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OZET

YUKSEK KONSANTRASYONUNDA YAG iCEREN ENDUSTRIYEL
ARITMA CAMURLARININ FENTON PROSESI iLE ON ARITIMI

YUKSEK LISANS TEZi
ILKNUR DOMBAYCI HANCIOGLU
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC.DR. GULBIN ERDEN)
DENIZLI, SUBAT, 2017

Ydurdtilen yuksek lisans tezi kapsaminda bir ileri oksidasyon yontemi olan
Fenton Prosesi, entegre et tesisi atiksu aritma ¢amurlarinin anaerobik yontemle
stabilizasyonu oncesinde ¢amur dezentegrasyonu amaciyla kullanilmistir. Bunun
yani sira Fenton Prosesi, mekanik su alma islemi dncesinde ¢amurlarin su verme
Ozelliklerini  gelistirmek  amaciyla  bir  sartlandirma  islemi  olarak
degerlendirilmistir. Caligmada Fenton Prosesi Denizli’de bulunan entegre et tesisi
atiksularmin  antildi@i  bir atiksu aritma  tesisinden alinan g¢amurlara
uygulanmistir.Caligmada ilk olarak proses kosullarinin hem dezentegrasyon hem
de sartlandirma agisindan optimize edilmesine yonelik caligmalar ylriitiilmustiir.
Dezentegrasyon yontemi icin en uygun kosullar tayin edildikten sonra anaerobik
camur clriime caligmalar1 biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testi ile
yiritilmiistir. YUksek lisans tezi deneysel ¢alismalarindan elde edilen sonuglar,
Fenton Prosesinin camur dezentegrasyonu amaciyla kullanilabilecegini
gostermistir. Calisma sonucunda, Fenton Prosesinin c¢amurlarin su verme
Ozelliklerini gelistirdigi belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Artma ¢amuru, Anaerobik  Ciriime,

Dezentegrasyon, Fenton Prosesi, Filtrelenebilirlik



ABSTRACT

PRE-TREATMENT OF INDUSTRIAL OILY SLUDGE WITH FENTON
PROCESS

MSC THESIS
ILKNUR DOMBAYCI HANCIOGLU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF.DR. GULBIN ERDEN)
DENIZLI, SUBAT, 2017

In this graduate thesis, an advanced oxidation process of Fenton Process
was applied to meat prosessing wastewater sludge for the purpose of sludge
disintegration before anaerobic stabilization. In addition, Fenton Process was
evaluated as a conditioning process used for improving dewatering characteristics
of sludge before mechanical dewatering facilities. Fenton Process was applied to
the meat processing wastewater’s sludge samples were taken from a treatment
plant located in Denizli, Turkey. In the first stage of the study, experiments were
carried out to optimize the process conditions in terms of both disintegration and
conditioning.After optimization studies for disintegration, sludge digestion studies
were carried out using Biochemical Methane Potential (BMP) Test.The results of
the thesis show that Fenton Process can be used as a sludge disintegration
purpose. At the end of the study, it was determined that dewatering properties are
improved by Fenton Process.

KEYWORDS:Anaerobic Digestion, Disintegration, Fenton Process, Filterability,

Treatment sludge
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ONSOZ

Camur miktariin kaynaginda azaltilmasi, tasima maliyetinin azaltilmasi
ve bertaraf islemlerinin kolaylasmasi agisindan oldukg¢a onemlidir. Atiksu aritma
islemleri sonucunda olusan aritma camurlarinin bertarafi sirasinda ¢amurun
stabilize edilerek; organik madde miktarinin indirgenmesi, koku ve patojen
mikroorganizma gelisiminin 6nlenmesi amaciyla anaerobik ciliriime islemi;
camurun hacminin azaltilarak tagima maliyetinin azaltilmasi, ¢camur diizenli
depolama alanlarinda bertaraf edilecekse sizinti suyu olusumunun en aza
indirilmesi ve tagima isleminin kolaylikla yapilabilmesi gibi amagclarla
susuzlagtirma islemi, yaygin olarak uygulanan islemlerdir.

Anaerobik ¢iiriime, ¢amur stabilizasyonu i¢in kullanilan en eski
proseslerden biridir. Anaerobik ¢iiriime islemi; hidroliz, fermantasyon ve
metanlasma olmak {izere ili¢ adimdan olusmaktadir ve anaerobik ¢iiriime
isleminde organik maddeler biyolojik olarak parcalanarak son adimda CO, ve
CHy’e doniismektedir (Filibeli 2009). Anaerobik stabilizasyon islemi ile temiz
enerji olarak nitelenen metan gazi eldesi mimkin olmaktadir. Aritma
camurlarinin anaerobik c¢iiriitiilmesi hiz sinirlayict hidroliz asamasi sebebiyle
oldukca yavag bir prosestir (Li vd., 1992). Anaerobik c¢lirlime prosesinin olduk¢a
yavag bir siire¢ olmasi ve ciirime sonrasinda organik maddelerin timiyle
par¢alanamamasi nedeniyle tam stabilizasyonun saglanamamasi ve elde edilen
biyogaz miktarinin az olmasi arastirmacilari anaerobik ¢iirlimeyi hizlandiracak ve
stabilizasyon derecesini arttirmayr saglayacak yeni yontemler gelistirmeye
yoneltmistir (Bougrier vd., 2006; Weemaes vd., 2000). Camur dezentegrasyonu
anaerobik stabilizasyon islemi Oncesinde ¢amurlarin sartlandirilmas: ile
stabilizasyon derecesinin arttirllmasint1  hedeflemektedir. ~ Dezentegrasyon
isleminde, dis etmenler ile ¢amur flok yapisi dejenere olmakta, bakteri hicre
duvarlar pargalanmaktadir. Islem sonucunda anaerobik olarak stabilize edilen
camur daha diisiik miktarda ve daha stabil olmaktadir. Organik maddenin yiiksek
derecede parcalanmasi klasik anaerobik ¢iiriime islemine gore daha fazla biyogaz
eldesine olanak saglamaktadir.Mekanik su alma isleminden 6nce ¢camurlarin su

verme performanslarinin arttirilmasi amaciyla sartlandirma islemi uygulanmakta

Vi



olup, polimer kullanimiyla yapilan kimyasal sartlandirma bu amacla en yaygin
olarak uygulanan proseslerdir.

Yirdtilekapsaminda, Fenton prosesi, Denizli’de bulunan bir entegre tesisi
atiksu aritma tesisi kaynakli aritma c¢amurlarina uygulanmistir. Prosesi, evsel
nitelikli aritma ¢amurlarina uygulanmistir. Deneysel ¢aligma kapsaminda Fenton
Prosesi, entegre et tesisi ¢amurlarmin biyolojik olarak parcalanabilirligini
gelistirmek amaciyla bir 6n aritma islemi olarak kullanilmistir. Calisma da ayni
zamanda, Fenton Prosesi camurlarin mekanik su alma islemlerinden once su
verme Ozelliklerini gelistiren bir sartlandirma prosesi olarak degerlendirilmistir.
Tez kapsaminda yiiriitilen deneysel ¢alismadan elde edilen sonuglar, Fenton
prosesi ile ¢camurun filtrelenebilirlik 6zelliklerinin gelistigi ortaya konmustur. En
disik KES degeri ise 5 g Fe(ll)/ kg KM ve 100 g H;0,/ kg KM dozu
uygulandiginda elde edilmis olup bu dozda ham ¢amura oranla KES degerindeki
azalma %357 olarak hesaplanmistir.

Fenton prosesi uygulamasi sonrasinda ¢amur sivi fazinda meydana gelen
KOI artis1, camur drneklerinin anaerobik ¢iiriime isleminde ham ¢amur 6rnegine
oranla daha yiiksek derecede stabilize edilebilecegini ve daha fazla metan gazi

olusumuna olanak saglayacagini gostermistir.
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1. GIRIS

Atiksu aritma islemleri sonucunda olusan aritma g¢amurlarinin bertarafi
sirasinda camurun organik madde igeriginin azaltilarak koku ve patojen
mikroorganizma olusumunun 6nlenmesi amaciyla uygulanan stabilizasyon iglemleri,
camurun hacminin azaltilarak tagima maliyetinin azaltilmasi, ¢amur deponide
bertaraf edilecekse sizinti suyu olusumunun en aza indirilmesi ve tagima isleminin
kolaylikla yapilabilmesi gibi amaglarla susuzlagtirma islemi, yaygin olarak

uygulanan iglemlerdir.

Anaerobik c¢lirlime isleminin aritma ¢amurunun stabilizasyonunu saglamasi
yaninda en 6nemli avantaji organik maddenin indirgenmesi ile temiz enerji kaynagi
olarak nitelenen biyogaz iiretiminin miimkiin olmasidir. Buna karsilik anaerobik
clirime prosesi yiiksek alikonma siireleri ve dolayisiyla buyik tank hacimleri
gerektirmektedir. Dezentegrasyon islemi aritma ¢amurlarinin yiiksek oranda stabilize
edilmesi ve ¢amur miktarinin en aza indirilmesi amaciyla 6n aritma islemi olarak
gelistirilmistir. Ulkemizde biyolojik ¢iiriime islemini hizlandirmak, stabilizasyon
derecesini arttirmak amaciyla ¢amura bir 6n aritma islemi uygulamasi olmamakla
birlikte, literatiirde kentsel nitelikli aritma ¢amurlarinin dezentegrasyonu amaciyla
yapilan laboratuvar olgekli ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu g¢alismalarin sonucunda
dezentegrasyon isleminin yiiksek yag icerigine sahip endiistriyel atiksulardan
kaynaklanan aritma c¢amurlarinin anaerobik ¢iiriime performanslarini arttirdigi
belirlenmistir. yliksek yag icerigine sahip endiistriyel atiksulardan kaynaklanan
aritma ¢amurlart igin yiiksek organik madde icerikleri dolayisiyla, dezentegrasyon
uygulamasi sonrasinda anaerobik ciirlime islemi uygulandiginda yiiksek miktarda

biyogaz olusumu beklenmektedir.

Yuksek lisans tezinin genel amaci entegre et tesisi atiksu aritma tesisi
camurlarimin miktarinin en aza indirilerek (¢amur minimizasyonu) c¢evreye en az
zarar verecek sekilde bertarafinin saglanmasinin yami sira; anaerobik ciriime
veriminin ve ¢lirime hizinin arttirilarak (biiyiikk miktarda metan gazi olusumuna
olanak verilerek) enerji elde edilmesidir. Buna bagli olarak ¢amur aritimi1 amaciyla

Fenton Prosesi kullanilmuistir.



Yiksek lisans tezi kapsaminda Fenton Prosesinin on aritma islemi olarak
uygulanmasi durumunda ¢amurlarin anaerobik ¢uriime verimi ve mekanik su alma

islemlerindeki su verme 6zelliklerinin degerlendirilmesi hedeflenmistir.

Bu ¢aligma sonucunda Fenton Prosesinin anaerobik ciiriime dncesinde bir 6n
aritma iglemi olarak kullanildiginda ¢amurun dezentegrasyonunu saglayarak
stabilizasyon derecesini arttirdigi ve cilirime isleminde daha fazla metan gazi

olusumuna olanak sagladig1 belirlenmistir.

Calisma sonucunda Fenton Prosesinin ¢amurlarin filtrelenebilirlik 6zelligini
gelistirdigi ve mekanik su alma isleminden 6nce ¢amurlarin su verme kapasitesini

arttirdigi belirlenmistir.



2. LITERATUR OZETi

Aritma islemleri sonucunda olusan ¢camurun biyolojik aritma sistemlerinde
aritimi ve bertaraf edilmesi yaklasik olarak toplam atiksu aritma maliyetinin yarisini
olusturmaktadir (Egemen ve dig. 2001; Yasui ve dig. 1996). Camur miktarinin
kaynaginda azaltilmasi, tasima maliyetinin minimize edilmesi ve bertaraf
islemlerinin kolaylagsmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Aritma ¢amurlarinin arazide
depolanarak nihai bertarafi yapilacaksa, nihai bertaraf 6ncesinde yaratabilecekleri
problemlerin en aza indirilmesi amaciyla aritilmasi gerekmekte olup, ¢amurun
stabilizasyonu ¢amur aritiminda karsilasilan en biiyiik problemlerden biridir (Spinosa

2007).

Anaerobik ¢iirlime, camur stabilizasyonu i¢in kullanilan en eski proseslerden
biridir. Bu proses molekiiler oksijen yoklugunda organik ve inorganik maddelerin
parcalanmast olarak tanimlanmaktadir. Anaerobik ¢iiriime islemi; hidroliz,
fermantasyon ve metanlasma olmak iizere {i¢ adimdan olusmaktadir ve anaerobik
clriime isleminde organik maddeler biyolojik olarak pargalanarak son adimda CO;
ve CHy’e doniismektedir (Filibeli 2009). Anaerobik ¢iiriime isleminin en 6nemli
avantaji camurun stabilize edilerek organik madde iceriginin azaltilmasi ve biyokati
ad1 verilen c¢evreye =zararsiz ve kolaylikla susuzlastirilabilen bir maddeye
doniistirilmesidir (Dentel 2001). Anaerobik ¢iirlime isleminin diger avantajlari ise
diisiik enerji gereksinimi, diisiik camur olusumu ve anaerobik ¢iirimenin son iirlinii
olan biyogazin biinyesindeki metanin enerji eldesi amaciyla kullanilabilmesidir

(Novak ve dig. 2003; Speece 1996).

Santrifurijleme, belt filtre ve plakali pres filtre gibi mekanik su alma
islemleri camur suyunun alinarak ¢amur hacminin azaltilmasi amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir (Scholz, 2006). Mekanik su alma islemi ¢amurun nihai bertaraf
alanina tasinma maliyetinin azaltilmast ve nihai bertaraf islemlerinin
kolaylastirtlmas1 agisindan olduk¢a Onemlidir (Gray, 2005). Anaerobik olarak
cliriitiilen camurlarin nihai olarak diizenli depolama tesislerinde bertaraf edilebilmesi
icin su anda iilkemizde yiirtirliikkte olan Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi’nde
yer alan atiklarin diizenli depolama tesislerine depolanabilme kriterlerini saglamasi

gerckmektedir. Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi’ne (TAKY, 2005) gore



atiklar inert, tehlikesiz ve tehlikeli olmak iizere ii¢ sinifta toplanmistir. Daha 6nce
yapilmis olan ¢alismalar Ulkemizde evsel nitelikli atiksular1 aritmakta olan aktif
camur tesislerinden kaynaklanan atik ¢camurlarda toplam organik karbon (TOK) ve
¢Ozlinmis organik karbon (COK) parametrelerinin kat1 atik depolama alanlarinda
diizenli depolama acisindan Ongoriilen seviyede saglanamadigint ve bu atik
camurlarin “Tehlikeli Atik” kategorisine girdigini gostermistir (Eldem ve dig. 2006;
Uk ve dig. 2005). Literatiirde yiiksek yag igerigine sahip organik kdkenli endstriyel
camurlar i¢in bdyle bir ¢alismaya rastlanmamis olmakla birlikte, bu camurlarin yag
ve yiiksek organik madde icerikleri géz oniline alindiginda tehlikeli atik sinifinda
degerlendirilecegini soylemek miimkiindiir. Camurlarin tehlikeli atik sinifinda olmasi
bu ¢amurlarin depolama alanlarina kabuliinii imkansizlastirmakta ve nihai bertaraf
oncesinde camurdaki organik madde iceriginin azaltilmasi gerekliligini ortaya

koymaktadir.

Aritma ¢amurlarinin anaerobik ciiriitiilmesi hiz smirlayici hidroliz asamasi
sebebiyle oldukca yavas bir prosestir (Li ve dig. 1992). Camur dezentegrasyonu,
anaerobik ¢lrlime Oncesinde anaerobik ¢iiriime isleminde hiz sinirlayici adim olan
hidroliz agamasini elimine etmek ve anaerobik stabilizasyon derecesini arttirmak

amaciyla on aritma olarak gelistirilmistir (Bougrier ve dig. 2005; Weemaes ve dig.
2001).

Aritma ¢amuru dezentegrasyonu, dis gerilmelerin etkisiyle aritma ¢amurunun
yapisal oOzelliklerinin bozulmasi olarak tanimlanabilir. Fiziksel, kimyasal veya
biyolojik etkenler uygulanarak dezentegrasyon gergeklestirilebilir. Dezentegrasyon
islemi ¢amurun pek c¢ok ozelligini degistirmektedir (Miiller ve dig, 2004).
Dezentegrasyon isleminde, dis etmenlerile ¢amur flok yapisi tahrip edilmekte,
bakteri hiicre duvarlar1 par¢alanmakta ve organik hiicre bilesenleri sivi faza
gecmektedir (Vranitzky ve dig. 2005). Dezentegrasyon uygulamasiyla stabilizasyon
derecesinin artmasina bagli olarak klasik anaerobik ¢lirlime islemine gore daha diisiik
miktarda ¢gamur Gretimi, daha stabil bir gamur ve daha yiiksek miktarda biogaz eldesi
miimkiin olmaktadir (Wang ve dig. 2005). Ultrasonik aritma (Tiehm ve dig. 2001,
Nickel ve dig. 2007; Zawieja ve dig. 2008; Pham ve dig. 2009; Biyu ve dig. 2009;
Erden ve Filibeli 2010), ozon oksidasyonu (Bougrier vd., 2006; Magdalena vd.,
2007), mekanik dezentegrasyon (Lehne vd., 2001), Fenton prosesi (Erden Kaynak ve



Filibeli 2008), alkali aritma (Lin ve dig. 2007; Chang ve dig. 2002), termal aritma
(Barjenbruch ve dig. 2003) ve enzim kullanimiyla biyolojik hidroliz (Ayol ve dig.
2007; Lai ve dig. 2001) birgok arastirmaci tarafindan ¢camur dezentegrasyonu
amaciyla pilot Olgekte ve laboratuvar Olgeginde kullanilmistir. Elde edilen
sonuglardan mekanik bir yontem olan ultrasonik aritmanin ve kimyasal bir yontem
olan ozon oksidasyonunun aritma ¢amurlarinin dezentegrasyonunda ¢ok iyi sonuglar
verdigi belirlenmistir. Yukarida bahsedilen dezentegrasyon yontemleri kentsel
nitelikli aritma ¢amurunda uygulanmis olup, literatiirde bu yontemlerin daha yiiksek
konsantrasyonda yag ve organik madde igeren c¢amurlarda uygulamasina

rastlanmamustir.

Ydurdttlenyuksek lisans tezi kapsaminda kullanilan Fenton Prosesi radikal
olusumu prensibine dayali ve ileri atiksu aritiminda kullanilan bir ileri oksidasyon
yontemidir. Fenton prosesi hidrojen peroksitin oksitleyici etkisi ve demir iyonlarinin
katalizorligiinde ger¢eklesmektedir. Literatiirde Fenton prosesinin kentsel nitelikli
aritma ¢amurlarinin su verme Ozelligini gelistirdigini gosteren az sayida g¢alisma

bulunmaktadir (Kaynak ve Filibeli 2008).

Literatirde, yiiksek oranda yag igeren petrol rafinerisinden kaynaklanan
aritma ¢amurlarinin aritimina yonelik az sayida caligmaya rastlanmis olup, yapilmis
olan bir ¢alismada yag giderimi amaciyla farkl tipte ti¢ bakteri kiiltiirii kullanilmistir.
Caligsma sonucunda yaklasik %59 oraninda yag giderimi saglanmigtir (Verma ve dig.
2006). Ayn1 kaynakli camur 6rneginde yapilan baska bir calismada yag giderimine
yonelik olarak olgunlasmis yag kompostu, mutfak atiklar1 kompostu, parcalanmis
odun artiklar1 karisimii igeren biyoreaktorler kullanilmig; biyolojik olarak zor
parcalanan poliaromatik hidrokarbon (PAH) iceriginin ¢amurlardaki yagin biyolojik
degradasyon hizin1 yavaslattigi sonucuna varilmistir (Kriipsalu ve dig. 2007). Petrol
rafinerisinden kaynaklanan aritma ¢amurlarin yag igerikleri yaninda Yyiksek
konsantrasyonlarda poliaromatik hidrokarbon (PAH) icermesi nedeniyle rafineri
camurlarinda yag giderimi farkli bir ¢aligma konusu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Literatiirde biyolojik parcalanabilirlik caligmalart yanmi sira yiiksek yag igerigine
sahip endiistriyel aritma ¢amurlarinin su verme 6zelliklerinin gelistirilmesine yonelik
az sayida calismaya rastlanmistir. Biiylikkamaci ve Kiiciikselek (2007) yaptiklari

calismada petrokimya camurlarinin mekanik su alma islemlerinden 6nce su verme



Ozelliklerini gelistirmek amaciyla kimyasal sartlandirma islemini uygulamis;
kimyasal sartlandirma uygulamalarinda, klasik sartlandiricilar olarak bilinen alum,
kireg, farkli 6zelliklerdeki polielektrolitleri ve yaygin kullanimi olmayan bentonit,
ucucu kiil ve al¢1 tas1 denenmistir. Calisma sonucunda en iyi su verme 6zelliklerine
katyonik polielektrolit kullanimi ile ulagilmistir. Bir diger ¢aligmada yine Petrokimya
camurlarina dondurma ¢ézme ile sartlandirma islemi uygulanmis bu uygulama ile
yag ve su fazinin ayrildigi belirlenmistir (Jean ve dig. 1999). Yukarida bahsedilen bu
iki ¢alismada su alma veriminin yaklasik %90 oldugu belirlenmistir. Diger bir
calismada, hayvan yemi iireten bir fabrika atiksularinin aritildig: tesisten alinan yagh
camur Ornekleri elektrokinetik yontemle sartlandirilmis ve su alma verimi yaklasik
%52 olarak belirlenmistir (Yang ve dig. 2005). Uygulanan yontemler yagh
camurlarin su verme 6zelliklerini gelistirmekle birlikte, bu ¢amurlarin organik madde
icerigin azaltilmadan bertaraf edilmesi hem alic1 ortam agisindan uygun degildir,

hem de yagli camurdan elde edilebilecek enerjinin kaybedilmesi demektir.

Yukarida oOzetlenen calismalarda, yiiksek yag icerigine sahip aritma
camurlarinin aritimi ve sartlandirilmasi ile ilgili olarak petrokimya ¢amurlart ile
yapilmis olan caligmalara rastlanmistir. Aritma ¢amuru dezentegrasyonu ile ilgili
yapilan ¢alismalar ise kentsel nitelikli aritma ¢amurlar1 ile sinirhidir. YUrutilen
yuksek lisans tezi kapsaminda yiiksek yag icerigine sahip endiistriyel kdkenli ¢camur
olarak entegre et tesisi aritma c¢amurlari secilmistir. Sec¢ilen yontem g¢amurlarin
cevreye en az zarar verecek sekilde bertaraf edilmesini ve ayni zamanda ¢amur
igerigindeki organik maddenin faydali kullannmini hedeflemektedir. Literatiirde
kentsel nitelikli aritma c¢amurlarmin dezentegrasyonuna yonelik ¢alismalar
bulunmakla birlikte bu yontemin yiiksek yag icerigine sahip aritma ¢amurlarinda
kullanim ile ilgili bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Literatiirde, yiiksek yag icerigine
sahip aritma c¢amurlarinin dezentegrasyonunun, anaerobik ¢iirlime, su verme
Ozellikleri ve diizenli depolama alninda bertaraf edilebilirligini kapsayan detayli bir
calisma bulunmamaktadir. Tez kapsaminda, yiiksek yag icerigine sahip aritma
camurlarinin  dezentegrasyonu ile anaerobik ¢iiriime islemlerinde yliksek
stabilizasyon verimine ulasilacagi ve elde edilen biyogaz miktarinin artacagi ve
camurun diisiik organik madde icerine bagli olarak diizenli depolama alaninda

giivenli bir sekilde bertaraf edilebilecegi hedeflenmistir.



3. ANAEROBIK CURUME

Anaerobik clrime; organik maddelerin oksijensiz ortamda anaerobik
mikroorganizmalarla ayrismasi sirasinda meydana gelen ¢ok adimli biyokimyasal
reaksiyonlardan olusan biyolojik bir siirectir (Saymn ve Erdogan 2011). Organik
atiklarin ¢iiriimesi sonucu metan ortaya ¢iktigi 18. yiizyildan beri bilinmektedir.
19.yiizyilin ortalarinda bu ayrismada bakterilerin rol oynadigi anlasilmistir. Bununla
birlikte anaerobik aritmanin evsel atik su aritma tesisi ¢amurlarinin ¢iiriitiilmesinde
kullanilabilecegi 1881 yilinda ortaya koyulmustur (llkili¢ ve Deviren 2011).

Camur miktarinin kaynaginda azaltilmasi, tagima maliyetinin minimize
edilmesi ve bertaraf islemlerinin kolaylasmasi agisindan oldukca Onemlidir.
Anaerobik ¢iirlime, ¢camur stabilizasyonu i¢in kullanilan en eski proseslerden biridir.
Bu proses molekiler oksijen yoklugunda organik ve inorganik maddelerin
parcalanmasi olarak tanimlanmaktadir (Filibeli 1998). Anaerobik ciirlime c¢esitli
mikroorganizma gruplar1 arasindaki bir dizi metabolik etkilesimin sonucudur.
Anaerobik c¢iirlime islemi 3 adimdan olusur; hidroliz, asitejonez ve metanojenezdir.
Birinci grup mikroorganizmalar polimerik maddeleri glikoz ve aminoasitler gibi
monomerlere hidrolize eden enzimler saglar. Bunlar daha sonra ikinci grupta yani
asitojenik bakterilerden daha yiiksek ugucu yag asitlerine, H,’ye ve asetik aside
dontstiiriiliir. Son olarak metajonik olan 3. Grup bakteri Hy, CO, ve asetati CHy’e

dondstirilir (Verma 2002).

Anaerobik ciliriime sisteminin baglica avantajlar1 diger aritma yontemleri ile
karsilastirilmistir;

e Stabilize biyokat1 iiretimi daha iyi bir aritma ve cevresel gilivenlik igin
giivenilebilir bir kullanim saglar.

e Biyogaz iiretimi yiiksek enerji icerir. Ucucu kat1 maddelerde kg basima 1000
litre biyogaz Uretilmektedir.

e Koku ve patojenler, biyokatilar ile birlikte azaltilacaktir.



Tablo 3. 1: Anaerobik bozunma esnasinda biyogaz iiretim ve bilesimi

Alt tabaka Biyogaz Uretimi ( L/kg) Metan Igerigi (%)
Karbonhidrat 790 50
Yaglar 1250 68
Proteinler 700 71

Anaerobik ¢iirlime, organik materyalleri bazi bakteri tiirleri tarafindan metan
ve CO; ‘ye doniistiiriildiigii bir prosestir. Prosesin avantajlari ve dezavantajlar1 aagida

belirtilmektedir.

Avantajlar:

e Yiiksek ve orta konsantrasyonlardakiatiksularda (BOIs >1000 mg/L) anaerobik
sistemin kullanilmasi,aerobik sisteme gore daha ucuzdur.

e Biyokat iiretimi ¢ok diisiiktiir.

e Nutrient ihtiyac1 disiiktiir.

e Havalandirma i¢in enerji ihtiyaci yoktur.

e Faydali bir son iiriin olan metan {iretilir.

e Uygun sartlar altinda nispeten yiiksek yiikleme hiz1 uygulanmasi miimk{indiir.

e Aritma oksijen transferi ile sinirl degildir.

e Aecrobik aritmayla karsilastirildiginda alan ihtiyaci daha kiigiiktiir.

e Anaerobik ¢iiriime kullanilan ekipmana goére nispeten diisiik maliyetli bir
teknolojiye sahiptir.

e Mevsimsel olarak kullanilmasi uygundur.

e Hem buyik hem de kiiclk kekler i¢in anaerobik sistem uygulanmasi uygundur.

Dezavantajlar:

e Yiiksek sicaklik ihtiyaci vardir.( 25°C - 60°C)

e Metan bakterileri, ¢ok yavas iiretilir ve ¢evresel hassasiyetleri ¢ok fazladir.

e Yiksek konsantrasyonlu(BlOs >1500 mg/L) atiksular i¢in verimli olmasina
ragmen, diisiik konsantrasyonlu atiksular i¢in baz1 dezavantajlar1 olabilir.

e Anaerobik ciiriime prosesi olduk¢a hassas bir proses olmasindan dolay1 bazi
kimyasallarin ( CHCL3, CCL ve CH)aci1ga ¢ikmasina neden olur.

e Anaerobik bakterileri biiyiime hizi1 yavas oldugundan islemin baslama siiresi

oldukca uzun surer.



e Anaerobik c¢iirlime prosesi temel olarak 6n aritma metodudur. Sonug¢ olarak
aritmadan gegirilen atiksu alic1 ortama desarj edilmeden 6nce, nihai bir aritmaya

tabi tutulmasi gereklidir (Filibeli vd., 2009)

3.1. Anaerobik Ciiriime Basamaklari

Anaerobik c¢lrime (¢ ana basamaktan olusur; hidroliz, asitojenez ve
metanojenezdir.

1. Mikroorganizmalar tarafindan {retilen hiicre dis1 enzimlerin organik
bilesikleri basit ¢oziilebilir bilesiklere ayristirdigi hidroliz basamagi,

2. Asit olusturan bakterilerin basit organik bilesikleri ugucu asitlere
doniistiirdiigii asit liretim basamagi,

3. Asetik asit kullanan metan bakterilerinin asetik asiti pargalayarak, hidrojen
kullanan metan bakterilerinin hidrojen ve karbondioksiti kullanarak metan

tirettikleri metan tiretimi sathasi(Ekinci 2007).



Kompleks Organik Madde
( Karbonhidratlar, proteinler, yaglar)

O

Coziinebilir Organik Molekiiller
(Sekerler, amino asitler, yag asitleri)

N
H_/

Ugucu Yag Asitleri

SO

Asetik Asit Ha, CO2

© ©

CH4+CO2

@ Hidroliz

Sekil 3. 1: Anaerobik Ciirlime Basamaklari

3.1.1. Hidroliz

Cogu atik bilesimi parcalanamaz o6zellige sahiptir, dolasiyla dogrudan
mikroorganizmalar tarafindan aritilmasi imkansizdir. Bu ylzden, kompleks ve
¢Oziinmeyen organiklerin hidrolizi bakteriler tarafindan enerji ve besin kaynagi
olarak kullanilmalari i¢in dnemlidir.Ornegin seliiloz, yaglar ve metan olusturmak igin
hidroliz sathasindan gegmelidir.Hidroliz sirasinda organik maddelerin stabilizasyonu
mimkiin degildir. Bu asamada yalnizca, organik materyallerin mikroorganizmalar
tarafindan kullanilabilen bir yapiya doniistiiriilmesi gergeklestirilir. Hidroliz safhasi
iiretilen enzimlerin bakteri gruplarn tarafindan ¢evreye verildigi sekilde yapilir.

Bakteriler organik maddeleri tamamen asimile etmesi miimkiin degildir.
Ciinkii bu materyaldeki organik yapilar kolayca bozunmaz. Sonug¢ olarak toplam

stabilizasyon orani ve metan fermantasyonu stabilizasyonun baglangici olan hidroliz
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asamasinin tamamlanmasina baglidir. Kompleks organik madde, kimyasal maddeler
arasindaki kimyasal baglar1 ayirmak igin su kullanarak basit ¢oziinen organik
molekiillere doniistiiriir. Hidrolize olan kompleks organik maddeleri karbonhidratlar,
yaglar ve proteinler, ferrodoksinoksidasyonu ile {retilen yag asitlerine,

alkol,karbondioksit, amonyum, formik asit ve hidrojene fermente edilir.
3.1.2. Asit Uretimi

Bu asamada hidroliz iirlinleri asetik propiyonik ve biitirik asit gibi basit
organik asitler ile etanol, karbondioksit ve hidrojene doniistiiren, asit olusumlari
olarak bilinen mikroorganizmalar tarafindan kolaylagtirilir. Asit olusturma asamasi 2
adet reaksiyon igerir: Fermantasyon ve asetogenez. Fermantasyon esnasinda
hidrolizin ¢6ziinmiis organik tiriinleri propiyonik, formik, butirik, valerikv.b. ketonlar
ve alkoller gibi ¢ogunlukla ugucu (kisa zincirli) yag asitleri olan basit organik
bilesikler haline doniistiiriiliir.

Asetogenez karbonhidrat fermantasyonu ile tamamlanir ve metanojenler
tarafindan kullanilabilen asetat bilesiklerin olusumu sonuglanir. Propiyonik ve butirik
asit gibi bilesiklerin asetogenezinde hidrojenin varligi kritik bir 6neme sahiptir. Bu
reaksiyonlar ancak Hjkonsantrasyonu c¢ok diisiikse devam edebilir. Bu nedenle,
hidrojen temizleyici bakterilerin varligi, bu reaksiyonun temel termodinamik
fizibilitesidir (Arsova2010).

3.1.3. Metan Uretimi

Son agamaya metanogenez denir. Bu agamada, metan, metanojenler denilen
bakteriler tarafindan dretilir. Bu bakteriler metan dretir.  Bir gruba
hidrojenotrofikmetanojenler denir ve hidrojen gazim1 ve karbon dioksiti metana
dontistirtrler. Diger gruba asetotrofikmetanojenler denir, asetatt metan ve
karbondioksite ayirirlar(Kurdoglu 2011).

Uretilen toplam metanin iicte ikisi, asetik asitin doniistiiriilmesi ya da metanol
gibi ikinci asamada olusan alkoliin fermantasyonu ile elde edilir. Uretilen metanin
diger 1/3’i ise karbon dioksitin hidrojen ile indirgenmesinin sonucudur
(Arsova2010). Organik maddenin anaerobik bozunmasi sirasinda iiretilen metanin %
70'inin kaynagi asetattir. Ancak, asetik asidin metanojene doniisme oranlari ve

mikroorganizmalarin atiksuya adaptasyonu yavas oldugundan, bu asama, baslangi¢
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periyodunun daha da uzamasina neden olur. Organik asitlerin metana doniismesinde,
sathanin ¢ok az enerjiye ihtiyact vardir, bliyime hiz1 yavastir ve sentezin yapi

verimliligi de dustiktiir.

CH3COOH —> CH4+CO, (3.1)

Sistemde kalan % 28 oranindaki kismin % 13'li propionik asit, % 15'i ise
diger ara iriinlerdir. Bunlar, bir enerji kaynagi olarak hidrojen kullanarak CO'nin

metan bakterilerini azaltmasi sonucunda olusur.

COy4H, — >  CH4+2H,0 (3.2)

Anaerobik islem sirasinda {iiretilen gaz miktari, ¢oziinmiis organik madde
miktarina baghdir. Sistemin organik madde kiitle dengesi hesaplanirken, bu durum
sistem verimliligi tahmini kolaylastinir. CH4, CO, ve H,S dUretilen ana gaz
bilesenleridir. Genel olarak, metanojenler ¢ok hassas bir mikroorganizma grubudur.
Diisiik pH seviyelerine, agir metallere, organik kirleticilere, amonyaklara ve hatta az
miktarda oksijene kars1 duyarhdirlar(Kurdoglu 2011). Uretilen gazin ve aym
zamanda ucgucu asit, H, ve pH'nin CO; ve H,S yuzdelerinin sirekli izlenmesi,
aritmada olas1 herhangi bir problemin erken tahmini igin onemli parametrelerdir.

Anaerobik aritma tinitesindeki pH diistisii, sistemi olumsuz etkilemektedir.

Sonug olarak, Uretilen gazdaki CO, miktar: siirekli olarak kontrol edilmelidir.
COgkonsantrasyonu, islem sathasinin belirlenmesinde 6nemlidir. (f)rnegin, uretilen
biyogazin normalde% 31-35'i CO;'dir ve bu yiizde bozunmanin iyi bir evrede
oldugunu gosterir (Filibeli vd., 2009)
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Hidroliz

Kompleks lipitler ——> Yag asitleri

Kompleks Karbonhidratlar —> Basit sekerler

Kompleks proteinler —> Amino asitler

Asit Uretimi

Basit sekerler + yag asitleri + amino asitler —— asetat dahil
olmak Gzere organik asitler + alkoller

Asetogenez (Asetat Uretimi)

Organik asitler + alkoller——> asetat

Metan Uretimi: Asetoklastik Metanogenez Asetat CH4+CO;,
Metan dretimi: Hidrojenotrofik Metanogenez H,+CO, CH.
Metan Uretimi: Metiltrofik Metanogenez Metanol CH4+H,0

Sekil 3. 2: Anaerobik ¢triime siirecinde ve metan Gretimindeki kritik biyokimyasal
reaksiyonlar arasinda hidroliz, asit liretimi, asetogenez ve metan {iretimi yer alir.
Metan {iretimi asetat, hidrojen ve karbon dioksit ve metanol kullanilarak yapilabilir

(Gerardi 2003).
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4. DEZENTEGRASYON PROSESI

Camur dezentegrasyonu, ¢lriime oncesinde ¢iriime isleminde hiz smirlayict
adim olan hidroliz asamasii elimine etmek ve stabilizasyon derecesini arttirmak
amactyla On aritma olarak gelistirilmistir (Bougrier ve dig. 2005; Weemaes ve dig.
2000). Dezentegrasyon islemi, ¢camur c¢iirime islemi ile karistirilmakla birlikte,
mekanizmasi itibariyle sadece organik maddenin indirgenmesi islemini kapsayan
cliriime isleminden oldukca farkli ve daha ileri bir aritma teknigidir. Aritma camuru
dezentegrasyonu, dig gerilmelerin etkisiyle aritma ¢amurunun yapisal 6zelliklerinin
bozulmast olarak tanimlanabilir. Fiziksel, kimyasal veya biyolojik etkenler
uygulanarak dezentegrasyon gergeklestirilebilir. Dezentegrasyon islemi ¢camurun pek
cok oOzelligini degistirmektedir (Miiller ve dig. 2004). Dezentegrasyon prosesi ile, d
etmenler ile flok yapi tahrip edilmekte, bakteri hiicre duvarlar1 pargalanmakta,
organik hiicre bilesenleri sivi faza ge¢cmektedir (Vranitzky and Lahnsteiner 2005).
Dezentegrasyon sonrasinda sivi faz, hiicre i¢i bilesenleri olan aminoasit, niikleik asit
ve yag asitleri gibi ¢Ozlinmiis organik bilesikleri ve ¢oziinebilen formdaki diger
organik bilesenleri icermektedir. S1v1 faz karbon, azot ve fosfor bilesikleri agisindan
oldukga zengindir. Karbon bilesikleri daha sonraki biyolojik proseslerde kolaylikla
parcalanabilirler, bu bilesikler atiksu aritiminda denitrifikasyon veya ileri biyolojik
fosfor giderimi proseslerinde karbon kaynagi olarak kullanilabilirler (Muller ve dig.
2004; Vranitzky and Lahnsteiner 2005).Dezentegrasyon uygulamasiyla stabilizasyon
derecesinin artmasina bagl olarak klasik ¢iiriime islemine gore daha diisiik miktarda
camur iiretimi, daha stabil bir camur ve anaerobik cliriime uygulamasinda ise daha

yuksek miktarda biogazeldesi mimkin olmaktadir (Wang ve dig. 2005).

Camurun dezentegrasyon islemi sonrasinda indirgenebilirlik 6zelligini
degerlendirmek  amaciyla  dezentegrasyon  derecesi (DD)  parametresi
kullanilmaktadir. Dezentegrasyon derecesi c¢amurdaki en yiiksek c¢oziintirlik
noktasini veren bir parametredir. Dezentegrasyon isleminin amaci ¢camurdaki yiiksek
organik madde icerigini bakterilerin daha kolay kullanabilecegi forma doniistiirmek
oldugundan c¢amurun ¢oziiniir forma ge¢mesi olduk¢a Onemlidir. Bu parametre

asagidaki bagint1 kullanilarak % olarak hesaplanmaktadir.
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DD = [(KOI; - KOly) / (KOI3 — KOI,)] . 100 4.1)

Burada;

KOIl;: Dezentegrasyon sonrasinda ¢amur s1tvisindaki KOI konsantrasyonu,

KOIy: Ham ¢amur s1visindaki KOI konsantrasyonu,

KOIl3: Kimyasal dezentegrasyon sonrasinda camur sivisindaki KOI
konsantrasyonunu ifade etmekte; kimyasal dezentegrasyon ise NaOH ilavesi
sonrasinda ¢camurun 10 dakika siireyle 90 °C’de islem gérmesi ile gergeklesmektedir.
Camur sivist ise camurun 4 °C’ de 20 dakika siire ile 15 000 dev/dk hizda
santrifiijlenmesi ile elde edilmektedir (Muller 2000).

Dezentegrasyon siresince camura uygulanan kuvvetlerin etkisiyle camurdaki
partikiil boyutunda ©nemli ve ani bir diislis meydana gelmektedir. Partikiil
boyutundaki bu degisimin baslica nedeni ¢amur i¢indeki flok yapinin bozulmasidir.
Dezentegrasyon mekanizmasmin diger bir asamasi olan hiicre pargalanmasinin
partikiil boyutu {izerine Onemli bir etkisi bulunmamaktadir. Dezentegrasyon
nedeniyle parcalanmis hiicre duvart boyutu ile par¢alanmamis hiicre boyutlari
arasindaki partikiil boyutu farki, partikiil boyutu analizérii ile tanimlanamayacak
kadar kiiciik oldugundan partikiil boyutu en uygun dezentegrasyon kosullarinin
belirlenmesinde kullanilan bir parametre degildir. Partikiil boyutundaki azalma
genellikle partikiil hacmindeki azalma ile iliskili olarak artan ylizey alani1 sebebiyle
camur i¢indeki katilarin daha kolay hidroliz olmasini saglamaktadir (Miiller ve dig.

2004).
4.1. Dezentegrasyon Yontemleri

Dezentegrasyon yontemleri 4 ana baslikta gruplandirilmistir. Bunlar;
e Mekanik Dezentegrasyon: Vurgulu Elektrik Alan, Karistiric1 Bilyeli
Degirmenler, Yiiksek Basingli Homojenizasyon Unitesi, Lysate
Santrifiij Yogunlastirici, Ultrasonik Aritma

e Kimyasal Dezentegrasyon: Fenton Aritimi, Ozon Aritimi, Alkali
Dezentagrasyon,

e Termal Dezentagrasyon

e Biyolojik Dezentegrasyon
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4.1.1. Mekanik Dezentegrasyon

Hiicre i¢i karbon kaynaklari, nutrientlerle birlikte mikrobiyal veya ¢amur
hiicre duvarlarin1 fiziksel bir bozulma yoluyla parcalayarak, daha fazla anaerobik
curiime icin biyolojik olarak kullanilabilir hale getirir. Mekanik 6n aritma,
mikroorganizma veya ¢amur hicrelerinin, gerilme ve deformasyona yol acan kayma
gerilmeleri ile kuvvet uygulanarak pargalanmasini igerir. Camur hiicresi, gerilmenin
hiicre duvarinin mukavemetinden daha diisiik oldugu siirece baskiya direnir. Bu
parcalanma teknigi, AAT'lerde tam Olgekli tesisler de dahil olmak iizere diinya
capinda arastirilmig ve gelistirilmistir. Genellikle, mikroorganizmalarin sitoplazmasi
temel olarak proteinden olustugu icin, hiicrenin mekanik parcalanma etkisi
cozlnebilen protein konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu disiiniilmistiir.
(Phothilangka 2008).

4.1.1.1. Vurgulu Elektrik Alan

Alternatif bir dezentegrasyon yontemi olarak aritma ¢amurlarina
uygulanan vurgulu elektrik alan1 (PulsedElectricField (PEF)) uygulamasi, iki elektrot
arasina yerlestirilmis islem haznesi i¢indeki likit maddeye bir seri kisa stireli (10 ns —
20 ps), yuksek voltaj (10-50 kV/ cm) vurgularinin uygulanmasi isleminden ibarettir
(CSB 2015). Arastirmacilar, atik aktif ¢amur numunelerine vurgulu elektrik alan
(VEA) uygulamanin ¢6ziilebilir kimyasal oksijen ihtiyaci miktar1 ve anaerobik ¢amur
cliriitme sirasinda biyogaz iiretimi lizerindeki etkilerini arastirmiglar, VEA uygulanan
camur numunelerinin, VEA uygulanmayan numunelere oranla 4.5 kat daha fazla
coziilebilir kimyasal oksijen ihtiyaci gdsterdigini tespit etmisler ve VEA uygulanan
numunelerde 2.5 kat daha fazla biyogaz Gretimi gozlemlemisledir (Choi ve dig.
2005).

4.1.1.2. Kanstiric1 Bilyeli Degirmenler

Karistirict bilyeli degirmenler, yaklasik 1 m*hacminde, igerisi tamamuyla
ogiitiicii bilye ile dolu olan diisey veya yatay monte edilen silindirik veya konik bir
degirmenden ve degirmen i¢ine monte edilen bir karistiricidan olusmaktadir. Bilyeler
genelde 0.2-0.3 mm ¢apindaki tas malzemedir. Karistirici degirmen igerisinde

rotasyon saglamaktadir. Mikroorganizma dezentegrasyonu rotasyon sirasinda
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bilyeler birbirine ¢arparken olusan kayma ve basing gerilmelerinin etkisiyle
olmaktadir (Muller 2000).

4.1.1.3. Yuksek Basinch Homojenizasyon Unitesi

Yiiksek basinglt homojenizasyon {initesi, ¢cok kademeli bir yiiksek basing
pompasi ve bir homojenizasyon valfinden olusmaktadir. Yiiksek basing pompasi, 300
m/s hizindaki valf ile ¢amura glic uygulamakta ve c¢amur partikiilleri igerisinde
kavitasyon baloncuklar1 olusmaktadir. Bu baloncuklar sicaklik ve basing artisina
neden olmakta ve camur dezentegrasyonu i¢in gerekli kosullari yaratmaktadir.
Yiiksek basingli homojenizasyon iinitesinde mikroorganizma dezentegrasyonu ani
basing saliniminin yarattig1 kavitasyon nedeniyle olmaktadir. Bu proses ile anaerobik
clirime isleminde olu- san metan gazi miktarinin %30 oraninda artirilabilecegi ve

mineralize ¢amur miktarinin % 23 oraninda azaltilabilecegi deneysel olarak

belirlenmistir (Onyeche 2003).

4.1.1.4. Lysate Santriifiij Yogunlastirici

Lysate santrifiij yogunlastirici, bir santrifiij yogunlastiricit ve yogun ¢amur
desarj noktasina yerlestirilen bir dezentegrasyon iinitesinden olugmaktadir. Santrifiij
eksenine entegre edilen 0Ozel pargalayicilar olan lysate halkalar1 ile hiicre
dezentegrasyonu gerceklesir. Bu yolla camurun o6giitiilmesi degil, hiicre yapisinin
parcalanmas1 saglanir. Dezentegrasyon icin ilave enerji gereksinimi az olmakta
ancak buna bagli olarak oldukca diisiik dezentegrasyon derecelerine ulasilmaktadir
(Winter 2002).M. Dohanyos, 2004 tam 6lgekli bir lysatesantrifiij yogunlastirici ile
yaptigi calismada, dezentegrasyon diizenegi monte edilmis olan santrifii
kullanimiyla 6zgiil biyogaz iiretiminin biiyiik 6l¢ekli bir aritma tesisinde % 7.5, orta
Olgekli bir aritma tesisinde ise % 26 oraninda arttigini ifade etmistir (Dohanyos ve
dig. 2004). Almanya’da gercek Olcekli bir cok aritma tesislerinde anaerobik ciiriitiicli
icin bir 6n aritma iglemi olarak uygulanan Lysatesantrifiij yogunlastiricilarin %16-18
araliginda dezentegrasyon derecesine ulastigi, %16-30 aralifinda biyogaz verimi
artisina neden oldugu ve c¢lirlimiis ¢camurda organik madde iceriginde yaklasik %6

oraninda bir azalma sagladigi belirtilmektedir (Zabranska et al., 2006,
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www.kemwater.com,www.rwzi.nl/stowa,www.lysatec.com)  Ekonomik  agidan

degerlendirildiginde, Lysatesantrifiij yogunlastirict kullanimiyla, gerekli enerji
maliyeti, bertaraf maliyeti ve santrifiijiin ¢alisma periyodu goz Oniinde
bulunduruldugunda 100.000 tasarim niifusuna sahip bir aritma tesisi i¢in 40.000

Euro/y1l tasarruf saglayabilmektedir (Filibeli ve Erden 2006).
4.1.2. Kimyasal Dezentegrasyon

Aktif ¢amurunun bazik On aritmasi olarak kimyasal yontemlerin
kullanilmasi, aktif camurundaki karbonhidratlarin, lipidlerin ve proteinlerin
hidrolizine ve ayrismasina, alifatik asit, polisakaritler ve amino asitler gibi daha

klcik ¢ozintr bilesiklerin olusumuna neden olur (Phothilangka 2008).
4.1.2.1. Fenton Aritim

Fenton prosesi, hidrojen peroksitin oksitleyici etkisi ve demir (I1) tuzunun
katalizorliigiinde gergeklesen bir ileri oksidasyon prosesidir. Foto fenton
reaksiyonlar1 organik kirleticilerin ayrismasindan sorumludur. Fenton reaksiyonlari,
demirin katalizlenmesi ve H;O;’nun ayrismasi ile asidik cozeltide hidroksil

radikalleri Uretir.

Fe* +H,0, ——» Fe*" +OH +OH" (4.2)

Fenton ve fotofenton reaksiyonlarinin hizi, 1s1k  siddeti, demir

konsantrasyonu, hidrojen peroksit dozaj1 ve pH gibi sistem parametrelerine baglhdir.

Fenton prosesi ¢amur susuzlastirmada kullanilmaktadir. Bunun yani sira
laboratuvar 6l¢eginde yapilan bir calismada, fentonprosesi kentsel nitelikli bir aritma
camuruna uygulandiginda, artan hidrojen peroksit dozuna bagli olarak, sivi fazda
KOI, azot ve fosfor degerlerinin arttig1, fenton prosesinin ¢amur dezentegrasyon
derecesini artirdigi ve ¢amurun anaerobik cliriimesi oncesinde bir 6n aritma iglemi

olarak kullanildiginda stabilizasyonun derecesini artiracagi belirlenmistir (Koroglu
2010).
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4.1.2.2. Ozon Aritimi:

Ozon oksidasyonu, dogrudan ozon reaksiyonlari ile ve dolayli olarak -OH
radikalleri gibi ikincil oksitleyicilerin reaksiyonlari ile ger¢eklesmektedir. Pratikte
dogrudan ve dolayli oksidasyon reaksiyonlar1 bir arada olusmakla birlikte sicaklik,
pH ve oksitlenen materyalin tipi gibi bazi1 faktorlere bagli olarak bir 259 cesit
reaksiyon daha baskin olarak ger¢eklesmektedir. -OH radikallerinin ozon
oksidasyonundaki roliiniin belirlenmesine yonelik olarak Rc degeri kullanilmaktadir.
Bu deger ozonun-OH radikallerine oranmi olarak ifade edilmektedir. Bakteriler genel
olarak polisakkaritlerle ¢evrilmis olan bir hiicre duvari, bir stoplazmik membran ve
genetik bilgileri tagtyan kromozomu bulunduran stoplazmadan olugmaktadir. Hiicre
stvist notral pH seviyelerinde olup yiiksek konsantrasyonda bikarbonat iyonlar
igcermektedir. Bu kosullarda ozonun radikal hareketi hiicre icerisinde inhibe edilir.
Diger yandan, stoplazmik membran igerigindeki ¢ok sayida proteinden dolay1 ozon
reaksiyonlarinin gergeklesmesi icin bir alan saglar. Kalinti ozon bu membrani
gectiginde, stoplazma ve kromozom ozon reaksiyonlari i¢in tercih edilen alan olur ve
niikleik asitler ozon tarafindan pargalanarak ozon dezentegrasyonu gergeklesir. Bu
mekanizma Esherichia Coli bakterisi lizerinde yapilan bir¢ok ¢alisma sonucunda
ifade edilmistir. Ozon dezentegrasyonu ile deaktive olmus biyokatilar biyolojik
parcalanma i¢in ¢ok iyi bir besin kaynagi olmaktadir. Bu biyokatilarin anaerobik
cliriimede kullanilmasi ¢iirlime verimini (daha fazla biyogaz eldesi, daha stabil camur
olusumu) arttirmaktadir (CSB 2015). Yani, Ozon ile aritmada mikroorganizmalarin
hlcre duvarlar: pargalanir ve hiicre igyapilart agiga ¢ikabilir. Buna ek olarak, ozon,
daha az biyolojik olarak bozunan organik bilesiklerle reaksiyona girerek onlari
biyoyararlanabilen daha kiigiik bilesiklere oksitleyerek reaksiyona girer (Winter and
Miller). Aritma c¢amuru dezentegrasyonu igin en Onemli degisken parametre
uygulanan ozon dozudur. Birgok arastirmaci ¢amur ¢oziiniirliigiiniin ve anaerobik
clirime isleminin performansinin arttiritlmasi i¢in en uygun ozon doz araliginin 0,05-

0,1 g O3/ g KM oldugunu belirtmislerdir ( CSB 2015).

4.1.2.3. Alkali Dezentegrasyon

Bazik ortam kosullari, hidrolizin gelismesine ve yag, hidrokarbon ve

proteinlerin alifatik asitler, polisakkaritler ve aminoasitler gibi daha kicik ve
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¢oziinebilir maddelere doniisiimiine olanak saglamaktadir (Everett 1973). Bazik 6n
aritma sistemlerinin kullanildig1 ¢aligmalarda NaOH’1n kirece gore daha ytiksek bir
¢Oziinilirlik verimine sahip oldugu belirlenmistir (Rajan ve dig. 1989). Atik aktif
camura uygulanan NaOH konsantrasyonu ve c¢amurun askida kati madde
yuzdesindeki artis ¢amurda coziinebilir KOI degerinde artisa neden olmaktadir
(Chang ve dig. 2002). Bilindigi gibi ¢dziinebilir KOI artis1 gamurun dezentegrasyon
derecesinin bir gostergesidir. Bazik ortam kosullarinda NaOH ile yapilan atik aktif
camurun c¢irdtilmesinde, baslangi¢ hidroliz hizlarinin yiiksek oldugu, ancak ikinci
hidroliz kademesinde NaOH’in kat:1 madde igerigindeki KOI’nin hidrolizinde ¢ok
etkili olmadig1 saptanmigtir (Lin ve dig. 1995; Huang ve WeiShiang 1995; Yoshio ve
dig. 1997). Ray ve arkadaglar1 (1990) farkli konsantrasyonlarda NaOH kullanilarak
on aritilmis atik aktif ¢amur O6rneklerini farkli alikonma siireleriyle isletilen tek
kademeli yiiksek hizli anaerobik ciiriitiicliye vererek 35 °C sicaklikta yiiriittiikleri
calismada, NaOH ile 6n aritma isleminin bazik ortamda aritmaya tabi tutulmayan
camura oranla organik madde indirgenmesini ortalama % 25- 35, gaz Uretimini ise

ortalama % 29-112 araliginda artirdigini ifade etmislerdir (Filibeli ve Erden 2006).

4.1.3. Termal Dezentegrasyon

Yiiksek sicaklik kullanimi (termofilik kosullar) mezofilik sindirime kiyasla
daha yiiksek sindirilebilirdik ve daha fazla biyogaz iiretimi igerir. Sicak ¢amura, 6n
aritma isleminde 90 ila 200 °C arasindaki sicakliklardaki yiiksek sicaklik
uygulamasi, sindirim siirecinin biyokimyasal reaksiyon oranlar1 sicaklik ile
arttigindan dolay1 sindirimin hidroliz oranini1 hizlandirabilir. Genel itibariyle, camur
hiicrelerindeki karbonhidratlar ve lipidlerin, hiicre c¢eperi tarafindan enzimatik
hidrolizden korunan proteinlere kiyasla kolayca parcalanmasi beklenir. Termal
yontem, hiicre duvarlarin1 yok etmek i¢in tasarlanmis ve proteinlerin biyolojik olarak
pargalanabilmesi igin erisilebilir olmasina neden olur(Phothilangka 2008). Bu amagla
su banyolari, basingli termal sistemler (6rnegin otoklav) ya da mikrodalga 1siticilar
kullanilmaktadir.  Yapilan bir calismaya gére, 170 °C’da uygulanan 1sil aritma
sonucunda atik aktif ¢amurdan % 40 — 60 oraninda organik maddenin ¢dziiniir hale
gectigi belirlenmistir (Brooks1970). Literatirde yapilmis ¢aligmalar, 1s1l aritma ile
dezentegrasyon isleminde en uygun sicaklik araligmin 160 — 180 °C oldugunu

gdstermis olup 180 °C’nin iizerindeki sicakliklarda biyolojik olarak parcalanamayan
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(kalic1) bilesikler olusmaktadir (Neyens ve dig. 2003; Perez-Elvira ve dig. 2006).
Hiraokave dig.(1985) 100°C’nin altindaki 1s1l aritimla bile anaerobik ciiriitme
sonundaki gaz tiretiminin % 30’un {izerinde arttigin1 géstermislerdir (Hiraoka ve dig.
1985). Dogan ve digerleri (2007) mikrodalga isinlarina maruz birakilan aritma
camurunda ¢dziinmiis KOI nin énemli miktarda artti§in1, anaerobik ciiriitme sonunda
kontrol camuruna kiyasla mikrodalga aritimi gegirmis aritma ¢amurunun toplam gaz
ve metan gazi iretiminin arttigini ve su verme Ozelliklerinin 1yilestigini
gostermislerdir (Dogan ve Sanin 2004).60 dakika siireyle 170 °C’deki 1s1l aritma
uygulamasi, biyogaz olusumunu % 45-61 oraninda arttirirken (Valo ve dig. 2004;
Graja ve dig. 2005). 30 dakika siireyle uygulanmasi durumunda biyogaz iiretiminde
%40-50 oraninda arttirdigi belirtilmistir (Yang ve dig. 2010; Bougrier 2006;
Fernandez-Polanco ve dig. 2008).

4.1.4. Biyolojik Dezentegrasyon

Biyolojik camur, dezentegrasyonu enzim aktivitesine dayanan bir 6n
aritma prosesidir. Bu yontemde, enzimler kendiliginden iiretilebildigi gibi disaridan
enzim ilavesi de sisteme yapilabilmektedir. Enzimler hiicre i¢i sivisinda da
bulundugu i¢in bu proses mekanik dezentegrasyon islemi ile birlikte de
kullanilabilmekte ve mekanik dezentegrasyon sonrasi ilave bir hidroliz
yaratmaktadir. Biyolojik dezentegrasyon, cok etkili bir yontem olmakla birlikte

enzimler pahalidir ve yeterli arastirmanin yapilmadigi bir prosestir (Yesil 2011).

Atiksuyun 6n aritiminda uygulanan diger bir yontem enzimatik 6n aritimdir.
Biyolojik parcalanmaya karsi direngli kirleticilere karst enzim kullaniminin,
geleneksel aritima gore pek cok tstiinligl vardir. Arntim siirecinde kirleticilerin
hidroliz basamagi, parg¢alanmay1 smirlayan en Onemli basamaktir. Enzimler,
substratin fonksiyonu olarak organik maddelerin parcalanmasini katalizler. Uzun
zincirli proteinlerin, karbonhidratlarin veya lipidlerin {izerine etki yaparak parcalar.
Enzimatik on aritim islemi ile baslangigtaki ham bilesikten farkli 6zelliklere sahip,
daha kolay asimile edilebilen hidroliz tiriinlerinin olusumu saglanir (Koéroglu
2010).Enzimlerin hiicre i¢i sivisina uygulanabilmesi ile, bu islemin mekanik

dezentegrasyon islemi ile birlikte kullanildiginda dezentegrasyon derecesini
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artirmaktadir (Goel ve dig. 1998; Lai ve dig. 2001; Ayol 2005). Enzim kullanima,
hiicre dezentegrasyonunda ¢ok etkili bir yontem olmakla birlikte pahali ve yeterli
arastirmanin yapilmadigi bir islemdir. Bu konuda yapilan c¢alismalardan birinde
polimerik maddelerin bakteriyal hidrolizinin aktif camurun ¢6ziinme yetenegine
etkisi aragtirilmig ve bu 6n aritma uygulamasiyla kati1 kisimdaki ugucu katt madde
miktarinin diiserken ¢dziinmiis KOI degerinin arttig1 belirlenmistir (Filibeli ve Erden
Kaynak 2006).
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5. GERECLER VE YONTEM
5.1. Box-Wilson Istatistiksel Deney Metodu

Ydirdtilen ¢alismada Fenton prosesi i¢in isletme parametreleri olan H,O, ve
Fe(II)konsantrasyonlarindaki degisimin camur dezentegrasyonu iizerindeki etkisinin
belirlenmesi ve camurun en yiksek derecede stabilizasyonuna izin veren doz
kombinasyonunun bulunmasi amaciyla Box-Wilson Istatistiksel Deney Metodu
uygulanmistir. Box-Wilson Istatistiksel Deney Metodu {i¢ asamadan olusmaktadir.
Istatistiksel olarak tasarimlanan deneylerin degerlendirilmesi, bir matematiksel
model icerisinde sabitlerin tahmin edilmesi ve deneyler sonucunda elde edilen
verimlerin tahmin edilmesi (6n goriilmesi) ve matematiksel modelle uygunlugunun
kontrol edilmesinde degisken parametreler kullanilarak deney noktalari
olusturulmakta ve bu deney noktalar1 kullanilarak elde edilen verimler matematiksel
bir modele dayandirilmaktadir. Box-Wilson Istatistiksel Deney Metoduna gore

belirlenen deney kosullar1 Tablo 5.1° de verilmistir.

Tablo 5. 1. Box-Wilson Istatistiksel Deney Metoduna gore Belirlenen Deney
Kosullar1

DeneyNo | X; | X; X1 (g H20,/ kg KM) X, (g Fe(11)/ kg KM)
A +1 0 100 3
A -1 0 10 3
Az 0 +1 95 S)
Ay 0 -1 95 1
= +k -k 86,8 1,6
F> -k -k 23,2 1,6
Fs +k | +k 86,8 4,4
Fy Kk | +k 23,2 4,4
C 0 0 55 3

Tablo 5.1°de gosterilen X; ve X, degisken parametreleri ifade etmektedir.
Deneyler, dort eksenel (A), dort faktoriyel (F) nokta ve merkezi noktalardan (C)

olusmaktadir. “+1” degeri maksimum deney noktasini, “-1” degeri minimum deney
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noktasini, “0” degeri merkez deney noktasini ifade ederken; “-k” ve *“+k” ise
sirasiyla alt ara degeri ve list ara degeri ifade etmektedir. Merkezi nokta {i¢ kez
tekrarlanmis olup toplam 11 deney noktas1 belirlenmistir. Hesaplamada Statistica 5.0
programi, ¢coklu regresyon analizi kullanilarak en kiiciik kareler yontemi uygulanmis
ve fonksiyonda verilen sabitler belirlenmistir. “Box-Wilson Experimental Design”
istatiktiksel deney modeline gore kullanilan bagmti asagidaki (5.1) gibi

verilmektedir:

Y = by + b X; + byX, + b3 X3 + bipX1 Xy + bisX1 X5 + bys X, X3 + by X2 + by X2 + by3X2( 5.1)
Bu bagintida;
Y: beklenen verim
X1, Xy degiskenler
bo: sabit
b1, bove bs: jineer Sabitler
b1, p13ve bo3: capraz driin (cross product) sabitleri

b11, no2ve bss: ikinci dereceden (quadratic) sabitler olarak verilmektedir.

5.2. Fenton Prosesi

Fenton prosesi asidik kosullarda (pH=3) ve ortam sicaklik ve basincinda 1,5
litre hacmindeki ¢amur 6rneklerine uygulanmigtir. Camur 6rneklerinin pH degerini
saglamak amaciyla orneklere ilk olarak derisik H,SO, ilave edilmistir. En uygun
Fe(ll) ve H,0, dozunu belirlemek amaciyla Box-Wilson Istatistiksel Deney metodu
kullanilmis ve ¢amur Orneklerine bu metoda goére belirlenen konsantrasyonlarda

Fe(Il) ve H,0; (%35°1ik) sirasiyla ilave edilmistir.

24



m = -

Sekil 5. 1: Fenton Prosesi uygulamasi Jar testi diizenegi

Daha sonra drnekler jar testi diizeneginde 60 dakika siireyle 100 dev/dk hiz
ile karigtirllmigtir. Reaksiyon sonrasinda ¢amur Ornekleri Ca(OH), kullanilarak

nétralize edilmistir.

5.3. Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP) Testi

BMP, anaerobik cliriime sirasinda belirli bir organik substratin metan {iretimini
belirlemesi igin gelistirilen bir metottur (Raposo ve dig. 2011). BMP testi, anaerobik
biyolojik bozunma potansiyelinin bir indeksi olarak kullanilabilir ¢iinkii organik
madde grami bagina iretilen maksimum metan miktarinin deneysel degeridir.
BMP’nin 6lgildiigii BMP testiyle anaerobik kosullarda bilinen miktarda atigin
irettigi biyo-metan veya biyogaz Olc¢lilmektedir. BMP testinin yaklasimi basittir,
organik bir substrat hazirlanmis ¢alisma kosullarinda bir anaerobik as1 ile karigtirilir
ve ortaya ¢ikan gaz miktar1 belirli bir 6l¢iim yontemi ile belirlenir. Sicaklik, biyo-
metanasyon hizini etkiler ve genellikle yiiksek sicakliklar, daha kisa bir sindirim

siresinde daha fazla metan verimi alinacagi anlamina gelir. Bununla birlikte,
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sicakliktaki, keskin artiglar onlenmelidir, ¢iinkli belirli bakteri tiirlerinin 6limii,
ozellikle de sicaklik degisimlerine duyarli olan biyo-metan iiretiminde de bir diisiise
neden olabilirler. BMP testleri, pH'1 nétr seviyede tutarak gerceklestirilmelidir.
(degerler 7.0 ila 7.8 arasinda degisir). 6.0-6.5'1n altindaki pH degerleri metan bakteri
aktivitesini inhibe eder. PH diisiislerinden kaginmak icin, tampon kimyasal maddeler

tedarik edilerek organik substrata eklenir (Esposito ve dig. 2012).

Ham camur Ornekleri ve dezentegrasyon derecesi parametresi dikkate
alinarak belirlenen en uygun kosullarda 6n aritilan ¢amur drnekleri BMP testine tabi
tutulmuglardir. BMP deneyinde ham ¢amura oranla en fazla metan gazi olusumuna
olanak veren ornek anaerobik ciirlime isleminde en iyi performansi gosteren 6rnek
olacaktir. Bu caligmada en iyi sonuglar1 veren uygulama ile pilot 6lgekli anaerobik

cliriitiicli reaktor caligmast yiirtitiilmiistiir.

BMP testinde 150 mL hacmindeki serum siselerine 1/1 ve 1/2 oranlarinda
anaerobik as1 camur ve aktif camur ilave edilmistir. Bunun yani sira toplam hacmin
(60 mL) %?20’si olacak sekilde tim makro ve mikro niitrientleri igeren bazal
soliisyon (Demirer ve Speece 1998) ilave edilmistir. Anaerobik kosullarin
saglanmasi amaciyla serum siseleri 3-4 dakika slreyle %25 CO, ve %75 N, iceren
gaz karisitmindan gecirilmistir.Serum sigeleri 37 + 2°C sicakliktaki c¢alkalamali
inkiibatorde bekletilmis, inkiibatordeki orbital donme hizi 60 devir/dakika olarak

ayarlanmuigtir.

BMP testinde as1 camur olarak kullanilan graniiler anaerobik ¢amur bira
enddistrisi atiksularinin aritildig: tam 6lgekli bir yukart akish camur yatakli anaerobik

reaktorden alinmistir.

Serum siselerinde gaz tliretimleri sivi yer degistirme yontemi ile dl¢lilmiistiir.
Toplam gaz olusan gazin doymus NaCl ve % 2’lik H»SO, iceren sividan gegirilmesi
ile Olclilmiistiir. Metan gazi ise olusan gazin % 3’likk NaOH igeren sividan

gegirilmesi ile 6lgtilmiistiir (Razo-Flores ve dig. 1997).

Laboratuar ortaminda BMP testinin yiiriitiildiigii deney diizenegi Sekil 5.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 5. 2:BMP deney diizenegi

5.4. Analitik Metotlar

Tez kapsaminda uygulanan her bir Fenton Prosesi uygulamasi i¢in en uygun
kosullarin  belirlenmesi  amaciyla Miiller (2000) tarafindan  gelistirilen
“dezentegrasyon derecesi, DD parametresi esas alinmistir. Bu parametre asagidaki

(5.2) bagmtisi kullanilarak % olarak hesaplanmaktadir.

DD = [ (KOI; — KOI,) / (KOl3 - KOI,) ] . 100 (5.2)

Burada;
KOI; = Dezentegrasyon sonrasinda ¢camur suyundaki KOI konsantrasyonu
KOI, = Ham ¢amur &rneginin suyundaki KOI konsantrasyonu

KOI3 = Kimyasal dezentegrasyon sonrasinda c¢amur suyundaki KOI
konsantrasyonu

KOI parametresi Standart Metotlarda yer alan “Open Reflux” metodu ile
belirlenmistir (APHA 2005). Burada bahsedilen kimyasal dezentegrasyon NaOH
ilavesi sonrasinda ¢camurun 10 dakika siireyle 90 °C islem gérmesidir. Camur suyu
eldesi amaciyla yapilan sanrifiijleme islemi ise 4 °C’ de 20 dakika sre ile 9 000

dev/dk hizda gerceklestirilmistir.
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pH, alkalinite, toplam kuru madde (KM) ve organik madde (OM)
parametreleri Standart Metotlar’da verilen prosediire uygun olarak analizlenmistir
(APHA 2005).

Camurlarin filtrelenebilirlik 6zelliklerini belirlemek amaciyla uygulanan
kapiler emme siresi testi Whatman #17 filtre kagidi kullanilarak Triton marka A-
304M model bir KES analizorii kullanilarak ytriitiilmistiir.

KES testi hizli, giivenilir, basit ve ucuz oldugu i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sawalha 2010). Kapiler emme suresi testi ile belirli bir camurun su
tutma orani belirlenir. Bir camur numunesi, standart kromatografik kagit iizerinde bir
metal silindir huniye yerlestirilir (Pontoni ve dig. 2015). Camur 6rnegi kolona
dokiiliir ve filtre lizerinde bir kek olusacak sekilde filtrat kapiler emme ile kagittan
cikartilir. Siiziintiiniin kagit boyunca ilerledigi mesafe, zamanin bir fonksiyonu
olarak ¢camur kekinin direncinin bir 6l¢iimii olarak alinirken, filtre direnci énemsiz
kabul edilir (Sawalha 2010). Belli bir mesafeye ulasmak igin gereken sure KES
olarak tanimlanir (Pontoni ve dig. 2015). Caligmada kullanilan KES Testi diizenegi
Sekil 5.3’de gosterilmistir.

Sekil 5. 3: KES Testi diizenegi
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Ozgiil Filtre Direnci (OFD) parametresi camurun mekanik su alma
islemlerindeki performansini belirlemeye yonelik olarak izlenmistir. OFD testi KES
testine oranla daha karmagsik bir test olup camurun vakum filtrasyon {initelerindeki
davranigina yaklasim yapmaktadir. Her iki test de camur sartlandirma islemlerinde en
uygun sartlandirict dozunun belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Sartlandirici
dozuna karsilik OFD ve KES degerleri grafige gecirildiginde en diisiik degerlere
karsilik gelen sartlandirici dozu en uygun doz olarak verilmektedir. OFD degerini
belirlemek amaciyla kullanilan Buchner Hunisi Testi diizenegi Sekil 5.4’de

verilmektedir.

Sekil 5. 4: Buchner Hunisi Testi diizenegi

Ozgiil filtre direng deneyi camur igerisindeki kat1 madde ile suyun zaman
icinde ayrilmasina baglh kalinarak c¢amurun 6zgul direncinin belirlenmesinde

kullanilir.

Ozgiil filtre direng deneyi igin ¢amur numunesi alinir. Buchner hunisi deney
diizenegi hazirlanir. Buchner hunisinin alani hesaplanir. Filtre kagidi huni igerisine
yerlestirilip bir miktar suyla islatilir. Sonra 100 ml ¢amur numunesi Buchner

hunisine alinir. Camur numunesinin siizlilmesi i¢in 2 dakika beklenir. Vakum
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pompasi ¢alistirilarak ilk hacim degeri tespit edilir. Daha sonra 5 saniye araliklarla

hacim degerleri okunur.

Ozgul filtre direnci parametresi asagida verilen bagint1 ile hesaplanur.

r = (2*P*A%*b)/u*w (5.3)
Burada,
r = Ozgl filtre direnci, m/kg
P = Basing fark1 (N/m?)
A = Alan (m?)
b=V, V/t grafiginin egimi (sn/m°)
W = Viskozite =11*10™(N.sn/m?)

w = Kek agirliginin siiziinti hacmine orani

Formiildeki ‘b’ degeri, y eksenine T/V degerleri ve x eksenine V degerleri
yazilarak olusturulan grafikte ¢ikan denklemdeki x’in katsayisidir (APHA, AWWA,
2005).
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Camur Ozellikleri

Deneysel ¢alisma kapsaminda Fenton prosesi, Denizli’de bulunan bir entegre
tesisi atiksu aritma tesisi kaynakli aritma camurlarina uygulanmistir. Calismada ilk
olarak ¢camurlarin 6zelliklerini belirlemeye yonelik olarak analizler yapilmis ve tiim
parametreler Standart Metotlarda verilen prosediire uygun olarak analizlenmistir
(APHA, AWWA, 2005). Camurun 6zellikleri Tablo 6.1’de verilmistir.

Tablo 6. 1: Ham ¢camur 6zellikleri

Parametre Ham Camur
pH 7,06
EC, elektriksel iletkenlik (uS) 1845
Alkalinite (mg/L) 2370
AKM , askida kat1 madde (mg/L) 6100
TKM, toplam kat1 madde (%) 2,9
OM , organik madde (%) 85,6
OFD, 6zgilfiltre direnci (m/kg) 1,99*10"
KES, kapiler emme siresi (s) 189,7
KQIQ, ¢Oziinmiis kimyasal oksijen 240
ithtiyaci (mg/L)

6.2. Fenton Prosesi Kosullarmm Camurlarin Su Verme Ozellikleri

Acisindan Degerlendirilmesi

Fenton prosesin ¢amurlarin su verme 6zellikleri iizerindeki etkisini belirlemek

amaciyla kullanilan parametreler;

e Fenton prosesi sonrasinda ¢amurdaki Ozgiil Filtre Direnci degerindeki

azalma, % olarak belirlenmistir.
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e Fenton prosesi sonrasinda ¢amurdaki Kapiler Emme Siiresi degerindeki

azalma, % olarak belirlenmistir.

KES degerlerinin diisiik olmasi c¢amurun kolay filtrelenebildigini ifade
etmektedir. Bu nedenle ¢alismada camurdaki KES azalmasi verim olarak ifade
edilmistir. Box- Wilson Istatistiksel Modeli’ne gére belirlenen noktalarda yapilan
deneyler sonucunda elde edilen sabitler Tablo 6.2°de verilmistir. Belirlenen sabitler
kullanilarak hesaplanan degerler (beklenen verim) ve deneyler sonucunda elde edilen

degerler (g6zlenen verim) Tablo 6.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 6. 2: Box-Wilson istatistiksel deney metoduna gore KES azalma verimi igin

belirlenen sabitler ve degerleri

Sabitler

Bo

B:

B>

B12

B11

B2

Degerler

36,46484

0,151324

-0,660796

-0,00449

-0,00025

0,541043

Tablo 6. 3: Deneyler sonucunda go6zlenen ve Box-Wilson istatistiksel deney
modelinde Beklenen KES azalma verimleri

Deney No | Beklenen KES Azalma Verimi, % | GOzlenen KES Azalma Verimi, %
A 50,7 50,5
Ay 40,7 42,0
Az 53,0 54,8
Ay 43,7 43,0
Fi 47,5 48,3
F> 40,0 39,8
Fs 53,6 52,7
Fa 47,0 45,0
Ci 46,2 46,2
C, 46,2 46,2
Cs 46,2 46,2
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Modelin kullanilabilirligi agisindan beklenen ve gozlenen degerler arasindaki
farklar incelendiginde tiim verimler i¢in degerler arasindaki farkin ¢ok diisiik oldugu;
modelden elde edilen veriler ile deney sonuglarinin uyum igerisinde oldugu
gorulmektedir. Ekes ic¢in beklenen ve gozlenen degerler arasindaki korelasyon

katsayis1 oldukca yiiksek bir deger olan %97 olarak hesaplanmustir.

Sekil 6.1’ de camurdaki KES azalma veriminin H,O;’in fonksiyonu olarak

artan Fe(II) konsantrasyonu ile degisimi verilmistir.

60
55
50
— 45
=
w40
v
W 35 - —e— 10 g H202/kg KM
—a— 25 gH202/kg KM
30 - —— 50 g H202/kg KM
——— 90 g H202/kg KM
o5 —e— 100 g H202/kgKM
20 ‘ ‘ ‘
1 2 3 4 5

Fe(l1)(g/’kg KM)

Sekil 6. 1: Camur suyundaki KES azalma veriminin H,O,’in fonksiyonu olarak artan
Fe(Il) konsantrasyonu ile degisimi

Benzer olarak, Sekil 6.1’ de artan H,O, konsantrasyonlarinda ve farkli Fe (I1)

konsantrasyonlar1 kullanildiginda elde edilen KES azalma verimi gosterilmektedir.

Artan Fe (II) ve H,0; konsantrasyonlarinda diisiik KES degerleri elde
edilmis, Fenton prosesi ile ¢amurun filtrelenebilirlik 6zelliklerinin gelistigi ortaya

konmustur. En diisiik KES degeri ise 5 g Fe(Il)/ kg KM ve 100 g H,O,/ kg KM dozu
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uygulandiginda elde edilmis olup bu dozda ham ¢amura oranla KES degerindeki

azalma %357 olarak hesaplanmistir.

&
g
w 35 | —e— 1 g Fe(ll)/kg KM
—a— 2 g Fe(ll)/kg KM
30 - —a— 3 g Fe(ll)/kg KM
—— 4 g Fe(ll)/kg KM
25 - ——5 g Fe(l)/kg KM
20 I I I I I I I I

30 40 50 60 70 80 90 100

H,O, (g/kg KM)

10 20

Sekil 6. 2: Camur suyundaki KES azalma veriminin Fe(11)’in fonksiyonu olarak artan
H.O, konsantrasyonu ile degisimi

Calismada, camurlarin sartlandirma sonrasinda OFD degerlerindeki % azalma
verim olarak dikkate alinmistir. Box- Wilson Istatistiksel Modeli’ne gére belirlenen
noktalarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sabitler Tablo 6.4’te verilmistir.
Belirlenen sabitler kullanilarak hesaplanan degerler (beklenen verim) ve deneyler

sonucunda elde edilen degerler (gézlenen verim) Tablo 6.5’te 6zetlenmistir.

Tablo 6. 4: Box-Wilson istatistiksel deney modeline gore belirlenen sabitler

Sabitler

Bo

B

B,

B2

B11

B2

Degerler

85,09111

0,107130

1,198562

-0,00786

-0,00045

-0,099918
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Modelin kullanilabilirligi agisindan beklenen ve gbzlenen degerler arasindaki
farklar incelendiginde tiim verimler i¢in degerler arasindaki farkin ¢ok diisiik oldugu;
modelden elde edilen veriler ile deney sonuglarinin uyum igerisinde oldugu
gorilmektedir. Eorp igin beklenen ve gozlenen degerler arasindaki korelasyon

katsayilari sirastyla %92 olarak hesaplanmigtir.

Tablo 6. 5: Deneyler sonucunda go6zlenen ve Box-Wilson istatistiksel deney
modelinde beklenen OFD azalma verimleri

Deney No Beklenen (")FD(;\zalma Verimi, | Gozlenen C")FDOAzaIma Verimi,

0 Yo
A 91,7 921
A, 88,6 830
As 91,0 91,8
A 90,3 302
Fy 91,6 915
F 88,7 887
Fs 91,4 90.6
Fs 89,9 892
Cy 91,0 91,2
C 91,0 90,9
Cs 91,0 91,0

Sekil 6.3” de camurdaki OFD azalma veriminin H,O,’in fonksiyonu olarak

artan Fe(II) konsantrasyonu ile degisimi verilmistir.
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100

95 -
£ E‘ ¢ ————
S G'//i 3
S // .
2 ——10 g H202/kg KM
w85 —=— 25 gH202/kg KM
—— 50 g H202/kg KM
—— 75 g H202/kg KM
80 - ——90 g H202/kg KM
—— 100 g H202/kg KM
75 l l l
1 2 3 4 5

Fe(ll) (g /kg KM)

Sekil 6. 3:Camur suyundaki OFD azalma veriminin H,0,’in fonksiyonu olarak artan
Fe(Il) konsantrasyonu ile degisimi

Camurun OFD degerleri artan Fe (II) ve H,O, konsantrasyonlarma baglh
olarak azalmis ve 75 g H;O, /kg KM ve 3 g Fe (II)/ kg KM dozu uygulamasiyla
minimum degere ulasmistir. Bu doz kullanilarak OFD degerinin ham ¢amura oranla
%92 oraninda azaldigi belirlenmistir. 75 g H,0,/ kg KM konsantrasyonunun
iizerinde ise degisen Fe (II) konsantrasyonuna bagli olarak OFD degerlerinde dnemli

bir artis kaydedilmemistir.

6.3. Fenton Prosesinin Camurun Dezentegrasyonu Uzerine EtKkisi

Camur dezentegrasyonu, anaerobik c¢urime o©ncesinde anaerobik c¢lrime
isleminde hiz sinirlayict adim olan hidroliz asamasini elimine etmek ve anaerobik
stabilizasyon derecesini arttirmak amaciyla 6n aritma olarak gelistirilmistir (Bougrier

ve dig. 2005; Weemaes ve dig. 2001). Dezentegrasyon uygulamasiyla stabilizasyon
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derecesinin artmasina bagli olarak klasik anaerobik ¢lirlime islemine gore daha diisiik
miktarda ¢gamur Gretimi, daha stabil bir gamur ve daha yiiksek miktarda biogaz eldesi
miimkiin olmaktadir (Wang ve dig.2005). Ultrasonik aritma (Nickel ve dig. 2007),
ozon oksidasyonu (Bougrier ve dig. 2006; Magdalena ve dig. 2007), mekanik
dezentegrasyon (Lehne ve dig. 2001), alkali aritma (Lin ve dig. 2007; Chang ve dig.
2002), termal aritma (Dogan ve dig. 2007) Barjenbruch ve dig. 2003) ve enzim
kullanimiyla biyolojik hidroliz (Ayol ve dig. 2007; Lai ve dig. 2001) bircok
arastirmaci tarafindan camur dezentegrasyonu amaciyla pilot dlgekte ve laboratuvar
Olceginde kullanilmistir. Daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalar (Neyens ve dig. 2003;
Biiyiikkamaci, 2004; Dewil ve dig. 2005) Fenton prosesinin kentsel nitelikli aritma
camurlarinin su verme 6zelliklerini gelistirdigini ve yani sira gamur dezentegrasyonu
amaciyla kullanilabilecegini (Kaynak ve dig. 2008) gostermistir. Fenton prosesinde
en Onemli sistem degiskenleri H,O,, Fe(Il) konsantrasyonlar1 ve ortam pH’s1 olarak
verilmektedir. Takumura ve dig. 2007 tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada ise
benzer bir ileri oksidasyon teknigi olan foto-fenton yéntemi ¢camur dezentegrasyonu
acisindan degerlendirilmis; kesikli reaktor denemelerinde en yiiksek dezentegrasyon
derecesi 4 g H,O, /L, 40 mg Fe (IT) /L dozu uygulamasiyla, asidik kosulda (pH=3) ve
6 saat reaksiyon suresiyle elde edilmistir. Bu ¢aligma, Fenton prosesi kosullarinin
anaerobik ¢iirlime oncesi ¢amur dezentegrasyonu ve su alma isleminden once bir
sartlandirma islemi olarak optimize edilmesi amaciyla yiiriitiilmiistiir. Fenton
Prosesi, Denizli’de bulunan bir entegre tesisi atiksu aritma tesisi kaynakli aritma

camurlarina uygulanmstir.

Calismada, camurlarin sartlandirma sonrasinda dezentegrasyon derecesi (%)
verim olarak dikkate alinmigtir. Yanit ylizey yontemi, proses degiskenlerinin
deneysel uzayim arastirmak icin deneysel stratejileri, sistemin yaniti ve lizerinde
etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi belirlemek i¢in kullanilan ampirik
modelleme tekniklerini ve proses degiskenlerinin sistemin yanitinda arzu edilen
etkiyi gosterdigi seviyelerinin bulunmasi i¢in kullanilan optimizasyon tekniklerini
icermektedir. Calismada degisken parametreler olarak H,O, ve Fe(ll) dikkate alinmig
ve smiur degerler 10-100 g H,O./ kg KM ile 1-5 g Fe(ll)) kg KM olarak
belirlenmistir. Buna gére deney noktalar1 belirlenmis olup; Istatistiksel Modeli’ne

gore belirlenen noktalar bir 6nceki bolimde Tablo 5.1° de verilmistir.
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Istatistiksel Modeli’ne gére belirlenen noktalarda yapilan deneyler sonucunda

elde edilen sabitler Tablo 6.6’ da verilmistir. Belirlenen sabitler kullanilarak

hesaplanan degerler (beklenen verim) ve deneyler sonucunda elde edilen degerler

(g6zlenen verim) Tablo 6.7°de 6zetlenmistir.

Tablo 6. 6: Box-Wilson istatistiksel deney modeline gore belirlenen sabitler

Sabitler

Bo

B1

B,

B12

B11

B2

Degerler

-25,6409

0.49765

14,37318

-0,00444

-0,00341

2,26563

Modelin kullanilabilirligi agisindan beklenen ve gozlenen DD degerleri

arasindaki farklar incelendiginde tiim verimler i¢in degerler arasindaki farkin ¢ok

diisiik oldugu; modelden elde edilen veriler ile deney sonuglarinin uyum igerisinde

oldugu goriilmektedir. DD i¢in beklenen ve gbozlenen degerler arasindaki korelasyon

katsayist %96 olarak hesaplanmaistir.

Tablo 6. 7: Deneyler sonucunda gozlenen ve yanit yiizey deney modelinde beklenen
dezentegrasyon derecesi degerleri

Deney No Beklenen DD, % Gozlenen DD, %
Az 11,42 13,6
A 1,59 0,8
As 5,42 6,2
Ay 3,28 3,9
= 8,38 6,6
F» 1,02 14
Fs 9,49 7,6
F4 2,93 3,2
C: 13,41 13,5
C, 13,41 13,6
Cs 13,41 13,5

Fenton prosesi sonrasinda sivi fazda meydana gelen KOI artis1, camur

orneklerinin anaerobik c¢iirlime isleminde ham ¢amur 6rnegine oranla daha yliksek

derecede stabilize edilebilecegini ve daha fazla metan gazi olusumuna olanak
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saglayacagini ifade etmektedir (Wang ve dig. 2005). Sekil 6.4 ve Sekil 6.4’ de
verilen sonuclar dezentegrasyon derecesinin 3 g/ kg KM dozuna kadar artan Fe(ll)
dozu ile arttigin1 ancak daha yiiksek Fe(Il) dozlarinin dezentegrasyon derecesini

arttirmaya yonelik etkisi olmadigini gostermistir.

16

14

. A “\

N
6 /
[/

)
N,

0 20 40 60 80 100 120
H.0; (g/kg)

——1g/kg Fe(ll) —M—2glkg Fe(ll) =—d—=3g/kgFe(ll) =—M—4g/kg Fe(ll) =5 glkg Fe(ll)

DD (%)
co

Sekil 6. 4:Camur dezentegrasyon derecesinin Fe(Il)’in fonksiyonu olarak artan H,O,
konsantrasyonu ile degisimi

Ayni sekilde artan H,O, dozu dezentegrasyonu olumlu etkilemekle birlikte 50
g/kg KM’nin (zerindeki dozlarda H,O, negatif etki yaratmaktadir. Ham ¢amura
oranla s1v1 fazdaki en yiiksek KOI artis1 50 g H,O, /kg KM ve 3 g Fe(ll)/ kg KM
kullanildiginda elde edilmis bu uygulamada sivi fazdaki KOI artis1 %75,7 olarak
belirlenmistir. 50 g H,O, /kg KM’den daha diisiik dozlarda *OH radikalleri organik
bilesenleri etkilemis ve biyokiitle igerigindeki mikroorganizma hiicre duvarlarini
parcalayarak, hiicreyi ¢6ziinmiis organik maddeye oksitlemistir. Coziinmiis organik
maddenin s1v1 faza salmimi bu fazda KOI artisina neden olmustur. 50 g H,0, /kg
KM nin iizerindeki dozlarda sivi1 fazdaki KOI konsantrasyonundaki azalma, yiiksek
oksitleme potansiyeline sahip <OH radikallerinin organik maddeyi su ve
karbondioksite kadar mineralize ederek ¢camur dezentegrasyonunu inhibe etmesiyle

aciklanabilir. Hidroksil radikallerinin inhibe edici etkisi daha 6nce atiksu (Catalkaya
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ve dig. 2007) ve aktif ¢amur (Takumura ve dig. 2007) ornekleri ile yapilmis olan

deneysel ¢alismalarda da gézlenmistir.

; N

. G\

8 /4 N\

6 /B

4 /e N\
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0 //’\ \5

Fe(ll),g/kg
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Sekil 6. 5: Camur dezentegrasyon derecesinin H,O,’infonksiyonu olarak artan
Fe(IT)konsantrasyonu ile degisimi
Ham c¢amur ve Fenton prosesi uygulanmis c¢amurlarin anaerobik
parcalanabilik ve metan gazi olusumu agisindan degerlendirilmesi amaciyla
uygulanmis olan BMP testi sonuglart Sekil 6.6’da verilmistir. BMP testinde
kullanilan ¢amurlara ve ¢gamur/ as1 oranina gore belirlenmis olan deney kodlar1 Tablo

6.8’de verilmistir.

Tablo 6. 8: BMP testi kosullari

Fe(11)/
Deney kodu H,0,konsantrasyonu(g/ kg Camur/as1 orani
DS)
HI 0/0 1/1
HIl 0/0 1/2
Fl 3/50 1/1
Fll 3/50 1/2
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Ik 15 giinde olusan metan hacimleri tiim ¢camurlar igin yakin degerler almis,
daha sonraki giinlerde Fenton prosesi uygulanmis ¢amurlarin kullanildig: siselerde
daha fazla metan olusumu gozlenmistir. 40 gunlik inkibasyon sonucunda en fazla
gaz olusumu Fenton prosesi uygulanmis ¢amurlarin verildigi ve 1/1 asi/camur

oraninin uygulandigi serum sisesinde elde edilmistir.
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Sekil 6. 6: BMP Testi sonuglari
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7. SONUC VE ONERILER

Yiiriitiilen ¢alismada Fenton Prosesi hem bir dezentegrasyon yontemi olarak
hem de mekanik su alma isleminden 6nce uygulanan bir sartlandirma islemi olarak

degerlendirilmistir.

Dezentegrasyon derecesinin 3 g/ kg KM dozuna kadar artan Fe(ll) dozu ile
arttigin1 ancak daha yiiksek Fe(II) dozlarinin dezentegrasyon derecesini arttirmaya
yonelik etkisi olmamistir. Calismada dezentegrasyon agisindan en uygun dozun 3 ¢
Fe(ll) / kg KM ve 50 g H,O;, /kg KM olarak belirlenmistir. Bu uygulamada

dezentegrasyon derecesi %13 olarak belirlenmistir.

Bu ¢alisma sonucunda Fenton Prosesinin anaerobik ciiriime dncesinde bir 6n
aritma islemi olarak kullanildiginda c¢amurun dezentegrasyonunu saglayarak
stabilizasyon derecesini arttirdigi ve g¢ilirime isleminde daha fazla metan gazi
olusumuna olanak sagladigi belirlenmistir. 1/1 a1 oraninin kullanildig1 uygulamada
ham ¢amura oranla %21,2 daha fazla metan olusumu gozlenmistir. %2 as1 oraninin

kullanildig1 uygulamada ise bu artis %25 olarak belirlenmistir.
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