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OZET

YUKSEK ORGANIK KiRLILIK ICEREN SUT ENDUSTRISi
ATIKSULARININ FARKLI ANAEROBIK REAKTOR
KONFIiGURASYONLARINDA ARITILMASI VE ENERJi URETILMESI

Kaya CAKMAK
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dal
Danmisman: Prof.Dr.N.Altinay PERENDECI
Subat 2021; 103 sayfa

Bu tez ¢alismasinin amaci, peynir liretimi sirasinda olusan peynir alt1 suyundan
(PAS) laktoz tiretim prosesinde agiga ¢ikan siit endiistrisi kaynakl yiiksek organik kirlilik
iceren ve delaktoz olarak isimlendirilen atiksuyun mezofilik kosullarda anaerobik
pargalanma prosesi ile tam karisimli yar1 stirekli beslemeli anaerobik reaktor sistemi (s-
CSTR) ve anaerobik membran biyoreaktérde (AnMBR) aritilmast ve metan iiretim
potansiyelinin karsilastirilmasidir. Tez kapsaminda, s-CSTR ve AnMBR sistemi olmak
tizere farkli reaktor konfigiirasyonlarinda ve farkli organik yiikleme hizlarinda (OLR)
proses ¢alisma kosullarinin, delaktoz aritma ve metan iiretim performansina olan etkileri
incelenmistir. Ayrica, AnMBR sisteminde farkli organik yiikkleme hizlarinin membran
tikanma mekanizmasi lizerine etkileri de detayli olarak aragtirilmistir.

Tez calismasinda atiksu olarak kullanilan delaktoz temin edilmis ve detayli
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Asidik (pH 5,12) bir siv1 olan delaktozun %22,5
katt madde ve %14,28 laktoz igerdigi tespit edilmistir. Toplam ve ¢dziinmiis KOI
degerleri sirasiyla 235+3,4 ve 213+1,1 g/L olarak belirlenmistir. Yiiksek kirlilik yiikiine
sahip delaktozun yiiksek organik igerigi, delaktozun anaerobik aritma i¢in uygun bir
substrat oldugunu ortaya ¢ikartmistir.

s-CSTR sisteminde, atiksu giris KOI’si 2, 3, 4 ve 5 g/L olacak sekilde dort farkli
konsantrasyon incelenmistir. 110 giin calistirilan s-CSTR’de KOI giderim verimleri
sirastyla %91,1, 90,9, 89,3 ve 87,6 olarak bulunmustur. Artan atiksu KOI konsantrasyonu
ile KOI giderim verimi diigmiistiir. Ayrica, sistemde KOI birikimi tespit edilmistir. Elde
edilen metan iiretim verimleri ise sirasiyla 86,6, 119,3, 89,0 ve 58,1 mL CHa/gK Olgigerilen
olarak bulunmustur. En yiiksek metan iiretim verimi 3 g/L KOI konsantrasyonunda elde
edilirken, 5 g/L KOI konsantrasyonunda metan iiretim verimi %50 diismiistiir. Metan
tiretim verimindeki diistigiin, yar siirekli modda isletilen reaktorde delaktoz kaynakli iyon
birikmesi ve inhibisyon nedeniyle oldugu saptanmistir. Sistemde biriken CI" ve NHs*
iyonlarin anaerobik prosesi inhibe edebilecek miktarda olmadigi, ancak ozellikle K*
(6704 ppm; yiiksek miktarda biriken ) ve Na* iyonlarinin inhibisyona katkis1 oldugu tespit
edilmistir.

ANnMBR sistemi 1,6, 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin olmak iizere dort farkli organik
madde yiikleme hizinda (OLR), sabit atiksu aritma proses parametrelerinde (Hidrolik
alikonma siiresi-HRT: 3 giin, Aki: 5 LMH ve Camur yasi-SRT: o) toplam 169 giin



calistirllmigtir. Metan dretim verimleri sirasiyla 299,44, 174,9, 305,2 ve 258,8
MLCHa4/K Olgigeriten Olarak tespit edilmistir. En yiiksek metan {iretim verimi 4,3 OLR’de
elde edilmis ve teorik metan tiretim veriminin %79’una ulasgilmisgtir. ANMBR sisteminin
KOI giderme ve metan iiretim verimi agisindan s-CSTR sisteminden daha iyi performans
sergiledigi goriilmiistiir. KOI giderim verimi s-CSTR sisteminin aksine, artan OLR ile
artmis ve her OLR kosulunda %98,8’den yiiksek KOI giderim verimi elde edilmistir.

AnMBR sisteminde, membran kirlenme mekanizmasimin incelenmesi amaciyla
camur numunelerine EPS ve SMP, CST, SRF ve partikiil boyutu dagilimi analizleri
yapilmistir. Farkli OLR’lerde isletilen membranlar, deneme bitiminde sistemden
cikarilarak yiizeyleri SEM ve FTIR ile incelenmis ve agir metal ile katyon analizleri
yapilmistir. AnMBR sisteminde artan OLR’nin membran tikanma mekanizmasi iizerine
etkileri incelendiginde, kirlenme mekanizmasinda 6nemli faktérden olan SMPc ve SMPp
iceriginin, artan OLR ile arttig1 belirlenmistir. Ayrica, artan OLR ile CST ve normalize
CST degerleri de artmistir. Bu, anaerobik reaktor igeriginin daha zor filtre edilebilir hale
geldigini gostermekte ve dolayisiyla daha stk membran tikanmasi gergeklesebilecegini
ifade etmektedir. Bir diger parametre SRF ise OLR artis1 ile artan bir egilim gdstermistir.
SRF degerinin artmas1 daha siki ve daha diisiik gézenekli kek tabakasi olusumu anlamina
gelmektedir. Membranin, 4,3 ve 6,8 kg /m3g1'jn OLR’de 1,6 ve 3,4 OLR’den daha fazla
ttkanmasi, isletim siiresince artan SMPc, SMPp CST ve SRF parametreleri ile
desteklenebilir niteliktedir. Anaerobik ¢amurun partikiil boyutu analizlerinde, 3,4, 4,3 ve
6,8 kg/m3giin OLR’de ortalama partikiil boyutlarinin membran gozenek capindan yiiksek
oldugu tespit edilmis ve membran tikanma mekanizmasinin kek tabakasi olusumu
seklinde olduguna karar verilmistir. En yiiksek tikama potansiyeli olan OLR 'nin en kiigiik
partikiil boyutu dagilimma sahip olan 4,3 kg/m3giin OLR oldugu belirlenmistir. 3,4, 4,3
ve 6,8 kg/m3giin OLR’lerde kullanilan membranlarin SEM gériintiileri incelendiginde
tim OLR kosullar i¢in kirlenme mekanizmasinin kek tabakasi seklinde oldugu, kek
tabakasinin yogun ve gozeneksiz yapida oldugu sonucuna ulagilmistir. FTIR analizlerinde
iIse membran yiizeylerinin karbonhidrat ve protein yapida organik kirleticilerle kaplandigi
gOrtilmiistiir. Organik yapinin disinda kek tabakasinda K™ ve Ca* iyonlarinin inorganik
yapiy1 olusturan temel elementler oldugu bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Atiksu, Anaerobik aritma, Delaktoz, Metan iiretimi,
Membran biyoreaktor, Membran kirlenmesi, Siit endiistrisi
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ABSTRACT
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AND ENERGY PRODUCTION IN DIFFERENT ANAEROBIC REACTOR
CONFIGURATIONS

Kaya Cakmak
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. N. Alinay PERENDECI
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The aim of this thesis is the treatment of delactosed whey permeate (DWP) by
anaerobic digestion process at mesophilic conditions in two different reactor
configurations, specifically semi-continuous stirred tank reactor (s-CSTR) and anaerobic
membrane bioreactor (AnMBR), and comparison of methane production potential within
systems. DWP is highly polluted dairy wastewater which is the remaining liquid of the
lactose production process from the by-product of the cheese-making process, whey. The
effect of different organic loading rates on the system response, DWP treatment
efficiency, and methane production yields was evaluated in two different reactor
configurations (s-CSTR and AnMBR). Moreover, the effect of OLR on membrane
fouling mechanism in AnMBR was comprehensively examined.

The wastewater DWP used as substrate was provided from the manufacturer, and
detailed characterization analyses were carried out. DWP is a moderately acidic liquid
with a pH 5,12 and was found to have 22,5% total solids and 14,28% lactose. Total and
soluble COD concentrations were determined as 235+3,4 and 213+1,1 g/L, respectively.
It was concluded that DWP has a very high pollution load and was a suitable substrate
for anaerobic treatment due to its high organic content.

Four different wastewater COD concentrations at 2,3,4 and 5 g/L were studied in
s-CSTR for a total of 110 days of operation. The increasing wastewater COD
concentration decreased COD removal yield, which was determined as 91,1; 90,9; 89,3
and 87,6%, respectively. Additionally, COD accumulation was observed. Methane
production yield was obtained as 86,6; 119,3; 89,0 and 58,1 L CH4/gCODremoved,
respectively. The highest methane yield was achieved at 3 g/L COD wastewater
concentration while a 50% decrease in methane yield was observed at 5 g/L COD
wastewater concentration. The high rate of decrease in the methane yield was shown to
be due to the inhibition caused by DWP-induced ion accumulation in the semi-
continuously operated reactor. It was concluded that the concentration of accumulated
ions as Cl-and NH4" were below inhibition concentration, whereas K* (6704 ppm, highly
accumulated) and Na* contributed to the inhibition specifically.

AnMBR was operated at four different organic loading rates (OLRs) as 1,6, 3,4,
4,3 and 6,8 kg/m3day and constant process parameters (HRT 3 days, Flux 5 LMH and



SRT o) for a total operation of 169 days. Methane yield was obtained as 299,4; 174,9;
305,2 and 258,8 mMLCH4/gCODremoved for the OLRs 1,6, 3,4, 4,3 and 6,8 kg/m3day,
respectively. The highest methane yield was achieved at 4,3 OLR, meeting 79% of the
theoretical methane yield. The AnMBR system gave an outstanding performance
compared to the s-CSTR in terms of methane yield. Unlike s-CSTR, COD removal yield
increased with increasing OLR reaching above 98,8% removal yield at every OLR
condition tested.

To evaluate membrane fouling mechanism in AnMBR; EPS and SMP, CST,
particle size distribution analyses were performed on sludge samples. SEM, FTIR, and
heavy metal and cation analysis were carried out on used membranes in different OLRs
at the end of the operations. Examining the effect of OLR on membrane fouling
mechanism in AnMBR revealed that the SMPc and SMPp contents increased with
increasing OLR, both of which are crucial factors in the fouling mechanism. Additionally,
both CST and normalized CST increased with increasing OLR, which means that the
reactor medium became more difficult to filter, and therefore, more frequent membrane
clogging may occur. Another fouling indicator, SRF, showed an increasing trend with the
increasing OLR, which means forming a tighter and less porous cake layer, leading to an
increase in resistance to filtration. Observing more frequent clogging in 4,3 and 6.8
kg/m3day OLR than 1,6 and 3,4 kg/m3day OLR was relatable with increased SMPc,
SMPp, CST and SRF parameters during operation. PSD analysis revealed that the average
particle size of anaerobic sludge was much larger than the size of membrane pores, so the
membrane fouling mechanism was resolved as layer cake formation. 4,3 kg/m3day OLR
was determined to have the highest clogging potential with the smallest PSD. SEM
images of membranes were examined to reveal that the fouling mechanism was the
formation of a dense and non-porous cake layer. FTIR analysis showed that the membrane
surfaces were coated with organic pollutants in carbohydrate and protein structures.
Heavy metal and cation analysis of the cake layer revealed K* and Ca* ions to be the most
abundant elements of the inorganic composition.

KEYWORDS: Wastewater, Anaerobic treatment, Delactosed whey permeate, Methane
production, Membrane bioreactor, Membrane fouling, Dairy industry
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ONSOZ

Daha cok tiikketmeye kodlanmis bir diinya toplumunda, endiistriyel ve beseri
faaliyetler ile giinden giine artmakta olan ¢evre kirliligi ve ¢evre kirliliginin dogurdugu
kiiresel 1stnma ve iklim Krizi gibi konular beni her zaman derinden etkilemistir. Yillardir
bir pandeminin gelmekte oldugunu her firsatta sdyleyen bilim insanlar1, iklim krizinin de
gelecegini, pandemiden ¢ok daha ciddi sonuglar doguracagini séylemektedir. Ancak,
insanoglu kiiresel iklim krizinin doguracagi felaketler konusunda onlem almadan
yerkiirede sorumsuzca yasamina devam etmektedir. Son yillarda bireysel olarak "Ben ne
yapabilirim?" sorusu ile miimkiin oldugunca eski aligkanliklarimdan vazgegerek daha az
titketmenin, yerkiireyi koruyucu ¢evreci ¢oziimler iiretmenin ve daha siirdiiriilebilir bir
yasam yaratmamiz gerektiginin farkina vardim. Akademik hayatimda, tez konusu olarak
da diinyadaki bir¢ok kirletici endiistrilerinden sadece biri olan siit endiistrisi atiksularinin
dogaya daha zararsiz hale getirilmesi ve dogaya daha zararli olan geleneksel yakitlarin
yerini alabilecek yenilenebilir bir enerji kaynagi iiretilmesi konusunda ¢alismak beni
kisisel olarak mutlu etmistir.

Akdeniz  Universitesi, Cevre  Miihendisligi ~ Boliimii,  Biyoteknoloji
Laboratuvarinda dolu dolu 3,5 y1l ge¢irmemi saglayan, her tiirlii laboratuvar ekipmanini
kullanmama ve 6grenmeme olanak saglayan, sagladigi olanaklar sayesinde gelecekte ne
yapmak istedigimin farkina vardiran, gerek profesyonel agidan ve gerekse 6zel hayatimda
beni dinleyen, yol gosteren, destek veren, en Onemlisi bana inanan ve her zaman
dgretmenim olarak kalacak danisman hocam Prof. Dr. N. Altinay PERENDECT'ye,

Destegini, yardimini, tecriibelerini ve pozitif enerjisini tiim ekiple paylasan, bir
hocadan 6te bir arkadas olan hocam Dr. Fatih YILMAZ'a,

[k laboratuvara girdigimde bana galigma ortamin1 dgreten, her tiirlii sorumda ve
sorunumda yardimci olan, sayesinde ortama daha hizli alistigim ¢alisma arkadasim Cevre
Yiiksek Miihendisi 1. Alper BASARa,

Laboratuvarin nese kaynagi, bana tahammiil edebilen nadir insan, arkam
toplayan, her zaman bana destek olan, giivenen ve géziimii kirpmadan giivenebilecegim
dostum Kimya Yiiksek Miihendisi Hilal UNYAY'a sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Bu tez, 118Y827 numarali ve “Siit Endiistrisi Atiksularindan Katma Degeri
Yiiksek PAS Proteini ve Siiksinik Asit Uretimi ile Enerji ve Su kazanimi igin Entegre
Proses Gelistirilmesi” isimli TUBITAK projesi kapsaminda yapilmistir. Bu tezin
yapilmasindaki katkilar nedeniyle TUBITAK ’a tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Diinya ¢apinda siirekli artan niifus ile kentlesme ve sanayi faaliyetleri artmakta,
bu faaliyetler sonucu enerji ihtiyaci ve talebi her gecen giin artmaktadir. Giiniimiizde
enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil kokenli
yakitlarin yogun bir sekilde kullanimi ise sera gazi olusumuna kaynak teskil ederek
kiiresel iklim degisikligine ve g¢evre kirliligine neden olmaktadir. Enerji talebinin ve
mevcut durumdaki yakitlarin maliyetlerinin de artmasi nedeniyle alternatif yakit
kaynaklarina ilgi artmistir. Artan enerji ihtiyacinin yani sira, kentlesme ve endiistri
faaliyetleri sonucu artan temiz su kaynaklarinin kullanimi ve kaynaklarin kirletilmesi ¢ok
onemli bir sorun haline gelmektedir. Bir toplumun siirdiiriilebilir olarak gelismesi, enerji
kaynag1 olarak kullanilan fosil kaynaklara olan bagimliligin ve dogaya desarj edilen
kirliligin azaltilmasiyla basarilabilir.

Siit ve siit tirtinleri endiistrisi, siit ve siit tirlinleri talebindeki siirekli artis nedeniyle
diinyanin birgok iilkesinde istikrarl bir sekilde biiyiimektedir. Gelismis iilkelerdeki siit
endiistrisindeki genel egilim, daha az sayida ancak daha biiyiik tesislerin insa edilmesi,
proses verimliligin arttirilmast ve daha otomasyona dayali isletilmesi yoniindedir.
Bununla birlikte, her ne kadar proses verimliligi arttirilsa da muazzam miktarlarda atiksu
olusmaktadir. Siit ve siit endiistrisinin bir alt dali olan peynir endiistrisinde {iretilen
atiksular iki kategoriye ayrilabilmektedir. ilk kategori deterjan ve siit/peynir kalintilarini
iceren yikama ve pastorizasyon islemi sularidir. Ikinci kategoride ise peynir iiretimi
sonrast olusan peynir alti suyudur (PAS). ilk kategorideki atiksular diisiik organik
kirlilige sahiptir ve genellikle tesiste uygun bir aerobik aritma sistemiyle aritilmaktadir.
PAS bir fabrikada olusan atiksularin 3’te 1’ini olusturmasina ragmen, ¢ok yiiksek organik
kirlilik ytikiine sahiptir ve alic1 ortamlara dogrudan bertarafina izin verilemeyecek kadar
kirlidir. Ancak, gegmiste kisitlamalarin ve gevresel kaygilarin daha az olmasi sebebiyle
PAS kontrolsiiz bir bigimde dogaya desarj edilmis veya hayvan yemi olarak
kullanilmistir. Giinlimiizde teknolojinin gelismesi ile endiistriyel dl¢ekte PAS’ tan laktoz
ve protein gibi katma degeri yiiksek trtinler tiretilmektedir ve PAS degerli bir hammadde
olarak goriilmektedir. Ancak, PAS’tan laktoz ve protein iiretme isleminde delaktoz adi
verilen atik akimi olugmaktadir. Delaktoz yiiksek miktarda laktoz, tuz ve diisiik miktarda
protein ve yag iceren organik bir sividir. PAS’tan daha az miktarda olusmasina ragmen,
delaktozun kirlilik yiikii PAS’tan yiiksektir. Bu noktada, yiiksek organik kirlilik yiikiine
sahip atiksularin aritilmasinda anaerobik parcalanma prosesinin delaktozun aritimi
konusunda da verimli olabilecegi goriisii olusmustur. Delaktozun igerigindeki laktoz ve
proteinler anaerobik mikroorganizmalar tarafindan karbon kaynagi olarak kullanilip
metana doniistiiriilerek bir yenilenebilir enerji kaynagi olma potansiyeline sahiptir ve
bdylece anaerobik parcalanma prosesi organik kirlilik kontroliiniin saglanmasina olanak
sunacaktir.

Anaerobik pargalanma, organik maddenin serbest ve bagli oksijen kaynagi
yoklugunda kompleks bir mikrobiyolojik ekosistem tarafindan biyolojik olarak
bozulmasidir. Pargalanma islemi sirasinda, organik madde esas olarak metan,
karbondioksit ve biyokiitleye doniistiiriilmektedir. Son yillarda, yliksek miktarda organik
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yiike sahip atiksu aritimi i¢in bu prosesin bilinen avantajlari nedeniyle siit endiistrisi
atiksularinin aritilmasinda anaerobik sistemlere artan bir ilgi vardir (Nadais vd., 2010).
Agiga c¢ikan biyogazin igerigi kullanilan substrata baglidir. Hacimsel olarak %50-70
metan, %40-50 karbondioksit icerebilmektedir. Biyogazin enerji degeri igerdigi metan
miktarina baglidir. Yaklasik %60 metan igeren bir biyogaz karisiminin kalorifik degeri
21-23 MJ/m?3 arasindadir ve geleneksel yakitlarin yerini alabilecek potansiyele sahiptir.

Anaerobik atiksu aritmanin avantajlar1 arasinda biyogaz {iretiminin yaninda,
yiiksek organik madde giderim verimi elde edilmesi, diisiik miktarda atik gamur olusumu
ve stabil operasyon avantajlari da vardir. Anaerobik aritma membran ayirma prosesi ile
kombine edildiginde, bakteri veya kati maddeden arindirilmis yiiksek kaliteli aritilmis
atiksu elde edilmektedir. Anaerobik membran biyoreaktérler (AnMBR), anaerobik
aritmanin avantajlarini membran ayirimi ile birlestirerek genis bir atiksu yelpazesinin
arittmi i¢in ¢ekici bir proses olma o6zelligini tagimaktadir. Yiiksek proses stabilitesi
nedeniyle AnMBR'lar yiiksek tuzluluk, yiiksek askida kati madde igerigi veya zayif
biyokiitle graniilasyonu dahil olmak iizere asir1 kosullar altinda atiksularin aritilmasi igin
uygundur.

Yiiksek lisans tez ¢alismasinin amaci, peynir iiretiminde olusan PAS’tan laktoz
iiretimi sonucunda olusan siit endiistrisi kaynakli yiiksek organik kirlilik iceren ve
delaktoz olarak isimlendirilen atiksuyun anaerobik parcalanma prosesi ile tam karigiml
yart siirekli beslemeli anaerobik reaktor sistemi (s-CSTR) ve anaerobik membran
biyoreaktorde (AnMBR) aritilmasi ve metan iiretim potansiyelinin karsilastirilmasidir.
AnMBR ve s-CSTR sistemi olmak iizere farkli reaktor konfigiirasyonlarinda ve farkl
organik yiikleme hizlarinda (OLR); proses ¢alisma kosullarinin, delaktoz aritma ve metan
tiretim performansinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda:

e Delaktozun detayli karakterizasyon analizleri yapilmistir.

e S-CSTR sisteminde farkl atiksu kirlilik yiiklerinde delaktoz aritma verimi
ve metan liretim verimi incelenmistir.

e AnMBR sisteminde farkli OLR kosullarinda delaktoz aritma verimi ve
metan lretim verimi tespit edilmistir.

e Her iki reaktor konfigiirasyonunun reaktor ¢alisma kosullar1 (pH, sicaklik,
karistirma, HRT vb.) ve anaerobik sistem cevaplari (ugucu organik asit,
toplam alkalite, gaz iiretimi, KOI giderimi vb.) degerlendirilmistir.

e ANnMBR sistemi ttkanma mekanizmasi detayli incelenmistir.

e Her iki anaerobik reaktor konfigiirasyonu performans agisindan
karsilagtirilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Siit Endiistrisi

Siit endiistrisi; insanlarin tiikketimi i¢in ¢ift¢ilik faaliyetleri ile inek, koyun, kegi
gibi ¢esitli hayvanlardan ham siit elde edilmesi ve ham siitiin fabrikalarda islenmesi
faaliyetlerini kapsamaktadir. Siit endiistrisi, siit ve siit liriinleri talebindeki siirekli artig
nedeniyle, diinyanin bir¢ok {ilkesinde istikrarli bir sekilde biiytimektedir. Diinya
genelinde, 2018 yilinda 842 milyon ton siit liretilmistir ve 2017 yilina kiyasla %2,2
civarinda bir biliylime oranina sahiptir (FAO 2019). Sekil 2.1°de 2018 yilina ait siit tiretim
miktarinin tilkelere gore dagilimi verilmistir. Sekil 2.1’den goriildiigii tizere, 2018 yilinda
diinya genelinde 188 milyon ton iiretimle Hindistan ilk siradayken, 22 milyon ton iiretim
ile Tiirkiye siit liretiminde dnde gelen iilkelerden biridir.

200
150

100

Siit Tiretim miktar1 (milyon ton)

50 I
OJ i 1 =

Almanya A.B.D Arjantln Cin Hindistan Rusya Tiirkiye Yunanistan

Sekil 2.1. 2018 yilina ait siit tiretim miktarinin bazi tilkelere gére dagilimi (FAO 2019)

Siit, 100'den fazla ayr1 kimyasal bilesik iceren karmasik bir sividir. Baslica
bilesenleri i¢erisinde yiiksek miktarda su olmak iizere, yag, seker (laktoz), protein (kazein
ve peynir altt suyu proteini) ve mineraller vardir. Siitiin igerigi, elde edildigi hayvan
cesitlerine gore farklilik gosterirken, herhangi bir tiir igin oldukg¢a sabittir. Ayrica, siit
bilesimi 1rka, sagim araliklarina ve asamalarina, emzirme donemine, sSezona, yem
¢esidine, beslenme diizeyine, gevre sicakligina, saglik durumuna, yasa, hava durumuna,
gebelik donemine ve egzersize bagli olarak ayni tiir igerisinde bile degisebilmektedir
(Chandan 1997). Cizelge 2.1’de inek siitii kompozisyonu verilmistir.

Cizelge 2.1. Inek siitiiniin kompozisyonu (Nadais vd. 2010)

Kompozisyon % (w/w)
Su 85,6-88,1
Protein 3,11-3,7
Laktoz 4,48-4,79
Mineral (Kiil) 0,71-0,75
Yag 3,44-5,15
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Ham siitiin fabrikalarda farkli prosesler aracilifiyla igslenmesi ile ¢esitli siit tirtinleri
elde edilmektedir. Baslica siit {iriinlerine peynir, yogurt, tereyagi, siit tozu, yarim yagl
stit ornek olarak verilebilir. Sekil 2.2°de, tipik bir siit iiriinleri tiretimi yapan fabrikada
uygulanan prosesler sunulmustur. Sekil 2.2’den goriilecegi lizere siitiin fabrikaya
ulagsmas1 sonrasinda genel olarak klarifikasyon ve pastorizasyon prosesleri
uygulanmaktadir ve bu prosesler tiim ftriinler i¢in ortaktir. Klarifikasyon iglemi bir
filtrasyon prosesidir ve siit igerisindeki kati partikiiller ¢oktiiriilerek (toz parcaciklari,
somatik hiicreler vs.) siitten ayrilmaktadir. Ayrica, bakterilerin bir kismi da yabanci
maddeler ile birlikte siitten ayrilmaktadir. Fakat klarifikasyon, bakteri gideriminde etkili
bir proses olarak kabul edilmemektedir (Tucker ve Featherstone 2006). Bu yiizden, bir
sonraki asama pastorizasyon prosesidir. Siit, belirli bir siire yiiksek sicakliklara (63 ve
72°C) tabii tutularak icerisinde bulunan patojenik mikroorganizmalar etkisiz hale
getirilmekte ve insan tiikketimine sunulabilir olmaktadir. Ayrica, siitiin daha uzun siire
muhafaza edilebilmesini sagladigindan bu islemin 6nemi yiiksektir (Bylund 1995).
Pastdrizasyon isleminden sonra iiretilecek iiriine gore farkli prosesler uygulanmaktadir.
Ornegin, siit tozu i¢in evaporasyon ve sprey kurutucu kullanilarak siitiin igerigindeki su
%2,5 oranina kadar disiiriilmektedir. Peynir liretiminde ise, bakteriler veya enzimler
kullanilarak siitiin icerisindeki yag ve kazein piht1 haline getirilerek katilastirilmaktadir.
Bu sirada kat1 kisim s1v1 kisimdan ayrilmakta ve sivi kisim peynir alt1 suyu (PAS) olarak
adlandirilmaktadir (Tucker ve Featherstone 2006).
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Sekil 2.2. Tipik bir siit endiistrisine ait baslica prosesler ve tiriinler (FAO 2019)

2.2. Peynir Alt1 Suyu (PAS)

PAS, peynir iiretim prosesinde kazeinin asit (asidik PAS) veya peynir mayasi
kullanilarak (tatlt PAS) ¢oktiiriilmesi ile olusan bir yan iiriin veya atiksudur. PAS, yesil-
sart renkte olup kazein ve yag icermeyen siit olarak tanimlanabilmektedir. Peynir
tiretiminde kullanilan siit tipi (inek, keci, koyun, manda ve diger memeliler) iiretilen
peynir alti suyunun 6zelliklerini de etkilemektedir (Carvalho vd. 2013). Bu yan iiriin, siit
hacminin %85-95’ine tekabiil etmekte ve siit besin maddelerinin %55’ini icermektedir.
Cizelge 2.2°de kullanilan siit ¢cesidine gore peynir tiretim verimi ve olusan PAS hacmi
verilmistir. Cizelge 2.2’den de goriilecegi iizere 10 kg siitten, kullanilan siitiin ¢esidine
bagl olarak 0,98 ila 1,48 kg peynir elde edilmektedir. Bir diger deyisle, kullanilan her
litre siit basina 0,82-0,87 L PAS olusmaktadir.
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Cizelge 2.2. Kullanilan siit ¢esidine gore peynir liretim verimi Ve olusan PAS hacmi (Fox
vd. 2017)

Siit Cesidi Ortalama Uretilen Peynir Uretilen PAS
Ozkiitle (g/cm®) (kg /10 kg Siit) Hacmi (L/L)
Inek 1,032 0,986 0,873
Koyun 1,036 1,478 0,822
Keci 1,034 0,984 0,872

Kazein ¢oktiirme islemine gore iki cesit PAS olusmaktadir. Asidik PAS, tathi
PAS’tan daha diisiik pH degerine sahiptir. Ayrica, asidik PAS’1n protein ve laktoz igerigi
de tatli PAS’tan daha dusiiktiir. Asidik PAS’in tuz miktari, tathh PAS’tan daha yiiksek
oldugu i¢in mineral yiizdesi daha yiiksektir. Tuz icerigi baslica NaCl ve KCl tuzlarindan
kaynaklanmaktadir ve geri kalan1 kalsiyum tuzudur (Gonzalez Siso 1996). Ayrica, bir
kirlilik parametresi olan kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOIs) degerleri oldukca yiiksektir. Literatiirde PAS’in KOI ve BOIs degerlerinin
sirastyla 50-100 ve 27-60 g/L araliginda oldugu bildirilmistir (Gonzalez Siso 1996;
Ferchichi vd. 2005; Janczukowicz vd. 2008; Ebrahimi vd. 2010). PAS’1in BOIs ve KOIi
degerlerine en biiyiik katki laktoz igeriginden gelmektedir. Cizelge 2.3’te asidik ve tath
PAS’n tipik kompozisyonlar1 verilmistir.

Cizelge 2.3. PAS kompozisyonu (Zall 1992)

Kompozisyon Asidik PAS Tath PAS
pH 4,7 5,6-6,1
Su (%) 93,2 93,2-93,6
Kat1 Madde (%) 6,8 6,8-6,4
Laktoz 4,3-4,4 4,9-51
Protein 0,8 0,8-0,9
Yag <0,05 <0,05
Mineral 0,8 0,6-0,7

Sekil 2.3’te Tiirkiye’de 2016-2018 yillarinda peynir ve PAS iiretim verileri
sunulmustur. 2016 ve 2018 arasinda peynir {retim miktar1 onemli bir bi¢imde
degismezken, PAS miktarinda 6nemli bir artig goriilmektedir. 2016 yilinda 510 bin ton
tiretilen PAS, 2018 yilinda 903 bin ton olarak rapor edilmistir. Tipik olarak, iiretilen her
1 kg peynir basina 9 kg PAS olusmasi gerektiginden, peynir miktarinin PAS miktarindan
az olmas1 beklenmektedir. Bununla birlikte, Sekil 2.3’te verilen peynir miktarina gore
PAS miktarinin 6ngoriilen miktardan az olmasinin sebebi ise iiretilen PAS miktarinin
ilgili kurumlara raporlanmamasi ve dogaya kontrolsiiz desarj edilmesi olarak
diisiiniilmektedir. Uretilen PAS miktarmin ¢ok fazla olmasi ve KOI degerinin ¢ok yiiksek
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oldugu g6z Oniinde bulunduruldugunda, dogaya kontrolsiiz olarak yapilan desarj
otrofikasyona sebep olacagindan oldukga tehlikelidir.
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Sekil 2.3. Tirkiye’de 2016, 2017 ve 2018 yillarinda tretilen peynir ve PAS miktarlari
(TUIK 2019)

Geleneksel olarak PAS, bir atik olarak kabul edilmekte ve olabilecek en ucuz
sekilde de bertarafi yapilmaktadir. Geleneksel bertaraf yontemleri; hayvan yemi olarak
kullanma, sulama, atiksu aritma tesisinde aritma veya alici su ortamlarina desarjdir.
Gliniimiizde halen bu yontemler kullanilarak PAS bertarafi yapilmaktadir. Fakat cevresel
acidan alici ortama desarjin verdigi zarar c¢ok biiyiiktiir ve yasal yonetmeliklerle
engellenmistir. Ayrica, glinlimiizde gelismis teknolojiler sayesinde PAS’1n igerigindeki
bilesiklerin geri kazanimi miimkiindiir. Diinya genelinde yillik 200 milyon ton PAS
tiretilmektedir ve iiretilen PAS yaklasik 9 milyon ton laktoz ve 1,4 milyon ton protein
icermektedir (Fox vd. 2017).

2.2.1. Peynir alti suyunun ve peynir alti suyu iiriinlerinin kullanim alanlari

PAS, bitki biliylimesini desteklemesi i¢in tarim arazilerinde hem su kaynagi hem
de besin kaynagi olarak kullanilabilmektedir. 3700 L PAS; yaklasik 5,9 kg K2SOa, 36 kg
(NH4)2S04, 12 kg siiper fosfat ve 6,8 kg CaCOz’e esdeger mineraller icermektedir.
PAS’1n sulama suyu olarak bertaraf yontemi, ntre yakin veya hafif alkali topraklar i¢in
uygundur. Asidik topraklarda ise PAS, toprak sikismasini tesvik ederek eklenen besin
maddelerini parcalayan toprak mikroorganizmalarinin ¢ogalmasini engellemektedir.
Mikroorganizmalarin eklenen besinleri pargalamasini yavaglatan durgun havuzlarin
olugsmasini engelleyen piiskiirtme yontemi, topraga PAS uygulamasi igin tercih edilen bir
yontemdir. (Macwan vd. 2016).

PAS tozu, PAS’1n 6nce %40-70 kat1 maddeye konstantre edilmesi ve ardindan
puskiirtmeli kurutucu ile nem miktarinin %5’ e kadar diistiriilmesi ile tiretilmektedir. Tatl
PAS tozu; siit, firincilik, sekerleme, et ve bebek mamasi iiretimi endiistrilerinde
fonksiyonel bir bilesik olarak kullanilmaktadir. Dondurma ve diger siit bazli dondurulmus
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tatlilarin yag olmayan katilarinin %25 kadarina PAS tozu eklenmesi bu firiinlerin kalite
ozelliklerini olumsuz yonde etkilemeden degistirilebilmektedir (Kosikowski 1979)

Deproteinize PAS {iiretmek icin genellikle proteinler yiiksek sicakliklarda (70-80
°C) denatiire edilmektedir. Ardindan asidifikasyon gergeklestirilmekte ve flokiile olan
madde dekantor, filtrasyon veya santrifiij ile ayirilarak deproteinize PAS elde
edilmektedir. Deproteinize PAS, alkolli veya alkolsiiz icecek yapiminda
kullanilmaktadir. PAS ultrafiltasyon (UF) siiziintiisii, PAS protein konsantresi {iretiminde
PAS’mn UF iglemi ana yan tirtiniidiir. PAS protein konsantresi ¢esitli yiyecek sektorlerinde
besin degeri yiikseltici olarak kullanilmaktadir. Deproteinize PAS ve PAS UF siiziintiisii,
orijinal PAS’1n toplam katilarinin yaklasik %90'in1 igermektedir. Bu kati bilesenler;
ozellikle laktoz, mineraller ve protein olmayan azot, kullanilmadig: takdirde endiistri i¢in
onemli bir kirlilik unsurudur (Hobman 1984). PAS UF siiziintiisiiniin laktoz {iretimi,
hidrolize laktoz surubu iiretimi, PAS sarabi iiretimi, metan, etanol, laktozsuz PAS ve
maya proteini iiretimi, etanol iiretimi i¢cin misir ve diger tahil taneleri ile birlikte
kullan1lmast, buharlastirma ve spreyle kurutma yontemleri ile %80 laktoz tozu iiretimi ve
firincilik endiistrisi i¢in fonksiyonel bilesenler olarak protein-PAS karigimlarinin tiretimi
(Chandan 1997; Fox vd. 2017) amaciyla hammadde olarak kullanilma potansiyeli vardir.

PAS’in temel bilesenlerinden olan laktoz, B-1,4 glikosidik bag ile baglanan D-
galaktoz ve D-glikozdan olusan C12H20011 molekiil formiiliine sahip bir disakkarittir.
Glikoz parcasinin aldehid grubu serbest kalabilir ve oksitlenebilir, bu nedenle laktoz,
indirgen bir sekerdir. Sekil 2.4’de o ve -Laktoz’un kimyasal yapisi sunulmustur.

CH, DH CH,OH

o OH
CH,OH CH,OH
OH 0. O H Oo_0O

o-Laktoz p-Laktoz

Sekil 2.4. a ve B-Laktoz un kimyasal yapisi

Cozelti igerisinde laktoz o ve B anomerik formlar arasindaki dinamik dengede
bulunmaktadir. Genellikle PAS, deproteinize PAS veya UF siiziintiisiiniin %50-65 kati
maddeye konsantre edilmesi ve sogutularak veya as1 laktoz eklenerek kristalize edilmesi
ile tiretilmektedir (Macwan vd. 2016). Olusan a-monohidrat kristalleri dekantor, santrifiij
veya su ile yikama yapilarak saflastirilmaktadir. a-monohidrat laktoz kristali higroskopik
degildir ve kimyasal olarak stabil bir yapidadir. Onemli 6zelliklerinden dolay: yiyecek
endiistrisinde genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu 6zelliklere asir1 tatliliga neden
olmadan kivam, viskozite ve piirlizsiizlik saglama yetenegi, tat gelistirmesi ve arka plan
tatlar ile uyum gostermesi, belirli tatlar1 baglama yetenegi, tursu ve diger sebze ve meyve
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tirtinlerinin dokusunu gelistirme yetenegi ornek gosterilebilmektedir (Hobman 1984).
Laktozun saflastirilmasi sirasinda olusan atik akimi delaktoz olarak adlandirilmakta ve
PAS’tan daha yiiksek konsantrasyonda laktoz, mineral ve protein igermektedir. Bu
organik atigin dogaya desarj1 oldukca tehlikelidir ve uygun aritma yontemi ile aritilarak
kirlilik yiikiiniin azaltilmas1 gerekmektedir.

2.3. Delaktoz

Delaktoz, PAS siiziintiisiinden laktoz kristallerinin ayirilmasi sonucunda olusan
bir yan iriindiir. Sekil 2.5’te delaktoz iiretimi akim semasi sunulmustur.

Pastorize Sit

Peynir Uretimi > Peynir

Kaymak ayirici » Kaymak
PAS
UF
kalinti -~ UF
stzdntl
Laktoz Delaktoz
PAS P‘:S.
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Sekil 2.5. Delaktoz iiretimi akis semas1 (Burrington vd. 2014)

Delaktoz protein, organik asit ve vitaminlere ek olarak siiziintiiden yaklasik 3 kat
daha fazla mineral igermektedir. Peynir yapiminda kullanilan 1 kg siit basina tipik olarak
0,5 kg delaktoz iiretilebilmektedir. Delaktozun yiiksek organik igerigi nedeniyle bertarafi
cevresel sorun yaratmakta ve iireticiler i¢in ekonomik bir yiik olarak goriilmektedir.
Hayvan yemi veya giibre olarak kullanilan degersiz bir {iriin olarak kabul edilmektedir
(Durham 2009). Delaktoz igin bir standart veya tanimlanmig bir kompozisyon
bulunmamaktadir. Cizelge 2.4’te PAS isleyen farkli isletmelere (3 farkli tesis) ait
delaktoz 6rneklerinin kompozisyonu sunulmustur.

Yiiksek nem igerigi gida malzemesi olarak kullanilmasina engeldir. Delaktoz
oldukca yapiskan, higroskopik, kurutulmasi zor bir materyaldir ve diinyada sadece
Amerika’da bir iretici toz delaktoz iiretimi yapmaktadir. Yapiskanlik ve higroskopik
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Ozelliklerine bir agiklama getirmek icin literatiirde delaktozun nem yer degistirme
davranigini inceleyen g¢alismalar vardir (Liang vd. 2009; Bund ve Hartel 2010). Bu
calismalar farkli siiziintiilerin, farkli kurutma 6zelliklerine yol acan farkli bilesimlere
sahip oldugunu bildirmistir. Laktik asit, sekerler ve mineraller de dahil olmak iizere
delaktozdaki kompozisyon farkliliklari, cam gecis sicakligini diisiirerek absorpsiyon
davranigin etkilemektedir. Daha diisiik cam gecis sicaklig1 tirlinii higroskopik yapmakta
ve kurumasini zorlastirmaktadir. Kurutulmus delaktoz depolama asamasinda keklesmeye
daha yatkindir (Liang vd. 2009).

Cizelge 2.4. PAS isleyen farkli igletmelere ait delaktoz Orneklerinin kompozisyonu
(Liang vd. 2009)

Delaktoz Ornekleri

Parametre 1 5 3
Nem Icerigi 66,2 74,1 64,4
(gH20/100g Delaktoz)

pH 5,6 5,2 5,2
Seker Profili

(9/100g TKM)

Fruktoz <0,30 <0,39 <0,28
Galaktoz 2,66 <0,39 3,93
Glukoz 1,18 <0,39 1,69
Sakkaroz <0,30 <0,39 <0,28
Laktoz 64,20 55,21 41,29
Maltoz <0,30 <0,39 <0,28
Toplam Seker 68,05 55,21 46,91
Asit Profili

(9/100g TKM)

Asetik Asit <0,15 <0,19 <0,14
Sitrik Asit 574 3,46 4,92
Laktik Asit 2,47 5,71 7,28
Malik Asit <0,15 <0,19 <0,14
Toplam Asit 8,21 9,17 12,19
Mineral Profili

(9/100g TKM)

Kalsiyum 0,86 0,69 1,12
Magnezyum 0,21 0,23 0,30
Fosfor 1,74 1,63 2,32
Potasyum 3,93 6,87 8,37
Sodyum 1,23 2,33 2,30
Klortir 1,31 5,25 5,45
Toplam Mineral 9,23 17,00 19,86
Protein Igerigi 1,36 2,14 2,37
(9/100g TKM)
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Her PAS isleme tesisinin, laktoz saflagtirma proseslerine bagli olarak farkli laktoz
kazanim verimi vardir ve proses verimi, delaktoz igerisindeki laktoz ve mineral
kompozisyonunda degisikliklere sebep olmaktadir. Protein icerigindeki varyasyonlar da
delaktozun ozelliklerini etkilemektedir. Ciinkii proteinlerin sahip oldugu yiiksek cam
gecis sicakliklar, delaktozun kuruma o&zelliklerini iyilestirmektedir. Canli peynir
kiiltiirlerinin metabolik faaliyetlerinden kaynaklanan laktik asit miktari, peynir yapim
teknigi ve PAS pastorizasyon uygulamalar1 nedeniyle degiskendir. Sitrik asit igerigi ise
uygulanan membran sistemlerine bagli olarak da degisebilmektedir. Genel olarak
delaktoz; laktoz kaynakl yiiksek seker (%40-70), diisiik protein (%1-3), yiiksek mineral
(%9-20) igerigiyle tanimlanabilmektedir.

2.3.1. Literatiirde delaktozun degerlendirilmesi konusunda yapilan ¢alismalar

Smith vd. (2016) formiile edilmis gidalara delaktoz ekleyerek, sodyum miktarini
arittirmadan tuz tadi vermeyi hedeflemislerdir. Bu ¢alismada, NaCl’nin gidaya verdigi
duyusal ozellikleri delaktozun da saglayabilecegi ve 1 g NaCl yerine 3 g delaktoz
kullanilabilecegi gdsterilmistir.

Delaktozun baska gidalara fonksiyonel bilesik olarak kullanimini inceleyen
calismalar mevcuttur. Bund ve Hartel (2013), ¢esitli oranlarda karistirilmis delaktoz ve
krema karisiminin dondurmaya yag ve protein kaynagi olarak uygulanmasimi ve bu
uygulamanin dondurmanin fiziksel, dokusal ve duyusal degerlendirmelerine etkisini
incelemislerdir. Levin, Burrington ve Hartel (2016) ise farkli oranda PAS fosfolipit
konsantresi ve delaktoz karisiminin ¢esitli gidalarda kullanilan bazi bilesiklerin yerine
kullanilmasini arastirmistir. Bu karisimin; karamel yapiminda kullanilan yogunlastirilmis
yagsiz siit yerine, dondurmada sentetik emiilgator yerine ve keklerde yumurtanin yerine
kullanilabilecegini gostermislerdir.

Domatesin hasat sirasinda (Ahmed vd. 2012a), hasattan sonraki depolama
stiresinde (Ahmed vd. 2013a), konserve halinde (Ahmed vd. 2013b) ve g¢ileklerde
(Ahmed vd. 2012b) raf Omriiniin delaktoz uygulamasi ile arttirilabilirligi iizerine
caligmalar yapilmistir. Geleneksel olarak klor ile yapilan bu igslemin yerini delaktozun
alabilecegi vurgulanmistir. Tiim ¢alismalarda, delaktoz uygulamasinin aerobik bakteri,
maya ve kiif sayisini azalttig1, ayrica antioksidan 6zellik sagladigi ve sebzelerin sertligini
korudugu bulunmustur.

Delaktozdan Kluvyeromyces marxianus mayasi ile biyoetanol iiretme verimi arttirma
caligmas1 yapan Wagner vd. (2014), delaktozun yiiksek mineral igeriginin fermantasyon
ortamin1 inhibe edici 6zelliginden dolay1 mineral miktarini azaltmak amaciyla delaktoza
seyreltme, nanofiltrasyon ve elektrodiyaliz uygulamigtir. Hacimsel {iretilen alkol orani
seyreltme, nanofiltrasyon ve elektrodiyaliz i¢in sirastyla %7, %7,5 ve %11 olarak
bulmustur. Wagner vd. (2014), desalinasyonun biyoetanol iiretim verimini arttirdigini
raporlamustir.
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2.4. Anaerobik Parcalanma Prosesi

Anaerobik pargalanma, organik maddelerin serbest ve bagl oksijen kaynaginin
olmadigr kosulda kompleks mikrobiyolojik ekosistem tarafindan biyolojik olarak
parcalanmasidir. Parcalanma prosesi sirasinda, organik madde biyogaza ve biyokiitleye
dontistiiriilmektedir. Biyogaz, yiiksek miktarlarda metan (%55-65), karbondioksit (%35-
45) ve az miktarda hidrojen siilfiir, hidrojen, karbonmonoksit ve su buhari igermektedir
(Adebayo vd. 2015). Anaerobik par¢alanma sonucu biyogaz iiretilirken, ayn1 zamanda
atiksudaki organik Kkirleticilerin aritilmas1 saglanmaktadir. Anaerobik pargalanma
prosesinde rol alan bilesikler; atiksuda bulunan birincil substratlar, ara-substratlar ve
nihai triinler olarak kategorize edilmektedir. Siit endiistrisi atiksuyu gibi kompleks bir
attksuda birincil substratlar yag ve gres, protein ve karbonhidrat olarak
gruplandirilabilmekte ve her bir substrat kati, kolloidal veya ¢oziinmiis halde
bulunabilmektedir. Karbonhidratlar proteinden daha kolay parcalanabilirken, yag ve
gresler parcalanmasi en zor olan gruptur. Ara substratlar ¢esitli gaz halinde ve ¢ozlinmiis
haldeki bilesiklerdir ve nihai tirtinler ise gaz (metan ve karbondioksit) ve bakteri hiicreleri
olarak tanimlanmaktadir (Nadais vd. 2010).

Sekil 2.6’da anaerobik par¢alanma prosesinin asamalar1 sunulmustur. Anaerobik
parcalanma, ¢esitli mikrobiyal konsorsiyumlar tarafindan gercgeklestirilen bir dizi paralel
ve siral1 biyolojik prosestir. Anaerobik par¢alanma prosesi hidroliz (1), asidojenesis (2),
asetojenesis (3) ve metanojenesis (4) biyoproseslerini igermektedir.

|@

Ugucu Yag Asitleri

Sekil 2.6. Anaerobik pargalanma prosesinin agamalari
2.4.1. Hidroliz

Kompleks substratlarin anaerobik pargalanmasi, hidroliz ile yani kompleks
organik bilesiklerin (yaglar, proteinler ve polisakkaritler) ¢oziiniir sekerler, aminoasitler,
peptitler ve uzun zincirli yag asitler gibi daha basit monomerlere doniistiiriilmesiyle
baslamaktadir. Bu islem hidrolitik ve asidojenik bakteri konsorsiyumu tarafindan
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salgilanan hiicre dis1 enzimler (ekzoenzimler) araciligiyla gergeklestirilmektedir (Gould
2015). Partikiiler veya ¢oziinmemis haldeki substratlar biiyiik boyutlar1 sebebiyle hiicre
zaridan gegemedikleri i¢in mikroorganizmalar tarafindan tiiketilemezler. Bu nedenle
enzimler, ¢oziinmeyen molekiilleri canli hiicre i¢inde islenebilecek daha kiigiik birimlere
pargalayabilmek i¢in hiicre ortamina salinmaktadir. Seliiloz ve lignin gibi par¢alanmasi
zor olan bilesiklerin anaerobik par¢alanmasinda hiz sinirlayici adim hidroliz olarak kabul
edilmektedir (Pavlostathis ve Giraldo-Gomez 1991). Delaktozun igerigini olusturan
bilesiklerin yani ¢6ziinmiis karbonhidratlarin, globiiler proteinlerin ve yaglarmn hidrolizi
olduke¢a hizlidir.

2.4.2. Asidojenesis veya fermantasyon

Asidojenesis, hidroliz sonucu olusan ¢oziinmiis bilesiklerin daha basit bilesiklere
dontistiirtildiigii adimdir. Substratlar esas olarak ¢6ziinmiis aminoasitler ve sekerlerdir.
Asidojenesis sonucunda ortaya ¢ikan iriinler ise organik asitler, alkoller, diger basit
molekdillerdir (laktat, siiksinat, piruvat, propiyonat, biitirat, valerat, asetat, etanol,
amonyak, Hz ve CO»). Bu siiregte harici bir elektron alicisina ihtiyag duyulmaz. Organik
bilesikler hem elektron vericisi hem de alicist olarak gorev almaktadir (Shin vd. 2017).
Anaerobik parcalanma prosesinde enerji liretimiyle sonuglanan ilk agamadir.

Asidojenesis asamasinda, fermantasyon ortaminin tampon kapasitesinde dnemli
bir diigiis meydana gelebilmektedir. H2 ve CO2’den metan iireten metanojenik bakteriler
diisiik pH degerlerinde faaliyetlerini siirdiiremediklerinden, pH degerinde olasi bir diisiis,
metanojenik bakterileri etkileyerek Ho tiiketiminde bir azalmaya sebep olacak ve bu da
asidojenik bakterilerin iiriinlerinde bir degisime neden olacaktir. Ornegin propiyonat gibi
bir asidojenesis {irlinii fazla miktarda iiretilecek ve proses kotii yonde etkilenecektir.
Ucgucu yag asitlerinin (UY A) ortamda birikmesiyle pH diismeye devam edecek ve metan
tiretimi tamamen duracaktir. Bu proses, reaktor asidifikasyonu olarak adlandirilmaktadir.
pH disiisiiniin engellenmesi i¢in ortamda yeterli tampon kapasitesinin olmasi
saglanmalidir (Nadais vd. 2010).

2.4.3. Asetojenesis

Asidojenesisten elde edilen iriinler, asetojenesis asamasinda diger
mikroorganizmalar igin substrat olarak kullanilmaktadir. Metanojenik arkelerin dogrudan
CHs'e  doniistiremedigi  Urlinler metanojenlerin  kullanabilecegi  substratlara
doniistiiriilmektedir (Aslanzadeh 2014). Ornegin alkoller asetat, H, ve CO; gibi
metanojenik substratlara anaerobik olarak yiikseltgenmektedir. Bir birimden uzun karbon
zincirlerine sahip ugucu yag asitleri ise asetat ve Ha'ye yiikseltgenmektedir. Anaerobik
yiikseltgenme reaksiyonlarini gerceklestiren organizmalarin metanojenlerle is birligi
yapmast onemlidir. Bu is birligi, sistemde bulunan Hz'nin kismi basincina baghdir.
Anaerobik yiikseltgenme sirasinda protonlar, Hz {iretimine yol agan son elektron alicisi
olarak kullaniimakta ve metanojenler ise CHs tiretmek icin H> tiikketmektedir. Bununla
birlikte, bu yiikseltgenme reaksiyonlart yalnizca Ho'nin kismi basinci diisiik oldugunda
meydana gelebilmektedir (Shin vd. 2017).
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2.4.4. Metanojenesis

Metanojenesis, metanojenlerin asetojenesis prosesinin nihai triinlerinden ve
ayrica hidroliz ve asidojenesis sirasinda olusan bazi ara iirlinlerden metan tirettigi
anaerobik pargalanmanin son asamasidir. Asetoklastik metanojenesis, asectatin 6zel
mikroorganizmalar (Methanosaeta genus ve Methanosarcina genus) tarafindan metan ve
karbon dioksite pargalanmasidir. Anaerobik parg¢alanma prosesinde metanin yaklasik
%70'1 dogrudan asetik asidin pargalanmasiyla tiretilmektedir. Geri kalan %30 ise H> ve
CO; tiiketen hidrojenotrofik bakteriler tarafindan tretilmektedir. (Hickey vd. 1987).
Metanojenesis adimi, anaerobik pargalanmanin en yavas reaksiyonu oldugu igin hiz
kisitlayict adimdir.

2.5. Anaerobik Parcalanma Prosesini Etkileyen Cevresel Faktorler

Anaerobik mikroorganizmalar, 6zellikle metanojenler, ¢evresel kosullardaki
degisikliklere kars1 oldukca hassastir. Metanojenesis, atiksuyun anaerobik aritiminda hiz
kisitlayict adim oldugundan, bircok arastirmaci anaerobik sistemlerin performansini
metan lretim hizina gore degerlendirmektedir. Bir anaerobik aritma sistemindeki
metanojenlerin ¢evresel kosullara yiliksek hassasiyeti ve son derece diisiik biiylime orani,
cevresel kosullarin dikkatli bir sekilde siirdiiriilmesini ve izlenmesini gerektirmektedir.
Bu c¢evresel kosullardan bazilar1 sicaklik, alkalite, mikro ve makro niitrientler, pH,
toksisite ve redoks kosullaridir. Anaerobik parcalanma prosesini etkileyen faktorler
asagida acgiklanmistir.

2.5.1. Sicakhik

Sicakligin, sivi fazda bulunan bilesiklerin fizikokimyasal o6zellikleri iizerinde
onemli bir etkisi vardir. Ayni zamanda mikroorganizmalarin biilylime hizin1 ve
metabolizmalarini, dolayisiyla anaerobik reaktordeki popiilasyon dinamiklerini
etkilemektedir. Asetoklastik metanojenler, artan sicakliklara en duyarli gruplardan
biridir. Sicakli§in fermantasyon ortamindaki kismi Hz basinci tizerinde 6nemli bir etkisi
vardir, dolayisiyla sintrofik metabolizmanin kinetigini etkilemektedir (Appels vd. 2008).

Termodinamik, endergonik reaksiyonlarin (standart kosullar altinda), Grnegin
propiyonatin asetat, CO2 ve H:'ye parcalanmasinin daha yiiksek bir sicaklikta enerjik
olarak daha uygun oldugunu, ekzergonik reaksiyonlarin ise (6rn., Hidrojenotrofik
metanojenesis) daha az tercih edildigini gostermektedir (Appels vd. 2008).

2.5.2. pH

Anaerobik aritma performansi, optimum pH’tan uzaklasilmasindan olumsuz
etkilenmektedir. Metanojenler, mikrobiyal topluluktaki diger mikroorganizmalara gore
pH degisimine daha duyarlidir (Grady vd. 1999). Anaerobik par¢alanma prosesinde gérev
alan mikroorganizmalar asidojenler ve metanojenler olarak iki ayr1 grupta
incelenmektedir ve optimum pH talepleri birbirlerinden farklidir. Asidojenler icin
optimum pH 5,5-6,5 ve metanojenler i¢in 7,8-8,2'dir. Birlesik kiiltiirler i¢in optimum pH
6,8 ila 7,4 arasindadir ve notr pH idealdir. Metanojenesis hiz sinirlayict adim olarak kabul
edildiginden, reaktor pH'in1 notre yakin tutmak gereklidir. Asidojenler, pH degisimine
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daha az duyarhdir ve olast pH degisimlerinde asidojenesis metanojenesisten daha baskin
gelerek pH diismesine sebebiyet verebilmektedir (Haandel ve Lettinga 1994).

Anaerobik aritma prosesinde, pH diismesi genellikle UYA'larin birikmesinden
ve/veya asirt karbondioksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Sorunu ¢dzmek i¢in ilk
seceneklerden birisi hacimsel organik yiikleme hizint (VLR), biriken UYA'larin
tiretilenden daha hizli tiiketilmesine izin verilen noktaya diisiirmektir. Fazla UYA'lar
tilkendiginde, reaktoriin pH't normal bir ¢alisma araligina donecek ve metanojenler
yenilenmeye baslayacaktir (Harikishan 2008). VLR, siire¢ tam ¢alisma kapasitesine geri
dondiigiinde kademeli olarak artirilabilir. Asir1 kosullar altinda, VLR azaltimi ile birlikte,
pH ayarlamasi igin kimyasallar takviye edilmelidir.

2.5.3. Alkalite

Anaerobik reaktdrde biriken UYA’nin fermantasyon ortaminda bulunan alkalite
tarafindan noétralize edilmesi ve stabil bir pH degeri saglanmasi gereklidir. Alkalite
tarafindan UYA’larin noétralize edilme reaksiyonu Denklem 2.1°de verilmistir
(Harikishan 2008).

HCO;™ + HAc & H,0 + CO, T +Ac 2.1

Kararsiz kosullar altinda, Denklem 2.1'de gosterildigi gibi karbondioksit olusumu
ile birlikte asir1 bir alkalite kaybi olmaktadir. Bu nedenle alkalite kayb1 ve CO2 olusumu
pH'n diismesine neden olmaktadir. Alkalite, pH ve gaz fazindaki karbondioksit
arasindaki iligki Denklem 2.2 ile ifade edilmektedir (Grady vd. 1999).

pCO2 2.2

o —4
Alkalite = 6,3 x (107%)x 10-7H

Burada; pCOz: karbondioksit gazinin atmosferdeki kismi basincidir.

Alkalitenin (ALK) anaerobik reaktérde 1000 ila 5000 mg/L CaCOs arasinda
olmasi proses isletimi agisindan tercih edilmektedir (Metcalf ve Eddy 2003). Bir
anaerobik aritma sisteminin stabilitesi UYA/ALK orani ile degerlendirilmektedir.
UYA/ALK orani 0,1-0,25 araliginda sistem stabil kabul edilmektedir. Oranin 0,3-0,4'tin
lizerine ¢ikmasi anaerobik reaktor performansinin bozuldugunu gostermekte ve diizeltici
onlemler alinmasi gerekmektedir. UYA/ALK orani 0,8 veya daha yiiksek bir degerde
oldugunda, ani ve ciddi pH diislisii olmakta ve metanojenesis inhibisyonu meydana
gelmektedir. Bu durum reaktor sisteminin basarisizligi ile sonuglanmaktadir (Mata-
Alvarez 2005).

Biyoreaktordeki pH degerini optimum seviyede tutabilmek icin sodyum
bikarbonat, sodyum karbonat, amonyum hidroksit, gaz halinde amonyak, kire¢, sodyum
hidroksit ve potasyum hidroksit kimyasallari eklenerek reaktorde alkalite
saglanabilmektedir. Sodyum karbonat; yiiksek ¢oziiniirliigii, uzun siireli etkisi ve diisiik
toksisitesi sebebiyle en ¢ok tercih edilen kimyasaldir. Ek olarak, bikarbonat iyonlarinin
dogrudan eklenmesi gaz fazindaki karbondioksit miktarinda artisa sebep olarak pH’1
yukseltmektedir. Sodyum bikarbonatin tek dezavantaji maliyetidir. Kire¢ en ucuz

14



KAYNAK TARAMASI K.CAKMAK

secenektir. Ca*™?, CaCOs olarak ¢okmekte ve kalsiyum toksisitesini arttirmamaktadir.
Ancak, ¢oken CaCOg reaktorde birikime sebep olmaktadir (Borja 2011).

2.5.4. Niitrient

Tiim biyokimyasal reaksiyonlar gibi anaerobik pargalanmada yeni biyokiitlenin
sentezini desteklemek ig¢in hem makro niitrientler (azot ve fosfor) hem de mikro
niitrientler (iz elementler) gereklidir. Biyokiitle sentezi igin gerekli azot ve fosfor miktart,
anaerobik bakteri hiicresinin ampirik formiilii kullanilarak hesaplanabilmektedir (Speece
1985). Azot, hiicre kiitlesinin yaklasik %12’sini olusturmakta ve bu tretilen her 100 g
anaerobik biyokiitle i¢in yaklasik 12 g nitrojen gerektigi anlamina gelmektedir. Fosfor
ihtiyact, nitrojen ihtiyacinin 1/7-1/5'i kadardir. Genel bir kural olarak, anaerobik
par¢alanmada Kimyasal Oksijen IThtiyac1 (KOI) olarak ifade edilen ve giderilen organik
maddenin yaklasik %10'unun (0,1 kg ugucu askida kat1 (UKM)/1 kg giderilen KOI)
biyokiitle sentezi i¢in kullanildig1 varsayilmaktadir (Metcalf ve Eddy 2003).

Azot ve fosfora ek olarak diger birgok eser element anaerobik
mikroorganizmalarin metabolik faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in gereklidir. Demir,
kobalt, molibden, selenyum, kalsiyum, magnezyum, siilflir, ¢inko, bakir, manganez,
tungsten ve bor gibi metallerin eser miktarlarda metan tiretimini artirdigi bulunmustur
(Speece 1985).

2.5.5. Redoks potansiyeli

Morris (1975), herhangi bir ortamda zorunlu anaerobik bakteri biiytimesini
gerceklestirebilmek igin kiiltiir ORP degerinin pH 7,0'da —200 ila —350 mV civarinda
tutulmas1 gerektigini bildirmistir. Metanojenlerin —400 mV kadar diisiik redoks
potansiyeline sahip, olduk¢a indirgeyici bir ortama ihtiya¢ duydugu bilinmektedir
(Archer ve Harris 1986; Scholten ve Stams 2000).

2.5.6. Toksisite

Anaerobik pargalanma prosesinde, aritilan atik akiminda bulunan maddeler veya
mikroorganizmalarin faaliyeti sonucunda ortama salinan bilesikler toksisite etkisi
yaratabilmektedir. Amonyak, agir metaller, alkali ve toprak alkali metaller, siilfiir gibi
maddeler toksisiteye sebep olan maddelere Ornektirler. Bazi  durumlarda,
mikroorganizmalarin toksik maddelere karsi toleransi/adaptasyonu gelisebilmekte ve
metabolik  faaliyetleri daha yiiksek toksik madde konsantrasyonlarindan
etkilenmeyebilmektedir (Cornet 2017).

Sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum gibi metaller anaerobik parcalanma
prosesine atik akimi ile dahil olabilmekte, organik maddenin mikroorganizmalar
tarafindan parcalanmasiyla ortama salinabilmekte veya pH diizenleyici kimyasallar
araciligiyla sisteme giris yapabilmektedir (Grady vd. 1999). Mikrobiyal popiilasyonun
bliyiiyebilmesi i¢in bu metallere de diger niitrientler gibi ihtiya¢ vardir. Diisiik
konsantrasyonlar mikrobiyal biiyiimeyi tesvik ederken, yiiksek miktarlar biiylimeyi
yavaslatmakta ve asir1 konsantrasyonlarda ciddi inhibisyona veya toksisiteye neden
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olmaktadirlar (Chen ve Cheng 2007). Cizelge 2.5’te metallerin anaerobik pargalanma
prosesini destekleyici ve inhibe edici konsantrasyonlart sunulmustur.

Cizelge 2.5. Metallerin anaerobik prosesini destekleyici ve inhibe edici konsantrasyonlari
(Grady vd. 1999)

Katyon Yararh Orta Derece Yiiksek Derece
(mg/L) Inhibisyon (mg/L) Inhibisyon (mg/L)

Ca' 100-200 2500-4500 8000

K* 200-400 2500-4500 12000

Na* 100-200 3500-5500 8000

Mg*? 75-150 1000-1500 3000

Endiistriyel aktiviteler sonucunda olusan atiksular (metal isleme, elektrokaplama
gibi) agir metal igermektedirler. Coziinmiis agir metallerin, ¢éziinmemis formlarina gore
anaerobik prosese daha fazla toksik etkisi oldugu bilinmektedir (Harikishan 2008).
Cozlinmiis agir metallerin toksik etkisi ve konsantrasyonu, siilfiir ile c¢oktiirerek
azaltilabilmektedir. Siilfid formunda ¢oktiirme i¢in 1 mg/L agir metal i¢in 0,5 mg/L siilfiir
ilavesi tavsiye edilmektedir (Kugelman ve Chin 1971).

Amonyak atiksularda dogrudan bulunabilmekte veya anaerobik proses siirecinde
protein veya aminoasit gibi azot iceren organik maddenin parg¢alanmasiyla ortama
saliabilmektedir. Amonyak (NH3), ¢ozeltilerde amonyum (NH4") ile denge halinde
bulunmaktadir ve bu denge ortamin pH’ina ve sicakligina baghdir (Emerson vd. 1975).
Amonyagin amonyum ile denge reaksiyonu Denklem 2.3’te verilmistir:

NH,” & NH; +H* 2.3
Bir ¢ozeltide bulunan toplam amonyak ve amonyum miktart Toplam Amonyak

Azotu (TAN) seklinde ifade edilmekte ve TAN igerisinde bulunan amonyagin miktari
Denklem 2.4., 2.5. ve 2.6. ile ifade edilmektedir (Emerson vd. 1975):

TAN = f x NHj; 2.4
2729.92 25
pKa = 0.09018 + ——
__ 1 2.6
I = Torkawm 1 1

Burada, f: Fraksiyon, pKa: NH4" iyonunun asitte ¢oziinme katsayisi ve T: Sicaklik
Serbest amonyak, azotun metanojenlere en ¢ok zarar veren formudur ¢iinkii hiicre

icine penetre olmaktadir. Cizelge 2.6’da ¢esitli amonyak konsantrasyonlarin anaerobik
parcalanma prosesi lizerine etkileri verilmistir.
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Cizelge 2.6. Cesitli amonyak konsantrasyonlarinin anaerobik par¢alanma tizerine etkisi
(Mccarty 1964)

Amonyak Konsantrasyonu Etki
(mg/L)
50-100 Yararli
200-1000 Zararh bir etkisi yok
1500-3000 Yiiksek pH’ta inhibisyon
3000 {izeri Toksik

Siilfiir, siilfat bakimindan zengin atik akimlarmin siilfat indirgeyen bakteriler
tarafindan anaerobik olarak pargalanmasi sirasinda tretilmektedir. Delaktoz gibi siit
endiistrisi atiklarinda bulunan siilfiir, organik maddenin (proteinlerin) par¢alanmasi
sirasinda da iiretilmektedir. Iyonize olmayan siilfit (H2S), metanojenler igin iyonize
formdan (HS") daha toksik olarak kabul edilmektedir (Chen vd. 2008).

2.6. Teorik Metan Uretim Potansiyeli

Anaerobik parcalanma prosesi sirasinda tiretilen gazin miktar1 ve kompozisyonu,
beslenilen atigin 6zelliklerine baglidir. Cizelge 2.7’ de farkli substratlardan iiretilebilecek
teorik biyogaz iiretim verimi ve biyogaz kompozisyonlari verilmistir.

Cizelge 2.7. Farkli substratlardan iiretilebilecek teorik biyogaz verimi ve biyogaz
kompozisyonlar1 (Shin vd. 2017)

Substrat Uretilen Biyogaz %CHa4 %CO2
(L/kg TKM)

Protein 700 70-71 29-30

Yag 1200-1250 67-68 32-33

Karbonhidrat 790-800 50 50

Herhangi bir substrattan iiretilecek metan miktarinin hesaplanmasi i¢in ¢esitli
yontemler mevcuttur. Anaerobik olarak parcalanacak atigin kompozisyonu biliniyorsa,
Buswell Denklemi (Buswell ve Sollo 1948) kullanilarak substrat kompozisyonu ile metan
tretimi arasindaki teorik kiitle dengesi kullanilarak iiretilecek metan miktari
hesaplanabilmektedir. Sitokiyometrik esitlik Denklem 2.7.’de verilmistir.

a b 3c
CnHaOch+ [n—zﬁ'z—z H20 ’7
L P N P
ﬁ_ — e e e — — — —
278 4 gl 2 gy T g 2T N

Delaktozun icerisinde en fazla bulunan bilesik laktozun anaerobik parcalanma
reaksiyonu Buswell denklemi (Denklem 2.7) kullanilarak Denklem 2.8’de verilmistir:
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Ci2H3,04;, + H,0 - 6CH, + 6C0, 2.8

Denklem 2.8’¢ gore, 1 kilogram laktoz (3 mol) anaerobik olarak pargalandiginda
teorik olarak 18 mol veya 0,45 m® (35°C, 1 atm) metan iiretilebilmekte ve biyogazin
%50’sini metan olusturmaktadir. Ancak, metan iiretim verimi gercek kosullar altinda
teorik verimden daha diisik olmaktadir. Gozlenen diisiik tiretim veriminin sebepleri
asagida sunulmustur (Bachmann vd. 2008);

e Organik maddenin bir kismi hiicre tarafindan hiicre metabolizmasi ve ¢ogalma
icin kullanilmaktadir.

e Organik maddenin parcalanmasi genellikte tam olarak tamamlanamamaktadir.

e Metan suda c¢ozinmektedir. Dolayisiyla gaz fazinda daha az miktarda
bulunmaktadir.

2.7. Peynir Alt1 Suyunun Anaerobik Aritim1 Konusunda Literatiirde Bulunan
Cahsmalar

Cizelge 2.8’de PAS’1n anaerobik biyolojik aritimi konusunda literatiirde bulunan
calismalar sunulmustur. Ergiider vd. (2001), yukar1 akishh anaerobik ¢amur yatagi
(UASB) sistemi ile seyreltik PAS 1n KOI giderimini incelemis ve %95-97 oraninda KOI
giderimi elde etmistir. Ayrica, diisiik HRT de (2,1-2,5 giin) yiiksek CHy tiretim verimine
(0,424 m® kg KOI) ulasmustir. Bu proses sonucunda, ¢1kt: akiminda KOI konsantrasyonu
1,7 ve 2,7 kg/m® araliginda olgiilmiistiir. Blonskaja ve Vaalu (2006), yukar1 akish
anaerobik camur yatagi (UASB) sistemi kullanarak 2,5 giin hidrolik alikonma stiresinde
%98 KOI giderimine ulasmistir. Bu ¢alismada ¢ikt1 akiminda KOI degeri 4,6 kg/m®
olarak 6lclilmiistiir. Gannoun vd. (2008), 6n aritilmis PAS’1 yukar1 akisli anaerobik filtre
sistemi kullanarak aritmaya calismis ve %95 KOI giderimi elde etmistir. On aritilmis
PAS’1mn anaerobik sistemle aritimindan 0,28-0,38 m3/kg aras1 metan iiretim verimi elde
edilmis ve ¢ikt1 akim1 KOI konsantrasyonu ise 0,75 kg/m? olarak 6l¢iilmiistiir. Malaspina
vd. (1996) hibrit reaktor ve Barford vd. (1986) flokiilant ilave edilmis reakt6r kullanarak
ham PAS’m vyiiksek organik yiikiinii gidermede basarili olmuslardir. KOI giderimi
sirastyla %98 ve %99, ¢ikti akimi KOI konsantrasyonlar: ise 1,4 kg/m® ve 0,7 kg/m?
olarak Olclilmiistiir. Tek asamali anaerobik parcalanma sistemleri (Blonskaja ve Vaalu,
2006; Patel vd.,1995; Wildenauer ve Winter, 1985) veya iki asamali anaerobik
pargalanma sistemleri (Ghaly, 1996; Saddoud vd., 2007) g¢esitli reaktor
konfigiirasyonlarinda test edilmistir. iki asamali anaerobik pargalanma sistemlerinin
farkli kinetik hizlarda (Saddoud vd., 2007) operasyon kosullarinin optimizasyonunu
saglamakta daha etkili oldugu bildirilmistir (Bolonskaja ve Vaalu, 2006). Tek asamali
anaerobik parcalanma sistemlerinde ise, KOI giderimi ve ¢ikt: akimi KOI konsantrasyonu
sirastyla %81-98 araliginda ve 4,0-13,4 kg/m?® olarak tespit edilmistir. Saddoud vd. (2007)
iki asamali anaerobik membran reaktdrde 5 giin hidrolik alikonma siiresinde KOI
giderimini %99 gibi yiiksek bir miktarda ve ¢ikti akimi KOI konsantrasyonunu 1,03
kg/m® olarak 6lgmiistiir. Buna karsilik, Ghaly (1996) iki asamali anaerobik sistem
kullanarak 20 giin hidrolik alitkonma siiresinde KOI gideriminin %36 gibi diisiik bir
miktarda oldugunu raporlamistir.
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Cizelge 2.8. PAS’1n anaerobik olarak aritilmasiyla ilgili literatiirde bulunan ¢alismalar ve sonuglari (Prazeres vd. 2012)

Cikt1
Deney Kosullar: Sonuclar Konsantrasyonu Kaynak
Substrat Reaktor KOlgiris pH T HRT Metan  Metan Uretim KOIi KOIi
Tipi (kg/m3) (°C) (Giin) (%) Verimi Giderimi (kg/m?3)
(m¥kg KOI) (%)
IPAS AUFFLR 79 6,7 35 5 79 0,4 95 3,9 Wildenauer ve
Winter (1985)
PAS ASDFA 70 - - - - - 99 0,7 Barford vd.
(1986)
Seyreltik PAS UASB 4,5-38,1 - 5 - - 97 - Yan vd. (1989)
PAS AUFFR 70 7,0 37 2 72 - 81 13,4 Patel vd. (1995)
PAS DUHR 68,8 6,5-7,5 mezofilik 9 53 0,33 L/g KOI 98 1,4 Malaspina vd.
(1996)
PAS TSUAD 72,22 7,0 35 20 70,9 0,23 KOIi 36 33 Ghaly (1996)
Seyreltik PAS Dikey 30 7 37 3 73 0,33 m¥/kg KM 78 6,6 Patel ve
ARBC Madamwar
(1997)
Seyreltik PAS Yatay 30 7 37 3 73 0,30 m¥kg KM 77 6,9 Patel ve
ARBC Madamwar
(1997)

(Devam arkada)
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Cizelge 2.8.’in devamu

Deney Kosullar: Siuakr Cikt1 Kaynak
Konsantrasyonu
- Metan Metan Uretim KOI -
Reaktor KOI; T HRT L .. KOI
Substrat L 3 pH o . (%) Verimi (m¥kg  Giderimi g
Tipi (kg/m?) (°C) (Giin) KOl) (%) (kg/m?)
Seyreltik PAS UASB 55,7-58,4 4-7 35 2,06- 77 0,424 95-97 1,7-2,7 Ergiider vd.
2,46 (2001)
PAS CP 60,3-66,7 - 36 7 76 (0,28-0,59) x 83 4,7 Blonskaja ve
103 Vaalu (2006)
PAS UASB - 6,5-7,5 36 25 78 - 98 4,6 Blonskaja ve
Vaalu (2006)
PAS tozu ASBR 0,5-4,0 7,6-84 30 - - - >90 0,1-0,6 Mockaitis vd.
cozeltisi (2006)
PAS TSMAMD 68,6 6,5 37 5 >70 0,3 98,5 1,03 Saddoud vd.
(2007)
On artilmis UAF 5-20 7,2 35 2-5 - 0,28 98 - Gannoun vd.
PAS (2008)
On artilmis UAF 15 7,2 35 2-5 - 0,28-0,38 95 0,75 Gannoun vd.
PAS (2008)
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2.8. Anaerobik Membran Biyoreaktorler

Son yillarda, anaerobik reaktorlere membran teknolojilerinin entegre edilmesiyle
anaerobik membran biyoreaktor (AnMBR) sistemleri gelistirilmistir. Membranlar,
geleneksel sedimantasyon iinitesinin (son ¢oktlirme) yerini alarak ¢ok tiniteli islemleri tek
bir iinitede birlestirmektedir ve geleneksel sistemlere gore ayak izi daha disiiktiir.
Membranlar, biyokiitlenin tamaminin reaktor igerisinde tutulabilmesi igin filtrasyon
birimleri olarak gorev almaktadir. Biyokiitlenin reaktor icerisinde tutulmasi, biyokiitle
ayirma sorunlarini ortadan kaldirmakta, yavas biiyiiyen anaerobik mikroorganizmalarin
reaktoérde ¢ogalabilmesine olanak saglamakta, aritilmis atiksu kalitesini iyilestirmektedir.
Reaktorlerin daha yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarinda ve organik yiikleme hizlarinda
(OLR) isletilmesini saglamaktadir (Song vd. 2018). Boylece uygulamaya bagli olarak
anaerobik prosesin kararliligi ve tiretkenligi biiyiik dl¢iide arttirilabilmektedir.

AnMBR sistemleri, membranlarin konumuna gore 3 temel konfigiirasyonda
smiflandirilabilmektedir. AnMBR konfigiirasyonlart; harici ¢apraz akisli (Saddoud vd.
2006), harici batik (Al-Malack ve Aldana 2016) ve dahili batik (Andrade vd. 2014) olmak
tizere Sekil 2.7°de sunulmustur. Harici c¢apraz akish reaktdr konfigiirasyonunda,
membran tinitesi biyoreaktorden ayr1 konumlandiriilmakta ve membran filtrelemesi
pozitif basingla yapilmaktadir. Biyoreaktérde askida tutulan anaerobik biyokiitle,
membran iinitesine pompalanmakta ve membran ile tutulan biyokiitle, biyoreaktore geri
gonderilmektedir. Genel olarak, basingl harici tip konfigiirasyon, titkanma kontrolii ve
yuksek akilarda ¢alismayr miimkiin kilmaktadir. Membran dis bir {initede oldugu i¢in
temizligi ve degistirilmesi daha kolaydir. Dahili battk membran biyoreaktor
konfigiirasyonunda, membran dogrudan biyoreaktor icine yerlestirilmekte ve filtrasyon
vakum ile gergeklestirilmektedir. Dahili batik konfigiirasyonun avantajlar1 ¢ok daha
diisiik enerji tiiketimi ve daha kolay calisma kosullaridir. Harici battk membran
konfiglirasyonunda ise membran, ana biyoreaktorden ayri, ancak yine de biyokiitle
igerisinde olacak sekilde harici bir bolmeye yerlestirilmektedir. Bu konfigiirasyonda
basin¢h harici tip reaktorlerde oldugu gibi membranin temizlenmesi ve degistirilmesi
kolaydir. Ancak harici tip reaktorlerde enerji tiiketimi (10 kWh/m? iiriin) daha fazladr
(Le-Clech vd. 2006).

21



KAYNAK TARAMASI K.CAKMAK

Biyogaz Bi;‘ gaz

Besleme,[ Kalint Kompreio} Pompa

J, Be@_i _@.;. Sizints

“o

Mambran
Stzints
| “~Membran

Atk Anasrobik Pompa ‘;t'd-: Iitle Anasrobik
Bivokitle Bivorsaktor W Bivorsaktor

a

( ) Bivozaz (b)

Basleme N Kompresor

V =
Atk Anaseaik
Bivokitle  Divoreaktor ™
Sirkilasyon
(C) Pompast

Sekil 2.7. AnMBR konfigiirasyonlari: @) Harici ¢apraz akisli; b) Dahili batik; ¢) Harici
batik

2.8.1. Membran materyalleri ve modiilleri

Membran yapiminda kullanilan maddeler polimerik, metalik ve seramik olmak
lizere lic ana gruba ayrilmaktadir. Cizelge 2.9°da AnMBR c¢alismalarinda kullanilan
membran malzemeleri, modiilleri ve ireticilerine Ornekler verilmistir. Seramik
membranlar endiistriyel atiksu aritiminda polimerik membranlardan daha iyi performans
sergiledigi i¢cin daha ¢ok tercih edilmektedir. En yaygin kullanilan seramik membran
Al>03 malzemesinden yapilmaktadir (Miyamoto vd. 2015). Seramik membranlar etkili
bir sekilde geri yikama yapilarak temizlenebilmekte ve korozyona, asmmmaya ve
kirlenmeye kars1 avantajlar saglamaktadirlar (Lin vd. 2013). Metalik membranlar ise
polimerik membrana kiyasla daha iy1 hidrolik performans gostermektedir ve oksidasyona,
yiiksek sicakliklara karsi daha dayaniklhidirlar (Zhang vd. 2005; Kim ve Jung 2007).
Ancak, seramik ve metalik membranlarin polimerik membranlara kiyasla maliyetleri cok
yuksektir. Bir sistemin maliyeti ve giderleri, 6zellikle ticari uygulamalarda en 6nemli
hususlardan biri oldugu i¢in polimerik membranlar son yillarda hem bilimsel ¢evrelerde
hem de ticari uygulamalarda daha fazla ilgi gormektedir (Miyamoto vd. 2015).
Polivinilidin florid (PVDF) polietersulfon (PES) en ¢ok tercih edilen polimerik yapidaki
malzemeler olarak piyasadaki polimerik membranlarin %75’ini olusturmaktadir (Santos
ve Judd 2010). Kullanilan diger polimerik materyaller ise polietilen (PE) (Vyrides ve
Stuckey 2009), polipropilen (PP) (Kim vd. 2011), polisiilfondur (PSF) (Jeison vd. 2008).
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AnMBR'lerde genellikle mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF)
membranlari, hollow fiber, plaka veya tiibiller modiiler konfigiirasyonlarinda
kullanilmaktadir. Hollow fiber modiiller, yiliksek paketleme yogunlugu ve diisiik maliyeti
nedeniyle battk AnMBR'larda popiiler olarak kullanilmaktadir. Plaka modiiller ise
stabiliteleri, temizlenme ve degistirilme kolaylig1 nedeniyle arastirmacilar i¢in oldukca
ilgi ¢ekicidir (Kim vd. 2007; Miyamoto vd. 2015). Tiibiiler modiillerin avantajlari ise
diistik kirlenme hizi, digerlerine gore daha kolay temizlenmesi, zarar gormiis kismin
degistirilebilmesi olarak dzetlenebilmektedir. Dezavantajlari ise yiiksek yatirim maliyeti,
diisiik paketleme yogunlugu, yiiksek pompaj maliyeti ve yiiksek 6lii hacimdir. (Hai vd.
2014).

Cizelge 2.9. AnMBR calismalarinda kullanilan membran malzemeleri ve modiilleri

Membran Modiil Gozenek Uretici Kaynak
Malzemesi Konfigiirasyonu Capi (um)
PVDF Hollow fiber 0,04. GE; ABD Rezania vd. (2006)
PVDF Plaka 70 kDa SINAP, Cin Lin vd. (2011),
WJJ vd. (2010)
PVDF Tiibiiler 0,03 Norit X-Flow, Wong vd. (2009)
Hollanda
Seramik Tiibiiler 0,2 Atech Jeison vd. (2009)
Innovations,
Almanya
PE Hollow fiber 0,4 Mitsubishi, Xu vd. (2010)
Japonya
PP Hollow fiber 0,45 Sumitomo Jeong vd. (2010)
Electric, Japonya
Metal Tiibiiler 1,0 Fibertech, Korea  Vallero vd. (2005)

2.8.2. AnMBR sistemlerinin aritma performansim etkileyen faktorler

AnMBR sistemlerinin, aritma performansini ve membran tikanmasini etkileyen
ana faktorler; membran o6zellikleri ve reaktor tasarimi, ¢amur 6zellikleri ve mikrobiyal
aktivite, hidrodinamik kosullar, isletme kosullar1 ve ¢evresel kosullardir. Sekil 2.8’de
AnMBR sistemlerinin aritma performansini etkileyen faktorler sunulmustur.
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Sekil 2.8. AnMBR sistemlerinin aritma performansini etkileyen faktorler (Hai vd. 2014)

Membran
Tikanmasi

Aritma
Performansi

ANMBR sistemlerinde, tikanmanin dogrudan ¢amur ve membran 6zelliklerinden
ve bunlarin etkilesimlerinden etkilendigi kabul edilmektedir. Hidrodinamik kosullarin
(ak1, transmembran basinct (TMP), biyogaz ile siyirma yogunlugu), kirlilik tabakasi ve
camur lizerinde dogrudan etkisi vardir. Biyolojik sistem tasarimi ve isletme parametreleri,
ornegin ¢amur yast (SRT), hidrolik alikonma siiresi (HRT) veya OLR, besin
mikroorganizma (F/M) oran1 membran filtrasyon performansinda o6nemli rol
oynamaktadir. Isletme ve cevre kosullari, camurun fizikokimyasal o&zelliklerini
degistirebilmekte ve sonu¢ olarak membran kirlenmesinin  yogunlugunu
etkileyebilmektedir. AnMBR'larin aritma performansi; isletme kosullari, mikrobiyal
aktivite, membran Ozellikleri, reaktor tasarimi ve atiksu ozellikleri tarafindan Onemli
olgtide etkilenmektedir. Ayrica, ¢evresel kosullar, mikrobiyal aktiviteyi etkileyen diger
onemli faktorlerdir ve bu nedenle proses performansini da etkilemektedir (Hai vd. 2014).

2.8.2.1. Camur yasi (SRT)

SRT degisimleri, gamur kompozisyonunu ve MLSS konsantrasyonunu etkileyerek
membran tikanmasini direkt etkilemektedir (Huang vd. 2008). Uzun SRT uygulamasi
yiiksek KOI giderimiyle daha iyi aritma performansi ve biyogaz iiretimi sunmaktadir
(Huang vd. 2008; Trzcinski ve Stuckey 2010). Ayni HRT’de (12 saat), sonsuz SRT’de
calistirllan AnMBR’1n metan tiretim hiz1 (1,29 L CH4/glin), 30 giin SRT de calistirilan
reaktoriin metan tiretim hizinin (0,67 L CHa/glin ) neredeyse iki kat1 olarak bulunmustur
(Huang vd. 2011). 300 giin SRT’de ¢alisan bir AnMBR, hem 35°C’de, hem de 25°C’de
%95 ¢oziinmiis KOI (¢KOI) giderimi gosterirken; 30 giin SRT de calistirilan reaktdr ayni
performansi sadece 35°C’de sergilemistir (Trzcinski ve Stuckey 2010). Ek olarak, 30 giin
SRT’de organik madde yeteri kadar hidrolize olamadigi i¢in membran tikanmasi asiri
derecede artmistir. Ancak, 50 giinden fazla SRT nin MLSS, ¢oziinilir mikrobiyal iiriin
(SMP) konsantrasyonu ve partikiil madde artisina sebep oldugu bulunmustur. Bu da ¢ikis
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akimi kalitesinde diisiise, membran tikanmasinda ise artisa sebep olmustur (Chu vd. 2005;
He vd. 2005; Huang vd. 2008, 2011).

2.8.2.2. Hidrolik alikonma siiresi (HRT) ve organik madde yiikleme Hiz1 (OLR)

Mikroorganizmalarin uzun siire besinsiz birakilmasi hiicre aktivitesini azaltmakta
ve ¢amur dzelliklerini degistirmektedir (Wu ve Lee 2011). Ote yandan, kisa HRT (<15
saat) veya daha yliksek OLR, AnMBR sistemlerinin aritma performansinda ciddi bir
diisiise veya membran tikanma oranlarinda artisa neden olabilmektedir (Saddoud vd.
2007; Salazar-Pelaez vd. 2011). 2 asamali termofilik AnMBR sisteminde, OLR 5’ten 12
kg KOI/m3giin’e ¢ikarildiginda, UYA giderim verimi %96,3’ten %82’ye diismiistiir
(Wijekoon vd. 2011). Ek olarak, kisa HRT veya yiiksek OLR biyokiitleye tiiketmesi i¢in
daha cok niitrient saglamakta, bu da biyolojik aktivitede degisiklige ve MLSS
konsantrasyonun artmasina neden olmaktadir (Huang vd. 2011; Wijekoon vd. 2011).

2.8.2.3.Karnisik sivida askida kat1 madde (MLSS)

MLSS konsantrasyonu, membran filtrasyon performansimi  dogrudan
etkilemektedir. MLSS konsantrasyonu, kek tabakasi direncini direkt arttiran bir
parametredir. Bircok c¢aligma, artan biyokiitle konsantrasyonunun akiy1 diisiirdiigiinii
bildirmistir. Ornegin, Beaubien vd. (1996) AKM konsantrasyonunun 2,5’tan 22 g/L’ye
¢ikmastyla akinm 4,68’den 2,52 L/m?h’e diistiigiinii bildirmistir. Robles vd. (2013) ise,
mezofilik kosullarda MLSS artis1 ile orantili olarak membran gecirgenliginin azaldigini
bulmustur. Baek vd. (2010)’in ¢alismasinda, AKM’nin membran yiizeyinde birikme hiz1
MLSS’in 6°’dan 3 g/L’ye diistiriilmesiyle azalmistir.

2.8.2.4. Membran Kirlenmesi

Kirleticilerin giderilebilirligine gére, membran tikanmasi tersinir, tersinir olmayan
ve giderilemeyen kirlilik olmak tizere tice ayrilmaktadir (Meng vd. 2009). Tersinir
kirlenmede, kirleticiler membran yiizeyinden geri yikama gibi fiziksel bir islemlerle
giderilebilmektedir. Tersinir olmayan kirlenmede kirleticiler ve membran arasinda giiglii
etkilesim ancak kimyasal temizleme ile giderilebilmektedir. Giderilemeyen kirlenmede
ise yogun kimyasal yikama ile dahi membran yilizeyinden veya gdzenekler arasindan
giderilemeyen kirlilik vardir. Kirlenme mekanizmasi, dahili (gézenek tikanmasi) ve
harici (kek tabakasi olusumu) olarak ikiye ayrilmaktadir. Tersinir olmayan ve
giderilemeyen kirlilik, gézenek tikanmasiyla ve tersinir kirlenme ise kek tabakasi
olusumu ile agiklanmaktadir (Hai vd. 2013). Membran kirlenmesi ayrica kirleticinin
cesidine gore biyolojik, organik ve inorganik kirlilik olarak da kategorize edilmektedir
(Liao vd 2004). Biyolojik kirlenme membran iizerinde hiicre artiklarinin ve kolloidal
parcaciklarin birikmesi, bakteri hiicrelerinin veya floklarin biiyiimesinin yan1 sira hiicre
dis1 polimerik maddelerin (EPS) ve ¢0ziiniir mikrobiyal {iriinlerin (SMP) adsorpsiyonunu
ifade etmektedir (Liao vd. 2006). Organik kirlenme, organik bilesenlerin membran
lizerinde birikmesi ve adsorpsiyonu olarak tanimlanmaktadir. Inorganik kirlenme ise ok
sayirda metal iyonunun katyon, anyon ve iyonize edilebilir biyopolimer gruplarinin
varligindan dolay1 kimyasal veya biyolojik olarak ¢okelmesinden kaynaklanmaktadir
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(Kim vd. 2007). Bu ii¢ tip kirlenme genelde birlikte gerceklesmekte ancak her bir
kirlenmenin katkist membran ve c¢amur Ozelliklerine, c¢evresel kosullara, reaktor
dizaynina ve isletme stratejisine bagli olarak degismektedir (Liao vd. 2006).
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Sekil 2.9. Membran kirlenmesi mekanizmasi (Hai vd. 2014)

Membran kirlenme mekanizmas: Sekil 2.9’da sematize edilmistir. Filtrasyonun
ilk asamasinda membran tikanmasi, ¢oziinen maddelerin veya kolloidlerin gézenek
arasinda ve ¢amur floklarinin membran yilizeyinde birikmesinden kaynaklanmaktadir.
Membran ylizeyindeki kesme kuvveti kirleri ¢ikarmak igin yeterli degilse, kek olusumu
meydana gelmektedir (Meng vd. 2009).

EPS mikroorganizmalarin metabolizmalar1 ve otolizleri sirasinda sentezledikleri
yiiksek molekiiler agirliga sahip bilesiklerdir. Bircok calisma, AnMBR sistemlerinde
membran tikanmasina en ¢ok sebebiyet veren faktorlerin EPS ve SMP konsantrasyonu
oldugunu ortaya koymustur. Harada vd. (1994), MLSS'ten ziyade ¢oziiniir organiklerin
oncelikle kirletici tabakasi olusturdugu sonucuna varmistir. Hidrojen fermantasyonu
sirasinda bagli EPS konsantrasyonunda dramatik artig (polisakkaritler: 5,6 mg/L'min
altindan 58 mg/L'ye; protein: 3 mg/L'nin altindan 179 mg/L'ye), aki azalmasina ve hizli
biyolojik kirlenmeye sebep olmustur (Lee vd. 2008). (Lin vd. 2011b), kiiciik floklarin,
yiiksek konsantrasyonda bagli EPS'in ve inorganik malzemelerin kek tabakasi olusum
stirecinde ve spesifik filtrasyon direncinin artmasinda 6nemli rol oynadigini ortaya
koymustur. Aquino vd. (2006) geri yikama suyunda yiiksek molekiiler agirlikli protein ve
polisakkarit tespit etmistir. Dahili kirlenmeye hiicre yikimindan kaynaklanan SMP’lerin
katkida bulundugu sonucuna varilmistir.

Membran Kkirlenme hizin1 azaltmak ve siirdirilebilir isletme kosullarin
saglayabilmek i¢in birkag ortak strateji bildirilmistir. Bunlar; membran modifikasyonu
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(Bae vd. 2006), siirdiiriilebilir akida isletme (kritik alt1 ak1) (Robles vd. 2013), filtrasyonu
gegici olarak durdurma (dinlendirme) (Wen vd. 1999), gaz siyirma (Huang vd. 2011),
SRT, HRT ve biyokiitle konsantrasyonu gibi isletme kosullarinin optimizasyonu (Liao
vd. 2006) ve aktif karbon, koagiilant, flokiilant gibi ¢camur 6zelliklerini degistiren madde
eklenmesi (Baéta vd. 2012) olarak bildirilmistir.

Kirlenme hizin1 azaltmak iki yikama arasindaki siireyi uzatabilmektedir. Ancak,
bir noktada yiikksek TMP veya diisilk aki nedeniyle filtrasyonun ger¢eklesemedigi
durumlarda membranin yikanmasi gerekmektedir. Fiziksel temizlik, membran gaz ile
styrilirken siiziintli ters yone verilerek yapilmaktadir. Geri yikama, tersinir kirliligi
gidermede oldukga basarilidir (Choo vd. 2000; Lee vd. 2001). Kimyasal yikama ise dahili
veya harici olarak uygulanmaktadir. Kimyasal yikamada genel olarak NaOClI, sitrik asit,
NaOH, H20;, EDTA kullanilabilmektedir (Lee vd. 2001; Zhang vd. 2007). Ornegin
NaOH biyolojik kirlenmeyi gidermede, NaOH ve etanol gozenek kirlenmesini gidermede
kullanilmaktadir (Tian vd. 2010). En yaygin membran temizligi kimyasallar1 organik
kirleticiler i¢in NaOCI, inorganik kirleticiler igin sitrik asittir (Vallero vd. 2005; Hai vd.
2013).

2.8.3. PAS’iIn AnMBR’da aritima konusunda mevcut literatiir

Literatiirde, delaktozun anaerobik arittimi ile ilgili herhangi bir ¢aligma
bulunmadigindan delaktoza en yakin substrat olan PAS’1n AnMBR ile aritilmas1 ve enerji
iretilmesi konusunda yapilan calismalar tespit edilmistir. Literatiirde bulunan bu
calismalarin kisa o6zetleri Cizelge 2.10°da sunulmustur. Dereli vd. (2019) harici ¢apraz
akisli AnMBR kullanarak PAS siiziintiisiiniin arttimini incelemistir. Giris akimi1 KOI
degeri ortalama 29,2 g/L, ¢ikis akim1 degeri ise 365 mg/L olarak Slgiilmiis ve %95’in
lizerinde yiiksek KOI giderimi elde edilmistir. Metan {iretim verimi ise 0,24-0,30
m3/kgK Olgigerilen Olarak bulunmustur. Aym yazar diger bir ¢alismasinda, ayni reaktor
konfigiirasyonunu kullanarak azotun biyolojik performans ve filtrelenebilirlik lizerine
etkisini arastirmistir (Dereli vd. 2018). Sinirli azot kaynaginin biyolojik performansi ve
proses stabilitesini disiirdiigiinii belirtmistir. Azot ilave edilen sistem ise g¢amur
filtrelenebilirligini negatif yonde etkilemistir. Siirli azot kaynagi olan sistemde %96+3
KOI giderimi gozlenirken, azot ilaveli sistemde %9842 degeri ile daha yiiksek giderim
performansi tespit edilmistir. Ancak, metan tiretim verimi agisindan simirl azot kaynagi
olan sistem daha iyi performans gostermistir (0,33+0,05 m*/kgKOlgigeriten). Ribera-Pi vd.
(2020) dahili tip AnMBR kullanarak PAS ve hayvan giibresinin anaerobik es
parcalanmasini incelemistir. 15 giin HRT de, farkli OLR ’lerin (1,2-8,4 kg/m3giin) aritma
ve gaz iiretim verimine etkileri incelenmistir. KOI giderimi ve ortalama metan iiretim
verimi sirastyla %91+7 ve 0,26+0,12 m%kgKOlgideriien olarak bulmustur. Hayvan
giibresinin es anaerobik par¢alanma prosesine tampon 6zelligi saglayarak pH diizenleyici
kimyasallar kullanma gerekliligini azalttig1 tespit edilmistir. Casu vd. (2012), PAS ve
sakkaroz karisimindan olusan atiksuyun farkli OLR’lerde (1,5-13 kg/m3giin) dahili
AnMBR’da arttimini incelemistir. En iyi KOI giderim performansm 6-10 kg/m3giin
araliginda %94+8 olarak bulmustur. OLR 11-13 kg/m3giin’e ¢ikarildiginda KOI giderim
veriminin %33 distigiini bildirmistir. Pagal vd. (2019) dinamik membran kullanarak
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yiiksek aki degerinde calismustir (51,5 £ 3,9 LMH). Ancak KOI giderimi diger
calismalara kiyasla daha diisiik (%86+12) olarak tespit edilmistir. 0,5-0,625 giin gibi kisa
HRT’lerde galisilmis ve metan iiretim verimi ortalama 0,26 m3/kgKOlgideriten Olarak
bulunmustur.
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Cizelge 2.10. PAS’1n AnMBR ile aritim1 konusunda literatiirde mevcut ¢aligsmalar

Substrat Reaktor Giris HRT SRT OLR/ Ak KOI Metan Kaynak
Konfigiirasyonu Ak KOi  (Giin)  (Giin) VLR (L/m2saat) Giderimi Uretim
(g/L) (kg/m3giin)  (LMH) (%) Verimi
(m3CH4/
kgKOlgiderilen)
PAS Harici Capraz 29,2 - 50 5 8-11 >95 0,24-0,30* Dereli
Siiziintiisi Akis vd.
(2019)
PAS+ Harici - 15 - 1,2-8,4 5-10 91+7 0,26+0,12 Ribera-
Hayvan Pi vd.
Giibresi (2020)
PAS Harici Capraz 26,1+1,3  10,6+5,1- 300- 3+1,3- - 9643- 0,33+0,05- Dereli
Siiziintiisi Akis 29,2433 6,0+1,3 50 5,0+0,8 98+2 0,28+0,02 vd.
(2018)
PAS+ Dahili - - - 1,5-13 - 94+8 - Casu
Sakkaroz vd.
(2012)
PAS Dinamik 7,699+2,185 0,5-0,625 - 3,71+2,69 51.5+39  86+12 0,21 Pacal
vd.

(2019)
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2.9. Tez Calismasimin Amaci ve Ozgiinliigii

Ulkemiz hayvancilik ve siit endiistrisi bakimindan gelismistir. Ulkemizde gerek
yurt i¢cine ve gerek yurtdisi piyasalarina sunulmak iizere ¢ok fazla miktarlarda siit ve siit
tiriinleri iiretimi yapilmaktadir. Bu da beraberinde bazi ¢evresel sorunlari getirmektedir.
Peynir tiretimi sirasinda olusan PAS’tan laktoz {iretimi sonucunda olusan ve delaktoz ad1
verilen organik atik hem yiiksek miktarlarda olusmaktadir ve hem de yiiksek organik
kirlilik yiikiine sahiptir. Bu atigin dogaya desarj edilmesi alict su kaynaklarinin
kirlenmesine ve Gtrofikasyona sebep olacagindan oldukga sakincalidir. Yiiksek organik
madde igerigi sebebiyle de konvansiyonel aritma sistemlerinde aritilamamaktadir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, PAS’tan laktoz ve PAS tozu iiretim prosesinde olusan
yiiksek kirletici konsantrasyonuna sahip delaktozun anaerobik pargalanma prosesi ile tam
karisimli yar1 siirekli beslemeli anaerobik reaktor sistemi (S-CSTR) ve anaerobik
membran biyoreaktorde (AnMBR) aritilmasi ve metan iiretim potansiyelinin
incelenmesidir. Anaerobik membran biyoreaktor prosesi ve tam karisimli yari siirekli
beslemeli anaerobik reaktor sistemi olmak tizere farkli reaktor konfigiirasyonlarinda ve
farkli organik yiikleme hizlarinda proses ¢alisma kosullarinin, delaktoz aritma ve metan
iretim performansina olan etkilerinin incelenmesi tez ¢alismasinin ana hedefidir.

Bu kapsamda yiiksek lisans tezinin ilk asamasinda PAS isleyen bir fabrikadan
temin edilen delaktozun detayli atik karakterizasyon analizleri yapilmistir. Yiiksek lisans
tezinin ikinci asamasinda delaktozun anaerobik aritimi1 amaciyla yar1 kesikli tam karigiml
anaerobik reaktor (s-CSTR) sistemi kullanilmigtir. s-CSTR’da farkli organik madde
yilikleme hizlarinin metan iiretim verimine ve atiksu aritimina etkisi incelenerek organik
madde yiikleme hizinin proses degiskenlerine (pH, UYA, ALK) ve performansina olan
etkileri degerlendirilmistir. Yiiksek lisans tezinin {i¢iincli asamasinda AnMBR sistemi
kullanilmis ve farkli organik madde ytlikleme hizlarinin metan iiretim verimi ile aritma
performansina etkileri incelenmistir. Ayrica, AnMBR reaktor konfigiirasyonunda organik
madde ylikleme hizinin membran kirlenme ve tikanma mekanizmasi iizerine etkileri
incelenmistir ve optimum proses kosullar1 belirlenmistir. Son olarak, iki reaktor
konfigilirasyonunun proses performansi ve stabilitesi karsilagtiriimistir.

Literatiirde, delaktozun anaerobik parcalanma prosesiyle aritilmasi ve enerji
tiretilmesiyle ilgili herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu kapsamda konsantre atiksu
delaktozun s-CSTR ve AnMBR’da aritilmasi ve metan {iretim verimlerinin
karsilagtiritlmas1 konusunda yapilan bu tez 6zgilin nitelik tasimaktadir. Farkli reaktor
konfigiirasyonlarinin, farkli organik madde yiikleme hizlarinda calistirilarak proses
calisma kosullarinin delaktoz aritma ve metan iiretim performansina etkilerinin
incelenmesi, oOzellikle AnMBR sisteminin aritma, enerji {iiretme ve tikanma
mekanizmalarinin incelenmesi literatlire nemli katki saglama potansiyeli tagimaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Delaktoz Temini

Anaerobik pargalanma prosesinde substrat olarak kullanilan delaktoz, Tekirdag’da
bulunan Malkara Birlik Siit ve Siit Mamiilleri A.S. (MAYBI)’den temin edilmistir.
Numunelerin transferi soguk zincir ile yapilmis olup, kimyasal yapisinin degismemesi
icin delaktoz numuneleri -20°C’de saklanmis ve deneylerden once oda sicakligina
getirilerek kullanmlmigtir. MAYBI fabrikasinda, PAS’tan protein tozu ve laktoz iiretimi
sirasinda olusan atik akiminin (delaktoz) proses akis diyagrami Sekil 3.1°de verilmistir.
Tekirdag/Malkara civarindan sogutma kapasitesine sahip tagima araglart (tir) ile
mandiralardan toplanan PAS, c¢elikten imal edilmis ham madde depolama tanklarina (1)
aktarilmaktadir. Sicaklik, tuz, pH, Soxhlet-Henkel derecesi (°SH), kuru madde, briks, yag
ve antibiyotik analizleri yapildiktan sonra eger ham madde uygun ise, 1zgarada (2) 100
mikronluk filtrasyon islemi yapilmaktadir. Mandiralardan gelen PAS’m igerisinde
bulunan 100 mikrondan kii¢iik peynir ve lor pargaciklari burada tutulmakta ve geri devir
yaptirilarak bu parcalarin 1zgaralarda mekanik olarak pargalanmasi ve prosese
kazandirilmasi saglanmaktadir. Filtrasyondan ¢ikan sivi, klarifikatore (3) girmektedir.
Klarifikatérde, membran ayirma iinitesinde membranlara zarar verecek biiyiikliikteki
maddelerin tutulmasi saglanmaktadir. Burada tutulan kat1 partikiiller proteince zengin
partikiillerdir ve protein geri kazanimi i¢in homojenizatore (15) gonderilmektedir.
Klarifikatorden ¢ikan biiyiik partikiil icermeyen sivi nanofiltrasyon iinitesine (4) girerek,
PAS’m igerdigi su miktarinin ¢cogu ve mineraller (tuzlu su) aritma tesisine gonderilmekte
ve PAS konsantre edilmis olmaktadir. Konsantre edilen PAS, 78°C’de 2 dakika pastorize
edilmekte ve ultrafiltrasyon (6) iinitesine gonderilmektedir. Bu tinitede konstantre edilmis
PAS, membranlar ile iki farkli kola yonlendirilmektedir. Bu ayirma islemi, PAS’1n
icerdigi molekiillerin biiyiikliigiine baglidir ve protein gibi biiyilik molekiiller membranda
tutulurken (kalint1), laktoz gibi kii¢iik molekiiller membrandan ge¢mektedirler (siiziintii).
Hicbir ayirma islemi teorik olarak %100 verimlilikle yapilamadig i¢in kalint1 kisminda
protein agirlik¢a fazladir ve protein + laktoz + mineral igermektedir. Siiziintii kisminda
ise laktoz fazladir fakat protein membranlardan gecemedigi i¢in miktar1 kalinti
kismindaki laktoz miktarina kiyasla cok disiiktiir ve laktoz + protein + mineral
icermektedir. Iki ayri iiretim hattina ayrilan proses laktoz iiretimi igin ayr1 ve protein
iretimi igin ayr1 iiretim hatlarindan devam etmektedir. Protein tiretiminde, UF kalintisi
kristalizasyon tanklarmma (14) verilerek igerdigi protein kristalize edilmektedir.
Kristalizasyondan sonra homojenizatérde (15), bir sonraki kurutma igleminin verimini
arttirmak igin kristalize olmus s1ivi homojen bir yapiya getirilmektedir. igerisinde kristal
bulunduran homojen yapidaki sivi, sprey kurutma iinitesinde (16) kurutularak protein
tozu tanecikleri haline getirilmektedir. Protein tozunun paketleme islemi ile proses son
bulmaktadir. Laktoz tiretimi ise UF siiziintiisii pastorizasyon initesinde (7) 78°C’de 2
dakika pastorize edildikten sonra evaporatore (8) gonderilerek konsantre edilmekte ve
konsantre laktoz ¢ozeltisi elde edilmektedir. Konsantre laktoz kristalizasyon tiinitesinde
(9) kristalize edilmektedir. Kristalizasyon tinitesinden ¢ikan ve kristal igeren karisim, kati
laktoz parcalarii sivi kisimdan ayirmak i¢in dekantor tinitesi (10) ve laktoz separator
tinitesine (11) sirasiyla gonderilmektedir. Dekantor ve laktoz separatoriiniin ¢alisma
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prensibi aymdir. Ozkiitle farki sayesinde kati ve sivi ayrimimi gergeklestirmektedir.
Ayirma prosesinin verimliligini arttirmak i¢in iki linitede de isleme su girisi vardir.
Dekantor ve separatorden ¢ikan atiksu kismi delaktoz olarak (laktozu alinmis)
adlandirilmaktadir. Proseste olusan atik {iriin delaktoz bu yiiksek lisans tezinin ham
maddesidir. Separatérden ¢ikan laktoz konsantrasyonu artmis olan ¢ozelti ise kurutma
tinitesinde (12) kurutularak laktoz tozu halinde paketlenmektedir.

3.2.  Delaktoz Karakterizasyonu

Karakterizasyon analizleri kapsaminda toplam kati madde (TKM), ugucu kati
madde (UKM), toplam Kjeldahl azotu (TKN), toplam kimyasal oksijen ihtiyac1 (tKOI),
¢dziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢cKOI), toplam fosfat (TP), alkalite (ALK), pH,
ekstrakte olabilen madde ve yag (lipid), protein, seker analizleri Mithendislik Fakiiltesi,
Cevre Miihendisligi Boliimii, Cevre Biyoteknoloji Laboratuvarinda yapilmaistir.

Metal iyon (Ca, K, Mg, P, Na, Si, Fe, Al, Cu, Cr, Zn, As, Ag, Cd, Co, Ni, Sn, Hg,
Pb ve Mn) analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, AR-GE Egitim ve Olgme Merkezi
laboratuvarinda hizmet alim1 yoluyla yaptirilmistir.

3.2.1. Toplam kat1 madde (TKM) analizi

Toplam kat1 madde (TKM) analizleri Standart Metot 2540-C prosediiriine gore
yapilmistir. TKM, numunenin 103-105°C’de etiivde (WTW Binder ED115) 24 saat

bekletilmesi ve numunedeki suyun tamamen giderilmesi sonucunda elde edilen agirlik
kaybindan hesaplanmaktadir (APHA/AWWA/WEF 2005).

3.2.2. Ugucu kati madde (UKM) analizi

Ucucu kati madde (UKM), toplam kati maddenin organik kismina karsilik
gelmektedir. UKM analizi de 2540-C Standart Metot prosediiriine gore yapilmistir. TKM
analizi sonrasinda kalan numunenin 550°C’de kiil firrninda 2 saat siiresince yakilmasi

sonrasinda organik maddenin tamamen yanmasi ile elde edilen agirlik kaybindan
hesaplanmaktadir (APHA/AWWA/WEF 2005).

3.2.3. Toplam Kjeldahl azotu (TKN) analizi

TKN, numune icerisindeki organik azot ve amonyak azotu toplaminin bir
ifadesidir. TKN analizi “BUCHI 191/2015 nolu Su ve Atiksularda TKN Tespiti” isimli
aplikasyon notuna gore yapilmistir. 25 mL numune hacmi kullanilmistir. TKN analizi 3
asamadan olusmaktadir. ilk asama organik azotun pargalanmasidir. Bu asamada BUCHI
Digest Automat K-438 pargalama fiinitesi kullanilmistir. Organik azotun pargalama
asamasi icin sicaklik programi kullamilmustir. Ilk asamada reaksiyon ortam sicaklig
250°C’ye ayarlanmig, ardindan 420°C’de 50 dk. siiresince reaksiyona devam edilmis ve
reaksiyon ortami 35 dk. sogumaya birakilmistir. ikinci asama distilasyondur. Distilasyon
icin BUCHI Auto Kjeldahl Unit K-379 distilasyon iinitesi kullanilmistir. Distilasyon
asamasina ait parametreler ve degerleri Cizelge 3.1’de verilmistir.
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TKN analizinde son asama titrasyon asamasidir. Titrasyon renk degisimi esasina
gore yapilmistir. Titrasyon ¢ozeltisi olarak 0,01 mol/L H2SO4 ¢ozeltisi kullanilmistir.
Titrasyon Oncesi renk yesil iken titrasyon doniim noktasinda mor renk elde edilmektedir.
Renk degisimine kadar olan sarfiyat kaydedilmektedir.

Cizelge 3.1. Distilasyon asamasi analiz parametreleri ve degerleri

Parametre Deger
H20 miktar1 50 mL
NaOH miktar1 60 mL
Reaksiyon siiresi 5sn
Distilasyon modu Sabit Zaman
Distilasyon siiresi 180 sn
Distilasyon karistirict hiz1 )
Buhar ¢ikisi %100
Titrasyon tiirii Borik Asit
Alinan ¢6zelti miktari 60 mL

3.2.4. Toplam kimyasal oksijen ihtiyaci (tKOI) analizi

tKOI analizleri Standart Metot 5220-B’ye gore yapilmistir (APHA/AWWA/WEF
2005). Kullanilan KOI tayin ydntemi, 100-700 mg/L aralig1 i¢in gegerlidir. 500 kat
seyreltmis 20 mL’lik numuneye 10 mL 0,25N K2Cr207 ¢6zeltisi eklenmistir. Numunenin
igerisine kaynama tas1 ilave edilerek, 0,4 g HgSO4 ve 0,4 g Ag2SO4 eklenmistir. Uzerine
40 mL derisik H2SO4 eklenmis, numunenin bulundugu rodajli balon geri sogutucuya
baglanmis ve kaynama bagladiktan sonra 15 dk. reaksiyon siiresince beklenmistir.
Standart metoda gore KOI analizinde kaynatma siiresi 2 saattir. Kullanilan bu yéntemde
H2SO4 miktar arttirilarak reaksiyon siiresi 2 saatten 15 dakikaya indirilmistir (Korenega
vd. 1990; Meredith 1990). Reaksiyon ortami 10 dakika sogutulduktan sonra geri sogutucu
200 mL saf su ile yikanmig ve siizlintii ¢ozeltiye eklenmistir. Sogutulan numuneye 3-4
damla ferroin indikatorii ilave edilerek 0,25 N Fe(NH4)2(SOa)2 ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
Indikatér renk degisimi sarimsi yesilden-mavimsi yesil-kirmizims:1 kahverengi
seklindedir. Fe(NHa4)2(SOa)2 ¢ozeltisinin faktor tayini igin tam olarak titre edilen ¢ozeltiye
10 mL 0,25 N’lik K2Cr20y7 ilave edilmis ve 0,25 Fe(NHa4)2(SO4)2 ¢ozeltisi ile geri titre
edilmistir. Sahit i¢in ayn1 sartlarda 6rnek yerine 20 mL saf su kullanilmistir (Giliven 2004).

3.2.5. Coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI) analizi

Numune 13000 rpm’de 10 dk. santrifiijlendikten sonra iist faz seyreltilerek Hach-
Lange hazir test kitleri ile ¢KOI analizi yapilmistir. Analizin prensibi, oksitlenebilen
maddelerin glimiis siilfatin katalizér olarak bulundugu ortamda 148°C’de 2 saat
oksitlenmesi ve siilflirik asit-potasyum dikromat ¢ozeltisi ile reaksiyona girmesidir.
Lange LT200 marka 1sitic1 blok kullanilmistir. Numunenin ¢KOI (mg/L) degeri Hach-
Lange DR5000 spektrofotometre 605 nm dalga boyunda okunmustur.
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3.2.6. Toplam fosfat (TP) analizi

Numune seyreltilip, 2000 rpm’de 60 saniye vortekslendikten sonra analiz
edilmistir. Analizler Hach-Dr. Lange hazir test kitleri kullanilarak yapilmistir. Analiz
4500-P-B. Askorbik asit metoduna gore yapilmistir (APHA/AWWA/WEF 2005). Bu
metoda gore, amonyum molibdat ve potasyum antimonil tartarat asidik ortamda
ortofosfatla reaksiyona girerek bir heteropoli asit-fosfomolibdik asit olusturmaktadir.
Olusan bilesik ise askorbik asit tarafindan molibden mavisine indirgenmektedir. TP
analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve Lange LT200 marka 1sitict blok
kullanilmustir.

3.2.7. Alkalite (ALK) analizi

Alkalite analizi, Standart Metot 2320-B’ye gore titrasyon yontemiyle yapilmistir.
Numune 4000 rpm’de santrifijjlendikten sonra 0,IN siilfiirik asit (H2SO4) ile pH 4,5

doniim noktasima kadar titre edilmistir ve alkalite CaCOs3 cinsinden hesaplanmistir
(APHA/AWWA/WEF 2005).

3.2.8. pH analizi

pH analizi, belirli araliklarla kalibre edilen WTW inoLab Multi 9310 model pH
metre ile yapilmistir.

3.2.9. Ekstrakte olabilen madde ve yag analizi

Ekstrakte olabilen madde ve yag analizinde soxhlet metodu kullanilmistir.
Numunelerde mevcut ekstrakte olabilen maddelerin analizi i¢in numune soxhlet kartusu
icinde petrolyum eter ile ekstraksiyona tabi tutularak petrolyum eter ve numune soxhlet
balonunda toplanmistir. Petrolyum eterin uzaklastirilmasi amaciyla 70-80°C sicaklikta
Heidolph 4000 rotary evaporator cihazi kullanilmigtir. Evapore edilen numuneler 24 saat
105°C’de kurutulmus ve ekstraksiyon balonlarinin agirliklar dlgiilerek mevcut yag ile
ekstrakte olabilen madde miktari tespit edilmistir (Bridoux vd. 1994).

3.2.10. Protein analizi

Numune igerisindeki toplam ve ¢ézlinmiis protein konsantrasyonu analizi Lowry
metodu ile yapilmigtir (Lowry vd. 1951). Numunenin peptit bag miktarini 6l¢en analizde
protein konsantrasyonu mg/L BSA (Bovine serum albimun) esdegeri seklinde ifade
edilmektedir. Kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in farkli konsantrasyonlarda standart BSA
¢ozeltilerinin (0, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) absorbans degerleri spektrofotometrede 750
nm’de Olglilmiistiir. Tuz ve folin ¢ozeltisi reaksiyonuna 2 saat siiresince karanlik bir
ortamda maruz birakilan numunelerin absorbansi spektrofotometre araciligi ile 750
nm’de Ol¢iilmiis ve kalibrasyon egrisi kullanilarak numunede bulunan protein miktari
belirlenmistir.
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3.3. Anaerobik Camur Temini ve Karakterizasyonu

Reaktorde kullanilan anaerobik camur, Burdur Seker Fabrikasi Atiksu Aritma
Tesisi’ndeki yukari akisli anaerobik ¢amur yatagi (UASB) tipindeki reaktdrden
alinmistir. Delaktozun yapisinin ¢ogunlugunu laktoz olusturdugu igin seker fabrikasi
atiksu aritma tesisindeki mikroorganizmalarin laktoz pargalamaya daha kolay adapte
olacag diisiiniilmiistiir ve gamur bu sebeple seker fabrikasindan temin edilmistir. Temin
edilen as1 camur laboratuvar kosullarinda muhafaza edilmistir. Anaerobik ¢amura ait
karakterizasyon analiz sonuglar1 Cizelge 3.2°de sunulmustur.

Cizelge 3.2. Anaerobik as1 gamuru Karakterizasyon analiz sonuglari

Parametre Birim Sonu¢
TKM g/kg Numune 145,81
UKM g/kg Numune 42,38
¢KOI mg O2/L 144

3.4. Anaerobik Reaktor Sistemlerinin Kurulumu ve isletme Parametreleri

Delaktozun aritilmasinda ve enerji iiretilmesinde kullanilan reaktor sistemi, cam
reaktor sistemi ve otomasyon sisteminden olugmaktadir. Anaerobik reaktor, ilk olarak s-
CSTR modunda ve ardindan AnNMBR olarak ¢alistirilmistir.

Cam reaktor sistemi asagida verilen bilesenleri icermektedir:

e 5 litrelik aktif hacme sahip olmak iizere toplam 6 litre hacme sahip, 1sitma
ve sogutma i¢in su ceketi ve giris ¢ikis yapilarini iceren, borosilikat
camdan imal edilmis cam reaktor,

e 5 adet giris ¢ikis yapisina sahip cam reaktor kapagi,

e (Cam reaktdr ve cam kapagi birbirine sabitlemek icin ¢elik kelepce,

e Cam reaktdr ve cam kapak arasinda su ve gaz sizdirmazligini saglayacak
o0-ring,

e Reaktor igerisinde styirma i¢in diflizor sistemi,

e Reaktor sicakliginin istenilen sicaklikta (36°C) tutulmasi amaciyla su
banyosu.

Otomasyon kontrol sistemi asagida verilen bilesenleri igermektedir:

e Atiksuyun reaktore beslenmesi ve desarj1 i¢in peristaltik pompa,

e Reaktor igeriginin 1sitilabilmesi ic¢in 1sitmali/sogutmali sirkiilasyon
pompali su banyosu,

e Reaktor igerisinde atiksu pH, basing ve sicaklifin ol¢iilmesi i¢in pH,
basing ve sicaklik sensorleri,
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e Debi, pH ve sicaklik degiskenlerinin kayit ve kontrol edilmesi igin
otomasyon sistemi,

e Reaktor igerisindeki tam karisim kosullarinin saglanmasi biyogaz
sirkiilasyonunu saglamak amaciyla gaz sirkiilasyon pompasi,

e Olusan biyogaz hacminin belirlenmesi i¢in gaz debimetresi,

3.4.1. s-CSTR sistemi ve isletme kosullar:

Delaktozun aritilmasinda ve enerji iiretilmesinde kullanilan reaktor sistemi ve
bilesenleri Sekil 3.2°de ve sistemde kullanilan ekipmanlarin marka ve modelleri Cizelge
3.3’te sunulmustur.

Sekil 3.2. Anaerobik reaktor sistemi: 1: Atiksu besleme pompasi, 2: Aritilmis atiksu ¢ikis
pompast, 3: Otomasyon sistemi (PLC), 4: Cam reaktor, 5: Gaz sirkiilasyon pompasi, 6:
Gaz debimetresi, 7: Gaz biriktirme torbasi, 8: Manuel besleme/numune alma hatti, 9: Su
banyosu

Calismanin ilk kisminda, anaerobik sistemin yari-siirekli (s-CSTR) olarak
calistirilmas1 planlanmig ve bu kapsamda otomasyon sistemi (PVDF hollow fiber
membran & ¢ikis peristaltik pompasi (2)) ve besleme peristaltik pompast (1) devre dis1
birakilarak reaktor manuel beslenmistir. Sistemin manuel beslemesi ve numune alimi igin
hat eklenmistir (8). Besleme yapilirken ve numune alinirken hat {izerinde birikimi
engellemek ve numune homojenitesi saglamak igin 6nce 50 mL siringa ile numune
cekildikten sonra, besleme veya numune alma islemi 10 mL’lik siringa ile yapilmistir.
Ardindan 50 mL’lik siringadaki numune tekrar reaktore verilmistir. Anaerobik reaktdriin
mezofilik kosullarda calistirilmasi planlanmis ve reaktor sicakligi su banyosu (1) ile
36,5°C’de sabit tutulmustur Reaktor iceriginin karigtirilmasini saglamak igin reaktdrde
tiretilen biyogazin bir kisminin re-enjeksiyonunun yapilmasi planlanmig ve bu amacla
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cam reaktoriin tabanina diflizor sistemi eklenmistir. Bu difiizor sistemine baglanan
sirkiilasyon pompasi (5) yardimi ile reaktoriin igerisinden alinan gaz 1,5 L/ saat akis
hizinda sirkiile edilerek reaktér karisimi saglanmistir. Ayrica, reaktoriin igerisine
yerlestirilen pH ve sicaklik sensorii ile anaerobik reaktorde pH ve sicaklik degerleri
stirekli dlciilerek kayit edilmistir. pH ve sicaklik verileri giinliik olarak sistem PLC’sinden
(2) almmustir. Olusan biyogaz miktarinin Olgiilebilmesi i¢in gaz debimetresi (6)
kullanilmistir. Biyogazin gaz kompozisyonunun analiz edilmesi i¢in iiretilen gaz 5 litre
hacimli gaz toplama torbasinda (7) biriktirilmistir.

Cizelge 3.3. Anaerobik reaktor sisteminde kullanilan ekipmanlarin marka ve modelleri

Kullamlan Ekipman Marka/Model

Cam anaerobik reaktor Caligkan Cam

Atiksu besleme ve ¢ikis pompalari LongerPump/YZ1515x
LongerPump/BT300-2J

Gaz sirkiilasyon pompast KNF/N86KTDCB

Gaz rotametre LZT/M-6

Gaz debimetresi Ritter Milligascounter

Gaz toplama torbasi Supelco Tedlar Bag

Sicaklik ve pH sensorii Hamilton/Polilyte Plus H Arc 120

Otomasyon sistemi (Seviye sensortl, Ikarus Teknoloji

PLC)

PVDF membranlar MEMTEK-ITU

Su banyosu ALPHA/Lauda RA8

s-CSTR sistemi ¢KOI degeri sirastyla 2, 3, 4 ve 5 g/L olacak sekilde ham delaktoz
cozeltisi ile beslenmistir. Reaktor 22 giin 2 g/L’de, 22 giin 3 g/L’de, 44 giin 4 g/L.’de ve
22 giin 5 g/L KOI giris konsantrasyonunda olmak {izere toplam 110 giin ¢alistirilmustir.
Reaktor igerisinde 2, 3, 4 ve 5 g/L KOI degerini saglamak igin sirastyla 42,5 mL, 63,8
mL, 85,1 mL ve 106,4 mL delaktoz ile besleme yapilmistir. Reaktér hacmini sabit tutmak
amaciyla beslenen delaktoz hacmi kadar s1vi reaktorden alinmistir. Reaktor performansini
tespit etmek icin analizlerde kullanilmak {izere alinan reaktor igerigi 4000 rpm’de
santrifiijlendikten sonra, ¢oken ¢amur reaktore geri beslenerek ¢amur yasi (SRT) sonsuz
tutulmustur. Ust faz ise analizlerde kullanilmistir. Reaktdr icerisi ¢KOI degeri her giin
dl¢iilmiis, ¢gKOI degeri belirli bir degerin altina diistiigiinde besleme yapilmistir.

S-CSTR sisteminin performansinin izlenmesinde ve degerlendirilmesinde pH,
sicaklik, ALK, UYA, ¢KOI, TKM, UKM, anyon (flor, klor, nitrit, brom, nitrat, siilfat,
fosfat) ve katyon analizleri (lityum, sodyum, amonyum, potasyum, magnezyum,
kalsiyum), biyogaz hacmi ve kompozisyon parametreleri kullanilmistir.

34.1.1. pH ve sicakhk

Anaerobik parcalanma prosesinin takip edilmesinde kullanilan Onemli
parametrelerden biri pH’tir. pH degerinin efektif metan iiretimi i¢in 6,8-7,2 araliginda
olmas1 gerekmektedir. Bu araligin disinda sistem performansi diismektedir. Bu nedenle
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pH degerinin siirekli gdzlenmesi ve uygun aralikta olup olmadiginin tespiti biiyiik 6nem
tagimaktadir. Calisma kapsaminda anaerobik reaktor iceriginin pH degeri otomasyon
kontrol sistemi ile takip edilmis ayrica periyodik olarak alinan numunelerin pH’lar1 pH
metre ile ol¢lilmiistiir.

Sicaklik, anaerobik parcalanma prosesinde mikroorganizma faaliyetini dogrudan
etkilemektedir. Calisma kapsaminda s-CSTR ve AnMBR sistemi mezofilik sartlarda
(36,5°C) isletilmistir.

Sicaklik ve pH 6l¢iimii Hamilton Polilyte Plus H Arc 120 probu ile yapilmistir.
3.4.1.2. ¢KOI

Anaerobik pargalanma sistemlerinde ¢KOI degeri mikroorganizmalarin atiksu
icerisindeki organik maddenin ne kadarimi1 kullandigin1 ve dolayisiyla atiksuyu aritma
performansin1 belirtmektedir. Bu kapsamda, her giin reaktérden alinan fermantasyon
stvist 13.300 rpm’de 10 dk santrifiijlendikten sonra Hach Lange hazir kitleri ve Lange
LT200 marka 1sitic1 blok kullanilarak ¢KOI analizleri yapilmistir. Numunelerin ¢KOI
degeri mg/L cinsinden DR5000 spektrofotometrede okunmustur.

3.4.1.3. Toplam kat1 madde (TKM) ve ug¢ucu katt madde (UKM)

Reaktor igerisinden belirli periyotlarda alinan numunelerde, TKM ve UKM
analizleri Standart Metot 2540-C’ye gore yapilmigtir. TKM belirli miktarda numunenin
103-105°C’de sabit tartima gelene kadar etiivde kurutulmasi sonucunda olusan agirlik
kaybinin belirlenmesi ile dlgiilmiistiir. UKM, TKM igerigi bilinen numunenin 550°C’de
firinda yakilmasi ve sabit tartima getirilmesi sonucu gozlenen agirlik kaybinin belirlenmesi
ile Ol¢lilmiistiir. UKM degeri, reaktor icerisindeki mikroorganizmalarin miktarini ifade
etmektedir.

34.14. Ucucu yag asitleri (UYA) ve alkalite (ALK)

Anaerobik reaktorlede UYA ve ALK parametrelerinin takip edilmesi, anaerobik
sistemlerin isletmesinde ve performansin izlenmesinde hayati bir 6neme sahiptir.
UYA/ALK oran1 (Ripley Orani), saglikli ¢alisan sistemlerde 0,1 ila 0,25 araliginda
olmalhidir. Bu degerin 0,3’lin {izerine ¢ikmasi, ortamda UYA biriktiginin ve
metanojenlerin yeterli performansta ¢aligmadiginin gdstergesidir. Sistemde bulunan
alkalite, iiretilen fazla UY A’y1 notralize eder ve reaktorde ani pH diisiisleri engellenir.
Ancak, ortamdaki UYA Kkonsantrasyonu alkalitenin tamponlayamayacagi seviyeye
gelirse (UYA/ALK>0,8) ani bir pH diisiisti ile metanojenler inhibe olur ve anaerobik
reaktor ¢okerek operasyon basarisizlikla sonuglanir (Mata-Alvarez 2005).

Alkalite analizi Standart Metot 2320-B’ye goére yapilmistir. 4000 rpm’de
santrifiijlenen 50 mL numune 0,1N siilfiirik asit (H2SOa) ile pH doniim noktasina (4,5)
kadar titre edilmis ve sarfiyat degeri kullanilarak alkalite degeri hesaplanmistir
(APHA/AWWA/WEF 2005).
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UYA analizi Standart Metot 5560-C’ye gore yapilmistir (APHA/AWWA/WEF
2005). Yontem distilasyon ve titrasyon basamaklarindan olusmaktadir. Analiz metodu
ampirik oldugu i¢in distilasyon asamasinda geri kazanim faktorii (f) hesaplanmalidir.
Geri kazanim faktoriiniin hesaplanmasi i¢in konsantrasyonu bilinen (2000 mg/L) 100 mL
asetik asit cozeltisine 100 mL saf su, 3-4 adet kaynama tasi ve %50’lik H2SOgs
cozeltisinden 5 mL eklenmistir. Bu ¢ozelti 30 dk. siiresince SmL/dk distilasyon hizinda
distile edilmistir. Distilatin ilk 15 mL’si atilarak 150 mL distilat toplanmistir. Toplanan
distilat 0,1 N NaOH ile pH 8,3’¢ titre edilmis ve sarf edilen titrant hacmi not edilmistir
(@). Ayni sekilde, konsantrasyonu bilinen 150 mL asetik asit ¢ozeltisi 0,1 N NaOH ile pH
8,3’¢ titre edilmis ve sarfiyat kayit edilmistir (b). UYA sonuglarinin hesaplanmasinda
kullanilan f faktori Esitlik 3.1°e gore hesaplanmustir.

_a 3.1
f_b

Reaktorden alinan numuneler 4000 rpm’de santrifiijlendikten sonra UY A analizi
verilen yonteme gore yapilmistir. UY A miktar1 Esitlik 3.2°ye gore hesaplanmis ve asetik
asit cinsinden sonuglar verilmistir.

mL NaOH x Nx 60000

mg asetik asit cinsinden UYA = mL numune x f 3.2

Burada, N kullanilan NaOH’un normalitesidir.
3.4.15. Biyogaz hacmi ve kompozisyonu

Anaerobik reaktorde {iretilen biyogaz hacminin olgiilmesi amaciyla ¢esitli
debimetreler (Aalborg Mass Flow metre, Ritter Milligascounter ve Bioprocess Control
puFlow) denenmistir. Sekil 3.3’te iiretilen biyogaz miktarinin 6l¢iilmesinde kullanilan
debimetreler verilmistir. Ancak en dogru dl¢lim Ritter Milligascounter kullanilarak elde
edilmistir ve tez calismalari siiresince bu debimetre kullanilmistir. Ritter Milligascounter
ile 6lgiilebilen minimum ve maksimum akis hiz1 1 mL/saat ve 1 L/saattir.

VRN YN
Q . -
O| = '
= b 3
= Dloprsess
< ® i ® &
l it ) e e

Aalborg Mass Flow Meter  Ritter Miligascounter Bioprocess pFlow

Sekil 3.3. Biyogaz miktarinin 6l¢iilmesinde kullanilan debimetreler
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Reaktor igerisinde olusan biyogaz, 5 litre kapasiteli gaz toplama torbasinda
toplandiktan sonra kompozisyonu (metan (CH.), karbondioksit (CO;) ve azot (N2))
Varian CP-4900 Mikro gaz kromatografi (GC) cihazi ile tespit edilmistir. Kullanilan GC,
termal iletkenlik dedektorii (online-TCD) ile donatilmis ve PPQ kolona (10 m) sahiptir.
Analiz metodunda kullanilan enjektdr ve kolon sicakliklari sirasiyla 110°C ve 70°C’dir.
Varian CP 4900 Micro GC’de helyum (25 mL/dk) tastyici gaz olarak kullanilmistir. Sekil
3.4’te anaerobik reaktdrde iiretilen biyogaz kompozisyonunun dl¢iilmesinde kullanilan
gaz kromatografisi cihazi verilmistir. Yiiksek saflikta CHs, CO- ve N2 gazlari kullanilarak
Varian CP 4900 Micro GC kalibrasyonu yapilmistir. Yiksek saflikta gazlarin
enjeksiyonu ile elde edilen alanlar tespit edilmistir. Reaktorde tiretilen biyogaz igerisinde
bulunan CH4, CO; ve N2 gazlarinin yiizde miktarlart1 da Olgiilen pik alanlari ile
hesaplanmistir. Biyogaz igerisindeki bilesenlerin yiizde miktarlarinin hesaplanmasi
amaciyla kullanilan denklik, Esitlik 3.3’te sunulmustur.

Aix X,

0, =
o =—p 33

Bu esitlikte; X1: biyogaz icerisindeki CHa, N2 veya CO: yiizdesi, A1: X1 gazina ait
okunan alan, Xz: Saflig1 bilinen gazin (CHs, N2 veya CO2) saflik yiizdesi, A2: Safligi
bilinen gazin (CHas, N2 veya CO>) enjeksiyonu sonrasinda tespit edilen alan.

Cizelge 3.4’te, Micro-GC kalibrasyonunda kullanilan gazlarin safligi ve saf
gazlarin enjeksiyonu ile elde edilen pik alanlar1 verilmistir. Cizelge 3.4’te verilen saflik
degerleri ve tespit edilen alanlar kullanilarak biyogaz icerisinde bulunan gazlarin %
miktarlar1 Denklem 3.3 yardimiyla hesaplanmistir.

Cizelge 3.4. Kalibrasyonda kullanilan gazlarin saflig1 ve saf gazlarin enjeksiyonu ile
elde edilen pik alanlar

Gaz Saflik (%) Alan (uV.dk)
N2 65 34704,5
CHa4 99,98 45219,3
CO2 98,94 56365,2
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Sekil 3.4. Biyogaz kompozisyonu dl¢iimiinde kullanilan Micro-GC cihaz1

3.4.1.6. Anyon ve katyon analizleri

Delaktoz yiiksek oranda mineral igerdiginden, bu minerallerin anaerobik sistem
performansina etkisini incelemek i¢in anyon ve katyon analizleri yapilmistir. 4000
rpm’de 15 dk. santrifiijlenen numunelerde anyon (flor, klor, nitrit, brom, nitrat, siilfat,
fosfat) ve katyon analizleri (lityum, sodyum, amonyum, potasyum, magnezyum,
kalsiyum) Akdeniz Universitesi, Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi
laboratuvarinda hizmet alimi yoluyla yaptirilmistir.

3.4.2. Anaerobik membran biyoreaktor (AnMBR) sistemi ve isletme Kosullar

Anaerobik reaktor sisteminin AnMBR olarak calistirilmasi amaciyla s-CSTR
reaktoriine (Sekil 3.2) membran eklenmistir. Bu membran 2 numarali emme hattina
baglanarak ¢ikis pompasi devreye alinmistir. Delaktoz besleme hattinda ise (1) besleme
pompasi kullanilmigtir. Reaktor seviye sensorii, delaktoz besleme pompast (1) ve ¢ikis
hatt1 (2) otomasyon sistemi ile kontrol edilerek reaktor sabit hacimde (5 L) calistirilmistir.
Minimum ve maksimum su seviyeleri, seviye sensorii ile belirlenmistir. Minimum su
seviyesinde besleme pompasi devreye girmekte ve maksimum su seviyesine ulasildiginda
durmaktadir. Reaktore beslenen atiksu debisi, filtrasyon debisi ve filtrasyon dongiileri
otomasyon sistemi ile ayarlanmaktadir. Sekil 3.5’te otomasyon kontrol sisteminin ekran
goriintiileri verilmistir.
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Sekil 3.5. Otomasyon sistemi

Sekil 3.6. Hollow fiber PVDF membran; a) Temiz membran; b) Kirli membran

Sistemde filtrasyon amaciyla hollow fiber gii¢lendirilmis PVDF ultrafiltrasyon
membrani kullanilmistir (Sekil 3.6). Modiil alan1 0,014 m?’dir. Gozenek genisligi 0,02
pum olan membran, bu boyuttan biiylik olan partikiillerin membran duvarlarindan
gecmesini  engelleyerek  mikroorganizmalar  tarafindan  arnitilan  atiksuyun
mikroorganizmalardan ayirarak berrak bir sekilde reaktdrden ¢ikmasini saglamaktadir.
PVDF membranin kirilma orani diisiik, Kirlilik direnci yiiksek ve oldukea iyi kimyasal
stabilitesi vardir. Ayrica, yiiksek filtrasyon hassasiyeti ve yliksek akis hizi avantajina
sahiptir. TMP degeri 50 mm Hg basincin iizerine ¢iktiginda, membran {izerinde kek
tabakas1 kirliligi olusup (Sekil 3.6b) aki diisiisii gozlendigi i¢in membran reaktdrden
cikarilarak kimyasal yikama yapilmistir. Bu kapsamda, membran 0,5 M sitrik asit, 1000
ppm NaOCl ve 0,5 M NaOH ¢ozeltileri igerisinde birer saat bekletilmistir. Ardindan
cesme suyuyla yikanan membran, sisteme geri takilmastir.

HRT calisma siiresince 3 giin olarak sabit tutulmustur. Sistemde ¢camur membran
tarafindan tutuldugu i¢in sistemden ¢amur ¢ikisi olmamistir, SRT sonsuzdur. Aki
caligmalar1 yapilmis, sistemin isletilebilecegi maksimum aki degeri 5 LMH olarak
belirlenmistir. 1,6, 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m3gﬁn olmak tuzere 4 farkli OLR’nin anaerobik
sistem performansi ve proses degiskenleri lizerine etkileri incelenmistir. Ayrica membran
tikanma mekanizmasi iizerine etkileri de detayli olarak degerlendirilmistir.

AnMBR sistemine ait calisma kosullar1 Cizelge 3.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.5. AnMBR sisteminin isletme parametreleri

OLR Cahisma Giris AKi HRT SRT
(kg/m?3giin) Siiresi Atiksu (LMH) (Giin) (Giin)
(Giin) KOI (g/L)
1,6 41 5 3) 3 0
3,4 42 9,6 5 3 o0
4,3 42 13,5 3) 3 o0
6,8 44 18,5 5 3 0

Delaktoz sebeke suyu ile seyreltilerek, ¢alisilan OLR degerlerine karsilik gelen
KOI yiikiinde 9 L’lik bidona hazirlanmistir. Hazirlanan atiksuya litre basma 2 g alkalite
(NaHCO3) eklenmistir. Asidik yapida olan atiksuyun pH degerini 7,0-7,40 araligina
getirmek i¢in NaOH (10 N) eklenmistir. Yapisinin bozulmamasi i¢in hazirlanan atiksu
calisma siiresince +4°C’de buzdolabinda muhafaza edilmis ve buzdolabindan reaktor
sistemine beslenmistir. Atiksu her hazirlandiginda numune alinmis ve ¢KOI analizi
yapilmistir.

Reaktdr performansini izlemek i¢in ¢KOI, pH, sicaklik, ALK, UYA, biyogaz
hacmi ve kompozisyonu analizleri yapilmistir. Bu analizlere ait yontemler Bolim
3.4.1°de sunulmustur.

Membran tikanma mekanizmalarin1 incelemek i¢in SMP, EPS, kapiler emme
stiresi (CST), spesifik filtrelenebilirlik direnci (SRF) ve partikiil boyut dagilimi (PSD)
analizleri yapilmstir.

Her OLR baslangicinda hi¢ kullanilmamis membran sisteme takilmis ve OLR
denemesi bittikten sonra membran sistemden cikarilmistir. 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/migiin
OLR’de ¢alisma kosullarinin membran tikanmasi iizerine etkilerini inceleyebilmek icin
MEMTEK’ten hizmet alimi yoluyla membran yiizeyleri Taramali Elektron
Mikroskopi(SEM) ile incelenmis ve yiizeyde biriken yap1 Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi
Spektrometresi (FTIR) ile analiz edilmistir. Ayrica, membran yiizeyinde biriken
materyalde agir metal ve katyon analizleri yapilmistir.

s-CSTR ve AnMBR sistemlerinde yapilan analizler ve analiz sikliklar1 Cizelge
3.6’da ozetlenmistir.
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Cizelge 3.6. Reaktorlerde incelenen parametreler ve 6l¢iim sikliklar

Parametre s-CSTR AnMBR

pH Siirekli / Online Siirekli / Online
Sicaklik Siirekli / Online Siirekli / Online
TMP - Stirekli / Online
¢KOI Haftada 5 Haftada 3
UYA ve ALK Haftada 3 Haftada 3
Biyogaz Hacmi Siirekli / Online Siirekli / Online
Biyogaz Kompozisyonu Haftada 3 Haftada 3
TKM ve UKM / Haftada 1 Haftada 1
MLSS ve MLVSS

Anyon/Katyon 2 haftada 1 -
SMP-EPS - Haftada 2
CST - Haftada 1
SRF - Haftada 1
Partikiil Boyut Dagilimi - 3 kere
SEM - 3 kere
FTIR - 3 kere
Agir metal ve katyon - 3 kere

3.4.2.1.

HRT ve aki

HRT, sisteme beslenecek ve aritilacak atiksu miktarinin reaktor icerisinde kaldig:
stiredir. Reaktor maliyetini etkileyen en dnemli faktordiir ¢iinkii ayn1 hacimde aritilacak
atiksu i¢in HRT arttik¢a reaktdr hacmi de artmaktadir. Bu da daha yiiksek yatirim maliyeti
anlamina gelmektedir. s-CSTR ¢aligmalar1 sonucunda, AnMBR reaktoriinde HRT 3 giin
olarak belirlenmistir. HRT belirlendikten sonra Denklem 3.4 kullanilarak ¢ikis

pompasinin hiz1 ayarlanmastir.
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%4 34
©=Hrr
Bu esitlikte, Q: Siiziintii akis hiz1 (L/gilin), V: Reaktor hacmi (L), HRT: Hidrolik

alikonma siiresi (giin)

Buna gore, 5 litre ¢aligma hacmine sahip AnMBR, 3 giin HRT de calistirildiginda
stiziintii akis hiz1 1,67 L/saat olarak belirlenmis ve otomasyon sisteminden filtrasyon hizi
ve siiresi, geri yikama hiz1 ve siiresi ayarlanmistir.

Bu bilgilere gore sistem; 10 dk. filtrasyon siiresinde 1 rpm, 25 saniye ilk dinlenme,
5 saniye 25 rpm’de siizlintii suyuyla geri yikama, 25 saniye ikinci dinlenme olarak
calistirtlmistir (Sekil 3.5).

Ak1, membran sistemlerde birim membran alani ve birim zamana karsilik ¢ekilen
siiziintii miktar1 anlamima gelmektedir. Birimi, L/m?saat’dir. Ak, debi (Q) ve HRT ye
baglidir ve Denklem 3.5’te sunulmustur.

0 % 35

)= AT HRTxA

J: Aki (LMH), A: Membran alan1 (m?), Q: Siiziintii akis hiz1 (L/saat), V: Reaktor
hacmi (L), HRT: Hidrolik alikonma siiresi (Saat)

Denklem 3.5’¢, Denklem 3.4’te hesaplanan Q degeri (0,694 L/saat) ve membran
alam (0,014 m?) girildiginde, ak1 degeri 5 LMH bulunmaktadir.

ANMBR sisteminde, 3 giinden diisiik HRT, dolayisiyla daha yiiksek aki (8-10
LMH) denemeleri yapilmis, ancak hedeflenen bu aki degerleri elde edilememistir. En
yiiksek aki degeri 5 LMH elde edilmis ve sistem bu akida ¢alistirilmistir.

3.4.2.2. Kansik sivida askida katt madde (MLSS) ve karisik sivida ugucu askida
kati madde (MLVSS)

Membran biyoreaktor sistemlerinde, reaktor igerisindeki katt madde miktari
karigik sivida askida kati madde (MLSS) ve karisik sivida ugucu askida kati madde
(MLVSS) ile ifade edilmektedir. MLSS, hacmi bilinen reaktér sivisinin vakum
araciliiyla filtrasyon kagidindan gegcirilip, filtre edilemeyen kat1 kismin 24 saat 105°C’de
icerigindeki suyun tamamen buharlastirilip, agirlik farkinin hesaplanmasi ile tayin
edilmektedir.

MLVSS ise, MLSS’in organik kismina karsilik gelmektedir. MLSS analizi
sonrasinda kalan numunenin 550°C’de kiil firminda 2 saat siiresince yakilmasi ile
gerceklesen kiitle kaybiyla hesaplanmaktadir (APHA/AWWA/WEF 2005).
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3.4.2.3. SMP ve EPS analizleri

SMP; substrat metabolizmasi, biyokiitle ¢ogalmasi veya 6liimii sirasinda ortama
saliman ¢oziinmiis haldeki organik bilesiklere verilen isimdir. EPS ise mikrobiyal
hiicreden salinan polimerik organik bilesiklerdir. Yani SMP, EPS’in ¢6ziinmiis halidir.
EPS ve SMP polisakkaritler ve proteinlerden olusmaktadir ve membran tikanmasi bu
maddelerin varligindan kaynaklanmaktadir.

SMP ve EPS analizi, fiziksel-kimyasal ekstraksiyon metoduna gére yapilmistir.
(Imer-Koseoglu vd. 2011). Reaktorden alinan 5 mL s1vi santrifiij edilmistir (4000g, 10
dk., 4°C). Ust faz bir steril tiipe aktarilmis ve biitiin kat1 maddeden arindirmak igin tekrar
santrifiij edilmistir (13200g, 20 dk., 4°C). Ikinci santrifiijiin iist fazi, fiziksel ekstraksiyon
ile elde edilen ¢oziinmiis polisakkarit ve proteinleri (SMP) ifade etmektedir.

[1k santrifiij isleminde ¢ken kisma, hacmi 5 mL olacak sekilde saf su eklenmistir.
Ardindan siispansiyona 6 pl formaldehit (%37) eklenip iyice karisim saglandiktan sonra,
4°C’de 1 saat bekletilmistir. Ardindan IN 0,5 mL NaOH eklenip, 4°C’de 3 saat daha
bekletilmistir. Kimyasal ekstraksiyonu yapilan numune santriflij edilmistir (13.200g, 20
dk., 4°C). Ust faz bagli haldeki polisakkaritleri ve proteinleri (EPS) ifade etmektedir. Elde
edilen bu iki s1vi numunede protein ve karbonhidrat analizleri yapilmistir.

EPS ve SMP’de bulunan karbonhidrat konsantrasyonunu belirlemek i¢in fenol-
stilfirik asit metodu kullanilmistir (DuBois vd. 1956). Bu metoda gore; 0,5 mL numuneye,
0,5 mL %5°1ik fenol eklenmistir. Ardindan, 2,5 mL %96°lik siilfirik asit eklenip, numune
oda sicakliginda soguyana kadar bekletilmistir. Numune sicakligi, oda sicakligina
ulastiginda, spektrofotometre ile 490 nm dalga boyunda 6l¢iim yapilmistir. Kalibrasyon
hazirlanmis ve 490 nm dalga boyunda absorbans degerleri okutulmustur. Konsantrasyona
karsilik gelen absorbans degeri ile absorbans-konsantrasyon egrisi cizilerek (R>=0,9960)
kalibrasyon egrisi hazirlanmigtir.

EPS ve SMP’de bulunan protein konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in ise Barford
vd. (1976) yontemi kullanilmigtir. Bu yontemin ilkesi, protein molekiillerinin asidik
sartlar altinda Coomassie boyasina baglanarak, kahverengiden maviye dogru renk
degisimi gozlenmesidir. Barford metodu, Lowry metoduna gore daha avantajhidir, analiz
stiresi yaklagik 5 dk. stirmektedir. Barford analizi i¢in Oncelikle Barford kimyasali
hazirlanmistir. 1 g Coomassie Brilliant Blue G 250, 50 mL %50’lik metanol icerisinde
¢Ozdiiriilmiistiir. Ardindan 100 mL %85°lik fosforik asit eklenip, toplam hacim 1 L olacak
sekilde distile su eklenmigtir. Kullanmadan hemen 6nce Whatman #1 fitre kagidi ile filtre
edilmistir. SMP ve EPS 6l¢limii yapilacak numuneden 30 pL alinarak numuneye 1,5 mL
Barford kimyasali eklenmis ve renk degisiminin tamamlanmasi i¢in 5 dk. beklenilmistir.
Ardindan spektrofotometrede, 595 nm dalga boyunda absorbans degeri okunmustur.
Kalibrasyon egrisi i¢in konsantrasyonu bilinen bovine serum albiimin (BSA) ¢ozeltileri
(0-100 mg/LL araliginda, 9 nokta) hazirlanmistir. Ayni protokol uygulanarak
spektrofotometrede 595 nm dalga boyunda, her konsantrasyona karsilik gelen absorbans
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degeri okunmustur. Absorbans ve konsatrasyon egrisi ¢izilmistir (R?=0,9535). Sonuglar
mg/L cinsinden elde edilmistir.

3.4.24. Kapiler emme siiresi (CST)

CST, bir camur matrisinden suyun serbest birakilma hizinin basit ve kesin bir
Ol¢iistidiir. Camurun filtrelenebilirligi ile ilgili bilgi vermektedir. Sekil 3.7°de CST
analizinde kullanilan cihaz sematik olarak gosterilmistir. Filtrasyon {initesi ve otomatik
kronometre olmak iizere 2 ana kisimdan olugmaktadir: Filtrasyon {initesi iki dikdortgen
blok arasinda kalin filtre kagidini icermektedir. Ortas1 delik bir silindir, filtre kagidinin
iistiine yerlestirilmekte ve bu silindir camur yatagi gorevini almaktadir. 1A ve 1B
noktalarinda iki sensér bulunmaktadir ve ilk referans ¢izgisinin iizerine
yerlestirilmislerdir. 2 noktasi ise ikinci referans ¢izgisinin iizerindedir ve 3. sensor buraya
yerlestirilmistir. Bu {i¢ sensor birbirine elektrik ile baglidir.

Analizin yapilmasi igin ¢amur yataginin en st noktasina kadar numune
doldurulmasi gereklidir. Emilen su, 1A ve 1B noktasina geldiginde sensér zaman sayacini
baglatmakta ve 2 noktasina gelince durdurmaktadir. Bu sayede aparat, filtrat (su)
halkasinin 32 mm'den 45 mm ¢apa ulasmasi igin gegen siireyi (CST) otomatik olarak
belirlemektedir.

[ofofof4]e]s]

[|_— Problar
=

) & \ | Camur

Ustt

sten ( e l Referans

gorinim W— .
7 gizgileri

Camur yatagi
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) —] Problari tutan blok
;’g(:ELduen: \ & &i Kalin filtre kagidi

( % TN e

Sekil 3.7. CST cihaz1

Ml

CST degerlerinin tespit edilmesinde Triton Electronics 304M cihazi
kullanilmistir. Filtre kag1d1 olarak ayni firmanin sagladig filtrasyon kagidi kullanilmistir.
Elde edilen sonug, MLSS degerine boliinerek normalize edilmistir.

3.4.2.5. Spesifik filtrasyon direnci (SRF)

SRF parametresi, ¢camur susuzlastirilmasi indikatorlerinden biridir. Olusan kek
tabakasinin susuzlagtirma islemine karsi direncini ifade etmektedir. SRF analizinde
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Sterlitech HP4750 cihazi kullanilmistir (Sekil 3.8). Filtre kagidi olarak 0,7 um gozenek
capina sahip filtrasyon kagidi kullanilmistir. Reaktor igerisinden alinan ¢amur, reaktor
sliziintii suyuyla 10 g/LL MLSS’e seyreltilmis (Dereli vd. 2014) ve 50 mL numune cihazin
icerisine konarak, %100 safliktaki N, gazi baglanmistir. 500 mbar basing altinda
filtrasyon gergeklestirilmis ve siiziintii suyu agirligt AND 6200-J model tarti ile 30 dakika
siiresince olciilerek bilgisayar ortaminda kaydedilmistir. Tlk 10 dakikalik veri, kek
tabakasi olusuncaya kadarki olan siire olup, hesaplamalara dahil edilmemistir.

SRF hesaplanmasinda, filtrasyon siiresi/siizlintii hacmi’nin (t/V) sliziintii hacmine
(V) orani ile kullanilmaktadir. Elde edilen bu grafigin egimi (b) kullanilarak SRF, Esitlik
3.6’ya gore hesaplanmaistir:

2xAP xA%’x b 36

SRF =
ux C

Burada; AP: Basing (Pa), A: Filtrasyon alan1 (m?), b: Egim (s/L?), u: Viskozite (Pa.s), C:
MLSS konsantrasyonudur (kg/mq).

Sekil 3.8. SRF deneyi diizenegi

3.4.2.6. Partikiil boyut dagilimm

Anaerobik ¢camur 6zelliklerinin tikanma mekanizmas: ile iliskisini incelemek ve
camurun partikiil boyutunu tespit edebilmek amaciyla, OLR denemelerinin bitisinde
reaktor igerisinden alinan ¢amur numuneleri MEMTEK e gonderilmistir. MEMTEK ’ten
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hizmet alim1 yoluyla partikiil boyutu dagilimi analizi yaptirilmistir. Partikiil boyutu
analizinde Malvern 2000 Mastersizer cihazi kullanilmistir.

3.4.2.7. Taramal elektron mikroskopi (SEM)

Organik madde yiikleme hizinin membran tikanmasina olan etkilerini incelemek
amactyla membran yiizeyleri taramali elektron mikroskop ile incelenmistir. Temiz ve
kirli membranlarin SEM analizleri MEMTEK ten hizmet alim1 yoluyla yaptirilmistir.
OLR denemelerinin bitisinde reaktorden ¢ikarilan membran 35°C’de 1 giin
kurutulmustur. Alinan fiber 6rnegi Quorum SC7620 ion sputtering cihazinda Au-Pd ile
kaplanmis ve FEI Quanta FEG 200 SEM cihazi ile yiizey gortntiileri alinmistir.

3.4.2.8. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)

Organik madde yiikkleme hizinin membran {izerinde birikim ve membran
karakteristigine etkilerini incelemek amaciyla temiz ve kirli membranlara FTIR analizleri
MEMTEK’ten hizmet alimi yoluyla yaptirilmistir. OLR denemelerinin bitisinde
reaktorden ¢ikarilan membranlar, 35°C’de 1 giin kurutulmustur. Numunelerin FTIR
spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR Spektrofotometre cihazi ile alinmistir.

3.4.2.9. Agir metal ve katyon analizleri

Membran yiizeylerinde ve gézeneklerinde biriken agir metal ve katyonlarin tespit
edilmesi amaciyla agir metal ve katyon analizleri MEMTEK ’ten hizmet alimi yoluyla
yapilmistir. Membran yiizeyinde biyolojik camur i¢inde biriken agir metal ve katyonlar
derigik asit (2M H2SO4) ve baz (2M NaOH) ile ¢oziilerek membrandan sivi forma
gecirilmigtir. Stvi forma gecirilen agir metal ve katyonlarin analizleri Perkin Elmer
Optima DV 3000 ICP-OES cihaz ile 6l¢tilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Delaktoz Karakterizasyonuna Ait Sonug¢lar

Delaktoz, PAS’tan laktoz ve PAS tozu iiretim prosesinde olusan atik bir iiriin
olarak tanimlanmaktadir. PAS’tan laktoz ve PAS tozu iiretim prosesinde olusan atik iiriin
delaktoz yiiksek kirlilige sahiptir.

Yiiksek lisans tez calismasinda delaktozun yari siirekli anaerobik reaktor (s-
CSTR) ve anaerobik membran biyoreaktor (AnMBR) ile aritilabilirligi ¢aligmalarina
baslanilmadan Once detayli karakterizasyon analizleri yapilmigtir. Delaktoz
karakterizasyon analizleri ti¢ tekrarli yapilmuis, elde edilen ortalama sonuglar ve sonuglara
ait standart sapmalar Cizelge 4.1’de sunulmustur.

Cizelge 4.1°den goriilecegi tizere delaktoz 5,12 pH degeriyle asidik bir yapiya
sahiptir ve 7520 mgCaCOgz/L alkalite degeriyle alkali karakterdedir.

TKM, UKM ve kiil degerleri sirastyla 225,15 g/kg (22,5%), 176.02 g/kg (17,6%)
ve 49,1 g/kg (4,91%) olarak bulunmustur. Birkag ¢alismada, delaktozun TKM degerinin
28-42% araliginda oldugu bildirilmistir (Ahmed vd. 2012a; Bund ve Hartel 2010, 2013;
Liang vd. 2009; Smith vd. 2016; Wagner vd. 2014). Yiiksek lisans tez ¢aligmasinda
kullanilan delaktozun diigilk TKM degerinin delaktozun kaynag ile iliskili olabilecegi
diisiiniilmektedir. PAS’tan lor peyniri yapimindan sonra olusan atik akimi ikincil PAS
(iPAS) olarak adlandirilmaktadir ve bu ¢aligmadaki delaktozun kaynagi iPAS tir. iPAS,
PAS’tan daha diisiik kat1 madde i¢erdiginden bu ¢alismada kullanilan delaktoz literatiirde
tespit edilen delaktoz TKM degerlerinden daha az TKM i¢ermektedir.

Cizelge 4.1’den de goriilecegi tizere delaktoz iceriginde %14,28 oraninda laktoz
ve %0,026 protein tespit edilmistir. Delaktozda yag tespit edilmemistir. Literatiirde
delaktozun ¢ok az protein icerdigi ve neredeyse hi¢ yag igermedigi raporlanmistir
(Ahmed vd. 2012a; Bund ve Hartel 2010). Laktoz igeriginin ise degisken oldugu
bildirilmistir (Liang vd. 2009). Laktoz igeriginin ¢ogunlukla laktoz ayirma prosesinin
tiirtine ve verimliligine ve peynir yapiminda kullanilan siit, peynir tiirii ve sicaklik gibi
faktorlere bagl olarak degistigi bildirilmistir.

Delaktozda kalsiyum (Ca), fosfor (F), potasyum (K), sodyum (Na) ve magnezyum
(Mg) sirasiyla %0,15, %0,24, %0,84, %0,52 ve 520 mg/kg oranlarinda mineral icerigine
katkida bulunan elementler olarak belirlenmistir. Cizelge 4.1°den goriilecegi iizere
delaktoz igeriginde herhangi bir agir metal bulunmamaktadir. Delaktoz igerisindeki
minerallerin toplam miktar1 (Ca, P, K, Na ve Mg miktarlarmin toplami) %1,8 olarak
hesaplanmistir. Smith vd. (2016) delaktozdaki mineral bilesimini bu ¢alismada 6lgiilen
degerlerden fazla 6l¢miistiir. Delaktozdaki Ca, K, Na ve Mg miktarlarini sirastyla %0,84,
%7,54, %1,85 ve %0,27 olarak tespit etmistir.
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Cizelge 4.1. Delaktoz karakterizasyonu analiz sonuglari

Parametre Kisaltma/ Birim Sonug¢
Sembol
pH 5,124+0,12
Toplam Kat1 Madde TKM g/kg 225,15+0,52
Ucucu Kat1 Madde UKM a/kg 176,02+0,60
Kiil - a/kg 49,1+0,27
Laktoz - %(w/w) 14,28
Protein - % (wiw) 0.026
Yag - mg/L T.E.
Toplam Kimyasal Oksijen tKOI g/L 235+3,4
Ihtiyaci
Coziinmiis Kimyasal ¢KOi mg/L 213+1,1
Oksijen Ihtiyac1
Toplam Fosfat TP mgPO42-P/L 4190+28
Toplam Kjeldahl Azotu TKN mgTKN-N/L 3332+39,6
Alkalite ALK mgCaCOa/L 7520+23
Kalsiyum Ca % (9/g Numune) 0,15+0,01
Fosfor P % (g/g Numune) 0,24+0,02
Potasyum K % (9/g Numune) 0,84+0,03
Sodyum Na % (g/g Numune) 0,52+0,02
Silika Si % (g/g Numune) T.E.
Aliiminyum Al % (9/g Numune) T.E.
Demir Fe % (g/g Numune) T.E.
Magnezyum Mg mg/kg Numune 520+10
Krom Cr mg/kg Numune T.E.
Mangan Mn mg/kg Numune T.E.
Kobalt Co mg/kg Numune T.E.
Nikel Ni mg/kg Numune T.E.
Bakir Cu mg/kg Numune T.E.
Cinko Zn mg/kg Numune T.E.
Arsenik As mg/kg Numune T.E.
Glmis Ag mg/kg Numune T.E.
Kadmiyum Cd mg/kg Numune T.E.
Kalay Sn mg/kg Numune T.E.
Civa Hg mg/kg Numune T.E.
Kursun Pb mg/kg Numune T.E.

*T.E: Tespit Edilemedi

Delaktozun toplam kimyasal oksijen ihtiyac1 (tKOI) konsantrasyonu 235 + 3,4
g/L ve ¢bziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (¢KOI) konsantrasyonu 213 + 1,1 g/L olarak
olgiilmiistiir. Delaktoz, laktoz agisindan zengin oldugu igin KOI igeriginin biiyiik bir
kismi laktoz bilesiginden kaynaklanmaktadir. KOI sonuglarindan goriilecegi iizere
delaktoz yiiksek kirletici konsantrasyonuna sahip bir atik iiriindiir. Yapilan literatiir
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aragtirmas1 sonundan delaktozun tKOI ve ¢KOI degerlerini raporlayan herhangi bir
calismaya rastlanilmamustir. Bununla birlikte delaktozun ham maddesi PAS’in KOIi
degerlerini bildiren ¢alismalar literatiirde bulunmaktadir. EI-Mamouni vd. (1995), PAS
UF siiziintiisii tKOI degerini en diisiik 20 g/L olarak bildirirken, Faghohungbe vd. (2019)
PAS tKOI degerini 335 g/L olarak dl¢miistiir.

4.2. Delaktozun Yar1 Siirekli Anaerobik Reaktor (s-CSTR) Sisteminde
Arntilabilirliginin incelenmesi

Anaerobik reaktor, 2 g/L, 3 g/L, 4 g/L ve 5 g/L olmak iizere 4 farkli KOI
konsantrasyonunda toplam 110 giin yar1 siirekli operasyon modunda galistirilmistir.
Reaktore ham delaktoz beslenmis ve aritma performansinin degerlendirilebilmesi i¢in
¢KOI, UYA, ALK, iiretilen biyogaz miktar1 ve biyogaz kompozisyonu analizleri
yapilmistir. Sicaklik, pH ve ftretilen biyogaz miktar1 hat dstii 6lgiim sensorleri ile
Olciilmiistiir. 110 giin siiren yar1 kesikli anaerobik sistem isletiminde elde edilen sonuglar
asagida sunulmustur.

4.2.1. Sicakhik ve pH

Sekil 4.1°de, s-CSTR sisteminin 110 giin igletimi siiresince 6l¢iilen sicaklik ve pH
degerlerinin zamanla degisimi verilmistir. Anaerobik reaktdér mezofilik kosullarda
isletilmis olup reaktdr iceriginin sicakligi 36,4 - 36,7°C araliginda ve ortalama 36,6°C
olarak ol¢iilmistiir. Sekil 4.1’den de goriilecegi lizere 110 giin isletim siliresince reaktor
sicakliginda 6nemli bir degisim olmamis ve stabil mezofilik kosullar saglanmastir.

0 gL kol | 3gLKOI 4 g/L KOI sgLKOi | °
38 Delaktoz Delaktoz Delaktoz Delaktoz 4 85
%) b 8
9; 36
= 1755
834 F
7 17
32t Sicaklik pH T 6,5
30 1 1 1 1 1 6
0 20 40 60 80 100

Zaman (giin)

Sekil 4.1. Farkli delaktoz konsantrasyonu ile beslenen s-CSTR sisteminde olgiilen
sicaklik ve pH degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.1°den goriilecegi ilizere reaktor isletime alindiginda ortam pH’1 7,07 iken,
delaktozun sisteme beslenmeye baslanmasiyla birlikte ilk 15 giin igerisinde pH 7,49
degerine ylikselmistir. Ardindan pH artis hizi yavaslamis, 110 giin siiren isletim siiresince
pH degeri 7,07-8,17 araliginda gozlenmis ve en yiiksek 8,17 degerine ulagmistir.
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2, 3,4 ve 5 gKOI /L delaktoz yiikiinde ortalama pH degerleri sirasiyla 7,26; 7,46;
7,65 ve 8,2 olarak tespit edilmistir. Asidik bir karaktere sahip delaktozun ortalama pH
degeri 5,12 olarak olciilmiistir. Delaktoz beslemesi ve KOI konsantrasyonunun
artmasiyla fermantasyon ortamimin pH’inin diismesi beklenirken, pH’ta bir digme
gdzlenmemistir.

Bununla birlikte, fermantasyon ortaminin pH’inda goézlenen artisin delaktoz
iceriginde bulunan protein miktartyla iliskili oldugu tahmin edilmektedir. Beslenen
delaktoz konsantrasyonunun artmasiyla ortalama pH degerinin de arttig1 gézlenmistir.
Anaerobik pargalanma prosesinde mikrobiyal aktiviteyle proteinlerin pargalanmasi
sonucunda N ag¢iga ¢ikmakta ve N degredasyonu ile de ortama amonyak ve amonyum
salinimi oldugu bilinmektedir (Kayhanian 1999).

Anaerobik parg¢alanma prosesi i¢in optimum pH aralig1 6,8-7,2 olarak bildirilse
de, proses pH 8,0’e kadar dayanabilmektedir (Cioabla vd. 2012). Ancak, pH’in 7,8
degerinin iistiine ¢ikmasindan sonra proses verimliligi diismektedir. pH 8,0’1n iizerinde
metanojenler aktivitelerini kaybetmekte ve proses ¢cokmektedir.

110 giin siiren isletim siiresince ortam pH’1inin ayarlamasina ihtiya¢ duyulmamis
ve proses stabil bir pH araliginda tutulabilmistir.

4.2.2. UYAve ALK

UYA ve ALK parametrelerinin, anaerobik sistemde diizenli olarak &l¢tiliip takip
edilmesi, prosesin devamliligir ve verimliligi acisindan ¢ok 6nemlidir. UYA ve ALK
parametreleri, sistemde pH diisiisliniin erken sinyallerini vermektedir. Organik substrat
mikroorganizmalar tarafindan hidroliz ve asidojenesis asamalar1 ile UYA’lara
dontstiirilmektedir. UY A’lar zayif asit olduklarindan ortam pH’mi diisiirmektedirler.
Sistemde UYA’lar1 notralize edecek rezerv ALK varligi gereklidir. Rezerv ALK
UYA’lann tamponlarken, sistemde pH diisiisii gézlenmeyecek ve sistem performansi
etkilenmeyecektir.

Sekil 4.2’de farkli delaktoz konsantrasyonlarinda s-CSTR sisteminde Olgiilen
alkalite ve ugucu yag asidi konsantrasyonlarinin zamanla degisimi verilmistir. Sekil
4.2°den goriilecegi lizere artan delaktoz konsantrasyonu anaerobik reaktor alkalitesini
arttirmistir.  Alkalite konsantrasyonu isletmenin bagslangicinda 2000 mg/L olarak
Ol¢iilmiistiir. Delaktoz konsantrasyonunun artirilmasiyla alkalite miktar1 artmis ve 110
giin siiren isletme sonunda 10.300 mg CaCOs/L degerine ulagmistir. Delaktozun yapisal
olarak yliksek alkaliteye sahip olmasi nedeniyle anaerobik reaktdr fermantasyon
ortaminda da alkalite birikmesi gozlenmistir. Bu ¢aligmaya benzer bir sekilde, Rajesh
Banu vd. (2008) siit endiistrisi atiksuyunu aritan UASB sisteminde, artan organik madde
yiikleme hiz1 (OLR) ile sistemde alkalite birikmesi oldugunu raporlamistir. Rajesh Banu
vd. (2008) siit endiistrisi atiksuyunun icerdigi proteinin parcalanmasi sonucunda
alkalitenin arttigin1 vurgulamistir.
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Sekil 4.2. Farkli delaktoz konsantrasyonlarinda s-CSTR sisteminde 6l¢iilen alkalite ve
ucucu yag asidi konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

UYA konsantrasyonu 110 giin isletme stiresince 36 - 1000 mg HACc/L araliginda
dlgiilmiistiir. Isletmenin ilk 10 giiniinde ve giris KOI konsantrasyonu arttirildiginda UY A
konsantrasyonlarinda dalgalanma goriilmiistiir. Artan KOI yiikii, UY A konsantrasyonunu
ciddi sekilde etkilememistir. Isletme siiresince ortalama UYA konsantrasyonu 400 mg
HAc/L’nin altinda gozlenmistir. Sekil 4.3’te farkli delaktoz konsantrasyonlarinda s-
CSTR sisteminde UYA/ALK oranlarinin zamanla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli delaktoz konsantrasyonlarinda s-CSTR sisteminde UYA/ALK
oranlarmin zamanla degisimi
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Kullanilan as1 ¢amur igerisindeki mikrobiyal toplulugun delaktoz atiksuyuna
tepkisi olarak isletmenin ilk 10 giiniinde UYA/ALK oran1 0,21 mg HAc/mg CaCO3
degeri ile en yiiksek deger olarak gozlenmistir. Daha sonra mikroorganizmalarin
adaptasyonu ile UYA/ALK orani1 0,1 mg HAc/mg CaCOz’in altinda seyretmistir. 110 giin
stiren isletme siiresinde UYA/ALK orani ortalama 0,06 mg HAc/mg CaCOs olarak
bulunmustur. Bu oranin bu kadar diisiik olmasi, ortamda biriken alkalite kaynaklidir.
Mata-Alvarez (2005), saglikli anaerobik giiriitiiciilerde optimum alkalite ve UYA
araligini sirasiyla 2000-4000 mg CaCOs/L ve 200-2000 mgHAC/L olarak raporlamistir.
Delaktozun s-CSTR modunda aritilmasi, sistemde alkalite birikmesine sebep olurken,
UYA konsantrasyonlarinda ciddi artisa gézlenmemis ve yiiksek alkalite asidifikasyon
riskinin 6niine ge¢mistir.

4.2.3. TKM ve UKM

Sekil 4.4’te s-CSTR sisteminin isletimi siiresince Olgiilen TKM ve UKM
degerlerinin zamanla degisimi verilmistir. Farkli KOI konsantrasyonlarinda s-CSTR
sisteminde Ol¢iilen TKM ve UKM degerlerinin araliklar ve ortalama degerleri Cizelge
4.2’de Ozetlenmistir.
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Sekil 4.4. s-CSTR sisteminin isletimi siiresince olgiilen TKM ve UKM degerlerinin
zamanla degisimi

Sekil 4.4 ve Cizelge 4.2°den goriilecegi iizere s-CSTR sistemine beslenen KOI
konsantrasyonunun 2 g/L’den 4 g/L’ye artirilmasi ile TKM konsantrasyonunda artis
(ortalama 77,4 g/kg’dan 90,9 g/kg’a) ve 5 g/L KOI konsantrasyonunda ise TKM
konsantrasyonunda diisme (78,9 g/kg) tespit edilmistir. 110 giin siiren isletim siiresince
s-CSTR sisteminden ¢amur atilmamistir. Konsantrasyon artigi ve diisiisii olarak yansiyan
bu farkin s-CSTR sisteminin homojen karigtirma problemleri ve sistemden yapilan

56



BULGULAR VE TARTISMA K.CAKMAK

orneklemeden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Genel olarak TKM konsantrasyonunun
isletim siiresince sabit sayilabilecek bir konsantrasyon araliginda kaldig1 kabul edilebilir.

Sekil 4.4 ve Cizelge 4.2°den goriilecegi lizere TKM degerinden farkli olarak,
reaktor icerisindeki UKM konsantrasyonu isletim siiresince onemli Ol¢lide degisim
gdstermemis olup tiim KOI konsantrasyonlarinda daha stabil bir aralikta salmim
gostermistir.

Cizelge 4.2. Farkl1 KOI konsantrasyonlarinda s-CSTR sisteminde 6l¢iilen TKM ve UKM
degerlerinin araliklar1 ve ortalama degerleri

KOIi Ol¢iilen TKM Ortalama Ol¢iilen UKM Ortalama
Konsantrasyonu Aralhigi TKM Arahg UKM
(gKOI/L) (9/kg Numune)  (g/kg Numune) (g/kg Numune)  (g/kg Numune)
2 55,5-116,3 77,4 18,8 - 37,8 25,9
3 73,4-113 89,3 24,8-34 29,5
4 60,8-127,8 90,9 21,8-39,7 29,4
5 53,3-113,2 78,9 19,4-34 25,5

4.2.4. KOI giderimi ve metan iiretim verimi

Sekil 4.5a’da 110 giin isletim siiresince S-CSTR sistemi girdi ve ¢ikt1 akimlarinda
dlgiilen KOI konsantrasyonlari ile s-CSTR sisteminin KOI giderim veriminin zamanla
degisimi verilmistir. Sekil 4.5b’de ise s-CSTR sisteminde 110 giin isletim siiresince
biyogaz ve metan tiretim verimleri ile biyogaz kompozisyonunun zamanla degisimi
sunulmustur.

Sekil 4.5b’dan goriilecegi tizere s-CSTR sistemine beslenilen ham delaktozun
miktar1 arttirlarak 4 farkli giris KOI konsantrasyonunda anaerobik reaktor ¢alistiriimistir.
Anaerobik reaktor ¢ikt: akimi baslangic ¢KOI konsantrasyonu 80 mg/L olarak 6lciilmiis
ve ¢iktt akiminin ¢KOI konsantrasyonu 110 giin isletim siiresinin sonuna kadar lineer
artarak 639 mg/L’ye ulasmustir. 2 g/L, 3 g/L, 4 g/L ve 5 g/L KOI konsantrasyonlarinda
beslenen anaerobik reaktdrde ortalama KOI giderim verimleri sirastyla %91,1; %90,9;
%89,3 ve %87,6 olarak hesaplanmistir. Anaerobik s-CSTR sistemi giris KOI
konsantrasyonunun artirildigi giinlerin (23.Giin, 45.Giin ve 89.Gilin) hemen ardindan,
KOI giderim veriminde bir artis gdzlenmis ve daha sonra kademeli olarak KOI giderim
verimi azalmistir. Sonug olarak, artan giris KOI konsantrasyonu ile anaerobik reaktdrde
¢KOI birikimi gdzlenmis ve bu da direkt olarak ¢KOI giderim verimini azaltmistir.
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Sekil 4.5. s-CSTR sisteminde 110 giin isletim siiresince a) Girdi ve ¢ikti akimlarinda
olgiilen KOI konsantrasyonlart ve KOI giderim veriminin zamanla degisimi; b) Biyogaz
ve metan tiretim verimleri ile biyogaz kompozisyonunun zamanla degisimi

Organik maddenin anaerobik pargalanmasi sonucunda iiretilen biyogaz temel
olarak metan (CHys), karbondioksit (CO2) ve azot (N2) bilesenlerini icermektedir. Biyogaz
igerisinde ¢ok diisiik miktarlarda hidrojen, oksijen, hidrojen siilfit gibi gazlar da
bulunmaktadir. 2, 3, 4 ve 5 g KOI /L konsantrasyonlarinda beslenen anaerobik s-CSTR
sisteminde {iretilen biyogazda ortalama CHs ve CO> yiizdeleri sirasiyla %44,1 - %44,3;
%40,6 - %48,9; %39,2 - %49,1 %35,6 - 54,0 olarak Ol¢lilmiistiir.

2 g/L KOI konsantrasyonunda beslenen anaerobik s-CSTR sisteminde iiretilen
biyogazda esit miktarda CH4 ve CO; Olglilmiistiir ve biyogazin geri kalan %11,6’s1 ise
N2’dir. Biyogazda %11,6 oraninda azot bulunmasi digsardan reaktor icerisine az da olsa
hava girisi oldugunu gostermektedir. Wildenauer ve Winter (1985), PAS’in anaerobik
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aritilabilirligini inceledikleri ¢aligmalarinda, PAS’in temel bileseninin laktoz oldugu
kabulii ile laktozun anaerobik pargalanmasi sonucunda iiretilen biyogazda teorik olarak
ortalama %50 CH4 ve %50 CO:> olusacagini belirtmislerdir. Bu ¢aligmada atik substrat
olarak kullanilan delaktozun temel bileseni laktoz olup PAS ile benzerlik gostermektedir.
Anaerobik s-CSTR sisteminin delaktoz ile beslenmesi sonucunda iiretilen biyogazda
Wildenauer ve Winter (1985)’in teorik olarak CHs ve CO: i¢in hesapladiklari orandan
daha az verim elde edilmistir. Anaerobik s-CSTR sisteminde artan besleme KOI yiikiiyle,
biyogaz igerisindeki CHs miktar1 azalirken, CO, miktarinda artis gdzlenmistir. 5 g KOI
/L konsantrasyonunda CHjs igeriginin %35,6 degerine diismesi proses inhibisyonu ve
basarisizliginin sinyalini vermektedir.

Anaerobik s-CSTR sisteminin igletim kosullar1 ve 110 giin isletim siirecinde elde
edilen sonuclar Cizelge 4.3Cizelge 4.3’te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3. s-CSTR sisteminde elde edilen sonuglar

Besleme KOI Konsantrasyonu (g/L)
Degerlendirilen Parametre

2 3 4 5

Sistem Isletim Siiresi (Giin) 22 22 44 22
Ortalama Metan Uretim Verimi 86,6 119,3 89,0 58,1
(mL/g KOI)

Ortalama Biyogaz Uretim Verimi 201,4 293,4 225,7 173,9
(mL/g KOI)

Ortalama CH4 (%) 44,1 40,6 39,2 35,6
Ortalama COz (%) 44,3 48,9 49,1 54,0
Ortalama N2 (%) 13,1 12,0 111 9,6
Ortalama ¢KOI Giderim Verimi (%) 91,1 90,9 89,3 87,6

Sekil 4.5b ve Cizelge 4.3’ten goriilecegi lizere, anaerobik s-CSTR sisteminin 2, 3,
4 ve 5 g/L KOI konsantrasyonlarinda beslenmesi ile iiretilen ortalama metan ve biyogaz
verimleri sirastyla 86,6 mL CHa/g ¢KOlgigeriten - 201,4 mL biyogaz/g ¢KOlgideriten, 119,3
mL CHa/g ¢KOlgideriten - 293,4 mL biyogaz/g ¢KOlgideriten, 89,0 mL CHa/g ¢KOlgideriten -
225,7 mL biyogaz/g ¢KOlgigerilen V& 58,1 mL CHa/g ¢KOlgigeriten - 173,9 mL biyogaz/g
¢K Olgideriten 0larak hesaplanmugtir.

Anaerobik s-CSTR sistemde en yiiksek metan iiretim verimi 3 g/L KOI
konsantrasyonu igeren delaktoz beslemesi yapildiginda elde edilmistir. 2 ve 4 g/L KOI
konsantrasyonu iceren delaktoz besleme kosulunda elde edilen metan iiretim verimleri
birbirine yakinken, en diisiik metan iiretim verimi 5 g/L KOI igeren delaktoz besleme
kosulunda gozlenmistir. 5 g/ KOI igeren delaktoz besleme kosulunda, biyogaz ve metan
tiretim verimlerinde ciddi bir diisiis goriilmiistiir. En yliksek metan veriminin elde edildigi
kosulda teorik metan iiretim veriminin (385 L/kg KOI, 35°C) %31’ine ulasilmistir.
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Yiiksek mineral igerigine sahip olan delaktoz, bu ¢alismada anaerobik proses verimini
diisiirmiis ve 5 g/L KOI yiikii besleme kosulunda proses basarisizligina sebep olmustur.

Literatiirde, delaktozun anaerobik parcalanma prosesi ile aritimini ve enerji
tiretimini inceleyen higbir ¢alismaya rastlanilmamistir. Bu kapsamda bu ¢alismada elde
edilen proses verimlerine ait sonuglarin literatiir ile karsilastirilmasi delaktoza yapisal
olarak benzer PAS, PAS siliziintisii, siit endiistrisi atiksularini substrat olarak kullanan
caligmalar ile yapilmistir. Al-Malack ve Aldana (2016), farkli MLVSS
konsantrasyonlarinda giris KOI konsantrasyonu 2000 mg/L ila 8000 mg/L olan siit
endiistrisi atiksuyunun dahili AnMBR sistemi ile aritilabilirlik ¢alismasin1 yapmaistir.
ANMBR sisteminde 15000 mg/L. MLVSS konsantrasyonda KOI giderim verimi %91,4
ve biyogaz iiretim verimi 0,17L/gKOlgigerilen olarak elde edilmistir. Harici AnMBR
kullamilarak farkli OLR yiikleme kosullarinda (1,2-8,4 kgKOI/m3giin) PAS’1n anaerobik
arttilabilirligini inceleyen baska bir ¢aligmada 0,26+0,12 m® CHa/kg KOlgigerilen Metan
liretim verimi ve %91+7 KOI giderim verimi elde edilmistir (Ribera-Pi vd. 2020).
Charalambous vd. (2020), igsel sirkiilasyonlu anaerobik biyoreaktor kullanarak farkli
giris KOI konsantrasyonlarinda (612-3154 mg/L) PAS ve siit endiistrisi atiksuyu
karisiminin anaerobik aritilabilirligini incelemistir. Diisiik KOI giderim verimi (%80) ve
metan iiretim verimi (giris akimi1 KOI/L basina giinliik 69,8 m®) elde etmislerdir. Jo vd.
(2016) yiiksek KOI konsantrasyonlarinda (4-8 ve 12 g/L) asag1 akish anaerobik filtre
reaktoriinde PAS’1n anaerobik aritabilirligini incelemistir. Calismada %80 KOI giderim
verimi ve 0,24-0,34 L/gKOI araliginda metan iiretim verimi elde edilmistir (Jo vd. 2016).
Rajesh Banu vd. (2008), siit endiistrisi atiksuyunun UASB’de yiiksek OLR’lerde (8,4-
20,1 kg KOI/m®giin) anaerobik aritilabilirligini incelemis ve KOI giderim verimini %83-
94 araliginda tespit etmistir (Rajesh Banu vd. 2008). Metan iiretim verimi ise literatiirdeki
diger ¢alismalarla uyumlu olup 0,28-0,32 m%/ kgKOI] araliginda 6l¢iilmiistiir. Gannoun
vd. (2008), PAS’1n yukar1 akish anaerobik filtrede (UAF) ve 5 gKOI/L giris yiikiinde
HRT nin (1-2-3-4 giin) proses verimi iizerindeki etkisi incelemistir. Artan HRT ile KOI
giderim verimi %72’den %90,2’ye artmistir. Ancak, en yiiksek metan iiretim verimi 2
giin HRT’de 280 L CHa/kgK Olgideriten olarak elde edilmistir. Rodgers vd. (2004), 4000 -
18000 mg/L KOI konsantrasyonuna sahip PAS’in hareketli yatakli kesikli anaerobik
reaktdrde aritilabilirligini incelemistir. Calismada, %71 - %94 araliginda KOI giderim
verimi ile yiiksek metan iiretim verimi (333,4 L CHa/kgKOlgiderilen) elde edilmistir. Bu
yiiksek lisans tez ¢alismasinda farkli KOI konsatrasyonlarinda delaktozun anaerobik s-
CSTR sistemde aritiminda elde edilen KOI giderim verimleri, literatiirde PAS ve siit
endiistrisi atiksular1 igin elde edilen KOI giderim verimleri ile benzer diizeydedir.
Bununla birlikte, bu ¢alismada elde edilen metan iiretim verimleri sadece Al-Malack ve
Aldana (2016) tarafindan bulunan sonuglar ile benzerdir.

4.2.5. lyon birikmesi ve inhibisyon etKisi

Delaktozun yiiksek mineral igeriginin yar siirekli modda ¢aligtirllan CSTR’da
anaerobik prosesi negatif yonde etkileyip etkilemedigini belirlemek icin belirli araliklarda
alinan reaktér numunelerinde anyon (flor, klor, nitrit, brom, nitrat, siilfat, fosfat) ve
katyon (lityum, sodyum, amonyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum) analizleri
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yapilmistir. Cizelge 4.4’te s-CSTR sisteminin 110 giin isletimi siiresince alinan
numunelerde dl¢iilen anyon ve katyon miktarlari sunulmustur. Cizelge 4.4 ten goriilecegi
lizere sistemde magnezyum, kalsiyum, flor, nitrit, brom, nitrat ve siilfat iyonlarinda
birikme gozlenmediginden, bu iyonlarin anaerobik prosese herhangi bir toksik etkisi
bulunmadig: diistiniilmektedir.

Cizelge 4.4. s-CSTR sisteminin 110 giin isletimi siiresince alinan numunelerde 6lgiilen
anyon ve katyon miktarlari

Magnezyum Kalsiyum Flor Nitrit Brom Nitrat Siilfat Fosfat

Giin (Ppm) (ppm)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1 1 68 011 0.1 0,1 45 6,9 4,7
15 92 96 1,1 1,4 33 448 31 35,3
28 78 50 1 1,1 1,9 34 37 TE.
36 90 59 8,5 2,6 2,6 40 34  TE.
48 67 63 113 21 3,2 39 40 T.E.
60 56 87 5,5 1,3 45 35 426 01
70 31 96 6,5 1,6 4,1 34 40 T.E.
76 29 112 9,4 1,5 55 414 47 TE.
86 23 99 1 2,1 5,3 38 215 07
93 27 82 1,2 2,4 5,6 44 19 T.E.
103 28 73 2,7 1,7 59 46,4 35 2,7

*T.E: Tespit Edilemedi

Delaktoz igerisinde yiiksek kosantrasyonda bulunan Na*, K*, NH4* ve CI" iyonlari
da s-CSTR sisteminin 110 giin igletimi siiresince alinan numunelerde analiz edilmis ve
Sekil 4.6°da Na*, K*, NH4" ve CI iyonlarinin zamanla degisimi sunulmustur. Sekil
4.6’dan goriilecegi lizere bu iyonlarin baslangic konsantrasyonlart s-CSTR sistemi
isletilmeye baslandiginda ¢ok diisiik olarak tespit edilmis ve delaktoz beslenmesinin
artirillmasiyla birlikte artmaya baslamistir. NH4™ hari¢ diger iyonlar lineer olarak artis
gostermislerdir. Na*, K*, NHs" ve CI iyonlarinin son konsantrasyonlar sirasiyla 4470
ppm, 6704 ppm, 1069 ppm ve 3527 ppm olarak dl¢iilmiistiir. Delaktozun %0,84 oraninda
K" igermesi nedeniyle sistemde K* birikmesinin en fazla olacagi ongoriilmiistiir.
fyonlarm birikme trendinin lineer (Regresyon katsiy1 (R?) degerleri 0,922-0,9767) oldugu
gozlenmistir ve KOI konsantrasyonunun artmasi Na*, K* ve Cl" iyonlarinin birikme hizin1
degistirmemistir. Delaktoz yliksek miktarda Ca ve Mg igermesine ragmen, sistemde hem
birikme yapmamis hem de miktarlari isletim siiresince diisiik kalmistir (Cizelge 4.5). Bu
iyonlarin konsantrasyonunun diisiik kalmasimin sebebi karbonata baglanarak tuz
olusturup ¢okmeleri (Stamatelatou vd. 2014) ve mikroorganizmalar tarafindan metabolik
faaliyetlerinde kullanilmasi (Azman vd. 2015) olarak aciklanabilir.
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Sekil 4.6. s-CSTR sisteminin 110 giin isletimi siiresince 6lgiilen Na*, K*, NHs" ve CI
iyonlarinin zamanla degisimi

Yiiksek konsantrasyonda K™ un hiicre ¢eperine difiize oldugu ve ¢eperin elektrik
potansiyelini notralize etmesi nedeniyle yiiksek konsantrasyonlarda K* iyonunun
anaerobik c¢iiriitiiciiler i¢in riskli oldugu bildirilmistir (Jarrell vd. 1987). Chen ve Cheng
(2007) termofilik giiriitiiciiler i¢in K* inhibisyon konsantrasyonunu 3 g/L olarak
belirlemislerdir. Bu konsantrasyondan sonra aklime olmamis mikrobiyal flora ile metan
iretim veriminin negatif yonde etkilendigini tespit etmislerdir. Aklimasyon ile inhibisyon
konsantrasyonunun 7,5 g/L c¢iktigint ancak metanojenlerin aktivitesinin aklime
olmamiglara gore daha diisiik oldugunu da bildirilmislerdir. Kugelman ve McCarty
(1964) anaerobik giiriitiiciilerde, asetat kullanan metanojenlerin 5,85 g/L K*
konsantrasyonunda %50 oraninda inhibe oldugunu raporlamislardir. Grady vd. (1999)
tarafindan K™’ un orta derecede inhibisyon konsantrasyon araligi 2500-4000 mg/L ve ¢ok
yiiksek diizeyde inhibisyon konsantrasyonu ise 12000 mg/L olarak verilmistir. Sekil
4.6’dan goriilecegi tizere s-CSTR sisteminde 50.giinden sonra K™’un orta derecede
inhibisyon konsantrasyonu tespit edilmis ve 110 giin numunesinde K* konsantrasyonu
6704 ppm olarak orta derecede inhibisyonun fiizerinde inhibisyon yaratacak bir
konsantrasyon olarak Ol¢iilmiistiir. Bu noktada, metan iiretiminde ciddi bir diisme
gercekleserek, metan iiretim verimi %50 oraninda azalmistir. Reaktdr uzun siire
isletilmesine ragmen mikrobiyal flora yiiksek K* konsantrasyonunu tolere edememistir.

Kugelman ve McCarty (1964), diisiik Na® konsantrasyonunun (<500 mg/L)
metanojenlerin metabolizmasi i¢in gerekli oldugunu, ancak mezofilik kosullarda 3500 -
5500 mg/L arasinda Na® konsantrasyonun orta derecede inhibe edici ozelligi
bulundugunu one sirmiistir. Grady vd. (1999) tarafindan Na™un orta derecede
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inhibisyon konsantrasyon araligir 3500-5500 mg/L ve ¢ok yiiksek diizeyde inhibisyon
konsantrasyonu ise 8000 mg/L olarak verilmistir. Tam tersine, Bashir ve Matin (2004),
Na" agisindan zengin olan substratin kademeli olarak reaktore beslenmesi durumunda
mikroorganizmalarin  toleransinin ~ 7000-9000 mg/L  konsantrasyonuna kadar
arttirilabildigini belirtmislerdir. Bu nedenle Na® inhibe etkisinin ¢ok diisiik oldugunu
vurgulamiglardir. Sekil 4.6’dan goriilecegi lizere s-CSTR sisteminde 60.giinden sonra
Na*’un orta derecede inhibisyon konsantrasyonu tespit edilmis ve 60- 110 giin araliginda
Na" konsantrasyonu orta derecede inhibisyonun araliginda belirlenmistir. Delaktozun
sisteme kademeli olarak beslenmesi ve camur aklimasyonunun gergeklestigi kabul
edildiginden Na" adaptasyonunun bu ¢alismada da olabilecegi ongoriilmektedir. 80 -
110.giin arasinda Na* konsantrasyonu 4238 - 4470 ppm olarak orta derece inhibisyon
araliginda ol¢lilmiistiir ve metan liretim veriminde diisiis 90. glinden sonra gdzlenmistir.
Bu nedenle Na*’un, s-CSTR sisteminde gozlenen inhibisyona katkisinin oldugu ancak bu
katkinin K* iyonlarindan daha diisiik oldugu diisiiniilmektedir.

Sulu ¢ozeltilerde, iyonize amonyum (NH4") ile serbest amonyak (NHs) birlikte
bulunmaktadirlar. Fakat miktarlar1 pH ve sicakliga bagli olarak degismektedir. Amonyak
miktar1, 6l¢iilen amonyum konsantrasyonundan Denklem 2.4 , Denklem 2.5 ve Denklem
2.6. kullanilarak hesaplanmstir. Olgiilen NH4* ve hesaplanan NHs; konsantrasyonlarmin
zamanla degisimi Cizelge 4.5’de sunulmustur. Bir¢ok calisma, anaerobik parcalanma
prosesinde inhibisyonun yliksek konsantrasyonlarda NHs varliginda gergeklestigini,
NHs’iin ise mikrobiyal floranin biiyiimesi i¢in gerekli oldugunu ortaya koymaktadir
(Chen vd. 2008; Rajagopal vd. 2013; Kovacs vd. 2015). Cizelge 4.5’ten de goriilecegi
tizere NH3s konsantrasyonu isletme siiresince 2-75 ppm arasinda degismistir. 50 ila 200
mg/L NHs konsantrasyonunun anaerobik proses i¢in yararli oldugu ve inhibisyonun 1500
mg/L tizeri konsantrasyonlarda gergeklestigi bildirilmistir (Angelidaki ve Ahring 1993;
Rajagopal vd. 2013). Bu nedenle, sistem amonyak kaynakli inhibisyon olmadigi
disiiniilmektedir.

Cizelge 4.5. s-CSTR sistemi igletimi sirasinda NHs* ve NH3 konsantrasyonundaki
degisimler

Giin NH4* Olgiilen NHs Hesaplanan
(ppm) (ppm)
1 142 2
15 555 14
28 429 15
36 589 19
48 408 20
60 625 35
70 603 45
76 871 52
86 1185 75
93 643 38
103 1069 71
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4.3. Delaktozun Anaerobik Membran Biyoreaktor (AnMBR) Sisteminde
Artilabilirliginin Incelenmesi

AnMBR sistemi, 1,6; 3,4; 4,3 ve 6,8 kg/m3giin olmak iizere 4 farkl1 organik madde
yiikleme hizinda (OLR) toplam 169 giin isletilmistir. Delaktoz reaktore seyreltilerek ve
pH’17,0-7,4 araliginda nétralize edilerek siirekli beslenmistir. AnMBR sistemi aritma ve
enerji iiretme performanslarmin degerlendirilebilmesi icin ¢KOI, UYA, ALK, iiretilen
biyogaz miktar1 ve biyogaz kompozisyonu analizleri yapilmistir. AnMBR sisteminde
sicaklik ve pH degerleri ile iiretilen biyogaz miktarlari hat iistii 6l¢iim sensorleri ile tespit
edilmistir. AnMBR sisteminde ¢KOI, UYA ve ALK analizleri haftada 3 giin yapilmustir.
Membran performansinin ve tikanma 6zelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla EPS ve
SMP analizleri haftada 2 kere, CST ve SRF analizleri haftada 1 kere yapilmistir. Her OLR
denemesinin sonunda membranlara otopsi analizleri (SEM, FTIR, agir metal ve katyon)
ve camura partikiil boyut dagilimi analizi yapilmistir. 169 giin siiren siirekli AnMBR
sistem isletiminde elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

4.3.1. pH ve sicakhk

Sekil 4.7°de, AnMBR sisteminin farklt OLR’lerde 169 giin isletimi siiresince
Olciilen sicaklik ve pH degerlerinin zamanla degisimi verilmistir. Anaerobik reaktor
mezofilik kosullarda isletilmis olup reaktdr igeriginin sicakligi 36,4 - 36,7°C araliginda
ve ortalama 36,6°C olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.7. AnMBR sisteminin farkli1 OLR’de isletimi siiresinde Olgiilen pH ve sicaklik
degerlerinin zamanla degisimi

ANMBR sisteminin pH degeri 1,6 kg/m3giin OLR’de 6,85-7,52 araliginda ve
ortalama 7,17 olarak olcililmiistiir. 14.giinde pH degeri 6,85’e diismiis ve ardindan daha
fazla diismesinin engellenmesi amaciyla sisteme NaOH eklenerek pH 7,52’ye
getirilmigtir.
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42.giinde AnNMBR sisteminin OLR’si 3,4 kg/m3giin’e arttirilmistir ve organik
yiikiin arttirilmasinin daha ¢ok asidifikasyona sebep olacagi diisiiniilerek sisteme
beslenen delaktoz c¢ozeltisine NaOH ilave edilerek pH’1 yiikseltilmistir. Bu sebeple
sistemin pH’1 42. ve 45.glinler arasinda artmis ve 7,6 degerine kadar ulagmistir. AnNMBR
sisteminin pH degeri 3,4 kg/m3giin OLR’de 7,06 - 7,60 araliginda ve ortalama 7,27 olarak
Olciilmiistiir.

ANMBR sisteminin pH degeri 4,3 kg/m3giin OLRde ise 7,05 - 7,38 araliginda ve
ortalama 7,26 olarak dl¢iilmiistiir. 6,8 kg/m3giin OLR’de ise 7,15 - 7,43 arahiginda ve
ortalama 7,28 ol¢iilmiistiir.

Sekil 4.7°den de gbriilecegi iizere 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR’de pH profili, 1,6 ve
3,4 kg/m3giin OLR’ye gore daha stabil bir egilim sergilemistir. Yiiksek OLR’de (4,3 - 6,8
kg/m3giin) besleme i¢in kullanilan delaktoz ¢dzeltisinin hazirlanmasinda asidifikasyonu
engellemek igin diisiik OLR’ye (1,6 - 3,4 kg/m3giin) kiyasla nétralizasyon i¢in daha fazla
miktarda NaOH kullanilmistir. Bu sebeple 4,3 ve 6,8 OLR’de pH degisiminin daha az
oldugu diisiiniilmektedir. Sistem genel olarak anaerobik proses i¢in optimum pH kosullari
arasinda (6,8-8,0) calistirilmis ve 169 giin isletim siiresince pH kaynakli bir sorun
yasanmamigtir.

43.2. ALK ve UYA

Sekil 4.8a’da farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminde Olgiilen alkalite ve
ucucu yag asidi konsantrasyonlarinin zamanla degisimi verilmistir. AnMBR sisteminin
169 giin isletimi siiresince alkalitenin 2000 mg/L’nin altina diismesinin engellenmesi
amaciyla delaktoz besleme ¢ozeltisine 2 g/l NaHCO3 eklenmistir.

Sekil 4.8a’da goriilecegi tizere farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminin
alkalitesi 1700 - 4750 mg/L araliginda degismistir. Alkalite konsantrasyonlar1 1,6
kg/m3giin OLR calisma kosulunda 1700-2520 mg/L araliginda, 3,4 kg/m3giin OLR
calisma kosulunda 2000-2800 mg/L araliginda, 4,3 kg/m3giin OLR ¢alisma kosulunda
2600-3500 mg/L araliginda ve 6,8 kg/m3giin OLR ¢alisma kosulunda 2800-4750 mg/L
araliginda ol¢lilmistiir. Sisteme tiim galigma siiresince ayn1 miktarda alkalite eklenmesine
ragmen, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR calisma kosullarinda ortalama alkalite miktar1 1,6 ve
3,4 kg/m3giin OLR calisma kosullarina gére daha yiiksek gdzlenmistir. “4.2.1. Sicaklik
ve pH” béliimiinde anlatildig iizere, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR ¢alisma kosullarinda
delaktozun nétralizasyonu icin daha fazla miktarda NaOH kullanilmistir. AnNMBR
sisteminde Ol¢iilen alkalite konsantrasyonunun daha ytiksek tespit edilmesinin nedeninin
kullanilan NaOH kaynakl1 olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli OLR lerde isletilen AnMBR sisteminde; a) Olgiilen alkalite ve ugucu
yag asiti konsantrasyonlarinin zamanla degisimi; b) UYA/ALK oraninin zamanla
degisimi

Sekil 4.8a’dan da goriilecegi tizere farkli OLR’lerde isletilen ANMBR sisteminin
UYA konsantrasyonu 36,2 - 644 mg/L araliginda degismistir. UY A konsantrasyonu 1,6
kg/m3giin OLR calisma kosulunda 40-292 mg/L araliginda ve ortalama 87 mg/L, 3,4
kg/m3giin OLR ¢alisma kosulunda 50-453 mg/L araliginda ve ortalama 141 mg/L, 4,3
kg/m3giin OLR ¢alisma kosulunda 46-644 mg/L araliginda ve ortalama 146 mg/L ve 6,8
kg/m3giin OLR ¢alisma kosulunda 36-503 mg/L araliginda ve ortalama 96 mg/L
Olciilmiistiir.
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AnMBR sisteminde OLR’nin 1,6 kg/m3giin’den, 4,3 kg/m3giin’ye artirilmasi ile
ortalama UYA konsantrasyonu yiikselmis, ancak 6,8 kg/m3giin OLR’de diisme tespit
edilmistir. Diisiik OLR’den yiiksek OLR’ye gecildiginde UYA konsantrasyonlarinda
artis gozlenmis ancak bir sonraki 6l¢iimde konsantrasyonun diistiigii ve sistemin kararli
oldugu tespit edilmistir. OLR artisinda ortamda UYA konsantrasyonunun artmasi
beklenirken, kisa slirede UYA konsantrasyonun azalmasi mikroorganizmalarin kisa
siirede yeni kosullara alistigi anlamina gelmektedir. Saglikli isletilen anaerobik
proseslerde alkalite ve UY A konsantrasyonlarmin sirasiyla 2000-4000 mg CaCOs/L ve
200-2000 mgHAC/L olmasi gerektigi bildirilmistir (Mata-Alvarez 2005). AnMBR
sisteminin igletimi siiresince tiim organik madde yiikleme hizlarinda optimum alkalite ve
ucucu organik asit degerleri elde edilmistir.

Farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminde UYA/ALK oranimnin zamanla
degisimi Sekil 4.8b’de sunulmustur. UYA/ALK orani anaerobik reaktoriin stabilitesi
hakkinda fikir veren 6nemli bir parametredir. Sekil 4.8b’den goriilecegi lizere AnMBR
sisteminde tiim OLR kosullarinda hesaplanan UY A/ALK orani1 0,05 mg HAc/mg CaCOs3
civarinda gozlenmistir. Genel olarak UYA/ALK oranmin 0,30 mg HAc/mg CaCOz’un
altinda olmasi sistemde UYA artis1 nedeniyle pH diisiisii olmadigin1 ve metanojenlerin
inhibe olmayacagin1 gostermektedir.

4.3.3. MLSS ve MLVSS

Filtre edilebilirlik ve membran tikanmasini etkileyen onemli faktorlerden birisi
MLSS konsantrasyonu oldugundan AnMBR sistemlerde reaktor igerisinde MLSS
konsantrasyonunun siirekli olarak kontrol edilmesi 6nemlidir. MLSS miktar1 arttik¢a
tikanma baslamakta, TMP artmakta ve reaktdrden alinan aki miktar1 diismektedir
(Trussell vd. 2007). Farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminde 6lgiilen MLSS ve
MLVSS konsantrasyonlarinin zamanla degisimi Sekil 4.9’da ve Olgiilen MLSS ile
MLYVSS degerlerinin araliklari ve ortalama degerleri Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.6. Farkli OLR’lerde AnMBR sisteminde Ol¢ilen MLSS ve MLVSS
degerlerinin araliklar1 ve ortalama degerleri

OLR MLSS (g/L) MLVSS (g/L)
(kg/m?3giin) Arahk Ortalama Arahk Ortalama
1,6 50-71 58 20-29 24
3,4 55-71 65 24-33 30
4,3 68-103 87 42-53 48
6,8 59-100 76 35-62 47
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Sekil 4.9. Farkli OLR’lerde isletilen ANMBR sisteminde &lgiilen MLSS ve MLVSS
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

Cizelge 4.6’dan goriilecegi iizere ANMBR sisteminde MLSS 1,6 kg/migiin
OLR’de 50-71 g/L araliginda ve ortalama 58 g/L, 3,4 kg/m3giin OLR’de 55-71 g/L
araliginda ve ortalama 65 g/L, 4,3 kg/m3giin OLR’de 68-103 g/L araliginda ve ortalama
87 g/L ve 6,8 kg/m3giin OLR’de ise 59-100 g/L araliginda ve ortalama 76 g/L olarak
dlciilmiistiir. AnNMBR sistemde organik madde yiikleme hizi 1,6 kg/m3giin’den 3,4
kg/m3giin’e arttirilinca, MLSS konsantrasyonunda ¢ok az bir artis gozlenmistir. 4,3
kg/m3giin yiikleme hizinda ise 6nemli bir artis tespit edilmistir. Organik madde yiikleme
hizinin artmastyla mikroorganizma ¢ogalma hiz1 ve miktar artmustir. 6,8 kg/m3giin
OLR’de ise, 148.gline kadar artan OLR’nin mikroorganizma ¢ogalmasini destekledigi
goriiliirken, 154.giinde otomasyon kaynakli bir problem ortaya ¢ikmis ve reaktore fazla
besleme yapilarak reaktor tasmistir. Bu tasma sonucu camur kaybi yasanmistir ve
kayiptan sonra camur MLSS konsantrasyonu 59 g/L olarak olgiilmiistiir. Ardindan
organik madde yiliklemesinin devam etmesiyle, mikroorganizma biiyiimesi devam etmis
ve reaktor isletmesi bitirildiginde 68 g/L MLSS konsantrasyonuna ulagilmistir. 1,6 ve 3,4
kg/m3giin OLR ¢alisma kosullarinda ardisik dlgiilen MLSS konsantrasyonlari birbirlerine
oldukca yakinken, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR’de dl¢iilen MLSS degerleri birbirinden
farklidir. Bu farkliligin sebebinin artan MLSS konsantrasyonunun ¢amurun viskozitesini
arttirarak homojen olmayan karisima neden olmasindan kaynaklandigi diisiilmektedir.
AnMBR sistemlerinde tikanmay1 azaltmak ve atiksu filtrelenebilirliginin 1yi seviyede
tutabilmek i¢in optimum MLSS konsantrasyonu araligi 10-15 g/L olarak bildirilirken
(Wu ve Huang 2009; lorhemen vd. 2016), 23 g/L’ye kadar olan MLSS
konsantrasyonunda da diisiik kirlenme hizinda aki kaybi yasanmadan iyi performans
alindig1 bildirilmistir (Robles vd. 2012). Bu galismada ise AnMBR yiiksek MLSS
konsantrasyonunda (>55 g/L) isletilmistir.
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MLVSS konsantrasyonu anaerobik c¢amurdaki mikroorganizmalarin miktarini
temsil etmektedir. Cizelge 4.6’dan goriilecegi iizere MLVSS konsantrasyonu 1,6
kg/m3giin OLR’de 20-29 g/L araliginda ve ortalama 24 g/L, 3,4 kg/m3giin OLR’de 24-33
g/L arahiginda ve ortalama 30 g/L, 4,3 kg/m3giin OLR’de 42-53 g/L araliginda ve
ortalama 48 g/L ve 6,8 kg/m3giin OLR’de ise 35-62 g/L araliginda ve ortalama 47 g/L
olarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.9°dan da goriilecegi tizere MLSS konsantrasyonunda oldugu
gibi, artan organik madde yiikleme hizi ile ML VSS konsantrasyonunda artig gdzlenmistir.
1,6 kg/m3giin OLR’den 3,4 kg/m3giin OLR’ye gegcildiginde MLVSS miktarinda diisiik
diizeyde bir artis, 3,4 kg/m3giin OLR’den 4,3 kg/mS3giin OLRye gecildiginde ise énemli
bir artis tespit edilmistir. MLSS’te oldugu gibi 154.giindeki teknik aksaklik MLVSS
kaybina sebep olmustur.

4.3.4. KOI giderimi ve metan iiretim verimi

Sekil 4.10°da farklt OLR’lerde 169 giin isletilen AnMBR sisteminde girdi ve ¢ikt1
akimlarinda 6lciilen KOI konsantrasyonlarmin zamanla degisimi verilmistir. Cizelge
4.7°de ise AnMBR sisteminde farkli OLR isletim kosullarinda elde edilen sistem
performans verileri sunulmustur.

Cizelge 4.7. AnMBR sisteminde farklt OLR isletim kosullarinda elde edilen sistem
performans verileri

OLR (kg/m3giin)

Parametre
1,61+0,22 3,4240,28 4,30+ 0,34 6,82+0,37
KOliris (Mg/L) 48374671 102584832 1291441029  20474+1123
KOl s (Mg/L) 59 110 129 140
KOI Giderim Verimi (%) 98,8 98,9 99 99,3
N> (%6) Arahk 3,5-24,1 2,7-21,4 1,5-8,2 1,7-9.4
Ortalama 11,6 55 3,5 49
CH. (%) Aralk 46,9-58,1 43-57,8 49,8-55 47,3-51,3
Ortalama 52,1 51,6 51,4 49,4
CO» (%) Arahk 26,8-44.6 36,4-48,5 44,4-51,6 45,6-50,5
Ortalama 38,4 44,3 45,7 478
Biyogaz Uretim Arahk 472,2-656,9 182,7-454,2 516,5-687,8  428,9-582,1
Verimi
(mL/gKOljicerien)  OFtAIAMA 574,7 341,7 593,5 524,0
\'\//'et?m_Ureﬁm Arahik 257,9-366,1 102,9-223,7 271,9-358,4  217,6-290,2
erimi
Ortalama 2994 1749 305,2 258,8

(mL/gKOigiderilen)
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Sekil 4.10. Farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminde girdi ve ¢ikti akimlarinda
dlciilen KOI konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.10’dan goriilecegi tizere AnMBR sistemi 41 giin 4837+671
mg/L KOI, 42 giin 10258+832 mg/L KOI, 42 giin 12914+1029 mg/L KOI ve 44 giin
20474+1123 mg/L KOI konsantrasyonunda delaktoz ile beslenmistir. Bu giris KOI
konsantrasyonlarina karsilik gelen OLR degerleri sirasiyla 1,61+0,22, 3,42+0,28,
4,30+0,34 ve 6,82+0,37 kg/m3gﬁn olarak hesaplanmistir. AnMBR sistemi ¢ikis siiziintii
KOI konsantrasyonu 1,6 kg/m3giin OLR’de 21-129 mg/L araliginda ve ortalama 59 mg/L,
3,4 kg/m3giin OLR’de 40-225 mg/L arahiginda ve ortalama 110 mg/L, 4,3 kg/m3giin
OLR’de 74-279 mg/L araliginda ve ortalama 129 mg/L ve son olarak da 6,8 kg/m3giin
OLR’de 89-286 mg/L araliginda ve ortalama 140 mg/L olarak ol¢iilmistiir. Sekil
4.10°dan goriilecegi lizere organik madde yiikleme hizinin artirilmasiyla ¢ikis siizlintii
KOI konsantrasyonu da arttirmistir. Bununla birlikte yiiksek kalitede cikis suyu
saglanmustir.

Sekil 4.11°de farkli OLR’lerde AnMBR sisteminde elde edilen KOI giderim
verimlerinin zamanla degisimi verilmistir. Sekil 4.11°den goriilecegi iizere AnMBR
sisteminin isletiminde tiim OLR’lerde %97,3 - %99,6 araliginda KOI giderim verimi elde
edilmistir. Ortalama KOI giderim verimleri 1,6; 3,4; 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR’lerde
sirasiyla %98,8; 98,9; 99,0 ve 99,3 olarak bulunmustur. Artan OLR ile ¢ikis siiziintii KOI
konsantrasyonu artmasina ragmen KOI giderim verimi artmistir. AnMBR sistemi KOI
giderimi agisindan oldukga iyi performans sergilemistir. Bu calismadaki KOI giderim
verimi AnMBR ile PAS veya PAS siiziintiisiinii aritan ¢alismalardan yiiksektir (Casu vd.
2012; Dereli vd. 2018, 2019; Pagal vd. 2019b; Ribera-Pi vd. 2020). Literatiirdeki bu
calismalarda KOI giderim verimi 86-98% araliginda bulunmustur. Casu vd. (2012) dahili
AnMBR ile sentetik PAS ve sakkaroz karisiminin 1,5-13 kg/m3giin OLR araliginda
arrtilabilirligini incelemistir. Maksimum uygulanabilir OLR arahigin1 6-10 kg/m3giin

70



BULGULAR VE TARTISMA K.CAKMAK

olarak bildirmisler ve bu aralikta KOI giderim verimini %94 olarak bulmuslardir.
OLR’nin 10’dan 13 kg/m3giin’e artirilmasiyla KOI giderim verimi %33’lere kadar
diismiistiir (Casu vd. 2012).
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Sekil 4.11. Farkli OLR’lerde AnMBR sisteminde elde edilen KOI giderim verimlerinin
zamanla degisimi

Farkli OLR kosullarinda isletilen AnMBR sisteminde iiretilen biyogaz iceriginde
Olglilen azot, metan ve karbondioksit miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.12°de
sunulmustur. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.12°den gériilecegi iizere 1,6 kg/m3giin OLR’de
biyogazin metan igerigi %47,2-58,1 araliginda ve ortalama %52,1; 3,4 kg/m3giin OLR’de
%41,6-57,0 araliginda ve ortalama %51,6; 4,3 kg/m3giin OLR’de %48,4-55,0 araliginda
ve ortalama %51,5 ve 6,8 kg/m3giin OLR’de %45,8-51,3 araliginda ve ortalama %49,4
olarak &l¢iilmiistiir. OLR nin 1,6 kg/m3giin’den 6,8 kg/m3giin’e artirlmasiyla biyogaz
igerisinde bulunan metan miktar1 %52,1°den %49.,4’¢ diismiistiir. Literatiirde, PAS’1n
anaerobik aritilmasinmi inceleyen c¢alismalarda, biyogaz igerisindeki metan orani bu
calismada elde edilen metan oranindan yiiksek bildirilmistir (Blonskaja ve Vaalu 2006;
Casu vd. 2012; Fagbohungbe vd. 2019; Ghaly 1996; Ramos-Suarez vd. 2019; Ribera-Pi
vd. 2020; Saddoud vd. 2007) Bu calismada metan oraninin diisiik olmasinin sebebi,
delaktozun PAS’tan farkli olarak protein igermemesindendir. Delaktozun organik igerigi
cogunlukla laktozdan olusmaktadir ve teorik olarak seker iceren substratlar anaerobik
olarak pargalandiginda olusan biyogaz %50 oraninda metan icermektedir (Wildenauer ve
Winter 1985).
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Sekil 4.12. Farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminde iiretilen biyogaz igeriginde
6l¢iilen azot, metan ve karbondioksit miktarlarinin zamanla degisimi

Her OLR kosulunda 6lgiilen azot ve karbondioksit oranlarinin ortalamalar1 ve
araliklar1 Cizelge 4.7°de sunulmustur. Artan OLR ile biyogaz icerisindeki karbondioksit
miktar1 da %38,4’ten 47,8’e artmustir. 1,6 kg/migiin OLR’de 6lgiilen ortalama azot
miktart (%11,6), diger kosullar ile karsilastirildiginda, daha yiiksek tespit edilmistir.
Bunun sebebinin, 1,6 kg/migiin OLR kosulunda AnMBR’da tam sizdirmazlik
kosullarinin  saglanilamamasindan kaynaklandig1r diisiintilmektedir. Diger OLR
kosullarinda ortalama azot orani birbirleriyle yakin degerde olup, sizdirmazligin cok daha
1y1 saglandig1 diisiiniilmektedir.

AnMBR sisteminde farkli OLR kosullarinda firetilen biyogaz ve metan
verimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.13’te sunulmustur. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.13’ten
goriilecegi iizere 1,6 kg/m3gin OLR’de biyogaz iiretim verimi 472,2 - 656,9
mL/gKOlgigerilen araliginda ve ortalama 574,7 mL/gKOlgideriten iken, metan iiretim verimi
257,9 - 366,1 mL/gKOlgiderilen araliginda ve ortalama 299,4 mL/gKOlgigeriten Olarak elde
edilmistir. 3,6 kg/m3giin OLR’de ise 1,6 kg/m3giin OLR’ye kiyasla, biyogaz ve metan
tiretim verimlerinde yaklasik %50 azalma goézlenmistir. Bu kosulda biyogaz iiretim
verimi 182,7 - 454,2 mL/gKOlgiderilen araliginda ve ortalama 341,7 mL/gKOlgideriten iken,
metan iiretim verimi 102,9 - 223,7 mL/gKOlgiderilen araliginda ve ortalama 174,9
mL/gK Olgideriten Olarak dl¢iilmiistiir. 4,3 kg/m3giin OLR kosulunda ise, biyogaz ve metan
tiretim verimlerinde ciddi bir yiikselme gergeklemistir. Bu kosulda biyogaz tiretim verimi
516,5 - 687,8 mL/gKOlgiderilen araliginda ve ortalama 593,5 mL/gKOlgiderilen Olgiiliirken,
metan iiretim verimi 271,9 - 3584 mL/gKOlgiderilen araliginda ve ortalama 305,2
mL/gK Olgigeriten Olarak tespit edilmistir. 6,8 kg/m3giin OLR’de ise verimlerde biraz diisme
gbzlenmistir. Biyogaz iiretim verimi 428,9 - 582,1 mL/gK Olgideriten araliginda ve ortalama
524,0 mL/gK Olgigerilen iken, metan iiretim verimi 217,6 - 290,2 mL/gK Olgigeriten araliginda
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ve ortalama 258,8 mL/gKOlgiderilen Olarak elde edilmistir. En yiiksek metan iiretim verimi
4,3 kg/m3giin OLR’de elde edilirken, en diisiik metan iiretim verimi 3,4 kg/m3giin
OLR’de gdzlenmistir. En yiiksek metan iiretim veriminin elde edildigi 4,3 kg/m3giin
OLR’de teorik metan iiretim potansiyelinin (385 L/kg KOI, 35°C) %79°na ulasilmustir.
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Sekil 4.13. Farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminde elde edilen biyogaz ve metan
verimi sonuglari

Bu tez calismasindan elde edilen metan iiretim verimi sonuglari genel olarak
literatiir ile uyumludur. Dereli vd. (2018) harici ¢apraz akiglit AnMBR sistemi kullanarak
mezofilik kosullarda PAS siiziintiisiiniin aritilabilirligini calismistir. 0,5 m/s ¢apraz akis
hizinda caligma siiresince 8-11 LMH araliginda aki elde edilmistir. Capraz akish
membran reaktdr sistemi kullanmasi daha yiiksek akiya ulasmasini saglamistir. Normal
isletim kosullarinda hacimsel organik yiikleme hiz1 5 kg/m3giin civarlarindayken %95’in
iizerinde KOI giderim verimi elde edilmistir. Normalize edilmis metan iiretim verimi 0,24
ile 0,30 m/kgKOI araliginda hesaplanmistir. Dereli vd. (2019) bir baska ¢alismasinda,
harici ¢apraz akigli AnMBR sistemi kullanarak mezofilik kosullarda PAS siiziintiisiiniin
anaerobik olarak aritilma performansi {izerine azotun etkisini incelemistir. Azotun kisitl
oldugu kosulda, KOI giderim verimi %96+3, normalize metan iiretim verimi 0,33+0,05
m3/kgKOlekienen ve camur iiretim verimi 0,03 + 0,01 gUAKM/gKOlgigeriten Olarak elde
edilirken, azot beslenen kosulda KOI giderim verimi %98+3, normalize metan iiretim
verimi - 0,28+0,02 m%kgKOlekienen ve camur iiretim verimi 0,19 =+ 0,03
gUAKM/gK Olgideriten 0larak tespit edilmistir. Azot kisitlamasi olan kosulda daha az KOI
giderim verimi gozlenirken, daha yiliksek metan iiretim verimi elde edilmistir. Azot
beslenen kosulda ise daha ¢ok mikroorganizma olusumu gergeklesmis ve giderilen
KOI’nin mikroorganizma metabolizmasinda ve iiremesinde kullanilmasi nedeniyle metan
tiretim veriminin diisiik oldugu belirtilmistir.
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Ribera-Pi vd. (2020) harici tip AnMBR kullanarak yalnizca PAS’in
pargalanmasini ve PAS ile giibrenin birlikte anaerobik par¢alanmasini karsilagtirmistir.
15 giin HRT de isletilen sistemde, OLR 1,2 - 8,4 kg/m3giin araliginda degistirilmis ve
KOI giderim verimi %91+7 olarak elde edilmistir. Birlikte anaerobik parcalanmanin
oldugu kosulda ise pH diizenlemesi i¢in daha az kimyasal kullamlirken, KOI giderim
veriminde bir dislis gozlenmeden sistem daha yiiksek OLR’de isletilebilmistir (5
kg/m3giin). Ortalama metan iiretim verimi 0,26+0,12 m®kgKOI olarak bulunmustur.

Pagal vd. (2019) dinamik membran reaktor kullanarak 35°C’de PAS’in
aritilabilirligini incelemistir. Sistem 12-15 saat HRT araliginda ve ortalama 3,71+2,69
kg/m3giin OLR araliginda isletilmis ve daha diisiikk KOI giderim verimi (%86+12) elde
edilmistir. Pacal vd. (2019), daha yiiksek HRT de daha iyi KOI giderim verimlerinin elde
edilebilecegini vurgulamislardir. Diger ¢alismalara nazaran, daha diigiik metan tretim
verimi (0,21 L/gKOlgiderilen) elde edilmistir.

Saddoud vd. (2007) PAS aritimi amaciyla mezofilik kosullarda iki asamali
anaerobik reaktor kullanmis ve en son proses olarak harici ¢apraz akishi bir membran
sistemi ile faz ayrimini gergeklestirmistir. Asidojenik reaktor 1 giin HRT ve metanojenik
reaktor 4 gin HRT’de calistinlmustir. Asidojenik reaktorde 952,25 asidifikasyon
saglamirken KOI giderimi diisiik bulunmustur. Metanojenik reaktdr 19,78 kg/m3giin
OLR’de isletilmis ve %79 KOI giderimi elde edilmistir. 0,2 pm gdzenek ¢apinda MF
membrani ile faz ayirimi 8,5 g/L biyokiitle konsantrasyonunda 5 m/s ¢apraz akis hizinda
gerceklestirilmis ve 139,5 LMH aki elde edilmistir. Ortalama KOI giderim verimi ve
metan iiretim verimi sirastyla %98,5 ve 0,30 L/gKOlgigeriten Olarak bulmustur.

4.4. Anaerobik Membran Biyoreaktor (AnMBR) Sistemde Membran
Tikanmasimin Incelenmesi

44.1. EPSve SMP

Membran biyoreaktor sistemlerinde, bagli (EPS) veya ¢oziinmiis (SMP) haldeki
hiicre dist polimerik maddeler membran tikanmasinda rol oynayan temel maddelerdir
(Erkan vd. 2018). EPS karbonhidrat, protein, niikleik asit, yag ve humik asit gibi
maddeleri icermektedir. SMP ise, EPS’in ¢6ziinmiis formudur ve mikroorganizma
tarafindan metabolizma aktivitesi ile hiicre disina salinan maddelerdir. Protein ve
karbonhidratlar EPS ve SMP’de bulunan ana bilesikler olarak tanimlanmakta (Andrade
vd. 2014) ve protein (EPSp, SMPp) ile karbonhidrat (EPSc, SPMc) cinsinden
Olciilmektedir.

Sekil 4.14°te farkli OLR’lerdeisletilen AnMBR sisteminde oOlgiilen SMP ve EPS
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi ve Cizelge 4.8’de farkli OLR kosullarinda
isletilen AnMBR sisteminde Olgiilen SMP ve EPS’in protein ve karbonhidrat
fraksiyonlarinin aralik ve ortalama degerleri sunulmustur.
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Cizelge 4.8. Farkli OLR kosullarinda isletilen AnMBR sisteminde Slgiilen SMP ve
EPS’in protein ve karbonhidrat fraksiyonlarinin aralik ve ortalama degerleri

OLR EPSp EPSc SMPp SMPc
(kg/m’giin) (mg/gMLVSS) (mg/gMLVSS) (mg/L) (mg/L)
g/mgu Arahk Ort. Arahk Ort. Arahik Ort. Arahk Ort.
1,6 13,7-31,0 239 39-108 7,2 95-815 295 45-129 8,8
3,4 10,9-29.3 213 5,999 7,6 57-431 161 1,1-294 141
4,3 6,9-13,2 9,7 4,7-9,1 59 24,1615 34,7 34446 26,1
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Sekil 4.14. Farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminde o6l¢iillen SMP ve EPS
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

Cizelge 4.8°den goriilecegi iizere 1,6 kg/m3giin OLR’de, EPSp 13,7 - 31,0
mg/gMLVSS araliginda ve ortalama 23,9 mg/gMLVSS o6lgiiliirken, EPSc 3,9 - 10,8
mg/gMLVSS araliginda ve ortalama 7,2 mg/gMLVSS olarak 6lgiilmiistiir. OLR’nin 3,4
kg/m3giin’e arttirlmasiyla EPSc konsantrasyonu daha stabil bir egilim sergilemis ve az
miktarda artis tespit edilmistir. EPSp konsantrasyonunda ise 73.glinden sonra azalma
gbzlenmistir. Cizelge 4.8’den goriilecegi iizere 3,4 kg/m3giin OLR’de EPSp 10,9 - 29,3
mg/gMLVSS araliginda ve ortalama 21,3 mg/gMLVSS tespit edilirken, EPSc 5,9 - 9,9
mg/gMLVSS araliginda ve ortalama 7,6 mg/gMLVSS &lgiilmiistiir. 4,3 kg/m3giin
OLR’de EPSp miktarinda ciddi bir azalis gézlenmistir. Bu isletim kosulunda EPSp 6,9 -
13,2 mg/gMLVSS araliginda ve ortalama 9,7 mg/MLVSS 6l¢iilmiistiir. EPSc miktarinda
da bir azalma egilimi gozlenmis, 4,7 - 9,1 mg/gMLVSS araliginda ve ortalama 5,9
mg/gMLVSS olarak &l¢iilmiistiir. 6,8 kg/m3giin OLR’de ise EPS protein ve karbonhidrat
konsantrasyonlarinda azalma tespit edilmistir. EPSp 5,1 - 10,2 mg/gMLVSS araliginda
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ve ortalama 7,9 mg/gMLVSS o6lgiiliirken, EPSc 4,3 - 5,8 mg/gMLVSS araliginda ve
ortalama 5,3 mg/gMLVSS olarak belirlenmistir.

Sekil 4.14°ten de goriilecegi iizere genel olarak EPSp artan OLR ile azalma
egilimi gostermistir. EPSc ise OLR nin 1,6 kg/m3giin’den 3,4 kg/m3giin’e artirilmasiyla
artmis, ardindan 3,4 kg/m3giin’den 6,8 kg/m3giin’e yiikseltilmesiyle azalma egilimi
gostermistir.

Literatirde EPSp konsantrasyonu genellikle EPSc konsantrasyonundan daha
yiiksek bildirilmistir ve tipik konsantrasyonlari sirasiyla 11 — 120 mg/gMLVSS ve 7 — 40
mg/gMLVSS araliginda verilmistir (Gkotsis ve Zouboulis 2019). EPS’in biyolojik
aktivite iizerindeki ve 6zellikle biyofilm olusumu {izerindeki etkisi bilinmesine ragmen,
son donemde arastirmalar SMP’nin kirlenme mekanizmasma etkisi iizerine
yogunlagmistir (GKotsis ve Zouboulis 2019). Diger biyokiitle 6zellikleri (MLSS, partikiil
boyutu, EPS vs.) ile karsilastirildiginda, SMP’nin membran kirlenme hiz1 ile giiglii bir
iligkisi vardir. Filtrasyon sirasinda, membran yiizeyine SMP’nin adsorbe oldugu,
membran gézeneklerini tikadigi ve ylizeyde tabaka olusturdugu bilinmektedir. Boylece,
biyofilm olusumu icin gerekli niitrient kaynagi saglanmakta ve siiziintii akis hizina karsi
direng olusturmaktadir (Choo vd. 2000).

Cizelge 4.8’den goriilecegi iizere 1,6 kg/m3giin OLR’de SMPp 9,5 - 81,5 mg/L
araliginda ve ortalama 29,5 mg/L olarak olgiiliirken, SMPc 4,5 - 12,9 mg/L araliginda ve
ortalama 8,8 mg/L 6lciilmiistiir. OLR nin 3,4 kg/m3giin’e artirilmasiyla SMPp azalarak
5,7-43,1 mg/L araliginda ve ortalama 16,1 mg/L olarak tespit edilirken, SMPc ise artarak
1,1 - 29,4 mg/L araliginda ve ortalama 14,1 mg/L olarak dl¢iilmiistiir. 4,3 kg/m3giin
OLR’de SMPp artarak 24,1 - 61,5 mg/L araliginda ve ortalama 34,7 mg/L olarak tespit
edilirken, SMPc artan bir egilim sergileyerek 3,4 - 44,6 mg/L araliginda ve ortalama 26,1
mg/L olarak belirlenmistir. 6,8 kg/m3giin OLR’de ise her iki {iriin de artarak SMPp 36,9
- 96,6 mg/L araliginda ve ortalama 52,5 mg/L, SMPc ise 13,2 - 52,8 mg/L araliginda ve
ortalama 37,2 mg/L olarak Sl¢iilmiistiir.

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, daha yiiksek SMPp ve SMPc konsantrasyonlari
dl¢iilmiis olup, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR kosullarinda, 1,6 ve 3,4 kg/m3giin OLR’ye
kiyasla daha fazla membran temizlenmesine ihtiyag¢ duyulmasi yiiksek SMP
konsantrasyonlarinin daha ¢ok kirlenmeye sebebiyet verdigi sonucunu dogrulamaktadir.
Ayrica, her OLR kosulunda SMP konsantrasyonu miktari, EPS konsantrasyonundan daha
yiiksek olgiilmiistiir ve literatiirle uyumludur (Judd 2011; Andrade vd. 2014).

4.4.2. CST ve SRF

Membran biyoreaktér sistemlerinde CST degerinin artmasi, ¢amur
susuzlastirmanin ve filtrelenebilirlik 6zelliginin azalmasi anlamina gelmektedir. Olusan
camur karakteristiginin degerlendirilebilmesi i¢in bu caligmada 1,6 kg/m3giin OLR
kosulu disinda tiim OLR’lerde CST degerleri dl¢iilmiistiir. Sekil 4.15°te farkli OLR
kosullarinda isletilen AnMBR sisteminde 6l¢iilen CST ve normalize CST degerlerinin
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zamanla degisimi sunulmustur. Normalize CST, Slgiilen CST degerinin 6l¢iim yapilan
giinde mevcut MLSS konsantrasyonuna boliinmesiyle hesaplanmistir.
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Sekil 4.15. Farkli OLR’lerde isletilen ANMBR sisteminde 6lgiilen CST ve normalize CST
parametreleri

3,4 kg/m3giin OLR’de, CST 20,8 - 193,1 s arahiginda ve ortalama 78,0 s
Olctiliirken, normalize CST 0,37 - 3,06 s.L/g araliginda ve ortalama 1,19 s.L/g olarak
tespit edilmistir. 48. ve 57.giin dl¢limlerinde CST ve normalize CST degerlerinde diger
Olctimlere gore farkli degerler gozlenmistir. CST ile paralel olarak normalize CST’nin de
artmas1 reaktor ortaminda mikroorganizma konsantrasyonunun ayni kaldigmi, CST
artisinin  mikroorganizma konsantrasyonu ile ilgili olmadigin1 ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, 149. ve 154.giinlerde CST degerindeki diisme, direkt mikroorganizma
konsantrasyonunun azalmasiyla iliskilidir. 154.glinde reaktor isletimi sirasinda teknik
problem olugmus ve reaktdrden ¢amur kaybedilmistir.

4,3 kg/m3giin OLR’de CST 6,7 - 134,4 s araliginda ve ortalama 98,6 s olarak tespit
edilirken, normalize CST 0,67 - 1,84 s L/g araliginda ve ortalama 1,15 s L/g olarak
hesaplanmistir. 6,8 kg/m3giin OLR’de ise CST degeri 74,5 - 212,5 s araliginda ve
ortalama 149,8 s belirlenmis olup, normalize CST 1,27 - 2,41 s L/g araliginda ve ortalama
1,85 s L/g olarak hesaplanmistir. OLR 3,4 kg/mgiin’den 4,3 kg/m3giin’e arttirldiginda
CST degerinde diisiik diizeyde bir artig gdzlenirken, normalize CST degerinde dnemli bir
degisiklik tespit edilmemistir. OLR 6,8 kg/m3giin’e arttirildiginda ise hem CST hem de
normalize CST degerlerinde ciddi bir artis gergeklesmistir. Genel olarak artan OLR, CST
ve normalize CST degerlerini arttirmistir. Bu da anaerobik ¢amurun daha zor filtre
edilebilir hale geldigini ve dolayisiyla daha sik membran tikanmasi gerceklesebilecegi
anlamini tasimaktadir.
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Derelivd. (2014), 8,3+1,3; 7,8 +0,9ve 6,1+1,4 kg/m3gﬁn OLR’de isletilen 3 6zdes
anaerobik membran reaktorde, CST degerlerini sirasiyla 951+128, 1743 +187 ve
2414+145 s, normalize CST degerlerini ise sirasiyla 6145, 90+12, 86+4 s L/g olarak
Olgmiistiir. Dereli vd. (2015), bir adet ardigik kesikli reaktoriin (SBR) asidojenik olarak
calistirildigi ve ii¢ adet CSTR’1in da metanojenik olarak calistirildigi reaktorlerdeki
camurun filtrelenebilirligi tizerinde galismalar yapmistir (Dereli vd. 2015). Normalize
CST degerini yaklasik bir dnceki ¢aligmasiyla benzer olarak 5 - 60 s.L/g araliginda
Olgmiisttir. Dereli vd. (2018) tarafindan yapilan diger bir calismada, sinirh azot kaynagi
ve yeterli azot kaynagi bulunan AnMBR sistemlerindeki ¢amur filtrelenebilirlik
ozellikleri karsilastirilmistir. Sinirli azot olan reaktorde normalize CST degerinin 6 - 28 s
L/g araliginda, azot beslenen reaktdrde ise normalize CST degerinin zamanla arttig1 ve
yaklagik 60 s L/g’ye ulastig1 bildirilmistir. Azot sinirhi olan reaktérde daha yavas
mikroorganizma biiyiimesi ger¢eklestigi, dolayisiyla daha az mikrobiyal iiriin salgilandig1
ve CST siiresinin diistiiglinii belirtmistir. Dereli vd. (2019) calismasinda, ¢apraz akish
AnMBR sisteminde PAS aritimini ve ¢amur filtrelenebilirligini incelemistir. Calisma
baslangicinda ¢amurun normalize CST degeri 3 s L/g iken, calisma sonuna dogru 65 s
L/g’a ulastigini bildirmistir. Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda CST ve normalize CST
analizlerinden elde edilen sonuglar, Dereli vd.’nin (2014, 2015, 2018, 2019) tespit ettigi
sonuglardan oldukea diisiiktiir. Ancak, bu ¢alismada elde edilen CST sonuglari, aerobik
MBR sistemlerinde 6lgiilen CST degerleri ile uyumludur ve normalize CST sonuglari ise
acrobik sistemlerde oOlgiilenlerden (40-50 s L/g) diisiiktiir (Pollice vd. 2007; Wu vd.
2007). CST degerinin uyumlu olup, normalize CST’nin aerobik sistemlerden daha diisiik
olmasinin sebebi, bu ¢alismadaki mikroorganizma konsantrasyonunun aerobik sistemlere
kiyasla oldukga yiiksek olmasindan kaynaklanabilir.

SRF parametresi, camur filtrelenebilirligi ve membran iizerinde olusan kek
tabakas1 hakkinda bilgi vermektedir. Kek tabakasi olusumu, AnMBR sistemlerinde en
onemli kirlenme mekanizmasidir (Dereli vd. 2015). Yiiksek SRF degeri, daha siki ve daha
diisiik gozenekli kek tabakasi olusumu anlamina gelirken, diisiik SRF degeri daha genis
gozenekli kek tabakasi olusumu anlamma gelmektedir. Dolayisiyla artan SRF
membrandan daha az sivi gegmesi ve filtrasyon performansimnin diismesi anlamina
gelmektedir. Bu yilizden SRF parametresinin Olgiilmesi Oonem tasimaktadir. Filtre
tizerindeki kek tabakasinin karakteristiginin degerlendirilebilmesi i¢in bu ¢alismada 1,6
kg/m3giin OLR kosulu disinda tiim OLR’lerde SRF degerleri dlciilmiistiir. Sekil 4.16°da
farkli OLR kosullarinda isletilen AnMBR sisteminde 6l¢iilen SRF degerlerinin zamanla
degisimi sunulmustur.
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Sekil 4.16. Farkli OLR’lerde isletilen AnMBR sisteminde 6lgiilen SRF degerlerinin
zamanla degisimi

Sekil 4.16°dan da goriilecegi lizere SRF degerleri sistem isletim siiresince
degismistir. 3,6, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR kosullarinda SRF parametresi sirastyla
8818+11.177 E°® m/kg, 13.513+8282 E° m/kg ve 19.203+11.046 E° m/kg olarak
Olciilmiistlir. Artan organik madde yiikleme hizimin SRF degerini arttirdigi agikca
goriilmektedir. Bu da artan OLR’nin daha kompakt yapida kek tabakasi olusturdugu ve
filtrasyonu zorlastirdig1 anlamina gelmektedir.

Literatiirde farkli SRF degerleri bildirilmistir. Anaerobik ve aerobik sistemlerin
kirlenme mekanizmasini inceleyen Yurtsever vd. (2017), SRF degerini AnMBR igin
10,8+4 E* m/kg ve AeMBR icin 1,3+0,4.E* m/kg olarak bildirmistir. Dereli vd. (2014),
20, 30 ve 50 giin SRT’de isletilen AnMBR sistemlerinde SRF degerlerini sirastyla
200178, 3137 +£262 ve 2963+218 E*? m/kg olarak raporlamistir. Dereli vd. (2019), harici
capraz akisli AnMBR’da SRF degerini 42 - 1600 E'? m/kg araliginda 6l¢miistiir (Dereli
vd. 2019). AnMBR ile arsenik giderimi lizerine ¢alisan Yigit vd. (2020), SRF degerini
2,1 = 1,2 E®® m/kg olarak bulmustur ve bu calismada elde edilen degerlerle oldukea
uyumludur. Aktif camur ve aerobik MBR ile evsel atiksu aritimi ¢alismasi yapan Pontoni
vd. (2018), SRF degerini aktif camur sistemi igin 1,37-3,24 E*® m/kg araliginda, AeMBR
sistemleri igin 0,61-4,39 E'® m/kg araliginda bulmustur. Dereli vd. (2018) azot eklenen
AnMBR sisteminde isletim siiresince SRF degerinin siirekli artarak 1700 E? m/kg
ulastigini, azot kithig1 olan AnMBR’da ise SRF degerinin 800 E2 m/kg altinda seyrettigini
bildirmistir. Literatiir incelendiginde farkli sistemler i¢in farkli SRF degerleri bildirildigi
goriilmektedir ve SRF’in dogrudan c¢amur partikiil biiyiikliigii ve kek tabakasi
gozenekliligi ile iligkili oldugu ortaya koyulmaktadir (Endo ve Alonso 2001; Chang ve
Kim 2005).
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4.4.3. Partikiil boyutu dagilim

Artan OLR’nin anaerobik ¢camur partikiil boyutuna etkisinin incelenmesi amaciyla
her OLR denemesinin sonunda alinan anaerobik ¢amur numunelerinde partikiil boyutu
dagilimi analizi yapilmistir. Sekil 4.17°de, 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m>giin OLR denemeleri
bittiginde anaerobik ¢amurun Olciilen partikiil boyut dagilimlart sunulmustur. 3,4
kg/m3giin OLR’de partikiil boyut dagilim1 40 - 50 pm ve 100 - 110 pm araliginda pikler
ile bimodal egri olarak hacmen en yiiksek miktarda goriiliirken, OLR nin artirilmasi ile
4,3 kg/m3giin ve 6,8 kg/m3giin OLR’de sirastyla 50 - 60 um ve 70 - 80 um araliklarinda
pikler ile unimodal egri seklinde hacmen en yiiksek miktarda tespit edilmislerdir. Genel
partikiil boyut dagilimi ise tiim OLR’ler i¢in oldukca genis bir skalada gozlenmistir.
Partikiil boyutlari; 3,4 kg/m3giin OLR’de 1,9 - 955 um araliginda, 4,3 kg/m3giin OLR’de
0,7 - 724 pum araliginda ve 6,8 kg/m3giin OLR’de 2,2 - 955 um araliginda dl¢iilmiistiir.

Cizelge 4.9°da farkli OLR’de o6l¢iilen, toplam partikiillerin %10’luk kisminda
bulunan minimum partikiil ¢aplari (d10), ortalama partikiil ¢ap1 (d50) ve toplam
partikiillerin %90’lik kisminda bulunan maksimum partikiil ¢aplari sunulmustur. Buna
gore, OLR arttik¢a d10 artmis, d50 dnce azalip sonra artarak baslangic seviyesine donmiis
ve d90 ise once ciddi bir sekilde diigmiis, ardindan artma egilimi gostermistir.

Cizelge 4.9. Artan OLR’nin ¢amurdaki partikiil boyutlarinin dagilimina etkisi

OLR d10 d50 doo
(kg/m®giin) (um) (1um) (uum)
3,4 18,810 76,067 296,750
4,3 19,681 53,803 147,824
6,8 35,647 76,586 162,227
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Sekil 4.17. OLR denemeleri bittiginde anaerobik camurun Olgiilen partikiil boyutu
dagilimlan1 a) 3,4 kg/m3giin OLR; b) 4,3 kg/m3giin OLR; c) 6,8 kg/m3giin OLR

Calisma stiresince farkli partikiil dagilimi ve pikleri gézlense de her OLR igin
oOl¢iilen en kiigiik partikiil boyutunun ve ortalama partikiil boyutunun, ortalama 0,02 um
olan membran gozenek c¢apindan oldukca yiiksek oldugu bulunmus ve partikiillerin
kullanilan PVDF membran gozeneklerinden gecemeyecegi belirlenmistir. Bu yiizden
membran tikanma mekanizmasmin gozenek tikanmasi seklinde degil de, kek tabakasi
seklinde oldugu sonucuna varilmistir (Cheng vd. 2020). Kiigiik partikiiller, membran
ylizeyinde veya gézenek duvarlarinda tortulagsma egilimi gosterirken, biiyiik partikiiller
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membran yiizeyinden ¢ok daha kolay ayrilabilmektedirler (Meng vd. 2007). Ayrica,
kiiglik parcaciklar kek bosluklarini kolaylikla doldurup daha yogun bir kek tabakasi
olusumuna sebebiyet verebilmektedir (Cheng vd. 2020). Camuru olusturan kii¢iik
partikiillerin azalmast ve biiylik partikiillerin artmasi, tikanmayi azaltarak daha
stirdiiriilebilir bir performans alinmasini saglamaktadir.

Bu calismada, en kiigiik partikiil boyutu 4,3 kg/m3giin OLR c¢alisma kosulunda
bulunmustur. Membranlara tutunma ve membranlari ttkama egiliminin en yiiksek oldugu
kosul 4,3 kg/m3giin OLR olarak tespit edilmistir.

44.4. SEM

Artan OLR’nin kullanilan PVDF membran ylizeyi ve gozenek ¢apina etkisinin
tespit edilmesi amaciyla kullanilmamis temiz membran ile her OLR denemesinde
kullanilan ve OLR denemesi sonunda alinan membranin yiizey ozellikleri ve gozenek
caplar1 SEM ile incelenmistir.

Sekil 4.18a’da kullanilmamis temiz membrana ait SEM goriintiileri ve Sekil
4.18b’de aynm1 goriintiilerde Olgiilen gézenek ¢aplart verilmistir. Her tic SEM goriintiisii
de 120.000 kat biiytitmede alinmistir ve membran tizerindeki gézenek gaplari nanometre
cinsinden Ol¢iilmiistiir. Membran iizerinde 12,14 - 50,06 nm araliginda farkli gézenek
caplar1 gézlenmis ve ortalama gozenek ¢ap1 0,02 pm olarak tespit edilmistir. Ayrica, SEM
goriintiileri incelendiginde membran yiizeyinin diizgiin ve homojen bir ylizeye sahip
oldugu belirlenmistir.

Artan OLR’nin kullanilan PVDF membran yiizeyi ve gézenek capina etkisinin
tespit edilmesi amaciyla her OLR denemesinin tamamlanmasindan sonra membranlar
anaerobik reaktdrden cikartilip SEM ile incelenmistir. 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m3gﬁn OLR
denemelerinin tamamlanmasindan sonra membran yiizeylerinin farkli biiylitmelerde
SEM gorintiileri Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.18. Kullanilmamis temiz membrana ait a) SEM goriintiileri; b) Ayni kesitlerde
Olctilen gozenek caplari
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Sekil 4.19. Isletim sonunda membranlara ait soldan saga sirasiyla 600, 1300 ve 2500 kat
biiyiitmede elde edilen SEM goériintiileri a) 3,4 kg/m3giin OLR; b) 4,3 kg/m®giin OLR; c)
6,8 kg/m3giin OLR

Sekil 4.19°da sunulan 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m>giin OLR kosullarinda kullanilmis
membranlarin SEM goriintiileri incelendiginde tiim ylizeylerin tamamen kirleticilerle
kaplandig1 agikga goriilmektedir. 3,4 kg/m3giin OLR’nin SEM gériintiisii incelendiginde
diger OLR’lerden farkli olarak, kirleticilerin topaklanarak dag goriintiisii olusturdugu
gozlenmektedir. Partikiil boyut dagilim analizinin de destekledigi {izere, SEM
goriintiilerinde de tiim OLR kosullari i¢in kirlenme mekanizmasinin kek tabakasi seklinde
oldugu goriilmektedir. SEM goriintiilerinden, kek tabakasinin yogun ve gozeneksiz
yapida oldugu sonucuna ulasilmaktadir.
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445. FTIR

Anaerobik atiksu aritma ¢alisma kosullarinin ve artan OLR ’nin kullanilan PVDF
malzemesine olan etkisinin tespit edilmesi amaciyla kullanilmamis temiz membran ile
her OLR denemesinde kullanilan ve OLR denemesi sonunda alinan membranlarin
malzeme oOzelikleri ile molekiiler bag yapilarinda olusan degisimler FTIR ile
incelenmistir.

Bu ¢alismada kullanilan membran materyali PVDF’tir ve saf PVDF FTIR
spektrumu Sekil 4.20’de verilmistir. Sekil 4.20 FTIR spektrumundan da goriilecegi tizere
840 ve 873 cm™ dalga boyunda gériilen pikler sirastyla C—-C—C asimetrik ve -CF gerilim
piklerini agiklamaktadir (Bai vd. 2012). 1172 ve 1275 cm™ ise sirasiyla asimetrik ve
simetrik -CF2 C-C bandina aittir (Sethunga vd. 2018). 1401 cm™ 'de gériilen pikler ise
CH> salinim titresimine dayanmaktadir (Bai vd. 2012).
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Sekil 4.20. Saf PVDF ornegine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.21°de anaerobik reaktdrde filtrasyonda kullanmak amaciyla {iretilen
kullanilmamis temiz PVDF membranin ve 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR denemelerinde
kullanilan membranlarin karsilagtirmali FTIR spektrumlari sunulmustur. Sekil 4.21’den
goriilecegi iizere kullanilmamis membrana ait 1550 cm™ dalga boyundan sonraki
spektrum, Sekil 4.20°deki saf PVDF membran spektrumu ile birebir uyusmaktadir. Iki
spektrum arasindaki benzerlik, kullanilan membranin malzemesinin PVDF oldugunu
dogrulamaktadir. Kullanilmamis membrana ait 3334 cm™ dalga boyundaki pik, nemden
kaynakli -OH grubuna aittir. 2931 cm™ simetrik -CH; vibrasyonudur (Bai vd. 2012).

Sekil 4.21°den de goriilecegi iizere, 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR denemelerinde
kullanilan membranlar, kullanilmamis PVDF membran ile karsilastirildiginda bazi
piklerin kayboldugu ve bazi yeni piklerin olustugu agik¢a goriilmektedir. Kullanilmig
membranlarda 840 - 1000 cm™ civarinda bulunan C-C-C ve -CF gruplarina ait piklerin
azaldig1 ve 1040-1280 cm™ dalga boyu araligindaki piklerin ise tamamen kayboldugu
goriilmektedir. Gegirgenligin azalmasi veya piklerin kaybolmasi, membran iizerinde bir
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tabaka olusumunu ifade etmektedir. 6,8 kg/m®giin OLR’de, diger OLR’lerden farkli
olarak, 840 - 878 cm™ gozlenen piklerin tamamen kayboldugu goriilmektedir.

1400 - 1600 cm™ araligindaki pikler kaybolarak, yeni pikler olusturmustur. Yeni
pik olusumu, membran lizerinde kirleticilerin biriktigi anlamina gelmektedir. Her tic OLR
denemesinde 1540 cm™’de goriilen pik, ikincil protein yapisidir (amit 1) (Maruyama vd.
2001). Kullanilmis membranlarda 1030 cm™ dalga boyunda olusan pik ise karbonhidrat
olarak tanimlanmaktadir (Mahendran vd. 2011).
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4.4.6. Agir metaller ve katyonlar

Membran yiizeyinde genel olarak mikrobiyal hiicre ile birlikte delaktoz yapisinda
bulunan katyonlarin birikmis olabilecegi Ongoriilmiistiir. Bu kapsamda membran
yiizeyinde Kkirletici tabakanin inorganik igeriginin belirlenmesi amaciyla membran
ylizeyinden alinan numunelerde agir metal ve katyon analizleri yapilmaistir.

Cizelge 4.10°da 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/ mSgiin OLR denemeleri sonunda membranlarin
ylizeylerinden alinan numunelerden siv1 faza gegirilen agir metal ve katyonlarin 6l¢giilen
konsantrasyonlart sunulmustur. Cizelge 4.10’dan da goriilecegi iizere tim OLR’lerde
membran yiizeylerinde eser miktarda Ba, Ti, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Pb, Al birikmistir. Bu
agir metallerin delaktozdan kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir. Diisiik miktarda
biriken katyonlar ise Mg, Fe, Si’dir. Membran yiizeylerinde en yogun biriken katyonlarin
ise K ve Ca oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.10. Farkli OLR’lerde membranlarin ylizeyinde biriken metal konsantrasyonlari

Metal Birim 3,40LR 4,30LR 6,8 OLR
(kg/m3giin)  (kg/m3giin)  (kg/m?3giin)
K mg/cm 2,72 2,40 10,93
Mg mg/cm 0,173 0,046 0,429
Ca mg/cm 4,41 0,42 5,40
Ba mg/cm 0,002 0,002 0,001
Ti mg/cm 0,003 0,002 0,002
Cr mg/cm 0,019 0,020 0,021
Mn mg/cm 0,018 0,003 0,014
Fe mg/cm 0,387 0,086 0,275
Ni mg/cm 0,013 0,010 0,015
Cu mg/cm 0,028 0,017 0,029
Zn mg/cm 0,045 0,009 0,052
Pb mg/cm 0,001 0,001 0,001
Al mg/cm 0,067 0,008 0,054
Si mg/cm 0,148 0,055 0,146

Cizelge 4.10°dan da goriilecegi lizere 6,8 kg/m3giin OLR’de biriken K, Mg ve Ca
miktarlari, 3,4 ve 4,3 kg/m3giin OLR den ¢ok daha fazladir. Artan organik yiikleme hizi
ile daha yiiksek konsantrasyonda delaktoz beslendigi i¢in atiksu igerisindeki K, Mg ve Ca
iyon konsantrasyonlart artmistir. Membranda tutulan bu iyonlar, daha fazla membran
tikanmasina sebebiyet vermistir. Ayrica, Mg ve Ca gibi +2 yiiklii katyonlarin organik
maddenin karboksilik grubu ile kompleks olusturarak membran ylizeyindeki organik
kirlenmeyi arttirdigi da tahmin edilmektedir (Schneider vd. 2019).
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5. SONUCLAR

Diinya genelinde artan niifus, siit ve siit lirlinleri tiretiminin de siirekli bilylimesi
ile sonuglanmistir. Tiirkiye peynir tiretim kapasitesinde diinyada dnde gelen iilkelerden
biridir. Peynir iiretimi sirasinda acgiga c¢ikan PAS, gecmis yillarda atik olarak
tanimlanmakta ve yiiksek Kkirlilik yiikiinden dolayr konvansiyonel atiksu aritma
sistemlerinde aritilamadigindan dogaya kontrolsiiz desarj edilerek ya da hayvan yemi
olarak bertaraf edilmekteydi. Son yillarda teknolojinin gelismesiyle PAS akimindan
endiistriyel dlgekte laktoz ve PAS proteini geri kazanim teknolojileri gelistirilmis ve PAS
gilinlimiizde degerli bir hammadde olmustur. Ancak, laktoz ve PAS proteini geri kazanim
prosesinde delaktoz adi verilen atik akimi olugsmaktadir ve delaktoz, PAS’a gore daha
yiiksek kirlilige sahiptir. Delaktozun desarj1 dogal ekosistemlerde 6trofikasyona neden
olarak alict su kaynaginin kullanilamaz hale gelmesine neden olmaktadir. Bu nedenle
delaktozun yeninden kazanim prosesleri ile degerlendirilmesi ya da uygun bir atiksu
aritma sistemi ile aritilmasi gereklidir. Anaerobik pargalanma prosesi yiiksek organik
kirlilige sahip atiksu ve atiklarin aritilmasi i¢in en uygun prosestir ve ayni zamanda bir
yenilenebilir biyoenerji kaynagi olan metan iiretimini saglamaktadir. Bu kapsamda
anaerobik parcalanma prosesi siirdiiriilebilir bir proses olma 6zelligi tagimaktadir.

Bu tez ¢aligmasinin amaci, siit endiistrisi kaynakli atiksu akimi olan delaktozun-
s-CSTR ve AnMBR olmak tizere iki farkli reaktor konfigiirasyonunda mezofilik
kosullarda (36°C) anaerobik olarak aritilmast ve metan {iretim potansiyelinin
karsilagtirilmasidir. Her iki reaktor konfigiirasyonunda, farkli organik yiikleme
hizlarinda, proses ¢alisma kosullarinin, delaktoz aritma ve metan iiretim performansinin
incelenmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda, oncelikle Tekirdag’da bulunan MAYBI
fabrikasindan delaktoz temin edilmis ve detayli karakterizasyon (TKM, UKM, TKN,
tKOI, ¢KOI, TP, ALK, pH, ekstrakte olabilen madde ve yag (lipid), protein, seker, metal
iyonlari ile katyonlar (Ca, K, Mg, P, Na, Si, Fe, Al, Cu, Cr, Zn, As, Ag, Cd, Co, Ni, Sn,
Hg, Pb ve Mn)) analizleri yapilmistir. Karakterizasyon analiz sonuglarina gore delaktoz
yiiksek tKOI degerine sahip ve Ca, Na, Mg ile K elementlerini i¢erdiginden mineral
madde miktarinin da yiiksek oldugu tespit edilmistir. Delaktozun yiiksek diizeyde mineral
icermesinin sebebi peynir tiretimi sirasinda yiiksek miktarda tuz kullanilmasidir. Bu tez
calismasinda kullanilan delaktoz, peynir tretiminden sonra lor peyniri iiretimi
asamasinda olusan PAS’tan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle de tuz igerigi yiiksek ve
protein igerigi diisiiktiir. Delaktozun yapisi, peynir yapiminda kullanilan siit, {iretilecek
peynir ¢esidi, laktoz ayirma proses verimliligi gibi bir¢ok degiskene bagli oldugundan
literatlirde delaktoz karakterizasyonuna ait ¢ok farkli sonuglar bulunmaktadir.

5 litre aktif hacme sahip anaerobik reaktore delaktoz beslemesi manuel yapilarak
reaktor yari siirekli tam karigimli reaktor (s-CSTR) modunda calistirilmistir. Reaktor
icerisinde sabit hacim saglamak amaciyla beslenen atiksu hacmi kadar reaktdr sivisi
sistemden alinmistir. Reaktdrden hi¢ ¢amur atilmadigindan camur yasi (SRT) sonsuz
kabul edilmistir. s-CSTR 2, 3, 4 ve 5 gKOI/L olmak iizere dort farkli giris KOI
konsantrasyonunda c¢alistirilmis ve giris KOI konsantrasyonunun sistem performansi
lizerine etkileri incelenmistir. s-CSTR sistemi isletimi siiresince aritilmis atiksu KOI
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konsantrasyonu lineer bir artis gostermistir. 2 g/L, 3 g/L, 4 g/L ve 5 g/L KOI
konsantrasyonlarinda beslenen anaerobik reaktdrde ortalama KOI giderim verimleri
sirastyla %91,1; %90,9; %89,3 ve %87,6 olarak hesaplanmustir. Aritilmis atrksu KOI
konsantrasyonunun artmasi direkt KOI giderim verimi ile iliskili oldugu igin artan giris
KOI yiikii ile KOI giderim veriminde azalma gozlenmistir. En yiiksek metan iiretim
verimi 3 g/L KOI konsantrasyonunda 119,3 mL CHa/gKOlgigerilen 0larak elde edilmistir.
s-CSTR sisteminde elde edilen en yiiksek metan iiretim verimi teorik metan
potansiyelinin yalnizca %31’ini karsilamaktadir. Metan iiretim verimi diisiik iken, KOI
gideriminin yiiksek olmasi organik igerigin mikroorganizmanin biiyiime, ¢ogalma gibi
metabolik faaliyetlerinde kullanildigin1  gostermektedir. Organik igerigin metan
fermantasyonu yolaginda kullanilmamasinin sebebinin ortama verilen besin maddesi
miktarmin az olmas ile iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir. 5 g/L. KOI konsantrasyonu
ile besleme kosulunda metan {iretim veriminde %50’ye yakin diisme gozlenmistir ve bu
diisiislin sebebinin potasyum iyonu inhibisyonu ile iligkili oldugu belirlenmistir. Sistemde
ayrica sodyum, amonyum ve klor birikimi gézlenmis, sodyum disinda amonyum ve klor
miktarlarinin inhibisyona sebebiyet verecek seviyede olmadigi tespit edilmistir. s-CSTR
sistemi isletime alindiginda 2000 mgCaCOs/L olarak 6lciilen alkalite, isletim sonunda
10000 mgCaCOs/L’nin tizerini c¢ikmistir. Delaktozun yiiksek alkalite igerigi,
fermantasyon ortaminin da alkalitesini arttirmistir. Buna karsilik, UY A konsantrasyonu
isletim siiresince oldukca diisiik seyretmis, UYA/ALK oran1 ise tim calisma kosullar
icin 0,1’in altinda hesaplanmistir. s-CSTR olarak ¢alistirilan anaerobik reaktorde, ham
delaktoz beslenmesi sistemde inorganik iyonlarin birikmesine sebep olmus ve inhibisyon
etkisiyle KOI giderim verimi diigmiistiir. 5 g/L KOI konsantrasyonunda potasyum miktari
inhibisyon sinirii gegerek proses basarisizligina neden olmustur. Bu ylizden sistemin
sirekli olarak ¢alistirilmasinin performans verimini arttiracagi sonucuna ulasilmistir.

Yart siirekli anaerobik reaktor sisteminde delaktoz kaynakli inhibisyon nedeniyle
proses basarisizligi, AnMBR sisteminin kullaniminin arastirilmasini giindeme getirmistir.
Atiksu sisteme peristaltik pompa ile siirekli olarak beslenmis, ¢ikis hatt1 peristaltik
pompasina ise 0,02 um gozenek capina sahip PVDF hollow fiber membran baglanarak
sistem siirekli modda calistirilmistir. AnMBR 1,6, 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m®giin olmak iizere
dort farkli OLR’de ¢alistirilmis, her OLR kosulu igin sabit proses parametreleri (Hidrolik
alikonma siiresi — HRT: 3 giin, Aki: 5 LMH ve Camur yas1-SRT: o) saglanarak OLR
degisiminin KOI giderme verimi, metan iiretim verimi ve membran tikanma iizerine
etkileri incelenmistir. Yiiksek KOI konsantrasyonu (235+3,4 g/L) nedeniyle delaktoz
sebeke suyu ile seyreltilmis ve 1,6, 3.4, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR igcin AnMBR sistemi
giris delaktoz KOI konsantrasyonu sirastyla 4837+671, 10.258+832, 12.914+1029 ve
20.474+1123 mg/L olacak sekilde beslenmistir. AnMBR sisteminin isletiminde tiim
OLR’lerde %97,3 - %99,6 araliginda KOI giderim verimi elde edilmistir. Ortalama KOI
giderim verimleri 1,6; 3,4; 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR ler icin sirasiyla %98,8; 98,9; 99,0
ve 99,3 olarak bulunmustur. Aritilmus atiksu KOI degeri artan OLR ile artmasina ragmen,
KOI giderim verimi de artmistir. En yiiksek metan iiretim verimi 4,3 kg/m3giin OLR’de
305,2 MLCHa4/gKOlgigerilen elde edilirken, en diisiik metan {iretim verimi 3,4 kg/m3giin
OLR’de 174,9 mLCH4/gKOlgideriten Olarak bulunmustur. 4,3 kg/m3®giin OLR’de elde
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edilen metan dretim verimi teorik metan iretim potansiyelinin %79’una denk
gelmektedir.

Cizelge 5.1°de farklh OLR’lerde isletilen AnMBR ve farkli KOI
konsantrasyonlarinda isletilen s-CSTR sistemlerinin delaktoz aritma ve metan iiretim
verimlerinin karsilagtirilmasi verilmistir. Cizelge 5.1°den de goriilecegi iizere siirekli
besleme yapilan AnMBR sistemi, yart siirekli ¢alistirilan CSTR sisteminden yliksek
performans sergilemistir. AnMBR sistemi, s-CSTR sisteminden daha yiiksek KOI
konsantrasyonlarinda igletilmis ve siirekli mod sistemde inhibisyon olusmasini
engellemistir. AnMBR sisteminde delaktoz pH’1 NaOH ile 7,0-7,2 araliginda ayarlanarak
ve alkalite (2 g/L NaHCO3) ilave edilerek sistem tiim OLR kosullarinda kararli olarak
calistirtlmigtir. Bu sayede UY A/ALK oran1 ortalama 0,05 mgHAc/mgCaCOs olarak elde
edilmis ve UYA birikmesinin yol agacagi pH diisiisiiniin 6niine ge¢ilmistir.

Cizelge 5.1. Farkli OLR’lerde isletilen AnMBR ve farkli KOI konsantrasyonlarinda
isletilen s-CSTR sistemlerinin delaktoz aritma ve metan {retim verimlerinin
karsilastirilmasi

ANMBR - OLR (kg/m®giin)

L 1612022  3,42+028 4,30+ 034  6,820,37
KOI Giderim Verimi (%) 98,8 98,9 99 99,3
Metan Uretim Verimi 299,4 174,9 305,2 258,8
(mL/gKOI)

Parametre S-ZCSTR Beslen?:e KOI Konsz:lntrasyonu (g/;J)
¢KOI Giderim Verimi (%) 91,1 90,9 89,3 87,6
Metan Uretim Verimi 86,6 119,3 89,0 58,1
(mL/gKOI)

AnMBR sisteminde OLR’nin membran tikanmasi iizerine etkisinin incelemesi
amaciyla SMP ve EPS, CST, SRF ve partikiil boyutu dagilimi analizleri yapilmistir.
EPS’in protein fraksiyonu artan OLR ile azalma egilimi gosterirken, karbonhidrat
fraksiyonu OLR’nin 1,6 kg/migiin’den 3,4 kg/m3giin’e yiikseltilmesiyle artmis ve daha
sonra artan OLR ile azalma egilimi gdstermistir. Membran yiizeyinde jel bir doku
olusturarak kek tabakasi olusumuna neden olan SMPc, 1,6 kg/m3giin OLR’de ortalama
8,8 mg/L iken, her OLR’de artarak 6,8 kg/m3giin OLR de 37,2 mg/L degerine ulasmustir.
SMPp karbonhidrat fraksiyonundan farkl1 bir trend gostererek, 1,6 kg/m3giin OLR’den
3,4 kg/m3giin OLR’ye gecince azalmis, daha sonra OLR artis1 ile artmistir. 1,6 ve 3,4
kg/m3giin OLR kosullarinda isletim siiresince membran sadece 1 kere kimyasal ile
yikanirken, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR kosullarinda daha fazla tikanarak 2 kere kimyasal
yikama yapilmistir. 3,4 ve 6,8 kg/m3gin OLR kosullarinda artan SMP
konsantrasyonunun daha fazla tikanmaya sebebiyet verdigi sonucuna varilmistir. Ayrica
artan OLR ile CST ve normalize CST degerleri de artmistir. Bu durum anaerobik ortamin
daha zor filtre edilebilir hale geldigini ve dolayisiyla daha sik membran tikanmasi
gerceklesebilecegi anlamina gelmektedir. SRF ise, OLR artis1 ile artan bir egilim
gostermistir. SRF degerinin artmas1 daha siki ve daha diisiik gozenekli kek tabakasi
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olusumu anlamina gelmektedir. Bu da kek tabakasi iizerinde direncin artmasi ve sivi
gecisinin  zorlagtii anlamina gelmektedir. Anaerobik c¢amurun partikiill boyutu
analizlerinde, 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/msgﬁn OLR’de ortalama partikiil boyutlarinin membran
gbzenek capindan yiiksek oldugu tespit edilmis ve membran tikanma mekanizmasinin
kek tabakasi olusumu seklinde olduguna karar verilmistir. En kii¢iik ortalama partikiil
boyutu dagilimi 4,3 kg/m3giin OLR’de gozlenirken, ortalama partikiil boyutunun 3,4 ve
6,8 kg/m3giin OLR’de ayni1 oldugu tespit edilmistir. En kiiciik partikiil boyutu dagilimia
sahip olan 4,3 kg/m3giin OLR denemesindeki camurun membran tikama potansiyelinin
diger OLR’lere gore daha yiiksek oldugu bulunmustur.

AnMBR sisteminde artan OLR’nin membran iizerine etkisini incelemek amactyla
OLR denemelerinin bitisinde sistemden ¢ikarilan PVDF membranlara SEM, FTIR ve agir
metal ve katyon analizleri yapilmustir. 3,4, 4,3 ve 6,8 kg/m3giin OLR’lerde kullanilmus
membranlarin SEM goriintiileri kullanilmamis membran ile karsilastirildiginda, tim
OLR’lerde membranlarin ylizeylerinin tamamen kirleticiler ile kaplandigi gortilmustiir.
SEM goriintiilerinde de tim OLR kosullar1 i¢in kirlenme mekanizmasinin kek tabakasi
seklinde oldugu, kek tabakasinin yogun ve goézeneksiz yapida oldugu sonucuna
ulasiimistir. FTIR analizlerinde ise; kullanilmis membranlarda, saf PVDF membrana ait
FTIR piklerinin kayboldugu ve membran yiizeylerinin kirleticilerle kaplandig:
goriilmiistiir. Kullanilmis membranlarda yeni olusan pikler ise membran yiizeylerinde
karbonhidrat ve protein yapida maddelerin biriktigini gostermistir. Membran yiizeyinde
biriken inorganik kirleticileri tanimlamak i¢in agir metal ve katyon analizleri yapilmistir.
K* ve Ca" iyonlarinin inorganik yapiy1 olusturan temel elementler oldugu bulunmustur.

Literatiirde, farkli reaktor konfigiirasyonlarinin (s-CSTR ve AnMBR) delaktozun
anaerobik olarak aritilabilirligi ve metan liretim verimi lizerine etkisinin arastirildigi ve
artan OLR’nin membran tikanma mekanizmasi tizerine etkilerinin incelendigi herhangi
bir ¢aligma bulunmamaktadir. Bu tez c¢alismasi tim kapsami ile 0Ozgiin nitelik
tagimaktadir. Bu ¢alismanin ¢iktilari ile anaerobik parcalanma i¢in inhibisyon niteligi
tastyan delaktozun anaerobik aritilabilirligi ve enerji tiretiminde yliksek performanslh
¢Oziim Onerisi sunan AnMBR teknolojisinin tiim detaylarinin literatiire katki saglayacagi
ve gelecek calismalar icin bir referans olma 6zelligi tasiyacag diisiiniilmektedir.
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