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ONSOz

Endistriyel atiksularin aritilarak tekrar kullanilmasmm Oneminin anlagilmas,
aragtirmacilari bu sularin aritilmasi i¢in farkl aritim yontemlerini bulmaya yoneltmistir.
Endistriyel atiksular; iiretim proseslerine bagh olarak spesifik kirleticiler icermektedir
Ve bunlarin giderimine yonelik etkin ve ekonomik aritim yontemleri siirekli bir sekilde

arastirilmaktadir.

Seker endiistrisi atiksular1, deponi sizint1 sulary, ters ozmos {initesi konsantre atiksulari
ve kagit geri kazanim fabrikalarmm atikSular1 asir1 derecede kalsiyum icermektedir.
Yiksek miktarda kalsiyum iceren sular, su borularinda ve isiticilarda ¢okelek
olusturarak tikanma ve i1s1 aktarim problemlerine neden olmaktadir. Bu tiir sularmn
anaerobik aritiminda ise kalsiyum karbonat cokelekleri reaktér hacminin azalmasina,
akimin homojen olarak dagilimini engelleyen kanallagsmaya ve metanojenik aktivitenin
azalmasima sebebiyet verirler. Giiniimiizde igme ve atiksulardan kalsiyum gideriminde
kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler oldukga etkindir ancak islemin
stirekli izlenmesi ve kontrolti gerekmektedir. Ayrica kimyasal yontemlerle kalsiyum
gideriminde baslica dezavantajlar reaktif kullanimi ve aritilmis sularin yiiksek alkali

karakteridir.

Son yillarda sulardan inorganik Kirleticilerin  gideriminde alternatif olarak
biyomineralizasyon ve biyosorbsiyon mekanizmalar1 bilim insanlar1 tarafindan
arastirilmaktadir. Mikroorganizmalarin kullanildigi bu prosesler, Kirleticiye 0zel
yontemleri ve isletim kolaylig1 (ucuz, kontrolii kolay v.s) bakimindan fizikokimyasal
yontemlerden avantajli olmaktadir. Mikroorganizmalarmn deniz, okyanus, toprak, tuz
golleri gibi dogal ortamlarda CaCO3; c¢okelegi olusumunu katalizledigi uzun stiredir
bilinmektedir ve bu isleme Mikrobiyolojik Karbonat Cokelimi (MKGC) ismi
verilmektedir. Bu prosesin esas alindigi reaktorler ise Biyokatalitik Kalsifikasyon
Reaktdri (BKR) olarak anilmaktadir.

Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisii Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dal’na
Yiiksek Lisans Tezi olarak sunulan ve “TUBITAK CAYDAG 105Y262’" nolu proje
tarafindan desteklenen “EndUstriyel Atiksulardan Biyokatalitik Olarak Kalsiyum
Giderimi” konulu tez c¢aligmast ile klasik yontemlere alternatif bir yontem olarak

gorilen MKC’nin gergeklestirildigi BK R’Uin tasarmm parametreleri ve kalsiyum giderim



potansiyelinin belirlenmesi hedeflenmektedir. Calisma giris, kaynak &zetleri, materyal
ve metot, bulgular ve tartisma ve sonuclar ve Oneriler olmak tizere bes bolimden

olusmaktadr.



TESEKKUR

Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitisti Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali’na
yuksek lisans tezi olarak sunulan bu ¢aligmada ilgi ve alakasini esirgemeyen ve bana
olan giiveni ile kazandigim tecriibelerde en biiylk pay sahibi olan danigman hocam

Dog. Dr. Mustafa ISIK’a sonsuz tesekkiir ve siikranlarimi sunarim.

“TUBITAK CAYDAG 105Y262” nolu proje tarafindan desteklenen tez ¢alismamin
yuritilmesi igin her tiirlii cihaz ve sarf malzeme aliminda maddi kaynak olan Tirkiye
Bilimsel ve Teknolojik Arastrma Kurumu (TUBITAK)’a ve proje ¢ahsma grubunda

bulunan tiim hocalarima ve mesai arkadaslarima tesekkiir ederim.

Laboratuar analizlerinde ve reaktdrlerin dizenli beslenmesi ve isletilmesinde benden
yardimlarini esirgemeyen, basta mesai arkadasim Ars.Gor. Ismail SIMSEK ve diger

tim hocalarmma ve kiiciiciikte olsa emegi gegen herkese sonsuz tesekkiir ederim.

Tez calismammm her asamasinda manevi desteklerini hissettigim arkadaslarim Zeynep

AYMAN ve Ars.Gor. Emine BASTURK ’e tesekkiir ederim.
Ayrica yasamum boyunca iyi ve kotii her durumda desteklerini hissettigim, hayata

atilmamda, lisans ve lisansiistii ¢alismalarimda maddi ve manevi olarak beni

destekleyen anne ve babama sonsuz tesekkiir ve siikkranlarimi sunarim.
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ENDUSTRIYEL ATIKSULARDAN BIYOKATALITIK OLARAK KALSIYUM GIDERIMI

Samet OZCAN

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miithendisligi Ana Bilim Dal1

Danigman: Dog¢. Dr. Mustafa ISIK

Yuksek miktarda kalsiyum iceren atiksular; su borulari, kaynama kazanlarn ve 1s1 degistiricilerde farkl
bicimde ¢okelekler (karbonat, siilfat ve fosfat) olusturmakta, aerobik ve anaerobik reaktorlerin aritim
performansmni olumsuz etkilemektir. Bu problemleri ortadan kaldirmak igin endistrilerde kimyasal
prosesler kullanilmakta ancak bu prosesi iceren reaktorlerin isletimi ve kontrolii olduk¢a zordur. Ayrica
artilmis suyun pH degerleri de yuksektir. Sulardan Ca gideriminde biyomineralizasyon iyi bir alternatif
olarak goriinmektedir. Biyokatalitik Kalsifikasyon Reaktorleri (BKR) endiistriyel atiksulardan Ca’u kalsit
olarak gidermek i¢in bakterilerin gergeklestirdigi iire hidrolizi esasma dayanir. Bu ¢alismada BKR’Un Ca
iceren sentetik ve gergek seker endistrisi atiksularmdan Ca giderimindeki potansiyel kullanimi
aragtmlmigtir. Caligmanm baglica asamalari; (1) kesikli reaktorlerde Ca'? giderimini katalizleme
yetenegine sahip ¢amur {iretimi, (2) kesikli reaktdrlerde optimum Mikrobiyal Karbonat Cékelimi (MKC)
icin uygun slre, pH degerleri, Ure, Ca, biyokitle ve organik derisimleri gibi optimum kosullarin
belirlenmesi, (3) strekli beslemeli sistemde optimum tasarim ve igletme parametrelerinin aragtirilmasi, (4)
YACYR(Yukart Akisli Camur Yatak Reaktor)’de metanojenik bakteriler lzerine Ca’un etkisinin
belirlenmesi, (5) Ca’lu atiksularm aritim i¢in ardigik BKR/YACYR sisteminin aragtmilmasi, (6) Ca’lu
atiksularm YACYR’de artimmda geri dongii hattina BKR’tin ilave edilmesi ile CO; siyirict sistemin
modifikasyonu. Mineral ortamve Glikoz-KO1I’sin siirekli yenilendigi inkiibasyon siiresinin Ca giderimine
etkisinin arastirildigi kesikli ¢ahsmalarda optimum inkubasyon siiresi 6 giin bulunmustur. Kesikli
reaktérde Ca giderimi Uzerinde dUrenin etkisinin arastirildigi ¢alismada optimum iire derisiminin Ca
derigiminden fazla olmas1 gerekmektedir. Kesikli reaktorde Ca giderimi Uizerinde Ca derigiminin etkisinin
arastmldigi ¢alismada 900 mg/L sabit iire ve 0-2500 mg/L arasinda Ca derisimleri iceren sentetik
atiksuda sonuglar Ca derigimi arttikga giderilen miktarm da arttigini gdstermistir. Kesikli reaktérde Ca
giderimi tizerinde 4-10 aras1 degisik baslangic pH’larnn etkisinin arastiildig: ¢alismada Ca gideriminin
yiksek pH’larda daha iyi oldugu, ve ¢okelme ile beraber alkalinitenin tikenmesi ile birlikte son pH
degerlerinin tiim reaktorlerde yaklasik ayni oldugu (pH=7) bulunmustur. Kesikli reaktorde Ca giderimi
lizerine biyokiitle derigiminin etkisinin arastirildigi ¢alismada sonuglar Ca gideriminin biyolojik
aktiviteye kesinlikle bagli oldugunu gostermistir. Ca giderim siireci lizerinde organik madde derisiminin
etkisinin arastirildig1 caliymada Ca giderimi icin en uygun derisiminin deneysel sartlarda 750 mg/L
glikoz-KOI’si oldugu tespit edilmistir. Ca giderimi tizerinde yaklasik 2-20 giin arasinda ¢amur yaslarmm
aragtirildig1 stirekli beslemeli ¢caligma kalsiyum gideriminde CY’nin 6nemli bir parametre oldugunu ve
11.5 saat’lik HBS’de Ca ve KOI giderimi i¢in 5 giin civarmnda oldugunu géstermistir. Calisma HBS’nin
onemli bir parametre oldugunu ve kalsiyumca zengin atiksulardan Ca giderimi i¢in 5-6 saatlik HBS’nin
optimum oldugunu géstermistir. Bu HBS 'nde KOI, TN, ve Ca giderim verimleri sirastyla % 63, % 14 ve
% 72 elde edilmistir. Elde edilen optimum CY ve HBS’nde 0-1500 mg/L arasinda degisen glikoz-
KOTI’sinin etkisinin arastirildig: siirekli beslemeli ¢alis mada KOI’nin diisiik degerlerinin bile Ca giderimi
icin yeterli oldugunu gostermektedir. 5-20 mM arasmda iire derigiminin 15 mM Ca igeren sentetik
atiksuyu artan drolitik kangik kiiltiir iizerindeki etkisinin arastirildigi ¢aliymada Ca giderimi igin
optimum tire derisimi 15 mM bulunmustur. Ca igeren bir seker fabrikasindan temin edilen gercek
atiksuyun siirekli beslemeli artim ¢aligmasinda YA CYR’iin 6niine ve geri dongUsine yerlestirilen BKR’U
atiksudan Ca’u etkin sekilde gidermistir. Sonu¢ olarak galis mada onerilen MKC esasma dayanan BKR’U,
Ca agisindan zengin endiistriyel atiksularn yeniden kullanilacagi durumlarda kullanilabilir olmakla
birlikte ureden kaynaklanan azot kirliligine neden olmas1 en biiyiik dezavantajidr.

2011, 111 Sayfa

Anahtar kelimeler; Biyokalsifikasyon, Karbonat, Endistriyel atiksu, Kagit, Seker, Anaerobik,
Biyoteknoloji
Bilim Kodu: 903
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

BIOCATALYTIC CALCIUM REMOVAL FROM INDUSTRIAL WASTEWATERS

Samet OZCAN

TR.
Aksaray University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa ISIK

Wastewaters having high calcium content; produce precipitates of different structure (as carbonate,
sulfate or phosphate) in pipelines, boilers and heat exchangers and, affects adversely to aerobic and
anaerobic reactors. As a remedy to this problem, the industry typically uses chemical crystallization
reactors which are efficient but often require complex monitoring and control and, as a drawback, can
give rise to highly alkaline effluents. Biomineralization are emerging as alternative mechanisms for the
removal of Ca from aqueous environments. Bio-catalytic Calcification Reactors (BCR) utilize microbial
urea hydrolysis by bacteria for the precipitation-removal of Ca, as calcite, from industrial wastewater. In
this study, potential use of BCR for Ca removal from synthetic wastewater and real sugar wastewater
were investigated. The main stages of this study were; (1) production of sludge which has ability to
biocatalysing of Ca** removal in batch reactors, (2) determination of optimal conditions such as; time, pH
value, urea, Ca, biomass, and organic matter concentrations, for effective Microbial Calcium Precipitation
(MCP) (3) investigation of optimum design and operational parameters of BCR reactor in continuous
feeding system, (4) determination of Ca effect on methanogenic microorganisms in UASB reactor, (5)
researching of sequential BCR/UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) reactor system for treatment
of Ca-rich wastewaters, (6) modification of CO,-stripper system with addition of BCR reactor installing
in the recycle line at UASB treatment of Ca-rich wastewaters. In batch study, investigation of incubation
time on Ca removal at synthetic wastewater where mineral medium and glucose-COD continuously
refreshed, optimum incubation time was found as 6 days at these conditions. In batch study, investigation
of urea effect on Ca removal, it was found that optimum urea concentration for effective Ca removal
should be greater than Ca concentration required removal from water. In batch study, investigation of Ca
concentration effect on Ca removal, removed Ca concentration was increased at samples containing
higher Ca concentrations in synthetic wastewater with constant urea of 900 mg/L and varying Ca
concentration between 0 and 2500 mg/L. In batch study, the investigation of initial pH of samples
between 4-10 on calcium removal, calcium was better removed at samples with higher pH and final pHs
of all samples finally were approximately same (pH=7) due to precipitation of Ca as CaCO3; and
consumption of alkalinity. In batch study, investigation of biomass concentration on Ca removal, it was
found that Ca removal certainly depends on biological activity. In batch study, investigation of organic
matter effect on Ca removal, the most suitable concentration of glucose-COD was 750 mg/L at
experimental conditions. The continuous fed study of sludge retention times between about 2 and 20 days
on Ca removal showed that SRT is important parameter for Ca removal and optimum SRT was about 5
days in terms of Ca and COD removal at HRT of 11.5 hours. Study showed that HRT is important
parameter and HRT of 5-6 hours is optimum for Ca removal from Ca-rich wastewaters. At this HRT, the
removal efficiencies of COD, TN, and Ca were obtained a 63 %, 14 % and 72 %, respectively. At
obtained optimum SRT and HRT, continuous fed study, investigation of glucose-COD between 0 and
1500 mg/L effect on Ca removal, showed that low levels of COD was also sufficient for calcium removal.
The study, carried out to determine urea concentrations between 5-20 mM on ureolytic mixed culture
treating synthetic wastewater containing Ca of 15 mM, showed that optimum urea concentration was
found as 15 mM for effective Ca removal. In continuous study carried out with a real wastewater of a
sugar fabric, BCR reactor established at prior to and recycle of UASB reactor removed efficiently Ca
from wastewater. Consequently, the proposed BCR based on MCP can be used in case of reusing of
treated Ca-rich industrial wastewater, however the most important disadvantage of this process is N
pollution from urea.

2011, 111 Pages

Key Words: Biocalcification, Carbonate, Industrial Wastewater, Paper, Sugar, Anaerobic, Biotechnology
Science Code: 903
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BOLUM I

1. GIRiS

Diinyadaki suyun tath ve kullanilabilir durumda olan kismi 1/100’den azdir. Artan
niifus, yiizeysel sularin ve yeralt1 sularmin kirlenmesi, su kaynaklarinmn diizensiz
dagilmi ve periyodik kurakliklar, insanlari su saglamak icin yeni ve ileriye doniik
kaynaklar aramaya yoneltmistir. Su ihtiyacmmn giderek artmasi, atiksuyun yeniden
kullanilmas1 kavramini giindeme getirmektedir. Ginlmizde Onemli bir su sikimntist
yasanmasa da, var olan su potansiyelinin yer ve zaman i¢cinde homojen dagilmamasi
nedeniyle yerel su sikmtilarindan ve krizlerden korunmak icin atiksularin aritildiktan
sonra yeniden kullanilmalar1 diigiiniilmelidir. Yeniden kullanimin ekonomik anlamda
katkis1 da g6z ard1 edilemeyecek kadar yiiksek olabilir. Atiksularin faydali amaglar i¢in
yeniden kullanilabilecegi yerler tarimsal sulama, kentsel kullanim (tuvalet temizligi,
araba yikama, yangm suyu olarak kullanim vb.), yeralt1 suyu beslemesi ve endistriyel

amagli kullanim olarak sayilabilir (Asano, 1991).

Endiistriyel sularmn tekrar kullanimina etki eden bashca faktorler suyun bulunabilirliligi,
endiistrinin desarj standardi, su kalitesi ve miktari, ekonomisi ve uygulanabilirligidir.
Endiistriler verimli tiretim i¢in gerekli kalite ve miktarlarda su kullanmak durumundadir

(Marcucci, 2002).

Geri kazanilmis su, Ozellikle icme suyu kalitesinde su gerektirmeyen endustriyel
faaliyetlerde kullanilabilir. Endistriyel faaliyetlerde kullanilabilir geri kazanilmis su ya
tesis i¢indeki proses atiksularindan ve/veya kentsel atksu aritma tesislerinden
saglanabilir. Geri kazanilmus su enddstrilerde; sogutma, kazan besleme ve proses suyu
olarak kullanilabilmektedir. En yaygin uygulamalar sogutma suyu olarak kullanimdir.
Geri kazanilmis suyun endiistrilerde proses suyu olarak kullanilabilirligi kullanim
yerine gdre degismektedir. Ornegin elektronik sanayinde distile suya yakm kalitede su
istenirken, tekstil, kagit ve metal endistrilerinde daha diisik kaliteli su
kullanilabilmektedir (Crook vd., 1992).



Proses atiksularinin aritilarak tekrar kullanilmas1 giderek Onem kazanmaktadir.
Endiistriyel atiksular kullanilan proseslere bagh olarak spesifik kirleticiler olusturdugu
icin bu Kirleticilerin giderimine yonelik etkin ve ekonomik aritim yontemleri siirekli bir

sekilde arastrilmaktadir (Isik vd., 2008).

Sularda bulunan spesifik kirleticilerden bir tanesi ¢6zinir formdaki kalsiyumdur.
Kalsiyum dogada ¢ok yaygin olarak bulunur ve genellikle kalsit (CaCO3) ve dolomit
[CaMg(CO3),] olarak tortulasmis haldedir (Hammes vd., 2003a). Bir ¢ok endistriyel
faaliyet (seker iretimi, kagit geri kazanimi, kemik isleme, kati atik deponi sahalarinda
olusan sizmt1 sulari, ters osmozda olusan proses atksulari, sitrik asit Gretimi ) sonucu
olusan yiiksek kalsiyum derigimleri (500-1500 mg Ca'/L) borularda, kazanlarda, 1s1
degistiricilerde kalsiyum karbonat, siilfat ve fosfat ¢okelekleri olusturarak ekonomik
kayiplara neden olmaktadir (Habets vd.,1997). Ayrica, 6zellikle anaerobik reaktorlerin
iyi isletilmesine engel olurlar (Van Langerak vd.,1997). Reaktor icerisindeki granuller
Uzerine c¢okelen CaCOg3 cokelekleri anaerobik bakterilerin spesifik aktivitelerini
distiriir. Bu problemleri ¢6zmek i¢in, pH degerinin yukseltilmesiyle kalsiyumun CaCO3
olarak ¢oktiriildiigii kimyasal kristalizasyon yontemleri kullanilir. Bu ydntemler
olduk¢a etkindir ancak islemin siirekli izlenmesi ve kontrolii gerekmektedir. Ayrica
kimyasal yontemlerle kalsiyum gideriminde baslica dezavantajlar reaktif kullanimi ve

arttilmus sularin yiiksek alkali karakteridir (Hammes vd., 2003b).

Kimyasal yontemlerde karsilasilan dezavantajlar nedeniyle kalsiyum gideriminde yeni
proses arayigma yonelinmistir. Bunlardan bir tanesi anaerobik aritim ¢ikis sularinda
bulunan CO2’in bir s1yiric1 vasttasiyla giderildigi ve bu sayede pH degerinin yikseldigi

+21

kombine iinitelerdir. pH degerinin yikselmesi Ca “’nin CaCOj; sekline doniiserek
¢okmesini saglar (Kim vd., 2004). Bu yontem sadece Yukar1 Akisli Anaerobik Camur
Yatak Reaktor (YACYR)’de gegerli oldugundan uygulamada smirlamalar soz
konusudur.  Sulardan inorganik  kirleticilerin  gideriminde alternatif olarak
biyomineralizasyon ve biyosorbsiyon yontemleri bilim insanlari tarafindan yogun bir
bicimde calisilmaktadwr. Mikroorganizmalarin kullanildig1 bu prosesler kirleticiye 6zel
yontemleri, ucuz ve kontroli kolay olmasi sebebiyle fizikokimyasal yontemlere gore

avantajhdir.

Mikroorganizmalarin deniz, okyanus, toprak, tuz golleri gibi dogal ortamlarda CaCOs3

cokelegi olusumunu katalizledigi uzun siiredir bilinmektedir ve bu isleme
2



Mikrobiyolojik Karbonat Cokelimi (MKC) ismi verilmektedir. Bu prosesin kabul géren
mekanizmas1 mikroorganizmalarin faaliyeti sonrasinda ortamda pH ve ¢6ziinmiis
inorganik karbondaki artigtir. Bu igslem ¢dziinmiig Ca* iyonlarmin immobilizasyonu
icin kullanilabilmektedir (Castanier vd., 1999; Douglas ve Beveridge, 1998). Bu
prosesin esas alindigi reaktorler ise Biyokatalitik Kalsifikasyon Reaktorii (BKR) olarak
anilmaktadir. Ortamdaki bakteriler CaCO3; olusumu i¢in ¢ekirdek gorevi gorerek
cokelim islemini hizlandirmaktadirlar. Bu sistemin 6nemli avantajlarindan bir tanesi de
sistemdeki kimyasal denge geregi pH seviyesinin bakteri aktivitesini engellemeyecek
aralkta kalmas: ve pH, COjz2seviyesinin CaCO3 olusumu i¢in uygun degerlerde

olmasidir. Bureaktdrde gergeklesen prosesler sematik olarak Sekil 1.1.’de verilmigtir.

H,C0, & HCO; & CO;
A

——> (0 +2NH; +2H,0

kalkerli camur

Ca®™ +C0; = CaC0),

atiksu makro cevre

Sekil 1.1. BKR’niin igleme mekanizmasi1

MKGC proseslerinden en ¢ok bilineni iirenin mikrobiyolojik olarak pargalanmasi
temeline dayanan ve bu sayede pH degerinin belli bir degere yiikseldigi prosestir. Bu
olayda Ure Ureaz enzimi ile amonyum ve karbondioksite hidroliz olur (Denklem 1.1).
Bu Urlnler daha sonra amonyak ve karbonata doniisir (Denklem 1.2). Ortamda
¢oziinmiis kalsiyum iyonlar1 mevcut ise Denklem 1.3’de goriildiigii gibi CaCOs3

¢okelegi meydana gelir (Hammes vd., 2003a). Ureaz enzimi amonyumun {reden



hidroliz yolu ile elde edilmesini saglayan hiicre i¢i enzimdir ve ¢esitli bitki, mantar ve
bakteriler tarafindan iiretilebilirler (Bachmeier vd., 2002).

H,NCONH, + H,0 e hdolz_y 5NH, + CO, (1.2)
2NH, +CO, + H,0 <> 2NH; + CO,” (K, =70,8) 1.2)
Ca** + CO;* <> CaCoO, (K, =3,8x107°) (1.3)

Bu ¢alismada arastirilan MKC prosesinin uygulamalar1 heniiz ¢evre biyoteknolojisine
aktarilmamustir. Bu a¢idan bakildiginda, bu islemin endiistride olusan kalsiyum igerigi
yiiksek atiksularin artiminda kullanim potansiyeli vardir. Bir aragtirma grubu tarafindan
bildirilen bu prosesin ger¢ek atiksularin aritiminda basarili olup olmayacagi veya hangi
Olgiide bagarili olacagi hakkinda yeterli bilgi mevcut degildir. Bu tez galigmasinin
amac1; MKC proseslerinden yararlanilarak tasarlanan BKR’Un ve anaerobik reaktorleri
temsil eden YACYR kombinasyonunun simiile olarak hazirlanan kagit sanayi
atkksuyunda tasarim parametrelerinin belirlenmesi, elde edilen tasarim parametreleri
1s1gmda gercek atiksuda kalsiyum giderim veriminin belirlenmesi ve kalsiyumun

anaerobik reaktorlerde meydana getirdigi olumsuzluklarm 6nlenmesidir.



BOLUM II

2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Kalsiyum Metalinin Ozellikleri

Kalsiyum, toprak alkalileri grubundan metalik bir elementtir. Sembolii “Ca” dir. O zgiil
agirligr 1,55 g/lcm3’tur. 851 °C’de erir, 1439 °C’de kaynar. Elektrigi iyi iletir. Kirilgan
olmasina ragmen yumusaktir. Sertligi sodyum ile aliiminyum arasindadir. Oksidasyon
degeri +2’dir. Atom numarasi 20, atom agirhg1 40,08°dir. Yeryiiziinde alt1 tabii izotopu
bulunmaktadr: *°Ca, *Ca, **Ca, ®Ca ve *®Ca. Diinya lizerindeki kalsiyum elementinin
% 97’si “°Ca izotopudur (Plane, 1984).

Kalsiyum metali kursundan daha sert olmasina ragmen, kursunun sekizde biri
agirhgmdadir. Su ile igsleme tutulan kalsiyum metali, suyu ayrigtrarak hidrojen gazi ve

hidroksit verir (Plane, 1984).

Kalsiyum yeryiiziinde en bol bulunan besinci elementtir. Volkanik kayalarm % 3-
63’lini teskil eder. Kimyevi reaktivitesi yiksek oldugundan serbest halde bulunmaz.
Yer kabugunda genellikle karbonat, siilfat, silikat ve fosfat bilesikleri seklinde bulunur.
En cok rastlanan mineralleri Kiregtasi, mermer, kalsit (CaCO3), dolomit [CaMg(CO3)2],
fluspat (CaF,), apatit [(Cas(PO4CO3)3 (F,CI,OH)], jips (CaSO4.2H,0) ve fosforittir
Caz(PO4)2. Ayrica deniz suyunda ¢oziinmiis olarak ve kemiklerde kalsiyum fosfat,
kabuk lu hayvanlarin kabuklarinda ise kalsiyum karbonat halinde bulunmaktadir (Demir,
2002).

2.2. Kalsiyum Bilesikleri
Kalsiyum metali yer kabugunda karbonatlar, siilfatlar ve silikatlar halinde bulunur.

Kalsiyum, kiregtag1 (CaCO3), mermer (kire¢ tagmnin diger bir sekli olup, daha sert ve
daha sik1 bir kristal yapiya sahiptir) olarak 6nemli bilesikler halinde bulundugu gibi,
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yumurta kabugu, tebesir, deniz hayvanlarinin kabuklari, inci gibi, daha az dnemli
sekillerde de bulunabilir. Bunlardan baska dogada kalsiyumun diger dnemli bilesikleri
ise; dolomit [CaMg(CO3);], anhidrid (CaSO4), jips (CaSO4.2H,0), fluspat (CaF),
apatit [(Cas(PO4,CO3); (F,CI,OH)], kirec-giihercilesi, [Ca(NO3)]’dir (Biger ve Yalgm,
2007).

2.3. Kalsiyum Bilesiklerinin Endiistride Kullaminu ve Etkileri

Kalsiyum, pek ¢ok metalin alagimlarinin elde edilmesinde kullanilir. Kalsiyum-silikon
alasimlar1 ¢elikte kristallerin tanecik biytkligiini kontrol eder. Aliminyumlu
alagimlarda ise kalsiyum, metallerin mekanik ve elektrik oOzelliklerini iyilestirir.
Kalsiyum-lityum alasimlary, c¢elik, bakr ve nikel alagimlarinda deoksidan olarak
kullanilir (Biger ve Yalgin, 2007).

En fazla celik endiistrisinde oksijen, kiikiirt ve floru uzaklastirmak i¢cin kullanilir.
CaCOg; tebesir, mermer, kalsit yapiminda, ila¢ endiistrisinde dis macunu {iretiminde,
kozmetik sanayinde ve sakiz yapmminda kullanilmaktadr. Kirecin Cl, ile reaksiyonu

sonucu olusan Ca-hipoklorid beyazlatici olarak kullanilir (Biger ve Yalgin, 2007).

Kalsiyum kolayca elektron kaybettiginden dolayi, ¢ok iyi bir indirgeyicidir. Bu amag
icin kullanilan metalik sodyumdan pahali olmasma ragmen, zirkonyum, hafniyum,
vanadyum, tungsten, toryum, uranyum, yitriyum, skandiyum, sezyum ve nadir toprak
metalleri gibi az bulunan metallerin elde edilmesinde yaygm olarak kullanilir. Bu
metaller, oksitleri veya florirlerinin indirgenmesi sonucu elde edilir. Suya olan asir1
hassasligindan dolayi, kalsiyum ayni zamanda alkol gibi organik ¢dziiciileri kurutmak
icin de kullanilir. Deniz altinda ses veren aletlerde kullanilmasiy, su ile olan

reaksiyonunda hidrojen gaziagiga ¢ikarmasina dayani (Biger ve Yalgin, 2007).

Onemli bir kalsiyum bilesigi olan kalsiyum asetat, asetat ve asetik asit imalitinda,
tekstil kurutmasmda ve baskisinda; kalsiyum bromiir, fotograf¢ilikta, su alict madde
olarak yiyecek ve ahsabin korunmasinda; kalsiyum siyanamit, suni giibrede istenmeyen
otlara karst ve demir-¢eligin sertlestirilmesinde; kalsiyum sikhamat, alkolsiiz ickilerde,
diisik kalorili ve diyabetik yiyeceklerde suni tat verici olarak; kalsiyum hipoklorit,

bakterilere, mantarlara karsi; kalsiyum tungstat 151k veren boyalarda ve floresan


http://tr.wikipedia.org/wiki/Al%C3%BCminyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Zirkonyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hafniyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Vanadyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Tungsten
http://tr.wikipedia.org/wiki/Toryum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Uranyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Skandiyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sezyum

lambalarda kullanilir. Bubilesigin sentetik kristalleri laser ve maserler i¢in bir baglangic
maddesidir (Biger ve Yalgm, 2007).
2.4. Kalsiyum Karbonat’in (CaCO3) Ozelikleri ve Kullamim Alanlar

Kalsiyum karbonat (kalsit) son yillarin en ¢ok tiketilen mineral maddelerinden biridir
ve tiketimi gln gectikce de artmaktadir. Kalsiyum karbonat, halk arasinda kireg tasi
olarak bilinen bir tiir kimyasal bilesiktir. Bilesik formiili CaCO3 seklindedir. Bu bilesik
dogada en fazla eski kayaclarda ve deniz kabuklarinda bulunur. Kalsiyum karbonat,
antiasitlerin bir iiyesi olsa da, fazlasi biyolojik olarak zararhdir. Kalsiyum karbonatin
dogada bulundugu kayaglar iginde en yogun bilinenleri, aragonit, kalsit, vaterit, tebesir,
kire¢ tasi, mermer ve travertendir. Kalsiyum karbonat, sanayide, mermer, tebesir ve
kireg tas1 gibi farklit malzemelerin {iretiminde yogun olarak kullanilir. Ayni1 sekilde boya
malzemelerinin liretilmesinde yogun olarak bu bilesikten yararlanilir. Polivinil klorr
(PVC) iiretiminde de kullanilan kalsiyum karbonat, seramik yapiminda yararlanilan bir
molektldir. Tip alaninda, kandaki fosfath bilesiklerin dengelenmesinde kullanilir. Gida
alaninda ise E170 (kalsiyum karbonat) adiyla katk1 maddesi seklinde ve soya sitlinde
kullanilir. Son yillarda ¢evresel dengenin saglanmasinda kalsiyum karbonatin dnemli

bir yere sahip oldugu goriilmiistiir (Erkan ve Malayoglu, 2001).

Kalsitin kullanim yerine gore belli bir tane boyut araliginda olmas1 gerekmektedir.
Ornegin plastik sektdriinde en biiyik tane 36-38 pm’ye kadar izin verildigi halde dolgu
kagit sanayinde kalsitin 18-20 pm’yi asmas1 istenmemektedir (DPT, 2001).

Kagit-karton dretiminde dolgu ve kaplama pigmenti olarak kalsiyum karbonat
kullanim, kagit tiretim teknolojisini (alkali kagit iiretimi) diinya 6lgeginde degistirmis,
70’1i yillarda arastirma amagli birkag ton CaCOj3 tlketilirken glinimiizde bu rakam

milyonlarca tona (10 milyon ton iizeri) ulasmistir (Sabah ve Erkan, 2004).

Kagit sektoriinde, alkali kagit tiretimine gecisle birlikte, yiiksek beyazlik ve opaklik,
kagidin yiizey Ozelliklerini iyilestirme, tiretimde kullanilan makinelerin hizlarmi
arttirma, yiiksek baski kaliteli kagit tiretme vs. seklinde 6zetlenen yeni goriis, 6zellikle
Bat1 Avrupa’da mikronize kalsiyum karbonata olan talebi hizla arttirmustir. 20 yi1l 6nce,
kaplama pigmentleri arasinda, % 20 oraninda O6giitlilmiis Dogal Kalsiyum Karbonat
(GCC) tiiketilirken 2002 yilma gelindiginde bu oran Sentetik (¢coktiiriilmiis) Kalsiyum

Karbonat (PCC) tiketimi ile birlikte % 62’lere yikselmistir. 1980°1i yillarda tercih
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edilen kaolin 1992 yilindan itibaren yerini CaCO3z’e terk etmeye baslamistir
(Naydowski, 1999).

Ozellikle Kuzey Amerika’da yaygm bir sekilde kullanilan PCC, kimyasal bir islemden
gecirildigi i¢cin kaolin, tebesir ve GCC’ye nazaran daha yiliksek safliga sahip olup,
beyazlik degeri ¢cok daha yiksek bir pigmenttir. Kaolin, tebesir ve mermerin beyazhk
ylzdelerinin diisik olmasmin nedeni degisen oranlarda renk verici safsizliklar
icermeleridir. PCC’nin beyazlik derecesine esdeger diizeyde beyazlik veren GCC ise
mikronize boyutta ¢ giitliilmiis mermerdir. Kagit ve kartonun kaplama islemlerinde tane

inceliginin ve formunun 6nemi biiyiiktiir (Naydowski, 1999).

Ogiitiilmiis dogal CaCO3’m kaplama pigmenti olarak kagida kazandrdig1 6 zellikler;

e Yiiksek beyazlik,

e Reolojik 6zelliklerin iyilesmesi,

e Yiiksek kat1 oran1 saglamasi,

e Kaplama makinelerinin hizini arttirma,
e Diisik enerji tikketimi,

e Baglayici tiketiminde azalma,

e Yiksek baski1 kalitesi.

2.5. Kalsiyum Hidroksit’in (Ca(OH)2) Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Kalsiyum hidroksit sonmemis kirece su ilave edilmesiyle elde edilen kimyasal bilesiktir.
Kristal beyaz renkli toz halde bulunur. Suda ¢6ziindiiglinde hamurumsu goriintii veren
bir alkalidir. Geleneksel ad1 sondiiriilmiis kire¢ veya hidratik kirectir. Eger 512 °C’ye

kadar wsitilirsa bozunarak kalsiyum oksit ve suya donisiir.

Su igerisindeki atiklar1 temizlemede ve topragi nétrallestirmede kullanilir. Agarticilarda,
har¢ ve beton malzemelerinde, tabaklama endustrisinde, petrol aritma endiistrisinde,
akvaryumlarda salyangoz, algler ve mercanlar gibi canlhlarin yasamasi i¢in biyolojik
denge olusturmada, gidalarda ve alkollii igeceklerde, dis hekimliginde tedavi materyali

olarak da kullanilir (Biger ve Yalgm, 2007).
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Seker endistrisinde ekstraksiyon ve presleme islemlerinden sonra ortamda kalan kati
maddeler serbeti bulanik yaptig1 icin seker serbetindeki kati maddelerin ayrilmasi
gerekmektedir. Bu islemin ayn1 zamanda rengin agilmasina da katkis1 vardir. En genel
isleme tekniklerinden birisi karbonatlama olarak bilinir. Karbonatlama kalsiyum
hidroksit Ca(OH);’in eklenmesiyle ve karbondioksit baloncuklarmin ¢ézeltinin i¢inden
gecirilmesiyle yapilir. Gaz kiregle reaksiyona girerek kalsiyum karbonatin ince kristaller
seklini almasini saglar, buda kat1 maddeleri absorbe eder ve kati par¢aciklarin bir araya
gelip cokmesini saglar. Reaksiyon kosullarmin dikkatlice kontrol edilmesi gerekir.
Seker diginda tiim maddelerin birlesmesiyle olusan kati ¢okeltiler filtrelenerek
uzaklastirilir. Kire¢ tagi bu maddelerden bir tanesidir. Bu iglemleri yaptiktan sonra seker

serbeti agartma islemi i¢in hazir duruma gelir (Biger ve Yalgn, 2007).

2.6. Kalsiyum Oksit’in (CaO-Kire¢) Ozellikleri ve Kullanim Alanlan

Kalsiyum karbonat igeren kiregtaglarinin 900-1000 °C de kalsinasyonu ile kire¢ (CaO)
elde edilir. Kirece sonmemis kire¢ de denir. Sonmiis kire¢, sonmemis kirecin su ile

reaksiyonu neticesinde olusan kalsiyum hidroksittir (Austin, 1984).

20. yilizylm basmda hizla gelisen kimya ve demir ¢elik endistrisi ile ¢ok biiyik
miktarlarda kire¢ kullanilmaya baslanmigtr. Kirecin endiistri, tarim ve g¢evre
sektorlerindeki gittikce artan kullanimi, kire¢ iiretim yerlerinin yaygmhgmnin, kullanim
yerlerine yakmligmn, iiretim teknolojisinin gelistirilmesinin ve bu sayede fiyatinin

diger rakip kimyasallara oranla olduk¢a ucuz olmasinin bir neticesidir.

Kirecin kullanim alanlar1 sayilamayacak kadar ¢oktur. Kire¢, kullanim alanlar1 olarak,
sanayiden, insaata genis bir yelpazeye sahiptir. Kire¢ direkt veya dolayli olarak ¢esitli
endiistri iiriinlerinde kullanilan bir kimyasaldr. Ulkemizde sonmemis kirec¢ iiretimi

yaklagik 10 milyon ton/yil civarmdadir.

Yogun olarak kullanildig1 bazi sektorler ise;

e Metaliirji ve madencilik (demir, ¢elik, demir dis1 metal),
e Yapimalzemeleri (insaat, har¢ ve siva katkisi, otoklav, gazbeton, karayollarr),

e Cewvre rehabilitasyonu (atiksu, ¢op suyu aritma, korfez-gdl pH dengelemesi, atik

camurlarinin kaplanmasi, dere 1slahi, baca gazi desiilfiirizasyonu, toprak 1slahi),
9



e Kimya endiistrisi (anorganik, organik tarim, giibreleme),
e Diger endiistriler (gida, deri, cam, refrakter, kagit, PVC, lastik) endiistrisidir.
Endiistride, kullanim alanlarmin sayis1 agisindan 1. ve tiiketim miktar1 agisindan ise 5.

sradadir (Cicek, 1999).

2.7. Kalsiyum ve Bilesiklerinin Saghk Etkileri

Yumusak sular, agresif olduklar1 i¢in iletim hatlarinda korozyona neden olurlar. Bu
sular, yuksek ¢Ozlcu etkileri nedeniyle temas ettikleri kursun, bakr, ¢inko, kadmiyum

ve buna benzer toksik metalleri daha yiiksek yogunluklarda igerebilirler.

Sularda kalsiyum ve magnezyum bikarbonatlar1 karbondioksit ile denge halindedir.
Yiiksek karbondioksit derigimine sahip yumusak sular kire¢ suyuna karsi agresifdir.
Suyun sertlik derecesi, saghk kosullarindan ziyade, ekonomik ve estetik bakimdan daha
onemlidir. Yumusak sulara gore sert sularda, gerek banyo gerekse camasir yikama
amacl uygulamalarda daha fazla sabun tikketilmektedir. Icilmesi zor olacak kadar kaba
olmamak sartiyla, sert sularin i¢ilmesinin, saglk i¢in zararli oldugu kanitlanamamstir.
Hatta biiylime ¢agmnda bulunanlar i¢in bu sular faydalhdir. Suyun sertliginin saghk
iizerine herhangi bir etkisi yoktur ancak; i¢cimi hos olan sular, daha ¢ok orta sertlikte
sulardir. Sert sular, fazla sabun sarfina neden olmalar1 ve endiistriyel kullanima uygun

olmamalar1 nedeniyle tercih edilmezler (Park vd., 2007).

Fazla sert sularin, bobreklerde, safra kesesinde, mesanede tas olusturdugu, damarlarin
kire¢clenmesine neden oldugu hakkindaki iddialar kanitlanamamustir. Aksine, kire¢siz
sularla beslenen hayvan yavrularinin biiyliyemedikleri; kirecli sularla beslenen hayvan
yavrularma oranla biiylimelerinin geri kaldig1 saptanmustir. Ancak fazla sert sularin

sindirilmeleri yumusak sulara gore biraz giictiir (Park vd., 2007).

Kursun, bakir ve kadmiyum gibi zararli maddelerin, sert sularda daha az oldugu
distinlilmektedir. Sudaki kalsiyum, bu koruyucu etkide 6nemli rol oynamaktadir.
Biyolojik olarak kalsiyum, zehirli iyonlarm, bagirsaklardan emilerek kana karigmasini
da engeller. Suyun sertligi ile kalp-damar hastaliklarindaki 6liim oranlar1 arasinda ters
iliski saptanmstir. Ama bunun sudaki kalsiyum veya magnezyumdan herhangi birinin

bulunup bulunmamasina ait kesin deliller yoktur (Park vd., 2007).
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2.8. Endiistriyel Su Kullamm

Endiistride su kullanim orani, sanayilesmis tilkelerde, genel su tuketiminin % 50-80’ine
ulasnustir. Ugiincii diinya iilkelerinde bu oran % 10-30 arasinda degismektedir. Ancak
suyun kit bir kaynak haline gelmesi sonucu, alman teknik Onlemlerle, sanayide
kullamlan su miktar1 6nemli dlgiide diisiiriilmiistiir. Ornegin Amerika Birlesik
Devletlerin’de (ABD), 1 ton ¢elik icin tilketilen 280 ton su miktari, geri kazanma
teknigi ile 14 tona diistiriilmiistiir. Ayni sekilde Almanya’da yeni tekniklerle, kagit

tiretiminde harcanan suda % 99 oraninda tasarruf saglanabilmistir.

Geri kazanilmis suyun endiistride kullanimi, gelismis iilkelerde olduk¢a yaygindir. igme
suyu niteligindeki suya ihtiyag duymayan bircok endiistri i¢in, geri kazanilmis su
idealdir. Atiksuyun geri kazanilmasi, endiistriyel atiksuyun tesis icinde geri cevrimi ile
ve/veya evsel atiksu aritima tesislerinde aritilan suyun kullanilmasiyla olabilmektedir.
Endiistrinin kendi i¢inde sularinin geri ¢evrimi, ¢ogunlukla prosesin bir parcasi olarak
uygulanmaktadwr. Celik, bira, elektronik sanayi gibi pek ¢ok endiistri ya sular1 korumak
ya da siki ¢ikis suyu standartlarini saglamak veya bunlardan kagmmak i¢in, atiksularmi

arttip sistemlerine gericevirmektedirler (EPA, 1992).

Endistride kullanilan sular;

e Kazanbesleme sulari,
e Sogutma sulari,

e Endiistri proses sulari, olmak {izere ii¢ grup altinda toplayabiliriz.

2.8.1. Kazan besleme sulari

Buhar iiretilen kazanlarda kullanilan sularin icerdikleri madde miktarlar1 biiyik 0nem
tasir. Ozellikle yiiksek basmngh kazanlarda, su iginde ¢ok az miktarda bulunan bazi
bilesenler bile zararl, hatta tehlikeli olabilir. Kazanda kullanilan sular buharlagsma
sonucu kazan cidarlarmda tortu (kazan tas1) birakir. Kazan tagi 1s1 iletimini azaltmakla
kalmayip, catlaklardan buharmn girmesi sonucu kazanin aniden delinmesine neden
olabilir. Kazan taslar1 tiniform yapida degildir. Taslasma kalmlhigmin az oldugu kazanin

bazi noktalarinda asir1sicaklik yiikselmesi meydana gelir.

12



Genel olarak, ister igme suyu ile ister aritilmis su ile ¢galigsinlar, tiim kazanlarda sertligin
sifira yakin olmas1 istenir. Kazanlarda ¢okelek olusumuna neden olduklari ic¢in
kalsiyum, magnezyum, silisyum ve aliiminyumun aritilmasi istenir (EPA, 1992). Kazan
tas1 olusumu, borularda i¢ kesitin daralmasina hatta tikanmasima neden olur. Boru i¢inde
biriken taglarin mekanik olarak zaman zaman temizlenmesi mimkin ise de, bu son
derece zahmetli ve ekonomik olmayan bir islemdir. Ancak kazan i¢inde ince bir kabuk
olusmasma, demirin korozyonunu Onleyici etki yapmasi bakimmdan miisaade edilir.
Degisik basinglarda buhar iireten kazanlarda besleme suyu olarak kullanilacak olan
sularin kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1.’de verilmektedir (Bigcer ve Yalgm, 2007).

Cizelge 2.1. Kazan besleme suyu kimyasal 6zellikleri (Biger ve Yalgin, 2007)

Bilesenler, mg/L 20 bar 40 bar 60 bar 80 bar

Oksijen, 0,03 0,03 0,03 0,03
Toplam Sertlik, 1,00 0,5 0,5 Eser
mg/L CaCOg3;

Demir, 0,05 0,05 0,05 0,03
Bakir, 0,01 0,01 0,01 0,005
Serbest CO, 1,0 1,0 1,0 1,0
pH 7,095 7,095 7095 7095
Silis asidi, 0,3 0,3 0,3 0,3
Yag, 0,5 0,5 0,5 0,5

2.8.2. Sogutma sular

Endiistride kullanilan suyun biiyltk bir kismi sogutma amaciyla kullanilir. Bu sularda
aranan Ozellikler ¢ok fazla degildir. Sogutma suyunda bulaniklik, gecici sertlik veren
maddeler, karbon dioksit ve yosun bulunmasi istenmez. Sogutma sularinda en dnemli
0zellik sicakliktir. Su sicakhigmin miimkiin oldugunca diisiik, yaklasik 15 °C civarinda
olmasi istenir. Sogutma suyu sindiginda tesisatta tortu ve tas yapmamahdir. Bu amagla
genellikle dinlendirilmis sular kullanilir ve suya korozyonu Onleyici inhibitorler ilave

edilir.

Sogutma sularmin sistem i¢inde korozif etki yapmas1 istenmedigi gibi, asm1 tas yapici
olmasi da istenmez. Sogutma sularmin kondenser iginde tas yapmasini 6nlemek i¢in

asagidaki dnlemler alinir.
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e Sistem i¢inde ¢okelme olay1 esas olarak suyun gegici sertliginden kaynaklanir.
Suyun gecicisertliginin giderilmesi gerekir.

e Asit katilarak suyun pH degeri distriiliir. Boylece suyun stabilite indeksi 0,4 >
0,15 arasinda kalacak sekilde ayarlanir.

e Olusan ¢okeltinin ylizeylerde birikerek tas yapmasii 6nlemek iizere, ¢okeltiyi
camur halinde askida tutabilen kimyasal katkilar katilir. Su i¢cinde biriken camur

blof yapilarak zaman zaman disar1 atilir.

Temiz su kaynaklarmin kirlenmesi ve azalmasma bagh olarak sanayiciler, agik ¢evrimli
sogutma sistemlerinde ikincil atiksu aritma {niteleri ¢ikis sularinmi kullanmaya
yoneltmektedir. Ancak, sogutma suyu olarak aritimis atiksularn kullaniimasi
durumunda korozyon, c¢okelek olusmasi, mikrobiyal biiyiime gibi konulara dikkat
edilmesi gereklidir (EPA, 1992). Onerilen sogutma suyu dzellikleri Cizelge 2.2.’de

verilmektedir.

Cizelge 2.2. Endiistride onerilen sogutma suyu 6zellikleri (EPA, 1992)

Parametre, mg/L Onerilen Limit Deger
cl, 500
TCKM, 500
Sertlik, 650
Alkalinite, mg CaCO3/L 350
pH 6,9-9
KOi 75
AKM, 100
BOI, 25
NH,*-N, 1
PO,~,

Si0,, 50
Al 0,1
Demir, 0,5
Mn*?, 0,5
Ca®, 50
Mg*?, 0,5
HCO3’, 24
S04 200
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2.8.3. Endiistri proses sulan

Su, endiistrisinin her dali i¢in gerekli bir maddedir. Aritilmis sularin proses suyu olarak
kullanimi durumunda her bir endiistri i¢in ayri inceleme yapmak gereklidir. Bazi
endustriler cok iyi kalitede suya ihtiya¢ duyarken (elektronik sanayi), baz1 endistriler
daha az kaliteli suyla da Uretim yapabilmektedir (deri sanayi). Bir ¢ok endiistri dalinda
siire¢ sular1 bilyikk miktarlara ulasir. Ozellikle, tekstil, dericilik, kagit, gida, konserve,
seker, siit ve mesrubat sanayilerinde fazla miktarlarda suya gerek vardr. Ornegin,
rafinerilerde 1 litre benzin iiretimi i¢in 10 litre su kullanilir. 1 kg seker iiretimi i¢inde
yaklagik 80 litre su kullanilmas1 gerekir. Bazi endiistri dallarinda birim iiretim bagma

gerekli su miktarlar1 Cizelge 2.3.’de verilmistir (Biger ve Yalgin, 2007).

Cizelge 2.3. Baziendiistri dallarinda tiretim i¢in su ihtiyac1 (Biger ve Yalgm, 2007)

Endiistri Adi Birim iiretim icin su ihtiyaci

Mesrubat 20 L/L
Petrol 180 L/kg
Celik 20-200 L/kg
Otomotiv 380 L/kg
Amonyak 180-400 L/kg
Kagit 400-1000 L/kg
Sat 4-51/L
Seker 80 L/kg
Deri 70 L/kg
Soda 60 L/kg
Sulfirik Asit 15 L/kg

Mesrubat sanayi gibi suyun dogrudan igme amach iiretim bileseni olarak kullanildigi
alanlarda i¢me suyu standartlar1 kullanilir ve su kalitesi daha biiylk 6nem kazanir.
Gereken suyun, bulunan dogal sudan farkli olmasi halinde aritma ve saflagtirma
islemleri uygulanir. Baz1 halde ¢evre nehir ve gdl sularmin durultularak ve siiziilerek
dogrudan kullanilmas1 yoluna gidilir. Bir¢cok halde suyun yalniz sertliginin giderilerek
yumusatilmasi yeterli olabilir. Su kalitesi 6zellikle gida ve mesrubat tiretiminde biiyiik
onem tasir. Cesitli endistrilerde kullanilan sularin 6zellikleri Cizelge 2.4.°de

verilmektedir (Biger ve Yalgin, 2007).
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Cizelge 2.4. Cesitli gida endiistrilerinde kullanilan sularin karakteristik 6zellikleri
(Biger ve Yalgin, 2007)

Ozellikler , mg/L Konserve Nisasta Seker  Siit Uriinleri
Buharlagtirma kalintisi, 500 600 300-500 500-600
CaO, 120 120 200 200
MgO, 30 30 - Cok az
Fe,03 + Al,03, 6-7 7 <75 <75
Cr, 30 60 50 30
50,7, 36 70 60 120
NOs , Cok az 0 Cok az <15
NO,", - 0 0 0
Alkalinite, mg CaCO3/L  2.5-4.5 4-5 60 4,5-5.5
NH,* 0 0 0 Cok az

2.9. Sulardan Kalsiyum Giderim Yontemleri

Kalsiyum sulardan sertlik gidermede de kullanilan klasik kimyasal yontemlerle
giderilmektedir. Bu yontemler olduk¢a etkindir ancak iglemin siirekli izlenmesi ve
kontrolii gerekmektedir. Ayrica kimyasal yontemlerle kalsiyum gideriminde baslica
dezavantajlar reaktif kullanimi ve aritilmig sularin yiiksek alkali karakteridir (Hammes
vd., 2003b). Klasik yontemlerde yasanan onemli dezavantajlar nedeniyle kalsiyumun
giderilmesi i¢in yeni aritma prosesleri arayisma yOnelinmigtir. Asagida sirasiyla

kimyasal aritim yontemleri ve alternatif biyolojik artim sistemleri ele alinacaktir.

2.9.1. Sulardan kimyasal kalsiyum giderimi

2.9.1.1. Kimyasal ¢coktturme yontemleri ile sertlik gide rimi

Su sertligi baslica su i¢cinde bulunan kalsiyum ve magnezyum iyonlarindan ileri gelir.
Sulardaki sertligin i¢me sularmnin tadimi bozmasi, yikama sularinda sabun ve deterjan
sarfiyatim1 arttirmas1 ve kazan sularinda tas olusumuna neden olmasi gibi sakincalari
vardir. Bu nedenle basta mesrubat sanayi ve kazan besleme sular1 olmak iizere bircok
endiistride su sertliginin giderilmesi veya sertlik derecesinin azaltilmas1 yoluna gidilir.
Kalsiyum ve magnezyum bikarbonatlarinin olusturdugu sertlige karbonat sertligi adi
verilir. Eger alkalinite toplam sertlikten kiigiikse, alkalinite karbonat sertligine esit ve
karbonat olmayan sertlik ise alkalinitenin toplam sertlikten ¢ikarilmasma esittir. Eger
alkalinite toplam serlikten biiyilk veya esit ise toplam sertlik karbonat sertligine esittir.

Asagida bu ifadeler esitlik halinde verilmistir.
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Alkalinite < Toplam Sertlik oldugunda;

o Alkalinite = Karbonat Sertligi
e Toplam Sertlik — Alkalinite = Karbonat OImayan Sertlik

Alkalinite > Toplam Sertlik oldugunda;

e Toplam Sertlik = Karbonat Sertligi

Kalsiyum bikarbonat, ssitilinca karbonat olarak ¢okeldigi i¢in karbonat sertligine gegici
sertlik de denilmektedir. Kalsiyum ve magnezyumun bikarbonat disindaki bilesikleri
karbonat olmayan sertligi olusturur. Buna da kalic1 sertlik denir. Gegici sertlik ve kalic1
sertligin toplami, toplam sertligi verir (Biger ve Yalgin, 2007). Toplam sertlik, kalsiyum
ve magnezyum iyonlarinin sebep oldugu sertlik olarak ifade edilmektedir. Genellikle
mg CaCO3/L olarak ifade edilir.

e Toplam Sertlik = Karbonat sertligi + Karbonat olmayan sertlik

Sertlik degisik {lilkelerde farkli derisimlerle ifade edilmektedir. Asagida Fransa,
Almanya ve Ingilizlerin kullandig: sertlik birimleri ifade edilmektedir. Dogal sularda
normal pH diizeylerinde alkalinite pratik olarak bikarbonattan olusur. Bu nedenle suyun
bikarbonat alkalinitesi gegici sertligi belirler. Sular sertlik derecelerine gore asagidaki

sekilde siniflandirilabilir (Biger ve Yalgm, 2007).

e Fransiz Sertlik Derecesi =10 mgCaCOs/L
e Alman Sertlik Derecesi =17,8 mg CaCO3/L
) Ingiliz Sertlik Derecesi = 14,3 mg CaCO3/L

Sularda genellikle bikarbonat ya da siilfat tuzlari seklinde bulunan kalsiyum ve
magnezyum tuzlarmm neden oldugu sertligin en belirgin 6zelligi kalsiyum ve
magnezyum iyonlarinin sabunla reaksiyonu sonucu kopiigiin kesilerek katilagmasidir.

Sabunlar yiiksek molekiiler agirlikl yag asidi tuzlari igerirler.
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CaCOs; sicak su sistemlerinin ylizeylerini kaplayarak sicak su hatlarinda tikanmalara
neden olur ve 1s1 transferini engeller. Su sertliginin neden oldugu bir diger problem,
minerallesmedir. Kalsiyum ve bikarbonat igeren sular wsitildiginda ¢dziinmeyen

kalsiyum karbonat olusturur (Denklem 2.1).

Sularin sertlik derecelerine gore smiflandirilmasi Cizelge 2.5.°de, suya gegici ve kalici

sertlik veren anyonlarda Cizelge 2.6.’da verilmistir.

Ca'? + 2HCO, — CaCO,(s) + CO, + 2H,0 (2.1)

Cizelge 2.5. Sularm sertlik derecelerine gore siniflandiriimasi

Sertlik derecesi meg/L mg CaCOs/L

Yumusak <15 <75
Orta sert 1.5-3 75-150
Sert 3-6 150-300
Cok sert >6 >300

Sertlik gidermenin faydalar;

e Asirisabun tiikketiminin 6nlenmesi,

e Sicak su sistemlerinde tabakalagsmanin dnlenmesi,

e Dezenfeksiyona katk1 ve depolarda alg birikiminin azalmasi,
e Organik bilesenlerin ve TOK ’un azaltilmasi,

e Demir ve mangan giderimi,

e Yiizeysel sulardakibulankhigin giderilmesi,

e Flordr giderimi.
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Cizelge 2.6. Suya gegici ve kalici sertlik veren anyon ve katyonlar

Katyonlar Anyonlar

Ca™ HCO3"

Mg*? CO52 Gecici Sertlik, Alkalinite
OH

Na* 50,72

K" cr Kalic1 Sertlik
NO;

Kimyasal ¢oktirme yontemleri ekonomik olmasi dolayist ile biiyik 06lgekli
uygulamalarda sik¢a kullanilan bir yontem olup sonugta ancak 30-40 mg/L degerlerine
kadar sertlik disiiriilebilmektedir. Bu amacgla kullanilan uygulamalar sdylece

sralanabilir:

¢ Kireg-soda yontemi
e Sodyum hidroksitle ¢okttrme

e Fosfatlar ile ¢coktiirme

Suyu yumusatmak (sertligini gidermek) i¢in degisik prosesler kullanilmaktadir.
Yumusatilacak su hacmi ¢ok fazla ise, kire¢-soda yontemi kullanilir. Bu proseste su
Ca(OH);, ve Na;CO3 ile muamele edilir. Muamele sonucu Ca(HCO3),, CaCO3 olarak,
magnezyum ise Mg(OH), olarak ¢okeltilir. Sadece kalsiyum bikarbonat sertligi varsa,
tek bagma Ca(OH) ile sertlik giderilebilir (Denklem 2.2).

Ca* +2HCO, + Ca(OH), — +2CaCO, + 2H,0 (2.2)

Kimyasal ¢oktlirmenin avantajlari;

e Demir ve mangan giderimi,

e Kati maddelerin azaltilmasi,

e Kireg-soda yontemi kullanildiginda yiiksek pH nedeniyle bakteri ve viriislerin,
giderimi/etkisiz hale getirilmesi,

e Fazla flordr’tn giderimi,
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e Korozyon ve kabuklagsmanin 6nlenmesi,

e Asirisabun tikketiminin 6nlenmesi,

e Sicak susistemlerinde tabakalagmanin 6nlenmesi,

e Dezenfeksiyona katk1 ve depolarda alg birikiminin azalmasi,
e Organik bilesenlerin ve TOK un azaltilmasi,

e Yizeysel sulardakibulankhgin giderilmesi.

Kimyasal ¢oktiirmenin dezavantajlarz

e Biitiin sertligin giderilememesi,
e Operator kontroliiniin gereklilig1,
e Yiiksek miktarda camur iiretiminin gergceklesmesi,

e Kimyasal kullanimmin gerekliligi.

Kire¢ ve soda ile sertlk gidermede temel reaksiyonlar asagida aciklamalariyla
gosterilmistir. Kireg ilavesi ile pH 10 civarma getirilir ve asagidaki reaksiyonlar (2.3,
2.4, 2.5 ve 2.6 nolu reaksiyonlar) gerceklesir. Asir1 kire¢ uygulanmadiginda sadece bu
reaksiyonlar gecerlidir. Bu reaksiyonlar sadece ilgili sertlik yapici bilesikler (6rn;
Ca(HCO3)2, Mg(HCO3)2, NaHCO3) mevcut oldugunda gergeklesir. NaHCO3 mevcut
oldugunda gergeklesen reaksiyon sonucu olusan Na;CO3 soda olup, olusan bu miktar

gerekli soda miktarindan diisiilebilir.

CO, + Ca(OH), —» CaCO, +H,0 (2.3)
Ca(HCO,), + Ca(OH), — 2CaCO, + 2H,0 (2.4)
Mg(HCO,), + Ca(OH), - MgCO, + CaCO, + 2H,0 (2.5)
2NaHCO, + Ca(OH), —» CaCO, +2H,0 (2.6)

Asir1 kireg ilavesi ile pH 11 civarma ¢ikartilir ve asagidaki reaksiyonlar gerceklesir.
Asir1 kire¢ miktar1 genel olarak 1 meq/L dozajinda verilir. 2.7 nolu reaksiyonda
giderilen MgCO3, Mg(HCO3), bilesiginin giderilmesi ile olusur. Olusan ve mevcut
CaS0Oq kireg ile giderilemez. Sadece soda ile giderilebilir.
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MgCO, + Ca(OH), - Mg(OH), + CaCO, 2.7)

MgSO, + Ca(OH), — Mg(OH), + CaSO, (2.8)

CaSO, + Ca(OH), — reaksiyon yok 2.9)

Soda ilavesi ile asagidaki reaksiyonlar gerceklesir. Soda ilavesi ile giderilen kire¢ asir1

olarak verilen kire¢ miktaridur.

CaSO, + Na,CO, — CaCO, + Na,SO, (2.10)

Ca(OH), + Na,CO, — CaCO, + 2NaOH (2.11)

Kire¢ ve soda ile yumusatma prosesini etkileyen faktorler;

e Sicaklk

e Kiristal olusumu (ortamda ¢ekirdek olusturan maddelerin varligr)
= (Cokelen camurun geridevri ile saglanabilir

e (okme Hizlari
= Pihtilastiric veya polimer kullanimi
= CoOkme icin yeterli stre

e Kimyasal Madde Beslemesi

» Yeterli stire ve giddette karigtrma
2.9.1.2. Tyon degistirme yonte mi

Iyon degistirme recineler yardmm ile yapilir. Su igerisindeki sertlik yapici iyonlarla
recinedeki aym yiikte bulunan iyonlarin yer degistirmesi sonucu olusan bir yumusatma
islemidir. Kiigiik 6l¢ekli uygulamalarda ve sifir seviyedeki sertlik istenen durumlar igin
oldukca idealdir. Iyon degistirmeden gecen su genelde elektriksel iletkenligi diisik
sudur. Ozellikle son zamanlarda gelistirilen regineler iyonik yer degistirme kabiliyeti

yiiksek ve kolayca rejenere edilir olmalarindan dolayi sik¢a kullanilmaktadir.

Recinelerin kapasiteleri smirli oldugundan belirli bir siire sonunda doyarlar. Bu
durumda tekrar kullanimlar1 amaci ile rejenere edilmeleri gerekir. Katyonik formdaki

recineler asitlerle, anyonik formdaki regineler ise bazlarla rejenere edilir. Bu durumda
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iyon degistirme sistemlerinin ekonomisinde rejeneresyon saglayacak kimyasalin tipi

miktar1 6nemli rol oynamaktadr.

Yumusatilacak su, iyon degistirici kolonundan gecerken sudaki Ca*™ ve Mg iyonlari

Na® iyonlar1 ile yer degistirir. Yer degistirme reaksiyonlar1 asagidaki gibi

gergeklesmektedir.

2RNa +Ca(HCO,) —» R,Ca+2NaHCO, (2.12)
2RNa +CaSO, - R,Ca+2Na,SO, (2.13)
2RNa+CaCl, —» R,Ca+2NaCl (2.14)

Buradaki R, recine ve silfone kdmilr esash reginelerde organik kok, zeolit tipi

reginelerde ise Al,O3, SiO, ve H,O’dur.

2.9.2. Dogal mikrobiyolojik karbonat ¢okelim prosesleri

Dogada kalsiyum ¢okelim prosesleri genel olarak;

e Buharlagsma, sicaklik artis1 ve basing diismesi gibi etkiler dolayisiyla abiyotik
kimyasal giderim,

e Kalsiyumun canlilarda iskelet olusumunda kullanimi,

e Ototrofik metabolizmada (fotosentez, metanogenez) CO, kullanimi1 sonucu,

e Mantarlarin ve

e Heterotrofik metabolizmanin neden oldugu yollarla ger¢eklesebilir.

Bakteriyel faaliyetlerin neden oldugu karbonat ¢okelim prosesleri bakterilerin
kullanildig1 atiksu aritim islemlerinde bazi durumlarda 6nemli olmaktadir. Bu agidan
bakildiginda bakterilerin neden oldugu karbonat ¢okelim prosesleri ototrofik ve
heterotrofik metabolizmalara gore simiflandirilabilmektedir. Atksu aritim genellikle
heterotrof mikroorganizmalarla gerceklestirildigi icin ¢evre biyoteknolojisinde

heterotrof biyokatalitik karbonat ¢okelimi prosesi daha biyik 6neme sahiptir.
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2.9.2.1. Ototrofik metabolik prosesler

Ototrofik metabolizma atiksu aritim islemlerinde yaygmn olarak kullanilmamasina

ragmen bazi durumlarda reaktorlerde gézlenen ¢okeleklerden bu tir mikroorganizmalar

sorumlu olmaktadirlar. Cizelge 2.7.’de ototrofik metabolizmada kalsiyum ¢okelimini

meydana getiren siiregler gosterilmistir.

Cizelge 2.7. Ototrofik bakteri faaliyeti neticesinde CaCOj olusumu (Castanier vd.,

1999)

fazindaki CO, ’den temin eder)

OTOTROF BAKTERILER

(Bakteriler hiicresel karbonu atmosferden veya solunum ve fermantasyon sonucu olusan gaz veya su

Ca™ +2HCO, <« CaCO, { +CO, T +H,0

METABOLIK YOL
OTOTROFIK ANOKS IJENOGENIK OKS1IJ ENOGENIK
METANOGENESiZ FOTOSENTEZ FOTOSENTEZ
Metanojenik Archaebacteria Siilfir ve mor ve yesil fotosentetik Cyanobacteria
bakteriler
CEVRESEL KOSULLAR
ANAEROBIK ANAEROBIK AEROBIK
Kizilotesi Isik Goriintir Is1k
BAKTERI KULLANIMI
CO,, H; CO,,H,, S, H,S CO;,
SONUC

CO; nin kullanilarak ortamda azalmas1 sonucu CaCO3 ¢Okelekleri

Ozellikle anaerobik reaktdrlerin ¢ikis borularmnda gorillen CaCO3z cOkelekleri ve

bunlarin daha Once ifade edilen olumsuz etkileri ototrofik metan bakterilerinin CO>’i

kullanim1 sonucu meydana gelmektedir. Reaktér ¢ikisinda CO2’in siyrilip atmosfere

ka¢cmasida ¢okelim prosesinin hizin1 ve verimini arttirmaktadir.
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2.9.2.2. Heterotrofik metabolik prosesler

Heterotrofik metabolizmada aktif ve pasif olarak iki sekilde kalsiyum c¢okelimi
gerceklesmektedir. Pasif ¢okelmede ayni ototrofik metabolizmada oldugu gibi agiga
¢cikan trlinler yada kullanilan substratlar ¢okelmeye neden olurken, aktif ¢okelmede

bakterilerin kalsiyumu dogrudan kullanimi s6z konusudur.
2.9.2.2.1. Pasif CaCO3 ¢okelim prosesleri

Pasif CaCO3; ¢okelim prosesleri esas itibariyle azot ve sulfiir dongiisii esnasinda
gerceklesmektedir. Azot dongilisii esnasinda karbonatin ii¢ sekilde cokelimi s6z
konusudur. Bu durum Cizelge 2.8.’de 6zetlenmistir. Azot igeren organik maddelerin
aerobik ortamda amonifikasyonu esnasinda son iriin olarak amonyak ve CO; olusur.
Anoksik kosullarda (denitrifikasyon) ise ortama alkalinite verilitken suyun pH degeri
yiikselir. Aerobik kosullarda iire, organik karbon mevcudiyetinde heterotrof bakteriler
azot ihtiyacin1 karsilamak i¢in iireaz enzimi ile {reyi hidroliz ederler ve iirenin

yapisinda bulunan azot ve acrobik solunumun son {iriinii olan CO» ortama verilir.

Bu ¢ proseste ortama CO olusumu sonucu CO3 * verilirken, diger yandan suyun pH
seviyesi yiksek tutularak Ca*™® iyonunun ¢6kmesi igin uygun ortam olusmaktadir. Eger
ortamda Ca*? iyonu meveut degilse benzeri ki degerlikli iyonlarn ¢okelmesi miimkiin
olabilir. Eger ortamda +2 degerlikli iyonlar yok veya cok az ise CO3 > ve HCO3™ su
ortaminda birikkir, artan pH ve bakteri aktivitesi soda gbllerinde gozlenen zeolit

olusumuna neden olur (Castanier vd., 1999).
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Cizelge 2.8. Heterotrofik faaliyet ve azot dongiisii esnasinda pasif CaCO3 c¢okelimi
(Castanier vd., 1999)

HETOTROFIK BAKTERILER, PASIF COKELIM-AZOT DONGUSU

(Bakreriler hiicresel karbonu ortamdaki organik karbondan saglar)

METABOLIK YOL
AMINOAS ITLERIN DENITRIFIKAS YON URENIN HIDROLIZI
AMONIFIKAS YONU
(Nitratm Indirgenmesi)
CEVRESEL KOSULLAR
AEROBIK ANAEROBIK/ MIKROAEROFILIK AEROBIK
Azotlu organik madde ve Ca*?
meveut Organik madde, Ca*? ve NO3 mevcut | Organik madde, Ca* ve
Ure mevcut
BAKTERI AKTIVITESI

Karbonat ve bikarbonat iyonlarinin ve amonyak iiretimi sonucu pH artmasi

co,” T HCO, 0 H™

SONUC

Yukaridaki aktivite sonucu karbondioksit’den karbonat olusumu
CO, +H,0 - H,CO, <> HCO, +H" <> CO,” +2H"
CaCOj; Cokelekleri olugumu

Ca*?+C0,” — CaCO,

Siilfiir dongiisiinde heterotrofik bakteriler anaerobik ortamda siilfati elektron alicisy,
organik karbonu karbon kaynagi olarak kullandiginda H,S ve CO» agiga ¢ikar (Cizelge
2.9.). H2S gazinin daha sonra ortamda nasil davranacagini karbonat ¢okeliminin olup
olmamas1 belirler. A¢iga ¢ikan H»S gazi efer gaz fazinda ortamdan alinirsa, HyS
gazmm sudan desorbsiyonu sonucu pH yiikselir, ¢iinkii bu gaz suda ¢6ziindiigiinde
ortama hidrojen iyonu vermektedir. Olusan hidrojen silfirii diger bakteri tiirleri de
kullanabilir. Eger ortam anaerobik ise fotoototrofik silfiir bakterileri H,S i kullanir ve
hiicre i¢i ve hiicre dis1 elemental kikirde doniistiiriirler. Yine ayni sekilde ortamdan
H2S uzaklastig1 icin pH yiikselir ve karbonat ¢okelimi meydana gelir. Eger ortamda
H,S okside eden aerobik ototrofik bakteriler var ise silfat ve H* iyonu olusur. pH

degeriazaldig: icin ortamda kalsiyum iyonu olsa dahi ¢okme islemi gergeklesmez.
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Cizelge 2.9. Heterotrofik faaliyet ve kikirt dongiisii esnasinda pasif CaCO3 ¢okelimi
(Castanier vd., 1999)

HETOTROFIK BAKTERILER, PASIF COKELIM-KUKURT DONGUSU

(Bakreriler hiicresel karbonu ortamdaki organik karbondan saglar)

METABOLIK YOL

SULFAT INDIRGENMESI

CEVRESEL KOSULLAR

ANAEROBIK

Organik madde, Ca*? ve siilfat mevcut

BAKTERI AKTIVITESI
2 -
Co, HCO, H,S
H, S desorbsiyonu sonucu H, S’in bakterilerce kullanimi H, S birikimi sonucu pH
pH artmasi azalmasi
_ . Anaerobik Siilfur okside eden ototrofik - +
H,S TeoHS +H fotoototrofik aerobik bakteri H,S T HS +H™ T
sUlfar
bakterisi .
S 20, +H,8—>50,2+H"
H,S—S°
SONUC
2 -2 H degeri azaldig1 i¢in kalsi 6 kelimi go z1
Ca+ + CO3 N CaC03 p €geriazaldigi i¢gin Kalstyum ¢okelimi gozienmez

2.9.2.2.2. Aktif CaCOg3 ¢Okelim prosesleri

Aktif CaCO3 ¢okelimi yukarida sayilan mekanizmalardan bagimsiz olarak hiicre i¢cinde
Cave CO3’m metabolize edildigi ve heniiz tam anlamiyla mekanizmasi belirlenemeyen
faaliyetler sonucu meydana gelmektedir. Mikroorganizmalarmn negatif yikk ve lizerinde
degisik fonksiyonel gruplara sahip hiicre duvari Ca* ve Mg* gibi katyonlar1 tutma
yetenegine sahiptir. Bu 6zellik bakterilere kristal olusumu i¢in ¢ekirdeklesme yetenegi
kazandirir. Aktif ¢okelim i¢in diger hipotez; bakterilerin salgilamis olduklar hiicre dist
polimerik maddelerin kalsiyum iyonlarini tutmasi ve ¢okelmesine yardimct olmalisidur.
Son hipoteze gbre mikroorganizmalarin suda c¢okelmesine neden oldugu varsayilan
hiicre i¢i kalsiyum metabolizmasmim CaCO3 ¢okelim prosesini sagladigidir (Hammes
vd., 2003a).
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2.10. Antim Teknolojileri Acisindan Kalsiyumun Zararlan

Kalsiyum derisimi yiiksek endiistriyel atiksular borularda, kaynama kazanlarinda, 1s1
degistiricilerde karbonat, siilfat ve fosfat ¢okelekleri olusturduklar1 i¢in problem
olusturmaktadrlar. Yiiksek kalsiyum derigimine sahip atiksular seker fabrikalari, kagit
geri kazanim fabrikalari, kemik isleme, sitrik asit iiretimi gibi endiistrilerden ve katiatik
depolama sahalarinda sizintt suyu olusumundan kaynaklanir. Kalsiyum 6zellikle 1s1
degistiriciler ve pompalarda kireglenme olarak bildigimiz tabakalagsmayla bu sistemlerin
calismasini engeller ve fazla enerji sarfiyatina neden olmaktadir. Ayrica, 6zellikle
anaerobik reaktorlerin iyi igletilmesine engel olurlar (Van Langerak vd., 1997). Ciinkii
reaktor icerisindeki mikroorganizmalarin lizerine graniiller seklinde ¢dkelen CaCOs3

cokelekleri anaerobik bakterilerin spesifik aktivitelerini diigtiriir.

2.11. Kalsiyum Gideriminin Atiksu Aritim Biyoteknolojisi A¢isindan One mi

GlnUmuzde anaerobik biyoteknoloji, enerji maliyetlerinin giin gectikgce yukselmesine
bagh olarak klasik aerobik sistemlerin alternatifi olmaya baglamistir. Pargalanabilir
organik maddesi yiksek olan atiksularm aritiminda anaerobik sistemlerin kullanmmu,
aerobik sistemlerin diigiik isletme performansi yiiziinden zaten artik kabul edilen bir
gercektir. Giiniimiizde evsel ve organik madde igerigi diisik atiksularm anaerobik
sistemlerde aritilabilirligi heniiz tam olarak kantlanmamasma ragmen, son yillarda
yiiksek hizli anaerobik sistemlerin teknolojisinin ve uygulamalarmin gelismesiyle tropik

olmayan bolgelerde dahibu sistemlerin kullanilabilecekleri ifade edilmektedir.

Anaerobik reaktorlerin 6nem kazanmasiyla birlikte isletme problemlerinin ¢dziimii ile
ilgili aragtirmalarda artmustir. Bu problemlerden bir tanesi kalsiyum igerigi yiksek
atikksularm olumsuz etkileridir. Yapilan caliymalar yiiksek kalsiyum derisimlerinin
reaktor icerisinde ¢okelekler olusturarak anaerobik reaktdrlerin iyi isletilmesine engel
oldugunu gostermistir. Reaktor duvarlarinda ve ¢ikis yapilarinda olan ¢okelme ve
tikanma problemleri, karbonatin tiikketilmesiyle reaktoriin tamponlama kapasitesinin
azalmasi, reaktorden fazla ¢amur ¢ikisina sebep olmasi, reaktor icerisindeki graniiller
Uzerine ¢okelen CaCOg3 coOkeleklerinin spesifik bakteri aktivitelerini diiglirmesi,
cokeleklerin reaktoriin etkin hacmini azaltmasi1 gibi problemlere neden olmaktadir
(Lettinga wvd., 1997). Bu problemlerin ¢6zimunde; NaOH wve Ca(OH), gibi

kimyasallarm ilavesi ile pH yikseltilerek kum tanecikleri gibi Kkristalizasyon
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yardimcilar1 varliginda CaCOj3 olarak ¢oktirme isleminin yapildigi kimyasal
kristalizasyon reaktorii kullanimi klasik olarak uygulanmakta olan bir yontemdir. Klasik
yontemler oldukg¢a etkin olmasma karsin genellikle islemin izlenmesi ve kontroli
gereklidir. Ayrica kimyasal kullanimi ve ¢ikis sularmin oldukca alkali olmas1 en 6nemli
dezavantajlarindandir (Hammes vd., 2003b). Bu problemleri ¢ozmek icin, pH degerinin
yikseltilmesiyle kalsiyumun CaCOj; olarak ¢oktirtildiigii kimyasal kristalizasyon
yontemleri kullanilir. Bu yontemler oldukg¢a etkindir ancak islemin siirekli izlenmesi ve
kontrolii gerekmektedir. Ayrica kimyasal yontemlerle kalsiyum gideriminde baslica
dezavantajlar reaktif kullanimi ve aritilmis sularin yiiksek alkali karakteridir (Hammes
vd., 2003b).

Yapilan bir calismada kalsiyum igerigi yiiksek bir atiksuyun aritimi, tasarlanan
kristalizasyon reaktdrii ile basariyla gerceklestirilmisti. YACYR’U ¢ikis suyunda
saglanan bikarbonat alkalinitesi giris suyu ile birlestirilerek kalsiyum igerisinde kum
taneleri olan kristalizasyon reaktori ile yuksek verimlerde (% 97-100) giderilmistir
(Lettinga vd., 1997). Bu proseste rektdr veriminin ayni seviyede devam edebilmesi i¢in

reaktore kum ilavesi ve tikanma olmamasi i¢in karigimin ¢ok iyi yapilmasi gereklidir.

Kalsiyumun anaerobik reaktdr uUzerindeki olumsuz etkisini minimize etmek igin
onerilen model sistemlerden bir tanesi de reaktdr ¢ikis suyu geri dongiisiine yerlestirilen
CO; siyrict sistemdir. Boyle bir sistem kagt fabrikasi atiksularmma uygulanmustir.
YACYR’Un geri dongisiune CO; siyirict sistem yerlestirilmis ve geri dongii igindeki
kalsiyum, suyun CO;’inin sudan uzaklastrilmasi ile CaCOs3; seklinde ¢oktiiriilerek
sudan ayrilmistir. Sistemin verimini arttirmak i¢in geri siyiric1 reaktére NaOH ilavesi

yapimistr (Kim vd., 2004).

2.12. Calis mamn Amaci

Bu tez caligmasinda endiistriyel atiksularda bulunan kalsiyumun, aritilan sularin
yeniden kullanilmas1 amaciyla MKC prosesi yardimiyla giderimi ¢alisthustir. Oncelikle
tre hidroliz eden mikroorganizmalarmn {retilmesi saglanarak, kesikli beslemeli ve
strekli beslemeli reaktorlerde kalsiyum icerigi yiiksek sentetik atiksulardan kalsiyum
giderimini etkileyen ¢evresel sartlar ve isletme parametreleri aragtirilmigtr. Optimum
isletme sartlar1 belirlendikten sonra BKR’U ile gergek seker fabrikasi atiksuyundan

kalsiyum giderimi arastirilmistr. MKC prosesi uzun zamandr bilinmesine ragmen
28



atkksulardan biyokatalitik kalsiyum giderimi tiizerine literatirde son yillarda birkag
calisma haricinde ¢alismalara rastlanmamistr. Bu tez ¢alismasmda BKR’Un kalsiyum
giderimi iizerindeki performanst bir ¢ok degisken parametre dikkate alinarak

arastirimastir.
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BOLUM 111

3. MATERYAL ve METOT

3.1. Ure Hidrolizini Ger¢eklestiren Mikroorganizmalann Uretilmesi

Aksaray evsel atiksularmi aritan uzun havalandirmali aktif ¢camur tesisinden alinan
mikroorganizmalar siirekli iire ile tazelenen ortama asilanarak biyokiitle {iretimi
gerceklestirilmistir. Ure hidroliz eden mikroorganizmalar aerobik ortamda inkibe
edilmistir. Dikkate alinan endiistriyel atiksularin KOI igerigi (seker iiretimi, kagit geri
kazanimi, kemik igleme, kati atik deponi sahalarinda olusan sizint1 sulari, ters osmozda
olusan proses atiksulari, sitrik asit Uretimi) yiksek oldugu i¢in aerobik heterotrof
mikroorganizma kiiltiiriiniin hem KOI hemde kalsiyum giderimi icin uygun olacagi
disiinlilmiistiir. Aerobik iire hidrolizinin daha hizli oldugu ve iireyi hidroliz eden iireaz
enziminin aerobik metabolizmada daha fazla sentezlenecegi diisliniilmiistiir. Ototrofik
mikroorganizmalarin CO3’i kullanmas1 sonucunda suyun pH degerinin artmasiyla su

icerisindeki Ca*?’un CaCOj3 olarak ¢oktiigii bilinmektedir.

Biyokiitle iiretimi; ¢alkalama hizi 150 rpm ve ortam sicakhigr 30 °C’ye ayarlanmis
inkiibatorde bilesimi Cizelge 3.1.°de verilen ve as1 aktif camurun bulundugu kesikli
reaktorlerde (500 mL’lik erlen) gerceklesmistir. Ust sivilar giin asir1 degistirilerek
sentetik ortam yenilenmis, bakterilere taze karbon, azot, fosfor ve iz elementler
saglanmistir. Camur tretiminde kullanilan sentetik atiksuyun bilesimini asmr1 kirli
karaktere getirebilmek i¢in Holakoo vd., (2007) tarafindan orta kirlilikte bir evsel atiksu
bilegimi i¢in verilen KOI degeri belli oranda artirilmistir. Sekil 3.1.’de dretilen ve Ca*

gideriminin yapildig1 bakterikiiltiirlerinin fotograflar: verilmistir.
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Cizelge 3.1. Biyokiitle iiretiminde ve kesikli ¢aligmalarda kullanilan evsel atiksularmn
simulasyonunun esas alindig1 sentetik atiksuyun bilesimi

Bilesik Derisim, mg/L
Glikoz-KOI 600
Ure (CO(NH,),) 600
CaCl, 33
Mineral ortam

MgS0O,. 7TH,0 142
KH,PO,4 62
FeCl;.6H,0 39
CuSQ4.5H,0 0,24
NaMo00QO,4.2H,0 0,42
MnSQO4.H,0 0,25
ZnCl, 0,46
CoCl,.6H,0 0,81
Na,CO3 858
NaHCO; 336

a. Karisik kiiltiir iire hidroliz eden b. Kalsiyum karbonat c¢okelekli inkubasyon

bakteriler sonrasi bakterilerin goriiniimii (beyaz renk
CaCOg; tortularindan ileri gelmektedir)

Sekil 3.1. Ureyi hidrolize eden bakteriler ile yapilan kesikli ¢alismalar.

3.2. Cahs malarda Kullamlan Reaktorler

Kesikli calismalar Sekil 3.1.°de verilen erlenler igerisinde sicaklik kontrollii calkalayici
icerisinde gerceklestirilmistir.
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3.2.1. Aerobik BKR’nun dzellikleri

Stirekli beslemeli ¢alismalarda Sekil 3.2.’de fotografi verilen BKR’U kullanilmistir.

Reaktoriin 6zellikleri asagida verilmektedir.

e Aerobik reaktdrler 7x18x30 cm boyutlu olup igletme hacmi 1,5 L olan
havalandirma havuzu ile isletme hacmi 0,75 L olan c¢oktirme havuzundan
olusmaktadir. Kullanilan malzemenin tamami paslanmaz krom celikdir.

e Havalandirma havuzundan ¢oktirme havuzuna su ve biyokiitle gecisinin
saglanmasi i¢in havalandrma ve ¢oktirme havuzu elekli bir perde ile
birbirinden ayrilmistir. Perdenin su seviyesinin iist kismma yakm bolgesinde
acilan 0,5 cm’lik delikler ile su ve biyokiitle transferi gergeklestirilmistir.

e Perdenin su i¢indeki kisminin en ug noktasi ile reaktoriiniin dip kismi arasindaki
2 cm aciklik ile sistemde geri camur dongilisii % 100 olarak gergeklesmesi
planlanmigtir.

e (COktirme Unitesine savakla donatilmis ¢ikis yapist eklenmistir. Yiizen kati

maddelerin su ile kagigimni engellemek amaci ile savak kullanilmustir.

Sekil 3.2. Aerobik olarak isletilen BKR’lerin genel gdrinima

3.2.2. YACYR’nun 6zellikleri

Kalsiyum igerigi yiiksek atiksularin anaerobik reaktorler Uzerindeki etkilerini aragtirmak
i¢in kullanilan reaktor Sekil 3.3.’de verilen YACYR secilmistir. Kullanilan bu reaktoriin

ozellikleri asagida verilmektedir.
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Boyutlar: i¢ ¢ap = 4,6 cm; yikseklik = 120 cm; toplam hacim = 2 L),

Malzeme: paslanmaz krom gelik,

Reaktorde kullanilan vana, ¢ek valf ve borularda paslanmaz malzemeden imal
edilmistir.

Her birinde 8 adet numune ve ¢amur muslugu bulunmaktadir,

Geri devirli isletilecegi de disiiniilerek giris yapisi ii¢ yollu ve ¢ekvalfli vana ile
donatilmistir,

Cikis yapis1 reaktor gdvdesine eklenebilen kapak seklinde tasarlanmustir ¢ikis
yapisinda gaz ve su ayrimini saglayacak dalgi¢c perdeler ile ikiadet su ¢ikis hatt
ve iki adet de gaz ¢ikis hatti bulunmaktadir. Bunlarin tamami akim kontrolii

amaciyla vana ile donatilmistir,

Sekil 3.3. YACYR’lerin genel gérinimdi

3.3. Cahsma Plam

3.3.1. Kesikli calis malar

Oncelikli olarak laboratuvarmz da Aksaray evsel atksulariyla beslenen uzun

havalandirmali aktif ¢amur tesisinden aliman as1 mikroorganizmalar, icerisinde (re

bulunan Cizelge 3.1.°de verilen sentetik atiksu ortamimda c¢ogaltilarak calismalarda
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kullanilacak ~ biyokiitleye doniistirilmiistir. Bu  mikroorganizmalarla — kesikli

reaktorlerde asagidaki ana baglklar halinde caligmalar gergeklestirilmistir.

e Ure hidroliz eden mikroorganizmalarin ¢ogaltilmast,

e Zamanm Kalsiyum giderimi tizerindeki etkisinin incelenmesi,

e Kalsiyum giderimi iizerinde iire derigimi etkisinin incelenmesi,

e Kalsiyum giderimi iizerinde kalsiyum derisiminin etkisinin aragtirilmasi,
e Kalsiyum giderimi Uzerinde pH etkisinin incelenmesi,

e Kalsiyum giderimi Uzerinde biyoktle derisiminin etkisinin arastirilmasi,

e Kalsiyum giderimi tUzerinde organik madde derisiminin etkisinin arastirilmasi.

3.3.2. Siirekli calismalar

Kesikli olarak aerobik ortamda dretilen Urolitik Kiiltir Mikroorganizmalar (UKM) ile
asilanan BKR’U yeterince biyokitle derisimine erisilinceye kadar kesikli bigimde
beslenmistir. Yeterli miktarda (1500-2000 mg AKM/L) biyokiitle elde edildiginde
strekli beslemeye gecilmistir. Bu mikroorganizmalarla sirekli reaktorlerde asagidaki

ana basliklar halinde ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

e Ure hidroliz eden mikroorganizmalarla asilanan siirekli beslemeli tam karisimli
BKR’de sabit isletme kosullarinda gerekli biyokiitle olusumunun ve kemostat
sartlarinim saglanmasi,

e Camur Yasmm (CY) BKR’niin kalsiyum ve re hidroliz verimi lzerine etkisinin
belirlenmesi,

e Optimum ¢amur yasiyla isletilen siirekli sistemde HBS’nin BKR’{in kalsiyum ve
ure hidroliz verimi Gizerine etkisinin arastirilmasi,

e Optimum CY ve HBS ile isletilen siirekli sistemde farkli kalsiyum
derisimlerinin BKR’niin kalsiyum ve dre hidroliz verimi Uzerine etkisinin
belirlenmesi,

e Ure derisiminin BKR’niin kalsiyum ve Gre hidroliz verimi zerine etkisinin
arastirimasi,

e KOI derisiminin BKR niin KOI giderim verimi, kalsiyum giderim verimi ve tre
hidrolizi performansi tizerinde etkisinin arastirilmasi,

e Kalsiyum derisiminin BKR’iin performansina etkisinin arastirilmasi,
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e Kalsiyum igerigi yiiksek atiksular1 temsilen hazrlanan simule kagit fabrikasi
atksuyunun anerobik artima uygunlugu ve Kalsiyumun anaerobik aritima
olumsuz etki derecesinin arastirilmast,

e Simule atksu ile Kkalsiyum etkisini azaltmak icin sdrekli beslemeli
BKR+YACYR kontak reaktor sistemi,

e Simule atiksu ile kalsiyumun etkisini azaltmak i¢in surekli beslemeli YACYR
dongiisiinde BKR igletilmesi,

e Gergek bir seker fabrikasi atiksuyu karakterizasyonu ve aritim ¢aligmalari,

strastyla gergeklestirilmistir.

3.3.2.1. Siirekli cahismalarda kullanilan reaktor sistemleri

Sirekli calismalarda Sekil 3.4-3.7. arasindaki reaktor sistemleri kullaniimistir. Sekil 3.4.
de BKR’niin sematik bir goriiniimii verilmektedir. Klima ile saglanan 25 °C’lik ortamda
sentetik atiksularm bozulmalarini minimize etmek amaciyla sabit sicakligi +4 °C olan
bir sogutucudan peristaltik pompalar aracihfi ile reaktdrlere verilmistir. UKM’lar
aerobik heterotrofik olduklar1 i¢in aerobik sartlar i¢in ayni zamanda havuzun tam

karigimini da saglayan hava pompalari kullanilmistir.

. — Hava
| i @ =1L o pasi
+4+C
Besleme ]
tank w;
=

Sekil 3.4. Kullanilan BKR sisteminin sematik gosterimi
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Sekil 3.5. Kullanilan YACYR sisteminin sematik gésterimi

Sekil 3.5.’de YACYR’niin sematik bir gériiniimii verilmektedir. Ayni sekilde, sentetik
atiksular sabit sicakligi +4 °C olan bir sogutucudan peristaltik pompalar aracilig: ile
reaktorlere verilmistir. Olusan toplam gaz 6lgtimleri hacimce % 2 (V/V)’lik H2SO4 ve
agirlikgca % 10 (W/V)’luk doymus NaCl igeren ¢ozelti ile siv1 yer degistirme metoduna

gore yapilmis ve giinliik olarak reaktdriin gaz liretim miktar1 izlenmistir.
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Sekil 3.6. Kullanilan stirekli beslemeli BKR+YAC YR’ iin sematik gosterim

Sekil 3.6.’da BKR+YACYR’iin sematik gorinimu verilmektedir. Bu reaktor sisteminin
amac1 kalsiyumun anaerobik reaktorler {izerindeki olumsuz etkilerinin Gnlenmesi
amaciyla, Oncesine konulacak BKR sistemi ile bu etkilerin hangi 6l¢iide degistiginin

izlenmesidir.

Sekil 3.7.de YACYR geri dongusunde aerobik BKR sisteminin sematik goriimii
verilmektedir. Bu sistemin tasarlanmasindaki amaglardan birtanesi YACYR c¢ikisindaki
CO2’in karistirma ile dogal olarak siyrilmasi sonucu pH’1 yikseltmek, bir digeri ise iire

hidrolizi ile pH ve alkalinitenin yikselmesidir.

Sekil 3.8.’de laboratuvar ortaminda reaktdr sistemlerinden goriintiiler verilmektedir.
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Sekil 3.7. Kullanilan siirekli beslemeli YAC YR geri dongiisiinde acrobik BKR sistemi
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Sekil 3.8. Surekli beslemeli BKR ve anaerobik reaktor sisteminden géranumler
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3.3.3. Seker fabrikasi atiksuyu ile ilgili caligmalar

Kesikli ve sirekli ¢alismalarin ardindan son olarak gercek bir atiksuyun reaktor
sistemlerimizde olan giderim performanslar1 ve gercek atiksuyun reaktér sistemleri
Uzerinde ne gibi etkilerinin olacagi arastirilmistir. Bunun i¢in siirekli sistemlerde
kullanilan; YACYR’Un 6ncesine konulan BKR ile kalsiyumun anaerobik reaktorler
lizerine olan olumsuz etkisinin arastirildigt BKR+YACYR sistemi ve YACYR geri
dongusiinde aerobik BKR sistemi isletilmis ve sonuglar izlenmistir. Sekil 3.9.’da gercek
atiksuyla yapilan BKR+YACYR sisteminin ve YAC YR geri dongusiinde aerobik BKR

sisteminin laboratuvar goriintiileri yer almaktadir.

—

B iyateknnloii
Laboratuvarit

ST
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Sekil 3.9. Surekli beslemeli BKR+YAC YR sisteminin ve YAC YR geriddngusiinde
acrobik BKR sisteminde gergek seker fabrikasi atiksularmm aritiminin laboratuvar
gorintuleri

3.4. Analitik Yontemler

Calismalarimizda kullanilan analitik yontemler ve cihazlar Cizelge 3.2.’de verilmistir.
Yapilan tiim g¢alismalar standart metotlara uygun bir sekilde gergeklestirilmistir.
Analizlerde kullanilan cihazlarin kalibrasyonlar1 zamaninda ve teknik sartlara uygun
olarak gerceklestirilmistir. Kullanilan tiim ¢dzeltiler zamaninda tikketilmeye ¢alisilmus,

bozulmalarin oldugunu diisiindiigiimiiz reaktif ve ¢ozeltiler kesinlikle kullanilmamustir.
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Cizelge 3.2. Caligmalarda kullanilan analitik yontemler ve cihazlar

Deney Yontem ve kullanilan cihaz ve geregler Referans
Kimyasal Oksijen Kapali refluks yontemi spectrofotomekrik UV-VIS APHA-AWWA-
Ihtiyac1 (KOI) Spectrofotometer Spectro UV-VIS RS (USA) WEF(2005).5220 D

Termoreaktér WTW CR 4200 ve CR 2010-Germany

Toplam Organik

Enstrimental-Shimadzu TOC-VCPN model TOC/TN

APHA-AWWA-

Karbon ve TN cihaz1 WEF(2005) 5310 B
(TOK/TN)
Biyokimyasal Oksijen | Enstrimental WTW OxiTop 12 ve 6 (BOD) TS606/2-i |APHA-AWWA-
Thtiyaci (BOIs) WEF(2005) 5210 D
Sertlik ve Kalsiyum | Titrimetrik APHA-AWWA-
WEF(2005) 2340 C
Alkalinite Titrimetrik APHA-AWWA-
WEF(2005) 2320 B
Amonyum 14752 Merc Spectroquant-Germany 6lgiim Kiti
ThermoSpectronic- Aquamate Spectrophotometer-
England
Nitrat Enstrimental-Dionex ICS-1000 lon Chromatography [APHA-AWWA-
(fyon Kromatografi) ve kit WEF(2005) 4110 B:C:D
Nitrit Enstrimental-Dionex ICS-1000 lon Chromatography [APHA-AWWA-
(fyon Kromatografi)ve kit WEF(2005) 4110 B:C:D
Toplam Askida Kati | Gravimetrik-pH SERIES OVEN/INCUBATOR APHA-AWWA-

Madde (AKM)

PHO50A ve MEMMERT UNB-400 model etiivler ve
KNF model vakumpomplari

WEF(2005) 2540 D

Toplam Ugucu Kati Gravimetrik-Kiilfirmi (Protherm-TURKEY) APHA-AWWA-
madde (TUKM) WEF(2005) 2540 E
pH Enstriimental-pH 330i/SET (ORP ve pH problu)
Tletken lik Enstriimental-WTW LF330/SET-Germany model APHA-AWWA-
iletkenlik dlcer WEF(2005) 2510 B
Coziinmiis Oksijen Enstrimental-WTW Oxi 340i/SET-CGermany APHA-AWWA-
WEF(2005) 4500 G
Camur Hacim Indeksi | imhoffhunisinde AKM degeri &lgiilen karisimm yarim [APHA-AWWA-—

saat bekletildikten sonra camur hacmi 6lglimi

WEF(2005) 2710 D.

Mikroskobik g6 zlem

Dijital kamerali SOIF BA2303i China (Isik
Mikroskobu)

Safsu Uretimi

Ultra Safsu cihazi Millipore Direct-Q® 3 Ultrapure
Water Systems (France)

Camurda metal analizi

Mikrodalga cihazi (MILESTONE START D
Microwave Digestion System (ltaly)

Kesikli galig ma Calkalayici-inkubatér (ZHICHENG ZHW'Y 200B-
inkubatori China)

Nunune hazirlama Santriifiij Cihazlar1 Sigma 1-6-Germany
Anaerobik Driager Pax®Ex metan gazi yiizde 6 l¢me cihazi

reaktérlerde metan
ylizdesi tayini

Tartimlar

Hassas Teraziler AND GF 600 ve AND GR-200
(Japan Presica XB 220A)
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BOLUM IV

4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Kesikli Calismalar
4.1.1. Zamamn Kalsiyum giderimi Gze rindeki etkisi

Bu caligmada inkiibasyonla birlikte kalsiyum giderimi igin optimum surenin tespiti
amaglanmustir. 10 mM (600 mg/L) tire, 10 mM (400 mg/L) Ca*?, 600 mg KOlgikoz/L Ve
Cizelge 4.1.’deki bilesim ikili ornekleme ile calkalayicida 25 °C’de inkibasyona
birakilmistir,. Her giin glikoz-KOI’si ve mineral ortam stok ¢ozeltiden &rneklerin
iizerine ilave edilmistir. Ure ve Ca™ ilave edilmemistir. Toplam 14 adet 250 ml’lik
erlen kullanilmis, her giin iki erlende 6l¢iim yapilmistir. Kalsiyum derisimi ve giderim

yuzdeleri Sekil 4.1.°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Deneysel kosullar ve bilesim

Bilesim ve parametre Deger
Deney siresi, glin 7

Etkin hacim, mL 150
Camur dersimi, mg VSS Lt 22145
KOI" mg/L 1002.5+5

Ure derisimi mg/L (10 mM)  600,6 (10)
Ca*? derigimi mg L(10 mM)  400,8 (10)

Mineral ortam” Cizelge3.1.’deki bilesim
pH 7,000,1

Sicaklik, T, °C 25

Calkalama hizi, rpm 150

*glinlitk ortama eklen mistir, + standart sapma.

45



400 100,0
350 1900 ¢
4 80'0 =
300 £
= 1700 T
S 250 | 1600 g
¥ 200 | 1500 &
= S
150 | 1 40,0 (?
1300 &
100 O

1 20,0

50 | 1 10,0

0 T T T T T T T 0'0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Inkubasyon siiresi, giin
=i—Ca Ca giderim verimi

Sekil 4.1. inkiibasyon siiresinin kalsiyum giderimi tizerine etkisi

Ure hidrolizinin siirekliligi icin ortama baslangictaki miktar1 kadar substrat ve mineral
ortam derisik halde verilmistir. Ayrica buharlasma sonucu hacim azalmasma karsi

yapilan gerekli ilavelerle ortam her zaman ayni tutulmaya ¢alisilmustir.

Optimum Ca*? gideriminin 5. giinde % 75; 6. giinden sonra ise % 92 degerlerine ulastig:
goriilmiistir. Hammes vd., (2003a) ayni kosullarda yaptiklar1 bir ¢alismada, benzer
sonuclar (6. giinde % 90 kalsiyum giderimi) elde etmislerdir. 6. giine kadar gecen
siireye start up siliresi ismi verilmistir. Bu siire sonunda iireaz aktivitesi artmasi ile
beraber kalsifikasyon isleminin baglangi¢ sartlarindan olan ¢okelme ¢ekirdegi olusumu
da gerceklesmistir. Sekil 4.2.°de bu siire zarfinda diger parametrelerin degisimleri

verilmistir.

Teorik olarak amonyum olusumunun Denlem 1.1°de goriildiigii gibi 1 mol Urenin
hidrolizi sonucu 2 mol amonyum olustugu diisiiniilerek 10 mM’lik ire miktarmnin
bulundugu ortamda (360 mg/L (20 mM)) amonyum derisimlerinin olmas1 beklenirken
bu deger 260 mg/L seviyesinde Olgiilmiistir. Bu fark; amonyumun bir kisminin
Denklem 4.1 uyarinca amonyak formunda kalip ugmasmdan ve bir kismimimn da tirolitik
(ire hidroliz eden bakteriler) kiiltiiriin gelisimi esnasinda hiicre sentezinde
kullanilmasindan ileri geldigi sanilmaktadir. 6. glinde alkalinite 640 mg CaCOs/L iken
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CaCOj ¢okelme isleminde CO3’m kullanimi nedeni ile 7. giinde 410 mg/L ye
dismiistiir. pH 8,84 seviyesini asmamustir. Denklem 4.1 uyarinca pH degerinin
yilkselmesi engellenmis olmaktadir. Bunun sebebi (ire hidrolizinden ag1ga ¢ikan NH4"
ve CO3? organik maddenin pargalanmasi sonucu olusan CO,’den kaynaklanan
asiditenin tamponlanmasmidir (Ferris vd., 2003). Bu sayede ortamin pH degeri
mikrobiyal gelisim i¢in siirekli uygun halde kalabilmektedir. Bu 6zellik biyokatalitik
kalsiyum giderim proseslerinin  kimyasal kalsiyum giderim prosesleri ile

kiyaslandiginda avantajlarindan birini olusturmaktadir.

NH," <> NH, +H* K, =5,62x10™ (4.1)
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Sekil 4.2. Isletim siresi boyunca pH, Alkalinite ve Amonyum de gisimleri

7 gunlik sdresinin sonrasinda diisik olan UAKM/AKM degeri kalsiyumun ¢amur ile
birlikte ¢oktiigiini gostermektedir. Sekil 4.3."de UAKM/AKM orani ve Kkalsiyum
degerlerinin zamana gore degisimleri verilmistir. UAKM madde derigimi 221 mg/L den
1767 mg/L ye artarken, AKM derisimi 250 mg/L’den 2805 mg/L’ye artmistir.
Inkiibasyon baslangicinda 0.88 olan UAKM/AKM orani inkiibasyon sonras1 0.62’ye
dis miistiir.
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Sekil 4.3. Inkiibasyon siiresi boyunca UAKM/AKM ve kalsiyum derisimi de gisimleri

4.1.2. Ure miktanmin kalsiyum giderimine etkisi

Calismanin bu kisminda dre derisiminin Kkalsiyum giderimi (zerindeki etkisi
arastirilmistir.  Kalsiyum giderim calismalar1 genellikle spesifik atiksular icin
uygulanabilecegi i¢in bu c¢alisma da bilesimi Cizelge 4.2.de verilen kagit fabrikasi
atiksuyunu temsil eden bir sentetik atiksu bilesimi olusturulmustur. Bu bilesim Kim vd.,
(2003), Kim vd., (2004) ve Holakoo vd., (2007) tarafindan verilen mineral ortamlarin
modifiye edilmesi ile hazirlanmistr. Tiim ¢alismalarda mineral ortamlar ¢alismada
hangi parametrenin degerlendirilecegine gore gesitli modifikasyonlara ugramaktadir.
Ure derisimleri reaktdrlere 0-3844 mg/L (0-64 mM) arasindaki cesitli derisimlerde

verilmistir ve isletim parametrelerindekidegisiklikler gozlenmistir.
Urenin kalsiyum giderimi iizerindeki etkisini arastirmak icin Cizelge 4.3.’de verilen

bilesim ve isletme kosullar1 hazirlanmistir. Havalandrma islemi difizorlii hava

pompalart ile gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.2. Sentetik kagit fabrikasiatiksuyu bilesimi

Amag Bilesik Derisim, mg/L
Kagit fabrikas1 MgSO,. 7TH,O0 1540
Kagit fabrikasi Na,CO; 477
Kagit fabrikasi NaHCO3 378
Evsel atiksu FeCl;.6H,0 19
Evsel atiksu CuS0O4.5H,0 0.118
Evsel atiksu NaMoQO4.2H,O0 0.210
Evsel atiksu CaCl, 33
Evsel atiksu MnSO,4.H,0 0.123
Evsel atiksu ZnCl, 0.229
Evsel atiksu CoCl,.6H,0  0.404
Evsel atiksu KH,PO, 132

Cizelge 4.3. Ure etkisi icin deneysel kosullar ve bilesim

Bilesim ve parametre Deger

Deney siresi, glin 7

Etkin hacim, mL 450

Camur, mg UAKM/L; mg AKM/L 901; 1024
Glikoz-KOI, mg/L 3000+5

Ure derisimi, mg/L (mM) 0-3844 (0-64)
Ca*? derigimi mg/L (mM) 600,12 (15)
pH 7,0040,1
Sicaklik, T, °C yaklagik 20
C.O, mg/L >2

Mineral ortam” Cizelge 3.1.°deki bilesim
Alkalinite, mg CaCO3/L 900

Sekillerden goriildiigii gibi iire dozu kalsiyum gideriminde 6nemli bir parametredir. Ure
ticari olarak temin edilecek bir kimyasal oldugu i¢in optimum dozunun belirlenmesinin
siirecin isletilmesinde énemli bir yeri vardir. Isletim siiresinin de &nemli bir parametre
oldugu acikca goriilmektedir. Sekil 4.4-4.7.°de 7 giinlik isletme siirecinde izlenen
parametre degisimleri, Sekil 4.8. ve 4.9.’da ise 3. giinde izlenen parametrelerin degisimi

verilmektedir.
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Sekil 4.4. 0-64 mM arasi iire dozlarinda isletme siiresi boyunca pH degisimleri

Sekil 4.4. incelendiginde 3 ginlik bekleme suresinde Ure dozunun 32-64 mM oldugu
reaktorlerde pH seviyelerinin 8.5-9 arasinda oldugu ve bu degerlerin tirenin hidrolizi ve

Ca*#nin CaCO3 olarak ¢dkelebilmesi igin uygun pH araliginda oldugu goriilmektedir.

isletme siiresi, giin

Ure dozu, mM
=) =fl=? =l =@=8 =@=16 =032 =064

Sekil 4.5. 0-64 mM arasi iire dozlarinda isletme siiresi boyunca Amonyum degisimleri
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Sekil 4.5.’¢ baktigimizda artan Ulre dozlarda, tirenin hidrolizine bagh olarak olusan
amonyum miktarmin da giderek artigmi, ancak 3. giinden sonra amonyum degerinde
azalmalar oldugunu géormekteyiz. 3 giinliik bekleme siiresinde tire dozunun 32-64 mM
oldugu reaktorlerde olusan amonyum seviyelerinin en yiikksek miktarlarda oldugu ancak
teorik olarak 32 mM’lik iire dozlamasin da beklenilen 1152 mg/L (64 mM) amonyum
olusumunun 483 mg/L seviyelerinde kaldigin1 gormekteyiz. Daha 6nceki bélimde de
bahsedildigi gibi bunun muhtemel nedeninin amonyumun bir kismmnin Denklem 4.2
uyarmca amonyak formunda kalip u¢masindan ve bir kisminin da iirolitik (iire hidroliz
eden bakteriler) kiiltiiriin gelisimi esnasinda hiicre sentezinde kullanilmasindan ileri
geldigi sanilmaktadir. 3 gunlik bekleme siresinden sonraki gunlerde amonyumun
azalmas1 tahmini olarak ortamda nitrifiye edici bakterilerin ¢ogalmasi ve bununla
beraber amonyumun tiketilmesiyle ortamda amonyum derisiminin azalmasi seklinde

yorumlanabilir.
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Sekil 4.6. 0-64 mM arasi iire dozlarinda isletme siiresi boyunca Ca'? degisimleri

Sekil 4.6. incelendiginde iire dozunun 32-64 mM oldugu reaktorlerde 3. giin sonunda %
99’un Uzerinde bir kalsiyum giderimi elde edilmistir. SUrenin etkisinin arastmrildig
calismada ise 5-6 gunlik sirede Kkalsiyum giderimi % 75-92 seviyesinde

saglanabilmistir. Bu sonuglardan tire dozunun da 6nemli oldugu, teorik ihtiyacin biraz
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Ustunde daha iyi giderim verimi elde edildigi gozlenmistir. Bunun muhtemel
nedenlerinden bir tanesi iireden kaynaklanan azotun bir kismmin bakteriler tarafindan
hiicre sentezinde kullanilmasi ve amonyagm bir kismmin sudan ugmasidir. Denklem
1.1, 1.2 ve 1.3 incelendiginde teorik olarak ortamdaki kalsiyumun mol sayis1 kadar

tireye ihtiyag oldugu goriilmektedir (Hammes vd., 2003Db).

1,00
0,90
S N
X
$ oo \
2 N
X
2 0,70
0,60 \
*/
0,50 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Isletme siiresi, giin
Ure dozu, mM
=) =7 et/ =8 =ir=16 =32 64
'8

Sekil 4.7. 0-64 mM aras1 iire dozlarinda isletme siiresi boyunca AUKM/AKM
degisimleri
Sekil 4.7.ye baktigimizda diisikk ire dozlarmda Ca**’nin CaCO3; olarak yeterince
cokelemedigini disik olan AUKM/AKM oranlarindan gorllmektedir. 3 giinluk
bekleme siresinde Ure dozunun 32-64 mM oldugu reaktorlerde kalsiyumun biyokiitle
ile birlikte ¢okeldigini ve AKM derisimine katki sagladigini, bu nedenle baslangigta
0.85-0.90 araliklarinda olan AUKM/AKM oranmnin bu reaktorlerde 0.52 seviyelerine
diismesine neden olmustur. 3. gunden sonra 6zellikle 5. ve 7. giinlerde AUKM/AKM
oranin yiikselmesi, siirenin uzamasi ile olas1 bir nitrifikayon iglemi sonucu amonyumun
ortamda kullanilmas1 ve buna bagl olarak pH azalmasi sonucu ¢Oken kalsiyumun
yeniden ¢oOzindr forma gegcmesiyle AKM derisiminin azalmasindan kaynaklanmis

olabilir.
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Sekil 4.8. 3 giinlik bekleme siiresinde 0-64 mM arast iire dozlarmm Amonyum, Ca*? ve
pH degerleri lizerine etkisi

Sekil 4.8. incelendiginde 3 giinlik bekleme siiresinde amonyum, Ca* ve pH
parametreleri gosterilmektedir. Amonyum degeri iire hidrolizi sonucu olustugu igin
distik derisimlerden yiksek derisimlere dogru bir artis oldugu ve 32 mM’hk Ure
derisimi bulunan reaktérde 484 mg/L olan degerin, 64 mM’lik iire derisimi bulunan
reaktorde ise 525 mg/L oldugu Olgiilmiistiir. Kalsiyum gideriminin disik iire
derisimlerinde ¢ok az oldugu goriilmektedir. Ortama verilen {ire miktarmin artmasiyla

beraber giderilen kalsiyum miktarinda artis oldugu 6l¢iilmiistiir.

32 mM’lik iire derisiminin bulundugu reaktérde kalsiyum degerinin 32 mg/L
seviyelerine kadar distiigii 6l¢tlmiistiir. 64 mMM’lik ire derisiminde ise ¢Oziinmiis
kalsiyumun tamamina yakmi ortamda ¢Okmiistiir. pH degeri de diger parametrelere
benzer bigcimde Ure derisiminin artigiyla beraber yikselmektedir. Bunun nedeni dre
hidrolizi sonucu olasan amonyumun ortamin pH degerini ylkseltmesi olarak
sOylenebilir. 32 mM’lik {ire derisiminde 8.8 olan pH degerinin 64 mM’da 8.9 degerine
ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9.’da 3 giinliik bekleme siiresinde kalsiyum giderimi ve buna paralel olarak
degisen AUKM/AKM oranlar1 degerlendirilmektedir. 32 mM ve 64 mM’hk fire
derisimlerinde gerek kalsiyum giderimlerinin gerekse AUKM/AKM oranlarinin

birbirine yakm oldugu goriilmektedir.

Urenin ticari olarak temin edilecek bir kimyasal oldugu diisiiniilerek 32-64 mM’lk iire
derisimlerinde tiim bu parametreler degerlendirildiginde c¢ok biiyik farklar
olmadigindan 32 mM’lik iire derisimi bu sartlarda kalsiyum giderimi icin uygun doz
kabul edilebilir.

Alkonma siiresinin uzatilmasi kalsiyum giderim verimini yukseltmemekte, aksine
ortamda nitrifikasyonun baglamasi ihtimalini de artirmaktadir. Bilindigi gibi nitrifiye
edici mikroorganizmalarin spesifik bilylime hiz sabitleri (p) daha kiicik oldugu i¢in
ancak belli siirede ¢ogalabilirler. Nitrifikasyonun gergeklestigi reaktorlerde ototrofik
faaliyet sonucu alkalinite tiiketilir. Alkalinite tiiketimi (CO3? HCO3) pH degerinin

diismesine ve dolayisiyla CaCOj; seklinde ¢okelen kalsiyumun yine ¢Ozinir forma

doniismesine neden olur.
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Sekil 4.9. 3 giinlik bekleme siiresinde 0-64 mM arast iire dozlarinin Ca*? ve
AUKM/AKM degerleri iizerine etkisi
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4.1.3. Kalsiyum derisiminin etkisi

Calismanin bu kisminda Kalsiyum derisiminin etkisi arastirilmistir. Bunun i¢in Cizelge
4.4 °de verilen bilesim ve isletme kosullarima sahip reaktorler, calkalayici igerisinde
inkiibasyona brakilmistir. 2, 3, 6 ve 8. giinlerde reaktorlerden 6rnekler alinip analiz
edilmistir. Kalsiyum derigimleri reaktorlere 0-2500 mg/L (0-62.5 mM) arasindaki ¢esitli

derigimlerde verilmistir ve isletim parametrelerindekidegisiklikler gozlenmistir.

Isletim siiresi boyunca izlenen parametrelerinin degisimi Sekil 4.10-4.17.’de verilen

grafiklerde gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Deneysel kosullar ve bilesim

Bilesim ve parametre Deger
Deney siresi, glin 8
Etkin hacim, mL 100
Camur,

UAKM mg UAKM/L 500
AKM mg AKM/L 556
CHI mL/g 28
Glikoz-KOIi, mg/L 3000
Glikoz TOK, mg/L 1125
Toplam Azot, TN, mg/L 420

Ure derisimi, mg/L (mM)
Ca*? derisimi mg/L (mM)

900.9 (15mM)
0-2500 (0-62.5)

pH 7,0010,1

Sicaklik, T, °C 20

Calkalama hizi, rpm 150

Mineral ortam’ Cizelge 3.1.’deki bilesim
Alkalinite, mg CaCO3/L 900

Sekil 4.10.’da ¢esitli kalsiyum derisimlerinde isletme siiresi boyunca TOK derisimleri
gosterilmistir. Yaklasik olarak 3. giinde tiim kalsiyum derisimlerinde TOK degerinin %
95’nin giderildigi gdzlemlenmistir. Bu durum 3. gilinde ortamda organik maddenin
onemli bir kismmm mikroorganizmalar tarafindan tiiketildigini gostermektedir. Organik
madde tikendigi i¢in 3. glinden sonra biyokitle, metabolizmas1 i¢in gerekli enerjiyi

icsel solunumla saglamaktadir.
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Sekil 4.10. 0-2500 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinin isletme siiresi boyunca TOK degeri
uzerine etkisi

Sekil 4.11.°de cesitli kalsiyum derisimlerinde isletme siiresi boyunca TN degerleri
gosterilmistir. Sekil incelendiginde 3 giinlik bekleme siiresinde baslangigla 420 mg/L
olan TN derigiminin 170 mg/L seviyelerine diistigii goriilmektedir. 6.gunde ise 150
mg/L seviyelerine diismektedir. TN giderimi tum Orneklerde TOK giderimi ile paralel
olmustur. Ureden gelen azot biyokiitle sentezinde organik madde ile birlikte
kullanilmaktadir. 3. giinden sonra organik madde kullaniminin yavaslamasi ile birlikte

ortamdaki azot kullanimmin da diistiigii sekilden goriilmektedir.
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Sekil 4.11. 0-2500 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinin isletme siresi boyunca TN degeri
uzerine etkisi

Sekil 4.12.°de Orneklerde isletme siiresi boyunca 6Ol¢llen pH degerleri gosterilmistir.
Isletme siiresinin ikinci giiniinde hemen hemen tiim reaktorlerde pH degerinin 7-8
arasinda oldugu goriilmektedir. ilerleyen giinlerde (re hidrolizi sonucu olusan
amonyumun nitrifiye edici bakteriler tarafindan kullanilmasmm, tim 6rneklerde pH
degerinde olan azalmalarm nedeni oldugu distiniilmektedir. Ayrica amonyagm bir
kisminin zamanla ugmast da pH azalmasinmn muhtemel nedenlerinden biri olabilir.
Kalsiyum igermeyen ornekteki pH azalmasi kalsiyum i¢eren 6rneklerdekipH diisiisii ile
karsilagtirildiginda daha az oldugu goriilmektedir. CaCO3 ¢okeliminin pH’1 diisiirdiigii
bilinmektedir. Bu nedenle CaCOj; c¢okelimi olan 6rneklerde pH’lar daha disiik

gozlenmistir.
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Sekil 4.12. 0-2500 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinin isletme siiresi boyunca pH degeri
uzerine etkisi

Sekil 4.13.’de ¢esitli kalsiyum derisimlerinde igletme siiresi boyunca iletkenlik degerleri
Olgiilmiis ve kalsiyum derisiminin fazla oldugu reaktorlerde dogal olarak iletkenlik
degerinin de yiksek oldugu diisiik derisimlerde ise diisik iletkenlik degerlerinin oldugu

g0 zlenmistir.
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Ca*2 derisimi, mg/L
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Sekil 4.13. 0-2500 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinin isletme siiresi boyunca iletkenlik
degeri iizerine etkisi
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Sekil 4.14.’de ¢esitli kalsiyum derisimlerinde igletme siiresi boyunca TCKM degerleri
izlenmis ve iletkenlik degerleriyle dogru orantili olarak artan kalsiyum derisimlerinde
yiksek TCKM degerlerine, diisiik derisimlerde ise giderek azalan TCKM degerleri

Olciilmiistiir.

TCKM, mg/L

Isletme siiresi, giin

Ca*2 derisimi, mg/L
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Sekil 4.14. 0-2500 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinin isletme siiresi boyunca Iletkenlik
degeri lizerine etkisi

Sekil 4.15.’de c¢esitli kalsiyum derigimlerinde isletme siiresi boyunca AUKM/AKM
oranlar1 izlenmis 3 giinlik bekleme siiresinde ortamdaki kalsiyumun tamamen
¢okmedigi soylenebilir. Hi¢ kalsiyumun olmadigi reaktérde 0.98 olan AUKM/AKM
oranmimn, derisim yikseldik¢e arttigi ve 2500 mg/L kalsiyum derisimi olan reaktdrde
0.78 sevilerine ¢iktig1, buda kalsiyum derigimi arttik¢a kalsiyumun ¢okelebilirliginin
artt1g1 ve AKM derisimine katk1 sagladigi yoniinde agiklanabilir. 6. giinde 900 mg/L
kalsiyum derigsimine sahip reaktdrde 0.55 olan AUKM/AKM oraninin 8. giinde 0.95
seviyelerine ¢ikmas1 ortamda nitrifiye edici bakterilerin ¢ogaldigi yOniinde
diisiiniilebilir. Ure hidrolizi sonucu Uretilen amonyumun bu bakteriler tarafindan
tiketilmesi ve bunun sonucunda da pH azalmasmna bagh olarak kalsiyumun ortamda
yeniden c¢ozunur forma gecmesiyle birlikte azalan AKM derisiminin AUKM/AKM

oraninda yiikselmeye yol agmasi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.15. 0-2500 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinin isletme siiresi boyunca AUKM/AKM
degeri iizerine etkisi

Sekil 4.16.’da ¢esitli kalsiyum derisimlerinde isletme siiresi boyunca kalsiyum

miktarlar1 izlenmis ve artan kalsiyum derisimlerinde daha fazla ¢okelme oldugu ve

yaklagik olarak 3. gunden sonra kalsiyum degerinin ortamda ¢ok biiyik bir degisiklige

ugramadig gézlenmistir.

4
Isletme siiresi, giin

Ca*? derisimi, mg/L
=¢—=0 ==300 =#=600 =¢=900 ==4=1500 =0=2000 2500

Sekil 4.16. 0-2500 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinin isletme stiresi boyunca Ca'? degeri
Uzerine etkisi
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Sekil 4.17.’de ¢esitli kalsiyum derigimlerinde isletme siiresi boyunca kalsiyum giderim
miktarlar1 izlenmis ve artan kalsiyum derisimlerinde daha fazla giderim oldugu
Ol¢iilmiistir. Calisma sonuglar1 genellikle kalsiyum derisimi arttik¢a giderilen miktarin
da arttigim gostermistir. Bu durum CaCO3’m ¢6ziinirlik ¢arpimi ve CaCO3 olusum
hizinin kalsiyum miktari ile dogru orantili olarak artis1 ile agiklanabilir. 3. gunden sonra

cok fazla olmasa da azalan kalsiyum giderim degerleri kalsiyumun ortamda ¢6ziiniir

forma ge¢mesinden kaynak lanabilir.

Giderilen Ca*2, mg/L

0 2 4 6 8

Isletme siiresi, giin

Ca*? derisimi, mg/L

=¢—=0 =@=300 =4=600 ==%=900 ==#=1500 =©-2000 -+=2500

Sekil 4.17. 0-2500 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinde giderilen Ca*? miktar:

4.1.4. Kalsiyum giderimi tzerinde pH etkKisi

Baglangic pH degerinin etkisini arastrmak icin Cizelge 4.5.°de verilen bilesim

hazirlanip calkalayicida inkiibasyona birakilmistir.
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Cizelge 4.5. Deneysel kosullar ve bilesim

Bilesim ve parametre Deger

Deney siresi, glin 7

Etkin hacim, mL 100

Camur,

UAKM, mg UAKM/L 250

AKM, mg AKM/L 224

CHI, ml/g 55.2
UAKM/AKM  g/g 0.89
Glikoz-KOI, mg/L 3000

Glikoz TOK, mg/L 1125

Toplam Azot, TN, mg/L 420

Ure derisimi, mg/L (mM) 900.9 (15mM)
Ca*? derigimi mg/L (mM) 600 (15mM)
pH 4-10

Sicaklik, T, °C 20

Calkalama hizi, rpm 150

Mineral ortam” Cizelge 3.1.°deki bilesim
Alkalinite, mg CaCO3/L 900

Sekil 4.18.’de zamana karst TOK degerlerinin degisimi verilmistir. Baslangig pH

derisiminin organik madde giderimi {lizerinde belirgin bir etkisi gé zlenmemistir.
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Sekil 4.18. 4-10 aras1pH degerlerinin isletme siiresi boyunca TOK degeri lizerine etkisi
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Sekil 4.19. 4-10 aras1 pH degerlerinin isletme siiresi boyunca TN degeri lizerine etkisi

Sekil 4.19.’da TN degisimleri verilmektedir. TOK giderimine parelel olarak biyokiitle
sentezinde lireden kaynaklanan amonyum azotu kullanimi oldugundan zamanla tiim

orneklerde TN degerlerinin benzer oranlarda azaldigi g6zlenmistir.

Orneklerin pH degisimleri Sekil 4.20.’de verilmektedir. ikinci giin sonucunda hemen
hemen tiim 6rneklerde pH degerleri 8 degerine gelmistir. Bunun nedeni NH,*/NH3 ve
HCO3/CO3™ tiirlerinin ortam pH’im tamponlama 6zelligidir. Daha sonraki giinlerde
nitrifikasyonla amonyum tikenmesi, amonyum kullanimi, amonyak kagis1 ve CaCO3
cokelimi gibi olaylar nedeni ile alkalinite azalmasi ile birlikte pH degeri diismiistiir.
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Isletim siiresi, giin

pH

Sekil 4.20. 4-10 arasi pH degerlerinin isletme siiresi boyunca pH degeri lizerine etkisi

Sekil 4.21.°de baslangic pH degerlerinin inkiibasyon siiresi boyunca Ca*® giderimi
Uzerine etkisi gorulmektedir. Diisik pH’larda inkube edilen orneklerde kalsiyum
¢okelimi daha yavas gergeklesmistir. CaCO 3 ¢Okelimi dogrudan pH’a bagh oldugundan
ve pH'm CaCO3 ¢okelimi i¢in uygun seviyeye gelmesi de diisik pH’li drneklerde
zaman almistir. Inkiibasyon siiresi uzadiginda ise tiim orneklerde yukarida sdylenen

gerekgelerle ortamdaki CaCO 3 ¢oziiniir duruma gegmistir.
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Sekil 4.21. 4-10 arasi pH degerlerinin isletme siiresi boyunca Ca*? degeri iizerine etkisi

4.1.5. Kalsiyum giderimi iizerine biyokiitle derisiminin etkisi

Caligmanin bu kisminda biyokiitle derisiminin kalsiyum giderimi Uzerinde etKisi
arastiriimistir. Cizelge 4.6.’daki bilesim ve sartlar olusturulmustur. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.22-4.25.”de verilmistir.

Baslangic biyokiitle derisimi 0 olan reaktorlerde, sartlar tirolitik mikroorganizmalar i¢in
uygun oldugu icin yavasta olsa biyokiitle iireyi tamamen hidrolize edecek miktarda
¢ogalmistir. 50 mg/L baslangi¢ biyokitleye sahip reaktorlerde kalsiyum giderimi yavas
olsa da 7. gin sonunda amonyum ve kalsiyum derisimi diger 6rneklerdeki (> 50 mg
UAKM/L) degerlere yakin elde edilmistir. Sonuglar kalsiyum gideriminin biyolojik
aktiviteye kesinlikle bagh oldugunu gostermistir. Ancak 100 mg/L den daha fazla
biyokiitle derisiminin verimi artirmadigi gdzlenmistir. Ure hidrolizi organik madde
giderimi ile birlikte mikroorganizmalarin salgilamis olduklar1 {ireaz enzimi ile

gerceklesmektedir.
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Cizelge 4.6. Deneysel kosullar ve bilesim

Bilesim ve parametre Deger

Deney siresi, giin 7

Etkin hacim, mL 100

Camur,

UAKM, mg UAKM/L 0-1600

AKM, mg AKM/L 0-1818
UAKM/AKM  g/g 0.88
Glikoz-KOI, mg/L 3000

Glikoz TOK, mg/L 1125

Toplam Azot, TN, mg/L 420

Ure derisimi, mg/L (mM) 900.9 (15mM)
Ca*? derigimi mg/L (mM) 600 (15mM)
pH 8

Sicaklik, T, °C 20

Calkalama hizi, rpm 150

Mineral ortam” Cizelge 3.1.°deki bilesim
Alkalinite, mg CaCO3/L 900

Sekil 4.22.°de biyokiitle derisimi yliksek olan orneklerde TOK gideriminin daha hizlh

oldugu belirgin sekilde gozlenmistir. S.giinde 0 ve 50 mg AUKM/L baslangig

biyokiitlesi iceren drneklerde srasiyla 600 mg C/L ve 350 mg C/L civarinda iken daha
yiiksek baslangic biyokiitleli 6rneklerde 5. giinde TOK degeri 50 mg/L’nin altinda elde

edilmistir.
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1600

Sekil 4.22. 0-1600 mg/L aras1 biyokiitle derisimlerinin igletme siiresi boyunca TOK
degeri iizerine etkisi
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Orneklerde pH degisimleri Sekil 4.23.°de goriilmektedir. Biyokiitle icermeyen ve diisiik
biyokutle iceren 6rneklerde pH yiikselmesi Sekil 4.24.’de goriildiigii gibi amonyak
olusumundan ileri gelmektedir. Biyokiitle derisimi diisik olsa da ire hidrolizi kolay
gergceklesen bir biyokimyasal reaksiyon oldugundan istenen seviyede olmasa da
gerceklesmis ve ortama amonyak ve CO3? alkalinitesi verilmistir. pH’larm bu
ormeklerde 7.glinde hizli diisiisii ise ¢okelme ile beraber diisen pH’a karsi ortamda
yeterince tampon gorevi yapacak NH;*/NH3 olmamasi ile agiklanabilir.

85

pH
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Isletim siiresi, giin
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Sekil 4.23. 0-1600 mg/L aras1biyokiitle derisimlerinin isletme siiresi boyunca pH
degeri iizerine etkisi
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Sekil 4.24. 0-1600 mg/L aras1biyokiitle derisimlerinin isletme siiresi boyunca
Amonyum degeri lizerine etkisi

inkiibasyon siiresine kars1 Ca*? derisimlerindeki degisim Sekil 4.25.°de verilmektedir.
Baslangi¢ biyokiitle derisimi 0 olan reaktorlerde, sartlar tirolitik mikroorganizmalar i¢in
uygun oldugu i¢in yavasta olsa biyokiitle iireyi tamamen hidrolize edecek miktarda
cogalmistir. 50 mg/L baslangi¢ biyokutleye sahip reaktorlerde kalsiyum giderimi yavas
olsa da 7. gun sonunda amonyum ve kalsiyum derisimi diger 6rneklerdeki (> 50 mg
UAKM/L) degerlere yakmn elde edilmistir. Sonuglar kalsiyum gideriminin biyolojik
aktiviteye kesinlikle bagh oldugunu gostermistir. Ancak 100 mg/L den daha fazla
biyokiitle derisiminin verimi artrmadig gdzlenmistir. Ure hidrolizi organik madde
giderimi ile birlikte mikroorganizmalarin salgilamis olduklar1 iireaz enzimi ile

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.25. 0-1600 mg/L aras1 biyokiitle derigimlerinin isletme siiresi boyunca Ca*
degeri iizerine etkisi

4.1.6. Kalsiyum giderim srecinin iize rinde organik madde de risiminin etkisi

Calismanm bu kismmda ortamdaki KOI derisiminin Kalsiyum giderim sirecine etkisi
aragtirilmigtir. Ortam sartlar1 Cizelge 4.7.’de verilmektedir. TOK degisimleri Sekil
4.26.’da, amonyum degisimleri Sekil 4.27.’de gosterilmektedir. Urolitik kalsiyum
gideriminde rol alan heterotrofik kiltiriin azot ihtiyact drenin hidrolizi ile
karsilanmaktadir. KOI derisimleri arttikga aktivite artacagi i¢in iire hidroliz hiz1 da
artacaktr ve agiga hizli bir sekilde amonyak salnmu olacaktir. Ancak fazla KOI’de
biosentezde ortamdaki amonyum azotunun harcanmasina neden olacagi igin ortam
pH mm diismesine neden olacaktir. Kalsiyum giderimi i¢in en uygun KOI derisiminin

750 mg/L glikoz-KO1’si oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.7. Deneysel kosullar ve bilesim

Bilesim ve parametre Deger
Deney siresi, glin 7
Etkin hacim, mL 180
Camur, mg UAKM/L 250
Glikoz-KOI, mg/L 0-1500
Ure derigimi, mM 10
Ca*?derigimi, mM 10

pH 8
Sicaklik, T, °C 20
Calkalama hizi, rpm 150

isletme siiresi, giin

Organik madde (Glikoz-KOI, mg/L)
=—¢—0 —@=—100 —=4—250 =¢=500 =¢=750 —=0-1000 1500

Sekil 4.26. 0-1500 mg/L aras1organik madde derisimlerinin isletme siiresi boyunca
TOK degeri iizerine etkisi
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Isletme siiresi, giin
Organik madde (Glikoz-KOIi, mg/L)
=¢—=0 =@i=100 =#=250 ==¢=500 ==¥=750 =0-1000 -===1500

Sekil 4.27. 0-1500 mg/L aras1organik madde derisimlerinin isletme siiresi boyunca
Amonyum degeri tlizerine etkisi

3 4

Isletme siiresi, giin

Organik madde (Glikoz-KOi, mg/L)

=¢—0 =@=100 =A=250 ===500 ==4=750 =0-1000 ====1500

Sekil 4.28. 0-1500 mg/L aras1organik madde derigsimlerinin isletme siiresi boyunca
Ca*? degeri iizerine etkisi
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4.2. Siirekli Cahs malar

Amacmmiza uygun olarak, stirekli beslemeli ¢aliymalarda kullanilan sentetik atksuyun
bilesimi; Holakoo vd., (2007) tarafindan 6nerilen orta seviyede kirlilik derecesine sahip
evsel bir atiksu ile Kim vd., (2003) tarafindan igerigi onerilen kagit fabrikasi atiksuyu
bilesimi esas almarak hazirlanmistir. Hazrlanan ve c¢alismalarda kullanilan sentetik
bilesim Cizelge 4.8.’de verilmistir. Evsel atiksu bilesimiyle kagit fabrikasi atiksuyu
bilesiminin birlestirilmesindeki amag, kagit fabrikalarinda ¢alisan personelden
kaynaklanan evsel nitelikli atiksularin birlikte aritimi ve bu sayede kagit fabrikasi
atikksuyunda olas1 bir major ve minor besi elementi eksikliginin Oniine gec¢ilmesidir.

Atksuyun KOI/N/P oran1 100/28/1 olarak saglannustr.

Cizelge 4.8. Siirekli beslemeli ¢aligmalarda kullanilan sentetik atiksuyun bilesimi

Amag Bilesik Derisim, mg/L. Amac¢ derisim, mg/L
Kagit fabrikasi-evsel atiksu CeH1206.H,O 1548 1500 mg glikoz-KOT/L
Kagit fabrikasi-evsel atiksu CacCl, 1665 601.2 mg Ca/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu BKR prosesi CO(NH;),(lire) 901 420 mg N/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu MgSO,4. 7H,O 1540 300 mg SO4/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu Na,CO3 477 270 mg CaCO3/L
Kagit fabrikasi-evsel atiksu NaHCO; 378 270 mg CaCO3/L
Evsel atiksu KH,PO, 66 15 mg P/L

Evsel atiksu FeCl,.4H,0 19 4 mg Fe/L

Evsel atiksu CoCl,.6H,O  0.404 0.10 mg Co/L

Evsel atiksu ZnCl, 0.229 0.11 mg Zn/L

Evsel atiksu NaMoQO4.2H,O 0.208 0.08 mg Mo/L

Evsel atiksu CuS0O4.5H,0 0.118 0.03 mg Cu/L

Evsel atiksu MnSO4.H,0 0.123 0.04 mg Mn/L

4.2.1. BKR’Une ¢camur yasimn etKisi

Camur yas1 (CY), mikroorganizmalarmn aktif camur prosesinde kaldiklar1 zaman olarak
tanimlanir. Mikroorganizmalar lireme yerine yasam fonksiyonlarmi devam ettirmeyi
tercih etmektedirler. Yuksek CY’na bagh olarak mikroorganizmalarin elde ettigi besi
maddesi azalmakta ve mikroorganizma hiicrelerinin muhafazasi i¢in kullanilan enerji ve
mikroorganizmalarin kendi hiicrelerini sindirmelerinde (i¢ solunum) artis meydana
gelmektedir. I¢ solunum sonucu, prosese giren besi maddesi karbondioksit ve suya
doniismekte ve proseste asiri ¢amur lretimi azalmaktadir. Bu sebeplerden dolayi

reaktorler i¢in uygun CY ’nmn bulunmasi1 6nem tasimaktadir.
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Sistemimizde havalandrma havuzunda atilan c¢amurla CY degistirilmis, c¢ikisla
sistemden kacan camur da dikkate almarak ger¢ek CY hesaplanmistir. Cikis suyu ile de
bir miktar ¢camur atildig1 icin CY her zaman ayarlanan CY’ndan kiigik ¢ikmustir.
CY’nin ayarlanmasi i¢in 4.2 nolu formiil kullanilirken, gercek CY icin 4.3 nolu formdl

kullanilmaistir.
V.X
(;Yayar = e :l
WX W (4.2)
V. X V
(;Ygergek = nav. =
(W'Xhav.) + (Qxe) W (43)
Burada;
CYaya = Ayarlanmak istenen CY, gln
CYgerc. = Hesaplanan gercek CY, gin
Q = Atiksu debisi, L/giin
W = Giinliik atik camur debisi, L/giin
Vv = Havalandirma havuzu hacmi, (1.5 L)
Xhav = Havalandirma havuzu AKM derigimi, mg/L
Xe = Cikis suyu AKM derisimi, mg/L

Elde edilen verilerde kalsiyum, TOK ve TN giderimi (zerinde CY’nin etkisini Sekil
4.29.’da verilmistir. Bu verilere gore, 4.57 giin’lik CY, kalsiyum giderimi i¢in ¢aligilan
camur yaslari iginde optimum deger olarak belirlenmistir. 4.57 giinlik CY’nda % 96
TOK, % 23 TN ve % 80 kalsiyum giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.29. Degisik ¢amur yaslarinda Kalsiyum, TOK ve TN giderim verimi ylizdeleri

Kalsiyum, TOK ve TN giderimi 2.36’lkk CY’nda diisiik ¢ikmustir. Kalsiyum giderimi

ortamda {irenin hidrolizi ve organik maddenin pargalanmasi ile en uygun kosullarmn

saglanmasi ile en yiksek verimde saglanabilir. Arastirmacilar iirenin hidrolizi ile

kalsiyum giderimi arasindaki iliskiyi asagidaki reaksiyonlarla a¢iklamistr (Bachmeier
vd., 2002; Hammes vd., 2003a; Isik vd., 2008).

CO(NH), +H,0 - NH,COOH + NH,
NH,COOH + H,0 - NH, + H,CO,
H,CO,& HCO; +H”

HCO; < CO? +H"

2NH, +2H,0 < 2 NH, + 20H"

CaCO, < CO;> +Ca*

H,CO,+2NH, + Ca* < 2NH; + CaCO,

pK 4=6.37

pK2=10.33

pKp=4.74

pKs

=8.24

pK=13.11

(4.4)
(4.5)
(4.6)
4.7)
(4.8)
(4.9)

(4.10)

Kimyasal ve biyokimyasal olarak gelisen bu reaksiyonlardan gorildigi gibi

kalsiyumun giderimi igin kilit nokta {irenin hidrolizi ile amonyak olusumunu saglanmasi

ve ayni zamanda CO; olusumu ile alkalinite {iretimidir. CO;, aracihigi ile alkalinite
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tiretimi hem iire hidrolizi hem de organik maddenin oksidasyonu ile saglanmaktadir.
Mikroorganizmalar Greyi organik formdaki azotu inorganik form olan NH4* formuna
biyokiitle sentezinde kullanmak i¢in {ireaz enzimi aracilig ile hidroliz reaksiyonu ile

dondstirdrler.

Biyolojik  sistemlerde CY o6nemli bir isletim parametresidir.  Sistemde
mikroorganizmalarin lireyip ¢ogalarak islev gdrmesi i¢in i¢in gerekli siirenin mutlaka
saglanmasi1 gereklidir. Bu calismada oldugu gibi karisik kiiltiir mikroorganizmalarin
gorev aldigr mikroorganizma tiirlerinin hepsi i¢cin uygun bir CY saglanmasi ¢ok
onemlidir. Amonyum formundaki azotu biyosentezde kullanabilen ve tre hidroliz eden
tim bakteri tdrleri icin uygun CY’nin 5 giin civarlarinda oldugu bu c¢alisma
sonuglarindan goriilmektedir. 2.36 giin’liikk CY’nda bazi bakteri tiirlerinin ¢ogalamadigi
anlagilmaktadir. Diistk CY’na bagh olarak iire hidrolizi diisik, organik madde ve azot
giderimi daha disik ger¢eklesmistir. Sekil 4.30.’da amonyum, pH ve alkalinite
Olgcimleri de bu sonuglar1 desteklemektedir. CY arttikga alkalinite ve amonyum derigimi
artmistir. pH sistemde HCO3/H,CO3 ve NH3/NH4* dengesi ile kontrol edilerek
tamponlandigi i¢in yaklasik sabit kalmistir (Hammes vd., 2003c).
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Sekil 4.30. Degisik camur yaslarinda Alkalinite, Amonyum azotu ve pH derigimleri
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Sekil 4.31.’de verilen AKM, UAKM ve UAKM/AKM oranlar1 sentetik atiksudaki
kalsiyumun kalsit (CaCO3) ve ortamda Mg’da bulundugu igin muhtemelen dolomit
[CaMg(CO3),] olarak mikroorganizma ile birlikte AKM olarak havalandirma
havuzunda bulundugu yéninde séylenebilir. Kristallesme sonrasi yumak haline gelme
bakteri tanecikleri tizerinde meydana geldiginden, olusan kalsitin ¢okelebilirligi ¢ok
iyidir. Yiksek CY’nda kalsit olusum hizi ¢gamur atim hizindan biiyik oldugu igin

ortamda AKM’nin artmas1 normaldir.

Yapilan caliymada sentetik kagit fabrikasinin atiksularmni 30 °C’lik sartlarda aritan BKR

reaktdrde optimum CY’nm 4-5 giin civarinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.31. Degisik camur yaslarinda AKM, UAKM ve UAKM/AKM oranlar1

4.2.2. BKR’iine HBS’nin etkisi

Atksuyun havalandirma havuzundaki bekleme siiresi HBS olarak tanimlanir ve

Denklem 4.11°de gorildigi gibi reaktor hacminin giinlik debiye orani olarak

hesaplanir.
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HRs - Reaktor Hacmi(m®) (4.11)
Guinlik Debi(m?®/giin)

Reaktor kararh kosullara ulastiktan sonra yaklasik 15 giinde bir HBS degistirilerek 98
giin isletilmistir. Yatigkin durumda sistemden elde edilen Sekil 4.32., 4.33. ve 4.34.deki

sonuglar standart sapmalariyla birlikte ortalama olarak verilmistir.

Biyolojik reaktorlerde, substratin reaktor ¢ikis suyundaki derisimini teorik olarak sadece
mikroorganizmalarin sistemde kalis siiresi olan CY parametresi belirlemekle beraber,
HBS’ninde uygun olmas1 gereklidir. Atiksular igerisinde bulunan organik maddelerin
hepsi mikroorganizmalarin kullanabilecegi formda degildir. Bu nedenle biyolojik
reaktorler icin uygun HBS degerlerinin tespiti dnem arz etmektedir. Bazi biiyik
molekiillii seliiloz, nisasta, yag gibi organik maddeleri igeren atiksularmn aritiminda KOI
giderimi i¢cin Oncelikle bu maddelerin ¢oziinebilir ve kolaylkla mikroorganizmalar
tarafindan kullanabilir forma doniismesi gereklidir (Speece, 1996). Biyoreaktorlerde
kullanilan HBS’nin minimum CY’mdan daha kiigik olmamas1 tavsiye edilen genel bir
kuraldir (Grady, 1999). Ayrica HBS nin degismesi ile organik yiikleme degistigi igin,
sistemde ¢ikis substrat derigimini belirleyen CY degistirilmedigi durumlarda teorik
olarak ¢ikis suyunun ayni degeri alabilmesi i¢in biyokiitle derigiminin artmasi ya da
azalmas1 gereklidir. Ozellikle HBS siireleri diisiiriildiigiinde siskin camur ve yetersiz

havalandirma problemleri olacagindan sistemin performans1 azalacaktur.

Sabit CY’nda degisik HBS’lerde isletilen BKR’iinde KOI, TN ve Ca™ giderim
verimleri Sekil 4.32.’de gorilmektedir. 1.58 saatlik HBS’de tum parametrelerde ¢ok
diisiik yiizdelerde giderim varken 5.31 saatlik HBS’de elde edilen sonuglar HBS’nin
optimuma yaklastigin1 gdstermektedir. Bu bekleme siiresinde % 63’liik KOI, % 14 azot
(N) ve % 72 kalsiyum giderimi elde edilmistir. KOI kullanimmna paralel biyokiitle
olusumu i¢cin gereken N ise ireden temin edilerek kullanilmistir. Yapilan ¢alismada,
780-1200 mg KOI/L ve 480-1000 mg Ca"?/L iceren anaerobik reaktdr ¢ikis suyunu
artan ardigik kesikli BKR’iin 8 saatlik HBS ve 1000 mg iire /L dozlamasinda ¢ikis
suyunda ortalama 695 mg KOI/L, 219 mg NH4-N/L ve 79 mg Ca*?/L elde edilmistir.
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Sekil 4.32. Degisik HBS’lerinde BKR ”iinde KOI, TN ve Ca*? giderim verimi yiizdeleri

Artan HBS ile KOI giderimi ve iire hidrolizi sonucu alkalinite, amonyum iyonu ve pH
artis1 Sekil 4.33.’de gorulmektedir. Ure hidrolizi ile pH ve alkalinite artisi CY
bolimindeki denklemlerde verilmektedir. 4.4 ve 4.5 nolu reaksiyonla tirolitik karigik
kiiltir N ihtiyacim1 karsilamak i¢cin {ireyi hidroliz ederek Oncelikle 1 mol karbamat
(NH2COOH) ve 1 mol amonyaga (NH3), daha sonra karbamattanda 1 mol NH3; ve 1
mol karbonik asit (H,CO3) olusturur. H,COs3, zayif asittir ve dncelikle HCO37a, HCO3”
da COs?a (Denk. 4.6 ve 4.7) belli oranda iyonize olmaktadir. Urenin hidroliziyle
olugan amonyagin suyun pH degerini yikseltmesi (Denk. 4.8) bu doniistimleri biiylik
verimle sagladigi icin, CO, nihai olarak CO3 iyonuna kolaylikla doniismektedir. Bu
sayede ortamda yiksek olan Ca™ ve CO3;?, denklem 4.9 uyarmca CaCO3 olarak
cokelmektedir. Genel denge denklemi (4.10) 4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9 nolu denklemler ters

cevrilip toplanarak bulunabilir.

Diisiik HBS’nde organik madde pargalanmasi ve buna paralel olarak iire hidroliz
oranmin diisik olmasi ortammn pH ve alkalinitesini disiirmiistiir. Siirekli sistem
kosullarinda 5.31 saatlik HBS’nin iire hidrolizi ve kolay kullanilabilir substrat i¢in
uygun oldugu goriilmektedir. Bu HBS’ine karsilik gelen 5.94 kg KOI /m®.giin’lik ve
4.14 kg tre/ m®.gin yiklemesinde % 72 kalsiyum giderimi elde edilmistir. Cikis
amonyum derisimleri (269 mg NH4-N/ L) irenin biiyik 6l¢iide amonyuma doniistiiglinii

gdstermektedir. Urenin tam hidroliz oldugu dikkate alindiginda, degerin 420 mg NHy-
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N/L’den az olmasinin biyokiitle sentezinde kullanilan azot ve amonyak olarak ortamdan
uzaklagsmasindan kaynaklandigi soylenebilir (Hammes vd., 2003a; Isik vd., 2008).
Nitrat 6l¢limleri nitrifikasyon olmadigi gostermektedir.
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Sekil 4.33. Degisik HBS’lerinde BKR ¢ikis suyunda Amonyum, Alkalinite ve pH

degerleri

Kalsiyum gideriminin gostergelerinden olan UAKM/AKM, AKM ve Camur Hacim
Indeksi (CHI) degerleri Sekil 4.34.’de verilmektedir. Normal biyokiitlede UAKM/AKM
oran1 0.60-0.80 arasinda degismekle beraber reaktdrden alinan ¢amurlarda bu oranmn
diisik olmas1 CaCO3 olusumunu gostermektedir. CaCO3’in gamurun ¢okelebilirligini

de artird1g1 CHI 6l¢iimlerinden anlagilmaktadr.
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Sekil 4.34. Degisik HBS’lerinde BKR’iinde UAKM/AKM (%), CHI ve AKM degerleri
4.2.3. KOI’nin BKR’iin pe rformansi iizerindeki etKisi

Calismanin bu asamasmda asagida Cizelge 4.9.’da bilesimi verilen sentetik atiksuyu
artan BKR’ii isletilmistir. Bu asamanin amac1 KOI’nin reaktdr performansi iizerindeki

etkisini arastirmaktir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.35-4.37.’de verilmektedir. Sonuglar KOI’nin diisiik
degerlerinin bile kalsiyum giderimi igin yeterli oldugunu gdstermektedir. KOI yiiksek
oldugu durumda kalsiyum giderim oranmnin diisik olmasi ortamda yiksek organik
madde ve yiksek biyokiitle nedeni ile amonyumun harcanmasi dolayisiyla pH
dismesine baglanabilir. Amonyum ve pH 6l¢timleri bu iddiay1 dogrulamaktadir. Diisiik
CHI’i, diisik UAKM/AKM degerleri de kalsiyumun sudan ¢okerek ayrildigmi
gostermektedir.
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Cizelge 4.9. KOI etkisinin arastrildigi atkksuyun bilesimi

Amag Bilesik Derisim, mg/L Amag derisim, mg/L
B . Glikoz Glikoz-KOI/L

Kagit fabrikasrevsel atiksu CoM206:H20 1545 1032 516 258 0 1500 1000 500 250 0

Kagit fabrikasi-evsel atiksu CaCl, 1665 601.2 mg Ca/L

IéaKgét;?;’;ﬁS"evsel atiksu - CO(NH,), (re) 901 420 mg N/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu MgSO,4. 7TH,O0 1540 600 mg SO4/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu Na,CO3 477 270 mg CaCOg3/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu NaHCO3 378 270 mg CaCO3/L

Evsel atiksu KH, PO, 66 15 mg P/L

Evsel atiksu FeCl,.4H,0 19 4 mg Fe/L

Evsel atiksu CoCl,.6H,0  0.404 0.10 mg Co/L

Evsel atiksu ZnCl, 0.229 0.11 mg Zn/L

Evsel atiksu NaMo0QO4.2H,0 0.208 0.08 mg Mo/L

Evsel atiksu CuS04.5H,0 0.118 0.03 mg Cu/L

Evsel atiksu MnSQO,4.H,0 0.123 0.04 mg Mn/L

100 I
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Sekil 4.35. 0-1500 mg/L arasmda organik madde derisimlerinde BKR’iinde KOI, TN ve
Ca*? giderim verimi yiizdeleri
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Alkalinite ve Amonyum,

1500 1000 500 250 0

Gilikoz-KO1, mg/L
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Sekil 4.36. 0-1500 mg/L arasinda organik madde derisimlerinde BKR ¢ikis suyunda
Amonyum, Alkalinite ve pH degerleri

AKM, mg/L

1500 1000 500 250

Glikoz-KOI, mg/L

== UAKM/AKM e CHI e AKM

Sekil 4.37. 0-1500 mg/L arasinda organik madde derisimlerinde BKR’linde
UAKM/AKM (%), CHI ve AKM de gerleri
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4.2.4. Ure’nin BKR’iin performansi iizerindeki etkisi
Calismanin bu asamasinda asagida bilesimi Cizelge 4.10.’da verilen sentetik atiksuyu
arttan BKR’1 igletilmigtir. Bu asamanin amac1 iire’nin reaktér performansi iizerindeki

etkisini arastirmaktir.

Cizelge 4.10. Ure etkisinin arastirildig1 atiksuyun bilesimi

Amag Bilesik Derisim, mg/L Amag derisim, mg/L
Kagit fabrikasi-evsel atiksu . mg Ure/L mg N/L

BKR prosesi CO(NH2)2(0%) 150 901 601 300 0 560 420 280 140 0
Kagit fabrikasi-evsel atiksu CgH12,06.H,O 1548 1500

Kagit fabrikasi-evsel atiksu CaCl, 1665 601.2 mg Ca/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu MgSQ,4. 7TH,O 1540 600 mg SO4/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu Na,COj 477 270 mg CaCO3/L
Kagit fabrikasi-evsel atiksu NaHCOj3 378 270 mg CaCO3/L
Evsel atiksu KH,;PO, 66 15 mg P/L

Evsel atiksu FeCl,.4H,0 19 4 mg Fe/L

Evsel atiksu CoCl,.6H,0  0.404 0.10 mg Co/L

Evsel atiksu ZnCl, 0.229 0.11 mg Zn/L

Evsel atiksu NaMo00,4.2H,0 0.208 0.08 mg Mo/L

Evsel atiksu CuS0O4.5H,0 0.118 0.03 mg Cu/L

Evsel atiksu MnSQO,4.H,0 0.123 0.04 mg Mn/L

Elde edilen sonuglar Sekil 4.38-4.40.’da verilmektedir. Sekil 4.38.’e bakildiginda 0-20
mM arasindaki ire dozlarmda BKR’iinde KOI, TN ve kalsiyum giderim verimi
yuzdeleri gorilmektedir. 15 mM’lik ire derisiminde % 74’liikk bir kalsiyum giderimi ve
% 68’lik KOI gideriminin oldugu gdriilmektedir.

Sekil 4.39.°da 0-20 mM arasindaki tire dozlarmda BKR ¢ikis suyunda amonyum,
alkalinite ve pH degerleri verilmektedir. Ure derisimin artmasima bagh olarak alkalinite,

amonyum ve pH degerleri de artmaktadr.

Sekil 4.40.’da 0-20 mM arasimdaki iire dozlarmda BKR’iinde UAKM/AKM (%), CHIi
ve AKM degerleri verilmektedir. Sekil incelendiginde 15 mM’lik iire derisiminde AKM
degerinin en yiikksek noktasima ulastig1 goriilmektedir. Buradan 15 mM’lik iire derisimin
kalsiyumun ¢okelebilmesi i¢in en uygun derisim oldugu AKM, UAKM/AKM ve CHI
degerlerinden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.38. 0-20 mM arasindaki iire dozlarinda BK R’iinde KOI, TN ve kalsiyum giderim
verimi yuzdeleri
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Sekil 4.39. 0-20 mM arasindaki iire dozlarinda BKR ¢ikis suyunda Amonyum,
Alkalinite ve pH degerleri
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Sekil 4.40. 0-20 mM arasimdaki iire dozlarinda BK R’iinde UAKM/AKM (%), CHI ve
AKM degerleri

Sonuglardan kalsiyum gideriminin iireye bagmmli oldugu agikca goriilmektedir. Ure
derisimi arttik¢a kalsiyum giderimi artmustir. Teorik seviye olan 15 mM, kalsiyum
gideriminde iire ihtiyacin belirlemek icin yapilan ¢alismada optimum fiire derigimi
olarak elde edilmistir. 20 mM’lik iire derisiminde KOI gideriminin diismesi olusan

amonyak toksisitesinden kaynaklanmis olabilir.

4.2.5. Kalsiyumun BKR’iin pe rformansi iizerindeki etkKisi

BKR’Un performansi tizerinde kalsiyum etkisinin arastirildigi ¢alismalarda kullanilan
sentetik bilesim Cizelge 4.11.’de verilmistir. Calismanin baginda da belirtildigi gibi,
evsel atiksu bilesimiyle kagit fabrikasi atiksuyu bilesiminin birlestirilmesindeki amacg,
kagit fabrikalarinda ¢alisan personelden kaynaklanan evsel nitelikli atiksularin birlikte
arttimi ve kagit fabrikasiatiksuyunda olas1 bir major ve minor besi elementi eksikliginin

oniine gegilmesidir. Atiksuyun KOI/N/P orani 100/19/1 olarak saglanmustir.

Bu ¢alisma doneminde surekli beslemeli BKR’iin performansi {lizerine kalsiyum etkisi
74 giin boyunca arastirilmistir. Cizelge 4.11.°deki bilesim HBS ortalama 8.03 saat

olacak ve CY 5 giin olacak sekilde beslenmistir.
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Cizelge 4.11. BKR performansi iizerinde kalsiyum etkisinin arastirildigi sentetik atiksu
bilesimi

Amag Bilesik Derisim, mg/L Amag derisim, mg/L

Kagit fabrikasi-evsel atiksu CegH1206.H,O 1548 1500 mg glikoz-KOT/L
42,17, 31.63, 21.09,

Kagit fabrikasi-evsel atiksu CaCl, 1054, 0 (/L) 20, 15,10, 5, 0 (mM Ca)
Iéf(gsfr‘;’;ﬁs"evse' atiksu CO(NH_), (ire) 601 280 mg N/L
Kagit fabrikasi-evsel atiksu MgSO,. 7TH,O0 1540 600 mg SO4/L
Kagit fabrikasi-evsel atiksu Na,CO3 477 270 mg CaCO3/L
Kagit fabrikasi-evsel atiksu NaHCO3 378 270 mg CaCOg3/L
Evsel atiksu KH,PO,4 66 15 mg P/L

Evsel atiksu FeCl,.4H,0 19 4mg Fe/L

Evsel atiksu CoCl,.6H,0  0.404 0.10 mg Co/L
Evsel atiksu ZnCl, 0.229 0.11 mg Zn/L
Evsel atiksu NaMoQO4.2H,O 0.208 0.08 mg Mo/L
Evsel atiksu CuS0,4.5H,0 0.118 0.03 mg Cu/L
Evsel atiksu MnSO4.H,O  0.123 0.04 mg Mn/L

Sekil 4.41.’de 0-800 mg/L aras: kalsiyum derisimlerinde BKR’niin KOI, TN ve
kalsiyum giderim verimleri gortlmektedir. En yiksek kalsiyum gideriminin 200 mg/L
kalsiyum derisiminde oldugu goriilmektedir. Ayrica bu derisimde % 88 oraninda bir
KOI gideriminin olduguda goriilmektedir.
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Sekil 4.41. 0-800 mg/L aras1 Ca' derisimlerinde KOI, TN ve Ca* giderim yiizdeleri
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Sekil 4.42.°de 0-800 mg/L arasi kalsiyum derisimlerinde amonyum, pH ve alkalinite
sonuclar1 goriilmektedir. Amonyum degerleri yaklasik olarak ayni olmasina ragmen
alkalinite ve pH’ta artan kalsiyum ile beraber diisme egilimi vardir. Bu ortamdaki
alkalinitenin (COg'z, HCO3) Ca* ile CaCOj3 olarak ¢cokerek ortamdan uzaklagmasi ile
aciklanabilir.
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Sekil 4.42. 0-800 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinde Amonyum, pH ve Alkalinite degisimi

Sekil 4.43.’de 0-800 mg/L aras1 kalsiyum derisimlerinde UAKM/AKM yizdeleri, CHI
ve AKM degerleri gosterilmektedir. Artan Kalsiyum ile beraber ¢oken kalsiyum
miktarlari da arttigi igin AKM degerleri yikkselmektedir. Canli mikroorganizma AUKM
ile temsil edildigi ve ortamda artmadigi i¢in ¢amurun sadece AKM degerleri, olusan
CaCOs3 derigimlerinin artmasi ile yiikselmektedir. Camurun inorganik ¢okeleklerinin
(kalsit) artmas1 ile daha iyi c¢okelebilir ozeliklere ulastign CHI degerlerinden

gorilmektedir.
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Sekil 4.43. 0-800 mg/L aras1 Ca*? derisimlerinde UAKM/AKM, CHI, ve AKM
degerleri

Sekil 4.44.’de 0-800 mg/L aras1 kalsiyum derigimlerinde besiyerinde ve ¢ikis suyunda
Olculen kalsiyum degerleri verilmektedir. Giriste eklenen teorik degerler cogu zaman
elde edilememektedir. Bunun muhtemelen nedeni besleme tanki her ne kadar +4 °C de

saklansa da iirenin hidroliz olmas1 ve kalsiyumun ¢okelmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.44. Besiyer ve BKR ¢ikisinda 6lgiilen Ca*™ derisimleri
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4.2.6. YACYR performansi iize rinde kalsiyumun etkisi

Kalsiyum igerigi yiiksek sentetik atiksuyun anaerobik aritimmi ve kalsiyumun
arttimdaki olumsuz etkisini gdzlemlemeyi amaglayan ¢alisma i¢in biri kontrol reaktorii
olmak Uzere ikiadet YACYR, toplam 158 giinliik siirede isetilmis (start up periyodu (¢
ay dahil) ve calisma amacima uygun sekilde ylriitiilmiistiir.

YACYR’lerin isletilmesinde kullanilan sentetik besiyer bilesimini olusturan
parametreler Cizelge 4.12.’de ve bu parametreleri olusturan bilesikler ise Cizelge 4.13.
4.14. ve 4.15.de verilmistir. Hazrlanan sentetik atiksuyun KOI/N/P orani besi
elementlerine gore ideal isletme sartlar1 olan 350/7/1 oranini (Speece, 1996) saglayacak
sekilde ayarlanmustir. Kalsiyum ile beslenen reaktdre 15 mM (601, mg Ca*?/L) olacak
sekilde kalsiyum verilerek etkisi aragtrilmistir. Calismaya paralel olarak bir reaktor de
icerisinde sadece kalsiyum olmayan ayni suyla isletilmistir. Caligmalarda Sekil 3.5.’de
gosterilen YACYR’ler kullanilmistir. Her iki reaktér de 28 °C’lik klimali ortamda

isletilmigtir.

Cizelge 4.12. YACYR’lerin isletilmesinde kullanilan sentetik atiksuyun bilesimi ve
isletme parametreleri

Parametre Deger Birim

KOi 2500 mg KOI/L
TOK 938 mg C/L

TN 123 mg N/L

P 21.9 mg P/L

Ca'? 601.2 mg Ca*?/L
Sertlik 1710 mg CaCO3/L
Alkalinite 1500 mg CaCO3/L
KOLN:P 100:4.9:0.88

C:NP 100:13.1:2.34

Hidrolik Bek. Suresi (kalsiyumlu)  13.1+2.5 Saat

Hidrolik Bek. Suresi (kalsiyumsuz) 12.7+1.7 Saat

Organik Yikleme (kalsiyumlu) 4.60+1.31 kg KOI/m®.gtin
Organik Yikleme (kalsiyumsuz) 4.87+1.21 ke KOI/m’.giin

Cizelge 4.13. Besleme tankina koyulan bilesikler

Bilesik Deger Birim
CaCl, 1665 mg/L
Glikoz 2580 mg/L
NaHCO3 2520 mg/L
Mineral Ortam Cizelge 3.1.’deki bilesim mg/L
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Cizelge 4.14. Mineral ortam bilesikleri

Bilesik Deger (mg/L) Agciklama (mg/L)
NH,CI 400 104.7 mg N/L
MgS0O4.7TH, 0 400 39.4 mg Mg/L

KCI 400 209.8 mg K/L
(NH,4),HPO, 80 18.8 mg P/L 16.97 mg N/L
CaCl, 50 18.1mg Ca*?/L
FeCl,.4H,0 40 11.2 mg Fe/L
CoCl,.6H,0 10 2.5mg Co/L

Kl 10 7.6 mg I/L 2.4 mg K/L
(NaPO3)s 10 3.0mg P/L

Cysteine, CgH1,N,04S, 10 1.2mg N/L

AICl3 6H,0 0.5 0.10 mg Al/L
MnCl,.4H,0 0.5 0.14 mg Mn/L

CuCl, 0.5 0.2 mg Cu/L

ZnCl, 0.5 0.2mg Zn/L

KH,PO, 0.5 0.1 mg P/L 1.74mgK/L
NH4 VO3 0.5 0.2mg V/L
Na;Mo0,4.2H,0 0.5 0.2 mg Mo/L

H3BOs 0.5 0.1 mg B/L
NiCl,.6H,0 0.5 0.1 mg Ni/L
Na,W0O,.2H,0 0.5 0.3 mg W/L
Na,SeO3.5H,0 0.5 0.2 mg Se/L

Kalsiyumsuz olarak isletilen reaktdrde ugucu yag asitleri, B. Alk. ve pH degerleri Sekil
4.45.°de verilmektedir. Sekil incelendiginde baslangicta ortamda bulunan ugucu yag
asitlerinin reaktor icin uygun sartlar saglandiktan sonra (start up periyodu) ortamda
bulunmadigr gorilmistir. Buradan reaktdr igerisindeki mikroorganizma Kkultirinin

0zelligini korudugu asit bakterilerinin ortamda tiremedigi sonucuna varilabilir.

Sekil 4.46.’da organik madde giderim performansmin gdstergesi olarak ¢ikis TOK, KOI
ve TOK giderim verimi yiizdeleri verilmektedir. Sekil incelendiginde isletme siiresinin
sonlarma dogru TOK ve KOI ¢ikis derisimlerinde gdzle goriiliir azalmalar oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.46. Kalsiyumsuz YACYR’de TOK, KOI ve % TOK giderim verimleri

Kalsiyum beslemeli reaktorde ugucu yag asitleri, B. Alk. ve pH degerleri Sekil 4.47.de
ve organik madde giderim performansmin gostergesi olarak ¢ikis TOK, KOI ve TOK
giderim verim yiizdeleri Sekil 4.48.’de verilmektedir. Sekiller incelendiginde isletme
stiresinin sonlarmna dogru azda olsa kalsiyumun etkisi goriilmektedir. Ugucu yag
asitlerinde goriilen artis kalsiyumun reaktorde 6l hacimler olusturdugunu ve asit
bakterilerinin ortamda ¢ogaldigmi gdstermektedir. TOK ve KOI giderimlerine
bakildiginda son giinlere dogru verim azalmalar1 goriilmektedir. Isletme siiresinin

uzatilmasi durumunda bu olumsuz etkilerin giderek artacagi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.48. Kalsiyumlu YACYR’de TOK, KOI ve % TOK giderim verimleri

TOK giderim verimlerinin karsilagtirilmas1  Sekil 4.49.’da  verilmistir.  Sekil
incelendiginde genellikle kalsiyumsuz reaktoriin giderim verimlerinin ¢ogu zaman ¢ok

azda olsa daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.49. Kalsiyumlu ve kalsiyumsuz YACYR’de TOK giderim verimleri

Kalsiyumun etkisinin ¢ok daha iyi anlagilmasi i¢in birka¢ kez reaktorlerden alinan
camurun metanojenik aktivite testleri iki tekrarl olarak yapilmis ve karsilastiridmistir.
Spesifik Metanojenik Aktivite (SMA) birim zamanda birim kiitle mikroorganizmanin
maksimum iiretti§i metan gazi veya metan gazi esdegeri pargaladigi KOI olarak tarif

edilebilir. Cizelge 4.15.’de gerceklestirilen SMA testlerinin sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 4.15. SMA test sonuglar1

Spesifik Metanojenik Aktivite, (j CH;-KOI/g AKM.giin)

Tarih ve isletme giinii

Kalsiyumsuz reaktor Kalsiyum beslemeli reaktor
51.gin 1.21+0.20 1.83+0.24
85. gln 1.22+0.17 1.50+0.00
119. glin 1.50+0.39 1.40+0.45

SMA test sonuglar1 kalsiyumla beslenen reaktorden alman g ¢amurun ¢ok daha fazla
metan trettigini dolayisiyla reaktdr icerisindeki metanojenik kiiltiiriin baslangicta
kalsiyumsuz reaktorden etkin ve populasyonunun yiiksek oldugunu gostermistir. Ancak
ilerleyen zamanlarda kalsiyumlu reaktorde SMA degeriazalirken kalsiyumsuz reaktorde

artmas1 kalsiyumun olumsuz etkisine isaret etmektedir.

Reaktorler icerisindeki ¢camurlardaki kalsiyum miktari da 6l¢tilmiistiir. 1’er gram ¢amur
asidik pargalama islemine tabi tutulmus Ve [ICP-OES cihazinda analizleri

gerceklestirilmistir. Olciim sonucunda kalsiyum beslemeli reaktdr ¢amurunda 33.516
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mg Ca/g AKM elde edilirken kalsiyumsuz olarak beslenen reaktdrde 0.0129 mg Ca/g
AKM bulunmustur. Bu sonuglar kalsiyumun reaktor igerisinde camur (zerine
¢cokeldigini ve bu ¢okelme sonucu 6lii hacim olusturarak reaktdrde verim azalmasina

neden oldugunu gostermektedir.

4.2.7. BKR+YACYR sistemi ile simule atiksuyun antinm

Kalsiyumun YACYR {izerindeki etkisinin arastirildigi reaktor sistemlerinde kalsiyumun
olumsuz etkisinin Oniine ge¢mek icin tez’de Onerilen atiksularin anaerobik aritildigt
YACYR 6niine BKR’iin eklendigi acrobik BKR+YACYR sistemi (Sekil 3.6.), Cizelge
4.11.’de bilesimi verilen suyla beslenmistir. Cizelge 4.12.’deki bilesime ek olarak
kalsiyumun ortamdan uzaklastirilmast igin gerekli olan 901.2 mg/L {ire ilavesi
yapilmigtr. BKR+YAC YR sisteminin BKR’U ve geri dongl sisteminin YACYR’leri
kalsiyumlu olarak isletilmis ve 15 mM (601, mg Ca'?/L) olacak sekilde kalsiyum
verilerek kalsiyumlu kagit fabrikasi atiksularini aritan YAC YR 6niine konulan BKR’(in
kalsiyumun YACYR Uzerindeki kotiu etkisini gidermesi hedeflenerek sonuglar

izlenmistir. Isletme parametreleri Cizelge 4.16.’da verilmektedir.

Cizelge 4.16. BKR + YACYR sistemi isletme parametreleri

Parametre BKR YACYR BKR+YACYR
Hidrolik Bekleme, saat 7.5 10 175

Organik Yiikleme, kg KOI/m®.giin ~ 8.85#0.73 4.14+1.68 3.79+0.31
Camur Yasi, giin 5

Isletme siiresi, giin 90 90 90

Cahismadaki amacmmz kalsiyumun YACYR’ler Uzerindeki olumsuz etkilerini, bu
reaktdr Oncesine monte edecegimiz BKR ile kalsiyum giderimi yaparak azaltmaktir.
Reaktdrlerdeki kalsiyum degerleri ve BKR’(in kalsiyum giderim verimi Sekil 4.50.’de
ve organik madde giderim performanslarinin gostergesi olarak giris TOK, ¢ikis TOK,
BKR ¢ikis, BKR, YACYR ve sistem TOK giderim verim yiizdeleri Sekil 4.51.’de

verilmektedir.

Sekil 4.50.’den agikga goriilecegi gibi kalsiyum etkin sekilde BKR’de giderilmistir.
Reaktorde % 80’lerin (izerinde bir kalsiyum giderimi genellikle elde edilmistir. BKR
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¢ikis kalsiyum degerleri reaktorii olumsuz etkileyecek diizeyde degil normal atiksular ve

sularda bulunan degerlerdedir.
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isletme peryodu, giin
=¢=—Giris =#~BKR ks —*—YACYR cikis =>¢=BKR giderim %

Sekil 4.50. 90 giinlik isletme siiresi boyunca Girig, BKR ve YAC YR ¢ikig Ca'?
derisimleri ve BKR Ca*? giderim yiizdeleri

50 60

isletme peryodu, giin

== Giris =i—BKR cikis === YACYR cikis
== BKR gid% == YACYR gid% =@-Sistem gid%

Sekil 4.51. 80 giinliik isletme siiresi boyunca BKR+YACYR’iinde TOK degerleri %
TOK giderim verimleri
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Sekilde 4.51.’de gortldugii gibi BKR+YACYR de organik madde giderimi esas itibari
ile YACYR’de yapilmaktadir. Kalsiyum 6nemli oranda BKR’de giderilirken organik
madde YACYR’de giderilmistir. Bu sonu¢ istenen bir durumdur. Aerobik BKR’de
karbon (C) giderimi icin ¢cok fazla O;’ye ihtiya¢ duyulmaktadr. Ayrica organik madde
gideriminin YACYR’de ger¢eklestirilmesinin metan gazindan enerji elde edilmesi ve

daha az atik biyokiitle iiretilmesi gibi avantajlarida vardir.

4.2.8. YACYR dongusiinde BKR ile simiile atiksuyun aritimm

Kalsiyumun YACYR {izerindeki etkisinin arastirildigi reaktor sistemlerinde kalsiyumun
olumsuz etkisinin 6nune gecmek icin YACYR geri donglsinde aerobik BKR

sisteminin onerildigi sistemin sematik goriintimi Sekil 3.7.’de verilmektedir.

Bu calismanin tasarlanmasidaki amaclardan bir tanesi YACYR g¢ikisindaki CO2’in
karistrma ile dogal olarak siyrilmasi sonucu pH’1 yiikseltmek digeri ise re hirolizi ile
pH ve alkalinitenin yikseltilmesidir. Geri dongiiye yerlestirilen BKR’{nde (re
hidroliziyle kalsiyum c¢okturebilmek igin ortama ek olarak tre (30 mM) BKR’e ayr1 bir

pompayla (2L/giin) verilmistir. Isletme parametreleri Cizelge 4.17.’de verilmektedir.

Cizelge 4.17. YACYR dongusunde BKR sistemi isletme parametreleri

Parametre BKR YACYR BKR+YACYR
Hidrolik Bekleme, saat 5.29 5 8.75

Organik Yiikleme, kg KOI/mS.g[]n 0.60+0.16 6.64+1.08  3.80+0.62
Camur Yasi, giin 5 -

Isletme siiresi, giin 90 90 90

YACYR dongiisiinde BKR’{iniin oldugu sistemde kalsiyum ve organik madde giderim
performanslar1 Sekil 4.52. ve 4.53.’de verilmektedir. Sistemde artilmis su ¢ikist
BKR’den gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.52. 90 giinliik isletme siresi boyunca Giris, BKR ve YAC YR ¢ikis Ca*?
derisimleri ve BKR Ca*? giderim yiizdeleri

Sekil 4.52. incelendiginde kalsiyumun geri dongiiye yerlestirilen BKR’le giderildigi
gorilmektedir. Burada geri dongide kalsiyum; CO; siyrilmasi ile esas olarak
giderilmektedir. Sekil 4.53.’e bakildiginda TOK giderimi BKR’de ger¢eklesmemistir.
TOK giderimi YACYR’de esas olarak giderilmektedir. BKR’de higbir sekilde biyokiitle
tiretiminin olmamas1 anaerobik rektdr ¢ikigsindaki gazlarin (H2S) Urolitik kiltirlere

toksik etkisine baglanabilir.

Kalsiyumun etkisinin ¢ok daha iyi anlasilmas: her iki alternatif isletmede bikac¢ kez
reaktorlerden alinan camurun metanojenik aktivitesi iki tekrarli Olgiilmiis ve
karsilastiriimistr. Cizelge 4.18.°de dlgiilen metanojenik aktivite testlerinin sonuglari ve
kalsiyumun reaktdr camurlarinda birikip birikmedigini anlamak i¢cin yapilan AUKM

testlerinden elde edilen degerlerin AKM ye oranlar1 verilmistir.
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Sekil 4.53. 80 giinliik isletme siiresi boyunca reaktor sisteminde TOK degerleri ve %
TOK giderim verimleri

Cizelge 4.18. SMA ve % AUKM/AKM degerleri

. . .. Spesifik Metanojenik Aktivite, (J CH,;-KOT/g AKM.giin) % VSS/SS
Isletme giinii

Sistem 1 Sistem 2 Sistem1l  Sistem2
30. giin 1,12+0.03 0.88+0.36 69.171 67,87
58. giin 0.89+0.05 0.93+0 67,901 56.558
90.glin 1.27+0 0,89+0.03 71,282 56,827

Sistem 1. BKR+YACYR; Sistem 2. YACYR Dongusiinde BKR’l

Cizelgedeki degerler esas olarak reaktdrde kalsiyum birikmedigini, aktivite azalimmin
olmadigini, dolayisiyla kalsiyum igerigi yiksek kagit fabrikasi atiksularmimn yada
kalsiyum icerigi yiksek atiksularin anaerobik aritiminda; reaktér Oniine veya geri
dongilye BKR eklenmesi ile kalsiyumun neden oldugu olumsuz etkilerin ortadan
kaldrilmasimin miimkiin olacagi ifade edilebilir. Sekil 3.9.’da BKR+YAC YR sisteminin
ve YACYR geri dongiisiinde aerobik BKR sisteminin biyoteknoloji laboratuvarmndaki

goriintiileri verilmistir.
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4.2.9. Kalsiyum ice ren BKR’de kinetik katsayillarin bulunmasi

Bu ¢alismada BKR’de, yaklasik 9 saatlik sabit HBS, sabit tre (15 mM) ve sabit
kalsiyum (15 mM), derisimlerinde Cizelge 4.8.’deki bilesimle beslenerek kinetik
katsayilar1 elde etmek i¢in ¢aligtirilmistir. Bunun i¢in havalandrma havuzundan farkl
miktarlarda ¢amur atilmasi ile farkhi ¢amur yaslarinda sistem kararli hale gelinceye
kadar isletilmistir. Kararli sartlarda alinan veriler asagida siirekli beslemeli tam
karigimli tanklar i¢in elde edilen asagidaki dogrusallastrilmis kinetik denklemlerden
biyokinetik katsayilar bulunmustur.

RIS

dc (4.11)
1 _Ksl 1

U k S k 4.12)
Burada;

Y= Verim katsayis1, g AUKM/g KOI,

ke=  Oliim hiz katsayis1 giin 1

U= Spesifik substrat giderimi, mg/L,

Ks= Yaridoygunluk sabiti, mg KOI/L,

K= Spesifik KOI giderim hizi, giin *KOI/mg AUKM. giin,
Qc= Camur yasi, giin.

Denklemlerinden monod biiylime kinetigi ve substrat giderim kinetigine uygun sekilde
kinetik katsayilar tespit edilmistir. Sekil 4.54.’deki grafikte caliymadan elde edilen
veriler yardimiyla ¢izilen dogrunun egiminden Y doniisiim katsaysi, 0.35 g AUKM/g

KOI, y eksenini kestigi noktadan kq 61iim hizi katsayis10.11 giin™ bulunmustur.
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y=0,35x- 0,11
R2= 0,98

Sekil 4.54. 1/Qc ye kars1 U grafigi

y=56,37x+ 0,52
R?=0,95

Sekil 4.55. 1/U ye kars11/S grafigi

Sekil 4.55.’deki grafikte ¢izilen dogrunun Y eksenini kestigi nokta 1/k dan k spesifik
KOI giderim hiz1 katsayisy, 1.88 giin’, dogrunun egimi K s/k dank yerine koyularak Ks
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degeri 98.7 mg/L elde edilmistir. k= pumaks/Y esitliginden pmaks spesifik tirolitik karigik
kiiltiir biiyiime hiz sabiti, 0.666 giin® hesaplanmustir. Elde edilen kinetik katsayilar
heterotrof aerobik mikroorganizmalar i¢in literatiirdeki degerlere yakin degerlerdir. Bu

katsayilar kalsiyum gideriminin yapildigi BKR’lerin tasariminda kullanilabilir.

4.3. Seker Fabrikas1 Atiksuyu Ile Tlgili Antim Calismalan

Konya yolu iizerinde bulunan bir seker fabrikasmnin atiksularinin kalsiyum icerip
icermedigi ve biyolojk aritima uygun olup olmadigmin anlagilmasi igin
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Aritim ¢aligmalar1 stiresince degisik parametreler

Olciilmiistiir. Cizelge 4.19.° da 6lgiim sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 4.19. Seker fabrikasi atiksularnin karakterizasyonu

Parametre Deger S.Sapma
pH 6,60 0.39
Alkalinite, mg CaCO3/L 2494 818
Toplam Sertlik, mg CaCO3/L 2400 228
Kalsiyum, mg/L 634 78

KOIi, mg/L 4180 831
Cozinmiis KOI, mg/L 4002 737
TOK, mg/L 1057 118

TN, mg/L 41,6 7.1

Cizelge incelendiginde Kalsiyum ve KOI degeri yiiksek bir atiksu gdriilmektedir. Bu
karakterdeki su, kullanilan ve onerilen BKR sistemi i¢in iyi bir 6rnek teskil etmektedir.
Kalsiyum degeri sentetik olarak hazirlanan ve kullanilan atiksuda bulunan degerine
oldukga yakmdr. 4180 mg/L’lik toplam KOI degeri atiksuyun énemli bir organik
madde igerdigini gdstermektedir. Onerilen sistemle atiksuyun hem KOI’si hem de

kalsiyum derisiminin azaltilmas1 hedeflenmistir.

4.3.1. BKR+YACYR sistemi ile seker fabrikasi atiksuyu aritimm

Seker fabrikasindan haftalik olarak tedarik edilen ve ortalama bilesimi Cizelge 4.19.’da
verilen gergek atiksu Sekil 3.6.’da verilen BKR + YACYR sisteminde surekli beslemeli
olarak 33 gin boyunca 28 °C’lik ortamda Cizelge 4.20.’de verilen sartlarda aritim

calismalar: siirdiirilmistir. Amaglanan kalsiyumun atiksudan giderilmesi oldugundan
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atiksuya 901.2 mg/L (15 mM) ire ilavesi yapimistir. Bu iire derigimi Kkalsiyum

gidermek igin teorik olarak gerekli tire derisimine yakin bir degerdir.

Cizelge 4.20. BKR + YACYR sistemi isletme parametreleri

Parametre BKR YACYR BKR+YACYR
Hidrolik Bekleme, saat 7.14 9.52 16.7

Organik Yiikleme, kg KOI/m®.giin 16.16+2.79 8.65%£1,61 6.93+1.20
Camur Yasi, giin 5

Isletme siiresi, giin 33 33 33

800 100
700
600
500
400

Ca*2, mg/L
Giderim, %

300
200
100

0 6 13 20 25 33

Isletme siiresi, giin

== Giris === BKR ¢cikis ==s=YACYR cikis ellBKR giderim %

Sekil 4.56. 33 giinliik isletme siiresi boyunca Giris, BKR ve YACYR ¢ikig Ca*?
derisimleri ve BKR Ca*? giderim yuzdeleri

Sekil 4.56.’da sistemde kalsiyum giderimi gorulmektedir. BKR’ne 500-700 mg/L
arasinda gelen kalsiyum ortalama 200 mg/L seviyesine diismektedir. BKR baslangigta
belli bir periyotta sentetik beslendigi icin seker fabrikasi atiksuyuna adaptasyonu i¢in
belli bir siire gegmistir. Bu stireden sonra (10-15 gunler) kalsiyum giderim verimi % 70-
80’ ler seviyesine ¢ikmustir. Sekil 4.57.’de sistemin organik madde giderim performansi
TOK parametresi cinsinden verilmistir. Baslangicta BKR’de yeterince mikroorganizma
mevcut olmadig1 ve baslangi¢c periyodunda mevcut kiiltiirler adapte olmadig1 i¢in diisiik
TOK giderim verimleri isletim siresinin sonuna dogru % 80-90’lar seviyesine

ulagmustir.
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Sekil 4.57. 33 giinlik isletme siiresi boyunca BKR+YACYR sisteminde TOK degerleri
% TOK giderim verimleri

4.3.2. YACYR dongusiinde BKR ile seker fabrikasi atiksuyu aritim

Seker fabrikas1 atiksular1 Sekil 3.7.’de verilen sistemde 33 giin boyunca arastirilmistir.
Cizelge 4.21.°de isletme parametreleri verilmektedir. HBS ve organik yiklemelerin
hesabinda geri dongiiniin debisi ve organik yikkii hesaba katilmistir. Geri dongliye
yerlestirilen BKR’de Ure hidroliziyle kalsiyumu ¢oktirebilmek i¢in ortama ek olarak Gre
(30 mM) BKR’ne ayr1 bir pompayla (2L/giin) verilmistir.

YACYR dongiisiinde BKR’iinilin oldugu sistemde kalsiyum ve organik madde giderim
performanslart Sekil 4.58. ve 4.59.’da verilmektedir. Sistemden aritilmis su ¢ikisi
BKR’den gergeklestirilmistir. Sekil 4.58.’de BKR’de kalsiyum énemli bir yizde ile (%
70-90) giderildigi goriilmektedir. Bu giderimde iire hidrolizi ile pH artisinin yaninda
anaerobik ¢ikis suyunda bulunan CO3;’in sudan siyrilmasmm da katkismm oldugu
bilinmelidir (Kim vd., 2003; Kim vd., 2004).
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Cizelge 4.21. YACYR dongusiinde BKR sistemi isletme parametreleri

Parametre BKR YACYR BKR+YACYR
Hidrolik Bekleme, saat 511 4.76 8.33
Organik Yiikleme, kg KOI/m®.gin 6.46 15.38 8.79
Camur Yasi, giin 5 - -
Isletme siiresi, giin 33 33 33

800 100
700
600 -
500 -
400 -

Ca*2, mg/L
Giderim, %

300 -
200 -
100 -

0 6 13 20 25 33

isletme siiresi, giin

E==iGiris E=dBKRcakis == YACYR cikis ed=BKR giderim %

Sekil 4.58. 33 giinliik isletme siiresi boyunca Giris, BKR ve YAC YR ¢ikis Ca'?
derisimleri ve BKR Ca*? giderim yuzdeleri
Sekil 4.46.’da  YACYR’Un geri dongide BKR’le kullanildiginda TOK giderim
performansi1 gosterilmektedir. Boyle bir sistemde organik madde de etkin bir sekilde

giderilmektedir. Isletimin son zamanlarina dogru giderim yiizdesi % 90’ lar seviyesinde

elde edilmistir.
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==l Giris |l===i YACYR cikis§ eullleYACYR giderim

TOK giderim verimi, %

Sekil 4.59. Reaktor sisteminde TOK degerleri % TOK giderim verimleri
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BOLUM V

5. SONUC ve ONERILER

Sulardan kalsiyum giderim prosesi ve etkileyen sartlarm ag1ga ¢ikarilmasmi amaclayan
bu tez c¢alismasinda, caligmalar kesikli ve siirekli olmak tizere iki kisimda

gerceklestirilmistir. Kesikli caligmalarda sirasiyla su sonuglar elde edilmistir.

Literatlirden yararlanilarak hazirlanan kalsiyumca zengin kagit fabrikasi ve evsel
atiksularm karisimini temsil eden ve 10 mM {iire ve 10 mM kalsiyum iceren sentetik bir
atiksu da cogalan ve KOI gideren (rolitik mikroorganizmalar tarafindan isletilen
BKR’iin isletme parametreleri arastirilmistir. Calismada KOI tiketilmesi ile (re
hidrolizi es zamanh olarak gergeklestigi, ortamda KOI tikkendigi zaman iire hidrolizinin
sonlandig1 ve sonrasinda nitrifikasyonla amonyak azalmasma bagh olarak ¢dken
kalsiyumun pH disisiine bagh olarak c¢oziinerek tekrar suya gectigi sonucuna
ulasiimistir. KOI tilkendigi zaman ve yiiksek ¢amur yaslarmda gelisebilecek nitrifiye

edici mikroorganizma faaliyetinin kalsifikasyon prosesini inhibe ettigi bulunmustur.

Kalsiyum ve iire disinda mineral ortam ve Glikoz-KO1’sin siirekli yenilendigi HBS’nin
kalsiyum giderimine etkisinin arastirildigi kesikli ¢aligmalarda optimum hidrolik

alikkonma siiresi bu sartlarda 6 giin bulunmustur.

Kesikli reaktorde kalsiyum giderimi {izerinde {irenin etkisinin arastirildigi ¢alismada
optimum iire derisiminin teorik deger olan sudaki kalsiyumun mol sayisindan fazla
olmas1 gerekmektedir. Kalsiyum gideriminde ire dozunun da 6nemli oldugu, teorik
ihtiyacin biraz istiinde daha iyi giderim verimi elde edildigi g6zlenmistir. Bunun
muhtemel nedenleri treden kaynaklanan azotun bir kismmmn bakteriler tarafindan hiicre

sentezinde kullanilmas1 ve amonyagin sudan ugmasidrr.

Kesikli reaktorde kalsiyum giderimi Tlizerinde kalsiyum derisiminin etkisinin

arastirildigt ¢alismada 900 mg/L sabit {re ve 0-2500 mg/L arasinda Kkalsiyum
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derisimlerini igeren sentetik atiksuda sonuglar Kalsiyum derisimi arttikga giderilen

miktarm da arttigini géstermistir.

Kesikli reaktérde kalsiyum giderimi Uzerinde 4-10 arasi degisik baslangic pH’larmnm
etkisinin arastirildigi calismada kalsiyum gideriminin yiiksek pH’larda daha iyi oldugy,
ve ¢Okelme ile beraber alkalinitenin tilkkenmesi ile birlikte son pH’larn tiim reakttrlerde

yaklagik ayni oldugu (pH=7) bulunmustur.

Kesikli reaktorde kalsiyum giderimi {lizerine biyokiitle derisiminin etkisinin arastirildigi
caliymada sonuglar kalsiyum gideriminin biyolojik aktiviteye kesinlikle bagl oldugunu
gostermistir. Baslangic biyokiitle derisimi 0 olan reaktorlerde, sartlar {irolitik
mikroorganizmalar icin uygun oldugu icin yavasta olsa biyokiitle ireyi tamamen
hidrolize edecek miktarda c¢ogalmistr. 50 mg/L baslangic biyokitleye sahip
reaktorlerde kalsiyum giderimi yavas olsa da 7. giin sonunda amonyum ve kalsiyum
derisimi diger orneklerdeki (> 50 mg UAKM/L) degerlere yakin elde edilmistir.
Sonuglar kalsiyum gideriminin biyolojik aktiviteye kesinlikle bagh oldugunu
gostermistir. Ancak 100 mg/L den daha fazla biyokiitle derisiminin verimi artirmadigi

gdzlenmistir.

Kalsiyum giderim siireci lizerinde organik madde derisiminin etkisinin arastmrildigi
calismada kalsiyum giderimi i¢in ortam pH’1, alkalinite (CO3) derisimi ve biyokiitle
derisimi icin en uygun KOI derisiminin deneysel sartlarda 750 mg/L glikoz-KOI’si
oldugu tespit edilmistir. Urolitik kalsiyum gideriminde rol alan heterotrofik kiiltiiriin
azot ihtiyaci iirenin hidrolizi ile karsilanmaktadir. KOI derisimleri arttik¢a aktivite
artacag i¢in ire hidroliz hiz1 da artacaktir ve agiga hizli bir sekilde amonyak salinimi
olacaktir. Ancak fazla KOI’de, biosentezde ortamdaki amonyum-azotunun

harcanmasina neden olacagi i¢in ortam pH’min diismesine neden olacaktir.

Kagit ve evsel atiksu bilesimi esas alinarak hazirlanan sentetik atiksudan kalsiyum
giderimin ¢alisildig: siirekli beslemeli BKR ile yapilan ¢ahgmalarda CY, HBS, KOI
derisimi, iire derisimi ve kalsiyum derisimin reaktoriin kalsiyum ve KOI giderim verimi

tizerindeki etkileri arastirimistur.

Kalsiyum, TOK ve TN giderimi iizerinde yaklasik 2-20 giin arasinda ¢amur yaslarmim

etkisinin arastirildigr 11.5 saat’lik HBS sabit tutularak yapilan calismada veriler 4.57
107



gun’lik CY, kalsiyum giderimi igin ¢aligilan ¢gamur yaslar1 i¢inde optimum deger olarak
belirlenmistir. 4.57 giinlik CY’nda % 96 TOK, % 23 TN ve % 80 kalsiyum giderimi
elde edilmistir. Karigik kiiltiir mikroorganizmalarin gérev aldigi mikroorganizma
tirlerinin hepsi icin uygun bir CY saglanmasi ¢ok 6nemlidir. Amonyum formundaki
azotu biosentezde kullanabilen ve (re hidroliz eden tim bakteri tdrleri i¢cin uygun

CY’nin 5 giin civarlarinda oldugu bu ¢alisma sonuglarindan elde edilmistir.

Sabit CY’nda 1.58 ile 24.06 saat arasinda degisen HBS’lerinde isletilen BKR’Unde
KOI, TN ve kalsiyum giderim verimleri arastirilmistir. 5.31 saatlik HBSde elde edilen
sonu¢clar HBS’nin optimuma yaklastigmi gostermektedir. Bu bekleme siiresinde %
63’liik KOI, % 14 azot (N) ve % 72 kalsiyum giderimi elde edilmistir. KOI kullanimma

paralel biyokiitle olusumu i¢in gereken N ise iireden temin edilerek kullanilmistir.

Elde edilen optimum ¢amur yas1 ve HBS’inde 0-1500 mg/L arasinda degisen glikoz-
KOI’sinin etkisinin arastirildig siirekli beslemeli ¢alismada KOI’nin diisiik degerlerinin
bile kalsiyum giderimi icin yeterli oldugunu gostermektedir. KOI yiiksek oldugu
durumda kalsiyum giderim oraninin diisiikk olmas1 ortamda yikksek organik madde ve
yuksek biyokiitle nedeni ile amonyumun harcanmasi dolayisiyla pH diismesine

baglanmustir.

0-1200 mg/L arasinda iire derisimi ve yaklagik 600 mg/L Kkalsiyum derisimi igeren
sentetik atiksu ile {ire derisiminin etkisinin incelendigi siirekli beslemeli ¢caligmalardan
elde edilen veriler kalsiyum gideriminin iireye bagimh oldugunu dogrulamistir. Ure
derisimi arttikca kalsiyum giderimi artmistr. Teorik seviye olan 15 mM kalsiyumun

giderilmesi i¢in 15 mM iire ihtiyac1optimum iire derigimi olarak elde edilmistir.

Kalsiyumun BKR performansi iizerindeki etkisinin arastrildigi siirekli beslemeli
calismada 8 saatlik HBS ve 5 giinlik CY’nda 0-800 mg Ca'?/L arasmnda degisen
kalsiyum derisimleri kullanilmistir. Artan kalsiyum derisimlerinde BKR’iin KOI, TN ve
kalsiyum giderim verimleri en iyi olarak 200 mg/L kalsiyum derisimde elde edilmistir.
Bu degerin teorik mol sayismnim altinda olmas1 tireden hidroliz olarak olusan amonyagin

biyosentezde kullanim ve ugarak azalmasi ile agiklanmaktadir.

Kalsiyum igerigi yiiksek sentetik atiksuyun anaerobik aritimmi ve kalsiyumun

arttimdaki olumsuz etkisini gdzlemlemeyi amaglayan ¢alisma i¢in biri kontrol reaktorii
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olmak tizere iki adet YACYR, toplam 158 giinliik siirede isletilmistir. Bu siire zarfinda
kalsiyumun YACYR’iin performansinda disiise neden olmadigi gézlenmesine ragmen
her iki reaktoriin ¢amurlarinda yapilan kalsiyum Olgtmleri kalsiyum ile beslenen
reaktorde Kkalsiyum birikimi oldugunu gostermistir. Daha uzun siirelerde biriken bu
kalsiyumun O6lii hacim olusturmasi ve kanallasma problemine neden olacagi
kagmilmazdir. Gergeklestirilen SMA testleri sonuglarinda, kalsiyumlu reaktérde SMA
degeri azalirken kalsiyumsuz reaktorde artmasi kalsiyumun olumsuz etkisine isaret

etmektedir.

Kalsiyum iceren biri sentetik ve biri seker fabrikasmdan temin edilen ger¢ek atiksuyun
anaerobkk YACYR’de artiminda Kkarsilasilacak  kalsiyumdan kaynaklanacak
problemleri engellemek icin YACYR’Un dniine ve geri déngisine BKR'U dahil ederek
gergeklestirilen ¢alismalarda kalsiyumun atiksulardan giderimi saglanmistir. Kalsiyum
ve KOI igerigi yiiksek atiksularm anaerobik aritimimnda bu sistemlerin kullanilabilirligini

gosteren veriler elde edilmistir.

Cahsmada Onerilen MKC esasna dayanan BKR’U, kalsiyum agisndan zengin
endistriyel atksularin yeniden kullanilmasmin gerekli oldugu durumlarda veya tercih
edildiginde kullanilabilir olmakla beraber iireden kaynaklanan azot kirliligine neden
olmas1 en biiylik dezavantajidir. Organik azot igerigi yiiksek atiksularin bilesiminde
yikksek derisimde kalsiyum bulundugunda onerilen bu reaktor ile kalsiyum giderimi
daha uygun olacaktir. Mikrobiyal CaCO3 c¢okeliminin agman tarihi eserlerin asman
yerlerinin yenilenmesi seklinde endiistriyel biyoteknoloji, olusan kalsit ve dolomit gibi
yumaklar igerisine ve yiizeyine sorpsiyon ile sudan agir ve toksik metallerin giderimi

gibi ¢evre biyoteknojisinin uygulama alanlarinda kullanim potansiyelleri de vardir.
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