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OZET

iki fazli havasiz sistemlerin tek fazl sistemlere gore daha kararl, inhibitér etkisine karsi daha direngli, yiiksek
aritma verimine sahip olmalar1 ve daha diisiik reaktér hacimleri gerektirmeleri nedeniyle daha avantajli oldugu
diisiiniilmektedir. Bu ¢aligmanin amaci, yiiksek biyolojik ve kimyasal oksijen degerine sahip propilen glikoliin
aritilmasinda tek fazli ve iki fazli sistemlerde kullanilabilecek organik yiikiin belirlenmesi ve iki sistemin
birbiriyle mukayesededir. Her iki sistemin ¢amur yasinin 20 giin se¢ildigi caligmada, iki fazli sistemlerde tek
fazli sistemlere gore daha yiiksek organik yiik degerleri ve daha yiiksek metan iiretim hizi elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Havasiz aritma, iki fazli sistemler, propilen glikol, tek fazli sistemler.

ANAEROBIC TREATABILITY OF PROPYLENE GLYCOL IN SINGLE-PHASE
AND TWO-PHASE SYSTEM

ABSTRACT

Two-phase anaerobic treatment is considered to be more advantageous than a single- phase process, because it is
more stable, is more resistant to inhibitory conditions, has a higher treatment efficiency and less total reactor
volume is required. The objective of this study was to determine and compare applicable organic loading rates of
single and two-phase anaerobic completely mixed systems in treating propylene glycol, which has a high level of
chemical and biological oxygen demand. Sludge retention time was chosen as 20 days for both systems. Under
studied conditions, the two-phase system achieved a higher sustained organic loading rate and higher methane
production rate than the single-phase system.

Keywords: Anaerobic treatment, propylene glycol, single-phase system, two-phase system.

1. GIiRiS

Propilen glikol buz ¢6ziicii ve buzlanmay1 6nleyici
maddelerin yapisinda yeralan, gida ve kozmetik
sektoriinde yaygin olarak kullanilan bir kimyasaldir.
Sahip oldugu yiiksek biyolojik ve kimyasal oksijen
ihtiyaci nedeniyle propilen glikol iceren atiklarin
herhangi bir su kaynagina verilmesi ¢oziinmiis oksijen
miktarinda azalma ve baliklar ve sucul yasami
etkileyebilecek toksisite etkisiyle ile sonuglanir.

Propilen glikol su kaynagma verildiginde aerobik
mikroorganizmalarin varliginda asagidaki reaksiyon
olusur:

C;HsO,+4 O, — 3 CO, + 4 HyO + enerji (1)
Cozlinmiis

oksijen  aerobik  mikroorganizmalar

tarafindan propilen glikolii karbondioksit ve suya
doniistirmede kullanilir. (1) esitliginden yararlani-
larak 1 gram propilen glikoliin oksidasyonu igin
1,68 gr oksijen gerektigi hesaplanabilir.

Propilen glikol iceren atik sularin aerobik ya da
anaerobik (havasiz) yontemlerle aritilmasi
miimkiindiir. Aerobik yontemler organik bilesenleri
karbondioksit veya biyokiitleye doniistiirmede yaygin
olarak kullanilan bir aritma yontemi olmakla beraber,
aritma sonucu olusan yiiksek biyolojik ¢amur miktar
ve oksijen transferi nedeniyle gereken yiiksek enerji
ihtiyact bu sistemlerin 6zellikle propilen glikol gibi
yiiksek biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) igerigine
sahip atik sularin aritiminda ¢ok pahali olmasina
neden olur. Oksijen yoklugunda ger¢eklesen havasiz
aritma sistemlerinin igletilmesi i¢in ¢ok daha az enerji
gereklidir ve bu siire¢ sonucunda daha az biyolojik



G.U. Toniik

c¢amur olusur. Havasiz sartlarda propilen glikol metan
ve diger kimyasallara doniigiir. Propilen glikoliin

havasiz ayrismasi asagidaki reaksiyonla ifade
edilebilir:
C;H30, — CO, + 2 CH4 + enerji 2)

Bu reaksiyon sonucu bir enerji kaynagi olan metan
aciga cikar. Ayrica havasiz sistemlerde olusan atik
¢amur miktarinin aerobik sistemlerde olusan ¢amurun
yaklagik 1/10°unu oldugu dikkate alinirsa havasiz
sistemlerde olusan ¢amurun zararsiz hale getirilmesi
ve uzaklastirma maliyetinin de ¢ok diisiik olacagi
aciktir [1].

Anaerobik sartlarda propilen glikoliin metana
doniisimii her biri farkli mikroorganizma grubu
tarafindan  gergeklestirilen en az 4 adinda
gerceklestirilir. ilk adimda propilen glikol propiyonik
asit ve propanole, sonra propanol propiyonik asit ve
hidrojen gazina fermente olur. Olusan propiyonik asit
daha sonra asetik asit ve hidrojen gazina doniisiir. Son
olarak da karbondioksit ve hidrojen gibi asetat da
metana doniisiir. Her asamadaki potansiyel hizlar
kiyaslanacak olursa propilen glikoliin propiyonik asit
ve hidrojen gazina fermantasyonu hizli [2], [3] iken
propiyonik asitin asetik asite doniisiimil yavastir. Bu
nedenle propiyonik asitin asetik asite pargalanmasi
toplam reaksiyon hizini etkilemektedir [4]. Eger asit
tiretimi asit kullanimindan daha hizli ise sistemde asit
birikmesini miiteakip istenmeyen sartlar meydana
gelir. Sistemde asit birikmesi pH disiisii ile
sonuclanir. Bu tiir sistemlerde pH 6,4’iin altina
diisebilir. Diigiik pH mikroorganizmalar i¢in toksik
etkiye sahip oldugundan sistemin kararlilig1 bozulur,
aritmada istenilen hedeflere ulasilamaz. Dusiik pH,
diisiik gaz tretimi ve metan igerigi ile sonuglanir.
Propilen glikol igeren atik sularla ilgili caligmalar alic
ortamda gosterdikleri etkiler dolayisiyla 1990 yilindan
sonra Onem kazanmig ve Ozellikle giliniimiizde
Amerika Birlesik Devletleri ve Kanada’da konu ile
ilgili ¢ok sayida arastirma yiiriitiilmektedir. Tek ve iki
fazli sistemlerde propilen glikol ile yapilan
caligmalara ait bilgiler asagida verilmistir.

Tek fazli havasiz reaktorlerde propilen glikoliin
aritilmasinda, 2 L hacimli laboratuvar 6lgekli ¢caligma-
da 0,24 kgKOI/m® giin ile 0,65 kgKOl/m* giin organik
yiik degerlerinde bagarili bir aritma gergeklestirilmis
ve metan iretimi O ile 320 ml/giin arasinda degerler
almustir [5]. 15 L hacimli reaktoriin kullanildigi bagka
bir ¢calismada ise 0,60 kgKOi/m’-giin’liik organik yiik
degerinde % 98’lik KOI giderim verimi elde
edilmistir [6]. Mezofilik sartlarda (35+1 °C), saf
propilen glikol ile 100 mL aktif hacime sahip tek fazli
bir sistemde yapilan calismada ise 20 giinlik ¢camur
yasinda organik yiik 0,5 ve 0,75 kgKOI/m®-giin iken
sistemde yiiksek KOI giderimleri elde edilirken,
organik yiikiin 1 kgKOI/m®-giin’e ¢ikmas1 durumunda
sistemin kararliliginin bozulmaya basladigi ve yeni
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organik yiike adaptasyon siiresinin arttig1 gdzlenmistir

[7].

Iki fazli sistemler, tek fazli sistemlerin olumsuz
yonlerini gidermek igin gelistirilmis, iki reaktor
grubundan olusan, ilk reaktoriin kisa bekletme siireli,
ikinci  reaktdriin  ise yavas biiyliyen metan
bakterilerinin baskin olmasini saglamak amaciyla
uzun bekletme siireli oldugu sistemlerdir. 1lk
reaktérde pH 5,5 civarinda tutulur. Literatiirde iki
fazli sistemlerin asit ve metan iiretimi agisindan daha
iyi olduguna dair bulgular mevcuttur [4,8]. McGrady
(1999) tarafindan [9] gerceklestirilen caligmada,
aritma c¢amuru ile belirli oranlarda karistirilarak
aritilan propilen glikol bazli buz giderici madde
kullanilmasi durumunda, iki fazli sistemlerde tek fazl
sistemlere gore daha yiiksek organik yiik ve daha
yiiksek metan {retiminin  gerceklestigi  belirtil-
mektedir. Cahsmada kullanlan ¢amurun KOI
konsantrasyonu 59000 mg/L, buz gidericinin KOI’si
ise 200 000 mg/L’dir ve agirlikga % 12’sini propilen
glikol olusturmaktadir. Camur ve buz giderici
karisimmin oran1 %50/50 iken tek fazli sistemde pH,
gaz Uretiminde diisiisle sonuglanan 6,4 kadar diisiik
degerler alirken, iki fazli sistemin metan fazinda pH =
7’nin {izerinde degerler almistir. Organik yiikiin
artigina paralel olarak tek fazli sistemlerde pH ve gaz
tiretimi iki fazli sistemlere gore ¢ok daha hizhi
azalmistir. Bu calismada tek fazli sistemde organik
yiikiin 0,75 kgKOI/m’-giin’e ¢ikmasiyla gaz iireti-
minde azalma baslarken, iki fazli da organik yiik 1
kgKOI/m’-giin’iin iizerine kadar ¢ikabilmistir.

Bu calisma kapsaminda, havasiz sartlarda propilen
glikoliin tek fazli ve iki fazli sistemlerde aritimimdan
elde edilen deneysel sonuglar verilmis ve her iki
sistemin organik yiik, biyogaz gaz debisi, metan
icerigi agisindan mukayesesi yapilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Bu calismada iki farkli sistem kullanilmistir. ilk
sistem toplam aktif hacmi 110 mL olan tam karisimh
tek bir reaktorden (R1), ikinci sistem ise iki fazli bir
reaktdr grubundan olusmaktadir (R2) (Sekil 1). iki
fazli havasiz sistem olarak diisiiniilen R2 reaktoriiniin
asit fazi 10 mL’lik bir reaktorden, metan fazi ise 100
mL aktif hacme sahip bir reaktorden ibarettir. Reaktor
olarak serum siseleri kullanilmistir. As1 camuru olarak
her iki sistem icin, daha Once benzer besleme
sartlarina sahip ve propilen glikolle beslenmis
reaktdrlerden alinan biyolojik ¢amurlar kullanilmastir.
Her iki sistemin ¢amur yasi esit ve 20 giin olarak
secilmistir. ki fazli sistemde ilk reaktdriin hidrolik
bekletme siiresi 2 giin olarak secilmistir. Calismada
siiresince kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) degerleri,
pH, biyogaz miktar1, biyogazdaki metan yiizdesi ve
ucucu askida kati madde miktar1 (UAKM) zamana
bagli olarak Sl¢iilmiistiir.
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Rl (V=110 mL)

Sekil 1. Calismada kullanilan diizenegin sematik gosterimi

Deneysel ¢alismada uygulanan 0,75,
kgKOI/m®-giin’liik organik yiikleri saglamak amaciyla
sirastyla 15, 25 ve 40 g/l KOI esdegeri propilen
glikol, musluk suyu ve Speece (1996) tarafindan [10]
Onerilen makro ve mikro niitriyentlerden olusan stok
¢ozeltiden, camur yas1 20 giin olacak sekilde R1’e
giinde 5,5 mL, R2’in asit fazina ise 5 mL hacminde
ilave  edilmistir. Metan fazinda reaktorlerin
alkalinitesi 500 mg CaCOs/L olacak sekilde sodyum
bikarbonat beslemesi yapilmistir.

1,25 ve 2

Calisma siiresince serum siseleri sicaklik kontrollii
(35 °C) bir calkalayicida tutulmustur. KOI deneyleri
i¢in reaktdrlerden alinan numuneler 1,5 um agiklikli
filtrelerden siiziilmiis ve deneyler standart metotlara
uygun olarak kolorimetrik yontemle yapilmistir.
UAKM deneyleri de standart metotlara uygun olarak
gerceklestirilmigtir  [11]. Biyogaz 6l¢timlerinde
iiretilen gaz hacmine bagli olarak 10 mL, 50 mL ve
100 mL hacime sahip 6zel {iretim cam siringalar
kullamilmistir. 1ki fazli sistemlerde KOI, UAKM,
biyogaz miktart ve metan igerigi metan fazinda (ikinci
faz) yapilmistir. pH o&l¢imii her iki fazda da
yapilmistir. Biyogazin metan igerigini belirlemek igin
tek fazli sistemde reaktoriin kendisinden, iki fazli
sistemde metan fazindan mikroenjektor kullanilarak
gaz numuneleri alimmis ve numuneler alev
iyonizasyon detektorii (Flame Ionization Detector-
FID) ile Autosystem, Perkin-Elmer Corp., (Norwalk,
Connecticut) marka gaz kromatografi cihazinda analiz
edilmistir.
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R2 (VI =10mL) R2 (V2 =100 mL)
3. BULGULAR
Caligmadan elde edilen sonuglar Sekil 2 ve

devaminda verilmistir. Her iki sisteme organik yiik
0,75 kgKOIi/m’-giin ile 2 kgKOI/m®giin arasinda
degisecek  sekilde propilen glikol beslemesi
yapilmistir.  Organik  yiikiin 2 kgKOI/m® giin’e
¢tkmasi durumunda her iki sistemde de aritma verimi
diistigiinden daha yiliksek bir organik yiik
denenmemistir.

Tek tam karisimli reaktérden olusan sistemde
propilen glikol beslemesini takiben reaktor ¢ikisinda
KOI bir siire siirekli artis gdstermis, 9. giin civarinda
aritma veriminde artis goriilmeye baslanmis ve 0,75
kgKOI/m®giin’liik organik yiikte sistem ¢ikis KOI’si
yaklagik 500 mg/L olacak sekilde dengeye gelmistir.
Organik yiikiin 1,25 kgKOI/m’-giin’e yiikseltilmesi ile
birlikte sistemin c¢ikis KOI’sinde siirekli artis
gerceklesmistir. Sistem ¢ikis KOI’si 43. giinde 7400
mg/L degerini almistir. Asit ve metan fazlarmin
ayrildigr ikinci sistemde ise besleme baslangicindan
itibaren 0,75 kgKOI/m’* giin’liik organik yiikte kararl
durum izlenmis ve ¢ikis KOI’si 400 mg/L civarinda
degerler almistir. 12. giin’de sistemin organik yiikil
1,25 kgKOI/m’-giin degerine ¢ikarilmis ve sistemin
bu yiikten de etkilenmedigi ve kararli halde calistigi
gbzlenmistir. Bu durumda cikis KOI degerlerinde
tedrici bir artis gozlenmis ve 450 mg/L civarinda
dengeye gelmistir. 19. giinde sistemin organik yiikii 2
kgKOI/m’giin degerine yiikseltilmis ve durumdan 4
giin sonra sistemin aritma veriminin gitgide azaldig
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Sekil 2. R1 ve R2’de organik yiik ve ¢ikis KOI’sinin zamanla degisimi
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ve cikis KOD’sinin arttigi izlenmistir. Calismanin
sonuclandig1 43. giinde sistemin cikis KOI’si 6300
mg/L degerine kadar ylikselmistir (Sekil 2).

Tek fazli reaktdrde beslemeyi takiben pH degeri ilk
10 giin iginde (Organik yiik = 0,75 kgKOI/m® giin)
7,6 degerinden 7 civarina dogru siirekli diisis
egilimindeyken, iki fazli reaktdriin metan fazinda pH
degerleri baslangigta bir miktar diisiis gostermesine
ragmen 5. giinden itibaren nispeten kararli bir sekilde
seyretmis ve reaktor beslemeden ¢ok etkilenmemistir.
iki fazli sistemde organik yiikiin 2 kgKOI/m®-giin’e
yiikseltilmesinden yaklagik 10 giin sonra pH 7’nin
altina diismeye baslanustir (Sekil 3). iki fazli sistemin
asit fazinda ise pH 4,5 ile 6 arasinda degerler almustir.
Bu fazda pH kontrolii amaciyla kimyasal ilavesi
yapilmamigtr.

R1 ve R2 sistemine ait toplam biyogaz ve metan
degerleri Sekil 4’te verilmistir. Ayni organik yiiklerde
R2’de firetilen biyogaz miktarinda R1’ye gore
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belirgin bir fark goézlenmistir. Bu fark organik yiikiin
artisina paralel olarak hizla artmaktadir. Biyogazin
metan icerigi her iki sistemde de aritma veriminin
yiksek oldugu organik yiiklerde % 65 civarinda
degerler almistir. R2’nin {irettigi metan miktar: hemen
hemen R1’in drettigi biyogaz miktarina esit degerler
almstir (Sekil 4).

Ucucu askida kati madde miktarlar1 ise Sekil 5’te
verilmistir. Her iki sistemin de baslangic UAKM
degerleri 1400 mg/L civarindadir. Beslemeyi takiben
her iki sistemde de UAKM degeri zamanla azalma
gostermeye baglamis R2’nin kararli hale ulagmasini
takiben UAKM miktarlarinda organik yiik artisina
paralel olarak bir artis gézlenirken R1°de siirekli bir
azalma gorilmiistiir.

KOI giderim verimi acisindan degerlendirildiginde,
R1’de gozlenen en yiiksek verim % 40 iken, R2’de 2
kgKOI/m®*-giin’lilk organik yiike kadar sistemin
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Sekil 3. R1 ve R2’de pH’nin zamanla degisimi
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Sekil 4. R1 ve R2’de iiretilen toplam biyogazin ve metan miktarmin zamanla degisimi
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Sekil 5. R1 ve R2’de biyokiitle (UAKM) miktarinin zamanla degisimi

ortalama KOI giderim verimi ast c¢amurundan
kaynaklanan yaklasik 400 mg/L’lik kalici KOI
dikkate alinmadig: taktirde % 70’in iizerinde degerler
almistir. As1 camurundan kaynaklanan kalici KOI dik-
kate alindiginda ise R2 sistemi 2 kgKOI/m® giin’litk
organik yiikle besleme yapilmadan Once beslenen
ilave  KOI'nin  hemen  hemen % 100’iinii
giderebilmektedir.

4. SONUCLAR VE GENEL DEGERLENDIRME

Propilen glikoliin havasiz sartlarda tek fazli ve iki
fazli reaktorlerde aritilabilirliginin incelendigi bu
calismadan elde edilen sonuglar agagida verilmistir.

e Propilen glikol, asit ve metan fazlarmi ayri
reaktorler biinyesinde iceren iki fazli sistemlerde 2
kgKOI/m® giin’iin altindaki organik yiiklerde asit ve
metan fazini birlikte igeren tek fazl reaktorlere gore
daha yiiksek verimlerle aritilabilmektedir.

e Tek fazli reaktorlerde 0,75 kgKOI/m®giin’lik
organik yiikte bile bir alisma donemi gecirdikten
sonra aritma gergeklesirken, bu yiikte iki fazh
sistemler, beslenen KOI’'nin hemen hemen
tamamimi kolayca giderebilmektedir. iki fazh
sistemler igin 1,25 kgKOI/m®-giin’liik organik yiikte
de benzer degerlendirme gecerli olmaktadir. Tek
fazli sistemler de ise 1,25 kgKOI/m® giin’lik
organik yiik degerinde sistemin ¢ikis KOI’si
beslemeyi miiteakiben artmakta ve gittikce daha
yiiksek KOI degerleri elde edilmektedir. Tek fazli
ve iki fazli sistemin kullanildigi bu ¢alismadan elde
edilen organik yiik degerleri literatiirde yapilan
¢alismalarla uyum i¢inde bulunmaktadir.

e iki fazl sistemler artan organik yiiklere kars1 daha
kararli bir durum gosterip degisen sartlara uyum
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gosterebilirken, tek fazli sistemler ani yiik
artisindan daha kolay etkilenmektedirler.

e Tek fazli sistemlere gore iki fazli sistemlerde olusan
biyogazin hem miktar1 hem de metan icerigi daha
yiiksektir.

o iki fazli sistemlerde beslemeyi miiteakiben
sistemdeki mikroorganizmalar yeni sartlara daha
kolay uyum saglayip kararlt duruma ulagmayi kisa
stirede basarirken, tek fazli sistemlerde beslemeyi
takiben siirekli mikroorganizma kayb1 s6z konudur.
pH degisimlerinde de aymi sey sdz konudur. Zira
besleme sonrasinda asit ve metan fazinin ayni
reaktorde gergeklestigi tek fazli sistemlerde
gerceklesen pH diisiisii nedeniyle propilen glikoliin
sistem iizerindeki etkisi daha baskin olmaktadir.
Asit ve metan fazinin ayrildig iki fazli sistemde ise
uygun organik yiikleme hizlarinda metan fazi pH
diisiisiinden etkilenmemektedir.
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