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ONSOZ

Bu projede 6nemli bir cevre kirliligi kaynagi olan ve lilkemizde yiiksek miktarlarda
uretilen evsel ve agro-endiistriyel atiklarin (organik evsel kati atiklar, hayvansal atiklar
ve agro-endiistriyel atiklar, vd.) organik asitlere donistiriiimesi ve geri kazanimi
arastinimistir. Bu kapsamda, peynir alti suyu, organik bazli evsel kati atik, biliylikbas
hayvan glibresi ve seker endiistrisi atiklari ile calisiimis ve bu atiklar kullanilarak
cesitli deneyler gerceklestirilmistir. Projemizin deneysel calismalarn lilkemizde énemli
bir agro-endiistriyel atik olan peynir alti suyu ile baslatilmistir. Peynir alti suyundan
maksimum miktarda organik asit lretimi igin gerekli optimum kosullar hidrolik
bekletme siiresi (HBS) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOi) bazinda arastiriimistir. Bu
atikla gerceklestilen diger deneylerde peynir alti suyundan organik asit eldesinde
optimum kosullarin arastirnimasina, asi kiltird tiplerinin ve besi ¢ézeltisinin liretime
etkisi g6z éniinde bulundurulmustur. Ote yandan, yiiksek kati parcacikh organik bazl
evsel kati atiklarin (OBEKA) hidroliz ile asidifikasyonu ve ugucu yag asidi (UYA) liretim
potansiyeli (organik asit liretimi) inovatif bir anaerobik reaktdr konfiglirasyonu olan
sizdirma yatakh reaktérlerde (SYR) arastinimistir. Gergeklestirilen diger deneylerde
organik bazli evsel kati atik sirekli karisan reaktdrlerde maksimum asidifikasyon
eldesi icin optimum kosullan (HBS ve pH) belirlemek i¢cin kullanilmis; daha sonra da
isletilen biyokimyasal metan potansiyeli deney reaktérleri ile de atiklari asidifiye
etmenin biogaz (iretimi lizerindeki etkisi arastiriimistir. Projemizin, Ekim 2006 — Mayis
2007 dénemi ise bilyiikbas hayvan giibresinin maksimum asidifikasyonu (dolayisiyla
maksimum UYA iretimi) icin gerekli optimum kosullarin arastiriimasini icermistir ve
bu donemdeki calismalar, hidrolik ve kati bekletme siiresi (HBS-KBS), pH kontrolii ve
organik yikleme hizinin (OYH) hayvan gibresinin anaerobik asidifikasyonuna
etkilerinin arastiriimasini kapsamigtir. Raporun son kismini olusturan bélim ise,
ulkemiz gida sanayinde 6nemli bir yere sahip olan seker endiistrisinin atiklarindan
laboratuar ortaminda anaerobik asidifikasyon ydntemiyle organik asit Uretimini
icermektedir. Bu béliimde, seker endiistrisi atiksuyu ile bu endiistrinin kati atigi olan
pancar kiispesi birlikte degerlendirilerek, bu atiklardan UYA (retiminin maksimize
edilmesi hedeflenmistir. Bu amagla, atiklar farkh oranlarda karistirilarak, HBS ve pH
parametrelerinin anaerobik asidifikasyona olan etkileri degerlendiriimis ve UYA
uretimi icin bu isletme parametrelerinin en uygun degerleri belirlenmistir. Bu atikla
yapilan son deneylerde, anaerobik asidifikasyon ile UYA iretimi icin saptanan
optimum igletme kosullann kullanilarak glinliik beslemeli yar kesikli asidifikasyon
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ekstraksiyon yéntemiyle geri kazanimi ¢calisiimistir. Bunun yanisira, evsel kati atik ile
isletilen sistemlerde maksimum organik asit eldesi icin gerekli optimum asidifikasyon
kosullari saptanmaya caligiimistir. Bu kosullarin saptanmasindan sonra, isletilen
biyokimyasal metan potansiyeli deney reaktérleri ile de atiklan asidifiye etmenin
biogaz Uretimi Gizerindeki etkisi arastirnimistir.
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OZET

Bu projede 6nemli bir cevre kirliligi kaynagi olan ve lilkemizde yiiksek miktarlarda
uretilen evsel ve agro-endiistriyel atiklar (peynir alti suyu, organik bazl evsel kati aik,
biuyikbas hayvan glibresi, seker endlistrisi atiklari) organik asitlere donistirilmesi ve
geri kazanimi calisilmistir. Peynir alti suyu ile yapilan deneylerde ilk etapta ugucu yag
asidi (UYA) eldesinin optimizasyonu kesikli reaktorler kullanilarak gerceklestirilmistir.
pH degerinin 3 civarlarinda seyretmesi ve tepe gazi él¢limlerinde metan bulunmamasi
metanojenik bakterilerin tamamen inhibe edildiginin géstergesidir. Yapilan deneyler
sonucunda, metanojenik aktivite basarili bir bicimde durdurulmus ve atiksudaki
kimyasal oksijen ihtiyaci %7.6-27 araliginda ugucu yag asidine déniistirilebilmistir.
Organik bazli evsel kati atik (OBEKA) ile yapilan deneylerin ilk béliimiinde sizdirma
yatakh reaktorlerde (SYR) calisiimis, % 50-60’lara varan hidroliz verimi elde edilmis ve
80 giinliik isletim sonunda 7000-9000 mg tUYA iretilmistir. Yapilan deneylerin ikinci
bélimiinde atik éncelikle pH’ 1 kontrol edilen, optimum kosullarda giinlitkk besleme-
bosaltma prensibine gore igletilmis olan siirekli karistirilan reaktérlerde ucucu organik
asitlere dénustirilmiis; sonra da biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testine ait
kesikli reaktorlerde gaz lretimi saglanmistir. Sonuc¢ olarak yemek, sebze, meyve ve
kagittan olusan organik atigin maksimum asidifikasyonunu saglamak icin gereken
optimum igletim kosullari; organik yiikleme hizi 15 g UK/L.giin, pH degeri 5.5 ve
hidrolik bekletme siiresi 2 giin olarak saptanmigtir. BMP deneylerinin sonuglari,
anaerobik reaktoéril iki faza ayirmanin ve asidifikasyon fazini optimum kosullarda
isletmenin metan lreten reaktérde performansi artirdigini kanitlamistir. Projenin diger
bir bélimi kapsaminda biyilikbas hayvan giibresi ile yapilan deneylerde hidrolik
bekletme siiresi (HBS), organik yiikleme hizi (OYH) ve pH optimizasyonunu ile UYA
uretim verimini maksimize etme amaclanmistir. Bu béliimde 2 giinliik HBS (KBS) ve 15
g UKM/L.gun OYH degerleri glibrenin anaerobik asidifikasyonu icin optimum degerler
olarak belirlenmistir. Son boélimde calisilan seker endiistrisi atiklariyla ilk 6nce
optimum asidifikasyon, dolayisiyla optimum UYA iretim, kosullar saptanmaya
calisiimig, daha sonra iretilen UYAlarin elde edilen fermantasyon sivisindan
ekstraksiyonu uygulanmigtir. Ekstraksiyon deneylerinde, fermentasyon sivisindan
UYA’larin geri kazanim verimine, pH ve solvent konsantrasyonunun etkisi
arastinimistir. Sonug olarak optimum pH 2,5 olarak belirlenmistir. Bu pH’da UYA’larin
geri kazanim yilizdelerinin, ekstrakt edilen asitin tipine ve kerosen icerisindeki TOPO
konsantrasyonuna bagli olarak % 43,3 ve 97,6 arasinda degistigi g6zlenmistir.



Anahtar Kelimeler: Anaerobik, asidifikasyon, organik atiklar, ugcucu yag asidi, geri

kazanim



ABSTRACT

In this project, domestic and agro-industrial wastes (cheese whey, organic fraction of
solid waste, dairy manure, sugar industry wastes), which are significant sources of
environmental pollution and are produced in vast amounts in our country, were
converted into organic acids and recovered. In the experiments conducted with
cheese whey, the optimization of volatile fatty acids was performed by using bacth
reactors. pH value of 3 and existance of no methane content in the reactors were the
indications of complete inhibition of methanogenic bacteria. As a result of
experiments conducted, the methanogenic activity was stopped succesfully and 7.6-
27% of the chemical oxygen demand could be converted into volatile fatty acids (VFA).
In he first part of the experiments conducted with the organic fraction of municipal
solid waste (OFMSW), leaching bed reactors (LBR) were operated and 50-60% of
hydrolysis efficiencies were obtained, and 7000-9000 mg tVFA was produced at the
end of the 80-day operation period. In the second part of the experiments, OFMSW
were converted into organic acids in the fed-batch continously stirred tank reactors
(CSTRs), then in the batch reactors of biochemical methane potential (BMP) test, gas
production was achieved from these acids. As a result of BMP test, it was proved that
separating the reactor into two parts and operating the acid reactor at optimum
conditions enhanced the operation performance. In the experiments conducted by
dairy manure, it was aimed to optimize the hydraulic retention time (HRT), organic
loading rate (OLR) and pH for the maximum VFA production. At the end of this study,
HRT and OLR of 2 days and 15 g VS/L.day were determined as the optimum conditions
for anaerobic acidification. In the last part of the project, firstly, the optimization in the
acidification conditions of sugar industry wastes was studied, and then the produced
VFAs were extracted from the fermentation liquid. In the extraction experiments, effect
of pH and solvent concentration on VFA recovery efficiency was examined. As a
result, the optimum pH was determined as 2,5. At this pH value, it was observed that
the recovery percentages varied between 43,3% to 97,6% depending on the type of
acid and TOPO concentration in the kerosene.

Key Words: Anaerobic, asidification, organic wastes, volatile fatty acids, recovery



BOLUM 1

1.1. Genel Bilgiler

Bu béliimde, anaerobik bozunma yéntemi, bu yontem ile UYA lretimi ve UYA'nIn

kullanimi izerine genel bilgiler verilmistir.
1.1.1. Anaerobik Bozunma

Farkl tipteki mikroorganizmalarin simbiyotik olarak yer aldigi ve uc¢ farkli agamada
gerceklesen karmasik biyokimyasal tepkimelerden olusan anaerobik bozunma (Sekil
1), yuksek derigsimlerdeki atiksularin aritilmasi icin yogun olarak kullanilan
yoéntemlerden birisidir. Anaerobik bozunma siirecinde metan, ugucu yag asitleri,
gibre, vd. katma degerli trinler elde edilebildiginden, bu yéntem sadece bir aritma
degil, ayni zamanda yenilenebilir enerji ve biyobazli iiriin elde yéntemi olarak
gorilmelidir. Anaerobik bozunmanin bir aritma yéntemi olarak kullaniminin tarihgesi
oldukca gerilere gitmekle birlikte, bu yéntem ile katma degerli biyobazh (riin eldesine
yo6nelik caligmalar oldukca yeni ve sinirhdir.

KARMASIK ORGANIK Ril FSiKI FR
(Karhanhidratlar Pratainler I inidler

1 l HIDROI 17

RASIT NRGANIK Ril FSiKI FR
(Sekerler Aminnagitler Pentidler vd )
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Sekil 1. Anaerobik biyolojik bozunmanin agamalari



Anaerobik biyolojik bozunma, birbirini izleyen i(ic asamada gerceklesen ardisik
biyokimyasal bir islemdir. Bu asamalar (1) Hidroliz: kompleks ve ¢oziiniir olmayan
organik maddelerin ¢odziinmiis organik bilesiklere donlsimi; (2) Asit Olusumu
(Asidojenesis+Asetojenesis): Asit olusturucu bakterilerin, ¢oéziiniir hale dénismiis
organik maddeleri asetik asit basta olmak lizere ugucu yag asitleri (agirlikli olarak
asetik, propiyonik ve biitrik asitler), hidrojen (H.) ve karbondioksit (CO,) gibi daha
kiiciikk yapili maddelere dénistiirmesi ve (3) Metan olusumudur (Metanojenesis)
(Demirer, 2006).

Birinci Kademe: Hidroliz

Birinci kademede atik igindeki ¢oziinir olmayan organik maddeler
mikroorganizmalarin salgiladigi hiicredigi enzimlerle ¢éziinir hale dénistirdlir.
Bakteriler; uzun zincirli kompleks karbon hidratlari, proteinleri, yaglar ve lipitleri kisa
zincirli yapilya doénistirirler. Bazi organik maddeler timiyle c¢6ézinir hale
donlstiriilemez. Dolayisiyla bu maddeler bioreaktérde birikebilir veya reaktérden
bozunmadan ¢ikabilir. Bazi inorganik maddeler de bioreaktérden degisime ugramadan

cikabilir. Bozundurulmaya ugramamis organik maddeler koku problemi olusturur.
Uzun zincirli polisakkaritler mono sakkkaritlere, proteinler peptidlere ve amino asitlere
doénusgirler. Proteinlerin, karbon hidratlarin ve lipidlerin daha basit organiklere

donisiumi Sekil 1°de verilmistir.

Seliiloz ve lignin gibi kompleks maddeler zor hidrolize olurlar veya hi¢ hidrolize
olmazlar. Bu tiir maddelerin bozunma reaksiyon hizi cok diistktir.

ikinci Kademe : Asit Olusumu

Asit olusturucu bakteriler, ¢coziiniir hale déniigsmiis organik maddeleri asetik asit basta
olmak Uizere ucucu yag asitleri, hidrojen (H,) ve karbondioksit (CO,) gibi daha kiiciik
yapili maddelere déniistiiriirler. Bu bakteriler fakiiltatif anaerobiktir. Genellikle asidik
sartlarda biuyiurler. Asetik asit gibi ucucu yag asit bakterilerinin blyimesi ve
cogalmasi icin oksijene ve karbona ihtiyaclar vardir. Asit olugturucu bakteriler metan
olusturucu bakteriler icin anaerobik sartlar olustururlar. Ugcucu yag asitlerden baska
asit bakterileri organik bilesikleri daha diisiik molekiillii alkollere, organik asitlere,
amino asitlere, karbon dioksite, hidrojen silfire ve eser miktarda metana

donustirirler. Asit Gretim hizi metan Uretim hizina gére daha yiiksektir. Organik



madde konsantrasyonundaki ani artiglar asit liretiminin artmasina ve pH’in diismesine
neden olur. Bu da metan bakterileri tizerinde inhibisyon etkisi yapar.

Uciincii Kademe : Metan Olusumu

Metan olusturucu bakteriler, asetik asitleri parcalayarak ve/veya hidrojeni (H,) karbon
dioksit (CO,) ile yiikseltgeyerek biyogaz liretirler. Havasiz sartlarda (retilen metanin
yaklasik %30’u hidrojen gazi ile karbondioksit gazindan, %70’i ise asetik asit’in
parcalanmasindan olusur. Tiim ugucu organik asitler ve ¢6ziinen organik bilesikler
biyogaza déniismez. Bazi organik maddeler aritiimadan reaktérden atilir

Metan (retim siireci yavastir. Havasiz aritmada hiz sinirlayici safha olarak kabul

edilmektedir.

Metan olusturucu bakterilerin kullanilabilecekleri besin maddeleri oldukca sinirli olup
bunlar asetik asit, hidrojen (H;) ve tek karbonlu bilesiklerdir. Sulu ortamlardaki dip
camurlan ve evsel aritma camur clriitme tesislerindeki metanin %70’i, asetik asitin
metil grubundan, geri kalani ise CO, ve H,’den uretilmektedir.

Metan olusturucu bakteriler asidojenik ve asetojenik bakterilerin aksine cevresel
sartlara karsi cok hassastirlar (Speece, 1996).

1.1.2. Anaerobik Asidojenesis Prosesini Etkileyen Faktoérler

Asidojenesis prosesi karmasik bir siire¢ olup atiksu 6zelikleri, reaktér tiiri, HBS, giris
akimi organik derisimi, OYH, pH, sicaklik ve besin gereksinimleri gibi bircok faktérden
etkilenmektedir. Konu lizerinde daha dnce yapilmis ¢calismalari inceleyerek, projemizi
varolan bilgi Uzerine insa etmek ve tekrardan kacinmak amaclariyla bir literatir
arastirmasi  yapilmistir. incelenen her calismada kullanilan  siibstrat,
degistirilen/optimize edilen parametreler, kullanilan reaktoér tipleri, elde edilen en
yaygin Uriinler (UYAlar bazinda) incelenmis ve Tablo 1’de sunulmustur. Ancak, Tablo
1°’de yer alan calismalarin ¢cogu anaerobik parcalanmanin ikinci kisminda maksimum
metan Uretimi icin kismi asidifikasyonun ve metanojenesisin optimizasyonu igin
yapilmistir. Diger bir deyisle, bu calismalar projemizde oldugu gibi organik atiklardan
UYA iretimi ve optimizasyonu yerine, metan (retimini hedeflemis ve ara lriin olarak

uretilen UYAlarin gézlenmesi ile sinirh kalmistir.



Sicaklik asidojenesisi etkileyen énemli parametrelerden birisidir. igletim sicakhigindaki
azalmanin genellikle maksimum spesifik blyiime ve substrat kullanim hizinin
diismesine yol actigi gézlenmistir. Ayrica, sicakliga karsi daha hassas olan
metanojenik etkinlik, sicakligin dislriiimesiyle engellenebilir (Bassetti vd., 1995;
Maharaj vd., 2001; Parawira vd., 2004; Yu ve Fang, 2000; Han ve Herbert, 2002).
Ancak, sicaklik etkileri Gistiine yapilmis bir¢cok calismada asidojenesis yerine sadece
metanojenesis lstiine yogunlasiimistir. Asidojenesis prosesinde bir diger 6nemli
parametre ise sistemin pHidir. Sistemin pHsi organizmalarin bilylime hizini etkiler ve
pHdaki degisiklikler anaerobik reaktorde mevcut olanlar gibi karisik kiltirlerdeki
tirlerin sayisinda 6nemli sapmalara neden olabilir. pHin karbohidratca zengin atiklarin
asidojenesise etkisini inceleyen bircok calisma yapilmistir. Ancak, endiistriyel ve
tarimsal atiklarin bircogu yiliksek miktarda protein igeriyor olmasina ragmen, protein
zengini atiklarin asidojenesisi ile ilgili cok fazla calisma yoktur (Horiuchi vd., 2001;
Yang vd., 2002).

Bazi calismalarda, asidifikasyon derecesinin, UYA ve alkol olusum hizinin sicaklik
degisiminden az miktarda etkilendigi, pHin daha belirgin bir etkisinin oldugu
belirtilmistir. pHin 6.0-7.0 araliginda kalmasinin asetat, bitrat ve i-bitrat olusumlarini
destekledigi gozlenmistir. Termofilik (55°C) ve mezofilik (37°C) reaktorlerde yapilan
deneylerde HBSnin de degistiriimesiyle %44’e varan asidifikasyon verimlerine
ulasiimistir (Borja vd., 2002/2003; Yang vd., 2002).

Farkhh OYHlerin UYA lretimi Gzerine etkilerinin arastinldigi calismalarda, OYHdeki
artisin metanojenik aktiviteyi azalttigi ancak asidojenik aktiviteyi arttirdigi gézlenmistir
(Borja vd., 2003; Demirer ve Chen, 2004; Guerrero vd., 1999; Yu ve Fang, 2001). Bunun
yaninda, bir diger calismada KBSdeki artisin da UYA retimini arttirdig1 belirlenmistir
(Sans vd., 1994).

1.1.3. Ucucu Yag Asitlerinin Kullanimi

Hidroliz ve asidifikasyon yolu ile birgcok evsel ve agro-endiistriyel atiktan (retilebilecek
UYAlar biyolojik aritma sistemlerinde, azot ve fosfor gideriminde, enerji ve karbon
kaynagi olarak kullanilabilen 6nemli karbon kaynaklari arasinda yer almaktadir. Ayrica,
UYAlar, petrokimyasallardan elde edilen ve biyolojik olarak bozunamayacak
plastiklerin yerine alternatif olarak kullanilan polilaktat polimerlerinin eldesinde



kullanilmaktadir. Organik atiklardan UYA eldesi bir atik grubunun faydali bir {riin

grubuna doénustiirilerek, zararsiz hale getiriimesine 6nemli bir 6rnek olusturmaktadir.

Asetik asit kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan ve normalde kimyasal sentez
ile elde edilen bir maddedir. Butrik asit ise plastik yapiminda kullanilan maddelerden
biridir. Bunlarin digsinda bu asitler aritma sistemlerinde karbon kaynagi olarak da
kullanilabilen baslica organik asitlerdendir.

1.1.4. Ugucu Yag Asitlerinin Geri Kazanimi

Fermentasyon sonucunda olusan sivi karisimindan, UYA’larin geri kazanimi
prosesindeki teknik zorluklar, UYA (retiminde fermantasyon prosesinin
kullanilmasinda baslica engel olarak gériilmektedir (Eggeman ve Verser, 2005). Bunun
yanisira, olusan sivi karisimindan UYA‘larin ayristiriimasi ve saflastiriimasi (retim
maliyetinin bilylik bir kismini olusturmaktadir (Angenent vd., 2004). Sonug¢ olarak, bu
fermantasyon (Uriinlerinin etkin olarak geri kazanimi ile ilgili konular son dénemde
bliyik 6nem kazanmistir.

Fermentasyon sonucunda olusan sivi karisimindan, UYA’larin geri kazaniminda bircok
teknik kullanilmaktadir 6rnegin; elektrodializ (Wang vd., 2006; Huang vd., 2007), iyon
degisimi (Gluszcz vd., 2004), adsorbsiyon (Joglekar vd., 2006) ve sivi-sivi ekstraksiyon
(Mostafa 1999; Matsumoto vd., 2001; Senol ve Dramur, 2004). Kullanilan metotlar
arasindaki sivi-sivi ekstraksiyon, karboksilik asitlerin ayriminda efektif, ekonomik ve
cevre dostu bir metot olarak kabul edilmektedir (Eyal ve Canari, 1995).

Sivi-sivi ekstraksiyon en eski ve bilinen kimyasal proseslerden birtanesidir. Sivi-sivi
ekstraksiyon metodu, sivi soliisyonu (bu calismada fermantasyon sivisi) icerisindeki
¢6ziintiiniin (bu calismada organik asitler) sivi sollisyonu ile karigsmayan diger bir sivi
solvent (¢6zgen) ile temas ettiriimesi sonucunda transferine dayanmaktadir. Organik
asit ekstraksiyonunun verimi ekstrakt edilecek asitin yapisina, ¢dzgen
konsantrasyonuna, seyreltici cesitine (Tamada vd., 1990) ve pH’a ( Yang vd.,1991)
bliyilk o6lciide baghdir. Fermantasyon sivisindan organik asit ekstraksiyonunda
alkoller, ketonlar, eterler ve alifatik hidrokarbonlar solvent olarak kullanilabilmektedir.
Ancak, trioktilfosfin okside (TOPO), tributil fosfat (TBP) ve alifatik aminler gibi
organofosfatlar daha efektif kabul edilmektedir (Yang vd., 1991). Wardell ve King
(1978) cesitli seyrelticilerle birlikte triizooktilamin kullanmiglar, agirlikca % 0,5’lik
asetik asit coézeltisinden, % 12-81 asit geri kazanimi saglamislardir. Bir diger



calismada ise, Alamin 336 ve Alikuat 336 kullanilarak propionik ve bitrik asit ektrakt
edilmis, dagihm katsayisi (Kp) 1,94 ile 15,50 araliginda degismistir (Yang vd., 1991).



Tablo 1. UYA lretimi Gizerine yapilan bazi caligmalar

isletme Parametreleri

Besin ve asi kiltiri Reaktor -
KBS* HBS* pH Organik yiki Sicakhk Uriin
0
OBEKA * 80 L PAR* - 2-6 glin - - &52532 E’:C asetik, butrik
aBtlltll(ZitI:Irlmls evsel ve endistriyel - 30,48,60 saat - - 25,16,8 °C | asetik, propionik, n-butrik
Zeytin yagi fabrikasi atiksuyu + | 1 L TKR* askida ve sabit B 4-5 giin B . 35°C asetik, butrik,
anaerobik asi kiiltiiri biiyiime ortamlari ile 9 valerik, propionik
: 1.5 L sirekli kanstirilan 50,25,20,16.6. 3.8,7.6,9.5,11.4,
Iki fazli zeytin piresi (1.60 rpm) - 15’ 12’ 10’ iin, - 12.6,15.8,19 35°C asetik, butrik
P 114,109 (g TKOI/l/giin)
Glukoz + anaerobik asi kaltari Surekll_ ka[|§t|rllan - 14-3 saat 5,6,7,8 - 37°C asetik, propionik, butrik ,
anerobik fermentér etanol
: . Giuinliik beslenen, siirekli
:('L'eli(ﬁrg@km + anaeroblk as! karnigtinilan asidojenik 4 &3625 - - ( ‘\‘,’;?éﬁ?::?%n) 35+1°C -
anaerobic reaktoér 9 9 9
Bugday atiklan + taze gevis sivisi | 1.5L erlen sise - - 7 - 254350’37’ asetik,propionik
Patates atiklari + anaerobik asi iili:z}rikge” dgﬂgg:’;‘)gt i} 300 saat i} Patates yiiki: 37°C asetik, propionik , n-butrik,
kaltara reaktor (toplam) 500 g ve1000 g n- valerik, caproik, iso-butrik
Peynir igleme atiksulan + N 10+ o . .
anaerobik ag! killtiirii 2L TKR - 0.5:0.02gin | 5 0.3glL 35°C | asetik, butrik
Sentetik sit Urlnleri atiksuyu + N . _— .
- 2.8 L asagidan akimh B R 4,6,8,12,16,24 ° asetik, propionik, butrik

ayni "atlksuyu arltan" I"I"le"ZOflllk reaktor 5.510.1 (g KOI/l/giin) 55°C etanol
reaktorden alinan asi kiiltiri
Sentetik zengin jelatin icerikli N 20, 25,30, | asetik, propionik, butrik ,
attksu + aym atiksuyu aritan Eézktlér asagidan akimh - - 4-7 - 37,45,50, | valerik, caproik , laktat ve
reaktorden alinan asi kiiltira 55°C alkoller
::m\rJ lab tipi anaerobic reaktor | 4, o 0ropik TKR * - - - Fa”g'ﬁﬁf;'ieme 35°C | Toplam UYA cinsinden
Balik yemi isleme atiksulari TKR * - Farkli HBSler - Farkli OYHler* 37 ﬁ,r(':d 55 Toplam UYA cinsinden
Sentetik sit Urlnleri atiksuyu + - N asetik, propionik, butrik ,
ayni atiksuyu aritan reaktdérden ;z f:l(lhr;':kfg I agagidan - 12 saat 55201 2’3‘3’ g/’l/192i?1 :0’ 37°C valerik, caproik , laktat ve
alinan asi kiltiri alkoller
gnyerlfler‘:;( oaBVIE:I(n:§ ve kaynakta PAR* 2, 4g; i?n& 8 1.8, ::1: &6 R Farkli OYHler* 37 +2°C 3:Ieetlli(l2 propionik, butrik ve
Evsel atiksu + endistriyel atiksu . .. 22 +1,30 Asetik, Propionik, iso- ve n-
+ birincil camur 21 TKR 7+1 gun 18 ve 30 saat ) ) and 35°C | butrik, iso- ve n- valerik
Peyniralti suyu+ evsel atiksu
aritma tesisinden alinan asi | 1L TKR* - 0.2-0.6 giin 5.5-6.5 - 50-60 °C asetik, butrik
kiltiirt

10




BOLUM 2

2.1. Peynir Alt1 Suyu ile Yapilan Caligmalar

Peyniralti suyu, peynir endiistrisinin protein ve laktoz yéniinden zengin bir yan
drinidir. Peyniralti suyu biobozunmaya olduk¢a uygun (~%99), yiiksek organik
icerikli [70gKOi/I'ye kadar] ve diisiik alkanite iceriklidir (Mawson, 1994). Aritilmadan
alici ortamlara verildigi kosullarda 6nemli cevre sorunlarina yol acan bu atik su
(Erguider vd., 2001), ayni zamanda c¢esitli endiistrilerde hammadde olarak kullanilabilir.
Dinya payniralti suyu (retiminin %50’si islenip cesitli gida Grinlerine
doénustiridlmektedir. Bunun %45’i dogrudan sivi sekilde, %30’u toz halinde, %15’i ise
laktoz ve yan lriinleri ve kalani ise peyniralti suyu protein konsantresi olarak
kullanilmaktadir. Ozellikleri yiiziinden peyniralti suyu bircok iriin icin iyi bir kaynaktir.

Bircok arastirmaci yeni peyniralti suyu irinlerinin bulunmasi icin ¢galigmaktadir.

Sivi peyniralti suyu ciftcilere tarimsal giibre veya c¢iftlik hayvanlan icin laktoz ve
protein kaynagi olarak verilebilir. Ancak, sivi peyniralti suyunun nakliyatinin pahali
oldugu dikkate alinmalidir. Tozlagtinimig peyniralti suyu hayvan yemi olarak veya
insani gidalar icin tatlandirici olarak kullanilir. Ancak, tadi ¢ok tuzlu oldugundan insan
gidalari igin kullanilmasi tercih edilmez. Peyniralti suyunun baska bir kullanim yéntemi
ise protein kaynagi olaraktir. Peyniralti suyu protein konsantresine dénistiriliip gida
katki maddesi olarak kullanilabilir. Bununla beraber laktoza donustirilip bebek st
ve ila¢ tabletlerine katki maddesi olarak da kullanilabilir. Ancak, diinya capinda
uretilen saflastinimis laktoz mevcut peyniralti suyunun sadece %5ini kullanacagindan
baska kullanim yontemleri aranmaktadir. Laktozun etanole fermentasyonu giiniimiizde
diinya capinda ilgi cekmistir fakat damitma ile diisiik seviyede etanol uretilbildiginden
ve damitma islemi pahali oldugundan bu siire¢ simdilik ekonomik olarak uygulanabilir
degildir (Siso Gonzales, 1996).

DPT verilerine gore 1998 yilinda lilkemizdeki peynir tretimi 313.370 ton (132.050 ton
beyaz, 75.610 ton kasar ve 105.710 ton diger peynirler) siit esdegeri olarak
gerceklesmistir (Sekizinci Bes Yillk Kalkinma Plani: Gida Sanayii, Ozel ihtisas
Komisyonu Raporu, Siit ve Siit Uriinleri Sanayii Alt Komisyon Raporu, Ankara, DPT,
2001). Peynir liretiminde kullanilan 1 kg siitiin %90"1 atiksu (peynir alti suyu) olarak
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ortaya cikmaktadir (Zall, 1979). Bu verilere gore, Tiirkiye'de 1998 yilinda peynir lretimi
sirasinda ortaya cikan atiksu miktar1 2.820.330 ton olarak hesaplanabilir (Demirer vd.,
2000).

Ozellikle biiyiik isletmelerden kaynaklanan peyniralti suyunun énemli bir béliimiiniin
cesitli amaclar icin kullanildigi bilinmekle birlikte, tesis o6lcegi kiglldiikgce bu geri
kazanim/yeniden kullanim uygulamasinin hayata gecirilebilmesinde zorluklar
yasanmaktadir. Bu da miktari tam olarak bilinmemekle birlikte 6nemli bir miktar
peyniralti suyunun artitimasi gereken bir atiksuya déniismekte oldugu anlamina
gelmektedir. Anaerobik biyolojik isleme, sagladig! atiksu aritmaya ek olarak, metan ve
ucucu yag asitleri gibi katma degerli Grinler lretme kapasitesi dolayisiyla bu tip
atiksularin iglenmesi icin en uygun yéntemlerden birisidir.

2.1.1. Atiksu Karakterizasyonu ve Peynir Alti Suyunun UYA Uretim Potansiyeli
Calismada Ankara Atatiirk Orman Ciftligi peynir isletmesinden elde edilen peynir
atiksuyu (peynir alti suyu) kullanilmistir. Peynir alti suyunun karakterizasyonu Tablo

2’de verilmistir.

Tablo 2. Peynir alti suyunun karakterizasyonu

Parametre* Deger
KOIi (mg/L) ) 79867 + 2581
Coziinmiis KOI (mg/L) 60683 + 1938
NH,-N(mg/L) 95+8
PO,-P(mg/L) 370 £ 14
AKM(mg/L) 4460 + 168
UAKM(mg/L) 4360 + 127
TKM(mg/L) 69245 * 3161
Alkalinite (mg/l
CaCo0s) 505
Asidite(mg/l HAc) 1626
pH 4.8

*KOi: kimyasal oksijen ihtiyaci; AKM: askida Kati
madde; UAKM: ucucu askida kati madde; TKM: toplam
kati madde
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Daha 6nceki calismalarimizdan peynir alti suyunun asilanmadan da UYA (retim
potansiyelinin oldugu bilinmekteydi. Ancak, ham peynir alti suyunun UYA potansiyeli
gbzlenmemisti. Bu nedenle, deney siiresi boyunca beslemede kullanilan ham
atiksuyun pH ve UYA degerleri -asi kiiltiirii eklenmeksizin- gézlenmistir (Sekil 2a ve
2b).

(a)

VFA Potential (mg/l as HAc)
o
o
oS
|

i ® (b

Time (days)

Sekil 2. (a) Ham peynir alti suyunda gézlemlenen UYA artisi (b) Ham peynir alti suyunun pH
profili

Sekil 2a’dan da gérilebilecegi Uzere deneylerin baslangicinda asetik asit (HAc)
cinsinden 1626 mg/l olan UYA miktari, deneylerin bitiminde HAc cinsinden 3541
mg/I'ye c¢ikmigtir. Ayni sire zarfinda, atiksuyun pH’1 4.83'ten 4.09’a dismustiir.
Buradan da anlasilabilecegi gibi peynir alti suyu UYA potansiyeli yliksek bir atiksudur.

Bu atikla gerceklestirilen diger deneylere iliskin karakterizasyon calismasi ile ilgili
detay asagida verilmistir. Alinan atiksu sonradan kullaniimak (izere 0°C nin altinda

saklanmigtir edilmistir. Karakterizasyon sonuclar Tablo 3’de verilmistir.

Kullanilan peynir suyunun pH degerleri 5’ten yukarida oldugu icin tatli-peynir suyu
olarak siniflandirilabilir (Weetal vd., 1974; Kosikowski, 1979; Mawson, 1994).
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Tablo 3. Peyniralti suyunun karakterizasyonu

Parametre* Birim Konsantrasyon
KOI mg/I 65267 + 1159
¢cKOI mg/l 59700 + 872
NH,-N mg/l 41+ 16
TA mg N/I 126 + 29
PO,-P mg/l 259 + 16
TF mg P/l 953 + 64
AKM mg/l 6050 + 580
UAKM mg/l 5385 + 543
TKM mg/l 79860 * 330
Alkalinite mg/l CaCO; bazinda 761 5
pH 6.2

* KOI: Kimyasal oksijen ihtiyaci; gKOi: Cozinebilir kimyasal oksijen ihtiyaci; AKM:
Askida kati madde; UAKM: Ucucu askida kati madde; TK: toplam kati madde TA:
Toplam Azot; TF: Toplam fosfor

2.1.2. Deneysel Yontem

Optimizasyon calismalarinin ilk bélimiinde kullanilan deneysel tasarim Tablo 4’te
sunulmaktadir.

Table 4. Optimizasyon ¢alismalarinin ilk béliimiiniin deneysel yéntemi

. L Parametre
Besin ve asi kiiltiiri —
HBS Organik Yk Sicaklik
Peynir alti suyu 2 10g coD/l
. + [}
1 anaerobik asi kiiltiri 2 15g CoD/ 25:2°C
2 20 g COD/I
Pevnir alt 3 10 g COD/I
" eynir alti suyu + 0
tii anaerobik asi kultiri 3 15g CoD/ 25¢2°C
3 20 g COD/I
Pevnir alt 4 10 g COD/I
eynir alti suyu + °
Tiii anaerobik agi kultira 4 15g CODI/I 25£2°C
4 20 g COD/I
1iv Peynir alti suyu + 5 10 g CODI/I 25:2°C
anaerobik asi kiltlri 5 15 g COD/I

Tablo 4’ten de goriilebilcegi lizere, calismanin bu béliimii maksimum UYA (iretimi icin
uygun hidrolik bekleme siiresi (HBS) ve organik yiki degerlerinin bulunmasini
hedeflemektedir. Deneylerin bu bélimiinde doért farkli HBS’de (2, 3, 4 ve 5 giin) ve ¢
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farkh atik konsantrasyonunda (10, 15 ve 20 g COD/L ) calisiimistir. Deneyler 25+ 2 °C
oda sicakhginda ve 250 ml’lik reaktérlerde giinlik besleme vyapilarak
gerceklestirilmistir. Toplam 15 reaktér ile calisiimistir. Her HBS’de organik yiikii 10 g
COD/I olan reaktérler ikili olarak isletilmis, diger tim reaktérler tekli olarak
calisiimistir.

Reaktérlerin icerikleri ve glinlitkk besleme protokolii Tablo 5°te verilmistir. Baslangic
asamasinda her reaktére 100 ml agi gamuru eklenmis ve istenilen konsantrasyonlara
erigilecek sekilde atiksu ve distile su ilave edilmistir. Peynir alti suyunun
mikrobiyolojik lireme icin gerekli tiim besinleri barindirmasi nedeniyle reaktorlere ilave
besin eklenmemistir. Reaktérler 45 giinliik deney siiresi boyunca 125 rpm’de siirekli
olarak calkalanmistir.

Tablo 5. Reaktorlerin besleme protokoli

Reaktér  HBS OYH Peynir Distile Asi Gunluk Giinlik Besleme
No: (giin)  (gKOI/L.glin) alti su camuru atik (ml/giin)
suyu (ml) (ml) (mL/giin) Peynir Distile
(mL) alti su
suyu

1 2 10 25 75 100 100 25 75
2 2 10 25 75 100 100 25 75
3 2 15 38 62 100 100 38 62
4 2 20 50 50 100 100 50 50
5 3 10 25 75 100 66 25 41
6 3 10 25 75 100 66 25 41
7 3 15 38 62 100 66 38 28
8 3 20 50 50 100 66 50 16
9 4 10 25 75 100 50 25 25
10 4 10 25 75 100 50 25 25
11 4 15 38 62 100 50 38 12
12 4 20 50 50 100 50 50 0
13 5 10 25 75 100 40 25 15
14 5 10 25 75 100 40 25 15
15 5 15 38 62 100 40 38 2

Her giin yapilan beslemenin yaninda pH ve gaz dlgciimleri de giinliik olarak izlenmistir.
UYA olciimleri de diizenli olarak yapilmistir (ilk 23 giinliik siire boyunca iki giinde bir,
geri kalan deney siiresi boyunca iste 4 giinde bir). Reaktérlerin KOi degerleri de

izlenmistir.
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Bu atikla gerceklestirlen diger deneyler sirasinda ise ¢ farkh asi kaltiri kullaniimistir;
Karigik Anaerobik Kiiltiir (KAK), Isitilmis Karisik Anaerobik Kiiltiir (IKAK) ve Asidojenik
Kiiltir (AK).

KAK, Ankara Biyiksehir Belediyesi Merkezi Atiksu Aritma Tesisi Anaerobik Camur
Curutme Tanklarindan temin edilmistir. Kiltiiriin icerisindeki metanojenik aktiviteyi
engellemek icin, KAK’in kullanildigi reaktérlere 2-bromomethansulfonat (BES)
(metanojenik inhibitér) eklenmistir. IKAK, KAK’In 80°C’de 15 dakika boyunca isitilmasi
ile elde edilmistir. Bundaki amag¢, metanojenik bakterileri 1s1 ile inhibe etmektir
(Mostafa, 1999).

AK ise daha onceden 2500 ml'lik sirekli karistirmali reaktorde (pH-stat Unitesi)
hazirlanmigtir. Reaktériin etkin hacmi 2000 ml’dir. Reaktdér Ankara Biyiksehir
Belediyesi Merkezi Atiksu Aritma Tesisi Anaerobik Camur Culritme Tanklarindan
alinan anaerobik kiiltiirdeki asidojenlerin zenginlestirilmesi icin kullaniimistir. Reakto6r
10 g COD/I glikoz sollisyonu ile 1 glinliik HBS’de calistiriimigtir. Sicaklik ve pH, sirasi
ile, 35°C ve 5.5 £ 0.5’te 3N NaOH ile sabitlenmistir. Reaktoriin tepesine gaz iretiminin
gbzlenmesi icin gaz toplama torbalari monte edilmistir. Torbalarda biriken tepe gazi su
degisim cihaz ile olcilmistir (Ergliider, 2000). Gaz uretimi sadece ilk giinlerde
go6zlenmis daha sonra durmustur. Gaz uretimindeki bu azalma ve durma sistemdeki
metanojenik aktivitenin azalmasindan dolayidir. Sistem giinliikk olarak beslenmistir.
Glinlik besin gerekli tiim besinleri (Besi Kiltiri ve 6 g/l NaHCO;) ve glikoz icermistir.
Gunliik atik toplanip c¢oéktiriilmiis ve asidojenik aktivite tahlili icin saklanmistir.
Asidojenik aktivite tahlili sonuglari Tablo 6’de verilmistir. Kiltirlerin maksimum
spesifik asidojenik aktiviteleri AK, KAK ve IKAK icin, sirasi ile, 7.01 + 1.6, 13.28 + 4.3 ve
6.41 £ 0.6 g COD/gVSS/d olarak belirlenmistir (Tablo 6).

Tablo 6. Asi kiiltiirlerinin maksimum spesifik asidojenik aktiviteleri

As Kiiltiira Birim Aktivite

AK g COD/gVSS/d 7.01+1.6
KAK g COD/gVSS/d 13.28 +4.3
IKAK g COD/gVSS/d 6.41 £ 0.6

Saf asidojenik kiltirlerin genel olarak aktiviteleri 13 g COD/gVSS/d civarindadir
(Henze ve Harremodes, 1983). Anaerobik reaktoérlerden alinan karigsik anaerobik
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kiltarlerin aktiviteleri ise genelde saf kiiltlirlerinkinin %50 sinden biraz daha fazladir
(Soto vd., 1993). 20 kg COD/m*/giin yiikii ile peynir suyu aritan tek ve ¢oklu beslemeli
anaerobik filtrelerden alinan iki farkh kiltiiriin asidojenik aktivitelerinin 0.5-2 kg
COD/kg VSS/d arasinda degistigi gdzlenmistir. Ayrica, besleme seklinin asidojenik
aktiviteyi etkiledigi bulunmustur (Punal vd., 1999). Baska bir calismada ise seker bazli
sentetik atiksu aritan YACYA reaktoriinden alinan Kkiltiriin aktivitesi 1.12 kg
COD/kgVSS/d olarak hesaplanmigtir. Ayni atiksuyu aritan anaerobik bdlmeli
reaktorden OYH 10 kg/m® iken alinan kiiltiiriin asidojenik aktivitesi 38.1 kg
COD/kgVSS/d olarak bulunmus, OYH 3.5 kg/m®e diisirriildiigiinde ise aktivitenin 6 kg
COD/kgVSS/d’e distiigi godzlenmistir. OBH’nin (calisilan OYH araliginda) artisiyla
kiltarlerin asidojenik aktivitelerinin arttigi sonucuna varilmistir (Hutnan vd., 1999). Bu
calismada asidojenik aktivite deneyleri bekletiimis ve c¢oékeltilmis kiltirlere
yapildigindan degerlerin Hutnan vd. (1999) tarafindan elde edilen degerlerden diisiik
olmasi olagandir. Ancak, elde edilen degerler literatiirde bahsi gecen degerler
arasinda yer almaktadir (Soto vd., 1993; Hutnan vd., 1999; Punal vd., 1999).

Yapilan deneylerin amaci farkh asi kiltirleri ve BC kullanmanin peyniralti suyundan
UYA lretimine etkilerini arastirmaktir. Calismada uygulanan deneysel prosediir Tablo
7’de verilmektedir. Tablo 7’de gorildiigi gibi deneylerde ¢ farkhi set reaktor
kullanilmigtir; Yalin Reaktérler (B-), Kontrol Reaktérleri (C-) ve Test Reaktérleri (R-).
Yalin Reaktérler sadece peynir suyu icerirken, Kontrol reaktorleri sadece asi kiltiirii
icermektedir. Test reaktérlerine ise hem peynir suyu hem de asi kiltirii ekimi
yapilmistir. Yalin reaktérler peyniralti suyunun asidifikasyona olan egilimini aragtirmak
icin hazirlanmistir. Kontrol reaktérleri ise BES ve BC’nin asi kiltiirlerine etkilerini
arastirmak icin ve test reaktérlerine kontrol noktasi olmasi amaci ile hazirlanmistir.

Tablo 7. Deneysel diizenek

Reakiér Asi kultiri Peyniralti suyu BK BES Saf Su

Tip % (%) (%) (%) (%)
B - - 20 0 0 80
B-BES - - 20 0 5 75
B-BM - - 20 25 0 55
B-BM-BES - - 20 25 5 50
(G KAK 20 0 0 5 75
C2 IKAK 20 0 0 0 80
C3 AK 20 0 0 0 80
C-BM1 KAK 20 0 25 5 50
C-BM2 IKAK 20 0 25 0 55
C-BM3* AK 20 0 25 0 55
R1* KAK 20 20 0 5 55
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R2 IKAK 20 20 0 0 60
R3* AK 20 20 0 0 60
R4* KAK 20 20 25 5 30
R5* IKAK 20 20 25 0 35
R6 AK 20 20 25 0 35

*¢ift olarak calistinimistir; Degerler hacim bazhdir.

KAK: Karigik Anaerobik Kiiltiir; IKAK: Isitilmig Karisik Anaerobik Kiiltiir; AK: Asidojenik Kultiir;
BES: Metanojenik inhibitor; BK: Besi Kiiltiirii; B: Yalin Reaktor; C: Kontrol Reaktérii; R: Test
Reaktori

Deneyler 250 ml’'lik reaktérlerde gerceklestirilmistir. Reaktodrlerdeki etkin sivi hacmi
150 ml’dir. Her reaktériin kompozisyonu Tablo 7’de verilmektedir. Peyniralti suyu
reaktérlerdeki cKOI konsantrasyonu 12 g/l olacak sekilde degisiklik géstermistir.

Uc tip asi kiltiri (KAK, IKAK ve AK), farkh asi kiltiirlerinin peyniralti suyunun
asidifikasyonuna etkisini aragtirmak amaci ile kullanilmistir. Her asi kdiltiirli, reaktor
icerisinde, 2500 mg UAKM/L verecek sekilde seyreltilmistir. KAK iceren reaktérlere,
metanojenleri inhibe etmesi icin, BES eklenmistir. BES, metanojenlerde bulunup diger
bakterilerde bulunmayan coenzim M’nin yapisal bir anologudur (Balch ve Wolfe, 1979).
Bu nedenle, BES, metanojenler icin spesifik bir inhibitérdiir. KAK iceren tim
reaktérlere 10 mM BES eklenmistir (Chidthaisong ve Conrad, 2000). Bu konsantrasyon
saf ve karisik kiiltiirlerde metanojenik aktiviteyi ve asetat metabolizmasini inhibe ettigi
icin secilmistir (Oremland ve Capone, 1988; Schulz ve Conrad, 1996; DeGraaf vd.,
1996).

Reaktorler 35 + 2 °C’de galistiriimis ve 125 rpm’de siirekli olarak calkalanmistir. Her
hafta, reaktérlerden analizler icin 10 ml numune alinmistir. Numuneler, reaktérler iyice
kanistirihp alinmis ve analizler 6ncesinde 0°C’nin altinda saklanmistir. Reaktorlerdeki
gaz olusumu giinliik olarak izlenmistir. pH analizleri iki giinde bir yapilirken UYA, KOI
ve TKM él¢ctiimleri haftalik olarak yapilmistir. Reaktérler 8 hafta boyunca calistiriimistir.

2.1.3. Bulgular ve Tartigsma

2.1.3.1. Reaktérlerin pH Profili

Reaktorlerdeki pH degisimi giinliik olarak izlenmistir. ilk pH olciimleri reaktorler
hazirlandigi anda ve igletimin hemen éncesinde yapilmistir. Reaktoérlerin pH profili
Sekil 3°de verilmistir.
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Sekil 3: (a) Reaktor 1, 2, 3 ve 4’lin pH profili (HBS 2 giin) (b) Reaktér 5, 6, 7 ve 8’in pH profili
(HBS 3 giin) (c) Reaktor 9, 10, 11 ve 12’nin pH profili (HBS 4 giin) (d) Reaktor 13, 14 ve 15’in pH
profili (HBS 5 giin)

Reaktérlerin pH degerleri hizh bir bicimde azalmistir (Sekil 3). pH degerleri 10 giin
icerisinde 7.5 civarindan 3 civarina diismiis ve deneylerin geri kalan siiresi boyunca
bu diizeyde seyretmistir. Bu durum, reaktérlerdeki asidojenik bakterilerin baskin hale
gelmesi ve paralelinde disik pH kosullarinda metanojenik bakterilere kiyasla
asidojenik bakterilerin yagamasi icin daha elverisli kosullarin olugsmasina baglanabilir
(Parawira, 2004).

Farkh HBS’lerde calistirilan reaktérlerde, bekleme siiresinin pH degisimini cok az
etkiledigi g6zlenmis, artan HBS ile pH’taki diislisiin daha fazla oldugu belirlenmistir.
Ayni HBS’de ancak farkli organik yiikte calistirilan reaktérlerde de pH degerlerinde
gbze carpan bir fark gézlenmemistir.

Anaerobik sistemlerde yiiksek organik yikinin ve disiik bekleme siirelerinin
asidifikasyonu arttiracagi bilinmektedir (Gosh, 1987). Ancak, beklenenin aksine
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deneylerimizde, yiikselen HBS ile pH daha fazla diismiis ve asidifikasyon artmis,
organik ylkiinin buna etkisi ise gézlenememistir. Bu beklenmeyen durumun nedenleri
projenin ileriki safhalarinda belirlenmeye calisilacaktir. Ayrica asagida da
bahsedilecegi gibi UYA’nin da HBS’deki artis ile arttigi gézlenmistir bu da asidojenik
uretimin arttiginin géstergesi olarak alinabilir.

Atikla gerceklestirilen ikinci dénem deneylerinde, reaktérlerde pH analizi iki giinde bir
yapilmistir (Sekil 4). Sekil 4°den de gorilebilecegi gibi test ve yalin reaktorlerin pH’lari
4’tn altina diismis, kontrol reaktorlerininki ise 5-7 arasinda seyretmistir. Daha sonra
tim reaktérlerin pH’lari bu degerlerde seyretmistir.
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Goézlemlenen bu disiik pH degerleri asidifikasyonun basarili oldugunu
gostermektedir. Bilindigi lizere metanojenler daha yiiksek pH degerlerini (6.5-8.2)
tercih ederler (Speece, 1996). Asidojenler ise daha hizl biyiiyip diisiik pH degerlerine
daha az hassastirlar. Ancak, reaktorlerde gézlenen pH degerleri (Sekil 4) asidojenik
bakteriler icin en uygun kosullar degildir. Asidojenlerin daha genis pH calisma araligi
(5-8) vardir ve daha dayanikhdirlar (Kisaalita vd., 1986). Yine de pH 3.6’da aktif olan
asidojenler g6zlenmistir (Speece, 1997). Bunlar g6z 6niine alindiginda reaktérlerdeki
pH sartlar nedeniyle metanojenik aktivitenin inhibe oldugu séylenebilir.

2.1.3.2. Reaktorlerin Gaz Profili

45 glinlik deney siiresi boyunca reaktérlerde gézlenen toplam gaz lretim degerleri
Sekil 5’'te sunulmustur.
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Sekil 5: (a) Reaktor 1, 2, 3 ve 4’'te g6zlenen toplam gaz liretim degerleri (HBS 2 giin) (b) Reaktoér
5, 6, 7 ve 8’de g6zlenen toplam gaz iiretim degerleri (HBS 3 giin) (c) Reaktor 9, 10, 11 ve 12’de
gozlenen toplam gaz iiretim degerleri (HBS 4 giin) (d) Reaktor 13, 14 ve 15’te gozlenen toplam
gaz Uretim degerleri (HBS 5 giin)
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Deneylerdeki genel amac metanojenik aktiviteyi durdurmak ve asidojenik aktiviteyi
arttirmak oldugundan, reaktérlerdeki gaz uretimi glinlik olarak goézlemlenmistir.
Toplam gaz iretiminin diginda, elde edilen gazin igeriginin de bilinmesi (toplanan
gazin CO,, CH,, H,S ve H, icerigi), metanojenik aktivitenin durdurulup durdurulmadigi
konusunda emin olunulmasi icin, 6nem tasimaktadir. Toplanan gazin icerigi 6éncelikle
KOH c¢ézeltisi kullanilarak él¢iliimiis ancak ¢ikan sonuglarin tutarsizligi nedeniyle farkl
HBSlerden secilen 3 reaktér (Reaktor 7, 10 ve 14) Tirkiye Petrolleri Anonim
Ortakhigrna (TPAO) génderilmis ve tepe gazlarinin analizleri gaz kromotografinda
ASTM D-1945 yéntemi uygulanarak yapilmistir. Gaz analizi sonuclan Tablo 8’de
gosterilmektedir.

Tablo 8. Gaz 6rnekleri analiz sonuclan

Bilesenler* Reaktér 7 Reaktér 10 Reaktér 14
H. 0.29 0.31 0.17

Ar 0 0 0

N, 23.49 21.29 14.89

CO, 76.22 78.4 84.94

C, 0 0 0

C 0 0 0

C; 0 0 0

C,: Metan, C,: Etan, C;: Propan
*Tim konsantrasyonlar %,mol cinsinden

Tablo 8’den de gériilebilecegi lizere gaz érneklerinde en ¢ok miktarda bulunan gaz
CO,’dir. CO,’den sonra en yiksek miktarda bulunan gaz N, gazi olmustur. Bunun
nedeninin peyniralti suyunda yiiksek diizeyde bulunan proteinin anaerobik bozunmasi
oldugu diistiniilmektedir. Ayrica, tiim 6rneklerde cok az miktarda H, gazinin da oldugu
belirlenmistir. Hi¢c bir 6rnekte CH,’e rastlanmamistir. Bu da metanojenik aktivitenin
tamamen durduruldugunun gostergesidir.

Sekil 5’te de goérildigia gibi gaz lretim miktarlan ilk birka¢c giin sonunda azalmis
ancak uretim deney siiresi boyunca devam etmistir. Yapilan benzeri bir calismada pH
degerlerinin 4.5’in altinda olmasi durumunda gaz uretiminin (CO, ve H, gazlan)
gozlenebilecegi ve gazlarin yani sira UYA (retiminin de olabilecegi gézlemlenmistir.
Bu calismada pH’in 4’liin altinda olmasi durumunda elde edilen gaz miktari 513.4 pg
C/ml’dir. Ayni calismada, pH degerlerinin 4.5 ve lzerisinde tutulmasi durumunda gaz
dretiminin durdugu belirlenmstir (Kisaalita, 1987). Deneylerimizin bu béliimiinde pH
kontrolii yapilmadigindan, énceden de belirtildigi gibi, pH degerleri 3 civarina kadar
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dismistir. Yukarida da belirtildigi gibi pH 4’Gn altinda oldugundan benzeri bir sekilde

gaz uretimi gézlenmistir.

ikinci kisim deneylerde reaktérlerdeki gaz liretimi giinliik olarak dl¢iilmiistiir (Sekil 6).
Test reaktdrlerinde gaz komposizyon analizi ise isletim siresinin sonunda,
reaktorlerin tepe gazlarindan ¢ekilen érneklerle yapilmistir (Tablo 9).

Sekil 6a’dan da gériilebilecegi gibi yalin reaktorlerdeki gaz iretimi bir hafta boyunca
devam etmigstir. Test reaktérlerinde ise gaz uretimi birka¢ gin icerisinde durmustur
(Sekil 6¢). En yiiksek kiimiilatif gaz tiretimi BK icermeyen yalin reaktérlerde (B ve B-
BES) go6zlenmistir (Sekil 6a). Bu iki reaktordeki gaz iretimi ilgili test reaktérlerindeki
(R1 ve R3) uretimi gecmistir. R1’de kiimiilatif gaz liretimi 74.7 ml’ye ¢ikarken B-BES’te
144.1 ml’ye ulasmistir. Benzer olarak, R3 ve B’deki gaz iretimleri, sirasiyla, 46.8 ve
108.6 ml olarak gozlenmistir. Yalin reaktorlerde gézlenen bu gaz iretimi etanol (EtOH)
iiretiminden dolayi olabilir. ilerideki boliimlerde aciklanacag iizere, yalin reaktérlerde
EtOH lretimi gézlenmis ve bunun gaz lretimi ile benzer bir yol izledigi fark edilmistir.
Denklem 1’den de goérilebilecegi gibi laktozdan EtOH fermantasyonu sirasinda
karbondioksit lretimi gerceklesir. Tath peynir suyunun % 74.4’i laktoz oldugundan
Denklem 1 laktoz i¢cin kurulmus ve peynir suyu icin genelleme yapilmistir. Buna ek
olarak, reaktorlerde gézlenen diisiikk pH degerleri EtOH fermantasyonunu tesvik
etmistir (Cohen vd., 1984; Ren vd., 1995).

C12H22011 + H20 - 4CgH5OH + 4C02 (Denklem 1)
(Laktoz) (Etanol)

BK iceren yalin reaktorlerde gaz liretiminin daha diisiik oldugu (B-BM’de 41.6 ml B-
BM-BES’te 25.5 ml) goérilmistir. Bundan, BK’'nin EtOH fermantasyonuna ve
dolayisiyla gaz (retimine bastirici bir etkisi oldugu c¢ikariimistir. Bu da bu
reaktérlerdeki EtOH iretiminin daha disiik olmasi ile desteklenmektedir. Kontrol
reaktérlerinde ise, karbon kaynagi olmadigindan, ¢cok diisiik miktarda gaz uretimi
olmustur (Sekil 6b).
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Sekil 6. Reaktorlerde kiimiilatif gaz tiretimi (a) Yalin (b) Kontrol (c) Test reaktorleri

R1 ve R2 disindaki tiim test reaktérlerinde gaz iretimi ilk hafta icerisinde durmustur.
R1’deki gaz Uretimi 3. haftada tekrar artmig, R2 de ise uretim siirekli ama az
miktarlarda devam etmistir. En yiksek kimilatif gaz uretimi BK iceren test
reaktorlerinde goézlenmistir (Sekil 6¢). Bunun nedeni eklenen ek besinin veya BK’nin
icerisindeki maddelerin enzimatik aktiviteyi arttirmasindan olabilir (Rittman ve
McCarty, 2001). En yiksek gaz Ulretimi AK ve BK iceren R6’da 163.5 ml olarak
go6zlenmistir (Sekil 6¢).

24



Tablo 9. Reaktérlerin tepegazi analiz sonuclari

Reaktor

kompozisyonu gy R2 R3 R4 RS

R6

N (%) 799 81,4 786 805 80,8
CO, (%) 20,1 18,6 20,9 19,5 19,2

80,5
19,5

Test reaktérlerinde gaz Uretiminin durmasi ve gaz analizi sonuclari metanojenik

aktivitenin basarili bir sekilde inhibe edildigini g6stermektedir.

2.1.3.3. Reaktorlerde UYA Uretimi

Reaktérlerde iliretilen giinlitk ve toplam UYA miktarlan sirasiyla Sekil 7 ve Sekil 8 ’te

verilmistir.
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Sekil 7: (a) Reaktor 1, 2, 3 ve 4’te g6zlenen glinlitk UYA uretimi degerleri (HBS 2 giin) (b)
Reaktor 5, 6, 7 ve 8’de gozlenen giinliik UYA (iretimi degerleri (HBS 3 giin) (c) Reaktor 9, 10, 11
ve 12’de gb6zlenen glinliik UYA uretimi degerleri (HBS 4 giin) (d) Reaktor 13, 14 ve 15’te

gozlenen gunliik UYA (retimi degerleri (HBS 5 giin)
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Tim reaktérlerde gunliik UYA iretimi hizhh bir bicimde artmisg, daha sonra azalmaya
baslamistir. Glinliik degerlere bakildiginda, maksimum (iretimin (HAc cinsinden 12000
mg/l/giin) 15. reaktérde (HBS 5 giin, OYH 15 mg KOI/l/giin) ve 27. giinde elde edildigi
gorilebilir. Toplam UYA degerleri degerlendirildiginde UYA (retiminin deneylerin
sonunda bile artmakta oldugu goriilebilir. Ancak, ginlik Gretim miktarlarinin azalmasi

ile deneyler durdurulmustur (Sekil 7).

Beklenildigi gibi en yliksek UYA lretim miktarlani yuksek OYH’ye sahip reaktérlerde
gerceklesmistir. Organik yukin arttirlimasi ile sistem zorlanmig ve asidifikasyonu
gerceklestirilmistir. Boylece, metanojenik lretim durdurulmus, asidojenik (iretim ise

arttinlmistir (Banks ve Borja, 1995).

Toplam UYA degerleri incelendiginde ise 15 nolu reaktériin, deney siiresi sonunda
toplamda HAc cinsinden 136000 mg/l UYA (irettigi belirlenmistir.

Yapilan bazi calismalarda atiklarin UYA’ya déniisme potansiyelleri incelenmistir.
Bircok ¢alismada atigin kimyasal formiilii bilinmediginden dolayl dénligsme potansiyeli
Olciimler sonucu elde edilmis ve “atiktan UYA’ya ylizde donilisiim” olarak
hesaplanmistir. Peynir alti suyu ile yapilan bir calismada elde edilen en yiliksek
asidifikasyon orani giris KOi’sinin %20’si olarak bulunmustur (Keunyoung, 2002).
Bugday 6gitme atiklan (akalona) ile yapilan baska bir calismada ise UYA doniisiim
verimi, sicakligin 37°C’ye cikariimasi ile, giris KOI’sinin %28’ine ulagsmistir (Mostafa,
1999).

Bu projede benzer bir ybntem izlenmistir. Atiksuyumuzun kimyasal formiili

bilinmediginden, toplamda verilen KOi miktar ile toplamda elde edilen UYA miktari
oranlanmis ve atiktan UYA’ya déniisme miktari hesaplanmistir (Tablo 10).
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Tablo 10. Atiksuyun UYA’ya ddniisme orani
Reaktor Atiksuyun UYA’ya

No: ddnisme orani* (%)
1 10.06
2 10.11
3 8.81
4 7.56
5 16.03
6 16.02
7 14.07
8 10.83
9 2211

10 23.14
11 15.39
12 14.23
13 27.38
14 27.48
15 21.09

* toplam UYA ile sisteme verilen
toplam KOI’nin oranlanmasi ile
hesaplanmistir
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Sekil 8: (a) Reaktér 1, 2, 3 ve 4’te gézlenen toplam UYA lretimi degerleri (HBS 2 giin) (b)
Reaktor 5, 6, 7 ve 8’de gozlenen toplam UYA (iretimi degerleri (HBS 3 giin) (c) Reaktoér 9, 10, 11
ve 12’de g6zlenen toplam UYA iretimi degerleri (HBS 4 giin) (d) Reaktér 13, 14 ve 15’te
gozlenen toplam UYA (iretimi degerleri (HBS 5 giin)

27



Yukaridaki tablodan da gorilebilecegi Uzere maksimum doénisim 13. ve 14.
reaktorlerde gerceklesmistir (sirasiyla %27.38 ve % 27.48). Bu reaktorler ikili olarak
caligtinlan ve HBS’si 5 giin OYH’si ise 10g KOi/l/giin olan reaktérlerdir. Peynir alti suyu
ile yapilan diger calismadaki (Keunyoung, 2002) oran asiimistir.

Bu atikla gerceklestirilen diger deneylerde, UYA ve EtOH analizleri haftalik olarak
yapilmistir. Test reaktorlerindeki baslhica UYA (asetik asit -HAc- ve blitrik asit -Buty-) ve
EtOH iretimleri Sekil 9’de verilmektedir. Her test reaktériiniin ilgili yalin ve kontrol
reaktérleri icin UYA ve EtOH grafikleri Ek 1°de verilmektedir. Tim grafiklerde sadece
ana UYA’lar belirtilmis, konsantrasyonu 5 mg/I’den diisiik olanlar toplam UYA’nin
(tUYA) icerisinde verilmistir.

HAc, Buty, propionik (HPr) ve EtOH siit ve siit lrinleri atiksularinin baslica
asidojenesis uriinleridir. i-Buty, laktik asit, valerik (Val), iso-valerik (i-val), caproik
(Cap) asit ise ikincil uriinlerdir (Yu ve Fang, 2000). Benzer olarak, tiim reaktorlerdeki
ana UYA’lar HAc ve Buty iken HPr, i-Buty, Val ve Cap daha az miktarlarda tiretilmistir.
Calismada belirlenen tek alkol ise EtOH’dir.
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EtOH (mg. 1" as HAc)

1

TVFA (mg. 1" as HAC)  Byty (mg. 1

Time (weeks)

Sekil 9. Test reaktorlerinde (a) EtOH (b) HAc (c) Buty (d) tUYA uretimi

pH'In UYA iriin tipi ve uretimine profiline etkileri daha &énceden calisiimistir
(Zoetemeyer vd., 1982; Kisaalita vd., 1986; Houriuchi vd., 2002). Disik pH’larin EtOH

fermantasyonunu tetikledigi olgusu biitiin reaktérlerde gézlenmistir.

Test reaktorlerindeki HAc konsantrasyonlari ise R1, R2, R3, R4, R5 ve R6’da, sirasiyla,
540, 427, 579, 379, 350 ve 726 mg/I'ye ulagsmistir (Sekil 8b). Buty konsantrasyonlari ise,
yine sirasiyla 36, 27, 253, 511, 492 ve 804 mg/lI'ye (HAc cinsinden) ¢cikmistir (Sekil 9c).
En yiiksek TUYA iiretimi R6’da ilk hafta sonunda 1776 mg/l (HAc cinsinden) olarak

gorilmustir (Sekil 9d).
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Tum test reaktoérlerindeki UYA uretimi ilk iki hafta icerisinde bitmigtir. Sonradan UYA
uretimi olmamistir. Ancak, reaktorlerdeki EtOH liretimi devam etmistir. EtOH (iretimi
R1, R2, R3, R4, R5 ve R6’da, sirasiyla, 1285, 1018, 356, 397, 354 ve 497 mg/I'ye (HAc
cinsinden) ulasmistir (Sekil 9a). Ozellikle R1 ve R2’deki EtOH konsantrasyonlari
uclincii haftada énemli miktarda artmistir. Bu artis gaz iretimini de etkilemistir. Bu
gozlenen artis protein tiketiminden dolayl olabilir. Yu ve Fang’in (2001)
caligmalarinda, 6zellikle yiiksek KOi konsantrasyonu iceren atiksularda EtOH
tretiminin protein tiiketimi ile ilgili oldugu goézlenmistir. BK iceren reaktérlerde EtOH
tretiminin azaldigi ancak UYA lretiminin arttigi gézlenmistir. Bu artis EtOH (ireten
bakterilerin yiiksek UYA konsantrasyonlarina kargi dayaniksiz olmasindan olabilir. BK
eklenmesi ile hidroliz artmis ve UYA liretimi tetiklenmistir (Rittman ve McCarty, 2001).
Bu artisin baska bir nedeni ise BK’nin bakterilere gerekli ek besini saglayip, dlistik pH
kosullarina ragmen, daha uygun bir ortam yaratmis olmasi olabilir.

HAc ve Buty, R1, R2, R4 ve R5’te lretilen ana UYA’lardir. Bu asitlerin lretimi hem
karbonhidrat hem de protein tliketimi ile ilintilidir. Ayrica karbonhidrat bulunan
sistemlerde, protein tiiketiminin ancak karbonhidratlar tamamen tliketildikten sonra
basladigi gézlenmistir (Yu ve Fang, 2001). Test reaktorlerinde asit liretimi ilk bir kac
haftada durdugundan karbonhidrat tliketimi bu siire icerisinde gerceklesmis
olabilecegi diisiiniilmistir. ileriki haftalarda gdzlenen EtOH artisi ise protein
tiketiminden kaynaklanabilir.

R3 ve R6’daki ana Uriinler ise HAc, Buty, HPr ve Cap’tir (Sekil 9 ve 10). Val lretimi ise
iki reaktérde de az miktarlarda goézlenmistir. R3 ve R6’daki bakteriler asidojenik
sartlara daha alisik ve zenginlestiriimis olduklarindan bu iki reaktorde daha yiliksek
miktarlarda ve cesitlilikte UYA iretimi goriilmustiir. R3 ve R6’da Cap uretimi, sirasiyla,
25 ve 45 mg/lI’'ye (HAc cinsinden) ulasirken HPr konsantrasyonlari, sirasiyla, 87 ve 210
mg/I'ye (HAc cinsinden) cikmistir (Sekil 9a ve b). Her iki reaktérdeki Val Uretimi ise
ancak 9 mg/lI'ye (HAc cinsinden) cikmistir (Sekil 9¢). HPr’nin tretimi hem karbonhidrat
hem de protein fermantasyonu ile ilgili iken Cap ve Val fermantasyonu daha ¢ok
protein tiiketimi ile alakahdir (Yu ve Fang, 2001). Bu asitlerin Uretimi ilk iki hafta
icerisinde durmustur. Bu da karbonhidrat ve protein tiiketiminin bu sire igerisinde
gerceklestigini  belli etmektedir. Altinci hafta sonrasinda HPr ve Val
konsantrasyonlarinda tipki HAc’daki gibi azalma/dlisiis gézlenmistir (Sekil 10b, 10a ve
10c). Bunun nedeni bu asitlerin hiicre bliyiimesinde kullaniimasi olabilir. Hac’dan
farkh olarak HPr ve Val konsantrasyonlarinda sonrasinda hizli bir artis gézlenmistir.
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Bunun nedeni de endojenik bozunma sonrasinda olusan (protein iceren) Uriinlerin

hidroliz ve asidojenesisi ile bu asitlerin yeniden olugmasi olabilir.

Yalin reaktérlerde (B, B-BES, B-BM, B-BM-BES) EtOH ve daha az miktarlarda HAc
uretildigi gorilmistir. Bunun nedeni peynir lretimi sirasinda peynir-suyunun iginde
kalan mikroorganizmalarin aktif hale gecerek asidojenesis prosesini yiritmeleri
olabilir. Bu reaktdrlerde en yiiksek EtOH iiretimi B-BES’te 2696 mg/l (HAc cinsinden)
ile olmustur. Ayni reaktérdeki HAc konsantrasyonu 194 mg/I’'ye ulagsmistir. Bu
reaktérlerde gézlenen EtOH liretimi peynir suyunun asidifikasyona olan egiliminden
ve gbzlenen diisiik pH sartlarindan olabilir (Ren vd., 1995). ilgili grafikler Ek 2’de
verilmistir.

Kontrol reaktoérlerinde (C1, C2, C3, CBM1, CBM2 ve CBM3) UYA ve EtOH iiretimi
disuktar (Ek 2). Bunun nedeni reaktérlerde karbon kaynaginin bulunmamasidir. AK
iceren kontrol reaktérlerinde ise ilk haftalarda ilretim goézlenmistir. Bu, asidojenik
kialtarlerin  pH-stat Unitesi yardimi ile gelistiriimesi/zenginlestirilmesi sirasinda
kullanilan glukozun asi kiiltiirii iceriginde kalmasi kaynakh olabilir. ilgili grafikler Ek
2’de verilmistir.
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Sekil 10. R3 ve R6’da (a) HPr (b) Cap (c) Val uretimi

2.1.3.4. Reaktorlerin KOI ve TKM Profili

KOiI, asidojenik sistemlerde, hidroliz ve asidojenik bakteriler tarafindan
gerceklestirilen ¢éziinmenin derecesini temsil eden parametredir (Maharaj, 1999).
Onceden de belirtildigi gibi, asidojenesis sirasinda éncelikle organik maddeler suda
¢6ziiniir, daha sonra ise bu organik maddelerin parcalanmasi gergeklesir.

Sekil 11°da reaktérlerin deney siiresi boyunca gézlemlenen ¢éziinmiis KOIi profilleri

verilmistir.
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Sekil 11: (a) Reaktér 1, 2, 3 ve 4’lin KOI profili (HBS 2 giin) (b) Reaktor 5, 6, 7 ve 8’in KOi profili
(HBS 3 giin) (c) Reaktér 9, 10, 11 ve 12’nin KOI profili (HBS 4 giin) (d) Reaktor 13, 14 ve 15’in
KOI profili (HBS 5 giin)

pH degerlerinin hidroliz verimini etkiledigi bilinmektedir. pH degeri 6’dan diisiik
sistemlerde ve HBS’nin artmasi ile ¢éziinmils KOIi konsantrasyonlarinda artig
gozlenebilir. Bunun nedeni metanojenik aktivitenin durdurulmasi ve parcalanan
organiklerin metan bakterileri tarafindan kullanilamamasidir (Efstathiou et al, 2003).
Reaktorlerde yapilan ¢oziinmiis KOI analizleri sonucunda tiim reaktorlerde KOIi
birikiminin oldugu goézlenmistir.

ikinci kisimda yapilan deneylerde, test reaktérlerinde gerceklesen hidroliz ve besin
tiiketimini izlemek icin her hafta KOi ve TKM él¢iimii yapilmigtir. Analiz sonuglari KOI
ve TKM icin sirasiyla Sekil 12 ve 13 da verilmektedir. Yalin ve kontrol reaktérlerinde
sadece TKM analizi yapilmistir (Sekil 12).

Tiim test reaktérlerinde KOI ilk haftada artmis, ancak daha sonra azalmistir (Sekil 12).
Asidojenesis ve kolay bozunabilir maddelerin tiiketiminden dolayi tiim reaktérlerin
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tKOi degerlerinde zaman icinde beklenen azalma gozlenmistir (Barajas vd., 2003).
Benzer sekilde ¢KOIi verilerinde gézlenen diigsiis de asidojenesis ve
mikroorganizmalarin bliyiimesi kaynakli karbon tiiketimi ile iligkilendirilmistir (Sekil
12). Reaktérlerde bazi zamanlarda gézlenen ¢KOIi artigi peyniralti suyunda bulunan
parcaciklarin (TKM, UKM veya UAKM’lerin) hidrolizi sonucu ¢6ziinmiis organiklerin
olusmasi ile aciklanabilir. Nitekim yalin reaktdrlerdeki TKM azalisi da peyniralti
suyunda gerceklesen hidrolizi géstermektedir (Sekil 13a). Daha énce belirtildigi gibi,
calismanin basinda herhangi bir asi kiltiri ekimi olmamasina ragmen vyalin
reaktérlerde asidifikasyon prosesi gerceklesmis ve bu durum orjinal peyniralti
suyunda peynir Uretimi sirasinda kullanilan fermentatif bakterilerin kalmig
olabilecegini gostermistir. Bu baglamda, yalin reaktérlerde hidrolizin gerceklesmesi

olasidir.
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Sekil 12. Reaktérlerin tKOi ve ¢KOi profili (a) R1 (b) R2 (c) R3 (d) R4 (e) R5 (f) R6

Test reaktorlerindeki TKM konsantrasyonundaki diisiis ilk hafta icinde gerceklesmis,
sonrasinda ise neredeyse sabit kalmistir (Sekil 13c). ilk haftada gézlenen bu diisiisiin
nedeni hidroliz ve biyolojik olarak kolay ¢éziinebilir kati maddelerin tiiketiimesinden
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dolay! olabilir (Barajas vd., 2003). Kontrol reaktérlerinde ise TKM konsantrasyonlari
isletim siiresi boyunca neredeyse sabit kalmistir (Sekil 13b).
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Sekil 13. Reaktorlerin TKM profili (a) Yalin (b) Kontrol (c) Test reaktorleri

2.1.3.5. Reaktorlerin Asidifikasyon Dereceleri
Peyniralti suyu ile yapilan ikinci deneylerin sonunda, asidifikasyon dereceleri

asidojenesis (riinlerinin KOI cinsinden degerlerinin atiksu giris KOi’sine orani alinarak
her hafta icin hesaplanmistir. Asidojenesis Urlinleri UYAlar (HAc, Buty, HPr vb.) ve
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EtOHdir. Gaz fazindaki drinler, reaktérlerde gaz analizi yapilmadigl igin
eklenmemistir. Reaktorlerin asidifikasyon dereceleri Sekil 14’de verilmektedir.

—O— tCOD based
—{J - sCOD based

14 o W) @ 1
=y A\

Degree of Acidification (%)
Degree of Acidification (%)

Time (weeks) Time (weeks)

Sekil 14. Reaktorlerin asidifikasyon dereceleri (a) R1 (b) R2 (c) R3 (d) R4 (e) R5 (f) R6

Test reaktorlerinde asidifikasyon dereceleri R1, R2, R3, R4, R5 ve R6 icin, sirasiyla,
14.6, 13.8, 10.1, 7.4, 11.9 ve 18.2 %’ dir (Sekil 14). En yiliksek asidifikasyon derecesi BK
ve AK iceren R6’da gorilmiistiir. Yu ve Fang (2001) asidifikasyon derecelerinin atiksu
KOi’sinin artmasi ile azaldigini ve maksimum asidifikasyon derecelerinin 2 g KOIi/l de
57.1% olarak bulundugunu gézlemistir. Atiksu KOi'si 12 g/l'ye arttinldiginda
asidifikasyon derecesinin 44.5%’e distigu belirtilmistir. Literatlirdeki asidifikasyon
dereceleri bu calismada elde edilen derecelerden yiiksektir (Guerrero vd., 1999; Yu ve
Fang, 2001). Daha 6nce de belirtildigi gibi, bu calismada gaz fazindaki urinler ve
asidojenesis sirasinda lretilme olasiligi olan propanol ve butanol gibi diger alkoller
6l¢clilmemistir. Bu nedenle, bu irinler hesaba katildiginda, daha yiiksek asidifikasyon
derecelerinin elde edilecegi cok aciktir. Literatiirdeki verilere kiyasla dligiik dereceler
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gorilmesinin bir baska nedeni de calismanin kontrolsiiz pH kosullarinda
gerceklestirilmesi olabilir. Yukarida bahsedilen literatiirdeki asidifikasyon dereceleri
pH 6.1-6.4te elde edilmigtir.r pHIn asidifikasyon derecelerine olan etkisi
arastiriimalidir.

2.1.3.6. Maksimum Spesifik Asidojenik Aktivite Analizleri

isletim siiresinin yani 8 haftanin sonunda tiim test reaktérlerindeki Kiiltiirlere
maksimum spesifik asidojenik aktivite analizleri yapiimigtir. Kiiltirlerin aktivite
degerleri Tablo 11°’de verilmektedir. Hesaplanan aktiviteler R1, R2, R3, R4, R5 ve R6
icin, sirasiyla, 18.07, 15.85, 9.9, 9.65, 11.8 ve 32.42 g COD/g VSS/d’dir. Analizlerin
grafikleri Ek 3’te verilmigtir. isletim sonunda yapilan bu analiz sonuglari ve girig kiiltiir
analizleri karsilastinldiginda kiltirlerin asidojenik aktivitelerinde artis oldugu
gozlenmistir. Bu da basarih asidifikasyonu belli etmektedir. Elde edilen aktivite
degerleri literatiirdekilerle benzerlik gostermektedir (Soto vd., 1993, Hutnan vd, 1999,
Punal vd., 1999).

Tablo 11. Test reaktorlerindeki kiiltiirlerin maksimum spesifik asidojenik aktivite degerleri

Aktivite
g COD/g VSS/d
R1 18.07 £ 3.2
R2 15.85 + 4.4
R3 9.90 £ 2.5
R4 9.65 + 1.2
R5 11.80 + 1.6
R6 32.42 +4.2

2.1.3.7. Cikis suyu karakterizasyon sonuglari

Sekiz haftalik isletim siiresi sonunda reaktoérlerin ¢ikis sularinda AKM, UAKM, SAKM,
NH,-N ve PO,-P analizleri yapilmistir.

AKM / UAKM / SAKM Analizi Sonuclan

Test ve yalin reaktérlerde 8 hafta sonunda giris degerlerine kiyasla UAKM
konsantrasyonlarinda artis gé6zlenmistir. Kontrol reaktérlerinde ise UAKM
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konsantrasyonlari

dismiustir

(Tablo 12).

Goézlenen artis mikroorganizmalarin

tiremesinden kaynaklanabilir. Ortam sartlarina uyum saglayan mikroorganizmalar

tiremis ve bu da reaktérlerdeki UAKM konsantrasyonlarini arttirmis olabilir.

Tablo 12. Reaktérlerde AKM / UAKM / SAKM Analizi Sonuglar

Reaktor GIRlS CIKIS

tipi AKM SAKM UAKM AKM SAKM UAKM
B 680 10 670 1720 180 1540
B-BES 625 5 620 1660 320 1340
B-BM 905 20 885 1400 180 1220
B-BM-BES 720 10 710 1920 220 1700
c1* 9205 465+ 6 455 = 30 710 £ 42 270£99 440 +141
Cc2 880 340 540 520 120 400
C3 430 10 420 180 40 140
C-BM1 1020 350 670 880 120 760
C-BM2 1108 492 615 920 120 800
C-BM3* 570 £ 40 90 £ 11 480 = 25 3005 40 £1 260 = 6
R1* 1900 +3 420 +127 1480 +42 2240 £85 250 £127 1990 + 42
R2 2108 369 1738 2900 180 2720
R3* 1350 £ 73 130+18 1220 +£110 | 1630 + 156 60 1570 = 156
R4* 1970 £+ 83 460 *+ 34 1510 + 28 2460 +57 25071 2210 +14
R5* 2010 £97 520 +98 1490 +28 | 2540 £113 38028 2160 85
R6 1390 80 1310 2100 0 2100

* Cift olarak 6lciilmiistiir, tiim konsantrasyonlar mg/I'dir

Kontrol reaktérlerinin UAKM degerlerinde gozlenen diistis ise yeterli besin olmamasi
kaynakli mikroorganizmalarin 6lmesinde olabilir.

NH,-N ve PO,-P analizi sonuclar

Yalin, kontrol ve test reaktérlerinin ¢ikis sularinda NH,;-N ve PO,-P analizleri yapilmig
ve sonugclar sirasiyla Tablo 13 ve 14’de gdsterilmistir. NH,-N analizleri sonucunda,
NH;-N konsantrasyonlarinin sekiz hafta sonunda énemli miktarda diigmiis oldugu
goralmistir. BC iceren test reaktérlerinde icermeyenlere kiyasla daha az bir diisiis
olmasinin nedeni, sisteme BC ile eklenen azottan ve/veya protein fermentasyonundan
olabilir. Protein fermantasyonu sirasinda NH,; olusur, bu da sistemdeki NH;-N

konsantrasyonlarinin artmasina neden olur. BC iceren test reaktérlerinde UYA (retimi
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daha fazla oldugundan NH;-N iretiminin daha fazla dolayisiyla giderim ylizdesinin
daha az olmasi beklenmis ve sonuclarla da kanitlanmistir.

Tablo 13. Reaktorlerin NH;-N profili

Reaktor GiRiS CIKIS % Giderim
tipi NH, NH,-N NH, NH,-N NH, NH;-N
B 7 5 2 2 70 68
B-BES 7 6 1 1 81 79
B-BM 310 240 196 152 37 37
B-BM-BES 235 180 209 162 11 10
c1* 28 £0.7 2212 81 6+0.9 72 72
C2 35 27 3 2 92 91
C3 39 31 1 1 96 96
C-BM1 305 240 230 178 25 26
C-BM2 405 315 202 158 50 50
C-BM3* 420+10 325%14 1326 1025 69 69
R1* 54 +2.1 42 + 2.1 4+04 4 93 90
R2 45 35 4 4 91 89
R3* 51%3 39%4 11 £1 9+0.8 78 77
R4~ 290+£14 230+28 95 £ 35 74 £ 27 67 68
R5* 39035 300 £ 21 106 £ 22 82 %17 73 73
R6 300 240 96 74 68 69

* Cift olarak 6l¢lilmistiir, tim konsantrasyonlar mg/I'dir

Ayni sekilde, BC iceren yalin ve kontrol reaktérlerindeki giderim ylizdesi icermeyen
esleniklerine kiyasla daha azdir. Fakat % degeri ne olursa olsun tiim yalin ve kontrol
reaktérlerinde gézlenen NH,-N giderimi mikroorganizmalarin bilylimesi kaynakl azot
ihtiyaclarini gidermeleri ile aciklanmistir.

Tiim reaktérlerde mikroorganizmalarin biliyiimesi / (iremesi kaynakli NH;-N gideriminin
yaninda, reaktér gazlarinin (Tablo 10) %80’inin N, olmasi da g6z o&niinde
bulundurularak, sistemde ardisik nitrifikasyon / denitrifikasyon olabilecegi
diusunilmistir. Ancak, denitrifikasyon bakterilerinin diisiik pH’lara karsi duyarl
olmalari (Bremner ve Shaw, 1958; Klemedtsson vd., 1977) ve yalin ve kontrol
reaktérlerinde de benzer azaliglarin gézlenmesinden dolayi denitrifikasyonun olmadigi
sonucuna varilmistir. Ardisik nitrifikasyon / denitrifikasyon kaynakli bir NH,-N giderimi

olmamistir
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Tablo 14. Reaktorlerin PO,-P profili

Reaktér GIRIS CIKIS % Giderim

tipi PO, PO,-P PO, PO,-P PO, PO,-P

B 179 58 54 18 70 69
B-BES 152 50 67 22 56 56
B-BM 295 95 124 40 58 58
B-BM-BES 320 110 134 44 58 60

Cc1* 11107 4+04 5+£0.7 2+0.3 55 52

Cc2 12 4 10 3 11 4

C3 6 2 5 1.7 17 16
C-BM1 48 16 11 4 77 78
C-BM2 16 5 32 10 artis (100%) artis (100%)
C-BM3* 9+07 3+£0.7 2614 8+0.1 | artis (200%) artis (160%)
R1* 320 £ 11.3 1101271 8157 26+14 75 76

R2 230 70 56 18 76 74

R3* 260 £ 21.2 80 £10.6 64+18 21+1.8 75 74

R4* 340 £ 14.1 110+ 7.1 64+17 21x4.2 81 81

R5* 300+21.2 100 x14.1 81+29 27199 73 73

R6 290 90 50 16 83 82

* Cift olarak élciilmiigtiir, tiim konsantrasyonlar mg/I'dir

PO,-P analizleri sonuclar Tablo 14’de verilmistir. Maksimum azalma R6’da %82’lik bir
degerle gézlenmistir. Yalin ve kontrol reaktérlerindeki azalma biytlik ihtimalle hiicre
Ayrica, CBM2 ve CBM3’de PO,-P
Bu durum,

sentezi sonrasindaki kullanimdan dolayidir.

konsantrasyonlarinin arttigi anlasiimistir. isletim basinda PO,4-P’nin

c6kmesinden ve daha sonra diisen pH ile ¢6ziinmesinden kaynaklanabilir.

2.2. Organik Bazh Evsel Kati Atik (OBEKA) ile Yapilan Calismalar

Organik bazli evsel kati atiklar (OBEKA) 6nemli cevre ve saglik sorunlarina yol
acmaktadir. Bu sorunlar arasinda, yiizey/yeralti sularinin kontaminasyonu, sera gazi
emisyonlari kaynakh kiiresel 1sinmanin artmasi, koku problemi ve ilgili insan saghgi
sorunlari yer almaktadir. Bu dogrultuda, evsel kati atik yénetimine yénelik yiksek
verimli entegre uygulamalar cevre korumasinda etkin adimlarin atilmasi icin gereklidir.
Anaerobik Bozundurma (AB) cesitli atiklarin cevreye ve insan sagligina zararsiz hale
getirecek bicimde tasfiyesini saglayabilen bir atik yonetim uygulamasidir. Tim atik
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ureticilerinin artan ekonomik ve cevresel sorunlarla gittikce daha yogun olarak
karsilagmalarinin yani sira AB’nin sadece bir atik yénetim yaklasimi olmayip, bu
silirecte yenilebilir bir enerji kaynagl olarak biyogaz ile giibre elde edilebilmesi, AB
uygulamalarina olan ilgiyi son dénemde artirmistir. Bu teknolojiye yénelik artan ilgi ve
yatinm talepleri, AB’nin énemli élclide bir patojen azalimi saglamasi, kiiresel 1Isinma
potansiyelini ve koku problemini azaltmasi, giibre degerini arttirmasi, metan gibi
degerli Griinlerin Uretilmesi gibi hepsi de Ureticilerin ve diinyanin yizlestigi ekonomik
ve cevresel problemleri hafifletebilen potansiyelleri ile iligskilendirilebilir.

Kati icerigi ylksek cesitli organik atiklarin anaerobik aritilabilirligi ve avantajlan
Uzerine kapsamli arastirmalar yapilmis ve belgelenmistir (Hobson, 1991; Sharma vd.,
1999; Lusk, 1998; Demirer vd., 2000; Vieitez vd., 2000; USEPA, 2002; Montgomery,
2004). Tum bu calismalara karsin, AB teknolojisinin ekonomik olarak daha avantajli
olmasi ve daha genis boyutta benimsenebilmesi/uygulanabilmesi icin arastiriimasi
gereken daha bircok alan bulunmaktadir. Bunlar, AB’nin diisiik bozunma hizlarinin ve
atik seyreltme ihtiyaclarinin arastiriimasini da kapsamaktadir. Anaerobik filtre (AF),
yukari akigh camur yatakl (YCY) ve akigkan yatakh (AY) reaktorler gibi yukarida sézii
edilen sorunlarin ¢6ziimii icin kullanilabilecek olan konvansiyonel yiiksek-hizli
anaerobik reaktorler %1’den fazla kati maddeye sahip atiklar icin etkin olarak
isletilememekte ve dolayisiyla yilkksek kati madde iceren atiklarin aritimi icin uygun

olmamaktadir.

2.2.1. Sizdirma Yatakh Reaktérler (SYR’ler) ve ilgili Caligmalar

Sizdirma vyatakli anaerobik reaktér kavrami cesitli ve yiksek partikilli atik
kaynaklarindaki organik maddenin, yiliksek hizlarda bozundurulmasi ve biyogaza
déniistiiriilmesi icin gelistirilmistir. Onceki OBEKA caligmalarinin sonuglarn sizdirma
yatakh reaktérleri kapsayan 2-asamali (hidroliz / asidifikasyon ve metanojenesis)
proseslerin gelismesine yol agcmistir (Ghosh, 1985; Chugh vd., 1999; Sharma vd., 1999;
Vieitez vd., 2000). Atik icerisinden gecen / sizan sizinti suyu partikil maddenin hidroliz
ve fermantasyonu sonucunda olusan organik asitleri ayirir (ekstrakte eder). Ayrilan
organik asitler metan (iretimi i¢in optimize edilmis metanojenik bir reaktére génderilir.
Metanojenik sistem, asit olusumunun metanojenesisten ayrilmasi sayesinde yiiksek-
hizh bir reaktor gibi isletilebilir.
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Sizdirma yatakh reaktérlerin (SYR) hidrolik ve biyolojik 6zelliklerini / davraniglarini
belirleyen en 6nemli parametreler partikil madde miktari, hidroliz prosesi ve atik
porositesidir. SYR’lerde OBEKA ile gerceklestirilen ¢alismalardan bazilarn Tablo 15°de
verilmistir. Bu calismalarda, SYR’ler asidojenik reaktér olarak, 2-asamali proseslerin
ilk asamasi olacak sekilde calistiriimistir.

Tablo 15. SYR’lerde OBEKA ile gerceklestirilen asidifikasyon ¢aligsmalari

isletim kosullan

Reaktor tipi Aritim ylzdesi Kaynakca
pH/HBS OYH
SYR (25°C) + .
.o Rodriguez
metanojen reaktori pH=4-5 - % 28 (UKM)
vd. (1998)
(mezofilik)
pH= 5-8
SYR (mezofilik) + HRT 0 % 25-45 (UKM) O'Keefe vd.
YACYA (termofilik) - % 85 (KOI) (2000)
saat
. . Ghanem vd.
SYR (mezofilik) pH=3.6-4.8 11-214 g KOI/L % 63 (KOI)
(2001)
% 30-36 Lai vd.
SYR (mezofilik) pH=5 . L
(cKOI/KOI) (2001)
5.65¢g % 87 (KOI) Bouallagui
SYR pH=6.1-7.2

UKM/L.giin  >%95(UKM) vd. (2005)

KOI: Kimyasal oksijen ihtiyaci, ¢cKOI: ¢éziinebilir KOi, UKM: Ucucu kati madde, HBS: Hidrolik
bekleme siiresi, OYH: Organik Yiikleme Hiz

Tablo 15°de gérildiigl gibi, yliksek icerikli OBEKA’nin ilk asama olarak SYR’lerde
fermente edildigi kosullarda %25’lerin lGizerinde UKM giderimi elde edilebilmektedir.
Diger reaktér konfiglirasyonlarina kiyasla SYR’lerin OBEKA aritiminda daha yliksek
UKM ve KOI giderimi ve daha iyi proses kontrolii sagladiklar gézlenmistir. Ornegin, 2-
asamali kesikli reaktérlerde sadece %81’lik bir KOi giderimi elde edilirken, bu deger
SYR’nin 2-asamali sistemin ilk asamasi olarak kullanildigi bir ¢calismada %85-87’lere
ulagsmistir (O'Keefe vd., 2000).

Sistem pH, sicaklik ve OYH degerleri, SYR’deki UKM ve KOIi giderimi ile hidroliz
verimini etkileyen énemli parametreler arasindadir. Calismalar, pH’In nétral oldugu
kosullarda daha yiiksek UKM giderimi elde edildigini géstermistir (Rodriguez vd.,
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1998; Bouallagui vd., 2005). Ortam pH’1 ya da nihai pH reaktérdeki cevresel kosullara,
SYR’ye eklenen su miktarina (seyrelme hizi veya HBS) ve 6zellikle de OBEKA icerigine
gore degisiklik gosterebilir (Guerrero vd., 1999). Kolay parcalanabilir kati atiklarin
asidifikasyonunun arastirildigi bir calismada, yiikksek miktarda ucucu yag asidinin
olusmasi ve birikmesi, pH’'In diigsmesi ve sistemin inhibisyonu ile sonuclanmistir
(Borzacconi vd., 1997).

SYR’lerin isletiminde bir diger 6nemli parametre HBS’dir. HBS, hidroliz/asidifikasyon
reaktériinde kati c¢oziinme veriminin ve atigin asidifikasyon derecesinin
belirlenmesinde énemli bir yer tutmaktadir (Guerrero vd., 1999). Asidifikasyonun
maksimum verimle gerceklesmesi icin sistemlerin diigsilk HBS’lerde calistiriimasi
gerektigi belirtilmistir. Fakat sistemin cok dlisiik HBS’de calistiriimasi fazla asit
uretimine ve dolayisiyla birikimine neden olacagindan, sistemin veriminin diigsmesi ile
sonuclanabilir. HBS belirlenirken hidroliz prosesini gerceklestiren hiicedisi enzimler
ve bunlar salgilayan bakterilerin biiylimesi i¢cin gerekli uygun kosullarin saglanacag:
bekleme siireleri dikkate alinmalidir. SYR’lerde seyrelme hizi (dilution rate) 1/HBS
(giin) olarak veya reaktér etkin hacminden birim zamanda akan seyrelme suyu (Q/V,
giin) olarak tanimlanmaktadir. Fermantasyonun asamasina bagh olarak SYR’nin
seyrelme hizinin veya HBS’nin diizenli kontrolii proses sirasinda olusabilecek
cevresel sinirlamalar yok edebilir (Shin vd., 2001).

SYR’ler yilksek partikil icerigi nedeniyle, sorunlu atiklardan olan OBEKA’nin
asidifikasyon yoluyla hem aritiminin (UKM / KOi bazinda) saglanmasi hem de énemli
katma-deger Uriinlerden organik asit ve alkollerin Uretilmesinde umut verici
gorinmektedir. Tek basina oldugu kadar, SYR’nin seri olarak baglanacak bir YACYA
reaktorii ile birlikte calistinimasi da daha iyi sistem kontrolii ve daha yiliksek
metanojenesis verimi gibi avantajlar saglamaktadir. Ulkemizde, herhangi bir bertarafa
tabi tutulamadan 2001 yilinda cevreye verilen kati atik miktarinin (16,7 milyon ton)
organik bélimiiniin 10,9 milyon ton oldugu dikkate alindiginda SYR’lerin kullanimin
gerekliligi ve hem cevre hem de ekonomiye getirecegi katma-degerler cok aciktir. Bu
nedenle, laboratuar ve pilot 6lcekli SYR calismalari iilkemizde de yaygin hale gelmeli
ve gercek Olgekli sistemler bir an é6nce hayata gecirilmelidir.
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2.2.2. Asi kiiltiirii ve OBEKA icerigi

Deneylerde laboratuar ortaminda pH-stat (nitesinde (Uretilen asidojenik Kiiltir
kullanilmigtir. Asidojenik kiltiariin kansik likér (sivi fazda) AKM ve UAKM
derisimlerinin sirasiyla 4230+141 ve 36801165 mg/L oldugu hesaplanmisgtir.

Deneylerde kullanilan OBEKA siipermarket ve 6grencilerin evlerinden toplanan sebze,
meyve ve mutfak atiginin 3:2:1 oraninda karistirlimasiyla olusturulmustur. Toplanan
OBEKA kiyma makinesiyle ortalama parcaclk boyutu 4 mm olacak sekilde
parcalanmistir. Kullanilan atigin karakterizasyon sonuglari Tablo 16’da gosterilmistir.

Tablo 16. Deneylerde kullanilan OBEKA’nin karakterizasyon sonuglari

Parametre Degerler
Yas yogunluk (kg/m®) 1084+9,7
Kuru yogunluk (kg/m®) 93815,3
Porosite (%) 13,5+0,01
Toplam Kati Madde (TKM) (g/kg) 248,6+4,9
Ucucu Kati Madde (UKM) (g/kg) 212+4,7
Askida Kati Madde (AKM) (g/kg) 16,6+0,2
Toplam KOI (g/kg) 97+2,1
Toplam N (g/kg) 210,01
Toplam P (g/kg) 3£0,02
pH 3,95+0,2

*TKM yilizdesi: %25

2.2.3. SYR ve Asidifikasyon Deneyleri

ilk kisim deneylerde kullanilan iki adet benzer SYR, 5 L hacminde silindir PVC
kolonlardan olugsmaktadir (Sekil 15). Kolonlarin alt boélimiine, sizinti suyunun
toplanabilmesi icin konik bir taban, bu tabanin lizerine de organik atik parcaciklarinin
sizinti suyuna karismasini engellemek amaciyla 0.155 mm aralikh celik bir elek
yerlestirilmistir. Asidojenik kiltir (0.225 g) ve OBEKA (2.25 kg) homojen bir sekilde
karistirllarak etkin hacim 4 L olacak sekilde reaktérlere yerlestirilmistir. Reaktérlerin
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ust bélimiine (OBEKA ve asidojenik kiltiir karigiminin tstiinde kalacak sekilde) su
haznesi ve su dagitim sistemi (Sprinkler) yerlestirilerek suyun yiizey alanina damialar

halinde akmasi amaclanmistir.

SYR’ler kurulduktan sonra su haznesine 1,2 L musluk suyu eklenmis ve kati atik
karisiminin doygun hale gelmesi i¢in ilk iki giin boyunca sizinti suyu reaktériin iginde
tutulmustur. Sonraki glinlerde, SYR’lerin igletimi 24 saat sonunda olusan sizinti
suyunun toplanmasi ve su haznesindeki miktarin 1,2 L’de sabitlenecek sekilde su
eklenmesi olarak gerceklesmistir. Reaktérler 80 giin boyunca 35+2°C’daki sicak odada
calistinimistir. Bu siire boyunca reaktérlerden kati attk numunesi alinmamistir.
Toplanan sizinti suyuna pH, UYA, toplam KOi (tKOi) ve c¢éziinebilir KOIi (¢KOI), TKM,
UKM, UAKM ve Toplam Askida Kati Madde (TAKM) analizleri yapilmistir.

Musluk
Suyu
v

»  Su damlatma sistemi

0 8 OO (00N00)

— OBEKA + Asidojenik kltar

0 8 OO 00 00

» Elek

>  Sizinti suyu

Sekil 15. SYR diizeneginin sematik gésterimi

ikinci kisimda ise Uic farkli deney seti kullaniimigtir. Birinci sette (Set-1) organik
ylikleme hizinin (OYH) anaerobik asidifikasyon lizerine etkisi, li¢ farkl OYH’da (10, 15,
20 g UK/L.gin) isletilen reaktorler ile calisiimistir. Bu lc¢ reaktoériin pH degeri pH-stat
kullanilarak 5.5 0.1 de sabit tutulmus ve hidrolik bekletme siiresi (HBS) 2 giin olarak
isletilmistir. ikinci sette (Set-2) en yiiksek asidifikasyon yiizdesi elde eldesi igin,
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reaktér pH degerini kontrol altina almanin ya da almamanin gerekli olup olmadig
incelenmistir. Bu amacla, pH degeri 6.5 olan ve pH’ 1 kontrol edilmeyen iki reaktor
daha isletilmis, sonuclari karsilastinlmistir. ilk iki sete ait isletim bilgileri Tablo 17’ de
gosterilmigtir. Bu iki setin sonuclarina bakilarak maksimum asidifikasyon eldesi icin
uygulanmasi gereken optimum OYH ve pH degerleri belirlenmistir.

Tablo 17. Set-1 ve Set-2 reaktérlerin isletim kosullan

REAKTOR ADI OYH HBS pH
(g UK/L.gin) _ (95M
Set-1
Reaktor-1 (R1) 10 2 5.5
Reaktor-2 (R2) 15 2 5.5
Reaktoér-3 (R3) 20 2 5.5
Set-2
Reaktor-4 (R4) 15 2 6.5
Reaktor-5 (R5) 15 2 Kontolsiiz

ilk iki sette isletilen reaktorler 1 L etkin sivi hacmine ve 500 mL tepegazi bosluguna
sahip, ginliik besleme-bosaltma prensibine gore isletilmis sirekli karistirilan
reaktérlerdir. Reaktérlerdeki en énemli ayrinti, pH degerlerinin pH kontrol initesince
sabit tutulabiliyor olmasidir. pH kontrol Unitesi, pH probu ve peristaltik pompadan
olusmustur. Reaktérde Olclilen pH degeri, kontrol linitesine kaydedilen degerden
disiik ise yollanan sinyal ile calismaya baslayan pompa, reaktoériin icine NaOH
cozeltisini pH kaydedilen degere ulasincaya kadar pompalar (Sekil 16). Bodylece
reaktor icindeki pH degeri sabit bir noktada tutulabilmektedir.
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Sekil 16. Set-1 ve Set-2 reaktérlerin sekilsel gosterimi

Uciincii sette, ilk iki sette saptanan optimum kosullarda bir asit reaktérii daha
isletilmis ve bu reaktériin dengeye gelmesi beklenmistir. Dengeye ulasan reaktdrden
alinan ¢ikis numuneleri ve bu reaktorii beslemek icin kullanilan OBEKA, biyokimyasal
metan potansiyeli (BMP) deneylerinde isletilen kesikli reaktorlerde besin olarak
kullanilmigtir. Asidifiye edilmis atikla beslenen reaktorler iki-fazli anaerobik sistemin
metan reaktorii, ham atikla beslenen reaktorler ise tek faz reaktor olarak
diasunilmustir (Sekil 17). Bu sette 250 mL’lik reaktérler, 100 mL’lik tepegazi boslugu
ve 150 mL etkin sivi hacmine sahip olacak sekilde calistiriimistir.

Asidifiye Edilmis

Ham Kati Atik S Kati Atik
Asidojenik
Reaktor -
KeSIklI KGSlkll
Reaktor (N) Reaktor (A)

Sekil 17. Set-3 de uygulanan sistemin sematik gosterimi

istatistiksel degerlendirme yapabilmek icin ilk iki setteki tiim analizler ve son setteki
tum reaktoérler ikili olarak yapilmis ve isletilmistir.
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2.2.4. Bulgular ve Tartigsma
2.2.4.1. SYR’lerin Sizinti Suyu

Yiiksek kati madde icerikli OBEKA’nin hidroliz ve asidifikasyon yolu ile bozunmasini
ve organik asit liretim potansiyelini arastirmak icin iki adet benzer 6zellikte SYR (R1 ve
R2) kurulmustur. Reaktorler 80 giin caligtinimistir. isletim, OBEKA ve asidojenik kiiltiir
karisiminin Gzerinden damlatmali sekilde verilen musluk suyunun 24 saat sonunda
sizinti suyu olarak toplanmasi ve reaktérlerin su haznesindeki musluk suyu miktarinin
1,2 L’'ye tamamlanmasi seklinde gerceklesmistir. Reaktérlere eklenen suya karsilik
toplanan sizinti suyu miktarlan Sekil 18’da gosterilmistir. Reaktorlere eklenen su ve
toplanan sizinti suyu miktarlarinin zamana karsi guinlik ve kiimiilatif degisimi sirasiyla
Sekil 18 ve 19°de gdsterilmistir.
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Sekil 18. Reaktorlere eklenen kiimiilatif su hacmine karsilik toplanan kiimilatif sizinti suyu

miktarlari
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Sekil 19. isletim siiresince reaktérlere [ a)R1, b)R2 ] giinliik eklenen su ve toplanan sizinti suyu
miktarlar
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Sekil 20. isletim siiresince reaktérlere [ a)R1, b)R2 ] eklenen su ve toplanan sizinti suyu
kiimiilatif miktarlar

Sekil 19 ve 20°de goriuldigl gibi isletim siiresi boyunca reaktérlerden hemen hemen
eklenilen su miktar kadar sizinti suyu toplanmis ve reaktérlerde herhangi bir
tikanikhgin olmadigi anlagiimistir. ilk 40 giin icinde her iki reaktérden toplanan
kiimilatif sizinti suyu miktarinin yaklasik 15 L oldugu daha sonraki glinlerde R2’deki
miktarin R1’e kiyasla arttigi gézlenmistir (Sekil 20). 80 giin sonunda R1 ve R2’den
toplanan toplam sizinti suyu miktarinin sirasiyla yaklasik 25 ve 45 L oldugu
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hesaplanmistir. Giinlilk eklenen su ve toplanan sizinti suyu miktarlarina bakildiginda
R2’deki sizma isleminin ¢cok daha dizenli oldugu ve 40. gin sonrasinda R2ye
eklenen/toplanan su hacimlerinde bir artma egilimi oldugu goézlenmistir (Sekil 19).
Buna karsi, R1’de sabit olmayan ya da herhangi bir egilim géstermeyen sizinti suyu
hacimleri sizma isleminin diizensiz oldugunu géstermektedir (Sekil 19). R1 ve R2
arasindaki 6zellikle 40.giin sonrasinda gbzlenen bu farklar su sekilde yorumlanabilir:
R2’de hidrolize olan kati organik atik miktarinin daha fazla olmasi, dolayisiyla kati
atiklarin parcalanmasi ile sizinti suyunun gecis alanlarinin (gézenek hacimlerinin) ve
sizdirma yatagin iletkenliginin R1’e kiyasla daha artmasi.

2.2.4.2. ¢cKOItKOi ve TKM/UKM Degerleri ve Hidroliz Prosesleri Bazinda igletim

Performanslari

Reaktorlerin igleyislerini aragtirmak icin, sizinti sularindaki pH, tKOi ve ¢cKOIi degerleri
zamana karsl gozlenmistir (Sekil 21). Daha énce belirtildigi gibi bu calismanin amaci,
yiiksek kati icerikli OBEKA’nin SYR’lerde sizinti suyu ve asidojenik kiltiir yardimiyla
hidroliz ve asidifikasyonunun saglanmasi ve organik asit lretim potansiyellerinin
arastirimasidir. Hidroliz agsamasinda, mikroorganizmalarin (hidrolitik ve fermentatif
bakteriler) enzimatik aktiviteleri sonucu kompleks organikler (protein, kompleks
karbonhidratlardan olan polisakkaritler, seliiloz, lignin, seker ve yaglar) ¢éziinebilir
monomerlere (amino asit, basit seker -glukoz gibi-, alkol, uzun zincirli yag asitleri)
parcalanir. Asidojenesis sirasinda, hidroliz sonucu olusan ilriinler asidojenik
bakterilerce UYA, alkol, CO, ve H,ye dénistirialir. Bu bilgiler dogrultusunda,
SYR’lerin isletime gecirilmesinin ardindan hidroliz/asidojenesis prosesleri sonucu kati
organiklerin ¢coziinebilir organiklere (monomerler, UYA ve alkollere) dénligerek sizinti
suyuna gecmesi ve ¢KOi’'nin artmasi beklenmistir. Fakat reaktérlerden ilk iki giin
boyunca sizinti suyu toplanmamasi ve ilk analizin 5. giin yapilmasi sonucu, seker/yag
asitleri/alkoller ve proteinler igcin sirasiyla saat ve giin bazinda tanimlanan hidroliz
bekleme siireleri yakalanamamis (Wheatley, 1990) ve ¢KOi’de beklenen artis
godzlenememistir. Fakat 5. glin analizlerine bakildiginda R1 ve R2’nin sizinti suyundaki
¢KOIi degerlerinin sirasiyla 75000 ve 60000 mg/L oldugu ve ilk 5 giin icinde hizh bir
sekilde hidroliz ve asidifikasyonun gerceklesmeye basladigr anlagilmistir.
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Sekil 21. Reaktérlerin sizinti sularindaki pH, tKOIi ve ¢cKOI degerlerinin zamana karsi degisimi

Sekil 21b ve c’ye bakildiginda, her iki reaktoriin cikis sularinda tKOi ve ¢KOI
degerlerinin 5. glinden itibaren ciddi bir sekilde azaldigi gérilmektedir. R1 ve R2’nin
sirasiyla 75000 ve 60000 mg/L olan cikis ¢cKOI degerlerinin 10. giin sonunda yaklasik
15000 mg/L’ye, 20. gliniin sonunda da 10000 mg/L’nin altina distiigi kaydedilmistir.
ilk 20 giin tKOI ve ¢cKOI cikis degerlerinde benzer bir azalis egilimi gésteren reaktorler
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sonraki giinlerde biraz farkh tepkiler gdstermisglerdir. R1’in cikis ¢cKOi degerleri 20.
ginden 65. giine kadar ortalama 10000 mg/L’de seyretmis, sonrasinda 5000 mg/L’ye
ve ancak 70. giinden sonra 1000 mg/L’ye diigmiistiir. R2’nin ¢ikis ¢cKOIi degerleri ise
daha kisa bir siirede azalmig, 20. ve 40. giinler arasinda ortalama 5000 mg/L’de, 40.
giinden sonra da 1000 mg/L civarinda seyretmistir.

¢cKOi derigimlerindeki artis ve azaliglar reaktér icerisindeki hidroliz/asidojenesis
prosesleri ve seyrelme hizi ile iligkilendirilebilir. Yiiksek ¢KOIi degerleri hidroliz
prosesinin devam ettigini géstermektedir. Zaman icinde her iki reaktériin cKOI’sindeki
azalig, asidojenesisin yani sira hidroliz edilecek siibstratlarin (organiklerin) giderek
azalmasi / tilkkenmesi ve reaktérlere eklenen su miktarinin etkisi ile ¢cKOI derigimlerinin
seyrelmesi seklinde yorumlanabilir. Her iki reaktére eklenen OBEKA miktari / igcerigi ve
isletimin ilk 40 gini eklenen kimilatif su ve toplanan kimilatif sizinti suyu
miktarlarinin ayni oldugu bilinmektedir (Tablo 13, Sekil 20). Bu baglamda, R1’in ilk
¢cKOI-tKOi degerlerinin R2’'ye gére yaklagik 15000 mg/L fazla oldugu dikkate
alindiginda, ilk 5 giin icerisinde R1’de gerceklesen hidrolizin daha etkin oldugu
anlasilabilir (Sekil 21b, c). Fakat asidojenesis ile cKOI giderimi olacag ve seyreltmenin
¢KOIi derisimine etkisi diisiiniiliirse bu ¢ikarimi yapmak yanhs olacaktir. Seyreltme
etkisini gidermek ve reaktoérleri hidroliz verimi bazinda karsilastirabilmek icin her iki
reaktoriin cikis sularindaki tKOi ve ¢KOIi kiitle bazinda giinlitkk ve kiimiilatif olarak
hesaplanmis ve sirasiyla Sekil 22 ve 23’de gosterilmistir.

Sekil 22’de gorildiigii gibi her iki reaktér de benzer tKOi ve ¢KOi azalis egilimi
gostermistir. Reaktérlerin sizinti sularindaki kiimiilatif ¢cKOI miktarlan ézellikle ilk 10
gin olmak uzere igletimin ilk 20 giinii hizh bir sekilde artmig, 20. glinden sonra da
kiiciik araliklarla artmaya devam etmistir (Sekil 23a). Giinlik kiitlesel miktar bazinda
kargilastirildiginda, ¢cKOI'si R1’e kiyasla daha fazla olan R2’de ilk 5 giin icinde hidrolize
olan organik kati miktarinin daha fazla oldugu cikarimi yapilabilir (Sekil 22a). Kiimulatif
degerler de, 80 giin sonunda R2’nin sizinti suyundaki ¢KOi miktarinin R1’e oranla
yaklasik 20 g daha fazla oldugunu géstermektedir (Sekil 23a).
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Sekil 22. Sizint1 sularindaki giinlitk a) cKOI ve b) tKOI kiitlesel degerinin zamana gére degisimi
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Sekil 23. Sizint1 sularindaki a) kiimiilatif cKOI ve b) kiimiilatif tKOI kiitlesel degerinin zamana

gore degisimi

Asidojenesis prosesi hidrolize olan triinlerle sinirli oldugu i¢in (Eastman ve Ferguson,
1981), hidroliz agamasi olduk¢a 6nemlidir. Partikiillii kati organik maddenin ¢éziinmesi
ile ilgili kesin bilgi cKOi/baglangic KOi parametresi ile elde edilebilir (Traverso vd.,
2000). Bu parametre hidroliz verimini géstermesi acisindan énemlidir. Bu nedenle, her
iki reaktoriin cikis sularindaki ¢cKOI miktarinin reaktérlerin baslangic OBEKA tKOi’sine
orani glinliik ve kimilatif olarak hesaplanmis, sirasiyla Sekil 24 ve 25'de
gosterilmistir. Sekil 24’de de gorildiugl gibi, her iki reaktérde de ilk 5 gilin icinde
hidroliz reaksiyonu yogun bir sekilde gerceklesmistir. Kimiulatif degerlere
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bakildiginda, R1 ve R2’deki baslangic KOi’sinin sirasiyla %30 ve %40’inin ilk 20 giin
icinde c¢coziindiigli anlasilmaktadir (Sekil 25). Céziinme islemi igletimin son giiniine
kadar kiiciik artiglarla %50 ve %60’lara kadar cikmistir. Sekil 24 ve 25, R2’deki hidroliz
veriminin daha yiliksek oldugunu verisel olarak gdstermis, dolayisiyla énceki bulgular
dogrulamistir. R2’deki daha yiiksek verim, sizdirma 6zelliginin (iletkenliginin) daha
yiikksek olmasi ve / veya R2’ye 6zelikle ilk 20 giin icinde ginlik olarak eklenen su
miktarinin dolayisiyla seyrelme hizinin (dilution rate) daha fazla olmasiyla
iliskilendirilebilir. Benzer bir SYR calismasinda, kabaca parcalanmigs OBEKA ile
calisildiginda bu verimin sadece %30-36 arasinda kaldigi saptanmistir (Lai vd., 2001).
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Sekil 24. Reaktérlerin giinliikk ¢cKOIi / Baslangic KOI oraninin zamana goére degisimi
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Sekil 25. Reaktérlerin kiimiilatif cKOI / Baglangic KOI oraninin zamana gére degisimi

Asidojenesis kaynakli ¢cKOIi giderimi olabilecegi dikkate alindiginda, Sekil 25°de %50-
60 olarak goriinen hidroliz veriminin daha yiiksek olabilecegi diisiiniilebilir. SYR’lerde
gerceklesen asidojenesis prosesleri hakkinda kesin yorum yapabilmek icin ortam
kosullari (pH) g6z ©6niine alinmis, UYA analizleri yapilmigs ve sonuclar ileriki
béliimlerde tartisiimistir.

isletim siiresince R1 icin 3-4,5 (genellikle 4’lin altinda), R2 icinse 3-5 (calismanin
yarisinda 4’iin altinda) arasinda seyreden cikis pH degerlerinin aslinda asidojenesis ve
hidroliz reaksiyonlari icin optimum olarak belirtilen pH araliginin (4-6,5) disinda kaldigi
bilinmektedir (Sekil 21a) (Speece, 1996). Fakat, bu reaksiyonlari gerceklestiren
bakterilerin cevresel kosullardaki degisiklikleri tolere edebildigi ve aktivitelerinde
herhangi bir degisiklik olmadan 3-7 arasindaki pH degerlerinde de aktif olabilecekleri
belirtilmektedir (Wu vd., 2005). Bunun yaninda, her iki reaktériin pH degerlerinin
asetojenesis ve metanojenesis icin optimum olarak belirtilen 6,6-8,5 pH araliginin
(Demirer ve Chen, 2004) cok altinda olmasi reaktérlerde bu reaksiyonlarin
gerceklesemeyecegini ve ¢cKOIi azaliginin asetojenesis ve/ya metanojenesis kaynakh
olmadigini géstermektedir.
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Buna ek olarak, Sekil 21 g6z 6niine alindiginda, reaktérlerin ¢ikis pH’larindaki artigin
hidroliz ve asidojenesisin giderek azaldigi ve c¢ikis ¢cKOIi derigimlerinin eklenen su
miktari ile seyreldigi giinlere denk geldigi anlasiimaktadir. pH degeri 3.95 olan OBEKA
icerigi 5. giin sonunda her iki reaktérde de 3’e dismdistir, bu hidroliz ve
asidifikasyonun ilk 5 giin icerisinde bagladigini dogrulamaktadir. igletimin sonraki
giinlerinde pH degeri her iki reaktérde de hafif bir artis géstermistir. R2’nin ¢ikis pH’1
40. giinden sonra 4’Un ustliine cikmis isletim sonuna dogru da hafif artiglarla 5’e
ulagsmistir. R1’in ¢ikis pH degeri ise ancak 65. glin sonunda 4’iin ustiine cikmis ve
isletim sonuna dogru 4,5’a ulagsmistir. R1 ve R2’nin ¢ikis pH’Inin 4’lin Gstiine ¢iktig
gunler olan sirasiyla 65. ve 40. giinlerin, fermente edilecek organiklerin tilkenmesi,
asidojenesisin azalmasi (UYA miktarinin azalmasi) ve eklenen su miktan ile ¢KOI
derisiminin 5000 mg/L’nin altina diistiigii glinler olmasi pH artisi ile ilgili ¢cikarimlan
dogrulamaktadir (Sekil 21).

Sekil 21b ve ¢, ayni zamanda her reaktériin ¢ikis ¢KOIi ve tKOI oranini anlamamiza
yardimci olmasi acisindan o6nemlidir. Bu baglamda, sizinti sularinin %70-98’inin
¢oziinebilir KOi kaynakh oldugu, sizinti suyundaki ¢cogu organigin ¢éziinmiis halde
oldugu, geri kalanin ise celik elekten sizabilen organik parcacik kaynakl oldugu
anlasiimaktadir. Bu ayni zamanda reaktorlerdeki kati atik parcaciklarinin biiyiik élcekte
tutundugunu ve reaktérden atilmadigini da géstermektedir. Sekil 26’e bakildiginda,
reaktérlerin ¢ikis TKM ve UKM derisimlerinin ilk 5 giin iginde arttigi sonrasinda bir
azalisla 20. giin sonunda 150 mg/L’nin altina distiigi, 40.giin sonunda ise neredeyse
sifirlandigi goériilmektedir. Kiimilatif TKM ve UKM degerleri kiitle bazli hesaplanarak
sirasiyla Sekil 26 ve 28’de gosterilmistir. Sekil 26’den cikarilan sonuclara benzer
sekilde, ilk 20 giin icinde parcaciklarin reaktérlerden atildigini 40. glinden sonra ise
neredeyse her iki reaktérden de kati madde kacisi olmadigi gérilmektedir. Ozellikle ilk
5 gin icerisindeki artis OBEKA igindeki kiiglik partikiillerin yikanmasi ve reaktérden
atilmasi olarak yorumlanabilecegi gibi hidrolizin yogun oldugu ilk 5 giin boyunca
hidroliz kaynakh partikil madde olusumu ve reaktérden atilmasi olarak da

yorumlanabilir.
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OBEKA ile gerceklestirilen diger asidifikasyon deneylerinde ise Set-1 ve Set-2 giris ve
cikis tKOi ve ¢KOIi konsantrasyon degisimleri Sekil 29 (a-c) ve Sekil 30(a-b) de
gosterilmistir. R1’ de gézlemlenen maksimum tKOI konsantrasyonu 42150 mg/L iken,
23175 mg/L minimum Kkonsantrasyon olarak olciilmiistiir. R2’deki tKOIi degerlerinin
biyik kismi 40000 ile 50000 mg/L arasinda degisim gosterirken, maksimum
konsantrasyon 57100 mg/L olarak goézlenmistir (Sekil 29b). Bunun yaninda, R3’ de
maksimum ve minimum tKOIi konsantrasyonlar sirasiyla 72113 mg/L ve 52725 mg/L
olarak élciilmiistiir. Giris ve cikis tKOI degerlerine bakildiginda, degerlere ait standart
sapmalarin yiiksek oldugu goérilmektedir. Sapmalardaki bu yiliksek oranlar ham atigin
yapisi ile ilgilidir; her ne kadar homojen bir karisim olusturulmaya calisildiysa da
atigin parcacikli yapisi élciimler sirasinda bu sonucu dogurmustur.
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Sekil 29. Giris ve c¢ikis tKOI ve ¢cKOI (a) Reaktor-1 (b) Reaktér-2 and (c) Reaktér-3
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Sekil 29’ de reaktorlere ait tKOi konsantrasyonlarina baktigimiz ve standart sapmalar
g6z 6niinde bulundurdugumuz zaman, giris ve cikis degerlerinin birbirine olduk¢a
yakin oldugu gériilmiistiir. Bu sonugc, reaktorlerde tKOi konsantrasyonunda herhangi
bir azalma olmadigini kanitlamisir.

Diger taraftan R2 ve R3’ deki maksimum tKOi konsantrasyonlari sirasiyla 51938 ve
53138 mg/L olarak odlciilmiistiir. Sekil 30’ de de gériildiigii gibi giris ve cikis tKOI
konsantrasyonlari yine birbirine ¢ok yakindir. Bu sonug, bu reaktérlerde de diger
reaktorlerde gériildiigii gibi tKOI gideriminin olmadigini kanitlamistir.
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Sekil 30. Giris ve cikis tKOI ve ¢cKOIi (a) Reaktér-4 (b) Reaktér-5
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Bunun yanisira, tiim reaktorlerdeki cikis ¢cKOi konsantrasyonlari, giris degerlerinden
ylksek olup nedeni organik maddenin hidrolizidir (Argelier vd. 1998; Guerrero vd.,
1999; Wang vd., 2002). R1’ deki maksimum cikis ¢cKOI konsantrasyonu 19710 mg/L
olarak élciliirken, degerler R2 ve R3’ de sirasiyla 24530 mg/L ve 32588 mg/L olarak
saptanmistir. Sekil 30(a-c)’ da da gorildiugii gibi OYH arttikca, reaktérlerin ¢ikis ¢KOI
degerlerinde de artis g6zlenmistir. Bunun nedeni sisteme verilen organik maddenin
artisi ve bu artisin hidroliz ve asidifikasyon sirasinda c¢céziinmiis madde yiikselisi
olarak ortaya cikisidir.

Ote yandan, R2 ile ayni OYH ile isletilen, fakat farkli pH degerlerine sahip olan R4 ve
R5’de ise maksimum ¢KOI konsantrasyonlari 17820 ve 12470 mg/L olarak él¢iilmiistiir.
R5’deki ¢KOI ¢ikis konsantrasyon degerleri, giris degerlerine ¢cok yakindir ki bu durum
Bouallagui vd. (2004) calismasinda belirtildigi gibi reaktérde diisiik pH degerlerinden
kaynaklanan yetersiz ¢éziinmenin kanitidir. R4’e bakildiginda ise giris ve cikis ¢cKOIi
konsantrasyonlari arasindaki farkin R5’e gére daha belirgin oldugu aciktir.

Sonug olarak, anaerobik asidifikasyon sirasinda tKOI konsantrasyonlari degismezken,
partikil halde bulunan organiklerin c¢6ziinmiis hale gegisi gerceklesmistir.
Literatiirdeki calismalar da bu bulguyu desteklemistir. Speece (1996) ve Guerrero vd.
(1999) de belirttigi gibi anaerobik asidifikasyon sirasinda cikistaki son (riinler
¢6ziinmiis hale gecerken ve ¢cKOIi de artis gériilirken, tKOi de herhangi bir azalma

gozlenmemistir.

Bu calismada reaktorlere ait hidroliz hiz sabiti degerleri de hesaplanmistir ¢iinkii bu
degerler hidroliz performansini degerlendirmemizi saglayan géstergelerdir. Patetes
isletmesinden alinan kati atigin anerobik kinetigini ¢alisan Linke (2006), sirekli karisan
ve gunliik besleme- bosaltma prensibine goére isletilmis asit reaktériinde hidroliz hiz
sabitini, basit bir madde dengesi yaparak hesaplamistir. Bu calismada da sistemlerin
benzerligi nedeniyle Linke (2006)’ nin calismasinda kullanilan denklem kullaniimistir.
Buna gére hidroliz hiz sabitleri R1, R2 ve R3 icin sirasiyla 0.0105 giin™, 0.05200 giin™
and 0.0721 giin™ olarak hesaplanirken; degerler R4 ve R5 icin sirasiyla 0.0960 giin™ ve
0.0470 giin" olarak saptanmigtir. Sonuclar OYH artisinin hidroliz performansina,
dolayisiyla hidroliz hiz sabitine, literatiirde de (Raynal vd.,1998) belirtildigi gibi
etkisinin oldugunu; baska bir degisle OYH arttikca hidroliz hiz sabitinin arttigini
goOstermistir. Bununla birlikte, pH degerinin 5.5 altinda ve listiinde olmasi hidroliz
performansini, dolayisiyla hiz sabitini, etkileyen baska bir etken olarak ortaya
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cikmistir. Literatirde OBEKA ile yapilan bir calismada hiz sabiti 0.017 giin™ olarak
hesaplanirken (Vieitez vd. 2000), farklhi kati atiklarin kullanildigi Veeken vd. (1999) in
calismasinda degerlerin, atik iceriginden etkilendigini ortaya konulmustur. Degerler
ekmek, yaprak, aga¢ kabugu, saman, portakal kabuklari ve bahge atiklan igin sirasiyla
0.195, 0.215, 0.076, 0.087, 0.264, 0.090 giin™" olarak hesaplanmistir. Sonug¢ olarak,
OBEKA vb. atiklarla yapilan deneylerde hidroliz hiz degerleri farkliklar g6stermektedir
ancak literatiirde varolan calismalara bakildiginda bu calismada elde edilen degerler
belirlenmig araligin icinde yer almaktadir.

2.2.4.3. OBEKA’nin UYA Uretim Potansiyeli

SYR’lerde OBEKA’nin asidojenik kiiltiirle fermantasyonu ve UYA iiretim potansiyeli
arastinlmig, 80 giin boyunca iiretilen giinliik toplam UYA (tUYA) derisiminin asetik asit
(HAc) bazinda zamana karsi degisimi Sekil 30’de verilmistir. Seyrelmenin etkisini
gidermek icin tUYA kitle bazinda hesaplanmis ve lretilen giinliik ve kiimiilatif tUYA
miktarinin (mg, HAc bazinda) zamana karsi degisimi sirasiyla Sekil 31 ve 32’de
gosterilmistir.
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Sekil 31. Sizint1 sularindaki glinliik tUYA (mg/L, HAc bazinda) konsantrasyonunun zamana karsi

degisimi
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Eklenen su / toplanan sizinti suyu miktarlari, KOi analizleri ve ilgili hesaplar R2’de R1’e
oranla daha fazla hidroliz oldugunu (R2’nin hidroliz veriminin daha yiliksek oldugunu)
ve reaksiyonun baslica ilk 20 giin iginde yogun bir sekilde gerceklestigini géstermistir.
Giunlik tUYA konsantrasyonlar R2’deki tUYA derisiminin ilk 20 giin icinde pik yaparak
3250 mg/L’ye kadar ulastigini gostermistir (Sekil 30). 20. giin sonunda R2’deki tUYA
konsantrasyonu azalmaya baslamis, 40. giin sonunda da 500 mg/L’nin altina
dismiistir. R1’deki tUYA derisimi R2’ye oranla daha yavas bir egimle artarak 25.
ginde 2500 mg/L’da pik yapmis, sonrasinda yavas bir sekilde azalarak 65. giin
sonunda 500 mg/L’nin altina diismustiir. Asit Uretimindeki artis ve azaliglar ¢ikis pH
degerlerince de desteklenmektedir (Sekil 21a ve 31). Asit Uretiminin hizli bir sekilde
gozlemlendigi silirecte cikis pHI 4’lin altinda seyretmis, Uretim yavasladikca pH
degerleri artmaya baslamistir. Cikis pHInin 4’lin (stiine cikmasi cikis tUYA
derisimlerinin 500 mg/L’nin altina diistiigii giinler sonrasinda gerceklesmistir (R1 ve
R2 icin sirasiyla 65. ve 40. glinler).
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Sekil 32. Sizint1 sularindaki glinliik tUYA miktarinin (mg, HAc bazinda) zamana karsi degisimi
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SYR’lere eklenen su kaynakli bir seyrelme olabilecegi icin Uretilen tUYA miktarlar
kitle bazinda Sekil 32 ve 33’de goésterilmistir. Ginliik tUYA miktarlari, asit tretiminin
her iki reaktérde de ilk 5 giin icinde basladigini, 10. giin sonunda (iretim hizinin artarak
20. gin civarinda R1 ve R2de sirasiyla ginlik 2800 ve 1500 mg’a ulastigini
gostermistir (Sekil 32). 20. glinden sonra asit liretimi yavaslayan bir hizla devam etmis,
30. ve 45. gunler arasinda 500 mg’da seyrettikten sonra 50.giin sonunda iyice
azalmistir. Kiimiilatif tUY A miktarlarina bakildiginda da (Sekil 33) asit liretiminin her iki
reaktérde yavas bir egimle ilk 5 giin icinde basladig! (yaklasik 1000 mg), 10 giinden
sonra hizlanarak 30. giinde 6000 mg’a ulastigi gézlenmistir. igletimin 30. giiniinden
sonra tUYA iretimi yavas bir sekilde devam etmis ve isletim sonunda R1 ve R2’de
sirasiyla 7000 ve 9000 mg’a ulagmistir.

Sekil 32 ve 33, asit Uretiminin ilk 25-30 glin icinde yogun bir sekilde gerceklestigini
gostermektedir. Hidrolizin de ilk 20 gilin icinde yogunluklu olarak gerceklestigi
disunilirse, OBEKA fermantasyonu icin kurulan SYR’lerin 25-30 giin boyunca
isletilmesi yeterli gériilmektedir.
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Sekil 33. Sizint1 sularindaki kiimiilatif tUYA miktarinin (mg, HAc bazinda) zamana karsi degisimi
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Daha 6nce de belirtildigi gibi her iki reaktérdeki OBEKA icerigi ve miktari ayni
olmasina ragmen R2, R1’e kiyasla %10 daha yiiksek hidroliz verimi sergilemistir. Bu
nedenle, hidrolizin ardisik prosesi olan dolayisiyla hidrolize bagh olan asidojenesisin
ve R2de Uretilen tUYA miktarinin fazla olmasi beklenmistir. Fakat, kiimulatif tUYA
grafigi (Sekil 33) ilk 30 giin tUYA lretiminin benzer sekilde oldugunu, iki reaktér
arasindaki farkin ancak 30. giinden sonra gelistigini géstermistir. isletimin basindan
itibaren hidroliz bazinda daha yiksek verim gésteren R2’nin asit liretimi bazinda ilk 30
guin icinde R1’le ayni miktarda asit lretmesi dikkat ¢cekici bulunmustur. Bu ¢cercevede,
R2’nin R71’le benzer asidojenesis verimine sahip oldugu disindllebilir. Fakat
asidojenesis prosesi ile ilgili arastirmalarda ya da asidojenesis verimi hesaplanirken
sadece organik asit Uretimi degil Uretilen cesitli alkoller (etanol, metanol, butanol,
propanol vs.), ketonlar (gliserol, aseton vs.), CO, ve H, de analiz edilmelidir. Bu
calismada organik asit lretim potansiyeli esas alindigi icin bdylesi bir analiz yéntemi
uygulanmamistir. Bu nedenle, iki reaktér karsilastirilirken asidojenesis verimi bazinda
degil asit liretimi bazinda kiyaslanmalidir. Daha énce de belirtildigi gibi, R2’deki asit
uretim performansi ilk 30 giin R1’le benzerlik gostermistir, fakat 80 gulinlik isletim
siiresi dikkate alindiginda R2’nin daha yliksek bir performans sergiledigi gériilmustiir.

isletim siiresi boyunca iiretilen spesifik asitlerin konsantrasyon bazinda zamana karsi
degisimleri Sekil 34’de gésterilmistir. Tim asit ve etanol derisimlerinin ayrintili
gosterimi Sekil 35’de verilmistir. Sekil 34’de gorildiigi gibi, her iki reaktérdeki baslica
fermantasyon tipi asetik ve biitrik asit fermantasyonudur. R1 ve R2’de sirasiyla 1500
ve 2300 mg/L pik asetik asit konsantrasyonu ve 1800 mg/L pik butrik asit
konsantrasyonu gézlenmistir. Asetik asit bazinda daha yiiksek derisime sahip R2 ile
R1 arasindaki diger bir fark, asetik asit liretiminin R2’de ilk 25 giin icinde pik yapip
azalmaya basglamasi ve 40. giin sonunda ciddi miktarda diismesi; R1’de ise sabit bir
derisimde (iretildikten sonra ancak 60. giin sonunda azalmaya baslamasidir. Bu fark,
daha yiiksek hidroliz verimine sahip olan R2’deki fermente edilebilecek organik
atiklarin 40 giin sonunda iyice azalmis / tilkenmis olmasi ile iligkilendirilebilir. Ayrica,
R2’ye R1’e oranla daha diizenli ve ilk 20 giin icinde ginliilk bazda daha fazla su
eklenmis olmasi R2’nin seyrelme hizini arttirmig / HBS’sini azaltmis, dolayisiyla
hidroliz ve asidifikasyon hizini arttirmis olabilir.

Asetik ve biitrik aside kiyasla fazla olmamasina ragmen kayda deger miktarda uretilen

diger bir asit R1 ve R2'de sirasiyla 45 ve 150 mg/L pik konsantrasyonuna ulasan
propionik asittir. Bu asitlerin yani sira her iki reaktérde de eser miktarda (40 mg/L’nin
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altinda) isobutrik, heptanoik, isovalerik, valerik, kaproik, isokaproik asit Uretimi
gerceklesmis, fakat 10 giin sonunda lretimleri tamamen sona ermistir (Sekil 35).
Asetik, propionik, bitrik ve isobiitrik asitlerin karbonhidrat, protein ve lipitlerin
fermantasyonu sonucu olustugu bilinmektedir. isovalerik, valerik ve kaproik asit gibi
yiksek molekiil agirlikh UYA’lar ise genellikle proteinlerin fermantasyonu sonucu
olugsmaktadir (Gottschalk, 1986; Mclnerney, 1988; Yu ve Fang, 2002). Yu ve Fang
(2001) peynir alti suyunun fermantasyonunu calismis ve H,, asetik, propionik ve bitrik
asit Uretiminin karbonhidrat fermantasyonu; etanol, propanol, butanol, isobiitrik asit
ve yuksek molekil agirhkli UYA’larin iretiminin ise protein fermantasyonu sonucu
oldugunu belirtmistir. Bu calismada 3:2:1 oraninda sirasiyla meyve, sebze ve mutfak
artigr karistirilarak olusturulan OBEKA oOzellikle karbonhidrat ve ardindan protein
acisindan zengindir. Literatiir bilgileri 1s1ginda, ilk 10 giin icinde lretimi sona eren
yiksek molekiil agirlikhi UYA’larin protein fermantasyonu; propionik ve baslica asetik
ve bitrik asidin ise protein ve OBEKA iceriginde yogun olarak bulunan karbonhidrat
fermantasyonu sonucu olustugu sdylenebilir. Evsel ve yiksek miktarda seker iceren
endustriyel atik su karisiminin asidifikasyonu sirasinda baslica asetik ve biitrik asidin,
eser miktarda da isobutrik, isovalerik ve valerik asidin olugsmasi bu calismadaki
baglica fermantasyon tipinin protein ve karbonhidrat fermantasyonu oldugunu
dogrulamaktadir (Maharaj ve Elefsiniotis, 2001).
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UYA iretiminin yani sira her iki reaktdérde de ciddi miktarda etanol iretildigi
gbzlenmistir. GC analizlerinin ilk defa yapildigi 4-5. giinlerde R1 ve R2’deki etanol
konsantrasyonunun sirasiyla 5500 ve 2000 mg/L oldugu tespit edilmistir (Sekil 35a).
Her iki reaktoriin etanol derisimi hemen bir diisiise gecerek 10. giin sonunda ciddi
miktarda azalmistir. R1’de giderek daha da azalan etanol derisimi, R2’de farkh bir
sekilde 20 giin sonrasinda artarak 25. giinde yaklasik 1500 mg/L’ye varmis sonrasinda
bir diistigsle 30 giin sonunda iyice azalmistir. Etanol lretimindeki bu artis ve azaliglar
asetik asit tretiminin sirasiyla azalis ve artiglan ile iliskilendirilebilir. Sekil 35 a ve b’de
goruldigi gibi R1’de etanol derisimin pik yaptigi 5. giinde asetik asit liretimi etanole
oranla oldukca azdir. igletim siiresince asetik asit konsantrasyonu neredeyse 60. giine
kadar ayni diizeyde kalirken etanol giderek azalmistir. Ayni mantikla, R2’de etanol
konsantrasyonun yiiksek oldugu 5. giinde iretilen asetik asit miktarinin olduk¢a az
oldugu, fakat zamanla etanol miktan azalirken asetik asit derisiminin arttig
goézlenmistir. R2’de etanoliin 25. giinde ikinci kez pik yapmasi asetik asitten ziyade

biitrik asit derisiminin azalmasiyla iligkilendirilebilir.

Etanol ve asetik / bitrik asit derisimleri arasindaki bu ters oranti pH ile agiklanabilir.
Asidifikasyon, ¢ikan Urtinler ve derisimleri, asidojenik kiiltiir tipine oldugu kadar ortam
kosullarina (pH, sicaklik, Py, vs.) da bagldir (Zoetemeyer vd., 1982; Horiuchi vd., 2002;
Rodriguez vd., 2005). Ozellikle pH, asidojenesis fermantasyon patikalarinin
belirlenmesinde olduk¢a onemli bir parametredir. Spesifik UYA ve alkol
fermantasyonlarinin her biri icin optimum pH kosullan farkli olabilir. Ornegin, biitrik
asit fermantasyonu icin pH > 6; propionik asit icin pH = 5,5; etanol fermantasyonu igin
genellikle pH < 4,5 oldugu kosullar optimum olarak belirtilmistir (Maharaj ve
Elefsiniotis, 2001). Asetik asidin normal pH ve dlislik Py.’da, bitrik asidin ise asetik
aside kiyasla daha diisiik pH ve yiiksek Py, degerlerinde liretilen baslica asitler oldugu
kaydedilmistir (Rodriguez vd., 2005). Spesifik asit (retimlerinin, cesitli ortam
kosullarinda devam etse de optimum kosullara yaklastikca en yiksek diizeye
ulasacagi bilinmektedir (Yu ve Fang, 2002). Bu calismada, etanol, asetik asit ve biitrik
asidin Uretildigi bashca pH araliklan sirasiyla 3.0-3.5, 3.5 ve 3.5-4.0 olarak
kaydedilmistir (Sekil 20a ve Sekil 35a, b, c). Bu pH degerlerinin, aslinda sadece etanol
icin optimum kosul oldugu asetik ve biitrik asit icin ¢ok da uygun olmadigi
anlasiimaktadir. Fakat, optimum pH kosullarina ragmen etanol isletimin sadece ilk 5
gini icinde Uretilmis ve 10. giine kadar ciddi bir sekilde azalmistir. 10. glin sonrasinda
baskin lriin olarak asetik ve bitrik asit tretilmistir. Bu duruma yine pH ile baglantili
farkl bir aciklama getirilebilir.
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Spesifik UYA liretimi, asitlerin tasinimi ve serbest diflizyonu sirasinda ihtiya¢ duyulan
enerjiye baghdir. Ornegin, yiiksek pH’larda baslica iiriin asetattir, pH diistiikce asetat
azalirken asetik asit Uretimi artar ve sonucta asetik asidin hiicre zarindan disar
tasinmasi icin daha fazla enerjiye ihtiyac duyulur (Rodriguez vd., 2005). Ortamda,
disuk molekil agirlikli UYA miktan cok arttiginda, hiicre i¢i ve disi pH gradyani
bozulur ve bu durum hiicrenin inhibisyonu ile sonuglanir. Mikroorganizmalar
inhibisyondan kurtulmak icin fermantasyon patikalarini UYA (retiminden alkol
uretimine cevirirler, bir baska degisle bu degisim detoksifikasyon mekanizmasi
seklinde isler (Gottschalk, 1986; Yu ve Fang, 2002).

Daha o6nce de belirtildigi gibi, SYR’ler kurulduktan sonra ilk iki giin musluk suyu
eklenmis fakat sizinti suyu toplanmamistir. Bu siirecte, hizli bir proses olan hidrolizin
ve hemen ardindan asidifikasyonun gerceklesmesi ile UYA lretimi artmig olabilir.
Nitekim her iki reaktérde de 5. giindeki cikis pH'Inin 3’lere diistiigii kaydedilmistir
(Sekil 20a). Yiksek UYA derisimleri mikroorganizmalarin detoksifikasyon
mekanizmasini devreye sokmasi ve fermantasyon mekanizmalarini etanole ¢evirmeleri
ile sonuclanmig olabilir. Diger bir aciklama ise asit lireten bakterilerin inhibe olmasi ve
etanol ureten bakterilerin baskin hale ge¢cmesi seklinde olabilir. Etanole dogru yapilan
bu metabolik degisim ilk analiz sonuclarinin alindigi 4-5. giinlerde gézlenen yiiksek
etanol konsantrasyonu (2000-5500 mg/L) ile de aciklanmaktadir. igletimin ikinci
gluniinden sonra sizinti suyunun toplanmasi / su eklenmesi ile birlikte SYR’lerde ilk
ginlerde olusan UYA ve ardindan etanoliin yikanmasi ile mikroorganizmalar eski
fermantasyon patikalarina dénmis olabilir. Veya asit lireten bakteriler yine aktif hale
gecmis olabilir. Bu agiklamalar, ayni zamanda R1’de 1500 mg/L’de seyreden asetik asit
tiretimi boyunca etanoliin iiretilmemesine de aciklik getirmektedir.

R1 ve R2 OBEKA miktari / icerigi bazinda ayni olmasina ragmen hidroliz verimi,
kimdilatif tUYA miktari, asetik asit ve etanol derigsimi ve spesifik UYA’larin Uretim
egilimi/siiresi bazinda farkl tepkiler géstermislerdir. R2, R1’e oranla daha yiiksek
hidroliz performansi géstermis, spesifik asit tretimini daha kisa slirede tamamlamistir.
iki reaktér arasindaki isletim kosulu bazinda en énemli fark, R2’nin R1’e oranla ilk 20
gin icinde ortalama 400 mL, R1’in ise 300 mL su ile seyrelmesinin / devrinin
yapilmasidir. Daha fazla miktarda su ekimi, seyrelme hizini ve hidroliz prosesini
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hizlandirabilecegi gibi SYR’nin iletkenligini ve dolayisiyla performansini artirabilir.
SYR’lerin hidroliz bazinda optimum kosullarda calisabilmesinde reaktériin sizdirma
6zelliginin ve seyrelme hizinin (dilution rate) énemli bir yer tuttugu anlasiimistir.
Bunun yaninda, seyrelme hizinin artmasi veya HBS’nin diismesi asidifikasyon
drtinlerinin miktarini etkileyen bir faktor olabilir. R1 ve R2 ayni OBEKA’y! icermesine
ragmen, R1’de lretilen etanol R2’ye oranla ¢ok daha fazladir. Asetik asit bazinda da R2
R1’e oranla daha yiiksek derisim géstermistir.

Gerceklestirilen asidifikasyon deneyleri sonucunda iretilen toplam ucucu yag asit
(tUYA) konsantrasyonlarini gésteren Sekil 36 (a)’ ya bakildiginda, OYH artisinin asit
tretimini etkiledigi acikca gérilmustir. Reaktorlere verilen organik madde
miktarindaki artis, organiklerin asidifikasyonu sonucu olusturulan UYA
konsantrasyonunda artisa neden olmustur. Ortalama asit lretimi R1, R2 ve R3’ de
sirasiyla 8419, 12405 ve15244 mg /L (asetik asit olarak) olarak hesaplanmistir. Sonug
olarak, literatiirde de belirtildigi gibi (Dinopoulou vd., 1988 ve Demirel ve Yenigiin.,
2004) organik madde artisl, asit lretiminde artisa neden olmustur. Sekil 36 (b)’ de ise
ayni OYH, farkhi pH degerlerine sahip olan reaktorlerdeki tUYA (retimleri
gosterilmigtir. Ortalama asit lGretimi R2, R4 ve R5’ de sirasiyla 12405, 5168 ve 1794
mg/L (asetik asit olarak) olarak hesaplanmistir. Sonuclar, reaktérdeki pH degerinin
kontrol altinda alinmasinin gerekliligini bir kez daha kanitlamistir ¢linkii en az uretilen
asit miktari R5’ de saptanmistir. Degerlerin ¢ok disiik seviyelerde seyretmesi,
asidifikasyon performansini azaltmistir. Bunun yaninda, pH degerinin 6.5’ da tutulmasi
da performansi olumsuz yénde etkilemistir. R4’ de lretilen asit miktari R2’ de lretilen
miktardan ¢ok daha diisiik olmustur (Sekil 35b).

Tam reaktérlerde toplam asit lretimi sekizinci giine kadar artmig, daha sonra ufak
degisimlerle sabit kalmistir. Sistemin kisa silirede dengeye gelmesi HBS’ nin kisa
olusundandir. UYA’daki artig, reaktérlerde gézlemlenen ¢KOi artigi ile uyumludur.
Bagka bir degisle, reaktérlerdeki UYA iiretiminden kaynaklanan artig, sisteme ¢KOIi

ylkselmesi olarak yansimistir.
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Sekil 36. Reaktorlerin tUYA degerlerinin zamanla degisimi: (a)Ayni pH degeri, (b)Ayni OYH
degeri

Calismada UYA kompozisyonlari da belirlenmis ve sonuclar Sekil 37’ de gosterilmistir.
R1’de saptanan baslica asitler %59, %7, %15 ve %12 lik ylizdeleri ile sirasiyla asetik,
propionik, biitrik ve kaproik asitlerdir. Bunun yaninda, R2 de sirasiyla %71, %8, %6 ve
%4 liik yizde oranlariyla asetik, kaproik, biitrik ve heptanoik asit saptanmistir. R3’ de
goriilen baslica asitlerse asetik, kaproik, biitrik ve propionik asit olmustur ve ylizdeleri
sirasiyla 75%, 12%, 6% ve %4 olarak hesaplanmistir (Sekil 36a). Ote yandan, R2, R4 ve
R5’ de hesaplanan asetik asit ylizdeleri ise %71, %58 ve %81 olmustur (Sekil 37b).
Ancak, minimum asetik asit Uretimi R4’ de godzlemlenirken, maksimum bitrik asit

tretimi de bu reaktérde saptanmistir. Literatliirde de belirtildigi gibi, disik pH
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degerleri asetik asit uUretimini tetiklerken, yiiksek degerlerin butrik asit Gretimini
artirdigi ortaya konmustur (Wu vd., 2004). Bu sebeple, R5’deki asetik asitin artis
nedeni diisiik pH degeridir.
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Sekil 37. Reaktorlerdeki UYA kompozisyonlari

Yukarida da belirtildigi gibi reaktérlerde en fazla miktarda goriilen UYA asetik asittir.
Literatiire de bakildiginda evsel kati atik asidifikasyonunu iceren calismalarda en fazla
miktarda dlclilen asit, asetik asit olarak bulunmustur ve bunun nedeni asetik asitin
basit bag yapisina sahip olusudur (Guerrero vd., 1999; Liu vd., 2006). Vurgulanmasi
gereken baska bir nokta da organik yik artisi ile (retilen asetik asit
konsantrasyonunun artisidir. Baska bir degisle, asidifikasyondaki performans artisini
saglamanin bir yolu organik yiiki artirmaktir ve yliksek artiglar basit bag yapisina
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sahip olan asetik asit konsantrasyonunun artigi olarak ortaya ¢cikmaktadir (Viturtia vd.
1995).

Kati atiklarda anaerobik asidifikasyon islemi sirasinda UYA’ larin yanisira etanol,
metanol gibi son Uriinler de goériilmektedir ve bu calismada da etanol Uretimi
saptanmistir. Glikoz fermantasyonu anaerobik reaktoérlerde organik asitlerin yanisira
etanol ve laktat gibi pek cok Uriiniin de olusumunu saglamaktadir. Ancak, laktat
mikroorganizmalarca hizla tiiketildiginden, reaktorlerde él¢iilebilen etanol olmaktadir
(Batstone vd., 2002). Bu caligsmada, kati atigin i¢cinde bulunan glikoz biiyiik olasilikla
etanol lretimini saglamistir. Reaktorlerde dlciilen maksimum etanol konsantrasyonlari
sirasiyla R1, R2 ve R3 i¢in 766, 1120 ve 1686 mg/L olarak tespit edilmistir. Organik yiik
artikca artan organik madde, dolayisi ile glikoz icerigi, etanol konsantrasyonlardaki
artisin nedenidir. R4 ve R5’ de élclilen etanol konsantrasyonlar ise sirasi ile 1179
mg/L ve 1363 mg/L olmustur.

2.2.4.4. Asidifikasyon Derecesi

Reaktoérlerdeki UYA iiretimleri incelenirken, siibstratlarin asidifikasyon dereceleri ve
asidifikasyon lriinii olusturma hizlan da dikkate alinmistir. Anaerobik asidifikasyon
reaktériinde olusan UYA miktarinin reaktére eklenen giris slibstrat miktarina orani
asidifikasyon derecesi olarak ifade edilebilir (Dinopoulou vd., 1988). Bu bilgi 1s1ginda
asagidaki formiil kullanilarak reaktérlerde retilen UYA’larin teorik karsiliklari olan KOI
degerleri (Sp) hesaplanmis ve giris siibstrat konsantrasyonunun KOi esdegerine (Si)
béliinmiustiir (Demirel ve Yenigun, 2004).

Reaktérlerde hesaplanan ortalama asidifikasyon yizdeleri R1, R2, R3 icin sirasiyla
%26 £ 5, %28 + 8 ve %23 + 4 olurken, R4 ve RS5 icin %14 + 7 ile %5 = 2 olarak
saptanmigtir.  Literatiirde kati atik ile yapilan calismalarda yizdeler %29,7-61.0
arasinda degisim gosterirken (Raynal vd., 1998; Fang ve Yu, 2001), bu calismada daha
disuk oranlar elde edilmistir. Bunun nedeni, calismada uygulanan organik yliklerin
literatlirdeki yiiklere oranla fazla olusudur. Sekil 38(a)’ da goérildiagi gibi en yliksek
asidifikasyon derecesi OYH’s1 15 g UK/L.giin olan R2’ de saptanmistir. Organik yiikiin
10 g UK/L.giin’den 15 g UK/L.giin’ e artisi asidifikasyon veriminde yilikselmeyi
saglarken, yiikiin 15 g UK/L.gliin’ den 20 g UK/L.giin’ e cikariimasi asidifikasyon
ylzdesinde azalmaya neden olmustur. Bu azalmanin nedeni verilen ekstra yiikiin
asidojenik bakteriler Gizerinde olusturdugu baskidir (Oktem vd., 2006). Elde edilen tiim
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datalarin varyans analizi, istatistiksel yontem olan t testi ile kontrol edilmis ve %80-95

arasi ¢cikan oranlarla degerlerin dogrulugu kanitlanmisgtir.
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Sekil 38. Reaktdrlerdeki asidifikasyon ylizdeleri

Ote yandan, pH degerinin asidifikasyon lizerine etkisine bakildiginda 5.5’ den cok
disik ve yiuksek degerlerin performansi disirdigia goéralmistir (Sekil 38b).
Literatiirde farkh degerler optimum olarak saptanirken, uygulanabilir aralik 4.5 ile 6.5
olarak saptanmistir. Ancak, Yu vd. (2002)’ nin yaptigi calisma, asidojenik fazi etkili bir
bicimde ayirmak icin gerekli pH degerinin 5.5 oldugunu kanitlamistir. Sonuc¢ olarak,
farkh sistemlerde asidifikasyon fazi olusturmak icin pH degerleri degisirken,
maksimum kosullar 5.5 degerinde saglanmigtir ve bu caligmada da deger 5.5 olarak
saptanmistir ve sonug literatiirle paralellik géstermektedir.
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2.2.4.5. Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP) Deneyleri

Sekil 39°da belirtildigi gibi bu setteki BMP deneylerinde iki cesit reaktér kurulmustur.
Bu reaktérlerde 4000 ve 5000 mg/L olmak lizere iki farkli KOi degeri uygulanmistir.
Yilkksek KOIi miktarlan sistemde inhibisyona sebep olabileceginden, substrat/
mikroorganizma orani gézéniinde bulundurulmus ve 0,2-1,35 araliginda kalabilmek
icin bu iki konsantrasyon degerleri secilmistir (Prashanth vd., 2006).
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Sekil 39. BMP testinde iiretilen toplam gaz miktarlar

Toplam gaz uretimi reaktor performanslarini karsilastirmak icin kullanilan géstergedir
ve Sekil 39° de de goérildugia gibi asidifiye edilmis atikla beslenen kesikli
reaktérlerdeki (A1 ve A2) gaz Uretimi, ham atikla beslenen reaktérlerde (N1 ve N2)
6lclilenden daha fazladir. A1 ve N1’ de gaz Uretimleri sirasiyla 265 mL ve 160 mL’ ye
varirken, degerler A2 ile N2° de 212 mL ve 110 mL’ ye ulasmistir. Asidifiye edilmis
atiklarla beslenen reaktérlerdeki gaz iretiminin artisi literatiirde yapilan calismalarla
uyumludur (Demirer ve Chen, 2004). Bununla birlikte, KOi konsantrasyondaki artis,
gaz miktarindaki artisi da saglamistir. Ornegin, ayni cesit fakat 5000 mg/L KOI
uygulanan A1’ de liretilen gaz miktar, 4000 mg/L KOI ile beslenen A2’ den fazladir.
Acikca, KOI degerindeki artis sisteme gaz miktarindaki artis olarak yansimigtir (Uzal
vd., 2003; Demirer vd., 2000). Buna ek olarak, A1 ve A2’ de gaz lretimindeki artis 7.
giinde baslarken, N1 ve N2’ de 16. giinde artislar gdzlemlenmistir. Bunun nedeni
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asidifiye edilmis atigin iceriginde bulunan organik asitlerin reaktérlerde hemen
biyogaza doniistiiriilmesidir. Buna ragmen, ham atikla beslenen N1 ve N2’ de biyiik
olasilikla 6nce organiklerin aside c¢evrilmesi, sonra olusan bu asitlerin biyogaza

doénustirilmesi gerceklesmistir.

Reaktérlerdeki tKOi giderimleri A1 ve N1’ de sirasi ile %39 ve %29 olarak
hesaplanirken, A2 ve N2’ de %27 ve %36 olarak saptanmistir. Bunun yaninda, UK
giderim ylizdeleri A1, N1, A2 ve N2 icin sirasiyla, %67, %20, %79 ve %56 olarak
hesaplanmistir. Yiizdelerden de acikca anlasilacagl gibi asidifiye edilmis atikla
beslenen reaktorlerdeki tKOi ve UK giderimleri diger reaktorlere gére fazladir. Tiim bu

sonuclar 6n asidifikasyonun sistem performansini artirdigini bir kez daha goéstermistir.

Sekil 40 incelendiginde reaktorlerdeki toplam UYA konsantrasyonlari A1, N1, A2 ve N2
icin sirasiyla 30, 146, 99 ve 197 mg/L olarak olculmistir. Sonuglar, asidifiye edilmis
atiklarla beslenen reaktorlerdeki asit miktarinin daha az oldugunu géstermistir ve
bunun nedeni isletim siiresi boyunca asidifiye edilmis atigin icinde bulunan ve zaten
kullanima hazir olan UYA’larin biyogaza donustirilmesidir. Oysaki diger reaktérlerde
6nce UYA lretimi, sonra kullanimi gerceklestigi ve muhtemelen metanojenlerin
etkinligi azaldigi icin asitlerin tamami kullanilamamistir.
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Sekil 40. Reaktorlerdeki tUYA Konsantrasyonlari
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2.3. Bliylikbas Hayvan Giibresi ile Yapilan Calismalar

Uygun atik yénetimi metotlari kullanilmaksizin gerceklestirilen hayvan besiciliginin
6nemli cevre ve insan sagligi sorunlarina yol actigi bilinmektedir. Alici yiizey ve yeralti
sucul ortamlarda oksijen tiiketimi, besiyer madde birikimi, patojen kaynakli
kontaminasyon, vb. hayvancilik sektérii atiklarinin kontrolsiizce cevreye verilmesi
ortaya cikan énemli sorunlar arasindadir. 2000 yili DIE verilerine gore iilkemizde
sadece tavuk ve bilyiikbas hayvan ciftliklerinden yaklasik 20 milyon (ton kuru madde
bazinda) glibrenin aciga ¢cikmis olmasi sorunun lilkemizdeki boyutlarini gézler éniine

sermektedir.

Hayvansal atiklarin anaerobik olarak bozundurulmasi bu atiklarin yénetiminde pekg¢ok
tlkede yogun olarak kullanilan etkin bir yéntemdir. Anaerobik bozunma (AB)
slirecinde yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak biyogaz ve degerli bir yan (riin olarak
da guibre eldesi bu islemi daha da cekici kilmaktadir. Bunlarin yani sira proje
6nerimizde belirttigimiz ve 6nceki calismalarimizda da vurguladigimiz gibi, anaerobik
bozunmanin bir asamasi olan asidifikasyon yoéntemiyle diger agro-endiistriyel
atiklardan oldugu gibi havyan giibresinden de UYA eldesi miimkiindiir.

Hayvansal atiklarin cok yiiksek ve kolayca biyolojik olarak parcalanamayan kati
madde igerigi, bu atiklarin anaerobik bozundurulmasinda yiliksek HBS degerlerine
dolayisiyla yiksek hacimlere gereksinim duyan reaktér konfigirasyonlarinin
kullanilmasini gerektirmektedir (Demirer ve Chen, 2004b). Yiiksek hacim ya da yliksek
yatinm gereksinimi ABnin vyukarida o6zetlenen avantajlarini godlgelemekte ve
yayginlagsmasini engellemektedir. Uzun bir siiredir kullanimda olan bir teknoloji
olmasina ragmen hayvansal atiklarin ABsi lizerine giinimiizde tiim diinyada yogun
olarak sirdiriiimekte olan arastirmalar, bu islemin daha yliksek hizlarda ve daha
diigiik maliyetler ile gerceklestirilebilmesini saglamaya yéneliktir. iki asamali
anaerobik bozunma sistemlerinin bu ihtiyaci gidermek amach kullanilabilecegi
disunilmektedir. Fakat, hayvansal gilibrenin sivilastiriilmasinin yani sira verimli bir
anaerobik bozunma icin olduk¢a 6nemli olmasina ragmen, iki agamali konfiglirasyon
uygulamalari oldukca sinirlidir. Burke (2001) asamali anaerobik bozunmanin
hayvansal atiga uygulanmadigini belirtmistir.

Projemizin bu asamasinda, AB sistemlerinde asidifikasyonun gerceklestigi ilk asama
tek basina ele alinarak maksimum UYA (retimi icin gerekli kosullarin optimizasyonu
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arastinimistir. Bu sayede Ullkemiz kosullan ve giibre lretim potansiyeli g6z 6niine
alindiginda, c¢ok o&nemli bir agro-endiistriyel kirletici konumundaki hayvan
glibresinden degerli tiriinler olan UYA’larin liretiminin arastirilmasi hedeflenmistir.

2.3.1. Materyal ve Metotlar
Calismada kullanilan biliylikbas hayvan gilibresi, gélbasi yakinlarindaki 6zel bir
ciftlikten temin edilmis ve kullanimdan énce biyolojik aktivitenin engellenmesi icin

buzdolabinda muhafaza edilmistir. Deneylere baslamadan énce gilibrenin
karakterizasyonu yapilmis ve Tablo 18’de belirtilmistir.

Tablo 18. Deneylerde kullanilan biiylikbas hayvan giibresinin karakterizasyon sonuclari

Parametre Degerler
Toplam Kati Madde (TKM) (%) 2111.5
Ucucu Kati Madde (UKM) (%TKM) 6513.9
Yogunluk (g/L) 1028+20
UKM/KOI (g/g) 1.04

Giibre, UKM konsantrasyonlari 5, 10 ve 15 g/L olacak sekilde su ile seyreltilmis ve
deney setlerinde bu sekilde kullaniimistir.

2.3.2. Deneysel Prosediir

Gibrenin anaerobik asidifikasyonu lizerinde HBS, OYH ve pH’In etkisi iki ayri béliimde

incelenmistir.

Deneylerin ilk béliimiinde, maksimum giibre asidifikasyonu, UKM giderimi ve bunlara
bagh olarak maksimum UYA (retimini saglayan HBS ve OYH degerlerinin bulunmasi
hedeflenmistir. Bu amacla, 100 mL etkin sivi hacmine sahip 250 mL’lik serum
siselerinden olusan 9 adet reaktér farkli HBS ve OYH kosullarinda glinliik besleme-
cikarma yapilarak isgletilmistir. Reaktorlerin isletimine baslamadan 6nce, anaerobik
ortamin saglanabilmesi icin reaktérlerin tepegazi, No/CO,(75%/25%) gaz karigsimi ile
ucurulmustur. 57 ginliik isletim siiresince 35+1°C’deki sabit sicaklik odasinda 165
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rpm’de sirekli calkalanan reaktérlerin HBS ve OYH kombinasyonlari Tablo 19’de
gorilmektedir. Reaktérlerde camur geri déngiisii uygulanmadigi icin HBS ve KBS
degerleri birbirine esit olarak calisiimistir.

Tablo 19. Reaktérlerin igletme parametreleri

Glinliik besleme/gikarma
. KBS OYH ]
Reaktor . . miktari
(glin) (g UKM/L giin) (ml)
m

1 4 5 25
2 4 10 25
3 4 15 25
4 2 5 50
5 2 10 50
6 2 15 50
7 1.25 5 80
8 1.25 10 80
9 1.25 15 80

Deneylerin ikinci bolimiinde ise, pH kontrolliniin asidifikasyon uzerindeki etkisi
arastinimistir. Bu amacla 800 mL’lik etkin sivi hacmine sahip iki reaktér birbirine
paralel olarak giinliik besleme yapilarak calistinnimig, her iki reaktér icin de HBS ve
OYH degerleri sirasiyla 2 giin ve 15 g UKM/L.giin olacak sekilde ayarlanmistir.
Reaktoérlerden bir tanesinde pH-stat iinitesi yardimiyla pH degeri 5.0-5.5 seviyelerinde
tutulurken, diger reaktére herhangi bir pH kontrolii uygulanmamistir.

2.3.3. Bulgular ve Tartigsma

2.3.3.1. HBS ve OYH’nin UYA Uretimine Etkisi

Glnlik belseme-cikarma yolu ile 57 glin boyunca calistirilan reaktérlerde, maksimum
UYA iretimi ve UKM giderimine yol acan optimum HBS ve OYH kombinasyonlari
arastinimistir. Reaktorlerde ti¢ farkli OYH (5, 10 ve 15 g UKM/L.glin) calisiimis ve her
OYH degerine karsilik Gic ayn HBS (1.25, 2 ve 4 glin) uygulanmistir. Deney sonuglari,
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farkh reaktérlerdeki pH, UYA, UKM, Kimilatif Gaz Uretimi, Metan Orani ve cKOi
degisimleri bazinda takip edilerek Sekil 41°de belirtilmistir. Sekil 41’ye yansitilan bu
degerler reaktorlerin denge kosullarindaki durumlari olup, reaktorlerin baslangic
durumundan itibaren ilk 3xHBS (R1-R3 icin 12 giin, R4-R6 icin 6 glin ve R7-R9 icin 4
gin) siresi boyunca gozlenen degisimleri kapsamamaktadir. Reaktérlerin denge
kosullarina ulagmasi icin gereken teorik siire 3xHBS oldugu i¢in bu siire kullaniimistir.

HBS ve pH arasindaki iliski disunildiigiinde, uygulanan tiim OYH degerleri icin HBS
ile pHIn ters orantih oldugu gorilmektedir (Sekil 41.a). Benzer sekilde OYH
degerlerindeki artig, tim HBS calismalan icin pH degerlerinde belirgin bir diismeye
neden olmustur. Bu nedenle, pH degerindeki en biiyik diisis OYH degerinin 15 g
UKM/L.glin oldugu reaktérde gézlenirken, 5 g UKM/L.giin OYH uygulanan reaktérde
pH degerindeki diisiis daha az olmustur. Bunun yani sira HBS’deki degisiklik de
reaktérlerdeki pH durumlarini ciddi sekilde etkilemistir. HBS degerleri g6z O6niine
alindiginda 1,25 giin HBS degerinde calistirilan reaktor ile 2 giin HBS’de caligtirilan
reaktérlerin pH durumlar arasindaki fark, 2 giin ve 4 giin degerleriyle calistirilan
reaktorler arasindaki farktan daha fazladir (Sekil 41.a). Diisiik HBS ve yiiksek OYH
degerlerinde isletilen anaerobik asidifikasyon reaktérlerinde UYA iiretiminin ve buna
bagh olarak belirgin pH diismelerinin goézlendigi bilinmektedir. Ancak Sekil 41.a’da
gorilebilecegi gibi, reaktérlerin pH degerleri 6.2-6.6 araliginda seyretmistir ve bu
deger literatiirdeki kati icerigi yliksek atiklarla gerceklestirilen diger caligsmalardaki
degerlere gore daha yliksektir. Bu calismalara bir 6rnek olarak organik bazli evsel kati
atigin anaerobik asidifikasyonu verilebilir (Han vd., 2002). Diger calismalara kiyasla
reaktérlerde gézlenen yiiksek pH degerleri, biliylikbas hayvan gilibresindeki azot
icerikli organik vyapilarin bozunarak, sistemde alkalinite olusturmasindan
kaynaklanabilir (Ghosh, 1987; Speece, 1996; Whang vd, 2003). Hayvan gibresi ile
calisilan diger bazi calismalarda da buna benzer bir kendi kendine tamponlama (self-
buffering) etkisi goriilmiistiir (Demirer ve Chen, 2004a/2005).

Beklendigi gibi, yiiksek OYH degerlerinde calisilan reaktorlerde digerlerine kiyasla
daha fazla UYA iiretimi gézlenmistir (Sekil 41.b). Ote yandan, HBS degerlerinin 1.25 ve
2 guin oldugu reaktoérlerde gézlenen UYA iiretimlerindeki fark, 2 ve 4 giin HBS’ye sahip
reaktorlerdeki UYA lretimleri arasindaki farktan daha yiiksek olmustur. Bu durum
6zellikle yiiksek OYH degerlerinde (10 ve 15g UKM/L.glin) daha net goriilmektedir ve

ayni reaktérlerin pH degerleri g6z 6niine alindiginda da benzer bir durum karsimiza
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cikmaktadir. Yiiksek HBS ve OYH ile isletilen reaktérlerde gézlenen yiiksek ¢cKOI
degerleri de UYA liretimiyle paralellik géstermektedir (Sekil 41.c).

HBS ve OYH degisimlerinin reaktérlerdeki UYA lretimine olan etkisi Uretilen kiimulatif
gaz degerleri ile de paralellik géstermektedir. HBS ve OYH degerlerinin yiksek oldugu
reaktorlerde daha cok miktarda gaz uretilmistir (Sekil 41.d.). Organik maddelerin
anaerobik asidifikasyonu esnasinda UYA ve alkol lretiminin yani sira H, ve CO,
gazlarinin da uretildigi bilinmektedir. Fakat GC analizleri sonucu, farkli HBS ve OYH
degerlerinde lretilen gazlarin iceriginde beklenmedik derecede yliksek (5-27%) metan
gazi (CH,) tespit edilmistir. HBS ve OYH degerlerinin artisi ile Uretilen gazin CH,
ylzdesi de artis gostermistir (Sekil 41.e.). Reaktérlerde gézlenen pH degerlerinin de
aslinda organik icerigi yiiksek maddelerin asidifikasyonu i¢in uygun degerler oldugu
sOylenebilir. Anaerobik bakteriler arasinda en hassas olanlar olarak bilinen
metanojenlerin lireme hizlan asidifikasyon bakterilerinden cok diisiik oldugu igin
uygulanan diisiik HBS degerlerinde (1.25-4 giin) metanojenlerin dolayisiyla metan
dretiminin goézlenmesi beklenmemektedir. Ancak, reaktérlerde kati icerigin yiiksek
olmasindan dolayi, glinlilkk besleme/cikarma islemi sirasinda mikroorganizmalarin
sistemden homojen olarak uzaklastirilamadigi ve boylelikle KBS’nin istenilenden daha
yiksek degerlerde seyretmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Béylelikle metanojenler
sistemde yasamlarini siirdiirmiis olup, metan gazi ¢ikisina sebep olmus olabilirler. GC
analizleri yardimiyla énemli olciide (35-90%) gobzlenen bir diger gaz da N,'dir.
Beklendigi gibi deneylerin baslangicinda yiikseltgenme-indirgenme potansiyelinin
yiksek olusu denitrifikasyona yol acmistir. Anaerobik asidifikasyon esnasinda
denitrifikasyonun gerceklesebilecegi ve bu ydéntem vasitasiyla atiklardan organik
karbon ve azot giderimi uygulamalarinin oldugu bilinmektedir. (Rustrian vd, 1999;
Vigneron vd., 2006).

84



ol a —e— 5g UKM/Lgln 4000
, 0+ 10 UKM/Lgiin |
—¥— 15gUKM/Lgin
= 30001
6,6 c
AN O ....... 8 =
6’47 \ ............................ O
\\
\ o, 1000
—
6,2
2000{ b 7 ®]
5 o] - o 0
J X
E < 151
< 10001 5
< O
: 101
500 >
i 0
50 1
- 2%
2 E
é ; 30
s = 20
101
i 0
1 ; : : . 5 3 4
s KBS (gtin)

Sekil 41. Deneylerin ilk béliimiinde gézlenen pH, Toplam UYA (T-UYA), ¢KOI, Kiimiilatif Gaz
Uretimi (TGU), Metan % ve UKM degerleri

Hidroliz ve asidifikasyon veriminin yiiksek olmasi ayni zamanda UKM gideriminin de
yiksek oldugu anlamina gelmektedir. Bu nedenle kati iceriginin fazlaligi ile bilinen
bliyliikbas hayvan giibresinin asidifikasyonu, pH ve iretilen UYA’nin yani sira UKM
giderimi ile de godzlemlenebilmektedir. Reaktdrlerde gerceklesen ortalama UKM
giderimleri Sekil 41.fde goérilmektedir. HBS ve OYH degerlerindeki artis, sistemlerde
UKM akiimiilasyonuna neden olmustur. Ginliik besleme-cikarma yéntemiyle
calistirilan sistemlerde UKM akiimiilasyonu, UKM gideriminin godsterilmesi eshasinda
yaniltici olabilmektedir. Bu nedenle siirekli tam karistirmali bir reaktér (CSTR) modeli
olusturulmustur. Bu model kullanilarak, giinliik besleme-cikarma yoluyla igletilen
reaktérlerde herhangi bir biyolojik bozunmanin gerceklesmedigi kosulda UKM
konsantrasyonlarinin nasil degisecegi incelenmistir. Bu calisma sonucu olarak ortaya
cikan ve biyolojik bozunmanin olmadigi kabul edilen teorik UKM degerleri ile farkh

85



HBS ve OYH degerleri ile calistirimakta olan reaktérlerin UKM degerleri
karsilastirnimistir (Sekil 41). Bu karsilastirma sonucu hesaplanan reaktorlerdeki UKM
giderimi degerleri Tablo 20’de gériilmektedir.

—&— teorik 5 g UKM/L.gun
60 4| —0— teorik 10 g UKM/L.gun
—w— teorik 15 g UKM/L.gun
@ deneysel 5 g UKM/L.gun
50 4| ..o R 4
O deneysel 10 g UKM/L.gun
W deneysel 15 g UKM/L.gun
~ 40 ~
—
~
2
= _
& 30
-
20 -
10 A
0 T T T T
1 2 3 4
KBS (gun)

Sekil 42. Denge kosullarindaki reaktérlerin teorik ve deneysel UKM derigimleri

Tablo 20 ve Sekil 42°den de anlasilabildigi lizere, HBS ve OYH degerlerinin yiiksek
oldugu reaktérlerde UKM giderimi de yiiksek olmustur. En yliksek UKM giderimi, % 19
degeri ile 3. reaktorde (R3) gerceklesmis ve bu reaktérii % 14,5 UKM giderimi ile 6
numaral reaktér (R6) takip etmistir. Diger reaktorlerde ise ciddi bir UKM giderimi
gozlenememistir. Ozellikle 1.25 HBS degerine sahip reaktorlerde UKM giderimi
olmadigi séylenebilir (Tablo 16).
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Tablo 20. Secilen parametreler bazinda reaktérlerin karsilastiriimasi

Reaktér UKM Giderimi (%) T-UYA (mg/L) pH
1 8,4 806 6,53
2 14,5 1444 6,38
3 19,5 2236 6,29
4 0 399 6,54
5 8,9 476 6,42
6 14,8 1300 6,24
7 0 412 6,57
8 0 400 6,52
9 2,3 647 6,45

2.3.3.2. Asidifikasyon Derecesi

Reaktoérlerdeki UYA iiretimleri incelenirken, siibstratlarin asidifikasyon dereceleri ve
asidifikasyon uriinii olusturma hizlar da dikkate alinmistir. Anaerobik asidifikasyon
reaktériinde olusan UYA miktarinin reaktére eklenen giris slibstrat miktarina orani
asidifikasyon derecesi olarak ifade edilebilir (Dinopoulou vd., 1988). Bu bilgi 1s1ginda
asagidaki formiil kullanilarak reaktérlerde retilen UYA’larin teorik karsiliklari olan KOI
degerleri (Sp) hesaplanmis ve giris siibstrat konsantrasyonunun KOi esdegerine (Si)
béliinmustir (Demirel ve Yenigun, 2004).

Asidifikasyon derecesi (%) = (Sp/Si) x 100

Her bir UYA'nin KOIi esdegerini bulmak icin kullanilan katsayilar sdyledir: Asetik asit,
1.066; Propionik asit, 1.512; Biitrik asit, 1.816; Valerik asit, 2.036; Kaproik asit, 2.204.

Yiiksek OYH ve diisiikk HBS (veya KBS) degerlerinin asidifikasyon bakterileri icin
optimum kosullar oldugu bilinmektedir (Gosh vd., 1985; Elefsiniotis ve Oldham, 1994).
Reaktorlere yiuklenen g UKM basina lretilen UYA miktan disinildigiinde tim KBS
degerleri icin farklhl OYH degerlerinde asidifikasyon mertebelerinin birbirine ¢ok yakin
oldugu diger bir degisle farkh OYH degerlerinin UYA (retimini etkilemedigi
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goézlemlenmistir (Sekil 43.a). Bu bilgiye dayanilarak OYH’nin UYA iiretim verimine ciddi
bir etkisinin olmadigi séylenebilmektedir. Ancak, lretilen UYA’'nin HBS’ye orani g6z
6éniine alindiginda, maksimum UYA iretiminin hem 10 hem de 15 g UKM/L.giin OYH
icin 2 ginlilk KBS’de calisan reaktorlerde oldugu gériilmektedir (Sekil 43.b). UYA
tretiminin KBS degerleri ile normalizasyonu yaygin olarak kullanilan bir yéntem
degildir. Fakat, reaktér hacmi KBS’ye goére belirlendigi igin (Ustte belirtilen
normalizasyon tanimini kullanmak birim reaktér hacmi basina diisen asidifikasyon
kapsamini/derecesini anlamak acisindan 6nem tasimaktadir.
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Sekil 43. Yiiklenen g UKM ve KBS degeri basina farkli KBS degerlerinde calistirilan
reaktorlerdeki UYA uretimi
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Daha énceki béliimlerde de bahsedildigi gibi tiim reaktorler arasinda en diisiik pH
degerine sahip ve ikinci en yiiksek UKM giderimini (% 14,8) gerceklestiren reaktor
R6’dir (Tablo 16). Bunun yani sira, 2 ginlik HBS ve 15 g UKM/L.giin OYH’'de
calistinlan R6’da T-UYA konsantrasyonu ve asidifikasyon derecesi bircok reaktérden
daha yliksektir (Sekil 44). Artim sistemlerinin HBS veya KBS degerlerindeki artisin
yatinm ve kapital maliyetinin artmasina sebep olacagi bilinmektedir. Bu dogrultuda,
calismanin ilk kisminda, hem ekonomik hem de T-UYA lretimi ve UKM giderimi
bazinda asidifikasyon verimi g6z éniine alinarak 2 giinliik HBS ve 15 g UKM/L.glin‘liik
OYH degerlerinin, biiylikbas hayvan giibresinin asidifikasyonu i¢in optimum kosullar
oldugu belirlenmistir. Bu degerler, literatiirdeki benzer ¢alismalarda bulunan optimum
degerler ile de paralellik gostermektedir (Demirer ve Chen, 2004a).

UYA lretiminde pHIn etkisinin arastinldigi ikinci kisismda, HBS ve OYH degerleri
olarak bu degerler (2 glinlitkk HBS ve 15 g UKM/L.glin‘litkk OYH) kullaniimistir.
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Sekil 44. Farkli OYH degerlerindeki reaktorlerin asidifikasyon dereceleri
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2.3.3.3. Asidifikasyonda pH Etkisi

Gilibrenin asidifikasyonunda pH etkisinin arastirnldigi deneylerin ikinci béliimiinde
birbirine paralel olarak calistinilan iki reaktérden birinde pH degeri, pH-stat linitesinin
yardimiyla 5.0-5.5 civarinda tutulmus (R*-pH), digerinde ise pH kontrolii yapilmamistir
(R*). Her iki reaktér de 2 gunlik HBS (KBS) ve 15 g UKM/L.giin OYH'de 42 giin
boyunca giinlitk besleme-¢ikarma yapilarak isletilmistir. Deney siiresince pH degerinin
kontrol edilmedigi R* reaktériinde pH 6.2-6.4 civarinda seyrederken, R*-pH
reaktériinde 5.3-5.5 degerleri arasinda bir pH degeri gézlenmistir. Metanojenler igin
optimum pH degeri 6.6-8.5 iken, asidifikasyon bakterileri icin bu degerin 5.2-6.5
araliginda oldugu bilinmektedir (Demirer ve Chen, 2004b). Bu bilgiye dayanarak, pH
degerinin 5.2-6.5 araliginda tutulmasinin, asidifikasyon bakterilerinin baskin duruma
gecmesini saglayacagr ve deneylerin ilk kisminda karsilagsilan metanojenlerin
sistemde tutunmasinin (dolayisiyla metan lretiminin) engellenecegi 6ngérilmistiir.
Bu sayede maksimum asidifikasyon verimi hedeflenmistir. pH kontrolu uygulamasinin
sonucu olarak metanojen bakteriler inhibe edilmis ve R*-pH reaktériinde metan
gézlemlenememistir. Ote yandan pH kontroliiniin gerceklestiriimedigi R* reaktériiniin
biyogaz iceriginde % 5-7 mertebelerinde metana rastlanmigtir (Sekil 45.a). Fakat
reaktorler asidifikasyon verimleri acisindan karsilastirildiginda beklenenden farkli bir
durum karsimiza cikmaktadir. Toplam UYA iretimi bazinda karsilastirildiginda, R*
reaktorii 6ne cikmaktadir. Buna ek olarak, isletim esnasinda karsilasilan en yiliksek
toplam UYA konsantrasyonu (2300mg/L) da yine R* reaktériinde saptanmistir. R*-pH
reaktériinde ise maksimum UYA 980 mg/L olarak olcilmistir (Sekil 45.b-c). pH
kontroliiniin uygulanmadigi reaktériin anaerobik hidroliz ve asidifikasyon acisindan
daha uygun oldugunun bir diger kaniti da ¢KOI verileridir. R* reaktériinde dlciilen ve
asidifikasyon sonucu UYA olugsumundan kaynaklanan ¢KOi degerleri R*-pH
reaktériinden daha yiiksek bulunmustur (Sekil 45.d).

iki reaktérde de liretilen baglica UYA’lar, asetik asit ve propionik asit olurken, bitrik,
iso-biitrik, valerik, iso-valerik ve kaproik asitler az miktarda uretilmistir. R*-pH
reaktoriinde UYA lretiminin dlislik seviyelerde olmasi, bu reaktérde fermantasyonun
asetik asit yoluyla gerceklesmis olabileceginin géstermektedir. Bu géris, literatlirdeki
asetik asit fermantasyonu icin optimum degerin 6.0-6.5 pH araliginda bulundugunu
savunan gorisler tarafindan da desteklenmektedir (Yu ve Fang, 2002).
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Sekil 45. Deneylerin ikinci boliimiinde g6zlenen Toplam UYA, Gaz Kompozisyonu ve UKM
degerleri
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Deneylerin ilk béliimiinde, UKM gideriminin saptanmasi i¢in kullanilan sirekli tam
karistirmali reaktor modeli, bu agsamada da reaktorlerdeki UKM giderim verimlerinin
hesaplanmasinda kullaniimistir. Bu model kullanimi sonucu bulunan teorik UKM
degerleri ile deneylerde goézlenen degerler Sekil 45.e’de belirtilmistir. Reaktorler
asidifikasyon degerleri acisindan karsilastirildiginda da toplam UYA iretiminde
oldugu gibi pH kontroliiniin yapilmadigi reaktériin daha yiiksek degere sahip oldugu
gorilmektedir (Sekil 46).
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Asidifikasyon derecesi (%)

Zaman (gun)

Sekil 46. pH’in kontrol edildigi ve edilmedigi reaktérlerde g6zlenen asidifikasyon dereceleri

2.4. Seker Endistrisi Atiklar ile Yapilan Calismalar

Seker sanayii llkemizdeki en biyik endiistriyel sektorler arasinda yer almaktadir.
Seker sanayiinin, GSMH olarak Tiirkiye genelindeki pay! % 0,2, imalat sanayii igindeki
payi ise % 0,8 dilizeyindedir. Tirkiye, pancar sekeri lreticisi lilkeler arasinda da liretim
bakimindan etkin bir konuma sahiptir. 1998 yili Uluslararasi Seker Orgiitii verilerine
gore Tirkiye % 8 pay ile Fransa, Almanya ve ABD’den sonra 4. sirada yer almistir.
Avrupa pancar sekeri liretiminde % 10 pay ile 3. biyik lilke durumundadir. AB lilkeleri
uretiminin % 17’si kadar seker tiretmektedir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).
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Seker endiistrisi sagladigi ekonomik kazan¢ ve yarattigi istihdam bakimindan lilke
ekonomisi ve kalkinmasinda énemli yer tutmaktadir. Seker endiistrisinin yurattigu
faaliyetlerin birgok faydalarinin yaninda, gerekli énlemler alinmadigi zaman olumsuz
cevresel etkilerin meydana geldigi de bilinmektedir.

Seker fabrikasi atiksulari, alici ortamlarda énemli derecede kirlilik meydana getirme
potansiyeline sahiptir. Fabrikalar seker pancarini igledikleri kampanya déneminde 1
ton pancar icin 14-16 m?® (ton) su kullanirlar (Taygun, 1980; Ulki, 1990; Sentiirk v.d.,
1977). Bu kadar fazla miktarda suyun temini ve kullanildiktan sonra aritilmasi énemli
bir problemdir. Dolayisiyla gliniimiizde isletmeler bu suyun énemli bir kismini geri
kazanarak tekrar kullanmaya calismaktadirlar. Seker fabrikasi atiksulan ¢esitli organik
ve inorganik maddeler icerirler. Difuzyon ve prese suyunda genellikle inorganik
maddeler; pancar yilizdiirme suyunda ise organik maddeler fazladir (Kanat, 1992).
Seker fabrikasi atiksulari inorganik kirleticiler icermekle birlikte, esas kirlenmeye
organik maddeler sebep olmaktadir. inorganik maddeler fabrikalarda kurulu bulunan
¢Oktiirme havuzlarinda ve lagiinlerde giderilebilmektedir. Organik maddelerin ise cogu
kismi suda c¢éziiniir halde bulundugundan biyolojik aritmayi gerekli kilmaktadir.
Biyolojik aritma anaerobik veya aerobik olarak tasarlanabilir (Von der Emde v.d.,1991;
Kusminski v.d.,1991; Kanat, 1992). Son yillarda aerobik aritma teknolojisine alternatif
olarak ortaya ¢ikan anaerobik aritim, 6zellikle gelismis (ilkelerdeki seker sanayinde
yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Bu durum seker fabrikasi atiksularinin anaerobik

aritiminin aerobik aritmaya gére bazi avantajlar saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Atiksuyun yani sira, seker endistrisi kaynakh bir diger atik ise pancar kiispesidir.
Pancar kispesi, diflizyon yoluyla sekeri alinmis olan pancarin posasidir ve seker
tretim tesislerinde yiiksek miktarlarda aciga cikmaktadir. Hayvan besiciliginin
gelismis oldugu diger llkelerde oldugu gibi Tiirkiye’de de pancar kiispesi hayvan
yemi olarak kullaniimaktadir. Bununla birlikte, ihtiyacin fazlasinin uretildigi bazi
lilkelerde ise kati atik depolama tesislerine gonderilmektedir (Voragen v.d., 1997). Ote
yandan, pancar kiispesi, icerdigi yiuksek selliloz (%22-30), hemi-seliilloz (%24-32) ve
pektin (%24-32) oranlari ile biyolojik bozunmaya ¢ok elverisli bir organik maddedir ve
bu sebeple degerli bio-liriin eldesini miimkin kilan anaerobik biyoteknoloji
arastirmalarina konu olmaktadir (Weiland ,1993; Lane ,1984; Hutnan v.d., 2000; Wang
v.d., 1986; Shore v.d., 1984; Storry, 1996).
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Yukarida bahsi gecen seker endiistrisi atiksuyu ve pancar kiispesi, anaerobik
asidifikasyon yontemiyle agro-endiistriyel atiklardan organik asit tiretimini hedefleyen
projemizin bu asamasinin odak noktasinda bulunmaktadir. Bu calismada, anaerobik
biyolojik bozunmaya cok elverigli olan ve aritma calismalan ile literatiirde genis yer
bulan bu atiklarin degerlendirilmesine farkh bir bakis acisiyla yaklasiimis ve bu
atiklardan degerli biyo-iriinler olan UYA’larin (retimini maksimize etmek

amaclanmistir.
2.4.1. Materyal ve Metotlar
2.4.1.1. Seker Endiistrisi Atiklari

Calismada kullaniimak lzere seker endiistrisi atiklari (atiksu ve preslenmis pancar
kiispesi) Amasya yakinindaki bir seker fabrikasindan temin edilmistir. Atiklar
deneylerde kullaniimadan énce bakteriyolojik aktivitenin engellenmesi icin derin
dondurucuda -20 °C’de dondurularak muhafaza edilmistir.

Atiksu, karakterizasyon ve reaktér beslemesinde kullanilmadan 6nce 1 saat beklemeye
birakilmis ve bu sayede seker endlistrisi atiksularinda yogun olarak gdzlenen
inorganik askida kati maddeler (kum, toprak vs.) sistemden uzaklastiriimigtir. Bu
uygulamanin amaci, atiksu aritma tesislerindeki ¢ékeltme havuzlarini simule ederek
askidaki inorganik katilarin, biyolojik aritma (initesinde isletim problemlerine yol
acmasini énlemektir. Atiksuyun karakterizasyon calismasi yapilmis ve Tablo 21°de
sunulmustur.

Dondurulmadan 6nce kiispenin de karakterizasyon caligmasi yapilmis ve Tablo 22’te
sunulmustur. Donmus pancar kiispesi, deneylerden 6nce oda sicakliginda ¢6ziillmiis
ve daha sonra 105 °C’de 24 saat siireyle kurumaya birakilmigtir. Daha sonra
kurutulmus pancar kiispesi, havan yardimiyla kii¢lik parcalara ayrilarak homojen bir
yapi elde etmek lizere ezilmis ve reaktor beslemelerinde bu sekilde kullaniimistir.
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Tablo 21. Atiksu (1 saat ¢coktiriilmiis)

PARAMETRE* DEGER (mg/L)

tKOI 6621+113,2

cKOi 6165+517,1

TKM 6062+53,0

AKM 665121,2

UAKM 33517,1

tUYA 1115£20 as H-Ac
H-Ac 39415

H-Pr 610+12

H-Buty 4611

pH 6,82

Alkalinite 1760 (CaCOa3 cinsi)
TKN 10

Propiam 2,7

* tKOI: kimyasal oksijen ihtiyaci(toplam); ¢KOI: kimyasal oksijen ihtiyaci(¢éziinmiis); TKN: toplam
kjeldahl azotu
TKM: toplam kati madde AKM: askida kati madde; UAKM: ucucu askida kati madde;
tUYA: ucucu yag asidi (toplam); H-Ac: asetik asit; H-Pr: propyonik asit; H-Br: butrik asit;

Tablo 22. Pancar Kiispesi

PARAMETRE* DEGER
Nem (%) 85:0,1
TKM (%) 15£0,1
UKM (%TKM) 940,01
KOI (g/g kuru agirlik) 1,2240,15
TKN (%TKM) 7,28
Proptam (%2TKM) 0,8-1,2

* KOI: kimyasal oksijen ihtiyaci;
TKM: toplam kati madde; UKM: ucucu kati madde; TKN: toplam kjeldahl azotu

2.4.1.2. Deneysel Prosediir

Seker endiistrisi atiklarinin anaerobik asidifikasyonu ve UYA liretimi Gzerinde HBS,
atiklarin karistirlma orani (KOI bazinda) ve pH etkisinin incelenebilmesi icin detaylar
Tablo 23'de verilen 6 farkh reaktor kullanilmigtir. istatistiksel degerlendirme
yapabilmek icin reaktoérler ikili olarak kurulup, isletilmistir. Toplam 12 adet reaktér,
Tablo 24’de belirtilen isletme protokolii temel alinarak glinliik besleme-bosaltma
yoluyla isletilmistir. Reaktorlerin deney sonuclari degerlendirilirken paralel ¢aligtirilan
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es reaktorlerden elde edilen verilerin ortalamalar alinmis, rapordaki grafiklere ve
tablolara de bu sekilde yansitilmigtir.

250 mL’lik reaktoérler, 100 mL’lik tepegazi boslugu ve 150 mL etkin sivi hacmine sahip
olacak sekilde calistinlmigtir. Farkli HBS ve atik karisim oranina sahip reaktérler, 3541
°C isletme sicaklhiginda, mekanik calkalayici yardimiyla 175 rpm’de siirekli ¢calkalanmig
ve ginliikk besleme-bosaltma yoluyla 41 giin sireyle isletilmistir. Bu isletme
periyodunun ilk 20 ginliik boliimi, asidifikasyon sonucu kontrolsiiz pH diigsmelerini
engellemek ve yiiksek pH degerlerinde (6,9-7,5) asidifikasyon derecelerini arastirmak
amaciyla disaridan alkalinite eklenerek (NaHCO;) gerceklestirilmistir. Daha sonraki 21
gunlik periyotta ise alkalinite eklenmesi kesilerek pH degerlerinin daha disik
degerlerde (5,7-7,4) seyretmesinin asidifikasyon Uzerindeki etkileri arastiriimistir. Bu
nedenle, bu calisma kapsaminda hazirlanmis grafik ve tablolarda ilk 20 glinliik periyot
alkalinite eklenen, daha sonraki 21 ginliik periyot ise alkalinite eklenmeyen dénemi
gostermektedir.

Reaktor beslemelerinde kullaniimak (izere atiklardan 3 farkh stok ¢ozelti hazirlanmistir.

Hazirlanan bu ¢oézeltiler ayn1 miktarda besiyer cézeltisi (BC) icermekle birlikte, KOI
bazinda farkli miktarlarda atiksu (AS) ve pancar kiispesi (K) icermektedir (Tablo 24).

Tablo 23. Reaktor beslemelerinde kullanilan stok ¢ozeltiler

STOK #1 STOK #2 STOK #3
PARAMETRE

(AS+BC) (AS+0,5K+BC) (AS+K+BC)
tKOI 5300190 79501416 106001778
cKOi 4932172 52111421 53181288
Alkalinite 3545 mg/L 3545 mg/L 3545 mg/L

(CaCO; cinsi)* (CaCoO; cinsi)* (CaCO; cinsi)*

pH 8,02 7,99 8,08

* Buradaki alkalinite degeri, disaridan alkalinite eklenen (NaHCO3) dénemde atiksudan gelen alkalinite ile
birlikte toplam alkaliniteyi ifade eden degerdir. 20. giin itibariyle alkalinite eklenmesi kesildiginde
(Alkanitesiz dénem) bu deger atiksuyun alkalinite degeri olan 1760 mg/L ye diismektedir.
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Tablo 24. Reaktorlerin igsletme parametreleri

) . STOK > tKOI (mg/L) OYH
REAKTOR HBS(giin) B (9
(AS = 5300, Kiispe =2650 veya 5300)

KOI/L.giin)
R1 (a) 2 Stok #1 > 5300 (Sadece AS ) 2.7
(b) 1 [ [
R2 (a) 2 Stok #2 > 7950 (AS + 0,5K)* 4
(b) 1 [ [
R3 (a) 2 Stok #3 > 10600 (AS + K)** 5,4
(b) 1 [ [
R4 (a) 4 Stok #1 1,35
(b) 13 13 13
R5 (a) 4 Stok #2 2
(b) 1 [ 1
R6 (a) 4 Stok #3 2,7

(b) 13 13 13
* (AS + 0,5K): Atiksu ve kiispe tKOI oranlari temel alinarak karigtirildiklari icin atiksudan gelen tKOi’nin

yarisi kadar KOI kiispeden gelmektedir. (AS = 5300mg/L), (0,5K = 2650 mg/L) > tKOi=7950 mg/L
** (AS + K): Atiksudan gelen tKOI ile esit miktarda tKOI kiispeden gelmektedir. (AS = 5300mg/L), (K = 5300
mg/L) > tKOi=10600 mg/L

Optimum asidifikasyon kosullari saptandiktan sonra, ekstrasyon deneylerini
gerceklestirebilmek icin, bulunan bu kosullarda bir adet reaktér daha isletilmistir.
Seker endistrisi atiklarinin asidifikasyonu etkin sivi hacmi 500 mL olan 550 mL’lik
flaskin kullanildigi anaerobik reaktérlerde gerceklestirilmistir. Reaktér atiksu, kiispe ve
BC ile giinliikk olarak beslenmistir. Giinliikk besleme sirasinda, atiklarin KOI
konsantrasyonlari ayni tutulmustur (1:1 atik karisim orani). Hidrolik bekletme siiresi ve
organik yiikleme hizi, 2 giin ve 5,4 g KOI/L-giin olarak ayarlanmigtir. Reaktér, disaridan
alkalinite (NaHCO;) eklenmeden, 35+1 °C igletme sicakhiginda, mekanik calkalayici
yardimiyla 175 rpm’de siirekli calkalanmis ve 20 giin siireyle isletilmistir.

Reaktordeki asidifikasyon performansini gézlemek icin, pH degerleri giinlilk olarak,
UYA, kati madde ve KOIi konsatrasyonlar periodik olarak gézlenmistir. Reaktériin
isletilmeye baslanmasindan 13-15 giin sonra kontrol parametreleri (UYA, kati madde,
KOI konsatrasyonlar) stabilize olmus yani reaktér dengeye gelmistir. Dengeye gelmis
rektordeki fermantasyon sivisinin karakterizasyonu ve asidifikasyon performansini
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hesaplamak amaciyla kontrol parametrelerinin degeri son 5 giniin (16-20. giin)
ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

Son 5 glinde (16—20. giin) reaktorden alinan fermantasyon sivisi birlestirilerek,
ekstraksiyon deneylerinde kullaniimak ilizere +4 °C saklanmistir. Toplanan
fermentasyon sivisi ekstraksiyon deneylerinde kullanilmadan énce 0.45 um’lik filtre
kagidi ile stizilmustir.

Ekstraksiyon deneylerinin amaci, fermentasyon sivisindan UYA’larin geri kazanim
verimine, pH ve solvent (kerosen icerisinde TOPO) konsantrasyonunun etkisini
belirlemektir.

Ekstraksiyon islemini yapacak solvent, 30°C de, kerosenin (Fluka—60710) icinde
mayetik karnistirici yardimiyla farkli oranlarda (agirlikca % 5,10 ve 20) TOPO (% 98,5
saflik, Fluka—00676) cOzillerek hazirlanmigtir. Hazirlanan solvent ile yapilan
ekstraksiyon deneylerinde 2 farkh pH (2,5 ve 5,5) kullaniimistir. Deneyin ilk
béliimiinde, ekstraksiyon islemininden 6nce, UYA’larin dissosiye olmamis formlarinin
(6r. asit formlari) baskin hale gelmesi i¢in, 0,1 N H,SO, kullanilarak sivi fazin (filtre
edilmis fermentasyon sivisi) pH’1, UYA’larin pKa degerlerinden (pKa= 4,8) (Kanicky ve
Shah, 2003) daha diisiik olan 2,5’a disurilmistir. Daha sonraki bélimde ise, pH ‘in
etkisini gézlemlemek icin herhengi bir pH ayarlamasi yapilmadan ekstraksiyon
islemini gerceklestirilmistir (pH 5,5 de).

UYA’larin ekstraksiyonunda, organik fazdan (TOPO ve kerosen karisimi) ve sivi fazdan
10’ar mL alinarak 30 ml’lik ayirma hunisinde karistinimig, 5 dakika boyunca oda
sicakhginda calkalanmistir. Daha sonra, ayrimin gerceklesmesi icin karnisim 1-3 dakika
bekletilmistir. Ozgiil agirlik nedeniyle iki faz birbirinden ayrildiktan sonra, sivi faza
UYA ve KOI analizi yapilmistir. Son olarak, organik fazdaki UYA konsantrasyonu
([HA]org) kiitle balansi ile hesaplanmistir (Denklem 2).

([HAl, xV,,),., ~(HAL <V, )

denge - ( )
Vorg denge

( Denklem 2)

denge

([HAL,)

Vaq : Sivi fazin hacmi (mL)

Vorg : Organik fazin hacmi (mL)
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[HAl.y : Organik fazdaki UYA konsantrasyonu
[HA]., : Sivi fazdaki UYA konsantrasyonu

Sivi fazdan organik faza transfer olan asidin agirlik yizdesi, o aside ait geri kazanim
ylzdesi olarak ifade edilmistir (Denklem 3). Geri kazanim hesaplari icin ayr ayrn UYA
(asetik, propiyonik, n-butrik, n-valerik) konsantrasyonlari ol¢iimistir. Bunlarin
yanisira, farkh ekstraksiyon calismalarinin verimini karsilagtirmak icin, élcilen tiim
farkh UYA konsantrasyonlari, molekiil agirliklarina boélliniip, asetik asitin molekiil
agirhg ile carpilarak asetik asit konsantrasyonu cinsinden (mg/L H-Ac) ifade
edilmigtir. Bu konsantrasyonlar toplanip, toplam UYA (retimi (tUYA), asetik asit (HAc)
cinsinden belirtilmistir.

([HAL, X Vo), (Denklem 3)

% Geri Kazanim =
([HA], xV,,)

denge

Ekstraksiyon igsleminden sonra, organik fazdaki UYA konsantrasyonunun ([HA]g), Sivi
fazdaki UYA konsantrasyonuna ([HA],,) orani (Denklem 4) dengedeki dagilim katsayisi
(Kp) olarak ifade edilmistir (Wardell ve King, 1978; Yang vd., 1991).

_ ([HA],, (Denklem 4)
b [HA]‘lq denge
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2.4.2. Bulgular ve Tartisma

2.4.2.1. pH

Reaktoérlerdeki pH degisimleri incelendiginde, beklendigi gibi, reaktérlerin igletmeye
alinmalarindan itibaren asidifikasyonun gerceklesmesi ile pH degerlerinde degisik
oranlarda diisiis goézlenmistir (Sekil 47). Ayni stok coézelti ile fakat farkh HBS
degerlerinde isletilen reaktorler karsilastirildiginda, 2 ginliik HBS ile isletilen
reaktoérlerdeki pH degerleri, 4 glinliikk HBS ile isletilenlerin pH degerlerine oranla daha
disiik seviyelerde seyretmistir. Bu durumun nedeni, diisiik lireme hizlarina sahip
metanojen bakterilerin daha yiiksek HBS degerlerinde daha uygun yasam kosullari
bulmalan ve asidifikasyon bakterileri tarafindan (retilen UYA’lan tiiketerek pH
degerlerinin daha fazla diigmesini engellemeleridir (Speece, 1996).

——@—— R1(2gln, AS) - 00 Ie) 000
6,2 9] ... O R2 (2 giin, AS+0,5K) X\ 07 000¥05000 O
604 —— ¥ —— R3 (2 glin, AS+K)

—.—v-—-- R4 (4gin, AS) X
58 1| — —® —  R5 (4 giin, AS+0,5K) YW‘ A
564 5 R6 (4 glin, AS+K) e N YN N vy .
5,4 T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zaman (Gun)

Sekil 47. Reaktorlerin pH degerlerinin zamanla degisimi

Asidifikasyon bakterilerinin Urettikleri UYA’lar sonucu gézlemlenen pH diismesi,
tahmin edildigi gibi, giinliikk olarak eklenen alkalinitenin kesilmesi sonucu daha
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belirgin hale gelmistir. Ozellikle 2 giinlik HBS degeriyle calistinilan reaktérlerin pH
degerleri 5,7-7,1 seviyelerine kadar diigmiis ve isletim siiresi boyunca bu seviyelerde
devam etmistir (Sekil 47). 4 ginlik HBS degerleriyle calistirilan reaktérlerin pH
seviyeleri ise 6,6-7,4 olarak gerceklesmistir.

Ote yandan, kiispe ile atiksuyun birlikte asidifikasyona ugradig reaktorlerdeki (R2, R3,
R5, R6) pH degerleri (5,7-6,6) alkalinitenin kesilmesinden sonraki denge durumunda,
sadece atik su ile beslenen reaktorlerin pH degerlerinden (7,1-7,4) daha dlsiik
seviyelerde kalmistir. Bununla birlikte, pH diistlisii, eklenen kiispenin miktari ile orantil
olmus ve ayni HBS degerinde, daha fazla kiispe ile beslenen reaktérlerin (R3, R6) pH
degerleri diger reaktérlere kiyasla daha diisiik seviyelerde seyretmistir. Bilindigi gibi
yiksek OYH degerleri ile calistinlan reaktérlerde yiiksek miktarlarda UYA (retimi
olmakta ve disiik seviyelere inen pH nedeniyle metanojen bakteriler inhibe
olmaktadirlar (McCarty ve McKinney, 1961). Metanojen bakterilerin inhibe olmalarn ve
disik treme hizlari nedeniyle sistemde tutunamamalar, UYA birikmesiyle pH
degerlerinin daha da diigmesine neden olmaktadir. Bu calismada da alkalinitenin
kesilmesi ile birlikte, 2 glinliik HBS degerine sahip, kiispe ve atik su ile birlikte
beslenen reaktérlerin pH seviyeleri, asidojenik bakteriler icin optimum kabul edilen
5,2-6,5 araliginda seyretmistir.

2.4.2.2. Céziinmiis Kimyasal Oksijen ihtiyaci

¢cKOi konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (Sekil 48) incelendiginde, reaktorlerdeki
¢KOi konsantrasyonlarinin, UYA Kkonsantrasyonlar ile paralellik gosterdigi
anlasiimaktadir (Sekil 49). Reaktorlerin isletilmeye alindigi ilk giinlerden itibaren ¢cKOI
degerlerinde belirgin bir artis go6zlemlenmistir. Bu artisin nedeninin, reaktor
beslemesinde kullanilan stok c¢ézeltide hali hazirda bulunan c¢éziinmiis organik
maddelerin (¢KOIi) yani sira, atiksudan askida bulunan organik maddeler ile birlikte
pancar kiispesinin, hidroliz ve asidifikasyon sonucu ¢éziinmiis hale ge¢gmeleri oldugu
disiinilmektedir (Dinopoulou v.d., 1998). Bu nedenle atik su ile kiispenin birlikte
asidifikasyona ugradigi reaktérlerde ¢cKOI degerleri (4618-5826 mg/L), yalnizca atik su
ile beslenen reaktorlere (3000-3830 mg/L) oranla daha yiiksek saptanmistir.
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Sekil 48. Reaktérlerin ¢cKOI degerlerinin zamanla degisimi

2 giinliik HBS degerine sahip olan reaktérlerin ¢KOi konsantrasyonlar (3815-5826
mg/L), ayni stok c¢ozelti ile beslenen ve 4 giinliik HBS ile calistirilan reaktérlerden
(3000-4683 mg/L) daha yiiksek seyretmistir. Bu durumun nedeni, béliim 1.4.2.’de daha
detayli bahsedildigi gibi 4 giinliik HBS degerinde daha uygun yasam kosullari olusan
metanojen bakterilerin, Uretilen UYA’lann metan’a doniistiirerek sistemden
uzaklastirmalarndir. Reaktérlerde lretilen biyogazin CO, ve CH, icerigi de bu yargiyi
dogrular niteliktedir ve raporun gaz kompozisyonunun ele alindigi béliimde (B6liim
1.4.5.) daha detayli tartisiimigtir.

Reaktérlerde, 20. giinde alkalinitenin kesilmesi ¢KOIi degerlerinde belirgin bir
degisiklige yol acmamis ve reaktérler 10.-12. giinler arasinda sagladiklari denge
durumunu igletme periyodunun sonuna kadar devam ettirmiglerdir. Alkalinitenin
kesilmesiyle, reaktorlerde gdzlemlenen pH diislislerinin béliim 1.4.2’de de bahsedildigi
gibi tUYA konsantrasyonunda, bir baska deyisle asidifikasyonda da ciddi bir degisime
yol acmadigi distinildigiinde, bu sonug, sistemdeki hidroliz mekanizmasinin da pH
degisimlerinden etkilenmedigini géstermektedir.
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2.4.2.3. Ugucu Yag Asitleri

UYA degisimini ifade eden grafik (Sekil 49) incelendiginde, HBS ve eklenen atik
cinsi’nin UYA lretimine olan etkisi net bir sekilde goriilmektedir. Ayni stok ¢ézelti ile
beslenerek farkhh HBS degerlerinde isletilen reaktérler kendi aralarinda
karsilagtiridiginda, 2 giunlik HBS degerine sahip reaktérlerdeki UYA
konsantrasyonlarinin (2159-3635 mg/L H-Ac cinsi) 4 giinlik HBS degerine sahip
reaktérlerden (1814-2640 mg/L H-Ac cinsi) daha yiliksek oldugu goériilmektedir. Bu
farkin sebebi disik lreme hizlarina sahip metanojen bakterilerin yiksek HBS
degerleri ile calistirilan reaktérlerde daha uzun siire yasama firsati bulmalari ve metan
tretim sirecinde reaktérdeki UYA’larin bir kismini tiiketmeleridir (McCarty ve Smith,
1986). Bu nedenle metanojen bakterilere oranla daha yiliksek lreme hizlarina sahip
asidojenik bakteriler 2 giinliik HBS degerinde, metanojenlere oranla daha fazla yasama
sansi bulmuslar ve urettikleri UYA’larin yeterince tiiketiiememesi sonucu reaktorlerde
daha fazla UYA birikimine neden olmuslardir.
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Sekil 49. Reaktérlerin tUYA degerlerinin zamanla degisimi
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Beklendigi gibi, yalnizca atiksu ile beslenerek isletilen reaktorlerdeki UYA
konsantrasyonlari (1814-2244 mg/L H-Ac cinsi), atiksu ve kiispe ile birlikte beslenen
reaktorlere oranla daha diisiik seviyelerde (2304-3635 mg/L H-Ac cinsi) kalmistir.
Reaktérlere giinliik olarak eklenen atik miktari (OYH) arttikca UYA (iretimi artmakta ve
buna bagl olarak sistemde UYA birikimi gerceklesmektedir. 2 giinliik ve 4 ginliikk HBS
degerleri ile isletilen reaktér kombinasyonlarinin her ikisinde de OYH ile UYA
konsantrasyonu arasinda dogru oranti oldugu goériilmektedir. Burada dikkat edilmesi
gereken asil nokta ise reaktorlere eklenen organik maddenin ne kadarinin UYA’lara
donistirilebildigidir. Reaktérlerin asidifikasyon veriminin géstergesi niteliginde olan
bu parametre “asidifikasyon derecesi’ olarak adlandiriimaktadir ve asagida daha
detayli ifade edilmektedir.

UYA konsantrasyonlan dikkate alindiginda, reaktorlerin isletmeye alinmalarindan
itibaren 10-12 giin icerisinde dengeye geldigi sdylenebilmektedir. 20. giin itibariyle
reaktorlere ginliik olarak eklenen alkalinitenin kesilmesinin, UYA (retimi lzerinde
ciddi bir etkisinin olmadigi sdylenebilmektedir. Ozellikle, pH seviyesinin asidojenik
bakteriler icin optimum kabul edilen seviyelere diistiigii R2, R3 ve R6 reaktérlerinde
UYA lretimlerinde gézlenmesi muhtemel artis, gerceklesmemistir.

2.4.2.4. Asidifikasyon Derecesi

Reaktorlerdeki UYA uretimleri incelenirken, slibstratlarin asidifikasyon dereceleri ve
asidifikasyon uriinii olusturma hizlan da dikkate alinmistir. Anaerobik asidifikasyon
reaktériinde olugsan UYA miktarinin reaktére eklenen giris silibstrat miktarina orani
asidifikasyon derecesi olarak ifade edilebilir (Dinopoulou vd., 1988). Bu bilgi 1s1ginda
asagidaki formiil kullanilarak reaktorlerde iiretilen UYA’larin teorik karsiliklari olan KOI
degerleri (Sp) hesaplanmis ve giris siibstrat konsantrasyonunun KOIi esdegerine (Si)
béliinmustir (Demirel ve Yenigun, 2004).

Asidifikasyon derecesi (%) = (Sp/Si) x 100 (Denklem 5)
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Tablo 25. Kararli duruma gelmis reaktorler icin hesaplanan
asidifikasyon dereceleri

ALKALINITELI DONEM ALKALINITESiZ DONEM
(12.-20. Giinler) (31.-40. Giinler)
REAKTOR ASiDiFiKAS\((ot/':)N DERECESI ASiDiFiKAS\((oz)N DERECESI
R1 60,3+4,1 64,2+3,6
R2 53,5+3,3 52,9+4,2
R3 44,1+2,0 46,9+2,1
R4 54,414.6 52,1+5,0
R5 42,3+2,8 43,8+1,7
R6 32,8+1,7 32,7+1,9

2.4.2.5. Gaz Uretimi

Glinlik gaz uretimi verileri incelendiginde, 4 glinliik HBS degeri ile igletilen
reaktérlerdeki Uretimin (27-72 mL/giin) 2 gunlik HBS’ye sahip reaktérlere (19-25
mL/glin) oranla daha yiliksek oldugu sdylenebilmektedir. Bu durum, reaktérlerde
go6zlenen biyogaz kompozisyonlari (Bolim 5.4.2.6) da g6z o6nine alinarak
yorumlandiginda, metanojen bakterilerin ve buna bagh olarak metan (retiminin yiiksek
oldugu reaktérlerde (R4, R5, R6) giinliik biyogaz lretiminin yiiksek olmasi, beklenen
bir durum olarak karsimiza cikmaktadir. Bununla birlikte, ayni HBS degerine sahip
reaktérler kendi aralarinda karsilastirildiginda, OYH degerindeki artis biyogaz
uretimindeki artisi da beraberinde getirmektedir. Bu bilgiler 1s1ginda, gilinliik biyogaz
Uretiminin en yiiksek oldugu reaktér 4 giinlilkk HBS degerine sahip, tKOi bazinda esit
miktarda atiksu ve kiispe ile beslenen R6 olmustur.

Gaz uretim grafiginde dikkati ceken bir diger nokta ise, reaktérlerde takip edilen diger
parametrelere (pH, tUYA, cKOI, ORP) oranla, giinliik gaz iiretim degerlerinin daha uzun
siirelerde dengeye gelmesi ve glinlilkk degisimlerin daha fazla olmasidir. Biyogaz
uretimindeki glinlik sapmalarin nedeni olarak, o6zellikle klispe ile beslenen
reaktorlerde kati icerigin yiksek olmasi ve buna bagh olarak stok coézeltilerden
homojen bir sekilde besleme yapilmasinin zorlugu goésterilebilmektedir. Bu nedenle,
gunlik kaydedilen gaz élcim degerlerinin, periyodik olarak yapilan diger dlciimlere
oranla daha degisken bir seyir gosterdigi diisiiniilmiistiir. Ote yandan, alkalinitenin
kesilmesine karsilik gelen 20. glinden itibaren, reaktorlerde giinliik gaz lretiminde
belirgin bir degisiklik gerceklesmemistir.
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Sekil 50. Reaktorlerde giinliik iiretilen gaz miktarlarinin zamanla degisimi

2.4.2.6. Gas Kompozisyonu

Daha o6nceki béliimlerde de bahsedildigi gibi 2 giin gibi diisiik HBS degeri ile
calistirlan anaerobik reaktérlerde, diisiik reme hizina sahip metanojen bakteriler
ureme firsati bulamayarak sistemde seyrek halde gelisme gostermektedir. Bu nedenle
HBS degeri azaldik¢a reaktorlerdeki metanojen bakteriler ve buna bagh olarak metan
tretimi azalmaktadir. Bu durum, 4 giinliik HBS’ye sahip reaktorlere kiyasla, 2 giinliik
HBS degerine sahip reaktérlerde gozlemlenen diisiik CH, oranlarini aciklamaktadir. Bu
reaktérlerde metan oraninin diisiik olmasinin bir diger nedeni ise énceki bélimlerde
bahsedildigi gibi reaktérlerin sahip oldugu diisitkk pH seviyeleridir. Bilindigi Gzere
metanojen bakterilerin gelisimi icin optimum pH arahg! 6,8-7,2'dir (Gerard, 2003).
Bununla beraber, metan iliretimi yapan bakteri tiirlerinin biyik bir bélimi pH
degerinin 6’nin altinda oldugu veya 8’in (izerinde oldugu durumlarda inhibe
olmaktadirlar. Bahsi gecen bu reaktérlerde (R2, R3) gbézlenen pH seviyeleri (5,7-6,2)
metan (retimi i¢in uygun bulunan degerlerin altindadir ve bu durumun metanojen
bakteriler icin inhibasyon etkisi yaptigi diisiiniilmektedir.
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Tablo 26. Kararli duruma gelmis reaktorlerde liretilen biyogazin icerigi

ALKALINITELI DONEM ALKALINITESiZ DONEM
(12.-20. Giinler) (31.-40. Giinler)

REAKTOR CH, (%) CO, (%) CH, (%) CO, (%)
R1 25,3+1,7 74,7%1,7 23,245,9 76,845,9

R2 16,3+2,1 83,7£2,1 16,7%3,3 83,313,3

R3 6,4+1,5 93,7+1,5 5,610,5 94,410,5

R4 53,40,4 46,6x0,4 49,8+2,1 50,2+2,1

R5 51,6+3,3 48,4%3,3 45,1+2,6 54,9+2,6

R6 44,5+2,7 55,5+2,7 39,5422 60,5+2,2

Tablo 26 da dikkat ceken diger bir unsur ise, kiispe eklenerek isletilen reaktorlerde
uretilen biyogazin (% 5,6-51,6), yalnizca atiksu ile beslenen reaktorlere (% 23,2-53,4)
oranla daha diisiik metan oranlarina sahip olmasidir. Yitkksek OYH degerine sahip olan
reaktérlerin UYA konsantrasyonlari ve buna bagh olarak pH seviyeleri diger
reaktorlere oranla daha diisiik seyretmistir. Ozellikle 2 giinliilk HBS degerine sahip
reaktérler kendi aralarinda kiyaslandiklarinda, reaktérlerde gézlenen UYA degerleri ve
pH seviyeleri oldukca biytik farkliliklar géstermektedir. OYH degerinin yiiksek oldugu
reaktérlerdeki pH seviyeleri asidifikasyon bakterileri icin optimum sartlan ifade
ederken, metanojen bakteriler icin inhibasyona yol acan konsantrasyonlara karsilik
gelmektedir. Bu nedenle 2 giinliilk HBS degeri ile isletilen reaktérler arasinda metan
Uretimi acisindan da ciddi farkhliklar goézlemlenmistir. Ozellikle R2 ve R3
reaktorlerinde gézlemlenen dilisiik metan oranlan (% 5,6-16,7), bu reaktérlerde
metanojen aktivitenin inhibe edildiginin ve asidifikasyona uygun ortamlarin
olustugunu gostermektedir. Ote yandan alkalinitenin kesilmesi ile birlikte pH
seviyelerinin diigmesi R2 reaktori disindaki tiim reaktérlerde az da olsa metan uretimi
azalmig ancak kayda deger bir degisiklik yasanmamisgtir.

Genel olarak, tim reaktérlerde gozlenen ve Ozellikle 4 giunlik HBS degeri ile
calistirilan reaktérlerde saptanan yiiksek metan oranlan (% 39,5-53,4) beklenmeyen
bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun baslica nedeni, atiksuda hali hazirda
bulunan ve metanojen bakterilerin hizlica tiiketimi icin ¢ok uygun besinler olan
UYA’larin, bu bakterilerin iremelerine katkida bulunmasi olarak godsterilebilmektedir.
Reaktorlerde yiliksek oranlarda metan gézlemlenmesinin sebebi olarak disinilen
diger bir etken ise, kati icerigi nedeniyle homojen olarak bosaltma yapilmasinin
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gucliiginden dolayl, metanojen bakterilerin reaktérlerdeki kati maddelere tutunmasi
ve sistemde 4 giinden daha fazla kalabilmis olmasidir.

2.4.2.7. Redoks Potansiyeli

Sekil 51 incelendiginde, isletmeye alinmalarindan itibaren reaktérlerin tiimiinde, ORP
degerlerinin diistiigi dikkat cekmektedir. ORP degerleri 4-5 gunliik bir disus
periyodunu takiben, reaktérlerin kararli duruma gelmesi ile birlikte denge haline
gelmistir. ORP degerlerinde beklendigi gibi gerceklesen bu diistisiin nedeni, sistemde
anaerobik bakterilerin baskin duruma gecerek, molekiiler oksijenin saglanmadigi
ortamda oksijenli bilesikleri (NO,, NO;y, SO,?) indirgemeleridir (Gerardi, 2003). ORP
degerlerinin (-183 - -318) de acik bir sekilde ortaya koydugu gibi sitemde anaerobik
ortam saglanabilmis ve bu durum 41 giinlitkk deney periyodu boyunca tiim reaktorler
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Sekil 51. Reaktorlerin ORP degerlerinin zamanla degisimi

Ayni stok cézelti ile beslenen fakat farkli HBS degerlerine sahip reaktérler, ORP
degerleri acisindan karsilastinidiginda, 2 giinliilk HBS degeri ile ¢alistirilan reaktorlerin
ORP degerlerinin (-183 - -273) diger reaktérlerden (-273 - -318) daha yiiksek seyrettigi
gozlenmistir. Bilindigi gibi, anaerobik biyolojik aritma sistemlerinde -300 mV dan
disik ORP degerleri, metanojen aktivitenin etkin oldugunun géstergesi iken, bu
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parametrenin -100 ila -300 mV degerleri arasinda seyretmesi, fermentasyon ve
asidifikasyon mekanizmasinin baskin oldugunun goéstergesidir (Gerardi, 2003). Bu
bilgi cercevesinde dusiinildiigiinde, 2 glnliik HBS degeri ile isletilen reaktorlerde
gozlenen yiksek ORP degerleri, bu reaktérlerde gerceklesen asidifikasyon
aktivitesinin diger reaktorlere oranla daha yiiksek oldugunun gostergesidir. Ote
yandan 4 giinlilk HBS degeri ile isletilen reaktoérlerde gézlenen diisiik ORP seviyeleri
bu reaktérlerde metanojen aktivitenin daha yogun bir sekilde gerceklestiginin bir
gostergesi durumundadir.

20. glin itibariyle alkalinitenin kesilmesi sonucunda, reaktorlerde gézlemlenen ORP
degerlerinde fark edilir bir artis meydana gelmis ve bu artis 6zellikle R3 reaktériinde
cok belirgin bir sekilde gerceklesmistir. Bu durum, daha 6énceki bélimlerde de
savunulan ve alkalinitenin kesilmesine bagl olarak diisen pH degerlerinin metanojen
bakteriler icin inhibasyon etkisi yapmasi ve asidifikasyonu olumlu yénde etkilemesi
olarak aciklanabilmektedir.

2.4.2.8. Asidifikasyon / UYA Uretimi

Sekil 52’de de gorildigi gibi, asidifikasyon reaktériiniin UYA lretim performansi,
kontrol parametreleri olan pH, UYA, kati madde (KM) ve KOi konsantrasyonu ile takip
edilmistir.

Baslangicta asi kiltirinin pH’1 7,5 dan fazla iken, asidojenik aktivite sonucunda
reaktoriin pH’1 5,5 civarina disgmistir. Bu da metan bakterileri Gizerinde inhibisyon
etkisi yaparken, asidojenik biliylimeye uygun ortam hazirlamistir.

Organik maddelerin hidrolizi ve asidifikasyonu sonucunda pH azalirken, ¢cKOi ve UYA
dretimi artmigtir. tUYA konsantrasyonu asetik asit cinsinden 2700-3000 mg/L iken,
yani 10-13. giinlerde reaktér denge durumuna gelmistir (Sekil 52). Reaktoriin
isletilmeye baslanmasindan reaktériin denge durumuna gelmesine kadar olan siirecte
KM, UKM, AKM, UAKM konsantrasyonlari azalmistir. Denge durumunda, partikiiler
maddelerin hidrolizi nedeniyle, AKM (% 37,5) ve UAKM (% 40,5) giderimi gerceklesmis,
cikis konsantrasyonlari sirasiyla 3020 ve 2540 mg/L olarak belirlenmistir (Tablo 27).

Asidifikasyon sirasinda tKOi ve KM konsantrasyonlarinda cok az bir fark gézlenmistir.
Elde edilen bulgular, denge durumundaki biyogaz iretimleri (% 100 CO, VE % 0 CH,)
ile birlikte degerlendirildiginde metanojenik aktivitenin etkin bir sekilde inhibe edildigi
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sdylenebilmektedir. Diger yandan, tKOi’de gézlenen % 8,4’lilk azalmanin, besleme
sirasinda az miktarda hava ile oksijen girmesi nedeniyle fakiltatif hidroliz ve
asidifikasyonla atik stabilizasyonu nedeniyle gergeklestigi diisiintimustr.

Baslica asidifikasyon urinleri; asetik asit (tUYA konsantrasyonunun agirlikca % 48,4),
propiyonik asit (tUYA konsantrasyonunun agirlikca % 38,1), n-bitrik asit (tUYA
konsantrasyonunun agirlikca % 5,9) ve n-valerik asittir (tUYA konsantrasyonunun
agirhkca % 3,2). Bu baslica 4 asit toplam UYA iretiminin % 95,6’sinin olsturmaktadir.
Asidifikasyon derecesi % 37,8 olarak hesaplanmistir.

Tablo 27.Asidifikasyon reaktori giris ve cikis karakterizasyonlari

Parametre Giris (mg/L) Cikis (mg/L) Degisim (%)
tKOi 10600 9708 + 555 -8.4
¢cKOi 5318 + 288 5755 + 30 +8.2

KM 9193 9041 + 189 -1.7
UKM 6348 5495 + 389 -13.4
AKM 4832 3020 + 57 -37.5
UAKM 4268 2540 + 85 -40.5
tUYA (H-Ac) 892 £ 16 2913 + 152 +37.8
pH 7.65 5.5 -

tUYA: Toplam UYA konsantrasyonu
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Sekil 52 Asidifikasyon reaktériiniin kontrol parametrelerinin zamana bagh degisimi
(a) pH; (b) UYA; (c) KM; (d) KOI
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Tablo 28. Ekstraksiyon deneylerinde kullanilan sivi fazin karakterizasyonu

Parametre Deger (mg/L)
¢cKOi 5693 + 414
H-Ac 1645 + 91
H-Pr 1283 +43
H-Bu 202+8
H-Va 1110
tUYA (H-Ac) 2955 + 73
tUYA(KOI) 4286 + 177
pH 5.5

2.4.2.9. pH 2,5’ ta Ekstraksiyon Verimleri

Karboksilik asitlerin ekstraksiyonunda pH’in, sivi faz ile organik faz arasindaki denge
konsantrasyonunu kontrol eden, 6nemli bir parametre oldugu bilinmektedir. Buna ek
olarak, karboksilik asitler, ektrakt edilecek asitin pK;'sindan daha diisiik pH’larda,
dissosiye olmamig formda bulunduklarindan daha etkili bir sekilde ektrakt
edilebilmektedirler (Yang vd., 1991; Vandak vd., 1997; Malmary vd., 2001). Sekil 53 de
goriilebilecegi gibi, pH 2,5°ta, UYA geri kazanim ylizdeleri, kerosen icerisindeki TOPO
konsantrasyonuna ve ektrakt edilecek asitin cesidine bagh olarak % 43,3 ve % 97,6
arasinda degismektedir. Kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu arttikca,
ekstraksiyon verimi de artmistir. Sonu¢ olarak, en yiikksek UYA geri kazanimlan (%
60,7-97,6), kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu % 20 iken gézlenmistir, Kp
degerlerinin1,54 ve 40,79 arasinda degismektedir (Tablo 29). Bu sonu¢ kerosen
icerisindeki TOPO’yu solvent olarak kullanan diger calismalarla paralellik
gostermektedir (Golob vd., 1981; Mostafa, 1999).

Ekstraksiyon deneylerinde kullanilan solvent konsantrasyonunun yanisira, ektrakt
edilecek asitin yapisi da ekstraksiyon veriminde oldukc¢a etkilidir. Eyal ve Canari
(1995), ayni pK, degerine sahip karboksilik asitlerin ekstraksiyonunda, functional
groups ve steric hindrance gibi bircok parametreyle belirlendigini savunmaktadir.
Diger yandan, Tamada ve King (1990)’e gobre, sivi-sivi ekstraksiyon isleminde
hidrofobisiti diger bir 6nemli parametre ve hidrofobisitisi yiiksek olan asitler, sivi-sivi
ekstraksiyona daha uygunlar. Bu bilgi, uzun zincirli asitlerin daha hidrofobik oldugu

113



gercegi ile birlestirildiginde, organik asitlerin ekstraksiyon verimlerinin, zincir
uzunluklaniyla paralel olarak arttigi kabul edilebilmektedir (Yang vd., 1991). Bu
calismada da literatiire uygun olarak, UYA’larin zincir uzunluklan arttik¢a,
ekstraksiyon verimininde arttigi gézlenmistir. Bu nedenle, biitiin asitler arasinda en
yiksek geri kazanim yizdelerine (% 94,2-97,6) sahip olan valerik asitin, pH 2,5'ta,
kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu % 5 iken bile ekstraksiyon iglemine uygun
oldugunu saptanmistir. Bunun yanisira, asetik asittede é6nemli derecede geri kazanim
ylizdeleri (% 43,3- 60,6) elde edilmistir. Asetik asit icin elde edilen Kp degerleri 0,76 ve
1,54 arasinda degismektedir.

Ekstraksiyon deneylerinde elde edilen sonuglar, TOPO’yu solvent olarak kullanan
literatiirdeki diger caligsmalarla paralelik gostermektedir. Wardell ve King (1978)
agirlikca % 0,5’lik asetik asit ¢c6zeltisi ile yapilan ekstraksiyon deneylerinde, kullanilan
seyrelticilere bagl olarak 0,8 ve 4,8 arasinda Kp degerleri gézlemlemislerdir. Golob vd.
(1981), Kp degerlerini 0,055-1,165 araliginda hesaplamistir. Ayrica, elde edilen Kp
degerlerinin asetik asit konsantrasyonuyla degistigi, kerosen icerisindeki TOPO
ylzdesi arttikca arttigi gézlenmistir. Diger yandan, ticari solventlerin (Alamin 336 ve
Alikuat 336) kullanimi ile Kp degerleri, seyrelticinin cesidine ve ekstrakt edilecek aside
(propiyonik, butrik asit) bagh olarak, 1,94—15,50 arasinda degismistir (Yang vd., 1991).
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Sekil 53. pH 2,5’ta UYA’larin geri kazanimlari
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Tablo 29. pH 2,5°de K degerleri

Kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu (%

wt)
Asit 5 10 20
Asetik 0.76 £ 0.04 1.07 £ 0.01 1.54 + 0.01
Propiyonik 1.52 £ 0.06 1.89 £0.15 2.56 + 0.11
n-Butrik 3.64 £0.33 4.16 £ 0.55 5.03 £ 0.21
n-Valerik 16.47 £ 0.84 26.35 £ 0.99 40.79 1 2.21

2.4.2.10. pH 5,5’ ta Ekstraksiyon Verimleri

Zor olmasina ragmen, asidojenik anaerobik mikroorganizmalar i¢cin uygun olan pH 5-7
araligi gibi daha yiksek pH degerlerinde, karboksilik asitleri ektrakt etmenin bir
yolunu bulmak gerekmektedir. Literatiirde, yiksek pH degerlerinde karboksilik
asitlerin ekstraksiyonu (izerine, fermantasyon ve  ekstraksiyonun ayni anda
yapilmasinin mimkiin oldugu, bircok calisma bulunmaktadir (Vandak vd., 1997; Gu
vd., 1999; Wu ve Yang. 2003). Sekil 54 gérildugia gibi, pH 5,5°te belirli miktarda
UYA’nin (% 23,4- 73,3) geri kazanimi saglanabilmistir. Ancak, kerosen icerisindeki
TOPO konsantrasyonunun, ekstraksiyon verimine etkisinin 6nemsenmeyecek kadar
az oldugu gozlenmistir. Buna ek olarak, toplam UYA konsatrasyonun biiyiik bir kismini
olusturan asetik ve propiyonik asitlerin geri kazanim yiizdeleri, kerosen icerisindeki
TOPO konsantrasyonu % 20 oldugunda bile % 29,3- 30,1 civarinda kalmistir. Sonug¢
olarak, pH 2,5 ile karsilastirildiginda bitiin UYA’larin Kp degerlerinin daha diisiik
oldugu, Kp degerlerinin 0,31 ve 2,75 arasinda oldugu, en yiksek K, degerine valerik
asidin sahip oldugu goézlenmistir. pH 2,5’ta yapilan calismalarda da oldugu gibi, pH
5,5’tada bitiin TOPO konsantrasyonlari i¢in, uzun zincirli UYA’larin ekstraksiyon
islemine daha uygun oldugu belirlenmistir. Asetik ve propiyonik asidin ekstraksiyon
verimlerinde cok bir fark gé6zlenmemis, Kp degerlerinin sirasiyla 0,31-0,39 ve 0,32-0,41
arasinda degistigi belirlenmistir (Tablo 30).
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Tablo 30. pH 5,5’de Kp degerleri
Kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu (%
wt)
Asit 5 10 20
Asetik 0.49 £ 0.00 0.31 £ 0.01 0.43 £ 0.02
Propiyonik 0.36 + 0.01 0.32 £ 0.01 0.41 £ 0.00
n-Butrik 0.71 £ 0.02 0.72 £ 0.01 0.88 £ 0.03
n-Valerik 1.94 + 0.03 2.14 £ 0.06 2.75 £ 0.01

Her asidin farkh

konsantrasyonlarda bulunmasi

2.4.2.11. tUYA Ekstraksiyonlarn ve KOIi Giderim Verimleri
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UYA’larin geri kazanimi, ekonomik avantajlarinin yanisira ¢evrenin korumasi iginde
6nemlidir. Aslinda UYA’larin geri kazanimi, asidifiye olmus atiksudaki ¢KOI’nin biiyiik
bir kismininin giderilmesine katkida bulundugundan, atiksu aritim yéntemi olarak da
kabul edilebilir.

verimlerinin farkli olmasi nedeniyle, farkli ekstraksiyon calismalar karsilastirilirken,

birinin ekstraksiyon



toplam ekstraksiyon verimlerinin karsilastiriimasi gerekmektedir. Bu nedenle bu
calismadaki tUYA geri kazanimlari hesaplanarak, Sekil 55’de gésterilmistir. Figlirden
de gériilebilecegi gibi, pH’a bagl olan asit dissosiyasyonu, tUYA geri kazanimlari i¢in
cok 6nemli bir faktérdiir. UYA’larin dissosiye olmamis formda bulundugu pH 2,5’ta
geri kazanim verimleri % 53,4-67,4 arasinda g6zlenmistir. Diger yandan, pH 5,5’ta, pH
2,5’a gore daha dlislik geri kazanim verimleri (% 26,2-32,4) elde edilmistir.
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Sekil 55. tUYA geri kazaniminda pH ve kerosen igerisindeki TOPO konsantrasyonunun etkisi

Tablo 31. tUYA’larin Kp degerleri

Kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu (% wt)

pH 5 10 20
2.5 1.14 £0.07 1.49 £ 0.04 2.07 +0.04
5.5 0.48 + 0.01 0.35 £ 0.01 0.48 + 0.01

Bu durum ayni

zamanda KOIi deneyi sonuclariyla da uyum géstermistir (Sekil 56). KOI

giderim verimleri pH 5,5ta % 19,1-22,3 arasinda kalirken, pH 2,5’ta, kerosen
icerisindeki TOPO konsantrasyonu % 20 iken, KOI giderim verimleri % 71,8’ e kadar
ulasmistir. Buna ek olarak, pH 2,5’'ta, TOPO konsantrasyonundaki arttis UYA geri
kazanim verimlerini arttirmanin yanisira KOIi giderim verimlerini de attirmigtir. pH 5,5’ta

geri kazanim verimlerinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle boyle bir iliski g6zlenmemistr.
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Sekil 56. KOI gideriminde pH ve kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonunun etkisi

Daha o6nce bahsedildigi gibi, uzun zincirli UYA’lar ekstraksiyon islemine daha
yatkindirlar. Bu yatkinlik, atik stabilizasyonunda énemli sonuclar alinmasina neden
olmaktadir, ¢iinkii uzun zincirli UYA’larin KOPleri kisa zincirli UYA’lara gére daha
yiksektir (Tablo 32). Bu calismada asetik ve propiyonik asit Uretilen UYA
konsantrasyonunun biiyiik bir kismini olusturmaktadir ve bu asitlerin geri kazimlari,
KOIi giderimine 6nemli élciide etki etmektedir. Ancak, atik karakteristigi ve/veya isgletim
kosullari ekstraksiyon isleminden dnce, sadece uzun zincirli UYA’lan lretecek sekilde
ayarlanirsa, daha yiiksek KOI giderim yiizdeleri elde etmek miimkiin olabilecektir.

Tablo 32. UYA’larin teorik KOI degerleri (Yilmaz ve Demirer, 2008)

KOi degerleri

UYA (/g Asit)
Asetik 1.066
Propiyonik 1.512
n-Butrik 1.816
n-Valerik 2.036
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Ucucu yag asiti (UYA) Uretimi , arkasindan geri kazanimi bununla birlikte KOI giderimi
saglanmasi literatiirdeki bu alandaki boslugu doldurmustur. Her bir asidin KOi’ye olan
etkisi, ve bu asitlerin geri kazanimiyla atik stabilizasyonu ilk kez calisiimigtir. Elde
edilen sonuclar géstermistirki, kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu, UYA’larin
sivi-sivi ekstraksiyon yéntemiyle geri kazaniminda pH kadar énemli bir faktérdiir.
Sonuc olarak, kerosen icerisindeki %20 TOPO konsantrasyonu ve pH 2,5, sivi-sivi
ekstraksiyon yontemi icin optimum kosullar olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon
prosesinden sonra distilasyon (Golob vd., 1981) veya vakum distilasyon (Gu vd., 1998)
islemi uygulanirsa, ekstraksiyon iglemini yapan solvent ve saf organik asitler elde
edilebilmektedir. Ancak bu islemler daha farkli bir arastirma konusudur ve daha cok
arastirma gerektirmektedir.
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BOLUM 3

SONUCLAR

Projenin peynir alti suyu ile gergeklestirilen ilk boliim deneylerde, giinlilk beslenen
kesikli reaktérlerde peynir alti suyundan UYA eldesinin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Calismalarda 15 reaktér kullaniimis ve bu reaktérlerde dort farkli
parametrenin (pH, toplam gaz lretimi, UYA ({retimi ve KOIi degisimi) etkisi
gozlemlenmistir. Asagidaki sonuglar elde edilmistir.

¢ pH degerlerinin 10 giin icerisinde 7,5 civarindan 3 civarina diistiigii gérilmis
ve deneylerin geri kalan siiresi boyunca degerler bu diizeyde kalmigtir.
Reaktérlerde giinliik olarak izlenen gaz lretimi ise ilk bir ka¢ gliniin sonunda
yavaslamis ancak deneylerin durdurulmasina kadar (retilmeye devam etmistir.
Nedenleri heniiz kesin olarak bilinmemesine ragmen pHIn gaz lretimine
etkilerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

e Uc farkli reaktérde yaptirilan gaz bilesen analizleri sonucunda hicbir reaktériin
tepe gazinda metan bulunmamasi metanojenik bakterilerin tamamen inhibe
edildiginin baska bir gdstergesidir.

¢ Diizenli olarak yapilan UYA él¢iimleri sonucu yilksek OYH’larinin ve yiiksek
HBS’lerin UYA (retimini arttirdigi tepit edilmistir. Son olarak, yapilan
c6ziinmils KOI analizleri sonucu, tiim reaktérlerde KOIi iiretimi oldugu
gorialmustir. Bu Uretim metanojenik aktivitenin durduruldugunun bir
gostergesidir.

e Sonuc¢ olarak, yapilan deneyler sonucunda; metanojenik aktivite basarili bir
bicimde durduruimus ve atiksudaki KOI %7.6-27 arahginda UYAya
donustlrilebilmistir. Projenin ana eksenini olusturan atiklardan UYA eldesi
bazinda bu ilk sonuclar iimit vericidir. Ancak, isletilen reaktérlerde kararli UYA
tretimlerinin saglanamis olmasi, isletim pHIlarinin anaerobik asidojenlerin
optimum igletim kosullarindan daha diigiik diizeylere diigsmiis olmasi ve olasi
besiyer madde eksiklikleri gibi nedenlerde optimum OYH ve HBS belirlenmesi

icin daha fazla aragtirmaya gereksinim duyulmaktadir.
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Projenin diger bir bélimiinde, peyniralti suyunun UYA lretimi ve optimizasyonu
calismalan surdirilmistir. Bu amagla, kesikli reaktorlerde gerceklestirilen
calismalarda farkh kultiir tiplerinin ve besiyer ¢ozeltisinin peyniralti suyundan UYA
uretimine etkisi arastinimistir. Calismanin bu asamasinda ulasilan baslica sonuglar
sunlardir;

¢ Reaktoérlerde gézlenen diisiik pH’lar ve tepe gazlarinda CH, g6zlenmemis olmasi,
tim test reaktorlerinde metanojenik aktivitenin basarili bir sekilde inhibe
edildigini géstermistir.

e Test reaktérlerindeki ana UYA driinleri HAc, Buty ve HPr’dir. Reaktérlerde daha

diisiik konsantrasyonlarda val ve cap lretimi de g6zlenmistir.

e En yiksek tUYA lretimi asidojenik kiltiir iceren reaktorlerde gerceklesmistir.
Ayrica éncesinde zenginlestirilen bu kiltiiriin UYA (retimini arttirmasi yaninda
tretilen UYA cesitlerini de arttirdigi gézlenmistir.

¢ Anaerobik mikroorganizmalarin biiylimesi/yagamasi icin gerekli olan makro ve
mikro nitriyentleri iceren besiyer c¢oézeltinin (BK) UYA iretim hizini iki kat
arttirdigi anlasilmistir. Bu durum, BK icindeki bircok metalin metal ko-faktér
olarak hareket ederek enzimatik aktiviteyi arttirmasi dolayisyla hidrolizi
desteklemesi ve ayni zamanda mikroorganizmalar icin uygun ortam yaratmasi ile
iliskilendirilebilir. Ayrica, BK eklenildigi kosullarda EtOH iiretiminin UYA
tretimine kaydigi gézlenmistir.

e En yiuksek tUYA lretimi asidojenik kiltiir ve besiyer ¢ézelti iceren R6’da (1776
mg/l, HAc cinsinden) gézlenmistir. Bu reaktoérdeki asidifikasyon derecesi 18.2%
olarak hesaplanmistir.

Projede kullanilan diger bir atik tlirli de organik bazli evsel kati atiktir. Bu atiklar ile
gerceklestirilen sizdirma yatakli reakiér deneylerinden asagidaki sonucglar elde
edilmistir.

e SYR’ler, OBEKA gibi yiiksek kati icerikli ve dolayisiyla bozundurulmasi ve

isletimi zor olan atiklarin ¢6ziinebilir hale gelmesi ve aritiimasinda énemli bir
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alternatif olusturmaktadir. Bu ¢alismada, % 50-60’lara varan hidroliz verimi elde
edilmistir. 80 glinliik isletim sonunda 7000-9000 mg tUYA (iretilmistir.

e SYR’lerin hidroliz ve asidifikasyon bazinda optimum kosullarda calisabilmesinde
reaktoriin sizdirma 6zelliginin ve seyrelme hizinin (dilution rate) 6nemli bir yer
tuttugu anlasiimistir. Daha fazla miktarda su ekimi, seyrelme hizini ve hidroliz /
asidifikasyon proseslerini hizlandirabilecegi gibi SYR’nin iletkenligini ve

dolayisiyla performansini artirabilir.

¢ SYR’lerinin daha iyi igletimi diger bir deyisle, daha kisa siirede ve verimlilikte
hidroliz ve asidifikasyonun gerceklesmesi icin reaktor icerigine kanallagsmayi
engelleyecek ve suyun tutunmasini saglayacak talas benzeri dolgu malzemeleri

eklenmelidir.

¢ Asidifikasyon ve hidroliz proseslerinin daha yiiksek oranda olabilmesi i¢in pH
degerlerinin optimum aralikta olmasi gerekmektedir. Cabuk asidifiye olan OBEKA
SYR’deki pH’In optimum araligin altina diismesine sebep olmaktadir. Bu sorun,
azotca zengin ve asidifiye oldukca ortama NH, salarak ortam pH’Inin ve
alkalinitesinin artmasini saglayacak atiklarin (hayvanval atik gibi) OBEKA ile
karistiriimasiyla giderilebilir.

e OBEKA’niIn hidrolizi ilk 20 giin, asit tretimi ise ilk 25-30 glin icinde bliylik oranda
gerceklesmistir. OBEKA fermantasyonu i¢in kurulan ve maksimum UYA uretimi
hedeflenen SYR’lerin 25-30 glin boyunca isletilmesi yeterli goriilmistir. 25-30
giin sonunda SYR’lere OBEKA ekleyerek, isletimin/UYA iretiminin sirekliligi
saglanabilir. SYR’ler katma-degerli (riinlerden organik asit ve alkollerin
tretiminde kullanilabilecek kolay isletilebilir reaktérler arasinda énemli bir yer
bulacaktir.

¢ Diger bir alternatif, SYR’lere ardisik olarak eklenecek bir YACYA reaktori ile 2-
asamali bir sistem kurarak tek agsamali sistemlere gére daha kontrollii ve daha
yuksek metan lretim verimi elde etmek olabilir.

Organik bazli evsel kati atik ile yapilan diger deneylerde, atik éncelikle pH’ 1 kontrol
edilen, optimum kosullarda giinliik besleme-bosaltma prensibine goére isletilmis olan

siirekli kanigtirilan reaktérlerde ucucu organik asitlere dénistirilmis; sonra da BMP
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testine ait kesikli reaktérlerde gaz uretimi saglanmistir. Calismanin bitiminde elde

edilen sonuclar asagida siralanmistir.

Organik yukin 10 g UK/L.giin’ den 15 g UK/L.giin’ e ¢ikmasi asidifikasyon
yuzdesinin %26’ dan %28’ e yikselmesini saglarken; yiikte devam eden artis
(20 g UK/L.guin’e) asidifikasyonda diislise (%23) neden olmustur. Her ne kadar,
uretilen toplam organik asit konsantrasyonu R3’ de en fazla olsa da bu
tamamen sisteme verilen organik madde artigiyla ilgilidir ve bu nedenle
optimum organik yiik 15 g UK/L.giin olarak saptanmistir.

Calismada reaktérlere ait pH degerlerini kontrol altina almanin gerekli oldugu,
aksi taktirde degerlerin 4’tin altina diistiigii ve bu diisiik degerlerin de sistem
performansini etkiledigi kanitlanmistir. En yiliksek asidifikasyon eldesi igin
gereken en uygun pH degeri 5.5 olarak saptanmis, bu degerin altinda ya da
tstiinde (6.5) uygulanan pH’larin asidifikasyon vyilizdesini distrdigi
gozlemlenmistir.

Sonu¢ olarak yemek, sebze, meyve ve kagittan olusan organik atigin
maksimum asidifikasyonunu saglamak icin gereken optimum isletim kosullari;
organik yikleme hizi 15 g UK/L.giin, pH degeri 5.5 ve hidrolik bekletme siiresi

2 guin olarak saptanmistir.

Biyokimyasal metan potansiyeli deneylerinin sonuclari, anaerobik reaktori iki
faza ayirmanin ve asidifikasyon fazini optimum kosullarda isletmenin metan
Ureten reaktérde performansi artirdigini kanitlamistir.

Projenin baska bir parcasi olan blyiikbas hayvan giibresinin anaerobik

asidifikasyonunda, HBS, OYH ve pH optimizasyonunu ile UYA lretim verimini

maksimize etmeyi amaclayan calisma 1siginda asagidaki sonuclara ulasiimistir.

Ginlik belseme-cikarma ile isletilen ve camur geri-dénglisiiniin uygulanmadigi
reaktérlerde giibre asidifikasyonu ciddi miktarlarda UYA iretimine neden

olmustur.

Bliylikbas hayvan giibresinin anaerobik asidifikasyonunun ana (rtnleri,

karbonhidrat fermantasyonunun da gostergesi niteligindeki asetat ve propionat
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olarak gerceklesmistir. Daha bliylik yapidaki UYA’lar olan valerik ve iso-valerik
asitler diisiik miktarlarda uretilmiglerdir.

e Dusiuk reaktér hacmi ve yiiksek asidifikasyon verimi gézeten bu calisma
sonucu 2 ginlik HBS (KBS) ve 15 g UKM/L.gun OYH degerleri glibrenin
anaerobik asidifikasyonu icin optimum degerler olarak belirlenmisgtir.

e Gilbrenin asidifikasyonu icin pH degerinin 5.3-5.5 araliginda seyrettigi pH

kontrollii bir sistemin asidifikasyon verimini etkilemedigi gézlenmistir.

Projede gerceklestirilen calismalarda kullanilan diger bir atik tira de seker
endlstrisi atiklaridir. Bu atikla gerceklestirilen optimum asidifikasyon kosullan
deneyinin sonuclari agagidaki gibidir.

e Reaktérlerde, calistirildiklarnt farkli HBS degerlerinin yani sira eklenen atik
cinslerine ve miktarlarina bagh olarak, farkh asidifikasyon dereceleri gb6zlemlenmistir.
Asidifikasyon derecesinin en yiliksek saptandigi reaktér, alkalinitenin eklenmedigi
dénemde, 2 ginliik HBS degerine sahip ve yalnizca atiksu ile beslenen R1 reaktori
olmustur (%64,2+3,6).

. Ayni HBS degeri ile calistirilan reaktérler karsilastinidiginda OYH degeri yliksek
olan reaktérlerde gézlenen UYA konsantrasyonlari daha yiiksek, asidifikasyon
dereceleri ise daha disiik olmustur. Bu bilgiler i1siginda, eklenen kiispenin de
asidifikasyona ugradigi ancak kiispe miktar arttikca artan OYH nedeniyle beklendigi
gibi asidifikasyon derecesinin azaldigi séylenebilmektedir.

e Bu alanda yapilmis ve kiispenin yalniz basina asidifiye edildigi diger ¢alismalarin
(Hutnan v.d. 2000; Hutnan v.d., 2001; Arntz v.d., 1985) aksine, bu calismada, seyreltme
amaciyla temiz kullanma suyu yerine atiksu kullanilmig ve asidifikasyon sonucu pH
degerlerinin kontrolsiizce dilismesinin engellenebilmesi icin disarnidan alkalinite
eklemek yerine, atiksuyun alkalinitesinden yararlaniimigtir (alkalinitesiz dénem). Bu
sayede ciddi bir ekonomik kazanim elde edilebilecegi 6ngoériilmiustiir.

e Kiispe ile atiksuyun birlikte asidifiye edilmesinden elde edilen bir diger kazanim
ise, kiispe eklenmesi ile birlikte reaktérlerdeki pH seviyelerinin daha diisiik degerlerde

seyretmesinin (5,7-6,2) saglanabilmis olmasidir. Bu sayede asidifikasyon bakterileri
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icin daha uygun pH degerlerine ulasilabilmis ve metanojen bakteriler inhibe edilerek
biyogazda diigiik metan oranlarina (% 5,6—16,3) erisilmistir.

e Biitiin bu unsurlar g6z 6niline alindiginda, alkalinite eklenmeden 2 giin HBS degeri
ile tKOi bazinda atiksuyun sirasiyla 0,5 ve 1 kati kadar kiispe iceren R2 ve R3
reaktérlerinde asidifikasyon i¢cin en uygun kosullar saglanmis ve metan lretimi inhibe
edilmistir. Bu iki reaktér daha yliksek OYH degerine sahip olmalarina ragmen,
asidifikasyon derecesi (% 46,9-53,5) olarak da R1 (% 60,3-64,2) reaktoriine oranla
azimsanmayacak degerler elde etmislerdir.

¢ Anaerobik asidifikasyon icin cok uygun bir atik olarak kabul edilen seker endiistrisi
atiksuyu ile birlikte yine bu endiistrinin bir diger atigi olan pancar kiispesinin belirli
oranlarda kanstirilarak ayni reaktérde asidifikasyona ugratilabilecegi ve degerli
drinler olarak UYA’lara dénlistirilebilecegi gosterilmistir.

Son olarak, ginliikk beslemeli yar kesikli asidifikasyon reaktérleri kurulmus, elde
edilen fermentasyon sivisindan, UYA’larin sivi-sivi ekstraksiyon ydntemiyle geri
kazanimi cahsiimistir. Ekstraksiyon deneylerinde, fermentasyon sivisindan UYA’larin

geri kazanim verimine, pH ve solvent konsantrasyonunun etkisi arastirnimistir.
Bu calismadan asagidaki sonuglar elde edilmistir:

* Sivi-sivi ekstraksiyon yéntemiyle UYA’larin geri kazaniminda, kerosenin icerisindeki
TOPO konsantrasyonu pH kadar etkilidir. Sonu¢ olarak optimum pH 2,5 olarak
belirlenmistir. Bu pH’da UYA’larin geri kazanim ylizdelerinin, ektrakt edilen asitin
tipine ve kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonuna bagh olarak % 43,3 ve 97,6
arasinda degistigi gézlenmistir. Kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu arttikca
ekstraksiyon verimi de artmistir. Sonu¢ olarak en yilksek UYA geri kazanimlan (%
60,7-97,6), kerosen icerisindeki TOPO konsantrasyonu % 20 iken go6zlenmis, Kp
degerleri 1,54 ve 40,79 arasinda degismistir.

* pH 2,5°da, TOPO konsatrasyonundaki artig, tUYA geri kazanimini artirdigi gibi, KOI
giderimini de direk artirmistir. pH 5,5’da UYA larin geri kazanim ylizdeleri %19,1- 22,3
arasinda kalirken, pH 2,5°da kerosen icerisindeki TOPO konsatrasyonu %20 iken, %
71,8’e kadar KOI giderimi gézlenmisgtir.
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