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Oz

Atiksu aritma tesislerinde Uretilen ¢camurun stabilizasyonu ve yenilenebilir enerji Gretmek icin yaygin
olarak kullanmlan islemlerden biri olan anaerobik ¢lriitme, birgok mikroorganizma grubu tarafindan
gergeklestirilen bir islemdir. Ginimuzde, bilimsel arastirmalar icin yeni bir alan olan nanoteknolojideki
gelismeler, nanopartikillerin bircok alanda kullanilmasini saglamistir. Nanopartikilleri anaerobik
curdtucilerdeki metan dretimi ve stabilizasyon uzerine etkileri son yillarda dikkat ¢eken bir konu haline
gelmistir. En bilinen ve yaygin olarak kullanilan nanopartlkillerden biri FezO4’tir. Bu calismada,
nanopartikil uygulamalar1 hakkinda bilgi verilerek ve manyetik nanopartikillerin, ¢zellikle de Fe3O4
manyetik nanopartikillerinin anaerobik curitiiciide biyogaz retimi (zerine etkileri ile arastirilmustir.
Ayrica, laboratuvar ortaminda, birlikte cokeltme yontemi ile FesO, manyetik nanopartikiili sentezlenmis
ve manyetik Ozellikleri degerlendirilmistir. FesOs sentezlendikten sonra farkli konsantrasyonlarda
anaerobik curdticilere ilave edilerek FesO4 dozunun biyogaz dretimi Gzerindeki etkileri incelenmistir.
FesO, konsantrasyonu artmas: ile biyogaz artisi gorilmis ve FesOs kullanilmayan kontrol
diizeneklerindeki ortalama biyogaz hacmi 428,9 mL iken 0,3 g/L FesO4ilavesinde 572,8 mL biyogaz elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Stabilizasyon, Anaerobik ¢iriitme, Metan tretimi, Nanopartikil, Fe;O4
Effects of Magnetic Nanoparticles on Biogas Production in Anaerobic Digester

Abstract

Anaerobic digestion, one of the processes commonly used to stabilize sludge produced in wastewater
treatment plants and to generate renewable energy, is a process performed by many groups of
microorganisms. Nowadays, advances in nanotechnology, a new field for scientific research, have
enabled nanoparticles to be used in many areas. The effects of nanoparticles on methane production and
stabilization in anaerobic digesters have become a remarkable issue in recent years. One of the most
known and widely used nanoparticles is FesOa. In this study, the effects of magnetic nanoparticles,
especially FesO4 magnetic nanoparticles, on biogas production in anaerobic digesters were investigated
by giving information about nanoparticle applications. In addition, FesO, magnetic nanoparticle was
synthesized in the laboratory using the co-precipitation method and its magnetic properties were
evaluated. After FesO4 was synthesized, the effects of FesO4 dose on biogas production were investigated
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by adding different concentrations to anaerobic digesters. Biogas increased with the increase in FesOa
concentration, and the average biogas volume in the control devices without FesOs was 428.9 mL, while
572.8 mL biogas was obtained with the addition of 0.3 g/L Fe3O..

Keywords: Stabilization, Anaerobic digestion, Methane production, Nanoparticle, FesO4

1. GIRIS

Atiksu aritma tesislerinin  sayisinin - artmasi,
tesislerde uretilen gamur miktarinin artigini da
beraberinde  getirmektedir. ~ Atiksu  aritma
tesislerinin karsilagtigi en blyuk zorluklardan biri
atik aktif camurun cok fazla Uretilmesidir. Atk
aktif camur aritimi ve bertarafinin temel amaclari,
¢camurda bulunan organik maddelerin
stabilizasyonu, suyun bir kisminin
uzaklastinlmasiyla atilacak ¢amur hacminin
azaltilmasi, patojenlerin  imha edilmesi ve
kullanilabilen yan driinlerin toplanmasidir. Atik
aktif camurun uygun olmayan bir sekilde aritilmasi
ve bertaraf edilmesi, ikincil Kirlilige neden olmakta
ve gevreye 6nemli riskler tasimaktadir [1]. Bundan
dolay;, camur miktarin1 azaltabilen ve aym
zamanda enerji geri kazammi saglayabilen atik
aktif camur aritim stratejileri son zamanlarda ilgi
ceken bir konu haline gelmistir [2].

Artma camuru icin enerji kazamm ve cevresel
strdirilebilirlik agisindan en uygun yontem olarak
anaerobik c¢iritme Onerilmektedir. Evsel ve
endustriyel atiksularin aritiminda kullanilan en
eski artim teknolojilerindendir. Aritma
camurlarinin anaerobik olarak ¢urutiilmesi modern
atiksu arntma tesislerinde yayginlagmaktadir.
Anaerobik parcalanma sistemleri Ozellikle de
buylk kapasiteli aritma tesislerin onemli bir
parcas: haline gelmektedir [3]. Kisacasi, anaerobik
curutlict, atiksu camurunu stabilize etmek ve
biyogaz igin yenilenebilir enerji tUretmek igin en
yaygin olarak kullanilan islemlerden biridir [4,5].

Nanoteknoloji, son on yilda bilim ve teknolojideki
en Onemli gelismelerden biri olarak kabul
edilmektedir. Nanometrik boyut arahgindaki
parcaciklar nanopartikiller olarak adlandirilir.
Boyut, blylk 0lctide bunlarin sentezi igin
kullanilan igsleme baghdir. Nano boyut, hiicre
zarlarina nifuz etme kabiliyetini belirledigi icin
biyolojik  sistemler ile etkilesimin kardinal
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ozelligidir, boylece biyolojik bariyerler arasinda
gecisi, bagisikhk sistemi ile etkilesimi, alimin,
absorpsiyonunu, dagilimini ve metabolizmasin
kolaylastirir [6]. Nanopartikiller, 1 ila 100 nm
arasinda boyutlara sahip olan ve yiizey yUkd,
yuksek yiizey alani/hacim orani nedeniyle ylksek
reaktivite, yiiksek 6zgulluk ve dagilabilirlik gibi
bazi benzersiz spesifik fizikokimyasal 6zellikler ile
karakterize edilen bir partikil grubu olarak
tanimlanir [7]. Bu benzersiz 6zellikler nanopartikil
maddelerin endustriyel alanda kullanimlari igin
avantaj saglamaktadir. Yapisal 6zelliklerinin yam
sira az atik olusumu ve ekonomik olma
Ozelliklerine de sahiptir [3].

Anaerobik  curitme  islemi, normalde g
basamaktan olusur (hidroliz, asitlenme ve
metanojenez), ilk adim olarak bilinen camurun
hidrolizine daha fazla dikkat edilir. Camurun
biyolojik enzimler tarafindan hidrolizi, son yillarda
giderek daha fazla arastiriimaktadir ve ¢ok sayida
enzimin (amilaz, proteaz, lipazlar ve endo-
glikanazlarin vs.), biyolojik olarak pargalanabilen
partikil organik maddelerin hidrolizinde onemli
bir rol oynadigi bildirilmektedir [8]. Anaerobik
curutmede asitlesme fazinin performans: da son
derece onemlidir, ¢linkl 6zellikleri ve kimyasal
bilesimi ~ sonraki  metanogenezi  dogrudan
etkileyebilir. Ayrica, bazi karmasik organik atiklar
i¢in, hidroliz ve asit olusumu anaerobik ¢lrutme
prosesi sirasinda hiz belirleyici adim olarak kabul
edilmistir [9].

Son yillarda, metan Gretimi ve proses stabilitesi
icin anaerobik cdriticulerde nanopartikillerin
eklenmesi  biyik ilgi  gérmektedir  [10].
Nanopartikillerin  ayrica anaerobik curitiici
hidrolizini hizlandirdigi, metan verimini arttirdig
ve stabilize edilmis camur 0rettigi belirlenmistir

[5].

FesOs manyetik nanopartikillerin  anaerobik
curlitme Uzerindeki etkisi ile ilgili az sayida
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caligmaya rastlanmaktadir. Bu nedenle, bu
calismada, FesO4 tarafindan sahnan Fe*? ve Fe'd
iyonlarinin metanojenlerin aktivitesini artirmast,

FesOs’in  bolgeler arasi elektron transferini
kolaylastirmas, Fe*? ve Fe*¥(in
mikroorganizmalara besin saglamasi ve sulflr
demirlerini  engelleyerek  siilfat  indirgeyen
bakterilerin  anaerobik  c¢lritme  (zerindeki

engelleyici etkisini azaltmas: gibi avantajlarindan
yola cikilarak, Fes3Os’in anaerobik clriticideki
etkisi arastirilmistir. Ayni zamanda, fazla Fe3O4
dozunun da toksik etki yapma yonl gdzoninde
bulundurularak anaerobik ciritiicide elde edilen
icin optimum FesO4 dozu bulunmaya ¢alistimistir.
Bu caligmada, nanopartikil cesitleri,
karakterizasyonu, sentezleri, uygulamalari,
Ozellikleri  hakkinda  bilgiler  verilmis  ve
nanopartikillerin, o6zellikle de FesO4 manyetik
nanopartikillerinin, atiksu aritma tesislerindeki
anaerobik clrdticiude performanslart ile ilgi
caligmalar ele ahnmistir. Fe30s manyetik
nanopartikili  birlikte cokeltme ydntemi ile
sentezlenmis ve bu partikilin manyetik 6zellikleri
incelenmistir. Daha sonra, sentezlenen FesO.
laboratuvar olgekli kicik anaerobik cirutiiciilere
farkli  konsantrasyonlarda eklenerek biyogaz
Uretimi Uzerine etkileri arastirilmgtir.

1.1. Anaerobik Curatme ve Demir Oksit
Nanoparcaciklarin Etkisi
Anaerobik  c¢lrltiicti, atiksu  artima  tesisi

(A.A.T)’deki atiksu ¢amurunun hammaddesi ile
curutlcideki toksik maddelere maruz kalma
potansiyeline sahiptir. Organik ve inorganik olan
kirleticiler, atiksu camurunda A.A.T’deki yolu
boyunca birikir ve daha sonra anaerobik
curuttctlere tasimr. Bu Kkirleticiler, anaerobik
curutlctinin  sabit durumunu tehlikeye sokar.
Bununla birlikte, stabilizasyon ve metan Gretimini
strdardlebilir ve verimli bir sekilde elde etmek
icin sabit durumun anaerobik bir ¢iritici icinde
tutulmasi ¢ok dnemlidir [11].

Anaerobik ¢lrutme, organik atiklari metan yan
arund formunda yenilenebilir enerjiye
donlstirmek igcin en o6nemli tekniklerden biri
olarak disundlebilir, cunki yakit olarak islem
maliyetini disurebilmektedir [12,13]. Biyolojik
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doéntsumu yuksek olan anaerobik ¢lriutme, canh
hayvan gibresiyle basa c¢ikmada koklu bir
teknolojidir ve enerji harcamasindan tasarruf
etmek ve yenilenebilir enerji tretmek icin elektrik
uretimi, konut 1sitma vb. icin kullanilabilir [14,15].

Anaerobik ciritmenin genel sonucu, biyobozunur
organik maddenin metan, karbon dioksit, hidrojen
stlfit, amonyak ve yeni bakteri biyokitlesine
neredeyse tamamen  donismesidir  [16,17].
Anaerobik  clritme,  bir  mikroorganizma
konsorsiyumu tarafindan gerceklestirilir ve pH,
sicaklik, C/N orani vb. gibi cesitli faktorlere
baghdir; bu nispeten yavas bir islemdir. Proses
stabilitesi eksikligi, dusuk yikleme oranlar,
kotilesmeden sonra yavas iyilesme ve atik
bilesimi icin 6zel sartlar anaerobik curitme ile
iligkili diger simirlamalardan bazilandir [14,15].
Curdticd icindeki sicakligin biyogaz lretim sireci
tzerinde blyik etkisi vardir [18].

Anaerobik curutme, organik maddeleri metan ve
karbondioksite ddnusturen bir dizi mikrobiyal
islemden olusur ve biyobozunmasina ragmen
psikofilik (<20°C), mezofilik (25-40°C) veya
termofilik (50-65°C) kosullar altinda
gerceklesebilir. Mezofilik kosullar altinda en
yaygin olamdir. Aymi zamanda aerobik aritmadan
daha ylksek ylkleme oranlari ve daha fazla
patojen yikimi saglar [19]. Farkli ¢calisma kosullar:
altinda cesitli  biyolojik ve kimyasal Kkatki
maddelerini  kullanarak  mikrobiyal aktiviteyi
uyararak biyogaz Uretimini arttirmaya yonelik bazi
girisimlerde bulunulmustur. Biyogaz tesisinde
katki maddelerinin kullanilmas: performansini
onemli olclide artirabilir. Bir katki maddesinin
uygunlugunun, substrat tipine kuvvetlice bagh
olmas1 beklenir [20].

FesOs nanoparcgaciklar,, siper paramanyetik,
toksik olmayan ve biyo-uyumlu 06zelliklerinden
dolayr metan dretimini ve substrat bozulmasin
arttirmak icin anaerobik ciiritmede uygulanmastir.
Anaerobik cdrituculerde, demir nanopartikiiller
ilavesinin biyogaz islem performansim stimiile ve
stabilize ettigi gosterilmistir Demir
nanopartikilleri kararsizdir ve yavasga ¢ozinebilir
ve Fe*? ve Fe*® iyonlar: saglayabilir. Ashnda, bu
demir iyonlar1 kofaktér ve enzimlerin temel
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bilesenleridir ve anaerobik curttictlere eklenmesi,
Archaea  mikroorganizmalarinin ~ (metanojen
mikroorganizma) etkinligini artirabilir. Bununla
birlikte, Fe*? iyonlarinin eklenmesi sadece ilk
24-48 saatinde biyogaz udretimini artirabilir ve
yuksek demir iyon konsantrasyonunun bakteriler
lzerinde toksisite etkisi vardir, bu da biyogaz
Uretimini azaltir. Bu nedenle, demir
nanopartikilleri, doymamishk ve biyolojik olarak
kullanilabilir olmasi nedeniyle anaerobik ¢iriitme

islemi icin optimal demir konsantrasyonunu
strdlrmek icin iyi bir adaydir. Birgcok ¢alisma,
demir  nanopartikil  takviyesinin,  sentrofik

metanojenezde yer alan bolgeler arasi elektron
transferini  (DIET) kolaylastirabilecegini  6ne
surmustir [21]. Galismalar ayrica, Fe*? ve Fe*
mikroorganizmalara besin sagladigint ve sulfur
demirlerini engelledigini, boylece silfat azaltici
bakterilerin  anaerobik  ciruticti  Gzerindeki
engelleyici etkisini azalttigim gostermistir [22].

Kigik nanopartikiiller arasinda manyetik etkiler
oldugundan, manyetik alan varhginda ototrofik
bakterilerin aktivitesini artacaktir. Bu arada,
ototrofik bakterilerin daha yavas cogalmasi
nedeniyle, bir tasiyiciya baglanmak, reaktorde
blyumeleri ve zenginlesmeleri igin pozitif etki

yaratmaktadir ~ [23].  Literatirde, = manyetik
nanopartdlllerin arasindaki etkilesimlerin,
bakterilerin aktivitelerini artirabilecegi

belirtilmistir [24].
2. ONCEKI CALISMALAR

Zhang ve arkadaslari (2011), yaptigi1 ¢alismada,
sifir degerlikli demir (ZVI) anaerobik bir reakttre
eklendiginde, atik su aritimi igin Kkullanilan
reaktorin disik sicakliklarda ve kisa bir hidrolik
alikonma siresi altinda daha fazla KOI giderimi
elde etmesini saglayan metanojenlerin biyiimesini
destekledigine dair dogrudan kanitlar saglamistir.
Reaktore sifir degerli demir (ZVI) eklenmesinin
metan dretiminde % 17 artis sagladigi sonucuna
varmiglardir [25].

Mu ve arkadaglari (2011), dort metal oksid

nanoparcacigint  (nano-Ti0Oz, nano-Al;Os, nano-
SiO2 ve nano-ZnQ) arastirmis ve sadece nano-
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ZnO’nun metan Uretimi Uzerinde inhibe edici etkisi
oldugu ve nano-ZnO’nun doza bagimh oldugu
sonucuna varmagtir. Duslik nano-ZnO(6mg/g-
AKM) metan olusumu Uzerinde herhangi bir etki
yaratmamugtir [26].

Liu ve arkadaglar1 (2015), anaerobik graniler
camur reaktorlerinde ZVI ilavesiyle gelistirilmis
metan  Oretimini  ve silfat  indirgemesini
tamimlamak icin farkli calisma kosullarina bagli iki
farkli  matematiksel ~model gelistirmiglerdir.
Sonuglar, ZVI’nin metan Uretimini arttirmak igin
propiyonat bozunmasini ve metanojenezi dogrudan
tesvik ettigini gostermektedir [27].

Zhou ve arkadagslari (2015), yaptg arastirmada,
aktif camur anaerobik hidrolizinin tesvik edilmesi
icin  uygulanabilir  bir strateji  sunulmustur.
Desteklenen demir porfirinin, fazla tortunun
anaerobik hidrolizi Gzerine bir biyomimik katalizor
olarak uygulanmas: arastirilmigtir.  Optimal
kosullar altinda, KOic/ KOir ve UAKM azaltma
orani, ilk %13,2 ve %17,0’den (kontrol testi)
sirastyla %25,7 ve %35,3’e ylkselmistir. Sonuclar,
bu desteklenmis biyomimik katalizorun, ¢amur
hidrolizinin ~ tegvikinde dikkate deger bir
performans sergiledigini gostermistir [8].

Suanon ve arkadaslar1 (2016), biyogaz Uretimini
iyilestirmek icin mezofilik anaerobik c¢uriitme
(ACQ) islemlerinde (37 £ 1 C) iki farkli demir
nanopartikilt sifir degerlikli demir (nzZVI1) ve
manyetit (FesO4) kullanmiglardir. Ayrica demir
nanopartikllleri olan ve olmayan camurun AGC
sirasinda agir metal (Cd, Co, Cu, Zn, Ni ve Cr)
spekulasyonu degisiklikleri arastirilmistir. Sonug

olarak, uygun sekilde kullanildiginda demir
nanoparcaciklart ~ sadece  biyogaz  verimini
artirmakla  kalmayip AG prosesi sirasinda

metallerin mobilizasyonunu diizenleyip ve kontrol
ettigi ve daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ duyuldugunu
bildirmislerdir [5].

Eduok ve arkadaslari (2017), nanopartikillerin
camur curitme performans: tzerindeki potansiyel
etkisini arastirmak i¢in 150 L pilot anaerobik
cUrutlicuye guimis oksit, titanyum dioksit ve ginko
oksit karigimiyla eklenmis birincil ve atik aktive
edilmis camur kanisgitmi  ile  beslemislerdir.
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Sonuglar, mikrobik bollugu ve cesitliligi
azaltirken, bazi organizmalara rekabet avantaji
sunan Fusobacteria, Actinobacteria ve Trojanhorse
benzeri etkenlerin esnekligine dair garpict kanitlar
sunmaktadir [28].

Ma ve arkadaglari (2018), yaptigi calismada
asidifikasyon fazina mezofilik ve oda sicakhginda
demir oksit-zeolit katki maddesi eklenmistir. Tlave
edilen katki maddesi sayesinde, daha yiiksek
¢oziinir  kimyasal oksijen ihtiyact (KOI)
konsantrasyonu  (%21,53-227,30) ve daha iyi
lignoselillozik degradasyon agisindan  6nemli
Olclide gelistirilmis hidroliz/fermentasyon elde
edilmistir [29].

Zhang ve arkadaslar1 (2019), anaerobik ciriitme
(AC) reaktorlerine sirasiyla nano sifir degerlikli
demir (nZVI) ve FesOs Nanopartikiller ilave
edilip, AC islemi, pH, biyogaz verimleri ile toplam
katilarin (TS), ucucu katilarin (VS) ve ¢ozlnur
kimyasal oksijen talebinin (sSCOD) giderim orani
ile degerlendirilmistir. AC biyogaz (retiminin
kinetigini aragtirmak igin ¢ model kullanilmustir.
Uygun dozda nZVI veya FesO. nanopartikillerin
eklenmesi ~ sonucunda  ¢amurun  anaerobik
curatalebilirligini  arttirdigimt  gdzlemlemistir. 80
gunlik mezofilik islem sonrasinda En yuksek
kumdulatif biyogaz verimi, FesOs4 nanopartikiller
137,13 L, nZVI1 ile 140,34 L’dir. Bu iki reaktoriin
kimdlatif biyogaz Gretimi, %15,70 ve %13,44’e
kadar onemli olglde arttirdigini bildirmiglerdir
[30].

Romero-Gliza ve arkadaglar: (2019), serbest nitroz
asit (FNA) ile ikincil camur &n isleminin,
anaerobik ¢lritme sirasinda olusan  metan
Uretiminin performans: arastirmiglardir. Surekli
2 reaktorde ikincil camur 50-250 mg NO>N-N/L
araliginda 5 saat boyunca 6,7 pH’da, nitrit ile 6n
aritimdan  gecirilmistir.  Biyokimyasal ~metan
potansiyel testleri (BMP’ler) elde edilen sonuclar,
150 mg NO:N-N/L ve metan artisi1 %24°dir.
Sonuclar, her iki reaktdrde metan geligsimi
acisindan ¢ok benzer bir performans ortaya
cikmigtir. Bu nedenle metan verimini arttirmak
icin  camur asitlestirmeye gerek olmadig
bildirilmigtir [31].
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Abdelsalam ve arkadaglari  (2016), mikro
elementler olarak iz metallerin, hayvan digkilar,
mahsul artiklar1 veya herhangi bir baska organik
atik tardyle isletilen tarimsal biyogaz c¢lrlime
performans: ve stabilitesi Gzerinde ¢ok 6nemli bir
rol oynadigin1 ve Ni ve FesO4 nanopartikillerinin
metan verimini arttirdigi sonucunu bildirmiglerdir

[6].

Casals ve arkadaslar1 (2014), reaktérde 60°C’de
37°C’de sentezlenmis FesOs nanopartikilleri
(7 nm) kullanmig ve metan Uretiminde %234 artis
oldugunu bildirmislerdir. Sonuc olarak anaerobik
cUriticide optimal demir konsantrasyonlarin
korumanin, bakteriyel aktiviteyi iyilestirmek igin
kritik bir adim oldugunu varsaymiglardir [32].

Goyal ve arkadaslart (2018), cok fonksiyonlu
(Zn0O-Fe304) nanokompozitler igin bir sentez yolu
gelistirip, FesOs nanoparcaciklari ZnO yiizeyi
lzerinde islemislerdir. (ZnO-Fe304)
nanokompozitlerindeki  bilesenlerin  bilesimi,
sahadan ¢ikarilmas: gereken Kirliliklerin turiine
baglh olarak degistirilebilirligi ve Cu (I1) ve Pb (I1)
icin pH 5,5’te sirasiyla maksimum 4,1 mg/g ve
3,68 mg/g adsorpsiyon kapasitesi gozlemlenmistir.
Bu c¢ok fonksiyonlu nanokompozitler, organik

boyalarin, inorganik metal iyonlarinin ve
mikrobiyal ~ kontaminasyonun giderilmesi  igin
etkili bir yeniden kullanilabilir nano-adsorban

gorevi gormekte oldugunu, ayni zamanda ZF
nanokompozitlerini, su aritimuicin  hizh, etkili,
ucuz ve cekici bir secenek sunmak icgin tek bir
platform sistemi olarak gdsterdigini bildirmiglerdir
[33].

Demirel ve Scherer (2011), Fe ilavesiyle biyogaz
Uretimindeki iyilesmenin inek glbresi ve kanath
kumu kullanilarak aragtirmistir. Her iki substrat
icin FeSO. ilavesi, biyogaz uretimini ve CHs
biyogaz icerigini iyilestirmistir. Su sumbilu sigir
gubresinin anaerobik cirutme sirasinda FeCls
ilavesinin, biyogaz Uretiminde %60’tan fazla bir
artisa yol actigi bildirilmistir. Ayrica, domuz

digkisi ile Kkesikli deneyleri sirasinda FeCl;
ilavesinin stlfit inhibisyonunu onledigi
belirtilmistir [34].
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Mu ve arkadaglari (2011), doért metal oksid
nanopargacigini (nano-TiOz, nano-Al,Osz, nano-
SiO, ve nano-ZnO) arastirmig ve sadece nano-
ZnO’nun metan Uretimi Uzerinde inhibe edici etkisi
oldugu ve nano-ZnO’nun doza bagimh oldugu
sonucuna varmustir. Dlsik nano-ZnO (6 mg/
g-AKM) metan olusumu tizerinde herhangi bir etki
yaratmamagtir [26].

Zhou ve arkadaslart (2015), yaptig1 arastirmada,
aktif camur anaerobik hidrolizinin tesvik edilmesi
icin  uygulanabilir  bir strateji  sunulmustur.
Desteklenen  demirporfirinin,  fazla tortunun
anaerobik hidrolizi Uzerine bir biyomimik katalizor
olarak uygulanmasi arastirilmigtir. Demirporfirinin
tarafindan modifiye edilen manyetik Fe3O,
nanoparcaciklar: ayrica bir silanasyon yéntemiyle
sentezlenmis ve X-isim kirinimi (XRD), taramal
elektron mikroskobu (SEM), Fourier doénusimi
kizil6tesi  spektroskopisi (FTIR) ile karakterize
edilmistir. Sonuclar, bu desteklenmis biyomimik
katalizorlin, ¢camur hidrolizinin tesvikinde dikkate
deger bir performans sergiledigini gostermistir.
Optimal kosullar altinda, KOi¢/ KOir ve UAKM
azaltma orani, ilk %13,2 ve %17,0’den (kontrol
testi) sirasiyla %25,7 ve %35,3’e ylkselmistir.
Sonuglar, nétr yakin pH degerlerinde biyomimik
katalizorlerin  mevcudiyetinde fazla tortunun
hidrolizinin, alkalin ve asidik pH araliklarinda
yapilanlardan daha verimli oldugunu gostermistir.
Geri dondstim calismalari, biyomimik
katalizorlerin, Kkatalitik kapasitede 6nemli bir
degisiklik olmadan birka¢ kez kullanilabilecegini
gostermistir [8].

Barrena ve arkadaslar (2009), FesOs, Ag ve Au
nanopartikillerinin salatalik ve marul bitkilerinin
cimlenme  evresi, deniz  bakterisi  olan
Photobacterium phosphoreum ve anaerobik ¢camur
Uzerindeki etkilerini arastirmislardir.  Anaerobik
mikroorganizmalar Uzerindeki etkilerin
belirlenmesi amaciyla anaerobik as1 ¢camur evsel
kati1 atiklarin anaerobik olarak curataldugi bir
tesisten alinmig ve sonuclar toplam biyogaz lretim
miktarimin  6lciimi Uzerinden yapilan anaerobik
toksisite testi ile degerlendirilmistir. FesO4, Ag ve
Au nanopartikilleri icin sirasiyla 18, 16 ve 10
mg/L konsantrasyonlarin kullamildigi anaerobik
test 21 glin sdrdurdlmistdr. Elde edilen bu
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degerlerin istatistiksel degerlendirmesi sonucunda
her G¢ nanopartikilin de gaz Uretimine herhangi
bir etkisi olmadig1 saptanmigtir. Her ne kadar bu
calismada inhibisyon etkisi tespit edilemediyse de
inorganik nanopartikdllerin cevre ile
etkilesimlerinin daha derinlemesine arastiriimasi
gerektigini belirtmiglerdir (Barrena ve arkadaslari,
2009).

Zhang ve arkadaslar (2020), biyogaz Uretimi ve
atik camur azalttmini arttirmak icin iki asamah
anaerobik c¢lritmede FesOs nanopargaciklar:
(FNP) uygulanmistir. En uygun FNP dozu,
100 mg/L, 11,9 mL H2/gVS hidrojen ve 109,8 mL
CH4/gVS metan verimi gozlemlenmistir. Bu,
kontrolunkine kiyasla %215,1 hidrojen verimi ve
%58,7 metan verimini arttirdigini bildirmislerdir
[21].

Abdelsalam ve arkadaslar (2017),
nanopartiklllerin  biyogaz ve metan Gretimi
Uzerindeki etkilerini, 6zel olarak tasarlanmis bir
seri anaerobik sistem kullanarak incelemistir. Bu
amagla, farkl konsantrasyonlardaki Demir (Fe) ve
Demir Oksit (Fe3O4) nanoparcaciklarimin biyogaz
ve metan Uretimi Uzerindeki etkilerini incelemek
icin 2L biyodizel retilmigtir. Nanopartikul katki
maddelerinin en iyi sonuglari, 20 mg/L Fe
nanopartikil ve 20 mg/L FesOs manyetik
nanopartikillerin (p <0,05) oldugu biyogaz ve
metan dretiminin istatistiksel analizine (M-Stat
kullanarak en kiicuk fark) dayah olarak secilmistir.
En yiksek spesifik biyogaz ve metan dretimi,
20 mg/L FesO., manyetik nanopartikillerle 584 mL
Biyogaz/g UK ve 351,8 mL CH./gUK ile elde
edilmistir. Kontrol sisteminde ise spesifik biyogaz
uretimi 352,6 mL Biyogaz/gUK iken metan
uretimi de 179,6 mL CH4/g UK’dir [23].

Noonari  ve arkadaslart  (2020), Fe3O4
nanopartikillerin  anaerobik  ¢uritict  Gzerine
etkilerini aragtirarak maksimum metan (retimi elde
etmek ve FesO4 nanopartikillerinin  dozajim
optimize etmek icin calismalar yapmistir. Bununla
birlikte, Fe3O4 nanopartikillerinin metan dretimini
arttirdigini ve ¢lrlitme slrecini stabilize ettigi
gozlemlenmistir. Tlk adimda, Fes04 nanoparikilleri
sentezlenmis ve Kkarakterize edilmistir. Ikinci
asamada, farkl dozlardaki FesO. nanopartikillerin
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manda icerigi karngim oraniyla (metan verimi
acisindan) kanola samam (zerindeki etkileri
incelenmistir. Uglincti adimda, ikinci fazin aym
dozlarinda FesO. nanoparikillerin manda igerigi
kariggtm oramna sahip (metan verimi agisindan)
muz  bitkisi  atiklar1  Gzerindeki  etkileri
incelenmistir. Son asamada, ikinci ve (clnci
adimlar icin FesO4 dozu optimize edilmis ve metan
Uretimi ile Kkarsilastirilmistir. Deneysel sonuglar

tim dozlarin  birlikte yasama ve metan
Uretimindeki mikrobiyal aktiviteleri uyardigini
gOstermistir. Maksimum metan verimi

256 mLCH4/gUK ve 202,3 mLCH4/gUK, kontrolle
karsilastirildiginda sirastyla kanola samani ve muz
bitkisi atiklar: i¢in 0,81 mg ve 0,5 mg dozajinda
elde edilmistir [10].

3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Birlikte Cokeltme Yontemi
Sentezi

ile FesOa

Deneysel olarak, iyi tanimlanmis ebat, sekil ve
malzeme Ozelliklerine sahip nanopartikillerin
sentezi blyik 6nem tasimaktadir. FesOa, birlikte
cokeltme sentez yontemi kullanilarak
sentezlenmistir.

40 mL saf su igerisine,
» FeCl;6H20 (1,629)
> FeS04.7 H20 (1,399)

eklenerek ¢ozlnene kadar (5-10 dk) mekanik
karigtinciya konulmustur.  Karistiricidan  ¢ikan
cozeltiye 5 mL 1 N NaOH eklenerek, karistirici
sonrast siyah parcaciklarin olusumu
gozlemlenmigtir. Ardindan hazirlanan  ¢ozelti
70°C sicak su banyosunda 30 dk boyunca
bekletilmistir. Bu asama bittikten sonra 5 mL 3 N
NaOH eklenip tekrar ¢6zlinene kadar manyetik
karistirictya konmustur.

Hazirlanan ¢dzelti 3000 rpm hizda 20°C’de 10 dk
boyunca santrifijlenmistir.  Cokeltme islemi
sonrast par¢aciklar tst suyundan ayrilarak saf su
ile yikanmigtir. Bu islem 5 kez tekrarlanmistir
[36].
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Yan urtinlerinden ayrilan pargaciklar son iglem
olarak etlive konularak 106°C’de 24 saat boyunca
kurumaya birakilmigtir. Her turld olasi sorunun
oniine gecilmek icin hazirlanan pargaciklar cam
kavanoz igerisinde saklanmigtir [37]. Sentezleme
asamalar1 Sekil 1’de gésterilmistir.

Sekil 1. FesOs4 sentezleme asamalar

3.1.2. Deneysel Dizenek ve  Anaerobik

Curaticulerin isletimi

Bu calismada kullamlan atik ¢amur, Sanhurfa
Biyolojik  Atiksu Artma  Tesisi’nin  ikincil
sedimantasyon tankindan alinmig ve as1 camur,
tesisinin sindirim tankindan toplanmstir. Toplanan
ham atik  camur  bekletilmeden  hemen
kullanilmigtir.

Tim reaktorler kullanilmadan 6nce 6n islemlerden
gecirilmis, hicbir sorun teskil etmeyecek sekilde
kullanima hazir hale getirilmistir. 500 mL calisma
hacmine sahip laboratuvar Olgekli anaerobik
reaktorler kullanilmistir. 5 tekrarlh 7 doz, 5 tekrarh
1 doz olmak (zere toplamda 40 reaktor
tasarlanmigtir. Her reaktor icin 250 mL ham
camur, 70 mL as1 gamuru (anaerobik) eklenmistir.
Bu islemlerden sonra Fes3Os nanoparcaciklari da
ilave  edilerek  fermente  oluncaya kadar
karistinlmistir. Reaktdr icin kullanilacak dozlar
Cizelge 1’de verilmistir.

Mikrobiyal hucreleri bozmak ve atik camurun
anaerobik sindirim etkinligini arttirmak igin atik
camur mezofilik kosullarda (30-40°C) ¢amur
cokmeyecek sekilde sirekli calkalanmistir. Bu
asama 22 gun sirmistir. Calismada kullanilan
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ornek reaktdr Sekil 2’de ve reaktér kurulumu
Sekil 3’te gosterilmistir.

Cizelge 1. Reaktdr icin kullanilacak dozlar

Reaktor Serisi ~ Fes0. Konsantrasyonu
Reaktor
sayisi (/L)
Kontrol 0
25 5 0,025
50 5 0,05
100 5 0,1
150 5 0,15
200 5 0,2
250 5 0,25
300 5 0,3
P:;au:k vg Gaz;:::::llma

Plastik
Sige

Sekil 3. Reaktor kurulumu
3.1.3. Biyogaz Hacminin Belirlenmesi

Yontem olarak, biyogaz retimi icin gerekli olan
anaerobik sartlar, mezofilik sicaklik ve katt madde
oram belirlenip reaktorler kurulmustur. Kurulan
tim reaktorlerin hava sizdirmazlig: kontrol edilip,
reaktorde olusan biyogaz c¢ikiglari gozlenmistir.
22 ginlik bekleme suresi sonras: reaktorler acilip
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biyogaz cikiglari hesaplanmistir. Biyogaz cikislar
Sekil 4’te gosterilmistir.

Sekil 4. Biyogaz ¢ikist
3.1.4. Kimyasal Analizler

Anaerobik curdticllerde Kkullanilan geri  devir
camuru ve anaerobik camurun pH, sicakhk ve
iletkenligi Hanna Instruments pH 211 tezgah
Olcekli pH metre ile dlculmustir. Toplam Katt
madde ve organik madde ile ¢oziinmis KOI
analizleri ise Standard Metotlar’a gére yapilmistir
[38]. Ayni sekilde sentezlenmis manyetik FesOs
nanopartikillerin XRD analizleri daha &nceki bir
calisma da [37] kullanilmis olup bu ¢alismada da
sunulmustur.

4. ARASTIRMA BULGULARI VE

TARTISMA
4.1. Sentezlenmis FesOs ve Manyetik Ozellikleri

Sentezlenen Fes0,, 5’te

gosterilmistir.

-
ﬂ_‘\" N

manyetik Sekil

Sekil 5. Fes04 nanoparcaciklar
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XRD analizi sentezlenen nanopargaciklarin kristal
yapisim ve biyukligiunid bulmak icin kullanilan bir
tekniktir. Sentezden sonra elde edilen (rln
Uzerindeki ana oksidasyon analizinin sonuglar
Cizelge 2’de gosterilmektedir [37]. Bu sonuglara

Cizelge 2. Elemental analizi

Ozlem DEMIR, Nurcan ATES

gore, ornekte %93,73 Fe, %1,12 Si ve 0,42 ppm
Mn bulunmaktadir. Cizelge 3’te verilen XRD
analiz sonucglarina gore, sentezlenen riinun
kimyasal formilunin FesO4 oldugu ve manyetik
oOzellige sahip oldugu dogrulanmigtir [37].

Element Si Fe Mn
Unit % % ppm
1,12 93,72 0,4
Cizelge 3. XRD analizi
% Ref. Code Score Compound Name D'?lgc.f_m[;m %gim:ﬁ‘?
100 01-075-1609 68 Magnetite Low 0,080 FesO4
Pos.(°2 Th.) Height (cts) FWHM (°2 Th.) d-spacing (A) Rel. Int. (%)
2,0528 35244,11 0,1368 43,00158 100,00
3,7111 5536,54 0,3192 23,78924 15,71
30,2430 451,64 0,5472 2,95285 1,28
35,6341 1310,98 0,3648 2,51749 3,72
43,2634 269,23 0,5472 2,02958 0,76
57,1854 263,30 0,5472 1,60955 0,75
62,8184 341,41 0,2736 1,47808 0,97
4.2. Anaerobik Curutucller icin Kullamlan 4.3. FesOs Nanopartikillerinin - Anaerobik
Camurlann Karakterizasyonu Curatiicide Biyogaz Uretimi  Uzerine
Etkileri
Bu c¢alismada kullamlan atik c¢amur, Sanhurfa .
Biyolojik A.A.T’nin proses geridevir tankindan  Yapian calisma sonucunda kurulan 5 set anaerobik
alinmis ve kullanilan asi camuru ise anaerobik ~ GUrltlcudeki biyogaz hacimleri Cizelge 6°da
curitici cikisindan ahnmistir. Toplanan ham auk ~ Verilmistir. Deneysel calisma  sonucunda ilave

camur bekletilmeden hemen kullanilmigtir. Geri
devir camurun ve anaerobik as1 camurunun
karakteristigi Cizelge 5’te verilmistir

Cizelge 5. Geri devir ¢camuru ve anaerobik asi
camurun ozellikleri

Parametre Substrat | Anaerobik As1 Camur
pH 7,57 8,25
Sicakhk 18,7 18,7

Toplam Kati

Madde (mg/L) 10000 8000
Organik Madde 22000 16000

(mg/L)

Coziinmiis KOI

(KOic) mg/L) 1280 3585
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edilen FesO4’Un etkisinin daha net anlasilabilmesi
icin konsantrasyon artisina gore biyogaz degisimi
Sekil 6’da gosterilmistir. Anaerobik curitucudeki
biyogaz hacimleri ve FesOs konsantrasyonu ile
biyogaz degisiminden de anlasildig1 (izere anaerobik
curltliciye eklenen FesOs konsantrasyonu arttikca
biyogaz hacmi de artmaktadur.

Fes04 konsantrasyonun en yuksek oldugu 0,3 g/L
icin 5 sette de en yilksek biyogaz hacimleri
gozlenmistir.  FesO,  kullanilmayan  kontrol
reaktorler olarak hizmet eden reaktdrlerde
(FesO4=0) ile kiyaslanacak olursa ortalama
degerleri dikkate alinarak FezO4 ilave edilemeyen
reaktorlerin ortalama biyogaz hacmi 428,8 mL

iken, 0,3 g/L FesO. ilave edildikten sonra
biyogazin  ortalama hacmi 572,8 mL’ye
yiikselmistir.
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Cizelge 6. Anaerobik curticllerdeki biyogaz hacimleri

Fe30, konsantrasyonu (g/L) Biyogaz (mL)
1. set 2. set 3. set 4. set 5. set Ortalama
0 412 414 460 438 420 428,8
0,025 424 350 316 382 384 371,2
0,05 424 400 412 404 342 396,4
0,1 408 424 422 424 326 400,8
0,15 516 428 458 422 422 4492
0,2 422 422 424 600 422 458
0,25 464 600 420 460 534 495,6
0,3 612 656 516 526 554 572,8
700
600
500 —
T 400 - ;
S 300
S
o 200
——1.56t == 2.set 3.set
100 —====4et =Je=9.56t
O T T T T T T T
0 002 005 01 015 02 025 0,3
Fe;O, (g/L)

Sekil 6. Fe3O4 konsantrasyonu ile biyogaz degisimi

Nanopartikillerin, anaerobik c¢iriticiye olan
etkileri ve 6zellikle daha yiksek konsantrasyonlar
Uzerindeki  yayinlanmig  arastirmalarin  sayisi
stnirhdir ve ¢ogu, anaerobik c¢uritict hidrolik
alikonma sireleri (HRT) dikkate ahinarak daha
uzun sireli degerlendirmeler icermemektedir.

Uzun sureli ve daha yiksek konsantrasyonlarin bir
araya getirilmesiyle ilgili literatirdeki modelleme
ile birlikte arastirma eksikligi g0z 0Onine
ahndiginda, farkli nanopartikillerin  anaerobik
curticiiye olas1 etkilerini biyokimyasal enerji
Uretimi ve atik yonetimi streci olarak algilamak
onemlidir [39].

Demir nanoparcaciklari, mikroorganizma igin en

fazla artan talebe sahip ve besin kaynagi olan
nanopartikiillerden biri olarak bilinir. Demir metal,
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Ag ve Cu’dan daha fazla reaktivite giiciine sahiptir
[40].

Arastirmacilar, nanopartikillerin de anaerobik
curime surecinde besin olarak etkileyici bir rol
oynadigini gdzlemlemiglerdir. Fez0a4, NiO, CuO,
ZnO, vb. Kkesikli reaktorlerde  metanojenik
aktivitelerin kayda deger sekilde artmasim
saglamustir.

Methanobacterium  thermo-autotrophicum  gibi
cesitli metanojenlerin; Methanosarcina barkeri;
Meth-anocorpusculum parvum ve Metanoco-
ccoides metilutens; Methanococcus vanielli ve
Methanococcus, Fe, Ni, Co, Se ve molibden (Mo)
besin olarak gerekli gérmustir [10].

FesO4 nanopartikilleri, atiksu aritiminda siklikla
kullanilir.  FesOs  nanoparcaciklarimn  sulu
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cozeltilerden kadmiyum iyonu gidermek icin
birlikte cokeltilerek metal baglanmasi icin uygun
fizikokimyasal Ozelliklere  sahip oldugu
bildirilmistir [41]. FesOs4 nanoparcgaciklari da
boyalarin  hizli bir sekilde uzaklastirilmasin
saglayabilir  [42]. Bununla birlikte, Fe3Os
nanoparcaciklari miknatis tozundan daha pahahdir.
Manyetik bir malzeme olarak bilinen Fe3Os4,
manyetik alan Uretebilir ve Fe*? ve Fe*¥’e iyonize
edilebilir. Harici bir manyetik alanin yardimyla,
kati-sivi ayrilma probleminin asilmasinda daha
basarili olmustur [41]. Dahasi, atiksu aritimina
FesOs eklenmesi, aktif camurdaki demir
bilesiklerini miknatislayabilir ve ¢amur ¢okeltme
verimliligi, manyetik Kkuvvetlerin parcaciklar
birbirleriyle birlestirmesiyle artar [43,44].

Fe*?’in aktif camurun dusiuk konsantrasyonlarda
(2 mg/L) mikrobik baglanmasina faydah oldugu,
ancak baglanma seviyesinin yuksek
konsantrasyonlarda  (metal ilavesi olmadan)
kontrol seviyesine dustugi bildirilmistir [45,46].

Farkl aragtirmacilar, anaerobik ¢iiritmedeki Gstin
manyetik nanopartikil formunun FeszO4 oldugunu
bildirmislerdir. Fes04’lin nanoparcaciklari,
anaerobik curituculerdeki mikrobiyal aktiviteler
icin Fe;O3, NiO, CuO ve Ag’den daha temel
besinler olarak gosterilir [47].

5. SONUCLAR VE ONERILER

Anaerobik curitucu, atiksu ¢amurunu stabilize
etmek ve yenilenebilir enerji lretmek icin
kullanilan iglemlerden biridir. Nanopartikillere
anaerobik curdtucilere eklenmesi son yillarda
metan Uretimi ve proses stabilitesi i¢in biyuk ilgi
gormektedir.

Nanopartikillerin  ayrica anaerobik  ¢irituci
hidrolizini hizlandirdigi, metan verimini arttirdig:
ve stabilize edilmis camur Grettigi belirlenmistir.
FesO4 nanopartikuller, mikroorganizma icin en
fazla buylyen talep ve besin kaynag: olan
nanopartikiillerden  biri  olarak bilinmektedir.
Uygun sekilde kullanildiginda Fes04
nanopartiklleri, biyogaz wverimini iyilestirmekle
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kalmamakta, ayn: zamanda anaerobik ¢uriticu
islemi sirasinda metallerin  mobilizasyonunu
diizenlemekte ve kontrol etmektedir. Anaerobik
curtiticide hidrolik ahkonma suresi yuksek
seviyelere  ulastiginda, kararli  durumunun
bozabilecegini sdylenebilir. Yapilan bu calisma
sonucunda, Fe30s konsantrasyonu artmas: ile
biyogaz artis1 gorilmis ve FesOs kullaniimayan
kontrol diizeneklerindeki ortalama biyogaz hacmi
4289 mL iken 0,3 g/L Fe3O4 ilavesinde ise
ortalama olarak 572,8 mL biyogaz elde edilmistir

Sonug olarak, tim arastirmalar 1s1ginda, atik su
arittimi ve diger alanlarda dahil olmak Uzere gesitli
uygulamalarda manyetik demir oksidin
kullanimina son zamanlarda daha fazla ilgi
duyuldugu ve demir oksitin anaerobik ¢uritiiciide
biyogaz ve metan dretimini olumlu etkiledigi
sonucuna varilabilmektedir.
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