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ONSOZ

Karbon ile birlikte azot giderimine yonelik sistemlerin yayginlagmasi, cesitli karbon
kaynaklarinin denitrifikasyon kinetigine olan etkilerinin arastirtimasmt gerekli kilmaktadir.
Son yillardaki yaygin bir uygulama disaridan karbon kaynag ilavesi yerine, sistem i¢indeki
organik maddenin optimum ve efektif olarak kullaniminin gergeklestirilmesidir.

Bu cercevede proje kapsaminda, igsel solunum prosesi sirasinda ortaya ¢ikan potansiyel
karbon kaynag ile anaerobik kosullarda ¢amur ¢iiritiilmesi sonucunda ortaya ¢ikan ugucu
yag asitlerinin denitrifikasyon kinetigi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar
literatiirde kabul goren Aktif Camur Modeli 1 ve Aktif Camur Modeli 3 kullanilarak
degerlendirilmistir.

Proje sonuglart AB’ne iiye olma siireci gergevesinde, ozellikle azot giderimine yonelik olarak
getirilecek standartlarin gerceklestirilmesi ve bu sistemlerin proses verimini ylikseltecek

bilimsel veri tabani olusturmasi agisindan biiylik Snem tagimaktadir.

Bu ¢alismay1 destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu’na tesekkiir ederiz.

Prof.Dr. Derin ORHON
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OZET

iCSEL SOLUNUM VE FERMENTASYON URUNLERININ KARBON KAYNAGI
OLARAK KULLANILDIGI ORTAMLARDA DENITRIFIKASYON KiNETiGi

Bu proje ¢alismasinin ilk arastirma konusunu denitrifikasyon kinetiginin icsel solunum
kaynakl organik maddenin kullanimi siirecinde belirlenmesi olusturmaktadir. Bu amagla,
sncelikle literatirde mevecut deneysel yontem uygulanmistir. Ancak, mevcut ydntemin
kullanimi ile elde edilen deney sonuglarimin bilimsel bir aragtirmanin gerektirdigi
giivenilirlikte olmadig1 sonucuna varilmis, bu noktadan hareketle, yeni bir yontem onerilmesi
uygun goriilmistiir. Onerilen yontem evsel atiksulara aklime edilmis aktif ¢amur kdltiirleri
{izerinde uygulanmustir. Elde edilen deneysel verilerin istatistiki degerlendirmesi deney setleri
i¢indeki ve ayni sicaklikta yapilan farkli deney setleri arasindaki tutarliligin oldukga yiiksek
oldugunu gostermektedir. Proje gahsmasmin ikinci asamasi fermentasyon tirlinleri i¢in
denitrifikasyon kinetiginin incelenmesi olusturmaktadir. Bu amagla paralel kesikli deneyler
yapilarak evsel kaynakli on ¢oktirme g¢amuru ile, literatiirde kolay ayrisabilir karbon
kaynaklari arasinda en iyi orneklerden biri olarak kabul edilen asetat i¢in denitrifikasyon
hizlar1 belirlenmis, ve bu hizlarin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmistir. Deneysel
olarak elde edilen veriler, I¢sel Solunum Modeli simiilasyon sonuglart ile uyum igindedir.
Ancak, her iki karbon kaynagmna ait deney sonuglarmin Aktif Camur Modeli No 3 i¢in
simiilasyonu, dnemli model parametrelerinin Icsel Solunum Modelinde gozlenenin aksine,
asetat ve camur icin birbirleriyle tutarli olmadiini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Igsel Solunum, Fermentasyon, [¢sel Solunum Modeli, Aktif Camur
Modeli No 3
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ABSTRACT

ASSESSMENT OF DENITRIFICATION KINETICS USING ENDOGENOUS
CARBON AND FERMENTATION PRODUCTS

The assessment of heterotrophic endogenous decay rate was covered in the first phase of the
project. The application of the currently available experimental method led to inaccurate and
unreliable results. An alternative method was proposed with the objective of avoiding the
deficiencies of the current method. The proposed method was applied to activated sludge
cultures acclimated to domestic wastewaters. Based on statistical analysis, the experimental
results obtained with the proposed method were found to be accurate and consistent. The
second part of the project was related to the investigation of denitrification kinetics for
fermentation products. Denitrification rates in parallel batch tests were observed to be similar
for primary sludge and acetate, the latter accepted as one of the best examples of easily
degradable carbon sources. The experimental data have complied with the simulation results
obtained for Endogenous Decay Model. On the other hand, for Activated Sludge Model No 3,
significant model parameters used for simulation for acetate and sludge were found to be
inconsistent, as opposed to the case with the Endogenous Decay Model.

Keywords: Endogenous Respiration, Fermentation, Endogenous Decay Model, Activated
Sludge Model No 3
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BOLUM 1 GIRIS

1.1 CALISMANIN AMACI

Giiniimiizde su kaynaklarina duyulan ihtiyacin artmast, etkin su ve atiksu yonetim
stratejilerinin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir. Bu stratejiler dogrultusunda en uygun
aritma teknolojisi kavrami gergevesinde, uygulanan iglemlerin temel prensiplerinin dogru bir
sekilde -ortaya konmast gerekmektedir. Su kaynaklarinin korunmasina yonelik olarak azot
standartlarina getirilen sikilagtirma, azot giderimine yonelik sistemler arasinda en uygun ve
ekonomik teknoloji olan nitrifikasyon - denitrifikasyon sistemlerinin yayginlasmasina neden
olmaktadir. Bu sistemlerin basarili tasarimi azot ve karbon giderim stireglerine ait
mekanizmalarin iyi anlagiimasini gerektirmektedir.

Evsel atiksular soz konusu oldugunda, biyolojik azot gideren sistemlerde azotun giderilmesi
Sncelikle amonyak azotunun nitrifikasyon sireci ile aerobik ortamda nitrat azotuna
yiikseltgenmesi, daha sonra ise nitrat azotunun anoksik ortamda azot gazina indirgenmesi ile
gergeklesir. Buradaki en dnemli nokta, hedeflenen azot gideriminin gergeklestirilebilmesi i¢in
karbon kaynagi ve elektron vericisi olarak gorev yapan organik maddenin yeterli olup
olmadigidir. Atiksudaki mevcut karbon kaynaginin yeterli olmadigt durumlarda ekonomik
olmamakla birlikte, disaridan karbon ilavesinin yapildig uygulamalar mevcuttur. Bir bagka
yaygin uygulama mikroorganizmalarin igsel solunumu sonucunda ag¢iga ¢ikan organik
maddenin kullanimidir. Besi maddesi giderimi igin sik kullanilan Bardenpho prosesinin sonda
denitrifikasyon yapan hacminde kullanilan karbon kaynagi anoksik igsel solunum
tiriinlerinden olugmaktadir. Miihendislik alanindaki dnemine ragmen icsel solunum prosesinin
deneysel olarak belirlenmesi ya da modellenmesi ile ilgili literatiir bilgileri kisithidur.

Son yillarin arasgtirma konularindan biri, biyolojik aritmanin yiikiinii hafifletmek tizere on
¢okeltme havuzu ile akimdan ayrilan atiksudaki partikiiler organik maddenin karbon kaynagi
olarak kullamlmasidir. On ¢okeltme havuzunda gokeltilerek sistemden atilan ¢dkebilen
maddeler in (primer ¢amur) fermantasyonu sonucu ortaya ¢ikan ugucu yag asitleri potansiyel
olarak kullanilabilecek karbon kaynaklarindan biridir. Fermantasyon {iriinlerinin
kullanilmasimnin proseste Snemli &lgiide bir gelisme sagladigt son dénemde yapilan
calismalarla ortaya konmustur. Bu {iriinlerin karbon kaynagi olarak kullanimi aritma
tesislerinde mevcut initelerde elde edilebilmeleri nedeniyle yatirim maliyetlerini biyiik
lciide azaltmaktadir. Fayda-maliyet analizi acisindan bir degerlendirme yapildiginda,
fermantasyon iiriinlerinin kullamminin disaridan eklenecek karbon kaynaklarma oranla daha
uygun oldugu goriillmektedir. Ancak proses veriminin ve giivenilirliginin saptanabilmesi i¢in
bu konudaki arastirmalarin arttirlmasi gerekmektedir.

Bu noktadan hareketle calismada, igsel solunumdan kaynaklanan organik maddenin ve 6n
¢okeltme ¢amurunun fermantasyonu sonucunda elde edilen ugucu yag asitlerinin
denitrifikasyon siirecinde kullanimimin kinetik esaslari arastirilacak ve ilgili hiz sabitleri
deneysel olarak belirlenecektir. Elde edilen sonuglarin ¢ok bilesenli aktif ¢camur modelleri
esas alinarak modellenmesi ve pratikteki uygulanabilirliginin arastiritlmast  ¢aligmanin
hedefleri arasindadir.




1.2 CALISMANIN KAPSAMI

Calismanin amaglart dogrultusunda igsel solunumdan kaynaklanan organik maddenin ve 6n
¢okeltme camurunun fermantasyonu sonucunda elde edilen ugucu yag asitlerinin
denitrifikasyon siirecinde kullanim mekanizmalarinin kinetik esaslari ortaya konacaktir. Bu
dogrultuda galisma asagida siralanan hususlari kapsamistir:

D

2)

3)

4)

5)

Aktif camur sistemlerinde karbon ve azot giderimi agisindan dnemli olan bitiin stregler
incelenmis, biribirleri ile olan iliskiler ortaya konmustur. Detaylt bir literatiir arastirmast
kapsaminda denitrifikasyon prosesi ve kullanilabilecek karbon kaynaklari ile ilgili temel
bilgiler verilmistir. Proses ile ilgili tanimlanan kinetik sabitler ve bu sabitlerin deneysel
olarak belirlenmesine yonelik yontemler gézden gegirilmistir.

Literatiirde meveut yontem uyarinca aerobik ve anoksik kosullar igin i¢sel solunum hizi
belirlenmistir. Bu yontemde karsilagilan problemler, evsel atiksu, et ve deri endustrisi
atiksulari ile yiritiilen deneylerin sonuglar1 kullanilarak degerlendirilmistir. Mevcut
yontemin aksakliklarmi gidermek {izere, aerobik ve anoksik i¢csel solunum hizlarimimn
belirlenmesi i¢in yeni bir respirometrik yéntem onerilmistir.

Respirometrik yontemler kullamlarak, evsel atiksu tesisine ait 6n ¢cokeltme ¢amurunun
denitrifikasyon siirecinde kullanim hizlari belirlenmistir. Bu hizlarin deneysel olarak
belirlenen asetik asit kullanim hizi ile karsilastirmasi yapilarak fermantasyon (riinlerinin
potansiyel karbon kaynagi olup olamayacag arastirilmustir.

Deneysel sonuglar bir biitiin igerisinde ve karsilastirmali olarak degerlendirilerek uluslar
arasi veriler ile karsilagtirilmustir.

Asetik asit ve fermantasyon iiriinleri igin elde edilen respirometrik dlgiimler ¢ok bilesenli
aktif camur modelleri yardimi ile modellenmistir. Model galismalarinda tek substrat
iizerinde dogrudan ¢ogalmanin benimsendigi Aktif Camur Modeli No.1’in igsel solunum
modeli versiyonu ile depolama kavraminin dahil edildigi Aktif Camur Modeli No.3
kullanilmistir.  Sonuglar karsilastirmali  olarak  verilmis, modellerin duyarliligr ve
gercekligi irdelenmistir.




BOLUM 2 LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 BOZUNMA

Mikrobiyal bozunma, hiicrenin kiitle kaybint ifade eder. [¢sel solunum metabolizmast 6lim,
avlanma ve lisis gibi pek ¢ok mekanizmay1 igermektedir. Bu mekanizmalar arasinda avlanma,
aveilarin bakterilerle beslenmesidir ve avcilarin bakteriler iizerindeki ¢ogalma verimi,
bakterilerin substrat tizerindeki cogalmasina benzer bir prosestir. Bu mekanizma ile yeni
avetlar tiremesine ragmen sonug olarak mikrobiyal kiitlenin azalmasi s6z konusudur. Lisis,
mikroorganizmalarin §limil sirasinda hiicre igindeki maddelerin ortama sizmasi olarak
tanimlanir ve lisisden arta kalan yalnizca hiicre duvaridir. Igsel solunum mekanizmasi dnemi
dolayisiyla ¢aligmanin ilerleyen asamalarinda daha detayli olarak incelenecektir. Literatiirde
onarim kavrami da mikrobiyal davranisi tanimlamak ig¢in kullanilmaktadir. Modelleme ve
leiim agisindan degerlendirildiginde, hem onarim hem de igsel solunum kavramlarinin
bozunma prosesini temsil ettikleri sdylenebilmektedir.

Mikrobiyal bozunma biyokiitle Uzerinden yazilan birinci derece hiz denklemi ile
tanimlanmaktadir:

dX,
dt

=—k,X (2.1)

Burada;

kq: bozunma katsayisin [1/giin],

Xr: toplam biyokiitle konsantrasyonunu [mg UAKM/1]
gostermektedir.

Mikrobiyal bozunma iizerine yapilan ¢alismalarin ¢ogunda biyokiitlenin canhlig dikkate
alinmamis bunun yerine aktif ¢amurda bulunan ugucu askida katt madde (UAKM)
konsantrasyonundaki diisiis temel alinarak toplam bozunma katsayis1 8l¢tilmiistiir.

Tablo 2.1 saf ve karisik kiiltiirler i¢in verilen bozunma katsayilarimi; ky 6zetlemektedir. Saf
kiiltiirler i¢in alinan sonuglarda organizma tiiriiniin kg degerini etkiledigi goriilmektedir.
Karbon kaynagi da kg degerini etkileyen faktdrlerden biri olarak belirlenmistir. Bu etkinin
sebebi muhtemelen karbon kaynagmin hiicre rezervlerinin tipini etkilemesidir. Saf ve karigik
kiiltiirlere ait sonuglar karsilastirildiginda ise kq degerleri arasinda mertebe olarak kayda deger
bir farklihk olmadig goriilmektedir (GRADY VE LIM, 1980).

Tablo 2.2°de degisik atiksular tizerinde ¢ogalan karisik kiiltiirlerin kq degerleri verilmektedir.
Bu tablodaki degerlerin ¢ogu Tablo 2.1°deki yavas ¢ogalan karigik kiltiirlere ait deBerlere
yakindir. BARNARD (1975) pek ¢ok atiksu igin kg deerinin yaklasik 0.05 1/giin oldugu
sonucuna varmigsa da Tablo 2.2°de goriildiigii gibi bu deger evsel atiksu igin gegerli olmakla
birlikte diger atiksular igin 8nemli dl¢iide degisim gostermektedir. Tablodan gortilecegi lizere
besi maddesi gideren biyolojik sistemlere ait kq degeri 0.063 1/giin, tamamu aerobik olan
sistemlere ait ky degeri olan 0.11 1/giin’den diisiiktiir, bu da besi maddesi gideren sistemlerin
anoksik ve anaerobik bolgelerinde bozunmanin daha yavas bir hizla gergeklestiginin bir
gOstergesidir.




Tablo 2.1 Basit Substratlar Uzerinde Cogalan Kiiltiirlerde kg Degerlert
(GRADY VE LIM, 1980)

Organizma Substrat kq (1/giin) Referans
A. aerogenes Glukoz 1.920 TOPIWALA VE SINCLAIR (1971)
A. aerogenes Gliserol 1.008 PIRT (1965)

A. cloacae Glukoz 0.984 PIRT (1965)

E. coli Glukoz 0.672 MARR VE DIG. (1963)
P. fluorescens Glukoz 2.880 MENNETT VE NAKAYAMA (1971)
P. fluorescens Glukoz 2.640 PALUMBO VE WITTER (1969)
Karisik kiiltiir Glukoz 0.456 CHIU VE DIG., 1972
Karigik kiilttir Glukoz 0.552 (30°C) MUCK VE GRADY (1974)
Karigik kiilttir Glukoz 0.0864 STACK VE CONWAY (1959)
Karigik kultiir Sakkaroz 0.0432 SHERRARD (1971)
Pepton

Kangik kiilttir Pepton 0.0792 SHERRARD (1971)
Karisik kiiltiir Siit tozu 0.0456 GRAM (1956)

Tablo 2.2 Atiksu Uzerinde Cogalan Kiiltiirlerde kq Degerleri (GRADY VE LIM, 1980)

Atiksu tipt kq (1/giin) Referans
Evsel atiksu 0.048 - 0.0696 LAWRENCE VE MCCARTY (1970)
Evsel atiksu 0.063 (BBMG) MCCLINTOCK VE DIG. (1992)
0.110 (Aerobik)
Kiimes hayvanlari 0.720 JORDEN VE DIG.(1971)
isleme
Kagit 0.1992 KORMANIK (1972)
Kagit 0.036 GRAY VE DIG. (1973)
Rafineri 0.240 KORMANIK (1972)
Karides isleme 1.608 HORN VE POHLAND (1973)
Soya fasulyesi 0.144 JORDEN VE DIG. (1971)
Tekstil 0.720-1.200 DOMEY (1973)
Tekstil 0.0336 MAHLOCH VE DIG. (1974)
Tiyosiilfat 0.01008 — KREYE VE DIG. (1974)
0.01992
Sebze ve meyve 0.0288 — 0.1896 GRAY VE DIG. (1973)
isleme
Peynir liretimi 0.0552 QUIRK VE HELLMAN (1972)

KOERS tarafindan 20 ve 25°C igin belirlenen ky degerleri (Tablo 2.3), Tablo 2.2°de evsel
atiksu i¢in verilen degerlerle paralellik gostermektedir. Daha disik sicakliklarda, kg
degerlerinde de bir azalma goriilmektedir.




Tablo 2.3 Cesitli Sicaklik ve Camur Yaslar [¢in kg Degerleri
(ANDERSON VE MAVINIC, 1992)

Sicaklik (°C) Camur yast kq (1/giin) Referans
25 10 0.055-0.076  KOERS (1979)*
20 12.5 0.038 - 0.070
15 16.7 0.027 - 0.044
10 25 0.014-0.020
5 50 0.007 -0.010
20 20 0.0229 JENKINS (1988)**

15 0.0132
10 0.0277
10 20 0.0130
15 0.0156
10 0.0135

*  Yiiksek hizda ¢ogalan ¢amur
** Jzun havalandirmalr biyolojik besi maddesi giderimi gamuru

icsel metabolizma, mikroorganizmalar tarafindan kullanilabilir hiicre dist enerji kaynagi ya da
yapt taslari bulunmadifinda gergeklestirilen kimyasal aktivitelerin toplam1  olarak
tanimlanmaktadir. I¢sel metabolizma ortamda bulunan su, molekiiler oksijen, karbon ve azot
icermeyen mineral tuzlari da tiiketmektedir. Bu yiizden igsel solunum metabolizmasi aglik
ortamindaki hiicrenin tiim kimyasal aktiviteleri olarak degerlendirilebilir (LAMANNA VE
DIG., 1963).

Besi maddelerinden yoksun kalan organizmalar yasamlarini stirdiirmek icin gerekli kaynad:
hiicre icinden karsilamaktadir. A¢hk durumunda hiicrede igsel substratin tiiketilmesi igin
gerekli enzimler olusturulur.

Ribbons ve Dawes, Sarcina Lutea ve Escherichia coli bakterilerini kullanarak igsel
metabolizmay etkileyen faktorleri arastirmuslar, S.Lutea’nin kullanilabilir igsel rezervlerinin
bakterinin ¢ogaldigi ortama bagh oldugu tespit etmislerdir. Pepton ile beslenen hiicreler,
aclik sirasinda amino asit ve peptit havuzlarini okside ederken, hiicrenin lipit ve karbonhidrat
icerigi azalmaktadir. Glukoz-pepton iizerinde gogalan hiicreler ise amino asit rezervlerinin
azalmasinin ve amonyak salgilanmasinin yam sira poli-glukozu da oksitlemektedirler.
Ribbons ve Dawes E.coli’nin de igsel solunum davranigini, glukoz-amonyak tuzlari, glukoz
ve tripton gibi degisik besi maddelerinin bulundugu ortamlarda, glikojen tiiketimi ve amonyak
salinmasi agisindan incelemislerdir. Glukoz-amonyak tuzlari ve glukoz ortaminda gogalan
hiicrelerde i¢sel substrat olarak oncelikle glikojen tiiketilmis ve daha sonra amonyak salimi
gdzlenmistir. Tripton {izerinde gogalan hiicrelerde glikojen tiretilmemekte ve amonyak salimi
hemen aclikla birlikte baglamaktadir. Sadece anaerobik olarak ¢ogalan hiicrelerde
karbondioksit ve hidrojen salimi tespit edilmistir.

CAMPBELL ve digerleri tarafindan yiiriitiilen hiicre iginde ve Ust fazda olusan kimyasal
degisimlerle ilgili galigmalar da igsel solunum siirecinde amonyak olusumunu
desteklemektedir. Kjeldgaar ve diger aragtirmacilarin deneysel galismalarina gore, aerobik bir
bakteri olan Pseudomonas aeruginosa’nin hiicresel RNA miktar1 ve protein sentez hizinin
orani sabittir. Bu yiizden, aglik ortamindaki hiicrede protein sentezi olmadigindan, hiicre




RNA’s1, spesifik olarak ribozom RNA’s1, hiicrenin ihtiyacindan fazladir. Bu durumda RNA,
ana igsel substrat olmaktadir ancak bazi sartlar altinda protein de igsel substrat olarak
kullanilabilmektedir (LAMANNA VE DIG., 1963).

Aktif camurun igsel solunumu, hiicre disi substrat kaynag: bulunmadig: durumdaki oksijen
titketimi olarak tanimlanabilir (SPANJERS VE DIG.,1998). Bu tanim dogrultusunda igsel
solunum sadece bakteri kaybini degil protozoa tarafindan tiiketilen oksijeni de igerir. Protozoa
ile yiiriitilen pek ¢ok deneyde canhiligin gdstergesi olarak hareketlilik (mobility) esas
almmustir. Hutchens ve dig. Chilomonas Uzerinde yurittiikler: incelemeleride tiiketilen
asetatin %55’inin B-amiloz benzeri bir polimerden saglandigini tespit etmislerdir. A¢hk
kosullart altinda, yani organizmalar yikandiktan ve tampon tuzlarinda bekletildikten sonra, 4
saatlik siirede hiicre ici karbonhidrat miktar1 %70 diismiis (MAST VE PACE, 1933): buradan
polimerin hidrolizle kolay ayrigabilen maddelere dontistigii sonucuna vartlmistir. Bu
oksidasyon mekanizmasinin Krebs ¢emberi iizerinden yliridagi diisiiniilmektedir ¢linkii
malonatin mekanizma iizerinde inhibisyon yaptigi gozlenmistir (HOLZ, 1954). Chilomonas
killtiri yaslandikga igsel solunum hizi diismektedir: logaritmik ¢ogalma fazinin erken
donemlerinde daha yiiksek igsel aktivite gdzlenmekte ve ¢ogalmanin sabit fazina ulagildiginda
aktivite yaklasik %70 oraninda azalmaktadir (HUTCHENS, 1941). HUNTER VE LEE
(1962), Astasia adli 6glenid organizmanin igsel metabolizmasinin degisik pH’a sahip
ortamlarda degismedigini saptamislardir. Chilomonas’ i tersine Tetrahymena’nin igsel
solunum hizi ¢cogalmaya paralel olarak artmakta ve bu artis sabit cofalma fazinin baslangicina
kadar siirmektedir (ORMSBER, 1942; WARREN, 1960). Trypanosoma cruzi’nin igsel
metabolizmast da kiiltiiriin yasi ile hizlanmaktadir (BRACHET, 1955). Ameoba proteus’larda
rezerv olarak glikojen depolari kullanilirken toprak amiplerinde, 4canthameoba’da bu islevde
lipitlerin kullanildig1 gozlenmekte, glukoz tiiketimi olmasina ragmen i¢sel metabolizma hiz1
degismemektedir (NEFF VE DIG., 1958, LAMANNA VE DIG., 1963).

fcsel metabolizma {izerinde yiiriitillen ¢aligmalar, drnegin igsel rezervlerin ozellikleri, bu
ozelliklerin cevresel sartlarla degisimi, biyosentezleri ve doniisiimleri ve besi maddesi
bulunmayan durumlardaki bozunmalar yeni sorular: akla getirmektedir. I¢sel metabolizma ile
metabolik olarak aktif formlarn yasamini siirdiirmesi arasindaki iliski  heniiz
belirlenememistir. Aerobacter aerogenes iizerinde Strange, Dark ve Ness tarafindan yiiriitiilen
calismalar, kimyasal kompozisyonda daha 6nce belirlenen degisikliklerin gézlenmesine
ragmen canlilik kaybina rastlanmadigini ve hiicre iginde bulunan glikojenin yasami
sirdiirmeye  katkida bulundugunu gostermistir.  Ancak karbonhidrat ~ depolamayan
Pseudomonas aeruginosa’da Campbell, protein ve RNA kaybi olustugunu tespit etmistir.
Escherichia coli canhihigim kaybetmeden RNA’nin neredeyse %40’ini salabilmektedir
(LAMANNA VE DIG., 1963).

Literatiirde i¢sel metabolizmay1 tarif etmek igin i¢sel solunum ve 6liim yenilenme modelleri
kullanilmaktadir. Bu modellerin temel esaslari agagidaki bolimlerde sunulmaktadir.

2.1.1. i¢sel Solunum Modeli

icsel solunum modelinde, canliligi gézdniine alan yeni bir parametre bulunmaktadir. lcsel
solunum katsayist (by) olarak adlandirilan bu parametre konvansiyonel bozunma katsayisina
(kg) oranla mikrobiyal kinetik agisindan daha temsil edicidir UAKM bazinda, aktif
biyokiitlenin yanisira, partikiiler inert madde ve inert kalict tirtinler de olgtildiigiinden, aktif




camurun ugucu askida kati madde yerine aktif biyokiitle (Xu) olarak ifade edilmesi tercih
edilmektedir Tablo 2.4 literatiirde verilen deneysel ya da matematik modelleme igin
varsayilmis by degerlerini dzetlemektedir.

Tablo 2.4.Evsel Atiksulara Ait by Degerleri

Camur yast,  Sicaklik (°C) by (1/giin) Referans
By (glin)
20 0.24 SOLLFRANK VE GUIJER (1991)
10 0.12 SOLLFRANK VE GUJER (1991)
2 20 0.25 KAPPELER VE GUIJER (1992)
10 22 0.1 KAPPELER VE GUJER (1992)
2 22 0.4 KAPPELER VE GUIJER (1992)
11 13 0.05 KAPPELER VE GUJER (1992)
4 13 0.1 KAPPELER VE GUIJER (1992)
15 0.08 KAPPELER VE GUIJER (1992)
15 0.11 SARIKAYA VE DIG. (1997)
20 0.24 EKAMA VE MARAIS (1976)
14 0.20 WARNER VE DIG. (1983)
20 0.24 HENZE VE DIG. (1987)
10 0.077 HENZE VE DIG. (1987)
20 0.153 HENZE VE DIiG. (1995)
10 0.077 HENZE VE DIG. (1995)

Tablo 2.4’den de goriildiigii gibi 20°C igin by degeri genellikle 0.24 kabul edilmektedir.

fcsel solunum modeline gore, aktif biyokiitlenin fg kadar bir fraksiyonu daha fazla reaksiyona
girmeden, aktif camurda inert biyokiitle ya da inert partikiiler organik tirlinler Xg olarak
birikir. Mc Kinney toplam biyokiitlenin (Xr) azalma hizini, aktif biyokitlenin (Xu) igsel
solunum hizi ile inert partikiiler tiriinlerin (Xg) olusum hizimin toplami olarak tamimlamaktadir
(ORHON VE ARTAN, 1994).

dxX, _dx, dx,

22
dt dt dt 22)
Xg’yi aktif biyokiitlenin fg kadari olusturdugundan;
dX, dX,
= f, —L - 23
" Je 7 (2.3)

fe icin evrensel olarak 0.2 degeri kabul edilmistir. Aktif biyokutledeki azalma (2.1)
denklemindeki gibi 1. derece reaksiyonla ifade edilebilir.

dX

dt - bH XH (2.4)




(2.3) ve (2.4) denklemleri birlestirilerek inert partikiiler {iriinlerin olusum hizi aktif biyokiitle
bazinda,
dX g
dt

seklinde yazilabilen 1. derece denklem ile tamimlanabilir.

= feb, X, (2.5)

(2.2), (2.3) ve (2.4) denklemlerinden toplam biyokiitle i¢in hiz;

dx,
dt

=—(-f)by Xy (2.6)

seklinde ifade edilir. 2.1 ve 2.6 denklemleri esitlendiginde, iki bozunma katsayist kq ve by
arasindaki iliski elde edilebilir.

Xy
b 2.7
X, ¥ 2.7)

kd: (l”fg)

(2.7) denkleminde de griildiigii gibi, ky sabit degildir ve biyokiitlenin aktif fraksiyonunun bir
fonksiyonu olarak degisir, bu yiizden uzun ¢amur yaslarinda daha disiik kg degerleri elde
edilir (ORHON VE ARTAN 1994).

fcsel solunumda elektron alicist tiiketimi; aerobik kosullar altinda ¢dziinmiis oksijen tiiketimi,

ds
——;;—-—- - =f)b, Xy

ifadesi ile tanimlanir.

2.1.2 Oliim-Yenilenme Modeli

fkinci yaklagim DOLD VE DIG. (1980) tarafindan heterotrofik biyokiitlenin bozunmasini
modellemek amaciyla ortaya konmustur. Bu modelde biyokiitlenin, bozunmasi sonucunda
partikiiler triinlere (Xg) ve yavag ayrisan substrata (Xs) doniistiigii varsayilmaktadir.
Tammlanan proseste KOI kaybi yoktur ve elektron alicist tiiketilmemektedir. Ayrica,
bozunma cevresel sartlardan etkilenmeden sabit bir hiz ilegergeklesir, yani bozunma katsayisi
by, elektron alicisinin cinsinden ya da konsantrasyonundan etkilenmemektedir (HENZE VE
DIG.,1986). Asagidaki denklemde mikrobiyal bozunma ifade edilmektedir.

dXH
dt

=-b', Xy (2.9)

inert biyokiitlenin (Xg) ve yavas ayrisan organik maddenin (Xs) olusum hizlari (2.10) ve
(2.11) denklemleri ile verilmektedir.




dX

= el X (2.10)
dX
dtS = (I —f'E )b'u XH (2'-11)

Olusan yavas ayrisan substrat hidroliz prosesi ile pargalanarak kolay ayrsan organik maddeye
 doniigir. Aerobik kosullar altinda bu substrat kullanilarak oksijen tiketimi ile birlikte yeni
hiicreler iiretilir. Anoksik sartlar altinda gogalma i¢in nitrat azotu kullamlmaktadir.

DOLD VE DIG. (1980) her iki yaklasimda da, kararli halde calisan aerobik sistemler igin
kinetik ve stokiyometrik katsayilar uygun segildiginde aym sayisal sonuglarin elde edildigini
belirtmislerdir. Bu amagla inert partikiiler madde olusum hizlari ile oksijen titketim hizlan
karsilastirilabilmektedir.

(2.11) denklemi esas alinarak, aktif biyokiitle olusumu,

ax,
dt

ile ifade edilebilir. Burada Yy [gr KOU/gr KOI] olarak heterotrofik ddniistim oranini
gostermektedir.

(2.12)

Sonug olarak oksijen titketim hiz1

ds, ,
—r= (=Y, 1) (2.13)

olarak yazilir.

Partikiiler inert organiklerin olusumu igin (2.5) ile (2.10) denklemleri ve oksijen tiiketim hizi
icin (2.8) ile (2.13) denklemleri kiyaslandiginda,

febyXy =g by Xy (2.14)
(A= f)by Xy =(1=Y,)(1= ')y Xy (2.15)

elde edilir. Bu denklemlerin simultane ¢6zlimii,

'y = by , (2.16)
1-Y,(=-1")
-
fle= ( fE 2.17)
YHfE
vermektedir.




MARAIS VE EKAMA (1986) tarafindan Onerilen fz=0.2, by=0.24 1/giin ve Yy=0.67 gr
KOl/gr KOI yerine konursa fg=0.08 ve by=0.62 1/giin degerleri bulunur ve bu degerler Task
grup modelinde 20°C de evsel atiksu igin verilen degerlerdir (ORHON VE ARTAN, 1994).

fcsel solunum modelinde kullanilan by degeri ile olim yenilenme modelindeki by
degerlerinin biyiikliikleri farklidir. f¢sel solunum modelinde bozunan 1 birim KOI esdegeri
biyokiitle, 1 birim inert partikiiler triin kadar oksijen tiiketir. Diger modelde ise bozunan bir
birim KOI esdegeri biyokditle, 1 birim inert partikiiler tirlin esdegeri kadar kolay ayrigsan KOI

olusturur (HENZE VE DIG., 1986).

Sekil 2.1 iki modelin sematik olarak isleyisini gostermektedir. Anoksik ve anaerobik kosullar
altinda 6liim yenilenme modeli daha iyi bir yaklasim saglasa da , i¢gsel materyalin direkt yada
indirekt titketilmesi aerobik kosullar igin bir farklilik yaratmamaktadir. Ayrica bu model giris
akimindaki yavas ayrisan KOI ile sistemde olusturulan arasinda bir ayinm yapmamaktadir.
Giris akimindaki yavas ayrigan KOI fraksiyonu atiksuyun hidroliz karakterine baglidir ve bu
karakterin icsel biyokiitleninkinden farkli oldugu bilinmektedir. Bu konu ile ilgili sentetik
atiksu ile yiritilen calismada yavas ayrisan igsel biyokiitlenin hidroliz hiz sabiti ky=0.65
1/giin olarak elde edilmistir ve bu Task Group tarafindan onerilen hizin altindadir (ORHON
VE ARTAN, 1994).

OLUM-YENILENME

Sekil 2.1 Oliim Yenilenme ve Igsel Solunum Modellerinin $ematik Gdsterimi
(ORHON VE ARTAN, 1994)
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2.2. BIYOLOJIK DENITRIFIKASYON PROSESI

Atiksulardan azot gidermek amaciyla kullanilan en yaygm  proses, biyolojik
denitrifikasyondur. Bu proses nitratin once nitrite ve daha sonra da inert azot gazina
déniistiriilmesi  asamalarini igermektedir.  BOylece azotun dogal cevreye zararli olan
¢oziinmiis formlari, zararsiz gaz formuna doniistirtilmektedir. Bu reaksiyonda, mikrobiyal
solunumda oksijenin yerini nitrat ve nitrit almaktadir. Bu nedenle denitrifikasyon genellikle,
¢oziinmils oksijenin bulunmadigt anoksik ortamlarda gergeklesmektedir. Nitrifikasyonun
tersine, denitrifikasyon bakterileri ¢ok gesitli olup, fakiiltatif 6zelliktedirler. Ortamda nitrat
ile birlikte oksijenin de bulunmasi durumunda, bu bakteriler derhal oksijeni elektron alicist
olarak kullanmaya baslamakta ve denitrifikasyon prosesi inhibe olmaktadir.

2.2.1. Denitrifikasyonun Stokiometrisi

Denitrifikasyon prosesi, farkli elektron alicilarimin kullanilmasi disinda, karbon giderim
prosesi ile tamamen ayni ilkelere dayanmaktadir. Bununla beraber karbon gideriminde
elektron vericisi olan organik maddenin son iriinlere doniistliriilebilmesi i¢in yeterince
elektron alicisinin sisteme verilmesi gerekmektedir. Denitrifikasyon prosesinde ise esas
amac, elektron alicisi olan nitrati gidermektir. Biyolojik denitrifikasyonun gerceklesebilmesi
icin asagidaki dort temel kosulun saglanmasr gereklidir:

1- Nitratin (veya nitritin) varligi

2- Ortamda ¢dziinmiis oksijenin bulunmamasi

3- Fakiiltatif bir biyokiitle toplulugu

4- Uygun bir elektron vericisinin (enetji kaynagr) varhig1.

Elektron vericisi

Denitrifikasyon sistemlerinde elektron vericisi olarak hizmet edecek farkli karbon kaynaklari
s6zkonusudur. Bu kaynaklar detayli olarak B6liim 2.4’de anlatilacaktir.

Teorik stokiometrik denklemler, gerekli elektron vericisinin (karbon kaynagi), tiiketilecek
elektron alicisinin (nitrat, nitrit veya oksijen v.b) ve sistemde f{iretilecek biyokiitlenin
miktarlarim hesaplamakta kullanilmaktadir. Elektron alicist olan oksijen, nitrat ve nitrit i¢in
asagidaki yan reaksiyonlar gegerlidir (USEPA, 1993,):

1

;OE+H"+e”~>—;—HZO (2.18)
Lvor 8 ve LN i2H0 2.19
NO; +< —N,+7H, .
VO g e DT (2.19)
Lvo s i e 520044 N 220
- i - .—)—. b - i .
F VAT Te > LU, (2.20)

(2.18) ve (2.19) denklemleri karsilastinldiginda 8 g oksijenin (1/4 x 32 g Os/mol), 2.8 g
nitrata  (1/5 x 14 g N/mol) esdeger oldugu goriilmektedir. Bir baska deyisle 1 g nitrat
azotunun indirgenmesi 2.86 g oksijenin indirgenmesine esdegerdir.
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Denitrifikasyonun oksijen ihtivacina olan etkisi

Yari reaksiyonlar dikkate alindiginda, denitrifikasyonda elektron ahcisi ihtiyacinin bir kism
karsilanacagindan oksijen ihtiyact bir miktar azalmaktadir. Nitrifikasyon icin 4.57 g Ox/g N
gerekirken, denitrifikasyonda 2.86 g Oz/g N geri kazanilacagindan sistemin  oksijen
ihtiyacinda, 2.86/4.57 x 100 = %63" lik bir azalma gerceklesmektedir. Nitrifikasyon igin
gereken oksijen miktart toplam oksijen ihtiyacinin yaklasik %25-35ini olusturacagindan,
biyolojik denitrifikasyonun oldugu sistemlerde toplam oksijen ihtiyacinda yaklasik %15-
20’lik bir tasarruf saglanabilmektedir (EKAMA VE MARAIS, 1984).

Denitrifikasyonun alkaliniteye etkisi

Nitrifikasyon prosesinde bir miktar alkalinite tiketimi olurken, denitrifikasyon prosesinde
alkalinite artmast soz konusudur. EKAMA VE MARAIS (1984) 1 g nitratin indirgenmesi
sirasinda 3.57 g.CaCO; alkalinitesi Giretilecegini gdstermistir. Nitrifikasyon prosesinde ise l g
amonyagm nitrifikasyon sirasinda oksitlenmesi ile 7.14 g CaCOs alkalinitesi tuketilmektedir.
Sonugta, denitrifikasyon sirasinda nitrifikasyonda kaybedilen alkalinitenin yaklagik yarisinin
geri kazamilacag anlagtlmaktadir. Bu durum ozellikle disik alkaliniteye sahip atiksularda
denitrifikasyon prosesinin avantajini ortaya koymaktadir. Alkalinitesi 200 mg/l den daha az
olan atiksularda sadece nitrifikasyonun gergeklesmesi halinde, yalmizca 15 mg/l lik nitrat
iiretiminde dahi ortamin pH degeri S’in altina dismektedir ve bu deger nitrifikasyon
bakterileri i¢in son derece tehlikelidir. Oysa denitrifikasyonun sdz konusu oldugu durumda
diisiik alkaliniteye sahip atiksularda bile, pH 7 civarinda tutulabilmektedir (EKAMA VE
MARALIS, 1984).

2.2.2. Denitrifikasyonun Kinetigi

Denitrifikasvon bakterilerinin ¢ogalmasi

Denitrifkasyon bakterilerinin spesifik ¢ogalma hizi, karbon kaynagi-organik madde ile
elektron alicisi-nitrat konsantrasyonlarm igeren ikili bir Monod tipi denklemle karakterize
edilmektedir.

A SS SNO
= 221
Hyp ﬂHD(KS+SS ][ KvotSvo ( )

Burada;

L, - denitrifikasyon bakterileri igin spesifik ¢ogalma hizini, T

[, : denitrifikasyon bakterileri igin maksimum spesifik ¢ogalma hizini, (mh
Ks : karbon kaynag i¢in yar1 doygunluk sabitini, [M(KOIYL’]

Kyo : nitrat i¢in yari doygunluk sabitini, [M(NO;-N)/L*]

Ss : karbon kaynag: konsantrasyonunu [M(KOD/L3 ]

Swno : nitrat konsantrasyonunu [M(KOD/L3 ]

gostermektedir.
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Deneysel caligmalar, Kyo degerinin 0.1 - 0.5 mgNO;-N/1 arasinda degistigini gdstermektedir
(HENZE VE DIG, 1986). Pratikte reaktordeki Sno konsantrasyonu bu degerden ¢ok daha
biiyiik olacagindan denitrifikasyon hizi nitrat agisindan sifirinct derece haline gelmektedir.

Bu durumda denitrifikasyon bakterileri igin cogalma hizi agsagidaki sekilde verilmektedir:

d XHD ~ S
TZP‘ffD?:jEXHD (2.22)
Yukaridaki ~ denklemde Xup  denitrifikasyon  bakterilerinin konsantrasyonunu
[M(HiicreKOI)/L"] gostermektedir.

Karbon kaynagt i¢in giderim hizint veren ifade:

~

d § S
S :_.f.l.’fP.XHD:ﬁl_’i_D_.,__i__XHD (2.23)
dt Yy Y,p Ks+Ss

olarak gosterildiginde Yup , anoksik cogalma i¢in doniisiim katsayisint vermektedir.

Nitrat kullanim hizint veren denklem ise,:

dSyo 1=Yp

= X (2.2
dt 2867, Hup & up (2.24)

bagntistyla ifade edilebilmektedir.

ORHON VE ARTAN (1994) anoksik kosullarda substrat giderme hizinin aerobik kosullara
oranla daha yavas oldugunu belirtmektedir. Bu gbzlemin iki agiklamasi olabilmektedir:

. Heterotrofik bakteriler igin maksimum spesifik ¢ogalma hizi anoksik kosullarda

azalmaktadir.
- Heterotrofik biyokiitlenin bir kismi nitrati elektron alicist olarak kullanamamaktadir.

Sonug¢ olarak, evsel atiksularin aritildigt  tek ¢amurlu  sistemlerde heterotroflarin
aktivitesindeki bu azalmay: karakterize etmek amaciyla ampirik bir diizeltme faktdri, ng
tanimlanmaktadir. Bu durumda anoksik kosullarda substrat giderme hizi asagidaki gibi
gosterilmektedir.

X, (2.25)

Literatiirde, anoksik ¢ogalma i¢in tanimlanan diizeltme faktorii, ng, igin 0.7-1.0 aralifina

rastlanmaktadir (DOLD VE MARAIS, 1987; HENZE VE DIG., 1986). SOZEN (1995)’de
ise istanbul evsel atiksulari igin g degeri 0.8 olarak hesaplanmustir.
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Partikiiler organik maddelerin hidrolizi

Denitrifikasyon prosesinde substratin ‘kolay aynigabilir’ ve ‘yavas ayrisabilir’ olarak
gruplandi: ikili substrat modelleri biiyiik Snem tasimaktadir. Biyokiitle ¢ogalma hizini ve
nitrat kullanim hizimi belirleyen kolay ayrisabilir substrat, Ss, aerobik ve anoksik ortamlarda
birbirine yakin hizlarla ayngirken (ng = 0.7 - 1.0), yavas ayrisabilir substrat, Xs ig¢in aynt
durum sézkonusu degildir. VAN HAANDEL VE DIG., (1981) anoksik kosullarda yavas
ayrisabilir substratin, aerobik kosullara gére %38 daha yavas ayrishigint gdzlemlemislerdir.
X< in hidrolizle Ss' e dontstiigii disiinilirse, anoksik ¢ogalma i¢in yavas ayrigabilir
substratin hiz kisitlayict faktér oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum, ¢ogalma prosesine
benzer sekilde anoksik kosullarda partikiiler organik maddenin hidrolizini karakterize eden bir
diizeltme faktorii, ny , ile tamimlanabilmektedir. Hidroliz hizinin bir doygunluk fonksiyonu
olarak ifade edilmesi durumunda, Xs'in tiikketim hizi;

dX X /X
S ey ko ——x (2.26)
dt Ke+Xo/l Xy

1.derece bir fonksiyon ile tanimlanmas: durumunda ise;

dXg
dt

=~y Ky Xs (2.27)
ile verilmektedir.

HENZE VE MLEDANOVSKI (1991) nyu faktori igin 0.3 degerini verirken, HENZE VE
DIG. (1986) ve ORHON VE ARTAN (1994) 0.4 degerini 6nermektedirler. Istanbul’un
evsel atiksulari icin yapilan bir galismada ise ny’in 0.6 degerini aldigl belirtilmektedir
(SOZEN, 1995).

Denitrifikasvon bakterilerinin bozunmast

Anoksik kosullardaki biyolojik bozunmayr tamimlayan iki farkh yaklasim mevcuttur.
Birincisi DOLD VE DIG. (1980) ve HENZE VE DIG., (1986) tarafindan tammlanan ve
Oliim-yenilenme modeli olarak anilan yaklagimdir. Bu yaklagima gore aerobik ya da anoksik
ayrimi yapilmaksizin bozunan biitiin heterotrofik bakterilerin bir kismi yavag ayrigan substrata
doéniismekte ve hidroliz kademesinden gegerek yeniden ¢oalmada kullanilmakta, diger kismi
ise inert biyokiitle olarak sistemde birikmektedir. Bu yaklagimda, ¢ogalma digindaki higbir
siiregte elektron alicist titketilmemektedir.

dX, .

"d—t"“z——bH Xy (2.28)
ikinci yaklasim ise igsel solunum modeli olarak adlandiriimaktadir. Buna gére bozunma
mekanizmast i¢sel solunum siirecini yansitmakta ve elektron alicist titketmektedir. Bu

mekanizma anoksik kosullar igin agagidaki gibi ifade edilmektedir.

dXyp

e =~byp Xyp=—Ngby Xy (2.29)
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Denitrifikasvon Kinetigini Etkileyen Faktorler

Denitrifikasyon hizi elektron vericisi olan organik maddenin tiiriine onemli olgtide bagh
oldugu kadar, ¢oziinmiis oksijen, sicaklik, pH ve alkalinite, inhibitdrler gibi gevresel
faktorlerden de etkilenmektedir

Coziinmiis oksijenin etkisi

Daha once belirtildigi gibi denitrifikasyon bakterileri fakiltatif olup, ortamda oksijen
bulunmast halinde aerobik solunumu tercih etmektedirler ve bunun sonucu olarak
denitrifikasyon igin gerekli elektron vericisi miktar azalmaktadir. USEPA (1993)'de saf
kiiltiirlerde denitrifikasyonun 0.2 mg/l' nin lizerindeki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlarinda
engellendigi, aktif camur sistemlerinde ise bu degerin 0.3 - 1.0 mg/l arasinda oldugu
belirtilmektedir.

Alkalinite ve pH' in etkisi

Denitrifikasyon bakterilerinin pH degisimlerine karst ototroflara kiyasla daha dayanikli
olduklar1 sdylenebilmektedir. 6’min altindaki ve &’in iistiindeki pH degerlerinde
denitrifikasyon hizi olumsuz yonde etkilenmektedir (USEPA, 1975).  Denitrifikasyon
sirasinda alkalinite tretimi gergeklestigi i¢in, yiiksek miktarlarda nitrat gideriminde yiiksek
pH degerleri §lgiilebilmektedir.

Sicakligin etkisi

Diger biyokimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi sicakhk denitrifikasyon prosesini de
etkilemektedir. Kinetik katsayilar ve sicaklik arasindaki iliskiler Arrhenius tipi fonksiyonlarla
ifade edilmektedir.

BHp.T = Hipo 0 (172 (2.30)

Burada pup.1 : denitrifikasyon bakterilerinin T OC deki spesifik ¢ogalma hizin
Lup.2o ¢ denitrifikasyon bakterilerinin 20 OC deki spesifik ¢ogalma hizint
0 : Arrhenius sicaklik diizeltme sabitini

gostermektedir. Literatiirde 6 igin 1.08 ile 1.20 arasinda degerler verilmistir (USEPA, 1993).
USEPA (1975)de 5 °C" nin altindaki sicakliklarda denitrifikasyon hizinin hizla distiigt, 20
0C' nin tizerinde ise yaklagik olarak sabit kaldigi belirtilmektedir. CHRISTENSEN VE
HARREMOES (1977) denitrifikasyon hizinin 40°C de optimuma, 50°C de ise maksimuma
eristigi belirtmektedir.

Inhibitorlerin etkisi

Denitrifikasyon bakterileri nitrifikasyon bakterileri ile karsilastirildiklarinda inhibitorlere karsi
daha az hassastirlar. CHRISTENSEN VE HARREMOES (1977) 30 mg/I' nin tzerindeki nitrit
konsantrasyonlarinin prosesi inhibe ettigi belirtmektedir.
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2.3 RESPIROMETRIK OLCUMLERIN ESASI

Respirometrik yontemler organik maddeden 1 ¢ transfer edilmesi halinde bu e'nu alacak
elektron alicist miktarinin deneysel olarak belirlenmesi esasina dayanmaktadir. Ortamuin aerobik
olmast halinde elektron alicisi olarak oksijenin, anoksik olmasi durumunda ise nitrat azotu
titketiminin Olgiilmesi hedeflenmektedir. Bu yontemler biyolojik olarak ayrisabilen organik
madde iizerindeki ¢ogalmanin bir gstergesidir.

2.3.1 Kolay Ayrisan Organik Madde
Biyolojik olarak ayrisabilen organik madde Task Grup modelinde;

. kolay ayrigan organik madde Ss,
. yavas ayrigan organik madde Xs,

olarak tanimlanmakta ve ¢ogalmanin 6ncelikle Sg sonra da Xs'den hidroliz slireci sonucu olusan
Sg iizerinde gergeklestizi belirtilmektedir (HENZE VE DIG., 1987). Elektron alicist
tiiketimlerini izleyen respirometrik deneyler Ss ve Xs tizerindeki ¢ogalmalart sirasiyla
gosterebilmektedir. Substratin bu sekilde ikiye ayrilmasi elektron alicilan tiiketiminde meydana
gelen gecikmelerin modellenmesine de olanak saglamaktadir. Yavas ayrisan substrat aniden
biyokiitle iginde tutularak giderilmesine ragmen, bu substrata karst gelen elektron alicisi tiiketimi
araya giren hidroliz nedeniyle gecikmektedir. Yavas ayrisan substratin spesifik hidroliz hz,
genellikle kolay ayrisan substratin kullanim hizindan diisiik oldugundan ortamda sadece Xs
oldugunda hidroliz gogalma siirecinde hiz kisitlayan bir faktor olmaktadir. Yavag ayrigan
substratin giderimi fiziksel bir mekanizma ile (biyoflokta tutunma) gergeklesirken, ¢ogalma igin
kullanimi ancak hidroliz kademesinden gecerek kolay ayrigabilen substrata doniistiikten sonra
miimkiin olmaktadir. Bu nedenle de yavas ayrisan substrat tizerindeki gogalmada elektron alicisi
titketim hizt, hidroliz hizina bagh olarak yavaslamaktadir. En genel halde elektron alicist

e alicisi miktari (Csi- Cs) ‘
= . (]-Yy)—1—=22 (]. 3
o (1 ) AT (1 fE)bX (2.31)

ifadesine gore gogalma ve igsel solunum mekanizmalar ile titketilmektedir. Burada,
Y : déniisiim oranmi [mg UAKM/mg KOI],

b ; igsel solunum hizimi [1/giin],
fe ; inert biyokiitle fraksiyonunu,
X  aktif biyokiitle konsantrasyonunu [mg KOU/1],

Cs1, Cs; giris ve ¢ikis akimindaki biyolojik olarak ayrisabilen organik madde
konsantrasyonunu [mg KOU1],

gostermektedir. Aerobik kosullar sézkonusu oldugunda ortamdaki oksijenin degisimi,

ASo (Csi- Cs)
AT -(1- Yu) A

-(1- f¢) by Xu (2.32)

anoksik kosullarda nitrat azotunun degisimi,

ASw _ (I~ Yw) (Csi- Cs) (- fy)
At 2.86 At 2.86

bup Xup (2.33)

olmaktadir. Burada
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indis H : aerobik solunum yapan heterotrof organizmalari,
indis HD; anoksik solunum yapan heterotrof organizmalari,

So : oksijen konsantrasyonunu [mg/1],
Swo  ; nitrat azotu konsantrasyonunu [mg/1],
gostermektedir.

Bu teorik esaslardan hareketle EKAMA VE MARAIS (1986) tarafindan aerobik ve/veya
anoksik kosullarda kesikli reaktdrlerde zamana karsi elektron alicist tiiketim hiz1 Olglimlerine
dayanan bir yontem tamimlanmustir. Bu yontem ile atiksu icindeki mevcut kolay ayrisabilen
organik madde konsantrasyonu belirlenebildigi gibi organizmalarin bu kosullardaki gogalma
hizlar1 hakkinda da fikir sahibi olunabilmektedir. Anoksik kesikli deney yontemi, toplam KOI
konsantrasyonu (St;) bilinen bir atiksuyun segilmis bir hacminin (Vww) yine konsantrasyonu
bilinen (X1, UAKM) bir toplam biyokiitle hacmi (Vi) ile kanistirilarak, 30-40 mg/l nitrat azotu
ilave edilmis, atmosfere kapali bir ortamda nitrat azotu tikketiminin  lgiilmesi olarak
tasarlanmustir. Baglangigtan itibaren her 5-10 dakikada bir numune alinmakta ve deneyler 4-5
saat boyunca siirdiiriilmektedir. Numune alma siralarinda reaktdre oksijen girisini dnlemek i¢in
azot gazi verilmektedir. Aerobik kesikli deney yonteminde ise anoksik reaktore paralel olarak
ayni baslangig kosullarinda, ancak havali ortamda ¢alistirilan bir reaktérde zamana kars1 oksijen
titketimi Slciilmektedir. Olgiimlerde ilave oksijen tiketimini engellemek amactyla nitrifikasyon

inhibitorit kullanilmaktadir.

Anoksik kosullarda yiiriitiilen respirometrik Slgtimler incelendiginde, elde edilen profillerin hizi
gittikge azalan ardisik fazlardan olustugu goriilmektedir. Her bir fazdaki tiketim ¢oZalma ve
icsel solunum mekanizmalarindan kaynaklanmaktadur. Cogalma mekanizmas: dikkate
alindiginda, birinci faz maksimum g¢ogalma kosullarinin gerceklestigi, ¢ogalmanin &ncelikle
kolay ayrisabilen substrat (Ss) lizerinde oldugu periyod, ikinci faz kolay ayrisan substratin artik
bulunmadig), ¢ogalmanin yavag ayrisan substrat (Xs) tizerinde oldugu ve bu nedenle hidroliz
siirecinin hiz kisitlayict adim oldugu periyod olarak tanimlanmaktadir. Ucgilincii faz ise biyokiitle
disinda elektron vericisi olarak herhangi bir kaynagin bulunmadig1 periyoddur. Her bir fazdaki
elektron alicisi tiiketim hizlan farki o periyoddaki baskin mekanizmay: gdstermektedir. Ik
periyodda olgiilen hizli tiketim atiksuda meveut olan Sso ile hidrolizden kazamilan kisim
iizerindeki ¢ogalmay1 ve igsel solunumu birarada karakterize ettiginden, sadece kolay ayrisan
substrat iizerindeki tiiketimi belirleyebilmek igin birinci ve ikinci fazlardaki tiiketim hizlarinin
farklar alinmaktadir. Bu diizeltme hidrolizden ve igsel solunumdan kaynaklanan elektron alicisi
tiketimlerinin deney stiresi boyunca her {i¢ fazda da sabit oldugu varsayimina dayanmaktadir.
Bu durumda atiksuda mevcut olan ve At siiresi iginde tamamiyle ¢ogalmada kullamilan kolay
ayrisan substrat (Ss;)'m titketim hizina karsi gelen elektron alicisi tilketim hiz1

NTH,- NTH, = G=Le) A0 (2.34
T ? 2.86 N 34)

olmaktadir. Burada

NTH;; ilk fazda &lgiilen nitrat titketim hizini [mg N/l.saat],
NTHo,; ikinci fazda dlgiilen nitrat titketim hizini [mg N/l.saat]
gostermektedir.

AN, = (NTH,-NTH;) At (2.35)

tanimuyla, reaktdrdeki kolay ayrigan substrat konsantrasyonu
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2.86

- AN (2.36)

Sst

bagmtistyla bulunabilmektedir. Gerekli hacim diizeltmesi yapilarak atiksudaki kolay ayrigan
organik madde
2.86 (Vt Viw)

AN, = (2.37)

S [
St (1- Yy) V ww

ile hesaplanmaktadur. Sekil 2.2 {i¢ fazin ard arda gozlendigi bir NTH profilini gostermektedir.

60
sor IANK IANZ
o :
g : :
~ 30k i
% :
= 20 :

10

o i 5. J. i X H il I3 L
0 30 80 g0 120 150 180 210 240 270 300 330

Zaman (dakika)

Sekil 2.2 Faz ayirimlanm gosteren NTH profili

Burada dikkat edilmesi gereken Onemli bir nokta bu bagntinin substrattan transfer olan
elektronlarm ancak tamaminin

NO:; —> NO} —> 1V3

zinciri icinde nitrat azotundan azot gazna indirgenmesi ve nitrit birikiminin gdzlenmemesi
halinde gegerli oldugudur. 1 mol NO5™-N 'nun N 'na indirgenebilmesi igin

I 3
NO; + 6H + e — ;N; + -J:H;O (2.38)

reaksiyonu uyarinca organik maddeden 5 elektronun transfer edilmesi gerekmektedir. Bu
elektronlarn 2 tanesi

NO; + 2H + 2¢ — NO: + H:0 (2.39)

ile NO;y-N'den NO,-N'ye, 3 tanesi ise

I
NO: + 4H™ +3e— SN, +2 H0 (2.40)
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ile NOy-N'den Nj'ye indirgenmede kullanilmaktadir. Elektron esdegeri bazinda degerlendirme
yapildiginda birinci adimda

8gr0,/ ¢ esd.
(14/2) gr N/ ¢ esd.

=114gr0,/gr N (2.41)

ikinci adimda da

8 gr O,/ ¢ esd.
(14/3) gr N/ ¢ esd.

=1.72 gr O:/grN (2.42)

oldugu gorilmektedir.

Ardisik indirgenmeleri gosteren genel reaksiyon ifadesine gore tiim elektronlarin transfer
edilmesi halinde

114 + 1.72 = 2.86 gr Os/gr N (2.43)

bulunmaktadir. Ancak nitrat azotundaki azalmaya karsilik nitrit azotunda gdzlenen artis
indirgeme zincirinde ikinci adimin herhangi bir nedenle yavagladig, bunun sonucu olan birikim
nedeniyle 3 elektron egdegeri substratin yiikseltgenmedigi anlamina gelmektedir. Bu durumda
anoksik ortamda elektron alicisi tiiketim hizinin oksijen esdegeri

2.86 AN = 2.86 ANO;-N - 1.72 ANO>-N (2.44)
286 AN = 2.86 (ANO;-N - 0.6ANO3-N) (2.45)

seklinde diizeltilmelidir. Bu diizeltme yapilmadigi takdirde azot gazina indirgenemedigi i¢in
biriken nitrite de elektron transferi yapilmis ve indirgenmis oldugu diisiiniilmekte ve daha yiiksek
tiiketim hizlart bulunmaktadir. Bu ise kolay ayrisan substratin hesabinda 1.72 ANO,-N kadar
pozitif bir hata getirmektedir. Nitrit konsantrasyonlarmin nitrat yaninda ihmal edilebilecek
mertebede oldugu diistiniildiigiinden, gok az ¢aliymada bu diizeltme yapilmistir (HENZE, 1986;
SCHEER, 1994). Ancak biriken konsantrasyonlar ne kadar kiiglik olursa olsun yapilan
diizeltmeler hiz profillerinin goriintiisiinii 5nemli 6l¢lide etkilemektedir. Sekil 2.3 bir NTH profili
{izerinde nitrit diizeltmesinin yapildig: ve yapilmadig durumlan géstermektedir.

Ayni esaslar gergevesinde OTH profili incelendiginde kolay ayrisan substrat lizerindeki ¢ogalma
siiresi boyunca ilk fazin yatay olarak sabit bir seviyede kaldigi (OTH,), kisith hale gelmeye
bagladiginda oksijen tiiketim hizinin zamanla azaldigi ve tamamen titkendiginde ise hidroliz
hizinin gostergesi olan ikinci bir seviyeye (OTH,) diistiigi goriilmektedir. OTH| kolay ayrisan
ve yavas ayrisan substrat tiirleri {izerindeki gogalmadan kaynaklanan oksijen tiiketim hizi ile
icsel solunumdan kaynaklanan tiiketim hizinin  toplamin yansitmaktadir. OTHz olarak
tanimlanan hiz ise artik kolay ayrisan substratin tikendigi fazi temsil etmektedir. Dolayistyla
sadece kolay aynsan substrat {izerindeki ¢ogalmadan ileri gelen oksijen titketimi bu iki seviye
arasinda At siiresi boyunca gozlenmektedir. Baslangigta atiksuda meveut olan Sso'in tamaminin
At siiresi i¢inde kullanildig1 esasindan hareketle toplam oksijen tiiketimi, TO i¢in

t 0
dSs
TO=(1-f Yu) [ S 0= (1-F cYn) [ dSs (2.46)
4

Sso
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yazilabilmektedir. Bu ifade Sg; konsantrasyonunun iki seviye arasinda kalan alan (AO)
yardimuyla hesaplandigini gostermektedir. Bu durumda

AO
= 2.47
St = Ty (247)

olmaktadir. Gerekli hacim diizeltmesi yapilarak atiksuda mevcut olan konsantrasyon
bulunabilmektedir (Sekil 2.4). Yeterince siire verildiginde NTH profilinde oldugu gibi OTH
profili de igsel solunum fazini karakterize eden bir {iciincii seviyeye diismektedir.

a0
« Nox-N
25 o NO,;-N
Nl
, 9 NO,-N+0.6 NO,-N
20k
=
g 15F
S’
4
10
5-
o i 1 1 i, kA i 1
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Sekil 2.3 Nitrit diizeltmesinin yapildig: ve yaptlmadigi NTH profilleri
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Sekil 2.4 OTH profili ile Ss; belirlenmesi

OTH 6l¢timii ile Ss; belirleme caligmalarindan bir digeri KAPPELER VE GUJER (1992)'e aittir.
Kesikli olarak yiirtitiilen deney diizeninde atiksu/biyokiitle orani 2/1 segilmis ve 3-4 saat boyunca
OTH 'daki azalma gozlenmektedir. Atiksuda mevcut olan kolay ayrigan substrat daha &nce

belirtilen temel esaslar dikkate alinarak

I

= m [fro_,'r - erg,REF]

Ss1

bagntist ile hesaplanmaktadir. Burada

roor ; toplam oksijen tiiketimi hizim
ro2.rer; hidroliz ve igsel solunuma bagh oksijen tiiketimi hizini,referans diizlemini

gostermektedir. Sekil 2.5'de gdruldigi gibi yontemin duyarhiligr Ss 'in tiikendigi noktamn
belirlenmesine baghdur.

OTH (mg/lsaat)

L b : L I I :

L i

20 40

80 120 40 180 180 200

7Zaman (dakika)

60 100

Sekil 2.5 OTH profili ile Ss; belirlenmesi (farkli F/M)




2.3.2 Anoksik Kosullar I¢in Diizeltme Faktorleri

Bircok aktif camur sisteminde karbon ve azot gideriminin birlikte hedeflendigi dikkate ahnirsa,
heterotrof mikroorganizmalarin hem aerobik hem de anoksik ortamlardaki kinetik sabitlerinin
belirlenmesi ©nem kazanmaktadir. Kinetik sabitler iginde birincil derecede O6nemli olan
parametre maksimum spesifik ¢ogalma hizlaridir. Ortamda oksijenin tilkenmesi durumunda
heterotrof organizmalarin ne kadarimn aerobik kosullardan anoksik kosullara adapte olabildigi
ya da maksimum gogalma hizlarinin yeni kosullardan ne derecede etkilendigi ozellikle tasarim
acisindan biiyiik onem tagimaktadir. Yiiritilen deneysel caligmalarda ¢ogalma hizlarindaki
degisim ile adapte olabilen biyokiitle fraksiyonu biribirinden ayrilamamakta, ancak biribirlerinin
carpimlart seklinde belirlenebilmektedir. Bu amagcla kullanilan yaygin yontemlerden biri
respirometrik Sl¢timlerdir.

Cogalma,

ile ifade edildigine ve

@ _ uXx (2.49)
dr

olduguna gore, elektron ahcist tiiketim hizlart (2.32) ve (2.33) denklemleri yardimiyla
karsilastirildiginda,

dS o (=Yip) (I~ f)

dt ~286 2.86 Yyp Hpp Xup + 2.86 HD ™™ HD (2.50)
f{”p_~ (I“YH) Hiy Xy (I_fE) by Xy

dt Yy

elde edilmektedir. Bu ifade anoksik ve aerobik ortamlardaki stokiyometrik ve kinetik
parametrelerdeki farkliligi ortaya koymaktadir. Her bir parametrenin sayisal degerlerininin
ayr ayr belirlenmesi yerine en genel hali ile elektron alicist tiiketim hizlari arasindaki

farkliliklar ortaya konmaktadir. Bu degerlendirme 1 faktorQi tanimini getirmektedir.

_ 86 MH

_ (2.51)
dS, |dt OTH

Kolay ayrisan substratin kullamldigi maksimum cogalma kosullarinda 1 faktorii aerobik ve
anoksik maksimum ¢ogalma hizlari arasindaki oramt karakterize etmekte ve 1, ile
gosterilmektedir.

8]
9]




Ny =286——F (2.52)

Benzer disiince ile, hizli ayrisan substratin kisith hale gelmesi ile ortama yavas ayrisan
substratin hakim olmasindan sonraki ¢ogalma kosullarinda yapilan respirometrik
degerlendirmeler hidroliz hizlarindaki degisimi;

NTH,

. =2.86 2.53
up ¢ OTH, (2.33)
icsel solunum fazindaki degisim ise,
NTH
=286 2 2.54
7. OTH (2.54)

ifadeleri ile verilmektedir.

2.3.3 Denitrifikasyon Hizlan

Denitrifikasyon hizi ¢ogalmanin her bir fazinda gozlenen spesifik nitrat tiketim hizidir..
Cogalmanin tek bir substrat lizerinde gergeklestigi Aktif Camur Modeli 1 (HENZE VE DIG.,
1987)’e gore ilk periyotta gdzlenen hiz 6ncelikle kolay ayrisan organik madde ve hidroliz ile
olusan substrat iizerindeki gogalmaya karsi gelen ve maksimum ¢ogalma kosullarini yansitan
spesifik hizdir. Maksimum ¢ogalma kogullarinda icsel solunumdan kaynaklanan tiiketim hizi
ihmal edilerek ve anoksik kosullardaki diizeltme faktérleri kullamlarak, maksimum ¢ogalma
hizina karst gelen denitrifikasyon hizi igin,

B NTHg B 1-Y,

k, = = 2 2.55
1 X, 2867, MgHpy (2.55)

elde edilmektedir. Ikinci fazda gozlenen hiz yavas ayrigan substratin hidrolizi ile olusan Ss
iizerindeki ¢ogalmadan ve igsel solunumdan kaynaklanmaktadir. Bu fazda iz kisitlayict adim
hidrolizdir. Dolayist ile;

_NTH, -V, Xs/Xy _ 1-fe

k, = _ k
2 T T X /X, 2.86

- 2.56
X, 286 (2:36)

H

olmaktadir. Uclincii periyot ise substratin tamamen tiikendigi, ortamda biyokiitleden baska
elektron vericisinin olmadig durumda spesifik nitrat tiiketim hizint gostermektedir..

_NTH, _(1-f¢)

2.57
X, 286 ¢ (27)
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2.3.4 i¢sel Solunum Hizi

fcsel solunum hizinin belirlenebilmesi i¢in yiiriitiilen respirometrik olglimlerin esast yiiksek
biyokiitle konsantrasyonlar: i¢eren ve kesikli olarak isletilen reaktdrlerde igsel solunum fazinda
uzun siire yapilan oksijen tikketim hizi (OTH) slciimlerine dayanmaktadir. Bu 6lctimlere
baslangigtaki OTH run 1/10°u elde edilinceye kadar devam edilir.

{csel solunum fazinda oksijen titketim hizi

d.
L0 (1= £ B X (2.58)

olduguna gore ve biyokiitlenin bu fazdaki bozunmast

X=Xy (2.59)
denklemi ile verildigine gore,
InOTH = In[~(I - f5 b X o=ty t (2.60)

seklinde olusturulan denklem uyarnca, zamana karst ¢izilen In OTH degerleri grafigi ile
baslangictaki biyokiitle konsantrasyonundan bagimsiz olarak igsel solunum katsayist by

bulunmaktadir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. OTH Olgtimleri {le by in Belirlenmesi




2.4 DENITRIFIKASYON iCiN KARBON KAYNAKLARI

Biyolojik sistemlerde organik karbonun bilylik bir bdlimi nitrifikasyonun da gergeklestigt
aerobik proseste tiiketilir. Bu yiizden tercihen azot igermeyen bir elektron vericisi kullanilarak
nitrifikasyon prosesinde ortaya ¢ikan nitratin denitrifikasyonu gereklidir.

Uygun bir karbon kaynaginda aranan dzellikler, ytiksek konsantrasyonda ¢6zlinebilir organik
karbon igermesi, giinden giine degismeyen bir kompozisyona sahip olmast, diizenli ve yeterli
miktarda temin edilebilir olmasi, aritma tesislerine tasinmasinin ekonomik olmast, toksik ve
tehlikeli olmamast, az camur iiretmesi ve mikroorganizmanin adaptasyonunu gerektirmeden
tam denitrifikasyonu saglayarak cevresel olarak hayati tehlike tagtyan nitrit ve diger azot
oksitlerin olusumunu énlemesidir.

Bu ¢ergevede 4 ¢esit karbon kaynagi meveuttur.

1- Atiksudaki organik karbon (i¢ karbon kaynagt)

2- Igsel solunum sonucu iiretilen karbon kaynag:

3- Disaridan ilave edilen karbon

4- Hidroliz kaynakli karbon (proseste tiretilen karbon kaynagi)

Asagidaki boliimlerde belirtilen herbir karbon kaynag avantajlart ve dezavantajlan ve
denitrifikasyon kinetigi yoniinden incelenecektir.

2.4.1 Atiksudaki Organik Karbon

Atiksuyun kendisinin (i¢ karbon kaynagt) karbon kaynag: olarak kullanilmast genel olarak en
tercih edilen segenektir. Ancak bu durumda dikkat edilmesi gereken iki ana nokta vardir.
Oncelikle, tam denitrifikasyon igin nitrifikasyon sirasinda olusan nitratin tiiketilmesine
yetecek kadar karbon igermelidir ve bunun i¢in gerekli karbon azot oraninin (C/N) saglanmasi
gerekir. Tek ¢amurlu nitrifikasyon-denitrifikasyon sistemlerinde KOI'nin bir kism1 oksijen
tarafindan oksitleneceginden pratikte ihtiyag duyulan C/N orami teorik ihtiyaca gore daha
yiiksektir. Henze (1991) C/N orant igin tipik degerleri 5-10 g KOl/g N olarak belirlenmistir.
ikinci ©6nemli nokta ise diisik nitrifikasyon hizlarinda tam  denitrifikasyonun
saglanamayacagidir. Denitrifikasyon hizi sicakligin yani sira karbon kaynaginin yapisina da
baglhdir. Yiiksek hizlarin kolay ayrisabilir formdaki organik karbon ile saglanmasi
miimkiindiir. Denitrifikasyon reaksiyonu igin gerekli karbon i¢ kaynaklardan saglandiginda,
genel azot giderim verimi ham atiksuyun igerdigi amonyak ve organik azot miktarlan ile
sinirlt olacaktir.

Atiksuya bagh olarak elde edilen denitrifikasyon hizlari farkliliklar gostermektedir. HENZE
(1986) degisik atiksu aritma- tesisleri i¢in hizlarin 1.5-16.7 mg NO;-N/g UAKM saat arasinda
oldugunu belirtmektedir. Denitrifikasyon hizlari atiksuyun cinsine baglh olarak biiyiik
farkliliklar gdsterdiginden tasarim parametrelerini belirlemek amact ile laboratuvar ya da pilot
dleekli calismalarin yiriitilmesi gerekmektedir. HENZE (1989) evsel atiksu ile elde edilen
hizlarin metanol ya da asetik asit ile elde edilen hizlarin Ggte biri mertebesinde oldugunu
belirtmektedir. Bu durum esas olarak karbon kaynagi olarak atiksu kullanilan bir




denitrifikasyon reaktoriiniin, ayni giderim verimi igin kolay ayrisan karbon ile isletilen bir
reaktoriin i¢ kati hacimde olmast geregini ortaya koymaktadur.

2.4.2 i¢sel Solunum Sonucu Uretilen Karbon Kaynag:

Denitrifikasyon siirecinde biyokiitlenin igsel solunumundan kaynaklanan karbon kaynagi
kullanildiginda igsel solunum hizi “hiz kisitlayict adim” olmaktadir.

Wuhrmann prosesinde karbon kaynagi olarak igsel solunum tirtinlerinin kullanilmast ile elde
edilen denitrifikasyon hizlar1 Tablo 2.5°de 6zetlenmistir.

icsel solunum rtinlerinin denitrifikasyonda kullanilmas, ekonomik olmasina ve camur
miktarnin  azalmasma katkida bulunmasina ragmen diisik denitrifikasyon hizlari
sagladigindan, daha bilyiik reaktSr hacimleri gerektirmektedir. DE RENZO (1978) igsel
solunum iiriinlerinin kullanildig1 sistemlerde hizlarmn metanol kullanilanlarin ¢ok altina
diistiigiinii, 20°C’de metanol ve igsel solunum iiriinleri icin verilen giderim verimlerinin
strastyla 0.25 g NO3-N/g UAKM.giin ve 0.04 g NO;-N/g UAKM . giin oldugunu belirlemistir.
Bu nedenle karbon kaynagi olarak igsel solunum driinlerini kullanan bir denitrifikasyon
reaktdriiniin, metanol ilavesi ile isletilen bir reaktdre oranla 6 kat daha biyik bir hacime sahip
olmasi gerekmektedir.

Tablo 2.5 i¢sel Solunum Fazina Ait Denitrifikasyon Hizlar: (DE RENZO, 1978)

Yerlesim  Sicaklik  Pik Denitrifikasyon Hizi
(°C) (kg NO;s-N/kg UAKM.giin)

[svigre® 13.6 0.0168
17.1 0.041

Almanya® 16 0.022

16 0.026
Almanya® 12-16 0.038
Almanya® 20 0.048
Seattle® 20 0.026
New York®

? Pilot-ol¢ekli
® Laboratuar-olgekli
¢ Tesis-olgekli

2.4.3 Disaridan Ilave Edilen Karbon Kaynag:

C/N orani diisiik atiksular soz konusu oldugunda, belirli bir denitrifikasyon verimi i¢in
disaridan karbon kaynag: ilavesi gerekli olmaktadir. Bu durum genellikle patlayict ya da
giibre endiistrilerinde oldugu gibi yiiksek nitrat konsantrasyonu iceren endiistriyel atiksular ve
diisiik nitrat konsantrasyonuna sahip oldugu halde ¢ok diisiik organik karbon igeren atiksular
icin gegerlidir. Tkinci durum su aritma tesislerinde ve ayrik ¢amur sisteminin nitrifikasyon
cikist igin s6z konusu olmaktadir. Ayrica disaridan karbon kaynag: ilavesi dislk
denitrifikasyon verimine sahip sonda denitrifikasyon prosesleri i¢in de zorunludur.




Denitrifikasyon prosesine disaridan karbon kaynag ilavesi aynt zamanda, diigtik sicaklik, pik
azot yiikleri gibi durumlarda denitrifikasyon hizini arttiracak ilave bir destek olarak da
kullanilmaktadir. Bu durum belirli atiksu yiikleri i¢in tasarlanan aritma tesisi boyutlarinin da
minimizasyonuna olanak saglamaktadir.

Ancak, azot gideren sistemlerde, digaridan karbon kaynagt ilavesi proses ekonomisi agisindan
pek tercih edilen bir yontem degildir. Disaridan karbon ilavesi aritma tesislerinde ¢amur
iiretimini % 10-20 oraninda arturmaktadir. Bu yiizden karbon kaynaginin maliyetinin yanisira
fazla camurun getirecegi ilave yiikle birlikte aritma tesisinin toplam maliyeti 6nemli oranda
artmaktadir.

Disaridan ilave edilebilecek organik karbon kaynaklari cok genistir. Bunlar arasinda en sik
kullanilan metanoliin yansira etanol, karbonhidratlar, organik asitler, n-alkanlar, benzoat ve
diger benzen tiirevleri, kiispe ve sekerler ile azot icermeyen endiistriyel atiksular sayilabilir
(WINKLER, 1984).

Tablo 2.6 tam denitrifikasyon saglamak i¢in literatiirde verilen optimum C/N oranlarini
5zetlemektedir. Tablo 2.7°de disaridan ilave edilen karbon kaynaklar ile ulagilan maksimum
denitrifikasyon hizlar1 verilmigtir. Goriildigt tizere bu denitrifikasyon hizlart igsel karbon
kaynaklarmin ya da igsel solunum driinlerinin kullanildig proseslerle elde edilen hizlardan
¢ok ytiiksektir.

MC CARTY VE DIG. (1966) ticari olarak saglanabilen bes organik madde, metanol, asetik
asit, etanol, aseton ve seker ile yiriittiikleri ¢ahgmalarda ucuz ve etkili oldugu igin esit
kosullar altinda metanoliin en uygun karbon kaynagi oldugunu saptamiglardir. PASKINS VE
DIG. (1978) metanol, glukoz ve pepton kullanildiginda elde edilen maksimum nitrat giderim
hizlarini sirastyla 2.3, 2.9 ve 9.3 mg N/g camur saat olarak belirlemislerdir.

Bunun tersine GERBER VE DIG. (1987) asetat, propionat, butirat ve laktat gibi maddelerin
glukoz, metanol ve sitrat gibi organiklerden daha yiiksek denitrifikasyon hizlar1 verdigini
tespit etmislerdir. CARLEY VE MAVINIC (1991) yiiksek amonyak konsantrasyonuna sahip
sizintl suyu igin tam denitrifikasyonda en iyi verimin asetat ile elde edildigini, metanol ve
glukozun bunu izledigini saptamislardir. Bunun sebebi olarak, sodyum asetatin metabolik
cevrime dogrudan girmesi, metanoliin ise TCA ¢evrimine girmeden once 3 ya da 4 karbonlu
iiriinleri olusturabilmek igin yogunlagsma isleminden ge¢mesi verilebilir. TAW VE DIG.
(1992) toplam inorganik azot gideriminde en etkili karbon kaynagmin sodyum asetat
oldugunu bunu metanol ve glukozun izledigini belirtmislerdir.

LEE VE WELANDER (1996) karbonhidrat iirlinleri ile ¢amur miktarinin yiksek,
denitrifikasyon veriminin diigiik oldugunu ve bu organik maddeler kullanildiginda yalnizca
denitrifikasyon bakterilerinin degil, fermentasyon ve nitrifikasyon bakterilerinin de harekete
gectigini bildirmislerdir. Bu karbon kaynaklarinin hidrolizi olduk¢a yavas oldugundan, asetat
ve metanoliin daha avantajli karbon kaynaklar oldugu goriilmektedir. Ote yandan metanol ile
denitrifikasyon yapan mikroorganizma sistemleri asetat kullanan sistemlerden daha disiik
cogalma hizina sahip 6zel bir mikroflora tiretmekte oldugu tespit edilmis ve bu ylizden Lee ve
WELANDER (1996) asetat ile metanole oranla daha yiiksek denitrifikasyon hizi ve daha hizli
bir tepki beklenmesi gerektigi sonucuna varmiglardir.
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Tablo 2.6 Disaridan [lave Edilen Cesitli Karbon Kaynaklari Igin C/N Oranlar

Karbon formu Oran ( g C/ g NOs-N) Referans

Etanol (stirekli ) 3.85 CHRISTENSSON VE DIG. (1994)
Metanol (stirekli) 4.45

Etanol (saf kiiltiir) 6.1

Metanol (saf kiiltlir) 4.1

Metanol 2.5(KOTI) SKRINDE VE BHAGAT (1982)
Glukoz 5.6 (KOI) AKUNNA VE DIG. (1993)
Gliserol 5.6 (KOI)

Asetik asit 3.7 (KOD)

Laktik asit 4.1 (KOI)

Metanol 2.3 (g BOlU/gNO-N)  NARKIS VE DIG., (1979)
Sodyum asetat 2.3 (g BOI/g NO«-N)

Metanol 2.4 WINKLER (1984)

Metanol 2.6 CLAUS VE KUTZNER (1985)
Metanol 4.9 NYBERG VE DIG. (1992)

Tablo 2.7 Cesitli Karbon Kaynaklari [¢in Denitrifikasyon Hizlar

Substrat Denitrifikasyon Hizi Referans
(gr NO5-N/ kg UAKM .saat)
Asetik asit HENZE (1991)*
fcecek atiksuyu 7-20
Hidrolize nisasta
Etanol
Peyniraltt suyu 1-5
Kiispe
Metan 0.2-0.5
Glukoz 2.7 AKUNNA VE DIG. (1993)°
Gliserol 7.4
Asetik asit 27.8
Laktik asit 27.8
Metanol 13 BECCARI VE DIG. (1983)“¢
Fuzel yag: 14 MONTEITH VE DIG. (1980)
Metanol 4
Metanol 8 BONOMO VE DIG. (1981)¢
3-21°
Fuzel yagi 16.7 KLAPWIK VE DIG. (1981)"®

® Aritma tesisleri, 20°C

® Kesikli laboratuar deneyleri

¢ Kesikli laboratuar deneyleri, 25°C, pH=7.5
9K esikli laboratuar deneyleri, 20°C

¢ Sabit yatakl reaktor sistemleri

“Yukari akish gamur yataklt

& Winkler (1984)




Son donemdeki ¢alismalar glukozun, yetersiz denitrifikasyon performanst ile daha az
giivenilir bir karbon kaynadi oldugunu gostermisti. MANOKORON VE DIG. (1989) ve
CARLER VE MASINIC (1991) glukoz kullanildiginda, %10 ve %100 arasinda degisen nitrat
giderim verimleri belirlemislerdir. Anoksik ortamda glukoz gergek denitrifikasyon bakterileri
yerine fakiiltatif anaeroblarin  cogalmasini  saglayarak yetersiz denitrifikasyona sebep
olabilmektedir (TAW VE DIG. 1992).

MONTEITH VE DIG. (1980) distilleme ve kagit {iretimi gibi endiistrileri igeren 30 degisik
atig1 karbon kaynag: olarak inceleyerek bunlar arasinda 27 tanesinin metanolden daha yiiksek
denitrifikasyon hzi verdigini saptamuglardir ve en yiksek hizi fiizel yag (yiiksek karbonlu
alkol karigimi) ile elde etmislerdir. Fiizel yag: yukari akisli gamur battaniyesi reaktoriindeki
uygulamalarda da basarili denitrifikasyon sonuclar1 vermistir (KLAPWICK VE DIG., 1981).
Bugday, siilfit atiklart ve silage tlirevleri gibi endiistriyel atiklar da akiskan yatakli kolonda
etkili denitrifikasyon saglamislardir (S KRINDE VE BHAGAT, 1992; WINKLER, 1984).

2.4.4 Hidroliz Kaynakh Karbon Kaynagi

Ugucu yag asitleri (UYA), on ¢okelme gamurunun hidrolizi sonucu olusur, aritma tesisi
biinyesinde Uretilebilir ve bunlarin kisa zincirli karbon igermeyen endiistriyel atiksularla
birlikte kullanilmalan oldukga yararhdir. UYA formik, asetik, propiyonik, n-biitirik, iso
biitirik, n-valerik, iso valerik ve kaproik asitlerden olusur. Asit bakterileri ve denitrifikasyon
bakterileri i¢in ideal substratlar olduklarindan biyolojik besi maddesi giderimi (BBMG)
uygulamalarinda  yliksek fosfor giderimi ve denitrifikasyon hizlari elde etmek igin
kullanilmaktadirlar.

On ¢okelme gamurunun karbon icerigi yaklasik olarak ham atiksuyun 90 kati olup, organik
Kkarbon/azot orami da yiiksektir (yaklagik 16) (ABUFAYED VE SCHROEDER, 1986).
PITMAN VE DIG. (1983) biyolojik asir1 fosfor giderimi prosesinin (BAFG) yiiksek hizda
calisan bir ¢iriitiiciiden alinan asit fazi siipernetant ile beslenmesini dnermislerdir.
NICHOLLS VE DIG.(1985) yiiksek orandaki anaerobik fermentasyon riinlerinin BBMG
sistemlerine ilavesinin azot ve fosfor gideriminde verimli oldugunu belirtmislerdir. OSBORN
VE DIG. (1986) BAFG prosesindeki atiksu kompozisyonunun nutrient gideriminin iyi olmast
agisindan nemli oldugu sonucuna varmis, pek ¢ok atiksuda bu tir substratlarin yeterli
konsantrasyonda  bulunmadigmi ~ ve baska kaynaklardan eklenmesi  gerekecegini
vurgulamiglardir (PITMAN VE DIG. 1992).

Genel olarak, on ¢okelme tanklart azot/organik madde ve/veya fosfor/organik madde
oranlarmi artirdigindan, BBMG  agisindan yararli olarak nitelendirilmemekle birlikte bu
yapilarin biyolojik aritmanin yiikiinii hafiflettigi bilinmektedir. Ancak modern BBMG
sistemlerindeki uygulama, n ¢okelme tanklarinda ¢okelen ¢amurun yogunlastirarak asit
fermentasyonu sonucunda olusturulan ugucu yag asitleri ile proses performansinim
arttirilmasidir.

On ¢okelme ¢amurunun hidrolizi son yillarda nem kazanan bir konudur ve proses biyolojik
besi maddesi giderimini en azindan %10-15 arttirmay1 miimkiin kilmaktadir. Cabuk ayrisan
organiklerin tretimi ve depolanmast ile prosesin stabilitesi ve esnekligi artmakta ve bu
organiklerin gerektiginde dozlanmasi saglanabilmektedir. Aritma tesisinde fermentasyon
prosesinin en verimli sekilde aligtiriimast reaktor hacmi azaltarak aritma kapasitesinde artis
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saglamaktadir. Ayrica karbon kaynagi olarak metanol gibi bir kimyasal madde ilavesi ile
karsilastirldiginda ekonomik olarak daha avantajhdir.

BBMG prosesine ¢amur fermentasyonu ile elde edilen UYA eklenmesinin en Onemli
dezavantaji sistemdeki azot, fosfor ve askida kati madde yiiklerinin artmasidir.

On ¢okelme havuzu gamurlarindan ugucu yag asitlerinin elde edilmesinde birincil 6neme
sahip proses, anaerobik giiritmedir. Ancak bu proseste organik maddenin metana
déniismeden sadece hidroliz kademesini tamamlamast ile ugucu asitlerin verimli olarak eldesi
miimkiin olmaktadir. Bu ise anaerobik proseste asit fazinin optimizasyonu ile saglanabilir. Bu
noktada anaerobik ¢iiriitmenin temel esaslari ile asit {iretiminin optimizasyonu Uzerinde

durulacaktir.

On Cokelme Camurunun Anaerobik Ciiriitiilmesi

Camur ¢iiriitme prosesi Sekil 2.7'de goriildugt gibi
e hidroliz,

e asit olusumu (metanojen olmayan faz),

e metan olusumu (metanojen faz).

olarak adlandirilan ti¢ kademede incelenebilir.

I. KADEME II. KADEME L. KADEME
Hidroliz Asit olusumu Metan olusumu
Ham ¢amur
(Ana bilesenler)
Yaglar — » Uzun zincirli Ugucu
yag asitleri yag asitleri
Gliserol = (6zellikle asetik asit) =
8 = Alkoller 2
> 2 Aldehitler 2
-~ . . < Ketonlar < Metan
s Amino asitler S £ L
. £ —_— —_—
Proteinler —————% K sa zincirli peptitler > = Amonyalf ' = Karbondioksit
= < Karbondioksit b Su
e Hidrojen =
<
= Su
Polisakkaritler Monosakkaritler
Disakkaritler
J
Bakteri artist Bakteri artist Bakter1 artis

Sekil 2.7 Camur Ciirlitme Kademeleri (GRAY, 1989)

Sekilde goriilduigii gibi partikiiler organik maddeler hidroliz yapabilen bakteriler tarafindan
¢oziinmiis organik maddelere donistiirtlir. Asit bakterileri ¢oziinmiis organiklerden ugucu
asitleri retitler ve son olarak metanojen bakteriler ugucu asitleri kullanarak gazlari
olustururlar.

Genelde, bakteriler partikiiler halde bulunan organik maddeyi kullanamazlar ve ilk olarak
partikiiler formlari ¢6ziinen polimer ya da monomerlerine pargalarlar. Bu ylizden anaerobik
giderimin ilk evresinde, gamur igindeki ana besinler basit bilesiklere hidroliz edilir; proteinler




amino asitlere, yaglar gliserol ve uzun bagli yag asitlerine ve polisakkaritler mono veya
disakkaritlere dontisttrilir.

Hidrolizden sorumlu olan fakiiltatif ve anaerobik bakterilerin heterojen grubu asit olusumunu
da gerceklestirir. Ikinci etapta, yeni hiicre olusumu ve pargalanan substratin organik asit ve
alkollere doniistiriilmesi soz konusudur. Bu proseste fermentasyon ve B-oksidasyonunu da
iceren gesitli biyokimyasal mekanizmalar kullaniimaktadir. Fermentasyon organik bilesiklerin
hem elektron alicist hem de vericisi olarak kullanildigi ve anaerobik enerji donlisiimiinin
gergeklestigi mikrobiyal bir proses olarak tanimlanmaktadir. Asit fermentasyonu triinlerinin
bityiik organik bilesikler olmasi sebebiyle, bu proseste BOIs veya KOI giderimi bazindaki
substrat stabilizasyon verimi ¢ok diisiiktiir. Baglica asit yapict organizmalar, Basilliler,
Micrococcus’lar ve Pseudomonas’lardir. Mono ve disakkaritler, uzun zincirli yag asitleri,
gliserol, amino asitler ve kisa zincirli peptitler bliylime icin gerekli ana karbon kaynagini yag
asitleri, karbondioksit ve amonyak son iriiniinii saglarlar. Bu sitregte alkoller, aldehitler ve
ketonlar da az miktarda tretilir. Asit fermentasyonunda dis kaynakli elektron alici
bulunmadigindan NADH’den NAD olusturmak kosuluyla privat ¢esitli reaksiyonlarda yer
alabilmektedir. Asetik, propiyonik, biitirik ve laktik asitler ikinci etapta son driin olarak en
cok tiretilen trtinlerdir ve TOERIEN (1970) bu asitlerin sirastyla %87, 67, 10 ve 70 oraninda
{iretildigini tespit etmistir. Propiyonik asitin ve uzun zincirli yag asitlerinin zorunlu hidrojen
iireten asetojen bakteriler isimli bir ana grup tarafindan asetik aside ve bazen diger kisa
zincirli asitlere doniistiiriildiigti gozlenmistir (MC INERNEY VE DIG. 1980; GRAY 1989).
Etanol, propiyonik asit ve biitirik asit asagidaki reaksiyonlar uyarinca asetojen bakteriler
(asetat ve hidrojen tireten bakteriler) tarafindan asetik aside donistiiriiliirler (BITTON, 1994).

CH,CH,OH +CO, — CH,COOH +2H,
etanol asetik asit

CH,CH,COOH +2H,0 — CH,COOH + CO, +3H,
propionik asit asetik asit

CH,CH,CH,COOH + 2H,0 — 2CH,COOH +2H,
biitirik asit asetik asit

Anaerobik ciiriimede {iglincli ve sonuncu etapta, anaerobik bakterilerin gesitli tirlerince esas
olarak metan ve karbondioksit agirlikli olmak {izere asit fermentasyonunun son gaz {irlinleri
iiretilmektedir. Metan fazi bu calismanin kapsami disinda oldugundan bu evre burada
tartisilmayacaktir.

Asit Uretiminin Optimizasyonu

Asit ve metan yapicilarin metabolik karakteristiklerindeki Snemli farklar dikkate alinarak,
substrat hidrolizi veya yavas gogalan metanojen bakteriler {izerinde iki etapli proses
optimizasyonu miimkiindiir. Asit fazi cliriitmesini optimize etmek igcin, &n ¢dkelme
tanklarmin, yitksek hizdaki ¢iiriitiiciileri ayirmak veya 6n ¢dkelme ¢amurunun fermentasyonu
icin aktif camur giiriitiiciilerinin kullanilmas diistiniilebilir (OSBORN VE DIG., 1986)




Askida organik maddeler atiksulardan 6n gokelme tanklart ile giderildiginde, ¢dken kisim
tankin alt camur tabakalarinda  ¢abuk bir gekilde anaerobik fermentasyona maruz
kalmaktadir. On ¢okelme tanklarinin biiyiik miktarlarda gamuru depolamak igin yetersiz
oldugu ve havuzda yogunlastiricinin bulunmadigi sistemlerde, ¢okelme tanklarinda veya
yogunlastiricilarda fermentasyon uygulamak miimkiin olmayabilir. Fermentasyon i¢in ayr1 bir
anaerobik ciiriitiicti kullanilmasi, karistirma sicakligi, bekletme siiresi gibi isletme sartlarinin
diizenlenmesinde avantaj saglamaktadir. Fermentasyon triinlerinin diger kaynaklari, aktif
camurun kendisi ya da diger askida katilar olabilir. Bazi arastirmacilar (BARNARD, 1974,
NICHOLLS, 1975 ; VENTER VE DIG., 1978) aktif ¢amurun fermentasyona katilmasiyla
onemli bir avantaj saglanabilecegini belirtmislerdir (OSBORN VE DIG., 1986).

Fermentasyon iiriinleri elde edildiginde, bunlar mikroorganizmalar tarafindan kullaniimaya
hazir hale getirilmelidir. Bunu saglamak iizere literatiirde yer alan, fermente olmus biitiin 6n
cokelme amurunun sisteme ilavesi, fermente olmus ¢amurun 6n ¢Okelme tanklarinin girisine
ilavesi ve gamurun geri devri olarak ti¢ metod vardir.

Asit faz {izerine yiiriitiilen pek ¢ok ¢alismadan konuya ait gesitli bilgiler elde edilmistir.
ESATMAN VE FERGUSON (1981) tam karigimh ve kesikli reaktor sistemlerinde 35°C’deki
asidojen faz {izerine genig bir arastirma yaparak asit fazdaki ¢6ziiniir organik karbon
{iretiminin  giristeki kati madde konsantrasyonlarindan degil pH’dan belirli sekilde
etkilendigini gostermislerdir. Bu galigmalarda pH kontrol edilmese de 5.1'in altina
diismemistir ¢linkii amino asit fermentasyonundan serbest kalan amonyak tampon gorevi
gormektedir. pH’in 5.1 ve 6.8 arasinda tutuldugu kesikli testlerde, kisa zincirli yag asitlerinin
ve ¢oziinmiis KOI tiretiminin yiiksek pH degerinde daha fazla oldugu gozlenmistir. Sekil 2.8
evsel camurlarin girig ve ¢ikis asit faz kompozisyonunu gostermektedir.

KATILAR URUNLER
<« GAZ %2

%20 KARBON- COZUNMUS

HIDRATLAR| o3 [+ ORGANIK

KARBON

%30 %05

AZOTLU

BILESIKLER]| %15
%10 %8

<— DIGERLERI»

%40 3 %40
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Sekil 2.8 Evsel On Cokelme Camuruna Ait Girig ve Cikag Bilesenleri
(EASTMAN VE FERGUSON, 1931)
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ZOETEMEYER VE DIG. (1979) pH degerlerinin asidojen faz fizerine etkilerini
incelemislerdir. Bir asit reaktori isletilerek, asit fermentasyonunun ana {irtinleri, butirik,
propiyonik, asetik, formik ve laktik asit ile etanol olarak belirlenmistir. %90 maksimum
biiyiime hizinda ve pH 6’ya kadar friin dagiliminin sabit oldugu, bu degerden sonra biitirik
asitten laktik aside ve bunu takiben asetik asit, formik asit ve etanole déntistiim oldugu
gozlenmistir (Sekil 2.9). Karbonhidratlarin asidojenesisinin sabit bir sistemde ancak pH 6-8
aralizinda gergeklestigi tespit edilmistir.

0?xi4~¢ kons. (ppm. <)

2 2
10~ -.asetik asit
etanol
g formik asit
.
o}
A
© o

2 _ .« bitirik asit

\ propiyonik asit/[ Jakdk asit
1] Y Y T \f T T

40 45 50 55 60 65 70 75 80

Sekil 2.9 pH Degerlerine Gore Uriin Dagilimi (ZOETMEYER VE DIG., 1979)

RODRIGUEZ VE DIG. (1998) anaerobik sartlarda fermente edilmis atiksu ile beslenen AKR
reaktdrlerinin performansint incelemislerdir. Bu amagla biri fermentasyon digeri de aktif
camur ardigik kesikli reaktdr sistemi olmak tizere iki adet AKR reaktori kullanmislardir.
Nétralizasyon yapilmadan ugucu yag asidi konsantrasyonlart 223-+24 mg/l'ye kadar ¢ikmus,
ucucu yag asitlerinin %63’ asetik asitten ve %12’si propiyonik asitten meydana gelmistir.
fnorganik azot giderimi 0.13, 0.25 ve 0.35 kg KOl/kg TAKM giin olarak gergeklesmis
organik yiikleme hizlari sirastyla %88, 66 ve 81 olarak gdzlenmistir. Camurun ¢tkelmesi 80
ml/g SVI degerine kadar iyilegtirilmigtir.

ENGELER VE DIG. (1998) fermente olmus ¢amurun (6n ¢okelme ¢amuru karigimi ve atilan
fazla c¢amur) azot ve fosfor gideriminde kullanilmasini incelemislerdir. 20°C’deki
fermentasyonun ilk 5 giiniin sonunda toplam KOI’nin %17’si ¢dziinmiis karbon olarak
{iretilmis, bu 5 giin daha uzatildiginda ilave %35 artis gdzlenmistir. Bunun sonucunda uzun
fermentasyon siirelerinin verimli olmadig belirlenmistir. Denitrifikasyon deneyleri i¢in iki
strateji dustiniilmistir. flk olarak, fermentasyon iriinlerinin dogrudan karsilastiriimast igin 6
kisa zincirli yag asiti karnistinilmg (karisim ekimolardir) ve aktif gamura ilave edilmistir.
Bunun icin iki grup belirlenmistir; diiz kisa zincirli yag asitleri (asetat, propiyonat, n-biitirat,
n-valeat) ve dallanmis formlar (izo-biitirat, metil-biitirat). KOI bazinda substrat giderim
hizinin dallanmis yag asitlerinde daha yavas oldugu belirlenmistir. Ikinci olarak gergek
fermentasyon Uriinlerini denemek amaciyla, fermentasyon siiztintiist kullanimustir.
CHziinmiis fermentasyon tirlinleri iizerinde gerceklesen denitrifikasyon hizinin 6 g NO;-N/kg
KOLOp saat oldugu ve bu hizin asetat (3.8 ¢ NO3-N/kg KOLOp saat) ve propiyonat (1.7 g NOs-
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N/kg KOl saat) ile elde edilen hizlardan daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Deney sonunda
belirlenen ¢dziinmiis KOI’nin %8’inin muhtemelen uzun zincirli yag asitleri oldugu ve
bunlarin pargalanarak ya da adsorpsiyon ile giderildigi diisiintilmektedir. Tiim respirasyon
siiresi boyunca belirlenen ortalama KOI doniisiim orant 0.57 olmustur. Asetat kullanilan
benzer deneylerde bu oran 0.63 olarak bulunmustur. Biyolojik fosfor giderimi prosesinde 6
ugucu asit icinde en dnemlileri asetat ve propiyonat olarak belirlenmistir.

2.5 BAKTERIYEL DEPOLAMA MEKANIZMASI

Son donemdeki caligmalar, transient (kararh dengede olmayan) kosullar altinda
mikroorganizmalarin fermentasyon Griinlerini  polihidroksi alkonoatlar (PHA) halinde
szellikle polihidroksi biitirat (PHB) olarak, lipitler, glikojen ya da polifosfatlar gibi inorganik
depolama iirtinleri depoladiklarini gostermektedir. Substrat akiimiilasyonu substratta yapisal
bir degisiklik olmadan da gergeklesebilmektedir. Transient (dengelenmemis) kosullar ancak
hiicre dist substratin kisa siireler i¢in mevcut oldugu hallerde olusur. Bu kosullar altinda,
biyokiitlenin yapisina, substratin yapisina ve konsantrasyonuna ve sistemin onceki isletim
kosullarina bagh olarak iki gesit fizyolojik adaptasyon miimkiindiir. Biyokiitle cogalma hizin
arttirarak (cogalma tepkisi) ya da mevcut substrati hizli bir sekilde depolayarak (depolama
tepkisi) bu yeni kogullara adapte olur. Mikroorganizmalarin transient kosullar altinda substrati
depolayabilmesi ve bunu daha sonra gogalma igin kullanabilmesi biiyiik bir avantaj olarak
goriilmektedir (MAJONE VE DIG.,1998).

Depolama polimerlerinin biiyiik rol oynadigi aktif ¢amur prosesleri dort kategoride
siralanabilir (LOOSDRECHT VE DIG., 1997); biyolojik fosfor giderimi, ¢amur kabarmasi
kontrolii, A/B prosesleri ve KOI doniigtimii. Bu proseslere ilave olarak ardisik kesikli reaktor
sistemleri gibi biyokiitlenin minimum ve maksimum substrat konsantrasyonlarina maruz
kalmasi, anaerobik, anoksik ve aerobik kosullarin siralandigt besi maddesi gideren
sistemlerde oldugu gibi kinetik strese metabolik stresin de eklenmesi ya da piston akimh
reaktérler gibi havalandirma yapilarinda biyokiitle Gzerinde etkili bir konsantrasyon
gradyaninin bulunmast da transient kosullar yaratmaktadir.

Anoksik kosullar altindaki depolama konusunda ¢ok az bilgi mevcuttur. Azot giderimi
prosesinde de disaridan kolay ayrigan substrat eklendiginde ayni durum olusmaktadir. Yag
asitleri ya da diger KOI kaynaklari depolanarak denitrifikasyon i¢in gerekli yiiksek KOI/N
orani saglanabilir. Bu durum diger taraftan “igsel” denitrifikasyon hizin1 artirmaktadir.
Anaerobik kontakt/anoksik stabilizasyon prosesi, yiiksek igsel denitrifikasyon hizlarina sahip
proseslere bir 6rnek olarak onerilmektedir (JONES VE DIG.,1990a ve 1990b). Bu yiiksek
hizin sebebi, bu proseste aerobik tankta depolanan KOI’nin anoksik bolgede kullanilmasidir
(MAJONE VE DIG., 1998).

ALLEMAN VE IRVINE (1980) depolama Uriinlerinin denitrifikasyonda elektron kaynagi
olarak kullanilmasini incelemis ve ardisik kesikli reaktdrde fazlarm gevrimsel olarak
tekrarlanmasinin depolama mekanizmasini harekete gegirdigini saptamistir. Kuvvetli sentetik
atiksu kullanarak ilave karbon kaynagi olmaksizin %92’lik bir azot giderimi elde edilmis ve
denitrifikasyon reaksiyonu sirasinda hiicresel glikojen rezervinin tiikendigi gézlenmistir.

MAJONE VE DIG. (1996) iki degisik karigik kiiltirde (kabaran ve kabarmayan) TKR
sistemini siirekli ve aralikli besleyerek So/Xo oraninin ve aghk siiresinin transient tepkiye
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etkisini incelemislerdir. Pek ¢ok deneysel kosulda, PHB depolamasi, one ¢ikan mekanizma
olarak tespit edilmistir. Ozellikle flok yapict organizmalarin etkin oldugu kltiirde yiiksek
doniisiim oranlari ve gok hizli tepkiler gdzlenmistir. Bulgulara gére CHUDOBA VE DIG.
(1992) aksine, baslangigtaki substrat/biyokiitle oraninin tepkinin tipini ve bilyiikligini
etkileyen onemli faktorlerden biri olmadigint ortaya koymuslardir. A¢lik flok yapicilarin
tepkisini etkilememis ancak flamentli bakterilerin transient kosullara gosterdigi tepkiyi dnemli
leiide azaltmistir ve flamentli bakterilerde ¢ogalma ve daha fazla da depolama negatif
etkilenmistir.

GOEL VE DIG. (1998), hiicre i¢i depolama polimerlerinin OTH profili ve biyokiitle doniigtim
oranina etkisini, asetat, glukoz ve nisasta igin anaerobik-aerobik AKR ¢amuru kullanarak
deneysel olarak belirlemeye ¢alismiglardir. Asetat kullanildiginda, dig substrat tizerindeki
OTH ve depolama iizerindeki OTH olmak tizere iki degisik OTH alan1 gdzlenmistir. Hiicre igi
PHA konsantrasyonunun belirgin bir sekilde yiikselmesi, ana depolama Uriinliniin PHA
oldugunu gostermektedir. Asetat reaktorlerindeki substrat tiikendikten sonra PHA hemen
azalmaya baslamistir. Buradan PHA tiiketimine baslamadan 6nce hiicre i¢inde bazi ana
metabolitlerin  6ncelikle kullanildigi sonucuna varilabilir. Giderilen substrat KOi’sinin
maksimum depolanma yiizdeleri asetat, glukoz ve nisasta i¢in sirastyla %45, %68 ve %36’dir.

MAJONE VE DIG. (1998) anoksik ve anoksik/aerobik kosullar altinda depolama iirtinlerinin
iullantlmasini kesikli reaktérlerde incelemislerdir. Aerobik kosullar altindaki bir karigik
kiiltiir, asetati biinyesine alip anoksik kosullarda PHB olarak depolayabilmigtir. Asetat
titkenene kadar PHB iiretilmis daha sonra asetattan daha distik bir hizla tiiketilmistir. Asetat
bittiginde NTH’da keskin bir diisiis gdzlenmistir, bu kolay ayrisan substrat yerine daha zor
ulagilan PHB kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Depolama sirasindaki NTH 20 mg N/g
UAKM saat iken denitrifikasyon depolanan PHB iizerinden “igsel” fazda gerceklesirken 10-3
mg N/g UAKM saat degerine diismistiir. Aerobik kosullar altinda asetatin biinyeye
alinmasinin ve PHB depolanmasimin daha hizli oldugu gdzlenmistir. Tim gozlemlere
dayanarak igsel mekanizma tizerindeki hiz kisitlayict adimin depolama tirtinlerinin hidrolizi
oldugu ve bu hidroliz hizimin aerobik ve anoksik kosullardan ¢ok fazla etkilenmedigi
sonucuna varilmis, ayrica depolama yapabilen tiim aerobik heterotroflarm denitrifikasyon
yapabildigi de belirlenmistir.
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BOLUM 3 DENEYSEL YAKLASIM

3.1 ICSEL SOLUNUM HIZININ BELIRLENMESI
3.1.1 Mevcut yontem

fcsel solunum hizinin belirlenmesi igin uygulanan deneysel prosediir yiiksek askida kati
madde konsantrasyonuna sahip (3000 mg AKM/1) ve sadece baslangig aninda beslenen kesikli
bir reaktdrde oksijen titketim hizinin (OTH) 10-20 giin boyunca Slciilmesini kapsar. Olgiimler
esas olarak baslangigta lgiilen OTH nin 1/10’u elde edilinceye kadar stirdtrtiliir.

Kesikli reaktore eklenen musluk suyu biokiitle ile karigtirilmadan once doygunluk diizeyine
erisinceye kadar havalandirilir. Biyokiitlenin aklimasyonu 24 saat aerobik/24 saat anoksik
ortamda ¢amur yast 15 giin olarak isletilen 3-4 litrelik doldur-bosalt reaktorlerde yapilmustir.
Nitrifikasyon inhibitérii eklenerek nitrifikasyondan kaynaklanabilecek oksijen tiiketimi
engellenir. Reaktor pH’1 7 civarinda kontrol edilir. Tam karigim manyetik karistirict ile
saglanarak, OTH analizi igin 50 mI’lik numuneler bu karisimdan cam erlenlere alinir. Oksijen
probu manyetik karigtiricr ile karistirilan erlenin agzina yerlestirilerek oksijen tiiketim hizi
oksijen metre ile 6lgiilir. Bu islem giinde Gg ila dort kez tekrarlanabilir. Deney siiresi boyunca
kesikli olarak isletilen reaktor stirekli olarak havalandirilir. Buharlasma ile olusan su kayiplar
her giin distile su ile tamamlanur.

Yontem et ve deri endiistrisi atiksulart ile evsel atiksulara uygulanmistir.

3.1.2 Onerilen yéntem

Bu y6ntem gergevesinde ana ve besleme reaktoril olarak adlandirilan iki adet reaktor isletilir.
Deney baslangicindan itibaren aerobik/anoksik ana reaktor, ayni mevcut yontemde oldugu
gibi isletilmekte ve burada igsel solunum prosesi siiregelmektedir. Anoksik sartlar altinda ana
reaktdre digaridan nitrat-azotu ¢ozeltisi de eklenir. Besleme reaktort ise tercithen giinlik
olarak isletmeye alinmakta ve bu reaktérde gogalma prosesi hiikiim stirmektedir. Besleme
reaktoriine, sabit miktarda kolay ayrisabilir substrat, tampon ve mineral ¢zeltileri eklenir. Bu
cozeltilerin igerikleri Tablo 3.1 ve 3.2’de verilmektedir. Elektron alicist tuketim profilleri
aerobik/anoksik besleme reaktdrlerinde 1-1.5 saat boyunca her 5-10 dakikada bir tam
karisimdan alinan numunelerle aerobik sartlarda oksijenmetre, anoksik sartlarda ise
otoanalizor yardimiyla dlgtilir.

Tablo 3.1 Sentetik Cozelti [gerikleri (HENZE, 1992; SOZEN, 1995)

Deneysel KOI Miktar/l mg KOI
Asetik asit 1000 mg/ml 10 ml 10000
Propionik asit 1290 mg/ml 3.1ml R 4000
Etanol 1190 mg/ml 1.68 ml 2000
Glutamik asit 1105 mg/ml 3.62 ml 4000
Glukoz 830 mg/ml 4.54 ml 4000
Toplam 24000 mg KO/




Tablo 3.2 Tampon ve Mineral Cozeltisi [gerikleri (O’CONNOR, 1972)

Cozelti Madde Konsantrasyon (g/)
A ¢ozeltisi K>oHPO, 320
KH,PO4 160
B ¢ozeltisi  MgSO47H,O 15
FeSO47H,0O 0.5
ZHSO47H30 0.5
MnSO43H,O 0.5
CaCly 2.0

3.2 DENITRIFIKASYON KINETIGININ BELIRLENMESI

Denitrifikasyon kinetiginin belirlenmesine ydnelik olarak kullanilan respirometrik y&ntemler
EKAMA VE DIG. (1986) tarafindan Onerilmistir ve kolay ayrigabilir organik madde
miktarmin aerobik (oksijen) ve anoksik (nitrat-azotu) sartlarda elektron alicist 6lglimiine bagh
olarak belirlenmesi esasina dayanmaktadir.

3.2.1 Oksijen tiiketim hizinin belirlenmesi

Kolay aynsabilir organik madde miktarinin belirlenmesine y&nelik bu ydntem Onceden
secilmis bir F/M (besin/mikroorganizma) oranina gore isletilen bir aerobik kesikli reaktdrde
optimum OTH profinin elde edilmesini amaglar. Reaktérde belirli bir organik madde igerigi
(KOI), nitrifikasyon inhibitorii, ve gerekli hallerde hacim ayann igin musluk suyu
bulunmaktadir. Reaktsr doygunluk konsantrasyonuna kadar havalandirildiktan sonra, belirli
konsantrasyonda biyokiitle (UAKM) ile karistinnlir. Manyetik karistirict ile karistirilan
reaktorden OTH analizi icin numune alinir. Oksijen probunun iginde bulundugu erlendeki
¢6ziinmils oksijen konsantrasyonu 2 mg/I’nin altina diistiigiinde kesikli reaktdrden yeni bir
numune alinir. Bu islem daha diigiik ikinci bir OTH platosu gozlenene kadar devam eder.

On ¢okelme gamurundaki kolay ayrisabilir organik madde miktarini belirlemek amaciyla
evsel atiksu aritma tesisinin on ¢okelme tankindan alinan numuneler bes dakika boyunca
10000 rpm’de santrifiijlendikten sonra, yukarida anlatilan aerobik kesikli deney yOntemiyle
numune i¢indeki kolay ayrigabilir substrat miktart belirlenmistir. Deneylerde kullanilan
biyokiitle evsel atiksu ile 24 saat aerobik/24 saat anoksik sartlarda gahstirilan ve ¢amur yasi
15 giin olan aklimasyon reaktdrlerinden elde edilmistir.

3.2.2 Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi

Anoksik kesikli reaktor, numune alimi, azot gazi girisi ve hava ¢ikist borulart disinda lastik
bir tikag ile atmosfere kapatilmigtir. Reaktor karbon/azot orani 5/1 olacak sekilde eklenen azot
cozeltisi, KOI degeri bilinen atiksu igermektedir. Bilinen UAKM konsantrasyonunda biokiitle
reaktore eklenmeden once, mevcut oksijeni styirmak amaciyla azot gazi gegirilir. Reaktorden
ilk bir saat boyunca 5 dakikada bir, sonraki saatler i¢in 10 dakikada bir numune alinarak,
elektron alicist konsantrasyonu 6lgiiliir. Tiim deney siiresi boyunca oksijen girigini dnlemek
amaciyla azot gazi gegirilir.
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Camur numuneleri igin yukarida agiklanan anoksik kesikli deney yontemi uygulanmadan
once kolay ayrisabilir organik madde miktari bilinen numuneler ya santriftjlenerek ya da
membran filtre kagidindan (0.45 um) siizillerek bir 6n islem yapilmistir. Karbon kaynag
olarak asetatin kullanildigi durumlarda % 100 glasyal kalitesinde asetik asit eklenmistir.

3.3 ANALIZ YONTEMLERI

Temel atiksu parametrelerinin analizi Standard Methods (1995)’e uygun sekilde yapilmstir.
Askida kati madde (AKM) ve ugucu askida kati madde (UAKM) analizi igin Whatman GF/C

(1.2 um) filtre kagitlari kullanilmigtir.

Toplam oksitlenmis azot ve nitrit azotu 8l¢timleri CHEMLAB otoanalizor sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Toplam oksitlenmis azot hidrazin indirgeme yontemi ile nitrite
indirgenmis, nitrit azotu ise siilfanilamid g¢dzeltisinin kullanildigi kolorimetrik ydntemle
Sleiilmiistiir. Coziinmiis oksijen dlgiimleri Rang Hilger W+W 600 yazicisina bagh WTW
OXIDIGI 550 oksijenmetre ile yapilmstir.
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BOLUM 4 DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1 ICSEL SOLUNUM KATSAYISININ BELIRLENMESINE YONELIK DENEY
SONUCLARI

4.1.1 Mevcut Yontem Ile Elde Edilen Sonuglar

Bolim 2.3’de esaslart  belirtilen yontemin uygulanmasi ve (2.60) denkleminin
degerlendirilmesi sonucunda, et ve deri endiistrisi atiksulart ile evsel atiksulara ait igsel
solunum katsayilar1 belirlenmistir.

4.1.1.1 Et Endiistrisi Atiksulari
Deneysel olarak izlenen et endistrisi atiksulari salam-sosis flireten bir tesisten

kaynaklanmaktadir. Bu tesisten 2 ay boyunca alman numunelere ait konvansiyonel
karakterizasyon galismast Tablo 4.1’de verilmektedir.

Tablo 4.1 Et Endiistrisi Atiksularinin Karakterizasyonu

KOI pH TKN Toplam AKM UAKM
Deney seti (mg/h) (mg/l) P (mg!l) (mg!) (mg/h
Toplam Stizlilmiis
1 325 90 7.0 17 14 275 173
6

2 490 270 7.1 23 15 430 265

3 325 170 7.1 21 11 - -

4 940 350 6.5 35 17 - -

5 370 185 7.0 18 12 - -
Ortalama 360.0 169.0 7.0 228 13.8 3525 219.0
Std sapma 78.0 67.5 0.3 7.2 2.4 109.6 65.1

Et endistrisi atiksulari ile yiriitilen OTH 6l¢limlerinin, 1-40 giin arasinda degisen gesitli
zaman dilimlerinde degerlendirilmesi ile elde edilen by Sekil 4.1a, Sekil 4.1b, Sekil 4.1c,
Sekil 4.1d ile Sekil 4.2a ve Sekil 4.2b’de gosterilmistir.

4.1.1.2 Deri Endiistrisi Atiksulari
Deri endiistrisi atiksulari istar}bul Organize Deri Sanayi Bolgesi’nden 2 ay boyunca alinan
orneklerden olusmaktadir. On ¢okelme havuzu ¢ikisindan alinan bu atiksulara ait

konvansiyonel karakterizasyon ¢aligmasi Tablo 4.2’de verilmektedir.

Deri endiistrisi atiksulari ile elde edilen deneysel sonuglar Sekil 4.3a, Sekil 4.3b, Sekil 4.3c,
Sekil 4.3d ile Sekil 4.4a ve Sekil 4.4b’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1a Et endiistrisi atiksulart i¢in by deneyi sonuglari- set 1- 40 glinlik deney
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Sekil 4.1b Et endiistrisi atiksular igin by deneyi sonuglari- set 1- 20 gilinliik deney

stirest

40




I P E— e
? y =-0,052x + 1,64
—_ * R%.=0,3009
5‘ -
o 1,5 -
o
E
T
o
=
0,5 +
0 t + + +
0 2 4 6 8 10 12
T (giin)
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Sekil 4.1d Et endistrisi atiksulart igin by deneyi sonugclari- set 1- 6 giinlitk deney
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In OTH (mg O:/l.sa)

N (mg (0,6NOz + NOs3)/l)
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Sekil 4.2b Et endiistrisi atiksular1 igin NTH’nin belirlenmesi- set 2
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Sekil 4.3b Deri endiistrisi atiksulart igin yapilan by deneyi sonuglart —set 3 -20
giinliik deney siiresi
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Sekil 4.3¢ Deri endiistrisi atiksulari igin yapilan by deneyi sonuglart —set 3 -10
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Sekil 4.3d Deri endiistrisi atiksulari i¢in yapilan by deneyi sonuglart —set 3 =5 giinlik
deney siiresi
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Sekil 4.4b Deri endiistrisi atiksulart icin NTH nin belirlenmesi —set 4
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Tablo 4.2 Deri Endiistrisi Atiksularinin Karakterizasyonu (On Cok.Cikist)

Parametre Konsantrasyon
(mg/l)
Toplam KOI 2255
Cozinmis KOI 1290
AKM 768
UAKM 467
Toplam TKN 214
Coziinmus TKN 180
NH; 164
Total P 59
Alkalinite 1417
s* 37
Toplam Cr 40
pH 7.9

4.1.1.3 Evsel Atiksular

Evsel atiksulara yonelik deneysel ¢alismalar Tuzla Evsel Atiksu Tesisi Havzasi’ndan alinan
ornekler iizerinde yiriitiilmistir. 1 yillik bir dénemi kapsayan karakterizasyon ¢aligmasinin
sonuglar1 Tablo 4.3’de verilmektedir.

Evsel atiksularla yapilan OTH &lgiimlerinin sonuglari ise $ekil 4.5a, Sekil 4.5b, Sekil 4.6a,
Sekil 4.6b, Sekil 4.7 a ve Sekil 4.7b’de gosterilmektedir.

Tablo 4.3 Tuzla Evsel Atiksulariin Karakterizasyonu

Deney KOi pH  Top.P TKN NH;-N  Alkalinite
Seti (mg/l) (mg/!) (mg!) (mg/h) (mg/1)
Top.  Siiziil. (CaCO3)
1 160 80 7 4 24 15 210
2 205 89 7.2 8 35 21 200
3 240 60 7.1 3 22 12 190
4 275 120 7 5 40 23 -
5 270 120 6.8 5 32 28 -
6 240 120 7 8 45 32 -
7 335 180 7.3 8 45 30 -
8 350 125 7 12 63 40 220
9 260 120 6.8 7 31 16
10 220 110 7.2 4 35 20 190
11 360 150 7.5 7 42 26 260
12 325 90 7.1 10 31 17 -
Ort. 2700 1137 7.1 6.8 37.1 233 211.7
St.sap. 622 319 0.2 2.7 11.0 8.2 26.4
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Sekil 4.5b Evsel atiksular i¢in NTH nin belirlenmesi- set 5
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Sekil 4.6a Evsel atiksular i¢in by deney sonuglari - set 6

y = -36.281x + 45.082

10+

N (mg (0.6NOz + NO3)/l)
~N

0 : t + ; : L
0 0,2 0.4 0,86 0.8 1 1.2 1,4
T (giin)

Sekil 4.6b Evsel atiksular icin NTH’ nin belirlenmesi set 6
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In OTH (mg O2/l.sa)

=.0,1434x + 1,7724
R?= 0,617

0 1 2 3 4 5 6

T (giin)

Sekil 4.7a Evsel atiksular igin by deney sonuglari - set 7

N (mg (0.6NO2 + NO3)/l

y = -30.9x + 94.373

0 0.5 1 1,5 2
T (gin)

Sekil 4.7b Evsel atiksular i¢in NTH’nin belirlenmesi - set 7
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4.1.2 Mevcut Yonteme Ait Sonuglarin Degerlendirilmesi

Et ve deri endiistrisi atiksulariyla elde edilen kesikli deney sonuglari benzer ozellikler
gostermistir. Her iki durumda da deneyler verileri daginik ve seri dairesel dagilim ozellikleri
gostermistir. by katsayisinin niimerik degeri gozoniine alinan siireye bagli olarak farkli
degerler alabilmektedir. $ekil 4.1a - 4.1d’den goriildiigii gibi, by katsayist 40 giin igin 0.02
1/giin, 20 giin igin 0.05 1/gtin, 10 giin icin 0.05 1/giin ve 6 giin i¢in 0.16 1/giin degerini
almaktadir. Bu durumun,

e 2-8 mg/l.saat araligindaki oldukga dustik oksijen tilkketim hizlarmin mevcut oksijenmetre
teknolojisiyle gerekli duyarlilikta lglilememesi
e adsorbe edilmis partikiiler organik maddenin olasi girigimi

nedeni ile ortaya ¢iktigi diigtiniilmektedir.

Evsel atiksular icin elde edilen deneysel veriler bu tir daginik/dairesel ozellikler
gdstermemesine karsmn bu verilere ait determinasyon katsayisi yeterince yiiksek degildir.
Tablo 4.4 evsel atiksulara ait sonuglar ile birlikte endistrilerden secilmis deney setlerine ait
sonuglart birarada gostermektedir. Bu genel degerlendirme ¢ergevesinde determinasyon
katsayilari, i¢sel solunum fazindaki nitrat tiketim hizlarn (NTHg) ve ng degerleri de
verilmektedir.

Tablo 4.4 Atiksu Tiirine Bagli Olarak Igsel Solunum Hizlari

Atiksu Turi Deney Seti by I NTHg ne
(l/gtin) (mg/l.giin)

Et endiistisi 2 0.12 0.45 24.1 0.82

Deri endiistisi 4 0.12 0.58 34.6 0.83

Evsel 5 0.09 0.38 29.0 0.58

Evsel 6 0.15 0.87 36.3 0.86

Evsel 7 0.14 0.62 30.9 0.82

4.1.3 Onerilen Yontem ile Elde Edilen Sonuglar

Onerilen _ybntem, mevcut yontemin getirdigi aksaklklari gidermek tizere tasarlanmistir
(AVCIOGLU VE DIG., 1998). Buna bagl: olarak bu yontem,

e icsel solunum mekanizmasma bagli oldukea diisiik OTH ol¢timlerine alternatif daha
yitksek OTH degerlerine sahip dlgtimler yapabilmeyi,
e Yavas ayrisan organik madde girisimini dnlemeyi

amaclamaktadir.

Bu nedenle, OTH &lgiimleri gogalma fazina taginarak buXu terimi g,X,, terimiyle yer
degistirmektedir. Monod kinetigine gore ¢ogalma fazinda OTH, (4.1) ifadesine gore:
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]“YH ~ Ss
v, ‘MK xS

& A

OTH = Xy +(1=fp)by Xy 4.1

seklindedir. OTH maksimum ¢oZalma kosullarinda asagidaki gibidir:

1-Y, .
OTH = Y Lofry Xy +(1=fg)by Xy (4.2)
H

Onerilen yontem, sabit bir ¢ogalma hizint saglayabilecek kisitlayict olmayan ¢ogalma
kosullarinda,  aktif biyokiitledeki degisimin izlenmesini ©ngdriir. Deneysel prosediirde
aerobik bir “ana reaktor” ile aerobik bir “besleme reaktorii” paralel olarak isletilir. Deney
siiresi boyunca ana reaktorde heterotrofik biyokiitle icsel solunum fazindadir. Besleme
reaktorii ise tercihen bir giinlilk araliklarla isletmeye almir ve ana reaktorden aktarilan
biyokiitle ile isletilir. Aktarilan biyokiitlenin hacmi sabittir. Maksimum g¢ogalma kosullarini
saglayabilmek amaciyla besleme reaktord, icerigi Tablo 3.1°de verilen sentetik ¢ozelti ile
beslenir. Sentetik ¢ozelti sabit miktarda eklenmekte ve kolay ayrisabilir organik maddeyi
temsil etmektedir. OTH, ilk platoyu gdzlemeye yetecek bir siire boyunca izlenir. ty aninda ilk
plato degeri (OTH,) (4.3) ifadesiyle yazilabilir:

1-Y . .
OTHN‘:O):“‘}T‘]L!‘H Xieo) + (1= F£) by Xy) (4.3)
H

Yukarida anlatilan deney prosediiri “t” siiresi sonunda yine ana reaktdrden aktarilan sabit
miktarda biyokiitle ve sabit miktarda sentetik ¢dzelti eklenerek tekrar edilir. “t” stiresi
sonundaki baslangig OTH degeri asagidaki gibidir:

1-Y, . ‘
OTHI(t):—“I;'i/JH Xy + (1= by X, (4.4)
H

Ana reaktordeki biyokiitlenin aktivite kaybina bagl olarak t stiresi sonunda gozlenen OTH
degeri daha diisiik olmaktadir. Heterotrofik aktif biyokiitle konsantrasyonu baslangigtaki
aktif biyokiitle konsantrasyonu cinsinden ifade edildiginde :

Xy =Xno e (4.5)

elde edilir. Boylece, OTH; i¢in yazilabilecek genel ifade baslangigtaki aktif biyokiitle
konsantrasyonu Xy cinsinden yazilabilir:

1-Y, . -
OTH y,, :{ v L iy +(]”f5)bH}XH(O) e (4.6)
H

Yukaridaki ifade lineer formda yazilirsa,

Y, .
" fiy + (1= fg) bHiI Xiy) —bu t 4.7)
H

monu”=m[




elde edilir. Bu ifadenin egimi aerobik igsel solunum katsayis by’t vermektedir.

Benzer sekilde, bir anoksik ana reaktdr anoksik besleme reaktdriine paralel olarak

isletildiginde anoksik igsel solunum katsayist bpp’yi belirlemek miimkiin olmaktadir. “t
zamani icin baslangig nitrat tiiketim hizi (NTH, ) asagidaki gibi yazilabilir:

I-Yyp . (1-f¢)
NTH :{ﬁ#j}” Hup +*E‘(?75€‘ bﬂp} Xupee (4.3)

(4.5) ifadesine benzer sekilde

=bypt

XHD(:) = XHD(O)e
oldugundan, (4.9) ifadesiyle bup katsayisi hesaplanabilir:

Y. . -
lnNTH,(t)zln{—]w—-—@—y (1= fe)

2867, HD F T bHD} Xupeo) = bupt 4.9)

Onerilen yontem evsel atiksular i¢in uygulanmistir

4.1.3.1 Evsel Atiksular

Bu cercevede Atakdy Evsel Atiksu Tesisi’ni besleyen atiksular 1 yillik bir periyod iginde
siirekli olarak izlenmis ve atiksu karakterizasyonu detayli olarak ¢ikartilmugtir. Tablo 4.5 bu
caligmanin sonuglarini gostermektedir.

Tablo 4.5 Atakdy Evsel Atksularinin Karakterizasyonu

Deney KOI (mg/1) pH Top.P TKN NH;-N Alkalinite

Seti Top. Stz (mg/l) (mg/) (mg/h) (mg/l)
(CaCO3)
1 340 160 7.5 9 45 31 220
2 320 130 7 6 30 15 180
3 240 120 6.9 7 36 24 -
4 275 135 74 8 70 40 260
5 265 180 7.2 7 42 32 -
6 255 185 7.3 13 46 21 -
7 315 125 7.1 9 30 18 -
8 230 135 7.2 6 40 28 -
9 240 110 7.1 10 40 23 -
10 230 110 7 5 42 28 -
11 265 180 7.1 5 38 20 -
12 245 150 73 6 35 15 160
Ort 268.3 1433 7.2 7.6 41.2 24.6 205
St.s. 37.3 272 0.2 2.4 10.4 7.5 44 4
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Aerobik ve anoksik i¢csel solunum katsayilarint belirlemek tizere alt set deney yapilmustir. Ik
bes set 20+1°C’de, son set ise 10+1°C’de gergeklestirilmistir. Tim deney setleri i¢in
sogutmalt bir inkiibator kullanilmistir. Sekil 4.8a, Sekil 4.8b, 4.8a, Sekil 4.9b, 4.9b, Sekil
4.10a 4.10b, Sekil 4.11a Sekil 4.11b, Sekil 4.12a Sekil 4.12b Sekil 4.13a Sekil 4.13b, 8 ila 13.
setler i¢in aerobik ve anoksik ig¢sel solunum katsayilarinin besleme reaktérlerinden elde edilen
profillere gore belirlenisini gostermektedir.

4.1.4 Onerilen Yonteme Ait Sonuglarm Degerlendirilmesi

Onerilen yontem esaslar gergevesinde evsel atiksulara ait igsel solunum katsayisinin 20£1°C
ve 10£1°C i¢in elde edilen sonuglar1 Tablo 4.6”da verilmektedir.

Tablo 4.6 Evsel Atiksulara Ait Aerobik ve Anoksik I¢sel Solunum Katsayilari
(AVCIOGLU VE DIG,, 1998)

Deney Seti Sicaklik (°C) by (1/giin)  byp (1/glin)
1 20+ 1 0.10 0.05
2 20+ 1 0.09 0.05
3 20+ 1 0.08 0.04
4 20+ 1 0.08 0.06
S 20+ 1 0.06 0.04
6 10+ 1 0.04 0.04

Bes sette aerobik ve anoksik igsel solunum katsayilar1 igin elde edilen degerlerin aritmetik
ortalamas: 20+1°C’de 0.08 1/giin, 10£1°C’de ise 0.05 1/giin’dir. by ve bup i¢in standart
sapma her iki parametre i¢in de 0.01 olarak bulunmustur. Bu degerin olduke¢a diisiik olusu
deneysel sonuglarin birbiriyle tutarlt oldugunun gostergesidir. Aerobik ve anoksik katsayilarn
orani 0.6’dir. 10£1°C’de yalnizca bir set deney yapilmis ve by ve bup parametre degerleri
0.04 1/glin olarak saptanmustir.

4.2 DENITRiFIKASYON KINETIGININ BELIRLENMESINE YONELIK DENEY
SONUCLARI

Hidroliz kaynakli karbon tiirlerinin denitrifikasyon kinetiginin belirlenmesine yonelik
deneysel calismada, evsel atiksu on ¢okelme gamuru (primer ¢amur) incelenmistir. On
¢okelme gamuru numuneleri iki ay siireyle Atakdy Evsel Atiksu Aritma Tesisi’nden elde
edilmistir. Camur numuneleri, én ¢okelme tankimin geri devir hattindan alinmistir. On
cokelme tankinda hidrolik ve ¢amur bekletme stireleri sirasiyla 1.5 ve 17 saattir.

Tablo 4.7 atiksu ve bu atiksuya ait 6n ¢dkelme ¢amurunun karakterini gostermek (zere
yapilan toplam ve siiziilmils KOI sonuglarini vermektedir. On ¢okelme gamuru (primer
camur) igin Cr; santrifiijlenmis numunede toplam KOI degerini, St ise 0.45 pm’den
siiziilmiis KOI degerini gostermektedir. Camurun kolay ayrisabilir KOI icerigi EKAMA VE
MARAIS (1986) tarafindan &nerilen respirometrik yontem ile belirlenmistir.
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Sekil 4.8b Evsel atiksu igin bup degerinin belirlenmesi -set 8
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Sekil 4.9a Evsel atiksu igin by degerinin belirlenmesi -set 9
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Sekil 4.9b Evsel atiksu i¢in bup degerinin belirlenmesi -set 9

55




in OTH (mg Ozl/l.sa)

2.9 +
y = -0,0749x + 3,8239
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Sekil 4.10a Evsel atiksu i¢in by degerinin belirlenmesi - set 10
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Sekil 4.10b Evsel atiksu igin bup degerinin belirlenmesi -set 10




y = -0,0819x + 3,9821
4 - R? = 0,9109

In OTH (mg O¢/l.sa)

T (giin)

Sekil 4.11a Evsel atiksu igin by degerinin belirlenmesi - set 11
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Sekil 4.11b Evsel atiksu i¢in bup degerinin belirlenmesi - set 11
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Sekil 4.12a Evsel atiksu i¢in by degerinin belirlenmesi - set 12
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Sekil 4.12b Evsel atiksu i¢in bup degerinin belirlenmesi - set 12
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1s 14 y = -0,0345x + 3,8206
9+ R? = 0,8648

In OTH {mg O/l.sa)
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Sekil 4.13a Evsel atiksu i¢in by degerinin belirlenmesi - set 13
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Sekil 4.13b Evsel atiksu i¢in bup degerinin belirlenmesi - set 13
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Sekil 4.14 - 4.21, 15 ila 24. deney setleri igin ham atiksu ve santrifiijlenmis 6n ¢okelme
camurundan elde edilen OTH-zaman profillerini gdstermektedir. Tablo 4.87de OTH
deneylerinin F/M oranlart ile bu deneylerden elde edilen S degerleri siralanmaktadir.

Tablo 4.7 Evsel Atiksu Kaynakli Primer Camur ve Ham Atiksuya Ait KOI Degerleri

Primer Camur Atiksu
Deney Seti Cr® St Cri St
(mg COD/l)  (mgCOD/) _ (mg COD/l) (mg COD/N)
14 715 - 265 110
15 2490 - 545 120
16 2300 1030 500 125
17 1460 280 450 190
18 1000 625 290 130
19 1120 680 310 210
22 420 265 320 75
23 685 395 180 90
24 1825 710 - -

® Santrifiijlenmis primer gamur
®(0.45 um membran filtre stiziintlisti

Tablo 4.8 Ham Atiksu (HA) ve Santrifijjlenmis Primer Camur (SPC)’a

Ait Ss Degerleri
Deney Seti Baslangig  Ss (mg COD/1)
F/M’1

HA SPC HA SPC
15 1.58 1.60 10 520
16 - 1.5 - 480
17 069 068 15 100
18 1.42 146 35 290
19 029 031 35 255
22 - 0.11 - 115
23 - 0.14 - 210
24 - 0.13 - 370

Primer camur ile yiiriitiilen nitrat tiiketim hizi deneylerine paralel olarak, ¢amurun kolay
ayrisabilen organik madde igerigine esdeger miktarda asetat ile de NTH ol¢timleri yapilmistir.
KOI degerleri Tablo 4.7 ile verilen deney setlerinin (SET 14-24) on ¢okelme ¢amuru ve
paralel yiiriitillen asetat numunelerine ait nitrat tiiketim hiz1 profilleri Sekil 4.22- 4.32 ile
verilmektedir.
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Sekil 4.15 Primer camurda Ss tayini: OTH — zaman grafigi - set 16
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Sekil 4.17a Ham atiksuda Ss tayini : OTH - zaman grafigi - set 18
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Sekil 4.17b Primer gamurda Ss tayini: OTH — zaman grafigi - set 18

64




OTH (mg Ozll.sa)
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Sekil 4.182 Ham atiksuda Ss tayini : OTH — zaman grafigi - set 19
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Sekil 4.18b Primer camurda Ss tayini: OTH - zaman grafigi - set 19
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Sekil 4.20 Primer ¢amurda Ss tayini: OTH - zaman grafigi - set 23
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Sekil 4.21 Primer ¢amurda Ss tayini: OTH — zaman grafigi - set 24
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Sekil 4.22a Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Santrifijjlenmis primer gamur - set 14
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Sekil 4.22b Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Ham atiksu - set 14
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atiksuyu - set 14

69




55 i ISV S— U

n
o
e

-
W
L

y = -0.306x + 51.741

E
<O
i

[ ]
[3:3

y = -0,1268x + 40,567

[
o

N (mg (0.6NOz + NOs))
PO
[4:]

~
[l

15 . : : :
0 20 40 80 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.23a Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Santrifiijlenmis primer ¢amur - set 13
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60 - U SNENEEES S N —

55 4

y = -0.2488x + 56.798
50

45
y = -0.0584x + 45.221

40 | 2

N (mg(0.6NOz + NO3)/l)

35 4

30 : . : -
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.24b Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Asetat - set 16

60

55 4

50 - y = -0.3262x + 56.728

45 -

y = -0.0835x + 43.939
u

40 1

N (mg (0.6NOz + NOs)/l)

35 1 " a

30 : : : T ‘ .
0 20 40 60 80 100 120 140
T (dakika)

Sekil 4.24¢ Nitrat titketim hizinin belirlenmesi: Siiziilmiis primer gamur - set 16




50 g

N (mg( 0.6NOz + NOs)/l)
&

46
y = -0.0064x + 45.481
45 4 L]
- ]
44 . - . ‘ : -
¢] 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.25a Nitrat titketim hizinin belirlenmesi: Santrifiijlenmis primer gamur - set 17
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-y
[4,}
1

S

T T

o] 20 40 60 80 100 120 140
T (dakika)

Sekil 4.25b Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Siiziilmiis primer ¢amur - set 17
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N ((mg 0.6NOz + NOs)/l)
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20 40 60 80 100 120 140
T (minutes)

Sekil 4.25¢ Nitrat tiketim hizinin belirlenmesi: Ham atiksu - set 17
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y = -0.2909x + 57.161
40 A
35

30 -

25 +

N (mg (0.6NOz + NOs)/l)

20

15

0 20 40 60 80 100 120 140
T (dakika)

Sekil 4.26a Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Siiziilmiis primer ¢amur - set 18

y = -0.3007x + 58.555

N (mg 0.6NOz + NO3)/1)
N
<

15 - T - : :
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.26b Nitrat titketim hizinin belirlenmesi: Asetat - set 18
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50 +

45
y = -0.2345x + 52.886
35 &
30 +

25 +

N (mg (0.6NOz + NO3)/l)

15 + : + ; : :
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.27a Nitrat titketim hizinin belirlenmesi: Siiziilmiis primer ¢amur - set 19

55 4
50 4

40 1 y = -0.2656x + 56.857

30 +

25 +

N (mg 0.6NQz + NO3)/i)

20 +

15 : + t : . ;
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)
Sekil 4.27b Nitrat tilketim hizinin belirlenmesi: Asetat - set 19
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N (mg (0.6NO2 + NO3)/l)

39 +

37 +

35 + : 4 t ; ; ; J
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.28a Nitrat titketim hizinin belirlenmesi: Sentetik atiksu - set 20

53
51
49 1
47 - y = -0.0857x + 51.991

45+

41 +

N (mg (0.6NOz + NO3)/T)

37 +

35 } ; + : . . {
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.28b Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Asetat - set 20
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y = -0.1578x + 38.046

N (mg (0.6NOz + NOs)/l)

30 +
20 +
10 +
0+ ; e : f t :
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika) -

Sekil 4.29a Nitrat titketim hizinin belirlenmesi: Asetat - 250 mg/l - set 21

-~
(=]

[2:]
[+
t

o
o
"

y = 0.4528x + 58.86

N (mg 0.6NOz + NO3)/t)
8 8 3

-
o
+

3 : L

0 20 40 60 80 100 120 140
T (dakika)
Sekil 4.29b Nitrat titketim hizinin belirlenmesi: Asetat - S00 mg/1 - set 21
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50 4

y = -0.1903x + 53.373
45 4

y = -0.0968x + 44.718

N (mg (0.6NO2 + NOs)H)

25 + ; ‘ : ‘ : ;
0 20 40 €0 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.30a Nitrat titketim hizinin belirlenmesi: Siiziilmiis primer ¢amur - set 22

60

55 g

y = -0.2033x + 55.624
L

50 -

45 4
y = -0.0402x + 42.493
40

N (mg (0.6NOz + NOa)l)

35 A

30 . - - . T T
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)
Sekil 4.30b Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Asetat 22
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y = -0.4205x + 57.448

y = -0.1509x + 40.738

N (mg (0.6NO2 + NO3)/l)
[}
(9,1

25 |
2. |
15 |
10 ‘ ; _
0 20 40 60 80 100 120 140
T (dakika)

Sekil 4.31a Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Siiziilmiis primer ¢amur - set 23

70

60 4

50 | y = -0.431x + 58.918

40

y = -0.1303x + 39.682
30 -

N (mg (0.6NOz + NO3)/l)

20

10 T T T " : :
0 20 40 60 80 100 120 140

‘T (dakika)

Sekil 4.31b Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Asetat - set 23
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y = -0.087x + 51.271

y = -0.0385x + 47.451

N (mg (0.6NOz + NOs)/l)
o

45 |
43
41 4
39 : « , :
0 20 40 80 80 100 120 140
T (dakika)

Sekil 4.32a Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Siiziilmils primer ¢amur - set 24

y = -0,1247x + 52,104

N
3]
t

y = -0,0116x + 45,28

N (mg (0.6NOz + NO3)/l)
£

424

40 + : ; + : :
0 20 40 60 80 100 120 140

T (dakika)

Sekil 4.32b Nitrat tiiketim hizinin belirlenmesi: Asetat - set 24
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4.2.1 Sonuglarin Degerlendirilmesi

Deneysel sonuglarin her bir numune igin denitrifikasyon hizlari bazinda degerlendirilmesi
Tablo 4.9°da yapilmaktadir. k; kolay ayrigan organik madde izerindeki ¢ogalmay: temsil
eden spesifik nitrat tiiketim hiz1 olarak tanimlanirken, k» NTH profilinde 2.fazi temsil eden ve
hidroliz prosesine karst gelen spesifik nitrat tiiketim hizidir. Buna gore santrifiijlenmis
camurda elde edilen hizlarin siizitlmils ¢amura oranla daha yiiksek oldugu gorilebilir. Bunun
nedeninin santrifiijlenmis ¢amurda bulunabilecek biyokiitleden kaynaklanan girigim oldugu
diistinilmektedir. Bu nedenle, performans degerlendirmesi agisindan asetatin siiziilmiig
camurla karsilagtiriimast daha uygundur. Test edilen hemen hemen tim baslangi¢ Ss
konsantrasyonlari igin siizlilmiis gamur ile gozlenen denitrifikasyon hizlarnin asetata oldukca
yakim oldugu goriilmistiir. Bu bulgunun literatiirde rastlanan bilgiler ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir (BARNARD, 1997).

Tablo 4.9 Santrifiijlenmis Primer Camur (SPC), Stiziilmiis On Cokelme Camuru (FPC) ve
Asetat (AA) Igin Denitrifikasyon Hizlan (mg N/g aktif biyokiitle. sa)

Deney Ss ki k,

Seti (mg KOU/l) _ SPC FPC AA SPC FPC  AA
15 100 56.0 35.3 23.2 8.5
16 120 457 397 30.3 11.7 10.2 7.1
17 15 563 458 493 13.0 156  16.1*
18 250 - 46.8 48.4 - - -
19 230 - 41.4 48.9 - - -
20 100 - 323" 36.8 - - -
21 250/500 - - 47.3/43.2 - - 15.1/-
22 100 - 347 37.1 - 17.7 73
23 175 - 39.9 40.9 - 14.3 12.4
24 50 29.1 41.7 12.9 3.9
*  Atiksu

** Sentetik atiksu
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BOLUM 5 MODELLEME CALISMALARI

Bu boliimde primer ¢amur ve asetat i¢in yapilmig olan anoksik kesikli paralel deneylerden
elde edilen sonuglar, Igsel Solunum Modeli (EDM) ve Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3)
kullanilarak modellenmektedir. Bu gergevede sncelikle her iki modelin proses kinetigi
hakkinda bilgi verilmekte, daha sonra her model i¢in 6nem tastyan stokiyometrik ve kinetik
parametreler igin duyarlilik analizi yaptlmaktadir. Son olarak model sonuglar sunulmaktadir.

5.1 iCSEL SOLUNUM MODELI’NIN (EDM) PROSES KINETIGI

fcsel Solunum Modelinde yeralan prosesler ¢ogalma, hidroliz ve icsel solunumdur. Cogalma
ve icsel solunum prosesleri elektron alicis1 ( anoksik kosullarda nitrat-azotu) tiketirken,
hidroliz prosesi ile enerji tiiketimi olmaksizin yavas ayrigabilen organik maddenin kolay
ayrigabilen organik maddeye doniismesi saglanir. Yavag ayrigan organik madde partikiiler ya
da ¢oziinmiis formda olabilir. Primer ¢amur ile yiriitiilen deneylerde stiziilmis numuneler
kullanildigindan, modelleme ¢dzlinmiig yavas ayrigan organik madde (Sy) esas alinarak
yapilacaktir. Tablo 5.1°de bu calismada sozii edilen sistem i¢in proses kinetigi ve
stokiyometrisini gdsteren bir matris yeralmaktadir.

Tablo 5.1 Anoksik Kosullar igin EDM Modelinin Matris Gosterimi

Bilegen i—| 1 2 3 4 5 | Proses hiz denklemi, pj,
j |Proses Ss Swno Xp Su Xu |20
d (KOD) M) (Kol | (Kol) | (KOD
1 HldI‘OliZ 1 ‘1 khsn SH /XH X SNO

b H
Kxs +Su/Xu Kyo +Swno

2 AnOkSlk ]. - YHD 1 ~ SS SNO
: PSR £ Hyllg XH
¢ogalma 2.86Yyp Ks+Ss " Knyo+Swo
3 Anoksik - fEX fEX -1 bHTIEXH
igsel T T286
solunum

Elektron alicisi tiiketimini gosteren profiller, enerji tiiketen biyolojik proseslerin anlagtimasi
acisindan biiyiik 6nem tagir. Sekil 5 1 zamanla nitrat azotundaki azalmayi temsil eden nitrat
titketim hizi (NTH) profilini sematik olarak gdstermektedir. Bu profilde hizlan giderek azalan
ardigik ti¢ faz bulunmaktadir. Birinci faz elektron alicist tikketiminin kolay ayrigabilir organik
madde (Ss) tizerindeki gogalmadan kaynaklandigi durumu gostermektedir. Ss tikendikten
sonra, heterotrofik mikroorganizmalar hidroliz olabilen ¢oziinmiis substratin (Sy) hidrolizi ile
olusan Ss iizerinde ¢ogalmaya baslarlar. Hidroliz prosesi hiz kisitlayict adim oldugundan
ikinci faz birincisine gore daha yavastir. Dis kaynakli substrat tiikendiginde heterotrofik
biyokiitle enerji gereksinimini karstlayabilmek igin kendi metabolizmasint tilkketmeye bagslar.
Bu nedenle Sno-zaman profilinin son fazi igsel solunumdan kaynaklanan elektron alicisi
tiketimine baghdir. Igsel solunum modelinde heterotrof mikroorganizmalarin anoksik
kosullarda azalan hiz degerlerinin gostergesi olarak, diizeltme faktdrleri (n) tanimlanmistir.
Tanima gore n, denitrifikasyon yapabilen heterotrofik mikroorganizmalarin bir bdlimiini
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temsil edebilecegi gibi daha diisiik hizla denitrifikasyon yapabilen tim mikroorganizmalar
icin bir faktdr olarak da degerlendirilebilir.

Sg izerinde gogalma

Su—> Ss
S lizerinde gogalma

Biyokitle bozunumu

O S

Zaman

Sekil 5.1 NTH profilinde fazlara gore baskin prosesler (EDM Modeli)

5.1.1 EDM I¢in Duyarhlik Analizi

Bu béliimde 24. setin deney verileri kullanilarak duyarlilik analizi yapilmis ve kinetik ve
stokiyometrik parametrelerin elektron alicist titketim profili tizerindeki etkileri aragtinlmistir.
Simiilasyon ¢aligmalari [svec Federal Enstitiisii tarafindan gelistirilen AQUASIM bilgisayar
programu kullamlarak yapilmistir.

Sekil 5.2 bu programin kullanimuyla gergeklestirilen duyarlihik analizi sonuglarini
gostermektedir. Bu analizde incelenen parametre degerlerinin %100 arttirllmast durumunda,
profil tizerindeki etkisi gozlemlenmektedir. Buna gore Yup nin profilin her fazinda en etkili
parametre, /i n ise ilk fazin ortalarindan ikinci fazin sonuna kadar etkili oldugu
goriilmektedir. Ks, kns, Kxs gibi diger parametreler elektron alicis titketimi profilinde 6nemli
bir etki gdstermemektedir.

5.1.2 EDM ile Modelleme

KOI[ fraksiyonlarinin  belirlenmesi modeldeki sistem bilesenlerinin  tamimina  gore
yapilmaktadir. icsel solunum modeline gore Ss icerigi respirometrik analiz ile belirlenir.
Cozinmis inert KOIi, Sy, ve ¢oziinmiis hidroliz olabilen fraksiyon, Sui siiziilmils primer
camurda bulunabilecek diger bilesenlerdir. Buna gore siizilmiis ¢amur numuneleri igin KOI
bilesenleri asagidaki gibi yazilabilir:

Sti=Ssi+Sm+Sn (5.1)
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50 | ———SNO
—a— YHD

40 —e—- KXS
g - khs
i; 30 —3—Ks
é —m— MH
g 20 1 /‘/A,/k—*ﬂk
w y's

10 r/

0 ¢ — ,
002 " #os4—u — 206-u—808 0.1 0.12

-10
T (giin)

Sekil 5.2 EDM Modeli igin duyarlilik analizi

Bu calismada Ss;, Bolim 4.2°de belirtildigi gibi respirometrik analiz ile belirlenmigtir.
Atiksudaki ¢Oziinmiis inert organik maddenin (Si1) toplam ¢oziinmils organik maddenin
%10’u oldugu kabul edilmigtir (SOZEN VE DIG., 1998). Bu durumda S (5.1) ifadesine
gore hesaplanabilmektedir. EDM esaslarina gore belirlenmig KOI fraksiyonlar: Tablo 5.2de
verilmektedir.

Tablo 5.2 Asetat (AA) ve siiziilmils primer gamurun (SPC) KOl fraksiyonlart

(EDM Modeli)
Deney AA SPC
Seti (mg COD/) (mg COD/1)
Ss1=S11 Sti Ssi S Su
15 100 - - - -
16 120 260 120 110 30
22 100 230 100 105 25
23 175 330 175 120 35
24 50 95 50 35 10

15, 16, 22, 23, and 24. setlerde elde edilen deney sonuglari model simiilasyonu igin
kullanilmigtir. Duyarlilik analizinde oldugu gibi model simiilasyonlar1 da AQUASIM
bilgisayar programi ile yapilmistir.

Tablo 5.3 I¢sel Solunum Modeli igin kullanilarak yapilan modelleme galigmasinda en uygun
sonuglar1 veren kinetik ve stokiyometrik katsayilar ile bu katsayilara ait literatiir degerlerini
vermektedir.

Asetat ve siizillmiig primer gamur i¢in elde edilen model simiilasyon ¢aligmalarimin sonuglar
Sekil 5.2- 5.20 dizisinde gosterilmektedir.
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55 4

|
. . - EDM
m B AAde
50 | =
... Set15
.
= -
Z 45+ I
o | T
E e
Q 40 - LR
[73] .“\\-
L T
35
30 r T T -
0 0.5 1 1.5 2 2.5
T (sa)

Sekil 5.3 15. sette asetat (AA) igin deneysel veriler ve fcsel Solunum Modeli (EDM)
simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

120
EDM

100 - Set15

80 -

AN

40 .
N

0 0.5 1 1.5 2
T (sa)

Ss (mg Kol

2.5

Sekil 5.4 15. sette asetat icin Igsel Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde
edilen Ss-zaman profili

86




1
’ ,,,,, EDM
55 { L m AAde
o Set16
— 50 . [
=] .-
545 R
g i\\‘\.
N 40 _i \\. ] a -
35 4
30 . . 4
0 0.5 1 1.5 2 2.5
T (sa)

Sekil 5.5 16. sette asetat (AA) i¢in deneysel veriler ve i¢csel Solunum Modeli (EDM)
simiilasyonu ile elde edilen Syo-zaman profili

140
EDM
120 4 Set16

100 -+

80 4

Ss (mg Kol

60 - N
40 1 o

20 4 AN

0 0.5 1 15 2 2.5
T (sa)

Sekil 5.6 16. sette asetat icin Igsel Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde
edilen Ss-zaman profili
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a - - EDM
55 | N m SPC de.
y - Set16
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35 Tm
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30 +— : —
0 0.5 1 1.5 2 2.5
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Sekil 5.7 16. sette siiziilmis primer ¢amur (SPC) i¢in deneysel veriler ve {csel
Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

140
EDM

120 4 Set16

100 - Sy

80 4

N
\

20 4 \

(mg KOl/)

T (sa)

Sekil 5.8 16. sette siizilmis primer ¢amur (SPC) igin icsel Solunum Modeli (EDM)
simiilasyonu ile elde edilen Ss ve Sy zaman profilleri
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" nu
35 -
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Sekil 5.9 22. sette asetat (AA) igin deneysel veriler ve fcsel Solunum Modeli (EDM)
simiilasyonu ile elde edilen Sxo-zaman profili

120
EDM

100 4 Set22

80 -
60 -

NS

20 4

- Ss (mg KOIn)

0 05 1 15 2 25

T (sa)
Sekil 5.10 22. sette asetat icin Igsel Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde
edilen Ss-zaman profili
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Sekil 5.11 22. sette siiziilmiis primer ¢amur (SPC) i¢in deneysel veriler ve [¢sel
Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

120
EDM
100 - Sw Set22
80 4
5 s
o) N
X 604
o]
E
40 - \
N
20 4 \\
0 , \‘V
0 0.5 1 1.5 2 2.5
T (sa)

Sekil 5.12 .22. sette siizillmiis primer ¢amur (SPC) i¢in [¢sel Solunum Modeli

(EDM) simiilasyonu ile elde edilen Ss-ve Sy zaman profilleri
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. EDM
By E AAde.
50 - g Set23
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40 | .

35 \

Swno (mg N/1)

30 A

25 +

20 + . - . -
0 0.5 1 1.5 2 2.5

T (sa)

Sekil 5.13 23. sette asetat (AA) igin deneysel veriler ve fcsel Solunum Modeli
(EDM) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

200 a
EDM |
180 1 Set23

160 1

-

s

[=]
i

Ss (mg KOIN)
2 8 B

60 1 “

40 - \

20 4 ~

T (sa)

Sekil 5.14 23. sette asetat icin Igsel Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde
edilen Ss-zaman profili
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Sekil 5.15 23. sette siiziilmiis primer ¢amur (SPC) icin deneysel veriler ve [csel
Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

200 -
180
160 -
140 4
120 4
100 -
80 -
60 +
40 A

eom |
Set23 ‘

Ss

.(mg Kol

20 -

T (sa)

Sekil 5.16 23. sette siiziilmus primer ¢amur (SPC) igin icsel Solunum Modeli (EDM)
simiilasyonu ile elde edilen Ss ve Sy zaman profilleri
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Sekil 5.17 24. sette asetat (AA) igin deneysel veriler ve f¢sel Solunum Modeli

(EDM) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili
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EDM
Set24
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Sekil 5.18 24. sette asetat icin Igsel Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde

edilen Sg-zaman profili
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Sekil 5.19 24. sette stiziilmis primer ¢amur (SPC) icin deneysel veriler ve [csel
Solunum Modeli (EDM) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

80
EDM

50 Set24

40 - Ss

Sw
30 4

(mg KOIin)

20 4

10 +

T (sa)

Sekil 5.20 24. sette suziilmis primer ¢amur (SPC) igin icsel Solunum Modeli (EDM)
simiilasyonu ile elde edilen Ssve Sy zaman profilleri
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Tablo 5.3 EDM Modelinde Kullanilan Kinetik ve Stokiyometrik Katsayilar

Parametre  Birim Bu Calisma Literatiir Degeri
Asetat SPC
Yup gKOI/gKOI 058  0.62°. 054 GUJER VEDIG.(1999)
0.64",
0.65°,
0.66"
fex - 0.2 0.2 0.2 HENZE VE DIG. (1987)
GUJER VE DIG.(1999)
Kns gKOU/gKOlgiin - 3 3.1 ORHON VE DIG. (1999)
Kxs gKOl/gKOl - 0.01 0.2 ORHON VE DIG. (1999)
N, - 0.5 0.5 0.8 HENZE VE DIG. (1987)
nh - 0.4 0.4 0.4 HENZE VE DIG. (1987)
Ne - 0.5 0.5 0.8-1 KRISTENSEN VD.(1992)
Ks gKOl/m’ 2 5 20 HENZE VE DIG. (1987)
2 GUIJER VE DIG.(1999)
Kno gNO; N/m’ 0.5 0.5 0.5 HENZE VE DIG. (1987)
GUJER VE DIG. (1999)
hp 1/gtin 6 6 6  HENZE VE DIG. (1987)
6.5° 2 GUIJER VE DIG. (1999)
by 1/giin 0.2 02 024 HENZE VEDIG. (1987)

0.2 GUIJER VE DIG. (1999)

abed 99 23 24, vel6. setler igin Yup degerleri
® 16. set igin f;; degeri

Tablo 5.3’te goriildigi gibi asetat i¢in kullanilan Yyp degeri 0.58 g KOl/g KOI iken primer
camur igin Yup degerleri 0.62-0.66 g KOl/g KOI arahgindadir. Model simillasyonunda
kullantlan Yyp degerleri literatiirde 0.75 g KOl/g KOI (MAJONE VE DIG., 1996) ve 0.70 g
KOi /g KOI (BECCARI VE DIG.) olarak verilen Yy degerlerinden daha diisiiktiir. Benzer
sekildle STOUTHAMER VE DIG. (1982) ve ORHON VE DIG. (1996) aerobik doniisiim
katsayisinin anoksik doniisiim katsayisindan yiiksek olmast geregini vurgulamaktadirlar. 16.
set diginda asetat ve primer ¢amur icin kullanilan 1, degeri 6 1/giin’dir. Bu deger fcsel
Solunum Modelinde evsel atiksular igin onerilen deger ile uyumludur. Evsel atiksuyun asetat
da icerdigi gdzoniine alinirsa simiilasyonda kullanilan bu degerin anlami daha iyl
anlasilabilecektir. ng faktort anoksik ¢ogalma hizi igin bir diizeltme i¢ermektedir.
Simiilasyonda kullanilan 0.5 degeri SOZEN VE DIG. (1998) tarafindan Snerilen 0.6 degerine
yakin olmakla birlikte ASM1 Modelinde (HENZE VE DIG., 1987) énerilen 0.8 degerinden
oldukga diisiiktiir. Kullanilan diger diizeltme faktorii ne ile de igsel solunum fazinda aerobik
hizin % 50 oraninda azaldig1 varsayilmistir.

22. setten asetat icin elde edilen deneysel Syo-zaman profili Sekil 5.9” da goriildugii gibi [¢sel
Solunum Modeli ile uyumludur. ilk fazda Sno tiiketimi hizla devam etmekte ve bu fazin
sonunda Sg tiikenmektedir (Sekil 5.10). f¢csel solunum prosesine bagl olarak ikinci fazda Sno
tiiketimi de yavaslamaktadir.

Benzer sekilde 22. Set i¢in siizlilmily primer ¢amur icin elde edilen Sno-zaman profili de

hizlari azalan ardigik fazlardan olugmaktadir (Sekil 5.11). Ancak asetattan farkh olarak ikinci
faz hizt i¢sel solunum hizina oranla oldukea yiiksektir. Bunun nedeni siiziilmiig camur yapist

95




iginde Ss’ den farkli olarak Sy fraksiyonunun da bulunmasidir. Bu nedenle ikinci faz igin
proses kinetiginde, igsel solunum yerine Sy’in Ss’e doniigiml icin diizenlenmis hidroliz
prosesi yeralmaktadir.

Stiziilmils primer ¢amur i¢in model simiilasyonunda kullanilan [y (6-6.5 1/giin) ve Yup

(0.62-0.66 g KOl/g KOI) degerleri ¢amur yapisin ve/veya fraksiyonlarinin degisken
nitelikte oldugunun gdstergesidir. Sekil 5.12°de goriildiigii gibi iki saatin sonunda Sy’in %
64’ kullanilmamustir. Simiilasyon igin kullanilan hidroliz katsayilart (kns=3 g KOl/g KOI giin
and Kxs=0.01 g KOI /g KOI), ORHON VE DIG. (1999) tarafindan Snerilen kn=3.1gKOl/g
KOI giin; Kxs=0.2 gKOI/gKOI degerlerine benzerlik gostermektedir.

5.2 AKTiF CAMUR MODELI NO 3°UN (ASM3) PROSES KINETIGI

Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3) snceki modellerin eksik ya da yetersiz yanlarini gidermek
amaci ile hazirlanmmstir (GUJER VE DIG., 1999). Bu amagla modele depolama ve depolanan
iiriinlerin igsel solunumu gibi dnceki modellerde bulunmayan yeni prosesler dahil edilmistir.
Depolama prosesinde kolay ayrigabilir organik madde (Ss), polihidroksialkanlar (PHA) ve
glikojen gibi hiicre i¢i depolama iiriinlerine (Xsto) dontismektedir. Depolama enerji tilketen
bir siirectir. Depolama prosesinin Monod kinetik ifadesine gore gergeklestigi diisliniilmistir.
Cogalma depolanan riinler iizerinde gergeklesmekte ve bir doygunluk ifadesiyle
tanimlanmaktadir. Depolanan iiriinlerin igsel solunumu, icsel solunum prosesine benzer
sekilde enerji tiketmektedir. Tablo 5.4 ASM3’iin basitlestirilmig bir gosterimi olup, sadece
simiilasyon ¢aligmalarinda gdzoniine alinan proses ve bilesenleri icermektedir.

Tablo 5.4 Anoksik Kosullar Igin ASM3 Modelinin Matris Gosterimi

Bilesen 1 2 3 4 5 | Proses hiz denklemi, pj,
j 1— Ss Sno Xp Xu Xsto P20
J | Proses (KOD) (N) (KOI) (KOI) (KOT)
1 | Anoksik -1 1-Ysron Ysrop Ss Syo
e Ksrollp Xy
depolama 2.86 Kg+Ss ~ Kyo+Sno
2 AnOkSIk 1 - YHD 1 1 - XSTO/XH SNO
1 e - | HuTlp Xy
gogalma 2.86Yyp Yip Ksto+ Xsro/ Xy Kyo +Sw
3 AnOkSik 1- fEX fEX -1 SNO
. —_— bHDX H o .«
icsel 2.86 Kyo +Syo
solunum
4 Xsro’nun 1 -1 b X SNO
anoksik 2.86 STODTSTO g vo T Sno
i¢sel
solunumu

Sekil 5.21 nitrat (Sno) tiketim hizi profilini sematik olarak gostermektedir. {1k fazda elektron
alicist (Sno) tilketen baskin mekanizma depolamadir. Burada Ss, Xsto formuna doniiserek
depolanir. Bu fazin sonunda Sg tamamen tiikenirken Xsto konsantrasyonu pik noktasina
ulagmaktadir. Cogalma hiz kisitlayici bir proses degildir. ikinci fazda Sno tilketimi daha ¢ok
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Xsto lzerindeki gogalmadan kaynaklanir. Burada mevcut diger prosesler biyokiitlenin ve
Xgro'nun igsel solunumudur. Doygunluk fonksiyonunda Xsto/Xy orani hiz kisitlayic
oldugunda gogalma prosesi yavaslar ve sonrasinda sona erer. Ugiincii fazin bagladig: bu
noktada Sno tiiketen prosesler biyokiitlenin ve Xsto nun icsel solunumudur. Xsro'nun
tiikenmesinden sonra ise enerji titketecek tek stire¢ biyokiitlenin bozunumu olacaktir.

Xero Uizerinde gogaima ‘
1
|

Xg1o+biyokitle bozunumu

i

|

i

!
—

Zaman

Sekil 5.21 NTH profilinde fazlara gore baskin prosesler (ASM3 Modeli)

5.2.1 ASM3 i¢cin Duyarhlik Analizi

ASM3 i¢in duyarhihik analizi Yup ve iy 1n yamsira Ystop, Ksto V€ Ksto gibi yeni

tanimlanmis parametreler igin de yapilmustir. Sekil 5.22°de de goriildiigl gibi elektron alicist
titketimi profilinde biitiin parametreler arasinda en ¢ok etkili olan Ysrop’dir. ksto parametresi
Sno-hiz profilinin ilk fazinda etkili olurken Yup daha ¢ok ikinci faz1 etkilemektedir. 2, and

Ksto parametreleri Sno-zaman profili tizerinde benzer ancak ters yonlii etki gostermektedir.
5.2.2 ASM3 ile Modelleme

KOI fraksiyonlart ASM3 tammina gore belirlenmistir. Bu modele gére toplam siiziilmiis (0.45
pum membran filtreden) KOI, (5.2) ifadesinde de belirtildigi gibi kolay ayrabilir ve inert

fraksiyonlardan olusmaktadir:

Sti=Ssi+Sn (5.2)
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T (giin)

Sekil 5.22 ASM3 Modeli igin duyarlilik analizi

Si Icsel Solunum Modelinde oldugu gibi ¢dziinmiis organik maddenin % 10’u olarak kabul
edilmistir. Tablo 5.5 asetat ve siiziilmiis primer ¢amur i¢in KOI bilesenlerini gdstermektedir.

Bolim 5.1.2°de oldugu gibi 15, 16, 22, 23 ve 24 setlerden alman deneysel veriler model
simiilasyonunda kullanilmistir. Sekil 5.23-5.40 asetat ve siiziilmiis primer ¢amur igin yapilan
simiilasyon ¢aligmalarimin sonuglarni gostermektedir. Kullanilan stokiyometrik ve kinetik
parametrelerin degerleri ASM3’te onerilen degerlerle birlikte Tablo 5.6’da verilmektedir.

Tablo 5.5 Asetat (AA) ve Stiziillmiis Primer Camur (SPC) Reaktorlerinde KOl Fraksiyonlar

(ASM3 Modeli)
Deney AA SPC
Seti (mg KOI/) (mg KOI/T)

Ssi=St1 Sti Ssi Sn
15 100 - - -
16 120 260 230 30
22 100 230 205 25
23 175 330 295 35
24 50 95 85 10

i¢sel Solunum Modelinde asetat icin kullanilan 4, (6 1/giin) degeri ayni modelde bu

parametre igin Onerilen degere uygun ve Yup (0.58 g KOl/g KOI) degeri onerilen Yy (0.67 g
KOl/g KOI) degerinden diisiik oldugundan ASM3 modelinde de f,; ve Yup parametreleri

igin ayni degerler alnmistir. Gerl kalan parametreler igin ASM3’te Gnerilen degerler kabul
edilmistir.
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Sekil 5.23 15. sette asetat (AA) i¢in deneysel veriler ve Aktif Camur Modeli No 3
(ASM3) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

120
I com

100 A Set15

80 - Ss

60 4

(mg KOIn)

40 -

T (sa)

Sekil 5.24 15. sette asetat icin Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3) simiilasyonu ile
elde edilen Sg ve Xsto-zaman profilleri
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Sekil 5.25 16. sette asetat (AA) i¢in deneysel veriler ve Aktif Camur Modeli No 3
(ASM3) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

140
ASM3
120 Set18

100 - Ss

mg KON

Xs70 i

T (sa)

Sekil 5.26 16. sette asetat icin Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3) simiilasyonu ile
elde edilen Sg ve Xsro-zaman profilleri
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Sekil 5.27 16. sette siiziilmiis primer ¢amur (SPC) icin deneyse

2.5

| veriler ve Aktuf

Camur Modeli No 3 (ASM3) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili

250

50 1

ASM3
Set16

0.5

Sekil 5.28 16. sette stiziilmis

15
T (sa)

simiilasyonu ile elde edilen Ss ve Xsto-zaman profilleri
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Tablo 5.6 ASM3 Modelinde Kullanilan Kinetik ve Stokiyometrik Katsaytlar

Parametre Birim Asetat SPC Onerilen
(20°C)

Yup gKOI/gKOl 0.58  0.62%,0.64", 0.54
0.65¢, 0.66°

Ystop gKOl/gKOl 0.63  0.78,0.8 0.8

fex birimsiz 0.2 0.2 0.2

) birimsiz 0.5 0.5 0.6

ksto gKOI/gKOlgin 12 16%,17",,20' 5

Ksto gKOI1/gKOI 1 1 1

Ks gKOl/m’ 2 5 2

Kno gNO; N/m’ 0.5 0.5 0.5

Ay 1/giin 6 6,6.5 2

bup 1/giin 0.1 0.1 0.1

bstop 1/giin 0.1 0.1 0.1

abed 99 93 24, and 16. setler igin Yyp degerleri
23 set igin Ysrop degeri
fehi 92 24, 23and 16. setler igin kgro degerleri

i 16. set igin fiy degeri

Sekil 5.29’da asetat i¢in elde edilen ve deneysel verilerle uyumlu bir profil goriillmektedir.
Burada kullanilan Ysrop ve Ksto degerleri sirastyla 0.63 g KOl/g KOI ve 12 g KOl/g
KOlLgiin’diir. ~ Sekil 5.30°da ise ayni Swo-zaman profiline ait Ss ve Xsro profilleri
bulunmaktadir. Ss’in tiikenisi Sno-zaman profilinde ilk fazin sonuna denk gelmekte, yine bu
noktada depolama prosesinin sona ermesi nedeniyle Xsro konsantrasyonu pik noktasina
ulagmaktadir. Simiilasyonda 0.63 g KOUg KOI olarak kullanilan Ysrop degeri pratik olarak
Ss’in % 63’tiniin Xsro’ya dontistigli anlamina gelmektedir. Sekilde ise % 557lik bir doniislim
gozlenmektedir. flk faz siiresince (0-1.3 saat) kiitle dengesi yapildiginda geriye kalan % &’lik
kismin , Xsro’nun igsel solunumda kullanilan kismi ihmal edildiginde, cogalmada kullanildig1
goriilmiigtir. Ancak model sonuclari Xy konsantrasyonunun bu oranda artmadigini
gdstermistir. Bu durumun aktif biyokiitlenin bir kisminin igsel solunumla yokolmasindan
kaynaklandift diigiiniilmektedir. Kiitle dengesi ile, depolama, ¢ofalma ve i¢sel solunum
proseslerinin elektron alicisi titketimine katkilarinin sirastyla % 89, % 8, ve % 3 oldugu
anlagtlmgtir. Buradan, ilk fazda elektron alicisi tiikketen baskin mekanizmamn depolama
oldugu agikea goriilebilir.

ASM3’de toplam ¢ozlinmus KOI, Ss ve S; fraksiyonlarmin toplami olarak kabul edildigi igin
EDM’de tamimlanan Sy fraksiyonu, ASM3’de Ss kapsami icine girmektedir. Set 22 i¢in
niimerik bir degerlendirme yapildiginda, EDM’de KOI fraksiyonlar1 Ss=100 mg KOI/l and
Sy=105 mg KOI /1 olarak belirlenirken, Tablo 5.5°de goriildigi gibi ASM3’de Ss degeri to
205 mg KOI /1 degerini almaktadir (Bakimz Tablo 5.5).

Sekil 5.31°de 22. set siiziilmiis primer gamur set no 22 igin model simiilasyonlan ile gleneysel
verilerin uyumu goriinmektedir. Burada Ysrop ve ksto icin sirasiyla 0.8 g KOl/g KOl ve 16 g
KOi/g KOl giin degerleri kullanilmistir.

Asetata benzer sekilde Snyo-zaman profilinde ilk fazin sonu hem Sg’in tiikkenme noktasina hem
de Xsro'nun pik noktasina denk gelmektedir (Sekil 5.32). Ystop degeri 0.8 olmasina ragmen
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Sekil 5.29 22. sette asetat (AA) igin deneysel veriler ve Aktif Camur Modeli No 3
(ASM3) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profilt
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Sekil 5.30 22. sette asctat icin Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3) simiilasyonu ile
elde edilen Ss ve Xsro-zaman profillert
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Sekil 5.31 22. sette siizlilmus primer ¢amur (SPC) i¢in deneysel veriler ve Aktif
Camur Modeli No 3 (ASM3) simiilasyonu ile elde edilen Sxo-zaman profili
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Sekil 5.32 22. sette siiziilmiis primer ¢amur igin Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3)
simiilasyonu ile elde edilen Ss ve Xsro-zaman profilleri
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Sekil 5.33 23. sette asetat (AA) igin deneysel veriler ve Aktif Camur Modeli No 3
(ASM3) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili
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Sekil 5.34 23. sette asetat (AA) i¢cin Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3) simiilasyonu
ile elde edilen Sg ve Xsro-zaman profilleri
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Sekil 5.35 23. sette siiziilmiis primer ¢amur (SPC) igin deneysel veriler ve Aktif
Camur Modeli No 3 (ASM3) simillasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili
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Sekil 5.36 23. sette stiziilms primer ¢amur igin Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3)
simiilasyonu ile elde edilen Ss ve Xsto-zaman profilleri
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Sekil 5.37 24. sette asetat (AA) igin deneysel veriler ve Aktif Camur Modeli No 3
(ASM3) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili
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Sekil 5.38 24. sette asetat (AA) i¢in Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3) simiilasyonu
ile elde edilen Ss ve Xsro-zaman profilleri
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Sekil 5.39 24. sette siiziilmiis primer ¢amur (SPC) icin deneysel veriler ve Aktif
Camur Modeli No 3 (ASM3) simiilasyonu ile elde edilen Sno-zaman profili
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Sekil 5.40 24. sette stiziilmiis primer ¢amur igin Aktif Camur Modeli No 3 (ASM3)
simiilasyonu ile elde edilen Ss ve Xsto-zaman profilleri
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ik faz sonunda Sg’in % 70 oraninda Xsto'ya doniistiigii goriilmektedir. Katle dengesi
kurularak geri kalan % 10’luk kismin cogalmada kullamldigt dustilmiigtir. Model sonuglart
X' 1n bu oranda artmadigini bunun da icsel solunum prosesiyle yokolan biyokiitle nedeniyle
olustugu sonucuna varilmigtir. sonucuna varilmistir. 11k fazda depolama, ¢ogalma, ve igsel
solunum proseslerinin elektron alicist tiiketimine katkilari sirastyla % 79, % 16, ve %5’tir. Bu
degerler 22. set asetat verileriyle karsilastirildiginda siiziilmii primer ¢amur igin depolamada
kullantlan elektron alicist miktarinin azaldigs (% 89-% 79), ancak ¢ofalma icin daha fazla
elektron alicist tiketildigi goriilmektedir.
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BOLUM 6 SONUCLAR VE ONERILER

fcsel solunumdan kaynaklanan organik maddenin ve on ¢okelme ¢amurunun
fermantasyonu sonucunda elde edilen ugucu yag asitlerinin denitrifikasyon stirecinde
ullaniminin kinetik esaslarinin arastirildigi bu ¢alismada yiiriitiilen adimlar 3 ana
bashk altinda 6zetlenmistir:

« Literatiirde mevcut yontem uyarinca ¢t ve deri endistrisi atiksulan ile evsel
atiksularda heterotrof mikroorganizmalarin igsel solunum hizinin belirlenmesine
yonelik deneysel galismalar yiritilmustir. Bu yontem gercevesinde igsel
solunum fazinda elde edilen disik OTH degerlerinin meveut oksijen metre
teknolojisi ile gereken hassasiyette dlciilemedigi gorlilmiistiir. Deneysel veriler
gozlenmesi beklenen lineer trende uygun olmayarak onemli Olgtide salmimlar
gdstermis, buna bagli olarak istatistiksel analiz sonuclarmn korelasyon ylizdesi
ise olduk¢a diigik kalmugtir. Deney baslangicinda yavas ayrisan partikiiler
organik maddenin hidrolizine bagl olarak daha yiiksek ntimerik degerler elde
edilmistir. Bu degerler, i¢sel solunum fazinda elde edilmesi beklenen diisiik
degerler ile uyum saglamadigi igin, gdzoniine alinan siireye baglt olarak
birbirinden farkli igsel solunum hizlar1 (by) gdzlenmistir.

Bu gozlemlere dayanarak, mevcut yontemin kullanimu ile elde edilen deney
sonuglarinin  bilimsel bir aragtirmanimn gerektirdigi giivenilirlikte olmadigt
sonucuna varilmis ve alternatif bir yontem arayigina gidilmistir. Bu kapsamda
aerobik ve anoksik kosullarda heterotrof mikroorganizmalarin i¢csel solunum
hizlarmin belirlenmesine yonelik yeni bir ydntem onerilmistir.

» Respirometrik yontemler kullanilarak, evsel atiksu tesisine ait 6n ¢okelme
camurunun (primer ¢amur) kullamim hizlar belirlenmis ve bu hizlarin deneysel
olarak belirlenen asetik asit “kullanim hizi ile karsilastirmast yapilarak
fermantasyon {riinlerinin potansiyel karbon kaynagi olup olamayacagi
arastiriimugtir.

»  Asetik asit ve fermantasyon {riinleri i¢in elde edilen respirometrik dlgtimler gok
bilesenli aktif gamur modelleri yardimu ile modellenmistir. Model ¢alismalarinda
tek substrat tizerinde dogrudan gogalmanin benimsendigi Aktif Camur Modeli
No.1’in i¢sel solunum modeli versiyonu ile depolama kavramimin dahil edildigi
Aktif Camur Modeli No.3 kullanimustir.
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Bu adimlarda elde edilen bulgular asagida verilmektedir:

1. Heterotrof mikroorganizmalarin igsel solunum hizinin belirlenmesine yonelik
olarak gelistirilen yontem evsel atiksulara uygulanmistir. Yiritiilen deneylerde
aerobik i¢sel solunum katsayist by ortalama olarak 0.08 1/glin, anoksik igsel
solunum katsayist byp ise 0.05 1/giin olarak bulunmustur.

2. 10 + 1° C’de yapilan tek set deneyde by ve bup degerleri igin 0.04 1/giin degeri
elde edilmistir

3. Deneysel verilerin istatistiki degerlendirmesi deney setleri igindeki ve aym
sicaklikta yapilan farkli deney setleri arasindaki tutarliiin oldukga yiiksek
oldugunu gdstermistir.

4. 20+ 1° C’de anoksik ve aerobik elektron alicisi tiiketim hizlarinin kargilastirmasi
sonucu elde edilen ng faktorii 0.6 olarak bulunmustur. Bu degerin pratikteki
anlami, ayni verimi elde etmek igin anoksik ¢tiriitme tanki hacminin aerobik tank
hacminin yaklagik iki kat1 olmas: gerektigidir.

5. Elde edilen by ve ng degerlerinin literatiirdeki degerlerden oldukea diisiik oldugu
gdzlenmistir. Bu farkin atiksudaki degisikliklerden oldugu kadar mevcut
yontemin uygulanmasinda ortaya ¢ikan aksakliklardan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Anoksik igsel solunum katsayist byp meveut bir belirleme
yontemi ve veri olmamasi nedeniyle literatiir bulgulan ile karsilagtinlamamistir.

6. Bu proje ¢ercevesinde Onerilen heterotrof mikroorganizmalarin aerobik ve
anoksik i¢sel solunum katsayilarinin bulunmasina yonelik yontem yalnizca evsel
atiksulara uygulanmistir. Elde edilen sonuglar1 desteklemesi agisindan, yontemin
degisik sicakliklarda evsel ile birlikte endistriyel atiksulara da uygulanmasinda
yarar goriilmektedir.

7. Evsel kaynaklt 6n ¢okelme ¢amuru ve asetat ile elde edilen denitrifikasyon
hizlarinin (k;) birbirine oldukga yakin oldugu goriilmiistiir. Bu yondeki bulgulara
literatiirde de sikca rastlanmaktadir. Bu durum primer ¢amurun fermantasyonu
sonucunda elde edilen ugucu yag asitlerinin asetat kullanimi ile esdeger hizlara
sahip oldugunu ve 6n ¢8kelme ¢amurlarmnin denitrifikasyon proseslerinde Snemli
bir karbon kayna@i olarak kullanilabileceginin gostermektedir. Elde edilen
denitrifikasyon hizlarmin literatiirde verilen degerlere gore yliksek olmasi bu
calismada hizlarin literatiirdekinden farkli olarak ugucu askida kati madde
bazinda degil, aktif biyokiitle bazinda verilmesinden kaynaklanmaktadir.

8. Deneysel bulgularn, igsel solunum modeli (EDM) ile uyum i¢inde oldugu
gorulmustur Model galigmalart sonucunda asetat igin maksimum g¢ogalma hizi
(/1 y) degeri 6 1/giin ve anoksik déniistim orani (Yup) 0.58 g KOl/g KOI olarak
elde edilmistir. Stiziilmiis 6n ¢6kelme gamuru igin ise 2y icin 6 ile 6.5 1/giin,
Yup i¢in ise 0.62 g KOi/g KOI - 0.66 g KOI/g KOI araligindaki degerler
kullanilmistir. On ¢okelme ¢amuru igin bu degerlerin degiskenlik gdstermesinin,
6n ¢okelme tankinin igletimindeki istikrarsizhga ve/veya camurun igerigindeki
degisikliklere bagli oldugu diistiniilmektedir.
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10.

Elde edilen fy degerleri, igsel solunum modelinde evsel atiksu igin ngdriilen
[y degerine (6 1/giin) olduk¢a yakindir. Yup degerleri ise ayni modelde yine
evsel atiksu icin ongorillen Yy degerinden (0.67 g KOI/g KOI) daha diisiiktiir.
Literatiirdeki bulgular da anoksik déniisiim oraninin aerobik doniisiim oramna
gore daha diigiik oldugu yoniindedir.

Asetatin evsel atiksu icindeki kolay ayrigabilir organik madde fraksiyonunun
snemli bir kismint olusturdugu diistintildigiinde, simillasyon sonuglarinin igsel
solunum modelinde Ongoriilen degerler ile tutarl oldugu soylenebilir. Ote
yandan, siziilmiis 6n ¢okelme ¢amuru igin elektron alicisi tiiketim profilinin
ikinci fazinda elde edilen hizin i¢sel solunum hizina oranla daha yiiksek oldugu,
bu bulgunun ise ¢amur yapisinda mevcut olabilecek yavas hidroliz olabilen
fraksiyonun (Sy) varhigiyla agiklanabilecegi dustintilmustiir. fesel solunum
modeli bu baglamda degerlendirildiginde, deney sonuglarinin model ile son
derece uyumlu oldugu goriilmiigtir.

Aktif Camur Modeli No.3 (ASM3) ile yapilan modelleme ¢aligmalarinda, model
yapisindaki proses sayisinin arttigi ancak atiksudaki KOI fraksiyonlar: tanimina
basitlik getirildigi gorillmiigtir. ASM3, kolay ayrisan organik maddeyi 0.45
pum’den stiziilmiis miktarin  inert fraksiyon digindaki kismu  olarak
tanimlamaktadir. Bu durumda, EDM’de yavas hidroliz olabilen fraksiyon, Sy,
ASM3’de kolay ayrisabilir KOI olarak kabul edilmekte ve Ss igerigi &n gokelme
camuru gibi birden fazla KOI fraksiyonu igeren sistemler i¢in, EDM’ye gore
daha yiiksek olmaktadir.

Bu cercevede, asetat ve siiziilmiis 6n ¢okelme ¢amuru igin deneysel elektron
alicisi tiiketim profilleri benzerlik gosterirken, ASM3 simiilasyonunda kullanilan,
depolama prosesi i¢in anoksik doniisiim orani, Ystop, ve depolama hizi, ksto gibi
profile en fazla etkisi olan parametrelerin degerleri, Ss tanimindaki farkliliktan
dolay1 degisiklik gostermektedir. Buna gore, asetat i¢in Ystop deferi 0.63 g
KOl/g KOI iken stiztilmiis 6n ¢dkelme ¢amuru icin bu deger 0.78 g KOI/g KOI
ile 0.8 g KOI/g KOI arasindadur. On ¢okelme gamuru i¢in bulunan degerler
ASM3’te éngériilen Ysrop degerlerine uyum saglamaktadir.

Ote yandan, asetat igin uygun depolama hizi degeri 12 g KOl/g KOIgun iken
siziilmiis on ¢okelme ¢amuru i¢in elde edilen hizlar 16 ile 20 g KOl/g KOlgiin
arasinda degisiklik gostermektedir. Her iki durumda da depolama hizlari modelde
Sngdriilen depolama hizina gore (5 g KOI/g KOlgiin) olduk¢a yiiksektir.

Deney sonuglarindan da goriildigii gibi bilesiminde asetatin da yeraldigi on
¢okelme camuru denitrifikasyon igin karbon kaynag olarak degerlendirildiginde
asetat ile benzer performans gdstermistir. Ancak, her iki karbon kaynagina ait
deney sonuglari ASM3 i¢in simiile edildiginde énemli model parametrelerinin
igsel solunum modelinde gdzlenenin aksine, asetat ve g¢amur igin birbirleriyle
tutarli olmadig1 goriilmiistiir.

ASM3 ile yapilan modelleme ¢aligmalarindan da goriildugii gibi depolama
{iriinlerinin izlenmesi model yorumu agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Bu
cercevede olusturulacak bir veri tabamiyla, depolama prosesiyle ilgili
stokiometrik ve kinetik biiyiikliiklerin belirlenmesi de miimkiin olacaktir.
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OZET

iCSEL SOLUNUM VE FERMENTASYON URUNLERININ KARBON
KAYNAGI OLARAK KULLANILDIGI ORTAMLARDA
DENITRIFIKASYON KiNETiGi

Bu proje caligmasinin ilk arastirma konusunu denitrifikasyon kinetiginin igsel
solunum  kaynakli  organik maddenin  kullammi  siirecinde belirlenmesi
olusturmaktadir. Bu amacla, Oncelikle literatiirde mevcut deneysel ydntem
uygulanmistir. Ancak, meveut yontemin kullanimu ile elde edilen deney sonuglarinin
bilimsel bir arastirmanin gerektirdigi giivenilirlikte olmadigi sonucuna varilmis, bu
noktadan hareketle, yeni bir yontem onerilmesi uygun goriilmustlr. Onerilen yontem
evsel atiksulara aklime edilmis aktif ¢amur kiiltiirleri tizerinde uygulanmustir. Elde
edilen deneysel verilerin istatistiki degerlendirmesi deney setleri igindeki ve ayni
sicaklikta yapilan farkli deney setleri arasindaki tutarliligin olduk¢a yitksek oldugunu
gostermektedir. Proje caligmasinmn  ikinci agamasini fermentasyon driinleri igin
denitrifikasyon kinetiginin incelenmesi olusturmaktadir. Bu amagla paralel kesikli
deneyler yapilarak evsel kaynakli 6n ¢oktlirme ¢amuru ile, literatiirde kolay aynsabilir
karbon kaynaklari arasinda en iyi orneklerden biri olarak kabul edilen asetat igin
denitrifikasyon hizlari belirlenmis, ve bu hizlarin birbirine olduk¢a yakin oldugu
goriilmiistiir. Deneysel olarak elde edilen veriler, f¢sel Solunum Modeli simiilasyon
sonuglari ile uyum igindedir. Ancak, her iki karbon kaynagmna ait deney sonuglarinin
Aktif Camur Modeli No 3 icin simiilasyonu, snemli model parametrelerinin Icsel
Solunum Modelinde gozlenenin aksine, asetat ve gamur icin birbirleriyle tutarli
olmadigm1 gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Igsel Solunum, Fermentasyon, fcsel Solunum Modeli, Aktif
Camur Modeli No 3

ABSTRACT

ASSESSMENT OF DENITRIFICATION KINETICS USING ENDOGENOUS
CARBON AND FERMENTATION PRODUCTS

The assessment of heterotrophic endogenous decay rate was covered in the first phase
of the project. The application of the currently available experimental method led to
inaccurate and unreliable results. An alternative method was proposed with the
objective of avoiding the deficiencies of the current method. The proposed method
was applied to activated sludge cultures acclimated to domestic wastewaters. Based
on statistical analysis, the experimental results obtained with the proposed method
were found to be accurate and consistent. The second part of the project was related to
the investigation of denitrification Kinetics for fermentation products. Denitrification
rates in parallel batch tests were observed to be similar for primary sludge and acetate,
the latter accepted as one of the best examples of easily degradable carbon sources.
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The experimental data have complied with the simulation results obtained for
Endogenous Decay Model. On the other hand, for Activated Sludge Model No 3,
significant model parameters used for simulation for acetate and sludge were found to
be inconsistent, as opposed to the case with the Endogenous Decay Model.

Keywords: Endogenous Respiration, Fermentation, Endogenous Decay Model,
Activated Sludge Model No 3
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