikmugtir.

Tesis isletmeye alindikta yaklasik 4 ay sonra membranlar yiiksek oranda MAP-
cOkelmesi neticesinde bloke olmuslardir. Membranlar temizlendikten sonra yapilan
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yuklemelerde stabil olarak %99°luk verim elde edilmistir. Bu esnada kullanilan
atiksuyun KOI“si 70000 dir. Stabil kosullar altinda elde edilen en yiiksek hacimsel
yukleme degeri 8 kgKOI/m3; camur yikleme degeri ise 0.7 kg KOI/kg OKM dir.

Sekil 4.62.°de ve Sekil 4.63."de uygulanan hacimsel ve camur yikleme
degerlerinde, tesisin toplam KOI giderim verimleri gorilmektedir.

+ KOI Giderimi [%]

120 4| ® Camur Yuklemesi [kg KOI/ kg oKM] 1

[kg KOIl/kg oKM]

KOI Giderim Verimi [%]
Camur Yikleme Degeri

0 50 100 150 200 250 300
Zaman [gin]

Sekil 4.62. Camur yikleme degeri- KOI giderimi
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+ KOI Giderimi [%]
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Sekil 4.63. Hacimsel yikleme degeri- KOI giderimi

4.3.4. Camur Aktivite Testleri

Pilot reakttr, biyoetanol dretimi atiksular1 ile yaklasik 1 sene boyunca
isletilmigtir.  Bu slrenin  sonunda, c¢amurun aktivitesindeki  degisimleri
belirleyebilmek adina; hem pilot tesisten alinan camur ile hem de evsel atiksu aritma
tesisinden alinan anaerobik camur ile farkli yiklemelerde anaerobik kesikli testler
yurttilmastor. Test sonuclart Sekil 4.64.de goruldigt gibidir. Kesikli test
sonucglarindan, pilot tesis camurunun, substrati parcalama kapasitesinin, evsel
anaerobik camura kiyasla oldukca yiiksek oldugu anlasiimaktadir. Ancak aktivitedeki
bu artisin, membrandan dolayr mi yoksa sadece mikroorganizmalarin substrata
aklimizasyonundan dolayr mu oldugunu belirlemek su asamada mumkin
gorinmemektedir. Sadece membran kismin, aktivite Uzerindeki  etkisini
belirleyebilmek icin, 6rnegin aym atiksu ile beslenen tam karisimli geri devirli bir
reaktorden camur alip kesikli test yapilabilir.
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Sekil 4.64. Pilot reaktor ile evsel atiksu aritma tesisinden alinan camurlarin substrati
parcalama kapasiteleri

4.35. Tessn ADM1ile Modelemes

Pilot tesisin modellemesinde sirasiyla su adimlar izlenmistir:

1. Yapilan analiz sonuglarimin ADM 1 de istenen sekilde bir araya getirilmesi
2. KOI fraksiyonu

3. Giris verilerinin ADM 1 de istenen verilere donUstirilmesi

4. SIMBA model bloklarini kullanarak model olusturulmasi

5. Mevcut kinetik katsayilarla simtlasyon

6. Modelleme sonuclarimin pilot tesis sonuglari ile kiyaslanmasi

Pilot tesis ile ydritulen calismalar neticesinde, bu tarz bir aritmamn genel
olarak basarili oldugu sonucuna varilabilir. Ozellikle membran birimi,
mikroorganizmalar Uzerinde herhangi bir tahribata yol acmamistir. Modelleme
acisindan, membranli kisim ve tam karisimli anaerobik reaktor bir bitin olarak ele
alinacaktir.
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Modelde atiksuya ait KOlhom. KOIfilt., TKN ve debi degerleri giris
parametreleri olarak kullamlmgtir. Kullamlan parametreler EK 11°de gorulebilir.
ADM1 de atiksuya ait bu 4 parametrenin 34 parametreye donisimi “Veri Degisimi”
blogu sayesinde gerceklesmektedir. Bu blok sayesinde atiksuyun mevcut analizlerine
gore secilen giris verileri, ADM1 de kullanilabilir degerlere donismektedir (Sekil
4.65).

o
- SFA
7 sval

A SBU

/ SPRO

P SAC

SH2

/ SCH4
5C02

,/ SNH4.

sl
Xc
XCH

KOIhom y X;'E
KOIfiltr. / deh
TKN XAA
Q XFA
XC4

XPRO

XAC
- XH2

# XP

SCAT
SAN
- SVA
4 SBU|
/ SPRO_|
SAC |
SHCO3
SNH3

Veri Degisimi

Sekil 4.65. Modelde kullanilan veri degisimi blogu

ADM1'de kullamilan parametreleri belirleyebilmek icin atiksuyun detayli
analizine ihtiyag vardir. Atiksuyun 6zellikle inert KOI analizi, organik asit miktar: ve
bu asitlerin dagilimi, hem partikiler hem de ¢dziinmis KOI“nin protein, karbonhidrat
ve yag yuzdeleri bilinmelidir. Atiksuyun inert KOI igerigini belirleyebilmek igin
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farkli zamanlarda aerobik kesikli testler (inert KOI analizleri) yarittlmistir. Ayrica
pilot reaktorin ¢ikis suyu icin de aym test yapilarak anaerobik aritma neticesinde
inert KOI“de herhangi bir degisim olup olmadig: belirlenmistir (Cizelge 4.78.). Farkli
tarihlerde yapilan organik asit analizlerinde ise atiksuyun KOI sinin ortalama %4
organik asitlerden olustugu belirlenmistir. Veri degisim blogu, yapilan analizlere

gore sekillendirilmistir.

Cizelge 4.78. Atiksu- inert KOI analizleri

Biyoetanol Biyoetanol Pilot tesis cikis

aretimi aretimi suyu
atiksuyu- 1. atiksuyu- 2.
test test

KOlhom. [mg/L] 49500 28140 1877
KOIfilt. [mg/L] 33550 23173 1877
KOlpart. [mg/L] 15950 4967 0
KOI, kolay pargalanabilen [mg/L] 4298 4121 275
KOI, zor pargalanabilen [mg/L] 28741 18407 846
KOI inert [mg/L] 510 645 757
KOI inert [%0] 1.52 2.79 54

Atiksuyun KOI degeri ve dagilimi belirlendikten sonra, SIMBA model bloklar:
ile model olusturulmustur. Modelde “veri degisimi” blogundan sonra tam karisimli
anaerobik reaktdr ve membran kismi temsilen “son ¢okeltme tanki” kullanilmistir.
Son ¢okeltme tankinda kat1 maddelerin maksimum seviyede tutulmasi ve anaerobik
reaktOre geri devri gergeklesmektedir (Sekil 4.66.).
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Sekil 4.66. Pilot Tesiss Model Uygulamasi
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4.3.6. Modelleme Sonuclar:

Anaerobik aritmada, teorik olarak giderilen her 1 gram KOI icin 350 NmL
metan Uretilmektedir. KOI giderim verimleri dikkate alinarak hesaplanan metan
miktarlar1 ve pilot tesiste gercekte Olcllen metan miktarlari Sekil 4.68."de
gorilmektedir. Calismamin son zamanlarinda, gaz sayacinda sorun yasanmistir ve
Olctlen degerler gercegi yansitmamaktadir. O zamana kadar oOlculen degerler ise
teoride elde edilebilecek miktarlarla uyum icerisindedir.

Anaerobik aritmanin modellemesinde en ¢ok dikkat edilen nokta, olusan
biyogaz miktarimin dogru tahmin edilip edilmedigidir. ADM1 deki standart
parametreler ile yapilan modelleme neticesinde elde edilen gaz miktarlari, gergekte
Olctlen miktarlar ile tam anlamiyla benzerlik gostermektedir (Sekil 4.67. ve Seil
4.68.). Bu sebeple, standart parametrelerde herhangi bir degisiklik yapilmamustir.
Modelde kullanilan kinetik katsayillar EK 111°de gorulebilir. ADM1 ile yapilan
modellemelerde en 6nemli gorev, atiksuyun detayl1 analizlerine gore diizenlenen veri

degisim bloguna diismektedir.

100
90 —+H2S

[NL/ Saat]

0 50 100 150 200 250 300
Zaman [gun]

Sekil 4.67. ADM1 ile hesaplanan gaz miktarlar:

247



4. BULGULAR VE TARTISMA Selin AY

100

-1-0O
== — O
0.

SLION,
=TT
kel

[NL/Saat]
S

) @ @ <
~ © [T}

1N
©

19.10
2.11
16.11
30.11
14.12
28.12
111
25.1
22.2
22.3

- - hesaplanan metan miktari [L/saat] —— 6lctilen metan miktari [L/saat]

Sekil 4.68. Gergekte dlcilen ve teorik olarak hesaplanan CH, miktarlar:

4.3.7. Hassasyet Analizleri

ADM1, degisik siregleri kontrol eden 1000n Uzerinde parametreden
olusmaktadir. Ozellikle biyolojik parametreler, ortam kosullarindan ve substratin
Ozelliklerinden etkilendikleri icin, modelde kullanilan parametreleri bazi durumlarda,
mevcut kosullara adapte etmek gerekmektedir. Hangi parametrenin - model
sonuclarimi, hangi  Olclide etkileyebilecegini  belirleyebilmek icin hassasiyet
analizlerinden yararlanilir. Hassasiyet analizlerinde, parametrelerde degisiklikler
yapilarak, toplam sonucun ne olciide degistigine bakilir. Hassasiyet analizlerinin
sonuglart Makinia (2006) ya gore su sekilde degerlendirilebilir:

s _dy; Ty,

. 4.2.
Pdx I x; (4-2)

Xi: degistirilen giris parametresi i'nin degeri
y;: ¢ikis parametresi j nin tahmin edilen degeri
dxi: giris parametresinde yapilan degisiklik

248



4. BULGULAR VE TARTISMA

Selin AY

dy;: cikis parametresinde Olgllen degisiklik
Buna gore hesaplanan S degerleri su sekilde yorumlanir;

0
025 < S <1
1 < S < 2
2 < S

< S < 0.25 dikkate deger bir etki gdzlenmedi

etki gozlendi

guclt bir etki gbzlendi
ekstrem etki gozlendi

Yiurttilen hassasiyet analizlerinin sonuclar1 Cizelge 4.79."da gorilmektedir.

Parametreler %100 oraninda degistirilmis ve sonucun hangi oranda etkilendigi

belirlenmistir. Hassasiyet analizi neticesinde modelin 6zellikle uzun zincirli yag

asitlerinin  parcalanmasi ve asetat aim

parametrelerde yapilan

degisikliklerden etkilendigi goralmustir. Ayrica, similasyon siresi oldukga uzun

secildiginde, bakterilerin 0lum katsayillarimin, model tahminleri Uzerinde etkisi

oldugu goralmistdr.

Cizelge 4.79. Hassasiyet analizi sonuglart

Parametre S Etki Parametre S Etki
Kgis 0.086 Km,ca 0.12
khyd,ch 0.13 K5'04 0.5
Khyd,pr 025 E Km,pro 0.33
Krydi 025 E Kspro 0.24
Yau 0.02 Km,ac 0.78 E
Y a 0.026 Ksac 05 E
Y+a 0433 E Km h2 0.17
Yo 064 E Ksh2 0.008
Y pro 058 E Kd,su 0.04
Y a 089 E Kd,aa 0.02
Yo 0.057 Kdfa 033 E
Km.su 0.04 Kd,ca 036 E
Kss 0.05 Kd,pro 0.21
Km,aa 0.04 Kd,ac 048 E
Ksaa 0.02 Kd,n2 0.01
Km.fa 0.7 E Kiam2 0
Ksfa 04 E K acHa 0.12

Kiaco2 0.01
E: Etki; S0.25
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Evsel ve endiustriyel atiksularin aritilmadan dogal ortama desarj edilmelerinin
oldukca O6nemli sorunlara yol acabilecegi bilinmektedir. Gunimizde atiksular
genellikle aerobik olarak aritilmaktadirlar. Aerobik kosullar altinda pargalanamayan
bazi maddelerin, anaerobik kosullar altinda parcalanabildigi bilinmektedir. Bu
maddelere ozellikle endustriyel atiksularda rastlanmaktadir. Herhangi bir atiksuyun
anaerobik olarak aritilabilir olup olmadigimt belirleyebilmek icin anaerobik kesikli
testlerden ve pilot tesis calismalarindan yararlanilmaktadir. GUnimuizde, dinya
genelinde kabul géren bir anaerobik kesikli test prosedirti bulunmamaktadir. Bu
sebeple de sonuclar karsilastirmak, temel alarak kullanmak ve genel bir sonuca
varmak zorlasmaktadir. Buradan hareketle, bu calisma konusunda cesitli
endustrilerin atiksular1 ve farkli 6zelliklerdeki substratlar anaerobik aritilabilirlik
testlerine tabi tutulmuslardir.

Laboratuarda, model ve pilot tesislerde, farkli endustriyel atiksular ile yapilan
deneylerden elde edilen sonuclar asagida gorulmektedir:

Biyoetanol Uretimi atiksulari ile yapilan calismalar:

Bugdaydan biyoetanol Ureten bir fabrikanin atiksularinin pilot 6l¢ekli anaerobik
membranl1 biyoreaktor (AMBR) ile aritilabilirligi arastirilmistir.

1. isletmeye alma devresinde, hacimsel yikleme degeri 1 ay icerisinde
0.2°den 1.8 kg KOI/(m**gln)'e kademeli olarak cikarilmustir. 1.8lik hacimsel
yikleme degerinde, %95 oraminda KOI giderim verimi olclilmustir. ilerleyen
asamalarda hacimsel yikleme degeri yine kademeli olarak 5.5 (kgKOIl/m?*giin)’e
yukseltilmis ve bu yikleme degerinde %99 luk KOI giderim verimi elde edilmistir.

2. Stabil kosullar atinda elde edilen en yuksek hacimsel yikleme degeri
8 kgKOlI/(m?*giin); camur yikleme degeri ise 0.7 kgKOl/kg OKM dir. Bu yikleme
degerinde stabil olarak %99 luk verim elde edilmistir.

3. Pilot tesis, biyoetanol Uretimi atiksulari ile yaklasik 1 sene boyunca

isletilmigtir.  Bu slrenin  sonunda, c¢amurun aktivitesindeki  degisimleri
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belirleyebilmek adina; hem pilot tesisten alinan anaerobik ¢amur ile hem de evsel
atiksu aritma tesisinden alinan anaerobik camur ile farkli yiklemelerde anaerobik
kesikli testler yarGtalmusttr. Bir senenin sonunda, pilot tesisten alinan ¢amurun
substrat1 parcalama kapasitesinin, evsel atiksu aritma tesisinden alinan anaerobik
camurun iki kat1 oldugu gozlenmistir.

4. Pilot tesisin ADM1 ile modellemesi yapilmistir. Modellemede anaerobik
resktor ve membranli kisim bir bitin olarak ele alinmig, kinetik katsayilarda
herhangi bir degisiklik yapilmamstir. Modelin, biyogaz olusum miktarlarin ve
biyogazdaki metan ytzdesini olduk¢a basarili sekilde tahmin ettigi goralmustr.
ADMY'in, anaerobik parcalanmanin hemen hemen bitin adimlarim igeren,
gunumuizin en kapsamli modeli oldugu gorilmektedir. Y apilan literatir taramalari
da g6z onunde bulunduruldugunda, modelin basarili tahminlerde bulundugu
sOylenebilir. Aritilacak olan, bu tip bir atiksuyun 0Ozelligi, dogru bir sekilde
belirlendigi takdirde, bu modelin (ADM1); anaerobik aritma tesisinin planlamas: ve
dizayninda gtivenle kullamlabilir durumda oldugu 6ngorilmektedir.

Nisasta Uretimi atiksulari ile yiritulen kesikli testlerin sonuclari:

1. Bugdaydan nisasta Uretimi neticesinde olusan atiksular, eger anaerobik
hibrid reaktorlerde aritilacaklarsa, ilk olarak filtrelenmeleri ve asitlendirilmeleri
gerekmektedir. Asitlendirilen atiksular ile yapilan kesikli testlerde, atiksularin glikoz
ile ayni sekilde parcalandiklar: gorulmustdr.

2. Nisasta Uretimi esnasinda olusan bugday kuspesi, bir miktar sulandirilip
parcalandiginda, yiuksek KOIye sahip (ort. 95000 mgKOI/L) bir substrat haline
gelmektedir. Bu substratin %941 anaerobik kosullarda parcalanabil mektedir.

3. Anaerobik hibrid reaktorin Ust kismundan alinan anaerobik camur ile 8
farkli yuklemede (0.19-2.14 gKOl supstra/9OKMcamur) SMA testleri yapilmistir. En
yuksek  SMA  degeri  1.71lik  yiklemede elde edilmistir (240
MINCH4/(g OKM gamur* glin)).

4. Kesikli testlerde farkli organik yiklemeler denenerek, en uygun yikleme
belirlenebilmektedir. Literattirde bildirilen ortalama organik yikleme araligi 0.3-0.5
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KOl subsra/ QOKMcamur dur.  Bu  calismada, organik yiklemeyi 0.36'dan 0.9'a
¢cikarmamn, metan Uretim miktarim % 6 oramnda arttirdigi ve herhangi  bir
inhibisyona sebep olmadigi gorilmuistar.

Peyniralt1 atiksulari ile yuritilen calismalarin sonuclari:

1. Peyniralt1 atiksularinin anaerobik ortamda parcalanmasinda, biyogaz veya
biyoetanol Uretilebilmektedir. Ginde 287 ton peynir alti suyu ve 143 ton su
kullanarak; 30 m3 biyoetanol Ureten bir tesisin ¢ikis sulari, laboratuarda kesikli
reaktorde tekrar anaerobik ortamda parcalandiginda, 3505 m3 metan Uretiminin
mUmkin oldugu gozlenmistir. 287 ton peyniralti suyu dogrudan metan tretimi amaci
ile anaerobik olarak pargalandiginda, 27758 m® metan Uretiminin mimkin oldugu
gbzlenmistir. Dolayisi ile isletmecilerin hangi prosesi tercih edecegi gbz 6niine
alinarak, aritmatesisi ona gore dizayn edilmelidir.

2. Peyniralt1 atiksulari, evsel atiksu aritma tesisindeki tam karisimli anaerobik
reaktorden alinan ¢camur ve biyoetanol Ureten bir fabrikada bulunan IC reaktorden
alinan gamur ile benzer yiklemelerle yapilan kesikli deneylerde ayni miktarda metan
Uretilebilmektedir. S6z konusu atiksu, anaerobik kosullar altinda, her iki halde de en
az % 90 oraninda parcalanabildigi gozlenmistir.

3. Peyniralt1 sularindan etanol Uretimi sonunda geriye kalan atiksuyun %65°inin
anaerobik kosullar altinda parcalanabildigi kesikli testlerden gortlmektedir.

Meyve suyu Uretimi atiksularinin anagrobik kosullar altinda aritilabilirliginin

incelenmesi

1. Meyve suyu Uretimi atiksularinin anaerobik pargalanabilirliginin incelenmesi
amaci ile pilot dlgekli UASB reaktor ile 2 ay silresince calisilmistir. Pilot olgekli
reaktor, 30 °C’de isletilmistir. Reaktore NaHCOs ilavesi yapilmis ve camur yikleme
degeri 0.1- 0.15 arahiginda tutulmustur. Bu kosullar altinda, reaktérde sabilite
saglanarak %75-85 oranminda KOI giderimi elde edilmistir. 30 °C’de ortalama olarak
Uretilen metan miktar1 1 gram giderilen KOI basina 190 Ly dir. Hesaplamalarda sivi

fazda ¢oziinen metan miktar1 gdz éninde bulundurulmustur.

2. Meyve suyu Uretimi atiksulari ve evsel atiksu aritma tesisinden alinan

anaerobik camur ile 0.2 g/g’lik camur yiikleme degerinde 37 °C’de anaerobik kesikli
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test yurutilirken; 310 miyCH4/KOlgiis Uretilirken; 30 °C’de yapilan ¢alismalarda
260 mINyCHA/K Ol iris Uretilmistir.
Farkli 6zelliklerdeki anaerobik camurlar ile yiritilen aktivite testlerinin

sonuclart:
a) 3 farkli anaerobik reaktorden camur alinarak SMA testleri yurattlmuUstdr,

sonuglar gizelgede goraldigu gibidir:

Camurun alindigr reaktor  Organik Yukleme SMA

| C- sadece grantl 0.36- 0.72- 1.08- 1.44  230- 207- 181- 72
| C- homojen (grantler+ i i g e
asda) 0.21- 0.42- 0.62- 0.83  165- 185- 73- 40
Tam karisiml geri devirli®  0.33- 0.53- 0.8- 1.06 43- 32- 14-0

Tam karisimli geri devirli®  0.31- 0.49- 0.74-0.98  42- 35-5-0

a 1 gun bekletilmis camur, b: 7 giin bekletilmis camur

1. Grandler camurun, testlerde ne sekilde kullanilacagi hakkinda, genelde
literatirde kabul géren bir yontem bulunmamaktadir. Ancak cizelgede goruldigu
gibi, sadece graniller ile homojen kisim arasinda buyik olclide aktivite farki
bulundugu gozlenmistir. Bundan dolay:, test sonuclari yorumlamrken, gamurun
hangi halde kullanildigr mutlaka g6z 6ntinde bulundurulmalidhr.

2. Tam karisimli geri devirli reaktbrden alinan camur ile yapilan aktivite
testlerinde, camur farkli sirelerde (1 ve 7 gun) bekletilmistir. Yine bu konuda
standart bir prosedir bulunmayip, disik yuklemelerde benzer aktivite degerlerinin
Olculebildigi, yiksek yiklemelerde (> 0.8) ise, taze camurun aktivitesinin daha
yuksek oldugu gbzlenmistir.

b) Bolgede calisan 4 farkli anaerobik reaktdrden camur alinarak, farkl: trofik
gruplarin aktiviteleri, ayni substrat kullanillarak 6lgilmustir. Organik yuklemeler,
resktorlerin literatiirdeki  degerlerine yakin tutulmustur. Ornek olarak (c,d)
incelendiginde; ayni organik yukleme degerinde; enerji bitkilerinden biyogaz Ureten,
tam karisimli anaerobik reaktorden alinan camurun aktivitesinin, organik kati
maddelerden biyogaz Ureten reaktor camurundan yiksek oldugu gorilmektedir.
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UASB- Tam Tam Tam Tam
sadece grantil®| karisiml karisimli | karisimli | karisimla
geri devirli® | geri geri geri
devirli® | devirli® | devirli®
Organik Yukleme
[GK Ol s/ GOK M ] 0.5 0.16 {0.3 |04 |0.66|0.09 0.1
Hidroliz hizaa
Knarons] [1/gir] 0.011 0.031 0.037|0.04|0.0083 |0.033
SAA (Spesifik Asidojenik
Aktivite) 262.08 99.24 | - 383 (494 |33 45.44
[mlyBiyogaz/(g OKM camy* glin)]
SM A (Spesifik M etanojenik
Aktivite) 171.42 37.89|30.32| - - 7 12.75
[mlyBiyogaz/(g OKM camy* glin)]

a kgt sanayi, b: evsd atiksu artmatesisi camuru stabilizasyonu, c: organik kati atiklardan biyogaz
Uretimi, d: enerji bitkilerinden biyogaz Uretimi
Farkli Ozelliklerdeki substratlar ile ydritilen parcalanabilirlik testlerinin

sonuglar::
1. Farkli organik gruplari temsilen farkli substratlarla, evsel atiksu aritma

tesisinden alinan anaerobik camur ile kesikli testler yurttulmasttr. Karbonhidratlar
temsilen seker, proteinleri temsilen jelatin ve yaglart temsilen aygicegi yagi
kullanilmistir. Referans substrat olarak ise glikoz kullamlmustir. Ay cicegi ile
yurGtilen testte 0.47°lik camur yukleme degerinde 420 min/KOlgiis biyogaz
retilmistir. Seker ile 0.457lik yikleme degeri icin 450 mIN/KOlgiris biyogaz ve
jelatin igin 0.42°1ik yukleme degerinde 380 min/KOlgiis biyogaz uretilmistir. Glikoz
icin ise 0.42°lik yukleme degerinde 490 mln/KOlgiis biyogaz Uretilmistir. Yag, seker,
jelatin ve glikoz icin biyogazda oOlctilen metan miktarlar1 sirasiyla %68, 56, 70 ve
56 dur.

2. Evsal atiksu aritma tesisinden alinan anaerobik ¢amur ile farkl: substratlarin
anaerobik parcalanabilirlikleri incelenmistir. Kullanilan substratlar portakal suyu, sit
bira ve glikozdur. Bu testte, Uretilen biyogaz ve kullanilan substratlarin enerji igerigi
arasinda bag kurulmaya calisilmistir. Aynmi yiukleme degerinde (0.2); sit, portakal
suyu, bira ve glikoz icin sirastyla 95, 88, 92 ve 95 [mIyBiyogaz/kcalspsra] Oraniari
elde edilmistir. KOI ile enerji igerigi arasinda 1gKOl= 5.25kcal gibi bir oran

bulunmustur.
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Turkiye'de 2008 yili itibari ile 36 adet anaerobik reaktdr, endistriyel
atiksularin aritimn amaci ile kullamlmaktadir. Ancak atiksularin toplu olarak
aritildiklart organize sanayi bolgelerinde, halen aerobik aritmaya basvuruldugu
gorulmektedir. Bu durum Ulkemizde enerji kayiplarina yol agmaktadir. Anaerobik
aritma konusunda Universitelerde cesitli calismalar yuritilmekte ancak bunlara
uygulamada pek rastlanmamaktadir.

Bu caligmada farkli anaerobik ¢amurlar ve ¢ok farkli substratlar kullaniimus,
sonugta anaerobik aritmanmin her turlt atiksu igin uygulanabilecegi gosterilmistir.

Ornek olarak verilen pilot tesis icin kullanilan ADM1 modelinin bu tiirdeki
atiksular icin aritma tesisi dizaymnda kullanilabilecegi bu ¢alismada 6ngorilmuistar.
Bu modelin farkli Ulkelerde, farkli kosullarda uygulanabilirligi ve aritma tesisi

dizayminda uygulanmasi, 6zellikle Gniversite- sanayi isbirligi icerisinde onerilir.
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Table B.2: Liguid phese yield coefficients (vi;) and rate equations (py) for liquid-gas reactions.
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EK 11

Zaman [giin] | KOlhom. [mg/L] | KOHiltr. [mg/L] | TKN [mg/L] | Q [m®/giin]
0 27930 26450 1550 0,004
1 28110 26400 1500 0,0040
2 29510 28063 1420 0,0019
3 27190 25043 1320 0,0052
4 27375 25621,5 1540 0,0077
6 27560 26200 1230 0,0098
7 25000 23787 1560 0,0121
8 20660 19090 1423 0,0171
9 28230 27430 1350 0,0161
10 25120 23520 1200 0,0000
16 18100 16694 1451 0,0078
17 18340 16740 1338 0,0020

20 28140 26540 1234 0,0054
21 17790 16190 1320 0,0134
22 18830 17230 1256 0.0190
23 27180 25590 1287 0,0036
24 27620 26020 1365 0,0023
27 27560 25960 1456 0,0078
28 26160 24560 1238 0,0171
29 27560 25960 1389 0,0000
30 24570 22970 1256 0,0000
31 27320 25720 1345 0,0062
34 24200 22600 1465 0,0053
35 21950 20350 1320 0,0109
36 21840 20240 1256 0,0229
a7 22000 20400 1287 0,0152
38 22000 20400 1255 0,0244
41 22098 20498 1238 0,0226
42 15000 13060 1178 0,0159
43 14970 13550 1420 0,0144
44 22205 21235 1500 0,0107
45 20830 19230 1465 0,0297
46 25000 23400 1256 0,0000
48 22240 20640 1287 0,0060
49 22075 21142 1255 0,0210
50 19540 17940 1238 0,0000
51 22800 21860 1238 0,0235
53 25000 24000 12249 0,0176
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55 23625 22805 1546 0,0000
56 24380 23585 1507 0,0121
58 22000 20900 1229 0,0090
59 19420 18030 1470 0,0011
62 23118 22383 1470 0,0168
63 23050 22205 1977 0,0153
64 17580 16420 1340 0,0145
65 20800 19895 1510 0,0190
66 21050 19775 1468 0,0117
69 21880 21160 1482 0,0196
70 21900 21010 1480 0,0220
71 17900 16800 1251 0,0233
72 20350 19305 1367 0,0302
76 21680 20673 1490 0,0250
7 21230 20057 1420 0,0358
78 18350 16605 1240 0,0288
79 20000 18400 1856 0,0405
80 77000 64650 2130 0,0267
83 76000 63890 2140 0,0318
84 73100 60710 2082 0,0275
89 70600 59450 2080 0,0308
90 73200 61180 2150 0,0330
a1 73000 60433 2130 0,0356
92 71400 99147 2110 0,0337
a3 49300 37300 2100 0,0330
94 57550 45650 2020 0,0228
95 52000 42880 1896 0,0401
a7 55000 42880 1856 0,0519
99 54200 42830 2170 0.0176
100 34350 20180 2230 0,0247
104 57250 45940 2330 0,0246
105 52850 40730 2500 0,0555
106 48450 25230 3140 0.0660
108 76700 63900 2640 0,0230
111 72800 29330 2460 0,0171
112 72800 58450 2520 0,0329
113 73500 593280 2560 0,0406
114 71250 27300 2600 0,0206
115 72000 60760 2600 0,0406
118 71200 27270 2560 0,019
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119 71050 27250 2600 0,0093
120 71050 58010 2713 0.0145
121 67400 99690 277 0.0640
122 73100 60300 2712 0,0272
125 58200 46600 2584 0,0302
128 69450 24710 2583 0.0145
133 69550 66390 2200 0,0048
135 32200 29330 1698 0,0202
139 29650 26490 1704 0,0211
140 32100 29450 1670 0,0046
142 30950 29810 1639 0,0353
147 28100 19600 2129 0.0141
148 27250 16900 2000 0,0472
149 62000 49380 3144 0,0350
150 61500 49830 3122 0,0405
153 69650 028880 3130 0.0224
155 62250 43540 3148 0,0037
156 64000 45500 3148 0,0312
157 54850 21190 3148 0.0367
160 54500 51040 3148 0,0199
161 62900 96700 3148 0,0537
162 62350 94850 3058 0,0348
163 66550 98670 3054 0,0247
167 61550 23670 311 0,0022
168 61350 51400 3020 0,0008
169 965320 45150 3020 0,0050
170 54100 413980 2985 0.,0048
171 53900 41780 2625 0,0023
175 36700 25690 2679 0,0034
176 37300 34120 2675 0.,0000
177 43450 40270 2361 0.,0245
181 39550 38380 2940 0.,0021
189 36600 33460 2475 0,0041
191 34850 31710 2426 0.0174
195 39650 37710 2426 0.,0082
196 36700 35700 2426 0.0115
197 34050 33340 2184 0.,0128
198 31500 30600 2184 0.,0078
199 42400 41400 2066 0.0208
202 30650 29240 2066 0.,0143
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203 35350 34350 2076 0.0118
204 33850 32810 2076 0.0098
205 30050 29075 1936 0.0136
206 37950 36920 1743 0.0153
209 33550 32460 1743 0.0137
210 36900 35900 1650 0,0198
211 28250 28650 1650 0.0344
212 33400 32400 1692 0.0422
213 26250 25070 1623 0.0262
216 24000 22440 1623 0.0175
o 7 28400 26460 1645 0.0066
218 36400 34550 1586 0.0134
219 27600 25350 1586 0.0236
220 31700 30700 1496 0.0170
223 26650 25500 1496 0.0178
224 46200 45200 2413 0,0032
225 41200 40980 2413 0.0119
226 40900 40400 2293 0.0014
227 37600 37230 2290 0,0040
230 30950 30710 2290 0.0274
231 77300 76800 2300 0.0180
232 75650 75250 2300 0.0270
233 62700 62200 2318 0.0595
234 53050 22260 2161 0.0347
237 654950 63370 2161 0,0473
240 94700 45940 1775 0.0613
244 66350 63000 1775 0.0180
245 52650 40530 1794 0.0070
246 54500 21170 1794 0.0497
247 53800 20510 1860 0.0622
248 55100 52100 1793 0,0171
251 43800 46700 1793 0.0135
252 52450 49450 1793 0.0027
253 47850 44500 1793 0.0177
254 51350 48350 1791 0.0415
255 52450 49250 1804 0.0414
258 55000 51770 1804 0.0003
259 55000 52000 1817 0.0540
260 56250 52900 1817 0.0405
261 58300 25300 1817 0.0738
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262 57050 56870 2549 0.0206
265 51450 49170 2549 0,0537
266 58400 596120 2549 0.0825
267 56650 54370 2549 0,0401
268 54000 21720 1881 0.0304
274 65350 50330 1995 0,0052
280 57250 42230 1995 0.0239
281 58900 43880 1995 0,0588
282 52300 67260 1995 0.0104
287 71800 26780 1995 0,0247
288 81500 66480 1995 0.0604
289 79450 64430 1995 0,0229
290 81500 66480 1995 0,0082
293 80700 65680 1995 0.0033
294 80050 65030 1995 0,0051
295 78150 63130 1995 0,0027
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EK 1

function [p]l=p admlxp (T)

% set the bioclogical parameters for model admlxp
% automatically generated by fox3edit

% Author: IWA, changed by Berhard Wett

% Date: 28-Sep-2006 16:13:22

p=[.-.

0.1; $f5I XC fraction SI from EC [-]

0.2; Sdummy £XI XC - [-]

0.2; $fCH XC fraction Xch from XC [-]

0.2; $fPR_XC fraction Xpr from XC [-]

0.3; $fLI_XC fraction Xli from XC [-]
0.05; $fXP XC fraction Xp from XC [-]
0.0376/14; $N Xc N content Xc [k mole N/kg COD]
0.06/14; 3N I Nitregen content inerts [k mole
N/kg COD]

0.098/14; %N aa N content proteins [k mole N/kg
COoD]

0.03; %C Xc C content Xc [k mole C/kg COD]
0.03; $C_SI C content SI [k mole C/kg COD]
0.0313; %C Xch C content Xch [k mole C/kg COL
0.03; %C Xpr C content Xpr [k mole C/kg COD
0.022; %C X1i C content Xli [k mole ¢/ kg CC
0.03; 3C XI C content XI [k mole Cc/ kg CoOD]
0.313; ¥dummy C su equal to C Xch [-]

0.03; $dummy_ Caa esgqual te C Xpr [-]

0.95; $fFA ¥1i fraction Sfa from X1i [-]
0.0217; %¥C_Sfa Carbon content Sfa [k mole c/k
CoD]

0.19; $fH2 SU - [-]

0.13; %fEU_SU - [-1

0.27; %fPRO_SU - [-1

0.41; Sdummy fAC SU residual to 1 [-]
0.08/14; %N _XB N content Biomass [k mole N/kg
CSE]

0.025; %C Sbu C content Sbu [k mole C/kg COL
0.0268; %C Spro C content Spro [k mole C/kg
COoD]

0.0313; %C Sac C content Sac [k mole C/kg COD
0.0313; $C XB C content biomass [k mole C/kg
CoD]

0.1; %¥¥su ¥ield uptake sugars [-]

0.06; $fH2 AA - [-]

0.23; $fva Aa - [-]

0.26; $fBU Aan - [-]

0.05; %fPRO_AA - [-1

0.4; fdummy fAC AR residual to 1 [-]
0.024; %C Sva C content 5Sva [k mole C /! kg
CoD]

0.08; $¥aa ¥Yield uptake amino acids [-]
0.3; $fH2 FA - [-]

0.06; ¥¥fa ¥Yield uptake LCFA [-]

0.15; %fH2_VA - [-]

0.54; $fPRO VA - [-]

0.2; $fHZ BU - [-]

0.06; %¥cd4 Yield uptake of buterate and

valerate [-]
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0.43;
0.04;
0.0156;
CoD]
0.35;
0.06;
0.5;
b1
[1/d]
b
[1/d]
5;
le-4:;

inorganic N [k mole N/m3]

50;
0.5;

substate [kg COD/m3]

B .5;
4;
80;
[1/d]
0.3

amino acids [kg COD/ m3]

6;

0.4;

COD/m3]

Se-6;

[kg COD/m3]
20;

butyrate [1/d]
0.2;

butyrate [kg COD/m3]

le-5;

[kg COD/m3]
8;

[1/4d]

0.1;
COD/m3]
3.5e-6;

[kg COD/m3]
8;
0.15;

COD/m3]
0.0018;

[k mole N/m3]
7;

6;

35;

Te-6;

COD/m3]

6;

5;

0.02;

0.02;

0.02;

0.02;

0.02;

$fH2 PRO - [-]
£¥Ypro Yield uptake propiocnate [-]
%C Sch4 C content Sch4 [k mole C/kg

¥¥Yac Yield uptake acetate [-]

£Yh2 Yield uptake hydrogen [-]

tkdis disintegration rate [1/d]
¥khyd ch Hydrolysis rate carbohydrates
¥khyd pr hydrolysis rate propiocnate

tkhyd 1i hydrolysis rate lipids [1/d]
¥KS IN half saturatiomn coefficient

tkm su Uptake rate sugars [1/d]
$E5 su half saturation constant

¥pHUL a upper pH limit for p5..10 [-]
*pHLL a lower pH limit for p5..10 [-]
tkm aa max. uptake rate amino acids

$ES aa half saturation coefficient

%km fa max. uptake rate Sfa [1/d]
¥¥s fa half saturatiom coeff. S5fa [kg

%KI_H2 fa half sat. coeff. H2 for p7
tkm c4 max. uptake rate valerate and
$KS c4 half. sat. coeff. valerate and
%KI H2 c4 half. sat. coeff. H2 for p8,9
$km_pro max. uptake rate propiocnate

¥¥S pro half sat. coeff. propicnate [kg
¥EI H2 pro half sat. coeff. H2Z in pl0

tkm_ac max. uptake rate acetate [1/d]
*KS ac half sat. coeff. acetate [kg

$KI NH3 half. sat. coeeff. NH3 in pll

$pHUL _ac upper pH limit pll [-]
%pHLL ac lower pH limit for pll [-]
tkm h2 max. uptake rate hydrogen [-]
*ES h2 half sat. coeff. H2 for pl2 [kg

$pHUL _h2 upper pH limit pl2 [-]
$pHLL h2 lower pH limit pl2 [-]
tkdec_Xsu decay rate Xsu [1/d]
tkdec Xaa decay rate Xaa [1/d]
tkdec Xfa decay rate Xfa [1/d]
%tkdec Xc4 decay rate Xcd [1/d]
tkdec Xpro decay rate Xpro [1/d]
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