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While there were high COD treatment efficiencies in the ADM1 model results, high losses were observed
in wastewater treatment efficiencies in the experimental study. The model simulation of nitrate and sulfate
reduction process and redox potential (EH) change, driven by organic carbon degradation, in conditions
closed to the atmosphere is given in Figure A. In Zones 1 and 2, the attainment of the EH required for
metagenesis is controlled by the NOs~ and SO4* concentration and the reducing biomass.
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Figure A. Effect of nitrate and sulfate reduction on EH potential driven by dissolved organic carbon
degradation (PHREEQCI model)

Purpose:

The treatability of synthetic molasses wastewater with the upflow anaerobic filter system in different filter
material packing ratios, operation modes, and organic loading rates was investigated. In addition, a modeling
study was carried out to analyzed anaerobic degradation proseses for AF100 continuous mode experimental
operating parameters by implement the ADM1 directly in PHREEQCI.

Theory and Methods:

Reactors with different filter material packing ratios were operated at OLRs of 0.5-2 kgCOD/m?3.day, 2 days
of HRT. Experimental data were compared with ADM1 based PHREEQC model results in order to
investigate anaerobic digestion mechanism in filter system.

Results:

According to experimental study results, while OLR increased, treatment efficiency decreased. Acceptable
removal efficiencies were achieved in anaerobic treatment of wastewater for continuous operating mode and
filter material packing ratio greater than 75%.

Conclusion:

In the combination of ADM1 model and PHREEQCI software is a powerful tool that can provide crucial
decision support in understanding and solving problems in laboratory and industrial scale anaerobic
treatment systems.
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Calisma kapsaminda %100-75-50-25 filtre malzemesi dolululuk oranlarina sahip yukar: akish anaerobik
filtrelerde, yari siirekli (Ysm) ve siirekli (Sm) ¢alisma modlarinda sentetik atiksuyun aritma verimleri ve
performans kayiplariin nedenleri arastirilmugtir. Reaktorler, 0,5-2,0 kgKOI/m?.giin organik yiikleme
oranlarinda (YO) ve 2 giinliik hidrolik tutma siiresinde ¢aligtirilmistir. Deneysel sonuglara gore, YO’ndaki
artis KOI giderme verimlerini azaltmustir. Performans kaybinin nedenlerini anlamak i¢in PHREEQCI
yaziliminda Anaerobik Bozunma Model No.1 (ADM1) bazinda model simiilasyonu ¢alistirilmistir. Model
sonuglarinda deneysel verilerin aksine, YO'larinin artmasiyla giderme verimlerinin arttigi gézlemlenmistir.
ADMI1 modeli, nitrat ve siilfat indirgemesi gibi alternatif elektron kabul eden islemleri icermez. Bu
eksikligin aritma verimi {izerindeki etkisini anlamak i¢in, organik karbon bozunmas: siiriiciiliigiindeki
denitrifikasyon mekanizmasi ve siilfat indirgeme siireci PHREEQCI’de modellenmistir. Model sonuglart,
denitrifikasyon, siilfat indirgemesi tarafindan yonlendirilen redoks kaymasi ve metanojenez inhibisyonu
nedeniyle performansta diisiis olabilecegini géstermistir. ADM1 ve PHREEQCI birlikteligindeki siire¢
simiilasyon yapisi, aritma sorunlarini anlama ve ¢ozmede standartlagtirilmis cok giiclii bir aragtir.
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Within the scope of the study, the treatment efficiency and the reasons for the performance losses of the
synthetic wastewater in semi-continuous and continuous operating modes in upflow anaerobic filters with
filter material packing ratios of 100%-75-50-25 were investigated. The reactors were operated at organic
loading rates (OLR) of 0.5-2.0 kgCOD/m?.day and 2-day hydraulic retention time. According to the results
of experiments, the increase in OLR decreased the COD removal efficiencies. Model simulation was run in
PHREEQCI on the basis of Anaerobic Digestion Model No.l (ADM1) to understand the reasons for
performance loss. Contrary to the experimental data, in the model results, it was observed that the removal
efficiencies increased with the increase in OLRs. The ADM1 does not include alternative electron accepting
processes such as nitrate and sulfate reduction. To understand the effect of this deficiency on treatment
efficiency, the mechanism of denitrification and sulfate reduction process driven by organic carbon
degradation was modeled in PHREEQCI. The model results indicated that there may be reduction in
performance due to denitrification, redox shift driven by sulfate reduction, and methanogenesis inhibition.
The process simulation structure combining ADM1 and PHREEQCI is a very powerful standardized tool for
understanding and resolving treatment problems.

*Sorumlu Yazar/Yazarlar / Corresponding Author/Authors : *sevgi.tokgoz@deu.edu.tr, ezgif@jetseal.com.tr / Tel: +90 232 301 7128

1014


https://orcid.org/0000-0001-7901-5982
https://orcid.org/0000-0001-6264-2795

Giines ve Falay / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 38:2 (2023) 1013-1025

1. Giris (Introduction)

Pancar veya seker kamis1 melasi, seker ekstraksiyon proseslerinin yan
iriinlerinden birisidir. Melas, firin mayast tiretimi ve alkol damitmasi
gibi fermantasyon endiistrilerinde hammadde olarak kullanilmaktadir.
Ancak  iretim  siireglerinden  ¢ikan  atiksular,  yiiksek
konsantrasyonlardaki ¢6ziinmiis ve askida kat1 organik madde yiikiine
bagl olarak, yiiksek konsantrasyonlarda kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI), biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI), renk ve diisiik pH
degerlerine sahiptir [1]. Orta bilyiikliikteki bir maya fabrikas1 giinde
yaklagik 50 ton melas kullanarak yaklagik 1,5 ton KOI degerinde atik
iretebilmektedir [2]. Uygulamada, fiziko-kimyasal, fenton
oksidasyonu, biyolojik aritma ve membran biyoreaktor gibi gesitli
aritma teknolojileri [3-6] kullanilmasina ragmen teknik, ekonomik ve
cevresel performans agisindan One ¢ikan bir aerobik aritma
uygulamasi bulunmamaktadir. Bunun ana nedenleri arasinda, isletme
ve kurulum maliyetleri yaninda teknik acidan yiiksek koagiilant
tiiketimi, renk giderme veriminin yeterli seviyede saglanamamasi ve
yiiksek hacimli atik camur {retimi gibi gesitli isletim sorunlar
bulunmaktadir.

Melas atiksularina 6n aritma segenegi olarak anaerobik aritma
teknolojilerinin uygulanmasi, yeterli aritma verimleri yaninda yiiksek
miktarlarda biyogaz liretimi ile ekonomik getiri sagladigindan 6nemli
avantaja sahiptir. Melas atiksulariin farkli mikrobiyal kiiltiirler ve
anaerobik reaktér tasarimlari kullanmilarak biyolojik olarak
parcalanmasi oOzellikle son 40 yilda birgok aragtirmanin odak
noktasini olusturmugtur [7-10]. Anaerobik proseslerde verimli bir
aritma i¢in, biyokiitlenin korunmasi ve substrat ile biyokiitle arasinda
yeterli temasmn saglanmasi [11] gerekliligi diger yiiksek hizli
anaerobik reaktor tasarimlarina kiyasla arastirmalart anaerobik filtre
sistemlerine yonlendirmistir. Bu sistemler arasinda yer alan yukari
akisli sabit yatakli anaerobik filtrelerin (AF), gamur alikonma siiresini
uzatmasi, aritmada etkin biyokiitleyi daha uzun mikrobiyal gida
zincirleriyle etkin bir sekilde zenginlestirmesi [12], daha stabil ¢amur
olusumunu saglamasi [13] isletmeye alma siiresini kisaltmasi ve
disik HAS’lerinde ve yukari akig hizlarinda Onem kazanan
aritmadaki destekleyici rolii [14] kanitlanmistir. Bununla birlikte,
atiksuda kat1 maddelerin varligi filtre ortaminda tikanmaya neden
olarak aritma verimini diisiirebilmektedir. AF sistemlerindeki tikanma
sorununu ortadan kaldirmak igin gelistirilen anaerobik hibrit
reaktorlerde farkli filtre malzemesi oranlarinda pek ¢ok arastirma
giinlimiize kadar gergeklestirilmis olmakla beraber AF sistemleri igin
goreceli olarak ¢cok daha az ¢aligma rapor edilmistir [15-17]. Lettinga
vd. [18], yukar1 akisli anaerobik camur yatak sistemlerine (ACY)
kiyasla geleneksel sabit yatakli reaktorlerde 6nemli bir dezavantaj
olarak, destek malzemesinin kapladigi alan nedeniyle, yararli hacim
kaybma dikkat ¢ekmis, ayrica daha yiiksek yatirim maliyetlerinin
oldugunu belirtmistir. Ayrica, reaktérde filtre malzemesinin agirt
miktarda olmasinin biyokiitle stabilitesi ve hareketi {izerinde olumsuz
etkiye sahip oldugu dolayistyla uygun doluluk oranina sahip filtre
sistemlerinin bakteriler, enzimler ve substratlar arasinda daha iyi
etkilesimi tesvik ederek c¢amur cilirimesini desteklemesi ¢amur
aritiminda ekonomik bir yaklagim saglayabilmektedir [19].

Anaerobik aritma performanslarin1 belirlemeye yonelik yapilan
aragtirmalar sonucunda model ¢aligmalarina 6nemli katki saglanmig
cok sayida farkli anaerobik model tasarimlari iiretilmistir. Uretilen
modellerin ¢esitliligi ve gok 6zel yapilara sahip olmas1 miihendisler,
proses teknoloji saglayicilar1 ve operatorler tarafindan kullanimini
sinirlamistir. Bu durumun agilmasi amaci ile Uluslararast Su Birligi
(IWA) ¢esitli anaerobik siireclerin dinamik simiilasyonlari i¢in genel
bir model ve ortak bir platform iiretmek amaciyla Anaerobik
Bozunma Model No.l (ADMI1) modelini gelistirmistir [20-24].

ADMI, ¢o6ziinmiis ve askida organik ve inorganik bilesenlerin
biyolojik tepkimeler, iyon dengesi ve sivi-gaz transferi de dahil fiziko-
kimyasal siireglerle anaerobik biyolojik bozunmada meydana gelen
olas1 tepkimelerin benzetimlerini yapabilmektedir [20-21]. Modelde
parcalanma, hidroliz, asidojenej, asetojenez ve metanojenez gibi
cesitli biyokimyasal siirecler hesaplanabilmektedir. Subtratin
parcalanmast  ve  biyokiitlenin  artiginda  monod  kinetigi
kullanilmaktadir. Huber vd. [23], ADM1 siireglerini PHREEQCI [25]
veri tabani ile birlestirerek Ozellikle fiziko-kimyasal denge
kosullarinda ¢ok daha kapsamli bir yapiya genisletmistir.
PHREEQCI, 6rnek olarak siirekli akigli karistirmali bir anaerobik tank
reaktoriinde denitrifikasyon siireclerini su kalitesi, sicaklik, basing ve
alikonma siiresi gibi isletme sartlarinin degisiminde kolaylikla
hesaplayabilen genis kapsamli kullanima sahip bir yazilimdir [26].
Ancak, PHREEQCI veri tabami genisletmesinde ADMI model
caligmalar1 oldukca sinirlt sayidadir [23].

Bu ¢alismada, 2 giinliik sabit bir HAS igin 0,5, 1 ve 2,0 kg KOI/m3.giin
araliginda degisen YO’larinda AF100, AF75, AF50 ve AF25
reaktorlerinde KOI, toplam kat1 madde (TKM) ve toplam ugucu kati
madde (TUKM) isletme parametrelerinin verimleri yari siirekli
(YSm) ve siirekli (Sm) isletme modlarinda aragtirtlmistir. Deneysel
tasarim parametreleri ADMI siireglerini igeren PHREEQCI yazilimu
girdilerinde kullanilarak elde edilen model sonuglar1 KOI verimleri
bazinda laboratuvar verileri ile karsilagtirilmistir. Ayrica, isletme
kosullarinda ADM1 modelinin uygulanmas1 ile olas1 anaerobik
siireclerin KOI verimleri {izerindeki etkileri tartigilmus, biyokiitle
iizerine etkisi ve biyogaz iiretim miktarlart hesaplanmustir.

2. Materyal ve Metodlar (Material and Methods)
2.1. Atiksu Karakterizasyonu (Wastewater Characterization)

Sentetik atiksuyun hazirlanmasinda karbon kaynagi olarak kullanilan
seker pancart melasi, Pakmaya Ekmek Mayas1 Fabrikasi’ndan (izmir,
Tiirkiye) saglanmustir. Sinirsiz biyolojik indirgenme ig¢in C:N:P orant
sirastyla  100:2-10:0,5-1 seklinde verilmektedir [27]. Deneysel
caligmalar i¢in C:N:P = 100:4,3:1 oranlarinda segilerek sentetik melas
icerikli atiksu hazirlanmstir. Sentetik atiksuda azot kaynagi olarak
ire (N2H4CO), fosfor kaynagi olarak potasyum dihidrojen fosfat
(KH2PO4) ve iz elementler olarak 0,05 g/L konsantrasyonlarinda
mangan siilfat (MnSOs4), demir siilfat (FeSO4) ve magnezyum siilfat
(MgS0s4) kullanilmustir [28]. Isletmeye alma asamasinda sentetik
atiksu hazirhginda iz elementler siirekli, isletme asamasinda ise
haftada bir kullanilmistir. Giris sentetik suyuna eklenen FeSOas
¢oziindiigiinde su ile etkilesime girerek yiikseltgen kosullarda amorf
demiriighidroksit (Fe> + 3H20 = Fe(OH)s + 3H") olarak
¢okelebildiginden ¢ozliinmiis halde kalabilmesi ve anaerobik kosullart
desteklemek i¢in 0,25 g/L NaxS:0s ilavesi ile indirgen sartlarin
korunmas1 saglanmistir. Reaktdrde pH azalmasini engellemek ve notr
sartlar1 koruyabilmek i¢in tampon olarak sodyum hidroksit (NaOH)
kullanmilmustir. Sebeke suyu siilfat ve alkalinite konsantrasyonlar:
sirast ile 404,4 mg/L ve 275 mgHCOs3/L’dir. Bu ¢aligmada kullanilan
atiksuyun 6zellikleri Tablo 1'de verilmektedir.

2.2. Ast Camuru (Seeding Sludge)

As1 camuru, Pakmaya Ekmek Mayasi Fabrikasi (Izmir, Tiirkiye)
Atiksu Aritma Tesisi’ndeki asit ve metan reaktorlerinden alinmustir.
Bu ¢amurlar esit oranlarda karigtirildiktan sonra bir hafta bekletilmis
sonrasinda reaktorlere %50 (as1 hacmi/reaktdr hacmi) oraninda
asilanmistir. Sentetik besleme suyuna uygun as1 camurunun se¢imi
reaktorlerde isletmeye alma asamasimin kisa siirede tamamlanmasin
saglamustir.
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Tablo 1. Sentetik atiksu karakterizasyonu
(Synthetic wastewater characterization)

Parametreler Degerler

KOI (mg/L) 1000 2000 4000
C:N:P 100:4,3:1 100:4,3:1 100:4,3:1
pH 7,50 7,50 7,50
Melas (mL/L) 1 2 4
Ure (g/L) 0,043 0,086 0,172
KH2PO4(g/L) 0,044 0,088 0,176
MnSOs4 (g/L) 0,05 0,05 0,05
MgSOs4 (g/L) 0,05 0,05 0,05
FeSO4(g/L) 0,05 0,05 0,05
Na2S20s (g/L) 0,25 0,25 0,25

2.3. Model Reaktorler (Model Reactors)

Tasarim1 yapilan dort adet AF reaktorii pleksiglas malzemeden
silindirik gekilde iiretilmis olup herbiri 2,95 L etkin hacme sahiptir.
Filtre malzemesinin sabitlenmesi i¢in reaktorlerin alt ve {ist
kisimlarina (31 cm yiikseklik) delikli plaka yerlestirilmistir. Giinlikk
olarak hazirlanan sentetik atiksuyun reaktorlere beslenmesinde
peristaltik pompalar kullanilmistir. Reaktorlerin gaz ¢ikis yapist, sivi-
gaz ayrimini saglamak ve iiretilen biyogazi toplamak i¢in reaktdrlerin
ist kisminda yapilandirilmis olup ¢ikis artilmig su toplama
tanklarinda biriktirilmistir. Tim reaktorler 6nce YSm sonrasinda
Sm’da 2 giinlik HAS’de ve 37+5°C mezofilik sartlarda
caligtirilmigtir. Gerekli sicaklik 4 reaktorii icine alan bir su
banyosunun 1sitilmasi ile saglanmistir. AF100, AF75, AF50 ve AF25
reaktorlerinde toplam bosluk hacmi ve toplam etkili alan sirastyla,
1,94 L ve 1,012 m?, 2,14 L ve 0,76 m?, 2,2 L ve 0,508 m? ve 2,25 L
ve 0,252 m?’dir. PVC hortum, yiiksek gozeneklilik, genis yiizey alani,
biyokiitlenin tutunmasi igin yeterli yiizey 0Ozellikleri, hafif ve
ekonomik olmasi nedeni ile filtre malzemesi olarak kullanilmigtir. 1x1
cm boyutlarinda hazirlanan malzeme 313 m?/m? 6zgiil yiizey alanina
ve %89 poroziteye sahiptir. Reaktorlerdeki filtre malzemesi sayisi,
AF100’de 506 adetten %25 oranlarinda azaltilarak en diisiik sayida
AF25°de 126 adettir.

2.4. Analitik Prosediir (Analytical Procedure)

Calismada reaktorlerin giris ve ¢ikiglarinda sicaklik ve pH giinliik,
KOI, TKM, TUKM ve alkalinite ise iki giinde bir olacak sekilde
6lciim ve analizler yapilmistir. KOI, APHA — 5220D, TKM APHA —
2540B ve TUKM APHA — 2540D standardina gére analiz edilmistir
[29]. Reaktorlerde sicaklik, pH ve anaerobik sartlarin kontrolii igin
oksidasyon-indirgenme potansiyeli (ORP) iki glinde bir WTW 3301
cihazi ile 6l¢tilmiistir.

2.5. ADM1 ve PHREEQCI Model Yaklagimi
(ADM1 and PHREEQCI Model Approach)

ADM1 modelinin PHREEQCI yazilim altyapisinda ¢alistirilmasinda
Huber vd. [23] model girdileri, laboratuvar 6lgeginde calistirilan
sistem boyutlarina, YO’larina ve varsayilan substrat kalitesine

giincellenerek kullanilmigtir. PHREEQCI-ADM1 modeli ¢alistirma
yontem ayrintilari, veri tabani ve girdi kodlart Huber vd. [23]
tarafindan ayrintili olarak agiklanmigtir. ADM1’de Kalite Testi
Benzetim Modeli No.2 (BSM2) tabanli veri dagilimi giris ve reaktdr
atiksu karakterizasyonu partikiil ve ¢oziinmiis substrat olarak iki ayr1
yapidadir. Laboratuvar 6lgekli denemelerde sentetik atiksuyun askida
kati madde yiikii ihmal edilebilir seviyelerde oldugundan ADMI1
model girdilerinde partikiil seviyeleri ihmal edilebilir oranlara
azaltilmigtir. Melas atiksuyu bilesiminin askida ve ¢6ziinmiis bilesen
oranlari OECD [30] ve ticari melas igerigi Ol¢iim ve analiz
sonuclarindan yararlanilarak ADM1 yapisina uyarlanacak sekilde
giincellenmistir (Tablo 2). Model uygulamasinda giris KOI degerleri
i¢in toplam organik karbon esdegeri olarak KOI/TOK: 2,06 [31] oran1
kullamlmistir. Atiksu giris ve ¢ikis KOI degerleri ve verim
hesaplamalarinda Es. 1 ve Es. 2 kullamlmistir. Modelde, sicaklik
37°C ve pH 7 degerinde sabitleme i¢in model girdilerinde NaOH
kullanilmustir.

Atiksu girdi veya ¢ikt1 KOI (mg/L)
=X ch+X pr+X li+S su+S aa+S fa+S_i (1)
Aritma verimi (%) = ((girdi — ¢ikt1) / girdi) x 100 2)

ADM1 modeli denitrifikasyon ve siilfat indirgenme siireglerinin
aritma verimlerine etkisini belirleyebilecek bir model altyapisina
sahip degildir. Bu nedenle, ¢6ziinmiis organik madde pargalanmasi
stiricliligiinde denitrifikasyon ve siilfat indirgenme siirecleri etkisini
anlayabilmek i¢cin PHREEQCI kimyasal termodinamik kiitle denge
modeli benzetim ¢aligmasi yapilmistir. Modelde, Appelo ve Postma
[32] model girdileri ve PHREEQCI veri tabani1 Tablo 3’de verilen
tepkimelerle gilincellenmistir. Modelde, 5 mmol organik karbon
toplam 10 adimda esit miktarlarda (0,5 mmol/L) ¢ozeltiye eklenerek
benzetim yapilmustir.

3. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1 i§letmeye Alma ve Isletme Asamasi
(Start-up and Operational Phase)

Baslangic  fazinda  reaktorler  oncelikle, 0,2  kgKOI/m?
konsantrasyonunda ve 25 giinlik HAS’nde ¢alistirilmigtir. Daha
sonra, KOI konsantrasyonu %100 oraninda arttirilarak (0,4
kgKOI/m?) ve HAS 15 giine diisiiriilerek beslemeye devam edilmistir.
Bu sekilde, mikroorganizmalarin yeni ortama adapte olmasi
saglanmistir. Ayrica, biyokiitlenin filtre malzemesi iizerine
tutunmasin1 saglayabilmek, dolayisiyla reaktore etkin bir aritma
performansi elde etmek igin gerekli ve yeterli mikroorganizma
konsantrasyonuna ulasabilmek i¢in reaktorler bu fazda geri devirli
olarak isletilmistir. AF100 reaktdriinde ortalama degerde %70 KOI
giderme verimi saglanincaya kadar isletilmeye alma asamasina devam
edilmig kararli sartlar sonrasinda tiim reaktorlerde isletme fazina
gecilmistir.

Tablo 2. ADM1 modelinin laboratuvar lcekli benzetiminde kullanilan melas atiksuyu bilesimi ve KOI degerleri
(Molasses wastewater composition and COD values used in laboratory scale simulation of the ADM1 model)

Bilesen kodu Agiklama Girdi KOI degerleri (kgkOi/m?)
X ch Partikiil karbonhidrat 0 0 1
X pr Partikiil protein 90 180 720
X li Partikiil yag 1 1 4
S su Coziinmiis seker 637 1274 2548
S aa Coziinmiis aminoasit 53 100 200
S fa Coziinmiis yag asidi 99 196 400
S i Coziinmiis inert 120 240 480
Toplam KOI 1,02 2,03 4,35
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Isletme fazinda reaktorler sirastyla 0,5 kgKOI/m3giin, 1,0
kgKOIl/mgiin ve 2,0 kgKOl/m’giin YO degerlerinde 2 giinliik
HAS’nde ilk olarak YSm’da sonrasinda Sm’da isletilmistir. Giris KOI
konsantrasyonunun 8 kg/m’iin altinda olmasi durumunda sistemin
geri devirli ¢alistirilmasina gerek olmamasi [35] nedeniyle isletme
asamasinda geri devir islemi uygulanmamistir. Reaktorlerde isletme
YO degerlerine gegis, yeni organik yiiklemeye sistem adaptasyonu
i¢in, ara gegis fazlariyla saglanmigtir. Bu amagla, ara fazlarda mevcut
YO’nin %50 arttirilmis degeri uygulanmistir. Isletme asamasinda her
bir YO ig¢in ortalamada 40 giin veri alinmig ardisik 7 giinliik 6l¢iimde
+ %S5 oraninda KOI giderme verimlerinin elde edilmesi stabil
kosullarin gostergesi olarak kabul edilerek bir sonraki asamaya
gecilmistir. Isletme donemi siiresince uygulanan YO degerleri igin
reaktorlerin ¢ikiglarinda; alkalinite konsantrasyonlari 1700 - 2010
mgCaCOs/L ve pH degerleri 6,59 - 7,18 araliginda 6l¢lilmiistiir.
Isletme periyodu siiresince YO degerlerindeki artis reaktdrlerde ORP
degerlerini ortalamada -335 mV’den -373 mV degerine yiikseltmistir.

3.2. Reaktorlerde Yar: Siirekli ve Siirekli Isletim Modlarinin
Karsilastirilmasi (Comparison of Semi-Continuous and Continuous
Operating Modes in Reactors)

3.2.1. Filtre malzemesi paketleme oraninin KOI giderme verimi
lizerindeki etkisi
(Influence of filter materyal-packing ratio on COD removal performance)

Reaktorlerin isletme YO degerlerindeki ortalama KOI giderme
verimleri Tablo 4’de, grafik gosterimleri ise Sekil 1°de verilmektedir.
Her iki isletme modu i¢in 2 giinliik HAS’nde YO degerlerindeki artma
reaktorlerdeki filtre malzemesi oraninin azalmasiyla baglantili olarak
KOI giderme verimlerinde azalmaya neden olmustur. flave olarak,
reaktdrlerin Sm’da isletimlerinde YSm’a gore daha yiiksek KOI
giderme verimleri elde edilmistir. Calisma siirecinde, Sm ve
YSm’larda KOI verimlerinde sirasiyla %24-37 ve %23-38 araliginda
birbirine yakin oranlarda verim kaybi olugsmustur.

Tablo 3. PHREEQCI veri tabanina eklenen tepkimeler (Reactions added to the PHREEQCI database)

Kimyasal Tepkime Referans
Indirgen ortam saglayici Na28205+ H20 + Oz = 2Na* + 2H" + 250472 [33]
Azot saglayic (Ure) CO(NH2)2 + 2H20 = 2NH4" + CO32 [34]
Organik madde (OM) par¢alanmasi CH20 + O2=CO2 + H.0 [32]

5(CH20) + 4 NOs™ => 2N; + 4HCO3 + CO2 + 3H20 [32]
OM siiriiciiliigiinde denitrifikasyon CH20 + 0.8NO3" = 0.4N2 + 0.8HCO3™ + 0.2H" + 0.2HCO3+ [32]

0.4H20
OM siiriiciiliiiinde siilfat 2(CH20) + SO42 => HaS + 2HCO- [32]
indirgenmesi
Metan olusumu 2CH>0 = CH4 + CO2 [32]

Tablo 4. AF’lerde YO’larima ve isletme modlarina bagl ortalama KOI giderme verimleri
(Average COD removal efficiencies in AFs based on OLRs and operating modes)
YO KOI giderme verimleri (%)
(kgKOI/m3.giin) AF100 Model AF75 AF50 AF25
YSm Sm Sm YSm Sm YSm Sm YSm Sm

0,5 80 85 77 73 82 64 70 62 65
1,0 74 81 82 68 78 59 66 56 61
2,0 64 73 86 55 69 45 54 40 46

~
o
S

~J
(=]

=23
o

KOI Giderme Verimleri (

30 T T

— % = 100-YSm
- *% =75-YSm
- + =50-YSm
- & =25-YSm
—&—100-Sm
—di— 75-Sm
—— 50-Sm
——25-Sm
¢  —8—Model

0.5 1

1.5 2

Organik Yiikleme Oranlar (kgKOI/m?3.giin)

Sekil 1. YO’larimin ve isletme modlarmin KOI giderme verimine etkisi
(Effect of OLRs and operating modes on COD removal efficiency)
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Sekil 2. ADM1 model giincellemesi sonras1 1,02 (A), 2,03 (B) ve 4,35 (C) kgKOI/m? giris konsantrasyonlarinda elde edilen KOI
(¢oziinmiis ve partikiil bilesenleri), CH4 ve CO2 degisimleri (COD (dissolved and particulate components), CHs and CO; changes obtained at 1.02
(A), 2.03 (B) and 4.35 (C) kgCOD/m? influent COD concentrations after ADM1 model implemented)

ADMI1 model sonuglarinda ise, 2 giinlik HAS’de 1,02 kgKOI/m?,
2,03 kgKOI/m? ve 4,35 kgKOI/m® konsantrasyonlarinda siras1 ile
%77, %82 ve %86 KOI verimleri elde edilmistir (Sekil 1). Model
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sonuglarina gore 1,02 kgKOI/m? icin ¢oziinmiis seker (S_su) %100,
amino asitler (S_aa) %99,9, yag asitleri (S_fa) %95, partikiil protein
(X_pr) %99 ve partikiil yaglar (X_li) %62,3 oranlarinda KOI verimine
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katk1 saglanmistir (Sekil 2 A). Aym konsantrasyonlarda ¢oziinmiis
inertler (S i) %4,7 ve partikil inertlerde (X i) %1300 (0,001
degerinden 0,013 kgKOI/m? degerine) artis elde edilmistir. Benzer
olarak %9,3 biyokiitle kaybr ile birlikte S i ve X i artislar1 2 giin
sonundaki ¢ikis KOI degerinde %4 artisa neden olmustur. 2,03 ve
4,35 kgKOI/m? degerlerinde S_su, S_aa, X_pr, X_li degerlerindeki
KOI verimleri ayni, farkli olarak S fa sirasi ile %96 ve %97
degerlerine yiikselerek verimi arttirmistir (Sekil 2 B ve C). Benzer
olarak S i ve X i bilesenlerinde orantili artma gézlenmistir. Elde
edilen biyogaz miktarlar1 1,02, 2,03 ve 4,35 kgKOI/m? i¢in sirasi ile
6,6 L CHa/giin ve 1,9 L CO2/giin, 8,24 L CHa4/giin ve 2,4 L CO2/giin
ve 9,7 L CH4/giin ve 3,0 L CO/giin’diir (Sekil 2). Thmal edilebilir
miktarlardaki hidrojen ve su buhar1 konsantrasyonlari Sekil 2’ye
aktarilmamigtir.

2 giinliik HAS sonunda elde edilen model sonuglarina goére 0,5, 1 ve
2 kgKOI/m?.giin YO i¢in ¢ikis KOI konsantrasyonlari sirasiyla 0,237,
0,362 ve 0,628 kgKOI/m® (Sekil 2) oldugundan %77, %82 ve %86
KOI giderme verimleri elde edilmistir. Bu degerlere karsilik gelen
deneysel calisma sonuglarna gore ¢ikis KOI konsantrasyonlari ise
sirastyla 0,154, 0,394 ve 1,107 kgKOI/m? oldugundan %85, %81 ve
%73 KOI giderme verimleri elde edilmistir.

Melas fermantasyon atiksuyunun psikofilik sicaklik araliginda (18-
29°C) seramik filtre malzemesinin kullanildigi AF ile aritilabilirlik
calismasinda 2-5 giinlik HAS nde %60,2-75,9 KOI giderme verimi
elde edilmistir [7]. Bu ¢alismaya gore daha diisiik giderme verimlerine
ulagilmasinda segilen isletme sicakliginin, anaerobik aritmada
mezofilik sartlarin maksimum aritma verimleri sagladigir dikkate
alindiginda, temel neden oldugu soylenebilir. Kesikli anaerobik
reaktoriin - kullanmildigi  seker pancari melast alkol damitimi
atiksularinmn aritilabilirlik calismasinda ise, 9-54 kg/L KOI giris
konsantrasyonlart igin nutrient ilaveli reaktérde %79-81 ve nutrient
ilavesiz reaktorde ise %73-78 KOI aritma verimlerine ulasilmistir
[36]. Vinas atiksularinin aritildigi AF sisteminde 2 giinlik HAS
degerinde 10,2 kgKOI/m’.giin YO degerinde %84 KOI giderme
verimi elde edilmistir [21]. Mezbaha atiksularmin AF sisteminde
anitilabilirligi ile ilgili bir diger calismada 1 kgKOI/m3.giin YO igin
HAS 7,5 giinde maksimum ve 1,9 giin HAS’de minimum KOI
giderme oranlar1 sirastyla %95 ve %74 degerlerinde elde edilmistir
[37]. Manyok atiksularmin yatay AF sistemi ile artilabilirlik
caligmasinda ise, 4,3 g/L.giin YO degerinde 2,1 giin HAS’nde %98,4
KOI giderme verimine ulasilmistir [38]. Bu calisma ile
karsilastirldiginda; diisik ya da daha yiiksek KOI giderme
verimlerinin elde edilmesinde atiksu karakterizasyonu, agi gamurunun
ozellikleri ve isletme sartlarmin etkili oldugu soylenebilir. Ilave
olarak AF’lerde YSm’de daha etkili olmak tizere her iki isletme modu
i¢in filtre malzemesi doluluk oranlarindaki azalma ve YO’daki artma
ile birlikte reaktorlerde KOI giderme verimleri azalmistir. Show ve
Tay [39] caligmalarinda bu duruma neden olarak, yiksek YO
degerlerinde sistem performansindaki diisiisiin kanallagsmadan ziyade
biyokiitle yikanmasindan kaynaklanabilecegini dolayisiyla sistem
arizasi ile kanallagma arasindaki iliskinin daha fazla arastirilmasi
gerektigini belirtilmiglerdir. ADM1 modelinde biyokiitle kaybinmn
olmamasi nedeniyle deneysel sonuglarin aksine KOI giderme
verimleri YO’lardaki artis ile artmigtir. Aksine ADM1 modelinde 0,5
kgKOI/mgiin YO (0,5 giinde 0.196 kgKOI/m3giin %81 verim, ikinci
giin sonunda 0.237 kgKOI/m3giin %77 verim) biyokiitle kaybina
neden olarak KOI verimlerini %4 oraninda azaltmustir. Bu durum, 1
kgKOl/m’.glin YO igin %1 verim kaybina neden olurken 2
kgKOIl/mgiin icin biyokiitle artmas: oldugundan verim kayb1
olmamuistir. Bu farkli sonuglarin anlagilabilmesi i¢in daha fazla veriye
ihtiya¢ vardir. Modelde ¢6ziinmiis inert organik madde miktarlar

toplam igerige gore %12 ve askida partikiil inert ise %0,1 oraninda
ihmal edilebilir seviyede tutulmustur. Ancak, laboratuvar
sartlarindaki ¢oziinmiig inert igerik hakkinda bu ¢alisma igin yeterli
veri bulunmamaktadir.

Farkli filtre malzemesi doluluk oranlarmna sahip AF sistemlerinin
performanslarinin degerlendirildigi az sayida ¢aligma mevcuttur. %40
doluluktaki AF ile sentetik kauguk atiksu aritiminin arastirtldigi bir
calismada, 5 giinlik HAS icin %86 KOI giderme verimi elde
edilmistir [16]. %80 doluluk oranindaki AF’de evsel kanalizasyon
suyu aritimunin gerceklestirildigi bir calismada ise, 3005 mg/L KOI
giris konsantrasyonu ve HAS 2 giin i¢cin %88,2 KOI giderimi elde
edilmistir [40]. Glikozun karbon kaynag: olarak kullanildig: bir diger
¢alismada ise, %50 doluluk oraninda AF’de 36 saat HAS i¢in 3237
g/L.giin YO degerinde %86,91 KOI giderme verimi elde edilmistir
[41]. Anaerobik aritilabilirlik ¢aligmalarinda farkli konfigiirasyonlara
sahip olmakla birlikte gerek atiksu karakteristigi olarak benzerlik
gosteren ve gerekse reaktorlerdeki filtre malzemesi doluluk
oranlarinin performans degerlendirmelerinin yapildigi ¢caligmalar bu
caligma ile kiyaslama saglama amagli olarak verilmistir. 4 ayr1 yukart
akisli anaerobik hibrit reaktoriinde farkli filtre malzemesi oranlarinda
(%50, %40, %25 ve %0,05) seramik filtre kullanmilarak
gerceklestirilen bir ¢aligmada bu ¢aligmada oldugu gibi daha yiiksek
filtre malzeme oraninin reaktdr ig¢inde daha fazla biyokiitle
tutunmasini saglayarak performans: iyilestirdigi belirlenmistir [15].
Calismada, 2-4 kgKOI/m’.giin YO degerlerinde tiim reaktorlerde
aritma veriminin %90’dan fazla oldugu ve reaktérlerde sirasiyla 7,0,
9,3, 4,1 ve 7,7 kgKOI/m?.giin’liik YO degerlerinde ilk iki reaktorde
%90 giderme oranmnin korunmasina ragmen, %25 ve %0,05
doluluktaki reaktorlerde verimin %350’nin  altinda  kaldig1
gbzlenmigtir. Bu ¢aligma ile benzer olarak, %50 PVC filtre malzemesi
ile calisilan asagi akigli anaerobik filtrede melas fermantasyon
atiksuyunun aritiminda 2-8 kgKOI/m?.giin YO araliginda %55-85
KOI giderimi saglanmustir [42]. Toplam reaktér yiiksekliginin %75,
%60, %40 ve %20 doluluk oranlarindaki filtre malzemesine sahip 4
ayr1 anaerobik hibrit reaktérde glikozun karbon kaynagi olarak
kullanildig sentetik atiksuyun aritilabilirlik ¢alismasinda ise, reaktor
profili boyunca KOI giderimleri degerlendirilmistir [43]. Sonugta,
filtre malzemesi oranimin KOI gideriminde etkin oldugu, yiiksek YO
degerlerinde diisiik KOI giderme verimlerinin asir1 YO degerlerinden
ziyade asir1 hidrolik yiliklemeden kaynaklandigi ve 2 g/L.giin
degerinden diisiik YO degerinde filtre oraninin reaktérlerin tizerinde
cok az etki gosterdigi belirlenmistir. Bira fabrikasi atiksuyunu aritan
%40 filtre malzemesi doluluk oraninda galigtirilan anaerobik hareketli
yatak biyofilm reaktoriinde 18 saatlik HAS icin 24 kgKOI/m?.giin
degerinin iizerindeki YO degerinde verimin %80’in altina diistiigii
gozlenmistir [44]. Filtre malzemesi doluluk oranlarinin azalmas: ile
reaktorlerdeki biyofilm ve buna baglh olarak mikroorganizma
miktarinin  azalmasi, olusan ugucu yag asitlerinin reaktorlerde
birikimi, yukar: akistan dolay1 biyokiitlenin reaktorlerde birikerek 6lii
bolgeler yaratmasi ve atiksuyun gececefi ylizeyi azaltmasi verim
azalmasinda etken olabilecek nedenler arasinda verilmektedir [45,46].
Bir asit faz reaktoriinii takiben paralel olarak baglanmig yeni bir
teknoloji olan anaerobik yapilandirilmis yatak reaktorii (ASTBR) ile
ACY reaktorlerinin - kombine isletildigi vinas atiksularinin
arttilabilirlik caligmasinda, sok KOI yiiklemelerindeki (15-30
kgKOI/m3.giin) performanslar ~degerlendirilmistir. ~Calismada,
ASTBR reaktoriiniin sok yiiklemelere kargt daha stabil ozellik
gosterdigi ve 25 kgKOI/m3.giin YO degerine kadar HAS 37 saat icin
KOIi giderme veriminin %62,4’den %83,5 degerine yiikseldigi,
HAS’nin 18-20 saat aralifindaki sok yiikleme oraninda ise verimin
%76,2’ye diistiigli belirlenmistir [47]. Yine son donemlerde genis
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uygulama alani bulan anaerobik membran biyoreaktor teknolojisinin
pilot dlgekte kullanildigi seker melasi bazli endiistriyel atiksuyun
artilabilirlik caligmasinda, 3 kgKOI/m2giin alansal yiikleme
oraninda yaklasik %70 aritma verimi elde edilmistir [48].

3.2.2. Filtre malzemesi paketleme oramimin TKM giderme verimi
tizerindeki etkisi
(Influence of filter materyal-packing ratio on TKM removal performance)

Reaktorlere uygulanan YO degerlerinde TKM giderme verimleri
Tablo 5’de, grafik gosterimleri ise Sekil 3’de verilmektedir. 2
kgKOI/m?.giin YO degerinde daha etkin olmak iizere YO
degerlerindeki artigla birlikte reaktorlerdeki filtre oranlarindaki
azalmanin tiim reaktorlerde TKM verimini diigiirdiigii ve bu durumun
Sm’a (%27-48) gore YSm’da (%24-37) daha etkin oldugu
belirlenmistir. En yiiksek ve en diisik TKM giderme verimleri
sirastyla Sm’de AF100 reaktoriinde 0,5 kgKOI/m?.giin YO’nda ve

YSm’de AF25 reaktoriinde 2,0 kgKOI/m?.giin YO’nda %76 ve %31
olarak elde edilmistir. Bu caligmaya gore daha diisik giderme
verimlerinde olmak {izere, seyreltilmis mandra giibresi atiksularmin
tam dolu AF sisteminde aritilabilirlik ¢aligmasinda 17, 10 ve 5 giinlik
HAS siireleri icin TKM giderme verimleri sirastyla %35, %25 ve %14
olarak belirlenmistir [49]. Bu ¢alismayla yakin degerlerde, reaktor
yiiksekligine gére %80 doluluk oraninda galistirilan AF sisteminde
evsel kanalizasyon suyu artiminda 3005 mg/L giris KOI
konsantrasyonunda 84 saat HAS igin %76,03 TKM verimi elde
edilmistir [40]. Gri su aritiminda kullanilan AF reaktoriinde 170 mg/L
KOI giris konsantrasyonu igin TKM giderme verimi %16 olarak elde
edilmistir [50]. Manyok atiksularinin yatay tam dolu AF sistemi ile
aritilabilirlik ¢alismalarinda 4,3 g/L.glin YO’nda 2,1 giin HAS’nde
%89,9 TKM giderme verimi elde edilmistir [38]. Couto vd. [50],
kullanilan filtre malzemesinin yiiksek 0zgiil yiizey alan1 ve
gozeneklilik ozelliklerinin TKM’nin giderilmesini destekledigini
belirtmistir.

Tablo 5. AF’lerde YO’larna ve isletme modlarma bagl ortalama TKM giderme verimleri
(Average TS removal efficiencies in AFs based on OLRs and operating modes)

Z{Cg)KOi /m? giin) TKM giderme verimleri (%)

AF100 AF75 AF50 AF25

YSm Sm YSm Sm YSm Sm YSm Sm
0,5 70 76 63 70 58 65 51 58
1,0 66 73 59 66 50 59 39 50
2,0 60 65 51 60 39 50 31 41

TKM Giderme Verimleri (%)

—— 100-Y Sm
— ¥ = 75-YSm
= 4 = 50-YSm
- & =25-YSm
—&— 100-Sm
75-Sm

—&— 50-Sm

0.5 g 2
Organik Yiikleme Oranlar (kgKOI/m? giin)

1

1:5

A
o

25-Sm

Sekil 3. YO’larinin ve isletme modlarinin TKM giderme verimlerine etkisi (Effect of OLRs and operating modes on TS removal efficiencies)

Tablo 6. AF’lerde YO’larma ve isletme modlarina baglh ortalama TUKM giderme verimleri
(Average TVS removal efficiencies in AFs based on OLRs and operating modes)

YO
(kgKOI/m?.giin)

TUKM giderme verimleri (%)

AF100 AF75 AF50 AF25

YSm  Sm YSm Sm YSm Sm YSm  Sm
0,5 66 71 61 65 53 59 44 51
1,0 61 68 57 60 46 54 35 45
2,0 55 60 48 55 35 43 27 34
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TUKM Giderme Verimleri (%)
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- & =25-YSm
—=— 100-Sm
—A— 75-Sm
—o— 50-Sm

—o—25-Sm

Organik Yiikleme Oranlar1 (kgKOI/m?.giin)

Sekil 4. YO’lar1 ve isletme modlarinin TUKM giderme verimlerine etkisi (Effect of OLRs and operating modes on TVS removal efficiencies)

3.2.3. Filtre malzemesi paketleme orammnin TUKM giderme verimi
tizerindeki etkisi
(Influence of filter materyal-packing ratio on TVS removal performance)

TUKM giderme verimleri (Tablo 6), KOI ve TKM giderme
verimlerinde oldugu tizere YO degerlerindeki artiga ve reaktorlerdeki
filtre malzemesindeki azaliga bagl olarak azalmistir (Sekil 4). Diger
isletme parametrelerindeki sonuglarla uyumlu olarak, maksimum ve
mimimum TUKM giderme verimleri maksimum degerde Sm’de
AF100 reaktodriinde 0,5 kg KOI/m3.giin YO’nda %71 ve minimum
degerde YSm’de AF25 reaktériinde 2,0 kgKOI/m?.giin YO nda %27
olarak elde edilmistir. YO’ndaki artig ve filtre oranlarindaki azalma
reaktorlerde Sm ve YSm modlarinda sirasiyla %33-51 ve %28-43
araliginda TUKM’de verim kayiplar1 olusturmustur. Seyreltilmis
mandra giibresi atiksuyunun tam dolu AF ile aritiminda degisken
13,83-31,94 kg/m? giris KOI konsantrasyonlarinda 17 giinliik HAS
igin %40-%60 araliginda degisken KOI giderme verimleri ile %30-40
araliginda degisken TUKM giderme verimlerine ulagilmistir [49].
Calismada, bu caligmada oldugu gibi YO degerlerindeki artis KOI, TS
ve TUKM giderme verimlerinde azalmaya neden olmustur. ilave
olarak bu caligmanin aksine ¢ok daha yiiksek HAS degerlerine
ragmen daha diisik giderme verimlerinin elde edilmesinde
seyreltmeye ragmen atiksu karakterizasyonunun oOncelikle etkin
parametre oldugu anlasilmaktadir. Pazaryeri atiklarinin anaerobik
¢oklu ciiriitmesinin incelendigi bir ¢alismada, bu ¢alismayla benzer
olarak artan yiikleme oranlarinda anaerobik ¢iiriitiicii reaktérde ugucu
kati madde birimi goézlenmistir [51]. AF75 reaktdriinde Sm
sonuglartyla karsilastirilabilecek bir diger ¢alismada ise, 3005 mg/L
giris KOI degeri igin %80 filtre malzemesi doluluk oramindaki AF
sistemi ile evsel kanalizasyon suyunun aritilmasinda HAS 84 saat igin
%95,59 TUKM verimine ulagilmistir [40]. Bu ¢caligmaya kiyasla ¢ok
daha yiiksek aritma verimin elde edilmesinde HAS siiresinin uzunlugu
ve kanalizasyon atiksuyu karakterizasyonu gibi bazi parametrelerin
verimde etkin oldugu séylenebilir.

3.2.4. ADM1 temelinde PHREEQCI ve deneysel sonuglarin
degerlendirilmesi
(PHREEQCI and evaluation of experimental results on the basis of ADM1I)

AF sistemlerinde aritma verimlerini etkileyen en dnemli bilesenler
arasinda giris atiksu kalitesi, reaktor tasarimu, filtre malzemesi, YO ve
HAS gibi tasarim parametreleri yer almaktadir. Ancak, anaerobik
aritma sistemleri i¢in temel yaklagim aritma verimleri elde etmenin

yaninda aslen olusan siireglerin anlagilmasi ve uygun bir tasarimda
yonetilebilmesi ile iliskili biyogaz verimlerinin saglanmasidir.
Enzman vd. [52] goére, mikrobiyal aktivite siiriictiliigiinde organik
madde pargalanmasina bagli olugan biyogazin bilesimi %40'a kadar
COgz, su, hidrojen siilfiir ve diger eser gazlar igerebilmektedir. Sekil
2’de bu ¢alismada varsayilan girdi bilesenlerine gore elde edilebilecek
olast maksimum biyogaz dagilimi ADM1 temelinde PHREEQCI
yazilimi ile hesaplanmig olarak verilmistir. Model sonuglarina gore,
olusan biyogaz kompozisyonu %73,2 CHa4, %21,3 CO2 ve %5,5 su
buharindan olugmaktadir. YO’nin artmast stabil ve homojen
sartlardaki denge kosullarinda gaz kompozisyonunda bir degisiklige
neden olmamaktadir. Ancak, gercekte atiksu karakterizasyonundan
reaktor pH kosullarina kadar sistemin stabil sartlarda kalmasini
engelleyebilecek ¢ok fazla etken bulunmaktadir. Ornegin, reaktor
sicakliginin artmasi su buhar1 miktarin1 arttirirken bagil olarak
kanigimdaki CHs4 ve CO2 miktarlarinda azalmaya neden
olabilmektedir. Ayrica, buharlasma kayiplar1 ¢6ziinen iyonlarmn
derisimini de arttirarak biyolojik aktivite i¢in artan tuzlulukla basa
cikmayr da gerektirmektedir. Dogal metan olusumu, mikrobiyal
aktivite ile iligkili veya termojenik kaynakli olabilir. Termojenik
olusum biyolojik yapidan bagimsiz yer yiizeyinin birkag¢ kilometre
derinliklerindeki petrol olusumu ile iligkilendirilmektedir [32].
Biyojenik metan ise, asamali karmasik biyolojik tepkimeler yoluyla
olusur [53-55]. Metanojen mikroorganizmalar, morfoloji ve fizyolojik
parametrelerde yiiksek cesitlilik gosteren ve farkli anaerobik
habitatlarda yaygin olarak bulunan bir gruptur [52]. Dahasi, farkli
optimum sicakliklar, pH ve tuzluluk gibi ortam sartlarmma gore
cesitlilik de gosterir [52,56,57,58]. Anaerobik sartlarda, metanojenik
mikroorganizmalar substrat i¢in siilfat ve demir indirgeyici bakteriler
gibi etkin biyokiitleyi olusturan popiilasyon ile rekabet halindedir.
Genel olarak, metan olusumunun baskin siirecleri indirgen sartlarda
COz'nin serbest hidrojen tarafindan indirgenmesi ya da fermantasyon
kaynaklidir. Fermantasyonda metanojenik bakteriler i¢in ¢ok daha az
rekabet ortami1 bulunmaktadir.

Melas igerikli atiksular ¢ok ¢esitli organik ve inorganik maddeler
icermektedir. Genel olarak ortalama degerlerde melas igerigi %50
seker (%35 sakkaroz, %7 glikoz, %8 fruktoz), %20 su ve %30
oraninda N, P ve siilfat igerikli diger maddelerden olusmaktadir. Seker
yapisinda sakkaroz (Ci12H22011), glikoz ve fruktoz (CsHi20s) gibi
karbon, hidrojen ve oksijen iceren bilesikler bulunmaktadir. Bu
durumda, organik madde parcalanmasina eslik eden mikrobiyal
aktiviteye bagh olarak ortamdaki oksijen saglayici oraninda COz ve
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Sekil 5. Nitrat ve siilfat indirgemesinin ¢dziinmiis organik karbon bozunmas: tarafindan yonlendirilen EH potansiyeli tizerindeki etkisi
(PHREEQCI modeli)
(Effect of nitrate and sulfate reduction on EH potential driven by dissolved organic carbon degradation (PHREEQCI model))

mikrobiyal aktivite siirliciiliigiinde CH4 doniisiimii gergeklesmektedir.
Sekil 5°de suda ¢6ziinmiis organik karbon artigimma bagli olarak
yiikseltgen sartlardan indirgen sartlara geciste olusan siire¢ ve
¢ozlinmils tiirler kiitle dengesi prensiplerinde ii¢ ayr1 bolge ayriminda
verilmektedir. ik bolge denitrifikasyona bagl oksidant artisini, ikinci
bolge SO42 indirgenmesi ve indirgen sartlara gegisi ve tiglincii bolge
ise indirgen sartlarin hakimiyetinde metan olusumunu temsil
etmektedir. TOK pargalanmasina bagl olarak CO2 gaz ¢ikisi her ii¢
bolgede de olugmaktadir. Ancak, 1 mmol/L organik karbon
parcalanmasina kadar oncelikle denitrifikasyon siireci etkinliginde
NOs~ ve NHa" derisimi azalirken N2 gaz derigimi artmaktadir. Bu
durumda, sisteme dahil olan NO3™ derigimi aritma siire¢lerinde 6nemli
bir EH degisimine neden olabilir niteliktedir. Indirgen sartlarin
artmasma bagl olarak ozellikle iiglincii bolgede ortamda NHa*
derisimi artarken N2 gaz derisimi azalmaktadir. SO42 indirgenmesi
ikinci bolgede baglarken H2S gaz konsantrasyonu en yiiksek seviyeye
igiincli  bolgede ulagmaktadir. Metan olusumu oldukga diisiik
verimlerde ikinci bolgede baslarken en yiiksek verimler organik
madde artiginda liglincii bolgede gergeklesmektedir.

Deneysel ¢alismada aritma veriminin YO’larin artisiyla ters orantili
oldugu gozlenmistir. Bunun temel nedenleri arasinda artan substrat
yiiklemesi ile substrat bilesimine de bagli olarak farkl: siireglerde rol
alan farkli bakteri aktivitesinin ve ugucu yag asitlerinin birikiminin
metanojenezi baskilamasi, tuzluluk, pH, EH ve siire¢ degiskenligi
olabilir. Sonugta, farkli mikroorganizmalarin inhibisyona karsi
duyarlilig1, substrat alim oranini azaltarak genel sistem performansi
tizerinde gii¢lii bir etkiye sahip olabilir [59]. Sekil 5’e gore, 1. Bolgede
denitrifikasyon reaktérde EH degerinin artmasina neden olarak
indirgen sartlara gegisi engellemektedir. ADM1, nitrat indirgenmesi
gibi alternatif elektron kabul eden siiregleri hesaba katmaz [60]. N
oksitlerin (nitrat, nitrit, nitrik oksit ve nitrdz oksit) metanojenezin
baskilanmasina yol actigt [61] ve nitrat indirgemesinin
fermentatif/metanojenik sistemler {izerindeki etkisinin, redoks
kaymasi, substrat rekabeti ve ara N oksitler tarafindan inhibisyonun
sonucu olabilecegi [62], nitrat ilavesi lizerine metanojenezin
baskilanmast ve inhibisyonunun redoks potansiyelindeki artigla ilgili
1022

olmadigi [63] saptanarak, inhibitér etkisi denitrifikasyon ara
tiriinlerine atfedilmistir [64, 65]. Bu caligmada melas igerigi harig giris
KOI konsantrasyonlarma gére 6rnegin 1000 mg/L KOI igin sentetik
atiksuya iire kaynakli eklenen 43 mg/L N (3,07 mmol; 190,4 mg/L
esdeger NOs) bulunmaktadir. Ayrica giris 4000 mg/L KOI
yiiklemesinde bu deger 4 kata kadar (761,6 mg/L esdeger NO3)
artmaktadir. Sekil 5’de verilen model ¢aligmasina gore sadece 1 mmol
nitratin (60,0 mg/L) azota doniislimii (denitrifikasyon) i¢in indirgen
sartlara ulagmada 1,5 mmol karbonun tiiketilmesi gerektiginden
metanlagma sathasina gecis siireci uzamaktadir.

2. Bolgede, EH degerinin azalmas1 ortamda bulunan SO4?2 miktarina
baglhdir. Yiiksek SOs? konsantrasyonlart hem SOs2 indirgeyici
biyokiitlenin artmasina hem de indirgen sartlara gegisi geciktirecektir.
Sela-Adler vd. [66] gore, metanojenezin baglamasini ve yogunlugunu
kontrol eden ana faktorler siilfat indirgenme hizi ve substrat
mevcudiyetidir. Siilfat indirgeyen bakteriler, fermenterler ve
metanojenik mikroorganizmalar arasindaki substrat rekabeti, ilgili
mikroorganizmalarin maksimum spesifik kullanim hizi ve yari
doygunluk sabiti tarafindan kontrol edilir [67]. ADM1 modeli, tim

mikroorganizmalar igin pH inhibisyonunu, asetojenik
mikroorganizmalardan (yani valerat, biitirat ve propiyonat
indirgeyicileri)  hidrojen  inhibisyonunu = ve  asetoklastik

metanojenlerden serbest amonyak inhibisyonunu igermesine ragmen
siilfat indirgemesi dahil edilmediginden H2S inhibisyonu modele
dahil edilmemistir [20]. Ayrica, deneysel calismada YO’larindaki
artisa karsilik verim kaybi nedenleri arasina giris atiksu bilesimindeki
SO4?% konsantrasyonu inhibisyonu ilave edilebilir. Giris sentetik
atiksuyunda, sebeke suyu kaynakli 404,4 mg/L ve tim YO
degerlerinde iz element (Mn, Mg ve Fe) eklenmesine bagli olarak
103,3 mg/L ile toplamda 507,7 mg/L siilfat bulunmaktadir. Buna ek
olarak NaxS20s5 kaynakli S esdegeri 252,6 mg/L siilfat bulunmakla
birlikte siilfiiriin ne kadar siilfat iirettigi belirsizdir. Ayrica, artan KOI
giris degerlerinde melas igeriginde bulunabilecek siilfat miktarlarinin
da ek etkisi olabilir. Bu nedenle sentetik atiksu kaynakli nitrat ve
siilfat miktarlarina bagli inhibisyon ADM1 model sonuglarinin daha
yiiksek KOI giderme verimleri olusturmasinda etken noktalardan
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birisi olabilir. YO arttirildikga ayni bir HAS degeri igin KOI
performansindaki diigmenin en 6énemli nedenlerinden biri ugucu yag
asitlerinin birikimi kaynakli olabilir ancak c¢aligma kapsaminda bu
parametre Olclilmemistir. Model sonuglarinda ise ugucu yag
asitlerinin reaktordeki konsantrasyonlart oldukg¢a diisiik degerlerde
elde edilmistir. 3. Bolgede ise, sistemden siilfat azalmasina bagl
olarak CHs iretimi artmaya baslamis ve EH indirgen sartlara
gecmistir.

McFarland ve Jewell [68], sakarozun (10 gKOI/L) fermantasyonunda
0,8 g SO4%/L'de maksimum CHs iiretiminin %30'a diistiigiinii
bulmustur. Ayrica, seker pancari melasmin (12 gKOI/L)
bozunmasindan elde edilen biyogazdaki CHs igerigi ise, 3 g/L'lik bir
SO4? konsantrasyonunda yar1 yariya azalmistir [69]. Lackner
vd.’lerinin [70], seliilozun termofilik bozunmasinda siilfat ilavesinin
karbon akigi ve mikrobiyal topluluk {izerine etkisini arastirdiklar
caligmada sistemde siilfat bulunmadiginda metan {iretiminin hizla
arttigin1 gézlenmistir. Anaerobik c¢iiriitmede madde akis analizinin,
atik yonetim sistemlerinde ¢evresel hedeflere yonelik karar vermede
degerli bir ara¢ oldugu bilinmektedir [71]. Bu konuda g¢aligmalar
gerceklestirilmekle birlikte [72, 73], anaerobik ¢iiriitmede her bir ara
iriiniin oranin1 aragtirmak igin metabolik yollarda karbon akisinin
sayisal degerlendirmesini geleneksel testlerle elde etmek oldukga
zordur [74]. Ilave olarak girdi karakterizasyonundaki degisimler bu
caligmalarin  yinelenmesini  gerektirecektir. Bununla  birlikte,
modelleme benzetim yoluyla tercih edilen metanojenik yollarin elde
edilmesini [74] ve anaerobik siiregte inhibisyon etkisi olusturan
bilesenlerin daha fazla sayisallastirilmasini saglayarak aritma
etkinligini degerlendirmek i¢in kullanilabilir.

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu ¢aligmada, seker pancari melast iceren sentetik atiksuyun AF
reaktorlerinde filtre malzemesi doluluk oranlarinin 4 kat azalmasina
karsilik YO nin 4 kat arttirilmasi durumunda Sm ve YSm’larda KOI,
TKM ve TUKM parametrelerinde aritma verimlerinin degisimi
incelenmistir. Isletme sartlarinda, Sm ve YSm i¢in KOI
parametresinde benzer oranlarda verim kaybi olusurken, Sm’daki
isletimden YSm’a gore TKM ve TUKM parametreleri daha fazla
etkilenerek daha yiiksek verim kayiplarinin elde edilmesine neden
olmustur.

Sm’da AF100 verileri kullanilarak 3 farkli YO’nda ADM1 temelli
PHREEQCI yaziliminda siire¢ modellenmis, ancak elde edilen
sonuglara gore deneysel verilerin aksine KOI giderme verimleri
YO’lardaki artis ile artma egilimi gostermistir. ADM1 modeli ve
deneysel veriler arasindaki farki anlayabilmek icin PHREEQCI
yazilimi ile gergeklestirilen model calismasinda atmosfere kapali
sartlarda  organik  karbon  parcalanmasi  siiriiciiliigiindeki
denitrifikasyon =~ ve  siilffat  indirgenmesinin  metanojenezi
baskilayabilecegi belirlenmigtir. Baski, substrat rekabetine bagh
biyokiitle degisimi, redoks kaymasi, sentetik atiksu igerigindeki N
oksitler ve siilfat konsantrasyonu kaynakli inhibisyonu olabilir.
Ayrica ADM1 modeli, nitrat ve siilfat indirgenmesi gibi alternatif
elektron kabul eden siire¢leri model hesaplarina katmamaktadir. Bu
durum, ADMI1 model sonuglarinin laboratuvar olgekli g¢aligma
sonuglaria gore daha yiiksek KOI giderme verimleri olusturmasinda
6nemli bir etken olabilir. Ancak, eksikliklere ragmen ADM1 modeli
ve PHREEQCI yazilimi birlikteligindeki anaerobik ¢iiriitme modeli
gercek sistemlerdeki sorunlarin anlagilmasi ve ¢éziimiinde ¢ok 6nemli
karar destegi saglayabilecek giiglii bir aragtir. PHREEQCI yazilimi
desteginde nitrat ve siilfat indirgenme siire¢ inhibisyonunun ADM1
modeline eklenmesi ger¢ek Olgekli isletme sorunlarinin daha agik bir
sekilde anlasilmasi ve ¢oziim gelistirilmesinde ¢ok yararli olabilir.
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