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OZET

Asidik maden sizintt suyu (AMS), madencilik faaliyetleri sirasinda kiikiirt igeren
minerallerin bakteriyel oksidasyonu sonucunda olusan ve ¢evresel kirlilige yol agan
bir atiksudur. Altin ve bazi metal cevherlerinin islenmesi sirasinda; arsenik diger
metaller gibi serbest kalmakta ve yer alti ile yiizey sularinin kirlenmesine yol
acmaktadir. Dolayisiyla, AMS; yiiksek siilfat (>1000 mg/L), diisiik pH (2-5) ve Fe,
Cu, Zn, Ni, Co, Cr, As gibi metalleri yliksek konsantrasyonlarda (10-1000 mg/L)

barindirmaktadir.

AMS’nin aritiminda stilfat indirgeyen bakteriler liteatiirde kullanilmis olmakla birlikte
anaerobik membran biyoreaktorlerin (AnMBR) bu amacla kullanimina
rastlanmamistir. AMS diigiik organik madde igerigine sahip olup, siilfat indirgenmesi
amaciyla disaridan organik madde ilavesi gerekmektedir. Bu ¢aligsmada, stilfat (2000
mg/L), KOI (1500 mg/L) ve metal (Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Cr, As) iceren asidik (pH 4-7)
atiksularin 35°C’de AnMBR’de aritimi incelenmistir. Reaktér performansi farkli
hidrolik bekleme siirelerinde ve filtrasyon akilarinda incelenmis olup, siilfat

indirgeyen bakteriler (SIB) i¢in enerji ve karbon kaynagi olarak etanol kullanilmustir.

Yapilan ¢caligmada 6rnek bir AMS baz alinarak, dort kat ve iki kat seyreltilmis sentetik
AMS ile AnMBR beslenmis olup; reaktorde giderim ve filtrasyon performanslari
detayli olarak irdelenmistir. AnMBR’nin 4 kat veya 2 kat seyreltilmis AMS ile
beslenmesi reaktdr performansini olumsuz etkilememis olup, KOI ve siilfat giderim
performanslart %95’in iizerine ¢ikmistir. Reaktérde oldukca yiiksek metal giderim
performanslar1 gézlenmis olup; Fe, Cu, Zn, Co ve Ni gideriminde sirasiyla %99,7,
%97,3, %95, >%99 ve >%99 gibi yiiksek degerlere ulasilmistr. Yiiksek stilfiir
konsantrasyonlarinda, As giderimi %50 civarinda kalmis olup, bunun nedeni
orpiment’in (As2S3) yeniden ¢oziinmesidir. Bu kapsamda As giderim performansini
arttirmak amaciyla giris KOI konsantrasyonu kademeli olarak diisiiriilerek siilfiir
konsantrasyonu kontol altina alinmistir. Siilfiir konsantrasyonun diismesiyle permeat
As konsantrasyonu da dogrusal bir sekilde diiserek %99 seviyesinde giderim verimi

elde edilmistir.
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Reaktordeki camurun filtrelenebilirlik 6zelliklerinin tespit edilmesi ve membran
tikanikligiyla iligkilendirilebilmesi i¢in reaktor igletimi siiresince gesitli filtrasyon
testleri gerceklestirilmistir. Membran tikanikliginin en 6nemli nedeninin yiiksek AKM
konsantrasyonuna bagli olarak kek birikimi oldugu belirlenmis olup, jel permasyon
komatografsi ile kek iizerinde yiiksek molekiil agirlikli organik maddelerin biriktigi,
SED-EDS analizleriyle de yiiksek konsantrasyonlarda S, Si, Fe, Cu, Na ve Mg gibi

inorganiklerin birikimi tespit edilmistir.

Reaktorlerde metal birikimiyle birlikte filtrelenebilirligin arttig1 tespit edilmis olup,

¢Oken metallerin koagiilant olarak davrandigi sonucuna varilmstir.

Sonuglar, siilfat indirgeyen AnMBR'nin gergek olgekli uygulamalar i¢in potansiyel

bir alternatif oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik membran biyoreaktor, siilfat indirgeme, biyolojik

metal giderimi, asidik maden sizint1 suyu, arsenik, membran kirlenmesi
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ABSTRACT

Acidic mine drainage (AMD) is a wastewater resulting from bacterial oxidation of
sulfur-containing minerals during mining activities and causes environmental
pollution. During the processing of gold and some metal ores, arsenic, similar to other
metals, is released and lead to contamination of ground and surface waters. Hence,
AMD is characterized as high sulfate (>1000 mg/L), low pH (2-5) and high
concentrations (10-1000 mg/L) of various metals like Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Cr, As.

Although sulfate reducing bacteria has been used for the treatment of AMD, anaerobic
membrane bioreactors (AnMBRs) have not been used for this purpose before. AMD
contains low organic matter concentrations and external organic addition is required
to induce sulfate reduction. In this study, the treatability of sulfate (2000 mg/L), COD
(1500 mg/L) and metal (Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Mn, As) containing acidic (pH 4-7)
wastewater was investigated at 35 °C using AnMBR. The reactor performance was
evaluated at varying hydraulic retention times and flux values. Ethanol was used as a

source of carbon and energy for the sulfate-reducing bacteria (SRB).

In the study, the AnMBR was fed with four and two times diluted synthetic AMD
based on a real AMD content and the removal and filtration performances of the
reactor were investigated in detail. Feeding of the AnMBR with four and two times
diluted AMD did not adversely affect the removal performances and both sulfate and
COD removal efficiencies reached over 95%. High metal removal efficiencies were
observed in the reactor and the removal efficiencies of Fe, Cu, Zn, Co and Ni were
99.7%, 97.3%, 95%, >99% and >99%, respectively. At high sulfide concentrations,
As removal performance was around 50% due to re-dissolution orpiment (As2S3). In
this context, in order to increase the As removal performance, influent COD
concentration was decreased gradually to control the sulfide concentration. Permeate
As concentration decreased linearly with decreasing sulfide concentration and the As

removal performance reached 99%.
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In order to assess the filterability of the sludge and to make correlation with the
membrane fouling, various filterability tests were used. The main cause of membrane
fouling was the cake accumulation on the membrane due to high mixed liquor
suspended solids concentration in the bioreactor. The presence of high molecular
weight organic compounds and inorganic compounds, like S, Si, Fe, Cu, Na and Mg,
were detected in the cake layer with the gel permeation chromatography and SEM-

EDS analyses, respectively.

The filterability of the sludge increased with metal accumulation in the reactor, and it

was concluded that settled metals behaved as coagulant.

The results showed that sulfate reducing AnMBRs have the potential to be used in real

scale applications.

Key words: Anaerobic membrane bioreactor, sulfate reduction, biological metal

removal, acidic mine drainage, arsenic, membrane fouling
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1) GIRIS

Cesitli endiistrilerde siilfat icerigi yiiksek atiksular olugsmakta olup, bu atiksular dogaya
birakilmadan 6nce aritilmalidir. Ulkemizde fazlaca bulunan tektonik yapilar ve farkli
jeolojik yapilar nedeniyle cok c¢esitli maden cevherleri bulunmaktadir. Gelisen
teknolojik imkénlar ve artan diinya niifusu beraberinde yeni maden yatag: arayisini
arttirmigtir. Madencilik sektorii, diger sektorlere hammadde saglamasi ve diinya
capinda bazi borsalarda ticaret {iriinii olmasi nedeniyle dnemli bir sektordiir ve asidik
maden s1zint1 suyu (AMS) olarak adlandirilan sularin olusmasinda biiyiik pay sahibidir
(Okten 2012) (Sekil 1). Maden tetkik ¢aligmalarinda derin jeolojik ekosistemde
bulunan nikel, bakir, ¢inko vb. mineraller atmosfer ve suya temas ettiginde
yiikseltgenmektedir. Bu reaksiyonlar sonucunda asidik maden sizint1 sulart olusur ve
maden atiklar1 yeryiiziine ¢iktiginda, maden kullanima kapatilsa dahi, uygun bertaraf
yontemleri uygulanmadikca kirlilik olusumu yillarca devam edebilir. Ayrica, agir
metal iceren jeolojik atiklar, su kaynaklarina ve topraga kontrolsiiz karistiginda

etrafindaki canlilarin sagligina ve biyotaya zarar verebilmektedir (Altun 2013).

Indirgenmis formdaki mineraller dogada genellikle kiikiirtlii bilesikler halinde
bulunurlar. Bu kiikiirtlii bilesikler ve mineraller i¢inde de en fazla bulunan demir siilfiir
(FeS) lerdir (Altun 2013). Suyun, oksijen igeren ortamda kiikiirtlii minerallere temasi
sonucunda bir takim biyolojik aktiviteler sonucunda iiretilen asit nedeniyle pH degeri
asidik seviyelere diiser ve bu reaksiyonlar sonucunda yiiksek konsantrasyonlarda
stilfat ve metal igeren bir suya doniisiir. Suyun metal igerigi ise yiikseltgenen mineralin

cesidine, miktarina ve tipine gore degisiklik gosterir.



Sekil 1. Solda eski bir demir madeni ve sagda eski bir kdmiir madeni 6rnegi (Altun

2013).

Olusan AMS aritilmadan ve iyilestirme iglemleri uygulanmadan kontrolsiiz sekilde
dogaya birakilirsa zaman iginde, topraga ve yeralti sularina karigabilir. Yerel su
kaynaklarmin kirliligi bitkilere, tarim {riinlerine, sucul ekosistem canlilarma ve
insanlara ciddi zararlar verebilir. Canakkale’nin Can ilgesinde terk edilmis komiir
madenleri bulunmaktadir (Yiicel Sanliyiiksel 2013). Komiir, igerisinde ¢ogunlukla
karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), kiikiirt (S) ve azot (N) elementleri ve cesitli
inorganik maddeleri igeren yanici kat1 fosil organik kiitlelerdir. Komiiriin biinyesinde
en ¢cok gozlenen kiikiirtlii mineral pirittir. Burada bulunan yiiksek kiikiirt igerikli linyit
komiiriiniin ¢ikarilma islemleri sirasinda meydana gelen biiyiik ¢ukurlar rehabilite
edilmemistir. Cukurlar, ylizeysel sizintt ve yagmur sular1 ile dolmus ve goller
olusmustur. Zaman igerisinde AMS i¢in uygun kosullarin bir araya gelmesi ile
(pirit+tnem+hava) goller, asidik ozellik kazanmis (Sekil 2) ve ¢Oziinmiis metal
iyonlarina baglh olarak kirmizi-sari-kahve renklerinin karisiminda pH degerleri 2-3
olarak belirlenen Asidik Maden Golleri (AMG) olusmustur (Okumusuglu 2009;
Sengiilalp 2009). Diisiik pH degerlerinde zehirli madde ve agir metal igerigine sahip
olan bu goéller igme sularin1 ve canli hayatin1 olumsuz etkiledigi arastirmacilar
tarafindan vurgulamistir. Asidik sulardaki kirleticilerin taginimi engellenmez ise
yeralt1 suyuna da karisim s6z konusu olacaktir (Yiicel Sanliyiiksel 2013; Okumusuglu
2009).



Sekil 2. Can ilgesinde (Canakkale) olusmus asidik maden golii (Yiicel
Sanliyiiksel 2013)

En ¢ok bulunan kiikiirtli mineral FeS: (pirit)’dir ve ilizerine ¢ok sayida arastirma
yapilmistir. Pirite ilave olarak, calkopirit (CuFeS>), pirrotit (FeS), arsenopirit (FeAsS),
galena (PbS), sfalerit (ZnS), pentlantit (FeNiS) ve kobaltite (CoAsS) gibi mineraller
kiikiirt igeren minerallere Ornek verilebilir. Bu maddelerin mikroorganizmalar
tarafindan, hava ve su igeren ortamda oksitlenmesi sonucunda yiiksek
konsantrasyonlarda metal i¢ceren asidik maden sizint1 suyu olusmaktadir. Dolayisiyla,
asidik maden s1zint1 sulari; diisiik pH, yiiksek stilfat (>1500-2000 mg/L) ve yiiksek
agir metal (Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Cr, As) konsantrasyonlarina sahip olup, doga ve canlilar

i¢in tehlikeli bir atiksudur.

MeS: formundaki kiikiirtlii bilesiklerden AMS olusum siirecinin reaksiyonlari
asagidaki gosterilmektedir. Oksijen ve bakteri varhiginda, kiikiirtli minerallerden

arsenigin ¢oziinmesi reaksiyon 1 ve 2’de verilmistir. Acidithiobacillus ferroxidans gibi

2+ 3+

tiirler de Fe?*’yi Fe**’e oksitleyebilmektedir. Olusan Fe*", kiikiirt iceren minerallerdeki
agir metalleri ve arsenigi reaksiyon 2’ye gore oksitleyerek suda ¢oziiniir hale

gelmesine neden olmaktadir;

FeAsS+7/202+H20 — Fe**+S04>+H2As04 (1)

FeAsS+13Fe**+8H20 — 14Fe? +S04*+13H +H3As04 2)



Piritin oksidasyonu neticesinde AMS olusumu asagidaki kimyasal reaksiyonla

Ozetlenebilir;
2FeS2+702+2H20 - 2Fe™”?+4S042+4H" (3)

Denklem 3’e gore; pirit (FeS2); oksijen varliginda, demir stilfat (FeSOa4) ve siilfiirik
aside yiikseltgenir. Aerobik kosullar altinda, Fe*? denklem 2’de gosterilen reaksiyon

sonucu Fe™’

e yiikseltgenir. Bu reaksiyonun hizi, bakterinin olmadigi durumlarda
asidik kosullarda oldukca diisiiktiir. Fakat yine arastirmalara gére pH 5’e¢ yakin
degerlerde ise oldukga yiiksektir. Bakteri mevcudiyetinde, mesela Acidithiobacillus
ferrooxidants, diisiik pH degerlerinde (2-3), Fe*? oksidasyon hiz1 kimyasal reaksiyon

hizina kiyasla 10° kat artmaktadir (Sahinkaya 2009b).

4Fe? +4H +02 — 4Fe™+2H0 (4)

Olusan Fe*’, asagidaki reaksiyon uyarinca piritin yiikseltgenmesine neden olabilir.
[lave olarak olusan Fe™, hidrolize olarak ¢okebilir (reaksiyon 6). Her iki durumda da

H" iyonu agiga ¢ikar ve suyun pH degeri diiger.

FeSy + 14 Fe™+ 8 H20 — 15 Fe™? +2 S04 2+ 16 H' (5)
Olusan Fe™ hidroliz reaksiyonu denklem 6 de gosterilmistir.
Fe™+2 H20 — Fe(OH)3 + 3 H' (6)

Olusan AMS’nin igerigi ¢ok fazla farklilik gdsterebilir. Ciinkii AMS igerigi fiziksel,
kimyasal, minerolojik ve mikrobiyolojik ozelliklere bagli olup, bolgeden bolgeye
degisiklik gosterir. Asidik maden sularinda asit olusumunu belirleyen etmenlerden
bazilar1 asagida siralanmistir:
v' Sicaklik
Bakterinin aktivitesi

v

v' Sudaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu
v' +3 degerlikteki demirin kimyasal aktifligi
v

AMS olusum reaksiyonlarini tetikleyecek aktivasyon enerjisi



v" Olusan metal siilfiirlerin yiiz 6lg¢timii

v" pH.

AMS olusumu, kosullar uygun oldugu siirece maden ocaginin kapatilmasindan sonra

onlarca hatta yiizlerce yil devam etmektedir (Altun 2013).

Asidik maden sizint1 sularinin olustugu yataklarda aritilmasi oldukg¢a zor bir iglemdir
ve bu yiizden genellikle bagvurulan yaklasim; zararli etkileri minimum seviyelere
indirmek yéniindedir (Altun 2013). lyilestirme ydntemleri biyotik ve abiyotik olarak
ayrilmaktadir. Alisilagelmis abiyotik yontemde; AMS aritimi i¢in ortamin pH seviyesi
alkalinite iceren kimyasallar ile demir yiikseltgeyen mikroorganizmalarin etkin oldugu
pH degerlerinin lizerine ¢ikarilarak, asit olusum basamaginin hizi sinirlandirilir. Genel
itibariyle en yaygin kullanilan abiyotik ydntem, hidroksit iceren kimyasallar
kullanarak atiksuyun pH seviyesini yiiksek seviyelere getirerek metallerin
coktiiriilmesi prensibine dayanmaktadir. Aktif abiyotik yontemde; alkali kimyasallarin
ilavesiyle metaller, karbonat veya hidroksit seklinde ¢oktiiriilerek sudan
uzaklastirllmaktadir. Bununla birlikte bazi inorganiklerin siilfat seklinde ¢okmesi de
miimkiindiir. Ornegin siilfat (SO4%) igerigi yiiksek ortama Ca*" iceren kimyasallarin
ilavesiyle CaSO4.2H20 (alg1 tasi) ¢cokelegi olusabilmekte ve atiksuyun stilfat igerigi
disiiriilebilmektedir. Aktif kimyasal metotlarla giderim verimliligi yiliksek olsa da
maliyeti yiiksek bulunmaktadir. Hem eklenen kimyasallarin maliyetleri hem de yiiksek
konsantrasyonlarda metal iceren tehlikeli gamurun bertaraf maliyeti abiyotik aritim
seceneklerinin en 6nemli dez avantajlaridir. Pasif kimyasal metotta ise; atiksu, iginde
kireg¢ tasi bulunan havasiz bir yataktan gecirilerek, demirin indirgenmis halde kalip
¢okmesini engelleme prensibine dayanir. Bununla birlikte, ¢ok fazla Fe** ve AI**
iceren AMS’lerde hidroksit ¢okelekleri olusur. Isletim siiresi ilerledikce demirin
¢okmesi nedeniyle suyun akis yoniinde tikanmalar olusur ve sistem performansi
olumsuz sekilde etkilenir. Ayrica AMS ¢oziinmiis oksijen (CO) igeriyorsa, demir
yiikseltgenip kireg taslari iizerine ¢okme yapabilir. Bu durumlarda verimin diismemesi
icin pasif yontem tek basina kullanilamamaktadir. Bu da yine yiiksek isletim

maliyetlerine sebep olur (Ucar vd., 2011; Sahinkaya vd., 2018; Altun 2013).



AMS lerin biyotik sistemdeki aktif giderim yonteminde ise siilfat indirgeyen bakteriler
kullanilmaktadir. Temel yaklagim ise AMS’de bulunan metallerin metal-siilfiir (MeS)
cokelekleri seklinde c¢oktiiriilmesine dayanmaktadir. Bu tez kapsaminda yapilan
caligmalarda aktif biyolojik yontemler kullanilmis olup, siilfat indirgeyen bakterilerin
dominant oldugu anaerobik membran biyoreaktoérde asidik maden sizint1 suyu aritimi

calisilmistir. Aktif biyotik yontemler ileride detayli olarak agiklanmustir.

1.1. Arsenik Kaynaklari, Toksisitesi ve Dogada Hareketi

Periyodik tabloda 5A grubunda yer almakta olan arsenik bir metaloittir. Dogada;
arsenik; (-3), (0), (+3) ve (+5) degerlikli olarak bulunur. Arsenigin +5 degerlikli olan
formu arsenat, +3 degerlikli olan formu arsenit ve —3 degerlikli olan formu da arsin
olarak isimlendirilir (Bissen vd., 2003). i¢me sularindaki en tehlikeli kirleticilerden
biri olan arsenik yar1 metal bir elementtir. Arsenigin c¢evreye baslica yayilma ve
taginma yolu sulardir. Arsenigin su vasitasiyla ekosistemde dagilmasi canlilar iizerinde
birikime neden olmaktadir. Dogada ise arsenious asit (H3AsO3, HAsO3%"), arsenik asit
(H3AsOs, H2AsO4, HAsO4>"), arsenit, arsenat, metilarsenik asit gibi formlarda
bulunur. Yer kabugunun icerdigi ortalama arsenik derigimi 0,5-2,5 mg/kg arasindadir.
Bu bilesiklerin dogadaki hareketi; pH, redox potansiyeli ve Fe**, AI** ve Mn*"*
oksitlerin varligi, humik asitler ve kil minerallerinin varligma bagli olarak
degismektedir. Inorganik arsenik bilesikleri; bakteri, mantar ve mayalar tarafindan
metillestirilerek monometilarsonik asit (MMA), dimetilarsinik asit (DMA) ve gaz
formunda arsin gibi organik bilesiklere doniistiiriiliir (Bissen vd., 2003). Arsenigin
dogal ve antropojenik kaynaklari, toksisitesi, dogada hareketi ve dogadaki formlar

ayrintili olarak asagida sunulmustur.

1.1.1.  Sulardaki Arsenik Kaynaklari

1.1.1.1 Dogal Kaynaklar

Dogadaki arsenik genellikle siilfiir igeren minerallerde bulunur. En 6nemli arsenik
iceren mineraller ise; orpiment (As2S3), realgar (AsS), mispikel (FeAsS), loellingit

(FeAs2), nikolit (NiAs), kobaltit (CoAsS), tennantit (Cui2AssSi3) ve enargit
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(CuszAsSa)’tir (Bissen ve Frimmel 2003). Topraktaki arsenik konsantrasyonu oldukga
degisken olup, yiizeysel ve yer alt1 sularindaki arsenik konsantrasyonunu belirleyen en
Oonemli faktordiir. Almanya’da toprak 2,5 ile 15 mg/kg arasinda arsenik igerirken bu
deger Cin igin 0,01 ile 626 mg/kg arasinda, italya’da 1,8 ile 60 mg/kg arasinda ve
Amerika Birlesik Devletleri’nde 1,0 ile 20 mg/kg arasinda degismektedir. Bazi
stlfiirlii mineral cevherleri ¢ok daha yiliksek konsantrasyonlarda arsenik igermekte
olup 1,5 g/kg’a kadar rapor edilmistir. Deniz suyunda arsenik konsantrasyonunun 0,09
ug/L ile 24 pg/L (ortalama: 1,5 pg/L) degistigi rapor edilmistir. Mineral ve termal

sularda arsenik konsantrasyonunun, yer alti sularimin 300 kat1 kadar olabilecegi

vurgulanmistir (Bissen ve Frimmel 2003).

Yer alti sularindaki yiiksek arsenik problemi ozellikle Banglades’de biiylik bir
problem olup, Hindistan, Vietnam, Tayvan, Meksika, Arjantin, Sili, Macaristan,
Romanya ve ABD’nin bir¢ok eyaletinde ve lilkemizde (Altas vd., 2011; Bilici Baskan

ve Pala, 2011) igme sularinda ytiksek arsenik konsantrasyonlari rapor edilmistir.

Ozellikle yer alt1 sularinm arsenik ile kirlenmesi Tiirkiye icin de &nemli bir
problemdir. Altas vd. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Aksaray ilinde igme ve
kullanma suyu olarak kullanilan 62 noktadan alinan su numuneleri 1 y1l siiresince
incelenmistir. Bu istasyonlarin 22’sinde As konsantrasyonunun 10 ug/L ile 50 pg/L
arasinda ve 5 istasyonda da 50 pg/L’den yiiksek oldugu belirlenmistir. Ulkemizin
ozellikle bat1 bolgelerinde As konsantrasyonu yiiksek olup, farkli su kaynaklarinda As
konsantrasyonunun 20 pg/L ile 3000 pg/L arasinda degistigi belirtilmistir (Baskan ve
Pala, 2009; Bilici Baskan ve Pala, 2011). Colak vd. (2003) tarafindan yapilan bir
calismada ise; Igdekdy-Emet, Kiitahya’da yer alt1 sular1 incelenmis ve kolemanit
(Ca2B3011-:5H20) madeninin etkisi incelenmistir. Yapilan caligmaya gore; kolemanit
damarlarinin igerisinde bulunan ve arsenik iceren realgar (AsS) ve orpiment (As2S3)
minerallerinin kontaminasyona sebep oldugu ve yer alti sularinda arsenik
konsantrasyonlarinin 0,07 mg/L ile 7,754 mg/L arasinda degistigi belirtilmistir.

Kiitahya’ da icme sularinda gézlenen yiiksek arsenik derisimi gazetelerde haber olarak

yaymlanmistir (Cin ve Ekmekg¢ioglu 2016).



1.1.1.2 Antropojenik Kaynaklar

Cu, Ni, Pb ve Zn iceren cevherlerin islenmesi en 6nemli antropojenik kaynaktir. Yillik
yaklagik olarak 62.000 ton arsenigin dogaya verildigi ve bunun da yaklasik %80’inin
bakir madenciliginden kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Bissen ve Frimmel,
2003b). Ozellikle siilfiir igeren agir metal cevheriyle birlikte bulunan arsenigin; kursun
cevheri olan topraktaki konsantrasyonunun 2 g/kg, bakir cevherinin islendigi toprakta
0,55 g/kg ve altin iglenen bir topraktaki konsantrasyonunun ise 0,5 ile 9,3 g/kg arasinda
oldugu belirlenmistir. Tayland, Gana, Zimbabwe, Giiney Afrika, Ingiltere,
Yunanistan, Kanada, ABD ve Tiirkiye gibi bir¢ok iilkede, madencilik aktiviteleri
nedeniyle yer alt1 sularinin ve topragin arsenikle kirlendigi tespit edilmistir (Smedley
ve Kinniburgh, 2002). Williams, (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada, yedi farkli
tilkede asidik maden s1zint1 sularinda arsenik konsantrasyonu degisimi incelenmis ve
asidik maden sizint1 sularinda arsenik konsantrasyonunun 72 mg/L’ye kadar ulastig
vurgulanmistir. Dolayisiyla, yiizeysel ve yer alti sularmin, topragin arsenikle
kirlenmesinde asidik maden s1zint1 sular1 dnemli bir kirletici kaynak olup asidik maden
sizint1 sularindan arsenik ve diger kirleticilerin giderilmesi tizerine etkin ve ekonomik

uygulamalarin gelistirilmesi gerekmektedir.

Sekil 3’de su ortaminda arsenik tiirlerinin Eh-pH’ya baglh olarak degisimi
gosterilmektedir. Aerobik kosullarda arsenik daha c¢ok As(V) formunda
bulunmaktadir. As(V) pH 2’nin altinda H3AsO4 formunda iken, pH 2 ile 11 arasinda
H3AsOs iyonize olarak H2AsO4 ve HAsO4* formuna déniisiir. Diisiik Eh degerlerinde
arsenik +3 degerliginde ve H3AsO3 formunda bulunur. pH 9’a kadar H3AsO3 iyonize
olmaz. Daha yiiksek pH degerlerinde ise +3 degerlikli arsenik H2AsO3", HAsO3>~ ve
AsO3* formunda bulunur. Eh degerleri -250 veya daha diisiik ise, siilfiir varliginda
arsenik As>S3 formunda bulunabilir. Bu bilesik notral veya asidik kosullarda ¢oziiniir
degildir. Arsin ya da elementel arsenik ise oldukga giiclii indirgen kosullarda olusur
(Teclu vd., 2008; Sahinkaya vd., 2014; Bissen vd., 2003; Bissen ve Frimmel 2003).
Topraktaki arsenik tiirlerinin hareketi, topraktaki adsorplayabilecek bilesiklerin
varligina, pH degerine ve redoks potansiyeline baglidir. Arsenik bilesikleri topraktaki

Fe’*, AI**, Mn*"*, humik maddeler ve kil minerallerine adsorplanabilir.
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Sekil 3. Arsenik bilesiklerinin Eh ve pH ile degisimi

1.2. Asidik Maden Si1zint1 Sularinda Arsenik

Altin ve baz1 metal cevherlerinin islenmesi sirasinda, arsenik iceren cevher ve gang
minerallerinin oksidasyonu sonucu arsenik serbest kalmakta ve arsenigin olusan asidik
maden s1zint1 suyuna karigarak yer alt1 ve yiizeysel sularmin kirlenmesine yol agtigi
bircok iilkede gozlenmistir. Kirlenmemis suda dogal olarak bulunabilecek arsenik
konsantrasyonu 1-10 pg/L. arasinda degisirken, madencilik aktivitelerinin oldugu
birgok bolgede arsenik konsantrasyonunun 0,1-5,0 mg/L degerlerine kadar
yiikselebilecegi rapor edilmistir. Asidik maden sizint1 sularin karakterizasyonu 34
adet maden sahasindan alinarak incelenmis ve bir¢ok maden sahasinda olduk¢a yiiksek
konsantrasyonlarda As bulunmustur. En yiiksek deger 72 mg/L olarak Zimbabwe
Duke maden sahasinda belirlenmis olup oldukga yiiksek bir degerdir (Williams 2001).
Gault vd. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada; Bati Tazmanya’da Bischoff maden
sahasinda olusan asidik maden sizint1 sularinda pH degerinin 2,3 oldugu, As ve demir
konsantrasyonlarinin ise sirasiyla 2,5 mg/L ve 800 mg/L oldugu vurgulanmistir.
Japonya’nin kuzeyindeki kapali bir demir-siilfiir maden sahasinda olusan asidik maden
sizint1 sularinin oludkea diisiik pH (2,1) degerlerine 862 pug/L As konsantrasyonuna
sahip oldugu belirlenmistir (Herrera vd., 2007).
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Son yillarda, Madrid akiferinden alinan ve igme suyu amaciyla kullanilan suda yiiksek
konsantrasyonlarda arsenik belirlenmistir. Recio-Vazquez vd. (2011) tarafindan
yapilan ¢alismada igme sularindaki yliksek arsenik konsantrasyonunun sadece dogal
nedenlerden olmadig1 ve antropojenik etkilerin 6énemli oldugunu ortaya koymustur.
Yapilan ¢alismada, bir¢ok bolgede dogal arsenopirit (FeAsS)’in aslinda pegmatit ve
quartz damarlar tarafindan kaplandigi belirlenmigtir. Fakat madencilik aktiviteleri
sonucunda parcalanarak hava ile temasa gecebilecek hale getirilen ve arsenopirit
igeren maden atiklarinin bilingsizce atildig1, atmosfere ve yagislara maruz kalabilecek
durumda oldugu ortaya konulmustur. Bu atiklardan alinan numunelerde XRF
analizleri yapilarak atigin; 1173 mg/kg bakir, 347 mg/kg kursun, 113702 mg/kg
arsenik igerdigi tespit edilmistir. Benzer olarak Fransa’da Carnoules madeninin
atiklarindan olusan asidik maden sizint1 sularinda pH degerinin 2,73-3,37 arasinda
oldugu, As ve Fe konsantrasyonlarinin ise, sirastyla, 1-3,5 mmol/L (75-262 mg/L) ve
20-40 mmol/L (1120-2240 mg/L) oldugu belirtilmistir (Casiot vd., 2003). Benzer
bircok caligmada asidik maden sizinti sularinin  diisik pH ve yiksek

konsantrasyonlarda demir ve arsenik igerebilecegi vurgulanmistir.

1.2.1. Arsenik iceren Asidik Maden Sizint1 Sularinin Siilfat indirgeyen

Bakterilerle Aritimi

Daha 6nce bahsedildigi tizere madencilik aktiviteleri sonucunda iiretilen asidik maden
sizint1 sular yiiksek konsantrasyonlarda demir ve arsenik icerebilmektedir. Bu sular
yilizeysel ve yer alti sularina karigarak igme sularini da kirletebilmektedir. Elazig,
Ergani Bakir madeninde yapilan ¢alismalarda (Bekmezci vd., 2011; Sahinkaya vd.,
2011), bu madende olusan asidik maden sizint1 sularinda Fe konsantrasyonunun 400
mg/L’ye kadar vardigi, pH degerinin ise 2,5’e kadar diistiigii tespit edilmistir (Tablo
1).
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Tablo 1. Elazig, Ergani Bakir Madeninde olusan asidik maden sizint1 sularinda agir

metal konsantrasyonlarinin degisimi (Bekmezci vd., 2011)

Parametre Konsantrasyon (pH haric, mg/L)

pH 2,5-3,0

Fe 400

Cu 50

Co 10

Mn 10

Zn 10

Ni 5

Konvensiyonel aritimla karsilagtirildiginda daha yiiksek performansta metal giderimi
ve daha iyi camur kalitesi elde edilmesi nedeniyle asidik maden sizint1 suyu (AMS)
aritiminin siilfat indirgeyen bakterilerle aritimi oldukca uygun bir alternatiftir. Siilfat
indirgeyen bakteriler anaerobik kosullarda organik maddeleri oksitleyerek siilfati
stilfiire indirgeyebilir (reaksiyon 7). Agir metaller (6zellikle Cu, Pb, Zn, Cd, Ni ve Fe)
tiretilen siilfiir ile stabil metal-siilfiir ¢okelekleri olusturur (reaksiyon 8). Ayrica, siilfat
indirgenmesi sirasinda iiretilen bikarbonat alkalinitesi atiksuyun pH degerini
yiikselterek metal siilfiirlerin (MeS) daha kolay ¢okmesini saglayacaktir. Uretilen MeS
bilesikleri metal geri kazanimi amaciyla kullanilabilir (Sahinkaya ve Gungor 2010;

Sahinkaya vd., 2013, 2011).

S04 + 2CH20 > HyS + 2HCO5 )
HsS + Me?" & MeS(s) + 2H" (8)

Siilfidojenik AMS artim prosesinin etkili olmasina ragmen, siilfat indirgemesi i¢in
uygun karbon ve elektron kaynaginin disaridan eklenmesi gerekmektedir. Ciinkii AMS
cok diisiik miktarda (< 10 mg/L) organik madde icermektedir (Sahinkaya vd., 2013).
Siilfat indirgeyen bakteriler birgok diisiik molekiil agirlikli substrati (6rnegin etanol,

laktat, format, asetat ve hidrojen) kullanabilir.

Siilfat indirgeyen bakterilerle asidik maden sizint1 sularindan arsenik giderimi lizerine

olduk¢a sinirli sayida ¢alisma mevcuttur (Newman vd., 1997; Battaglia-brunet vd.,
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2012; Altun vd., 2014; Teclu vd., 2008; Sahinkaya vd., 2014). Newman vd. (1997)
tarafindan yapilan bir g¢aligmada; Desulfotomaculum auripigmentum’un kesikli
reaktorlerde As®™i As*e, siilfati da siilfiire indirgedigi belirlenmistir. Boylece
ortamda As2S3 olusmus olup, reaksiyonun pH ve siilfiir konsantrasyonuna duyarl
oldugu belirtilmistir. Genel kan1 olarak As>"’in As**’e indirgenmesiyle elementin
mobilitesinin arttig1 kabul edilir. Fakat ortamda siilfiir bulunmasi durumunda olduk¢a
stabil bir ¢okelek olan As2S3 (orpiment) olusarak ortamdan arsenigin giderilmesi
saglanir. Newman vd. (1997) tarafindan yapilan kesikli deneylerde As As®* ve siilfatin
indirgenmesiyle sar1 renkli orpiment (As2S3)’in gozlendigi rapor edilmis olup Sekil

4’de bu olusum ayrica gosterilmistir.

Sekil 4. As2S3 ¢okelegi olusmadan dnce ve sonra kesikli reaktore ait fotograf (A), D.
auripigmentum’un 8 giinliikk inkiibasyondan sonra As:S3 ¢oktiirdiiglinii goésteren
taramali elektron mikroskobuna ait goriinti (Newman vd. 1997) (B), yapilan

calismada reaktorde sar1 renkli orpiment (As2S3) birikimi (Battaglia-brunet vd., 2012)

Yapilan calismada As2S3 olusumunun pH ve siilfiir konsantrasyonuna bagli oldugu ve
yiiksek siilfiir konsantrasyonlarinda ve pH degerlerinde asagidaki reaksiyona gore
As2S3’lin tekrar ¢oziinebilecegi vurgulanmistir. Fakat Fe varliginda As2S3 yerine
FeAsS ¢okeltisi olusabilir ve bdylece ¢ozelti ortamindan As** giderimi miimkiin

olabilir.
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Sekil 5. Bir ¢calismada siilfat indirgeyen reaktérde Fe varliginda ve yokluunda As

giderim veriminin incelenmesi (Altun vd., 2014)

Iki farkl1 galismada (Sahinkaya vd., 2014; Altun vd., 2014) arsenik igeren AMS aritimi
sabit yatakli ve akigskan yatakli reaktorlerde incelenmistir. Genel olarak arsenik aritimi
yiiksek siilfiir konsantrasyonlarinda diismekle birlikte, diger metallerin varliginda veya
diisiik siilfiir konsantrasyonlarinda, 20 mg/L As konsantrasyonlarinda dahi %90
tizerinde arsenik giderimleri gozlenebilmistir (Sekil 5). Sekil 5’te de gortildugi gibi
diger metallerin varliginda As siilfiir ile ¢oziinmeyen bilesikler olusturarak (6rnek

FeAsS) kolayca ¢okebilmekte ve yiiksek giderimler gozlenebilmektedir.

Battaglia-Brunet vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise; sabit yatakli
stilfidojenik biyoreaktdrde As giderimi arastirilmistir. Biyoreaktdr, elektron kaynagi
olarak gliserin veya hidrojen ile beslenmis ve giriste As(V) konsantrasyonu 100
mg/L’de tutulmustur. Reaktor ¢esitli HRT degerlerinde ve farkl giris pH degerlerinde
isletilerek performansi etkileyen kosullar belirlenmistir. Yapilan ¢alismada reaktoriin

gliserin ile beslenmesi durumunda siilfat giderim verimi oldukga diisiik olup, arsenik
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giderimini ancak karsilayacak kadar siilfiir iiretilmis ve reaktor pH degeri 5 civarinda
kalmistir. Bu durumda reaktorde arsenik giderimi oldukga yiiksek olup %100'e yakin

giderimler elde edilmistir.

Siilfat indirgeme prosesi kullanilarak yapilan aritma islemi, AMS’de bulunan metal,
stilfat ve asiditeyi birlikte ve es zamanl bir sekilde giderir. Uygulama &zetle, siilfat
indirgeyen bakteriler tarafindan biyolojik H2S (hidrojen siilfiir) ve alkalinite tiretme
prensibine dayanmaktadir. Bu tez calismasinin ana amaci; madencilik aktiviteleri
neticesinde olusan ve arsenik iceren asidik maden sizint1 sularinin anaerobik siilfat-
indirgeyen membran biyoreaktorlerle aritimmin detayli olarak incelenmesidir.
[laveten, MBR tikanma 6zellikleri de detayli olarak irdelenmis ve anaerobik MBR ’nin
bu amagla kullanilabilirligi de detayli olarak irdelenmistir. Olusan organik ve
inorganik membran kirleticilerinin 6zellikleri belirlenmis ve filtrasyon performansiyla

iligkilendirilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Anaerobik Membran Biyoreaktor

Calisma kapsaminda bir adet laboratuvar olgekli anaerobik membran biyoreaktor
kurulmustur (Sekil 6). Anaerobik MBR (AnMBR), 12 x 15 x 37 cm boyutlarinda olup
pleksiglas malzemeden imal edilmistir. Reaktoriin toplam hacmi 6,6 L’dir. Reaktoriin
aktif hacmi ise 4 L olacak sekilde isletilmistir. Reaktor sokiiliip takilabilen iist kapaga
sahiptir. Seviye sensorli bu kapaga monte edilmistir. Ayrica reaktor i¢i numune portu,
besleme portu, siiziintii hatt1 portu, gaz geri devri i¢in gaz alma-verme portlar1 da bu

iist kapakta yer almaktadir.

Sekil 6. Kurulan AnMBR sistemine ait fotograf

Anaerobik membran biyoreaktorde de 0,02 pm gozenek c¢apina sahip diiz tabaka PES
ultrafiltrasyon membran kullanilmistir. Membrani sabitlemek i¢in ¢ift tarafli modiil
kullanilmistir (Sekil 7). Reaktorde kullanilan membran modiiliine ait modiil bagina
toplam aktif alan 0,0072 m?’dir. Calisma siiresince isletme periyoduna ve akiya bagl
olarak modiil sayilar1 ve membran alani1 degistirilmistir. Reaktor tam karisimli olup,

karisim gaz geri devri ile saglanmistir (Sekil 8). Reaktor igerisindeki oksijensiz
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atmosfer, bir gaz pompas1 yardimiyla reaktore geri devrettirilerek membran fiziksel

olarak temizlenmistir.

Sekil 7. Calismada kullanilan temiz membran modiili

Tikanmanin azaltilmasi i¢in fasilali filtrasyon yapilmis olup; membranlardan 5 dakika
stiziintli alinmis, 1 dakika boyunca ise membranlar dinlenmeye birakilmistir. Reaktor
icinden sicaklik, pH ve ORP degisimleri olgiilerek takip edilmistir. Yine ayni sistem
kullanilarak membran ¢ikisindan vakum yapan hatta bir vakum metre takilarak basing

degisimi de takip edilmistir.

anaerobik

camur —f— ;Ih%

pompasi

besin
pompasi

E‘g cikig tanki

Gaz devir
pompasi

besin tanki

Sekil 8. Calismada kullanilan Anaerobik MBR (AnMBR) sisteminin sematik
gosterimi
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2.2. Reaktoriin Kurulumu ve Isletimi

AnMBR, Istanbul Atakdy Atiksu Aritma Tesisi’nde bulunan anaerobik ciiriitiiciilerden
aliman aktif anaerobik camur ile baglatilmis ve reaktérde baslangic AKM
konsantrasyonu yaklasik 15 g/L olarak ayarlanmistir. Elde edilen ¢camurda siilfat
indirgeyen bakteri (SIB)lerin gelismesi icin reaktér metal icermeyen etanol ve siilfat
iceren su ile beslenmistir. Bu asamada; KOI/siilfat oran1 0,75 olacak sekilde AnMBR
2000 mg/L SO4% ve 1500 mg/L KOI igeren sentetik su ile beslenerek siilfat indirgeyen
bakterilerin zenginlesmesi ve AMS aritimi i¢in kullanima hazir hale getirilmesi
amaclanmistir. Siilfat indirgeyen bakterilerin gelismesini takiben, AnMBR metal
iceren sentetik AMS ile beslenmistir. Bu tezin amaci; arsenik igeren asidik maden
sizint1 suyu aritimi oldugundan metal igermeyen su ile yapilan ¢alismalara ait veriler
bu tez kapsaminda sunulmamistir. Anaerobik MBR metalsiz olarak beslenerek SIB ler
zenginlestikten sonra iki farkli metal konsantrasyonlarinda beslenmis olup, metal
giderim performans: ve filtrasyon performansi detayli olarak incelenmistir. Bu
kapsamda tez danismani Prof. Dr. Erkan SAHINKAYA tarafindan daha 6nce yapilan
bir ¢alisma (Sahinkaya vd., 2011) kapsaminda Elazig Maden ilgesinde asidik bir
maden sizintt suyu incelenmis olup, ilgili c¢alismada belirlenen metal
konsantrasyonlar1 bu ¢alismada baz alinmis ve asagidaki baz aliman AMS igerigi

sunulmustur.

Tablo 2. Calismada baz alinan AMS’ye ait metal konsantasyonlari

Metal (As harig siilfat veya kloriir
Konsantrasyon (mg/L)

tuzlari olarak eklenmistir)

Fe 150

Cu 50

Co 10

Mn 10

Zn 10
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Ni

As(V) (KH2AsOs4 olarak) 5

Calisma kapsaminda yukarida sunulan metal konsantrasyonlart AnMBR’ye 4 kat ve 2
kat seyreltilerek beslenmistir. AMS; metallere ilave olarak yiiksek konsantrasyonlarda
stilfat icermekle birlikte organik madde konsantrasyonu oldukca diisiiktiir. Bu nedenle
stilfidojenik olarak aritimlari sirasinda digaridan organik madde ilavesi gerekmektedir.
Bu tez kapsaminda organik madde kaynagi olarak etanol kullanilmis olup, ¢alisma

siiresince metallere ilave olarak reaktore beslenen sentetik atiksu icerigi Tablo 3’de

sunulmustur.
Tablo 3. Calismada kullanilan sentetik atiksu icerigi
Bilesen Konsantrasyon
MgS04.7H20 2563 mg/L
Nax2SO4 1479 mg/L
Etanol” 1500 mg/L KOI
Yeast extract 50 mg/L
KH2PO4 56 mg/L
NH4CI 110 mg/L
Askorbik asit 11 mg/L
Metal Tablo 2’de verilen konsantrasyonlar 4 kat

veya 2 kat seyreltilerek ilave edilmigtir.

*AMS’de organik madde konsantrasyonu oldukga diisiik olup, SIB lere
icin karbon ve elektron kaynagi olarak etanol disaridan ilave

edilmistir.

Tiim caligma siiresince AnMBR sicaklik kontrollii odada 354+2°C’de isletilmistir.

Reaktor igletim kosullarina ait detaylar ayrica asagida sunulmustur.
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2.3. AnMBR isletim kosullari

2.3.1. Asidik pH'da 4 Kat Seyreltilmis AMS ile AnMBR’nin Beslenmesi

Yukarida bahsedildigi iizere; calismada kullanilan sentetik atiksuyun gercek bir
AMS’yi dogru sekilde simiile edebilmesi i¢cin Elazig Maden ilgesinde asidik bir maden
sizint1 suyuna ait veriler dikkate alinmistir (Sahinkaya vd. 2011). Bu calisma verilerine
dayanilarak, Tablo 2’de verilen metal iceriginin ger¢ek bir AMS’de bulunan metal
konsantrasyonlarini temsil ettigi kabul edilmistir. Dolayisiyla, verilen tablonun tipik
ylksek metal konsantrasyonuna ve yliksek arsenik konsantrasyonuna sahip bir AMS
oldugu kabul edilmistir. Bu asamada reaktdr; Tablo 2’de verilen metal
konsantrasyonlari 4 seyreltilerek beslenmistir. Reaktore beslenen atiksu iceregi ayrica
Tablo 4’de sunulmustur. Sentetik olarak hazirlanan asidik ve metal igeren AMS ile
beslenen biyoreaktoriin metal giderim ve filtrasyon performanslari uzun isletim

siirecinde test edilmistir.

Tablo 4. Calismanin 1. asamasinda 4 kat seyreltilmis sentetik AMS igerigi

Metal
Bilesen Konsantrasyon (As harig stilfat veya Konsantrasyon
3 (mg/L) kloriir tuzlar1 olarak (mg/L)
eklenmistir)
MgS04.7H20 2563 mg/L Fe 37,50
Na2SO4 1479 mg/L Cu 12,50
Etanol 1500 mg/L KOI Co 2,50
Yeast extract 50 mg/L Mn 2,50
KH2PO4 56 mg/L Zn 2,50
NH4CI 110 mg/L Ni 1,25
Ascorbic acid 11 mg/L As(V) (KH2AsOx4 1,25
olarak)
pH 3,7-4,0
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Siilfat indirgeme prosesinde siilfiir ve alkalinite liretilmekte olup, iiretilen stilfiir ile
metaller ¢oktiiriilirken, alkalinite ile asik pH noétral seviyelere cekilebilmektedir.
Ayrica, reaktorde filtrasyon performansi detayli olarak arastirilmig olup, membran
kirleticilerinin karakterizasyonu yapilmistir. Bu kapsamda kullanilan yontemler ve

analiz teknikleri asagida detayl olarak verilmistir.

Tablo 4’de de gorildiigii gibi atiksu pH degeri 3,7-4 arasinda tutularak AnMBR’de
iretilen alkalinite ile sistem pH ve alkalinite degerlerinin disaridan alkalinite ilave

etmeden istenen notral degerlere ulagip ulasmayacagi da test edilmistir.

AnMBR’nin 4 kat seyreltilmis AMS ile beslendigi doneme ait isletim kosullar1 Tablo

5’de verilmistir.

Tablo 5. 4 kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'ye ait isletim kosullari

Giinler HRT (giin) | Aki (LMH) e el pH
(m3/m?/saat)
1-57 2 3,8 2 4,00
58 - 95 1,28 5,56 1,68 4,00
96 - 130 1,38 8,33 1,68 4,00
131 -165 1,28 8,33 3 4,00
159 - 165 3,85 2,78 3 3,7
166 - 180 1,28 5,60 4,5 3,7

Yukarida Tablo 5’de goriildiigii gibi AnMBR kapsaminda toplam 180 giin boyunca
dort kat seyreltilmis AMS ile farkli HRT, aki ve gaz siyirma hizlarinda isletilmistir.
Isletmenin ilk 57 giiniinde HRT nispeten uzun tutularak biyokiitlenin metallere ve
diisiik pH degerlerine alismasi istenmistir. Biyoreaktdrde yiiksek siilfat, KOI ve metal
giderimine paralel olarak ytiksek siilfiir ve alkalinite iiretimiyle birlikte HRT 1,28 giin

degerine kadar diisiiriilmiistiir. Isletmenin 159. giiniinden sonra giris pH degeri 4,0’iin
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altina diistliriilmiis olup, reaktoriin bu duruma alisabilmesi i¢in sadece 6 giin siiresince
HRT 3,85 giin’e ylikseltilmis, reaktorde yiliksek ve istikrarli bir performans
goriilmesiyle birlikte HRT tekrar 1,28 giin’e diigiirilmistiir. Aki degeri ise 4 LMH ile
8,33 LMH aras1 degistirilmis olup, farkli aki ve gaz siyirma hizlarinda sistem
performansi test edilerek optimum isletme sartlarina karar verilmesi hedeflenmistir.
Isletme siiresince aki ve HRT degisimi ayrica Sekil 9°da gosterilmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi reaktorde aki degerleri kademeli olarak 4 LMH’den 8 LMH’e
arttirilmig, sonrasinda HRT’nin ylikseltilmesiyle birlikte aki degeri 2,78 LMH
degerlerine diismiis ve 166-180 giinler arasinda ise sisteme bir membran kaseti

ilavesiyle aki1 5,60 LMH ortalamasinda isletilmistir.

10

= HRT

HRT (giin) veya Aki (LMH)

I
: e

0 50 100 150 200
Giin

Sekil 9. AnMBR’nin 4 kat seyreltilmig AMS ile beslenmesi siirecinde reaktorde
HRT ve AKI degisimi

Bu donemde reaktér sonsuz ¢amur yasinda (SRT) isletilmis olup, numune alimi
disinda reaktérden ¢amur c¢ekilmemistir. Reaktor isletiminin ilk 130 giiniinde gaz
styirma hiz1 genel olarak stabil tutulmaya (1,68-2 m’/m?/saat tutularak) calisilarak,

artan akilarda sistem performansi test edilmistir. Daha sonra artan gaz siyirma hizinin
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sistem filtrasyon performansina etkisinin belirlenmesi i¢in gaz styirma hizi 6nce 3

m>/m?/saat degerine sonrasinda ise 4,5 m*/m?*/saat degerine yiikseltilmistir.

Reaktor girisinde pH degeri ilk olarak 4,0 degerinde tutulmus, sonrasinda ise 3,7

civarina diistiriilmistiir.

2.3.2. Asidik pH'da 2 kat Seyreltilmis AMS ile AnMBR’nin Beslenmesi

Yukarida bahsedildigi gibi AnMBR 4 kat seyreltilmis AMS ile 180 giin siiresince
isletildikten sonra, metal konsantrasyonlari 2 kat arttirilarak, AnMBR 2 kat
seyreltilmis AMS ile beslenmeye baslanmistir. Bu kapsamda 2 kat seyreltilmis AMS
ile AnMBR 244 giin beslenmis olup, atiksu i¢erigi Tablo 6’da sunulmustur.

Tablo 6. Calismada baz alman AMS’nin metal iceriginin 2 kat seyreltilmesi

neticesinde elde edilen besleme ¢ozeltisi (siilfat = 2000 mg/L, KOI = 1500 mg/L)

Bilesen Konsantrasyon | Metal (As haric siilfat Konsantrasyon
veya kloriir tuzlari (mg/L)
olarak eklenmistir)

MgS04.7H20 | 2563 mg/L Fe 75

Nax2SO4 1479 mg/L Cu 25

Etanol 1500 mg/L KOI | Co 5

Yeast extract | 50 mg/L Mn 5

KH2PO4 56 mg/L Zn 5

NH4CI 110 mg/L Ni 2,5

Ascorbic acid | 11 mg/L As(V) (KH2AsOs4 olarak) | 2,5

pH 3-4

Tablo 6’da sunuldugu gibi atiksu pH degeri 3 ile 4 arasinda tutulmus olup, AnMBR’de

stilfat indirgeme prosesi neticesinde iiretilen alkalinite ile ¢ikis suyu pH degerlerinin

notral seviyelere yiikselip yiikselmeyecegi test edilmistir.
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AnMBR bu asamada farkli kosullar altinda isletilerek performansi test edilmistir.
Performansin belirlenmesi amaciyla gerek reaktérde giderim performansi ve gerekse
filtrasyon performansi oldukg¢a detayli olarak irdelenmistir. Bu kapsamda reaktdrde
HRT, aki ve SRT degerleri degistirilmis olup, Tablo 7°de isletim kosullari
sunulmustur. Tabloda da goriildiigii gibi AnMBR 180. ile 420. giinler arasinda
toplamda 240 giin boyunca 2 kat seyreltilmis AMS ile farkli HRT, ak1 ve gaz siyirma
hizlarinda igletilmistir. Daha sonra da tartigilacagi lizere birinci asamada yiiksek siilfiir
konsantrasyonlar1 nedeniyle As giderimi %50-60 arasinda kalmis olup, arsenik
gideriminin arttirilmas1 amaciyla giris KOI konsantrasyonu 347. giinden sonra
kademeli olarak 500 mg/L’ye kadar diisiiriilmiistiir. Fe ise giriste yine 347. giine kadar
%50 seyreltilmis AMS konsantrasyonu olarak belirlenmis olan 75 mg/L seviyesinde
tutulmus, daha sonra periyot sonuna kadar 150 mg/L seviyesine yiikseltilerek Fe
konsantrasyonundaki artisin arsenik giderimi lizerine etkisi incelenmistir. Bylece
artan Fe ve azalan siilflir konsantrasyonlarinin arsenik giderim performanslarina etkisi
incelenmis ve arsenik giderim performansini yiikseltmek i¢in sartlarin optimizasyonu
calisilmigtir. Caligma siiresince Fe hari¢, diger metallerin ve arsenigin
konsantrasyonlar1 degistirilmemistir. AnMBR’de periyod siiresince HRT ve aki

degisimleri Sekil 10°da verilmektedir.

Tablo 7. 2 kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'ye ait isletim kosullar

HRT SRT Akl Gaz siyirma Giris Giris Fe Giris
Giinler " izt koi (mgL) pH
saaty & @ MH) (m¥saaty  MED)
180-196 31,0 0 5,6 7,8 1500 75 4,0
197-290 31,0 95 5,6 6,0 1500 75 4,0
291-305 24,0 90 7,2 4,2 1500 75 4,0
306 - 319 18,0 82 9,5 7,0 1500 75 4,0
320 - 337 17,5 82 11,0 9,1 1500 75 4,0
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338 - 346 18,0 82 9,4 7,3 1500 150 4,0
347 -352 12,8 75 9,4 7,3 1250 150 3,7
353 -359 12,8 80 9,4 7,3 1000 150 3,7
360 - 379 12,8 88 9,4 4,9 750 150 3,6
380 - 386 25,0 oo 4.9 472 1500 150 7,0
387 -393 4773 o0 2,6 4.2 1250 150 3,6
394- 396 473 oo 2,6 472 1000 150 3,6
397 - 408 29,0 o0 42 4.2 750 150 3,6
409 - 420 24,0 o0 5,0 4.2 500 150 3,5
50
AnMBR HRT (saat) |
—— AnMBR AKI (LMH)
40
£ L
3 |t
Z 30 1
: |
i e
E 20 =
i
I '{—
10 4
PSR | | |
/_\h—llvﬂ
D -
200 250 300 350 400 450
Zaman (Gin)

Sekil 10. Iki kat seyreltilis AMS ile beslenen AnMBR’de HRT ve AKI degisimi

2.4. Membranlarin Tikanmasi ve Temizligi

Membranlarin igletiminde, siiziintli hattina vakum uygulanarak sabit aki ¢ekilmesi ve

buna bagli olarak da basing degisiminin izlenmesi prensibi kullanilmistir. Bu

baglamda vakum sirasinda basing degisimi izlenmistir. Membranlar 10-350 mbar
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arasinda isletilmis olup, kullanilan membranlarin tikanmasi durumunda ise fiziksel

ve/veya kimyasal temizleme uygulanmistir.

Kimyasal temizlemede, membranlar oncelikle ¢esme suyu altinda fiziksel olarak
temizlenmistir. Daha sonra membran, sirastyla bazik ve asidik ¢ozeltilerde birer saat
bekletilmistir. Bazik ¢ozelti olarak 1000 mg/L’lik NaOClI, asidik ¢ozelti olarak
stilfiirik asitle pH’s1 2’ye diisiiriilmiis saf su kullanilmistir. Cozeltilerde bekletilen

membranlar ¢esme suyu altinda durulandiktan sonra sisteme monte edilmistir.

Kimyasal yikama haricinde, tikanmayi kontrol etmek i¢cin AnMBR’de reaktor
icerisindeki atmosfer ile membran yiizeyindeki kek tabakasi siyrilarak, kekin olusumu

azaltilmaya calisilmigtir.

2.5. Membran Filtrasyon Performansinin Belirlenmesi

Membran filtrasyon performansinin belirlenmesi amaciyla AnMBR isletimi siiresince
TMP degeri Olclilmiis ve elde edilen veriler kullanilarak membran tikanmasi
karakterize edilmistir. Asagidaki formiil kullanilarak filtrasyon direnci hesap

edilmistir (Wu vd., 2007; Wang vd., 2006).

TMP
R=—"2%
HJ

(10)
Burada,
v I m’/(m?.s) cinsinden aki degerini,
v' TMP Pa olarak membran basinci
v’ uise Pa.s olarak viskozite

v" Rise 1/m cins inden direnci gostermektedir.

AnMBR’nin kararli igletim silirecinde 1,5-2 saatlik TMP wverileri kullanilarak

reversible tikanma hiz1 (r=d(TMP)/dt) belirlenmistir. Filtrasyonun 5 dakika ¢alistig
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zaman zarfinda TMP artmis olup, durdugu 1 dakika da da gaz geri devrinin devam
etmesi nedeniyle kek siyrilmis ve yeni baslayan dongiide TMP daha diisiik seviyeden
baslamistir. Bu durumda bir 6nceki dongiiniin maksimum TMP degeri ile bir sonraki
dongiiniin ilk ve en diisiik degeri arasindaki TMP farki kek direncinden
kaynaklanmaktadir. Bu yaklasim kullanilarak ¢alismada ayrica kek direnci/tikanmasi
veya reversible fouling degeri belirlenmistir. Genellikle MBR igletimi sirasinda
reversible tikanma hizi bir ka¢ dongiliden sonra sabit bir degere ulagmaktadir
(Villarroel vd., 2013). Sekil 11'de reversible tikanma hizinin belirlendigi bir dongi

ornek olarak sunulmustur.

AnMBR 5 dakika filtrasyon/1 dakika dinlenme seklinde dongiiler halinde ¢aligtirilmis
olup, filtrasyonun durdugu dénemde olusan kekin daha iyi siyrilmasi i¢in gaz geri
devri devam ettirilmistir. Bununla birlikte, igletme siiresince, irreversible yani gaz
styirmastyla giderilemeyen tikanmanin artmasi nedeniyle her yeni aki dongiisiinde
basing daha yiliksek bir degerden baslamaktadir. Bu da dogal olarak filtrasyon
sonundaki TMP degerlerinin daha yiiksek degerlere ¢cikmasina neden olup, kimyasal
yikamay1 gerektiren bir durum olusturmaktadir. Kimyasal yikamanin ardindan TMP
degeri yeni membranin TMP degerinin biraz iizerinde bir degerde baslayacaktir.
Bunun nedeni ise; kimyasal yikama ile giderilemeyen irremovable tikanmanin
membranda birikmesidir. Bu durum Sekil 12'de ayrica gosterilmistir (Wang vd.,
2014). Sekil 11°de goriildiigii gibi farkli dongiiler i¢in hesaplanan tikanma hiz

degerleri birbirine oldukc¢a yakin olup, ortalamasi alinarak ifade edilmistir.

Ayrica, tikanmaya sebep olan her bir faktoriin belirlenmesi amaciyla, seri direng
modeli yaklasimi kullanilmistir. Seri-direng (resistance-in-series) modeli dikkate

alindiginda toplam hidrolik direng asagidaki formiil ile verilebilir (Wu ve He 2012):
Ry =Ry + R +Rf (11)
Burada,

v" Ritoplam membran filtrasyon direnci,

v" Rm membran direnci,
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v R: dongii sonunda dinlenme ile giderilebilen reversible tikanma hizi

v" Rrise adsorpsiyon veya por tikanmasi nedeniyle olusan tikanmadir.

300

280 ~

260 1

240 A

Basing (mBar)

220 +

200 A

T T T T T T

22 1 ® Kirlenme Hizi-1
O Kirlenme Hizi-2 o

20 A o)

Kidenme Hzi (mBar/dk)
L]
0

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 11. Reversible tikanma hizinin belirlenmesinde kullanilan tipik bir online TMP

verisi ve farkli zamanlar i¢in hesaplanan kirlenme hizlar

Yapilan ¢alismada, gegici (reversible) tikanmaya sebep olan tiim kek tabakasinin
dinlenmeden sonra tamamen giderildigi ve dinlenmeden hemen sonra erisilen TMP
degerinin (TMPo) membran direncinin (Rm) ve irreversible tikanmanin (Rr) toplamina
esit oldugu kabul edilmistir (Vera vd., 2014; Villarroel vd., 2013). Dolayisiyla

reversible yani kek direnci agagidaki denklemle belirlenebilir;

_ (TMP,~TMP,)

R
r uj

(12)

Dolayisiyla, dinlenmeden sonra kalan TMP degeri membran direnci ile tikanma

direncinin toplamina esit olacaktir.
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TMP,
uj

Ry + Rf = (13)

Burada TMPo ve TMP; sirasiyla her bir filtrasyon dongiisiiniin baglangicindaki ve
sonundaki TMP degerlerini gostermektedir. Rm denklem 1'e gore hesaplanmis olup
membrandan saf suyun filtre edilmesiyle elde edilen veriler kullanilmigtir. Rr degeri

ise denklem 13 kullanilarak hesaplanmistir.

Dhsanda kimyasal vikama (1-3 wl)

Y

-~
Y

Bakim yikamasy/CEB (Haftalik, giinfik veya aylik)
Filtrasyon dongiisit o

ry

Yerinde
Diganda yikama

i

Geri kazanim yikamasi (vilda bir iki defa) |
|

|

|

I

2
7
L

Reversible tikanma Irreversible tlkanma Kahei tlkanma — Irrecoverable tkcanma

Zaman

Sekil 12. MBR isletimi sirasinda gbzlenen tikanma gesitleri ve yikama

prosediirlerinin gdsterimi (Wang vd., 2014)

Rr ayrica irreversible (Rirv) ve irrecoverable (Rirc) tikanma olarak iki sekilde
incelenebilir. Fiziksel yikama ile membrana gevsek olarak baglanan yumaklar
giderilebilirken, daha siki olarak baglanan materyallerin giderilmesi i¢in kimyasal
yikama gerekli olup, bu tip tikanmayla giderilebilen tikanmaya irreversible tikanma
(Rirv) denmektedir. Uzun siireli isletimden sonra, fiziksel ve kimyasal olarak
giderilemeyen tikanma membran iizerinde gelisecek olup, bu tir tikanmaya da

irrecoverable tikanma (Rirc) denmektedir (Wang vd., 2014). Calismada; irreversible ve
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irrecoverable tikanma degerleri kimyasal yikamadan sonra membran direncinin

Ol¢iilmesiyle ve agagidaki formiiliin kullanilmasiyla belirlenmistir:

Rf = Riry + Ripe (14)

Burada,
v Ruw irreversible tikanma direnci
v Rir irrecoverable tikanma direncini gostermektedir.

Membranlar kimyasal olarak yikandiktan sonra, temiz su filtre edilerek direng
degerleri hesaplanmistir. Kimyasal olarak temizlenmis ve yeni membranin temiz su
filtrasyon direncleri arasindaki fark Rirc degerini verecektir. Toplam Rrdegerinden Rire

degerinin ¢ikarilmasiyla da Rirv degeri elde edilecektir (denklem 14).

Camur filtrasyon 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ayrica Dereli vd. (2014) tarafindan
verilen prosediir kullanilarak spesifik filtrasyon direnci (Specific Resistance to
Filtration) degerleri de hesaplanmistir. Bu amagla; asagida fotografi verilen dead-end
filtrasyon diizenegi (Sekil 15) kullanilmig olup yaklasik 0,5 bar altinda ve 0,45 pm
gbzenek capli PES membran kullanilarak reaktor karisik sivist 30 dakika siiresince
filtrelenmis ve zaman/filtrat hacmi (t/V) ile filtrat hacmi grafige gegirilerek asagidaki
formiile gére SRF degeri hesaplanmigtir (Denklem 15). SRF hesaplamasinda

kullanilan 6rnek bir grafik Sekil 13°de sunulmustur.
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Sekil 13. AnMBR’den spesifik filtrasyon direnci testi i¢in drnek bir t/V ve V grafigi

2
SRF = 2.AP.A“.b (15)
u.c

Burada,

v' AP: basing (Pa),

v’ A: etkili filtrasyon alan1 (m?),
v’ b: egim (s/L?),

v’ u: viskozite (Pa.s),

v" C: AKM konsantrasyonu, kg/m’>.

Bunun yani sira ¢aligmada stipernatant filtre edilebilirlik (SF) testi de yapilmis olup
ornek bir grafik Sekil 14°de verilmistir. Bu analizin yapilmasinda ise yine Dereli vd.
(2014) tarafindan verilen yontem kullanilmistir. Bu yontemde reaktor icerisinden
alman ¢amur numunesi 4000 rpm’de 10 dakika siireyle santrifiijlendikten sonra, bu
numunenin siipernatanti dead-end filtrasyon diizeneginde 0,5 bar altinda ve 0,22 p
gozenek capli PES membran kullanilarak 15 dakika siiresince karistirilarak
filtrelenmistir. Elde edilen siiziintii zamana bagl olarak grafige dokiilmiistiir. Grafik

ciziminde ilk 5 dakikalik filtrasyon islemi yok sayilarak sonraki 10 dakikalik filtrasyon
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hacmi kullamilmigtir. Bu grafikte elde edilen egim bize silipernatantin filtre

edilebilirligi vermektedir.

14

12

10 =

y=0,6485x + 2,1224

= R2z=0,90982
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o
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Sekil 14. AnMBR’den siipernatant filtre edilebilirlik testi i¢in 6rnek bir t ve V grafigi
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Sekil 15. SRF ve SF analizlerinde kullanilan dead-end filtrasyon sistemi

Camurun filtrelenebilirliginde kullanilan diger bir 6l¢iim aract Kapiler Emme Zamani
(CST), ¢amur karakteristigini belirlemede kullanilmakta olup, ¢gamurdan ayrilan suyun
kapiler bosluklu bir membranda 1 cm’lik yolu aldig1 zamandir. Caligmalarda, camur
filtrasyon 6zelliklerinin belirlenmesi ve tikanma ile kapiler emme zamaninin iligkisini
belirlemek amaciyla CST cihazi (Triton electronics Limited, Type 304M CST) (Sekil
16) kullanilarak kapiler emme zamani analizleri belirli araliklarla yapilmistir. Ayrica,
CST degerinin AKM konsantrasyonuna boliinmesiyle hesaplanan spesifik CST ile
yiiksek AKM konsantrasyonun etkisi normalize edilmistir. Boylece filtrelenebilirlik
takibi; SRF, SF ve CST degerleri kullanilarak belirlenmis olup, birbiriyle

kiyaslanabilir veriler elde edilmistir.
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Sekil 16. MBR performansina etkisinin arastirildig1 ¢calismalarda kullanilan

Capillary Suction Timer cihazi

Camurun filtrelenebilirliginde ayrica vizkozite de olduk¢a 6nemli bir parametredir.
Ozellikle metallerin ¢okmesiyle birlikte gamurun vizkozitesi énemli derecede artacak
olup, filtrelenebilirligini zorlastiracaktir. Bu nedenle belirli aralikla AnMBR’den
alinan ¢camur numunesinde vizkozite analizleri yapilmistir. Reaktor igerisinden alinan
camur numunesi ilizerinde shear rate ve shear stres arasindaki iligski kullanilarak
Olciimler gergeklestirilmis ve Hasar vd. (2004) tarafindan verilen yontem kullanilarak
vizkozite hesaplanmistir. Ayrica, hesaplamalara iliskin detaylar asagida

detaylandirilmistir.

2.6. Analizler

Reaktor giris, reaktdr ici ve permatindan diizenli olarak numuneler alinmistir.
Alkalinite 6l¢iimiinde numunenin pH’1 0,1N HCI kullanilarak 4,5’e diistiriilmiis ve
HCl sarfiyat: ile toplam alkalinite hesab1 yapilmustir. Siilfat (SO4%") analizi igin standart
metotlarda gecen bulaniklik metodu kullanilmis olup, BaCl: ile numune igerisindeki
SO472 ¢oktiiriilerek olusan bulaniklik spektrofotometrede &lgiilmiistiir. KOI 6l¢iimii
ise; kapali refluks metodu kullanilarak yapilmigtir. Bu metotta; asidik kosullarda
numune igerisindeki organik madde Cr®" ile indirgenerek kalan Cr®" iizerinden
hesaplama yapilmistir. Alkalinite ve pH 6l¢iimlerinde Hach Lange HQ40d model pH
metre kullanilmistir (APHA 2005).
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H2S ve HS  konsantrasyonlar1 ise Cord-Ruwisch (1985) tarafindan Onerilen
renklendirme yontemi kullanilarak spektrofotometre ile Ol¢lilmiistiir. Siilfiir, kapali
kosullarda almman numune igerisindeki siilfiiriin Cu ile CuS ¢okeltisi olusturmasi

saglanmstir.

Coziinmilis mikrobiyal iiriinler (SMP) reaktor iginde ve siizlintiide oOlgiilmiistiir.
Reaktor icinden alinan numuneler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendikten sonra tist
su filtrelenerek elde edilmistir. Siizlintii ise direk kullanilmistir. SMP analizinde
protein ve karbonhidrat ayr1 ayr1 6l¢iilmiistiir. Hiicre dis1 polimerik maddelerin (EPS)
analizinde ise; reaktorden alinan numuneler santrifiij edilerek, biyokiitlede bulunan
pellet izerine NaCl ilave edilerek 1sitma ile EPS ekstrakte edilmistir. EPS ekstraksiyon
islemi Judd (2006)’da belirtildigi gibi 1sitma ile yapilmistir. Elde edilen ekstrakt
lizerinde protein ve karbonhidrat Olgiilerek, EPS; protein ve karbonhidrat
konsantrasyonu olarak ifade edilmistir. SMPc (SMP nin karbonhidrat kism1) ve SMPp
(SMP nin protein kismi), analizleri i¢in reaktdr icerisinden alinan numune santrifiij
edilerek siipernatantindan analiz yapilmistir. Protein tayini i¢in Dye Reagent {izerine
ilave edilen siipernatant 595 nm’de; karbonhidrat tayini i¢in ise; siipernatant tizerinde
fenol ve H2SO4 ilave edilerek 490 nm’de spektrofotometrede okumalar yapilmistir.
Protein ve karbonhidrat analizleri sirasiyla, Bradford (Bradford 1976) ve Dubois
(Dubois vd., 1956) metotlar1 kullanilarak yapilmstir.

Reaktorde MLSS ve MLVSS analizleri i¢in tam karigimli reaktor igerisinden alinan
camur numunesi 4000 rpm 10 dk santrifiij edilmistir. Santrifiij sonunda pellet elde
edilmistir. Oncesinde yakilip kurutulan porselen krozenin bos tartimi alinmustir. Pellet
porselen krozede 105 °C’de etiivde 24 saat kurutulmus ve porselen krozenin ikinci
tartim1 alinmustir. Kiil firninda 550 °C’de 45 dk yakma islemi gergeklestirilmis ve
porselen krozenin ii¢lincii tarttimi alimmistir (APHA 2005). Elde edilen verilerle

asagidaki denklemler kullanilarak AKM ve UAKM konsantrasyonlar1 hesaplanmuistir.

AKM (mg/L)= (2. tartim-1.tartim)/ Numune hacmi

UAKM (mg/L) = (2.tartim-3. tartim)/Numune hacmi
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Coziinmiis organik maddelerin molekiil agirliklarinin incelenmesi igin, jel permasyon
kromatografisi kullanilmistir. Cihazda iki adet PL Aquagel-OH Mixed-H kolonu
kullanilarak, Agilent 1260 Infinity GPC marka cihazla molekiil agirlik tespiti
yapilmistir. Yapilan 6l¢iimlerde tasiyici faz olarak % 0,02 (w/v) NaNs3 kullanilmis
olup, ol¢iimler 30°C’de 1 mL/dak akis hizinda yapilmistir. Molekiiler agirliklar
polietilen glikol kullanilarak hazirlanan kalibrasyon egrisine gore hesaplanmis olup,
106-1.500.000 Da molekiiler agirlik araliginda dl¢timler yapilmistir. Kullanilan GPC
sistemi Universitemizin Merkezi Laboratuvari’nda bulunmaktadir ve GPC sistemine

ait gorsel Sekil 17°de sunulmustur.

Sekil 17. Caligmada kullanilan jel permasyon kromatografsinin genel gériiniimii

GPC’nin ayirma yontemi; biiyiilk molekiil agirlikli organik maddelerin jel
gozeneklerinden girememesi ve diisiik molekiil agirlikli olanlara gore jel kolonundan
daha once ayrilmasi esasina dayanmaktadir (Wang ve Wu, 2009). Dolayistyla bir
organik maddenin molekiiler boyutu ve kolondan ¢ikis siiresi arasindaki iligki ile
organik maddenin molekiiler boyutu hesaplanmaktadir. Calismada kullanilan cihaza

ait kalibrasyon egrisi ¢alismas1 Sekil 18'de sunulmustur.
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Sekil 18. GPC kalibrasyon egrisi

Membran iizerindeki organik kirleticilerin  6nemli fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi amaciyla Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrofotometre (FTIR)
analizi yapilmistir. Bu amagla merkezi laboratuvarimizda bulunan Perkin Elmer
Spectrum Two FTIR cihazi kullanilmistir (Sekil 19). Analizler; literatiirde (Wu vd.,
2011; Zhu vd., 2011) verilen yonteme uygun olarak yapilmistir. S1ivi numuneler ve
gerekse membranlar FTIR analizlerinden 6nce 50°C'de kurutulmustur. Daha sonra elde
edilen numuneler 6zel havanda doviilerek toz haline getirilmistir. Elde edilen toz ve
KBr agirlik¢a 2:100 oraninda karistirilmis ve basing altinda pelet haline getirilmistir.
Sonrasinda FTIR cihazi kullanilarak 6nemli fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu

yapilmistir.

Sekil 19. Calismada kullanilan FTIR cihazinin goriintiisii
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Coken metal formlarinin belirlenmesi amaciyla camurda XRF analizi yapilmistir.
SEM-EDS analizi (taramali elektron mikroskobu) ¢amurda ve kekte yapilmis olup,
giderilen metal formlar1 ve kek olugsumuna katkisi incelenmistir. Ayrica, AnMBR
giris, ¢ikis ve reaktor iginde alinan numuneler ile kek tabakasinin ekstrakte edilmesiyle
olusan orneklerdeki tiim metal konsantrasyonlar1 ICP cihaziyla dl¢iilmiistiir. [CP’de
As, Fe, Cu, Zn, Ni, Mn, Co ol¢iimleri yapilmistir. Bahsi gecen bu analizler de hizmet

alimi yoluyla gergeklestirilmistir.

Membranlarda tikanmanin temel nedeni; genel olarak kek tabakasi olup, kek direnci
olarak tabir edilen direng¢ genelde toplam direncin 6nemli bir kismini tegkil eder. Bu
nedenle kek tabakasinin tam olarak anlasilmasi ve karakterize edilmesi 6nemli bilgiler
sunabilmektedir. Bircok calisma, kek tabakasi olusumunda inorganik metallerin de
onemli rol oynadigini géstermektedir. inorganik metaller organik maddelerin bir araya
gelmesini kolaylastirmakta ve bazen kek direncini arttirmakta, bazen de kekteki
kolloidal maddeleri bir araya getirerek kek porozitesini arttirarak filtrasyonu
hizlandirmaktadir. Bu kapsamda, belirli zaman araliklarinda MBR'de olusan kek
styrilarak metaller ekstrakt edilmis ve ICP'de metal analizi yapilarak kekteki metal
konsantrasyonlar1 mg/m? olarak hesaplanmistir. Her ne kadar belirli araliklarla
SEM/EDS analizi yapilsa da bu analizlerin inorganik madde konsantrasyonlarini net
olarak vermemesi (yani yar1 kantitatif olmasi) ve kek altinda kalan bazi metallerin de
zaman zaman tespit edilememesi en Onemli dezavantajlaridir. Bu nedenle; kek
styrilarak, inorganikler ekstrakt edilip Olgiilerek sonuclar SEM/EDS analiz
sonuglartyla kiyaslanmistir. Bu amagla; Dong, vd. (2015), tarafindan verilen yontem
modifiye edilerek kullanilmistir. Membran iizerinde biriken kirleticiler plastik bir
aparat ile styrilmis ve 2000 mg/L sitrik asit ¢ozeltisi kullanilarak ultrasonik banyoda 1
saat boyunca ekstraksiyon iglemi uygulanmistir. Elde edilen ekstraktta Fe, Cu, Co, Mn,
Zn, Ni, As, Ca, Mg, P, Si analizleri ICP ile gerceklestirilmistir. Kek'in siyrildigi
membran alanmi belirlenerek ve ICP'de yapilan metal Ol¢iimleriyle birlikte kek
tabakasinda bulunan inorganik madde konsantrasyonlari mg/m? olarak ifade
edilmistir. Boylece farkli isletme periyotlar1 (6zellikle farkli metal konsantrasyonlari)

i¢cin kek tabakasinda biriken inorganik madde miktar1 iligkilendirilmeye calisilmistir.
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Bu analiz esnasinda AnMBR’den alinan bir kek numunesi 6rnek olmasi bakimindan

Sekil 20’de sunulmustur.

Sekil 20. AnMBR'de kek siyirmasi sirasinda ¢ekilen gorseller

Membran tikanmasi aki ile artmakta olup, tikanmanin minimize edilmesi amaciyla
genellikle kritik aki olarak tabir edilen akinin altinda MBR’lerin ¢aligmasi tavsiye
edilmektedir. Bu kapsamda kritik aki; tikanmanin zamanla artmadig1 en yiiksek aki
olarak tamimlanabilir (Le Clech vd., 2003; Pollice vd., 2005). Kritik aki
belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metot kademeli ak1 artimi1 modeli olup, bu yontemde
belli zaman araliklarinda (10-20 dakika) aki arttirilir ve TMP’de meydana gelen artis
dikkate alinarak kritik aki belirlenir. Bu metoda gore literatiirde yapilan bir ¢alisma
asagida Sekil 21°de 6rnek olarak sunulmustur. Sekil 21°de, aki degerinin yaklasik 10
L/(m?.saat) degerini gecmesiyle birlikte TMP’deki artis cok hizli bir sekilde
olmaktadir. Dolayisiyla, Sekil 21°de verilen kosullar i¢in kritik aki yaklasik 10

L/(m?.saat) olarak almabilir.
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Sekil 21. Kritik aki belirlenmesinde kademeli ak1 artisi metodu (Le Clech vd., 2003)

Bu ¢alismada da kritik aki kademeli ak1 artist metodu (Le Clech vd., 2003) kullanilarak
belirlenmistir. Bu amagcla kritik aki belirlenmesi i¢in ak1 5 LMH degerinden kademeli
olarak AnMBR'de 30-40 LMH degerine yiikseltilmistir. Kritik aki belirlenmesinde aki
arttirtlmasi sirasinda gegirgenligin ani olarak diistiigii veya TMP nin ani olarak arttig1
aki degeri dikkate alinmistir. Asagida ornek bir kritik aki ¢alismast verilmistir (Sekil
22). Bu kritik aki grafigi incelendiginde; aki 12 LMH iken basing artis1 diisiik
seviyelerde iken akinin 15 LMH’a ¢ikarilmasi ile basing hizli bir sekilde artmaktadir.
Buna bagli olarak kritik akinin bu asamada AnMBR i¢in 12 LMH oldugu sdylenebilir.
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Sekil 22. Calismada AnMBR'de yapilmis olan 6rnek bir kritik aki ¢aligmasi

Camur viskozitesi membran performansini iki nedenle etkilemektedir. Birincisi
membrandan suyun ¢ekimi sirasinda meydana gelecek enerji kaybi nedeniyle ikincisi
ise membran tankindaki karisik sivinin Ozelliklerinin etkilenmesi nedeniyledir.
Viskozite; membran filtrasyon performansini etkiledigi kadar MBR isletiminde
enerjiyi de Onemli sekilde etkilemektedir (Hasar vd., 2004; Wu vd. 2007).
Viskozitenin en onemli etkileri ise; oksijen kiitle transferi, borularda enerji kaybu,
membran yilizeyinde madde transferi ve camur susuzlastirma iizerinedir (Hasar vd.,

2004).

Caligmada viskozitenin 6zel bir 6nemi vardir. AnMBR’de siilfat indirgeyen kosullarda
stilfiir iiretilmekte olup, olusan stilfiir ile metaller ¢oktiiriilmektedir. Boylece reaktore
coken agir metaller ¢camurun karakteristigini 6nemli derecede etkileyecek olup,
viskozitenin artmasina neden olacaktir. Bilindigi gibi Newtonian akigkanlar i¢in
kesme kuvveti (shear stress) ve hiz diyagramu iligkisi asagidaki gibi verilebilir (Hasar

vd., 2004);

dv
T=pnos (16)

Burada
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v' 1, kesme kuvveti,
v dv/dx hiz gradyanti veya kesme hizi,

v’ u ise kesin viskozitedir.

Suyun igerisinde yumaklarin olmast durumunda, kesme hizi arttik¢a yumaklar
parcalanacak ve giderek daha kii¢iik parcaciklar olusacaktir. Dolayisiyla, artik kesme
hiz1 ile kesme kuvveti arasindaki iliski dogrusal olmayacaktir. Bu durum asagidaki
Ostwald de Vaele modeli veya pseudo plastik model ile agiklanir ve asagidaki denklem

kullanilir. Burada n<1 dir.
_ dvn
7= m( dx) (17)
Bu denklemde

v m akigkanlik katsayisi,

v nise siv1 davranis endeksi olarak bilinir.

Eger aktif ¢camurun kati madde igerigi hacimsel olarak oldukca yiiksek ise, diisiik
kesme kuvvetleri altinda camurda her hangi bir deformasyon veya hareket gézlenemez
ve yukarida verilen denklemler kullanilamaz hale gelir. Dolayisiyla, akisin baglamasi
icin uygulanan kesme kuvveti To degerini agmasi gerekir. Bu durumda asagida verilen

model kullanilir.

dv
T=1T,+ m(a)n (18)

Bu denklemde n=1 olmas1 durumunda denklem asagidaki gibi yazilabilir ve denklem

de Bingham plastik model olarak bilinir;

dv
T=Tg+nN Tx (19)
Burada n plastik viskozitedir (Hasar vd., 2004).

Calismada, asagidaki fotografta verilen Brookfield, LVDV-E viskozitemetre ile 6l¢iim

yapilmistir (Sekil 24). Viskozite degerlerinin belirlenmesi i¢in, reaktdrden belirli
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zaman araliklarinda alinan numune ile ¢aligmalar yapilmistir. Cihaz farkli rpm lerde
isletilerek kesme kuvvetleri hesaplanmis ve sonra da her ii¢ model i¢in denemeler
yapilmistir. Zaman zaman degisiklik olsa da Bingham plastik modelinin genellikle
daha iyi sonuglar verdigi gozlenmistir. Ornek olarak asagida AnMBR’den alinan bir
¢amur numunesi i¢in her ti¢ modelin de uygulamasi ve dogrusallastirilmis denklemler
icin r? degerleri verilmistir (Sekil 23). Ornekte goriildiigii gibi en yiiksek 1> degeri
Bingham plastik modeli i¢in gdzlenmis olup, yukaridaki 6rnek igin to degeri yaklagik
olarak 98 mPa, plastik viskozite (1) degeri ise 5,37 mPa.s veya 5,37 centipoise (cP)
olarak belirlenmistir. Benzer yaklasimla viskozite degerleri hesaplanmis ve farkli

isletme periyotlari i¢in sonuglar sunulmustur.
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Sekil 23. Farkli viskozite modelleri i¢in 6rnek bir AnMBR ¢amurunda elde edilen
sonuglar. Ustteki: Newtonian akiskan, ortadaki: Ostwald de Vaele modeli, alttaki:
Bingham plastik modeli.

42



Sekil 24. Calismadan kullanilan viskozite metre ve kullanilan spindle (baslik)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Dort Kat Seyreltilmis Sentetik AMS ile Beslenen AnMBR

Performansi

Calismada gercek bir AMS’yi temsil etmek {lizere Tablo 2’de verilen metal
konsantrasyonlar1 baz alinmistir. Yukarida da bahsedildigi gibi AMS nin temsili metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesinde daha once tez danigmani tarafindan gergek bir
AMS ile yapilan ¢aligmaya ait veriler kullanilmistir (Sahinkaya vd., 2011). Bu
kapsamda sentetik atiksu metal igerigi ilk olarak 4 kat seyreltilerek reaktore beslenmis
ve uzun siire zarfinda reaktorlerin performansi incelenmistir. Asagida AnMBR ig¢in

elde edilen sonuglar detayl1 bir sekilde verilmistir.

3.1.1. AnMBR’de Siilfat Giderimi ve KOI Oksidasyonu

Gergek bir AMS (Sahinkaya et al. 2011) baz alinarak 4 kat seyreltilerek olusturulan
AMS (Tablo 4) ile 180 giin boyunca AnMBR isletilmis olup, giris, reaktor i¢i ve
siiziintii siilfat ve KOI konsantrasyonlarinin degisimi asagidaki sekillerde
gosterilmistir. Sekil 25’de goriildiigi gibi, sistemin metal iceren AMS ile beslenmesi
durumunda oldukga yiiksek stilfat giderim performanslar1 elde edilmis olup, genel
olarak metalsiz beslene AnMBR ’ye kiyasla (Sahinkaya vd., 2018) %10 oraninda artis
olmustur. Bu artisa paralel olarak siilfiir liretiminde de kismi bir artis olmus (%3
civarinda), fakat siilfiir tiretimi siilfat indirgenmesiyle ayni oranda artmamistir. Bunun
nedeni ise; ilave edilen metallerin MeS ¢okelekleri olusturarak bir kisim siilfliri
tiikketmesidir. Isletmenin 27. giiniinde reaktérde meydana gelen teknik bir problemden
dolayi sistem hava almis, bu siirecte siilfat giderim verimi %83’den %40 lara kadar
diismiis, siilfiir konsantrasyonu 50 mg/L nin altina diismiistiir. Bu olumsuzluga ragmen
KOI giderim veriminin %80 oraninda olmustur. Calismanin 41. giiniinden itibaren
sistemdeki teknik sorunlar giderilerek tekrar devreye alinmis ve sistemin ¢ok kisa
stirede eski performansina ulagtigi saptanmustir. Sistemdeki bu hizli toparlamanin
nedeninin membran sayesinde biyokiitlenin sistemde tam olarak tutulmasi oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 25. AnMBR ’nin 4 kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi durumunda siilfat
giderimlerim performansi

Metal ilavesiyle siilfat giderim veriminin artmasinin temel nedeni ise; siilfat
indirgeyen bakteriler (SiB) lerin ihtiya¢ duyduklar1 inorganik metallere daha kolay
erisimidir. Metal icermeyen sentetik su ile besleme durumunda; reaktdr girisinde
metaller diisiik konsantrasyonlarda olup, bu metallerin de siilfiir ile cokmesiyle birlikte
SIB ler igin gerekli inorganikler ortamda c¢ok diisiik konsantrasyonlarda olup, SiB
aktivitesini olumsuz etkilemektedir. Metal ilavesiyle birlikte sivi ortamda her ne kadar
metaller onemli oranda ¢oktiiriilse de, metalsiz ortama gore daha yliksek iz metal
konsantrasyonlart olup, bu metallerin varligi SIB performansini  olumlu
etkilemektedir. Benzer bulgular; farkli reaktor alternatifleri kullanilarak AMS aritim

performansinin incelendigi farkli caligmalarda da gézlenmistir (Bekmezci vd., 2011;

Sahinkaya ve Gungor 2010).
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Sekil 26. AnMBR ’nin 4 kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi durumunda KOI

giderimlerim performansi

Sekil 25 incelendiginde zamana bagh olarak siilfat giderim verimlerinde
dalgalanmalar gbézlenmektedir. Bunun nedeni ise; membran yiizeyinden yapilacak
analizler i¢in numune alinmasi ve membranlarin temizlenmesi i¢in reaktdriin agilmasi
sirasinda sisteme hava sizmasi oldugu diisiiniilmektedir. Fakat sistem kisa siirede
toparlanarak yiiksek siilfat giderimleri elde edilmektedir. Ayrica, kek tabakalar1 yer
yer 1,5-2 cm kalinliklara ulasmistir ve bu kek tabakasinin membrandan
uzaklagtirilmasi sonucu da ¢ikistaki siilfat konsantrasyonu artmistir. Bunun nedeni ise,
kek tabakasinda bulunan aktif biyokiitle ikincil bir dinamik membran olarak gorev
yapmakta ve siiziinti suyu reaktor igerisine kiyasla daha diisiik siilfat
konsantrasyonlar1 igermektedir. Dolayisiyla, gerek numune alimlar1i ve gerekse
membran yikanmasi sirasinda kek tabakasinin giderilmesi haliyle siizlintii suyunda
konsantrasyonlarin kek tabakasinin yeniden olusumuna kadar artmasina neden
olmustur. Bu kapsamda, isletmenin 96. giiniinde ¢ekilen kek tabakasina ait gorsel Sekil

27°de gosterilmistir.
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Sekil 27. Calismanin 96. giiniinde yapilan MBR yikamasinda ¢ekilen kek goriintiisii

Reaktor icinde elde edilen siilfat ve KOI giderim verimleri de siiziintii ile paralel
dalgalanmalara sahip olup, elde edilen giderim verimleri nispeten daha diistiktiir (Sekil
26). Bunun temel sebebi ise atiksuyun membrandan cekilmesi sirasinda membran
tizerinde olugmus olan kek tabakasindaki bakterilerin suyun geg¢isi sirasinda ikincil bir
aritim gergeklestirmeleridir. Benzer sonuglara farkli ¢caligmalarda da rastlanilmistir
(Yurtsever vd., 2015, 2016; Yurtsever vd., 2016). Siilfidojenik etanol oksidasyonu
sirasinda asetat iiretilmekte olup, asetatin oksidasyonu hiz smirlayan basamaktir
(Sahinkaya vd., 2007; Kaksonen vd., 2003). Reaktdrde yiiksek KOI giderimleri elde
edilmis olup, bu durum yiiksek asetat gideriminin bir kanitidir. Ayni1 zamanda
AnMBR’de yiiksek siilfiir konsantrasyonlar1 elde edilmis olmasi da yiiksek asetat

tiiketiminin gergeklestigini gostermektedir.

Metal igeren sentetik AMS ile beslenen AnMBR igin isletme kosullar1 Tablo 5'de
sunulmus olup, HRT 2 ile 1,28 giin arasinda degistirilmis olmakla birlikte, bu degisim
sistem performansini dnemli derecede etkilememistir. Reaktor i¢inde ve siiziintli de
ortalama siilfat konsantrasyonlari, sirasiyla, 408+180 mg/L (%80 indirgeme) ve

387+194 mg/L (%81 indirgeme) olarak belirlenmistir. Benzer olarak reaktor iginde ve
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siiziintiide ortalama KOI konsantrasyonlari, sirasiyla, 238+129 mg/L (%84 giderim)
ve 177+143 mg/L (%388 giderim) olarak belirlenmistir.

Organik maddelerin oksidasyonu neticesinde elektron iiretilmekte olup, bu elektronlar
stilfat indirgenme, metanojoenik aktivite veya hiicre biiylimesinde kullanilmaktadir.
Karbon oksidasyonunundan siilfat indirgemesine olan elektron akisi reaksiyon 20 ve
21 baz alinarak hesaplanabilir. Buna gore; her mg siilfatin giderilmesi i¢in 0,67 mg

KOI gereklidir.

2CH3CH20H + SO4* - 2CH3COO" + HS™ + H' + 2H20 (20)
CH3COO™ + SO4* = 2HCO3™ + HS” (21)

Asagidaki esitlik elektron akisinin hesaplanmasinda kullanilmaistir;

% Elektron akist = 100 [0.67(SO40- SO4.)] / (KOIo-KOle) (22)

Burada, SO40 ve SOu. sirasiyla giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonlari, KOIo ve

KOl.'de giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlaridir.

Reaktor isletimi siiresince elektronlarin siilfata akis orani denklem 22'ye gore
hesaplanmis olup, ayrica Sekil 28'de sunulmustur. Tiim isletim periyodu boyunca
elektronlarin siilfata akis orani %80412 olmustur. Bunula birlikte reaktoriin daha stabil
oldugu son donemde bu deger %90 lar civarina ulagmistir. Daha 6nce yapilan bir
calismada ise (Ucar vd., 2011) akiskan yatakli reaktérde (FBR) etanol oksidasyonu
neticesinde elektronlarin siilfata akis oran1 %75+14 olarak belirlenmistir. Elektronlarin
geri kalanin ise; fermantasyon ve/veya biyokiitle biiylimesi amaciyla kullanilmis
olabilecegi belirtilmistir. Bagka bir calismada (Sahinkaya ve Yucesoy 2010) anaerobik
perdeli reaktorde elektronlarin siilfata akis orani %85 olarak, Sahinkaya (2009)
tarafindan CSTR reaktorde ise %83 olarak belirtilmistir. Dolayistyla, elektronlarin
stilfata akis oranlar1 reaktor tipi, isletme kosullar1 ve beslenen organik maddeye bagh

olmakla birlikte, bu degerin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi istenir. Ciinkii bu
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deger biiytidiikce siilfat indirgenme amaciyla disaridan ilave edilmesi gereken organik

madde diisecektir.
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Sekil 28. AnMBR 'nin 4 kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi durumunda

elektronlarin siilfata akis orani

3.1.2. AnMBR’de Alkalinite ve Siilfiir Olusumu

Coziinmiis siilfiir konsantrasyonunun ve iiretilen alkalinitenin zamana bagl olarak
degisimi sirasiyla Sekil 29 ve Sekil 30'da gosterilmistir. Hem alkalinite hem de stilfiir
konsantrasyonu siilfat giderimine paralel olarak degismistir. Isletim siirecinde siilfiir
konsantrasyonundaki ani diislisler numune almak veya membran temizligi amaciyla
reaktor kapaginin agilmasi nedeniyle olusmakta olup, kisa zaman igerisinde siilfiir eski
seviyesine ulagmaktadir. AnMBR’de siilfiir konsantrasyonu 400 mg/L. civarinda

olmakla birlikte 600 mg/L seviyelerine kadar ulagsmustir.

Siilfat indirgeme prosesinde olusan alkalinite nedeniyle permeatta alkalinite
konsantrasyonu 1500-2000 mg/L. CaCOs arasinda seyretmistir. Dolayisiyla, yiliksek

seviyede alkalinite iiretim potansiyeli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 29. AnMBR ’nin 4 kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi durumunda ¢éziinmiis

stilfiirtin zamanla degisimi
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Sekil 30. AnMBR ’nin 4 kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi durumunda

alkalinitenin zamanla degisimi

AnMBR isletimi siiresince, giris pH 3,7-4,0 arasinda degismis olmasina ragmen,

etanol oksidasyonu ve siilfat indirgenmesi neticesinde alkalinite iiretimi nedeniyle
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cikista 7,2 seviyelerine ylikselmistir. Dolayisiyla, giris pH degerlerinin oldukga diisiik
olmasina ragmen, her hangi bir alkali kimyasal ilave etmeden biyolojik olarak tiretilen
alkalinite ile pH degerlerinin yiikselmesi olduk¢a 6nemlidir. Sekil 31'de AnMBR giris
ve ¢ikis pH degerleri gosterilmistir. 27. giin ile 41. giin arasinda reaktérde yasanan
fiziksel sorunlardan dolay1 sistem hava almus, siilfat indirgeme verimi %40 lara kadar
diismiistiir. Bu siiregte ¢ikis alkalinitesi kademeli olarak azalmis ve 300 mg CaCOs/L
ye kadar diigmiistiir. Bu sebeple 250 mg CaCO3/L alkalinite iceren metalsiz besinle 9
giin boyunca beslenmistir. Reaktordeki teknik sorunlarin ¢éziilmesiyle birlikte, tekrar
giris pH degeri 3,7-4,0 araligina getirilerek reaktor diisiik pH ya sahip metal iceren
AMS ile beslenmistir.

T
COeo

pH

Sekil 31. Anaerobik MBR’de giris ve ¢ikis pH degerlerinin zamanla degisimi

3.1.3. Agir metal giderimi

Siilfat indirgeme neticesinde iiretilen siilfiir asagidaki denklemlerde de goriildiigii gibi

metallerle ¢dzlinmeyen metal-siilfiir bilesikleri olusturmaktadir.

S04 + 2CH20 = HaS + 2HCOs (23)

HaS + Me?" > MeS(s) + 2H* (24)
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Siilfiir ile metaller olduk¢a kolay ¢okelebilen diisiik ¢oziiniirliik ¢arpim degerlerine
sahip bilesikler olustururlar. Olusan metal-siilfiir bilesikleri metal-hidroksit
bilesiklerine kiyasla ¢ok daha kolay ¢okebilmekte ve daha diisiik ¢oziiniirlik ¢arpim
degerleri nedeniyle cikistaki metal konsantrasyonlari ¢ok daha diisiik degerlerde
olabilmektedir. Asagida farkli metaller i¢in Me-S ve Me(OH)2 ¢okelekleri icin
¢oziinlirliik ¢arpimi degerleri sunulmustur. Tablo 8'de goriildiigii gibi bircok metalin
stlfiir ile olusturdugu ¢okelek icin ¢oziiniirliik ¢arpimi degerleri daha diistik olup,
metaller siilfiir ile ¢ok daha kolay ¢oktiiriilebilecek ve cikista ¢ok daha diisiik metal

konsantrasyonlarina ulasilabilecektir.

Tablo 8. Metal-siilfiir ve metal-hidroksit ¢okeleklerine ait ¢oziiniirliikk carpim

degerleri (Sahinkaya vd., 2011)

Coziiniirliik Carpimlar: (mol/L)
S OH-
Al 2x1077 1.3x1033
Co 4.0x1021 (0-CoS) 5.9x10°
2.0x10°%5 (B-CoS)
Cu 6.3x1073° 2.2x1020
Fe 6.3x10°'® 4.9x10"
Mn 2.5x107'° (MnS amorphous) 1.9x10713
2.5x107"* (MnS crystalline)
Ni 3.2x107° (0-NiS) 5.5x10710
1.0x1024 (B-NiS)
2.0x102° (y-NiS)
Zn 1.6x10"%* (a-ZnS) 3x107"7
2.5x1022 (B-ZnS)

Fakat daha 6nce de bahsedildigi gibi arsenik i¢in durum biraz karmasiktir. Genel kani
olarak As™in As"’e indirgenmesiyle elementin mobilitesinin arttig1 kabul edilir.
Fakat ortamda siilfiir bulunmas1 durumunda oldukca stabil bir ¢okelek olan As2S3

(orpiment) olusarak ortamdan arsenigin giderilmesi saglanir. Newman ve ark. (1997)
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tarafindan yapilan kesikli deneylerde As™ ve siilfatin indirgenmesiyle sar1 renkli
orpiment (As2S3)’in gozlendigi rapor edilmis olup Sekil 32°de bu olusum ayrica

gosterilmistir.

Sekil 32. As2S3 ¢okelegi olusmadan dnce ve sonra kesikli reaktore ait fotograf (A) ve
D. auripigmentum’un 8 giinliik inkiibasyondan sonra As>S3 ¢oktlirdiiglinii gosteren

taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Newman vd. (1997) tarafindan yapilan ¢alismada As2S3 olusumunun pH ve siilfiir
konsantrasyonuna bagli oldugu ve yiiksek siilfiir konsantrasyonlarinda ve pH
degerlerinde asagidaki reaksiyona gore As2S3’lin  tekrar  ¢oziinebilecegi

vurgulanmugtir.

3/2 As2S3 (amorf) + 3/2 H2S — H2As3S¢™+ H' logk=-5.0 (25)

Fakat Fe varliginda As:S; yerine FeAsS c¢okeltisi olusabilir ve boylece ¢ozelti
ortamindan As** giderimi miimkiin olabilir (Sahinkaya vd., 2014). Ayrica, daha 6nceki
caligmalarda da diisiik stilfiir konsantrasyonlarinda arsenigin daha kolay c¢okebildigi
de belirlenmistir (Altun vd., 2014). Asagida her bir metal i¢in giderim performanslari
detayli olarak tartigilmistir.

Reaktor girisinde, i¢inde ve ¢ikisinda Ol¢iilen Fe konsantrasyonlarinin zamana baglh

olarak degisimi ve ortalama degerleri asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Sekil 33. Reaktor girisinde, i¢inde ve ¢ikisinda 6lcililen Fe konsantrasyonlarinin

zamana bagl degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi

Sekil 33’de de goriildiigii gibi giris, reaktor ici ve ¢ikis Fe konsantrasyonlar1 ortalama
degerleri 37£2,5 mg/L, 0,25+0,01 mg/L, 0,12+0,1 mg/L olmustur. Dolayisiyla, toplam
Fe giderim performansi %99,7 olmustur. Membrandan geg¢is sirasinda bir kisim Fe
daha giderilmis olup bunun ana nedeni ise kek icerisinde olusan siilfiir ve kek

tarafindan fiziksel adsorpsiyon ile ilave metal giderimidir.

Reaktor giriginde, i¢cinde ve ¢ikisinda 6l¢iilen Cu konsantrasyonlarinin zamana baglh
degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi asagidaki sekilde verilmistir. Sekil
34'te de goruldiigii gibi giris, reaktor i¢i ve ¢ikis Cu konsantrasyonlar1 ortalama
degerleri 12,4+0,64 mg/L, 0,33+0,01 mg/L, 0,15+0,1 mg/L olmustur. Dolayisiyla

toplam Cu giderim performansi %97,3 olmustur.
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Sekil 34. Reaktor girigsinde, icinde ve cikisinda oOlglilen Cu konsantrasyonlarinin

zamana bagli degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi
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Reaktor girisinde, i¢inde ve ¢ikisinda dlgiilen Zn konsantrasyonlarinin zamana bagl

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi asagidaki sekilde verilmistir.
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Sekil 35. Reaktor girisinde, i¢inde ve cikisinda olgiillen Zn konsantrasyonlarinin

zamana bagli degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi

Sekil 35°de goriildiigii gibi reaktor ici ve ¢ikis Zn konsantrasyonlari ortalama degerleri

0,28+0,01 mg/L, 0,13+0,14 mg/L. olmustur. Dolayisiyla, toplam Zn giderim

performanst %95 olmustur. Reaktor girisinde, i¢inde ve c¢ikisinda Olciilen Co

konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimi asagidaki sekilde verilmistir.
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Sekil 36. Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda dlciilen Co konsantrasyonlarinin
zamana bagli degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi
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Sekil 36'dan da gortildiigii gibi reaktor ici ve ¢ikis Co konsantrasyonlari sirastyla 0,003
mg/L ve 0,0028 mg/L olmustur. Dolayisiyla, oldukca diisiik ¢oziiniirliikk carpimi

degerlerinden dolay1 ¢ikis Co konsantrasyonlar: diisiik degerlere indirilebilmistir.

Sekil 37'de giris, reaktor ici ve ¢ikis Ni konsantrasyonlarinin degisimleri verilmistir.
Sekilde de goriildigii gibi giris, reaktor i¢i ve ¢ikis Ni konsantrasyonlar1 ortalama
degerleri 1,42 mg/L, 0,03 mg/L ve 0,001 mg/L olmustur. Dolayisiyla, toplam Ni

giderim performansi >%99 olmustur.
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Sekil 37. Reaktor girisinde, i¢cinde ve ¢ikisinda 6l¢iilen Ni konsantrasyonlarinin

zamana bagli degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi
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Sekil 38. Reaktor girisinde, iginde ve ¢ikisinda 6lgiilen Mn konsantrasyonlarinin

zamana bagli degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi
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Sekil 38'de giris, reaktor i¢i ve ¢ikis Mn konsantrasyonlarinin degisimleri verilmistir.
Sekilde de goriildiigli gibi giris ve ¢ikis Mn konsantrasyonlar1 ortalama degerleri
2,98+0,18 mg/L, 0,7 mg/L olmustur. Dolayisiyla, toplam Mn giderim performansi
>%76,5 olmustur. Daha Once tartisilan metallere kiyasla Mn giderim verimi kismen
diistiktiir. Bunun nedeni ise Tablo 8'den de goriildiigii gibi MnS'nin ¢oziiniirliik ¢arpim
degerlerinin diger MeS'lere kiyasla oldukg¢a yiiksek olmasi ve Mn(OH). ile MnS
coziinlirliik ¢arpim degerlerinin yaklagik esit olmasidir. Dolayisiyla, Mn hem MnS

hem de Mn(OH): olarak ¢okebilmektedir.

r 16
1.6 -
—@— Reaktor igi il
144 @ ¢k : T
ga.| —’ﬁﬁgl’\oj\. i3
]
B R VAN /@ —~ 19
Ed %, 2 . j 5
E 031 @ _.0___0 [} E 08 ‘
w W 4 — @ — —
< 064 @ Oo e Q'-..___ < 06
0.4 @ b R
0.4 4
0.2 -|
0.2 4
0.0 |
0.0 T
0 50 100 150 200 Girls Reakter Gkis

Gin

Sekil 39. Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda Olciilen As konsantrasyonlarinin

zamana bagli degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi

AnMBR giris, reaktor i¢i ve ¢ikis As konsantrasyonlari Sekil 39'da verilmistir.
Sekilden de goriildiigli gibi As giderim performanst oldukg¢a diisiik olup, %40-45
araliginda giderim performansi gozlenmistir. Diger metallere kiyasla As giderim
veriminin nispeten diisiik olmasinin nedeni yukarida da anlatildig:i gibi diisiik Fe
konsantrasyonu ve kiyasla yiiksek siilfiir konsantrasyonudur. Fakat bu kadar diisiik Fe

konsantrasyonlarinda dahi %45 civarinda As giderimi gozlenmesi olduk¢a dnemlidir.

3.1.4. AKM-UAKM degisimi ve SMP-EPS- iiretimi

Reaktordeki AKM-UAKM konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 40°da gosterilmistir.
Reaktorde baslangigta AKM ve UAKM konsantrasyonlari, sirasiyla, 14,2 g/L. ve 6,4

g/L olup, reaktorde siilfiir konsantrasyonlarinin artmasi ve reaktdriin agir metallerle
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beslenmesi sonucu bazi mikroorganizmalarin 6lmesi nedeniyle ilk giinlerde AKM-
UAKM konsantrasyonlarinda ¢ok az azalma gozlenmistir. Reaktor de 1-33. giinler
arasinda stabilitesinin saglanmasiyla, reaktor igerisinde stilfat indirgeyen bakterilerin
ortam kosullarina adapte olmasiyla birlikte AKM ve UAKM konsantrasyonlari
strastyla 14,1 g/L ve 7,2 g/L seviyelerine ulagmustir.
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Sekil 40. AnMBR’de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

Reaktorde 37. giinde yasanan fiziksel problem nedeniyle bir miktar ¢camur kaybi
yasanmis ve AKM-UAKM konsantrasyonu sirasiyla yaklasik 12 g/ ve 4,8 g/L
seviyelerine gerilemistir. Ancak reaktoriin tekrardan uygun sekilde isletilmesi ile
konsantrasyonlar, 6zellikle AKM, artma egilimine girmistir. Reaktor igletiminin 135.
giiniinden sonrasinda AKM ve UAKM konsantrasyonundaki ani artisin nedeni ise, kek
tabakasinin koparak reaktor i¢ine karismasi olmustur. Membranlar {izerinde uzun siire
isletim neticesinde kek tabakasi olusmakta ve ancak membranlarin etkili bir sekilde
fiziksel (disarida yikama) veya gaz siyirma hizinin ani yiikseltilmesiyle kek tabakasi
styrilarak reaktor i¢ine karisabilmektedir. Tablo 5'de goriildiigii gibi 159. giinden sonra
aki diistliriilmis, 166. giinde ise gaz siyirma hizi arttirilmistir. Bu gibi degisiklikler
membran kekinin siyrilarak reaktére karigmasma ve AKM ile UAKM

konsantrasyonlarinin ylikselmesine neden oldugu diigiiniilmektedir.
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Isletim siiresince reaktorde SMP ve EPS konsantrasyonlarinin degisimi, sirasiyla,
Sekil 41 ve Sekil 43'de verilmistir. Reaktore metal ilavesiyle birlikte isletmenin ilk
giinlerinde SMP ve EPS konsantrasyonlarinin artma egiliminde olduklart goriilmiistiir.
Sonrasinda ise sabitlenme veya diisme egilimleri goriilmekte olup, ilk giinlerdeki
artisin nedeninin mikroorganizmalarin metalli ortama adapte olma egilimlerinin bir
sonucu oldugu diisliniilmektedir. Calisma boyunca membran ve kek tabakasi
sayesinde %40-50 arasinda SMP’nin tutuldugu gozlenirken, 100-115. giinler
araliginda SMP tutulma verimi %12-18 seviyelerine gerilemistir. Bunun nedeni ise,
belirtilen gilinlerde muhtemelen kek tabakasimnin kiyasla daha ince ve gozenekli
olmasidir. Yapilan bagka bir ¢alismada, yine yiiksek siilfiir kosullarinda isletilen
AnMBR’de de benzer sonuglar elde edilmis olup, %36 oraninda SMP'nin kek tabakasi

tarafindan tutuldugu gozlenmistir (Yurtsever vd., 2016).
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Sekil 41. Anaerobik MBR’de SMP konsantrasyonlarinin zamanla degigimi

SMP sonuglarinin daha net olarak tartisilabilmesi igin sonuglar KOI olarak ayrica Sekil
42'de sunulmustur. Reaktdr icinde ve ¢ikista ortalama SMP konsantrasyonlar1 KOI
cinsinden 153458 mg/L ve 84+60 mg/L olup, olusan SMP'nin %45'1 membran

tarafindan tutulmustur. Bu durum ¢ikis suyunun temizlenmesi i¢in istenilen bir durum
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olsa da membran tikanmasini arttirabilmektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi reaktor
¢ikisinda ortalama KOI konsantrasyonu 177 mg/L olup, bu durumda KOI'nin yaklasik
yarist (84 mg/L) SMP'den gelmekte, geri kalaninin (93 mg/L) ise reaktdr ¢ikisinda
kalan ucucu yag asitlerinden oldugu diisiiniilmektedir. Bu degerlere bakilarak

giderilen KOI'nin ortalama %6,4'iniin SMP'ye dniistiigii hesaplanmistr.
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Sekil 42. Anaerobik MBR’de SMP konsantrasyonlarinin KOI bazli zamanla

degisimi
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Sekil 43. Anaerobik MBR’de EPS konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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EPS konsantrasyonlarinda salimimlar olsa da genel itibarla dengeli bir durum séz
konusu olup, ortalama EPS konsantrasyonu isletme siiresince 26+9 mg-KOI/g-UAKM
degerinde kalmistir. KOI'nin %2'sinin EPS'e doniistiigii belirlenmistir. Dolayistyla,
reaktore metal ilavesinin bir toksik etkisi gézlenmemis olup, reaktor girisinde metal
konsantrasyonlarinin emniyetli bir sekilde arttirilabilecegi sonucu da bu bulgulardan

cikartilabilir.

EPS ve SMP'nin membran tikanmasinda onemli rolii oldugu literatiirdeki bir¢ok
calismada rapor edilmistir (Wu vd., 2007; Meng vd., 2009; Drews, 2010; Ni vd., 2011;
Wang vd., 2013). Calismamizda da bu yonde bulgular elde edilmistir. Sekil 42 ve Sekil
43'te goriilen, 55 ve 85. giinler arasindaki EPS ve SMP konsantrasyonlarinda
yiikselisler membran tikanma siiresini etkilemis ve bu siire zarfinda TMP hizla

yiikselmis ve ileride de tartigilacagi gibi 4 kez kimyasal MBR yikamasi yapilmistir.

3.1.5. AnMBR’de Aki, HRT ve TMP’nin Degisimi ve Filtrasyon Performansi

Anaerobik reaktdrde gozlenen aki, HRT ve TMP degisimleri Sekil 44 ve Sekil 45'de
gosterilmistir. AnMBR; 56. giine kadar ortalama 3,80+0,27 LMH akilarla isletilmistir.
Metalli beslemenin 7. giiniinde ve 14. giiniinde 400 mbar ve iistii seviyelere ulagan bu
basing artisinin temel nedeni ise mikroorganizmalarin metalli besin isletimine
adaptasyonu oldugu diisiiniilmektedir. isletmenin 1-35. giinleri arasinda ki siirecte baz
mikroorganizmalarin adapte olamayarak pargalanip, organik kolloidleri ortaya
cikardigr diisiiniilmektedir. Bu kolloidler ise vakum nedeniyle membran yiizeyinde
birikmekte ve TMP artisina neden olmaktadir. Mikroorganizmalarin adaptasyonu
neticesinde ise hem biyolojik olarak hem de filtrasyon anlaminda daha stabil filtrasyon
kosullart olugmus olup, basing artis hizi (mbar/giin) azalmistir. Yiksek akilarin
etkilerinin incelenmesi i¢in igletimin 96. giinii aki ortalama 5,32+0,4 LMH
seviyelerinden 8,32+0,03 LMH seviyelerine yiikseltilmis ve bu akida 159. giine kadar
isletilmistir. Bu artisa bagli olarak reaktérde basing artis hizi kismen yiikselmis olup,
ilk kimyasal yikama aki artigindan 18 giin sonra yani 113. giinde gergeklestirilmistir.
Devam eden siiregte ise ortalama olarak 7 glinde bir bakim yikamasi yapilmistir. Her

kimyasal yikamadan sonra basing artis1 ilk giinlerde daha yavas gergeklesmis ve
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sonrasinda ise hizli bir artiy gdzlenmistir (Sekil 45). Membranlarin kimyasal olarak
yikanmasi neticesinde gozeneklerdeki tikanma giderilmekte olup, yeni filtrasyon
stireci baglamistir. Bahsedildigi iizere, isletimin ilk giinlerinde basing artig1 yavas
gerceklesmekte ve daha sonra daha hizli bir artis meydana gelmektedir. Bu durum
yerel kritik aki konsepti ile agiklanmakta olup, benzer bulgular daha Onceki
calismalarda da gozlenmistir (Ognier vd., 2004; Yurtsever vd., 2016). Ancak kimyasal
temizlemeler sonunda asagida da agiklanacagi gibi irreversible tikanma neredeyse
tamamen giderilmis olup, 1000 mg/L konsantrasyona sahip NaOCI ve pH’s1 2 olan

stilfiirik asitle yapilan birer saatlik bakim yikamalarinin yeterli oldugu gézlenmistir.

10

= HRT
8 - — Ak
6

HRT (giin) veya Aki (LMH)

) W

0 50 100 150 200

Giin

Sekil 44. AnMBR’de zamana bagli olarak aki ve HRT degisimi
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Sekil 45. AnMBR’de zamana bagli basing degisimi

3.1.6. Filtrasyon Direncleri

Tim isletme boyunca MBR’de meydana gelen toplam direng degisimi Sekil 46'da
sunulmustur. Calisma baslangicinda aki diisiik seviyede olmasina karsin yiiksek direng
artist gozlenmistir. Bunun temel nedenin ise mikroorganizmalarin metalli besin
isletimine adaptasyonudur. Isletmenin 1-35. giinleri arasinda bu adaptasyona bagh
olarak yukarida agiklandigi lizere yiiksek direngler gozlenmistir. Akinin arttirilmasi ile
birlikte membran direncinde artislar meydan gelmistir. Direnglerdeki bu artislar
nedeniyle membran tikanmasi1 bu donemde daha fazla gerceklesmistir. Filtrasyon
stiresince yiiksek AKM konsantrasyonu nedeniyle kalin bir kek tabakasi membran
yilizeyinde gelismekte olup, bu kek tabakasi da yiiksek direnglere neden olmustur.
Daha onceki ¢alismalarda da (Yurtsever vd., 2016; Yurtsever vd., 2015) AnMBR'de
kalin ve gozeneksiz kek gelisimi gdzlenmis olup, olusan bu kekin yiiksek filtrasyon

direncine sebep oldugu gozlenmistir.
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Sekil 46. AnMBR’de toplam membran direncinin degisimi

Sekil 46’da  AnMBR'de kirli membranlarin, kimyasal olarak temizlenmis
membranlarin ve yeni membranlarin toplam direngleri gosterilmistir. Kimyasal olarak
temizleme isleminden sonra toplam membran direnci 6nemli seviyede azalmis ve yeni
membran direnglerine oldukc¢a yakin membran direng degerleri elde edilmistir.
AnMBR'de yikama oncesi ve sonrasinda toplam direngler, sirasiyla yaklasik,
1,89x10" 1/m ve 0,035x10"* 1/m olarak bulunmustur. Temiz membran direnci ortama
0,022x10'3 1/m olup kimyasal temizleme isleminden sonra elde edilen membran
direnci yeni membran direncine olduk¢a yakindir. Kimyasal temizleme ile membran
direncinde %98 lik bir azalma gozlenmistir. Temiz membran ile kirli membran
arasindaki direng farki 1,868x10'* 1/m olup bu direng reversible (Rr), irreversible (Rir)
ve irrecoverable (Rirc) tikranmadan kaynaklanmaktadir. Kimyasal temizleme ile Rr
ve Rir giderilmekte olup, tek kalan diren¢ Rirc dir. Bu durumda toplam kirleticilerin
%99,3’1 fiziksel ve kimyasal temizleme ile giderilmis geri kalan %0,7 lik kisim ise

kimyasal ile giderilemeyen Rirc oldugu goriilmiistiir.

Sunu 6zellikle vurgulamak gerekir ki AnMBR 8 LMH gibi bir akida ve yiiksek metal

konsantrasyonlarinda basariyla igletilmistir. Bircok AnMBR’de bu performans
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gozlenememistir. Ornek olarak, Akram ve Stuckey, (2008) tarafindan yapilan bir
calismada AnMBR 2 LMH’de ancak isletilebilmis ve ancak PAC ilavesiyle (1.67 g/L)
membran akisin1 2 LMH’den 9 LMH’ye kadar artirilabilmistir (Akram ve Stuckey,
(2008). PAC’a adsorbe olmus organik maddeler zaman iginde biyolojik olarak
ayristirilabilmekte ve bu biyorejenerasyon sonucu PAC’in SMP’leri adsorplama
kapasitesi uzun stirmektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismada da (Yurtsever vd., 2015)
sentetik tekstil endiistrisi atiksuyu ile beslenen AnMBR’de 8-9 LMH akilarda ortalama
7 ile 10 giinde bir kimyasal yikama ile reaktor basarili bir sekilde isletilebilmistir.

TMP’ye bagh olarak giinliik diren¢ degisimi de ayrica Sekil 47°de sunulmustur.
Yukarida 6rnek bir yikama icin sunulan degerlere benzer olarak asagida direng
degerlerinin giinlilk degisimlerinden goriildiigii gibi basing ve buna bagli olarak da
direncin artmastyla birlikte kimyasal yikamalar yapilmis olup, yikma ile birlikte direng
onemli derecede diigsmiistiir. Olusan kek tabakasi nedeniyle kimyasal temizleme
oncesindeki ortalama toplam direnc 2,62+1,18.10"* m™ olarak elde edilmis ve yikama

sonrasinda direngte %98 civarinda bir diisme olmustur.

Sekil 48°de 159. giinde cevrim i¢i olarak 6l¢iilen basing degisiminin 70 dakikalik bir
boliimii sunulmustur. Sekilden de goriildiigii gibi filtrasyonun baglamasiyla birlikte
TMP degerleri artmakta ve ilk etapta 370 mbar seviyelerine kadar ¢ikmaktadir.
Filtrasyonun durmasiyla basing tekrar diismektedir. Mebran filtrasyonun
durduruldugu andaki ve ilk basladig1 andaki basinglar arasindaki fark hidrolik olarak
giderilebilen tikanmadan dolayidir. Membran filtrasyonun durmasi sirasinda gaz
styirma ile kek tabakasmin bir kismi membran yiizeyinden uzaklastirilmakta ve
filtrasyonun tekrar baglamasiyla birlikte kek tabakasi tekrar kalinlasarak tikanikliga
sebep olmaktadir. Diger 6nemli bir nokta ise; goriildiigii gibi membran filtrasyonun
durmasiyla TMP zamanla artmakta olup, 290 mbar seviyesinden 310 mbar
seviyelerine ylikselmistir. Bu da zamanla irreversible tikanmanin da arttigini

gostermektedir.
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Sekil 48. AnMBR'de 149. giine ait yaklasik 1 saatlik TMP degisimi

Membran kirleticilerin sebep oldugu farkli direng tiirleri Sekil 49°da sunulmustur.

Sekilde de goriildiigii gibi tikanmasinin 6nemli bir kismi kek nedeniyle meydana
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gelmekte olup, kimyasal yikama ile giderilebilen ve giderilemeyen Kkirleticilerin
katkist ¢ok daha azdir. Yapilan ¢alismada Rt 1,89.10" 1/m, Rm 2,17.10'! 1/m, Rc
1,84.10" 1/m, Rirv 2,24.10"" 1/m, Rirc 1,3.10'! 1/m olarak elde edilmistir. Bu durumda
toplam direncin %97’inin kek direncinden kaynaklandig1 goriilmiistiir. Benzer

bulgular diger ¢alismalarda da elde edilmistir (Xu vd. 2013; Yurtsever vd., 2016).
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Rm Rckek Rirv Rirc

Sekil 49. Membran kirleticilerin sebep oldugu direnclere gore kiyaslanmasi
3.1.7. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu

Membran kirleticilerinin karakterizasyonunun diizenli bir sekilde yapilmasi membran
kirletici kaynaklarinin belirlenmesi i¢in gereklidir. Ayrica, membran tikanmasinin
gercek anlamda anlasilabilmesini saglamaktadir. Bu amacgla da sistemden farkli
zamanlarda, farkli donemlerde ve farkli noktalardan numuneler alinip, GPC analizleri
ve FT-IR taramalar gergeklestirilmistir. Ayrica kek tabakasindan SEM goriintiileri
alinarak, EDS ile kek tabakasindaki inorganik kirleticiler belirlenmistir. Inorganik
kirleticilerin belirlenmesi igin ilaveten kek tabakasinin ekstraksiyonu ile elde edilen
stvida da inorganik maddelerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in ICP analizleri

yapilmustir.
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GPC analizleri, AnMBR'nin besininden, i¢inden, siiziintiisiinden ve membran kek
tabakasindan alinan numuneler {iizerinde gerceklestirilmistir. Bu baglamda

AnMBR’nin kek numunesinden alinan bir GPC grafigi 6rnek olarak Sekil 50°de

sunulmustur.
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Sekil 50. Anaerobik MBR ’nin kek tabakasindan alinan numunelere ait GPC

sonugclari

Ayrica, kekden, reaktor icinden ve siiziintiiden alinan numunelerden yapilan GPC
analizleri neticesinde gozlenen piklere karsilik gelen molekiil biiyiikliikler asagidaki
Tablo 9'da sunulmustur. Tabloda da goriildiigii gibi 6zellikle kek numunesinde 90.000
kDa biiyiikliigiinde organik molekiillere rastlanmis olup, ¢ok farkli boyutlarda organik
molekiiller kek tabakasinda birikmistir. Bununla birlikte 14,4 ve 0,5 kDa boyutunda
organik molekiiller de bulunmaktadir. Bu kiiclik molekiiller; biiylik molekiillerin kek
icerisindeki mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasiyla olusabilecegi gibi,
filtrasyon sirasinda kek tarafindan kiiciik molekiillerin tutulmasi da buna neden olmus
olabilir. Reaktor igerisinde ise kek numunesine kiyasla daha kii¢iik organik molekiiller

bulunmakla birlikte oldukga biiyiik organik molekiiller gdzlenmistir.

Membran ¢ikiginda ise ¢ok daha az sayida pik gozlenmis olup, gozlenen en biiyiik
organik molekiil yaklasik 10 kDa’dur. Dolayisiyla organik molekiillerin 6nemli bir

kism1 membran ve/veya membran lizerindeki kek tabakasi tarafindan tutulmustur.
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Benzer bulgular literatiirde de belirtilmistir (Hocaoglu ve Orhon 2010; Yurtsever, vd.,
2016; Zhu vd., 2011). Bdylece ¢ikista ¢cok daha diisiik molekiiler boyuta organikler
kalmaktadir.

Tablo 9. AnMBR kek, reaktdr i¢in ve siiziintiiden alinan numunelerde bulunan
molekiillerin kryaslamasi. Kirmizi ile isaretlenen molekdil biiyiikliikleri ilgili

numunede gozlenmistir.

MW (kDa) Reaktor ici | Membran cikisi

90,000

~10,000

2,000-3,000

500-2,000

100-500

20-100

10-20

5-10

1-5

<1
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Calismada reaktor igerisinde kullanilan membranlar SEM ve SEM-EDS analizlerinin
yapilmasi ic¢in kesilmistir. Yapilan SEM goriintiileri ve SEM-EDS analizlerinin
grafikleri ve sonuglari sirasiyla Sekil 51, Sekil 52 ve Sekil 53’te sunulmustur.

Sekil 51. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakasinin (A), kimyasal
olarak temizlenmis (B) ve ham membran (C) SEM goriintiileri (Her iki goriintiileme

isleminde de 10000x yakinlagtirma kullanilmigtir)
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Sekil 52. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali (A), kimyasal olarak

temizlenmis (B) ve ham (C) membranin SEM-EDS dl¢iimlerine ait grafikler

Sekil 52°de ki kek tabakasina, kimyasal yikanmis membrana ve yeni membrana ait

SEM-EDS grafiklerinin kiyaslanirsa agsagidaki sonuglara ulasilabilir;

v’ Her grafikte S, C ve O gozlenmis olup, membran igeriginden kaynaklanmaktadir.
PES membran kullanildig1 i¢in S pikinin goriilmesi normaldir.

v’ Kirli membran da yiiksek miktarda K, Ca, Fe, Ni, Cu, Si, Na, Mg, Al ve P
gbzlenmigtir. Dolayisiyla, membran {izerinde kek tabakasinin olusumunda
inorganik maddelerin de 6nemli bir katkisinin oldugu diisiiniilmekte olup benzer

bulgular literatiirde de belirtilmistir (Zhou vd., 2015; Zhu vd., 2011).
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v' Kimyasal yikanmig ve yeni membranin grafikleri oldukga benzerdir. Dolayisiyla

kimyasal yikama neticesinde membrandaki inorganik kirleticilerin tamamen

giderildigi sdylenebilir.

A Element Wr % L B Element

CK 2636 41.14 CK . 71.36
NK 03 .06 04.10 _.-\'I' DI;MJ-I D! 32
Ok 27.98 32.78 0K 18.21 16.56
Nak 0295 0240 Nak 00.14 00.09
Mgk 03.63 02.80 MgK 00.08 00,05
AIK 01.00 00.69 AIK 00.11 00.06
Sik 01.83 01.22 SiK 00.08 00.04
PK 00.94 0057 PK 00.03 00.01
SK 13.89 08.12 SK 21,50 09,93
CIN 00.08 00.04 L S 2 0015
KK 00.31 00.15 KK 00.00 00.00
Cak 01.12 00.52 Cak 0035 00.13
Fek 12.14 04.07 | Fek ~00.00 | 00.00
Nik 00.39 00.12 | NIk 00.00 00,00
Cuk 0324 0095 Cuk 00.00 00.00
Znk 01.09 0031 Znk 00.00 00.00
C Element W% Al %
CKk 59.34 | 72.68
NK 01,74 | 0183
| OK _ 1 1694 1 1557
Nak | 00.10 | 0007
Mgk 0003 | 0002
K 00.00 1 00.00
Sik 00,05 | 00.03
PK 00.13 | 00.06
SK 20.49 | 0945
CIK 00.14 | 00.06
_AK ] 0000 | 0000
Cak 00.15 | 00.06
Fek 0020 | 00.08
Nik 00.18 | 00.08
Cuk _| 0030 | 0007
| Znk 00.10 0002

Sekil 53. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali (A), kimyasal olarak

temizlenmis (B) ve ham (C) membranin SEM-EDS 6l¢limlerine ait sonuglar

Benzer olarak Sekil 53’te ki sonuglar incelendiginde kek tabakasinda agirlikli olarak
%12’ye yakin Fe, %3,5’a yakin Cu, %4’de yakin Mg, %3’e yakin Na ve %1,5 a yakin
Ca dikkat ¢cekmektedir. Kek tabakasinda gozlenen yiiksek orandaki Fe, Cu ve Zn
reaktor girisinde bulunan agir metallerin reaktorde tiretilen siilfiirle ¢gokmeleri sonucu

gozlenmistir.
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Sitrik asitle kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin (Fe, Cu, As, Mn,
P, Ca, Mg, Zn, Co, K, Si ve Na) konsantrasyonlar1 ICP’de 06lgiilmiis ve sonuglar
logaritmik olarak Sekil 54’te sunulmustur. SEM-EDS sonuglarina benzer sekilde
yapilan Ol¢iimlerde yiiksek konsantrasyonlarda Fe, Ca, Mg, Na ve P ol¢ililmiistiir.
SEM-EDS sonuglarinda bahsedilen Fe-S ¢okeltisinin olusumunu destekleyen sekilde
kek tabakasindaki Fe konsantrasyonu ise 3770 mg/m? olarak tespit edilmistir. Reaktor
icerisinde olusan yiiksek alkaliniteye bagli olarak kek tabakasinda yiiksek
konsantrasyonlarda (~3560 mg/m?) Ca tespit edilmis olup, yaklasik 370 mg/m? olan P
ile membran ylizeyinde hidroksiapetit (Cas(PO4);OH) c¢okelegi olusturdugu
sOylenebilir. ICP olgiimleri ile elde edilen sonuglar SEM-EDS sonuglari ile oldukga

uyumludur.

Konsantrasyon {mg/m2)
8 g

[y
o

Fe ca Mg Na P Cu S Mn K Zn Ni Co As

Sekil 54. AnMBR'de kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin

konsantrasyonlari

Kirleticilerin tespiti i¢in ayrica FTIR analizleri de yapilmstir.
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Sekil 55. AnMBR reaktor i¢i ve kek tabakasindan alinan numunelerde FTIR

analizleri

Sekil 55'de kek tabakasi ve reaktor iginden alinan numuneler iizerinde yapilan FTIR
analiz sonuglar1 verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi kek tabakasi ve reaktor icinden

alinan numunelerde benzer pikler gézlenmistir.

Sekil 56'da kirli, kimyasal yikanmis ve temiz membrana ait FTIR sonuglar1 verilmistir.
Kimyasal yikanmig ve temiz membranin FTIR sonuclar1 olduk¢a benzer olup,

kimyasal yikamadan sonra membran kirleticilerin giderildigi gdzlenmistir.
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Sekil 56. AnMBR kirli, kimyasal yikanmis ve temiz membrana ait FTIR analizleri

3.1.8. AnMBR’de Camurunu Filtrelenebilirlik ve Rheolojik Ozellikleri

Yapilan ¢alismada membran modiilleri anaerobik ¢amura batik halde oldugundan
dolay1, anaerobik ¢amurun karmasik reolojik yapisi nedeniyle membranin kirlenmesi
de olduk¢a karmasik bir hal almaktadir. Bundan dolay1, membran kirlenmesinin tam
anlamiyla anlasilabilmesi i¢in, ¢amurun rheolojik 6zelliklerinin bilinmesi oldukca
faydalidir. Bu nedenle yapilan calismada c¢amur 6&zelliklerini ve ¢amurun
filtrelenebilirlik niteligini belirlemek i¢in, ¢amura ait reolojik 6zellikler detayli bir

sekilde incelenmistir. Bu amagcla reaktorde SRF, SF, CST ve viskozite analizleri

yapilmistir.

Anaerobik reaktor icerisindeki ¢amur yapi olarak sivi ve kati faz olmak tizere iki
fazdan olusur. Kat1 faz askida kati maddelerden (AKM) olusur. Ayn1 zamanda,
reolojik parametreler, karistirma, havalandirma ve reaktdrden siizilintiiniin ¢ekilmesi
icin gereken enerjiyi etkiler ve bunlarda isletme maliyetlerinin arttirmaktadir.
MBR’lerde reolojik oOzellikleri etkileyen en Onemli parametrelerden biri AKM

konsantrasyonudur.
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Membran kirlenmesinin mekanizmasini anlayabilmek amaciyla farkli zamanlarda
viskozite Olclimleri gerceklestirilmistir. Metalsiz beslemeli asamada yapilan
Olctimlerde reaktor icerisindeki anaerobik ¢amurun viskozitesi 3,64+0,12 cP olarak
elde edilmistir (Sahinkaya vd., 2018). Shin vd. (2014) yaptiklar1 calismada anaerobik
akiskan yatakli MBR’de 10 °C’de anaerobik ¢camurun viskozitesini 1,9 cP olarak elde
etmis olup, sicaklig1 20 °C’ye ¢ikardiklarinda ise 1,5 cP’e diistiiglinii ve ayn1 zamanda,
daha diisiik sicakliklarda ¢amurun viskozitesinin artmasindan dolayr membranlarin

daha fazla tikanma egiliminde olacagini rapor etmislerdir.

Vizkozite Ol¢iim sonuglari Tablo 10°da sunulmustur. Ayrica, elde edilen plastik
viskozite ve akma dayanimi (yield strength, Zo) degerlerinin degisimi asagidaki

sekillerde sunulmustur.

Tablo 10. AnMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gore farkli zamanlarda

yapilan viskozite test sonuglari

Giin n Zo
54 4,611 133,81
74 5,1754 101,35
88 5,5289 116,34
120 5,3731 135,1
150 4,1374 99,887
170 6,5 164,57
Ortalama 5,2 125,2
Stdv 0,8 24,5
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Sekil 57. AnMBR'de elde edilmis viskozite sonuglari
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Sekil 57'de gosterildigi gibi viskozite ve akma dayaniminin da ¢ok énemli degisimler
gbozlenmemis olmakla birlikte az da olsa artma egilimindedir. Isletim periyodu
boyunca plastik viskozite ortalama degeri 5,2+0,8 cP (mPa.s), akma direnci (Zo) ise
125,2+24,5 mPa olarak belirlenmistir. Metalsiz donemde ise viskozite ortalama degeri
3,64+0,12 cP olarak belirlenmis olup (Sahinkaya vd., 2018), metal ilavesiyle plastik
viskozite degerinin artt1g1 belirlenmistir. Yapilan ¢caligmalarda viskozitenin kati madde
igerigi ile dogrudan iligkisinin oldugu sdylense de (Martinez-Sosa vd., 2011), viskozite
AKM disinda birgok parametreye baghdir. Ozellikle anaerobik ¢amurdaki EPS

konsantrasyonu viskoziteyi 6nemli 6l¢giide etkilemektedir (Moreau vd., 2009).

Kapiler emme zamani (Capillary Suction Time-CST) ¢camurun filtrelenebilirligi ile
ilgili 6nemli bilgiler veren bir parametredir. Yapilan ¢alismada da CST farkh
zamanlarda 6zellikle viskozite ve AKM-UAKM analizi ile ayn1 giin olacak sekilde
Olciilmiis ve sonuglar Sekil 58°de sunulmustur. Calismada CST zamana bagli olarak
80 s’den 25 s’ye kadar diismiistir. Bu siiregte normalize CST ile ¢amurun

filtrelenebilirligi arasinda kolerasyon vardir (Jin vd., 2004). CST nin diismesi ¢amurun
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filtre edilebilirliginin artmasi anlamina gelmekte olup, tikanmanin azalmasinda 6nemli
rol oynamaktadir. Bu siiregte normalize CST ise ortalama olarak 5 L.s/g-AKM

seviyelerinde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 58. AnMBR'den elde edilmis CST ve normalize CST nin zamanla degisimi

Reaktorden almman numunelerde ayrica siipernetant filtrelenebilirlik (SF) testi de
yapilmis olup, Ornek bir caligmaya ait grafik Sekil 59'da sunulmustur. Farkl
zamanlarda elde edilen SF degerleri asagidaki tablo da sunulmustur. Tablo 11'de de
goriildiigli gibi zaman zaman SF'de dalgalanmalar gézlense de isletme siireci boyunca

ortalama deger 0,63+0,21 mL/dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 11. Farkli zamanlarda Slgiilen siipernatant filtrelenebilirlik verileri

Giin SF (mL/dk)
73 0,42
87 0,64
118 0,49
150 0,96
171 0,64
Ortalama 0,63
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Stdv 0,21

mL Su

Dakika

Sekil 59. AnMBR’den supernatant filtrelenebilirligi hesaplanmasinda kullanilan

ornek bir hacim-zaman grafigi
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Sekil 60. AnMBR’den 105. giin yapilan spesifik filtrasyon direncinin

hesaplanmasinda kullanilan 6rnek bir t/V vs V grafigi

Viskozite, CST ve SF’ye ilave olarak ¢amurun filtrelenebilirligi hakkinda daha fazla
bilgi edinebilmek amaciyla AnMBR’den SRF analizleri de yapilmistir. AnMBR'den
105. glinde alinan numne {izerinde yapilan SRF analizinde elde edilen 6rnek bir t/V-V

grafigi Sekil 60’da sunulmustur.
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Farkli zamanlarda yapilan SRF analizleri asagida Tablo 12'de verilmistir. SRF
ortalama degeri periyod siirecince 1,26.10'%+£0,69.10'* m/kg olarak belirlenmistir.
Metalsiz dénem de ise ortalama SRF degeri 2,89+1,17 E!* m/kg olarak belirlenmis
olup (TUBITAK Proje No: 116Y124), metal ilavesiyle birlikte yukarida da belirtildigi
gibi filtrelenebilirlik degerlerinde artig gozlenmistir.

Tablo 12. Farkli1 zamanlarda 6l¢iilen SRF verileri

Giin m/kg
59 1,07E+14
73 1,92E+14
87 2,14E+14
103 3,45E+13
118 1,37E+14
150 4,54E+13
171 1,55E+14
Ortalama 1,26E+14
Stdv 0,69E+14

3.2. iki Kat Seyreltilmis AMS ile Beslenen AnMBR Performansi

3.2.1. Siilfat Giderimi ve KOI Oksidasyonu

Bu asamada AnMBR iki kat seyreltilmis AMS ile toplam 240 giin siiresince

isletilmistir. Isletim siirsince giris, reaktdr igi ve siiziintiideki siilfat ve KOI
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konsantrasyonlari, sirasiyla, Sekil 61 ve Sekil 62°de sunulmustur. AnMBR isletmenin
180 ile 331. giinleri arasinda iki kat seyreltilmis AMS ile beslenmis olmasina ragmen,
reaktdriin uzun siiredir stilfat indirgeyen kosullar altinda ¢alistirilmasi nedeniyle siilfat
giderim verimi %95 seviyelerinde olmustur. Giris siilfat konsantrasyonlarinin yaklasik
2.000 mg/L olmasina ragmen, ¢ikis siilfat konsantrasyonlari ortalamasi 112+77 mg/L
seviyesinde kalmistir. Bu donem siiresince yasanan bazi gecici isletme sorunlar
nedeniyle ¢ikis siilfat konsantrasyonulari zaman zaman 500 mg/L seviyelerine kadar
artmis olsa da, sorunun giderilmesini takiben AnMBR c¢ikis siilfat konsantrasyonu

tekrar 100 mg/L seviyelerine diismiistiir (Sekil 61).

Benzer olarak ayni1 dénemde KOI giderim verimi ortalama degeri %92 seviyelerine
ulasmustir. Giris KOI konsantrasyonunun 1500 mg/L iken reaktdr i¢i ve permeat KOI
konsantrasyonlari, sirasiyla, 127+69 mg/L ve 71+57 mg/L seviyesinde elde edilmistir
(Sekil 62). Calisma siiresince reaktdrde KOI/siilfat giderim orami 0,73 olarak
belirlenmis olup, bu deger bakteri bilyiimesinin dikkate alinmadig: teorik KOI/siilfat
oranina (0,67) oldukga yakin olup, KOI oksidasyonu neticesinde iiretilen elektronlarin
stilfat indirgeyen bakteriler tarafindan kullanildiginin da bir kanitidir. Yapilan ¢alisma
stiresince HRT ve SRT degisiminden reaktdr performansinin 6nemli derecede
etkilenmedigi belirlenmistir. Dolayisiyla, biyoreaktoriin oldukga stabil calistagi

belirlenmistir.

Calismanin birinci agamasinda As giderim performansi oldukea diisiik olup, daha 6nce
de ifade edildigi gibi bunun en 6nemli nedeni; yliksek siilfiir konsantrasyonlarinda
As2S3 (orpiment) ¢okeleginin tekrar ¢oziinebilen formlara doniismesidir. Bu kapsamda
As giderimini arttirmak i¢in iki yol denenmis olup, ilk olarak reaktdrde Fe
konsantrasyonu arttirilarak Fe ile As nin birlikte ¢okme olasiliginin arttirilmasi
denenmistir. Ikinci bir yol olarak ise; reaktdr girisindeki KOI konsantrasyonu
kademeli olarak diistiriilerek siilfiir konsantrasyonu kontrol altina alinarak As giderim

performansi lizerindeki etkisi belirlenmistir.

Belirtilen amaglara uygun olarak; As giderimini optimize etmek amaciyla islemenin

338. giinden sonra diger metaller sabit tutularak Fe konsantrasyonu 150 mg/L’ye
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cikarilmistir. Daha sonra ise (347. gilinden sonra) reaktorde {retilen stilfiir
konsantrasyonunun azaltilmas1 amaciyla giris KOI kontsantrasyonu kademeli olarak
500 mg/L’ye kadar diisiiriilmiistir (Tablo 7). Giris KOI konsantrasyonunun
disiiriilmesiyle birlikte, siilfat giderim performansi da beklendigi gibi azalmstir.
Yukarida da bahsedildigi gibi giderilen her mg siilfat igin yaklasik 0,75 mg KOI
kullanilmitir. Giris KOI konsantrasonunun 359. giinden sonra 750 mg/L’ye

diisiiriilmesiyle ¢ikis siilfat konsantrasyonu 1.000 mg/L’nin {lizerinde elde edilmistir.

Permeat siilfat konsantrasyonlarindaki bu artisin nedeni makul olup, giriste yeterli KOI
konsantrasyonunun olmamasinin nedenidir. Bununla birlikte, reaktdre beslenen tiim
KOI nedereyse tamamen giderilmis olup, 347. ve 379. giinler arasinda permeat KOI

konsantrasyonu 47+13 mg/L seviyesinde kalmistir.
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Sekil 61. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen Anaerobik MBR siilfat giderim

verimi

Reaktorde gozlenen bazi isletme sorunlar1 nedeniyle, donem igerisinde 380. ve 420.
giinler arasinda HRT tekrar 1-2 giin arasina ¢ikarilmis, giris Fe konsantrasyonu 150

mg/L’de tutulurken, KOI konsantrasyonu 380. ve 386. giinler arasinda tekrar 1500
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mg/L’ye ¢ikarilarak kademeli olarak 500 mg/L’ye kadar diisiiriilmiistiir (Tablo 7). Bir
onceki KOI diisiiriilmesine benzer olarak, giris KOI konsantrasyonunun 1000 mg/L
oldugu donemde ¢ikis siilfat konsantrasyonu 500 mg/L seviyelerinde kalmistir.
Bununla birlikte, 397. giinden sonra giris KOI konsantrasyonun sirastyla 750 ve 500
mg/L’ye diisiiriilmesiyle birlikte HRT de 1 giin civarina indirilmis ve bu durumda da
cikis stilfat konsantrasyonlar1 beklendigi tizere 1000 mg/L’nin iizerine ylikselmistir
(Sekil 61). Calismanin bu asamasinda oldukca yiiksek KOI giderimleri de belirlenmis
olup, ¢ikis KOI konsantrasyonlar1 20 mg/L’ye kadar diismiistiir. Diger énemli bir
nokta ise; Ozellikle reaktdr icerisindeki ve cikistaki KOI konsantrasyonlart
kiyaslandiginda reaktdr igerisindeki KOI konsantrasyonlar1 kismen daha yiiksek
bulunmustr. Bunun en énemli nedeni ise; membran iizerinde gelisen kek tabakasinin
ilave KOI ve siilfat giderimine neden olmasidir. Dolayistyla, membran iizerinde ikinci

bir aktif tabaka gelismekte olup, reaktor performansina 6nemli katkisi olmustur.
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Sekil 62. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de KOI giderimlerim

performansi
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Donem igerisinde elektron akisi ortalamast %9047 olarak hesaplanmistir (Sekil 63).

Haliyle KOI nin bir kismimin bakteri biiyiimesi amaciyla kullanildigu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 63. iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de elektron akist

3.2.2. AnMBR’de Alkalinite ve Siilfiir olusumu

Permeat siilfiir ve alkalinite konsantrasyonlarimin zamana bagli olarak degisimi
sirastyla Sekil 64 ve Sekil 65°de sunulmustur. Reaktor isletimi siiresince iiretilen
alkalinite ve siilfiir konsantrasyonlar1 siilfat giderim performansina bagl olarak
degismistir. Siilfat gideriminin yliksek oldugu dénemlerde ¢ikis siilfiir konsantrasyonu
teorik degere de yakin olarak 600 ile 700 mg/L arasinda seyretmistir. AnMBR’de
ylksek asetat tiiketimi saglanmis olup, buna bagli olarak da ylksek siilfiir
konsantrasyonlar1 elde edilmistir. Giris KOI’sinin 1500 mg/L’de tutuldugu 345 ile
346. giinler arasinda reaktor i¢i ve reaktor ¢ikisi siilflir konsantrasyonlari sirasiyla
521+109 ve 544+160 mg/L olarak belirlenmistir. ~ Siiziintiideki  siilfiir
konsantrasyonunun reaktor i¢i supernatantina gore yiiksek olmasinin sebebi membran

lizerindeki kekte yer alan SiB’lerin aktivitesidir.
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Sekilden de goriilebilecegi gibi zaman zaman siilfiir konsantrasyonlarinda sert
diisiisler gozlenmistir. Bunun nedeni ise; reaktérdeki membranin tikanmasina bagh
olarak reaktor kapaginin acilmasindan ve bu nedenle reaktore oksijen girmesinden
kaynaklanmistir (Sekil 64). Reaktor isletimi siiesince HRT’de yapilan degisimler
reaktdrde siilfiir iiretim performansin1 6nemli derecede etkilememistir. Bununla
birlikte daha dnce bahsedildigi lizere 347. glinden itibaren reaktor igerisindeki stilfiir
konsantrasyonunu diistirmek ve As giderim performansini arttirmak amaciyla, giris
KOI konsantrasyonu kademeli olarak diisiiriilmiistiir (Sekil 64). isletmenin 347 ile
379. giinleri arasinda siilfiir olusumunda goriilen siirekli azalis giris KOI’nin de
kademeli olarak 750 mg/L’ye azaltilmas1 nedeniyle diisen siilfat giderimi nedeniyledir.
Isletmenin 380. giiniinde giris KOI’sinin 1500 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla siilfiir
konsantrasyonlar1 tekrar 300-400 mg/L’ye yiikselmis, ancak KOI’nin yeniden
kademeli olarak azaltilmasina bagl olarak stilfiir 100 mg/L’nin altina diismiistiir. Giris
KOI’nin 500 mg/L’ye diisiiriildiigii son dénemde ise siilfiir 20 mg/L seviyelerine kadar
diismiistiir. Reaktdr girisinde 500 mg/L KOI’ye karsilik teorik olarak giderilmesi
gereken siilfat konsantrasyonu yaklasik olarak 700 mg/L’dir (KOI/Siilfat oran1 0,75
olarak almirsa). Bu asamada siiziintiide elde edilen siilfat konsantrasyonu ise 1237499
mg/L olup, teorik degere oldukca yakindir. Giderilen ortalama 750 mg/L stilfata
karsilik reaktorde 250 mg/L siilfiir olusumu beklenmekte olup, iiretilen siilfiiriin biiyiik
bir kismi giristeki metallerle metal-siilfiir ¢okelekleri olusturmus ve daha diisiik siilfiir

konsantrasyonlar1 gézlenmistir.
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Sekil 64. ki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de siilfiir

konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi

AnMBR’de siilfiir konsantrasyonunu diigiirmek ve As giderim verimini arttirmak
amacityla KOI dozaji diisiiriilmiis olsa da, bu yaklasim aslinda reaktdr isletimi igin
genellenebilir. Soyle ki; ¢ikista siilfiiriin diisiik konsantrasyonlarda da olsa gdzlenmesi
aslinda Mn disindaki diger metallerin ¢oktiigiiniin gostergesidir. Bununla birlikte ¢ikis
pH degeri 7,0 civarinda ve alkalinite de >100 mg/L CaCOs seviyesinde kalirsa, reaktor
yiiksek performansta isletilebilecektir. Bununla birlikte, girise daha az KOI ilave
edilecek olup, daha az siilfiir liretilecegi i¢in AnMBR sonrasinda kurulmasi gereken

aerobik reaktorde de isletme maliyeti 6nemli derecede diisecektir.
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Sekil 65. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de alkalinitenin zamanla

degisimi

AnMBR’nin iki kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi siiresince alkalinite
konsantrasyonlarinin degisimleri Sekil 65’de sunulmustur. AnMBR’de 180. ile 346.
giinler arasinda yiiksek siilfat giderimine paralel olarak alkalinite konsantrasyonlar1 da
reaktdr cikisinda 2.000 mg-CaCOs/L civarinda olup, teorik degerlere oldukca
yakindir. Bununla birlikte, 347. giinden sonra giris KOI konsantrasyonunun kademeli
olarak, sirasiyla, 750 ve 500 mg/L’ye kadar diisiiriilmesi nedeniyle alkalinite de
kademeli olarak 1.000 ve sonrasinda da 500-600 mg-CaCOs/L seviyelerine kadar
gerilemistir (Sekil 65).

AnMBR’de giris pH degerinin 3,6 ile 4,0 arasinda tutulmus (Tablo 7) olmasina ragmen
stilfat indirgenmesi neticesinde iiretilen alkalinite ile birlikte permeat pH degeri 7,5
seviyelerine yiikselmigtir (Sekil 66). Sekilden de goriildiigli gibi reaktorde bazi
donemlerde meydana gelen isletme sorunlari nedeniyle giris pH degerleri gegici olarak

yiikseltilmis ve reaktoriin eski haline donmesi beklenmistir.
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Sekil 66. iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de giris ve ¢ikis pH

degerlerinin zamanla degisimi

3.2.3. AnMBR'de Agir Metal Giderimi

Daha once belirtildigi gibi metaller 6zellikle reaktorde iiretilen siilfiir ile ¢oziinmez
metal-siilfiir bilesikleri olusturmaktadir. Bu kapsamda reaktor girisinde, i¢cinde ve
permeatta Olgiilen metal konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimleri asagida
sunulmustur. Sekil 67’de reaktdr girisinde, i¢inde ve c¢ikisinda Olgiilen Fe
konsantrasyonlarinin zamana bagli olarak degisimi sunulmustur. Sekilde goriildiigii
gibi 180 ile 338. giinler arasinda giris Fe konsantrasyonu 75 mg/L seviyesinde iken
338. glinden sonra giris Fe konsantrasyonu 150 mg/L’ye ¢ikarilmistir. Her iki durumda
da reaktor ici ve ¢ikis Fe konsantrasyonlar1 <0.01 (deteksiyon limiti) ile 0,2 mg/L
seviyesinde Ol¢lilmiis, %100°e yakin Fe giderimi elde edilebilmistir. Dort kat
seyreltilmis AMS’nin kullanildig1 ve giris Fe konsantrasyonunun 37,5 mg/L oldugu
isletme siirecinde de Fe giderimi % 100’e yakin degerlere ulasmis olup, bir dnceki

boliimde sonuglar verilmistir.
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Sekil 67. AnMBR’nin iki kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi agamasinda reaktor

girisinde, i¢inde ve ¢ikisinda Slgiilen Fe konsantrasyonlarinin zamana baglh degisimi

Reaktor girisinde, i¢cinde ve ¢ikisinda Slgiilen Cu, Zn, Co ve Ni konsantrasyonlariin

zamana bagl degisimleri ise sirasiyla Sekil 68, Sekil 69, Sekil 70 ve Sekil 71°te

verilmigtir.
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Sekil 68. AnMBR ’nin iki kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi asamasinda Cu

konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi
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Sekil 69. AnMBR ’nin iki kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi asamasinda reaktor

girisinde, i¢inde ve ¢ikisinda Zn konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimi
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Sekil 70. AnMBR’nin iki kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi asamasinda reaktor

girisinde, i¢inde ve ¢ikisinda Co konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi
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Sekil 71. AnMBR ’nin iki kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi asamasinda reaktor

girisinde, i¢inde ve ¢ikisinda Ni konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimi

Yukaridaki sekillerde goriildiigii gibi Cu, Zn, Co ve Ni %100’e yakin verimlerle
giderilmistir. Cu konsantrasyonu giriste 25 mg/L iken, reaktdr ici ve ¢ikisinda 0-0,3
mg/L seviyeleri arasinda dl¢iilmiistiir. Zn giriste 5 mg/L iken, reaktor i¢i ve ¢ikisinda
0-0,2 mg/L arasinda 6l¢iilmiistiir. Co giriste 5 mg/L iken, reaktor i¢erisinde bir 6l¢iim
hari¢ 0-0.04 mg/L arasinda, reaktdr ¢ikisinda ise 0-0.01 mg/L arasinda tespit
edilmistir. Ni ise giriste 2,5 mg/L arasinda iken, reaktor i¢i ve ¢ikista 0-0.06 mg/L
arasinda kalmistir. Goriildiigii gibi bu agir metaller giristeki goreceli yiiksek
konsantrasyonlarina ragmen, siilfiir varliginda MeS c¢okeltileri olusturmalari

neticesinde biiylik oranda giderilebilmislerdir.

Yukarida incelenen Fe, Cu, Zn, Co ve Ni i¢in olduk¢a yiiksek giderim performanslari
gbzlenmis olsa da, mangan giderim performansi kismen diisiik performansta kalmigtir
(Sekil 72). Giris Mn konsantrasyonu ortalama 5 mg/L iken, reaktor igerisinde ortalama
0,46, permatta ise ortalama 1,21 mg/L mangan tespit edilmistir. Dolayisiyla reaktor
igerisinde Mn giderim performansi %90 olmasina ragmen, siiziintiide bu oran dnceki
dénemde oldugu gibi %75 seviyesinde gerceklesmistir. Daha once tartisilan metallere

kiyasla Mn giderim verimi kismen diistiktir.
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Sekil 72. Reaktor girisinde, i¢inde ve ¢ikisinda 6lciilen Mn konsantrasyonlarimin

zamana bagl degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi

AnMBR giris, reaktor i¢i ve ¢ikis As konsantrasyonlari Sekil 73'de sunulmustur.
Isletmenin 180 ile 347. giinleri arasinda Fe dahil 2 kat seyreltilmis AMS ve 1500 mg/L
KOI ile beslenen dénemde giris, reaktdr ici ve ¢ikis konsantrasyonlar1 sirastyla 2,5
mg/L, 0,92+0,35 ve 1,03+0,39 mg/L olup, ortalama giderim verimi %55 civarinda
kalmistir. Diger metallere kiyasla As giderim veriminin nispeten diisiikk olmasinin
nedeni yukarida da anlatildig1 gibi yiiksek siilfiir konsantrasyonlarinda As2S3’iin tekrar
¢oziinebilmesidir. Fe’in 150 mg/L seviye ¢ikarilmasi sonrasinda, AnMBR ¢ikisindaki
As konsantrasyonu 1,7 mg/L seviyelerinden 1,4 mg/L seviyelerine diigsmiistiir. Her ne
kadar Fe konsantrasyonun arttirilmasiyla As giderim performansi artsa da bu artig
oldukca sinirli seviyede kalmis olup, As giderim performansinin arttirilmasi amaciyla
giris KOI konsantrasyonu diisiiriilmek suretiyle reaktordeki siilfiir konsantrasyonu
diisiiriilmiistiir. KOI'nin 1.250 mg/L ve 1.000 mg/L seviye indirilmesiyle ¢ikis As
stirastyla 1,05 mg/L ve 0,75 mg/L, 750 mg/L’ye disiiriilmesiyle 0,23 mg/L ve 500
mg/L’ye distiriilmesi sonrasinda 0,02 mg/L ortalama degerlerine kadar As
konsantrasyonu digmiistiir (Sekil 73). Bu azalmalarda en onemli faktor, girig
KOI’deki azalma neticesinde siilfiir konsantrasyonlarinin diismesidir. Sekil 74’de
goriildiigii gibi siilfiir konsantrasyonun 300 mg/L’nin altina inmesiyle birlikte ¢ikis As

konsantrasyonlar1 da lineer bir sekilde siilfiirle birlikte azalmaktadir. Daha diisiik
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siilfiir diizeylerinde As konsantrasyonlar1 Sekil 75’de goriilmektedir. Sekilden de
goriildiigii gibi reaktdr igerisinde siilfiir konsantrasyonun 40 mg/L ve altinda olmasi
durumunda As yiiksek performansta As2S3 (Orpiment) seklinde giderilebilmistir. Bu
oldukca 6nemli bir veri olup, ileride gercek 6lcekli sistemlerin isletilmesinde 6nemli

bir optimizasyon parametresi olarak kullanilabilir.

—&— Reaktor igi
3 { —%v— Permeat
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As (mg/L)

430

Zaman (Gun)

Sekil 73. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de As konsantrasyonlarinin

zamana bagl degisimi
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Sekil 74. Siilfiir konsantrasyonuna bagli olarak ¢ikis As konsantrasyonlarinin

degisimi
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Sekil 75. Diisiik siilfiir konsantrasyonlarinda reaktor ¢ikisindaki As

konsantrasyonlar1
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AMS’nin gerek dort kat ve gerekse iki kat seyreltilerek AnMBR’ye beslnemesi
neticesinde ¢ikista gdzlenen metal konsantrasyonlart ayrica ydnetmeliklerle de
kiyaslanmistir. Asagidaki tabloda Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi’nin Tablo 15.15
ornek oalrak sunulmustur. AnMBR c¢ikisinda goézlenen metal konsantrasyonlar
tabloda sunulan limit degerlerden oldukea diisiiktiir. Ozellikle As incelenecek olursa;
desarj standardi 0,1 mg/L olup, siilfiiriin 20 mg/L ve altina diisiiriildiigli durumda ¢ikis
As konsantrasyonu 0,02 mg/L’ye kadar diisiiriilmiistiir. Dolayisiyla, etkili bir igletimle
desarj standartlar kolaylikla saglanabilecektir.

Tablo 13. Su kirliligi kontrolii yonetmeligi Tablo 15.15: Sektor: Metal Sanayii
(Aliiminyum Hari¢ Olmak Uzere Demir Dis1 Metal Uretimi)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI| (mg/L) 100 50
(KOT)
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 125 100
KADMIYUM (Cd)” (mg/L) 0.5 -
YAG VE GRES (mg/L) 20 -
CIVA (Hg)" (mg/L) - 0.05
CINKO (Zn)" (mg/L) 5 -
KURSUN (Pb)* (mg/L) 2
BAKIR (Cu)” (mg/L) 2
DEMIR (Fe)" (mg/L) 10
TOPLAM KROM" (mg/L) 2
KROM (Cr*)* (mg/L) 0.5
ARSENIK" (mg/L) 0.1
NIKEL (Ni)* (mg/L) 3
TOPLAM SiYANUR (CN")” (mg/L) 0.1
pH

3.2.4. AnMBR’de AKM/UAKM Degisimi ve SMP/EPS Uretimi

Isletim siiresince AnMBR’de AKM/UAKM konsantrasyonlarmin degisimi Sekil
76’de sunulmustur. AnMBR’de isletme baslangicnda AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 sirasiyla 19,7 g/L ve 6,6 g/L olup, reaktdrde metal giderimi ile
reaktor igerisindeki metal-siilfiir ¢okeltilerinin artmasina bagli olarak AKM 26,9
g/L’ye kadar siirekli olarak yiikselirken UAKM konsantrasyonu neredeyse ayni

seviyelerde kalmistir. Ancak SRT’nin 95 giin oldugu donemde camur ¢ekilmesiyle
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birlikte AKM’nin zamanla kismen de olsa diistiigli gozlenmistir. 296. giinde reaktoriin
gaz geri devrinde meydana gelen bir problemden dolay1 reaktdr igerisindeki ¢gamur
¢Okmiis ve homojen karigim saglanamamistir. Bu nedenle bu donemde AKM 17,8 g/L,
UAKM ise 2,4 g/L seviyelerine kadar diismiis gozlense de bu degerler gercek degerleri
yansitmamaktadir. Sistemde arizalanan diflizoriin onarilmasiyla birlikte tam karisim
yeniden baslamis, AKM ve UAKM konsantrasyonlar yiikselerek 30,7 g/L ve 5,8 g/LL
seviyelerine ulasmustir (Sekil 81). Ozellikle membran tikanmasmnin az oldugu son

asamalarda AKM ve UAKM sirasiyla 42,15+£2,72 g/L ve 6,77+0,56 g/L. olarak

Olciilmiistiir.
50
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Sekil 76. iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de AKM ve UAKM

konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

AnMBR’de AKM/UAKM orani siirekli olarak artmistir. Bunun nedeni ise metal-
siilfiir ¢okeleklerinin siirekli olarak reaktorde birikmesidir. AnMBR’de bakteri tiretimi
diisiik oldugundan SRT degerleri de yiiksek tutulmustur. Bu durum haliyle, AKM
konsantrasyonun artmasina ayrica katkida bulunmustur. Isletmenin 347. giiniinden
sonra Fe konsantrasyonun 150 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla birlikte AKM konsantrasyonu

42 g/L seviyesine kadar yiikselmistir. Bununla birlikte UAKM konsantrasyonu 6,5-7,5
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g/L seviyesinde kalmistir. AnMBR’de akinin yiikselmesi neticesinde membran
tizerindeki kek tabakasinin kalinligi da artmis olup, akinin diisiiriilmesiyle bu kek
tabakas1 kalinlig1 azalmis ve reaktor icerisinde AKM/UAKM konsantrasyonlarinda da

artma gozlenmistir.

Isletim siiresince AnMBR’de SMP konsantrasyonlarmin degisimi Sekil 77'de
verilmistir. Reaktor girisinde metal konsantrasyonlarinin artmasiyla birlikte reaktor ici
ve sliziintiideki karbonhidrat bazli SMP’nin 6nce azalma egiliminde oldugu, ancak
daha sonra arttig1 goriilmiistiir. Karbonhidrat bazli SMP 180-325. giinler arasinda
reaktor igerisinde 151,0+48,2 mg/L seviyesinde iken, reaktor ¢ikiginda 126,2+57,9
mg/L seviyesine diigmiistiir. Protein bazli SMP ise reaktor i¢inde 10,2+4,2 mg/L iken
reaktdr cikisinda 4,4+2.4 mg/L Olgiilmiistiir. Buna gore 180-325. giinler arasinda
membran ve kek tabakasi sayesinde %16 civarinda karbonhidrat bazli SMP, %57
civarinda ise protein bazli SMP’nin tutuldugu goézlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda
karistirma hizina bagli olarak reaktordeki SMP konsantrasyonlarinin degistigi farkl
calismalarda vurgulanmis olup (Meng vd., 2009; Wang vd., 2009), yaptigimiz
calismada da benzer sekilde SADm degerinin arttirilmasiyla reaktdr icindeki
¢oziinmiis mikrobiyal iiriinlerin arttig1 gdzlenmistir. Ozellikle SADm degerinin 9,1
m’/m?.saat oldugu 319-333. giinler arasinda SMP degerleri olduk¢a yiiksek
seviyelerde 6l¢iilmiistiir. Bunun temel nedeni ise karistirma hizina bagh olarak, kesme
hizinin artmasiyla bakteri yiizeyindeki gevsek bagli EPS’in koparak reaktor sivisina
karismasidir. Yapilan ¢aligmalarda ise gevsek bagli EPS’in membran kirlenmesinde

daha etkili oldugu rapor edilmistir (Wang vd., 2009).
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Sekil 78. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de KOI bazli SMP

300

250 A

200

150

SMP ( mg/L)

100 -

—O— Protein Supernatant ©
#— Karbonhidrat Supernatant
—¥— Protein- Stziuntd
o = Karbonhidrat - Stizlnti

Zaman (Gun)

450

Sekil 77. iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de SMP

konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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SMP sonuglarmin daha net olarak tartisilabilmesi igin sonuglar KOI olarak ayrica Sekil

78'de

sunulmustur. Isletmenin 235. giinden sonra reaktor
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konsantrasyonun diisiiriilmesiyle birlikte 06zellikle karbonhidrat bazli SMP hizla
azalmis ve SMP’nin ¢ok diisiik seviyelere geldigi tespit edilmistir. Donem boyunca ise
reaktor icinde ve ¢ikista ortalama SMP konsantrasyonlar1 KOI cinsinden 133 mg/L ve
103 mg/L olup, olusan SMP'nin %23'ii membran tarafindan tutulmustur. Bu durum
¢ikis suyunun temizlenmesi i¢in istenilen bir durum olsa da membran tikanmasini
arttirabilmektedir. Hem EPS’in hem de SMP’nin olusumunda en énemli etmenlerden
biri giris organik madde konsantrasyonudur. Giderilen organik madde miktarina bagh
olarak olusan SMP-EPS onemli degisiklikler gosterebilmektedir (Meng vd., 2009).
Calismanin son asamalarinda giris KOI konsantrasyonu kademeli olarak diisiiriilmiis
olup, buna bagli olarak reaktorde olusan SMP-EPS konsantrasyonu da diigsmiistiir
(Sekil 77 ve Sekil 79). KOI’nin kademeli olarak diisiiriilmesine ragmen SMP-EPS’in
keskin bir sekilde diismesinin temel nedeni ise organik madde girisinin azaltilmasina
ragmen giris siilfat konsantrasyonunun degistirilmemesi ve buna bagli olarak da SMP-

EPS’in siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan tiiketilmesidir.
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Sekil 79. ki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de EPS

konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

EPS konsantrasyonlarinda degisim Sekil 79’da verilmistir. Karbonhidrat bazli EPS

zaman zaman artma ve azalma egilimleri gostermistir. I1gili isletme siiresince ortalama
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karbonhidrat bazli EPS konsantrasyonu 17,0+10,6 mg/g-UAKM, protein bazli EPS
0,17+0,12 mg/g-UAKM seviyesinde iken, toplam KOI bazli EPS ise 20,7+12,8 mg-
KOI/g-UAKM degerinde kalmistir. EPS ve SMP konsantrasyonlarinda yiikselisler

membran tikanma siiresini etkilemis ve bu siire zarfinda TMP yiikselmistir.

3.2.5. AnMBR’de aki, HRT ve TMP’nin degisimi ve filtrasyon performansi

Donem boyunca AnMBR’de aki, HRT ve TMP degisimleri Sekil 80 ve Sekil 81°de
sunulmustur. AnMBR’de 180 ile 290. giinler arasinda ortalama aki ve HRT degerleri,
strastyla, 5,6 LMH ve 31 saat olmustur (Tablo 7). Ancak zaman zaman yasanan isletme
sorunlar1 nedeniyle bu degerlerden sapmalar gdzlenmistir (Sekil 80). Isletmenin 238.
giinii ile 290. giinii arasinda ak1 yaklasik 5,6 LMH olup, bu donem igerisinde basing
genellikle ¢ok diisiik degerlerde kalmis, zaman zaman TMP en fazla 50-200 mbar
arasina kadar yiikselmistir (Sekil 81).
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HRT (Giin) & AKI (LMH)
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Sekil 80. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de AnMBR’de zamana
bagl olarak aki ve HRT degisimi

Isletmenin 291. giinden itibaren HRT degeri kademeli olarak 12,8 saate kadar
diisiiriilmiis ve bunun neticesinde aki da kademeli olarak 11 LMH’e kadar yiikselmistir

(Sekil 80). Akmin 306. giinde 9,5 LMH’e yiikselmesiyle membrandaki basing artisi

100



hizlanmis olup, 200 mbar seviyelerinden bir hafta icerisinde 400 mbar seviyelerine
yiikselmistir. Bu basing artisgina istinaden 318. giinde kimyasal yikama
gerceklestirilmis olup, calismanin basindan itibaren yapilan ilk kimyasal yikama
olmustur. Bu baglamda, yiiksek akiya ragmen yaklasik 130 giin boyunca kimyasal
yikamaya ihtiya¢ duyulmamistir. Kimyasal yikama sonrasinda ise aki 11 LMH’e
yiikseltilmis olup, bu siirecte basing artis1 daha 6nceki donemlere kiyasla daha hizli
gerceklesmistir. Kimyasal yikama sonrasindaki ilk 10 giinliik sliregte basing yavas
yavas artarak 160 mbar seviyelerine yiikselmis olup, kek tabakasinin olusumuna ve
yerel kritik akinin isletim akisinin {istiine ¢ikmasiyla 329. giinde hizli bir sekilde
artarak 330 mbar seviyelerine ¢ikmistir. Daha sonra ise 5 giinliik silirecte yavas yavas
artarak 410 mbar seviyelerine yiikselmis ve kimyasal yikamaya ihtiya¢ duyulmustur.
Calismanin devaminda aki 9,4 LMH seviyelerine ¢ekilerek isletime devam edilmis ve
bu siiregte de basing artis1 yaklasik 40 giinliik siirede olmustur. Sonug olarak 9,4
LMH’lik akiya ragmen AnMBR uzun siireli isletimde dahi kimyasal yikamaya ihtiyac
duymamustir (Sekil 81). isletmenin 380. giiniinden itibaren HRT nin tekrar 24 saate
cikarilmasiyla aki 4,9 LMH’e, daha sonra 48 saate ¢ikarilmasiyla 2,6 LMH’e kadar
tekrar diistirtilmiistiir. Akinin azaltilmasi sonucunda ise TMP artislar1 gézlenmemis

olup, ¢alismanin sonuna kadar maksimum 150 mbar’lik basing gézlenmistir.
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Sekil 81. AnMBR’de zamana bagl basing degisimi (IP-3.2)
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3.2.6. Filtrasyon Direncleri

Isletme siiresince AnMBR’de olusan toplam direng degisimi Sekil 82°de sunulmustur.
Akinin diisiik oldugu 180. ile 291. giinler arasindaki ilk donemde membran direnci de
diisiik olmustur. Akinin kademeli olarak 9,4 LMH’e yiikseltilmesi neticesinde
membran direncinde artiglar meydana gelmistir. Direncin artmasiyla birlikte kimyasal

yikamalar yapilmis olup, yikama ile birlikte diren¢ 6nemli derecede diismiistiir.

8e+9 A
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Sekil 82. ki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR’de toplam membran direng

degisimi

Sekil 83’de ise AnMBR'de kirli membranlarin, kimyasal olarak temizlenmis
membranlarin ve yeni membranlarin tolam direngleri gosterilmektedir. Kimyasal
yikama; direncin azaltilmasinda oldukga etkili olmustur. Yapilan kimyasal temizleme
membran direncinde %98,5 oraninda azalmaya neden olmaktadir. Bu da 6zellikle
yikama sonrast ilk basinglarin oldukca diisiik seviyelerden baslamasinda etkili

olmustur.
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Membranlardaki tikanma; reversible (Rr), irreversible (Rir) ve irrecoverable (Rirc)
tikranmadan kaynaklanmaktadir. Membranlarin kimyasal olarak temizlemes ile Rr ve
Rir giderilmekte olup, sadece Rirc kalmaktadir. Membranlarda yapilan kimyasal ve
fiziksel temizlemeler neticesinde genel olarak geriye kalan kirlilik giderilemeyen

Rirc’den olusmaktadir.
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I Kimyasal Temizlenmis Membran
2,0e+13 4 [ Ham Membran
E 1.5e+13
£
e
[
o
A 1,0e+13
5,0e+12 4
0,0 - T T

Sekil 83. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'de elde edilen kirlenme

direncleri

Sekil 84’da reaktdrde basing degisiminin 40 dakikalik bir boliimii sunulmustur.
Sekilden de goriildiigii gibi filtrasyonun baslamasiyla birlikte TMP degerleri artmakta
ve ilk etapta 485 mbardan 540 mbar seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Membran
filtrasyonun durduruldugu andaki ve ilk bagladigi andaki basinglar arasindaki fark
hidrolik olarak giderilebilen tikanmadan dolaydir. Isletmede membran filtrasyonunun
durdurulmasi sirasinda gaz siyirma ile kek tabakasinin bir kismi membran yiizeyinden
uzaklagtirllmakta ve filtrasyonun tekrar baslamasiyla birlikte kek tabakasi tekrar
kalinlasarak basincin artmasina sebep olmaktadir. Diger 6nemli bir nokta ise; zamanla
baslangic TMP degerinin artmasidir. Dolayisiyla, zamanla irreversible tikanma da

artmaktadir.
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Sekil 84. ki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'de 40 dakikalik TMP

degisimi

Membran kirleticilerin sebep oldugu farkli direng tiirleri ayrica asagida Sekil 85°de
detayli olarak sunulmustur. Sekilden de goriildiigii gibi membran tikanmasinin 6nemli
bir kismi1 kek nedeniyle meydana gelmekte olup, kimyasal yikama ile giderilebilen ve
giderilemeyen kirleticilerin katkisi gok daha azdir. Yapilan galigmada Rt 2,45.10'3
1/m, Rm 9.10'° 1/m, Rirv 7,5.10'° 1/m, Rirc 10,8.10'° 1/m olarak elde edilmistir. Bu

durumda toplam direncin %97’sinin kek direncinden kaynaklandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 85. iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'de membran kirleticilerin

sebep oldugu direnclere gore kiyaslanmasi

3.2.6. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu

AnMBR’de reaktor igi, sliziintii ve kek numunesinden alinan numunelere ait GPC
grafikleri Sekil 86'da sunulmustur. Sekilde goriildiigii gibi, 6zellikle 15-20. dakikalar
arasinda elde edilen piklerin yiikseklikleri 6nemli derecede degismektedir. Bu piklerde
yukseklik farki ise bu boyuttaki organik bilesiklerin membran {izerindeki kek
tabakasinda belli oranlarda tutuldugunu géstermektedir. Bununla birlikte 12. dakikada
elde edilen ve daha yiiksek molekiiler agirliga sahip organik maddeler ise hem
membran hem de kek tabakasi tarafindan tutulmus olup, siiziintiide gézlenmemistir.

Membran ¢ikisinda ¢ok daha az sayida pik gézlenmis olup, gézlenen en biiyiik organik

molekiil yaklasik 10 kDa’dur.

105



Reaktdr ici
4 —— Suzlntd

30 4

20 A

Sinyal (mV)

10

Kek

Sinyal (mV)

0 5 10 15 20 25

Sekil 86. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'de reaktor ici, siiziintii ve

kek tabakasindan alinan numunelere ait GPC sonuglari

Calismada reaktor igerisinde kullanilan membranlar SEM ve SEM-EDS analizleri igin
kesilmistir. SEM goriintiileri ve SEM-EDS analizlerinin grafikleri ve sonuglari
asagidaki sekillerde verilmektedir. Sekil 87°de membran iizerindeki kek tabakasinin
{istten ve kesitinin SEM gériintiileri sunulmustur. Ustten cekilen SEM goriintiilerinde
membran tlizerinde kek tabakasinin olmadigi higbir bolgeye rastlanmamaktadir. Kesit
goriintiisiinde de membran iizerinde 74,44 pum kalinhiginda oldukg¢a diiz bir kek

tabakasinin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 87. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakasinin, farkli
yakinlastirma ile alinmig olan (A-100x, B-1000x, C-5000x) ve kesite (D) ait SEM
goriintiileri (300x)

Sekil 88 ve Sekil 89’da sirastyla kek tabakali membran ve kimyasal olarak temizlenmis
membrana ait SEM-EDS sonuclar1 sunulmustur. Kirli membranda yiiksek miktarda
Fe, Cu, Zn, Ni, Si, Mg, Na, Al, K, Ca ve P gozlenmistir. Dolayisiyla, membran
iizerinde kek tabakasinin olusumunda inorganik maddelerin de 6nemli bir katkisinin
oldugu diisiiniilmekte olup, benzer bulgular literatiirde de belirtilmistir (Zhou vd.,
2015; Zhu vd., 2011). Sisteme metal ilavesinin bir Onceki doneme gore 2 kat
artirllmasinin metal stilfiir ¢okeltilerinin olugmasi nedeniyle kek {izerindeki metal
oranlarmin dnemli dlgiide artirdig gériilmiistiir. Ornegin 4 kere seyreltilmis AMS ile
yapilan SEM-EDS analizinde agirlikca Fe oran1 % 12,14 iken bu donemde yaklagik
%20’ye yiikselmistir. Benzer sekilde Cu, Co, Zn ve Ni’in yiizde agirlik¢a oranlar1 da
en az 2 katina ylkselmistir. Kimyasal yikama neticesinde ise membrandaki inorganik

kirleticilerin tamamen giderildigi sdylenebilir. Sekil 89’da goriildiigii gibi kimyasal
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yikama sonrasinda membrana ait olan C, S ve O pikleri kalirken, diger pikler ortadan

kaybolmustur.
) Element Y% Agirlik

i c 208
N 5.1

FHE 0 22
. Na 0.7
i Mg 1.7
N & As 04
Al 1.2

u Si 1.7
P 0.9

] 109

K 0.6

Ca 0.7

Mn 09

Fe 19.9

Co 22

Ni 1.5

Cu 6.5

Zn 22

Sekil 88. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali membrana ait SEM-

EDS o6l¢iimlerine ait grafik ve yilizde agirlik¢a 6l¢liim sonuglari

Sekil 89. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kimyasal olarak temizlenmis

membranin SEM goriintiileri ve SEM-EDS 6l¢timiine ait grafik

Sitrik asitle kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin (Fe, Cu, As, Mn,
P, Ca, Mg, Zn, Co, K, Si ve Na) konsantrasyonlar1 ICP’de 6l¢iilmiis ve sonuglar Sekil
90’da sunulmustur. ICP dSlgiimleri ile elde edilen sonuglar SEM-EDS sonuglar ile
olduk¢a uyumludur. SEM-EDS sonuglarina benzer sekilde yliksek konsantrasyonlarda
Fe, Ca, Mg, Na, Ni ve P olciilmiistir. SEM-EDS sonuglarinda bahsedilen Fe-S
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cokeltisinin olusumunu destekleyen sekilde kek tabakasindaki Fe konsantrasyonu ise
1600 mg/m? olarak tespit edilmistir. Reaktor icerisinde olusan yiiksek alkaliniteye
bagli olarak kek tabakasinda yiiksek konsantrasyonlarda (600 mg/m?) Ca tespit edilmis
olup, yaklasik 40 mg/m? olan P ile membran yiizeyinde hidroksiapetit (Cas(PO4)3:OH)

cokelegi olusturdugu sdylenebilir.

1000

.2
o/m’ )
=3
1

Konsantrasyon (m

Fe Ca Mg Na Ni P K Mn Cu Si As Zn

Sekil 90. AnMBR'de kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin

konsantrasyonlari

3.2.7. AnMBR Camurunun Filtrelenebilirlik ve Reolojik Ozellikleri

Membran kirlenmesinin mekanizmasini anlayabilmek amaciyla farkli zamanlarda
viskozite dl¢iimleri gerceklestirilmistir (Tablo 14). Isletim periyodu boyunca plastik
viskozite ortalama degeri 5,7+0,8 cP (mPa.s), akma direnci (Zo) ise 157,5+54,6 mPa
olarak belirlenmigstir. Metalsiz donemde ise viskozite ortalama degeri 3,64+0,12 cP
(Sahinkaya vd., 2018), 4 kere seyreltilmis metalli doneminde ise 5,2+0,8 cP olarak

belirlenmis olup, metal ilavesiyle plastik viskozite degerinin arttig1 belirlenmistir.
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Tablo 14. AnMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gore farkli zamanlarda

yapilan viskozite test sonuglari

Giin n (mPa.s) Zo (mPa)
191 5,4 97,6
201 5,8 153,8
214 6,3 165
257 6 130,9
270 5,8 131,4
283 5,5 140,9
296 3,9 63,5
330 6,3 163,7
348 4,8 106,9
371 6 197,5
402 5,4 209,9
412 6,5 237,63
419 6,8 248,44
Ortalama 5,7 157.5
Stdv 0,8 54,6

Calisma siiresince CST degisimi ise Sekil 91°de ayrica sunulmustur. CST degerleri

zamana bagli olarak 85 s’den 20 s seviyelerine kadar diismiis olsa da, 235. giinden

110



sonra Olglilen CST degerlerinin ortalamasi yaklasik 3448 s olmustur. CST’nin
AKM’ye boliinmesiyle elde edilen normalize CST degerleri ise; yaklasik 4 L.s/g-
AKM seviyelerinden son donemde yaklasik 1 L.s/g-AKM seviyelerine gerilemistir.
Stabil kosullarda normalize CST 1,23+0,26 L.s/g-AKM olarak hesaplanmigtir. CST
de viskozite gibi bir¢ok parametreye bagli olup, kat1 madde igerigi, sicaklik ve SMP-
EPS bunlardan bazilaridir. Sonuglar, reaktor icerisinde metal konsantrasyonlarinin

artmastyla birlikte, filtrelenebilirligin arttigin1 ortaya koymaktadir.

100 4.5
L 4.0
80 | —e— CST
—@— Normalize CST L35 ©
&
2 601 [0 =
c
] 2]
2 L2565 O
= 8
3 407 L20 g
£
F15 2
20 A
L 1.0
0 T T T T T 0.5
200 250 300 350 400 450

Zaman (Gun)

Sekil 91. ki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'den elde edilmis CST ve

normalize CST’ nin zamanla degigimi

Isletme siiresince elde edilen SF degerleri Tablo 15°de verilmistir. Isletme siiresince
zaman zaman dalgalanmalar gozlense de SF ortalama degeri 1,27+0,83 mL/dakika
olarak belirlenmistir. Dort kat seyreltilmis metalli donemde SF ortalama degeri ise
0,63+0,21 mL/dakika olarak belirlenmis olup, metal konsantrasyonlarinin artmasinin
stipernatant filtrelenebilirligini artirdig1 goriilmektedir. Dolayisiyla, siilfiir ve metal
reaksiyonu neticesinde olusan c¢oOkeleklerin kolloidal maddeleri siiptlirerek

filtrelenebilirligi arttirdig1 soylenebilir.
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Tablo 15. Iki kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBRde siipernatant

filtrelenebilirligin zamanla degisimi

Giin SF (mL/dk)
192 0,545
201 0,570
246 0,977
256 0,771
299 1,186
305 1,309
317 2,946
348 2,775
370 0,984
418 0,633
ortalama 1,269
Stdv 0.83
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SONUCLAR

Madencilik aktiviteleri sirasinda siilfiir iceren minerallerin hava ve su ile temasi
neticesinde, asidik maden sizint1 sular1 (AMS) olugmakta olup, bu atiksular yiiksek
konsantrasyonlarda siilfat ve metal icermektedirler. Ayrica, MeS: tipindeki (6zellikle
pirit, FeS») kiikiirt iceren minerallerin bakteriyel oksidasyonu neticesinde ortama
yiiksek konsantrasyonlarda hidrojen iyonu (H") salinarak pH degeri asidik seviyelere
diismektedir. Bu tiir atiksularin siilfat indirgeyen bakterilerle biyolojik olarak
aritilmasi, kimyasal aritima alternatif olarak uygulanmakta ve olusan siilfiirle metal

geri kazanimi yapilabilmektedir.

Calismanin ana amact; madencilik aktiviteleri neticesinde olusan ve arsenik igceren
asidik maden sizinti sularinin (AMS) anaerobik siilfat-indirgeyen membran
biyoreaktérde aritiminin detayli olarak incelenmesidir. Ayrica, MBR tikanma
Ozellikleri de detayli olarak incelenmistir. Olusan organik ve inorganik membran

kirleticilerinin 6zellikleri belirlenerek filtrasyon performansiyla iliskilendirilmistir.

Aktif hacmi 4 L olan AnMBR siilfat indirgeyen kosullar altinda dort kat ve 2 kat
seyreltilmis metal konsantrasyonlarina sahip sentetik AMS ile beslenerek AnMBR’de
giderim ve filtrasyon performanslar1 uzun siireli olarak incelenmistir. ilave olarak
membran kirleticilerinin belirlenmesine yoOnelik olarak ta detayli bir ¢aligma

yapilmistir.

AnMBR’nin dort kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi durumunda reaktor
performansinin olduk¢a iyi oldugu ve hem siilfat hem de KOI giderim
performanslarinin =~ %90°nin  {izerinde oldugu belirlenmistir. Uretilen  siilfiir
konsantrasyonu da siilfat giderimine bagli olarak degismis olup, kararli durum
kosullarinda benzer sekilde 600 mg/L.’ye kadar yiikselmistir. Bu dénemde reaktore
beslenen metaller ise (Fe, Cu, Zn, Co, Ni, Mn, As) reaktorde iiretilen bu siilfiir ile
¢oktiiriilerek giderilmeye calisilmistir. Ozellikle Fe, Cu, Zn, Co ve Ni gideriminde
strastyla %99,7, %97,3, %95, >%99 ve >%99 gibi yiiksek giderim verimleri elde
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edilmistir. Mn ve As gideriminde ise verimler biraz daha diisiik olup, sirastyla %76,5
ve %44,5 oraninda giderim verimleri elde edilmistir. Calismada AnMBR’de ii¢ farkli
aki ve iki farkli HRT’de ¢alisilmis olup, AnMBR ortalama 5,32+0,4 LMH aki
degerlerinde ¢alistirildiginda bile temizleme 3 haftada bir gergeklestirilmistir.

Ikinci asamada ise, AnMBR; iki kat seyreltilmis AMS ile beslenmistir. Reaktore
beslenen metal konsantrasyonlarinin iki kat arttirilmasina ragmen gerek siilfat ve
gerekse KOI giderim performansi oldukga yiiksek olmus ve As ile Mn disindaki diger
metaller >97-99 oraninda giderilmistir. Bu asamada As giderim performansini
arttirmak amaciyla, reaktor girisinde ilk olarak Fe konsantrasyonu iki katina
cikarilmistir. Bu asamada As gideriminde kismi bir artis gozlense de, sonraki asamada
reaktor giris KOI konsantrasyonu kademeli olarak diisiiriilmiis ve siilfiir
konsantrasyonu 20 mg/L seviyesine kadar indirilmistir. Reaktdr igerisinde siilfiir
konsantrasyonun diismesiyle dogrusal olarak permeat As konsantrasyonu diigmiis ve
40 mg/L siilfiir konsantrasyonlarinin altinda %99 ve lizerinde As giderimi elde
edilmistir. Bu tiir bir isletme yaklagiminin ti¢ 6nemli sonucu olacaktir; As giderim
performansiin artmasi, girise ilave edilen KOI konsantrasyonun diismesi nedeniyle
isletme maliyetinin azalmasi, AnMBR sonrasinda kullanilacak olan aerobik proseste
havalandirma ihtiyacinin ve isletme maliyetinin diigmesi. AnMBR’de giris metal
konsantrasyonlarmin arttirilmasiyla reaktdrde filtrasyon performansinin arttigi

gbzlenmistir. Bunun nedeni ise; ¢oken metallerin koagiilant olarak davranmasidir.

Sonug olarak, ¢calismamizda uygun isletme kosullar1 belirlenerek %99 iizerinde metal
ile %95 ilizerinde siilfat ve KOI giderim verimleri elde edilmistir. Metal varliginda
filtrasyon performansinin artmasi oldukca Onemli olup, sistemin gercek AMS
aritiminda kullanilabilecegine isaret etmektedir. Ileride sistemin gercek AMS aritimi

amaciyla once laboratuvar, sonra da pilot 6l¢cekte denenmesi tavsiye edilmektedir.
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