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OZET

Demir ¢elik liretim endiistrisi toksik organik ve inorganik bilesik igeren yiiksek
debilerde gesitli endiistriyel atiksular olusturur. Bunlar arasinda koklastirma atiksuyu
en toksik olanidir ve desarj edilmeden once aritilmasi gerekmektedir. Koklastirma
atiksuyu yiliksek konsantrasyonlarda fenol gibi organik kirletici ve amonyak,
tiyosiyanat ve siyaniir gibi inorganik kirleticiler icermektedir. Fenol ve serbest siyaniir
cesitli biyolojik reaksiyonlar1 6zellikle de nitrifikasyonu inhibe ettiginden koklastirma
atiksuyunun biyolojik aritimi zordur. Koklastirma atiksulari, igerdikleri refrakter ile
inhibitdr ve toksik organiklerden dolayr klasik aktif ¢amur sistemi ile KOI ve azot
giderimini desarj standartlarin1 saglayacak kadar verimli aritilamamaktadir. Organik
Kirleticiyi ve azotu gideren pre-denitrifikasyon prosesi (A2-O) anoksik ve aerobik
olmak tizere iki farkli sistemden olusmaktadir. Anoksik sartlarda, heterotrof
denitrifikasyon mikroorganizmalar1 organik karbonu enerji ve elektron verici olarak
kullanarak nitrit ve nitrat1 azot gazina doniistiiriirler. Ayrica ¢ok toksik olan serbest
siyanlir de kismen anaeroblar tarafindan degrade edilebilir. Aerobik sartlarda ise
ototrofik nitrifikasyon bakterileri amonyagi nitrit veya nitrata dontistiiriirken ototrofik
tiyosiyanat oksidasyonu yapan bakteriler tiyosiyanati amonyaga ve siilfata
dontstiiriirler. Bu ardigik anoksik ve aerobik sistem komiir koklastirma atiksuyundaki
kirleticilerin cogunu gidermektedir.

Bu caligmada koklastirma atiksuyu 50 giinliik gamur yas1 ve 35+2°C’de isletilen
A>-O MBR’ye verilmektedir. Anoksik reaktoriin etkin ¢aligma hacmi 8 L ve oksik
reaktoriin etkin ¢alisma hacmi 16 L’dir. Oksik reaktorde hollow fiber 0.2 pm gézenek
capina sahip PES membran kullanilmakta ve membran sabit akida ¢aligtirilmaktadir.
Cikis suyunda KOI, BOI, TKN, TOK, fenol, tiyosiyanat, toplam siyaniir analizleri
yapilarak sistemin aritma verimi takip edilmektedir. Reaktor ¢ikisindan alinan
orneklerde KOI %82, siyaniir %98, tiyosiyanat %97, fenol >%99, TOK %86, TN %95

ve BOI’nin tamamen giderildigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Koklastirma, A20, Biyolojik Aritma, Atiksu, Membran

Biyoreaktor.



SUMMARY

The iron and steel manufacturing industry produces a variety of industrial
wastewater at high flow rates containing toxic organic and inorganic compounds. Of
these, coking wastewater is the most toxic and needs to be treated before being
discharged. Coking wastewater contains high concentrations of organic pollutants
such as phenol and inorganic pollutants such as ammonia, thiocyanate and cyanide. As
phenol and free cyanide inhibit various biological reactions, especially nitrification,
the biological treatment of coking wastewater is difficult. Coking wastewater cannot
be treated efficiently with conventional activated sludge system due to the refractory
and inhibitory and toxic organics they contain, in order to meet COD and nitrogen
removal and discharge standards. The pre-denitrification process (A2-O), which
removes organic pollutants and nitrogen, consists of two different systems, anoxic and
aerobic. In anoxic conditions, heterotrophic denitrification microorganisms convert
nitrite and nitrate into nitrogen gas using organic carbon as energy and electron donor.
Free cyanide, which is also very toxic, can also be partially degraded by anaerobes. In
aerobic conditions, autotrophic nitrification bacteria convert ammonia to nitrite or
nitrate, while autotrophic thiocyanate oxidizing bacteria convert thiocyanate to
ammonia and sulfate. This sequential anoxic and aerobic system removes most of the
pollutants in coal coking wastewater.

In this study, coking wastewater is supplied to the A>-O MBR operated at 35 +
2° C for 50 days sludge age. The effective working volume of the anoxic reactor is 8
L and the active working volume of the oxic reactor is 16 L. Oxic reactor uses hollow
fiber PES membrane with a pore diameter of 0.2 um and the membrane is operated at
constant flux. COD, BOD, TKN, TOC, phenol, thiocyanate, total cyanide analyzes are
performed in the effluent water to monitor the purification efficiency of the system. It
was observed that COD 82%, cyanide 98%, thiocyanate 97%, phenol> 99%, TOC

86%, TN 95% and BOD completely removed from the reactor effluent samples.

Key words: Coking, A20, Biological Treatment, Wastewater, Membrane
Bioreactor.
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1. GIRIS

Hizli niifus artis1 sebebiyle, pek ¢ok endiistride oldugu gibi demir celik
endiistrisine olan ihtiyag ve talep de aym oranda arttigi i¢in bu endustri hizla
gelismektedir. Entegre Demir Celik endiistrisi biinyesinde yer alan Kok Uretim
Tesisleri, bu endiistriye daha yiiksek kalorili koklasmis komiir iiretmek ve kok iiretimi
sonucunda yan iriinleri elde etmek amaciyla kurulmaktadir. Kok tesislerinde elde
edilen drinlerin bashicalari; kok, amonyum siilfat, pres naftalin, katran boya, karbol
yag1, ham benzol, hafif yag ve ham Katran gibi ticari iiriinlerdir [Ozyonar, 2012].

2008 verilerine gore iilkemizde imalat sanayinde yillik yaklasik 12,5 milyon ton
atik olusmustur. Ana metal sanayi yaklasik 7 ton/yil (%56) ile ilk sirada yer almakla
kalmamis kendisine en yakin olan gida ve igecek sektoriiniin 5 katindan daha fazla atik
{iretmistir. 1000 tonluk kok iiretiminde yaklasik 4000 m? temiz su tiiketilmekte ve bu
sirec sonunda 1000 m®den fazla tehlikeli atiksu ¢ikist olmaktadir. Sicak kok
kiitlesinin sondiiriilmesi, amonyak siyirilmasi, kok firin1 gazlarinin sogutulmasi ve
yikanmas1 veya kok endiistrisinin yan irilinlerinin islenmesi ve saflastirilmasi
sebebiyle yiiksek miktarlarda temiz suya ihtiyag¢ vardir ve sonug olarak komiir tiiriine
ve kok firinlarindaki isletme kosullarina bagli olarak farkli oranlarda siyaniir,
tiyosiyanat, fenol, yag ve gres konsantrasyonu iceren kirleticiler olugmaktadir [Staib
and Lant, 2007]. Hem yiizey suyu hem de yeralti suyu, nehre ve algak bolgelere
gerceklestirilen atiksu desarji ile kirletilmektedir [Ghose and Roy, 1996]. Ozellikle,
fenolik bilesikler, sudaki yiiksek coziintirliiklerinden 6tiirii farkli sulu ortamlarda
kolayca yer degistirebilir ve yiiksek c¢oziiniirliiklerinden dolayr yeralti suyunu
Kirletebilirler [Chang et al., 1995].

A20 sistemi atiksu aritiminda en yaygin kullanilan sistemlerden biridir.
Membran teknolojisi ise gilinlimiizde popiilaritesi hizla artmakta ve verimliligi
gelismektedir. Ekonomik, alan ihtiyacini azaltmasi gibi pek ¢ok avantajlar1 vardir. Bu
tez kapsaminda aritilmasi zor bir atiksu olan koklastirma endiistrisi atiksuyunun A,0O-

Membran biyoreaktorle aritimi1 denenmis ve sonuglar raporlanmistir.



2. LITERATUR

2.1. Demir-Celik Sektorii

Tiirkiye, diinyadaki 66 celik {ireten iilke arasinda 10. sirada, Avrupa’daki ¢elik
tireticileri arasinda ise Almanya’dan sonra 2. sirada yer almaktadir. Bu siralamalar,
Tirkiye’nin demir ¢elik liretiminde belli bir seviyeye geldigini gdstermesi agisindan
biliylik 6nem tasimaktadir. Tirk demir-gelik sektorii, son yillarda %87 oraninda
biiylime ile Cin’den sonra iiretimini en fazla arttiran {ilke konumunu elde etmis, Cin
hari¢ toplam diinya liretimindeki biiyiimenin 6 misli daha yiiksek bir performans
sergilemistir [TTGV, 2012].

Ulkemizde ham celikten nihai mamul iireten iireticiler Marmara, Ege, Akdeniz,
Karadeniz ve I¢ Anadolu bdlgesinde faaliyet gdstermekte olup, iireticilerin cogunlugu
Marmara, Ege, Akdeniz sahil seridinde yer almaktadir. Demir c¢elik sektdriinde
yaklagik 150’ye yakin firma faaliyet gostermektedir. Bunlarin icerisinde kapasiteleri
50.000 ton ile 3.500.000 ton arasinda degisen Elektrik Ark Ocakli tesisler ile toplam
kapasiteleri 8.500.000 ton olan entegre tesisler bulunmaktadir (Sekil 2.1). Diger
tesisler ise sadece haddehane hiiviyetinde olup, disaridan satin almis olduklari
kiitiikten profil, filmasin, nerviillii ve yuvarlak ingaat demiri iireten tesislerdir [TTGV,

2012], [TOBB, 2016].
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Sekil 2.1: Yillik tiretim kapasitesi 50.000 ton ve iizerinde olan demir-gelik tesisleri.



Tiirkiye imalat sanayi igerisinde bu derece yiiksek tiretim kapasiteleri ile 6n
plana ¢ikan demir-gelik sektorii bu durumun dogal bir sonucu olarak 6nemli oranda da
dogal kaynak tiiketimine ve atik olusumuna neden olmaktadir. Bu durumun
yansimasini Tiirkiye imalat sektorii kaynakli su tiiketim ve atik {iretim verilerinde
gérmek miimkiindiir. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) tarafindan yaymlanan 2008
verilerine gore ililkemizde imalat sanayinde kullanilan toplam su miktart 1,3 milyar
m3/y1l seviyelerindedir. Yillik 787.878 milyon m3 (%60) ile demir-celik sektdriiniin
agirlikli olarak temsil edildigi ana metal sanayii en fazla su tiiketiminin gergeklestigi

sektor konumundadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Tiirkiye imalat sanayinde su kullanimin dagilima.

Ote yandan iilkemizde endiistriyel atik iretimi ile ilgili veriler
degerlendirildiginde de demir-gelik sektorii 6n plana ¢ikmaktadir. 2008 verilerine gore
iilkemizde imalat sanayinde yillik yaklasik 12,5 milyon ton atik olusmustur. Ana metal
sanayi 6.998.414 ton/yil (%56) ile ilk sirada yer almakla kalmamis kendisine en yakin
olan gida ve igecek sektoriiniin 5 katindan daha fazla atik tiretmistir (Sekil 2.3). Ana
metal sanayi igerisinde basi ¢eken demir-celik sektoriiniin en 6nemli atig1 olan ciirufun
yaklasik yarisini olusturan yiiksek firin clirufu klinker {iretiminde kullanilmak tizere
c¢imento fabrikalarina verilebilmektedir. Geriye kalan 3 milyon ton civarindaki
celikhane ciirufu ise heniiz ekonomiye kazandirilamamaktadir. 2009 verilerine gore
tilkemizde demir-gelik iiretiminden kaynaklanan ve biiyiik oranda elektrikli ark
ocagina sahip tesislerden ¢ikan bu 3 milyon ton civarindaki clirufun yaklasik %87’si
tesislerde bekletilmekte, %12’si diizenli depolanmakta ve yalmizca %1’ geri
kazanilabilmektedir [Recycling Industry, 2011]. Avrupa Birliginde ise durum olduk¢a

farklidir. Avrupa Ciiruf Birligi (Euroslag) tarafindan 2008 tarafinda yayinlanan bir
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calismaya gore Avrupa’da yiiksek firin ciirufu disinda kalan ve elektrikli ark ocagi
cliruflarini da igeren toplam celik ciirufu (steel slag) iiretimi 21,4 milyon civarindadir.
Ulkemizde oldugu gibi biiyiik bir gogunlugu ¢imento hammaddesi olarak kullanilan
yiiksek firmn ciiruflarinin aksine geri kalan celik ciiruflarinin kullanim alanlar1 daha
cesitlidir. Avrupa’da celik ciliruflarinin yaklasik %55°1 yol yapiminda, %12’si
metalurjik proseslerde kullanilirken %26°s1 hidrolik miihendislik ve giibre {iretimini
de iceren ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir ve yalnmizca geriye kalan %7°1lik bdliim

diizenli depolama alanlarinda bertaraf edilmektedir.
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Sekil 2.3: Tirkiye imalat sanayinde atik tiretiminin dagilimau.

2.2. Komiir Koklastirma

Dogal olarak bulunan komiir, tiim diinyadaki ¢elik iiretim tesislerinde yiiksek
firinlarda metalurjik kok haline dontstiiriiliir. Geligmekte olan diinyada hizlhi
kentlesme ile c¢elik talebi artmakta ve bdylece artan metalurjik kok ihtiyacini
karsilamak i¢in milyonlarca tonluk kok iiretilmektedir. Kok komiirii baglica
dokiimhanelerde ve evsel amaglar i¢in kullanilmaktadir. Kémiir karbonizasyonu ile
basta gaz olmak lizere benzen, toluen, antrasen, naftalin ve komiir katrani gibi pek ¢ok
sentetik boyanin, uyusturucu maddenin ve patlayict maddenin iiretiminde kullanilan
diger yan tiriinleri tiretilmektedir [Bone, 1980], [ Ghose, 1994].

1000 tonluk kok iiretiminde yaklasik 4000 m® temiz su tiiketilmekte ve bu siirec
sonunda 1000 m®den fazla tehlikeli atiksu ¢ikist olmaktadir. Sicak kok kiitlesinin
sondiiriilmesi, amonyak yikanmasi, kok firin1 gazlarinin sogutulmasi ve yikanmasi ile
kok endiistrisinin yan iiriinlerinin iglenmesi ve saflagtirilmasi yiiksek miktarda temiz

su tiiketir ve sonug olarak kémdir tiiriine ve kok firinlarindaki isletme kosullarina bagh
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olarak farkli oranlarda siyaniir, tiyosiyanat, fenol, yag ve gres konsantrasyonu iceren
Kirleticiler olusmaktadir [Minhalma and Pinho, 2002], [Papadimitriou et al., 2006],
[Vazquez et al., 2006a], [Staib and Lant, 2007], [Kim et al., 2007]. Atiksuyla kok
kiitlesinin sondiirilmesi, kanserojen organik bilesikler, siyaniir ve amonyagin havaya
emisyonuna neden olur ve ciddi hava kirliligine neden olarak kirleticileri kismen sudan
havaya tasimaktadir. Hem yiizey suyu hem de yeralt1 suyu, nehre ve algak bolgelere
gerceklestirilen atiksu desarji ile kirletilmektedir [Ghose and Roy, 1996]. Ozellikle,
fenolik bilesikler, sudaki yiiksek coziintirliiklerinden 6tiirii farkli sulu ortamlarda
kolayca yer degistirebilir ve yiiksek c¢oziiniirliikklerinden dolayr yeralti suyunu
kirletebilirler [Chang et al., 1995].

Endiistriyel atiksular uzun zamandir biyolojik yontemlerle aritilmaktadir. Birgok
calismada [Fang et al., 1993], [Grupta and Sharma, 1996], [Ballinger et al., 1998],
[Gonzalez et al., 2001b], [Hirata et al., 2001], biyolojik aritmanin organik kirleticileri
atiksudan diisiik maliyetle giderilebilecegi gosterilmistir [Ballinger et al., 1998],
[Gonzalez et al., 2001b], [Hirata et al., 2001]. Bununla birlikte, biyolojik bozunmanin
¢ok yavas olmasi nedeniyle uzun bekletme stireleri gereklidir. Biyolojik nitrifikasyon
islemi sirasinda amonyagi oksitleyen ototrofik bakteri ve diger heterotrofik oksitleyici
bakteriler normalde fenol, siyaniir ve yiiksek amonyak konsantrasyonu gibi toksik
bilesiklerin atiksuda bulunmasina duyarlidir.

Buharli siyirma, c¢oktiirme, havalandirma, kimyasal koagiilasyon, ¢amur
konsantrasyonu ve bazen farkli kosullardaki (anaerobik, anoksik ve aerobik) seyreltme
gibi biyolojik aritmanin ¢evre kosullarina olan olumsuz etkilerini en aza indirgeyen 6n
islemler birgok ¢alismada denenmistir [Chakraborty and Veeramani, 2002],
[Chakraborty and Veeramani, 2005], [Chakraborty and Veeramani, 2006]. Fenol,
siyaniir (CN), tiyosiyanat (SCN-) ve amonyak azotu (NHs"-N) igin ayr1 biyolojik
bozunma yontemleri bilinmekle birlikte tiim bu bilesiklerin farkli kombinasyonlarini
igeren atiksuyun basarili bir sekilde islenmesi ¢ok zor olmaktadir. Bunlardan siyaniir
en zorlu toksik maddelerden biridir.

Koklasabilir atik suda bulunan bilesikler INCO prosesi (Uluslararas1 Nikel
Sirketinin SOz/hava igeren siireci), Caro asit yontemi, ozonlama, elektrolitik
oksidasyon, iyon degisimi, AVR (asitlestirme, buharlasma ve yeniden nétralizasyon)
prosesi, ters osmoz, aktif karbon adsorpsiyonu, biyolojik aritma, fotokatalitik ve

katalitik oksidasyon gibi siyaniir giderme islemlerine ayrilmis bir¢ok yeni proses ve
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metodun gelistirilmesinde etkilidir ['Young and Jordan, 1995], [Banerjee, 1996], [Pak
and Chang, 1997], [Gallerani and Drake, 1998], [Desai and Ramakrishna, 1998],
[Sexsena et al., 2001], [Akcil, 2003], [Dash et al., 2008].

Membran filtrasyonu, komiir esasli elektrik santrallerinden ve ¢elik
endistrilerinden gelen atiksulardaki biyolojik aritmanin alternatifi olabilir. Son
yillarda az sayida ¢alisma [Zhang et al., 1998], [Wilf and Alt, 2000], siyaniir, fenol,
amonyak ve askida kat1 maddeler gibi atiksudaki kirleticilerin etkin bir sekilde
giderilebilecegini gostermektedir. Bununla birlikte, ters osmoz membranlarin
kisitlamalar1 vardir: yiiksek membran basincina, yiiksek membran maliyeti, bakim
maliyeti ve atiksuyu kapsamli 6n isleme tabi tutmak gerekebilir. Son zamanlarda, yeni
nesil diisiik basin¢li nanofiltrasyon (NF) membranlar gelistirilmis ve diisiik molekiillii
inorganik bilesiklerin ayrilmasi igin ¢caligilmistir [Pal and Kumar, 2014].

Atiksu, kullanilmis bir kaynaktir ve bagka amaglarla yeniden kullanilabilir ya da
amaca uygun sekilde yoOnetilmesi yoluyla geri doniistiiriilebilir. Artan niifus,
sanayilesme ve kentlesme ile birlikte kisi basina diisen temiz su miktarinda kademeli
bir diisiis goz Oniline alindiginda, atiksu yonetimi yaklasimi kesinlikle gereklidir. Yeni
yaklasimlar, siirdiiriilebilir aritma teknikleri gelistirmeye yonelik olmalidir ve atik
hacmindeki azalma ile atik toksisitesindeki azalmayla iligkili olarak geri doniistim,
kaynak geri kazanimi1 ve yeniden kullanim kavramlarini da igermelidir. Atik maddeye
katma deger, ekonomik gegerliligi artiracaktir. Bu ¢alismada bdyle siirdiiriilebilir bir
aritma stratejisinin gelistirilmesini tesvik etmek amaciyla mevcut teknolojileri elestirel

olarak gozden gegirmektedir.

2.2.1. Koklasma

Karbonizasyon, inert bir ortamda, yan {riin olarak sivi ve gaz iriinler elde
edilirken, karbon igerikli kati yakit iiretilmesi amaci ile organik maddelerin
pargalanmasi prosesidir. Kok haricindeki diger iriinler komiir kimyasallar1 veya yan
tirtinler olarak adlandirilir [Austin et al., 1985].

Yiiksek sicaklikta kompleks komiir molekiilii kapali ve havasiz bir ortamda
isitilirsa komiir molekiilii parcalanir. Boylece olusan ucucu maddeler komiir
blinyesinden c¢iktiktan sonra ortamda kalan sert, gézenekli, siinger yapili karbon

yiizdesi fazla yapiya kok, bu isleme de koklagma denir.



Karbonizasyon, yillardir, yiiksek ve orta uguculu bitiimlii kdmiirlere metalurjik
kok tiretimi i¢in uygulanmaktadir. Linyitler kismen kullanilirken, antrasit ve alt
bitiimlii komiirler ticari amagh olarak karbonizasyonda kullanilmazlar [Rhodes, 1945].
Piroliz sirasinda, komiir molekiillerinin parcalanmasi derece derece olur. Komiir
molekiillerinden kopan ilk iirlinler, ortamin devamli sicak olmasindan dolay1 gesitli
reaksiyonlarin etkisinde yan iiriinleri meydana getirirler. Kémiir karbonizasyonunda
karsilagilan ilk problem koklasma 6zelligine sahip bir komiiriin se¢imidir. Pisme
esnasinda komiir yumusar ve bundan ¢ok veya az sert bir kiitle haline gecerse, bu
komiir koklagabilen bir komiir olarak siniflandirilir. Pisme esnasinda komiir dagilma
yapar veya dayaniklilig1 zayif bir kiitle meydana getirirse, komiir koklagsmayan komiir
olarak siniflandirilir. Bununla beraber koklasabilen komiir olarak siniflandirilan her
komiir iy1 kalite kok vermeyebilir. Arzulanan biitiin koklagsma 6zelliklerine sahip bir
komiirti hemen hemen miimkiin degildir. Bu sebeple iki veya daha fazla bitimli

komiirden hazirlanan harmani koklagsmaya tabi tutmak usiil haline gelmistir.

2.2.2. Kok Uretimi

Entegre demir ve gelik fabrikalarinda kok fabrikasinin ana gorevi yiiksek firinin
kok ihtiyacini karsilamaktir. Kok, yiiksek firin operasyonu ve sicak maden kalitesine
etki etme acisindan yiiksek firina beslenen en 6nemli ham maddedir. Kok, ytiksek firin
toplam hacminin %55’in1 reaksiyon bolgesinin ise %75’in1 olusturmaktadir.
Koklastirma prosesi, havasiz ortamda yiiksek sicaklikta (1100 °C) komiiriin
karbonizasyonunu igerir. Kok firinlari, silika tuglalarla yapilmis dar ve uzun
kamaralardir.

Kamaralara doldurulan maden kémdirii kamaralarin iki tarafinda bulunan yanma
kamaralarinda yanan gazin (kok gazi, yiiksek firin gazi veya zenginlestirilmis gaz
olarak adlandirilan kok gazi ve yiiksek firin gazi karisimi) verdigi 1s1 ile koklasir. Bir
kok bataryast 10-100 kamaradan yapilmis olabilir. Kok firinlar1 degisik kapasitede
olabilirler. Her bir kamara 10-35 ton komiir alabilir. Kémiir kamaralara sarj edilmeden
once bir seri islemden geger. Kok fabrikasinin bir pargasi olan komiir hazirlama tesisi
komiirlerin alinmasi, depolanmasi, oranlanmasi, kirilmasi, karistirilmasi ve kok
bataryalarina gonderilmesi islemlerini yapar. Kok firinlarina sarj edilecek komiiriin
%85-90’1 0-3 mm c¢apli olacak sekilde hazirlanmasi i¢in kdmiir hazirlama tesisi
tarafindan kirilir ve harmanlanir. Bataryalar komiir sarj arabalar tarafindan sarj edilir.
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Komiiriin kamara igerisindeki sicaklig1 yavas yavas ylikselir. 14-36 saat sonra
komiir tamamen koklagir. Bu silire boyunca ugucu bilesikler kdmiirlin blinyesinden
ayrilir. Bu firindan ¢ikan ugucu bilesikler daha sonra aritilmak iizere yan iriinler

fabrikasina gonderilir. Firin igerisindeki geride kalan kat1 karbon yap1 koktur.

2.2.3. Kokun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Yiiksek kalitede kok dar sinirlar igerisinde degisen fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin bir tarifi olarak karakterize edilir. Kok 6zelliklerini iki grup olarak fiziksel
ve kimyasal 0Ozellikler seklinde gruplandirabiliriz. Fiziksel o6zellikler; kokun
mukavemeti, stabilitesi, sicak mukavemet (CSR-reaksiyondan sonra kok mukavemeti)
ve kok reaktivite indeks (CRI) degeri en dnemli parametrelerdir. Kokun reaktivitesi;
kok igerisindeki karbonun, hava, karbondioksit, oksijen ve buhar gibi tipik oksitleyici
gazlarla reaksiyona girme hizi olarak tanimlanir.

Belli gaz akisi ve sicaklik sartlari, CO2 gazi ile reaksiyona giren karbonun,
karbonmonoksite donlisme oranini belirtir. Kok reaktivitesinin artigi, yiiksek firinda
kokun fazla tiikketilmesine, boylelikle tiikketim hizinin artmasina ve dolayisiyla yiiksek
firin performansiin diismesine yol acar. Reaktivite dlgiimleri kiiclik kok parcalar
kullanilarak ideal sartlarda gerceklestirilmektedir. Pratikte ise karbon tiiketim hiz1 ayn
zamanda kokun yapisal mukavemetinin de bir gostergesidir. Yiksek firindaki
reaksiyonlar esnasinda kokun oksitleyici gazlarla girecegi reaksiyonlarin hizli olmasi,
mukavemet kaybinin da hizli olmas1 anlamma gelmektedir. Mukavemet kaybinin
hizlanmas1 kokun ¢ok ¢abuk parcalanmasina yol agacagindan, yiiksek firinda
gegcirgenlik ve performansi azalacaktir. Karbondioksit (CO>) ile ¢ok fazla derecede
reaksiyona giren koklar, yiiksek firin st seviyelerinde kirilip ergidikleri icin tiiyer
(turbo koriiklerden gelip sobalarda 1sman yaklasik 400-4.500 m®/dk 1.100-1.200°C
sicakliktaki havanin ytiksek firina girig yaptigi nozul) seviyesinde ve diger malzemeyi
1sitip eritmeleri gereken seviyede, Ozelligini kaybettiginden kok tliketim hiz1
artmaktadir. Stabilite; oda sicakliginda kokun kirilmaya kars1 dayanim kabiliyetini
Olger ve yiiksek firinin st bolgelerindeki kokun davranisini yansitir. CSR testinin
amaci, kokun CO: ile reaksiyonu sonucunda ugradigi agirlik kaybini % olarak

ifadesidir.



En Onemli kimyasal ozellikler; nem, bagli karbon, kiil, siilfiir, fosfor ve
alkalilerdir. Bagl karbon, kokun yakit kismidir. Bagli karbon ne kadar yiiksek olursa,
kokun termal degeri de o kadar yiiksek olur. Nem, kiil, fosfor, alkali gibi oteki
komponentler, yiiksek firin operasyonu, sicak maden kalitesi ve refrakter hattindaki

enerji gereksinimlerine olumsuz etki yaptiklarindan dolay1 arzu edilmezler.

2.2.4. Koklastirma Atiksuyu

2.2.4.1. Kaynagi ve Kompozisyonu

Komiiriin anaerobik olarak karbonize edilmesi ile kok firetilirken biiyilik
miktarda gaz iretilir. Bu gaz, yogunlastirilabilir, agindirici veya ekonomik agidan
degerli bilesenleri ayrildiktan sonra temiz bir yakit gazi tiretmek i¢in yan iiriin
fabrikasinda aritilir. Komiir kimyasallart genel olarak olduk¢a ekonomik degere
sahiptir. Kok gazinin yikanmasi sirasinda olusan koklastirma atiksuyunda amonyak,
fenol, siyaniir ve siilfiir gibi 6nemli kimyasal ve tehlikeli kirleticiler bulunurken, yag,
gres ve katran gibi malzemeler havadaki oksijeni engelleyen ¢oziinmeyen bir tabaka
olusturmaktadir. Tablo 2.1, farkl iilkelerdeki kok fabrikasindan iiretilen koklastirma

atiksuyunun bilesenlerini vermektedir.

Tablo 2.1: Endiistriyel koklagtirma atik suyunun tipik bilesenleri.

Kirletici | Avusturalya Almanya Cin Ispanya | Hindistan
BOIi 450-720 1600-2600 200-380 | 500-1000 64-94
KOI 1800-2200 4000-6500 630-860 | 800-1900 525-81

AKM 40-50 2-10 — 25-50 —
TKN 200-270 50-150 220-280 | 200-1100 | 336-562
TP >1 >1 — >1 —

Fenoller 60-330 400-1200 50-80 110-375 82-123

CN~ 70-95 4-15 — 15-40 8,221
SCN~™ 180200 200-500 130-375 —

BOI: Biyokimyasal oksijen ihtiyac1; KOI: kimyasal oksijen ihtiyaci; AKM: askida kati madde;
TKN: toplam kjehldahl azotu; TP: toplam fosfor

Kok fabrikasinin, proses atiksu kaynaklarini belirleyen basit akis tablosu Sekil
2.4’te gosterilmektedir. Sekil 2.5, komiir, kireg, nitrik asit ve kok gibi i¢erigi olan giris
akimlar ile katran, siilfiirik asit, benzol, giibre ve amonyakli siv1 gibi icerige sahip

¢ikis akim iirtinlerini gostermektedir [Pal and Kumar, 2014].



Ham Kémr
Gaz/Sivi Kontaktér S .
Kok #—| Bataryalar Kok firin gazi - (Siyrma) Birincil gaz sogutucular _+
Katran ¢oktirme
» ve
Boru hatti Hafif yag Unitesi
yikama suyu
X
Ham/atik sivi deposu (¢ Coktirme tanki Boru hatti yikama -—
Artan boru hatt suyu durultucusu
yikama suyu
Katran deposu
ve
balast ocagi
Taskin
Yad/su ayirma
Amonyak tanki N Ssuay » Dengeleme ——® Antma Unitesi

Sekil 2.4: Kok fabrikasi isletme ve atik su liretiminin basitlestirilmis sematik akisi.
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Sekil 2.5: Tipik bir klasik kok tiretim tesisi diyagrami.

2.2.4.2. Fizikokimyasal Yontemler ile Aritma

Fizikokimyasal aritma yontemleri asili katilarin, koloidal pargaciklarin, yiizen
maddelerin, renklerin ve toksik bilesiklerin adsorpsiyon, koagiilasyon, oksidasyon,
¢cokelme, ozonlama, elektroliz ve membrana dayali teknikler yoluyla

uzaklastirilmasini igerir.
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2.2.4.2.1. Coktiirme/Yiizdiirme

Koklastirma atiksuyunda bulunan askida kati maddeler arasinda baslica kok
pargaciklari, yag ve gres bulunmaktadir. Cokeltme tanklari toplam askida kati
maddelerin ayrilmast i¢in kullanilir. Ancak, ¢okeltme siirecinin basarisizligindan
dolay1, atiksu ile birlikte ¢ok miktarda kok pargalart bulunur ve koklagtirma
atiksuyunun biyolojik olarak islenmesi sirasinda sorun yaratir. Bosaltma noktasinda,
nehir suyunun rengi, atiksularin diizgiin bir sekilde aritilmamis olmasi sonucu
iceriginde bulunan kok parcaciklar1 ve yag ve gres nedeniyle siyah renkte olur. ikincil
sedimentasyon tankinda kire¢ bulamacinin eklenmesiyle koklastirma fabrikas1 atiklart
icin fizikokimyasal bir yontem Onerilmistir ama etkili amonyak giderme, sentetik

zeolit kolonlari ile saglanabilir [Ghose, 2002].

2.2.4.2.2. Adsorpsiyon

Tehlikeli bilesenlerin koklastirma atiksuyundan uzaklastirilmasinda, farkl
adsorbanlar (aktif karbonun dominant oldugu) kullanarak adsorpsiyon islemi bir¢ok
aragtirmaci tarafindan incelenmistir [Marr and Koucar, 1993], [Ahmaruzzaman and
Sharma, 2005], [Zhang et al., 2010a], [Moussavi and Khosravi, 2010]. Cogunlukla bu
calismalarda, kirleticilerin bazilarinin kesikli isletmede %90-95 oraninda giderildigini
bildirmistir. Bununla birlikte, entegre bir aritma tesisinde biitlin kirleticilerin kontrol
edilebildigi herhangi bir ¢alisma rapor edilmemistir. Adsorpsiyon esasli prosesleri
pahaliya mal olan adsorpsiyon yatagi materyalinin stk stk

degistirilmesini/yenilenmesini gerektirir.

2.2.4.2.3. Islak Hava Oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu, bir¢ok ¢alismada [Kang and Hwang, 2000], [Oshima et
al., 2001], [Kritzer and Dinjus, 2001], [Marrone et al., 2004], [Du et al., 2010], organik
kirleticilerin, azaltilmis kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) formunda giderilmesinde
etkili oldugu gosterilmistir. Bu yontemle %90'in iistiinde bir giderim bildirilmistir.
Benzer sekilde stiperkritik 1slak hava oksidasyonu da vardir. Bununla birlikte, boyle
bir iglemin asil problemi, genellikle tuz ¢okeltmesidir ve buna baglh tikanmalardir.

Yeni bir tuz ayirici tasarim kullanilarak bu sorunun iistesinden gelmeye ¢alisilmistir
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[Du et al., 2010]. Bu islemin bir diger kritik sorunu ise fenol ve diger bilesiklerin
varlig1 sonucu amonyak parcalanmasinin engellenmesidir. Karmasik reaktor tasarimi

ve isletme genellikle basarisizliga neden olur.

2.2.4.2.4. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon c¢ogunlukla tiim organik bilesiklerle hizli ve segici
olmayan sekilde reaksiyon verebilen hidroksil radikalleriyle gerceklestirilebilir [Jiang
et al., 2011]. Fenton reaktifi (H2O2 ve FeSO4 7H20) ile yapilan kimyasal oksidasyon
ile kalict organik kirleticilerin ve kompleks siyaniir bilesiklerinin par¢alanmasi
saglanabilir [Robinson et al., 2001], [Park et al., 2008a]. Fenton reaktifi ile oksidasyon
sirasinda atiksuyun pH’sini ayarlanmasi ve desarj oncesi pH ayarlamasi ve biiylik

camur atma problemine neden olmaktadir [Chen et al., 2009].

2.2.4.2.5. Koagiilasyon ve Coktiirme

Koagiilasyon ve ¢oktiirme genellikle adsorbe edilebilir organik halojenleri
(AOX), toplam organik karbonu (TOK) ve renklendirici maddeleri gidermek i¢in
kullanilir, boylece biyolojik aritma daha efektif olmaktadir.

Koklastirma atiksuyunun aritilmasi i¢in nispeten ucuz ve kullanimi kolay, sifir
degerlikli demir prosesini ve koagiilasyonu kullanilmistir [Lai et al., 2007]. Mangan
(oksidasyon) ve magnezyum (¢okelti) cevheri kullanilarak, fenol, KOI ve amonyak
oranlart sirasiyla %99,2, %69,5 ve %98’e olacak sekilde koklastirma atiksuyunun
aritimi gerceklestirilebilir [Li and Zhao, 2001], [Arslan and Balcioglu, 2001].

2.2.4.2.6. Ozonlama

Ozon, yiiksek oksidasyon kabiliyetine sahiptir ve renkleri gidermek ve
petrokimya, kok atiksu, tekstil, deri bronzlastirma ve kagit ve kagit hamuru endiistrisi
gibi gesitli endiistrilerden iiretilen kimyasal oksijen ihtiyacin1 (KOI), toplam organik
karbon (TOK) [Soto et al., 1995], [Wang et al., 2003], CN", SCN" [Karageorgos et al.,
2006] ve fenolik bilesikleri [Chang et al., 2008] gidermek i¢in su ve atiksu aritiminda
basariyla uygulanmistir. Kabarcikli kolon reaktoriinde nétr kosullar altinda 60 dakika

ozonlama sonrasinda sirasiyla renk, TOK, biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI), SCN
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ve CN i¢in %70, 45, 88, 99 ve 97'lik giderim verimi elde edilmistir [Chang et al.,
2008]. Yiiksek ozon iiretimi maliyeti ve potasyum iyodiir gibi kimyasallarin

gereksinimi ¢ogu zaman islemi ekonomik agidan dezavantajli hale getirmektedir.

2.2.4.2.7. Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon, geleneksel biyolojik aritma proseslerinden sonra
desarj standartlarini karsilamak igin biyolojik refrakter ve toksik bilesiklerin
giderilmesi i¢in gevre dostu ve umut verici bir teknolojidir [Mollah et al., 2001],
[Mollah et al., 2004]. Fenol [Feng and Li, 2003], klorofenoller [Rodgers et al., 1999],
nitrofenoller [Canizares et al., 2004], boyalar [Chen et al., 2003], yiizey aktif maddeler
[Panizza and Cerisola, 2005] ve diizenli depolama suyu sizintisi [Cabeza et al., 2007]
gibi cesitli refrakter kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonu kapsamli olarak
incelenmistir. Bir elektrokimyasal oksidasyon prosesinin mevcut verimliliginin anot
materyaline bagli oldugu bilinmektedir. Son yillarda, grafit [Awad and Abuzaid,
1999], platin [Torres et al., 2003], IrO. [Foti et al., 1999], RuO; [Li et al., 2005] ve
PbO> [Zhu et al., 2009] gibi elektrot malzemeleri, organik maddenin mineralize
edilmesi i¢in oksidasyon verimini arttirmak iizere incelenmistir [Strathmann et al.,
1992]. Bununla birlikte, elektrokimyasal oksidasyon i¢in yiiksek enerji gereksinimi en

onemli dezavantajlarindan birini olusturmaktadir.

2.2.4.2.8. Membran Teknolojisi

Membran teknolojisi, i¢ilebilir sularin ve endiistriyel atiksularin aritiminda ve
cesitli endiistriyel atiksulardan yeniden kullanilabilir su elde edilmesinde giderek
onem kazanmaktadir. Disilik isletme basinci, yliksek akis, cok degerlikli anyon
tuzlarmin ve organik maddenin yiiksek tutunumu, nispeten diistik yatirim ve diisiik
isletme ve bakim maliyetleri nanofiltrasyon membranlarinin temel 6zelliklerinden
bazilaridir. Nanofiltrasyon (NF) membranlari, ultrafiltrasyon ve ters osmoz
membranlar arasindadir ve hem sterik (eleme) hem de Donnan (elektrostatik)
mekanizmalarina bagli olarak ¢6zeltilerden ayrim gergeklestirir [Ferry, 1936], [Pal and
Kumar, 2014].
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Yikli NF membranlar tarafindan iyonlarin giderilmesi, hidrasyon derecesi,
stirekli hidrodinamik modeller, yiik itme, Donnan etkisi ve genisletilmis Nernst-Planck
ilkeleri gibi birka¢ teoremin kombinasyonu ile agiklanabilir. Yiiklii membranlar
hakkinda olduk¢a az ¢alisma bildirilmistir [Bowen and Mukhtar, 1996], [Peeters et al.,
1998]. 7.0’dan yiiksek pH degerlerinde, poliamit kompozit NF membranlarinin ¢ogu
negatif bir zeta potansiyeline sahiptir [Diawara, 2008]. Gozenek boyutu, boyut eleme
mekanizmasi ile nétr ¢ozeltilerin tutunmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Boyut
eleme, gozenek yaricapi, kalinlik-gozeneklilik oran1 ve ayrica ¢oziinen maddenin
Stoke yaricapina baglidir. Yiikli ¢oziinen maddelerin rejeksiyonu esas olarak Donnan
etkisine ve ii¢ parametreye (etkin gozenek yarigapi, kalinlik gozeneklilik orani ve
membranin etkili yiik yogunlugu) bagl olarak eleme gerceklesir.

Bu yonde yapilmis ¢alismalarda literatiirde mevcuttur [Hippen et al., 1997],
[Minhalma and Pinho, 2004]. Ancak RO’da, yiiksek osmotik basing birikimi nedeniyle
aki diististi problemi gozlenmektedir. Bu duruma bagli olarak da, RO ¢ok hizli etkisiz
hale gelmektedir.

Dahasi, RO pahali membranlar ve yliksek isletme basinglari igermektedir. RO
membranlart ile iligkili bu problemleri agmak i¢in, nanofiltrasyonu (NF) buharl
styirma ile olabilecek entegrasyonunu denenmistir [Minhalma and Pinho, 2004].
Optimize edilmis buhar tiiketimi altinda amonyak oranini makul miktarda aki ile
siyaniirden etkili bir sekilde ayrilip konsantre hale getirilerek %40 verim saglanmaistir.
Uygulanan basing hala yiiksek (30 bar veya 400 p.s.i.) ve kullanilan NF membran
modiilii sik kirlenmeye egilimlidir. Prosese ekonomi katmak igin, iki bilesenli
amonyum ¢O0zeltisinin amonyum tiyosiilfat ve amonyum tiyosiyanat formunu
koklastirma atiksuyundan gidermek i¢in membranlar1 kullanan ¢alismalar mevcuttur
[Yinetal., 2011].

Membranlarin kirlenmesi siklikla membran seperasyonunun uygulanmasini
engellediginden, membran yiizey alan1 ve istenilen ¢oziicliniin farkli pH altindaki
iligkisini amonyum ve siyaniiriin ikili ¢dzeltisi ve amonyum ve siyaniiriin {i¢lii
¢ozeltisinin modelini (amonyum/siyaniir/su) kullanarak bu tiir kirlenme olaylar
arastirtlmistir [Korzenowski et al., 2011]. Gergek koklastirma atiksuyunun aritilmasi

sirasinda, diger kirleticiler tarafindan membranin kirlenme ihtimali biiyilik sorundur.
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2.2.4.3. Biyolojik Aritma

2.2.4.3.1. Askida Biiyiime Prosesi: Aktif Camur

Bir tesiste iiretilen koklastirma atiksu miktar1 géz ontine alindiginda, biyolojik
arttmanin ekonomik agidan en uygulanabilir secenek oldugu goriinmektedir. Aktif
camur prosesi, yogun mikrobiyal popiilasyonda aerobik kosullar altinda atiksu ile
mikroorganizmalarin siispansiyon halinde tutularak organik kirleticileri parcalayip

mineralize eden bir prosestir.

Karistirici Coktirme tanki

Giris

-
\. J

Havalandirma Tanki

Geri devir Atik aktif camur

Sekil 2.6: Aktif camur prosesinin sematik diyagrami (askida).

Reaktorde sinirsiz besin ve oksijen varliginda ¢ogalan mikroorganizmalarla dolu
camurun geri devrinin saglanmasi, yiiksek oranda mikrobiyal biiylime, solunum ve
organik bilesiklerin ¢ogunun biyobozunmasi ile sonuglanir. Sekil 2.6, havalandirma
tank1 ve ¢oOktiirme tankindan olusan aktif camur prosesinin sematik diyagramin
gostermektedir [Ince vd., 2019]. Bununla birlikte, ¢ok ¢esitli kirleticilerin varlig,
kirleticilerin konsantrasyonundaki dalgalanma ve siyaniir ve tiyosiyanatlar gibi belirli
inorganik kirleticilerin yiiksek dozlarinin varlig1 sonucunda ortaya ¢ikan koklastirma
atiksuyunun karmasik yapis genellikle biyolojik aritmay1 verimsiz hale getirir. Iliskili
problemlerin, konvansiyonel tek adimli aktif ¢amur prosesinde yapilan cesitli

degisikliklerle asilmaya calisildigr bilinmektedir.
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2.2.4.3.2. Ardisik Kesikli Reaktor (AKR)

Ardisik Kesikli Reaktér (AKR) prosesi, duragan halde ¢alismak iizere dizayn
edilmis ardisik slispansiyonlu bir biiyiime (aktif camur) islemidir. AKR, havalandirma
ve camur ¢okelmesinin ayni tankta gergeklestigi kesikli bir modda ¢alisir. Reaksiyon
siiresi boyunca, dinamik veriler saglanirken giderim verimleri ile ilgili 6nemli bilgiler
elde edilir. Tiyosiyanatin koklastirma atiksuyu aritimidaki bozunmasina iliskin
reaksiyon yolu ve kinetigi arastirilmistir [ Staib and Lant, 2007]. Siyaniiriin 1 mg/L’den
fazla oldugu durumda tiyosiyanatin giderilmesinin tamamen inhibe edildigi ve bu
inhibisyonun fenoliin tiyosiyanattan daha 6nce bozunmasi sebebiyle kaynaklandig
sonucuna varilmistir. Ayrica, bir styirma initesi, bir dengeleme {iinitesi ve AKR
modunda calistirilan biyolojik bir reaktdrden olusan bir pilot tesiste koklastirma
atiksuyunun aritilmasi tizerinde c¢alisilmistir [Maranon, et al., 2008a]. AKR'deki
kirleticilerin biyolojik olarak parcalanmasi, daha diisiik HRT lerde (58 saat) bile KOI,
fenoller ve SCN i¢in sirasiyla %69, %98 ve %90'lik giderim verimliligine yol agmustir.

2.2.4.3.3. Sabit Yatakh Biyofilm Sistemiyle Aritma

Sabit filmli reaktdrlerde, mikrobiyal biyokiitle tasiyict olarak adlandirilan inert
ve kat1 ortamin yiizeyinde gelisen film olarak bulunur. Bu tasiyicilar 6zel olarak
plastik halka ya da sentetik elyaf tellerden olusarak kolaylikla tikanmayan ve
mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in genis yiizey alanmi saglayan yar1 yumusak bir
ortam olustururlar (Sekil 2.7) [Zhang et al., 1998]. Tasiyici se¢imi, biyofilm prosesinin
basarisi i¢in onemli bir faktordiir. Bu mikrobiyal film ile temas halindeyken bozunma

geceklestirilir.

Sekil 2.7: Yar1 yumusak medyanin konfigiirasyonu.
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Aktif biyokiitle reaktor i¢inde biiylik oranda tutuldugundan, tam karigik kiiltiir
durumunda oldugu gibi, yeterli miktarda mikroorganizma yogunluguna ulasmak icin
biyokiitlenin devridaim ettirilmesine gerek yoktur. Oksijen, filmin daha derin
bolgelerini anoksik veya anaerobik birakabildiginden film kalinlhig kritik bir

parametredir.

2.2.4.3.4. Sabit Biyofilm Sistemi ile Cok Basamakh Aritma

Biyofilm islemlerinin koklastirma atiksuyunun sok yiiklenmesi gibi aktif ¢gamur
proseslerinin bazi problemleri olmaksizin, organik karbon ve azot giderme i¢in
giivenilir oldugu kanitlanmistir [Yang et al., 2009]. Cok basamakli biyofilm sistemi,
koklastirma atiksuyunun aritimi i¢in anaerobik-anoksik-aerobik (Al-A2-O) veya
anoksik-aerobik (A/O) siiregleri igermektedir [Ning et al.,, 2005]. Al-A2-O
sistemindeki toplam organik azotun giderilmesi, ek bir asidojenik evreye bagl olarak
koklastirma atiksuyunun aritilmasinda A/O sabit biyofilm ile elde edilen giderim
veriminden daha iyidir. Yiiksek konsantrasyonda amonyak ve organik bilesikleri,
ozellikle de refrakter ve inhibitor organik maddeleri A1-A2-O sabit biyofilm sistemi
ile aritilmis ve sirasiyla %98,8 ve %92,4 NH3-N ve KOI’nin giderim verimi elde
edilmistir [Zhang et al., 1998]. Sekil 2.8, yar1 yuamusak medya ile paketlenmis farkli
cevre kosullarinda c¢alisan c¢ok basamakli reaktoriin sematik bir diyagramini
gostermektedir. Hepsi 6zel tasiyicilar ile doldurulmus A-O1-O2 (anaerobik-oksik-
oksik) birlesimi ile biyofilm sistemi gelistirilmistir [Lai et al., 2009], [Zhang et al.,
1998].

B

v

*
Antilmis su

Pompa diftizér
===

Anaerobik reaktor Kompresér
| I -
Kok atiksu tanki Anoksik reaktér Oksik reaktor

Sekil 2.8: Koklastirma atiksuyunun aritilmasi i¢in sabit biyofilm igeren anaerobik-
anoksik-oksik sistemin sematik diyagramiu.
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Mikro ve makro gozenekleri olan ve yliksek su igerigi kapasitesine sahip ve
gdzenekliligi olan kiip yapili fonksiyonel poliiiretan kopiikler, sirasiyla, KOI ve NHa*-
N’nin %91,0 ve %96,8’lik aritma verimliligini saglamaktadir. Diisiik ¢oziintirliiklii
tastyict madde (polietilenden {iretilmis) biyofilmin %50 doluluk oranina (bos
reaktordeki hacimsel doluluk) sahip hareketli yatakli biyoreaktor (MBBR) iiretilmis
ve koklagtirma atiksuyunun aritimi i¢in reaktoriin altina konan hava ile sirkiilasyon
saglanmustir [Li et al., 2011]. Bununla birlikte, tasiyicilardaki biyofilm olusumu igin
gerekli uzun baglangic zamani, biyofilm kalinliginin kontroliinii zorlastirir ve
biyofilmin asir1 biiylimesi, tasiyicinin eliitrasyonuna yol agarak biyofilm merkezli

atiksu aritimlarinda siirlamalar gézlenmesine neden olur.

2.2.4.3.5. Biyolojik Havalandirmal Filtreler (BAF)

Biyolojik havalandirmali filtrelerde (BAF’larda) aktif film, atiksuda batik
durumda bulunan reaktér tabanindaki difiizorlerden saglanan oksijen ile
desteklenmektedir (Sekil 2.9). Medyanin yiiksek spesifik ylizey alan1 nedeniyle,
onemli kalinliktaki mikrobiyal filmler bu filtreleri ¢ok verimli hale getirebilir.
Biyolojik aktif karbonun (BAC) fenton ile aritmayla kombinasyonu ¢aligmasinda BAC
adsorbe edici 6zellik gostererek aktif karbon ihtiyacini azaltarak daha diisiik maliyetli
¢ikis atiksuyunun geri doniisiimii saglanmustir [Jiang et al., 2011]. Kalic1 bilesiklerin
koklastirma atiksuyundan giderilmesi igin aklimizasyon i¢in uzun siire ve yliksek

kapasiteli karbon gerekmektedir [Pal and Kumar, 2014], [ince vd., 2019].

I Geri yikama suyu
Rezervuar

+ A
Arttilmig su gikigt

e Hava girisi

L 1 #—
Atiksu girisi

—
Atik gamur

Sekil 2.9: Batik biyolojik havalandirmali filtre.
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2.2.4.3.6. Aerobik Akiskan Yatakh Reaktor (AFB)

Akigkan yatakli proseslerde kum (0,2-2,0 mm ¢apli), cam veya antrasit gibi
yiikksek bir spesifik yiizey alani saglayan daha kiiciik ortamlar kullanir ve diger
medyalarla karsilagtirildiginda 40.000 mg/L’ye kadar MLSS konsantrasyonu elde
edilebilir. AFB ile koklastirilmis atiksu aritimi degerlendirilmis ve ekstraksiyon-geri
kazanim sistemine kiyasla fenoliin diisiik maliyetle elde edilebilecegini bilgisini ortaya
atilmistir [Marvan et al., 1992].

AFB'de, koklastirma atiksuyu yatagi genisletmek i¢in yeterli bir hizda bir kum
veya graniiler aktif karbon igeren dikdortgen bir reaktorden yukari dogru gegerek
akiskan durum meydana getirilir. Akiskanlastirildiktan sonra, ortam partikiilleri
biyolojik biiylime i¢in genis bir yiizey alan1 saglayarak konvansiyonel biyoreaktorlere
gore yaklasik 5-10 kat daha fazla biyokiitle konsantrasyonunun gelistirilmesine yol
acar. Film kapli ortam diizenli olarak ¢ikarilarak hidro-siklondan gegirilerek bagl
mikrobiyal bliyimenin siyrildig1 kuvvet ile temizlenmektedir. Temizlenen ortam daha
sonra geri gonderilirken ve camur atilmadan aritilmalidir (Sekil 2.10). Akiskan
yataklar olduk¢a kompakt bir sistemdir, ancak saf oksijen ve yiiksek pompalama

basinci ihtiyact nedeniyle isletilmesi ¢ok pahalidir [Ince vd., 2019].
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Sekil 2.10: Tipik bir akigkan yatakli reaktor sistemi.
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2.2.4.3.7. Biyozenginlestirme

Aktif camur sistemlerinin Ozellestirilmis mikroorganizmalarla
biyozenginlestirilmesi, gelistirilmis flokiilasyon ve aktif ¢amur c¢okeltisi ile atiksu
aritim siirecini iyilestirmek i¢in gii¢lii bir arag olabilir. Anaerobik-anoksik-oksik (Al-
A2-0) sisteminde Burkholderia picketti olarak tanimlanan 6zel mikroorganizmalarla
biyolojik arttirma yoluyla koklagtirma atik suyu aritilmistir [Jianlong et al., 2002]. Al-
A2-O sisteminin farkli yerlerinde eklenen 6zellestirilmis mikroorganizmalar,
biyozenginlestirme biyokiitlesinin koklastirma atik suyunda mevcut olan farkli zehirli
bilesik tiirlerine eklenme noktalarini optimize etmeye yardim etmistir.

Siyaniiriin metal kompleksinin akiskan yatakli tip proseste laboratuvarda
yetistirilen mikroorganizma ve siyaniirii par¢alayan maya (Cryptococcus humicolus)
muamele etmek i¢in biyozenginlestirme prensibi uygulanmistir [Park et al., 2008b].

Kok atiksularinin aritildigi bir biyolojik aritma tesisi akim diyagrami Sekil

2.11’te sunulmustur [Ozyonar, 2012].
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/ 1 ‘ 1 1] é
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1. Cokeltme Tanki 5. Aktif Camur Havuzu
2. Yag Ayirici 6. Son Cokeltim Havuzu
3. Borulu Isi Degistirici 7. Camur Toplama Tanki
4. Dengeleme Tanki 8. Aritilmis Su tanki

Sekil 2.11: Kok atiksularinin aritildig: bir biyolojik aritma tesisi akis diyagrama.
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2.2.4.4. Hibrit Aritma Prosesleri

2.2.4.4.1. Membran Biyoreaktor ile Entegre Biyolojik Aritma

Endiistriyel atiksu aritiminda, desarj standartlari, artan c¢evre bilinci ile
sikilagsmaktadir. Ayrica tathh su kaynaklarmi azalmasi ile suyun geri kazanilmasi
gerekliligi de artmaktadir. Bu nedenle, tiim organik ve inorganik Kkirleticilerin
uzaklastirilmasina ilaveten, atigin geri doniistiiriilmesi i¢in bakteri ve viriislerin
giderilmesi de saglanmalidir [Lubello et al., 2007]. Dahasi, agir metal iceren ¢amurun
bertaraf edilmesi giderek zorlasmakta ve maliyeti artmaktadir. Bertaraf i¢in tarim
arazileri artitk kullanilamaz durumdadir. Son yillarda, 6zel olarak gelistirilmis
membranlar, atiksu aritiminda bilinen aerobik proseslere umut verici bir alternatif
olarak membran biyoreaktoriiniin gelistirilmesinde etkili olmustur [Xing et al., 2003],
[Marrot et al., 2004], [Liu et al., 2005], [Lubello et al., 2007]. Batik membranlarin
kullanilmasi, membran biyoreaktdrlerinin enerji tiikketimini 6nemli 6l¢iide azaltmis ve
dolayistyla atiksu aritiminda membranlarin uygulanma potansiyelini arttirmistir.

Ustelik gbzenek boyutu 0,2 um veya daha diisiik ultra ve mikrofiltrasyon
membranlari sadece bakteri degil ayn1 zamanda viriisleri de tutmaktadir [Chiemchaisri
et al, 1992]. Camurun tamamen tutulmasi ¢ok daha yiiksek biyokiitle
konsantrasyonlarinda ¢aligmay1 saglar. Biyokiitle konsantrasyonu ne kadar yiiksekse,
F/M oran1 o kadar diisliktiir ve dolayisiyla birim mikroorganizma basma daha az
kirletici diiseceginden aritilma daha hizli gergeklesir.

Yiiksek yiikleme hizi ve akiskanin ham atik suyundaki 6nemli dalgalanma,
konvansiyonel aktif camur sisteminin kararliligini1 olumsuz sekilde etkileyebilir ve bu
da istenmeyen c¢ikis kalitesine neden olabilir. Gittikce katilasan c¢evresel
diizenlemelere uymak i¢in, bu ¢ok toksik atiksuyun aritilmasinda etkin ve giivenilir bir
aritma prosesi istenmektedir. Etkin bir atiksu aritma siireci olarak goriilen membran
biyoreaktorler hem belediye hem de endiistriyel atiksu aritimlarinda yaygin olarak
uygulanmaktadir [Visvanathan et al., 2000], [Reemtsma et al., 2002], [Glen et al.,
2005], [Yang et al., 2006], [Qin et al., 2007]. MBR'nin konvansiyonel aktif ¢amur
reaktorlere kiyasla sagladigi avantajlar; yiiksek ve dalgalanan yiikleme oranlari,
dayanikli organik kirleticilerin iyilestirilmis aritma verimliligi ve yeniden kullanim
i¢in daha sonraki RO/NF asamalarinda yiiksek kaliteli atiksu ¢ikiglart elde edilmesi

olarak sayilabilir [Visvanathan et al., 2000].
21



A1/A2/0 batitk MBR sisteminin uzun vadeli organik ve azot giderme
performansi incelendi [Zhao et al., 2009a,b]. Karsilastirmali bir ¢alismada, A1/A2/0O-
MBR sisteminin oOzellikle yiiksek ve degisken yiikleme hizlarinda A1/A2/0O-
konvansiyonel aktif camur sistemine gore kirletici ve akut toksisite gideriminde daha
verimli ve giivenilir oldugu gosterilmistir. Bu durumda elde edilen giderim, sirastyla
KOI, bulaniklik ve NH4 -N i¢in %88, %100 ve %100°’diir. Sekil 2.12, batik MBR ile
entegre laboratuvar oOlgekli A1/A2/O reaktoriinii gostermektedir. MBR isletme
sirasinda membran kirlenmesi ¢ogunlukla polisakkaritler ve 100 kDa'nin tizerindeki
molekiiler agirlikli protein fraksiyonlar1 gibi siispansiyon halindeki siipernatantin
kolloidal fraksiyonlarina atfedilebilir. Bunlar siipernatantta birikebilirler ve 6lii sonlu
filtrasyon testleri sirasinda aki bozulmalarindan sorumlu tutulurlar [Zhao et al., 2010].
Parcaciklarin baslangictaki birikimi fiziksel temizlik ile kolaylikla giderilebilir. Kirli
membran, fiziksel temizlik (uygun basingta musluk suyunun modiile piiskiirtiilmesi)
ve kimyasal temizleme (modiiliin %0,05 NaClO c¢ozeltisinde 24 saat siireyle
bekletilmesi) ile ex-situ olarak temizlenebilir. Kirlenme etkisini azaltmak i¢in ¢apraz
akisli MBR bazi durumlarda kullanilabilir [Rahman and Al-Malack, 2006], [Zhao et
al., 2009].

C————
_— —
_ Geri devir pompasi Gikis pompasi
. 1 AN
Karistiric
— — 2
Membran modiilti
— J
— O
Gt Ly | v ([FaeedP
& o )
[ Girig pompasi [ ] I | L I Hava kompresorii
Anaerobik reaktér Anoksik reaktsr Oksik reaktoér
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Sekil 2.12: Anaerobik-anoksik-oksik (A1/A2/O) membran biyoreaktor sisteminin
sematik diyagrama.
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2.2.4.4.2. Ultrasonik Uygulama ile Birlestirilmis Yontem

Son yillarda ozellikle kirli sulardaki toksik organik bilesiklerin
uzaklastirilmasinda ultrasonik enerjinin uygulanmasi yontemi dikkat g¢ekmistir
[Mason, 1990], [Cheung et al., 1991], [Okouchi et al., 1992]. Atiksuyun i¢inde bulunan
organik kirleticilerin ultrases ile aritimi lizerinde kirletici konsantrasyonu, ultrasonik
gii¢ yogunlugu ve katalizor kullanimi etkili olmaktadir.

Mikro kabarciklarin ¢okmesi ile yiiksek basing ve sicaklikta kavitasyon egrisi ve
OH - radikali olusur. Bazen, metalik iyonlar atiksuyun organik kirleticilerin ultrases ile
bozunma etkilerini arttirmak i¢in katalizor olarak gorev yapar [Pal and Kumar, 2014].
Tek basamakli aktif gamur prosesi ile karsilastirildiginda, ultrasonik 1s1nlama, katalitik
oksidasyon ve aktif ¢amurun birlikte yaklagimi, KOI bozunma verimliligi % 48-95

oranlarinda artirilabilmektedir [Ning et al., 2005].
2.2.4.4.3. Kimyasal On Islemle Birlestirilmis Biyolojik Prosesler

Biyolojik reaktorlerde amonyum, siyaniir, tiyosiyanatlarin neden oldugu
mikrobiyal inhibisyonun ortadan kaldirilmasi i¢in diisiik toksik konsantrasyona sahip
cikis suyunun (0zellikle amonyum konsantrasyonunun) %300-400'e kadar ¢ikan
sirkiilasyonunun uygulanmasi gerekmektedir [Pal and Kumar, 2014]. Bu yiiksek geri
devir oraninin teknik olarak problemleri ¢ozebilmesine ragmen, reaktorlerin hacimsel
yiikiinii 6nemli Ol¢iide azaltacak ve yiliksek bir aritim maliyeti ile sonuglanacaktir
[Arslan and Balcioglu, 2001]. Dahasi, bu biyoreaktorlerin insasi i¢in bilyiik bir alana
ithtiya¢ duyulmaktadir. Kimyasal 6n islem, toksik bilesiklerin konsantrasyonunu
azaltmak i¢in 1yi bir secenek olabilir ve bdylece son ¢ikis suyunun geri devrini
Onleyebilir.

Koagiilasyon hem kati-sivi ayriminda hem de sulu ¢ozeltiden ¢o6ziinebilir
iceriklerin uzaklastirilmasinda 6nemli bir prosestir. Aliiminyum tuzlari, demir tozu
(sifir degerli demir, ZVI) veya tuzlari ve bazi inorganik/organik polimerler gibi farkli
tirlerde koagiilant gesitleri mevcuttur [Ghose, 2002]. ZVI'nin reaksiyonu standart
rediiksiyon potansiyeli -0.440V olan bir oksidasyon-rediiksiyon ¢ifti ile gergeklestirilir
[Jainae et al., 2010]. Gigli indirgeme kapasitesi nedeniyle, ZVI yapilar

dontstiiriilerek tehlikeli kirleticilerin  toksisitesi en aza indirilebilir. Fenton
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oksidasyonunun ve koagiilasyon-flokiilasyon-sedimantasyonunun, etkinlestirilmis
karbon absorbe edicide son isleme baslamadan Once biyolojik olarak islenmis
koklastirma fabrikasinin atiginin bir¢ok organik bileseninin giderilmesinde etkili
oldugu rapor edilmistir [Park et al., 2008a].

Koklastirma atik suyunda bulunan poliaromatik hidrokarbonlar, Fenton reaktifi
kullanilarak etkili bir sekilde mineralize edilebilirken ozon ile mineralize edilemez
[Jiang et al., 2011]. Biyolojik aritma siirecinin ¢ikisinda ferrisiyanid seklinde ciddi
miktarda siyaniirlerin kaldigr bulunmustur [Park et al., 2008a]. Kalint1 ferrisiyanidi
gidermek icin demir iyonu ile kimyasal ¢oktiirme yontemini kullanmislardir.

Ekstraksiyon degistirme ile biyolojik bozunma teknigi, koklagtirma
atiksuyundan %88,63'e kadar KOI'nin giderilmesinde basarili olmustur. n-oktan ve
siklohekzan ekstraktlari, piridinler ve kinolonlar gibi nitrojen iceren heterosiklik
bilesiklerin giderimi i¢in 5 dakika siireyle 1:1 oraninda kullanilir ve koklagtirma
atiksuyunun biyolojik parcalanabilirligini arttirir. Sekil 2.13, ¢ok kademeli biyofilm
reaktor sistemi ve koaglilasyon reaktorlerinden olusan entegre aritma sistemini
gostermektedir. Tablo 2.2, koklastirma atiksuyunun aritilmasi sirasindaki farkli proses
tiirlerinin giderim verimini ve sirasiyla farkli arastirmacilarin arastirma bulgularinin

bir 6zetini gostermektedir [Zhao et al., 2009a].
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Sekil 2.13: Koagiilasyon {initesi ile entegre edilmis anaerobik-anoksik-oksik
reaktorlerin sematik diyagrama.

1997 yilinda yapilan bir ¢caligmada anaerobik, anoksik ve oksijenli kombine
edilmis biyofilm prosesinde 31,6 saatlik hidrolik bekletme siiresinde amonyak azotunu
3,1 mg/L’ye, KOI konsantrasyonunu ise 114 mg/L’ye diisiiriilmiistiir [Zhang et al.,
1997]. Bu kosullarda amonyak azotu ve KOI giderme verimleri %98,8 ve %92,4

olarak elde edilmistir.
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Anaerobik-anoksik-aerobik siirekli proseste amonyak, tiyosiyanat, fenol ve
siyaniir giderimi {izerine geri devir orani ve hidrolik bekletme siiresinin etkisi
incelenmistir [Chakraborty and Veeramani, 2006]. Bu c¢alismada 6 giin hidrolik
bekletme siiresi ve geri devir oran1 1 oldugu kosullarda %90 KOI, %96 siyaniir, %50
toplam azot ve %100 fenol ve tiyosiyanat giderimi gergeklestirilmistir. Calismada
kullanilan kok atik suyunun baslangig kirletici konsantrasyonu 2500 mg/L KOI, 27
mg/L siyaniir, 712 mg/L toplam azot, 1000 mg/L fenol ve 400 mg/L tiyosiyanat olarak
belirlenmistir.

Yapilan baska bir ¢alismada seri bagl kesikli reaktor (SBR) ve tam karisimli

stirekli reaktor (CSTR) prosesleri karsilastirilmigtir [Papadimitriou et al., 2006].
Calisgmada SBR prosesinde CSTR prosesine gore niitrient, fenol ve siyaniir
gideriminde daha yiiksek giderme verimleri elde edilmistir. SBR reaktoriinde %85
niitrient, %90 fenol ve siyaniir giderimi gerceklesirken, CSTR reaktoriinde ise %75
niitrient, %65 fenol ve %80 siyaniir giderimi gerceklestirilmistir.
Bagka bir ¢alismada ise kok atiksularindan aerobik kosullarda fenol, tiyosiyanat ve
amonyak giderimi aragtirtlmigtir [Vazquez et al., 2006a]. Maksimum aritma verimini
karbon kaynag olarak bikarbonatin eklenmedigi kosullarda %75 KOI, %98 fenol ve
%90 tiyosiyanat giderme verimi olarak elde etmislerdir. Reaktorde nitrifikasyon ile
NH4-N azotunun giderimini saglamak icin gerekli alkalinite miktarin1 6,5 kg
CaCOgz/kg NH4-N olarak bulmuslardir. Bu kosullarda NH4-N giderme verimi %90
olarak gerceklesmistir.

Kok atiksularinin aritiminin yapildigi bagka bir ¢alismada ise akiskan biyofilm
prosesinde; KOI, tiyosiyanat, siyaniir, NH,-N ve toplam azot giderimi incelenmistir.
3,4 kg KOI/m®giin organik madde yiiklemesinde ve bir giinliik hidrolik bekleme
siiresinde kirletici giderme verimlerinde KOI, tiyosiyanat, siyaniir, amonyak azotu ve
toplam azot igin sirasiyla, %97, %99, %99, %99 ve %93 giderme verimleri elde
edilmistir [Jeong and Chung, 2006].

Diger bir biyolojik ¢alismada, anaerobik- anoksik-oksik (Al-A2-O) sabit
biyofilm prosesiyle komiir gazifikasyon prosesinin atiksularinin biyolojik olarak
aritilabilirligini incelemislerdir. Yapilan calisma sonucunda, NH3-N ve KOI cikis
konsantrasyonunu sirastyla 3,1 mg/L ve 114 mg/L olarak, giderme verimlerini de
sirastyla, % 98,8 ve % 92,4 olarak bulmusglardir. Bu kosullardaki hidrolik bekletme

siiresi ise 31,6 saattir. Ayrica ¢alismada kesikli olarak anaerobik prosesler kullanarak
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bu atiksularin aritimi yapilmis ve birbirlerine gore fenol giderimi acisindan
incelenmistir. Fenol giderimi oksik aritma ile karsilastirildiginda anaerobik proses ile
daha yiiksek giderme verimi elde edilmistir [Zhang et al., 1997].

Yapilan bir ¢alismada, sabit hale getirilmis mikrobiyal hiicre ile anaerobik ve
aerobik proseslerin birlikte kullanildigi aritma yontemi ile kok atiksularinin aritimi
aktif camur prosesiyle karsilastirilmistir. Mikrobiyal hiicreyi olusturmak i¢in toz aktif
karbon (%#4,8), konsantre aktif ¢gamur, polivinilalkol ve sodyum aljinat ile sabitlestirme
islemini gerceklestirmislerdir. Calisma sonucunda klasik aktif camur prosesine gore
daha yiiksek giderme verimleri elde edilmistir. NH;-N ve KOI giderme verimleri
%91,6 ve %90,2 olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen sonuglarin Cin desarj
standartlarini sagladigi vurgulanmustir [Li et al., 2009].

Kok atiksularinin biyolojik olarak aritiminin yapildigi bagka bir ¢alismada ise
tiyosiyanatin seri kesikli reaktorde giderimi incelenmistir. Bu amacla karigik kiiltiirlii
aktif ¢amur 12 aylik periyot siiresince kesikli olarak igletilmistir. Ayrica ¢alismada
fenol ve siyaniiriin tiyosiyanat giderimi iizerine inhibisyon etkisi incelenmistir.
Ozellikle siyaniir konsantrasyonunun 1 mg/L’nin iizerinde oldugu durumlarda
sistemin tamamiyla inhibe oldugu ve tiyosiyanatin giderilmedigi ifade edilmistir
[Staib, 2007].

Bir baska calismada, iic basamakli aktif camur prosesinde kok atiksularinin
arttilabilirligi incelenmistir. Aktif camur prosesi; denitrifikasyon, aktif ¢amur ve
nitrifikasyon proseslerinden olugmaktadir. Ilk olarak anoksik kosullarda nitrat
giderimi, daha sonra oksik kosullarda fenol ve tiyosiyanatin biyolojik bozunmasi
gerceklestirilmis ve ayni ortamda amonyum azotu nitrata dontstiiriilmiistiir. Bu proses
ile kirleticilerin gideriminde yiiksek giderme verimleri (%99 fenol, %97 SCN", %63
KOI, %98 NH,-N, %90 toplam azot ve %99 CN) elde edilmistir. Fakat prosesin
hidrolik bekletme siiresi olduk¢a yiiksektir. Denitrifikasyon prosesi igin 15,4 saat,
fenol ve tiyosiyanatin biyolojik bozunmasi i¢in 98 saat ve nitrifikasyon prosesi i¢in 86
saat olarak bulunmustur [Maranon et al., 2008].

Yapilan ¢alismada, yaz aylarinda (38°C) aktif camur prosesiyle biyolojik azot
gideriminin kararlilig1 incelenmistir. Bu ¢alismada 6zellikle yaz aylarinda sicakligin
yiikselmesi ile nitrifikasyon hizinin artig1 ve sistemde fenol ve siyaniirden kaynakli
inhibisyonun diistiigiinii bulmuslardir. Ozellikle calismada 38°C’de 29°C’ye gore

mikroorganizmalarin biiyiime hizinin arttig1 ortaya konulmustur [Kim et al., 2007].
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Aktif gamur prosesi ile komiir koklastirma atiksularindan fenol 6,5-890 mg/L
degerlerinden 0,0-11 mg/L degerlerine ve 3350-3390 mg/L’den 0,20-0,80 mg/L
degerlerine azaltilmistir [Patterson, 1985]. Aktif camur prosesi ile fenol gideriminin
yapildig1 diger bir ¢alismada giris fenol konsantrasyonu 1400 mg/L’den 15 mg/L’ye
distiriilmiistiir [Patterson, 1985].

Yapilan baska bir ¢alismada kok atiksularinin aritiminda nitrifikasyon prosesi
tizerine toksik bilesiklerin etkisi incelenmistir. Bu amagla amonyak, tiyosiyanat,
serbest siyaniir, demir siyaniir, fenol ve p-kresol toksik parametrelerinin nitrifikasyon
prosesi i¢in inhibisyon konsantrasyonunu bulmuslardir. Amonyagin 350 mg/L,
tiyosiyanatin 200 mg/L, serbest siyaniiriin 0,2 mg/L, demir siyaniirin 100 mg/L,
fenoliin 200 mg/L ve p-kresolin 100 mg/L konsantrasyon degerleri tizerinde
oldugunda nitrifikasyon bakterilerini inhibe ettigi gozlenmistir [Kim et al., 2008a].

2003 yilinda yapilan ¢alismada anaerobik-anoksik-aerobik biyofilm prosesi ile
anoksik-aerobik biyofilm prosesi karsilastirilmistir. Bu calismada iki biyofilm
prosesinde KOI ve NH; giderimi agisindan benzer verimler elde edilmisse de organik
azot giderimi agisindan anaerobik-anoksik-aerobik biyofilm prosesinin daha yararh
oldugunu saptamiglardir [Li et al., 2003].

Yapilan galismada, kok atiksularinin aritiminda biyolojik amonyum azotu
giderimi tizerine demir iyonlarinin etkisi incelenmistir [Ryu et al., 2009]. Demir
iyonlar: ile koagiilasyon prosesi Ozellikle serbest siyaniiriin giderimi i¢in oldukga
etkili bir yontemdir. 242 mg/L Fe?* dozaji ile %98 serbest siyaniir giderme verimi
elde edilmistir. Bu demir dozajinda en yiiksek bulaniklik giderme verimi ise (%88)
olarak elde edilmistir. Ancak calismada demir iyonlarinin alkaliniteyi diistirdiigii
fakat bu dlismeden nitrifikasyonun etkilenmedigi goriilmiistiir. Nitrifikasyon
prosesinde en iyi amonyum azotu giderme verimini 16,43 mg NH,-N/L-saat olarak
bulmuslardir. Sonug olarak ¢aligmalarinda, demir iyonlarinin nitrifikasyon prosesinin
verimini %35 oraninda arttirdigini ifade etmislerdir [Ryu et al., 2009].

Kok tesisi atiksularinin aritimi igin destekleyicilerle birlikte kesikli vakum
distilasyon (VDp) prosesinin performans: incelenmistir [Mao et al., 2010]. Sistemde
degisken parametre olarak, vakum, destekleyici tiirii (NaOH, Ca(OH)2) ve miktari,
sicaklik gibi prosese etki eden parametreleri incelenmistir. Sonug olarak, 180 dakika
isletme siiresinde 2,0 g NaOH miktar1, - 85 kPa vakum derecesi ve 11°C’de KOI

giderme verimini %99,7 olarak, NHs3-N giderme verimini ise %2100 olarak
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bulmuslardir. Ancak VDp prosesinin yiiksek enerjiye ihtiya¢ duymasi bu prosesin
kullanimini sinirladigi sonucuna varmiglardir.

Baska bir ¢calismada, aktive edilmis kok ile koklastirma atiksularindan organik
maddelerin adsorpsiyonu c¢alisilmistir [Zhang et al., 2010c]. Calismada
aktiflestirilmis kokun 200 g/L. adsorbent madde olarak kullanildigi isletme
sartlarinda, %91,6 KOI ve %90 oraninda renk gideriminin oldugunu tespit
etmislerdir.

Ugucu kiil kullanilarak kok ve kagit atiksularindan KOI giderimi ¢alisilmustir
Sun etal., 2008]. Calismada adsorbent partikiil boyutu ve dozaji incelenmistir. Kok
atiksulart i¢in 10 g/100 mL ugucu kiil dozajinda ve <0,074 mm partikiil boyutunda
%45 KOI giderimi ve %76 oraninda renk giderimi elde edilirken kagit atiksulari igin
ise ayn1 kosullarda, %40,6 KOI ve %79 UV,;5 giderme verimi elde etmislerdir.

Kok atiksularinin biyolojik olarak aritiminin yapildig1 proseste ¢ikis suyundaki
kalinti siyaniiriin ¢esitli kimyasal maddeler kullanarak koagiilasyonu prosesi ile
giderimi arastirilmistir [Park et al., 2008a]. Bu amagla koagiilant olarak demir kloriir
ve demir siilfat kullanilirken, koagiilant yardimci maddesi olarak ise calismada
polialiiminyumklorit kullanmislardir. Sonugta, FeSO4 ile 0,1 mmol/mL dozajinda 1
mg/L’nin altinda siyaniir ¢ikist elde edilmistir. Bu ¢ikis konsantrasyonunu FeCls; ile
saglamak i¢in 6,0 mmol/mL kullanmak gerektigini bulmuslardir. Ayrica ¢aligmada
ekonomik bir degerlendirme yapilarak kimyasal aritma ile kalinti siyaniiriin
gideriminde FeSO,’1n kullanilmasinin daha uygun olacagini ifade etmislerdir.

Yapilan bagka bir ¢alismada, adsorpsiyon prosesi ile biyolojik aritma ¢ikisindaki
kalint1 fenoliin aritimi arastirilmistir [Vazquez et al., 2007]. Calismada adsorbent
madde olarak graniiler aktif karbon ve XAD-2, AP-246 avd OC-1074 regineleri
kullanilmistir. Sonug olarak en iyi adsorpsiyon kapasitesinin 1,48 mg/g ile graniiler
aktif karbon ile elde edildigi saptamislardir.

Kok atiksularinin arittiminin ¢alisildigi baska bir ¢alismada ise aktif ¢amur,
katalitik oksidasyon ve ultrasonik bozundurma prosesleri ile organik Kkirleticilerin
aritimi incelenmistir. Calismada 240 dakika ultrasonik bozunma prosesi ve ardindan
240 dakikalik aktif camur prosesinden sonra toplam KOI giderimi %80,54 ultrasonik
bozundurma prosesine 3,0 mmol/L demir siilfat eklendiginde bozunmanin arttigini ve
%95,74 oldugunu ifade etmislerdir. Karsilastirma acisindan sadece aktif ¢amur

prosesinin verimini KOI agisindan %32,25 oldugunu bulmuslardir. Sistemde sadece
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ultrasonik bozunma ve Kkatalitik oksidasyon yaptiklarinda KOI giderme verimini
%63,49 olarak elde etmislerdir [Ning et al., 2005].

Biyolojik ve kimyasal oksidasyon prosesleri ile kok atiksularmin aritimi
arastiritlmistir. Calismada, kesikli olarak isletildiginde biyolojik aritma ile bu
atiksularin  aritilabilecegini  fakat siirekli sistemlerde aritilamayacagini ifade
etmiglerdir. Ayrica Pseudomonas putida’nin biyolojik aritmada bu tiir sular igin
organik kirlilik gideriminde kullanilabilecegini bulmuslardir. Kimyasal oksidasyon
prosesinde ise ozon kullaniminin yetersiz kaldigin1 ve fentonun organik kirlilik
gideriminde daha faydali oldugunu ifade etmislerdir [Lim et al., 2003].

Yapilan baska bir calismada, koagiilasyon prosesinde sifir degerlikli demir
(ZV]) kullanarak kok atiksularinin ileri aritimi arastirilmistir. Calismada koagiilant
dozaji ve pH iizerine KOI giderme verimini incelemislerdir. pH 3-5, 400 mg/L
Fe2(SO4)3 dozajinda KOI giderim veriminin %27,5-31,8 araliginda oldugunu, pH 4’te
ise 30 g/L sifir degerlikli demir ve 10 g/L aktif karbon kullanildiginda KOI giderme
veriminin %43,6 oldugunu bulmuslardir. Ayrica atiksuyun sifir degerlikli demir ile
artimyla biyolojik bozunabilirliginin (BOI/KOI) 0,07°den 0,53’e yiikseldigini ifade
etmiglerdir [Lai et al., 2007].

Oksidasyon hendekleri, stabilizasyon havuzlar1 ve havalandirmali lagiinlerle
kok atiksularinin aritiminin arastirildigi calismada [Patterson, 1985], fenolil
oksidasyon hendekleri ile 990 mg/L’den 8,5 mg/L’ye; fenol ve fenolik asitlerin
giderimini stabilizasyon havuzlari ile 0,2-1,73 mg/L degerlerinden 0,06-1,48 mg/L
degerlerine ve kentsel ve herbisit iireten atiksularin birlikte havalandirmali lagiinler
ile aritiminda ise 0,80-4,14 mg/L degerlerinden 0,2-1,73 mg/L konsantrasyon

degerlerine indirildigini vurgulamislardir [Patterson, 1985].

2.24.5. Kok Fabrikalar1 Atiksular1 Desarj Limitleri ve Canhlar
Uzerine Etkileri

Kok endiistrisi atiksularinin alict ortama desarj edilmesinde simirlayict
parametreler Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde belirtilmistir. 25687 sayili ve 31
Aralik 2004 tarihli resmi gazetede yayinlanarak yiirilirlige giren Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligine gore “Komiir Hazirlama, Isleme ve Enerji Uretme Tesisleri Atik
Sularinin” alict ortama desarj standartlarinin alt ¢izelgesinde belirtilen “Komiir

Hazirlama, Isleme ve Enerji Uretme Tesisleri (Kok ve Havagazi Uretimi ve
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Benzerleri) alict ortama desarj standartlar1” belirtilmistir (SKKY, 2004). Ozellikle
toksik parametrelerin atiksudan tamamiyla ya da tamamina yakinin giderilmesi
gerektigi belirtilmektedir. Mevcut aritma yontemleriyle bu atiksularin aritimi oldukga
gii¢ ve pahalidir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan fenoller igin sularda izin verilebilir
konsantrasyon 0,001 mg/L iken izin verilebilecek maksimum konsantrasyon ise 0,002
mg/L olarak belirlenmistir. Yaklasik 2 mg/L’lik fenol konsantrasyonlari, organlari
etkileyen 6zelliginden dolay1 deniz faunasi {lizerinde toksik etki gostermektedir ve 10
ile 100 mg/L arasindaki konsantrasyonlar 96 saat i¢inde sucul yasamin oliimiiyle
sonu¢lanmaktadir. Baliklar i¢in Oldiiriici derisim degerleri, canli tiirline, sicakliga,
suda kalma siiresine, suda ¢oziinmiis oksijen ve mineral miktarina gore genis aralikta
degismektedir [Gattrell and Kirk, 1990], [Korbahti and Tanyolag, 2003]. Cesitli
fenolik bilesiklerin sagligi etkileyecek sinir konsantrasyonlari Tablo 2.3te verilmigtir
[Ozyonar, 2012].

Siyaniiriin pek ¢ok formu insanlar igin toksiktir [Sax and Lewis, 1989]. Siyaniire
maruz kalma, dogrudan deri yoluyla veya toz ve gaz ile solunumla meydana gelebilir.
Insanlarda toksisiteye maruz kalma, tipik olarak kronikten daha ¢ok akuttur. Maruz
kalma seviyesinin artmasiyla, bas donmesi, bulanti, géz kararmasi olabilir. Siyaniir
zehirlemesi, kana oksijen transferinin bloke olmasi sonucu soluk kesilmesiyle (asfiksi)
ve dliimle sonuclanir [EPA, 2000]. insanlarda kronik siyaniir toksisitesine iliskin ¢ok
az veri vardir. Baslica etkiler, bas agrisi, sersemlik, uykusuzluk, isitme bozukluklari,
tiroit fonksiyonlarinda baskilanma, tiroit bezinde biiyiime, anormal fizyolojik etkiler,
B12 vitamin diizeyi anormalitesidir [Blanc et al.,1985], [Krieg et al., 1987], [Burgaz,
1997]. Ulkemizde siyaniiriin igme suyunda bulunma konsantrasyonu {ist limiti 0,05
mg/L olarak belirlenmistir. Tablo 2.4’te farkli yasam formlar i¢in siyaniir toksisite

degerleri verilmistir [Jorgensen, 1979].
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Tablo 2.4: Farkli yasam formlari igin siyaniir toksisitesi.

Yasam Form Toksik Siyaniir Konsantrasyonu (mg/L)

Daphnia 1.8 (LCs, 48 saat)*

Balik 0.1 1.0 (LCsy 24 saat )**

Biyolojik Aritma ~30 (%50 oraninda giderilir ve giderim verimi
sistemdeki mikroorganizma kiiltiirii ile degismektedir.)

Anaerobik Camur Aritimi 50 (%10 oraninda giderilir)

* | C50 48 saat:48 saatte canlilarin %50’ sini 6ldiirticii konsantrasyon
** | C50 24 saat:24 saatte canlilarin %50 sini 61diiriicii konsantrasyon

2.3. Membranlar ve Membran Biyoreaktorler

2.3.1. Membran Ayirma Prosesleri

Membran, su ve atiksudaki fiziksel ya da kimyasal bilesenlerin bir kismini
geciren yar1 secici bir malzemedir. Siiziintli liretiminde kullanilan 4 ana membran
ayirma prosesi vardir. Bunlar: Ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon
(NF) ve mikrofiltrasyondur (MF) (Sekil 2.14; Tablo 2.5) [Judd and Jefferson, 2003],
[Scott,1995]. Membranin segiciligi membranin gozenek ¢apina baghdir. En genis
gozenek capli olan mikrofiltrasyon, partikiiler maddeleri ayirmak icin kullanilir. En
segici membran ise ters osmoz olup Na" ve CI™ gibi tek yiiklii iyonlari tutmak igin
kullanilir. Membranlar ayirma tipine gore tanimlanirlar ve bu ayirma tipleri
membranin gdzenek capini belirler. Bazi membranlar ilk olarak gozenek capi ile
tanimlanirlar. Gozenek ¢cap1 mikrometre (um) ile ifade edilmektedir. Bir diger yontem
ise membran tarafindan tutulan en kiiciik molekiiliin esdeger kiitlesi ile Dalton (Da)
ifade edilmesidir. 1 Dalton 1 Hidrojen atomunun kiitlesini ifade etmektedir. Benzer
sekilde, ultrafiltrasyon membranlarin segiciligi MWCO (molekiiler agirlik engelleme

sinir1) olarak ifade edilir ve birimi Dalton’ dur.
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Metrik Skala

10710 107 108 107 10°® 107
Ortalama molekiil agrhg (dalton)
200 20 000 S00 000
\ Kiigiik Eolloidler:
Serbest| |orgamik albiim protein Bakteriler (to-40 pn)
atorlar| |monomerley kooloidal silika
sekerler
herhisitler Crvpto-
Viriisler -y
pestisitler Hister sporidia
| |
C dzinmiis Endotolksmler/ knmzn
tuzlar pirojenler kan
hitcreleni

Ters ozraoz | Nanofiltrasyon | Ultvafiltrasyon

Artan pompalama enerjisi

-—ﬂ —_—

Sekil 2.14: Ayirma proseslerine genel bakis.

Tablo 2.5: Membran proseslerin 6zellikleri.

Membran L Uygulanan Membran
Proses Membran Tipi Basing Tiirti Uygulamalar Kalinlhigt
Simetrik ve Hidrostatik Partikiil teril
. . . . arty ayirimi, Steri
Mikrofiltrasyon | asimetrik, basing . ¥ ’ 10-150 pm
. filtrasyonu
mikroporoz (<2 bar)
. . Hidr ik
. Asimetrik drostat Makro molekiillerin
Ultrafiltrasyon Mikronoroz basing VLTI 0,1-1 pm
P (1-8 bar) ¥
Hidrostatik
_ _ _ Kiiciik L bilesikleri
Nanofiltrasyon | Asimetrik basing ;E:: il(:ﬁgain 1:;1?; 1:;1]1 0,1-1 pm
Vv uz
(10-30 bar) crimis o4
Asimetrik, Hidrostatik Kuguk r.r.lolekuler ag'lrllkh
Ters Osmoz . basing ¢Ozilinmiis maddelerin 0,1-1 pm
kompozit
(10-100 bar) ayirimt

Rejeksiyon sonucunda membran yiizeyinde biriken kirleticiler biitlin membran
prosesleri icin dnemli bir problemdir. S6z konusu kirleticiler, ¢esitli etkilesimlerle
sabit basingta isletilen sistemde akinin azalmasina sebep olurlar veya sabit akida

calisan sistemlerde basinci artirirlar. Bunlara sebep olan etkilesimlerin tiimiine
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tikanma denilmektedir. Bu tikanma probleminden dolayi, membran materyalleri ve
tikanmanin karakteristigi iizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Tikanma,
membranin yapisiyla ve membran lizerinde biriken maddelerin fizikokimyasal ve
biyolojik etkilesimlerinden biiyiik oranda etkilenmektedir. Membran direnci sabit
oldugundan, tikanma, ak1 azalmasina ve kirletici bilesenlerin membran yiizeyine ya da
gozenek igine adsorplanmalarina neden olur. Ara yiizeydeki direncin etkisini ara
ylizeyde biriken toplam materyal miktar1 belirlemektedir. Dolayisiyla, proses

performansi besleme suyunun karakterine ve isletme sartlarina baglidir.

2.3.2. Atiksu Aritiminda Membran Prosesler

Farkli ayirma prensipleri ve mekanizmalarina sahip ¢ok sayida membran
prosesinin gelistirilmesi ve bunlarin partikiillerden molekiillere kadar ¢ok sayida
maddenin sivi ortamlardan ayrilmasinda karsilasilan problemlere etkili ¢ozlimler
getirmesi nedeniyle, giinlimiizde bu prosesler su ve atiksu aritiminda ¢ok énemli bir
kullanim alan1 bulmaktadir [Judd, 2006].

Membran proseslerde membranin her iki tarafinda yer alan ve besleme ve
stiziintii faz1 olarak isimlendirilen fazlar arasindaki kiitle transferi i¢in gerekli siirticii
kuvvetler, bu iki faz arasindaki basing, konsantrasyon, sicaklik veya elektriksel
potansiyel farki olabilir. Membranlar yapilarina ve morfolojilerine gore, dogal veya
sentetik, organik veya inorganik, poroz veya nonporoz, simetrik veya asimetrik gibi
cesitli sekillerde olabilirler. Membran prosesin performansi biiyiik 6l¢iide kullanilan
membranin bu 6zellikleri ile ilgilidir [Yildiz, 1999]. Belli bir membranin verimi ve
performanst iki parametre ile belirlenir. Bunlardan birincisi membranin segiciligi,
ikincisi ise kullanilan membranin birim alanindan birim zamanda gegen si1vi miktari
olarak tanimlanan akidir. Bir karisimdaki maddelere karst membranin segiciligi,
membranin karigimdaki bir veya daha fazla maddeyi gecirmeyi reddetmesi veya
rejeksiyonu (R) olarak tanimlanir. Igerisinde ¢ok sayida ¢dziinen bulunan bir sivinin
membrandan gecen miktari yerine, ¢oziinen maddelerin tutulmasi olayimi agiklamak
daha kolaydir. Bir membran proseste rejeksiyon asagidaki sekilde tanimlanabilir.

Cp

R = - C_F (21)
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Cp ve Cr sirastyla membrandan gegen ve besleme fazindaki ¢oziinen madde
konsantrasyonlar1 olarak tanimlanir. R degeri 1 ise, ¢6ziinen membran tarafindan
tamamen tutulmus, R degeri 0 oldugunda ise membran ¢oziineni hi¢ tutamamis
demektir.

Membran proseslerin kullanilmasi klasik kati sivi ayirma sistemlerindeki ayirma
verimlerinin Otesinde sonuglar vermektedir. Ancak tiim proseslerde oldugu gibi
membran proseslerde de istenmeyen bazi durumlar vardir. Ozellikle membran
kirlenmesi ve beraberinde getirdigi aki azalmasi 6nemli bir sorundur. Membran
kirlenmesi stvidan ayrilmasi istenen ¢oziinmiis veya kat1 haldeki maddelerin membran
yiizeyine dogru, siiriicii kuvvet ve aki ile siirtiklenmesi nedeniyle birikmeleri sonucu
olusur. Jel veya kek tabakasi olarak adlandirilan bu kirlenme ikincil membran olarak
gdrev goriir. Olusan bu yapiya dinamik membran adi da verilmektedir. Ikincil
membranin akiyr azaltict etkisi yaninda, rejeksiyonlar1 arttirict etkisi de
bulunmaktadir. Membran {izerinde olusan ikincil membranin kalinligi, klasik
filtrasyonda siirekli artarken, ¢apraz akish filtrasyonda belli bir siire sonra sabit bir
kalinliga ulagmaktadir. Bu iki filtrasyon tiiriine ait sematik gosterimler Sekil 2.15°da
verilmektedir [Yildiz, 1999].

Klasik Filtrasyon Capraz Akas
Besleme

* Besleme Konsantre
00 0.000000% %OiRC

(0] —_— —_—
Q o] (o) (o] (o)
Kels 250 @ 902009 o

o o OO o
Membran 722722727027, | fn A,

Permeat Permeat
(Stztlmitg Sivy) (Stztlmiis S1vi)
Kek Kalhnhig
T~
Kek Kalinhg
Ak
Zaman Zaman

Sekil 2.15: Klasik ve capraz akis filtrasyonda aki azalmasi ve kek kalinlig1 degisimi
a) klasik filtrasyon, b) capraz akis filtrasyon.
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MEF ve UF gibi basing siiriiciilii membran proseslerde ag gibi bir yapiya sahip
olan gbzenekler arasindan sivinin gegisi sirasinda besleme ¢ozeltisindeki ¢ozlinmiis
veya kati haldeki maddeler membrana dogru siirtiklenir ve bir siire sonra membran ve
bu maddeler arasindaki karsilikli etkilesimler nedeniyle membranin i¢ kesimlerinde ve
yiizeyinde bu kirleticilerin yogun bir sekilde birikmesinden dolay1r konsantrasyon
polarizasyonu gergeklesir. Konsantrasyon polarizasyonu, filtrasyonun ilerleyen
asamalarinda daha da yogunlasarak adeta bir kek tabakasi gibi davranmaya baslar ve
membranin bir pargasi gibi ayirma prosesine énemli oranda katkida bulunur. Kirletici
maddelerin membran yiizeyine tutulmalari ¢esitli mekanizmalarin bir sonucu olarak
ortaya cikar. Gozenekler arasinda fiziksel tikanma, fizikokimyasal adsorpsiyon ve
konsantrasyon polarizasyonu gibi etkenlerden dolay1 biriken kirletici maddeler aki
azalmasina yol agar. Konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesini
birbirinden ayirmak zordur. Konsantrasyon polarizasyonunun sematik bir gosterimi
ise Sekil 2.16°de verilmektedir. Sonug olarak membran yiizeyindeki bu olay, kimyasal
veya fiziksel vyollarla temizlenebilir. Ancak bu kirlenmenin belli bir kismi
temizlenemez denilen kalic1 kirlenmeler olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Membranlarin ekonomik olarak etkinlikleri membran {lizerinde akilar1 azaltict
yonde tesirleri olan bu direnglerin en az diizeyde tutulmalar: ile yakindan ilgilidir.
Dolayisiyla Sekil 2.16°den de goriilebildigi gibi ¢apraz akis filtrasyonunda sivinin
membran  lizerindeki siiriikleme kuvveti nedeniyle kirletici maddelerin
uzaklastirilmasi bir 6l¢lide de olsa miimkiin olmaktadir. Bu olusan kek tabakasinin
kalinliginin belli bir siire sonra sabitlenmesine yol agar. Bu nedenle, endiistriyel
uygulamalarda ¢apraz akis teknigi kullanilmaktadir.

Biitiin bu ifadelerin 15181 altinda membrandan gecen sivi miktari, basinglt
membran prosesler i¢in, basing farki, membran gbzenek boyutu ve dagilimi, hedef
kirleticinin molekiiler blyiikliigli, membranin ve sivinin fizikokimyasal yapisi,
prosesin isletme kosullar1 gibi pek ¢ok degiskene baghdir. Genel olarak bir
membrandan gecen aki;

J= (2.2)
ile ifade edilir. Esitlik 2.2 ifadesinden basing farkinin artisiyla akilarin arttigi, ancak

basing farkinin artigiyla olusan daha yogun kek tabakasi nedeniyle direnglerin de
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yiikselmesi sebebiyle de belli bir basing artisindan sonra akilarin azaldigi goriilebilir.
Gozeneklerin ve kirleticilerin boyutlar1 arasindaki farklar ile s6z konusu partikiillerin
sikigabilir olup olmadiklar1 da membran prosesin akisi ve rejeksiyonu lizerinde etkili
olan diger faktorler arasindadir.

Membran filtrasyonunu tanimlamak amaciyla ¢ok sayida model gelistirilmistir.

Bunlardan yaygin olarak kullanilani jel tabaka modelidir (Sekil 2.16) [Y1ldiz, 1999].

Jel . \
Membran Tabaka Ana Gozeltl

Simr Tabaka

Cq <::: Konvektif Ak

J*Cp

| Geri Difiazif
- Ak
t dC

5 § dx

Cp

i
[
i

Sekil 2.16: Konsantrasyon polarizasyonu ve jel tabaka olusumu.

Jel tabaka modelinde membrandan 6 kadar mesafe 6ncesinde besleme sartlarinin
degismedigi kabul edilmektedir. Ana ¢ozeltideki konsantrasyon Cg iken, bu deger
membranin iizerinde Cg degerine dogru tedricen yiikselmektedir. Cdziinenlerin,
membrana dogru konvektif akist J*Cg olarak yazilir. Eger ¢ozilinenlerin bir kismi
membrandan gegebilmisse, membrandan J*Cp kadar bir ¢6ziinen akisi gecer. Denge

halinde asagidaki esitlik yazilabilir.
dc
J(Cg —Cp) = =D (2.3)

Membrandan gegen sividaki konsantrasyonun Cp=0 oldugu kabulii ile, Esitlik

2.3’ln integrali alinirsa elde edilir.

J = —K,.In=& (2.4)
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Limit aki durumunda gecerli olan jel tabaka modeli icin, In(Cg) degerleri J
degerlerine kars1 grafige aktarildiginda, gizilen dogrunun egiminden Km, X ekseninin
kesim noktasindan ise jel konsantrasyonu (Cg) bulunabilir (Sekil 2.17) [Y1ldiz, 1999].

In (Cg)
Ezim=-K,,

In (Cz)

Sekil 2.17: In(CB)’nin fonksiyonu olarak limit akilar.

Membran kirlenmesinin incelenmesi i¢in birkag model bulunmaktadir.
Bunlardan en basiti, kek filtrasyonu modeline dayanir. Basing, ¢apraz akis hizi ve
kirletici tabaka kalinhigi ile siiziintii akisini iliskilendiren teorik bir model Darcy
esitligine dayanilarak tiiretilmistir. Membranlarin kirlenme durumlarmin ortaya
konabilmesi i¢in Oncelikle klasik filtrasyon teorisine gore hacimsel limit akinin

tanimlanmasi gerekir. Esitlik 2.2 yeniden diizenlenirse;

= 1d9 AP
T Amdt  M(Rm+Ro)

(2.5)
R, =aw (2.6)

seklinde yazilabilir. a, kekin 6zgiil direncini, o ise birim alandaki 1slak kek miktarini

ifade etmektedir. Kekin direnci ;

= &8
o= @)

ile verilmektedir. Esitlik 2.6 ve 2.7, Esitlik 2.5’te yerine yazilir ve gerekli

diizenlemeler yapilirsa;
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t _ nNRm , na'.Cpd
9 APAp  2AP.A%

(2.8)

elde edilir. Vi=9/A ifadesi birim alandan gegen sivi (siiziintii) miktari olarak alinirsa,

t _ MR, , na'.CpVy
Vi AP T ar (2.9)

elde edilir. Vs ile t/V¢ arasindaki grafigin egimi USZEB degerine esittir. Buradan o’

degerleri hesaplanabilir. Eger membran tikanmasina sebep olan partikiil ve kolloid

konsantrasyonunun (Cg) kesin degeri bilinmiyorsa tikanma indeksi (I=cfCg)

hesaplanarak kullanilir. Kekin kirlenme durumu ise uyarlanmis kirlenme indeksi
(Modified Fouling Index, MFI) ile belirlenmektedir. MFI degerleri Esitlik 2.9
ifadesinin egimine esittir [ Y1ldiz, 1999].

MFI =155 (2.10)

Sonug olarak, bir membran prosesinin bir biitiin olarak etkinligi birbiri igerisine
girmis ¢ok sayida degiskenin uyumluluguna baglidir. Basit ve etkili bir ayirma prosesi
olan membran proseslerin, ¢ok farkli alanlarda hizmet etmelerinden dolay: tiim bu
degiskenlerin prosesten prosese farklilik gostermesi dogaldir. Bu c¢esitlilik, membran
proseslerin daha etkin ve yaygin kullannminin saglanmasi igin ¢ok cesitli

arastirmalarin yapilmasi geregini ortaya koymaktadir [Yildiz, 1999].

2.3.3. Membran Tiirleri

Yaygin olarak kullanilan membran materyalleri polimer ve seramik
membranlardir. Bazi uygulamalarda kullanilan metalik membranlar da bulunmaktadir,
ancak bunlarin MBR teknolojisinde herhangi bir kullanim alani yoktur. Genellikle
membran materyalleri suyun ge¢gmesine izin verecek sekilde dizayn edilmektedir.

Membranlar mekanik olarak giiglii olmalidir. Polimerik membranlar genellikle
yiiksek porozitede ve miimkiin olan en iyi rejeksiyon derecesini saglayabilecek
gozenek capinda imal edilmektedir. Membran materyallerinin termal ve kimyasal

direngleri de yeterli derecede olmalidir. Yiiksek sicakliklara ve pH degismelerine ya
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da oksidant konsantrasyonlarina kars1 rejeksiyon 6zelligini koruyabilmelidir. Prensip
olarak biitlin polimerler membran yapimi i¢in kullanilabilir. Fakat sinirli sayida

materyal membranin ayirma amaci igin uygundur:

e polivinilidinflorid (PVDF)
e polietilsiilfon (PES)

e polietilen (PE)

e polipropilen (PP)

Adi gegen polimerler belirli tekniklerle istenilen fiziksel ve kimyasal direnclere
sahip membran iiretiminde kullanilabilmektedir. Ancak bu materyaller hidrofobik
oldugundan, aktif camur membranlardan filtre edilirken tikanmaya karsi ¢ok hassas
olabilmektedir. Bu bakimdan hidrofobik yiizey, kimyasal oksidasyon, organik
kimyasal reaksiyon gibi tekniklerle hidrofilik yapilmalidir. Bu tiir modifikasyonlar,

MBR’lerde de ¢ok kullanilan PVDF membranlar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.3.4. Membran Konfigiirasyonu

Membran konfigiirasyonu (membranin {initeye yerlesme sekli suyun akisini
etkilediginden) biitliin prosesin performansini belirlediginden ¢ok 6nemlidir. Diger
dikkate alinmasi gereken oOzellikler ise membranin kendisine ait olan kartus ve
membran igerisinde suyun aktizn kanallarin karakteridir. Ideal membran

konfigiirasyonu asagidaki 6zellikleri icermelidir.

¢ Yiiksek membran alani/modiil hacmi orani,

¢ Besleme tarafinda kiitle transferini arttirmak i¢in yiiksek tiirbiilans,
e Uretilen birim su basina diisiik enerji tiikketimi,

¢ Birim membran alan1 basina diisiik maliyet,

e Verimli yikama yapilabilecek sekilde dizayn edilmesi,

e Modifikasyona imkan verecek sekilde dizayn edilmis olmasi.

Membran proseslerde yaygin olarak kullanilan 6 konfigiirasyon asagida

verilmektedir. Her bir tiirtin farkli avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Bu
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konfigiirasyonlar diizlemsel veya silindirik geometriye sahiptirler (Tablo 2.6) [Judd,
2006].

e Levha/Tabaka (FS)

e Hollow fiber (HF)

¢ (Multi) Tiibtiler (MT)
e Kapiler tiip (CT)

o Filtre kartus (FC)

e Spiral-sargt (SW)

Yukaridaki konfiglirasyonlarin sadece ilk iicii membran biyoreaktorler igin
uygundur [Judd, 2006]. Ciinkii membran modiillerinin tiirbiilans1 arttirmaya ve geri
yikamaya imkan vermesi gerekir. Tirbiilans1 arttirma, membrandan gegen besleme
suyunun arttirilmasi veya hava/su karisiminin saglanmasi ile gergeklestirilebilir. Bu
capraz akis operasyonu ¢ogu membran teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu akisin etkinligi dokular arasindaki mesafenin artmasiyla artmaktadir. MT modiil
isletmesinde akis, tiipiin i¢inden disa dogrudur. HF modiillerde ise distan i¢ce dogrudur.

Bu yilizden membranlarda bosluklar arasi etkilesim énemlidir. Dolayisiyla

e MT icin tiip ¢ap1
e HF icin kanalciklar arasindaki mesafe

¢ FS i¢in kanal genisligi

dikkate alinmalidir.

HF membranlarda bu ylizden paket yogunlugu ¢ok onemlidir. Ciinkii paket
yogunlugu arttiginda dokular arasi1 bosluk azalacak ve daha hizli tikanmaya sebep
olacaktir. CT modiillerde (akis yonii HF’nin tersidir) tiip caplart ¢ok kiigiik
oldugundan tikanmalara kars1 oldukga hassastir (Sekil 2.18) [Judd, 2006]. Bu nedenle
MBR’lerde kullanilmasi uygun degildir.
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Sekil 2.18: Konfigilirasyonlarina gére membrandaki akisin sematik gosterimi a) FS,
b) CT veya MT, c¢) HF.

Tablo 2.6: Membran konfigiirasyonlari.

. . Tiirbiilans

Konfigiirasyon | Fiyat Artist Uygulama

FC Cok diisiik | Cok az Klasik akis MF,
diisiik AKM’ye sahip sular

FS Yiiksek Iyi ED, UF, RO

SW Diisiik Az RO/NF, UF

MT Cok Cok iyi Capraz Akis MF/UF,

viiksek yiiksek AKM’ye sahip sular,

UF

CT Diisiik Iyi UF

HF Cok diisiik | Cok az MF/UF, RO

Koyu yazilanlar: En 6nemli alternatif uygulamalar

Italik yazilanlar: MBR konfigiirasyonlar

2.3.5. Membran Biyoreaktorler

2.3.5.1. Membran Biyoreaktor Teknolojisi

MBR biyoteknolojisi hizl1 bir gelisim siirecindedir. Ancak, aktif camur gibi
klasik teknolojiler ile karsilagtirildiginda ytiksek riski ve maliyeti goze ¢carpmaktadir
[Frost and Sullivan, 2003]. Maliyet/verim ag¢isindan aktif ¢amur tesisi orta, biyolojik
havalandirma filtreleri diisiik kabul edilirken MBR’ler oldukca yiiksek maliyet/verim
oranina sahiptir. Glinlimiizde ¢evre kirliligin ve bilincinin artmasindan dolay1 desar]
kalite standartlar1 yasalarla arttirilmaktadir. Kanunlarin 6n gordiigii bu standartlari

klasik aritma tesisleriyle elde etmek oldukca giictiir. Bundan dolayt MBR’ler dikkate
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deger bir alternatif olarak ortaya ¢ikmigtir. Buna ragmen yiiksek maliyetinden dolay1
15 yildan beri kullanilmalar1 yayginlik kazanmamustir.

MBR’lerin ¢ikis suyu kalitesi yiiklemelerindeki degisimlere karsi direngli
olmasma ragmen isletilmeleri ve bakimlari olduk¢a hassastir. Ciinkii membran
hidroligi bu degisimlerden etkilenmektedir. Oldukca verimli ¢alisan MBR 6rnekleri
verilebilecegi gibi basarisiz ve verimsiz ¢alisan MBR ornekleri de verilmektedir [Judd,
2006]. Verimsiz MBR tesislerin ana sebebi bilgi ve tecriibe eksikliginden
kaynaklanmaktadir.

Kurulan MBR sayisindaki iistel artis, MBR’lere olan giivenin arttiginin agik bir
gostergesidir. Konvansiyonel aritma tesislerinin kapasitesinin ve/veya ¢ikis suyu
kalitesinin arttiritlmas: i¢in degisiklik yapilmasi durumunda, MBR’lerin uygulama
firsatinin  biiyiik Ol¢iide artacagt beklenmektedir. MBR’lerin sayisindaki ve
kapasitesindeki yildan yila artig bunun bir kanitidir.

Klasik MBR’de biyokiitle tutmak i¢in bir membran {initesinden ve bir
konvansiyonel aktif ¢gamur sisteminden olusmaktadir. Etkin gézenek ¢ap1 0,1 pm’nin
altinda bile olabileceginden ¢ikis suyunun kalitesi oldukga iyidir. Ayrica sistemdeki
biyokiitle konsantrasyonu arttirilabileceginden hem gerekli olan tank hacmi azalmakta
hem de proses verimi artmaktadir. Bu yiizden MBR’ler atiksu igerisindeki organik
madde ve amonyak gibi ¢oziinmiis bilesenler dikkate alindiginda yiiksek kalitede
aritma saglamaktadir. MBR’lerde aktif ¢amur sisteminden farkli olarak atiksuyun
membran icindeki akis hizi, ¢ikis suyu kalitesini etkilememektedir. Ote yandan sok

hidrolik organik yiiklemeler MBR isletilmesinde baska sorunlar ¢ikarabilmektedir.

2.3.5.2. Membran Biyoreaktor Konfigiirasyonu

Batik ve harici membran biyoreaktor olmak iizere iki ana membran biyoreaktor
konfigiirasyonu mevcuttur. Batik MBR’ler, orta ve biiyiik 6lgekli evsel atiksu aritma
tesislerinde harici MBR’lere gore daha ¢ok tercih edilmektedir [Gunder and Krauth,
1999], [Fane et al., 2002], [Judd, 2005], [Le-Clech et al., 2005]. Bu tercih daha ¢ok
havalandirma ile tikanmanin azalmasindan kaynaklanmaktadir. HF modiiller
genellikle daha ucuzdur, ayrica yliksek membran yogunlugu ve daha siddetli geri
yikama imkani verir. Fakat HF membranlarin kontrolii kanal genisligi iyi belirlenmis

ya da tiniform olan FS ve MT membranlardan daha zordur.

45



Harici MBR’lerin batik MBR’lere gore daha c¢ok kirlenme 6zelligi vardir.
Yiiksek aki elde edilen isletmelerde membran kirlenmesi daha fazladir. Ozellikle kritik
akinin {izerindeki aki degerlerinde artan aki degerleri ile tikanma hizlanir. Yiiksek
basing ile meydana gelen akis hizlarinda partikiillerin kesme kuvvetlerinden dolay1
pargalanarak daha kiiclik partikiiller olusturmaktadir [Tardieu et al., 1999]. Bu,
partikiil boyutunun azalmasini ve sayisi artan kirletici partikiillerin floklar ile
baglanmasini da artirir. Sirkiilasyon olmayan reaktorlerdeki partikiil boyutu 20 um ile
50 um arasindadir. Sadece %15°lik kistm 100 pm’nin altindadir. Sirkiilasyonlu
ortamlarda ise partikiil boyutu direkt olarak kesme kuvveti ve deney siiresi ile
orantilidir. Battk MBR’ler {iretilen birim siizlintii basina harcanan enerji agisindan
harici MBR’lere gore daha avantajlidir. Ancak birim aki basina kullanilan membran

alan1 agisindan harici MBR’ler avantajlidir.

2.3.5.3. Membran Karakteristigi

Onemli membran dizayn parametreleri, konfigiirasyon (geometri), akis yonii,
yiizey karakteristigi (yiizey ytki, hidrofobiklik, porozite, gozenek sekli, egriligi ve
kristallesme) ile ayirma mekanizmalar1 arasindaki etkilesimdir. Ticari MBR’lerin
gozenek caplart UF ve MF bolgesinde kalmaktadir. Clinkii ¢aligmalar yeterli akinin ve
tikanma kontroliiniin bu bolgelerde uygun oldugunu gostermistir. Bu amagcla
kullanilan organik membran materyalleri asagidaki ozelliklere sahip polimerle

kasithdir:

e Calistirma siiresince maruz kalacaklar1 mekanik ve kimyasal etkisi yeterli
derecede direng gostermelidir.

e Kolaylikla hidrofilik yapilabilmelidir, ¢linkii hidrofilik yiizeyler tikanmaya daha
dayaniklidir. Ozellikle hiicre dis1 polimerik maddelere karsi dayanikli olmalidar.

e Gerekli mekanik entegrasyonu saglayabilmek icin substrati kolaylikla
yakalayabilmelidir.

e Uretim maliyeti diisiik olmalidir.

Membran ozellikleri, partikiil-membran etkilesimini ve dolayisiyla membranin
kirlenme egilimini belirler. Filtre edilecek bakteri ortami ile membran temas

ettirildiginde, ilk olarak mikroorganizmalar membran yiizeyine tutunacaktir.
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Mikroorganizmalarin buradaki ilk ¢ogalmalari su ortamindaki konsantrasyonlarina
baglidir. Bunun yaninda, membran malzemesinin tiiriiniin de ¢ogalmanin verimini
etkiledigi bulunmustur. Membran materyali ile mikroorganizma tiirleri arasinda
yapilan bir c¢alismada, bakteri tiirlerinin en iyi hangi membranda ¢ogaldiklar
arastirilmistir. Farklt membran materyalleri, bakteri c¢ozeltilerine daldirilmis ve
adhezyon kinetikleri Ol¢iilmiistiir. Belirli bir filtrasyon siiresi sonunda, membran
malzemesinin yilizeyindeki biyofilm tabakasinin farkli kalinliklarindan Ornekler
alinmistir. Deney sonucunda, membrana yakin olan kisimdaki bakteri tiirlerinin tek tip
oldugu fakat biyofilm tabakasinin iistlerine dogru gidildikce tiirlerin farkli oldugu
bulunmustur. Bu gézlem, bakterinin ilk baglanmada hangi membran materyalini daha
fazla tercih ettigiyle ilgilidir. Daha sonraki birikme ilk baglanan bakterilerin {izerine
olacag1 ve ikincil membran tabakasi denilen tabaka olusacagi i¢in filtrasyon ilerledikce
membran materyalinin bir 6nemi kalmayacaktir. Bu sonuglara gore, uygun membran
materyalini secerek ya da membran ylizeyini bazi materyaller ile kaplayarak, ilk
mikrobiyal baglanma azaltilabilir [Flemming, 2000].

Membranin biyolojik olarak kirlenmesi, membranin yapisal Ozellikleri ile

iliskilidir. Bu 6zellikler su sekilde siralanabilir [Le-Clech et al., 2006];

¢ Gozenek boyutu ve dagilimi,
o Piiriizliiliik/Porozite,
e Hidrofobisite,

e Membran malzemesi.

e Gozenek boyutu ve dagilimi

Kati-s1v1 ayirirminda katilarin ayirim performansi kullanilan membranin gézenek
boyutuna baglidir. Genel olarak biiyiikk gézenekli membranlarda kirlenmenin daha
fazla oldugu bilinmektedir. Mikrofiltrasyon membranlarinda konsantrasyon
polarizasyonu ve gozenek kirlenmesi daha fazla gozlendigi i¢in, mikrofiltrasyonda
kullanilan membranlarda ultrafiltrasyon membranlarina gore kirlenme daha ciddi bir
problemdir [Musale and Kulkarni, 1998]. Membranlarin gézenek boyutu ve dagilimi
0zellikle membran ylizeyindeki bolgesel aki1 degerlerini etkiler [Li et al., 1998]. Bunun
yaninda aki azalma oranlar1 ve filtrasyon sonundaki toplam siiziintii hacimleri de

gozenek boyutlarina gore degisir [Nataraj et al., 2008]. Membran gézenek boyutunun
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secimi, calisilacak olan biyolojik ortamin partikiil boyut dagilimina baghdir ¢iinkii
membranin gozenek boyutu kirlenme direnglerini (kek veya gdzenek direngli

sistemler) belirler.

e Piirtizliiliik/porozite

AFM (atomik kiitle mikroskobu) cihazi ile Olgiilebilen membranlarin
puriizliliigii, partikiillerin tutunabilecegi membran ylizeyindeki girinti ve ¢ikintilarin
bir gostergesidir. Pliriizliliigii yiikksek bir membran, partikiillerin tutunabilecegi derin
(valley) ve yiiksek (peak) noktalar igerir. Bu noktalar, bakteri tarafindan salgilanan
biyolojik materyalin veya bakterinin kendisinin kolayca yapisabilecegi bolgelerdir.
Dolayisiyla piirtizliiliigii yiiksek membranlarda kirliligin gdstergesi olan basing
artislar1 daha ytiksek olmaktadir [Jin et al., 2010].

Piiriizlillik arttikga yiizeyin serbest enerjisi de artar, bu da molekiillerin
yapigmasint arttirir [Musale and Kulkarni, 1998]. Membran porozitesi ise dzellikle
partikiillerin adsorpsiyon mekanizmasini etkiler. Porozitesi yiiksek veya gdzenek
boyutu kii¢lik membranlarda yiizeyde tutunan partikiil konsantrasyonu homojen olur.
Ciinkii yliksek poroziteye sahip membranlarda kiitle transferinin etkisi daha duistiktiir

[Zhang et al., 2010b].

e Hidrofobisite

Membran yiizeyindeki aktif gruplar, membran materyalinin su veya diger
maddelere baglanma verimlerini etkiler. Bu gruplarin hidrojen bagi ile suya baglanma
0zelligi, membrana hidrofilik 6zellik kazandirir. Hidrofilik membranlar, hidrofobik
membranlara gore daha yiiksek su akilaria sahiptir. Genellikle atiksu aritiminda
hidrofilik membranlar tercih edilmektedir.

Membranlarin hidrofilik yapisi, membranin 1slanabilirligini ve partikiillerin
membrana baglanma 6zelliklerini etkiler. Hidrofobik partikiiller, genellikle membran
ylizeyinde kiimelenmis gruplar yaparak birikme egilimindedirler. Hidrofilik
partikiiller ise kendilerini ¢evreleyen bir su tabakasiyla hareket ederler ve genellikle
hidrofilik membranlarin yiizeyinde jel tabakas1 halinde birikirler [Tansel et al., 2006].
Membranlarin hidrofobisitesi genellikle temas acis1 cihazi ile dlgiiliir.

Filtre edilecek partikiillere gore membran se¢imi kirlenme problemini
azaltabilir. Ornegin hidrofobik yiizeylere adsorbe olma egilimine sahip protein igin,

hidrofilik membranlarin (seliiloz ester, poliamid gibi membranlar) kullanilmasi
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kirlenmeyi azaltabilir. Hidrofobik membranlara, baz1 metotlar ile hidrofilik 6zellikler

kazandirilmasi da bu membranlarda kirlenmeyi dnleyebilir [Mulder, 1995].

e Membran malzemesi

Kimyasal ve termal dayanimlarmin yiikksek olmasi nedeniyle, seramik
membranlar en yiiksek performansa sahip membranlardir. Fakat yiiksek maliyeti
nedeniyle tercih edilmemektedirler. MBR’lerde tercih edilen membranlar genellikle
polimerik yapidadirlar. En ¢ok kullanilan polimerik membran tipleri, polisiilfon (PS),
polietilen (PE), polivinilidinflorid (PVDF), seliiloz asetat (CA) ve polikarbonattir
(PC). Membran tipinin filtre edilecek cozeltiye uygun segilmesi gerekir. Hangi
membranin daha verimli oldugunu bulmak i¢in ayn1 kosullarda farkli tipte membranlar
denenmelidir. Yapilan bir ¢alismada, PE ve PVDF membranlar ayni ortamda
denenmis, PVDF membran PE membrana gore daha az kirlenmistir [ Yamato et al.,
2006]. PC, PES ve PVDF’nin denendigi bir ¢alismada ise PES membranin diger
membranlara gore daha yiiksek gozenek kirlenmesine sahip oldugu bulunmustur [Fang
and Shi, 2005]. Goriildiigi gibi secilecek olan membran tipi, sahip oldugu yiizey

ozelliklerine gore MBR sistemlerindeki kirlenmede farkli davraniglar gostermektedir.

2.3.5.4. Besleme ve Biyokiitle Karakteristigi

Atiksuyun fiziksel filtrasyonunda membran tikanmasi suyun kalitesine bagl
olmasina ragmen [Judd and Jefferson, 2003], [Fuchs et al., 2005], [Schrader et al.,
2005] MBR membranlarinda meydana gelen kirlenme daha ¢gok membran materyali
ile biyolojik siispansiyon arasindaki etkilesime baglidir. Yash deponi sahalarindan
kaynaklanan sizint1 sular1 gibi inert kismi fazla olan atiksularin aritildigit MBR’lerde
membranlar, biyolojik doniisiim oran1 diisiik oldugundan, atiksu ile daha fazla temas
ederler. Biyolojik doniisiim hem calisma sartlarina hem de atiksu kalitesine baglidir
[Le-Clech et al., 2003], [Jefferson et al., 2004).

MBR’lerle ilgili literatiirde, karakterizasyon ve tanimlama olmak {izere iki tip
ttkanma ¢aligmasina rastlanmaktadir. Karakterizasyon, membranin gecirgenligi ile
ilgili 6zellikleri ifade eder. Tanimlama ise tikanmay1 kimyasal ve/veya fiziksel olarak
siiflandirmaktadir (Tablo 2.7) [Judd, 2006]. Genellikle tikanmalar ti¢ farkli yolla

tanimlanmaktadir:
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e Pratik olarak: Permeabilitenin geri kazanilmasina dayanan,
e Mekanik olarak: Tikanma mekanizmasina dayanan,

e Materyal tipi ile kimyasal ya da fiziksel 6zelliklerine veya orijinine gore

Tablo 2.7: Kirlenmenin tanimlari.

Uygulama Mekanizma Kirlenmeye Neden Olan
Materyal Tipi
Doniistimlii/Gegici: Gozenek Tikanmasi/ | Biiyiikliik:
e Fiziksel yikama ile Filtrasyon modeli e Molekiiler, makro-
giderme e Tam tikanma molekiiler, kolloidal ya da
e Standart tikanma partikiiler
Dontistimsiiz/Kalict: ¢Orta tikanma Yiizey yiikkleme/Kimya:
¢ Kimyasal yikama ile e Kek filtrasyonu ¢ Pozitif ya da negatif
giderme (katyonik ya da anyonik)
Doniigiimsiiz/Kesin®: Kimyasal Tip:
e Herhangi bir yikama e Inorganik (tortu) ya da
ile giderilemez organik (hiimik materyaller,
EPS)
o Karbonhidrat ya da protein
(EPS fraksiyonlar1)
Kaynak:
e Mikrobiyal ya da insan
kaynakli
e Ayrilmis EPS (eEPS) ya da
¢Oziinmiis mikrobiyal {iriin
(SMP)°

2 Doniisiimsiiz kirlenme uzun zamanda meydana gelir ve fark edilmez.
® eEPS mikrobiyal iiriinlerin hiicre duvari ile direkt birlestigini, EPS mikrobiyal iiriinlerin hiicre ile

birlesmedigini belirtir.

Deneyler, bunlar arasinda fiziksel o6zelliklerin, 0&zellikle cap tikanma
ozelliklerinin en biiyiik etkiye sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu yiizden aktif
camur biyokiitlesi ti¢ farkli sinifa ayrilmistir. Bunlar askida katilar, kolloidler ve
parcaciklardir. Bu siniflandirma yapilan dl¢timleri kritik bir sekilde etkilemektedir.

Siniflandirma metodu c¢alismanin tiirline gore bazi farkliliklar gdstermesine
ragmen elde edilen sonuglar askida katilarin, kolloidlerin ve ¢éziinmiis maddelerin
direnci olarak rapor edilmektedir. Hepsinin toplami da aktif ¢amur direncini verir.
MBR’de meydana gelen membran tikanmalar1 iizerine yapilan ¢aligsmalarda farkl
biyokiitle bilesenlerinin sinerjik etkilerini gosteren kisimlar ihmal edilmistir. Bu tiir
etkilesimler besleme suyu kalitesi [Li et al., 2005], membran permeabilitesi, gozenek

¢apina baghdir ve elde edilen sonuglar Sekil 2.19°da verilmistir[Judd, 2006].
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|_. Askada kah [ Kolloid [ Coziinmiiz |

1- Bae and Tal, 2005

1- Grelier et al., 2005 (1)

3- Grelier et al., 2005 (2}

4- Jang et al., 2005 (3)

5-Li et al., 2005 {4}

6- Ttonaga et al., 2004 NER

7- Ttonaga et al., 2004 Hibrit MBR
8- Lee et al., 2003 (5)

9-Lee et al., 2003 (&)}

10- Lee et al.,, 2001

11- Bouhabila et al., 2001

12- Defrance et al., 2000

13- Wisnmieewsk and Grasmicle, 1998

Sekil 2.19: MBR kirlenmesinde farkli biyokiitle fraksiyonlar1 (%) katkisinin iliskisi
(1-2): O¢ igin 8’den (1) 40 giine (2) artis, (3): F/M oran1 0,5 sonuglar modifiye
edilmis ttkanma indeksine dayanir, (4): Her filtrasyon fraksiyonu 600 dakikadan
sonra akis azalmasina dayanir, (5-6): O¢ i¢in 20’den (5) 60 giine (6) artis.

Yapilan caligsmalara gore askidaki kati maddelerden olusan tikanma, askida kati
madde igermeyen aktif camurdan olusan tikanmadan daha azdir. Askida kati madde
icermeyen aktif camurun tikama 6zelliginin temelinde ¢6ziinebilir mikrobiyal {irtinler
ve kolloidler yatmaktadir. Bunlar da biyokiitleden kaynaklanmaktadir.

Askida kati maddelerin tikama 6zelligi kek tabakasi direnci ile agiklanirken,
¢oziinlir ve kolloidal materyallerin membran tikanmasinda, membran gozeneklerinin
bloklanmasinin etkili oldugu tahmin edilmektedir [Judd, 2006]. Ancak batik
MBR’lerde aki diisiik oldugundan kek tabakasinin olusmasindan ziyade kii¢iik
parcaciklarin fiziksel olarak depolanmasi s6z konusudur.

Membran tikanmasit MBR igletiminin en 6nemli konularindan birini teskil
etmektedir. Sekil 2.20’de bir membran hiicresinden gegirilen 3 farkli atiksuyun sabit
sicaklik ve kesme kuvvetindeki filtrelenebilirligi verilmistir [Robinson, 2005].
Filtrelenebilirligi etkileyen faktorlerden birisi membran yiizeyindeki ¢amur
tikanmasidir. Burada kritik olan {i¢ farkli karakterdeki atiksuyun filtrelenebilirlik
cizgisi arasindaki iligkidir. Evsel atiksu ¢amurunun en kolay, sizinti suyu MBR

camurunun ise en zor filtrelenebildigi acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 2.20: Sabit sicaklik ve kesme hizinda {i¢ farkli aktif camurun filtrelenebilmesi.

Evsel camurlar daha az kirlenme faktoriine sahip olduklarindan batik MBR’lerle
aritilmast uygundur. Ancak endiistriyel atiksu ve sizint1 sulari i¢in MBR’nin ayni1
verimlilikte uygulanmasi miimkiin degildir. Protein, karbonhidrat ve yag gibi yiiksek
molekiillii organik maddelerin membran performansi tizerine etkileri bilinmektedir.

MBR’ler aktif camur prosesinin gelismis hali olarak tanimlanmaktadir. Bu
tanim, bir nokta hari¢ kabul edilebilir. Aktif ¢amur sisteminde flok olusturma
zorunlulugu isletme sartlarint sinirlandirmaktadir. Oysa MBR’de ¢okebilir camur
olusturmaya gerek kalmadigindan aktif camur sisteminde flok olusturma
zorunluluguna dair isletme sinir1 kaldirilabilir. Fakat bazi faktorler (organik yiikleme
gibi) membran performansi tizerinde aktif gamur sistemlerine nazaran daha olumsuz

etki yapabilir.

2.3.5.5. Biyokiitle Parametreleri

e MLSS Konsantrasyonu

Askida kati madde konsantrasyonu, tikanma o6zelligi hakkinda bazi ipuglari
vermektedir. Ancak MLSS konsantrasyonu ve tikanma 6zelligi arasindaki iligki daha
komplekstir. Biyokiitlenin diger 6zellikleri 6nemsenmez ise MLSS artisinin membran
gecirgenligi lizerine etkisi negatif [Cigek et al., 1999], [Chang and Kim, 2005], pozitif
(Le-Clech et al., 2003) ya da 6nemsiz [Judd, 2006] olabilmektedir.

Aki ve MLSS seviyesi arasindaki iligkiyi belirleyen ¢ok sayida deneysel calisma
bulunmaktadir [Sato and Ishii, 1991], [Krauth and Staab, 1993], [Shimizu et al., 1996],

[Fang and Shi, 2005]. MLSS konsantrasyonu ile spesifik tikanma karakteristigi
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arasinda heniiz eksik olan korelasyon gostermektedir ki MLSS konsantrasyonu tek
basina biyokiitle ttkanma 6zelligini agiklamak icin yetersizdir.

MLSS’in membran kirlenmesine olan etkilerinin incelendigi bazi ¢alismalarda
yiiksek biyokiitle konsantrasyonunun membran kirlenmesini arttirdigi, bazilarinda ise
azalttigi bulunmustur. Bir c¢alismada, MLSS<6000 mg/L. oldugunda kirlenmenin
azaldigi, MLSS>15000 mg/L oldugunda kirlenmenin arttig1, aradaki degerlerde
degismedigi gézlemlenmistir [Ramesh et al., 2006]. MLSS konsantrasyonundaki artis
Ozellikle camurun viskozitesini arttirir. Bununla ilgili yapilan bir ¢calismada, MLSS
konsantrasyonu 4200 mg/L’den 25000 mg/L’ye ¢ikarildiginda viskozite degeri 1,30
mPa's’den 6,0 mPa's’ye ¢ikmustir [Wu et al., 2007]. MLSS konsantrasyonunun
kirlenme tizerine etkilerinin arastirildig: bir MBR sisteminde MLSS konsantrasyonun

artmasiyla kirlenmenin arttig1 bulunmustur [Sombatsompop et al., 2006].

e Viskozite ve Goreceli Hidrofobisite

Klasik aktif c¢amur sisteminde oldugu gibi biyokiitlenin viskozitesi,
konsantrasyonu ile yakindan ilgilidir ve tikanma iizerine pozitif etkisi vardir [ Yeom et
al., 2004]. Viskozite, MLSS konsantrasyonu ile neredeyse iistel olarak artar, ancak
kritk MLSS konsantrasyonunun altinda viskozite diisik olur ve MLSS
konsantrasyonu ile ¢ok yavas artar. S6z konusu kritik MLSS konsantrasyonun
tizerinde ise viskozite MLSS ile iistel olarak artmaktadir [Itonago et al., 2004]. Bu
kritik deger genellikle 10-17 g/L arasinda degisir ve besleme suyu kalitesi ile proses
sartlarina baghdir [Brookes et al., 2003].

Yiiksek goreceli hidrofobisiteye sahip ¢amur floklarinin membran yiizeyinde
daha cabuk biriktikleri belirtilmistir. Ozellikle EPS’nin protein kisminda bulunan
hidrofobik aminoasitlerin floklarin hidrofobisitesini arttirdigi, karbonhidrat kisminin

ise bir etkisinin olmadig: bulunmustur [Meng et al., 2007b].

e Sicaklik

Sicaklik, viskoziteyi degistirdiginden membran filtrasyonunu etkilemektedir
[Judd, 2006]. Sicaklikla aki diizeltmesi asagidaki formiil ile yapilabilir (kia sicaklik
diizeltmesinin aynisidir) [Rautenbach and Albercht, 1989]:

] = Joo X 1,025 =20 (2.11)
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J, calisma sicakligindaki akiyr gdstermektedir. Bu denklem sonucu ¢ikan akinin
her zaman sabit olmadig1 farkli sicakliklarda elde edilen akilarin normalizasyonu ile

gosterilmistir [Jiang et al., 2005].

e Cozlinmis Oksijen

Biyoreaktorlerde biyokiitlenin ihtiyac1 olan oksijen, havalandirma hiz1 ile
kontrol edilmektedir. Ayrica havalandirma membran tikanmasinin kontrolii i¢in de
kullanilmaktadir. Cozlinmiis oksijen, membran tikanmasi iizerinde, sistem biyolojisi,
¢ozilinebilir mikrobiyal iirlinler ve flok capr dagilimi arayiciligiyla etkili olmaktadir
[Lee et al., 2005]. Yiiksek ¢oziinmiis oksijen seviyesi, diisiik spesifik kek direnci
olusturdugunda daha iyi filtrelenebilirlik saglamaktadir [Kang et al., 2003].

e Kopiiklenme

Aktif camur sistemlerinde kopiiklenme yiiksek camur yasindan, sicaklik
artmasindan, diisik F/M oranindan, yiiksek MLSS seviyesinden veya yag-gres
varligindan kaynaklanabilir. Nocardia ya da Microthrix gibi aktinomisetlerin ¢ok
olmast cogunlukla aktif camur tesisindeki kopiiklenme ile ilgilidir. Tam o&lgekli
MBR’lerde kopiiklenme degisen organik yiikleme hiziyla agiklanmistir [Smith, 2006].
Fakat MBR’lerde aktinomiset olmadigi zaman da kopiiklenme olmustur. Koptliklenme
derecesinin hiicre dis1 polimerik protein konsantrasyonuna bagl oldugu bildirilmistir
[Judd, 2006]. Kopiiren aktif ¢camurun hidrofobisitesi yiiksek oldugundan membran
gecirgenliginin kopiliklenme ile azaldigir gozlenmistir [Chang and Lee, 1998]. Bu

yiizden kdpiiklenme camurun tikama 6zelliginin bir géstergesi olmaktadir.

¢ SMP ve EPS Konsantrasyonu

SMP ve EPS’nin membran kirlenmesinde en Onemli bilesenler oldugu
bilinmektedir. Bu polimerik materyaller sadece bakterilerin metabolik faaliyetleri
sirasinda degil, 6liimleri sirasinda da ortama karisirlar. Olii bakteri ile canli bakterinin
EPS dretimlerinin karsilastirildigi  bir calismada, o6lii  hiicrelerinde EPS
konsantrasyonunun artmasina neden oldugu goriilmiistiir. EPS yapiskan bir yapiya
sahip oldugu i¢in hiicreleri bir arada tutar ve membran yilizeyinde olusan biyofilm
yapisinin biitlinliiglinii korur. Membranin herhangi bir sekilde temizlenmesi sirasinda
EPS tiirlerinin baglanma enerjilerinin koparilmasi gerekir. Bu enerji zayif

fizikokimyasal baglardan olugsmaktadir. Baglanma enerjisi, EPS molekiillerinin sahip
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oldugu fonksiyonel gruplar arttik¢a artar. Bu nedenlerle, membranlarin temizlemeleri
sirasinda bu baglarin stabilitelerini bozan kimyasallarin kullanilmalar1 gerekir
[Flemming, 2000]. Bu kimyasallar kirleticilerin yapilarini1 degistirerek birbirleri ve
membran yiizeyindeki kirletici tabakayla olan etkilesimlerini azaltirlar [Koyuncu et
al., 2008].

EPS ve SMP’nin ¢amur ortaminda 6l¢limii i¢in, ilk olarak bu maddeleri bakteri
ortamindan ayirmak gerekir. Bunun i¢in kullanilan standart bir yontem yoktur.
Literatiirde kullanilan yontemler, fiziksel veya kimyasal ekstraksiyon ile bu maddeleri
ortamdan ayirarak dl¢meyi icerir. Fiziksel ekstraksiyon yontemleri; ultrasonikasyon,
santrifiij, katyon degistirici regine ve 1sitma, kimyasal ekstraksiyon yontemleri ise
alkali ajanlar, EDTA ve aldehit ¢ozeltileri gibi kimyasallarla ekstraksiyondur [Comte
et al., 2006a]. Coziinmiis EPS ya da diger bir deyisle SMP, ¢amurun fiziksel
ekstraksiyonu sonucunda ayrilan ilk kismini olusturur. Bagli EPS ise bu
ekstraksiyondan sonra, bakteri ortamindan ek islemler uygulanarak ayrilir [Comte et
al., 2006b]. EPS protein, karbonhidrat, niikleik asit, yag ve hiimik asitler i¢erir. Fakat
bunlarin arasinda, en énemli olanlar1 protein ve karbonhidrattir [Jang et al., 2007]. Bu
nedenle, camurun fiziksel-kimyasal ekstraksiyonundan sonra protein ve karbonhidrat
Olctimleri yapilarak bu tiirlerin analizi gergeklestirilir. Protein analizi i¢in genelde,
Lowry ve Bradford metotlari, karbonhidrat analizi i¢in ise Dubois yOntemi
kullanilmaktadir. Aktif gamurdaki EPS konsantrasyonlari, atiksuyun tiiriine ve organik
yiikleme oranina, ¢amur yasi, MLSS konsantrasyonu, reaktordeki mekanik stres ve
F/M oranina gore degisim gostermektedir [Zhang et al., 2008].

Bagli EPS’nin hem floklar1 {i¢ boyutlu matriks olarak bir arada tutan temel flok
komponentlerini icerdigi hem de MBR sistemlerinde anahtar membran Kirleticisi
olarak rol oynadigi rapor edilmektedir. Cogu g¢aligmalar bagli EPS’nin membran
kirlenmesiyle diisiik bir korelasyona sahip oldugunu gostermistir [Rosenberger and
Kraume, 2003], [Yamato et al., 2006]. Bagli EPS konsantrasyonu ¢amur hacim
indeksi, floklagsma kabiliyeti, hidrofobisite, yilizey yiikii ve ¢camur viskozitesi gibi
camur Ozelliklerine yakindan baglidir. Bu nedenle, bagli EPS ve membran kirlenmesi
g6z oniinde bulundurulurken bagli EPS’nin etkisini hafifletmek igin gamur 6zellikleri
kontrol edilmelidir. Sekil 2.21°de membran ylizeyi ve kanisik kiiltiirdeki EPS’nin
davranig1 sematik olarak gosterilmistir [Nagaoka and Akoh, 2008].
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Sekil 2.21: MBR’de membran yiizeyi ve karigik kiiltiirdeki EPS’nin davranisi.

Literatiire gébre MBR’ler canli mikroorganizmalar ve metabolitlerini igerdigi
i¢in, bagli EPS’nin sistem igerisinde direk olarak kontroliinii saglayan etkili bir yontem
heniiz gelistirilememistir. Bu nedenle, 6zellikle son zamanlarda yapilan ¢aligmalarin
¢ogu camur slispansiyonunu modifiye etmek i¢in uygun isletme parametreleri bulmaya
odaklanmistir. Camur yast (SRT), MBR performansini etkileyen en 6nemli isletme
parametrelerinden bir tanesidir [Grelier et al., 2006].

SRT azaldik¢a 5000 mg/L. MLSS sartlarinda ¢amur floklarindaki bagli EPS
miktarmin arttig1 rapor edilmistir [Cho et al., 2005b]. Yapilan baska bir calismada daha
uzun SRT’nin membran akisini iyilestirdigi gosterilmistir (10 giin ve 20 giin
SRT’lerdeki aki 3 giin ve 5 giin SRT’lerden daha yiiksek) [Ng et al., 2006]. Ayrica
calismada membran kirlenme hizinin, SRT’nin azalmasiyla artis gosteren SMP ve
bagli EPS konsantrasyonlarinin yiikselmesiyle arttigi gozlenmistir. SRT’nin 10
giinden 53 giine arttig1 zaman bagl EPS igeriginin 45-70 mg/g UAKM’den 20-40
mg/g UAKM’ye azaldigi bulunmustur [Massé et al., 2006]. Yukarida bahsedilen
sonuclar, ¢cok kisa SRT nin membran performansina zararli olabilecegini, ¢cok uzun
SRT’nin ise fazladan membran kirlenmesine neden olabilecegini gostermektedir.
SRT’nin artmasiyla (30, 50, 70 ve 100 giin) Kirletici miktarinin arttig1 ve yiiksek camur
viskozitesinden dolayr membran kirlenmesinin de arttigi bulunmustur [Han et al.,
2005]. Rapor edilen bu sonuglar, bagli EPS konsantrasyonunu ve membran
kirlenmesini kontrol etmek i¢in hidrolik bekletme siiresi (HRT) ve giris suyuna baglh

olarak membranlarin optimum SRT’de 20-50 giin araliginda kontrol edilmesi
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gerektigini gostermistir. Fakat bazi arastirmacilar bunun aksine uzun SRT’nin
membran gegirgenliginde faydali olacagini rapor etmislerdir. Membran kirlenmesinin,
SRT 20 giinden 40, 60 ve 100 giine arttigt zaman daha az oldugu durumlar da
mevcuttur [Ahmed et al., 2007].

Camur yasi, hidrolik bekletme siiresi ve organik ylikleme hiz1 (OLR); biyokiitle
biiylimesi ve par¢alanmasini yonettigi i¢in bagli EPS’nin iiretimini etkileyen temel
isletme parametreleridir. Ayrica HRT hem biyoreaktoriin F/M oranin1 hem de MLSS
konsantrasyonunu etkiler. F/M oraninin artmasiyla yiiksek camur viskozitesi ve
yiiksek bagli EPS konsantrasyonlari elde edildigi rapor edilmistir [Meng et al., 2007a].
Bagli EPS’nin olusumu mikroorganizmalarin biiyimesi ile ilgili olup substrat
kullanimina bagh olarak tiretilir [Laspidou and Rittmann, 2002]. Bu nedenle, organik
yiikleme hiz1 veya F/M oraninin artmasi daha fazla bagli EPS’nin olugsmasini tesvik
edecektir. Buna ilaveten, havalandirma yogunlugu, ¢6ziinmiis oksijen ve giris
substratlart bagli EPS’yi etkileyen Onemli parametreler olarak gosterilmektedir.
Ornegin havalandirma hizinm artmastyla, camur floklarinin protein/karbonhidrat orani
azalmistir [Ji and Zhou, 2006]. Yapilan baska bir ¢caligmada 5, 10 ve 20 giin SRT’lerde
glikoz ve sodyum asetat iceren farkli karbon kaynaklariyla isletilen alt1 adet
laboratuvar olgekli aktif ¢amur biyoreaktorii kullanilmistir [Yang and Li, 2007].
Glikoz ile beslenen ¢camurun asetat ile beslenen ¢amurdan daha fazla EPS iirettigi
bulunmustur. Yapilan bir diger arastirmada ise besleme suyunun protein/karbonhidrat
orani ile (P/C =2, 4, 8) bagli EPS kompozisyonu arasinda gii¢lii bir korelasyon oldugu
gosterilmistir [Arabi and Nakhla, 2008]. Besleme suyunun protein/karbonhidrat (P/C)
oraninin artmastyla bagli EPS’nin P/C oraninin da artti1 fakat hem protein hem de
karbonhidrat konsantrasyonlarinin azaldig1 bulunmustur. Bu sonug¢lardan, hem yalniz
hem de birbirleriyle kombine olan bir¢ok faktoriin bagli EPS’nin olusumunda 6nemli
rol oynadiklar1 goriilmektedir. Bu nedenle SRT, HRT, F/M, ¢6ziinmiis oksijen (CO)
gibi faktorlerin bagli EPS’ nin olusumunda nasil bir etkiye sahip olduklarinin bilinmesi
Onem tagimaktadir.

Son yillarda, filamentlerin MBR kirlenmesi {izerine giiglii bir etkiye sahip
oldugu bulunmustur [Meng and Yang, 2007a], [Su et al., 2007], [Sun et al., 2007].
Filamentli bakterilerin fazla biliylimesi, bagli EPS konsantrasyonunun artmasina
onciilik eder ve daha sonra ¢camurun viskozitesinin ve hidrofobisitesinin artmasina

neden olur. Ayrica filamentli bakteriler birbirine dolanabilir ve kirleticileri membran
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yiizeyine sabitleyebilir. Filamentler nedeniyle camur hacim indeksinin artti§1 ve buna
bagli olarak TMP’nin ortalama artis hizinin da arttig1 ve stabil filtrasyon periyodunun
azaldig1 gozlenmistir [Sun et al., 2007]. Filamentler sistem igerisinde selektorler,
isletme sartlarinin optimizasyonu ve koagiilant/klor ilavesiyle kontrol edilebilir
[Caravelli et al., 2003]. Filamentlerin kontrolii i¢in bir diger nemli yaklagim ise ¢gamur
icin yeterli CO ve alkaliniteyi saglamaktir. Ciinkii diisiik CO veya besleme suyunun
diisiik pH’s1 gibi birgok faktor filamentlerin biiylimesine neden olabilir [Liu and Liu,
2005].

Kirlenme kontrolii i¢in ilgi duyulan diger bir yaklagim, aerobik graniiler camur
membran biyoreaktor (AGMBR) kullanmaktir. Biiylik flok boyutu ve yogun
yapisindan dolay1 aerobik graniiler camur yiiksek bagli EPS konsantrasyonlarina sahip
olmalarina ragmen membran iizerinde daha az depolanma o6zelligine sahiptir.
AGMBR’nin membran gegirgenliginin konvansiyonel MBR’lerden %50 daha fazla
oldugunu fakat AGMBR 'nin daha fazla giderilemeyen kirlenmeye sahip oldugu rapor
edilmistir [Li et al., 2005].

Kirlenme davranigi, ¢amur silispansiyonunun kompleks dogasindan dolay1
sadece bagli EPS’den kaynaklanmamaktadir. Son zamanlarda, MBR kirlenmesinde
SMP’nin etkisi daha ¢ok dnem kazanmistir [Rosenberger et al., 2005], [Rosenberger
et al., 2006], [Drews et al., 2006]. Membran rejeksiyonu nedeniyle SMP, MBR’lerde
cok daha kolay biriktirilir ki bu olay ¢amur siispansiyonunun filtrelenebilirlik
kabiliyetinin kotiillesmesine neden olur. Karisik kiiltiirde SMP miktar1 ve flok boyut
dagilimimin kirlenmeyi 6nemli derecede etkileyen en 6nemli 6zellikler oldugunu fakat
membran kirlenmesiyle bagli EPS igerigi arasinda direk bir iliski olmadigi
belirtilmistir [Geng et al., 2007]. Cogu ¢alisma, membran kirlenmesine SMP’deki
polisakkaritlerin ~proteinlerden daha c¢ok katkida bulundugunu gostermistir
[Rosenberger et al., 2006].

Tam o6l¢ekli MBR sisteminde kirli membrandan ekstrakte edilen bagli EPS’de ve
stiziintide SMP’yi analiz edilmis ve ¢oziinmiis hiimik maddelerin, metal katyonlarla
kompleks olusturan karbonhidratlarin ve ¢oziinmiis organik karbonun membran
kirlenmesinde Onemli etkilere sahip olduklar1 bulunmustur. Bu arastirmalar,
MBR’lerde SMP’nin varliginin membran kirlenmesini énemli dl¢lide etkiledigini,
SMP konsantrasyonunun ve kompozisyonunun da g6z Oniinde bulundurulmasi

gerektigini gostermistir. Ayrica MBR ¢ikisinda SMP varligi, suyun geri kullanilmasi
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icin ilave aritma basamaklarina (MBR+RO prosesinde RO kirlenmesi gibi) ihtiyag
gostermesi ve SMP acgisindan zengin sularin desarjinda ilave cevresel sorunlar
yaratacagi (¢Oziinmiis organik azot bulunmasi gibi) i¢in istenmemektedir [Lyko et al.,
2007], [Lyko et al., 2008].

SMP membranlar tizerinde birikebilecegi gibi membran gozeneklerinin i¢ine de
niifuz edebilir. Membran kirleticilerinin membran ylizeyinde birikmesi veya ayrilmast,
membran ylizeyine dogru partikiil konveksiyonu ve membran yiizeyinden yigin
¢Ozeltiye dogru depolanan partikiillerin geri tasinim hizi ile hesaplanir.

SMP’nin iiretimi, birikimi ve gideriminde g¢esitli proses parametrelerinin etkisi,
arastirmacilar ve miihendisler icin ilgi odagi olmustur. Konvansiyonel aktif camur
proseslerinde SMP {iretimini etkileyen proses parametrelerini HRT, OTH (oksijen
transfer hizi), SRT, substrat tiirii, sicaklik, biyokiitle konsantrasyonu ve reaktor tipi
olarak 6zetlenmistir [Barker and Stuckey, 1999]. 20 giin SRT’de, 112 mg/L ¢6ziinmiis
organik karbon (COK) konsantrasyonunda ve 6 saatlik HRT de iiretilen SMP’nin 4,7
mg COK/L oldugunu ve %57’sinin de membran tarafinda tutuldugunu rapor edilmistir
[Shin and Kang, 2003].

Ayrica uzun SRT’de c¢alistinlan MBR reaktorde ve c¢ikista SMP
konsantrasyonunun biraz arttigi, daha sonra stabil oldugu ve sonunda azaldig
bildirilmistir. Kubota diiz tabaka membranli battk MBR sistemi 10 giinliik kisa SRT
ve 30 giinliikk orta SRT’de isletilmistir [Zhang et al., 2006]. Kararli sartlarda isletim
boyunca, iist sividan ve floklardan ekstrakte edilen EPS’nin toplam miktarinin aym
organik yiikleme hizinda iki SRT icin de aym oldugu bulunmustur. Ancak, ¢amur
stispansiyonundaki ¢oziinmiis polisakkarit konsantrasyonunun 10 giinlik SRT’de 30
giinliik SRT’den %100 daha yiliksek oldugu rapor edilmistir. 8 gilinlik HRT de
polisakkarit konsantrasyonunun 3-15 mg/L araliginda degisirken 15 giinliik SRT’de
3-8 mg/L araliginda degistigi bulunmustur [Rosenberger et al., 2006]. Sonuglardan da
gorildiigi gibi bircok calismada SRT’nin artmasiyla SMP konsantrasyonunun
azaldig1 gozlenmistir. Bu nedenle, uygun isletim parametrelerinin seg¢ilmesiyle
MBR’lerde SMP konsantrasyonunun kontrol edilmesi miimkiindiir.

MBR’lerde SMP biyopar¢alanma, adsorpsiyon veya diger mekanizmalarla
biiyiik 6lglide elimine edilir [Drews et al., 2006]. Degisen ¢evre kosullarinin SMP
eliminasyonu iizerine olan kantitatif etkilerini kapsamli bir ¢alisma ile arastirilmistir

[Drews et al., 2007]. Calismada, ¢6ziinmiis oksijen ve nitrat konsantrasyonunun SMP
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eliminasyonu {lizerinde bir etkiye sahip oldugu ve disikk ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonunda SMP eliminasyonunun daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayni
zamanda, sinirli ¢6ziinmiis oksijen sartlar1 altinda ¢amur siispansiyonunun, daha
yiiksek kek direncine neden olan daha biiylik miktarlarda yiliksek molekiil agirlikli
bilesikler icerdigi gozlemlenmistir [Min et al., 2005]. Diisiikk ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonu, aktif ¢amur hiicrelerinin flokiilasyonunun zayiflamasina neden olur
ki bu yiizden ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun azalmasi, camur {ist sivisindaki
kiiciik partikiillerin say1sinin ve ¢dziinmiis KOI’nin artmasina neden olur [Kang et al.,
2003], [Jin et al., 2006]. Sonug olarak, ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonunun yiiksek
olmasi ¢amur siispansiyonunun filtrelenebilirliginin artmasina neden olur [Kang et al.,
2003].

Ani sicaklik degisimleri, SMP’nin serbest kalmasma ve kirlenme hizlarinda
artisa Onciiliik eder. Diisiik SMP konsantrasyonlarini saglayabilmek i¢in biyoreaktdrde
yeterli oksijen saglanmali ve ani sicaklik degisimlerinden kagimilmalidir [Drews et al.,
2008]. Sicakligin  30°C’den 45°C’ye yiikseltilmesinde c¢amur floklarinin
flokiilasyonunda bozulma meydana geldigi ve bunun da SMP konsantrasyonunda ve
bulaniklikta bir artisa neden oldugu bulunmustur [Morgan Sagastume and Allen,
2005]. Bilindigi gibi viskozite sicakliktan etkilenir ve sivinin viskozitesi sicakligin
artmastyla azalir. Bu nedenle, diisiik sicakliklarda viskozite artti1 i¢in membran
direncinde bir artis gozlenir. Sicakliga bagl olarak direng artisinin baslica nedenleri

asagidaki gibi sayilabilir:

e Diisiik sicakliklarda biyokiitlenin flok boyutunun azalmasimin gozeneklerin
tikanmasina sebep olmasi,

e Brownian difiizyon katsayisindan hesaplanan partikiillerin geri taginim hizinin
diisiik sicakliklarda azalmasi ve bu olaymn kirleticilerin membran {izerindeki kalis
stirelerinin artmasina sebep olmasi,

e Sicakligin azalmast ile KOI giderim veriminin azalmasi ve buna bagl olarak
reaktorde ¢oziinmiis ve partikiiler KOI konsantrasyonunun artmasina sebep

olmasi.
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Yukarida sozii edilen tiim bu faktorlerden dolay: diisiik sicakliklarda, kirletici
maddelerin membran yiizeyinde depolanmasi artar ve membran filtrasyonu olumsuz
etkilenir. Ayrica substrat tipi ve giris suyunun kompozisyonu, SMP olusumunu ve
eliminasyonunu etkiler. Karbonlu substratin, floklagsma stabilitesi tizerinde biiyiik bir
etkiye sahip oldugu gdzlenmistir [McAdam et al., 2007]. Oregin asetik asit zayif
floklagma olusumuna neden oldugu i¢in yiliksek konsantrasyonda kii¢ilik partikiillerin
(kolloidler ve ¢oziinmiis maddeler gibi) artmasina neden oldugu ve diger taraftan

etanoliin giiclii floklarin biiyiimesini tesvik ettigi bulunmustur.

2.3.5.6. Flok Karakteristigi

e Flok Cap1

Camurun flok boyutunun kii¢iik olmasi, ¢amurun ¢Okmesini engeller,
dolayisiyla camurun ¢okemeyen kisminda bulaniklik ve kolloidlerin konsantrasyonu
artar. Bu da kirlenme iizerine ¢ok biiyiik etkiye sahiptir. Ozellikle bu kisimdaki
kolloidler membranin gézeneklerini tikayarak gozenek kirlenmesine sebep olurlar.
Aktif camurun askida kati, kolloid ve ¢oziinen maddeler olarak ayrilip filtre edildigi
bir ¢alismada askida katilarin kirlenmeye olan etkisinin %24, kolloidlerin %50 ve
¢oziinmiis kismin %26 oldugu bulunmustur [Meng and Yang, 2007b].

Aktif ¢amur sisteminde ve MBR’de bulunan floklarin ¢ap dagilimlar
karsilagtirildiginda farkliliklar oldugu goriilmiistiir (sirast ile 100 pm ve 240 pm).
MBR’de partikiil ¢aplarinin daha yiiksek olmasinin sebebi, partikiillerin ve serbest
bakterilerin membrandan dolay sistem igerisinde kalmasidir. Bir calismada MBR’de
flok cap1 karakteristigi incelenmis ve gozenek cap araligmin 10-40 pm arasinda
degistigi ve ortalama ¢apin 20 um oldugu belirtilmistir [Bae and Tak, 2005]. Farkli
camur yaglarindan iic MBR’de flok c¢ap dagiliminin birbirine yakin oldugu
bulunmustur. Bagka bir calismada ¢amur yasi1 20 giinden 60 giine ¢iktig1 zaman
ortalama flok ¢ap1 ¢ok az bir artma ile 5,2 pm’den 6,6 pm’ye ¢ikmistir [Lee et al.,
2003].

Eger flok ¢apt membran goézenek capindan biiyiikse floklarin gozenekleri
tikamas1 miimkiin degildir. Floklarin membran yiizeyine depolanmalar1 kismen ¢cekme

kuvveti ve kesme kuvveti gibi kuvvetlerle engellenir.
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¢ Hidrofobiklik ve Yiizey Yiikii

Literatiirde yiiksek hidrofobik floklar ile membran tikanmasinin arttig
hususunda ¢ok sayida ¢aligmaya rastlanmistir. Bagil flok hidrofobisitesi, hekzan gibi
hidrokarbonlar kullanilarak bakteriyel par¢alama metodu [Jang et al., 2005b] ile ya da
temas agisinin belirlenmesiyle tahmini olarak 6l¢iilebilmektedir [Yu et al., 2005b].

MBR tikanmasi tizerine hidrofobisitenin etkisiyle ilgili literatliirde yaymlanmis
makaleler bulunmaktadir [Jang et al., 2006]. Hiicre dis1 polimerik madde seviyesi ve
flamentli mikroorganizma indeksi direkt olarak biyokiitle flok hidrofobisitesini ve zeta
potansiyelini etkiler. Agir1 flamentli bakteri ¢ogalmasi yliksek EPS seviyesinde
gerceklesmektedir.

Boyle durumlarda zeta potansiyeli diisiik, diizensiz flok caplar1 ve yiiksek
hidrofobisite gozlenir [Meng et al., 2006]. Yiiksek kopiirme ozelligine sahip
camurlarda (hidrofobik dogasindan kaynaklanmaktadir) akinin kdplirmeyen ¢camurlara

gore 100 kat daha az oldugu goriilmiistiir [Chang and Lee, 1998].

2.3.5.7. isletme Sartlarinin Membran Kirlenmesine Etkisi

Membran biyoreaktorlerde, isletme sartlar1 biyolojik floklarin yapisini ve yiizey
Ozelliklerini degistirdigi i¢in dolayli yoldan membran kirlenmesine etki etmektedir.
Genellikle optimize edilmesi gereken isletme parametreleri membran filtrasyon
basinci, havalandirma, capraz akis hizi, camur yasi, hidrolik bekletme siiresi, sicaklik,
pH ve iyonik siddet gibi parametrelerdir. Bu ayarlamalarin disinda, batik membran
sisteminde, son zamanlarda oldukca ¢alisma alan1 bulmus olan membran kirlenmesini
azaltan filtrasyona yardimct maddelerin (polimer veya inorganik maddelerin
(koagtilant/flokulant)) tipinin ve konsantrasyonunun belirlenmesi de isletme sartlari

arasinda sayilmaktadir.

e Filtrasyon Basinci
Coziinen maddelerin  membranda tutunmalar1  uygulanan  basingtan
etkilenmektedir. Yiiksek basinglarda partikiillerin membran yiizeyinde tutunmalari
yiiksektir, diisiik basinglarda ise tutunma azalir boylece filtrasyonun segiciligi azalir
[Prasad, 2010]. MBR sistemleri, basing ya da aki sabit tutularak ¢aligtirilir. Sabit
basinghi sistemlerde, filtrasyonun basinda aki azalmasi ¢ok hizli olmaktadir. Bu
sistemlerde, filtrasyonun basinda ozellikle SMP gibi kiiciik boyutlu partikiillerin,
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membrani geri doniissiiz olarak kirlettigi bildirilmektedir. Sabit akil1 sistemlerde ise,
filtrasyon siiresince basing degerleri izlenir. Basingtaki hizli artig kirlenmenin
gerceklestigini gosterir [Le-Clech et al., 2006]. Bu nedenle bu sistemler genellikle
kritik aki degerinin altinda isletilirler [Zhang et al., 2006]. Kritik aki, membran
basincinin yiikseldigi degerin altindaki aki degeri veya zamanla aki azalmasinin
meydana gelmedigi aki degeri olarak bilinmektedir [Chen et al., 1997]. Kritik aki
degerinin altinda isletilen sistemler en uygun ¢alisma sekli olarak bilinmektedir. Bu
degerlerde membran ylizeyinde kek tabakasindan ziyade jel tabakasinin olustugu
bildirilmigtir. Bu nedenle membranlar kritik akinin altinda uzun siire temizleme

yapilmadan ¢alistirilabilmektedir [Wang and Wu, 2009].

e Havalandirma

Batik membran sistemlerinde membran yiizeyine uygulanan havalandirmanin ti¢
Oonemli gorevi vardir; biyokiitleye oksijen saglamak, ortamdaki aktif gamuru homojen
olarak karistirmak ve membran yiizeyinde kirlenmeye sebep olan tabakayi siyirmak
[Le-Clech et al., 2006]. Ozellikle batik membran sistemlerinde havalandirma hizinin
optimum degere ayarlanmas1 onemlidir. Ciinkii eger havalandirma yiizeyde biriken
keki temizlemek icin yeterli degilse, kek tabakasi kalinlasacak ve sistemdeki aki
kayiplar1 ¢ok yliksek olacaktir. Buna karsin havalandirma hiz1 yiiksek ise kek tabakasi
tamamen siyriliyorsa, bu seferde membrant SMP ve kiigiik partikiillerden koruyan kek
tabakasinin olusumu engellenecek ve yine aki kayiplari gézlenecektir. Ideal olarak,
havalandirma yiiksek aki degerlerinin saglandigi kek kalinligina gore belirlenmelidir

[Wang and Wu, 2009].

e Capraz Akis Hizi

Yan akisli battk membran ve capraz akis filtrasyon sistemlerinde 6nemli bir
isletme parametresi olan ¢apraz akis hizinin arttirilmasi kirlenmeyi azaltir. Fakat hiz1
arttirmak i¢in kullanilan sirkiilasyon pompalari hiicrelerin par¢alanmasina ve biyolojik
materyalin reaktdr i¢ine dagilmasina sebep olurlar. Bu nedenle bu degerlerinde
optimize edilmesi gerekir. Bir ¢aligmada, ultrafiltrasyon (MWCO 30 kDa) ve
mikrofiltrasyonda (gozenek boyutu 0,3 um) yiizeydeki kirlenmeyi dnlemek i¢in 2-3
m/s degerinde ¢apraz akis hizinin yeterli oldugu bulunmustur [Le-Clech et al., 2006].
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e Camur Yasi ve Hidrolik Bekletme Siiresi

MBR’lerde ¢amur yasit ve hidrolik bekletme siireleri, reaktérdeki biyolojik
ozellikleri degistirdigi i¢in Onemli isletme parametreleridir. Camur yast
mikroorganizmalarin biiylime hizlarini, hidrolik bekletme siiresi ise kirleticilerin
aritma hizlarmi belirler. Batitk membran sistemlerinde ¢amur yasi genelde klasik
sistemlere gore ¢ok yiiksek olmaktadir. Buna bagh olarak da biyokiitle
konsantrasyonlart 10000-60000 mg/L’ye kadar ¢ikmaktadir. Bu yiiksek degerler
aritim verimlerini olumlu yénde etkiler (¢ikis KOI<50 mg/L, azot aritim1 >%80, fosfat
<0,5 mg/L) [Ramesh et al., 2006]. Camur yasinin membran kirlenmesine olan etkisi
tam olarak aciklanamadigindan MBR’lerde optimum c¢amur yasi degeri kullanilan
sistemlere gore degisiklik gostermektedir. Bazi ¢alismalarda, yiiksek ¢amur yaslarinda
EPS diretiminin azaldigi dolayisiyla kirlenmenin azaldigi bulunmusken, diger
calismalarda kirlenmeye ters oranda etki ettigi veya hi¢ etkisinin olmadig
belirtilmistir [Masse et al., 2006].

Camur yas1 ve hidrolik bekletme siiresinin etkisinin incelendigi bir ¢calismada,
¢amur yasinin kirlenme tizerinde daha ¢ok etkiye sahip oldugu bulunmustur [Jang et
al., 2006]. Dusiik (23 giin) ve yiiksek (40 giin) camur yasinda isletilen bir MBR
sisteminde, diisiik camur yasinda EPS konsantrasyonlarinin yliksek oldugu dolayisiyla
camurun filtre edilebilirliginin, ¢6kme ve susuzlastirma o6zelliklerinin kotii oldugu
belirtilmistir. Bunun yaninda, membran yiizeyinde yapilan analizlerde diisiik camur
yasinda, yiizeyde biriken EPS’nin protein kisminin yliksek ¢amur yasindakinden 40
kat fazla, karbonhidrat kisminin da 5 kat fazla oldugunu gérmiislerdir [Al-Halbouni et
al., 2008]. Yine ¢amur yasinin etkilerinin incelendigi bir ¢alismada da, yliksek ¢amur
yasinda (16 ve 20 giin) diisiik camur yasina gore (4 ve 9 giin) camur ylizeyinin daha
hidrofobik ve daha az negatif yiiklii oldugu bulunmustur. Bununla birlikte, ¢amur
yasinin arttirtlmasiyla EPS’nin protein/karbonhidrat orani (P/C) da artig gostermistir
[Liao et al., 2001].
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e Sicaklik, pH ve Iyonik Siddet

Ortamin pH’s1 ve iyonik siddeti, mikrobiyal hiicrelerin yiizey yiiklerini
degistirdigi icin Onemlidir. Partikiillerin ¢oktiigii izoelektrik noktada, partikiillerin
membran ylizeyinde kalmalar1 dolayisiyla kirlenme artabilir [Prasad, 2010]. Sicaklik
ise biyolojik siispansiyonun viskozitesini degistirdigi i¢in dolayli yoldan Kirlenmeye

etki eder.

e Filtrasyona Yardimc1 Maddeler

Bu maddeler genellikle katyonik polimer, FeCls, alum, nisasta gibi kimyasal
maddelerdir. Ortama eklendiklerinde, bakterilerin flok boyutunu arttirarak veya
bakteriyel {irlinlerin ortamdan uzaklagmasini saglayarak filtrasyon performansini
arttirirlar. 7 farkli maddenin filtrasyon performansina etkilerinin incelendigi bir
calismada, 3 farkli katyonik polimer, chitosan, nisasta, FeClz ve PACI tuzlan
kullanilmistir.  Bu maddelerin  ¢ozeltideki 6zellikle SMP’yi  giderdikleri ve
filtrasyondaki aki diigmelerini azalttig1 yani filtrasyon performanslarini arttirdiklar
bulunmustur. Biitiin maddeler degerlendirildiklerinde, 6zellikle katyonik polimerlerin
kirlenme kontroliinde en yiiksek katkiya sahip oldugu belirtilmistir. Yiiklii polimerler
camur ortamina ilave edildiginde, ilk olarak polimer ile partikiiller arasinda
adsorpsiyon mekanizmasi ile koprii olusur, daha sonra yiik notralizasyonu gerceklesir
ve son olarak da flok olusumu baslar. Polimerler uzun zincirli yapiya sahip olduklari
i¢in polimer-partikiil yiizeyi adsorpsiyonu ¢ogunlukla geri doniistimstizdiir.

Genellikle adsorpsiyon; elektrostatik kuvvetler (zit yiiklerin ¢ekimi, 6rnegin
katyonik polielektrolit negatif ylizeylere yapisir), hidrojen bagi (poliakrilamid ve
polietilen oksit gibi bazi1 polimerler yiizeylerdeki hidrojen baginin oldugu bolgelere
adsorbe olurlar, Ornegin silika oksitlerin yiizeyindeki hidroksil gruplar ile
poliakrilamidin amid gruplar1 hidrojen bagi ile baglanir) ve iyonik baglanma ile
gerceklesir [Bolto and Gregory, 2007].

Bir ¢caligmada, katyonik polimerin MBR’de filtrasyon performansina olan etkisi
arastirilmistir. Katyonik polimer, aktif camurun flok olusturma 6zelligini arttirmis ve
membran yiizeyinde daha gozenekli biyofilm tabakasina sebep olmustur. Dolayisiyla,
filtrasyon performansini arttirmistir. Bu kimyasalin eklenmesiyle camurun floklasmasi
sirasinda, siispansiyonda ¢dziiniir halde bulunan KOI ve SMP’lerin floklara yapigmasi

artmistir. Buna bagli olarak bagli EPS’nin konsantrasyonu da artmigtir [Lee et al.,
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2002]. Yine katyonik polimerik maddenin membran Kkirlenmesine etkisinin
arastirlldigt bir c¢alismada, katyonik polimerin kullanildignt MBR’de membran
yiizeyindeki biyofilm tabakasi kontrol MBR’dekinden daha kalin olmasina ragmen,
membran Kirlenmesi daha diisiik olmustur. Ciinkii katyonik polimerin kullanildig:
sistemde biyofilm tabakasindaki kekin porozitesi daha yiliksek cikmistir. Yine
katyonik polimerin kullanildigt MBR’de, SMP konsantrasyonu diger sisteme gore
daha diisiik fakat EPS konsantrasyonu daha yiiksek olmustur [Hwang et al., 2007].

2.3.6. Membran Biyoreaktorler icin Membran Secimi ve Uygulamasi

MBR’lerde kullanilan harici membranlarin genellikle tiibiiler dizaynindadir.
Harici membranlarin 6zellikleri asagidaki gibi siniflandirilmistir [ Alvarez-Vazquez et

al., 2004]:

e MBR’den ayridir ve havalandirma verimini etkilemezler.

e Camur tiip igerisinden gegerken olusan hiz ile membran yiizeyi taranmakta
sonug olarak membran tikanma hiz1 diismektedir.

e Membran yerinde kimyasal olarak daha kolay yikanir.

¢ Bakim ve arizalanma sirasinda olusan zarar ¢ok azdir. 5 dakika icinde sokiiliip
takilabilir.

e Alternatif sistemlere gore daha fazla MLSS konsantrasyonlarinda isletilebilmesi
miimkiindiir.

e Membram yerinde yikamak i¢in ilave havaya gerek yoktur.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde tez kapsaminda gergeklestirilen caligmalar hakkinda bilgi

sunulmustur. Ayrica metotlar hakkinda da gerekli agiklamalar yer almaktadir.

3.1. Anoksik-Oksik Membran Biyoreaktor (A.O-MBR)

Bu caligmada koklastirma atiksuyu 3542 °C’de isletilen A,O-MBR’ye verilerek
atiksuyunun biyolojik olarak aritilabilirligi ayrintili olarak arastirilmistir. Demir ¢elik
endistrisi komiir koklastirma atik sularmin proses ¢ikis sicakliklarinin 60-70 °C
civarinda olmasina ragmen termofilik sartlarda calisilmasi diisliniilmemistir. Ciinkii
nitrifikasyon bakterileri termofilik sartlarda (>45 °C) inhibe olmaktadir [Ince ve
Engin, 2012]. Calismada kullanilan anoksik reaktoriin etkin ¢alisma hacmi 8 L ve
oksik reaktoriin etkin calisma hacmi 16 L olacak sekilde (pleksiglas malzememin
isletme sicakligr olan 35 °C’de ylizeyde biyofilm olusumu ¢ok fazla oldugundan)
paslanmaz ¢elikten yaptirilmistir. Oksik reaktorde hollow fiber 0,2 pm gozenek capina
ve 0,2 m?’lik membran alanina sahip PES membran modiilii kullanilmistir. Membran
sabit akida calistirilip otomatik geri yikama sistemine sahiptir. Membrandan elde
edilen aki ve membran geg¢is basinci (TMP), PLC otomasyon sistemi ile siirekli kontrol
edilmektedir (5,5 dakika filtrasyon ve 0,5 dakika geri yikama). Geri yikamada,
membrandan elde edilen siiziintii kullanilmistir. Sisteme verilen hava, hava
kompresoriinden  saglanmistir.  Sistemin  sematik  gosterimi  Sekil 3.1°te
gosterilmektedir.

Sistemdeki membran akisi hassas terazi yardimiyla hesaplanmaktadir. Hassas
terazide elde edilen veriler otomasyon sistemi ile 24 saat boyunca takip edilmektedir.

Calisma sicakligmin (35+2 °C) kontrol altinda tutulabilmesi ig¢in ceketli
yaptirilmis olan reaktorlere sabit sicaklik su sirkiilatorii baglantist kurulmustur ve
sicakligin 35+2 °C’de sabit tutulmasi saglanmaktadir. Oksik reaktorde ¢oziinmiis
oksijen, sicaklik ve pH gibi 6nemli isletme parametreleri PLC sistemi ile siirekli olarak
takip edilmektedir. Ayrica oksik reaktdrde nitrifikasyondan dolayr olusacak alkalinite
kaybinin [Zhao et al., 2009a] karsilanmas1 ve pH’in 7-7,5 araliginda tutulmasi igin
gerektiginde Na>COs3 ¢ozeltisi beslemesi dozaj pompasi ile yine PLC kontrollii olarak
gerceklestirilmektedir. Oksik reaktore ilave edilecek Na,COs3 ¢ozeltisi membran ¢ikis
suyunda yapilacak analizlerin sonuglarini etkilememesi amaciyla oksik reaktore
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dozajlanan NaxCOz ¢ozelti debisinin membrandan elde edilen akinin %1,5’inden
kiigiik olmasina dikkat edilmektedir. Eger s6z konusu oran1 gegerse ¢ozeltinin NaCO3
konsantrasyonu yiikseltilmesi planlanmistir. Ancak ¢alisma boyunca bdyle bir durum

ile karsilagilmamustir.

Sekil 3.1: A>O-MBR sisteminin sematik gosterimi, 1- Besleme tanki, 2- Anoksik
reaktor, 3- Oksik reaktor, 4- Peristaltik pompa (atiksu beslemesi i¢in), 5- Karistirici,
6- Peristaltik pompa (resirkiilasyon igin), 7- Membran modiilii, 8- Na,CO3 dozaj
pompast, 9- Na2COs soliisyon haznesi, 10- Peristaltik pompasi (membrandan siiziintii
elde etmek igin), 11- Hava kompresorii, 12- Hassas terazi, 13- PLC (Kontrol ve
otomasyon iinitesi).

Aktif camur sisteminde, nitrifikasyonun gerceklesebilmesi i¢in bilindigi tizere
camur yasinin (SRT) 10 giinden biiyiik olmas1 gerekmektedir [Reynolds and Richards,
1995]. Literatiirde komiir koklagtirma atiksuyu gibi refrakter organik kirletici igeren
atiksularin biyolojik aritma verimlerinin diisiik F/M oranlarinda daha yiiksek oldugu
rapor edilmektedir [Zhao et al., 2009a], [Zhao et al., 2009b]. Diisiik F/M orani ¢gamur
yasinin arttirtlmasi ile elde edilebilmektedir. Bu proje calismasinda, olusacak ara
iriinlerin tamamen aritimi i¢in uygun bir F/M oranmin tespiti gerekmektedir. Bu
amagla A2O-MBR sistemleri 25, 50 ve 100 giin olmak iizere ii¢ farkli gamur yasinda
isletilmistir. Sistemler ilk olarak 25 giinlilk SRT’de isletilmeye baslanmistir. Her bir
camur yasinda kararli hale ulasildiginda ¢ikis suyunda KOI, BOIs, TKN, TOK, TN,
amonyak, nitrat, nitrit, fenol, tiyosiyanat, toplam siyaniir, serbest siyaniir ve
GC/MS’de organik madde icerigi analizleri yapilarak aritma verimi belirlenmistir.
Calisma boyunca isletilen A2O-MBR sisteminde nitrifikasyon sonucu olugan NO3’in
anoksik reaktoriine verilmesi amaciyla oksik reaktérde anoksik reaktore yapilan

sirkiilasyon orani1 3’tiir. S6z konusu sirkiilasyon ayn1 zamanda anoksik reaktore giren
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toksik ve inhibitor kirleticileri seyrelterek mikroorganizmalar iizerindeki olumsuz
etkisinin azalmasina da katki saglamaktadir [Wang et al., 2012].

Membran biyoreaktorlerin kullaniminin yayginlasmasinda en biiylik engel
membran kirlenmesidir. Membran kirlenmesi ile birlikte karsilasilan problemler, genel
olarak, yiiksek enerji tiiketimi, aki azalmasi ve buna bagli olarak sik membran
temizleme ihtiyaci ve/veya yenilenmesi olarak siralanabilir [Gander et al., 2000].
Membran kirlenme mekanizmasi, aktif ¢gamurun reolojik ve fizyolojik karakterine
bagli ¢ok kompleks bir mekanizmadir. Dolayisiyla, membran tikanma mekanizmasini
incelemek ve membran kirlenmesinin kontrolii igin stratejiler olusturmak
kagimilmazdir.

Membran kirliligi, izerinde mikroorganizma konsantrasyonu, hidrofobisite, flok
cap1, mikroorganizmanin yilizey ylkii, supernatant vizkozitesi, mikroorganizma
floklarmin yiizeyinde ve iginde tuttuklar: farkli 6zelliklere sahip su tiirleri (serbest su,
gozenekler arasi su, komsu su ve bagli su), membran yiizeyindeki havalandirma gibi
parametrelerin etkili olmasindan dolayi, membran kirliligi olduk¢a kompleks bir
mekanizmadir. Bahsi gegen parametrelerin hepsinin {lizerine ayri ayri etkisi olan ve
ozelliklerini belirleyen en 6nemli parametre ise hiicre dis1 polimerik salgilardir (EPS).
Bu nedenle bu tez kapsaminda ham komiir koklastirma atiksuyu ile beslenen A20-
MBR’lin oksik reaktdriinde EPS analizi yapilarak elde edilen sonuglar
karsilastirilmistir.

Kek filtrasyonunun yani sira, membran tikanma mekanizmasi 3 farkli sekilde
smiflandirilabilir. Bunlar, yiizeyde tikanma, yiizeyde kismi tikanma ve standart
tikanmadir [Hermia, 1982]. A2O-MBR reaktoriinde membran kirlilik mekanizmasinin
kirlilik tiirlerinden hangisine girdigini tespit etmek i¢in de membran kirlilik modelleri

kullanilmastir.

3.2. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) Analizi

Pek ¢ok organik madde kromik ve siilfiirik asit karigimimin reaksiyona
sokulmasiyla yiiksek sicaklikta oksitlenir. Par¢alanmadan sonra kalan K>Cr.O7, demir
amonyum siilfat (FAS) ile titre edilir. Boylece harcanan K>Cr.O7’nin miktar1 ve
oksijene esitlenmesiyle oksitlenebilen maddeler hesaplanir. Farkli hacimde numuneler
kullanildiginda reaktiflerin agirliklari, hacimleri ve dayanim sabitlerinin oranlar

korunur.
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Laboratuvarda uygulanan KOI prosediiriinde Standard Methods 5520 C Closed
Reflux Method’unda verilen prosediir iizerinden bazi diizenlemeler yapilmistir. FAS
titrant1 0,1 M yerine 0,025 M olarak hazirlanmaktadir. Bu analizin 6l¢iim aralig1 40-

400 mg/L olup bu araligin iizerindeki numunelerde seyreltme yapilmaistir.

3.3. Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOI) Analizi

BOI, belirli bir siirede (5 giin) ve belirli bir sicaklikta (20°C) aerobik bakteriler
tarafindan parcalanabilen organik maddeler icin tiiketilen oksijen miktaridir. BOI,
sudaki kirlilik yiikiiniin genel bir gdstergesidir. Bu ¢alismada ham atiksuyun BOI
degeri oksitoplar ile 6l¢iilmiistiir (Sekil 3.2).

Hesaplama:
BOis (mg/L) = (D XF)— (B X F) (3.1)

e D: Agili atik suyun 5 giin sonra oksitopta okunan degeri
¢ B: Asinin 5 giin sonra oksitopta okunan degeri

o F: Kullanilan numune hacmine gore oksitop carpim faktorii

Inkiibator ve oksitop diizeni

Oksitop

Sekil 3.2: BOI deney diizenegi.
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3.4. Toplam Organik Karbon (TOK) Analizi

Atiksudaki ve 1sinlanmis atiksudaki TOK konsantrasyonunun 6l¢iimii GTU, Cevre
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda bulunan 6lgtim araligi 4 pg/L- 30.000 mg/L
olan Shimadzu marka ASI-L model TOK 6l¢iim cihazinda yapilmistir. TOK cihazi,
numunelerde bulunan inorganik karbonu asitlendirip uzaklastirir ve numuneleri yakma
tiipline yollayip yakma islemini gergeklestirir ve CO2’1 tespit eder. Okumay1 Toplam
Karbon (TC) olarak yapar, ancak numunelerdeki inorganik karbon elimine edildigi
icin okunan TC degeri numunelerdeki TOK konsantrasyonuna esittir. Calisma
kapsaminda yapilan TOK 6l¢iimii i¢in hazirlana kalibrasyon grafigi ve denklemi Sekil
3.3’te verilmistir. Kalibrasyon standardi olarak %99,95 saflikta potasyum hidrojen
fitalat kullanilmustir.

500

400 +

300

200 +

100

TOK Konsantrasyonu (mg/L)

TOK (mg/L) = 3,3684 Alan r*= 0,999

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Alan

Sekil 3.3: TOK kalibrasyon grafigi ve denklemi.

3.5. Amonyak Analizi

Distilasyon yonteminde temel prensip, amonyagin, su buhari ile birlikte
buharlasarak sogutma kisminda yogunlasip borik asitin absorblamasidir. Bunun i¢in
yiiksek pH ve sicaklik gereklidir. Ayrica pH’in yiiksek tutulmasi (pH = 9,5 civan)
siyanatin ve organik azotun hidrolizini azaltmak i¢in gereklidir. Numune pH’1 borat

tampon ¢ozeltisi yardimiyla 9,5 civarinda tamponlanir. Borik asit i¢inde absorblanan
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amonyak silfiirik asit ile titrimetrik olarak Ol¢iiliir. Bunun i¢in kullanilan karigik
indikatoriin farkli pH araliklarinda farkli renklere doniistimii 6zelliginden faydalanilir.
Deneyde farkli reaktifler kullanilmaktadir. Borat Tampon Cozeltisi: 9,5 g sodyum
tetraborat (Na:B40O7.10H20) 500 mL saf suda ¢6ziiliir, 88 mL 0,1 N NaOH ilave
edilerek 1 L’ye tamamlanir. Karisik Indikator (Tashiro): 100 mL %95’lik etil alkol
icinde 200 g metil kirmizis1 ¢oziiliir. Ay bir kapta 50 mL %95°1ik etil alkol i¢inde
100 mg metilen mavisi ¢dziiliir. Iki ¢dzelti karistirilir. Borik Asit: 20 g borik asit
(H3BO3) saf suda ¢oziiliir. I¢ine daha dnceden hazirlanmus karisik indikatdrden 10 mL
ilave edilir ve 1 L’ye tamamlanir. Bu ¢6zelti aylik hazirlanir. Deney icin kullanilan
0zel cam tiiplere belirlenen hacimlerde numune konur. Numune hacmine asagidaki

Tablo 3.1°e gore karar verilir [APHA, 2005].

Tablo 3.1: Amonyak miktarina bagl olarak alinmasi 6nerilen numune hacmi.

Numunedeki Amonyak Miktar1, mg/L Numune Hacmi, mL
5-10 250
10-20 100
20-50 50
50-100 25

Numune iizerine 2,5 mL borat tampon ¢ozeltisi ve 1 damla 6 N NaOH ilave
edilerek pH 9,5 civarinda tamponlanir. Erlen icerisine 10 mL borik asit eklenir ve
kondensat hortumunun borik asitin i¢ine daldirildigindan emin olunur. Daha sonra
distilasyon cihazinda (VELP marka Kjeldahl Azot Protein Tayin Cihazi) 4 dakika
distile edilir. Numune distilasyonuna baglamadan 6nce cihaz bir kere saf suyla
calistirilarak olabilecek kirlilikten kaynakli deney hatasi Onlenir. Distilasyon islemi
bitince, erlende toplanan ¢ozelti, 0,02 N H2SOy ile titre edilerek yesil renkten soluk
lavanta rengine doniisimii gozlemlenir ve sarf edilen titrant hacminden amonyak

konsantrasyonu asagidaki gibi hesaplanir.

(A-B) x 14000 x N
Numune hacmi (mL)

mg NH; — N/L = (3.5)
¢ A: Numune i¢in harcanan titrant hacmi, mL

¢ B: Sahit i¢gin harcanan titrant hacmi, mL

o N: H2SO4 normalitesi, normal

¢ 14000: Azotun mol agirlig1, mg/mol
72



3.6. Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) Analizi

Toplam Kjeldahl Azotu deneyi “4500-Norg NITROGEN (ORGANIC)” metodu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Oncelikle pargalama reaktifi ve sodyum hidroksit
tiyosiilfat reaktifi hazirlanir. Parcalama reaktifi hazirlanirken oncelikle, 134 gram
Potasyum siilfat (K2SQO4) ve 7,3 gram Bakir siilfat (CuSOa4) 800 mL saf su ile ¢oziiliir
ve sonra lizerine 134 mL siilfiirik asit ¢ozeltisi eklenir, ¢ozelti 1 L’ye tamamlanir.
Sodyum Hidroksit Tiyosiilfat Reaktifi i¢in ise 500 g sodyum hidroksit ve 25 gram
N2S203.5H20 suda ¢oziilerek 1 L’ye tamamlanur.

VELP marka Kjeldahl Azot Protein Tayin Cihazi (Sekil 3.4) kullanilarak
numunedeki organik azotun kimyasal olarak parcalanmasi islemi gergeklestirilir.
Bunun i¢in tiip kjeldahl balonlarina konulan 50 mL numune {izerine, 10 mL parcalama
reaktifi ve birka¢ tane kaynama tasi eklenir. Sonrasinda, cihaz 4. programda
calistirllarak kademeli olarak sicakligin 375°C’ye c¢ikarilarak parcalama islemi

gerceklestirilir.

Pargalama Distilasyon

Sekil 3.4: Kjeldahl azot protein tayin cihazi.

Pargalama islemi sonrasinda kalan numune 30 mL’ye tamamlanir ve iizerine 10
mL sodyum hidroksit tiyosiilfat ¢ozeltisi eklenir. Bir erlene 10 mL borik asit konulur

ve erlen distilasyon iinitesine yerlestirilir. 4 dakika distilasyon sonrasinda yesil renge
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doniisen erlendeki numune 0,02 N siilfiirik asit ile titre edilir. Erlendeki yesil rengin
soluk lavanta rengine doniistiigii (Sekil 3.5) sarfiyat degeri kullanilarak TKN miktari

asagidaki formiile gore hesaplanir.

[TKN-N]= 280*S/V (mg/L) (3.6)

o S= Siilfiirik asit sarfiyat: (mL)

¢ \VV=Numune hacmi (mL)

Sekil 3.5: TKN ve Amonyak analizinde elde edilen renk doniistimii.

3.7.NO2 ve NO3™ Analizi

Shimadzu marka iyon kromatografi (6l¢tim aralig1 0,01 — 51.200 puS/cm) sistemi
genellikle rutin anyon ve katyon analizleri i¢in kullanilan bir sistemdir. Anyon
analizlerinde; F, CI, NO2,Br,NOs,POs*, SOs* anyonlar1 tek enjeksiyonda 15
dakikada analiz edilmektedir. Sarf olarak sadece Na;CO3z-NaHCO3 c¢ozeltisi
kullanilmaktadir.

Anyonlar rélatif egilimlere gore bazik anyon degistiricilerde (Guard ve seperator
kolonlarda) ayrilir. Ayrilan anyonlar eluent iletkenliginin siirekli olarak saglanmasi
icin supresorden gegirilirler. Kuvvetli asidik katyon degistiricilerde (supresor
kolonlarda) kendi kuvvetli iletken asit formlarina doniistiiriiliir. Karbonat-Bikarbonat
eluenti (tasiyici faz) ise zayif iletken karbonik asit formuna cevrilerek, iletkenlik

hiicresinde her bir anyonun iletkenlikleri okunmaktadir. Okunan bu iletkenlikler
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detektdrde kendilerine 6zel ¢ikis zamanlarinda pikler vermektedirler. Olgiilen pik alan1
veya pik yiiksekligi anyon miktarini verir.

Oncelikle atiksu numunesi gerekli oranda seyreltilir. Bu oran belirlenirken atiksu
icerigindeki anyonlarin kalibrasyon araliginda olacagi ve atiksuyun iletkenlik
degerinin 1000 puS/cm’den kiiciik olmasi1 gerektigi dikkate alinmalidir. Bunun nedeni
analiz sirasinda ¢ikabilecek biiylik piklerin diger iyon pikleriyle tam olarak ayrigmay1
engelleyecek olmasidir. Seyreltilen numune iginde bulunan partikiiller cihazin
kolonlarma ve akis sistemlerine zarar vermemesi i¢in 0,45 um capindaki filtreden
gecirilir ve sisteme enjekte edilir. 15 dakika siiren analizin 4,5. dakikasinda NO2™ ve
5,8. dakikasinda NOs™ pikleri kromotogramda yer almaktadir. Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°da
s0z konusu iki anyona ait kalibrasyon grafikleri ve denklemleri verilmistir.
Kalibrasyonlar her iki anyon i¢in 1000 mg/L’lik IC standartlar1 (Supelco) kullanilarak
yapilmustir.

16
14 4
12 4

10 H

NO, Konsantrasyonu (mg/L)
o

- _ 2 -
NO, (mg/L) = 8E-06 Alan "= 0,997

T T T T T
0 500000 1000000 1500000 2000000
Alan

Sekil 3.6: IC’deki NO2 kalibrasyon grafigi ve denklemi.
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Sekil 3.7: IC’deki NOs kalibrasyon grafigi ve denklemi.

3.8. CN" Analizi

Siyaniir analizi, ChemBio Laboratuary Research firmasi tarafindan temin edilen
CB5420 kodlu spektrofotometrik yontem olan siyaniir test kitiyle yapilmaktadir. Bu
kit, “Standard methods for the examination of water and wastewater” kitabindan
uyarlanarak hazirlanmigtir. Analizin prensibi, CN” formunun alkali sularda kloramin-
T ilavesiyle CNCI’ye déniistiiriilerek piridin-barbiitirik asit ile renk pembe-kirmizi
renge doniistiiriiliip gdzlenmesidir.

Siyaniir tayini i¢in numune pH’min 10,5-11 arasinda olmasi gerekmektedir.
Numune bu pH araligina getirildikten sonra analize baslanir. Deney tlipiine 10 mL
numune gerekli goriilen oranda seyreltme yapilarak konur. Test kitinin i¢inde verilen
Cyanide-A Reagent ¢ozeltisinden 0,5 mL, Cyanide-B’den mikro kasigin 1/4°i kadar
ilave edilerek ¢alkalanir ve 2 dakika beklenir. Daha sonra 0,8 mL Cyanide-C Reagent
eklenir ve 5 dakika beklenir. 5. dakikanin sonunda 578 nm dalga boyunda T80 +
UV/VIS model 190-1100 nm dalga boyu araligindaki spektrofotometrede saf suya
karst numunenin absorbanst okunur. Stok siyaniir c¢ozeltisinden farkh
konsantrasyonlarda ornekler hazirlanarak her birine siyaniir analizi yapilir ve 578 nm
dalgaboyundaki absorbanslar1 kaydedilir. Buradan kalibrasyon grafigi ve denklemi
olusturulur (Sekil 3.8). Elde edilen denklemde numuneler i¢in okunan absorbansa
karsilik gelen konsantrasyon degeri hesaplanir.
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Sekil 3.8: Siyaniir i¢in kalibrasyon grafigi ve denklemi.

3.9. SCN™ Analizi

Tiyosiyanat tayini, ChemBio Research Laboratuary firmasindan temin edilen
Tiyosiyanat test kiti ile yapilmaktadir. Bu kit “Standard methods for the examination
of water and wastewater ” kitabinda yer alan tiyosiyanat testinin bir modifikasyonudur.

Atiksuda tiyosiyanat (SCN") Klorla baglanarak daha toksik olan CNCI formuna
doniisiir. Analizin temel prensibi, CNCI’nin asidik pH’da (2,5 civar1) Fe*3iyonu ile
baglanarak yogun ve kirmizi renk vermesi 6zelliginden faydalanilarak kolorimetrik
Olctim yapilmasidir.

Numune gerekli goriilen miktarda seyreltilerek 10 mL cam tiipe alinir. 4 damla
SCN'- A reagent ilave edilerek pH 2 civarina ayarlanir. 0,5 mL SCN™- B reagent ilave
edilir. 1 dakika beklenir ve siire sonunda tiyosiyanat igermeyen saf suya kars1 460 nm
dalgaboyunda absorbans okumasi yapilir. Stok tiyosiyanat cozeltisinden farkl
konsantrasyonlarda 6rnekler hazirlanarak her birine tiyosiyonat analizi yapilir ve 460
nm dalgaboyundaki absorbanslar1 kaydedilir. Buradan kalibrasyon grafigi ve denklemi
olusturulur (Sekil 3.9). Elde edilen denklemde numuneler i¢in okunan absorbansa

karsilik gelen konsantrasyon degeri hesaplanir.
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Sekil 3.9: Tiyosiyanat i¢in kalibrasyon grafigi ve denklemi.

3.10. Toplam CN Analizi

Toplam siyaniir analizi, siyaniir bilesiklerinin kuvvetli asidik ortamda ve yiiksek
sicaklikta parcalanarak HCN formuna doniistliriiliip atiksudan ayrilarak analiz
edilmesi esasina dayanir.

CN’, HCN ile denge halindedir ve pH>10,5’te tamamen iyonlasir. Diisiik
pH’larda ise hidrojen siyaniir formunda bulunur. Kaynama noktasi 28°C olan hidrojen
siyaniir, asidik ortamda kaynatilarak buharlastirilip kuvvetli bazik absorblayici i¢inde
CN' iyonu seklinde tutulur.

Uygulanan siyaniir analizi “Standard Methods 4500-CN- C Total Cyanide after
Distillation” metodunda verilen prosediire gore yapilmistir. 1 L hacmindeki kaynatma
kabina 500 mL numune koyulur. Numune 10 mg/L’den fazla siyaniir icermemelidir.
Eger gerekliyse seyreltme yapilir. Gaz temizleyicisi igerisine 10 mL 1 M NaOH
cozeltisi ilave edilir ve gerekli sivi yiiksekligi saglanacak kadar distile su eklenir.
Olusan S nin girisim yapmasini engellemek i¢in minimum 50 mg toz kursun karbonat
gaz absorblayiciya ilave edilir. Aparatlar birbirine baglanir. Kaynatma kabinda
saniyede 1-2 hava kabarcigi olusacak sekilde vakum ayarlanir. Ayni zamanda gaz
temizleyicisi igerisinde olusan hava kabarciklarmin da absorblayict ¢ozeltinin
yiiksekligini 6,5-10 mm’den fazla yiikseltmemesine dikkat edilmelidir. Hava akis hiz1
hidrojen siyaniir gazinin hava girisinden kaynatma kabma geri donmeyip
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absorblayiciya gecisini saglamak i¢in 6nemlidir. 2 g siilfamik asit hava girisinden
kaynatma kabina eklenir ve hava girisi distile su ile yikanir. 50 mL 1+1°lik stilftirik
asit hava girisinden kaynatma kabina eklenir ve hava girisi tekrar distile su ile yikanir.
3 dakika beklendikten sonra hava girisinden 20 mL magnezyum kloriir ¢6zeltisi ilave
edilir ve hava girisi yikanir. Isitict agilir ve minimum 1 saat boyunca hizli bir kaynama
saglanir. Kaynama sirasinda olusacak su buhari sogutucunun yari1 yiiksekligini
geemeden yogunlasip kaynatma kabina geri donmelidir. Kaynatma islemi bittikten
sonra hava akisina 15 dakika daha devam edilmelidir. Kaynatma isleminden sonra
absorblayici ¢ozelti balon jojeye alinarak 250 mL’ye seyreltilir. Deneyde kullanilan
kaynatma sistemi Sekil 3.10’da sunulmaktadir. Numunenin CN- konsantrasyonu

kolorimetrik siyaniir analizi ile analiz edilir.

Sekil 3.10: Toplam siyaniir analizi i¢in kullanilan kaynatma sistemi.

3.11. Fenol Analizi

Fenol konsantrasyonu Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) cihazi
kullanilarak tayin edilmistir. Ol¢iimde Flexar model sivi kromatografi pompasi ve
Perkin Elmer marka Flexar model UV/VIS dedektor kullanilmigtir. Analizler igin
150x4,60 mm - 5p boyutlarinda ters faz C18 kolon (Perkin Elmer N9303513)

kullanilmistir. Kullanilan mobil faz; 0,8 mL/dakika akis hiz1 ile 1/1000 oraninda asetik
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asitle tamponlanmis %30 metanol ¢dzeltisidir. Mobil faz giinliik olarak hazirlanmigtir

ve kullanmadan 6nce 30 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir.

Kalibrasyon i¢in %99-100 safliktaki fenol (Sigma-Aldrich) kullanilarak 50 mg/L
standart fenol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden belirli oranlarda seyreltilerek
0,1,0,5, 1, 5, 10, 20 ve 30 mg/L konsantrasyonda ara ¢ozeltiler hazirlanmistir. Her bir
konsantrasyon i¢in elde edilen kromotagramlarda fenol pik alani ile konsantrasyonuna
karsilik kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Calismada kullanilan kalibrasyon grafigi
ve denklemi Sekil 3.11°de sunulmustur. Olgiimler 280 nm dalga boyunda yapilmis

olup toplam analiz siiresi 20 dakikadir.
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Sekil 3.11: Fenol i¢in kalibrasyon grafigi ve denklemi.

3.12. GC/MS/MS’te Organik Madde i¢erik Tayini

Bu kapsamda;

e Atiksudan organik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in literatiirde bulunan yontemin
uygulanmas1 ve s0z konusu yontemin bu projede yer alan atiksuyun
karakterizasyonuna gore optimize edilmesi

e Ekstraksiyon isleminden sonra elde edilen numunenin gaz kromatografisi-kiitle

spektrometresi (GC-MS) ile tayini i¢in literatiirde rapor edilen analiz
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parametrelerinin uygulanmasi ve so6z konusu parametrelerin bu projede yer alan
atiksuyun karakteristigine gore optimize edilmesi

¢ Optimize edilen yonteme gore standartlarin GC-MS ile analizi, alikonma siireleri
ve kiitle spektrumlarinin belirlenmesi

e Atiksudan elde edilen ekstraktlarda bulunan organik kirleticilerin alikonma
siireleri ile kiitle spektrumlarinin standartlarin analizinde elde edilen verilerle
karsilastirilmasi, bu sayede organik kirleticilerin molekiiler yapilarinin belirlenmesi

calismalar1 gerceklestirilmistir.

3.12.1. Ekstraksiyon yontemi

Komiir koklastirma atiksuyundaki organik kirleticilerin ekstrakte edilmesi igin
Zhang ve arkadaglariin gelistirdigi ekstraksiyon yontemi se¢ilmistir. Bu yonteme
gore Oncelikle 400 mL atiksuyun pH degeri 7-8 degerine getirilir, daha sonra 30 mL
CHCI; ilave edilerek sivi-sivi ekstraksiyon gergeklestirilir. Ekstraksiyon sonrasi
organik fazdan ayrilan sulu fazin pH degeri %5°’lik NaOH ile 12’ye ayarlanir ve 30
mL CHClI> ilave edilerek tekrar ekstraksiyon yapilir. Bu islemden sonra ayrilan sulu
faz 10 N H2SOg ile pH 1-2 degerine getirilir ve 30 mL CH2Cl2 eklenerek ekstraksiyon
gerceklestirilir. Her bir ekstraksiyon basamagi ti¢ kez tekrarlanir ve elde edilen organik
faz kisimlari toplanir. Toplanan bu fazlar GC-MS ile analiz edilir [Zhang et al., 1997].

Bu yontemin mevcut atiksuya uygulanabilirligini tespit etmek icin asagidaki
calismalar gergeklestirilmis ve gerekli goriilen noktalarda yontemde kiigiik
modifikasyonlar yapilmistir. Oncelikle laboratuvar ortamina getirilen atiksu
ekstraksiyon Oncesi iyice calkalanarak homojen hale getirilmistir. Ardindan
derecelendirilmis bir 6l¢ii kab1 ile 400 mL atiksu alinmig ve hicbir islem yapmadan pH
degeri Olclilmistiir (Bulunan pH degeri 7-8 araliginda olmadiginda pH ayarlama
islemi yapilmistir.). S6z konusu pH kontrolii tiim ekstraksiyon islemlerinin 6ncesinde
mutlaka yapilmistir.

Yapilan caligmalarda ekstraksiyon sonrasi analiz i¢in ayrilan organik fazin
icinde ¢cok az miktarda da olsa su kaldig1 goriilmiistiir. Bu nedenle toplanan organik
fazlar, suyun uzaklastirilmasi i¢in, Na2SOg ile doldurulmus kolonlardan gegirilmesine
karar verilmistir.

Notr, bazik ve asidik olmak {izere li¢ farkli pH degerinde yapilan ekstraksiyon

islemleri mevcut atiksuya uygulanmis ve her iic pH degerinden elde edilen organik
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fazlar birlestirilmeden GC-MS ile analiz edilmistir [Zhang et al., 1997]. Bu analizler
sonucunda her bir pH degerinde belirli organik kirleticilerin ekstrakte edildigi tespit
edilmis (Sekil 3.12 - 3.14), dolayisiyla da mevcut atiksu icin de tiim ekstraksiyon

prosediiriiniin uygulanmas1 gerektigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.12: pH 7-8’de yapilan ekstraksiyon sonucu bulunan organik bilesenler.
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Sekil 3.13: pH 12°de yapilan ekstraksiyon sonucu bulunan organik bilesenler.
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Sekil 3.14: pH 1-2°de yapilan ekstraksiyon sonucu bulunan organik bilesenler.

Ekstraksiyon optimizasyonu g¢alismalarinda uygun atiksu ve CH2Cl, orani i¢in
de denemeler yapilmistir. Su:CH2Cl> orani (400:30 mL) mevcut atiksuya
uygulandiginda bazi  organik molekiillerin GC-MS  piklerinin  yiiksek
konsantrasyondan dolay1 genis c¢iktigi, yanindaki pikler ile girisim yaptig1 tespit

edilmistir [Zhang et al., 1997]. Organik molekiillerin tanimlanmasi1 ve miktar
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analizlerinde problem c¢ikartabilecek bu sorun farkli su:CH2Cl, oranlar1 kullanilarak
yapilan ekstraksiyon denemeleri ile bertaraf edilmeye calisilmistir. Buna gore mevcut
atiksuyun ekstraksiyonu i¢in en uygun su:CH2Cl orami 100:50 mL olarak
bulunmustur.

Sonug olarak, mevcut atiksu i¢in ekstraksiyon yontemi 100:50 mL su:CH2Cl;
orani kullanilarak her bir ekstraksiyon basamaginin {i¢ kez tekrarlanmasi sartiyla nétr,
bazik ve asidik olmak tizere {i¢ farkli pH degerinde (pH:7-8, 12 ve 1-2)
gergeklestirilmesi ve toplanan organik fazlarin NaSOj ile doldurulmus kolonlardan
gecirilmesi seklinde optimize edilmistir. Ayrica ekstraksiyon islemi sonucu toplanan
organik fazlar doner buharlastiricida buharlastirilmig, daha sonrada 10 mL’lik balon
jojede Olgiilii olarak CH2Cl; ile seyreltilmistir. Bu sayede tiim numuneler i¢in hacimsel

farkliliktan kaynaklanan konsantrasyon degisimlerinin 6niine geg¢ilmistir.

3.12.2. GC-MS parametreleri

Atiksudan ekstrakte ettikleri 6rnekleri asagidaki parametreler kullanilarak GC-
MS ile analiz edilmistir [Zhang et al., 1997]. Bu parametreler;

+ Kolon: Dolgu maddesi OV-101, boyutlart 50 m x 0.250 mm x 0.25 pm
* Enjeksiyon hacmi: 0,2 pLL

* Giris sicakligr: 280 °C

* Mode: Split

* Split oran1: 25:1

* Firin sicakligr: 70-280 °C

* Firin sicakligr artis hizi: Firin sicakhign 70 °C’de 5 dakika boyunca sabit
tutulduktan sonra dakikada 3 °C artacak sekilde ayarlama yapilir.

* Elektron enerjisi: 70 eV

* Kaynak sicakligi: 200 °C

* Analiz siiresi: 74 dk seklindedir.

Mevcut atiksudan ekstrakte edilmis oOrneklerin analizi i¢in dolgu maddesi

uyumlu olan DB-1 50 m x 0,250 mm x 0,25 um kolon kullanilmistir. Ornekler

literatiirde verilen parametreler ile analiz edildiginde pik resoliisyonu yliksek
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kromatogramlar elde edilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda cihaz parametrelerinde

sadece kaynak sicakliginin 200 °C’den 300 °C’ye ¢ikarilmast uygun goriilmiistiir.

3.12.3. Standartlarin analizi

Optimize edilen ekstraksiyon yontemi ve cihaz parametreleri dogrultusunda
laboratuvarda halihazirda bulunan standartlarm analizi gergeklestirilmistir. Oncelikle
her bir standardin (toplam 20 adet) analizi ayr1 ayr1 yapilmis, alikonma stireleri ve
kiitle spektrumlar1 tespit edilmistir. Daha sonra tiim standartlarin bulundugu bir
karisim hazirlanmis, uygulanan analiz metodu sonucunda elde edilen kromatogramda
yer alan standartlara ait piklerin resoliisyonunun uygunlugu incelenmistir. Ayrica, her
bir standarda ait kiitle spektrumu cihazin veri tabaninda bulunan kiitiiphane ile

taranarak ekstra kiitle spektrumu dogrulamasi yapilmaigstir.

3.13. EPS ve SMP Analizi

EPS analizi, camur floklarindan EPS’nin ekstraksiyonu ile gerceklestirilebilir

(Sekil 3.15) [ince ve Engin, 2012].

;T TN

@ Substrat

Difiizyon

Sekil 3.15: EPS ve SMP’nin basit gdsterimi.

EPS analizi icin kesin kabul gérmiis standart bir metot yoktur. Literatiirde
kullanilan EPS analiz yontemleri incelenmistir. Ayrica literatiirde 1sitma yonteminde
bakteriyel kismin verimli ¢oktiirlilemedigi ve dolayisiyla bunun 6zellikle SMP’nin
tespitinde hata getirebilecegi belirtilmistir. Bu nedenle deney sistemimizde EPS

igerikleri literatiirde su anda en ¢ok kullanilan formaldehit ekstraksiyon yontemi ile
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tespit edilmistir [Tinggang et al., 2008]. Sekil 3.16’da gortildigi gibi EPS serbest ve
bagli olarak iki gruba ve daha sonra her iki grupta kendi i¢inde protein ve karbonhidrat
icerikli EPS olmak iizere tekrar ikiye ayrilabilir [ince ve Engin, 2012]. EPS ve SMP
analizindeki en Onemli nokta bu iki bileseni hiicreyi parcalamadan birbirinden
ayirabilmektir. Bunun i¢in fiziksel-kimyasal (sodyum hidroksiformaldehit)
ekstraksiyon yontemi kullanilmistir [Tinggang et al., 2008]. Bu metotta kullanilan
formaldehit, hiicre zarinda bulunan niikleik asit ve proteinlerin amino, hidroksil,
karboksil ve stilfit gruplar1 ile reaksiyona girerek hiicrelerin par¢alanmasina engel
olmaktadir. Bdylece hiicrelerin formlarinin korunmasi saglanmis olur. NaOH ise
pH’y1 arttirarak EPS’nin suda ¢oziiniirliiglinii arttirir béylece hiicreden daha fazla EPS
ekstrakte edilmis olur [Liu and Fang, 2002]. Analizin ilk asamasinda ¢amur diisiik
hizda santrifiijlenir, boylelikle bakteri hiicrelerinin ortamdan uzaklagsmasi saglanir. Bu
islem sonunda elde edilen iist siv1 yiiksek hizda santrifiijlenir ve hiicre tarafindan
ortama salgilanmig olan SMP fiziksel olarak sudan ayrilmig olur. Bakteri hiicrelerine
yapisik olarak bulunan EPS’nin ayirimi ise yukarida anlatilmis olan kimyasallarin
ilavesi ile miimkiin olmaktadir. SMP ve EPS’nin ayrimindan sonra protein ve
karbonhidrat analizleri ile bu bilesenler mL olarak bulunmus olur.

Protein analizi i¢in Lowry metodu [Lowry et al., 1951] ve karbonhidrat analizi

i¢in fenol siilfiirik asit metodu [Dubois et al., 1956] kullanilmustir.

EPS

eEP3 sEFS (SME)

(elstrakte edien (¢ éminir veya

veya bagh EF3) sebest EPS)
eEPSp | — sEPSp

(protein kism) iprotein kism)
eEPSc sEPSc
(karbonhidrat ksmn) [ — | (karbonhidrat ks

Sekil 3.16: Hiicredis1 polimerik maddeler ve tiirleri.
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3.13.1. Protein Analizi

Metotta esas olarak Coomassie Brilliant Blue boyas1 kullanilmaktadir. Bu boya,
ortamda bulunan proteinlerle kompleks olusturarak ortamdaki proteinin yogunluguna
gore acik veya koyu mavi renk verir. Lowry metotunda, analizde kullanmak iizere {i¢
ana ¢oOzelti hazirlanmistir (A, B ve C ¢ozeltileri). Cozelti A igin, 2,86 g NaOH ve 14,31
g NaxCOs saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL’ye tamamlanmigtir. Cozelti B i¢in, 1,42 g
CuSO45H20 100 mL saf suda ¢Oziilmistir. Cozelti C igin ise, 2,85 g
Nagtartarate:2H>O 100 mL saf suda hazirlanmistir. Lowry soliisyonu, bu ii¢ ¢dzeltinin
100:1:1 (A:B:C) orani ile karistirilarak ve analizin yapilacag: giin hazirlanmistir. 0,5
mL orneklere 0,7 mL Lowry ¢ozeltisi eklenerek hizlica karistirildiktan sonra 20 dakika
oda sicakliginda ve karanlikta bekletilmistir. Bu sirada folin ¢ozeltisi hazirlanmistir. 5
mL 2 N folin 6 mL saf su ile karistirllmistir. 0,5 mL orneklere 0,1 mL folin ¢ozeltisi
eklenmistir. Hizlica karistirdiktan sonra oda sicakliginda ve karanlikta 30 dakika
bekletilmistir. Bu siirenin sonunda numuneler, protein igeriklerine baglh olarak agik
maviden koyu maviye dogru renklenmektedir.

Olgiimler PG INST. T80 + UV VIS marka UV spektrofotometrede, 660 nm
dalga boyunda ayni kosullarda hazirlanan sahide karsi okunmustur. Olgiimlerin
giivenilirligi  acisindan  her numuneden i1ki adet hazirlanip okumalarn
gergeklestirilmistir.

Protein kalibrasyonunda standart protein ¢ozelti olarak Bovin Serum Albumin
(BSA) kullanilmstir. Standart proteinden 0-100 mg/L araligindaki konsantrasyonlarda
cozeltiler hazirlanmistir. UV Spektrofotometre’de 660 nm’de okunan absorbans
degerlerine kars1 konsantrasyon grafigi cizilmistir. Elde edilen kalibrasyon grafigi ve

denklemi Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17: Protein kalibrasyon grafigi.
3.13.2. Karbonhidrat Analizi

Karbonhidrat analizi i¢in “fenol-siilfiirik asit metotu” (Dubois) modifiye
edilerek kullanilmistir. Analizde %80’lik fenol ¢6zeltisi ve derisik %95-97’lik H2SO4
kullanilmistir. 1 mL numuneye 25 plL %80°1ik fenol ve 2,5 mL H2SO4 ekleyip 30°C’de
15 dakika su banyosunda bekletilmistir. Numunelerin rengi igerdikleri karbonhidrat
miktarina bagli olarak acik saridan koyu sariya dogru degismistir. Olusan renk UV
Spektrofotometre’de 490 nm dalga boyunda okunmustur.

Kalibrasyonda standart ¢ozelti olarak glikoz kullanilmigtir. Standart glikozdan
0-100 mg/L araligindaki konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sekil 3.18’de

karbonhidrat kalibrasyonu ve elde edilen denklemi gosterilmektedir.
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Sekil 3.18: Karbonhidrat kalibrasyon grafigi.

3.14. Partikiil Boyut Dagihm ve Zeta Potansiyeli Ol¢iimii

Farkli camur yaglarinda sistemler kararli hale ulasinca membran biyoreaktorden
alman numunelerde partikiil boyutu ve zeta potansiyeli dl¢iimii yapilmistir. Olgiimler
icin Malvern marka Mastersizer 2000 model 0,1-2000 p 6lglim araligindaki cihaz

kullanilmistir. Her numunenin ti¢ kere okumasi yapilmistir.

3.15. Gravimetrik Olarak MLSS ve MLVSS Olciimii

Filtre kagid: filtrasyon aparatina yerlestirilip vakum uygulanarak 20 mL saf su
ile 3 kez yikanir. Tiim su gidene kadar vakum uygulamaya devam edilir. Filtrasyon
aparatindan filtre kagidi alinarak aliiminyum tartim kabu ile etiivde 103 - 105°C’de 1
saat kurutulduktan sonra desikatérde dengeye gelinceye kadar (yaklasik 20 dakika)
sogutulur. Bu isleme agirliktaki degisim oOnceki tartimdan %4’ten az olana kadar
devam edilir. Tartimlar igin 0,01-220 g 6l¢iim araligina sahip Vibra marka hassas
terazide gergeklestirilmistir.

Numunenin hacmi 2,5-200 mg arasinda kat1 madde birikecek sekilde secilmistir.
Filtre diizeneginde filtreleme tamamlandiktan sonra filtre kagidi 1 saat 103 - 105°C’de
kurutulup desikatéorde dengeye gelinceye kadar sogutulur ve tartim islemi

gergeklestirilir. Filtre kalintis1 agirlik farkindan MLSS hesaplanmistir. MLVSS ise
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MLSS 6l¢iimiinden sonra filtre kagid1 550°C’de yakilip kalint1 desikatérde dengeye

gelinceye kadar sogutulur ve tartim islemi gergeklestirilir.

3.16. Goreceli Hidrofobisite

Goreceli  hidrofobisite analizi icin MATH (Microbial Adhesion To
Hydrocarbons) yontemi kullanilarak yapilacaktir [Sanin et al., 2003]. Bu yontemin
prensibi, mikroorganizmalarin yiizey hidrofobisitelerine bagli olarak segilen bir
hidrokarbona yapigmasidir.

Bu yontemde mikroorganizmalarin yiizey hidrofobisitesi n-hekzadekan ile tespit
edilmektedir. Bakteri ortaminda bulunan elektrostatik etkilerden kaynaklanabilecek
hatalart minimuma indirmek i¢in, soliisyon Tris-HCI tamponu (pH = 7,1) ile 2-3 kere
yikanir [Chang and Lee, 1998]. Bu amagla 1 mL sulu ¢gamur 10 mL’ye Tris tamponu
ile tamamlanir, 3000 rpm’de 20 dakika santrifiijlenir, iist siv1 dokiiliip tekrar Tris
tamponu eklenir, bu islem 3 kere tekrar edilir. Yikama islemi bittikten sonra 3 mL
bakteri siispansiyonu 10 mm’lik UV kiivetine konur ve 600 nm dalga boyunda ilk OD
(optik yogunluk) degeri okunur, daha sonra 0,3 mL n-hekzadekan eklenir, 2 dakika
vorteks cihazinda hizlica karistirilir, 15 dakika bekletilir ve 600 nm’de son OD degeri
okunur. Sonug asagidaki formiile gore ylizde olarak hesaplanir [Sanin et al., 2003].

Hidrofobisite(%) = 100 (1 — *Psen/o ) ) (3.10)

3.17. Membran Kirliliginin Degerlendirilmesi

Darcy’s kanunu esas alinarak membran tikanma derecesi asagidaki formdil

kullanilarak hesaplanmistir [Bae and Tak, 2005]:

_ v
R=—7 (3.11)

Bu esitlikte R (1/m) filtrasyon direnci, TMP (Pa) membran basinci, n (Pa‘saniye)

siiziintiiniin isletme sicakligindaki viskozitesi ve J (m3/m?-saniye) siiziintii akisidir.

Esitlik 3.12 ile toplam direng hesaplanmuistir.
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R, = Ry, + R, + Ry (3.12)

Burada R: toplam direng, Rm membran direnci, Rc membran yiizeyinde biriken
maddeler ile olusan kek tabakasinin direnci, Rf ise por tikanmasinin ve ¢éziinmiis
maddelerin adsorpsiyonunun neden oldugu tikanma direncidir.

Ry, reaktorler kararli hale ulasinca sisteme takilan temiz membranlar ile yapilan
filtrasyon degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Rt deneyinde reaktdrden alinan aki
yiikseltilmis bu nedenle reaktore beslenen yiikiin ayni kalmasi i¢in atiksu gereken
Olciide seyreltilmistir. Rm ise kullanilmamis membran saf suya daldirilarak elde edilen
filtrasyon degerlerinden hesaplanmustir. Rt ise Rt deneyi sonunda reaktérden ¢ikarilan
kirli membran yiizeyindeki kek tabakasi musluk suyu ile yikanip saf suya daldirilarak
elde edilen filtrasyon degerleri ile hesaplanan diren¢ degerinden Rm ¢ikartilarak
hesaplanmistir. Bu degerler Esitlik 3.12°te yerine yazilarak da Rc¢ degeri

hesaplanmustir.

3.18. Membran Tikanma Modelleri

Membran biyoreaktorlerin kullaniminin yayginlasmasinda en biiyiik engel
membran kirlenmesidir. Membran kirlenmesi ile birlikte karsilasilan problemler, genel
olarak, yiiksek enerji tiiketimi, aki azalmasi ve buna bagli olarak sik membran
temizleme ihtiyaci ve/veya yenilenmesi olarak siralanabilir [Gander et al., 2000].
Membran kirlenme mekanizmasi, aktif ¢amurun reolojik ve fizyolojik karakterine
bagli ¢ok kompleks bir mekanizmadir. Dolayisiyla, membran tikanma mekanizmasini
incelemek ve membran kirlenmesinin kontrolii i¢in stratejiler olusturmak
kaginilmazdir.

Kek filtrasyonunun yani sira, membran tikanma mekanizmasi 3 ¢esit sekilde
siiflandirilabilir. Bunlar, gozenek tikanma, yiizeyde kismi tikanma ve standart
tikanmadir (Tablo 3.2, Sekil 3.19) [Hermia, 1982], [Hlavacek and Bouchet, 1993],
[Ince, vd., 2008].

90



Tablo 3.2: Sabit akida farkli filtrasyon mekanizmalari i¢in model denklemleri.

Sabit aki, APy = Ry >
Model 4
Esitlik Sabit Esitlik No
Klasik Kek 2
Filtrasyonu AP() = Kt + AFy Ke= naCA—iz (3.14)
1 o
Gozenek Tikanma F(t) = A_PO = KpV, (1) Ky, = NRv (3.15)
Yiizeyde Kismi v
Tikanma AP(t) = APyexp(K;t) Koi = 200 (3.16)
1 _ 1 X,
Standart Tikanma \/m = \/A_PO — KV (1) Ky = m (3.17)

(a)

(b)

00 00

(c)

(d)

Sekil 3.19: Membran tikanma mekanizmalar1 a) Gozenek tikanma, b) Standart
tikanma, c¢) Yiizeyde kismi tikanma, d) Klasik kek filtrasyonu.

Tablo 3.2°de verilen modeller, membran kirlenmesi olaymin nasil cereyan
ettiginin ortaya ¢ikarilmasina 1s1k tutmaktadir. Bu modeller asagida kisaca

aciklanmaktadir [Koltuniewicz and Field, 1996].

e Gozenek tikanmasi
Adsorpsiyon yoklugunda membran gozenekleri, gozenek girisinin hemen agiz
kismindan pargacik boyutunun membran gozenek boyutuna yaklagik esit olmasi
sebebiyle tek bir parcacik ile kapatildigr aki azalma modelidir. Bu modele gore filtrat
sadece ttkanmamis membran gézeneklerinden gegebilir. Bu ylizden gozenek tikanma

hiz1 filtrat akis hiz1 ve y18in derisimi ile orantili oldugu kabul edilir.
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e Standart tikanma
Parcgacik boyutunun membran gozenek boyutundan daha kii¢iik oldugu durumda
gecerlidir. Siispansiyonlar membran igerisine gecis yaptiginda membran duvari,
parcaciklarin gézenek duvari veya membran destek malzemesi lizerine adsorplanmasi
veya tuzaklanmasi sebebiyle kismen iiniform bir tabaka ile kaplanir. Bu durum 6nemli
bir sekilde membran rejeksiyonunu etkileyebilmektedir. Standart gézenek tikanmasi
modeli membranin diiz silindirik gézeneklere sahip oldugunu kabul eder. Bu modele

gore gozenek hacmindeki degisim hizi, akis hizi ve y18in derigimi ile orantilidir.

¢ Yiizeyde kismi tikanma
Membran ylizeyinin tamami pargaciklar tarafindan kapatilamaz ve gozenek
girigleri, pargaciklarin kopriileme yapmasi sebebiyle kismen kapanabilmektedir. Bu
modele gore partikiiller daha 6nce membran yiizeyine yerlesmis partikiiller tizerinde
birikirler. Bu durumda tikanma hizi tikanmamis membran alani ile toplam alan

arasindaki oranla orantili oldugu kabul edilmektedir.

o Kaek filtrasyonu

Pargacik boyutunun membran gézenek boyutundan daha biiyiik olmas1 halinde
gozenek tikanmasinin meydana gelmesi olast degildir. Bunun yerine membran yiizeyi
tizerinde parcgacik birikmesine bagl olarak bir kek tabakasi olusumu s6z konusu olur.

Bu durumda, membran gozenek yapisi etkilenmez. Yani membran kirlenmesi
kalict degil, temizlenebilir kirlenmedir. Kek filtrasyon modeli tim membran
yiizeyinde iiniform bir kek tabakasinin olustugunu ve bu kek tabakasinin direncinin
olmasina ragmen gecirgen oldugunu kabul eder. Olusan kek tabakasinin direncinin
degisme hizinin direkt olarak pargaciklarin membran yilizeyine konvektif taginimi ile

orantil1 oldugunu ifade eder.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Atiksu Karakterizasyonu

Tez kapsaminda Oncelikle Karabiik Demir Celik Fabrikalar1 A.S.’den temin
edilen atiksuyun karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmistir. Atiksu fabrikadan amonyak
styirma Unitesinden sonra 20 L’lik variller ile alinarak +4°C’de soguk odada
saklanmistir. Karakterizasyon calismalarinda farkli zamanlarda, farkli varillerden
ornekler alinip karistirilarak olusturulan kompozit numuneler analiz edilmistir. Her bir

analiz en az 3 tekrarli yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1: Koklastirma atiksuyu karakterizasyonu.

Parametre Birim Deger Aralig %RSD
KOI mg/L 3200-5500 1,65
BOIs mg/L 1400-2000 5,11
TOK mg/L 1200-1500 0,95
TKN mg/L 900-1000 4,05
NHs-N mg/L 500-600 2,86
NO2 mg/L - 1,06
NOs mg/L 250-300 0,97
Fenol mg/L 500-710 0,86
CN mg/L 2,00-4,50 1,54
SCN- mg/L 300-410 0,70
Toplam CN mg/L 4,2-4,5 4,17
pH - 7,5-8,5 0,59
Iletkenlik mS/cm 16,20-20,00 0,54
Alkalinite mg CaCOs/L 5100-5300 3,32
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Tablo 4.2: Koklastirma atiksuyu organik madde karakterizasyonu.

*

Molekiil ad1 AS" | MTY" | Molekiil ad: AS" | MTY
Piridin 572 | S, K Naftiridin 22,13 | K
2-metil piridin 7,03 | S, K | Quinolin (benzopiridin) 22,49 | S, K
Metil piridin 8,07 | K Isoquinolin 23,42 | S, K
Dimetil piridin | 877 | K :\r']zfg:“d'” t23dihido 5,00 | K
Dimetil piridin 10,34 | K Indol 2461 | K
Anilin 11,46 | K Metil quinolin 25,70 | K
Fenol 11.75 K Metil quinolin + Metil 26,59 K
benzofuran
Metil fenol 14,68 K Metil quinolin + Metil 2753 K
benzofuran
Metilanilin 15,26 | K Metil indol 27,66 | K
Metilanilin 15,37 | K 4-metil quinolin 28,53 | S, K
m-kresol (3-metil | 15 59 | S K| \etil indol 28,89 | K
fenol)
Dimetil fenol 16,95 | K Propanenitrile, 3,3'-thiobis- | 29,18 | K
Benzilnitril 17,38 | K Benzimidazol 31,40 | K
Dimetil fenol 18,79 | K 2-metil benzimidazol 33,08 | S, K
Dimetil fenol 18,87 | K 1-Naphthalenol 34,12 | K
Dimetil fenol 19,69 | < | Metil quinolin + 4- 3451 | K
Cromanol
Dimetil fenol 20,06 | K Quinolinol 3941 | K
Dimetil fenol 20,72 | X | L-Isoquinolinol 3067 | > K
(Isocarbostyril)
Benzilmetilamin 21,35 | K Karbazol 4534 | S, K
AS: Alikonma siiresi, MTY: Molekiiler tanimlama yontemi, S: Standart, K: Kiitiiphane

Koklastirma atiksuyunun kimyasal kompozisyonu olduk¢a komplekstir ve
kullanilan ham komiiriin kalitesi, karbonizasyon sicakligi ve yan iiriin eldesi i¢in
uygulanan metotlara bagli olarak fabrikadan fabrikaya degisiklik gostermektedir [Kim
et al., 2008b], [Sharma and Philip, 2016]. Atiksu pH'sinin alkali oldugu bulunmustur
(ortalama 8,0). Literatiirdeki ¢alismalarin genelinde de koklastirma atiksuyunun pH
degeri alkali seviyelerdedir [Zhao et al., 2009a], [Wang et al., 2012], [Jin et al., 2013],
[Sharma et al., 2016].

Atik suyun KOI degeri, askida kalmis koémiir parcaciklari ve organik madde
katilar1 nedeniyle ortalama 4350 mg/L olarak tespit edilmistir. Literatiirde ham
koklastirma atiksuyunun KOI degeri i¢in oldukca farkli degerler verilmistir (400 mg/L
ile 9500 mg/L aras1) [Kim et al., 2008b], [Zhao et al., 2009], [Pal and Kumar, 2014],
[Sabirova, 2016], [Sharma et al., 2016], [Sabirova and Ryazantseva, 2017].
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Koklastirma atiksuyundaki BOIs degerinin ise ortalama olarak 1700 mg/L olarak
Olciilmesi atiksuda biyobozunabilen maddelerin oldugunu gostermektedir. Bolgeye ve
isletme tiiriine bagli olarak, cesitli BOI deger araliklari da baska arastirmacilar
tarafindan bildirilmistir [Staib and Lant, 2007], [Vazquez et al., 2007], [Wang et al.,
2012], [Jin et al., 2013], [Sharma and Philip, 2016], [Sabirova, 2016].

Atiksudaki ortalama TKN ve amonyak konsantrasyonlari sirasiyla ortalama
olarak 950 mg/L ve 550 mg/L oOl¢iilmiistiir. Vazquez ve arkadaglar1 2006 yilinda
yaptiklar1 caligmada kok atiksuyunda maksimum TKN konsantrasyonunun 1100 mg/L
oldugunu, Staib ve Lant 2007 yilinda yaptiklari ¢aligmada ise ham atiksudaki TKN
konsantrasyonunun 200-270 mg/L oldugunu bildirmislerdir [Vazquez et al., 2006a],
[Staib and Lant, 2007]. Vazquez ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada
ise TKN konsantrasyonunun 336-562 mg/L araliginda oldugunu rapor edilmistir.
Gergek koklastirma atiksuyu ile yapilmis ¢caligmalarda amonyak konsantrasyonu ise
246+10 mg/L (Sharma vd., 2016), 217,8 mg/L [Zhang et al., 1997], 140 mg/L [Wang
et al., 2012], 370 mg/L [Sabirova and Ryazantseva, 2017], 180-550 mg/L [Sabirova,
2016], 40 mg/L [Kim et al., 2008b], 49-488 mg/L [Zhao et al., 2009b], 215+66 mg/L
[Jin et al., 2013] gibi birbirinden oldukga farklidir.

Bu calismada ham koklastirma atiksuyunda NO2 tespit edilememis olmasina
ragmen NO3™ konsantrasyonu 250-300 mg/L arasinda bulunmustur. Ancak ¢ok az
(0,05+0,03 mg/L) olsa da atiksuda NO2™ ve 13,5+3,3 mg/L nitrat oldugu da baska bir
calismada rapor edilmistir [Jin et al., 2013]. Ham atiksuda NO2" ve NO3™ tespit
edilemedigi de bildirilmistir [Kim et al., 2008b]. Kok atiksuyunda sadece nitrat
Ol¢iimii yapilmis ve degerin ham atiksuda 55-80 mg/L arasinda degistigi rapor
edilmistir [Wang et al., 2012]. Ham atiksudaki azot igerigi ayrica fenolik bilesikler ve
siyaniir bilesiklerinden de kaynaklanmaktadir [Sharma et al., 2016].

Atiksularda bulunan organik bilesikleri karakterize etmek igin sivi - sivi
ekstraksiyonu yapilarak GC-MS/MS kullanilmistir. Ekstrakte edilen numuneler
standartlarla ayn1 sartlar altinda GC-MS/MS ile analiz edilmistir. Bu numunelere ait
kromatogramlarda yer alan piklerin alikonma siireleri ve kiitle spektrumlari
incelenmis, standartlara ait verilerin yanmi sira cihaz kiitiiphanesindeki verilerle
karsilastirilmistir. Piklerden, hem standartlar ile hem de cihaz kiitiiphanesindeki
verilerle ayni kiitle spektrumuna sahip olanlar pikler molekiiler yap1 acisindan kesin

olarak tanimlanmistir. Var olan standart pikleri ile ¢akismayan numune piklerinin
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molekiiler karakterizasyonu sadece kiitiiphane verilerinden yararlanarak bulunmustur.
Atiksularda tanimlanan ana organik bilesiklerin listesi Tablo 4.2’de verilmistir. Ham
atiksuda bulunan ana fenolik bilesikler fenol, 2 metil fenol, m-kresol (3 metil fenol), 4
metil fenol, 2,3; 2.,4; 2,5; 2,6; 3,4 ve 3,5 dimetil fenoldiir. Farkli konsantrasyonlarda
cok cesitli fenolik bilesikler (6ncelikle fenol, kresoller ve ksilenoller) diger
aragtirmacilar tarafindan bildirilmistir [Pal and Kumar, 2014]. Aromatik
hidrokarbonlar arasinda kinolin ve indol gibi poli-niikleer aromatikler, bolgeye ve yan
iriin geri kazanim yontemine bakilmaksizin, kok firmi1 atiksuyunda farkh
konsantrasyonlarda her zaman bulunmustur [Wang et al., 2012], [Sharma et al., 2016].

Bu calismada piridin, anilin, naftiridin, quinolin, propanenitrile, benzimidazol,
1-naphthalenol, 1socarbostyril, quinolinol ve karbazol gibi organik maddeler de ham
koklastirma atiksuyunda bulunmustur. Ham atiksu, siyanitler, amonyak, kloriirler vb.
gibi inorganik bilesikleri de yogun bir sekilde icermektedir. Amonyak konsantrasyonu
950 mg/L iken, 3,25 mg/L serbest siyaniir ve 4,3 mg/L toplam siyaniir ham atiksuda
tespit edilmistir. Literatiirde serbest siyaniiriin, biyokiitlenin aritma tesislerinden
yikanmasina yol agan 6nemli toksik kirletici madde oldugu rapor edilmistir [Jeong and
Chung, 2006], [Sharma et al., 2016]. Serbest siyaniir konsantrasyonu, farkli aritma
tesislerinde yapilan galismalarda 0,5 ile 95 mg/L arasinda degismistir [Staib and Lant,
2007], [Dash et al., 2008], [Wang et al., 2012], [Sharma et al., 2016], [Sabirova and
Ryazantseva, 2017].

Atiksu bilesiminin, (i) otoklav veya firinlardan bosaltilan kokun sondiiriilmesi
i¢in kullanilan suyun kalitesine, (i1) gazin sogutulmasi ve yikanmasi sirasinda olusan
atiklara, (ii1) yan {riinlerin saflastirilmasina ve (iv) tiretim icin kullanilan kdmdiiriin
bilesimi ve kalitesine bagli oldugu rapor edilmistir. Tablo 4.2’den de goriilebilecegi
gibi ham atiksudaki fenol konsantrasyonu 500 ile 620 mg/L arasinda degismektedir.
Sharma ve arkadaglarinin 2016 yilinda yaptiklar ¢alismada ise ham atiksudaki fenol
konsantrasyonunu 250 mg/L olarak bulmuslardir. On denitrifikasyon prosesinde
HRT’nin etkisinin incelendigi bir ¢alismada koklastirma atiksuyundaki fenol
konsantrasyonunun 165 mg/L oldugu rapor edilmistir [Kim et al., 2008b]. Literatiirde
yapilan diger bazi ¢alismalarda ise fenol konsantrasyonu sirasiyla 60-330 mg/L [Staib
and Lant, 2007], 110-375 mg/L [Vézquez et al., 2006a], 82-123 mg/L [Vazquez et al.,
2007], 71+£40 mg/L [Jin et al., 2013], 566168 mg/L [Zhao et al., 2009], 15 mg/L [Kim
et al., 2008b] ve 1240 mg/L [Wang et al., 2012] olarak bildirilmistir.
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Bu calismada ham koklastirma atiksuyunun alkalinitesi ise ortalama 5200 mg
CaCOs/L ve iletkenligi de 18 mS/cm olarak belirlenmistir. Sharma ve arkadaglarinin
2016 yilinda yaptiklar1 ¢calismada kullandiklar1 koklastirma atiksuyunun alkalinitesi
17200+50 mg CaCOs/L’dir. Literatiirdeki bir baska calismada ise koklagtirma
atiksuyunun alkalinitesinin 438+163 mg CaCOz3/L oldugu rapor edilmistir [Zhao et al.,
2009].

4.2. A,0-MBR’nin Isletilmesi

Kok komiirii atiksuyunun kimyasal bilesimi ¢ok karmasiktir ve ham kdmiiriin
kalitesine, karbonasyon sicakligina ve yan iirlin geri kazaniminda kullanilan yonteme
bagli olarak tesisten tesise degisiklik gosterir [Zhang et al., 1998]. Fenolikler, toplam
KOI'nin yaklasik %80'ini olusturan temel organik bilesenlerdir. Diger organikler
arasinda polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar) ve azot, oksijen ve kiikiirt iceren
heterosiklik bilesikler bulunmaktadir [Zhang et al., 1998], [Lee and Park, 1998].
Inorganik bilesenler temel olarak siyaniir, tiyosiyanat ve amonyaktan olusur [Zhang et
al., 1998], [Kim et al., 2007], [Kumar et al., 2003], [Chakraborty and Veeramani,
2006].

Reaktorleri seri olarak anaerobik-aerobik-anoksik dizide birlestirmisler ve
performans degerlendirmesi yapilmistir. Calismanin ilk asamasinda sentetik
koklastirma atiksuyu ile aritim ¢aligmalar1 yapmislardir. Bu deneyleri tamamladiktan
sonra, ger¢ek ham koklastirma atiksuyunu anaerobik-aerobik-anoksik biyoreaktor
sistemine beslemislerdir. Bununla birlikte baslangicta, toksik maddelerin biyoreaktor
tizerindeki etkisinin yliksek oldugunu ve siirekli isletilen aerobik biyoreaktorde askida
kat1 madde konsantrasyonunun yiikseldigini fark etmislerdir. Koklastirma atiksuyunda
bulunan yiiksek yag ve katran icerigi ile birlikte yiiksek stispansiyon halinde katilarin
varligi, biyokiitlenin biyoreaktorlerden atilmasina neden oldugunu bildirmislerdir. Bu
nedenle, biyoreaktorlerde kirletici maddelerin giderilmesi i¢in farkli geri kazanim
adimlart uygulamuslardir. ilk asamada, ham koklastirma atiksuyu minimum mineral
igeren distile su (1:1) ile seyreltilmistir. Bu islem sonunda biyoreaktérden ¢ikan kati
madde konsantrasyonunun azaldigimi gozlemislerdir. Ancak entegre biyoreaktor
sistemi ile gercek koklastirma atiksuyunda &nemli bir KOI giderimi
saglayamamiglardir [Sharma and Philip, 2016]. Literatirde bazi calismalar da

koklastirma atiksuyunun biyoreaktorlerde akut toksisiteye sebep oldugu bildirilmistir.,
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anaerobik-aerobik-anoksik biyoreaktorlerde ham koklastirma atiksuyunun aritilmasi
caligmasinda tortu birikiminin oldugu gézlemlenmistir [Vazquez et al., 2006b]. 1:4 ile
1:9 farkli diliisyon oranlarinda musluk suyuyla seyreltme islemi yapan [Pandey et al.,
1991], 1:7 diliisyonda maksimum Kkirletici giderimi sagladiklarini ve 1:9 diliisyonda
ise giderim verimlerinin 6nemli 6l¢iide olumsuz yonde etkilendigi rapor edilmistir. Bu
durum, yiiksek diliisyonun her zaman daha iyi sonu¢ vermedigini gostermektedir.
Ciinkii atiksuyun seyrelmesi ile BOI/KOI ve C/N orami azalir. Literatiirde ham
koklastirma atiksuyuna herhangi bir 6n islem yapilmaksizin biyolojik olarak aritimini
inceleyen c¢alismalar da mevcuttur [ Tamer et al., 2006], [Zhou et al., 2006].

Aklimizasyon i¢in 15 L’lik ceketli paslanmaz celik reaktor kullanilmistir.
Reaktoriin devreye alinmasinda bir evsel atiksu aritma tesisinden alinan aktif ¢amur
as1 olarak kullanilmistir. Reaktére 10 L kadar as1 koyularak, mikroorganizmalarin
ihtiyaci olan substrati saglamak ve toksik olabilecek maddelerin etkisini minimize
edebilmek ic¢in diisiik organik yiiklemelerde koklastirma atiksuyu ilave edilmistir.
Tedrici olarak reaktdre beslenen koklastirma atiksuyu arttirilarak mikroorganizmalar
yavas yavas atiksuya aklimize edilmistir. Reaktor 35°C£1°C’de isletilmekte olup
reaktdrden ¢amur atilmamistir. Ancak kontrol amagh belirli araliklarla yapilan MLSS
ve MLVSS analizi i¢in numune alinmistir.

Reaktordeki MLSS konsantrasyonu 2500 mg/L olacak sekilde aklimizasyon
reaktoriinden sisteme a1 yapilmistir. Reaktor isletmeye alindiktan sonra yapilan
MLSS ol¢iimlerinde A20-MBR’deki MLSS konsantrasyonunda dalgalanmalar
olmustur. Bu dalgalanma sebebinin mikroorganizmalarin atiksuya aklimize olmalarina
ragmen siirekli isletmeye ve anoksik sartlara zor aklimize olmalarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ancak 2 ay sonunda reaktorde MLSS konsantrasyonunun kararli
hale geldigi gozlenmistir (Sekil 4.1). Koklastirma atiksuyu zor ayrisabilen ve toksik
kirleticiler icermesinden dolay1 reaktorlere 0,4 kg KOI/m3 giin’liik organik yiikleme
yapilmakta olup 3 farkli ¢camur yasi ile sistem isletildikten sonra uygun goriilen bir
SRT’de maksimum organik yiiklemenin belirlenmesi amaciyla tedrici olarak da OLR

arttirilmistar.
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Sekil 4.1: Reaktdrdeki MLSS konsantrasyonun degisimi.

Oksik reaktoriin pH’s1 ve anoksik reaktoriin ORP degerleri siirekli olarak
Olciilmiistiir. Sistem devreye alindig1 giinden itibaren pH araligi 7,0 ile 7,5 arasinda
olup otomatik olarak kontrol edilmektedir. Anoksik reaktordeki ORP degeri ise
reaktoriin devreye alindigi ilk giinlerde -50 mV iken zamanla -120 mV’a diismiis ve
bu deger civarinda sabitlenmistir.

Camur yas1 (SRT) atiksu aritma tesisleri i¢in 6nemli bir isletme parametresidir
ve biyokiitlenin sistemde kalis siiresi olarak tanimlanir. Yiiksek camur yaslar1 yavas
biiyliyen mikroorganizmalarin sistemde uzun siire kalmalarina imkan vermesinden
dolay1 zor ayrisabilen organik kirleticilere aklimizasyonunu arttirarak biyobozunmaya
ugramalarin1 saglamaktadir. Ayrica literatiirde zor pargalanabilen kirleticilerin
biyobozunmasi i¢in membran biyoreaktdrlerin yliksek camur yaslarinda isletilmeleri
onerilmektedir [Lipp et al., 2009]. Bu tez kapsaminda 25, 50 ve 100 giin’liik ¢gamur
yasi ile arittim ¢aligsmalar1 yapilmastir.

Aktif camur sisteminde, camur yas1 bilindigi gibi en 6nemli parametrelerden
biridir ve MLSS konsantrasyonu ¢amur yasi arttik¢a artmaktadir ['Yamamoto and Win,
1991], [Han et al., 2005]. Bilindigi tizere yiikksek MLSS konsantrasyonu ve
viskoziteden dolay1 akis direncinin artisiyla ¢éziinmiis oksijen konsantrasyonu yeterli
olsa dahi oksijen transferi zorlasmaktadir [Han et al., 2005]. Ayrica camur yasina bagl
olarak viskozite, mikrobiyal iiriin konsantrasyonu ve kompozisyonu, hiicre ylizey
ozellikleri ve morfolojisinin degistigi de rapor edilmektedir [Chang and Lee, 1998],
[Shin et al., 2003], [Han et al., 2005]. Bunlara ilave olarak ¢amur yasi arttik¢a

MLVSS/MLSS oran1 azalmaktadir. Camur yasi arttikca camur liretiminin azalmasina
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ragmen F/M orani azalmaktadir. Ayrica ¢camur yasinin artmasina bagl olarak inert
madde birikimi de artmaktadir.

Cogu MBR arastirmacist uzun c¢amur yasindan dolayr yiiksek MLSS
konsantrasyonu ile daha yiiksek aritma verimi sagladiklar1 i¢in klasik biyolojik
aritmaya kiyasla MBR sistemlerini daha biiylik camur yaslarinda ¢alistirmaktadirlar
[Takeshi and Yasuhiko, 1991], [Han et al., 2005], [Ke and Junxin, 2009]. Literatiirde
olduk¢a yiiksek ¢amur yaslarinda [Massé et al., 2006] ve olduk¢a diisiik ¢amur
yaslarinda [Ng and Hermanowicz, 2005] calistirilan MBR sistemleri mevcuttur.

Sekil 4.1’den de gorildigl tizere sistemde camur yast arttifinda MLSS
konsantrasyonu da artmistir. Membran modiiliiniin bulundugu oksik reaktdrde 25
giinliik camur yasinda MLSS konsantrasyonu ortalama 3900 mg/L iken 100 giinliik
camur yasinda ise 5000 mg/L’ye ulasmistir.

Farkli ¢amur yaslarinda (25, 50 ve 100 giin) sistemler kararli hale ulastiginda
sistem ¢ikislarindan alinan numunelerde yapilan KOI, amonyak ve TN analiz sonuglari

Sekil 4,2-4,4°te sunulmustur.
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Sekil 4.2: A20-MBR cikis suyundaki KOI konsantrasyonu.

Sekil 4.2’den de goriildiigii gibi 25 gilinliikk camur yasinda sistemlerde ilk
giinlerde sistemdeki seyrelmeden dolayr KOI konsantrasyonu yaklasik 1500 ve 1600
mg/L civarinda seyretmektedir. KOI’de daha fazla salinim olup 50 giiniin sonunda
sistem kararli hale gelmeye baslamistir. Ayrica tiim ¢amur yaslarinda BOI giderim

verimi %99°dan fazladir.
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Bazi aragtirmacilar yiiksek ¢amur yasimin daha iyi aritma sagladigini
bildirmislerdir. 40 giinlik camur yasindan daha biiyilk ¢amur yasinda organik ve
niitrient maddelerin biyobozunmalarinin daha iyi oldugu bildirilmistir [Grelier et al.,
2006]. Uzun ¢amur yasinda yiiksek MLSS konsantrasyonu ile daha iyi organik madde
giderim verimi saglanmigtir [Ke and Junxin, 2009].

3 saatlik bir HRT’de ve MLSS konsantrasyonu yaklasik olarak 8500 mg/L olan
bir MBR sisteminde koklastirma atiksuyunun aritimin arastirildigi bir calismada 120
giin sonunda ¢ikis suyunda KOI konsantrasyonu 137 ile 243 mg/L arasinda degistigi
rapor edilmistir [Jin et al., 2013]. Bu degisimin giris suyundaki KOI
konsantrasyonundaki salinimdan ileri geldigi yazarlar tarafindan ifade edilmistir.
MBR’de biyobozunabilen organik maddelerin giderildigi geri kalan kismin ise
biyobozunamayan veya zor ayrisabilen maddeler oldugu rapor edilmistir. MBR
sisteminde yiiksek MLSS konsantrasyonu nedeniyle bazi zor ayrisabilen organik
maddelerin de parcalanabilecegi varsayilmistir.

Anaerobik-aerobik-anoksik biyoreaktérde HRT 96 saat iken KOI giderim verimi
%39 olmasina ragmen HRT 120 saat oldugunda giderme veriminin %56 oldugu rapor
edilmistir [Sharma and Philip, 2016]. Ayrica, HRT'deki artisla birlikte gergek
koklastirma atiksuyundaki amonyak ve siyaniiriin biyolojik gideriminde 6nemli bir
verimin elde edilemedigi yine ayni ¢caligmada bildirilmistir. Anaerobik-anoksik-oksik
biyosistemde farklt HRT lerde koklastirma atiksuyunun aritiminda HRT'nin, giderme
verimi iizerindeki etkisi analiz edilmistir [Zheng and Li, 2009]. HRT'yi arttirmak,
anaerobik sistemde KOI giderim verimliligini arttirirken, anaerobik fazda asiri
miktarda organik madde tiiketimi nedeniyle anoksik-oksik sistemde daha az KOI
giderimi oldugunu rapor etmislerdir. Tiim sistem ele alindiginda diisiik hidrolik
bekleme siiresinde (18 giin) giderim veriminin yiiksek bekleme siiresindekine (30 giin)
gore daha yliksek oldugunu bildirmislerdir. Kémiir koklastirma atiksuyunun aritilmasi
icin 48 saatlik HRT'ye sahip bir anaerobik/anoksik/aerobik membran biyoreaktor
kullanilmis ve %97,4 KOI giderim verimi elde edilmistir [Wang et al., 2012].

Fizikokimyasal aritma sonrasi anaerobik anoksik ve oksik olarak isletilen tam
Olcek bir koklagtirma atiksuyu aritma tesisi 1 yil siire ile izlenmistir. Calismada her bir
reaktdr cikis suyu kalitesi incelenmis olup oksik reaktdr sonrast KOI ve BOI
konsantrasyonunun sirastyla 256+73 mg/L ve 31+19 mg/L oldugu ve giderme

verimlerinin ise yine sirastyla %82,50 ve %89,60 oldugu rapor edilmistir. KOI’nin
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biiyiik bir kisminin oksik reaktdrdeki biyobozunur organik maddelerin oksidasyonu ve
denitrifikasyon sirasinda anoksik reaktordeki organik maddelerin mikroorganizmalar
tarafindan kullanilmasi sonucu giderildigi vurgulanmistir. Ayrica aritma tesisinde
NH3-N gideriminin %99,80 gibi yiiksek bir oranda oldugu ve oksik reaktorde
kolaylikla okside olarak nitrata doniistiigli ve ¢ikis suyundaki konsantrasyonunun
0,41+0,30 mg/L oldugu bildirilmistir. Nitratin ise denitrifikasyon prosesiyle azot
gazina doniistiigli rapor edilmistir. Oksik reaktdrde fenoliin atiksudan okside edilerek
uzaklastirilabildigi ve ayrica SCN ’nin de okside oldugu yazarlar tarafindan
bildirilmistir [Jin et al., 2013].

Laboratuvar 0l¢ekli A1/A2/0 sistemi ile koklastirma atiksuyunu aritirken
KOI’de %83,50 giderim verimliligine ulasildig1 rapor edilmistir [Zhao et al., 2009a].
Laboratuvar 6lgekli hareketli yatak biyofilm reaktorii kullanilarak komiir gazlastirma
atik suyunun aritilmasi sirasinda ise yaklasik %81 KOI giderimi saglanabildigi
bildirilmistir [Li et al., 2011]. Ayrica, pilot 6l¢ekli bir ardisik kesikli reaktdrde (AKR)
(HRT=115 saat) koklastirma atiksu aritirken KOI’nin yaklasik %85 giderilebilecegi
gozlemlenmistir [Maranon et al., 2008a]. Ayrica s6z konusu sistemde %98 tiyosiyanat

ve %99 fenol giderildigini de rapor etmislerdir.
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Sekil 4.3: A>O-MBR ¢ikis suyundaki NHs-N konsantrasyonu.
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Sekil 4.4: A2 O-MBR ¢ikis suyundaki TKN konsantrasyonu.

Sekil 4.3’te goriildiigli gibi sistem ¢ikisinda amonyak konsantrasyonu zamanla
azalmistir. Serbest siyaniir konsantrasyonu 0,2 mg/L’nin iizerinde nitrifikasyonda
belirgin bir lag faz siiresine sebep olmaktadir. Serbest siyaniir konsantrasyonu
arttiginda lag fazin siiresi uzamakta yiiksek siyaniir konsantrasyonlarinda ise tamamen
inhibe olabilmektedir. Ancak tamamen inhibisyon i¢in kesin bir deger vermek oldukca
giictiir. Ciinkii Neufeld ve arkadaslar1 0,11 mg/L serbest siyaniir konsantrasyonunda
nitrifikasyonun inhibe olabilecegini sOylerken, Kim ve arkadaslar1 serbest siyaniir
konsantrasyonunun 1,0 mg/L’nin iizerinde iken nitrifikasyonun hemen hemen inhibe
oldugunu bildirmislerdir [Neufeld et al., 1986], [Kim et al., 2008b]. Bu ¢alismada
A>0O-MBR sistemine verilen ham koklastirma atiksuyundaki CN~ konsantrasyonu
ortalama 3 mg/L civarindadir. Yapilan baska bir ¢alismada ise 0,5 mg/L’nin lizerindeki
siyaniir konsantrasyonlarinda asir1 kopiik olusumu ve aktif camur aktivitesinde diisme
gozlendigi rapor edilmistir [Kim and Kim, 2003].

Literatiirde 200 mg/L’nin {izerinde fenol konsantrasyonunun nitrifikasyonu
belirgin bir inhibisyona ugrattigi ve 500 mg/L’de tamamen durdurdugu rapor
edilmektedir [Kim et al., 2008b]. Ancak bu degerler saf kiiltiir nitrifikasyon bakterileri
tizerinde yapilmis olan calismalarin sonuglaridir. Nitrifikasyon bakterileri i¢in kritik
konsantrasyonun 3,7 mg/L oldugu bildirilmistir [Dyreborg and Arvin, 1995].
Yaptiklar1 calismada ise fenol konsantrasyonu 1,7 mg/L’nin iizerine ¢iktiginda
inhibisyon etkisinin gdzlenmeye basladigi rapor edilmistir Neufeld et al., 1986]. Baska
bir ¢caligmada Nitrifikasyon inhibisyonu i¢in sinir fenol konsantrasyonunun 100-200

mg/L oldugu belirtilmektedir [Kim et al., 2008b]. Bu ¢alismada A>O-MBR sistemine
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verilen ham koklastirma atiksuyundaki fenol konsantrasyonu ortalama 600 mg/L
civarindadir. Ancak aktif ¢amur sisteminde c¢esitli fenol parcalayabilen
mikroorganizmalarin bulundugu da bilinmektedir [ Yamagishi et al., 2001]. Bu da aktif
camur karakterizasyonunun fenol inhibisyonunda olduk¢a Onemli oldugunu
gostermektedir.

Koklastirma atiksuyunun aritimi i¢in anaerobik ve aerobik biyofilm reaktorleri
birlestirilmis ve 1 yili askin bir siire isletilmistir [Lai et al., 2008]. Farkli hidrolik
bekleme siireleri ve devirdaim oranlar1 i¢in laboratuvar 6l¢ekli biyofilm sisteminin
performansini takip etmislerdir. KOI ve amonyak azotunun maksimum giderim
verimlerini sirasiyla %91,0 ve %96,8 olarak HRT=60 saatte ve herhangi bir
sirkiilasyon olmadan sagladiklarini bildirmislerdir. Biyolojik havalandirmali filtre
(BAF) ile yukan akisli battaniye filtre (UBF) reaktoérde koklastirma atiksuyunun
arttiminda 46,7 saatlik hidrolik bekleme siiresinde %81,5 KOI ve %96,4 amonyak
gideriminin saglandigi rapor edilmistir [Zhu and Ni et al., 2009].

Koklastirma atiksuyunun aritimi igin laboratuvar dlgekli 3 adimli aktif camur
sistemi kullanildig1 bir galismada giris atiksuyu KOI konsantrasyonu 800 ila 1870
mg/LL arasinda de8ismekte olup en fazla organik yiikkleme hizi 0,79 kg
KOIi/m®giin’diir. Reaktdr ¢ikis suyundaki KOI konsantrasyonu ise 452 ila 675 mg/L
arasinda degismektedir. Bu ¢alismada organik madde gideriminin nitrifikasyon
reaktoriinde degil de ilk aerobik reaktdrde gergeklestigini rapor etmislerdir. Toplam
KOI giderim veriminin ise devir orani 1 iken %20, oran 3’e ¢ikarildiginda %71 oldugu
bildirilmistir [Maranon et al., 2008a]. A2O-MBR’de koklastirma atiksuyu aritiminda
membran kirliligi arastirildig: bir calismada sentetik atiksu kullanilmis olup sistem 90
giin isletilmistir. Calisma sonunda A2,0-MBR ’nin KOI giderim veriminin %96, ucucu
fenolik bilesiklerin giderim veriminin %99 ve tiyosiyonat giderim veriminin ise %99
oldugu rapor edilmistir [Yan et al., 2014].

Nitrifikasyon gergeklesmez ise ¢ikis suyundaki amonyak giris suyundakinden
daha biiyiik olur. Bunun nedeni, igerideki organik azot ve tiyosiyanatin varligidir,
clinkii biyobozunma sonucu kirleticiler NHs*, CO2 ve SOs2’e doniismektedir
[Stratford et al., 1979], [Richards and Shieh, 1989], [Vazquez et al., 2006a].

Atiksuda yeterli karbon kaynaginin bulunmadigini, kok tesisi atiksularindaki
mevcut herhangi bir karbon kaynaginin kalitesinin de kotii oldugunu ve karbon

kaynaginin mikroorganizmalar tarafindan kullanilamadigin1 bildiren ¢aligmalar vardir
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[Zhang 1996], [Rong et al., 2007]. Teorik olarak 1 g NO3-N’in N2’ye deoksidasyonu
icin 3,7 g KOI’ye ihtiya¢ vardir [Rong et al., 2007]. Koklastirma atiksuyu ile yapilan
calismada, atiksuyun KOI/NHs-N oram1 8 oldugunda denitrifikasyonun
gerceklesebilecegini gostermistir [Brond and Sun, 1994]. Pek ¢ok benzer galismada
KOI/NH3-N oraninm 6-7 civarinda oldugunda harici bir karbon kaynagina ihtiyag
olmadig bildirilmistir [Zhang, 1989]. Literatiirde birbirinden farkli oranlarin verilmis
olmasmin nedeni ¢alismalardaki mikroorganizma tiir ve konsantrasyonundaki
farkliliklardan dolay1 metabolik yol ¢esitliligine dayanmakta, ayrica isletme sicaklig,
atiksu pH’st gibi fiziksel parametrelerdeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir
[McAdam and Judd, 2007; Rong et al., 2007]. Heterotrofik mikroorganizmalar olarak
bilinen denitrifikasyon bakterileri i¢in eksik karbon kaynagi, sinirlayict substrat
olabilir. Her ne kadar bakteriler diisiik KOI/NH3-N oraninda enerji elde etmek igin i¢
karbon kaynagindan faydalanabilse de, denitrifikasyon normal denitrifikasyon
reaksiyonunun sadece 1/10'u kadar olur [Wen, 1989].

Bu calismada koklastirma atiksuyunun KOI/NH3-N orani ortalama 7,7 olup
denitrifikasyonu sinirlayan bir durum ile karsilasilmamistir. Karbon kaynagi yeterli
olmadigi zaman sistemde nitrit birikimi olmaktadir (Sekil 4.5) ve bu durum bazi
aragtirmacilar tarafindan da gozlenmistir [McAdam and Judd, 2007], [Shen et al.,
2009]. Ayrica galismada nitrit birikiminin gdézlenmemis olmasi atiksuyun KOI’sinin
yeterli oldugunu gostermektedir. Nitrifikasyonun gergeklestigi ¢ikis suyundaki

amonyak konsantrasyonunun diisiikk olmasindan da agikga goriilmektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.5: A2O-MBR c¢ikis suyundaki nitrit konsantrasyonu.
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Sekil 4.6: A,O-MBR c¢ikis suyundaki nitrat konsantrasyonu.
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Sekil 4.7: A2O-MBR ¢ikis suyundaki TN konsantrasyonu.

Sekil 4.4 - Sekil 4.7 incelendiginde TN giderimi ile nitrifikasyon arasinda bir
korelasyon oldugu goriilmektedir. TN gideriminin biiyiik bir kism1 anoksik reaktérde
denitrifikasyon 1ile olmakla birlikte kiiciik bir kismi da oksik reaktorde
gerceklesmektedir. Oksik reaktordeki TN giderimi mikroorganizmalar tarafindan
hiicre asimilasyonu i¢in azot kaynagi olarak ya da ¢amur atimi (SRT ayarlamasi) ile
olmaktadir [Tan et al. 2008], [Wang et al., 2012].

3 adiml aktif camur sistemi ile koklastirma atiksuyunun aritiminin incelendigi
calismada gergek atiksudaki amonyak konsantrasyonu 133 ile 348 mg/L arasinda

degismektedir [Maranon et al., 2008a]. Calismada toplam giderim veriminin oldukca
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yiiksek oldugu ve devir daim orani 1 iken %83, devir daim orani 2 ya da 3 oldugunda
ise %99 oldugu rapor edilmistir.

Gergek komiir koklastirma atiksuyunun aritilmasi igin laboratuvar olgekli
anaerobik-anoksik-oksik membran biyoreaktor (A1/A2/0-MBR) sistemi kullanilmis
ve sistemden ¢alisma boyunca hi¢ ¢amur atilmamistir [Zhao et al., 2009b]. 160 giin
islettikleri sistemde baslangictan itibaren tatmin edici bir KOI giderimi saglamislardir.
Bu tatmin edici performans, 1400 - 3020 mg/L'lik degisken KOI konsantrasyonunun
dalgalanmasindan bagimsiz olarak ¢alisma siiresi boyunca siirdiiriilmistiir. Ortalama
¢ikis KOI konsantrasyonu 243+39 mg/L ve giderme verimi %87,9+1,6 olarak rapor
edilmistir. Ayrica ¢alismada 121. giinden 133. giine kadar organik yiliklemede artig
olmasina ragmen sistemin bu durumdan olumsuz olarak etkilenmedigi de
vurgulanmigtir. A1/A2/0O-MBR sisteminde, A1l reaktorii, temel olarak refrakter ve
inhibe edici bilesikleri biyobozunur organik maddelere doniistiirdiigii [Zhang et al.,
1998], [Li et al., 2003] i¢in bu reaktdrde diisiik bir KOI giderimi saglanmistir. Ayrica
calismada NH4"-N’nin kolayca okside edildigi de rapor edilmistir. Nitrit birikimi,
sadece sistem baslatildiktan sonraki 4 giin i¢inde g6ézlenmis ve NH4™-N'nin giderim
verimi 60 giin sonra %99 oldugu bildirilmistir. TN gideriminin ise %74,5 oldugu ve
genellikle anoksik reaktoriin TN gideriminden sorumlu oldugu rapor edilmistir.

On denitrifikasyon iglemli laboratuvar &lgekli seri anoksik-aerobik reaktor ile
gercek komiir koklastirma atiksuyunun verimli ve ekonomik bir sekilde aritilmasini
aragtirtlmistir [Kim et al., 2008a]. Kirleticilerin giderim verimi {izerine HRT’ nin
etkisini ¢alismislardir. Sistemin uzun siireli ¢alismasi sonucu 11,9 saatlik bir HRT de
%2100 fenol, %100 serbest siyaniir, %100 SCN", %97 amonyak, %85 KOI, %84 TOK
ve %83 TN giderimi saglanmistir. Siyaniir giderim veriminin HRT nin azalmasi ile
azaldig1 rapor edilmistir. Serbest siyaniir ve toplam siyaniiriin bir kismi anoksik
reaktorde giderilirken tiyosiyanatin ise oksik reaktorde giderildigi bildirilmistir.
Fenoliin art arda uygulanan anoksik ve aerobik kosullar altinda tamamen giderimi
saglanmistir [Kim et al., 2008a].

Anaerobik-anoksik-oksik ile anoksik-oksik reaktor performanslari koklastirma
atiksuyu arttiminda karsilastirilmistir. Calismada A1/A2/0 prosesindeki KOI giderim
verimi %86,5 iken A2/O prosesinde %83,6 oldugu ve amonyak gideriminin ise

strastyla %97,9 ve %78,4 oldugu rapor edilmistir. Ancak aromatik ve heterosiklik
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yapidaki kirleticilerin gideriminde ise A2/O reaktoriin (%47,1) A1/A2/0 reaktoérden
(%7,9) daha etkili oldugu yazarlar tarafindan bildirilmistir [Zhang et al., 1997].

Nitrifikasyon bakterileri enerji i¢in elektron kaynagi olarak amonyak
kullanmasina ragmen, nitrifikasyon reaksiyonu amonyak tarafindan yiiksek
konsantrasyonda inhibe edilebilir [Kim and Kim, 2003], [Kim et al., 2008b].

Anoksik-oksik devir daimli reaktorde gergek koklastirma atiksuyunun aritimi ve
toksik maddelerin inhibisyon etkilerini inceleyen bir ¢alisma yapilmistir. Nitrifikasyon
hizi, amonyak konsantrasyonu 350 mg/L'ye ulasincaya kadar artmis ve daha sonra
distiigii gozlenmistir. Bu durum o c¢alisma i¢in 350 mg/L'nin altindaki amonyak
konsantrasyonunun, aktif camur sistemindeki nitrifikasyon bakterilerinin mikrobiyal
aktivitesini inhibe etmedigini gostermektedir [Kim et al., 2008b]. Amonyagin
nitrifikasyon iizerindeki inhibisyon etkisinin, amonyumun kendisinden degil, toplam
amonyumun yilksek konsantrasyonunda serbest amonyagin  artmasindan
kaynaklandigi rapor edilmektedir [Kim and Kim, 2003].

Aktif camurun, asagidaki esitlige gore aerobik kosullar altinda tiyosiyanati
pargalayabilen cesitli ototrofik bakteri tiirlerini igerdigi bilinmektedir [Kim vd.,
2008b].

SCN™ + 20, + 2H,0 - NH} + CO, + SO3~ (4.8)

200 mg/L tiyosiyanattan teorik olarak 48 mg/L amonyak olusabilir. Bu nedenle,
nitrifikasyon oranindaki azalma, tiyosiyanatin toksisitesinden degil, amonyak
yiiklemesine bagli olabilir.

Kok tesisi atiksuyunun ayni anda nitrifikasyon ve denitrifikasyonlu sabit
biyofilm hibrit sistemiyle aritilmasi ¢alisilmis ve elde edilen sonuglar kirletici giderme
verimleri agisindan tatmin edici olmustur. Calismada KOI giderme veriminin %94’ten
ve amonyak giderme veriminin ise %95’ten biiyiik oldugu rapor edilmistir. Ayrica
calismada reaktdr ¢ikis suyundaki KOI konsantrasyonunun bazi durumlar haricinde
desarj standartlarin1 sagladigi da vurgulanmistir. Toplam azot giderim veriminin
%94’ten daha fazla oldugu ve bu sistemin koklastirma atiksuyunun aritiminda
kullanilabilir oldugu ifade edilmistir [Rong et al., 2007].

Koklastirma atiksuyunun aerobik arittminin incelendigi bir c¢alismada
nitrifikasyonun daha iyi gergeklesebilmesi i¢in atiksuya bikarbonat ilavesi yaparak

sonuglar degerlendirilmistir. Bikarbonat eklenmeden yapilan aritmada KOI, fenoller
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ve tiyosiyanatlar i¢in sirastyla %75, %98 ve %90'lik maksimum giderim verimleri elde
edilmistir. Bikarbonat eklendiginde ise KOI ve fenollerin gideriminde nitrifikasyon
yoklugunda elde edilenlerle neredeyse benzer sonuglar alinmis ve %71'lik bir
nitrifikasyon veriminin elde edildigi rapor edilmistir [Vazquez et al., 2006b].

Farkli ¢camur yaglarinda isletilen A2O-MBR sisteminde ¢ikis sularinda TOK
Olctiimii de yapilmistir. Yapilan 6l¢iim sonuglarinda ¢amur yasi arttikca TOK giderim

veriminin ¢ok az da olsa arttig1 goriilmiistiir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8: A2O-MBR ¢ikis TOK konsantrasyonu.

Sekil 4.9°da A20-MBR ¢ikis suyundaki CN° konsantrasyonunun degisimi

verilmistir. Sekilden de agik¢a goriildiigii iizere sistemin giderim verimi oldukea iyidir.
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Sekil 4.9: A2O-MBR ¢ikis CN™ konsantrasyonu.
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Her ne kadar birgok arastirmaci tarafindan fenol ve serbest siyaniir gibi toksik
bilesiklerin nitrifikasyon bakterileri izerindeki inhibitor etkilerinin oldugu bildirilmis
olsa da [Amor et al., 2005], [Neufeld et al., 1986], [Chakraborty, 2005], bu bilesiklerin
tam Olgekli proseslerde inhibe edici esik konsantrasyonlar1 konusunda az bilgi vardir.
Bunun yamni sira, bu inhibitor etkilerin dnlenmesi i¢in giivenilir metotlar hakkinda
oldukca sinirlt bilgi mevcuttur. Serbest siyaniiriin nitrifikasyon tizerindeki toksik etkisi
tam olarak belirlenmis olmasina ragmen [Kim et al., 2007], [Kim and Kim, 2003],
koklastirma atiksuyu igerisinde serbest siyaniir, Ozellikle ferrik iyon ve metal ile
kolayca birlesebilir ve metalik siyaniirlerin serbest siyaniirden daha az toksik oldugu
bilinmektedir [Mananon et al., 2008b].

Tiyosiyanat, ototrofik mikroorganizmalarin biiyiimesinde bir enerji kaynagi
olarak kullanilabilir, ancak bazi heterotroflar ise azot kaynagi olarak tiretilen NH4* 0
kullanmak amaciyla SCN’yi biyobozunmaya ugratabilirler. Literatiirde her iki tip
tiyosiyanatin giderildigini rapor eden calismalar mevcuttur [Stafford and Calley,
1969], [Betts et al., 1979], [Kim and Katayama, 2000].

Nitrifikasyonun gerceklesebilmesi i¢in maksimum serbest siyaniir seviyesinin
0,11 mg/L oldugu bildirilmistir [Neufeld et al., 1986]. Siyaniir konsantrasyonunun
artmasimin (0,5 mg/L'nin {izerinde), asir1 kopiik olusumuna ve havalandirma tanki
icindeki aktif gamurun mikrobiyal aktivitesinin azalmasina neden oldugu bildirilmistir
[Kim and Kim, 2003]. Daha sonra atiksu aritma prosesi, ¢oktiiriicii i¢ginde ¢amur
toplamanin yetersizliginin yani sira camur ¢okelme kabiliyetinin zayiflig1 nedeniyle
basarisiz olmustur. Richards ve Shieh'e gore, serbest siyaniir bir dereceye kadar
anaerobik bakteri ile giderilebilir [Richards and Shieh, 1989].

Viézquez ve arkadaglar1 yaptiklar1 bir c¢alismada da laboratuvar 6lgekli bir
aerobik reaktdrde koklastirma atiksuyu aritiminda %98 fenol ve %90 SCN™ giderme
verimi sagladiklari1 rapor etmislerdir [Vazquez et al., 2006a]. Koklagtirma
atiksuyundaki fenol, serbest siyaniir ve SCN’nin yaklasik %100'iniin, laboratuvar
Olgekli seri anoksik-aerobik reaktorde oOn denitrifikasyon iglemi uygulanarak
uzaklastirilabilecegi gosterilmistir [Kim et al., 2008a].

Koklagtirma atiksuyunun biyolojik  aritiminin  incelendigi  c¢alismada
tiyosiyanatin da biyobozunmasi takip edilmistir. Toplam tiyosiyanat giderim
veriminin sirkiilasyon oraninin 3 olmasi durumunda %98,3 oldugu ve devir daim

oraninin artmastyla giderme veriminin arttig1 bildirilmistir [Maranon et al., 2008a].
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Bu ¢aligmada tiim ¢amur yaslari igin (25, 50 ve 100 giin) SCN™ konsantrasyonu
ortalama 20 mg/L’nin altindadir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10: A2O-MBR ¢ikis suyundaki SCN™ konsantrasyonu.

Sekil 4.11°de ¢ikis suyundaki toplam CN konsantrasyonu goriilmektedir.
Toplam CN giderim verimleri, SRT 25, 50 ve 100 giin igin sirasiyla %49,12, %58,47
ve %69,35’dir. Tam o6lgek bir koklastirma atiksuyu A1/A2/0 aritma tesisinde Toplam
CN gideriminin %44,60 oldugu rapor edilmis ve bunun atiksudaki kompleks siyaniir

formalarindan kaynaklandigi bildirilmistir [Jin et al., 2013].
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Sekil 4.11: A20-MBR ¢ikis suyundaki toplam CN™ konsantrasyonu.

111



3 adimli aktif camur sistemi ile koklastirma atiksuyunun aritiminin incelendigi
calismada gercek atiksudaki fenol konsantrasyonu 100 ila 221 mg/L. arasinda
degismektedir [Maranon et al., 2008b]. Bazi fenollerin biyolojik olarak pargalanmasi,
denitrifikasyon bakterilerinin fenolleri bir karbon kaynagi olarak kullanabilmeleri
nedeniyle anoksik reaktdrde meydana gelmesine ragmen, ana biyobozunma, ilk
aerobik reaktorde gerceklestigi ve cikis suyunda 2,3 ila 15 mg/L arasinda bir
konsantrasyona diistiigii bildirilmistir [Maranon et al., 2008a]. S6z konusu ¢alismada

toplam fenol giderim verimi sirkiilasyon orani 2 i¢in %89 ve 3 i¢in %99 oldugu rapor

edilmistir.
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Sekil 4.12: A2O-MBR ¢ikis suyundaki fenol konsantrasyonu.

Atiksularda bulunan cesitli organik bilesikler arasinda, fenol bilesiklerinin
nitrifikasyon bakterilerini olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir [Neufeld et al.,
1986], [Chakraborty et al., 2005], [Dyreborg and Arvin, 1995]. Dyreborg ve Arvin,
nitrifikasyon bakterileri i¢in yalanci kritik fenol konsantrasyonunun 3,7 mg/L
oldugunu bildirmislerdir [Dyreborg and Arvin, 1995]. Ayrica nitrifikasyon bakterileri
icin Neufeld ve arkadaglari, fenoliin 5,5 mg/L'nin iizerindeki konsantrasyonlarda
inhibisyona sebep oldugunu gozlediklerini rapor etmislerdir [Neufeld et al., 1986].
Nitrifikasyonun Onlenmesi i¢in esik fenol konsantrasyonunun aktif c¢amur
sistemimizde bu degerlere kiyasla oldukga yiiksek oldugu rahatlikla séylenebilir.

Sekil 4.12°den de goriildiigii gibi elde edilen fenol giderimi her bir SRT i¢in
oldukca yiiksek olup (>%99) SRT’den bagimsiz oldugu gorilmistiir (Tablo 4.3).

Literatiirde fenoliin biyolojik aritiminin arastirildigi ¢alismalarda da fenol gideriminin
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¢amur yasindan bagimsiz oldugunu rapor eden ¢alismalar mevcuttur [Vazquez et al.,
2006a]. Genel olarak, havalandirma tankindaki aktif camurun ¢esitli fenol pargalayan
bakteriler igerdigi bilinmektedir [Yun et al., 1998], [Yamagishi et al., 2001]. Ancak
1977 yilinda yapilan bir ¢alismada, diisiik fenol konsantrasyonunun bile, heterotrofik
fenol-pargalayici bakterilerin hizli bir sekilde biiylimesi nedeniyle endiistriyel tam
Olgekli aktif camur sisteminde nitrifikasyon islemini olumsuz yonde etkileyebilecegi

bildirilmigtir [Sharma and Ahlert, 1977].

Tablo 4.3: Kararli halde sistemlerdeki ¢ikis suyu kirletici konsantrasyonlari.

Parametre A20-MBR
(mg/L) Anoksik Oksik

25 giin 50 giin | 100 giin | 25 giin 50 giin | 100 giin
KOI 938,27 863,42 828,84 729,47 664,83 629,92
(74,91) | (76,91) | (77,84) | (80,83) | (82.22) | (83,16)

BOIs - - - 5,00 5,00 4,00
(99,71) | (99,71) | (99,76)

NO2 0,26 0,24 0,21 4,03 2,91 2,28

NO3 31,20 | 2974 | 2858 | 2330 | 1928 | 17,61
(88,44) | (88,99) | (89,41) | (90,91) | (92,86) | (93.48)

NHa-N 10068 | 9744 | 9184 | 3254 | 3142 | 2884
(81,00) | (81,62) | (82,67) | (93.83) | (94,07) | (94,56)

TKN 131,39 | 124,88 | 118,70 | 4882 | 4284 | 3631
(86,17) | (86,85) | (87,51) | (95,08) | (95.49) | (96,18)

Fenol 29,40 27,80 26,30 0,71 0,66 0,55
(95,18) | (95,44) | (95,69) | (99,89) | (99,89) | (99,91)

CN” 1,20 1,04 0,89 0,08 0,06 0,05
(65,71) | (70,29) | (74.57) | (97,71) | (98,19) | (98,48)

SCN- 24,74 23,52 22,89 12,47 11,70 10,76
(93,31) | (93,64) | (93,81) | (96,65) | (96,84) | (97,09)

Toplam CN 3,42 3,22 2,98 2,21 1,87 1,40
(21,38) | (25,98) | (3149) | (49,12) | (56,93) | (67.82)
TOK 344,01 332,08 306,98 328,02 228,27 217,37
(74,52) | (7540) | (77.26) | (78,61) | (86.28) | (87,12

TN 162,85 154,86 147,49 76,15 65,04 56,21
(86,65) | (87,31) | (87,91) | (93,88) | (94,67) | (95,39

* Parantez i¢inde yazan degerler reaktorlerin sz konusu parametre igin % giderim verimidir.
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KOI ve fenoller gibi tiyosiyanat da heterotrofik bakteriler tarafindan
pargalanmaktadir [Stafford and Calley, 1969], [Stratford et al., 1979], [Maranon et al.,
2008a]. Tiyosiyonatin ototrofik biyobozunmaya ugrayabilecegi de bazi arastirmacilar
tarafindan rapor edilmistir [Kim and Katayama, 2000].

Komiir koklagtirma atiksuyunun anaerobik-anoksik-oksik MBR (A1-A2-O
MBR) ve anaerobik-anoksik-oksik aktif camur sistemi (A1-A2-O ACS) ile aritimi
karsilastirmali olarak arastirilmis ve A1-A2-O MBR’nin A1-A2-O ACS’ye gore daha
verimli oldugu gozlemlenmistir. Calisma sonunda 40 saatlik hidrolik bekleme siiresi
ile A1-A2-O MBR sisteminin ¢ikis suyu kirletici konsantrasyonlar1 KOI, fenol, NHs-
N, TN konsantrasyonlar1 sirastyla 264+36 mg/L, 0,2+0,1 mg/L, 0,8+1 mg/L, 112+47
mg/L olarak rapor edilmistir [Zhao et al., 2009a].

BNR (biyolojik azot giderimi) sistemi kullanilarak farkli HRT’lerde koklastirma
atiksuyunun aritimi ¢alisilmistir. Calisma sonunda BNR sisteminde atiksuda bulunan
ana ¢ozilinebilir kirletici maddelerin toplam giderim veriminin %95’ten fazla oldugu
rapor edilmistir [Lee and Park, 1998].

Anaerobik-anoksik-oksik ve ileri oksidasyon proseslerinin birlestirildigi bir
aritma sisteminde koklastirma atiksuyunun detoksifikasyon verimi degerlendirilmistir.
Calismada A0 prosesinin atiksuyu Cin’de atiksu desarj standardin1 karsilamamasina
ragmen KOI ve NH4*-N giderim oranlarmnin sirastyla %98,3 ve %96,6 gibi oldukca
yiiksek oldugu bildirilmistir [Na et al., 2017].

2005 yilinda yapilan bir ¢alismada ise koklastirma atiksuyunun 6n aritimi igin
24 saatlik anaerobik ardisik kesikli reaktor (AnAKR) kullanilmistir [Bing et al., 2005].
Camur yasinin 150 giinden daha biiyiik oldugu sistemde OLR 0,37 ile 0,54 kg
KOI/m? giin arasinda degistiginde, KOI’nin giderme veriminin %38 ile %50 arasinda
oldugu ve 6n aritma i¢in AnAKR ’nin kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Pilot olgekli dort asamali biyofilm anaerobik-anoksik-oksik-oksik reaktorde
koklastirma atiksuyundaki KOI giderim verimi irdelenmis ve atiksuyun sistemde kalis
sliresinin aritma veriminde oldukc¢a nemli bir etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir.
Calisma sonunda sistemdeki KOI giderim veriminin 116 saatlik HRT’de %92,3
oldugunu rapor etmislerdir [Zhou et al., 2017].

Yapilan ¢alismada kok firm atiksuyunun aritilmasi i¢in heterojen biyokiitle ile
ardigik hareketli yatak biyoreaktor (MBBR) sistemi kullanilmistir. 144 saat HRT ile

isletilen sistemde toplam KOI giderim verimi %95,5 olarak raporedilmistir.
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Reaktor ¢ikis suyundan alinan numunelerde GC/MS/MS’te organik madde
icerigi de analiz edilmistir. Cikis suyundan ekstraksiyon yapilip, GC/MS cihaz1 ile
analizi yapildiktan sonra herhangi bir pik gdzlenmemistir. Ornek olmas1 agisindan

camur yas1 50 giin i¢in yapilan 6l¢tim grafigi Sekil 4.13’te sunulmustur.
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Sekil 4.13: SRT 50 giin i¢in A2O-MBR ¢ikis suyu GC/MS/MS analiz sonucu.

Komiir gazifikasyon atiksuyunun 25 giinlik SRT’de aritiminin arastirildigi
calismada ¢ikis suyunda zor ayrisabilen organiklerin biiyiik bir kismini tespit
edememislerdir. Tespit edilebilen tiirlerin ise toplam konsantrasyonunun 4,42 mg/L
oldugu rapor edilmistir [Wang et al., 2012]. Koklagtirma atiksuyunun MBR ile
aritiminin incelendigi bir baska calismada ise bu calismadaki gibi ¢ikis suyunda
herhangi bir pik ile karsilasiimadig: bildirilmistir [Jin et al., 2013].

A1/A2/0 islemini takiben membran kullanmanin kirleticilerde ve akut
toksisitenin azaltilmasinda, koklastirma atiksuyu aritimindaki geleneksel A1/A2/0
sisteminden daha etkili ve giivenilir oldugu gosterilmistir [Zhao et al., 2009a;b].

Ug farkli ¢gamur yasinda isletilen sistemler kararli hale ulastiktan sonra her bir
camur yasi i¢in sistemlerdeki camurda hidrofobisite, zeta potansiyeli, partikiil boyutu,
EPS (hem reaktor iginde hem ¢ikis suyunda) ve SMP analizleri gerceklestirilmistir.
Sistemlerdeki nihai MLSS ve MLVSS konsantrasyonlar1 da dl¢iilmiistiir. Ayrica tim
analizler i¢in anoksik reaktér ¢ikiglarindan da numune alinarak s6z konusu
parametreler analiz edilmistir.

Membran teknolojisi iyi ayirma Ozelliklerine sahip olmalarina ragmen, uzun
Omiirlii olabilmeleri, kullanilan membrandan baslayarak, besleme c¢ozeltisinin
Ozelliklerinden, proses kosullarina kadar uzanan genis bir yelpazede incelenen
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faktorlere baglidir. Basing stirticiilii membranlarin (MF, UF, NF ve RO) en biiyiik
hedefi miimkiin olan en diisiik enerji ile en yiiksek akiy1 elde etmektir. Aktif ¢amur
sistemindeki mikroorganizma floklari, partikiil ve kolloidler membran filtrasyonu
stiresince akinin azalmasina sebep olurlar ve membran tikanmasi olarak adlandirilirlar.
Genellikle diigiik membran kirlenme hizlar yiiksek camur yaslarinda gozlenmektedir
[Van Den Broeck et al., 2012]. Ayrica son zamanlarda yapilan bir derleme
calismasinda MBR sistemlerinde membran tikanmasinda en 6nemli faktériin ¢amur
yas1 oldugu bildirilmistir [Drews, 2010].

Membran tikanmasina sebep olan ve bu tikanmayi hizlandiran etkenler oldukga
cesitlidir. Kolloid maddelerin adhezyonu, makromolekiiller, mikroorganizma
biiylimesi ve membran yiizeyinde olusan biyofilmin adhezyonu, ¢6ziinmiis maddeler
bu sebeplerin basinda sayilabilir [Visvanathan et al., 2007]. Bu etkenlerin birbirleri ile
farkli etkilesimleri ve kompleks etki olugturmalarindan dolayr membran tikanmasi tam
olarak aciklanamamaktadir. Membran tikanmasinin en kotii sonucu siiziintii akisinin
azalmasidir. Bu durum ya sabit TMP basincinda sistem calistirilarak siiziintii akis
hizindaki azalistan ya da sabit siiziintii akis hizinda TMP basincindaki artigtan olmak
tizere iki sekilde gozlenebilir. Bu calismada siizilintii akis1 sabit tutularak zamana karsi
TMP basincindaki degisiminden faydalanilarak A2O-MBR sistemlerindeki membran
tikama mekanizmalar1 incelenmistir.

Camur yasinin membran tikanmasi tlizerine direkt etkisi olmasa bile birgok
biyolojik 0Ozelligi etkilediginden dolayli membran tikanmasini da etkilemektedir.
Ornegin baz1 arastirmacilar yiiksek ¢amur yaslarinda bagli EPS miktarmin [Massé et
al., 2006], kolloid ve ¢6ziinmiis karbonhidrat konsantrasyonlarinin diisiik [Grelier et
al., 2006] oldugunu bildirmislerdir. Ayrica mikrobiyal yapt da ¢amur yasindan
etkilenmektedir [Ahmed et al., 2007]. Hatta sicaklik [Miyoshi et al., 2009] ve
karbonhidrat [Rossenberger et al.,, 2006] gibi ¢6ziinmiis mikrobiyal {iriin
fraksiyonlarinin da tikanma iizerinde olduk¢ca Onemli etkilerinin oldugunu
belirtilmistir [Drews, 2010]. Yiiksek camur yaslarinda aktif camur daha dayanikli,
saglam goriinmekte ve membran tikanma hizi daha disiik olmaktadir [Van Den
Broeck et al., 2012].

Daha 6nce de belirtildigi gibi ¢gamur yasinin membran tikanmasi {izerine direkt
etkisi olmasa da dolayli olarak etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle bir¢cok arastirmaci

membran tikanmasi tizerine SRT nin nasil bir etkisinin oldugunu incelemislerdir. Bazi
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aragtirmacilar MBR sistemleri i¢in yiiksek SRT’nin uygun oldugunu bildirmislerdir.
Omegin Adham ve Gagliardo 30 giinden daha biiyiik camur yaslarin1 6nerirken Cicek
ve arkadaslar1 (2001) 10 giinden daha diisiik ¢amur yaslarinda da MBR’lerin
isletilebileceklerini belirtmislerdir [Adham and Gagliardo, 1998], [Cigek et al., 2001].
Diger arastirmacilar gamur yasini 2°den 10°a ¢ikardiklarinda [Trussell et al., 2006] ve
20’den 60’a c¢ikardiklarinda [Ahmed et al., 2007] kirlenmenin daha az oldugunu
bulmusglardir. Bazi arastirmacilar da yiiksek SRT’nin daha iyi aritma sagladiginm
bildirmislerdir.

40 gilinliik camur yasindan daha biiyiilk SRT’de organik ve niitrient maddelerin
biyobozunmalarinin daha iyi oldugu bildirilmistir [Grelier et al., 2006]. Uzun SRT’de
yiiksek MLSS konsantrasyonu ile daha iyi organik madde giderim verimi saglanmigtir
[Ke ve Junxin, 2009]. Ayni zamanda en fazla tikanma hizinin 10 giinliik camur yasinda
goriildiigiini rapor etmiglerdir. En az kirlenmenin ise sonsuz ¢amur yasinda oldugunu
bildirmiglerdir. Baz1 arastirmacilar da uzun ¢amur yasinda tikanmanin daha fazla
oldugunu rapor etmislerdir [Johir et al., 2012].

Camur yas1 ile EPS formu arasindaki iliski son zamanlarda arastirmacilar
tarafindan incelenmektedir [Cho et al., 2005], [Massé et al., 2006], [Ke and Junxin,
2009]. Bazi aragtirmacilar artan SRT ile EPS konsantrasyonunun arttigini
gostermiglerdir [Chang and Lee, 1998], [Cho et al., 2005]. Ancak bazi arastirmacilar
da bunun tam tersi bir egilim gosterdigini [Ng and Hermanowicz, 2005] ya da belirgin
bir degisimin gozlenmedigini bildirmislerdir[Liao et al., 2001], [Lee et al., 2003].

Diisiik ¢amur yas1 ile isletilen MBR’lerde ise ¢amur yasi arttifinda EPS
konsantrasyonunda artis oldugunu gosteren calismalar da mevcuttur (Ng ve
Hermanowicz, 2005). Ayrica yapilan bir ¢alismada biyolojik floklarin yapisi ve ylizey
ozelliklerinin EPS ile iliskili oldugunu ve isletme kosullarinin 6nemli bir etkisinin
oldugunu gostermistir [Wilén and Balmer, 1999], [Wilén et al., 2003].

3, 5, 10 ve 20 giinlik ¢amur yaslarinda calistirdiklart MBR sisteminde
slipernatanttaki toplam organik karbon, protein ve karbonhidrat konsantrasyonunun
camur yasinin artmasiyla azaldigin bildirilmistir [Ke and Junxin, 2009]. Ancak 20, 40
ve 60 gilinliik camur yaslarinda yaptiklar1 ¢alismada 20 giinden 60 giline ¢ikildiginda
EPS’deki degisimin dnemsiz denebilecek kadar az oldugu bildirilmistir [Lee et al.,
2003].
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Membran ve kek birikimi genellikle protein ve karbonhidratlart tutmaktadir.
Polimerlerin alikonmasi biiyiikliiklerine ve kimyasal yapilarina baglhidir. Mikrobiyal
iirlin karakteristigi bakterilerin fizyolojik durumlarindan etkilenmekte ve bu yiizden
F/M oran1 ve ¢camur yasindan da dolayli olarak etkilenmektedir.

SRT’nin artmasiyla bagli EPS’deki azalma mikrobiyal iirlin iiretiminin daha
yavas olmasi ya da bu friinlerin bozunma hizinin daha hizli olmasi olarak
yorumlanabilir. EPS aktif ¢camurun flok olusturmasinda énemli bir rol oynamakta ve
MBR sistemlerinde siiziintli akisina 6nemli bir bariyer 6zelligi gostermektedir [Liao

et al., 2001], [Abeynayaka and Visvanathan, 2011a].

4.2.1. Membran Biyoreaktorlerdeki EPS ve SMP

SMP ve EPS’nin membran kirlenmesinde en oOnemli bilesenler oldugu
bilinmektedir. Bu polimerik materyaller sadece bakterilerin metabolik faaliyetleri
sirasinda degil, 6liimleri sirasinda da ortama karisirlar. Olii bakteri ile canli bakterinin
EPS iretimlerinin  karsilastirildigit  bir ¢alismada, o6li  hiicrelerin  EPS
konsantrasyonunun artmasina neden oldugu goriilmiistiir. EPS yapiskan bir yapiya
sahip oldugu i¢in hiicreleri bir arada tutar ve membran ylizeyinde olusan biyofilm
yapismin biitiinliigiinii korur [Ince ve Engin, 2012].

Membranlarin biyokirlenme siireclerinde, bakteriler tarafindan salgilanan hiicre
dis1 polimerik maddelerin aktif rol oynadig1 bir¢ok calismada ispatlanmistir. EPS bagh
ya da ¢ozlinmiis olarak ikiye ayrilmaktadir. Bagli EPS, bakteri tarafindan salgilanan
ve hiicre yiizeyinde yani hiicreye bagli bir sekilde bulunan proteinler, polisakkaritler,
niikleik asitler, yaglar, hiimik asitler vb. metabolik materyallerin hepsini tanimlar.
Coziinmiis EPS, ¢6zlinmiis mikrobiyal iiriinler olarak da bilinmektedir ve bakterinin
gelisimi ya da oOliimii sirasinda ¢ozelti igerisine salgilanan organik maddeleri
tanimlamaktadir. Bu bilesenlerin etkisinin incelendigi ¢alismalarda, EPS’nin camur
floklarin1 bir arada tutan ana bilesen olmasmmin yaninda MBR sistemlerindeki
membran kirliligi i¢in anahtar parametre oldugu bildirilmistir [Wang et al., 2009].
SMP’nin kirlenme iizerine etkilerinin incelendigi ¢alismalarda EPS’nin kirlilik iizerine
dogrudan bir etkisinin olmadigi SMP’nin membran yiizeyinde kolaylikla adsorbe

oldugu i¢in ana kirletici bilesen oldugu belirtilmistir.
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Bagli EPS ve spesifik kek direnci arasinda yakin bir iligki oldugu bulunmus ve
fonksiyonel bir esitlik gelistirilmistir [Cho et al., 2005]. Cogu ¢alisma ise bagli
EPS’nin membran kirlenmesiyle diisiik bir korelasyona sahip oldugunu gostermistir
[Rosenberger and Kraume, 2003], [Yamato et al., 2006]. Bagli EPS konsantrasyonu
SV, floklagma kabiliyeti, hidrofobisite, ylizey yiikii ve ¢amur viskozitesi gibi ¢amur
ozellikleri lizerinde oldukga etkilidir.

SMP membran iizerinde birikebilecegi gibi membran gdzeneklerinin i¢ine de
niifuz edebilir. Membran kirleticilerinin membran yiizeyinde birikmesi veya ayrilmasi,
membran yilizeyine dogru partikiil konveksiyonu ve membran yiizeyinden yigin
¢ozeltiye dogru depolanan partikiillerin geri taginim hizi ile hesaplanir. SMP’nin
iretimi, birikimi ve gideriminde ¢esitli proses parametrelerinin etkisi arastirmacilar ve
miihendisler i¢in ilgi odag1 olmustur. Klasik aktif ¢amur proseslerinde SMP iiretimini
etkileyen proses parametrelerini HRT, OTH, SRT, substrat tiirii, sicaklik, biyokiitle
konsantrasyonu ve reaktor tipi olarak 6zetlemektedir [Barker and Stuckey, 1999].

Camur adhezyonu EPS igeriginin artmasiyla polimerik etkilesimden dolay1
artabilmektedir [Tsuneda et al., 2003]. Bagli EPS’nin tikanma formunu etkileyen
mikrobiyal floklarin yiizey yiikiinii ve hidrofobisiteyi de etkiledigi bildirilmistir [Lee
et al., 2003]. Bagli EPS mikrobiyal faaliyetlerden kaynaklanmakta ve bu nedenle de
mikrobiyal tiir ve kompozisyonuna ve bunlarin aktivitesine bagli olarak
degismektedir. Son zamanlarda hem aerobik hem anaerobik MBR’lerde farkl tiir
mikroorganizmalarin membran tikanmasi lizerindeki rolii arastirilmaktadir. Bazi
spesifik bakterilerin camurun membran ylizeyinde tutulmasinda onemli bir etkiye
sahip oldugu rapor edilmistir [Lin et al., 2011]. Ancak halen mikrobiyal tiir ile
membran kirliligi arasindaki iligki ile ilgili bilgi olduk¢a smirhdir. Ayrica
mikroorganizmalarin EPS’ye olan katkist da heniiz acik degildir. EPS ¢esitli organik
maddeleri igermektedir [Al-Halbauni et al., 2008].

Evsel atiksularin batitk MBR’de aritimin1 tagiyict materyal igeren ve igermeyen
farkli iki reaktorde incelemislerdir [Jin et al., 2013]. Her iki reaktérde de EPS
konsantrasyonunu dl¢miisler ve tagiyict materyal igeren reaktdrde 55 mg EPS/L ve
tasiyici materyal icermeyen reaktdrde 60 mg EPS/L olarak bulmuslardir. Ayrica EPS
konsantrasyonunun tasiyict materyal iceren reaktérde membran yiizeyindeki kek
tabakasinda yaklagik 5 mg EPS/L ve tasiyict materyal igermeyen reaktdrde 7 mg
EPS/L oldugunu rapor etmislerdir [Jin et al., 2013].
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Aerobik ve anaerobik sistemlerin karsilastirilmasinda anaerobik sartlar altinda
daha fazla EPS’nin iiretildigi ancak protein/karbonhidrat oraninin aerobik sistemlere
gore daha diisik oldugu ortaya konmustur [Liao et al., 2001]. Bunun yaninda,
literatiirdeki ¢alismalar, hem toplam EPS’nin hem de protein/karbonhidrat oraninin
son derece dagiik olsa da aerobik sistemlerde daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Toplam UAKM’nin yiizdesi, aerobik ve anaerobik ¢amurlarin EPS igeriginin araligi
strastyla %2,5-13,3 ve %2,0-5,7 olarak verilmistir. Coktiiriilmiis kanalizasyon suyu ile
beslenmis anaerobik ve aerobik MBR’lerin karsilagtirilmasinda EPS seviyelerinin
sirasiyla 27 ve 33 mg/g UAKM konsantrasyonunda oldugu rapor edilmistir [Baek and
Pagilla, 2006].

EPS 6zellikle mikroorganizmalarin ¢gogalmasi sirasinda olusmakta ve atiksudaki
mevcut molekiillerden ya da hiicre lizinden kaynaklanmaktadir. Karbonhidrat, protein
ve niikleik asit gibi bir¢ok organik maddeyi icermektedir. Son zamanlarda yapilan
calismalar hiimik asidin de EPS ailesinden oldugunu ve toplam EPS’nin %38.,4 ile
%30,6’s1n1 olusturdugunu rapor etmistir [Eriksson and Alm, 1991], [Frélund et al.,
1996], [Xiu-Fen et al., 2008].

EPS flokiilasyon, biyograniilasyonda ya da graniil ¢gamurun bir biitiin yapida
bulunmasinda 6nemli rol oynamaktadir [Chen et al., 1997], [Liu and Tay, 2002], [Tay
et al., 2003], [Xiu-Fen et al., 2008]. Floklar1 bir arada tutmak ve ¢ok degerlikli
katyonlar arasinda koprii kurmak igin biyoagregatlarin en 6nemli bileseni EPS’dir
[Frelund et al., 1996], [Xiu-Fen et al., 2008]. Aktif camur sisteminde flok ozellikleri
tizerinde EPS tiir ve konsantrasyonunun onemli etkisi vardir. EPS miktar1 az iken
hiicreler arasindaki elektrostatik etkilesimden dolay: kat1 yiizey iizerindeki mikrobiyal
adhezyon inhibe olurken EPS konsantrasyonu arttik¢a polimerik etkilesimden dolay:
ise adhezyon artmaktadir [Tsuneda et al., 2003].

Diger arastirmacilar ise EPS miktarindan ziyade ylizey o6zelliginin,
hidrofobisitenin, yiizey yiikiiniin ve EPS kompozisyonunun biyoflokiilasyonda daha
onemli oldugunu bildirmislerdir [Liao et al., 2001], [Wilén et al., 2003]. Aksine EPS
icerigi camur ¢cokmesi kontroliinde ¢ok daha 6nemlidir. Ayrica graniiler aerobik klasik
biyofloklardan salgilanan EPS biyofilmden salgilanana gore daha fazladir [Xiu-Fen et
al., 2008]. Graniiler (47 mg/g MLSS) aktif ¢amur biyofilmin (17 mg/g MLSS)
salgiladigindan daha fazla EPS i¢ermektedir [Wang et al., 2006]. Biyograniilasyonda

proteinin daha dominant oldugu ve sistem kararli halde isletilirken
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protein/karbonhidrat (P/C) oranmin da sabit kaldig: bildirilmistir [McSwain et al.,
2004, 2005].

Farkli camur yaslarinda (25, 50 ve 100 giin) A2O-MBR’ler kararl1 hale ulasinca
sistemlerde yapilan EPS ve SMP analiz sonuglar1 Tablo 4.4’te sunulmustur. Coziinmiis
P/C oram1 mikrobiyal aktivitenin bir gdstergesidir. Bu nedenle sistemlerin
degerlendirilmesinde énemli bir parametre olarak dikkate alinmalidir. Bu ¢alismada
bulunan P/C oranlar1 da Tablo 4.5’te verilmistir. Camur yas1 ve MLSS
konsantrasyonundaki artisla F/M oraninin diismesi nedeniyle mikroorganizmalar bu
maddeleri de substrat olarak tiiketir. Bu nedenle EPS ve SMP konsantrasyonlari azalir
[Massé et al., 2006]. Ayrica hem reaktdrde hem de ¢ikistaki protein ve karbonhidrat
miktar1 da SRT nin artmasiyla azalmaktadir. Ayn1 sekilde P/C orani da artan SRT ile
azalmaktadir (Tablo 4.5).

Tablo 4.4: Farkli gamur yaslarinda reaktorlere ait EPS ve SMP konsantrasyonlart.

SRT(giin) Anoksik Oksik

25 36,69 31,01

Karbonhidrat 50 34,21 29,43

EPS 100 30,56 27,95
(mg/L) 25 235,08 206,19
Protein 50 202,52 174,81

100 159,85 144,78

25 178,23 144,63

Reaktdr 50 163,48 138,83

Karbonhidrat 100 144,56 130,12

25 149,63 126,47

Cikis 50 138,27 122,54

SMP 100 131,05 119,86
(mg/L) 25 520,43 513,44
Reaktor 50 470,82 474.8

Protein 100 407,66 426,79

25 285,72 256,98

Cikis 50 257,18 242,63

100 235,89 232,53

MBR calismasinda sistemden ¢ikan siiziintii ile reaktor igerisinden alinan
numunelerde (slipernatant kismi) yapilan analiz sonuglarina goére EPS
konsantrasyonunun siipernatantta, ¢ikistakine kiyasla daha fazla oldugu bildirilmistir.

Bu da membran tizerinde EPS’nin biriktigini gostermektedir. Karbonhidrat yoniinden
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bakilacak olursa EPS’de oldugu gibi ¢ikista karbonhidrat konsantrasyonunu daha
diisiik 6lgmiislerdir. Ancak protein analizleri ¢ikistaki konsantrasyonun siipernatanttan
daha yiiksek oldugunu géstermistir [Ouyang and Liu, 2009].

Protein konsantrasyonunun belirlenmesinde TKN gibi azot igerigini belirleme
temelli metotlarin en iyi metot olmadigi rapor edilmistir [Frolund et al., 1996]. %16,5
olarak gosterilen proteinin azot igeriginin (6,25 g protein/g N) proteinden proteine
degistigi belirtilmistir [Raunjkaer et al., 1994]. GC-MS kullanarak atiksuyun
aminogramini elde ederek s6z konusu atiksuyun azot igeriginin %13 oldugu ve
proteindeki azot igeriginin 7,5 g protein/g N ile teorik olarak kabul edilen degerden
(6,25 g protein/g N) biiyik oldugu gozlemlenmistir [Huang et al., 2010]. Aktif
camurda protein ve karbonhidrat analizi i¢in en iyi kolorimetrik metodu belirlemek
amaciyla yapilan ¢alismada metotlar1 lineerlik ve hassasiyet, kesinlik ve dogruluk,
sipesifiklik ve organik madde geri kazanimi gibi istatistiksel kriterler agisindan
karsilagtiritlmistir [Jimenez et al., 2013]. Calismanin ikinci adimi olan “kesinlik ve
dogruluk” degerlendirmesinde referans substrat olarak olarak 8,8 g protein/g N
kullanilan protein analizinde yiiksek hata veren metotlardan biri de TKN oldugu ve bu
ylizden sonraki kriterler i¢in degerlendirmeye gerek olmadan secenek disi
birakmiglardir. Aktif camur degisken kompleks bir matriks oldugundan genel ve dogru
protein/N oranini tanimlamak oldukg¢a zordur. S6z konusu caligmada aktif camur
sisteminde protein analizi i¢in en uygun metodun Lowry metodu oldugu rapor

edilmistir [Jimenez et al., 2013].

Tablo 4.5: Farkli gamur yaslarina ait EPS ve SMP’deki P/C oranlari.

SRT(giin) | Anoksik Oksik
P/C (EPS) 25 6,41 6,65
50 5,92 5,94
100 5,13 5,18
25 2,92 3,55
Reaktor 50 2,88 3,42
P/C 100 2,82 3,28
(SMP 25 1,91 2,03
Cikis 50 1,86 1,98
100 1,8 1,94
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SRT arttiginda P/C oran1 diismiistiir (Tablo 4.5). Camur yast 12’den 20 giine
cikarildiginda P/C oraninda azalis oldugu belirtilmistir [Liao et al., 2003]. Askidaki
katilardan dolayi filtrasyon direnci P/C orani ile pozitif iligkilidir [Lee et al., 2003]. Bu
nedenle bu parametre askida katilarin kirletici egilimi indikatoriidiir. Artan SRT ile
bagli proteindeki azalis karbonhidrattaki azalisa gére daha belirgindir. Bu durum her
iki molekiiliin de iiretim ve parcalanma hizlarinin birbirinden farkli olmasi olarak
aciklanabilir.

Cok az sayida arastirma EPS’nin ¢amur karakteri ve morfolojisi {izerine etkisini
incelemistir [Ng and Hermanowicz, 2005], [Jang et al., 2006a], [Mass¢ et al., 2006].
Diisiik ¢camur yaslarinda, MBR sistemlerde diisiik EPS {iretimi ve flok olusturmayan
mikroorganizma miktarinin artmasindan dolay1 camur ¢okelme 6zelligi bozulmaktadir
[Ng and Hermanowicz, 2005], [Jang et al., 2006a]. Buna karsin artan SRT ile bagl
EPS miktarinin ve P/C oraninin azaldigini bulan arastirmacilar da vardir [Massé et al.,
2006].

Hem silipernatantta hem de ¢ikis suyunda karbonhidrat ve protein
konsantrasyonu artan camur yasiyla azalmaktadir. Aktif ¢camurdaki karbonhidrat ve
protein konsantrasyonu ¢ikis suyundakine gore tiim ¢amur yaslari i¢in biraz daha
yiiksektir. Bu durum karbonhidrat ve proteinlerin MBR’lerde biriktigini
kanitlamaktadir.  Reaktor ¢ikisindaki  protein  miktar1  ise  karbonhidrat
konsantrasyonuna gore yiiksektir. Proteinlerin karbonhidratlara kiyasla 0,2 um
gozenek capina sahip membrandan gecisinin daha kolay oldugunu gostermektedir.

Kirli membran yiizeyi ¢6ziinmiis EPS i¢in ilave bir direng yaratmaktadir. Protein
ve karbonhidratlarin membrandan geg¢isi farkli hizda olabilir [Ng et al., 2006]. EPS
(6zellikle karbonhidratlar) biyoagregasyon olusumunda Onemli bir rol oynar.
Karbonhidrat lifleri gesitli bilesiklere ve hiicrelere destek gibi davranir [Meng et al.,
2006], [Walker and Bob, 2001], [Ke and Junxin, 2009]. Bu durumda karbonhidratlarin
miktar1 (konsantrasyonu) mikrobiyal flok boyutunu etkilemektedir. Kisaca diisiik
karbonhidrat konsantrasyonu kiiciik flok boyutu demektir. Camur yasi arttik¢a
karbonhidrat ve protein konsantrasyonu azalmaktadir. Dolayisiyla camur yasi arttikca
mikrobiyal flok boyutu azalmaktadir.

Hidrodinamik kesme kuvvetinin ¢camur floklarinin metabolizmasini ve fiziksel
ozelliklerini etkiledigi rapor edilmistir [Tay et al., 2001a], [Liu and Tay, 2002]. Kesme

artarsa flogun kompaklik, yuvarlaklik ve kiigiilmesinde artma gozlenmektedir [ Tay et
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al., 2003a]. Kesme kuvveti camur floklarinin metabolizmasini ve fiziksel 6zelliklerini
etkilemektedir [Liu et al., 2005]. Karistirma hizi 50 rpm’den 400 rpm’e ¢ikarildiginda
camur partikiil boyutu 37 um’den 59 um’ye ¢ikmistir. Ancak karistirma hizi daha da
arttirildiginda (800 rpm) partikiil boyutu 36 um’ye diismiistiir. Zayif ya da kuvvetli
karigtirma ¢amur flok boyutunu kiigiiltmektedir. SVI degeri karistirma hizi 50°den 200
ve 400 rpm’e ¢ikarildiginda 165°ten 124 ve 66 mL/g’a diistiigii rapor edilmistir.
Karistirma hiz1 800 rpm’e ¢ikarildiginda ise tekrar artarak 193 mL/g’a yilikselmistir
[Liu et al., 2005].

Camur partikiil boyutu, zeta potansiyeli, hiicre yiizey hidrofobisitesi ve EPS
tretimi hiz1 ile iliskilidir. Hiicre hidrofobisitesi ve EPS’deki karbonhidrat {iretimi
arttikga camur partikiil boyutu artmaktadir. Ancak EPS’deki protein iiretimi arttikca
camur partikiil boyutu ve hiicre yiizey hidrofobisitesi ise azalmaktadir. Hiicre yiizey
hidrofobisitesi hiicrelerin bir araya gelmesinde en 6nemli itici giigtiir [Tay et al.,
2001a], [Zhang et al., 2005]. Yiiksek hiicre hidrofobisitesi hiicreler arasi kuvvetli
etkilesimi dogurur ve yogun mikrobiyal yapiya yol acar. Karbonhidratlarin da
hiicrelerin bir araya gelmesinde 6nemli bir rolii oldugu bazi arastirmacilar tarafindan
kanitlanmistir [Schmidt and Ahring, 1994], [Tay et al., 2001b]. Yiiksek karbonhidrat
iceren floklar birbirleri ile daha 1y1 tutunurlar, etkilesimleri daha kuvvetlidir ve flok
mikrobiyal yapilarinin daha kompakt ve kararli olmasimi saglamaktadir. Ancak
unutulmamast gereken yiiksek kesme kuvvetlerinde flok boyutu kiiciilmektedir.
Bunun nedeni kuvvetli karistirmalarda flogu bir arada tutan karbonhidrat lifleri ve
hidrofobisitesinin kesme kuvvetini karsilayamamasidir.

Camur yasi ile flok boyutu arasinda agik (net) bir iliski yoktur. Camur yasi
arttikca MBR’lerde ¢camur morfolojisi de degismektedir. S6z konusu degisim
genellikle flok boyutunun kiiciilmesi, agregalarin sikismasi ve flok olusturmayan
organizmalarin ¢ogalmasi olarak gdzlenebilir. Flok boyut dagilimi yliksek SRT’lerde
daha kararlidir [Liu et al., 2003].

Literatiirde SRT ya da F/M oraninin flok boyut dagilimu {izerine etkisi hakkinda
birbiri ile ¢elisen goriisler de bulunmaktadir [Andreadakis, 1993], [Barbusinski and
Koscielniak, 1995]. F/M oranmin flok boyut dagilimini etkileyen faktorlerin en
onemlilerinden biri oldugu ve yiiksek F/M oraninda (diisiik SRT) daha biiyiik flok
boyutunun olustugu bulunmustur [Barbusinski and Koscielniak, 1995]. Bunun aksine
Andreadakis, 1,1 giinliik SRT’de ortalama flok boyutunun (20 um) 4,2 giin ve 17,4
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giinlik SRT’deki flok boyutundan (35 - 45 um) daha kiiciik oldugunu bulmustur
[Andreadakis, 1993].

Farkli ¢amur yaglarinda flok boyut dagiliminin kararliligi hiicrelerin biliyiime
hiziyla agiklanabilir. Diisiik SRT’lerde mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in daha fazla
substrat bulunmaktadir. Bu nedenle flogun daha kiiciik floklara pargalanmasi igin
yeteri kadar biiylik oluncaya kadar flok yiizeyinde daha fazla mikrokoloniler
olusmaktadir. Yiiksek SRT’de ise substrat camurun biiyiimesi i¢in siirlidir ve 6liim
faz1 daha kararl1 biyokiitle olusturur. Camur yasindan baska flok boyut dagiliminin da
membran tikanmasinda 6nemli bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir [Meng and Yang,
2007b], [Van Den Broeck, 2011]. Membran gozenek ¢apindan daha kiigiik kirleticiler
membran gozeneklerine girebilir ve por tikanmasina sebep olabilir. Ancak klasik MBR
aktif camur flok ¢aplart (10-50 pum) MBR’lerde kullanilan membranlarin
gozeneklerinden (0,01-0,5 um) bir hayli biiyiiktiir [Jiang et al., 2003]. Boylece aktif
camur flok boyut dagiliminin membran kirlenmesindeki etkisi gozenek tikanmasindan
ziyade kek tabakasi direnci olarak beklenmektedir. Kot membran filtrasyon
performansi, kiiciik partikiil boyutundan kaynaklanan biiyiik kek tabakasi direncine
dayandirilmaktadir [Ma et al., 2006]. Kiiciik partikiillerin daha biiyiik partikiillere
oranla daha siki ve porozitesi diisiik kek olusumuna ve kompakt formundan dolay:
sliziintliniin daha az olmasina sebep oldugu rapor edilmistir [Lim and Bai, 2003].

Yukarida da bahsedildigi gibi membranlarin kirlenmesi ile ilgili yapilmis olan
caligmalarda, ¢amurun partikiill boyut dagiliminin da kirlenmeyi etkileyen bir
parametre oldugu ifade edilmektedir. Bu amagla, reaktérdeki biyolojik materyallerin
(EPS ve SMP) analizinin yani sira bu ¢alisma kapsaminda biyolojik ¢amurda, partikiil
boyut dagilimi ve zeta potansiyeli analizleri de gerceklestirilmistir. Ornek teskil etmesi
icin 25 glinliik camur yasinda yapilan partikiil boyut dagilimi 6l¢iim sonug grafikleri
Sekil 4.14°te verilmistir. Tim ¢camur yaslar1 i¢in elde edilen partikiil boyut dagilimi,
zeta potansiyeli ve goreceli hidrofobisite analiz sonucglar1 Tablo 4.6’da verilmistir.
Ayrica her bir reaktdrde yapilan MLSS ve MLVSS sonuclar1 da Tablo 4.7°de
sunulmustur. Klasik MBR sistemlerinde ortalama partikiil boyutu 50-100 pm
araligindadir [Zhang et al., 2006], [Wang et al., 2008]. Ancak bu ¢alismadaki ¢amurun
partikiil boyutu klasik MBR’e gore biraz daha diisiiktiir. Camur yas1 100 giin iken
partikiil boyut dagilim1 35,00-37,12 pm arasinda dagilim gosterirken ortalama partikiil
boyutu 36,10 um olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.14: Camur yas1 25 giin i¢in partikiil boyut dagilimi 6l¢tim grafikleri.

Camur yas1 50 giin iken partikiil boyut dagilimi 39,96-42,67 um arasinda dagilim
gosterirken ortalama partikiil boyutu 41,25 pm olarak dl¢tilmistiir. Camur yas1 25 giin
icin partikiil boyut dagilimi 45,31-48,40 um arasinda dagilim gosterirken ortalama
partikiil boyutu 46,73 pum olarak Olclilmiistiir. Bu sonucglara gére ¢amur yasi
biiyiidiikge flok boyutu kiigiilmektedir. Diger bir deyisle A, O-MBR’lerde artan MLSS
konsantrasyonu ile partikiil boyutu azalmigtir. MLSS konsantrasyonu arttik¢a floklarin
birbirleriyle siirtiinmeleri artmakta bu da partikiil boyutunun kiiciilmesine sebep
olmaktadir.

Genel bir trend olarak ¢amur yasi artarken (MLSS konsantrasyonu artarken)
ortalama partikiil boyutunun kiiciildiigii ve biyokiitlenin daha kiiciik floklardan
olustugu tespit edilmistir. Ayrica ¢camur yasi arttikca EPS miktarindaki degisim de flok
boyutunun kiiciilmesi iizerinde etkili olmaktadir. Bagli EPS’nin azalmas1 durumunda
floklarin kirilmasi ve partikiil boyutunun kiiciilmesi literatiirde daha once yapilan
caligmalar tarafindan da belirtilmistir [Jang et al. 2006], [Liu et al., 2003]. MLSS
konsantrasyonunun 3500 mg/L’den 10000 mg/L’ye artmasiyla ortalama partikiil
biiyiikliigiiniin 200 um’den 50 um’ye diistiigii rapor edilmistir [Defrance ve Jaffrin,
1999a].
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Mikroorganizmalar normal kosullar altinda fizyolojik pH degerlerinde net
negatif ylizey yiikiine sahiptirler [Rouxhet and Mozes, 1990]. EPS hiicre yiizeyindeki
negatif yiikii degistirebilir ve iki komsu hiicre arasinda koprii olusturabilir [Schmidt
and Ahring, 1994]. EPS genellikle ¢amur flok formundadir. Ancak yiiksek miktarda
EPS oldugunda EPS baglar1 zayiflar ve bunun sonucu olarak zayif biyoflokiilasyon
meydana gelirken ¢amur su ayirimi zorlagsmaktadir. Kisacasi EPS birikimi aerobik
camurun ¢okebilirligini olumsuz yonde etkilenmektedir.

Membran biyoreaktdrlerdeki ¢amurun ortalama zeta potansiyeli ise 25 gilinliik
camur yasl1 i¢in ortalama -15,60 mV olarak ol¢lilmiistiir. Camur yas1 50 giin iginse -
15,85 mV’tur. Yapilan zeta potansiyeli olgiimlerinde 100 giinlik ¢amur yasi
numunelerinde ise 16,20 mV olarak belirlenmistir (Tablo 4.6). Bu degerler camurun
negatif yiikli oldugunu ve artan ¢amur yasi ile camur yiizey yikiiniin arttigin
gostermektedir. Benzer sekilde camur yasinin artmasiyla mikrobiyal flogun yilizey

yiikiiniin artt1ig1 belirtilmistir [Lee et al., 2003], [ince ve Engin, 2012].

Tablo 4.6: Farkli camur yaslarina ait partikiil boyutu, partikiillerin zeta potansiyeli ve
goreceli hidrofobisitesi.

SRT (giin) Zeta potansiyeli (mV) Partikiil boyutu (um) | Hidrofobisite (%)
Anoksik Oksik Anoksik Oksik Anoksik | Oksik

25 -15,70 -15,50 48,396 45,914 12,50 | 27,49
50 -15,90 -15,70 42,672 41,254 12,10 | 26,86
100 -16,30 -16,10 37,128 35,298 11,63 | 25,76
Zeta potansiyelindeki artisin nedeni ¢amurdaki EPS’nin  tir ve

konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi protein hidrofobik EPS
bilesenleri iken karbonhidratlar ise hidrofiliktir. Camur yasina bagl olarak EPS’deki
tiir ve konsantrasyon degisiminden dolay1 hidrofobisite de degismektedir. Bu degisim,
camur yasi arttik¢a hidrofobisitenin azalmasi seklinde gozlenmistir. Cilinkii camur yas1
arttikca her ne kadar hem protein hem de karbonhidrat konsantrasyonu azalsa da en
cok azalan tiir proteindir. Dolayisiyla protein ve karbonhidrat arasindaki oran (P/C)
camur yasi arttikca azalmaktadir. Bu durum hidrofobisitenin azalmasina sebep
olmaktadir. P/C oranindaki azalig flok hidrofobisitesinde azalmaya neden olmaktadir

[Li et al., 2003]. Ayrica termofilik isletilen MBR sisteminde patates isleme
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atiksuyunun aritildigi calismada da artan ¢amur yasina bagli olarak ¢amurun
hidrofobisitesinin azaldigi rapor edilmistir [Ince ve Engin 2012].

MBR’lerde ¢amur yas1 arttirildigt  zaman  reaktorlerdeki MLSS
konsantrasyonunun da ¢amur yasina bagl olarak arttig1 gézlenmistir. Bu ¢alismada
MLSS konsantrasyonu ortalama 3900 ile 5200 mg/L arasindadir. Klasik MBR
sistemlerinde genellikle F/M oram 0,1-0,3 kg KOi/kg MLSS-giin arasindadir [Grelier
et al., 2006]. Sistemlerdeki SRT’nin artmasiyla beklenildigi gibi artan MLSS
konsantrasyonundan dolay1r F/M oran1 da diismiistiir.

Yiiksek camur yaslarinda MLSS konsantrasyonu artmasina karsin MBR’lerde
o0lii ya da inaktif mikroorganizma birikimi olmaktadir ve bu durum ¢amur aktivitesini
olumsuz yonde etkilemektedir [Huang et al., 2001], [Han et al., 2005], [Ke and Junxin,
2009]. Ayrica termofilik sistemlerde kg mezofilik sistemlerdekine gére daha yiiksek
oldugu diistiniiliirse mezofilik sistemlerdekine kiyasla 6lim hizi daha fazla
olacagindan mikrobiyal kalintilar daha fazladir.

Biyolojik aritma sistemlerinin nihai performanslari, iiretilen biyokiitlenin su
ortamindan ayrilma derecesine baghdir. Aktif camur sistemlerinde, reaktor
icerisindeki ¢evre kosullar1 olusan biyokiitlenin sudan ayrilma 6zelliklerini belirler.
Ornegin, yiiksek F/M oranlarinda kiiciik disperse floklarin olusmasi veya diisiik F/M
oranlarinda kamcili organizmalarin geligsmeleri gibi sorunlar yiiziinden g¢amur
sismeleri veya ¢okelme 6zelligi kotii olan ¢amur olusumlart meydana gelir.

Coziinmis oksijen miktarindaki azalmalar, biyolojik olarak kolay pargalanabilir
organik madde noksanlig1, organik yiiklerin ¢ok fazla salinimi gibi daha bir¢ok faktor
nedeniyle camurlarin ¢okelme ozellikleri farklilik gdosterir [Yildiz, 1999]. Bu
nedenlerden dolayi, glinlimiizde gerek kati1 sivi ayirma islemi icin gerekse de reaktor
performanslarin1 arttirmak i¢in membran teknolojisine dogru bir yonelme vardir
[Mulder et al., 1995], [Y1ldiz, 1999], [Ince ve Engin, 2012].

Aktif camur sisteminde, camur yasi en 6nemli isletme parametrelerden biridir ve
MLSS konsantrasyonu ¢amur yasi arttik¢a artmaktadir ['Yamamoto and Win, 1991],
[Han et al., 2005]. Bilindigi iizere yiiksek MLSS konsantrasyonu ve viskoziteden
dolayr akis direncinin artisiyla ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu yeterli olsa dahi
mikroorganizmalara oksijen transferi zorlasmaktadir [Han et al., 2005]. Ayrica gamur
yasina bagl olarak viskozite, mikrobiyal iiriin konsantrasyonu ve kompozisyonu,

PR

hiicre ylizey 6zellikleri ve morfolojisinin degistigi de rapor edilmektedir [Chang and
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Lee, 1998], [Shin and Kang, 2003], [Han et al., 2005]. Bunlara ilave olarak ¢camur yas1
arttikca MLVSS/MLSS oran1 azalmaktadir. Camur yas1 arttikga ¢amur {liretiminin
azalmasina ragmen F/M orami azalmaktadir. Ayrica ¢amur yasmin artmasina bagl
olarak inert madde birikimi de artmaktadir. Bu nedenle farkli ¢amur yaslari icin
sistemler kararli hale ulastiklarinda her bir reaktérde MLSS ve MLVSS analizi de
yapilmistir (Tablo 4.7).

Tablo 4.7: Farkli gamur yaslarina ait MLSS ve MLVSS analiz sonuglari.

SRT (giin) MLSS (mg/L) MLVSS (mg/L)
Anoksik Oksik Anoksik Oksik
25 3753 3944 2776 2958
50 4126 4407 2970 3129
100 4763 5011 3238 3507

Mikroorganizmalarin hiicre yiizey karakteristigi atiksu aritiminda aktif camur
flok olusumu ve kati-sivi ayirma prosesleri i¢in énemlidir [Xie et al., 2007]. Hiicre
yiizey yapisi hidrofobisite ve ylizey yiikii hakkinda bilgi vermektedir [Urbain et al.,
1993], [Zartarian et al., 1997], [Xie et al., 2010]. Yiizey yiikii ve zeta potansiyeli aktif
camur flok formu ve stabilitesi icin biiyilk bir Oneme sahiptir. Genellikle
mikroorganizmalar negatif yilizey yiikiine ve negatif zeta potansiyeline sahiptirler
[Daffonchio et al., 1995], [Liu and Fang, 2002], [Xie et al., 2010].

Yiiksek hidrofobisite camur floklar1 arasindaki adhezyonu arttirir ve tiirbiditeyi
diistirir [Zita and Hermansson, 1997], [Liao et al., 2001]. Hidrofobisitenin ¢amur
¢okelmesini artirdig rapor edilmistir [Urbain et al., 1993]. Dolayisiyla hidrofobisite
ile gamur flok olusumu arasinda pozitif bir korelasyon vardir [Xie et al., 2010].
Hidrofobisite ile flok arasinda bir iliski oldugunu, hidrofobisiteye de hiicre
yiizeyindeki proteinler sebep olmaktadir [Overmann and Pfenning, 1992].

Baz1 arastirmacilar flokiilasyonda karbonhidratlarin biiylik bir rolii oldugunu
belirtmislerdir [Bruus et al., 1992], [Jorand et al., 1995]. Bir¢ok ¢alismada aktif camur
sistemindeki EPS proteinin karbonhidrattan daha fazla oldugunu ve EPS proteinin
flokiilasyonda onemli bir rol oynadig ifade edilmistir [Higgins and Novak, 1997],
[Liao et al., 2001], [Liu and Fang, 2002], [Xie et al., 2007].
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Pozitif yiiklii proteinler ve negatif yiiklii karbonhidratlar arasindaki iliski aktif
camur floklarinin zeta potansiyeli ve hidrofobisitesini etkilemektedir [Morgan et al.,
1990], [Liao et al., 2001], [Xie et al., 2010]. Yiiksek protein/karbonhidrat oran1 daha
az negatif yiik olusturur [Ince ve Engin, 2012].

Yiiksek zeta potansiyeli yliksek flok indeksi ile iliskilidir. Yiiksek negatif yiizey
yiikiine sahip hiicreler daha diisiik flok giicline ve daha zayif flokiilasyon o6zelligine
sahiptir. Bunun nedeni, artan negatif yiizey yiikii DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey
ve Overbeek adindaki bilim adamlari tarafindan ortaya atilan ve liyofobik kolloidlerin
stabilitesini agiklayan bir teoridir.) teorisine gore yilizey yakinindaki itici elektrostatik
etkilesimi arttirir ve boylece hiicreler arasinda daha zayif bir bag olusumuna sebep
olmaktadir [Zita and Hermansson, 1994].

Aktif camurun isletim kosullar1 degistirildiginde, mikroorganizma yapisinda ve
yiizey 6zelliklerinde de degisiklikler meydana gelmektedir. Bu nedenle, her bir camur
yasinda sistem dengeye geldikten sonra hidrofobisite degisimi takip edilmis olup
membran kirlenmesi iizerine olan etkisi aragtirilmistir. Hidrofobisite degerinin diisiik
olmasi ¢amurun hidrofilik yani suyu seven bir yapiya sahip oldugunu gdstermektedir.
Literatiirde bakterinin iirettigi EPS’nin protein ve karbonhidrat igeriinin ¢amurun
hidrofobisitesi iizerinde etkiye sahip oldugu belirtilmektedir [Drews, 2010]. Eger
EPS’nin karbonhidrat igerigi proteinden daha yiiksek ise suyu seven ozellikte gamur
yapist (diisiik hidrofobisite), protein igerigi yiiksek ise suyu sevmeyen yani daha
hidrofobik (yiiksek hidrofobisite) bir gamur yapisi olusmaktadir.

A>0-MBR’de ¢alisilan fakli gamur yaslari i¢in (25, 50 ve 100 giin) elde edilen
hidrofobisite sonuglarina gore (Tablo 4.6) ¢amur yasi arttikga hidrofobisite
azalmaktadir. Hidrofobisitenin azalis1 ayn1 zamanda membran kirliliinin azalmasini
da saglamistir. Yani membran kirlenmesi ile hidrofobisite arasinda pozitif bir
korelasyon vardir. Bunun nedeni hidrofobik 6zellige sahip olan membran ylizeyine
mikroorganizmalarin tutunma miktar1 artan hidrofobisite degeri ile artmaktadir.
Ayrica ortamda ¢ok yiiksek oranda hidrofilik 6zellik gosteren EPS fraksiyonlar:
olmast durumunda hidrofilik nitelikli membranlarin daha fazla kirlenmeye maruz
kalacagi da unutulmamalidir [Fang et al., 2005]. Hidrofobisite degerlerinin artmasi ile
membran Kirlenmesi de artmaktadir [Meng et al., 2006]. Artan hidrofobisitenin
membran kirlenmesini arttirdigi tespit edilmistir [Lee et al., 2003]. Camurun

hidrofobisitesi ile ¢cokme 6zellikleri arasindaki iliski su sekilde agiklanir; hidrofilik
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molekiiller polar veya yiiklii iken hidrofobik molekiiller apolardir. Apolar molekiiller
polar molekiillere gore, su ile daha az karisirlar. Dolayistyla camurun hidrofobikligi,
su icerisinde floklarin bir arada tutunmalarini saglar [Jin, et al., 2003].

A>0-MBR’de ¢alisilan fakli gamur yaslari igin (25, 50 ve 100 giin) elde edilen
MLSS ve MLVSS sonuglarina gore (Tablo 4.7) ¢amur yasi arttik¢a reaktorlerdeki
MLSS konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica ¢amur yast arttikca MLVSS/MLSS orani

azalmakta ve inert madde birikimi de artmaktadir.

4.2.2. Filtrasyon Direnclerinin Degerlendirilmesi

MBR’lerin kullaniminin yayginlagmasinin 6niindeki en 6nemli engel membran
kirliligidir. Membran {izerindeki mikroorganizma konsantrasyonu, hidrofobisite, flok
cap1, mikroorganizmanin yiizey yiki, supernatant vizkozitesi, mikroorganizma
floklarinin yiizeyinde ve i¢inde tuttuklar1 farkli 6zelliklere sahip su tiirleri (serbest su,
gbzenekler arasi su, komsu su ve bagli su), membran yiizeyindeki havalandirma gibi
parametrelerin etkili olmasindan dolayi, membran kirliligi olduk¢a kompleks bir
mekanizmadir.

Dinamik tabaka, membran tarafindan adsorplanan ve/veya tutulan ¢amur
partikiillerinden olusan kek tabakas1 ve ¢ozlinmiis organik ve EPS’nin olusturdugu jel
tabakasini igermektedir. Genellikle membran tikanmasinin derecesi siiziintiiye karsi
gosterilen direng ile agiklanmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada membran tikanmasinin
degerlendirilebilmesi i¢in direngler (R¢, R ve Rt) de hesaplanmustir. Bilindigi gibi
membran tikanmasi diisiik camur yaslarinda hizlidir ve bu tikanma hizi artan SRT ile
azalmaktadir. Ayrica ¢camur yast arttikca Rc degerinde belirgin bir azalma varken Rt
degeri ise camur yasindaki artis nedeniyle kismen azalmaktadir (Tablo 4.8). Rt atiksu
karakterizasyonu, sicaklik, TMP, siiziintii akis1 gibi MBR’lerin isletme sartlarina gore
degisiklik gostermektedir [Zhang et al., 2007]. Artan SRT'lerde membran igin toplam
direng degerindeki diisiis, kek direncindeki diisiislerden kaynaklanmaktadir.

Membran tikanmasina sadece mikrobiyal flok degil ayn1 zamanda siipernatant
da sebep olmaktadir [Bai and Leow, 2002], [Ke and Junxin, 2009]. Membran
tikanmasinda ¢6ziinmiis EPS konsantrasyonu 6nemli bir rol oynar. Yiiksek ¢6ziinmiis
EPS konsantrasyonu membran tikanmasini hizlandirabilir [Kimura et al., 2005], [Ke
and Junxin, 2009].
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Camur yas1 azalmasi ile hem ¢6ziinmiis EPS konsantrasyonu hem de membran

tikanma hiz1 artmaktadir. Coztinmiis EPS’nin yani sira flok ya da camur partikiillerinin

olusturdugu kek tabakasi membran tikanmasi agisindan 6nemli bir fraksiyondur.

Literatiirde de belirtildigi lizere bu ¢alismada da R¢ degeri R¢’nin biiyiik bir kismini

olusturmaktadir [Chiemchaisri and Yamamoto, 1992], [Choo and Lee, 1996a], [Choo
and Lee, 1996b], [Chang and Lee, 1998], [Meng et al., 2007a], [ince ve Engin, 2012],
[Sentiirk vd., 2013], [Kaya et al., 2013] (Sekil 4.15). Camur yas1 arttik¢a kek direnci

azalmaktadir ve bu da toplam direncin azalmasina sebep olmaktadir.

Tablo 4.8: Farkli gamur yaslarinda hesaplanan direngler.

A,0-MBR

SRT (giin) 25 50 100
Rm (%102 1/m) 0,25
Re (x10%2 1/m) 15,14 13,76 12,55
Rt (x10*2 1/m) 0,3 0,28 0,27
Rt (x10'? 1/m) 15,69 14,29 13,07

Rc membran yiizeyinde olusan kekin miktar1 ve 6zelligi (porozite ve EPS, SMP

icerigi ) ile yakindan iligkilidir. Membran ylizeyindeki partikiil birikimi arttikga Re

degeri artmaktadir [Jeison and Van Lier, 2006]. Bu ¢alismada her bir ¢gamur yas1 igin

elde edilen Rc 12,55-15,14x10'2 1/m arasinda degismistir.

degismistir (Tablo 4.8).

Rf degeri ise ¢ok az

SRT (giin)

25

50

100

Rf Rm
%1.89 %1,61

Rc
%96,51

Rf Rm
%1.97 %1,77

Rc
%96,26

Rf Rm
%1,97 %1,77

Rc
%96,26

Sekil 4.15: Farkli camur yaslarina ait direng % degerleri.
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Literatiirde yapilan c¢alismalarda elde edilen direncler ile bu calismada elde
edilen direnglerin farkli olmasi muhtemeldir. Bunun en 6nemli nedeni toksik ve zor
ayrisabilen kirleticiler igeren atiksuyun farkli olmasi, sistem isletme parametrelerinin
birbirinden farkli olmasi ve kullanilan membran tiirlerinin farkliligindan ileri
gelmektedir. Kullanilan membranin yiizey 6zelliklerine ve morfolojilerine bagli olarak
baslangicta membran yiizeyine baglanan mikrobiyal popiilasyonun tiirii ya da
membrana yapigsmast ya da toplanmasmin farkli olmasi muhtemeldir. Ayrica
uygulanan isletme basincindaki farkliliklarda membranin toplam direncini
etkilemektedir. 4 farkli membran kullanilan batitk MBR sisteminde Rt degerleri 3 farkli
camur yast i¢in hesaplanmistir. Rt degerinin artan ¢amur yasi ile azaldigi ve PES
membranin toplam direncinin (7,99x10%2 1/m) en diisiik oldugu rapor edilmistir [Kaya
et al., 2013]. MBR’deki MLSS konsantrasyonundaki farkin ve uygulanan farklt
akilarin da toplam direnci degistirdigi bilinmektedir [Han et al., 2005]. Literatiirde
sentetik evsel atiksuyun aritildig1 batik MBR’de toplam direncin (Ry) 55,36+2,19x10
1/m oldugu ve kek direncinin %84’iinli olusturdugu rapor edilmistir [Meng et al.,
2007Db]. Tuzlu atiksuyun batik MBR ile aritiminin yapildigi bir bagka ¢alismada da kek
direncinin (Rc) toplam direncin %93,3’iine tekabiil ettigini bildirilmistir [An et al.,
2015]. Batitk MBR’ye tastyic1 materyal ilavesinin toplam direnci (Rt) yaklasik olarak
%48 oraninda azalttig1 bir baska calisma grubu tarafindan rapor edilmistir [WWang et
al., 2010]. Hava kaldirmali batik bir MBR sisteminde isletme siiresine ve geri
yikamaya bagli olarak Rt degerinin degistigi ve geri yikama yapilmaksizin 10 giin
isletilen sistemde Rt degerinin 63,4x10'! 1/m oldugu bildirilmistir [Chang and Judd,
2003]. Aerobik graniil camurlu ve es zamanli karbon ve azot giderimi yapan bir batik
MBR calismasinda ise R¢’nin yaklasik olarak 4x10*® 1/m oldugu ve bu direncin ¢ok
biiyiik bir kisminin geri doniisiimsiiz oldugu rapor edilmistir [Li et al., 2017]. Sentetik
mithimmat endiistrisi atiksuyunun batik anaerobik MBR’de aritiminin arastirildigi bir
baska calismada ise Ri’nin 67,2010 1/m oldugu ve isletme sartlarina gore direngte
degisim olmasinin muhtemel oldugu ifade edilmistir [Sentiirk vd., 2013].

Daha oOnceki calismalarda da SMP’nin membran tikanmasii arttirdigi
kanitlanmigtir [Lee et al., 2003], [Lin et al., 2009]. SMP’nin membran gegirgenligini
direkt etkiledigi ve membran yilizeyindeki partikiiller arasindaki boslugu doldurarak

kekin porozitesini azalttif1 diislinliliirse SMP konsantrasyonunun filtrasyon

133



direncindeki artig ile dogru orantili oldugu sonucuna varilabilir [Lee et al., 2003],
[Meng et al., 2006].

Artan SRT ile membrandaki tiim tikanma direnglerinin de arttig1 bildirilmistir
[Lee et al., 2003]. Ancak bazi arastirmacilar bunun tam tersi bir trend izlendigini
gozlemlemislerdir. 20, 60 ve 100 giinliik ¢camur yaslarinda ¢alistirdiklar1 MBR’de
membran tikanmasinin diisilk camur yaslarinda daha hizli oldugu ve tikanma hizinin
artan SRT ile azaldig1 bildirilmistir Ahmed et al., 2007]. Uzun SRT’nin membran
tikanma hizini azalttig1 kanitlanmistir [Ng et al., 2006].

4.2.3. Membran Tikanma Modelleri

Capraz akish filtrasyon sistemlerinde, membran yiizeyindeki kesme
kuvvetlerinin etkisi, partikiillerin rastgele hareketlerine sebep olan Brownian
kuvvetlerinden ¢ok fazladir [Nataraj et al., 2008]. Bu nedenle membran yiizeyine
tutunan mikroorganizma ve mikrobiyal iiriinlerin, uygulanan kesme kuvvetleri ile
uzaklagtirilmalari, membran ile bu maddeler arasindaki iliskiye baglidir. Filtrasyonun
basinda, uygulanan yiiksek basingla ¢ozeltideki kolloidler ve partikiiller hizli bir
sekilde membran gozeneklerine dogru hareket eder. Filtrasyon ilerledik¢e gozenekler
kapanir, biriken partikiiller ve kolloidler gapraz akis hizi ile kolayca kopamazlar
[Wang et al., 2009]. Partikiillerin birikmesi, daha biiyiik molekiillerin yiizeyde kek
tabakasini olusturmasina sebep olur. Kek tabakasi sabit bir degere ulastiktan sonra
uygulanan basincin etkisi kaybolur. Bu mekanizmalar gézenek direnci, kek direnci ve
konsantrasyon polarizasyonu direnci ile ifade edilir.

Membran tikanmast bir¢ok faktore bagli oldugu i¢in tahmin edilmesi gii¢
kompleks bir olaydir. Bu faktorler genel olarak ii¢ sinifa ayrilmaktadir: (i) por
biiyiikliigii ve geometrisi gibi membran materyal 6zellikleri [Chandler and Zydney,
2006], porozite ve ara baglantilari [Palacio et al., 2003], (ii) pH ve konsantrasyon gibi
atiksu oOzellikleri [Velasco et al., 2003], [Palacio et al., 2003] ve (iii) basing, ¢apraz
akis hiz1 ve sicaklik gibi isletme parametreleridir [Rezaei et al., 2011].

Filtrasyon mekanizmasinin isleyisini aciklamak i¢in bazi1 tikanma modelleri
bulunmaktadir. Bu modellerin bazilar1 oldukga basit olmasina karsin bazilar1 oldukca
komplekstir ve deneysel datalara uyarlamak oldukca giictiir. Klasik modeller tikanma
mekanizmasini agiklamakta en basit olanlaridir. Ancak bu modellerde tiim filtrasyon
prosesi i¢in sadece bir mekanizma tahmini yapmaktadir. Cogu durumda filtrasyon
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prosesinin davranisini tahmin etmek i¢in modellerin birlestirilmesine ihtiyag
duyulmaktadir. Son zamanlarda bu amagla bazi modeller kullanilmistir [Rezaei et al.,
2011]. Bu modeller her bir akis azalmasi i¢in bir veya daha fazla mekanizmayi tahmin
edebilmesine ragmen tikanma mekanizmasi modelleri ile karsilagtirilmamistir. Ayrica
cesitli isletme sartlari i¢in de onerilmemektedir. Bu nedenle her bir isletme sart1 i¢in
en iyi modelin bulunmasi gerekmektedir.

Daha onceleri de tikanma mekanizmasini anlamak tizere ¢alismalar yapilmuistir.
Mikrofiltrasyonda ¢esitli tikanma mekanizmasini tanmimlamak i¢in  model

gelistirilmistir [Hermia, 1982]. Bu model,
d?t de\"

Burada t: filtrasyon zamani, V: birim filtrasyon alanindan gegen filtrat hacmi, n:
ttkanma indeksi ve K: diren¢ katsayisidir. Tikanma olayir tikanma indeksi (n) ile
aciklanmaktadir. Ornegin n = 2 “yiizeyde tikkanma” meydana gelmektedir. n = 1,5 ise
“standart tikanma”dur, kirleticiler gézenek yiizeyinin i¢inde birikmektedir ve zamanla
gozeneklerin gaplari daralir. n = 1 ise “yiizeyde kismi1 ttkanma”, partikiiller birbirlerini
etkilerler ve n = 0 “kek filtrasyonu” demektir. Bu modelde, membran yiizeyindeki
partikiiller ttkanma boyunca bir tabaka olustururlar. Hermia tarafindan gelistirilmis
olan bu modelin direkt olarak uygulanmasinin dezavantaji aki verilerindeki bazi
salimimlardan dolay1r n degerinin olduk¢a etkilenmesidir. Bu nedenle zaman aralig:
secilerek 4.9 nolu esitlikten sabit aki veya sabit basing i¢in yeni denklemler elde edilir.
Bu calismada membran kirlenme deneyleri sabit basingta yapilmis olup sabit basing
altinda filtrasyon akis hizi ile ilgili denklemler “Gere¢ ve Yontem” boliimiinde
verilmistir. Bu lineer denklemleri kullanmanin en O6nemli avantaji ilave veri
islemlerine ihtiyag duyulmamasidir. Mikrofiltrasyon proseslerinde tikanma
mekanizmasi tlizerine yapilmis pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir [Velasco et al., 2003],
[Rezaei et al., 2011]. Filtrasyon prosesi boyunca akidaki azalmay1 agiklamak i¢in tek
bir modelin yeterli olmadig1 agik¢a gosterilmistir. Tikanmayi iki faza ayirarak ilk basta
por ici ttkanmanin oldugunu sonra gozenek disi tikanmanin oldugu bildirilmistir
[Herrero et al., 1997]. Gozenek tikanmasi ve kek filtrasyonunun bir arada oldugu rapor
edilmistir [Ho and Zydney, 2000]. Bu modeller ampirik olarak belirlenmis modeller

olup, filtrasyondaki aki1 azalmasin1 dikkate alarak membran kirlenme mekanizmasinin
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nasil gerceklestiginin belirlenmesinde kullanilirlar. Membran gdzeneklerindeki
tikanmalar, tikanma kanunlarina gore analiz edilir. Bu kanunlar, gozenek
tikanmasindan kek olusumuna kadar ki siliregte membrandan fiziksel gegis
mekanizmalarini tanimlar. Her bir tikanma modeli i¢in genel ve lineerlestirilmis
denklemler kullanilmaktadir [Lee and Park, 1998], [Judd, 2006], [ince ve Engin,
2012], [Sentiirk vd., 2013].

Her bir ¢camur yasinda sistem kararli hale ulastiktan sonra elde edilen TMP
verilerine Gere¢ ve Yontem Boliimii’nde verilen dort farkli model (3.14 - 3.17 nolu
Esitlikler) uygulanmistir. Uygulanan hi¢bir modelin tiim veriler i¢in uygun olmadigi
goriilmiistiir. En iyi regresyonun bile r? degeri sadece 0,693 dur. Bu nedenle her bir
camur yasinda elde edilen aki verileri belli zaman araliklarina boéliinerek model
uygulamalari ¢alismast yapilmistir. Yapilan denemeler sonuncunda ii¢ farkli ¢camur
yast ile sistem ilk 15 saatlik dilimde kek filtrasyon modeline ve geri kalan siiregte ise
kirlenme hizinin azalmasma bagli olarak egimdeki azalma ile yine kek filtrasyon
modeline uygun oldugu belirlenmistir. Model uygulamalarinda elde edilen grafikler
birbirine ¢ok benzedigi i¢in Sekil 4.16’da ¢amur yas1 100 giin i¢in elde edilen sonug
grafikleri sunulmustur.

Kek filtrasyonu, pargacik boyutunun membran gézenek boyutundan daha biiyiik
olmas1 halinde gozenek tikanmasindan sz edilemez. Bunun yerine membran ylizeyi
tizerinde pargacik birikmesine bagli olarak bir kek tabakasi olusumu s6z konusu olur.
Bu durumda, membran gézenek yapisi etkilenmez. Yani membran kirlenmesi kalici
degil, temizlenebilir kirlenmedir. Kek filtrasyon modeli tiim membran yilizeyinde
tiniform bir kek tabakasinin olustugunu ve bu kek tabakasinin direncinin olmasina
ragmen gecirgen oldugunu kabul eder. Olusan kek tabakasinin direncinin degisme
hizinin direkt olarak pargaciklarin membran yiizeyine konvektif taginimi ile orantili

oldugunu ifade eder.
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Sekil 4.16: A2O-MBR’deki tikanma modellerinin degerlendirilmesi (SRT = 100 giin)
(Mavi renkli veriler ilk 15 saat, turuncu renkli veriler ise 15 saatten sonraki verileri
ifade etmektedir.).

Membran gozenek tikanmasi modellerinden sadece bir tanesi genel olarak aki
azalmasinin sebebini tanimlayici olabildigi gibi, aki azalma hizinin zamanla degisimi
dikkate alindiginda (baslangigtan sonrasina kadar, hizli aki azalma ve yavas aki azalma
periyotlar1) her bir zaman diliminde farkli bir model aki azalmasini daha iyi temsil
edebilmektedir [Matsumoto et al., 1988], [Sentiirk vd., 2013]. Model uygulamasi igin
yapilan tiim denemeler membran tikanmasinda tek bir mekanizmanin etkili olmadigini
aciklamaktadir. Kek filtrasyonunda bilindigi lizere par¢acik boyutu membran gozenek
boyutundan biiylik oldugu zaman gozlemlenir. 15 saatlik asamadan sonra da diger
modellere uyum gosterse de en etkin olan1 kek filtrasyonudur. Uygun modeller i¢in

elde edilen model sabiti ve korelasyon katsayilar1 Tablo 4.9’da verilmistir.
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Tablo 4.9: Uygun modeller i¢in elde edilen sabitler ve korelasyon katsay1 degerleri.

Camur Yas1 (giin)
Model ve Zaman Aralig1
25 50 100
. Kc 0,036 0,035 0,032
Ik 15 saat >
Kek r 0,998 0,998 0,997
15 saat filtrasyonu | K, 0,0022 0,0021 0,0018
sonrasi r? 0,931 0,912 0,948

Membran kirlenme hizinin bir gostergesi olan kek filtrasyon model sabiti K¢
degeri Tablo 4.9’da goriildiigii gibi camur yasi arttikca her iki sistem i¢in de
azalmaktadir. Camur yasindaki artisla EPS ve SMP konsantrasyonlar1 azalmakta ve
ayni zamanda P/C oraninin da azaldig1 belirlenmistir. Bu nedenle mikrobiyal iiriin
konsantrasyonu azaldikca model sabitinin de azaldigi sdylenebilir. Boylece K¢
degerindeki azalma kirlenmenin de azaldigin1 géstermektedir. Aslinda K¢ degerindeki
s0z konusu azalmanin ana nedeni spesifik kek direncindeki azalmadir. Diisiik EPS
konsantrasyonlarinda floklar daha kompakt ve poroz yapiya sahip oldugu i¢in spesifik
kek direnci diisiik olmaktadir. Bu nedenle EPS konsantrasyonundaki degisim K¢
sabitini etkilemektedir. EPS ve model sabiti K¢ arasinda lineer bir iliski oldugu

sOylenebilir.

4.2.4. Organik Yiikleme Hizinin Arttirilmasi

Organik ylikleme hizi reaktér hacmine gore verilecek organik kirletici
miktarinin bir ifadesidir. Organik yiikleme hizinin arttirilmasinin 2 yolu vardir: (i)
yiiksek konsantrasyonda yiikleme yapmak, (i1) verilen konsantrasyonda bir degisiklik
yapmadan sistemdeki kalig siiresini azaltmak. Eger mikrobiyal ekosistemin
mineralizasyon kapasitesinin iizerinde organik atik girisi yapilirsa organik sok
yiikkleme gergeklesir [Moletta et al., 1994]. Organik yiikleme hizindaki artisa gore
sistem bu durumu performansina gore tolere edebilir ya da zarar gorebilir. Organik
yiikleme hizindaki artistan dolay1 reaktdrdeki aritma verimi (KOI giderimi gibi) ve
reaktdrdeki mikroorganizma faaliyetleri degisiklik arz edecektir. Kararli haldeki
sistemde organik yiikleme hizi arttirildigr zaman bu ¢aligmadaki gibi toksik madde
iceren atiksularda genellikle mikroorganizmalarin toksik etki ile inhibisyona ugramasi

nedeniyle sistem performansi diiserek kararsizlia dogru bir gidis goézlenmesi
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muhtemeldir. Bu nedenle ¢alismanin bu kisminda A20O-MBR’nin aritma performansi
ve membran kirlilik ¢aligmalar1 dikkate alinarak optimum SRT olarak belirlenen 100
giin ¢amur yasinda sistemin organik yiikleme hiz1 tedrici olarak arttirilarak
performanslar1 degerlendirilmistir. Organik yiikleme hizindaki artis i¢in yukarida
bahsedilen ikinci yol uygulanmustir.

Sekil 4.17-4.20’de organik yiikkleme hizindaki artisa bagli olarak c¢ikis

sularindaki amonyak, KOI, TOK ve SCN" konsantrasyonlarinin degisimi verilmistir.
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Sekil 4.17: Farkli organik yiikleme hizlarinda A2O-MBR ¢ikis suyundaki NHs-N
konsantrasyon degisimi.

Koklastirma atiksuyu yiiksek amonyak, fenol ve siyaniir gibi kirleticiler
icerdiginden toksik 6zellige sahiptir. Aktif camur sisteminde koklastirma atiksuyunun
bu toksik oOzelliginden en cok olumsuz etkilenecek olan mikroorganizma tiirii
heterotrofik mikroorganizmalardan daha yavas iireyen ve hassas olan kemoototrof
nitrifikasyon bakterileridir [Rong et al., 2007]. Bu yiizden OLR artisinda ¢ikis suyunda
en hizli amonyak konsantrasyonu artmistir. Organik yiiklemedeki artis nedeniyle
atiksuyun sistemdeki kalis stiresi azalacagindan OLR’deki artisla birlikte parcalanan
organik kirleticiler igerisindeki NH3 biyoreaktor icerisinde serbest kalarak amonyak
konsantrasyonunun artmasinda ayrica etkili olmustur. Sekil 4.17°den de goriilebilecegi
gibi, organik yiikleme hiz1 0,6 kg KOI/m®giin’e ¢ikarildiginda atiksudaki SCN- ve
fenol gibi toksik kirletici maddelerin sisteme daha fazla yiiklenmis oldugundan hem
organik  kirleticilerin ~ biyobozunmasini yavaglatmalarindan (heterotrof

mikroorganizma tiirlerine toksik etkiden dolayl) hem de nitrifikasyon bakterileri
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tizerindeki toksik etkilerinin artmasi sebebiyle A20-MBR ¢ikis suyunda amonyak
konsantrasyonunda oldukga hizli bir artig gézlenmistir (Sekil 4.17).

1000 — _
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Sekil 4.18: Farkli organik yiikleme hizlarinda A,O-MBR ¢ikis suyundaki KOI
konsantrasyon degisimi.

Organik yiikleme hizindaki artis ile birlikte Sekil 4.18’den goriilebilecegi gibi
A,0-MBR ¢ikis suyunda KOI konsantrasyonunun zamanla artt131 gdzlenmistir. 0,6 kg

KOI/m? giin’liik organik yiikleme aritma kapasitesinin {izerinde olmustur.
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Sekil 4.19: Farkli organik yiikleme hizlarinda A2O-MBR ¢ikis suyundaki TOK
konsantrasyonu degisimi.

140



Organik yiikleme hizindaki artis ile birlikte Sekil 4.19’dan da goriilebilecegi gibi

A>0O-MBR  ¢ikis

KOI/m®giin’liik organik yiiklemede

gozlenmistir.

suyunda TOK konsantrasyonu zamanla artmistir.

aritma  kapasitesinin  iizerinde

0,6 kg
oldugu
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Sekil 4.20: Farkli organik yilikleme hizlarinda A2O-MBR ¢ikis suyundaki SCN
konsantrasyon degisimi.

Sekil 4.20°den de goriilebilecegi gibi atiksudaki zor ayrigsabilen ve toksik

kirletici varliginin da etkisi ile A20-MBR’de organik yilikleme hizi 0,6 kg

KOI/m?giin’e cikarildiginda cikis suyu SCN- konsantrasyonunda belirgin bir artis

gozlenmistir.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Demir-gelik iiretim endiistrisinde toksik organik ve inorganik bilesik igeren
yiiksek debilerde ¢esitli endiistriyel atiksular olusmaktadir. Bunlar arasinda
koklastirma atiksuyu en toksik olanidir. Koklagtirma atiksuyu genellikle yiiksek
sicaklikta (900-1100°C) kdmiiriin koklastirilmasi, kok firin gazinin yikanmasi ve yan
iriin elde edilmesi sonucunda olusmaktadir. Koklastirma atiksuyu yiiksek
konsantrasyonlarda fenol gibi organik kirletici ve amonyak, tiyosiyanat ve siyaniir gibi
inorganik kirleticiler icermektedir. Fenol ve serbest siyaniiriin cesitli biyolojik
reaksiyonlarinin 6zellikle de nitrifikasyonu inhibe ettigi bilinmektedir. Bu yiizden
koklastirma atiksuyu biyolojik aritimi1 en zor olan atiksular arasinda yer almaktadir.

Cok sayida arastirmaci koklastirma atiksuyunun biyolojik aritma verimini
arttirmak amaciyla ¢alisma yapmaistir. Literatiirde 6nerilen prosesler arasinda anoksik-
aerobik (A2-O) prosesi es zamanli olarak hem organik maddeyi ve hem de azot
tirevlerini (NH4", NOsz, NO2™ vb.) giderdigi i¢in dikkat ¢ekmektedir. Ancak, A2-O
aritma prosesinin, kullanilan komdiiriin kalitesine, koklastirma sicaklifina ve
koklastirma prosesinden yan {iriin elde etme metoduna gore degisik karakterizasyona
sahip komiir koklastirma atik suyunu desarj limitinin altina diistirmekte bazen yetersiz
kaldig1 rapor edilmektedir.

Atiksudaki kirleticilerin biyobozunma hizi ve orani séz konusu kirleticilerin
yapilarina ve oksidasyon seviyelerine baglidir. Biyobozunmaya kars1 direngli
molekiillerin biyobozunma 6ncesinde 6n oksidasyonlar1 ve daha kii¢iik molekiillere
parcalanmalar biyolojik par¢alanabilirligini artirmaktadir.

Koklagtirma atiksuyunun kimyasal kompozisyonu olduk¢a komplekstir ve
kullanilan ham komiiriin kalitesi, karbonizasyon sicakligi ve yan {irlin eldesi i¢in
uygulanan metotlara bagli olarak fabrikadan fabrikaya degisiklik gostermektedir [Kim
et al., 2008a,b], [Sharma and Philip, 2016]. Tez kapsaminda 6ncelikle Karabiik Demir
Celik Fabrikalar1 A.S.’den temin edilen atiksuyun karakterizasyon calismalar
yapilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda farkli zamanlarda, farkli 6rnekler alinip
karistirilarak olusturulan kompozit numuneler analiz edilmistir. Atiksu pH'sinin alkali
oldugu bulunmustur (ortalama 8,0). Atik suyun KOI degeri ortalama 4350 mg/L olarak
tespit edilmistir. Koklastirma atiksuyundaki BOIs degerinin ise ortalama olarak 1700

mg/L 6l¢iilmesi atiksuda biyobozunabilen maddelerin oldugunu gdstermektedir.
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Atiksudaki ortalama TKN ve amonyak konsantrasyonlari sirastyla 950 mg/L ve 550
mg/L 6l¢iilmistiir. Ham koklastirma atiksuyunda NO>™ tespit edilememis ve NO3
konsantrasyonu ise 250-300 mg/L arasindadir.

Atiksularda  bulunan organik bilesiklerin  karakterizasyonu = sivi-sivi
ekstraksiyonu yapilarak GC-MS/MS’te gergeklestirilmistir. Ekstrakte edilen
numuneler standartlarla ayni sartlar altinda GC-MS/MS ile analiz edilmistir. Ham
atiksuda bulunan ana fenolik bilesikler fenol, 2 metil fenol, m-kresol (3 metil fenol), 4
metil fenol, 2,3; 2.4; 2,5; 2,6; 3,4 ve 3,5 dimetil fenoldiir. Bu ¢calismada piridin, anilin,
naftiridin, quinolin, propanenitrile, benzimidazol, 1-naphthalenol, 1socarbostyril,
quinolinol ve karbazol gibi organik maddelerde ham koklastirma atiksuyunda
bulunmustur. Ham atiksu, siyanitler, amonyak, kloriirler vb. gibi inorganik bilesikleri
de yogun bir sekilde icermektedir. 550 mg/L amonyak, 3,25 mg/L serbest siyaniir ve
4,3 mg/L toplam siyaniir ham atiksuda tespit edilmistir. Ham atiksudaki fenol
konsantrasyonu 500 ila 620 mg/L arasinda degismektedir. Caligmada ham koklastirma
atiksuyunun alkalinitesi ise ortalama 5200 mg CaCOs/L ve iletkenligi de 18 mS/cm
olarak belirlenmistir.

Camur yasinin membran tikanmasi lizerine direkt etkisi olmasa bile bir¢ok
biyolojik 0©zelligi etkilediginden dolayr membran tikanmasimi da etkilemektedir.
Ornegin bazi arastirmacilar yiiksek ¢amur yaslarmda bagli EPS miktarmin, kolloid ve
¢ozlinmiis karbonhidrat konsantrasyonlarinin diisiik oldugunu bildirmislerdir [Massé
et al., 2006; Grelier et al., 2006]. Ayrica mikrobiyal yapi da c¢amur yasindan
etkilenmektedir [Ahmed et al., 2007]. Hatta Drews, sicaklik ve karbonhidrat gibi
¢oziinmiis mikrobiyal {irlin fraksiyonlarmin da tikanma {izerinde oldukc¢a Onemli
etkilerinin oldugunu belirtmistir [Rossenberger et al., 2006], [Miyoshi et al., 2009],
[Drews, 2010]. Yiiksek camur yaslarinda aktif camur daha dayanikli, saglam
goriinmekte ve tikanma hizi daha diisiik olmaktadir [Van Den Broeck et al., 2012].

SMP ve EPS’nin membran kirlenmesinde en Onemli bilesenler oldugu
bilinmektedir. Bu polimerik materyaller sadece bakterilerin metabolik faaliyetleri
sirasinda degil, 6liimleri sirasinda da ortama karisirlar. Olii bakteri ile canli bakterinin
EPS dretimlerinin  karsilastirlldigi  bir calismada, oOlii  hiicrelerin  EPS
konsantrasyonunun artmasina neden oldugu goriilmiistiir. EPS yapiskan bir yapiya
sahip oldugu i¢in hiicreleri bir arada tutar ve membran yiizeyinde olusan biyofilm

yapismnin biitiinliigiinii korur [Ince ve Engin, 2012]. Farkli camur yaslarida (25, 50 ve
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100 giin) A2O-MBR sistemi kararli hale ulasinca EPS ve SMP analizi yapilmistir.
Mikrobiyal aktivitenin bir gostergesi olan ¢ozliinmiis P/C orani da degerlendirilmistir.
Artan ¢amur yas1 ile MLSS konsantrasyonunun artmasindan dolay1r F/M oranmi diiser
ve mikroorganizmalar bu maddeleri de substrat olarak tiikketmeye baslar. Dolayisiyla
EPS ve SMP konsantrasyonlart azalmistir.. Ayrica hem reaktérde hem de ¢ikistaki
protein ve karbonhidrat miktar1 ve P/C orani artan SRT ile azalmistir.

Camur partikiil boyutu, zeta potansiyeli, hiicre ylizey hidrofobisitesi ve EPS
tiretimi hizi ile iliskilidir. Hiicre hidrofobisitesi ve EPS’deki karbonhidrat orani
arttikca camur partikiil boyutu artmaktadir. Ancak EPS’deki protein orani arttik¢a
camur partikiil boyutu ve hiicre yiizey hidrofobisitesi ise azalmaktadir. Hiicre yiizey
hidrofobisitesi hiicrelerin bir araya gelmesinde en dnemli itici giigtiir [Del Re et al.,
2000], [Tay et al., 2001a], [Zhang et al., 2005]. Yiiksek hiicre hidrofobisitesi hiicreler
aras1 kuvvetli etkilesimi dogurur ve yogun mikrobiyal yapiya yol agar. Bu nedenle
farkli gamur yaslarinda sistem kararli hale ulaginca partikiil boyutu, zeta potansiyeli
ve goreceli hidrofobisite analizleri de gergeklestirilmistir. Camur yas1 100 giin iken
partikiil boyut dagilimi 37,13-34,99 pum arasinda dagilim gosterirken ortalama partikiil
boyutu 36,10 um olarak 6l¢iilmiistiir. Camur yas1 50 giin iken partikiil boyut dagilimi
42,67-39,96 um arasinda dagilim gosterirken ortalama partikiil boyutu 41,25 um
olarak Ol¢lilmiistiir. Camur yas1 25 giin i¢in partikiil boyut dagilimi 48,20-45,31 pm
arasinda dagilim gosterirken ortalama partikiil boyutu 46,73 um olarak dl¢iilmiistiir.
Bu sonuglara gore camur yasi biiyiidiik¢e flok boyutu aksine kiiciilmektedir. Membran
biyoreaktordeki camurun ortalama zeta potansiyeli ise 25 giinliik ¢amur yasi i¢in
ortalama -15,60 mV olarak 6l¢iilmiistiir. Camur yas1 50 giinde -15,85 mV’tur. Yapilan
zeta potansiyeli ol¢limlerinde 100 giinliikk ¢camur yas1 numunelerinde ise -16,20 mV
olarak belirlenmistir. Ayrica sistemde camur yasi arttikga goreceli hidrofobisite
degerinin de azaldig1 tespit edilmistir.

A>0O-MBR’de caligilan fakli ¢gamur yaslari i¢in elde edilen MLSS ve MLVSS
sonuclarina goére c¢amur yast arttikca reaktdrlerdeki MLSS konsantrasyonu
artmaktadir. Camur yasi arttikca MLVSS/MLSS oran1 azalmakta ve inert madde
birikimi de artmaktadir.

Dinamik tabaka, membran tarafindan adsorplanan ve/veya tutulan g¢amur
partikiillerinden olusan kek tabakasi ve ¢ozlinmiis organik ve EPS’nin olusturdugu jel

tabakasini icermektedir. Genellikle membran tikanmasinin derecesi dinamik tabaka ile
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aciklanmaktadir. Bu nedenle bu c¢alismada membran  tikanmasinin
degerlendirilebilmesi i¢in farkli ¢amur yaslarinda direngler (Re, Rf ve Ry) de
hesaplanmistir. Bilindigi gibi membran tikanmasi diisiik camur yaslarinda hizlidir ve
bu tikanma hiz1 artan SRT ile azalmaktadir. Bu ¢alismada ¢amur yasi arttikga Rc
degerinde belirgin bir azalma varken Rf degerinde ise kismen azalma olmustur. R
atiksu karakterizasyonu, sicaklik, TMP, siiziintii akis1 gibi MBR’lerin isletme
sartlaria gore degisiklik gostermektedir. Rc membran yiizeyinde olusan kekin miktari
ve Ozelligi (porozite ve EPS, SMP igerigi ) ile yakindan iliskilidir. Membran
yiizeyindeki partikiil birikimi arttikga Rc degeri artmaktadir. Bu ¢alismada her bir
camur yasi i¢in A,O-MBR’de elde edilen R 12,55 - 15,14x10'2 1/m arasinda
degismistir. Rr degeri ise ¢ok az degismistir. Literatiirde belirtildigi gibi bu calismada
da Rc degeri Re'nin biiyiik bir kismini olusturmaktadir ve artan SRT'lerde membran
icin toplam diren¢ degerindeki diisiis, kek direncindeki diisiislerden
kaynaklanmaktadir.

Mikrofiltrasyon proseslerinde tikanma mekanizmasi {izerine yapilmis pek ¢ok
model bulunmaktadir. Bu modeller ampirik olarak belirlenmis modeller olup,
filtrasyondaki aki azalmasini ya da TMP artisim1 dikkate alarak membran kirlenme
mekanizmasinin nasil gerceklestiginin  belirlenmesinde kullanilirlar.  Membran
gozeneklerindeki tikanmalar, tikanma kanunlarina gore analiz edilir. Bu ¢aligmada her
bir ttkanma modeli igin lineerlestirilmis denklemler kullanilmistir. Tiim verilere
uygulanan modellerin higbirinin uygun olmadig1 goriilmiistiir. En 1yi regresyonun bile
r? degeri sadece 0,693 tiir. Bu nedenle her bir camur yasinda elde edilen basing verileri
belli zaman araliklarina boliinerek model uygulamalari ¢aligmast yapilmistir. Yapilan
denemeler sonuncunda ii¢ farkli camur yas1 ile ilk 15 saatlik dilimde kek filtrasyon
modeline (r? degeri en az 0,997) uygun oldugu belirlenmistir. 15 saatten sonraki
stiregte ise kirlenme hizinin azalmasina bagli olarak egimdeki azalma ile yine kek
filtrasyon modeline (r? degeri en az 0,912) uygun oldugu goriilmiistiir.

Organik yiikleme hizindaki artisgtan dolay1 reaktdrdeki aritma verimi (KOI
giderimi gibi) ve reaktordeki mikroorganizma faaliyetleri degisiklik arz edecektir. Bu
nedenle A,O-MBR’de organik yiikleme hiz1 (0,4 ve 0,6 g KOI/m®giin, anoksik ve
oksik reaktordeki toplam aktif ¢amur miktar1 dikkate alinmistir.) tedrici olarak

arttirilarak sistemin performansi degerlendirilmistir.
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