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YUKARI AKISLI HAVASIZ CAMUR YATAKLI REAKTORDE AGIR METAL VE
TUZLULUGUN ETKIiSiNiN INCELENMESIi
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

2009, Sayfa:150

Bu calismada, yukar1 akish havasiz camur yatakli reaktorlerin verimi iizerinde farkli
agir metallerin ve tuzlulugun etkisi incelenmistir. Calisma laboratuvar olgekli dort adet yukari
akigli havasiz reaktorden meydana gelen deney setinde yiiriitiilmiistiir. Ug adet reaktor agir
metal ve tuz etkisinin incelenmesi amaciyla kullamilirken, dordiincii reaktér kiyaslama
yapabilmek amaciyla kontrol reaktorii olarak sec¢ilmistir.

Calismada incelenecek agir metal olarak bakir, krom ve ¢inko secilmistir. Calisma esas
olarak sekiz asamadan meydana gelmistir. Birinci asamada bakir konsantrasyonlarinin etkisini
incelemek amaciyla reaktorler 25, 50 ve 100 mg/L bakir iceren sentetik atiksu ile beslenmistir.
Bu asamada tiim konsantrasyonlarda KOI, TKN ve TP giderme verimleri genellikle kontrol
reaktoriin veriminden daha yiiksek olmustur. Her ii¢ konsantrasyonda %90’1n iizerinde bakir
giderme verimleri elde edilmistir. ikinci asamada 300, 375 ve 450 mg/L bakir dozlarinin
uygulanmasina gecilmistir. KOI giderme verimi 300 mg/L.’den sonra diismeye baslamistir. TKN
giderme verimleri diisiik olurken, TP giderme verimleri kontrole kiyasla cok yiiksek olmustur.
Uciincii asamada, proses performansi iizerinde asir1 dozlamanin etkisini incelemek amaciyla
daha yiiksek bakir dozlarinin (500, 750 ve 1000 mg/L) uygulanmasina gecilmistir. Bu
konsantrasyonlarda KOI giderme verimleri 6nemli derecede azalirken, TKN ve TP giderme
verimleri kontrolden daha yiiksek olmustur. Bakir giderme verimleri birinci asamaya kiyasla
azalmasina ragmen, yine makul derecede bakir giderme verimi (>%70) elde edilmistir.

Dordiincti asamada krom ile ilgili calismalara gecilerek reaktérlere 100, 250 ve 500
mg/L konsantrasyonlarinda krom uygulanmistir. 100 mg/L. krom konsantrasyonundan itibaren

KOI giderme verimlerinde azalma baslarken, her iic konsantrasyonda TKN ve TP giderme
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verimleri kontrolden yiiksek olmustur. 100 ve 250 mg/L konsantrasyonlarinda krom giderme
verimleri yiiksek olurken, 500 mg/L’de diisiik olmustur.

Agir metallerle ilgili son asamada (5. asamada) ¢inko konsantrasyonlarinin etkisi
incelenmistir. 100, 250 ve 500 mg/L ¢inkonun uygulandig1 reaktorlerde KOI giderme verimleri
ilk iki konsantrasyonda yiiksek olurken, son konsantrasyonda verim énemli derecede azalmistir.
TKN giderme verimleri ise 100 ve 250 mg/L ¢inko konsantrasyonunda diisiik olurken, 500
mg/L’de kontrolden daha yiiksek olmustur. TP giderme verimleri her ii¢ konsantrasyon i¢in yine
kontrolden yiiksek olmustur. Cinko giderme verimleri 100 ve 250 mg/L c¢inko
konsantrasyonunda yiiksek olurken, 500 mg/L ¢inko konsantrasyonunda dnemli derecede diisiik
olmustur.

Agir metallerle ilgili asamalar tamamlandiktan sonra 6.asamada tuzlulugun etkisinin
incelenmesi amaciyla reaktorlere 10 g/L, 25 g/l ve 50 g/L NaCl iceren sentetik atiksu
verilmistir. KOI giderme verimleri 10 g/ NaCl’de kontrole yakin olurken, 25 g/L. NaCl’den
sonra verimde diisiis baslamis ve 50 g/l NaCl konsantrasyonunda yaklasik olarak %30’a
diismiistir. TKN ve TP giderme verimleri her ii¢ konsantrasyonda da kontrolden diisiik
olmustur.

Calismanin yedinci asamasinda agir metal ve tuzlulugun birlikte eszamanli etkisi
incelenmistir. Bu amagla bu asamada iki reaktor kullanilmistir. Birinci reaktor 250 mg/L bakir,
100 mg/L krom, 250 mg/L ¢inko ve 10 g/L. NaCl iceren sentetik atiksu ile beslenmis ve diger
reaktor yine kontrol olarak kullanilmustir. Bu asamada KOI ve TKN giderme verimleri 6nceki
asamalara kiyasla 6nemli derecede diisiik olurken, TP giderme verimleri kontrolden Onemli
derecede yiiksek olmustur. Bakir, krom ve ¢inko giderme verimleri %90’1n iizerinde olmustur.

Calismanin son asamasinda her bir agir metalin tek basina tuzla birlikte meydana
getirecegi etkiyi incelemek amaciyla reaktorler sirasiyla 250 mg/L bakir + 10 g/L. NaCl, 100
mg/L krom + 10 g/LL NaCl, 250 mg/L ¢inko + 10 g/L. NaCl iceren sentetik atiksu ile
beslenmistir. Krom ve tuz iceren atiksuyla beslenen reaktérde KOI giderme verimleri, tek
basina kromun uygulandigi asamadaki verime yakin olurken, bakir ve cinko icgin verimler
onceki agamalardan diisiik olmustur. TKN giderme verimleri her ii¢ agir metalin tek baslarina
uygulandig1 asamadaki verim araligina yakin olurken, TP giderme verimleri krom icin ilk krom
asamasindaki verimine yakin, bakir i¢in ilk bakir asamasindakinden yiiksek ve cinko icin ilk
cinko asamasindakinden diisiik olmustur. Krom ve bakir giderme verimleri %95’in iizerinde
olurken, ¢inko giderme verimleri baslangicta yiliksek olmus (>%90); fakat zamanla azalmistir.

Anahtar Kelimeler: Yukar1 akish havasiz camur yatakli reaktor, agir metal, tuzluluk.
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The effects of heavy metals and salinity on the performance of upflow anaerobic sludge
blanket (UASB) reactors were investigated in this study. The study was carried out in the
experimental set-up consisted of four upflow anaerobic sludge blanket reactors. Three reactors
were used to investigate the effects of heavy metals and salinity, while fourth reactor was
intended for control.

Copper, chromium and zinc were chosen as tested heavy metal. The study
fundamentally consisted of eight stages. In the first stage, to investigate the effects of copper
concentrations, the reactors were fed with the synthetic influent containing 25, 100 and 250
mg/L of copper. At this instance, COD, TKN and TP removals were usually higher than those
of the control reactor. At the tested three concentrations, copper removals were obtained to be
higher than 90%. In the second stage, 300, 375 and 450 mg/L of copper were dosed. COD
removals started to decrease at the higher concentrations than 300 mg/L.. TKN removals were
low, while TP removals were very high compared to control. In the third stage, the higher
copper doses (500, 750 and 1000 mg/L. of copper) were applied to investigate the effect over-
dosing on the process performance. At these concentrations, although COD removals were
dramatically decreased, TKN and TP removals were higher than those of the control reactor.
Despite the copper removals decreased compared to first stage, it was also obtained the
reasonable copper removal efficiencies (>70%).

In the fourth stage, the tests related to chromium were begun and 100, 250 and 500
mg/L concentrations of chromium were applied to reactors. COD removals started to decrease

as from 100 mg/L of chromium; while TKN and TP removals were higher than those of the
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control at tested three concentrations. Chromium removals were high at 100, 250 mg/L
concentrations of chromium; while they were low at 500 mg/L.

In the final stage (fifth stage) interested in heavy metals, the effects of zinc
concentrations were investigated. At the reactors dosed 100, 250 and 500 mg/L of zinc, COD
removals were high at first two concentrations, while they were low at the latter one. TKN
removals were low at 100-250 mg/L concentrations of zinc; they were higher than those of the
control at 500 mg/L concentration of zinc. TP removals were higher than those of the control at
all of the concentrations. Zinc removals were high at 100, 250 mg/L of zinc; while they were
significantly low at 500 mg/L of zinc.

After the tests interested in heavy metals were completed, to investigate the effects of
salinity, the reactors were fed with the synthetic wastewater containing 10 g/L, 25 g/L and 50
g/L of NaCl in the sixth stage. While COD removals were close to those of the control at 10 g/L
of NaCl, they started to decrease at 25 g/ of NaCl and eventually decreased to 30% at 50 g/L
of NaCl. TKN and TP removals were lower than those of the control at all of the tested
concentrations.

In the seventh stage of study, it was investigated the simultaneous effects of heavy
metals and salinity. For this aim, two reactors were used in this stage. The first reactor was fed
with synthetic wastewater containing 250 mg/L copper, 100 mg/LL chromium, 250 mg/L zinc
and 10 g/ NaCl and other reactor was used as control. COD and TKN removals were
significantly low compared to previous stages; while TP removals were dramatically higher
than those of the control. Copper, chromium and zinc removals were up to 90%.

At the final stage of the study, to investigate the effects of salinity together with each
heavy metal, the reactors were fed with synthetic wastewater containing 250 mg/L copper + 10
g/LL NaCl, 100 mg/L chromium + 10 g/L. NaCl, 250 mg/L zinc + 10 g/L NaCl, respectively.
COD removals at the reactor fed with synthetic wastewater containing chromium and salt were
close to those of the stage which chromium was dosed solely, while COD removals for copper
and zinc were lower than the previous stages. TKN removals were close to those of stage in
which every heavy metal was dosed solely; TP removals for chromium, copper and zinc were
respectively close to those of the previous chromium stage, higher than the previous copper
stage and lower than the previous zinc stage. Copper and chromium removals were >95%, while
zinc removals was high in the beginning (>90%), it gradually decreased with time.

Keywords: Upflow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor, heavy metal, salinity.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Gelisen teknoloji ve artan niifusa bagli olarak, insanlarin ihtiyaglarimi karsilamak
amaciyla kaynak kullaniminin artmasi, beraberinde ¢evre kirliligine yol acan atik miktarinin da
onemli derecede artmasina yol a¢cmustir. Cevre Kkirliliginin 6nemli bir boyutunu su kirliligi
olusturmaktadir. Evsel, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiksularin ekolojik
dengeyi bozmadan uygun sekilde aritilmasi ve aritim sonucunda meydana gelen atiklarin da
yeni kirlenmelere yol agmayacak sekilde bertaraf edilmesi biiyiik onem tagimaktadir.

Atiksularin aritilmasinda uygulanan metotlart fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim
olarak smiflandirabiliz. Biyolojik artim, atiksu icerisinde bulunan organik maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan ayristirilarak giderilmesi siirecidir. Biyolojik aritim kullanilan
mikroorganizmanin yagam sartlarina bagli olarak aerobik veya anaerobik olarak gerceklesir.

1960’lara kadar aerobik aritma prosesleri cazip oldugu halde, 1970’lerde enerji krizinin
bas gostermesi ve siki cevresel diizenlemeler atik aritma teknolojilerinin degismesine yol
acmistir. Bunun sonucunda, anaerobik aritma prosesleri enerji koruyucu ve kabul edilebilir bir
alternatif olarak hizla ortaya ¢ikmistir. Anaerobik atiksu aritma teknolojisi aerobik aritima
kiyasla, havalandirma gerekli olmadigi icin daha az enerjiye ihtiya¢c gostermesi, aerobik
proseslerde iiretilenden daha az ¢amur iiretmesi, alan ihtiyacinin diisiik olmasi, yiiksek organik
madde giderme verimi ve biyogaz iiretimi ile net enerji elde edilmesi gibi avantajlar1 sebebiyle
diinya capinda gittikce artan sekilde uygulanmaktadir.

Evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda anaerobik aritma proseslerinin artan
sekilde kullanilmasi; biiyiik 6l¢iide yiiksek hizli anaerobik reaktorlerin gelisiminden dolayidir.
Yiiksek hizli anaerobik reaktorler aritimi hizlandirmak ve gereken alani azaltmak icin
gelistirilmistir. Bu tip reaktorler camur yas: ile hidrolik bekleme siiresini birbirinden ayirirlar.
Camur immobilizasyonundan dolay1 diisiik hidrolik bekleme siiresinde uzun camur yasi
sirdiiriiliirken yiiksek organik yiiklerin uygulanmasim saglarlar.

Yiiksek hizli sistemlerden biri olan yukar1 akish anaerobik camur yatagi prosesi, orta ve
yiiksek giicteki endiistriyel atiksularin aritilmasinin yaninda evsel atiksularin aritiminda da
basarili sekilde kullanilmaktadir. Prosesinin basarisi, yliksek konsantrasyonda ¢camur alikoyma
yetenegine ve etkili gaz-kati-s1vi ayriminin yapilmasina baglanabilir.

Yukar1 akigh anaerobik camur yatagi prosesinin diger anaerobik aritma proseslerine
kiyasla en onemli avantajlari; diisiik enerji gereksinimi, c¢okeltici ve mekanik karistiriciya
ihtiyact olmadig1 icin alan gereksiniminin az olmasi, dolgu malzemesine ihtiyact olmamast,

isletiminin kolay olmasi ve uygulamada uzun siireli deneyim seklinde siralanabilir.



Yukar1 akigh anaerobik camur yatagi prosesi, Ozellikle endiistriyel atiksu aritiminda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyolojik bir proses olan bu sistemde de diger biyolojik atiksu
aritma proseslerinde oldugu gibi anahtar rolii mikroorganizmalar oynamaktadirlar. Anaerobik
bakterilerin aktivitesi genellikle sicaklik, pH, ucucu asitler, tuzlar, agir metaller vs. gibi cesitli
faktorlerden etkilenmektedir. Bu nedenle, kararli aritma siirecini siirdiirebilmek icin anaerobik
bakterilerin aktivitesi iizerinde potansiyel toksik ve/veya engelleyici bilesenlerin etkisinin
bilinmesi, bu etkinin bertaraf edilmesi veya en aza indirilmesi sistemin verimli ¢aligmasini
saglamak acgisindan onemlidir. Bu faktorler arasinda atiksularin igerdikleri agir metaller ve

tuzlar 6nemli bir yer tutmaktadir.

Agir metal kirliliginin kaynaklar1 dogal olabildigi gibi esas kaynagini evsel, endiistriyel
ve tarimsal faaliyetler olusturmaktadir. Agir metal kirliligine sebep olan baslica endiistriler
madencilik, metal kaplama, kagit, giibre, otomobil, deri ve elektronik seklinde siralanabilir.
1970°1i yillardan beri agir metallerin insanlar ve sucul ekosistemler iizerindeki etkileri
konusundaki endiseler artmustir. Ciinkii agir metaller ile kirletilmis sular genel olarak BOI
degeri diisiik, asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli ve inorganik
karakterli sulardir. Bu nedenle, alic1 ortamlara desarj edilmeden 6nce uygun sekilde aritilmalari
gerekmektedir. Agir metal iceren atiksularin arntiminda etkili teknolojilerin kullanilmasi
endiistriyel tesisler icin su geri devir sistemlerinin olugmasina, atiksu desarj iicretleri ve su

masrafindan tasarruf edilmesine imkén saglar.

Tuzlu atiksularin baglica kaynaklarini; tursu, salamura, deniz {iriinleri isleme, su
sogutma sistemleri ve sahil bolgelerindeki diger endiistriler ve sahil bolgelerindeki kanalizasyon
sulart olusturmaktadir. Yiiksek tuz konsantrasyonlari klasik aktif camur, nitrifikasyon,
denitrifikasyon, biyolojik fosfor uzaklastirma proseslerinin aritma verimini onemli derecede
azaltmaktadir. Tuzlu atiksularin biyolojik aritimi, organizmalarin plazmolize ugrayarak
pargalanmalar1 ve aktivitelerini yitirmeleri nedeniyle diisik BOI/KOI uzaklastirma verimleriyle
gerceklesir. Tuz igeren atiksularin biyolojik aritiminda karsilasilan problemler genel olarak
simrli adaptasyon, tuz derisimine bagl olarak plazmoliz, BOI gideriminde azalma, cikis
suyunda ¢okelme problemi ve yiiksek askida kat1 madde konsantrasyonu ile 6zetlenebilir.

Yukarida belirtilen faktorler goz oniinde tutularak bu calismada agir metaller ve
tuzlulugun yukar1 akish anaerobik ¢amur yatakli reaktorler iizerindeki etkileri incelenmistir. Bu
tez calismasinin, biinyesinde agir metal ve/veya tuz bulunduran endiistriyel atiksularin
aritiminda anaerobik aritimin tercih edildigi durumlarda gerek agir metallerin ve tuzlulugun tek
basina, gerekse agir metallerin tuzla birlikte meydana getirecegi etkilerin tespiti acisindan

onemli bilgiler saglayacagi ongoriilmektedir.



Bu doktora tez ¢aligmasi Firat Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi

(FUBAP) tarafindan desteklenen 1372 nolu proje kapsaminda yiiriitiilmiistiir.
1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Calismanin amaglar1 su sekilde 6zetlenebilir: Yukar1 akish anaerobik ¢amur yatakli
reaktorlerde,

- Agir metallerin etkisini tespit etmek,

- Tuzlulugun etkisini tespit etmek,

- Agir metal ve tuzlulugun eszamanl etkilerini tespit etmek,

Bu amaglar dogrultusunda, yukar akisli anaerobik camur yatakli reaktérde agir metaller
ve tuzlulugun etkisi ilgili seri deneyler gerceklestirilmistir. Incelenecek agir metal olarak, agir
metal kirliligi acisindan biiylik 6nem arzeden ve endiistriyel atiksularda yaygin olarak bulunan
bakir, krom ve cinko secilmistir. Her bir metalin farkli konsantrasyonlarda sistem iizerinde
meydana getirdigi inhibisyon etkisi incelenerek, her bir metal i¢in en uygun konsantrasyon
tespit edilmistir. Tuzlulugun etkisi ile ilgili asamada ise farkli konsantrasyonlardaki tuzlulugun
sistem iizerindeki inhibisyon etkisi incelenmigtir. Agir metal ve tuzla ilgili yapilan calismalar
sonucunda sistem verimi acisindan en uygun agir metal ve tuz konsantrasyonu tespit edildikten
sonra, agir metal ve tuzun eszamanl etkisi incelenmistir. Son asamada, her bir metalin tespit

edilen uygun konsantrasyonunda tuzla birlikte olusturacag etkiler tespit edilmistir.



2. ANAEROBIK ARITIM

Anaerobik aritim oksijenin yoklugunda atiksudaki organik maddelerin kiigiik miktarda
camura ve bilylik miktarda biyogaza doniistiiriilmesidir. Anaerobik atiksu aritiminin avantajlart

Tablo 2.1°de ve dezavantajlar1 ise Tablo 2.2’de dzetlenmistir.

Tablo 2.1. Anaerobik Atiksu Aritiminin Avantajlari (*)

- Havalandirma icin enerji gerekmedigi gibi, metan gazi formunda enerji iiretilerek bu enerjinin 1sitma ve
elektrik tiretiminde kullanilmasi maliyet yoniinden 6nemli tasarruf saglar.

- Anaerobik bakterilerin diisiik iireme hizlarindan dolayr aerobik metotlarla kiyaslandiginda ¢amur
dretimi disiiktiir. Camur nihai bertaraf i¢in iyi sekilde stabil edilir ve iyi susuzlastirilma 6zelliklerine
sahiptir.

- Niitrient ihtiyac1 diisiiktiir.

- Kiiciik reaktor hacimleri kullanilir.

- Yiiksek yiiklerde ve diisiik sicakliklarda bile iyi giderme verimi elde edilebilir.

- Isletme maliyeti diisiiktiir.

- Adapte edilmis anaerobik camur besleme olmaksizin uzun siire saklanabilir. Bu nedenle mevsimlik ve
kesikli isletmeye uygundur.

- Insas1 ve isletimi nispeten basittir.

- Cok biiyiik veya c¢ok kiiciik dl¢ege kolaylikla uygulanabilir.

* 1 (McCarty, 1964a; Li ve dig., 1995; Speece, 1996; Agrawal ve dig., 1997; Lyberatos ve Skiadas, 1999;
Kalyuzhnyi ve dig., 2000; Driessen ve dig., 2001; Gavrilescu, 2002; Ghangrekar ve Kahalekar, 2003;
Metcalf & Eddy, 2003; Seghezzo, 2004; Elmitvalli 2005; Mahmoud, 2005; Wizniowski ve dig., 2006)

Tablo 2.2. Anaerobik Atiksu Aritiminin Dezavantajlari (**)

- Metan iireten bakterilerin gelisme hizi diisiik oldugu icin isletmeye alma esnasinda iyi as1 ¢camuru
mevcut olmadigl zaman aerobik proseslere kiyasla isletmeye alma periyodu uzun siirer.

- Seyreltik veya karbonhidrath atiksularda alkalinite ilavesi gerekli olabilir.

- Seyreltik atiksular aritildig1 zaman iiretilen metan sistemin 1sitilmast i¢in yeterli olmayabilir.

- Desarj standartlarina bagli olarak son aritima ihtiya¢ vardir.

- Biyolojik azot ve fosfor giderimi miimkiin degildir.

- Patojen giderme verimi kismen diistiktiir.

- Kokulu ve korrozif gazlarin tiretilmesi potansiyeli vardir.

*#% + (McCarty, 1964a; Speece, 1996; Gavrilescu, 2002; Metcalf & Eddy, 2003; Seghezzo, 2004;
Elmitvalli 2005; Mahmoud, 2005).



2.1. Anaerobik Aritimin Esaslar:

Anaerobik aritim seri ve paralel reaksiyonlardan meydana gelen ve farkh

mikroorganizma tiirleri tarafindan gergeklestirilen ¢ok basamakli bir prosestir. Anaerobik

aritimin semasi Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Karbonhidratlar Proteinler Yaglar
Hidroliz Fermentasyon
bakterileri
\ 4 v A 4
Sekerler Aminoasitler Uzun zincirli yag asitleri
Fermentasyon
bakterileri
Amonyak
Asit iiretimi v
Uzun zincirli yag asitleri
Asetat iiretimi o
Asetat bakterileri
VL A
Asetat P > Hidrojen
Asetik asit Hidrojen kullanan
Metan kullanan metan metan bakterileri
iiretimi bakterileri
Metan

Sekil 2.1. Anaerobik Arittmin Basamaklar1 (Gujer ve Zehnder, 1983; Zinder, 1984; Pavlostathis ve
Giraldo-Gomez, 1991)

2.1.1. Hidroliz

Anaerobik ayrismada ilk basamak karbonhidratlar, proteinler ve yaglar gibi organik
polimerlerin hidrolizidir. Karbonhidratlar ¢oziinebilir sekerlere, proteinler aminoasitler, kiigiik
peptitler, amonyak ve CO,’e ve yaglar uzun zincirli yag asitleri ve gliserine hidrolizlenir. Bu
islem, seliilaz, amilaz, lipaz ve proteaz gibi hiicre dis1 enzimler vasitasiyla yapilir. Bu enzimleri
ireten mikroorganizmalar zorunlu veya fakiiltatif anaerobturlar (Pavlostathis ve Giraldo-
Gomez, 1991; Oztiirk, 1999; Parawira, 2004)..

Besi maddesi partikiiler formda oldugu zaman ayrismadaki hiz sinirlayici basamagin
cogunlukla hidroliz oldugu bulunmustur (Bjornsson, 2000; Lastella ve dig., 2002; Pefa-Varon,
2002; Parawira, 2004). Hidroliz enerji tiiketen bir prosestir ve bu basamaktan sorumlu

fermentatif bakteri metan olusturmaz (Pefia-Varon, 2002).



2.1.2. Asit Uretimi

Ayrigmada sonraki basamak asit iiretimi olarak adlandirilir. Hidrolizden kaynaklanan
sekerler, uzun zincirli yag asitleri ve aminoasitler fermentatif organizmalar veya anaerobik
oksitleyiciler tarafindan besi maddesi olarak kullanilir ve ugucu yag asitleri, alkoller, hidrojen
ve karbondioksite doniistiiriiliir (Pavlostathis ve Giraldo-Gomez, 1991).

Bu organizmalar hem zorunlu hem de fakiiltatif anaeroblan temsil eden farkli bakteri
tiirlerinden olusur. Asit {liretimi cogunlukla atiksu arittminda kompleks organik maddenin
anaerobik doniisiimiinde en hizli basamaktir. Stabil anaerobik ciiriitiiciide, temel ayrisma yolu
asetat, karbondioksit ve hidrojen yolu iledir ve indirgenen fermentasyon ara iiriinleri cok kiiciik
rol oynar. Bu ayrigsma yolu mikroorganizmalar icin yliksek enerji iiretimi de saglar ve iirlinler
direkt olarak metan iireten bakteriler tarafindan besi maddeleri olarak kullanilabilir. Laktat,
etanol, propiyonat, biitirat ve daha biiyiikk ucucu yag asitleri (UYA) gibi elektron alicilarin
birikmesi s1vida artan hidrojen konsantrasyonuna bakterinin tepkisidir. Bu iirlinler, metan iireten
bakteriler tarafindan direkt olarak kullanilmayabilir ve prosesteki zorunlu hidrojen {iireten
bakteri tarafindan sonra ayristirllmalidir, bu asetik asit iiretimi olarak adlandirilir (Bjérnsson,

2000; Parawira, 2004).
2.1.3. Asetik Asit Uretimi

Asit iiretimi agsamasinda olusan asetik asit disindaki diger ugucu yag asitleri asetik asit,
karbondioksit ve hidrojene doniistiiriiliir. Bu ara iiriin doniisiimii biyogazin basarili liretimi i¢in
hayati Oneme sahiptir, c¢iinkii bu bilesenler metan bakterileri tarafindan direkt olarak
kullanilamaz. Asetik asit olusturan bakteriler yavas biiyiirler, organik yiiklerdeki dalgalanmalara
kars1t hassastirlar ve bu bakterilerin yeni cevresel sartlara adapte olmalart i¢in uzun siireler
gereklidir. Asetik asit iiretimi hidrojen tiikketen metan bakterileri ile besinsel iliskilerle saglanir

(Bjornsson, 2000; Parawira, 2004).

2.1.4. Metan Uretimi

Metan iireten bakteriler asetik asit, H,/CO,, metanol ve formattan metan iiretirler.
H,/CO, kullanan metan bakterileri CO,’yi indirger ve CH, liretir. Uretilen metanin %30’u H, ve
CO,’den, %701 asetik asitin pargalanmasindan olusmaktadir. Birkag¢ bilinen tiir asetik asitten
metan {iretebilirken, bilinen tiim metan bakterileri Hy/CO, den metan iiretebilirler (Bjornsson,
2000; Parawira, 2004; Aiyuk ve dig., 2006; Oztiirk, 2007). Hidrojen yolu asetik asit yolundan
daha fazla enerji verir ve normal olarak hiz sinirlayicit degildir. Fakat sistemde hidrojen

basincini diisiik tutma kabiliyetinden dolay1 temel oneme sahiptir. Hidrojen atik ayrismasinin



tim semasinda kontrol edici parametre olarak kabul edilmektedir; fakat iyi isleyen anaerobik
clriitiiclilerde nadiren tespit edilir. Hidrojen tiiketen metan bakterileri anaerobik c¢iiriime
prosesinde hizli gelisen mikroorganizmalar arasindadir. Hidrojen kullanan metan bakterileri icin
minimum iki katina ¢ikma siiresi 6 saat olarak tahmin edilir, yavas biiyiiyen asetik asit kullanan
metan bakterileri i¢in ise 2,6 giindiir (Bjornsson, 2000; Parawira, 2004).

Metan iireten mikroorganizmalar zorunlu anaerobturlar ve cevresel degisimlere karsi
cok hassastirlar (Filibeli ve dig., 2000; Parawira, 2004). Hidrojen kullanan metan bakterilerinin
cevresel degismelere karsi asetik asit kullanan metan bakterilerinden daha direncli oldugu
bulunmustur. Bu nedenle, asetik asitten metan {iretimi kolayca hidroliz edilebilen atigin
anaerobik aritimu ile ilgili birka¢ durumda hiz sinirlayici olarak gosterilmistir (Bjornsson, 2000;

Parawira, 2004).

2.2. Anaerobik Aritimin Mikrobiyolojisi

Anaerobik ciiriime birbirine bagli, kompleks seri ve paralel biyolojik reaksiyonlardan
meydana gelir. Ciirlime esnasinda mikroorganizmalarin bir grubu tarafindan iiretilen {iriinler
sonraki mikroorganizma icin besi maddesi olarak iglev goriir. Dengeli ¢iirlime prosesinin temin
edilebilmesi icin sistemde ara iiriinlerin birikimi Onlenmelidir. Biyolojik alemin iki
mikroorganizma tiirii (Bakteri ve Archaea) anaerobik sartlar altinda biyokimyasal islemleri
gerceklestirirler (Parawira, 2004).

Hidroliz ve fermentasyondan sorumlu mikroorganizma gruplan fakiiltatif ve zorunlu
anaerobik bakterilerdir (Grady ve dig., 1999; Metcalf & Eddy, 2003). Hidrolizi gerceklestiren
mikroorganizma gruplari su sekilde siralanabilir:

- Protein hidrolizi: Clostridia, Bacillus, Pseudomonas, Peptococcus, Bifidobacterium,
Staphylococcus, Micrococcus, Bacteroides, Butyrivibrio, Clostridium, Fusobacterium,
Selenomonas, Streptococcus.

- Karbonhidrat hidrolizi: Clostridia, Micrococcus, Bacillus, Clostridium, Pseudomonas.

- Yag hidrolizi : Clostridium, Staphylococcus, Micrococcus (Grady ve dig., 1999;
Filibeli ve dig., 2000; Gavrilescu, 2002; Parawira, 2004; Yadvika ve dig., 2004).

Anaerobik aritmanin ikinci agsamasi olan asit iiretimi agsamasindaki asit {ireten bakteriler
genellikle fakiiltatif bakterilerdir. Pseudomonas, Flavobacterium, Alcaligenes, Escherichia,
Aerobacter bu gruba drnek olarak verilebilir (Filibeli ve dig., 2000).

Asetat lireten mikroorganizmalar 3 grup altinda incelenmektedir. Bunlardan ik gruba
girenler siilfat indirgeyen ve fermente edebilen organizmalardir (Filibeli ve dig., 2000).
Anaerobik iglemlerde temel sorunlu organizmalar siilfat indirgeyen bakterilerdir. Atiksu 6nemli

konsantrasyonda siilfat icerdigi zaman bu organizmalar problem olustururlar. Siilfat indirgeyen



bakterilerin hepsi zorunlu anaerobik bakterilerdir. Siilfat indirgeyen bakterilerin 1. grubu
elektron verici olarak organik maddeyi kullanir ve onlar1 asetik asite oksitler ve siilfatt siilfiire
indirger. Bu gruba ait yaygin tiir Desulfovibrio’dur. 2. grup siilfat indirgeyiciler ise siilfati
siilfiire indirgerken ucgucu asitlerin oksidasyonunu gerceklestirirler. Bu gruptaki Snemli tiir
Desulfobacter’dir (Grady ve dig., 1999; Metcalf & Eddy, 2003). Asetat iireten 2. grup proton
indirgeme zorunlulugu olan bakterilerdir. 3. grup ise homoasetojenik bakterilerdir. Bu bakteriler
fruktozdan asetik asit iiretirler ve karbondioksiti asetik asite indirgerler (Filibeli ve dig., 2000).
Metan iiretiminden sorumlu olan mikroorganizmalar “archaea” olarak siniflandirilirlar.
Bu organizmalar zorunlu anaerobturlar (Grady ve dig., 1999; Metcalf & Eddy, 2003). Hidrojen
oksitleyen metan bakterileri Archaea icinde 3 gruba ayrilir : (1) Methanobacteriales, (2)
Methanococcales ve (3) Methanomicrobiale. Bu mikroorganizmalar metabolizmalar1 esnasinda
nihai elektron alic1 olarak karbondioksiti kullanirlar ve metan olustururlar (Denklem 2.1)

(Grady ve dig., 1999).

4H, + CO, — CH,4 + 2H,0 2.1

Methanosarcina ve Methanothrix (Methanosoate olarak da adlandirilir) metan ve
karbondioksit liretmek icin asetik asiti kullanabilen tek organizmalardir (Metcalf & Eddy, 2003;
Yadvika ve dig., 2004). Methanosarcina konsantrasyondaki degisikliklere karsi cok hassas
oldugu halde, yiiksek asetik asit konsantrasyonlarinda hizli sekilde gelisir. Methanosoate
elektron ve karbon verici olarak sadece asetik asiti kullanabilir (Denklem 2.2). Yiiksek asetik
asit konsantrasyonlarinda Methanosarcina’dan daha yavas gelisirler; fakat konsantrasyondan

onemli derecede etkilenmezler (Grady ve dig., 1999).

CH;COOH — CH, + CO, (2.2)

Methanosarcina format ve metanolii (Denklem 2.3 ve 2.4), Methanococcus
thermolithotrophicus ve M. barkeri metanolii, Methanococcus mazei ve M. barkeri
metilaminleri (Denklem 2.5) kullanarak metan iiretir (Filibeli ve dig., 2000; Metcalf & Eddy,
2003).

4HCOOH — CH,4 + 3 CO, + 2H,0 (2.3)
4CH;0H — 3CH, + CO, + 2H,0 (2.4)
4CH;NH; + 2 H,O — 3CH,4 + CO, + 4NH; (2.5)



2.3. Yukar1 Akish Anaerobik Camur Yatakl Reaktorler

Anaerobik reaktorler uygulanan organik yiiklere gore siniflandirilirlar. Anaerobik
camur ¢iiriitiiciiler ve septik tanklar diisiik hizl1 sistemlerdir. Bu sistemlerde ¢amur yasi-hidrolik
bekleme siiresi oran1 1’e yakindir ve yiiksek yiikler uygulandigi zaman ¢amur yikanmasi gibi
ciddi bir problem ortaya cikmaktadir. Bundan dolayi, anaerobik atiksu aritimi iizerindeki ilgi;
yiiksek camur yasi-hidrolik bekleme siiresi orani elde etme ve bdylece yiiksek yiikleme hizlar
saglama iizerinde yogunlasmistir (Joshi ve Polprasert, 1998; Akunna ve Clark, 2000).

Anaerobik aritma teknolojisinin basarili uygulanmasi: yiiksek hizli reaktorlerin
gelistirilmesine ve kullanilmasina baghdir (Li ve dig., 1995; Parawira, 2004). Yiiksek hizli
reaktorlerin uygulanmasi ¢evre korumasi i¢in maliyet yoniinden etkili ve verimli bir teknoloji
olarak anaerobik aritmanin kabul edilmesini artirmistir (Parawira, 2004). Bu reaktorler evsel ve
endiistriyel atiksu arittminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Tay ve Zhang, 2000).

Yiiksek hizli anaerobik sistemde karsilanmasi gereken iki temel sart; canli anaerobik
camurun etkili sekilde alikonmasi ve giren atiksu ile alikonan ¢amur arasinda yeterli temasin
saglanmasidir (Aiyuk ve dig., 2006; Seghezzo ve dig., 1998; Lettinga ve dig., 1997; Rajeshwari
ve dig., 2000; Parawira, 2004). Tiim yiiksek hizl1 proseslerin temel 6zelligi; hidrolik bekleme
stirelerine kiyasla yiiksek camur yasi saglama yetenekleridir. Yiiksek hizli anaerobik prosesler
nispeten kisa aritma siiresinde reaktorde Onemli miktarda aktif biyokiitlenin alikonmasin
saglayan reaktdr konfigiirasyonlarimi kullanir (Dugba ve Zhang, 1999; Ghangrekar ve
Kahalekar, 2003). Biyokiitle alikonmasi i¢in ii¢ mekanizma kullanilir:

1- Gaz aymrmmi ve c¢amur c¢Okelmesi ile birlestirilen ¢ok iyi cokelebilen camur
yiginlarinin olugmast,

2- Yiiksek yogunluklu partikiiler tasiyict materyallere bakteriyel baglanma,

3- Reaktorde kullanilan dolgu malzemesi arasinda camur yiginlarinin tutulmas: (Grady
ve dig., 1999; Rajeshwari ve dig., 2000).

Yiiksek hizl1 anaerobik sistemler su sekilde siralanabilir:

- anaerobik kontakt prosesi,

- anaerobik filtre (Young ve McCarty tarafindan 1969°da gelistirilmistir),

- yukar1 akish anaerobik camur yatakli reaktor (Lettinga ve dig. tarafindan 1980°de
gelistirilmistir),

- akiskan yatakli/genlesmis yatakli reaktordiir (Schwitzenbaum ve Jewell tarafindan,
1980°de gelistirilmistir)

- asag akish sabit film reaktérii (Murray ve van den Berg tarafindan, 1981°de
gelistirilmistir)

- hibrit reaktor.



Yiiksek hizli anaerobik proseslerin tipik performansi Tablo 2.3’de sunulmustur.

Tablo 2.3. Tipik Yiiksek Hizli Anaerobik Proses Performansi (Grady ve dig., 1999)

Parametre Deger
BOIs giderimi, % 80-90
KOI giderimi, % 1,5 X BOlsgigeriten
Biyogaz iiretimi 0,5 m'/kg KOlyigeriten
Metan iiretimi 0,35 m’/kg KOl gigeriten
Biyokiitle iiretimi 0,05-0,10 g UAKM/g KOl gigeriten

Yiiksek hizli anaerobik prosesler arasinda en yaygin olarak kullanilani yukari akish
anaerobik camur yatagidir. Giiniimiizde, diinya capinda 900’den fazla yukar: akish anaerobik
camur yatakli reaktor isletimdedir (Alves ve dig., 2000; Liu ve dig., 2002; Vlyssides ve dig.,
2009).

Yukar1 akigh anaerobik camur yatagi teknolojisi, icki, kagit, bira, gida, kimya, deri
endiistrisi ve evsel atiksu gibi farkli kaynaklardan gelen atiksularin aritiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kansal ve dig., 1998; Rajeshwari ve dig., 2000; Ghangrekar ve Kahalekar,
2003; Liu ve Tay, 2004).

2.3.1. Proses Tanimlamasi

Yukar1 akigh anaerobik camur yatakli reaktorler; yiiksek organik yiik, yiiksek giderme
kapasitesi, diisiik enerji ihtiyaci, kisa hidrolik bekleme siiresi, cokeltici ve mekanik karistiriciya
ihtiyac1 olmadigi icin alan gereksiniminin az olmasi, dolgu malzemesine ihtiyacit olmamasi ve
basit reaktor tasarimi gibi pozitif 6zellikler sergiler (Weiland ve Rozzi, 1991; Elefsiniotis ve
dig., 1996; Agrawal ve dig., 1997).

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi atiksu; debi dagitim sistemi vasitasiyla reaktoriin alt
kismindan girer ve graniiler camur yatagi boyunca ilerler (Schmidt ve Ahring, 1996; Castillo ve
dig., 1997; Narnoli ve Mehrotra, 1997). Yogun graniiler camur reaktoriin asag1 kisimlarinda
olusur, giren atiksuyun dagitilmas: ve gaz iiretiminin bitlikte etkisi biyokiitle ile atiksu arasinda
iyi bir temas olusmasini saglar ve aritim bu temas sonucunda meydana gelir (Gavrilescu, 2002;
Aiyuk ve dig., 2006). Graniiler camur yatakta organik bilesenler biyolojik olarak ayristirilir ve
biyogaz iiretilir (Schmidt ve Ahring, 1996). Arntilmis atiksu graniiler ve yumakli camur
bolgelerinden ¢ikar ve gaz-sivi-kati ayiriciya girer (Narnoli ve Mehrotra, 1997; Angenent ve
Sung, 2001). Gaz kabarciklar1 graniiler ve yumakli camurlarin (6zellikle kiiciik graniillerin)

reaktdr boyunca yilikselmesine ve gaz-sivi-kati ayiriciya girmesine neden olur. Gaz ayirim
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baslik kisminda meydana gelir ve askida katilarin camur yatagina direkt olarak donmesine
imkan verir (Kwong ve Fang, 1996; Grady ve dig., 1999). Gaz, bashgn st tarafindaki ters V
seklindeki kisminda toplanir ve reaktorden uzaklastirilir. Bir miktar yakalanmis katilar1 iceren

s1v1, stvi-katt ayiriminin meydana geldigi baslhigin ¢cokeltici kismina girer (Grady ve dig., 1999).

Cilag

Yumakh Camur
/_\/x/ ——+ Atk Camur

Gramiler Catur

Girig I I I I |

Sekil 2.2. Yukar1 Akisli Anaerobik Camur Yatakli Reaktor (Grady ve dig., 1999).

Yukar1 akisli anaerobik camur yatagi prosesinin temel problemi anaerobik camur
graniillerinin gelismesi i¢in gerekli olan siirenin uzun olmasidir (Najafpour ve dig., 2006).
Ancak bu siire mevcut bagka bir reaktdorden alinacak graniiler ¢camurun asi ¢amuru olarak
kullanilmasiyla bir dereceye kadar azaltilabilir. Bu tip reaktorler yiiksek miktarda AKM iceren
kompleks atiksular icin uygun degildir (Lettinga ve Hulshoff Pol, 1991). Askida yaglarin ve
lipitlerin varlig1 camur ylizmesine ve reaktorden biyokiitle kagisina neden olur (Haridas ve dig.,

2005).

2.3.2. Graniilasyon

Yukar1 akisli anaerobik camur yatakli reaktorlerin verimini etkileyen ©Onemli
parametreler; reaktordeki graniilasyon prosesi, aritilacak atiksuyun 6zellikleri, as1 maddesinin
secimi, niitrientlerin ve diger cevresel faktorlerin etkisidir. Bu parametreler arasinda
graniilasyon prosesinin en kritigi olduguna inanilir (Liu ve dig., 2003; Show, 2004). Diger
anaerobik teknolojilere kiyasla yukar1 akishi anaerobik camur yatagi sistemi graniilasyon
prosesine biiyiik Olciide baglidir. Yogun mikrobiyal topluluktan meydana gelen anaerobik
graniiler camur bu prosesin temel bilesenidir (Singh ve dig., 1998; Liu ve dig., 2002; Liu ve
dig., 2003; Najafpour ve dig., 20006).
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Graniilasyon c¢okelen graniilleri olusturmak {iizere askidaki biyokiitlenin bir araya
geldigi, farkli bakteri gruplar1 ile bu gruplar arasindaki fizikokimyasal, mikrobiyolojik
etkilesimleri kapsayan kompleks bir prosestir (Schmidt ve Ahring, 1996; Sponza, 2002).
Sicaklik, atiksu 6zellikleri, as1 camurunun 6zellikleri, zaruri niitrientlerin varligi, polimer ve iki
degerlikli katyonlar, pH, alkalinite ve isletme sartlar1 (yukar: akis hizi ve HBS, organik yiik)
gibi bir¢ok faktor graniilasyon prosesini etkiler (Tay ve Yang, 1997; Liu ve Tay, 2004; Aiyuk
ve dig., 2006; Subramanyam ve Mishra, 2008).

Graniilasyon inert maddelere, inorganik ¢okeleklere ve/veya fizikokimyasal etkilesimler
veya besin iligkileri ile birbirine bakteriyel asdorpsiyon ve baglanma ile baslar (Fang ve dig.,
1995; Schmidt ve Ahring, 1996). Atiksudaki temel makro ve mikroniitrientler hiicrelerin bir
araya gelmesinde ve c¢okeleklerin olusmasinda cok Onemli rol oynar. Azot, fosfor ve
potasyumun graniillerin yiizmesini onledigi, Ca** ve Fe** gibi iki degerlikli metal iyonlarinin
graniillerin olusumu ve stabilizasyonu icin gerekli oldugu bulunmustur (Subramanyam ve
Mishra, 2008; Vlyssides ve dig., 2009). Kalsiyum ve demir tuzlarinin bakteriler i¢in dogal inert
destek sagladigr bildirilmistir (Vlyssides ve dig., 2009). Hiicredist polimerlerin stabil
komplekslerin olusumu nedeniyle ¢ok degerlikli metallere baglanmayi tercih ettigi bulunmustur
(Yu ve dig., 2001a). Siilfiir ve karbonat tuzlar1 gibi inorganik ¢okelekler anaerobik bakterinin
baglanmasi i¢in destek olarak gorev goriir ve sadece ¢okelme ozelliklerine degil ayn1 zamanda
graniil stabilitesine de katkida bulunur (Shen ve dig., 1993a; Vlyssides ve dig., 2009).

Graniillerin capt 0,14-5 mm arasinda degisir (Schmidt ve Ahring, 1996; Bhunia ve
Ghangrekar, 2007) ve graniil biiyiikliigiiniin dagilimi biyolojik (biiylime, 6liim) ve fiziksel
(asinma, ¢okelme ve yikanma) proseslerden etkilenir (Nery ve dig., 2007).

Yumakli ¢camur hafif, kiiciik ve kiiresel olmayan taneler seklinde iken, graniiler camur
gri-siyah yuvarlak tane seklinde ve iyi cokelme ozelliklerine sahiptir. Yumakli ¢camur ve
graniiler camur arasindaki en temel fark; yumakli camurun orta seviyedeki karistirmada kolayca
dagildigr halde, graniiler camurun hidrolik gerilimlerde bile bozulmadan kalmasidir (Sabry,
2008). Graniiler camurun yumakli ¢camura karsin diger avantajlart ise Wirtz ve Dague (1996)
tarafindan agiklandig gibidir. Graniilasyon;

- siirekli reaktorlerde yiiksek biyokiitle konsantrasyonu saglar,

- yiginlar i¢inde i¢ fizikokimyasal gradyanlara yol agar,

- mikroorganizmalarin heterojen yapili popiilasyonlarina yol acar,

- biyokiitlenin tek fazli olarak isletilmesine imkan verir,

- tiim stokiyometri, gelisme hiz1 ve metabolizmayi etkiler,

- gelisme hizinin seyreltme oranindan bagimsiz olarak saglanmasina imkan verir,

- diisiik askida kat1 madde iceren ¢ikis suyu olugsmasini saglar (Uyanik ve dig. 2002).
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2.3.3. Tasarim Esaslar1

Yukar1 akigh anaerobik camur yatakli reaktorlerin tasariminda dikkate alinmasi gereken
en temel parametreler sunlardir:

- Atiksu ozellikleri,

- Hacimsel organik yiik,

- Yukar1 akis hizi,

- Reaktor hacmi ve boyutlari,

- Debi dagitim sistemi,

- Gaz toplama sistemidir (Metcalf & Eddy, 2003).

Reaktor boyutlar1 proses yiikil, maksimum yukari akis hizlarindaki sinirlamalar, atiksu
tipi ve proseste gelisen katilarin ¢okelme o6zellikleri ile etkilenir. Kati madde miktar1 aritma
meydana geldigi zaman ve yeni biyokiitle gelistigi zaman artar. Tipik HBS 0,2-2 G ve hacimsel
yiik atiksu Ozelliklerine, graniiler veya yumakli camur gelisip gelismedigine bagli olarak 2-25
kg KOI/m’-G’diir (Grady ve dig., 1999).

Reaktor verimini etkileyen temel faktorlerden biri olan yukari akis hizi Denklem

2.6’daki esitlikle hesaplanir.
v=Q/A — v =H/HBS (2.6)

Burada;

: yukar1 akis hizt (m/st)
: giris debisi (m?/st)

: reaktor yiiksekligi (m)

> T O <

: reaktoriin yiizey alani (m?)
HBS : Hidrolik bekleme siiresi (st)

Yukar1 akis hizinin iki etkisi vardir. Bir taraftan artan yukari akis hizi; askidaki
partikiiller ve ¢camur arasindaki carpismayi arttirarak giderme verimini arttirir, diger taraftan
hidrolik kayma kuvvetini arttirarak bircok partikiiliin ¢okelme hizin1 asmasit ve yakalanan
partikiillerin sokiilmesi ile giderme mekanizmasim kétiilestirir ve sonucgta giderme verimini
diisiiriir (Mahmoud ve dig., 2003). Yukar1 akis hiz1 besi maddesi ve biyokiitle arasindaki temast
saglamak i¢in yeteri kadar yiiksek (0,2-1 m/st) olmalidir (Hang ve Byeong, 1990; Mahmoud ve
dig., 2003).
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2.4. Anaerobik Aritimin Performansim Etkileyen Faktorler
2.4.1. Sicakhk

Tiim biyolojik proseslerde oldugu gibi, anaerobik proseslerin de performansi isletme
sicakligt ile 6nemli derecede etkilenir (Grady ve dig., 1999; Parawira, 2004). Sicaklik sadece
mikrobiyal popiilasyonun metabolik aktivitesini etkilemez; ayn1 zamanda gaz transfer hizlar1 ve
camurun ¢okelme 6zellikleri gibi faktorler iizerinde de biiyiik etkisi vardir (Seghezzo, 2004). En
iyi performans tipik olarak iki yliksek sicaklik araliginin birinin optimum bolgesinde isletilerek
elde edilir, yani mezofilik i¢in 30-40 °C veya termofilik i¢in 50-60 °C’dir. Bu iki bolge
genellikle metan iireten bakterilerin optimum gelisim bolgesini temsil eder (Verma, 2002;
Yadvika ve dig., 2004). Termofilik araliktaki yiiksek sicakliklarin gerekli alikonma siiresini
azalttig1 gozlenmistir (Verma, 2002).

Sicaklik sadece metan tiretimini degil, hidroliz ve asit iiretimi reaksiyonlarini da etkiler
(Grady ve dig., 1999; Seghezzo, 2004). Biyolojik olarak kolayca ayrisabilen organik maddeyi
iceren atiksular icin metan iiretimi lizerinde sicakligin etkisi temel endisedir. Bununla birlikte,
kompleks organik bilesenleri veya partikiiler maddeleri igeren atiksular i¢in ise hidroliz ve asit
dretimi lizerinde sicakligin etkisi temel endisedir (Grady ve dig., 1999).

Sicaklik degisimleri de sistem performansi iizerinde etkilidir ve sistemlerin her giin +1
°C’den daha az sicaklik degisimlerini saglamak iizere tasarlanmasi ve isletilmesi tavsiye edilir
(Marchaim, 1992; Grady ve dig., 1999; Filibeli ve dig., 2000). Organizmalar kisa siiren sicaklik
degisimlerine kars1 direnglidirler ve sicaklik diizeldigi zaman gaz iiretimi normal seviyesine
donebilir. Ancak uzun siireli sicaklik degisimleri dengesiz popiilasyonlara ve diisik pH
problemlerine yol acar (Marchaim, 1992; Oztiirk, 2007). Hidroliz ve asit iiretimi prosesleri
sicaklikla onemli sekilde etkilenmez (Parawira, 2004). Metan iireten bakteriler sicaklik
degisimlerine karsi diger organizmalardan daha hassastir. Bunun nedeni diger organizmalarin
iireme hizlarimin daha yiiksek olmasindandir (Marchaim, 1992; Garba, 1996; Yadvika ve dig.,
2004; Oztiirk, 2007)

2.4.2. pH

Tiim biyokimyasal iglemler gibi, pH anaerobik proseslerin performansi iizerinde biiyiik
etkiye sahiptir. Metan iireten bakteriler pH ile mikrobiyal topluluktaki diger
mikroorganizmalardan daha biiylik boyutta etkilenir. Sonu¢ olarak, pH optimum degerden
saptigl zaman metan iiretim aktivitesinde biiyiik azalma olur. 6,8-7,4 araligindaki pH degerleri
genellikle metan iireten bakteriler i¢in optimum sartlar1 saglar (Grady ve dig., 1999; Liu ve

Liptak); oysa 6,4-7,8 araligindaki pH’in yeterli aktiviteyi saglamak i¢in gerekli oldugu
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diistintilir. pH asit lireten bakterinin de aktivitesini engeller; fakat etkisi daha az onemlidir ve
iirtinlerinin dogasi etkiler. pH’daki azalma yiiksek molekiiler agirlikli ucucu yag asitlerinin
ozellikle propiyonik ve biitirik asitin iiretimini arttirir. Hidroliz yapan mikroorganizmalarin
aktivitesi pH’1n notralden sapmasindan en az derecede etkilenir.

Ucucu yag asiti (UYA) unsuru ile birlikte metan iireten bakterilerin pH hassashigy,
pH’daki azalmaya kars1 anaerobik sistemler tarafindan kararsiz tepki ile sonuglanabilir. Kararsiz
tepki, asit lireten bakteri tarafindan UYA iiretiminde artisa yol acan yliksek organik yiiklerin
uygulanmasi ile tetiklenir. Artan UYA {iretimi metan iireten bakterilerin maksimum asetik asit
ve hidrojen kullanma kapasitelerini asarsa, fazla UYA’lar birikmeye baslayacak ve pH
diisecektir (Grady ve dig., 1999, Tiwari ve dig., 2006). Anaerobik arittmin normal olarak devam
edebilmesi i¢in UYA 2000 mg/L’nin altinda olmalidir (Yadvika ve dig., 2004).

Uygun pH araliginda calisan anaerobik proses icin pH bikarbonat tamponlama sistemi
ile kontrol edilir (Grady ve dig., 1999; Liu ve Liptdk, 1999). Bikarbonat alkalinitesi azot iceren
organik maddenin pargcalanmasi ve reaksiyonda iiretilen karbondioksit ile salinan amonyak
azotunun reaksiyonundan iiretilir. Anaerobik proseste UYA’lar birikmeye basladigi zaman,
mevcut bikarbonat alkalinitesi ile notralize edilir. Kararli isleyen sartlarda, anaerobik

proseslerde alkalinitenin temel formudur (Grady ve dig., 1999).
2.4.3. Engelleyici ve Toksik Maddeler
2.4.3.1. Hafif Metal Katyonlar1

Hafif metal katyonlar1 sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyumu kapsar. Bunlar
girig suyunda bulunabilirler, organik maddenin bozunmasiyla salinabilirler veya pH ayarlayici
kimyasal olarak ilave edilebilirler. Mikrobiyal gelisim i¢in gereklidirler ve diger niitrientler gibi
spesifik gelisme hizini etkileyebilirler. Sonug olarak, anaerobik aritimin meydana gelmesi igin
bunlarin mevcut olmasi gereklidir. Iliml1 sartlar mikrobiyal biiylimeyi tesvik ederken, asiri
miktarlar gelismeyi yavaslatir ve hatta yiiksek konsantrasyonlar ciddi inhibisyon veya
toksisiteye neden olabilir (Grady ve dig., 1999).

Hafif metal katyonlar1 mikrobiyal gelisim iizerinde kompleks etkilesimler gosterir.
Ornegin, iki hafif metal katyonu orta derecede engelleyici konsantrasyonlarda mevcut oldugu
zaman inhibisyon artabilir. Bu sinerjsitik tepki olarak adlandirilir. ikinci olarak, bir hafif metal
katyonunun neden oldugu inhibisyon, diger hafif metal katyonlart tesvik edici
konsantrasyonlarindan asagida mevcut olduklarinda artabilir. Sonug¢ olarak, tesvik edici
konsantrasyondaki bir hafif metal katyonunun varligi digerinin inhibisyonunu azaltacaktir. Bu

olgu antagonizm olarak adlandirilir (Grady ve dig., 1999).
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Kalsiyum: Kalsiyum metan iireten bakterilerin belli tiirlerinin gelisimi i¢in gereklidir
ve anaerobik camurun yumaklagma yetenegi iizerinde olumlu etkiye sahiptir (Murray ve Zinder,
1985; Thiele ve dig., 1990; Huang ve Pinder, 1995; Singh ve dig., 1999; Chen ve dig., 2008).
Kalsiyum maddeleri baglamak icin kullanilan hiicre dis1 polisakkaritlerin ve/veya proteinlerin
bir bilesenidir (Yu ve dig., 2001b). Graniilasyon ic¢in optimum kalsiyum konsantrasyonu 150-
300 mg/L olarak bildirilmistir (Tiwari ve dig., 2006). Seker ve atik kagit endiistrisi gibi yiiksek
miktarda kalsiyum iceren atiksularda kalsiyum karbonat ¢okelmesi riski vardir. Bikarbonat,
atiksudaki kalsiyum ile kalsiyum karbonat ¢okelekleri olusturur (Svardal, 1991; Langerak van
ve dig., 2000; Batstone ve dig., 2002, van Hullebusch ve dig., 2005). Karbonata ilave olarak
kalsiyum, fosfatla da ¢okelebilir (Singh ve dig., 1999; Langerak van ve dig., 2000). Bununla
birlikte, fosfat kalsiyum karbonat kristali gelisiminde 6nemli bir engelleyicidir (Meyer, 1984;
House, 1987; Langerak van ve dig., 2000) ve anaerobik ciiriitiiciide fosfatin varlig1 kalsiyum
karbonat ¢okeleginin boyutunun azalmasina yardimci olacaktir (Langerak van ve dig., 2000).
Adsorpsiyon ve ¢okelme, kalsiyum karbonat yiizeyleri ile agir metallerin karakteristik
reaksiyonlaridir (van Hullebusch ve dig., 2005).

Kalsiyumun karbonat ve fosfatla cokelmesi reaktorlerde ve borularda tikanmaya,
biyokiitlenin spesifik metan iiretim aktivitesinin azalmasina, tamponlama kapasitesinin
azalmasina ve anaerobik ayrisma icin gerekli niitrientlerin kaybina yol acar (Keenan ve dig.,
1993; El-Mamouni ve dig., 1995; Langerak van ve dig., 1998; Chen ve dig., 2008). Kalsiyum
karbonat ¢okelmesi Ca*> konsantrasyonu, KOI giderme verimi, CaCO; cokelmesinin
kinetiklerine baghdir (Langerak van ve dig., 2000; Chen ve dig., 2008).

Magnezyum: Bazi metan bakterilerinin gelisimi i¢in magnezyuma ihtiya¢ vardir ve
bazi tiirler i¢in ise magnezyum iireme siiresini kisaltir (Singh ve dig., 1999; Tiwari ve dig.,
2006). Yiiksek Mg** konsantrasyonunda MgNH,PO, ¢okelmesi meydana gelebilir. Yiiksek iki
degerlikli katyonlarin varlig tekil hiicrelerin tiretimini arttirir (Singh ve dig., 1999).

Potasyum: Mikroorganizmalar normal biiyiimeleri i¢in potasyuma ihtiya¢ duyarlar.
Potasyum ihtiyaci fosfor ihtiyacimi karsilamak i¢in ilave edilen fosfat tamponunun (KH,PO, ve
K,HPO,) ilavesi ile bir boyuta kadar karsilanir. Potasyumun diisiik konsantrasyonlarinin (<400
mg/L) hem termofilik hem de mezofilik araliklarda performansta artigsa yol actig; fakat yiiksek
dozdaki potasyumun ortama ancak sodyumun ilavesi ile diizeltilebilecek sekilde anaerobik
proseslerde metan iiretiminin engellenmesine yol actig1 bildirilmistir (Singh ve dig., 1999; Chen
ve dig., 2008). Ayrica potasyum ¢amurda degistirilebilir bolgelere baglanan metaller i¢in en iyi
ekstraktanttir (Chen ve dig., 2008).

Sodyum: Sodyum ihtiyact farklt metan bakterileri arasinda biiylik olciide degisir.

Aminoasit taginimi, gelisme, metan iiretimi ve i¢ pH diizenlenmesinin hepsi sodyuma baghdir
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(Singh ve dig., 1999; Tiwari ve dig., 2006). UYA aynistiran bakteriler karsilagtirildiginda
sodyum; propiyonik asit kullanan mikroorganizmalara asetik asit kullananlardan daha fazla

toksik olmustur (Chen ve dig., 2008).
2.4.3.2. Amonyak

Amonyak azotu gerekli bir niitrienttir ve diisiik konsantrasyonlarda bakteriyel gelismeyi
tesvik eder (Grady ve dig., 1999; Metcalf & Eddy, 2003). Tiim metan iireten bakteriler elektron
alicis1 ve tamponlayict olarak vazife géren amonyagi azot kaynagi olarak kullanir (Singh ve
dig., 1999; Tiwari ve dig., 2006). Amonyak atiksuda mevcut olabilir veya protein, iire gibi azot
iceren organik maddelerin ayristirllmasinin bir sonucu olarak olusabilir (McCarty, 1964b;
Kayhanian, 1999; Grady ve dig., 1999; Singh ve dig., 1999; Chen ve dig., 2008). Deniz iiriinleri
isleme, ekmek mayasi, patates nisastasi ve afyon alkoloidleri endiistrisi atiksulari, kat1 atik
sizintt sulari, kat1 atiklarin organik kismu ve ciftlik atiklar1 yiiksek oranda azot iceren atiklardir
(Eldem ve Oztiirk, 2006). Organik maddenin anaerobik biyolojik ayrigsmasindan iiretilecek olan
amonyak asagidaki stokiyometrik iligkiden tahmin edilebilir (Denklem 2.7) (Tchobanoglous ve
dig., 1993):

C.H,0.N, +4a—b;c+3dHZO_>4a+b—2c—3dCH4+4a—b+20+3d

CO, +dNH,
8 8

2.7)

Amonyak aritma esnasinda ya amonyum iyonu (NH,") veya ¢oziinmiis amonyak gazi
(NH;) seklinde bulunabilir (McCarty, 1964b; Chen ve dig., 2008). Coziinmiis amonyagin
inhibisyonun temel nedeni oldugu ileri siiriiliir; ¢linkii serbest¢e zardan gegebilir (Kroeker ve
dig., 1979; de Baere ve dig., 1984; Kadam ve Boone, 1996; Chen ve dig., 2008; Salminen ve
Rintala, 2002). Hidrofobik amonyak molekiili proton dengesizli§i ve/veya potasyum
eksikligine yol acacak sekilde hiicre i¢ine pasif olarak yayilabilir (Sprott ve Patel, 1986; Gallert
ve dig., 1998; Chen ve dig., 2008). Amonyak inhibisyonu icin hiicre i¢ci pH’inda degisim,
stirdiiriilecek enerji ihtiyacinin artmasi ve spesifik enzim reaksiyonunun inhibisyonu gibi cesitli
mekanizmalar Onerilmistir (Whittmann ve dig., 1995; Kadam ve Boone, 1996; Tiwari ve dig.,
2006; Chen ve dig., 2008).

Amonyum iyonlarinin birikmesi hiicre i¢ci pH 1m1 degistirebilir ve metan sentezleyen
enzimlerin aktiviteleri serbest amonyak tarafindan engellenir. Anaerobik mikroorganizmalar
arasinda metan lireten bakteriler en az toleranshidir ve muhtemelen amonyak inhibisyonundan
dolay1 gelisimi durur (Kayhanian, 1994). Bircok durumda hidrojen kullanan metan
bakterilerinin hassas grup olarak tarif edildigi durumlar hari¢, asetat kullanan metan bakterileri

amonyak konsantrasyonuna hidrojen kullananlardan daha hassas olmuslardir (Tiwari ve dig.,
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2006). Amonyak azotu konsantrasyonlarinin anaerobik aritim iizerindeki etkileri Tablo 2.4’de
ozetlenmistir (McCarty, 1964b).

Na*, Ca™, ve Mg"™ gibi belli iyonlarm amonyak inhibisyonuna karsi antagonistik
oldugu, bir iyonun toksisitesinin diger iyon (iyonlarin) varlig1 ile azaldigt olgusu bulunmustur
(McCarty ve McKinney, 1961; Braun ve dig., 1981; Hendriksen ve Ahring, 1991).

Aligtirma amonyak inhibisyonunun derecesini etkileyen diger faktdrdiir. Yavagga artan
konsantrasyonlara metan bakterileri adapte olabilmektedir. Adaptasyon metan bakterilerinin
baskin tiirlerindeki i¢ degisikliklerin veya metan bakterilerinin popiilasyonundaki degisimin
sonucu olabilir (Zeeman ve dig., 1985; Chen ve dig., 2008)

Anaerobik proseslerde amonyak inhibisyonunu azaltmak icin ii¢ strateji vardir: sicakligi

azaltmak, pH’1 azaltmak, toplam amonyak konsantrasyonunu azaltmak (Grady ve dig., 1999).

Tablo 2.4. Anaerobik Aritim Uzerinde Amonyak Azotunun Etkisi (McCarty, 1964b)

Amonyak Azotu Konsantrasyonu, mg/L Anaerobik Aritim Uzerindeki Etkisi
50-200 Faydalidir
200-1000 Olumsuz etkisi yoktur
1500-3000 Yiiksek pH degerlerinde engelleyicidir
>3000 Toksiktir
2.4.3.3. Siilfiir

Siilfat, siilfit ve tiyosiilfat gibi oksitlenmis kiikiirt bilesenleri ¢esitli endiistriyel
atiksularda onemli konsantrasyonlarda ve bir dereceye kadar da evsel atiksuda mevcut olabilir.
Bu bilesenler anaerobik reaktdrde organik bilesenleri tiiketen ve hidrojen siilfiir iireten siilfat
indirgeyen bakteriler i¢in elektron alicilar olarak gorev yapar (Metcalf & Eddy, 2003; Chen ve
dig., 2008). Kiikiirt metan iireten bakteriler icin gerekli bir niitrienttir ve metan iireten
bakterilerin  kiikiirt iceriginin anaerobik sistemlerde bulunan diger mikroorganizma
gruplarininkinden daha yiiksek oldugu gosterilmistir (Speece, 1983; Chen ve dig., 2008). Siilfit
belirli anaerobik mikroorganizmalar tarafindan kullanilan en yaygin siilfiir kaynagidir ve metan
bakterilerinin gelismesi i¢in uygun oksijensiz ortamin saglanmasina yardim eder (Singh ve dig.,
1999).

Sadece c¢oziinebilir siilfiirler engelleyicidir ve 200 mg/L’den fazla konsantrasyonlar
kuvvetli inhibisyona neden olur (Hulshoff Pol ve dig., 1998; Liu ve Fang, 1998; Grady ve dig.,
1999), oysa 100 mg/L’ye kadar olan konsantrasyonlar az alistirma ile veya hi¢ alistirma
olmadan tolere edilebilir. Siilfiir ¢coziinmeyen cokelekleri olusturmak iizere agir metallerle
reaksiyona girer (Grady ve dig., 1999).

Hidrojen siilfiir zay1f bir asittir ve sonug olarak siilfiir anyonuyla nétral pH’da dengede

mevcuttur. Hidrojen siilfir suda c¢oziinebilir, bu nedenle sivi ve gaz faz arasinda
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paylastirilacaktir. Hidrojen siilfiir anaerobik proses gazinin korozifligini arttirir ve gaz yandigi
zaman kiikiirt oksitlerin olusumuna yol acar (Grady ve dig., 1999; Metcalf & Eddy, 2003).

H,S hiicre zarindan gecebildigi icin siilfiiriin toksik formu oldugu bildirilmistir
(Tursman ve Cork, 1998; Chen ve dig., 2008). H,S bir kez sitoplazmaya girerse polipeptit
zincirleri arasindaki siilfiir ve disiilfiir capraz baglarinin olugmasi suretiyle dogal proteinlerin
yapisint bozarak engelleyici olabilir (Conn ve dig., 1987; Chen ve dig., 2008).

Siilfatin kendisi anaerobik bakteri icin engelleyici degildir; fakat siilfat indirgeyici
bakteri tarafindan kullanilan elektron aliciyr saglayarak anaerobik prosesleri etkiler. Siilfat
indirgeyen bakteriler organik maddedeki elektronlar, asetat, H,, propiyonat ve biitirat icin metan
iireten bakteriler, asetik asit iireten bakteriler ve fermentasyon bakterileri ile rekabete girer
(Grady ve dig., 1999; Chen ve dig., 2008). Bunun sonucunda; engelleyici olan siilfiir iiretilir,
stilfat1 indirgemek i¢in kullanilan elektronlar karbondioksitin metana indirgenmesi i¢in mevcut
olmadi@s icin iiretilen metanin miktar1 azalir, iiriin gazin degeri azalir ve atiksudan KOI giderimi
azalir (Grady ve dig., 1999). Siilfiir hem metan iireten bakterilere hem de siilfat indirgeyen
bakterilerin kendisine toksiktir (Chen ve dig., 2008). Organik madde karbondioksite oksitlendigi
halde, iiretilen siilfiiriin ¢ogu proses akiminda kalir ve oksijen ihtiyaci olusturur. Karbonlu
KOI'nin yaklasik olarak 2 mg’1 her mg siilfatin siilfiire indirgenmesi igin siilfat indirgeyen
bakteri tarafindan tiiketilir; fakat siv1 fazda hala mevcut olan siilfiir KOI olusturur. Anaerobik
prosesler nispeten seyreltik atiksular1 aritmak i¢in kullanildigi zaman bu 6nemli etkiye sahiptir
(Grady ve dig., 1999).

Metan iireten bakteriler ve siilfat indirgeyen bakteriler arasindaki rekabet c¢ok
karmagiktir ve bir¢ok faktor ile etkilenir. Sonug olarak siilfatin siilfiire doniisiimii tam olamaz.
Siilfiiriin bir kismu agir metaller tarafindan c¢okeltilir ve bir kismi da gaz fazina ayrilir. Bu
mekanizmanin her ikisi ¢6ziinebilir siilfiir konsantrasyonunu azaltacaktir (Grady ve dig., 1999).

Anaerobik atiksu aritiminda siilfiiriin engelleyici etkisini belirleyen cesitli ¢alismalar
yapilmistir. Sonuglar asagida belirtilen nedenlerden dolay1 biiyiik farklilik gostermektedir:

1. Siilfiir veya siilfiir indirgenmesinin ii¢ engelleyici etkisi bilinir. (a) siilfiiriin direkt
toksisitesi, (b) siilfat indirgeyen bakteri ve metan bakterisi arasindaki besi maddesi rekabeti, (c)
stilfiir ile iz elementlerin ¢okelmesi. Bu {i¢ etkinin boyutu deney sistemine baghdir.

2. Direkt toksisite hidrojen siilfiir (H,S) seklinde siilfiiriin ayrismayan miktar1 ile
iligkilidir. Ayrismanin derecesi pH degerine bagli oldugu i¢in, siilfiir toksisitesi belirlendigi
zaman bu bilinmelidir.

3. Inhibisyon besi maddesinin tipine baghdir ve cesitli bakteri gruplar iizerinde farkl

etkileri vardir (Wiemann ve dig., 1998).
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2.4.3.4. iz Elementler ve Agir Metaller

Anaerobik mikroorganizmalarin iz element ihtiyaci fermantasyon ve metan iiretiminin
biyokimyasinda gerekli olan bir¢ok kobalt, nikel ve demir iceren enzimlerden dolay1 spesifiktir
(Tiwari ve dig.,2006). Ozellikle nikel ve kobalt metan iireten bakteriler icin 6nemlidir Baz1
anahtar iz metallerin eksikligi tiim anaerobik doniisiim prosesini ve graniilasyonu ciddi sekilde
sinirlayabilir. Anaerobik c¢iirlimeye agir metallerin toksisitesi ciiriitiiciideki toplam metal
konsantrasyonundan bagimsizdir; camurdaki serbest metal tiirlerinin konsantrasyonuna baglhidir
(Tiwari ve dig.,2006; Grady ve dig., 1999). Aktif, inaktif ve Olii biyokiitle agir metallerin
yliksek miktarlarimi baglama ve biriktirme yetenegine sahiptir. Cliriitiiciilerdeki anaerobik
topluluk icindeki baz1 besin gruplar1 veya organizmalar toksik agir metallerin ilavesinden metan
bakterilerinden daha ciddi sekilde engellenirler (Tiwari ve dig.,2006).

Siilfiirlerin varlig1 bircok agir metalli reaktorde ¢coziinmeyen metal siilfiir ¢okeleklerinin
olugmasina yol acar ve toksik agir metallerin etkisini azaltir (Tiwari ve dig.,2006; Chen ve dig.,
2008; Grady ve dig., 1999). Anaerobik ayrisma esnasinda olusan siilfiir, siilfat indirgenmesi
veya protein ayrismasi ile iiretilir. {lave olarak, birgok metal notral pH’da hikroksit seklinde
coker. Metal ¢okelekleri pH’a karsi hassastir ve c¢oziiniirliikleri diisitk pH degerleri ile artar

(Tiwari ve dig., 2006).
2.4.3.5. Ucucu Asitler

Ucucu yag asitlerinin konsantrasyonu anaerobik ciiriitme prosesini izlemede en 6nemli
parametrelerden biridir. UYA’larin olugsmasinin dengesiz ciiriitme sartlarinin sonucu olduguna
inanilir (Bjornsson ve dig., 1997; Parawira, 2004). UYA’larin metan tlireten bakteriler igin
engelleyici olup olmadigr tam belli degildir. UYA’lar nétral pH’da biiyiik 6l¢iide ayrisan zayif
asitlerdir. UYA inhibisyonunun anaerobik prosesin bozulmasi esnasinda H, nin birikiminin bir
sonucu oldugu kanitlanmistir (Grady ve dig., 1999; Parawira, 2004). Bu, UYA’larin pH’a baglh
olmasindan dolayidir; ¢iinkii sadece iyonlasmamis formlar mikroorganizmalara toksiktir.
Asetik, propiyonik ve biitirik asitin konsantrasyonu anaerobik sistemdeki en hassas gruplarin

metabolik durumunun en iyi gostergesi olarak diisiiniiliir (Rozzi, 1991; Parawira, 2004).

2.4.3.6. Organik Bilesenler
Aerobik proseslerde oldugu gibi organik bilesenlerin bir¢ogu anaerobik prosesi de
engelleyebilir. Bu kimyasallarin 6nemli derecede biyolojik ayrismasi yeterli alistirma ile

saglanabilir (Grady ve dig., 1999).
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3. AGIR METALLER VE TUZLULUK

3.1. Agir Metaller

“Agir metal” terimi kesin olmayan bir terim olmakla birlikte, atom agirligi 40’dan
biiylik olan metalik elementleri kapsayacak sekilde kullanilir; fakat alkali toprak metalleri,
alkali metaller, lantanitler ve aktinitler bunun disindadir (Abel, 1996). Bir diger tanimlamaya
gore ise, agir metaller 6,0 g/cm™e esit veya daha biiyiik yogunluga sahip olan metalik
elementlerdir (Barrera ve dig., 2006).

Agir metaller yeryliziiniin dis tabakasinin dogal bilesenlerinden biridir; fakat insan
aktiviteleri sonucu jeokimyasal dongiileri ve biyokimyasal dengeleri degismekte, dogal su ve
kara ekosistemlerinde onemli miktarda agir metal birikimi olusmaktadir. Agir metallerin

cevreye giris yollar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir (Forstner ve Witmnann, 1983).
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Sekil 3.1. Cevreye Agir Metallerin Giris Yollar1 (Forstner ve Witmnann, 1983)
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3.1.1. Agir Metallerin Kaynaklari

Cevrede agir metal kirliligine sebep olan kaynaklar1 5 ana grup altinda toplamamiz
miimkiindiir. Bunlar;

a) Minerallerin jeolojik degisiklige ugramasi

b) Maden cevherleri ve metallerin endiistriyel islenmesi

¢) Metal ve metal bilesiklerinin kullanilmasi

d) Cop ve kat1 atik yiginlarindan metallerin liclenmesi

e) Agir metal iceren insan ve hayvan atiklaridir (Forstner ve Witmnann, 1983)

Agir metaller 6zellikle evsel, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler sonucu cevreye
salinirlar. Evsel atiksularda metal kirliliginin temel kaynagi suyun bakir, ¢inko veya kursun
boru sistemleri ile veya tanklarla uzun siireli temasta bulunmasidir. Bunun yaninda kozmetik ve
temizleyici maddeler gibi evsel iiriinlerde bulunan agir metaller ¢cogunlukla g6z ardi edilir
(Abel, 1996). Kentsel atik yakma iiniteleri, evsel atiksular, drenaj sulari, ara¢ yikama sular1 agir
metal kirliligine neden olan diger kentsel kaynaklardir.

Tarimsal faaliyetlerde kullanilan giibreler ve pestisitler de biiyiik ol¢iide agir metal
kirliligine neden olur. Madencilik ve metal cevherlerinin islenmesi, metal isleme ve metal
kaplama, metal nesnelerin iiretilmesi, batarya iiretimi, elektronik, niikleer, kdgit hamuru ve
kagit, petrokimya, rafineri, giibre, celik, otomobil, tekstil, deri ve fotografcilik endiistrilerinden
kaynaklanan atiksular agir metal kirliliginin temel kaynaklaridir (Abel, 1996; Costley ve Wallis,
2001; Sekhar ve dig., 2004; Karg:1 ve Cikla, 2006; Mohanty ve dig., 2006; Kanga ve dig., 2007;
Fu ve dig., 2008; Jiang ve dig., 2008; Kumar ve dig., 2008). Bakir, krom, ¢inko, kursun, civa,
kadmiyum, demir, nikel ve kobalt endiistriyel atiksularda en sik bulunan agir metallerdir (Abel,
1996; Sajidu ve dig., 2008). Baz1 temel endiistrilerin atiksularinda bulunan agir metaller Tablo
3.1°de 6zetlenmistir (Forstner ve Wittmann, 1983; Mohan ve Pittman, 2006).

Agir metallerin bir diger kaynag ise atmosferik kaynaklardir. Benzinde bulunan kursun
hava kirliligi acisindan 6nemli olan agir metallerden biridir. Ciinkii kursunun yaklasik olarak
%75’1 motorlarin egzostlarindan atmosfere yayilir. Fosil yakitlarin tiiketilmesi ve ¢imento
fabrikalar1 ise agir metal kirliligine yol acan diger atmosferik kaynaklardir (Forstner ve

Wittmann, 1983).
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Tablo 3.1. Temel Endiistrilerde Bulunan Agir Metaller (Forstner ve Witmnann, 1983)

Endiistri tipi
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Petrol rafinerisi

Kagit hamuru ve kagit
Tekstil

Celik

Organik kimyasallar
Inorganik kimyasallar
Giibre

Plastik ve sentetikler
Deri tabaklama ve isleme
Buhar iireten gii¢ tesisleri
Madencilik

Asidik maden drenaji
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3.1.2. Agir Metallerin Ekosistemdeki Etkileri

Agir metaller canli organizmalar icin gereklidir. Demir, kobalt, bakir, mangan,
molibden ve ¢inko gibi agir metallere canlilarin ihtiyact vardir. Ancak agir metaller belli
konsantrasyondan sonra su, toprak, hava ve sedimet icin potansiyel tehlike olusturur. Belli
konsantrasyondaki agir metallerin ekosistemlerde uzun donemli toksik etkileri ve biyolojik
olarak gerceklesen toprak proseslerinde negatif etkisi olur (Pérez-de-Mora ve dig., 2000).
Toprakta biriken agir metaller mikroorganizmalarda fonksiyonel bozukluk, protein yapisinin
bozulmasi ve hiicre zarinin biitiinliigiiniin kaybolmasi suretiyle topraktaki mikroorganizmalarin
gelisimini, morfolojisini ve metabolizmasini etkiler (Kandeler ve dig., 1996; Sandaa ve dig.,
2001). Sonu¢ olarak topraktaki mikrobiyal biyokiitlenin ve c¢esitli enzim aktivitelerinin
azalmasina neden olur. Bu durum toprak ekosisteminde fonksiyonel cesitliligin azalmasina yol
acar (Pérez-de-Mora ve dig., 2000).

Sedimentlerdeki metal konsantrasyonu canli organizmalarda yiiksek konsantrasyonlara
kadar baglanabilir ve sedimetlerdeki metal yiikii bentik topluluklarin dagilimini ve bilesimini
etkiler (Caplat ve dig., 2005).

Agir metaller ile kirletilmis sular genel olarak biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI)
degeri diisiik, asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli ve inorganik
karakterli sulardir.

Dogal veya insan faaliyetleri sonucu havaya karisan agir metal partikiilleri, hakim olan
iklim sartlarina bagh olarak riizgarla uzak mesafelere tasinabilir. Yagmur veya kar ile birlesen

bu agir metal iyonlar1 sonugta ¢okelerek tekrar topraga ulasir.
3.1.3. Agir Metallerin Biyolojik Aritim Uzerindeki Etkileri

Bakar, ¢inko, demir, nikel, selenyum, molibden, tungsten, mangan, demir ve kobalt gibi
bazi metallerin iz miktarlarina (pg/L) enzimatik aktiviteler icin kofaktdr olarak bazi
organizmalar tarafindan ihtiya¢ duyulur ve bu metaller temel iz elementler olarak adlandirilir
(Ong ve dig., 2005; Virkutyte ve dig., 2005; Pamukoglu ve Kargi, 2007; Fermoso ve dig.,
2008b). Ayrica metaller elektrostatik etkilesimler vasitasiyla molekiilleri stabilize etmek i¢in
redoks proseslerinde kullanilirlar (Principi ve dig., 2006). Agir metallerin enzimlerdeki islevleri
Tablo 3.2°de verilmistir (Rittmann ve McCarty, 2001). Kursun ve kadmiyum gibi diger agir
metallerin bilinen bir biyolojik fonksiyonu yoktur ve oldukca toksiktir (Abel, 1996).
Metaloenzimlerde ve metaloproteinlerde bulunan metallerin farkli fonksiyonlar1 vardir: katalitik
rol, yapisal rol, diizenleyici rol ve katalitik olmayan rol. Metallerin fonksiyonlar1 enzimatik

aktivite, zar stabilitesi, niitrient taginimi ve enerji doniisiimiinii kapsar (Patidar ve Tare, 2004).
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Tablo 3.2. Enzimleri Aktive Eden Metal Kofaktorler (Oleszkiewicz ve Sharma, 1990; Rittmann ve
McCarty, 2001; Fermoso ve dig., 2008b)

Metal kofaktor Enzim veya fonksiyon
Co Transkarboksilaz, Vitamin B,, CO-dehidrojenaz, metiltransferaz
Cu Sitokrom c oksidaz, siiperoksit dismutaz, hidrojenaz (fakiiltatif anaeroblar), nitrit

rediiktaz, asetil CoA sentaz, solunumda gerekli olan proteinler

Fe Katalaz, hidrojenaz, CO-dehidrojenaz, metan monooksijenaz, NO-rediiktaz,
siiperoksit dismutaz, nitrit ve nitart rediiktaz, sitokromlar, nitrojenaz, peroksidaz
gibi enzimleri aktive eder

Mn Bir¢ok enzimi aktive eder, metan iireten bakteride metiltransferazi stabilize eder,
redoks reaksiyonlari

Mo Nitrat rediiktaz, format dehidrojenaz, okzotransferaz, molibden nitrojenaz

Ni CO-dehidrojenaz, birgok hidrojenazlar, metan bakterilerinin koenzim Fy3p’u ve

iireaz, DNA, RNA’y1 stabilize eder

Se Baz1 hidrojenazlar, format dehidrojenaz, glisin rediiktaz

A% Vanadyum nitrojenaz, kloroperoksidaz, bromperoksidaz

W Hipertermofillerin okzotransferazlari, baz1 format dehidrojenazlar

Zn RNA ve DNA polimerazi, karbonik anhidraz, alkol dehidrojenaz, siiperoksit

dismutaz, format dehidrojenaz

Agir metallerin iz miktarlar1 canlilar i¢in gerekli olmakla birlikte, belli diizeyden sonra
tersinmez enzim inhibisyonlarindan dolay1 canlilar i¢in toksik ve engelleyici olmaktadirlar. Bir
sulu ortamda agir metallerin toksisitesini etkileyen faktorler Tablo 3.3’de verilmistir (Forstner
ve Wittmann, 1983).

Agir metallerin toksik etkisi protein molekiilleri tizerindeki tiyol veya diger gruplarla
metallerin baglanmasi veya enzim prostetik gruplarinda dogal olarak bulunan metallerle yer
degistirmesi sonucunda enzim fonksiyonunun ve yapisinin bozulmasina baglanir (Vallee ve
Ulner, 1972; Chen ve dig., 2008). Agir metaller esasen spesifik olmayan, tersinir ve sinirl
rekabetli inhibitorlerdir; yani besi maddesi ile rekabete girmez. Inhibisyonun bu tipi ya enzim
(E) veya enzim-besi maddesi (ES) kompleksi ile inhibitoriin tersinir baglanmasi ile karakterize
edilir. Boylece enzim-inhibitér (EI) veya enzim-besi maddesi-inhibitér (ESI) kompleksleri
olusur. Baz1 durumlarda ise, rekabetli olmayan inhibisyon mevcuttur. Bu durumda inhibitor
olan metal serbest enzimle degil de enzim-besi maddesi (ES) kompleksi ile tersinir olarak
birlesir. Daha nadir olarak metaller, rekabetli inhibitorler olarak davranabilirler; yani metal besi
maddesi ile rekabete girer. Inhibisyonun bu tipi metal ve enzim arasindaki c¢ekime, rekabete

giren metalin nispi konsantrasyonuna baglidir (Oleszkiewicz ve Sharma, 1990).
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Tablo 3.3. Cozeltide Agir Metallerin Toksisitesini Etkileyen Faktorler (Forstner ve Wittmann, 1983)

Iyon
Sudaki metal formu Coziinebilir Kompleks iyon
ﬂ;lorganik Selat iyon
rganik Molekiil
Partikiiler
Kolloidal
Cokelen
Adsorplanan
Diger metaller veya toksinlerin
varligi Ortak etki Katki maddesinden daha fazlasi
Etkilesim yok Katki maddesi
Z1t etki Katki maddesinden daha az

Organizmalarin  fizyolojisi ~ ve ( Sicaklik

sudaki metalin olast formunu | pH

etkileyen faktorler Coziinmiis oksijen
Isik
Tuzluluk

Organizmanin durumu
("Yasam tarihindeki asama (yumurta, larva, vs.)
Yasam dongiisiindeki degisimler (6rnegin deri degistirme, iireme)
Yas ve biiyiiklitk
Cinsiyet
Aclik
Aktivite
flave koruma (6rnegin kabuk)
“Metallere adaptasyon

Davranisla ilgili tepki Degisen davranig

Metallerin fiziko-kimyasal formlarina ilave olarak, besi maddesindeki farkliliklar,
bakteri tiirli ve cevresel faktorler de hem agir metallerin bildirilen dozajlarindaki hem de nispi
toksisitelerindeki genis varyasyonu (birka¢c mg/L’den birka¢ yiiz mg/L’ye kadar) aciklar
(Lawrence ve McCarty, 1965; Hickey ve dig., 1989; Bhattacharya ve dig., 1995; Jin ve dig.,
1998; Lin ve Chen, 1999; Zayed ve Winter, 2000).

Biyolojik  aritimda  organik  maddenin  ayrismasinda  anahtar  bilesenler
mikroorganizmalar olduklar1 icin, mikroorganizmalara metallerin toksisitesi sadece alict su
ortamina agir metal desarjinin iiretebilecegi cevresel etkiden dolayr degil, aynt zamanda
biyolojik atiksu arittm veriminde meydana gelebilecek azalmadan dolay: da 6nemlidir (Cabrero
ve dig., 1998).

Metal iyonlar1 bakteri tiirii ve cevresel sartlara bagl olarak farkli fizikokimyasal
mekanizmalarla hiicrelere baglanir. Bu degiskenlikten dolayr bu prosesler hakkindaki mevcut

bilgi eksiktir (Gavrilescu, 2004).
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Mikroorganizmalarda agir metal direncine; gecirgenlik bariyeri, hiicre ici ve hiicre dist
tecrit, aktif tasimim pompasi, enzimatik detoksifikasyon ve metal iyonlarina hiicrenin
hassasliginin azalmasi gibi sistem serileri aracilik eder (Principi ve dig., 2006). Agir metaller
aktif ve pasif mekanizmalar vasitasiyla mikroorganizmalar tarafindan baglanabilir. Aktif alim,
agir metalin hiicrenin metabolik dongiisii vasitasiyla hiicre zarindan hiicre icine gecmesi
seklinde ifade edilir (Gavrilescu, 2004; Malik, 2004). Hiicre i¢i savunma sistemleri; biyolojik
olarak meydana gelen ¢okelme veya selatlasma, biyolojik metilleme, ekzositoz (hiicre icinde
kimyasal olarak etkisiz hale getirildikten sonra metallerin hiicreden atilmasi) ve plazmid
araciligiyla gerceklesen direnci kapsar (Oleszkiewicz ve Sharma, 1990; Srinath ve dig., 2002;
Dermou ve dig., 2005; Chen ve dig., 2008). Biyolojik metabolik déngiiden bagimsiz olan pasif
alim ise agir metal iyonlarinin hiicre yapisi i¢inde yakalanarak mevcut baglanma bolgeleri
izerine adsorplanmasi seklinde tarif edilir. Pasif alim iyon degistirme prosesi, negatif yiiklii
gruplarla komplekslesme, adsorpsiyon ve hiicre dis1 polimerik maddelerle komplekslesmeyi
kapsar (Gavrilescu, 2004; Malik, 2004). Pasif alim toksisiteye karsi temel korunma
mekanizmasini temsil eder; ¢iinkii mikrobiyal hiicre icine metal iyonlarinin girisini engeller
(Principi ve dig., 2006).

Bakteriyel hiicrelerin metalleri baglama yetenegi hiicrenin kendi bilesenleri ile ilgilidir
(Hawari ve dig., 2006). Genelde bakteri hiicresi duvarlar1 polielektrolittir ve elektrondtralitesini
siirdiirmek i¢in ¢ozeltideki iyonlarla etkilesir. Hiicre duvarina metal iyonlarinin baglanmasini
saglayan mekanizmalar elektrostatik etkilesimler, van der Waals kuvvetleri, kovalent baglanma,
redoks etkilesimler, hiicre dis1 ¢okelme veya bu proseslerin kombinasyonu seklinde
siralanabilir. Bakteri hiicresinin duvarinin negatif yiiklii gruplan (karboksil, hidroksil ve
fosforil) agir metallere yiiksek ilgi gosterirler ve bdylece metal katyonlarimi adsorplar ve
metaller daha sonra mineral niikleasyonla alikonur (Gavrilescu, 2004; Hawari ve Mulligan,
2006).

Sorpsiyonun biiyiikliigli ¢amurdaki kati maddelerin yiizey alami veya miktar1 ile
orantihidir ve metabolizmaya bagli bir prosestir (Dermou ve dig., 2005; Oleszkiewicz ve
Sharma, 1990; Utgikar ve dig., 2003). Bu adsorpsiyon; komplekslesme, iyon degistirme,
koordinasyon, adsorpsiyon, selatlasma ve mikro ¢okelme gibi mekanizmalara dayanir (Dermou
ve dig., 2005). Coktiirme reaksiyonlart sorpsiyon ile rekabete girer. Siilfiir agir metalleri
coktiirmede kullanilan temel kimyasal maddedir (Oleszkiewicz ve Sharma, 1990). Organik
ligandlarla selatlasma birka¢ metal i¢in bildirilmistir. Babich ve Stotzky (1983) EDTA, PDA,
NTA, aspartat ve sitrat ile nikel toksisitesinde azalma oldugunu gostermislerdir (Oleszkiewicz

ve Sharma, 1990; Chen ve dig., 2008).
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Metal iyonlarinin genellikle tersinir olan yiizeysel adsorpsiyonuna ilave olarak, bazi
bakteri hiicreleri metalleri hiicre icinde biriktirebilir. Metabolizmaya bagli olan bu proses
enerjiye baghdir ve spesifik taginma sistemi vasitasiyla hiicre tarafindan aktif solunumu
gerektirir. Hiicre ici birikim genellikle adsorpsiyondan daha yavas iken bir¢cok durumda bu
proses ile hiicrelere daha fazla metal baglanir. Bazi tiirlerde her iki proses birden meydana

gelebilir (Gavrilescu, 2004).

Metaller Na,S, NaHS, H,S veya FeS kullanilarak siilfiirler seklinde ayrilir veya
yogunlastirilir. Siilfat indirgeyen bakteri tarafindan biyolojik olarak iiretilen siilfiir, dzellikle
atiksuda metaller yaninda siilfatlar da mevcut oldugu zaman siilfiir kaynagi olarak ilgi cekici bir
alternatiftir. Birlestirilmis siilfat ve agir metal giderimi biyolojik asama ve cokelme
asamasindan meydana gelen iki asamali proseste gerceklestirilir. Biyolojik siilfat indirgeme
reaktoriinde {iretilen siilfiir, ¢okelme asamasinda metalleri ¢oktiirmek icin kullanilir. Siilfat
indirgeyen reaktdr ¢ikis sulari; cokelme prosesini etkileyen makro ve mikroniitrientler,
selatlayic1 ajanlar ve reaktdorden kacan ¢amur gibi maddeleri de icerir. Selatlayici ajanlar
metaller icin siilfiirlerle rekabete girer; ¢oziinmiis organik madde ve niitrientler (fosfat, amonyak
veya metaller) ise c¢ekirdeklenme ve kristal gelisimini engelleyerek ¢okelme kinetiklerini

etkileyebilir (Esposito ve dig., 2006).

Aktif camurda metal giderimi i¢in ileri siiriilen mekanizmalar camur yumak matriksinde
cOkelen metallerin fiziksel olarak yakalanmasi, hiicre dis1 polimerlere ¢6ziinebilir metallerin
baglanmasi, hiicre tarafindan c¢oziinebilir metalin biriktirilmesi ve metalin buharlagtirilmasini
kapsar. Aktif camur tiirleri tarafindan iiretilen hiicredist polimerler tizerinde adsorpsiyon, hiicre
duvarlarina adsorpsiyon ve aktif ¢camurun sitoplazmasi i¢cinde birikim metal gideriminde en
onemli rolii oynar. Iyonik formdaki metaller ¢amur yumak yiizeyleri iizerindeki bolgelere
adsorplanarak cozeltiden giderilebilir (Kelly ve dig., 2004). Ornegin, aktif ¢camur prosesi ile
diisiitk konsantrasyonlarda agir metallerin giderimi etkilidir. Atiksuda bulunan agir metalin bir
kism1 6n c¢okeltme veya partikiiller madde yiizeyine adsorpsiyon ile giderilir. Metallerin
coziinebilir ve askida formlar1 aritimin biyolojik asamasina geger ve aktif ¢camur biyokiitlesinin
yiizeyinde adsorpsiyon ile giderilir. Ancak, agir metallerin yiliksek konsantrasyonlarinda aktif
camur canliliginda kayip, camur topluluk yapisinda degisimler, yumak yapisinin kaybolmasi
ve/veya aritma veriminde azalma meydana gelir (Kelly ve dig., 2004).

Anaerobik proseslerde agir metaller sanilan enzimatik gereksinimlerin Gtesinde (a)
mikroorganizmanin gelisimi icin gerekli temel mikroelementler; (b) siilfiir tarafindan iiretilen
toksisitenin engelleyicisi; (c) mikrobiyal popiilasyonun inhibitorleri ve toksik ajanlari; (d) fosfat
gibi niitrientleri baglayict ajanlar ve (e) biyokiitle uyaricilari olarak davranir (Oleszkiewicz ve

Sharma, 1990; Codina ve dig., 1998).
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Metan bakterilerinin 10 farkl tiirli izerinde yapilan ¢alismada hiicredeki agir metal
bilesenlerinin Fe > Zn > Ni > Co = Mo > Cu seklinde oldugunu gostermistir (Takashima ve
Speece, 1989; Chen ve dig., 2008).

Agir metallerin anaerobik mikroorganizmalara tesvik edici veya engelleyici olup
olmayacagi toplam metal konsantrasyonu, metallerin kimyasal formlari, pH ve redoks
potansiyeli, metale direncli veya metali zehirsiz hale getirecek bakteri tiirlerinin varligin iceren
faktorlere baglidir (Mosey ve dig., 1971; Kuo ve Genthner, 1996; Lin ve Chen, 1999; Zayed ve
Winter, 2000; Chen ve dig., 2008). flave olarak anaerobik prosesler tarafindan iiretilen hidrojen
stilfiir, organik bilesenler ve karbonat mineralleri toksisiteyi azaltacak sekilde metalleri
coktiirebilir; indirgen sartlar ise agir metalin toksisitesinde degisiklige yol acacak sekilde metal
iyonunun degerligini degistirebilir (Kuo ve Genthner, 1996; van Hullebusch ve dig., 2006). Agir
metaller anaerobik proseslerde cokeltme ve adsorpsiyon ile bakteri hiicrelerinin disinda ve
mikrobiyal absorpsiyon ile hiicreler i¢inde biriktirilir (Maranén ve dig., 2006).

Genellikle, agir metallere karsi asit {ireten bakterilerin metan iireten bakterilerden daha
diren¢li olduguna inanilir (Zayed ve Winter, 2000). Fakat Hickey ve dig., (1989)
ciiriitiicilerdeki anaerobik topluluk igindeki bazi besin gruplarinin veya organizmalarin agir
metallerin ilavesi ile metan iireten popiilasyonlardan daha fazla ciddi sekilde etkilendigini
aciklamastir.

Anaerobik sistemin kompleksligi nedeniyle agir metaller (1) Siilfiir (Cr harig),
karbonatlar ve hidroksitler seklinde cokelme, (2) kat1 fraksiyona (biyokiitle veya partikiiler
madde iizerine) sorpsiyon ve (3) ciirlime esnasinda iiretilen ara iiriinler ve iiriin bilesenleri ile
cozeltide komplekslerin olusmasini kapsayan bir¢ok fiziko-kimyasal proseslerde bulunur. Bu
metal formlar arasinda sadece c¢oziinebilir serbest formdaki metaller mikroorganizmalara
toksiktir (Chen ve dig., 2008; Gutnick ve Bach, 2000).

Anaerobik graniiler camurda metallerin davranis1 hiicre dist polimerik maddelere (EPS)
biyosorpsiyonlari ile etkilenir (Flemming ve Leis, 2002; van Hullebusch, 2006). Cogu bakteri
biyolojik orijinli hiicre dis1 polimerik maddeler (EPS) iiretirler. EPS’ler yumaklarda ve
biyofilmlerde bakteriyel hiicrelerin bir araya gelmesinde, biyofilm yapisinin stabilizasyonunda,
suyun alikonmasinda, zararl etkilere kars1 koruyan koruyucu bariyerin olusmasinda ve ayrica
agir metallerin biyosorpsiyonunda da 6nemli rol oynar (Zhang ve dig., 2006). EPS’ler baslica
karboksil, fosforik, amin ve hidroksil gruplar1 gibi iyonlasabilen fonksiyonel gruplari iceren
polisakkaritler, proteinler, hiimik maddeler, niikleik asitler ve lipitlerden meydana gelir. Bu
fonksiyonel gruplarin yiik tasiyan yapist EPS’lerin mineraller, niitrientler ve toksik metalleri
ayirmasina imkén verir. EPS’de mevcut olan zayif asidik fonksiyonel gruplar yukarida ileri

siiriilen mekanizmayi kapsar. Bu gruplara ilave olarak hiicre duvarinin temel yapisinda mevcut
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olan polisakkaritler ve amino asitler; katyonlarla etkilesimde olan fosfat, karboksil, hidroksil ve
amino gruplar gibi polarize olabilen bolgeleri icerir. Bu bolgeler graniiler camurun tersinir metal
baglama kapasitesine katkida bulunabilir (Flemming ve Leis, 2002; van Hullebusch, 2006;
Zhang ve dig., 2006). Polimerik molekiillerin birka¢ sinifi asidik polimerler iizerinde karboksil
gruplarla tuz kopriilerinin olusumu ile ve nétral karbonhidratlart iceren polimerler iizerinde
hidroksit gruplari ile zayif elektrostatik baglar olusturarak hiicre dist polimerik maddeler/metal
etkilesimlerine katilir. Graniiliin  biyolojik materyalinde bulunan ligandlarla metal
komplekslerinin olugmasi ayrintili olarak tarif edilmistir (Shen ve dig., 1993b; Batstone ve
Keller, 2001; van Hullebusch, 2006).

Tam olgekli siilfat indirgeyen reaktdrde asetik asit kullanan ve hidrojen kullanan metan
bakterileri igin bakirin %350 inhibisyonu sirasiyla 20,7 mg/L ve 8,9 mg/L Cu®
konsantrasyonlarinda gozlenmistir. Asetik asiti kullanan siilfat indirgeyiciler i¢in bakirin %50
inhibisyon olusturdugu konsantrasyon 32,3 mg/L olurken, hidrojen kullanan siilfat indirgeyiciler
icin bu deger 200 mg/L olmustur. Bu deger hidrojen kullanan siilfat indirgeyicilerin yiiksek
tolerans seviyesine sahip olduklarmi gosterir. Calismanin sonuglari ¢oziinebilir Cu*
konsantrasyonlarinin analizler esnasinda hizlica diistiigiinii kanitlamistir. Temel uzaklastirma
mekanizmalari muhtemelen ¢okelme ve camura adsorplanma nedeniyledir. Ortam bikarbonat ve
fosfatlar1 igerir ve biyolojik olarak iiretilen siilfiirler analiz dizisi esnasinda siilfat indirgeyen
sartlarda {iretilebilir. CuCQOj;, Cu(OH),, Cu(PO,), ve CuS’in ¢oziiniirlik carpimlar1 sirasiyla
2.5x10™, 2.2 x10%, 1.4 x1077 ve 8 x107°""dir ve bunlar bakirm kimyasal ¢okelmesini
aciklamak icin yeteri kadar diisiiktiir. Bazik ortam bikarbonat ve (60 mM) ve fosfatin (1.4’den
8.6 mM’a kadar) yiikksek konsantrasyonlarini icermistir. Siilfat indirgeyen bakteri (SRB)
analizinde, biyolojik olarak {retilen siilfiir konsantrasyonlar1 birka¢ saatten sonra 1 mM
civarindadir ve birka¢ giinden sonra ise 20 mM veya daha yiiksek seviyelere ulagmustir.
Cokelmeye ilave olarak agir metallerin ¢amura adsorplandifi da bilinmektedir. Olii anaerobik
biyokiitlenin Cu** i¢cin 357 mg Cu**/g kuru agirlik maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu bildirilmistir (Karri ve dig., 2006).

ki asamali termofilik anaerobik cliriitiiciide bakir, nikel, ¢inko ve kursunun etkileri
incelemek amaciyla, her bir metal 30 st’lik bir siire icin 3 mM konsantrasyonunda CuSQO,,
NiSO,4, ZnSO, ve Pb(NQO;), seklinde metan iireten reaktore ilave edilmistir. Her 3 st’te bir
numune alinmistir. Metallerin hepsi KOI giderme veriminde azalmaya sebep olmustur. Nikel ve
kursunun etkisi daha biiyiik olmustur. Metallerin gaz iiretimi iizerindeki etkileri Pb> Zn > Cu >
Ni seklinde olmustur (Leighton ve Forster, 1998).

Agir metallerin varliginda gaz iiretiminde 6nemli bir azalma ve es zamanli olarak yukari

akisli anaerobik ¢amur yatakli reaktorde UYA birikmesi bildirilmistir ve metan iiretimi metal
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konsantrasyonu arttig1 zaman azalmistir. Asit iireten bakterilerin genellikle toksinlere karsi
metan lireten bakterilerden daha az hassas oldugu diisiiniilmekle birlikte, onlar séylenilene gore
krom, nikel, ¢cinko ve bakira daha hassastir. Karisik asitli ag1 camuru metal iyonlarina (Pb haric)
asetik asitli as1 camurundan daha hassas olmustur (Tiwari ve dig., 2006).

Hayes ve Theis (1978) 400 mg/L cinkonun anaerobik ciiriitiiciilerinde engelleyici
oldugunu bildirmislerdir. Molar bazda azalan toksisite sirasinin Ni>Cu>Pb>Cr>Zn seklinde
oldugunu bulmuslardir (Jin ve dig., 1998).

Barth ve dig., (1965) ikincil atiksu aritma tesisine giren bakirin %75’inin anaerobik
cliriitiicliye ulasabildigini ve ciirlitme prosesini inhibe edebildigini bulmuglardir. Lawrence ve
McCarty (1965)’e gore siilfat ilavesi olmadan 397 mg/L bakir ciiriitme prosesine toksiktir.
Hickey ve dig., (1989) 20 ve 10 giin hidrolik bekleme siiresine sahip anaerobik ciiriitiiciilerde
CuCl, seklinde ilave edilen bakirin etkisini incelemislerdir. Kiimiilatif 24 saatlik metan
tiretiminde %350 inhibisyon iiretmek i¢in gereken bakir dozajlarinin 20 ve 10 giin HBS’ ne sahip
numuneler i¢in sirasiyla 75 ve 90 mg/L oldugunu bildirmislerdir (Jin ve dig., 1998).

Lin (1992) tarafindan yapilan bir calismada anaerobik ciiriimede ucucu yag asiti (UYA)
ayrigmasi tizerinde krom, kadmiyum, demir, bakir, ¢cinko ve nikelin etkileri serum sise analizleri
kullamilarak incelenmigtir. Asetik asite alistirilmig ast camuru (AASS) ve kansik asitlere
alistirilmig as1 camuru (MASS) kullanilmistir. Asetik asit (HAc), propiyonik asit (HPr) ve n-
biitirik asit (n-HBu) ayrigmasina agir metallerin rolatif toksisitesi sirastyla Cd > Cu > Cr > Zn >
Pb > Ni, Cd > Cu > Zn = Cr > Pb > Ni ve Cd > Cu > Cr > Zn > Pb > Ni seklinde olmustur.
UYA aynistiran organizmalar icin Cd ve Cu en fazla, Pb ve Ni en az toksik agir metaller
olmustur. Bazi agir metaller icin, UYA ayristiran asetik asit iireten bakteriler HAc-kullanan
metan bakterilerinden daha hassas olmuslardir. Metalik inhibisyona UYA ayrismasinin
hassasiyeti Cr icin HPr>HAc = HBu, Cd ve Pb icin HAc>HPr = HBu, Zn i¢in HPr > HAc>HBu,
Cu i¢in HAc= HPc=HBu ve Ni icin HAc>HPr>HBu seklinde olmustur. Agir metal karisimlari
HAc ayrigmas: iizerinde sinerjistik inhibisyona neden olmustur. Pb ve Zn dozajlarinin MASS
icin inhibisyon modelleri sirasiyla kinetik olarak rekabete dayaniksiz ve rekabete dayanikli
olmustur.

Lin (1993) tarafindan yapilan diger ¢aligmada ise, anaerobik ayrismada ugucu yag asiti
(UYA) iretimi lizerinde krom, kadmiyum, demir, bakir, ¢inko ve nikelin etkisi serum sise
analizleri kullanilarak incelenmistir. Glukoz alistirilmis as1 ¢camuru kullanilmustir. Asetik asit
(HAc) ve n-biitirik asit (n-HBu) iiretimine agir metallerin rolatif toksisitesi sirasiyla
Cu>Zn>Cr>Cd>Pb>Ni ve Cu>Zn>Cr>Cd>Ni>Pb seklinde olmustur. UYA iireten organizmalar
icin Cu en fazla toksik ve Pb en az toksik agir metal olmustur. Ni konsantrasyonu 300 mg/L’den

az oldugu zaman HAc iiretiminde artis gézlenmistir. UY A iiretiminin metalik inhibisyona kars1
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hassasiyeti, her iki UY A’nin iiretimine ayn1 seviyede inhibisyonu olan Pb haric test edilen diger
metaller icin n-HBu>HAc seklinde olmustur. Ni ile Cu harig, test edilen diger agir metal
karisimlar1 toplam UYA {iretimi iizerinde sinerjistik inhibisyona neden olmustur. Baz1 metal
karigimlart HAc tiretimini 6nemli derecede artirmistir.

Metan iireten yukar1 akish anaerobik camur yatagi graniilii iizerinde iyonik krom,
kadmiyum, demir, bakir, c¢inko ve nikelin etkileri serum siseleri analizi kullanilarak
incelenmistir. Graniiler camur asetik asit (HAc), propiyonik asit (HPr) ve biitirik asite (HBr)
alistirilmigtir. Metalin etkisinin metal tiirline, camur bolgesine, UYA tipine ve hidrolik bekleme
stiresine bagli oldugu sonucuna varilmistir. Metan iiretiminin %350 inhibisyonu i¢in elde edilen
sonuglar karsilastirildiginda metallerin nisbi toksisiteleri 1 ve 2 G’lik HBS’ler i¢in sirasiyla Cu
> Cr > Cd > Zn > Ni >>Pb ve Cu > Cr = Zn > Cd > Ni >>Pb seklinde olmustur. Sonug¢lar, agir
metallere karsi graniillerin toksisite direncinin HBS’ye bagli oldugunu vurgular. UY A ayrigmast
icin ise metallerin nisbi toksisitelerinin her iki HBS icin de Cu > Cr > Cd= Zn > Ni >>Pb
seklinde olmustur. Yukari akisli anaerobik c¢amur yataginin asit iiretim prosesi ile
kiyaslandiginda metan iiretim prosesindeki biyolojik graniillerin metal toksistesine karsi asit
iiretim prosesindeki biyograniillerden daha yiiksek hassaslik gosterdigi goriilmiistiir. Uzun HBS
asetik asit ayrigtiran metan bakterilerinin toksisite direncini artirmug; fakat propiyonik asit ve
biitirik asit ayristiran asit iireten bakterilerin direncini azaltmistir. incelenen metaller arasinda
bakir en toksik metaldir (Lin ve Chen, 1999).

Deri tabaklama atiksuyunun anaerobik aritiminda metallerin akibetini incelemek icin
yapilan c¢alismada metallerin cogunlukla camurda yogunlastigi ve konsantrasyonlarin
Cr>Fe>Zn>Ni>Cu>Pb>Cd seklinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica aritilmis atiksuda krom ve
diger metallerin seviyesinde dikkate deger bir azalma oldugu goriilmiistiir (Abdel-Shafy ve dig.,
1995).

Metan iiretimi iizerinde metal kaplama iyonlarmin toksisitesi (Cd**, Cu*?, Ni*?, Zn*?, Cr*)
test edildiginde asetat ayrismasi ve metan iiretiminin %50 inhibisyonu sirasiyla 210-770 mg/g
UAKM ve 120-630 mg/g UAKM’de gozlenmistir. Metan iiretimi {izerinde metallerin toksisitesi
Zn** (en toksik), > Ni*>>Cu**> Cr**>Cd** (en az toksik) seklinde olmustur (Bae ve dig., 2000).

Asetat, propiyonat, nisasta ve benzoati iceren dort tip atiksuyu aritan yukari akish
anaerobik ¢amur yatakli reaktorlerdeki biyograniillerin aktivitesi iizerinde elektrokaplama
atiksuyunda cogunlukla bulunan bes agir metalin (Cd, Cu, Ni, Zn ve Cr) toksisitesi
incelenmistir. Asetat ve propiyonat ayristiran biyograniiller metallere karsi nisasta ve benzoat
ayristiran graniillerden daha fazla direng gostermistir. Elektrokaplama atiksuyunda bulunan agir
metaller fermentatif/asit iireten bakterilerin biyolojik aktivitelerini metan iireten ve asetik asit

iireten bakterilerden daha fazla engeller. Nisasta ayristiran biyograniillerin metan {liretim
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aktivitesi lizerindeki toksik etki ¢inko > nikel > bakir > krom > kadmiyum seklinde olmustur.
Benzer sonuclar diger ii¢ tip biyograniil i¢in de gézlenmistir (Fang, 1997).

Zandvoort ve dig., (2003) yukar1 akish anaerobik ¢amur yatakli reaktdrde metanoliin
doniisiimii izerinde optimum alt1 iz metal konsantrasyonlarinin etkisini incelemislerdir. Reaktor
261 G 12 st’'lik HBS ve 2,6-7,8 g KOI/L-G organik yiikiinde isletilmistir Bu amacla, reaktor
verimi, metanol doniisimii ve camur karakteristikleri iizerinde demir, nikel ve kobaltin
optimumdan diisiik konsantrasyonlarinin etkisi incelendiginde sadece demirin metanol ayrigma
hizi tizerinde onemli etkisinin oldugu ve 10 uM demir ilavesinin metan iiretim aktivitesini
yaklasik iki kata ¢ikardigi goriilmiistiir (Zandvoort ve dig., 2003). Fe*> ve Fe* gibi arti iki
degerlikli ve ii¢c degerlikli katyonlar mikrobiyal yapilarin olusmasi ve daha sonra graniilasyonun
artmast i¢in negatif yiiklii hiicrelerin baglanmasina yardim eder (Li ve Tay, 2004).

Asit iireten reaktorde ¢inkonun 0-12,5-25-50-75-100 mg/L konsantrasyonlarinin etkisi
incelendiginde, 12,5 mg/L ¢inko konsantrasyonunun gaz iiretimini tesvik ettigi, daha yiiksek
cinko konsantrasyonlarinin asit iiretimini engelledigi gozlenmistir. Ayrica, asetik asit,
propiyonik asit, biitirik asit ve valerik asit liretiminin inhibisyonu goz Oniine alindiginda
propiyonik asitin en fazla etkilendigi goriilmiistiir. Daha sonra sirasiyla valerik asit, biitirik asit
ve asetik asit tiretimi engellenmistir. UYA {iretimindeki bu durumun etkisi enzim yapisinin ve
aktivitelerinin bozulmasindan dolayidir. Cinkonun artan konsantrasyonlart atiksulardan organik

madde giderme verimde de azalmaya yol acmustir (Aziz ve dig., 2004).
3.1.4. Cahsmada incelenen Agir Metaller
3.1.4.1. Bakir

Bakir yerkabugunun 25. en bol elementidir. Yeryiiziinde baslica pirit (FeS,), arsenopirit
(FeAsS), cinko siilfiir (ZnS), galen (PbS) gibi ve kompleks siilfiir cevher yataklarini olusturan
diger siilfiirlerle iliskili olan kalkopirit (CuFeS,) seklinde bulunur. ilgili maden yataklarinda
bakir icerigi ¢ok diisiiktiir ve %0,4-%1 arasinda degisir (Giannopoulou ve Panias, 2007).

Sucul ortamlarda bakir partikiiler, kolloidal ve c¢oziinebilir olmak {iizere {i¢ kategoride
bulunabilir. Coziinmiis faz hem serbest iyonu hem de organik ve inorganik ligandlarla
komplekslesen bakir1 igerir. Dogal sularda bakirin tiirlemesi suyun fiziko-kimyasal,
hidrodinamik 6zellikleri ve biyolojik durumu ile belirlenir. Bakir; karbonat, nitrat, siilfat, kloriir,
amonyak ve hidroksit gibi bazlarla kompleksler olusturur (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Bakir en 6nemli ve potansiyel olarak en toksik metalik kirleticilerden biridir (Yan ve
Pan, 2002). Fizyoloji, klinik ve ¢evre toksikolojisinde biiyiik ilgi toplayan bir metaldir (Long ve

dig., 2008). Bakir spesifik proteinler ve enzimlerin fonksiyonu icin gerekli olan bir elementtir
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(Virkutyte ve dig., 2005; Carvalho ve Fernandes, 2008). Insan hayati icin gerekli bir element
olan bakira yetigkin bir insanin giinliik gereksinimi 2 mg olarak tahmin edilmektedir (Nies,
1999; Lu ve Gibb, 2008). Bununla birlikte bakir konsantrasyonu 0,2 mg/L’yi astifi zaman
ekolojik etkiler gdzlenebilir. Sonug olarak dogal sular1 ve cevrenin diger bilesenlerini korumak
icin kanunlar koyulur. Ornegin, Avrupa Birligi (EU) Yonetmeligine gore kiy1 ve hali¢ sularinda
bakir i¢cin kabul edilebilir maksimum konsantrasyon 5 pg/L’dir. Yiiksek dozlarda anemi,
karaciger ve bobrek hasari, mide ve barsak iltihabi ve hemoliz gibi sistemik etkiler gosterir
(Meena ve dig., 2005; Kabra ve dig., 2008; Ozsoy ve dig., 2008). Bildirilen lokal etkiler {ist
solunum yolunun tahris olmasi, kusma ile gastrointestinal rahatsizlik, diyare ve deri
dermatitlerinin olusmasidir (Ozsoy ve dig., 2008). Bakir iceren spreyin siirekli teneffiis edilmesi
maruz kalan insanlarda akciger kanserine neden olur (Meena ve dig., 2005). Insan viicudunda
bakirin birikmesi beyin, deri, pankreas ve kalp hastaliklarina neden olur (Kabra ve dig., 2008).
Bu yiizden, su akimlarina desarj edilmeden 6nce bakir iceren atiksularin aritilmasi gereklidir.

Bakir hem dogal kaynaklardan hem de insan aktiviteleri sonucu cevreye salinir. Dogal
kaynaklar riizgarla savrulan tozlar, ¢iiriimiis bitkiler, orman yanginlar1 ve deniz serpintileridir.
Ancak atmosferik emisyonlarin yaklasik olarak %75’1 antropojenik kaynaklardan gelmektedir.
Atmosfere bakirin desarjinin en Onemli dogal desarji riizgarla gelen tozlardir (Moore ve
Ramamoorthy, 1984). Bakir evsel, bilimsel ve endiistriyel ortamlarda yaygin kullanimlara
sahiptir. Metal kaplama, kagit, boya, giibre ve maden endiistrisinden kaynaklanan atiksular
bakur kirliliginin baslica endiistriyel kaynaklaridir (Jin ve dig., 1998). Bakur; bakir tuzlar1 veya
bakir katalizorii kullanan degisik kimyasal iiretim proseslerinden gelen atiksularda da
bulunabilir (Eckenfelder, 2000). Balik yetistirme havuzlarinda, alg ve patojen kontroliinde
fungisit olarak CuSO,’1in kullanilmasi sucul sistemlerde bakir konsantrasyonunun artmasina
neden olmaktadir (Carvalho ve Fernandes, 2008). Bunun yaninda fosil yakitlarin yakilmasi da
havadaki bakir kirliligine neden olur. Madencilik atiklar1 ve ugucu kiiliin desarj1 kat1 atiklardaki
bakirin temel kaynagidir. Bu kategorideki bertaraf toplam desarjin >%75’ini ifade eder. Kati
atiklarin diger kaynaklar1 giibre iiretimi, kentsel ve endiistriyel ¢amuru kapsar (Moore ve
Ramamoorthy, 1984).

Klasik bakir aritma prosesleri siilfiir ¢okelmesi, hidroksit ¢okelmesi, elektrolitik geri
kazanim, biyosorpsiyon ve flokiilasyon-¢okeltme seklindedir (Jin ve dig., 1998; Nenov ve dig.,
2008).

Bakir biyolojik aritimda en toksik metallerden biri olarak tanimlanmistir. Toksisitenin
enzim fonksiyonlarinin bozulmasina neden olan protein molekiilleri iizerinde belli gruplarin
baglanmasi ve enzim gruplarindaki dogal olarak bulunan metallerle yer degistirmesinin sonucu

oldugu diisiiniiliir (Jin ve dig., 1998).
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Bakir aritma camurlarinin depolanmasi esnasinda ¢amurdaki organik maddenin
ayrismast sonucu salimir ve c¢evrede birikir. Bakirin organik maddelerle olusturdugu

kompleksler ¢ok stabildir (Aarab ve dig., 2006).
3.1.4.2. Krom

Krom 1797°de Fransiz kimyact Louis Vauquelin tarafindan kesfedilmistir.
Bilesenlerinde bulunan bircok farkli renkten dolay1r Yunanca renkli anlamina gelen krom olarak
adlandirilmistir. Krom yerkabugunun 21. en bol elementidir. Temel krom cevheri demir
kromittir (FeCr,O,) (Mohan ve Pittman, 2006). Krom dogal olarak kayalarda, toprakta,
bitkilerde, hayvanlarda, volkanik tozlarda ve gazlarda bulunur (Kumar ve dig., 2008). Krom
farkli agir metaller arasinda en toksiklerden biridir ve cesitli endiistriyel aktiviteler vasitasiyla
cevreye salinir. Kirliligin temel kaynaklar1 deri tabaklama, elektrokaplama, metal isleme, petrol
rafinerisi, giibreler, elektrik ve elektronik ekipman iiretimi, galvanik, ¢cimento, boya, tekstil ve
kagit hamuru endiistrileridir (Mukherjee, 1998; Dermou ve dig., 2005; Chung ve dig., 2006;
Gikas ve Romanos, 2006; Lan ve dig., 2006; Weng ve dig., 2008).

Krom -2’den +6’ya kadar farkli oksidasyon basamaklarinda bulunur; fakat sadece iki
basamagi (+3 ve +6) cevresel olarak onemlidir. Bu iki oksidasyon basamagi yaygin olarak
celisen toksisite ve tasinim Ozelliklerine sahiptir: Cr(VI) yiiksek suda c¢oziinebilirligi ve
mobilitesi ile Cr(IIT)’den 100 kat daha toksiktir; oysa Cr(Ill) suda daha az ¢6ziinebilir; daha az
mobil ve daha az zararlidir (Cheung ve Gu, 2003; Krishna ve Philip, 2005; Horton ve dig.,
2006; Natale ve dig., 2007; Silva ve dig., 2008). Cr(Ill) hiicre zarinda birikme egilimi
gosterirken, Cr(VI) hiicre zarindan sitoplazma igine gegebilir ve orada ii¢ degerlikli kroma
indirgenir ve hiicre i¢ci materyallerle etkilesir (Bennicelli ve dig., 2004; Gikas ve Romanos,
2006).

Cr(II) bilesenlerinin iz miktarlar1 hayvan ve insanlarda glikoz ve lipit metabolizmasi
icin gereklidir (Mukherjee, 1998; Tsibakhashvili ve dig., 2004). Insiiline ilave olarak kan glikoz
seviyesini diisiirmeden sorumludur ve diyabetin belli tiirlerini kontrol etmede kullanilir.
Kandaki diisiik yogunluklu lipoproteinlerin (LDL) konsantrasyonunu indirerek kan kolesterol
seviyesini diistirdiigii bulunmustur. Cr(III) bira mayasi, karaciger, peynir, tiim tahil ekmekleri ve
tahillar ve brokoli gibi cesitli gidalardan temin edilir. Kromun kas gelisimine yardim ettigi
bulunmustur. Cr(IIl) genellikle ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda sadece bitkilere toksiktir,
hayvanlar i¢in az toksiktir veya toksik degildir (Dermou ve dig., 2005). Aksine, Cr(VI) tiim
maruz kalma sekilleri ile tehlikelidir (Mohan ve Pittman, 2006). Cr(VI) bilesenleri yiiksek
konsantrasyonlarda giiclii tahris edicidir ve akut etkileri deri, g6z, mukoza zar1 ve sindirim

sistemi ilseridir, diisiik konsantrasyonlarda ise mutajenik ve kanserojenik etkileri vardir

35



(Chumg ve dig., 2006; Cavaco ve dig., 2007; Daulton ve dig., 2007). Siddetli maruz kalma
durumunda sindirim sistemi ve akciger kanseri, epigastrik agri, mide bulantisi, kusma, siddetli
ishal ve kanamaya neden olabilir (Mohanty ve dig., 2006). EPA tarafindan igme suyunda kabul
edilebilir maksimum konsantrasyon 0,1 mg/L ile sinirlandirilmistir (Weng ve dig., 2008).

Cr(VI) tiirleri farkli pH degerlerine sahip endiistriyel atiksularda dikromat (Cr,0;7),
hidrokromat (HCrO,') veya kromat (CrO4'2) formunda bulunabilir (Ucun ve dig., 2002; Silva ve
dig., 2008). itici elektrostatik etkilesimler nedeniyle, bu Cr(VI) anyon tiirleri genellikle negatif
yiiklii toprak partikiilleri tarafindan zayif sekilde adsorplanir, bu nedenle sucul ortamlarda
serbest sekilde hareket edebilirler. Sulu ortamdaki Cr(III) tiirleri bununla birlikte ¢ézeltinin pH
degerlerine bagl olarak ii¢ degerlikli krom Cr(H,O),” ve krom hidroksit kompleksleri
Cr(OH)(H,0)s™ veya Cr(OH),(H,0),** formunda olabilir. Bu tiirler normal olarak, pozitif
elektrik yiikleri tasirlar ve bu sebeple ¢evrede Cr(V]) tiirlerinden daha az mobildirler (Silva ve
dig., 2008).

Cr(VD siilfat kullanan organizmalarin hiicrelerinde membran siilfat transfer kanallar
boyunca alinir. Normal fizyolojik sartlar altinda, Cr(VI) kisa 6miirlii ara iiriin olan Cr* ve/veya
Cr**ii, serbest radikalleri ve son iiriin Cr(IIl)’ii tiretmek amactyla hiicre ici rediiktantlar
(indirgeyiciler) (6rnegin askorbat ve glutation) ile kendiliginden reaksiyona girer. Cr*’, Cr*”y1
yeniden olusturmak ve elektron oksijenini transfer etmek i¢in bir elektron redoks dongiisiine
ugrar. Proses DNA-protein kompleksleri ile kolayca birlesen reaktif oksijen tiirlerini (ROS)
iiretir. Cr** hiicre ici materyallere baglanacak ve onlarin fizyolojik fonksiyonlarim
belirleyecektir. Insanlarda, geniz iltihaplanmasi ve iilseri, deri kizarmasi, kulak zar1 delinmesi
ve akciger kanserini kapsayan cesitli travmalar Cr(VI)’ya maruz kalinmasi ile iliskilidir. Ayrica
Cr(VI) memelilerde cenin gelismesini bozacak sekilde plasentada birikebilir. Cevrede Cr(VI)
kirlenmesi topraktaki mikrobiyal topluluklarin yapisim degistirir. Azalan mikrobiyal gelisme ve
aktivitelerin sonucu olarak, organik madde topraklarda Cr(VI)’y1 biriktirir (Cheung ve Gu,
2007).

Endiistriyel atiksulardan toksik Cr(VI)’nin giderilmesi i¢in geleneksel olarak uygulanan
metot; Cr(VI)’'nin stabil ve toksik olmayan Cr(III)’e indirgenmesidir. (Viera ve dig., 2003;
Weng ve dig., 2008). Cr(VI) biyoakiimiile eden mikroorganizmalarla yapilan c¢aligmalar
gostermistir ki; ¢ozeltilerden mikrobiyal krom(VI) giderimi tipik olarak asagidaki asamalari
icermektedir: (1) kromun hiicre yiizeylerine baglanmasi, (2) kromun hiicre icine yerlesmesi ve
(3) krom(VI)’nin krom(III)’e indirgenmesi. Krom(VI)’nin krom(III)’e hiicre ici indirgenmesinin
temel detoksifikasyon mekanizmasi oldugu bilinir. Mikroorganizmalarin genis araligi kromat

rediiktaz aktivitesi ile iyonu indirger (Cetin ve dig., 2008).
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Su ve atiksudan kromu gidermek igin yaygin olarak kullanilan metotlar; iyon
degistirme, ters osmoz, diyaliz, elektrodiyaliz ve membran ile ayirma, ultrafiltrasyon, flotasyon,
elektrokoagiilasyon, solvent ekstraksiyonu, sedimentasyon, c¢oktiirme, elektrokimyasal
coktiirme, elektrokinetik ekstraksiyon, fitoremediasyon, indirgeme, adsorpsiyon/filtrasyon,
buharlagtirma, cimentolasgtirma, seyreltme, hava siyirma, buhar siyirma, flokiilasyon ve
selatlastirmadir (Ucun ve dig., 2002; Lee ve dig., 2006; Mohan ve Pittman, 2006; Weng ve dig.,
2008). Kimyasal ¢oktiirme en ¢ok kullanilan metottur. En yaygin kullanilan ¢oktiirme prosesleri
hidroksit coktiirme, siilfiir ¢oktiirme, karbonat ¢oktiirme ve fosfat ¢oktiirmedir. Coktiirmenin
dezavantaj1 kat1 atik bertaraf problemi olan camurun iiretilmesidir (Mohan ve Pittman, 2006).
Bununla birlikte, yukarida belirtilen metotlarin bircogunun isletme maliyetleri nispeten yiiksek

oldugu i¢in ekonomik olarak uygun degildir (Weng ve dig., 2008).

3.1.4.3. Cinko

Cinko yerkabugundaki 23. bol elementtir. Cinkonun cevherlerden ekstraksiyonu
kolaydir ve bu nedenle uzun kullanim gecmisine sahiptir. Cinko; cinko siilfiir (ZnS), cinko
karbonat (ZnCOs), ¢inkosilikat (Zn,Si0,), ¢inko oksit (ZnO) gibi birtakim minerallerde bulunur.
Ticari olarak en dnemli cevherleri karbonat ve siilfiirleridir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Cinko memeliler i¢in gerekli bir iz elementtir (Moore ve Ramamoorthy, 1984). Cinko
insanlarda enzim aktivatorii i¢in gereklidir (Senthilkumar ve dig., 2006). Metil-koenzim M’nin
olugmast esnasinda koenzim M aktivasyonu icin gereklidir (Patidar ve Tare, 2004; Fermoso ve
dig., 2008a). Yirmiden fazla ¢inko metaloenzimi teshis edilmistir. Bunlar; karbonik anhidraz,
alkalin fosfataz ve alkol dehidrojenazi kapsar. Cinko niikleik asitler, RNA polimeraz ve DNA
polimerazinin biyosentezinde hayati rol oynar (Moore ve Ramamoorthy, 1984). Ayrica
anaerobik aritimda metan iiretimi i¢in de anahtar bir elementtir (Fermoso ve dig., 2008a).
Bununla birlikte, 100-500 mg/G seviyelerindeki ¢inko insanlar i¢in toksiktir ve kanserojen
olarak bilinir (Senthilkumar ve dig., 2006).

Cinko asidik maden drenaji, galvanize tesisler (galvanize yapilar ve dogal cevherlerden
gelen sizint1 gibi) ve evsel atiksu aritma tesisi desarjlarindan gelen atiksularda bulunabilir
(Norton ve dig., 2004). Cinko atmosferik korozyona olaganiistii direnci nedeniyle galvanizleme
olarak adlandirilan proseste demiri paslanmadan korumak icin yaygin olarak kullanilir. Cesitli
cinko tuzlar1 ahsap koruyucular, katalizorler, fotograf kagidi, seramik, tekstil, giibre, pigment,
celik liretimi ve bataryalarda endiistriyel kullanima sahiptir (Meena ve dig., 2005). Cinko
lokanta, kafe, bakimevi gibi tesislerde kullanilan ticari bulasik deterjanlarinda yaygin olarak

kullanilir. Deterjanlar bulasik {izerinden yagi giderirken cam esya iizerinde korozyona neden
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olabilir. Bunu dnlemek amaciyla, korozyon 6nleyici bir madde oldugu bilinen ¢inko ¢6ziinebilir
organik ¢inko formunda deterjanlarda kullanilr (Ren, 2008).

Cinko, biyolojik olarak ayrismaz ve biyolojik birikim yoluyla gida zinciri vasitasiyla
tasinir (Norton ve dig., 2004; Ren, 2008). Oncelikli kirleticiler listesinde olan cinkonun ciddi
zehirlenmelere sebep oldugu EPA tarafindan bildirilmistir (Kabra ve dig., 2008). Bu ylizden,
atiksu akimlarindan cinkonun giderilmesi konusunda Onemli ilgi vardir. Cozeltiden cinko
iyonlarinin gideriminde kullanilan geleneksel metotlar kirecle ¢oktiirme ve iyon degistirmedir;
gerci bu metotlar cogunlukla pahalidir ve diisitk metal konsantrasyonlarinda verimsizdir. Bu
yiizden, ¢ozeltiden cinkonun diisiik konsantrasyonlarini giderme kapasitesi olan maliyet
yoniinden uygun aritma metoduna ihtiya¢ vardir (Norton ve dig., 2004).

Cinkonun diger metallerin etkilerini siddetlendirmek iizere diger metallerle (6rnegin
bakir) etkilestigi ve reaksiyonlarin hizlarimi azalttigi gosterilmistir. Bu nedenledir ki; cinko ve
bakirin varliginda biyolojik ayrisma kinetikleri metalsiz fakat ¢ok diisiitk camur yash biyolojik
ayrigsmasininkilere benzemistir (Beyenal et al., 1997; Jefferson ve dig., 2001).

3.2. Tuzluluk

Tuzun ekonomik 6nemi onun agir1 tilkketimi ile ilgilidir. Tuzun temel kaynaklar1 kimya
endiistrisi (0zellikle klor alkali sektorii), yollarda buzlarin ¢odziilmesi icin tuzun kullanilmasi ve
tarimsal gidalardir. Petrol, tekstil ve deri endiistrisinde de ihmal edilemeyecek derecelerde tuz
bulunur. Bu sektorler biiylik miktarda hem tuz (NaCl) hem de organik madde yoniinden zengin
tuzlu atiksular iretirler. Bu atiksular aritma olmadan ¢evreye desarj edildigi zaman, toprak,
yiizeysel sular ve yer alti suyunu kirleterek ciddi hasara neden olurlar (Lefebure ve Moletta,
2006).

Siki yonetmeliklerin uygulamaya konmasi hem tuz hem de organik madde yoniinden
zengin tuzlu atiksularin aritimi iizerindeki ilgiyi son yillarda 6nemli derecede arttirmistir. Diisiik
giicteki tuzlu atiksular deniz iiriinleri isleme endiistrisi, su sogutma sistemleri ve kiyisal
bolgelerdeki diger aktivitelerden kaynaklanir (Rovirosa ve dig., 2004). %1’den yiiksek tuz
konsantrasyonlarina sahip sular “yiiksek tuzlu sular” olarak bildirilmistir (Kargi ve Dinger,
1998; Ozalp ve dig., 2003). Organik bilesenleri ve en az %3,5 (w/v) toplam ¢oziinmiis katiy

iceren tuzlu sular ise “agir1 tuzlu atiksular” olarak bildirilmistir (Ozalp ve dig., 2003).

3.2.1. Tuzlu Atiksularin Kaynaklar

Tuz (NaCl) insanlar icin hem bir besin hem de bir gida koruyucusudur. Tuzun yiiksek

miktarlarda kullanilmasin1 gerektiren tarimsal gida sektorleri et konservesi, sebze tursulari, siit
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iirtinleri ve balik isleme endiistrileridir (Lefebure ve Moletta, 2006; Davies ve dig., 2004;
Marchaim, 1992; Vallero ve dig., 2004). Tuzun su aktivitesini azalttig1 bilinir ve bu nedenle
stabilitenin mikrobiyal ajanini teskil eder. Sebze tursusu sektoriinde tuz Kkirliliginin temel
kaynag1 konserve ve tursu yapimu icin tuzlu suyun kullanilmasidir. Zeytinyag: fabrikalarinda
biiyiik miktarlarda tuzlu su (%7 sodyum tuzu) ¢ikmaktadir (Davies ve dig., 2004; Lefebure ve
Moletta, 2006). Balik isleme endiistrisinde Kkirliligin temel kaynagi baligin deniz suyu ile
birlikte bosaltilmasidir. Balik endiistrisi proteine ait azot, organik madde ve tuz (>30 g/L) igerir
(Gharsallah ve dig., 2002; Lefebure ve Moletta, 2006). Deniz iiriinleri isleme atiksularinin
(Na'= 9,9 mg/L ve 8,4 mg/L) anaerobik aritilmasi esnasinda meydana gelen inhibisyonun
nedeninin ya amonyak (4 g NH,-N/L’ye kadar) veya siilfiir (40-133 mg H,S/L’nin 6tesinde)
oldugu o6ne siiriilmiistiir (Soto ve dig., 1991).

Asirnt tuzlu atiksular kimyasal madde iiretimi, petrol ve benzin iiretimi, atik
minimizasyon uygulamalari, et paketlemeyi kapsayan endiistriyel aktivitelerden {iiretilir. Deponi
alani sizint1 sular1 da asir1 tuzlu atiksularin diger kaynaklaridir. Organik bilesenleri ve yiiksek
seviyede tuz (>%3,5) iceren bu atiksular1 atiksu aritma tesislerinde bulunan klasik
mikroorganizmalar1 kullanarak aritmak zordur. Seyreltme olmadan organik maddeyi biyolojik
olarak arntmak icin yliksek tuzlulukta hayatta kalmak icin Ozel adaptasyonlara sahip olan
halofilik organizmalarin kullanilmas: gereklidir (Woolard ve Irvine, 1995). Asir1 tuzlu
atiksularin kaynagi sadece endiistriler degildir, aym1 zamanda deniz suyu sahile yakin yerlerde
bulunan kanalizasyon sistemlerinin ana kolektorlerine sizabilir ve tuz konsantrasyonunu arttirir
(Ozalp ve dig., 2003).

Deri endiistrisinde temizleme ve krom tabaklama atiksulari veya deri ve postun
1slatilmas1 sonucunda iiretilen atiksu akimlart asir1 derecede tuzludurlar (80 g/L. NaCl kadar
yiiksek tuz konsantrasyonu icgerirler) (Lefebure ve Moletta, 2006). Islatmadan kaynaklanan
atiksu yiiksek tuzlulugun yam sira yiiksek organik yiik ve yiiksek seviyede AKM de icerir (Dan
ve dig., 2003; Lefebure ve dig., 2006).

Petrol endiistrisinde yag-su emiilsiyonunun dekantasyonundan kaynaklanan atiksular
biiyiik miktarda tuz igerirler (Lin ve dig., 1998; Lefebure ve Moletta, 2006;).

Pestisit, herbisit, organik peroksitler, ilaglar ve boya gibi c¢esitli kimyasallarin
tiretiminden kaynaklanan atiksular da oldukga yliksek tuz (NaCl agisindan) igerigine sahiptirler.
Gaz-benzin geri kazanim islemlerinde iiretilen atiksular da yiiksek tuz icerigine sahiptir. Yiiksek
tuzluluk deponi alanlari, et paketleme atiksulari, kirletilmis yer alti suyu ve madencilikte de

bulunur (Lin ve dig., 1998).
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3.2.2. Tuzlu Atiksularin Biyolojik Aritim Uzerindeki Etkileri

Tuzlu atiksuyun biyolojik arittmi mikrobiyal topluluk {izerinde tuzun olumsuz
etkisinden dolay1 diisiik BOI/KOI giderme verimi ile sonuglanir (Kargi ve Dinger, 1997; Rosa
ve dig., 1997; Uygur, 2006; Tuin ve dig., 2006) . Yiiksek tuz konsantrasyonlart (>%1 =10.000
mg/L) organizmalarin plazmolize ugrayarak parcalanmalar1 ve/veya biyolojik aktivitenin
kaybina neden olur (Karg: ve Dincer, 1997; Karg1 ve Uygur, 1997). Plazmoliz hiicre duvari
boyunca var olan osmotik farkliliklar sonucunda olusur. Hiicre i¢i suyunun disar1 akmasina
neden olur ve sonugta hiicrenin susuz kalmasina (dehidratasyonuna) yol acar (Peyton ve dig.,
2002). Tuzlu atiksuyun biyolojik aritimi ile ilgili temel problemler asagidaki sekilde
Ozetlenebilir:

1. Sinirh boyuttaki adaptasyon: Klasik kiiltiirler %3-5 (w/v)’den daha fazla tuz iceren
atiksulan arnitmak i¢in etkili sekilde kullanilamaz. Kiiltiirlerin tuza adaptasyonu tuzsuz ortama
birakildiklarinda kolayca kaybolur.

2. lIyonik giicteki degisimlere karsi hassashik: Iyonik giiciin degismesi hiicrelerin
parcalanmasina neden olur. Tuz konsantrasyonunun 0,5’den %2’ye (w/v) yiikselmesi sistem
performansinda ciddi azalmalara neden olur. Alistirilmis kiiltiirlerle bile uygun performansin
saglanmasi i¢in sabit iyonik bilesim gereklidir. Tuz konsantrasyonundaki hizli degisimler tedrici
degisimlerden daha fazla olumsuz etkiye neden olur. Tuzlu atiksularin aritimindan 6nce sabit
tuz konsantrasyonu saglamak i¢in dengeleme gereklidir.

3. Azalan ayrisma kinetikleri: Artan tuz konsantrasyonu ile birlikte organik bilesenlerin
biyolojik ayrisma hizi azalir. Bu nedenle tuzlu atiksular diisiik besin/mikroorganizma (F/M)
oranlarinda aritilmalidir.

4. Cikis suyunda yiiksek AKM konsantrasyonu: Atiksudaki tuz icerigi protozoa ve
filamentli organizmalarin popiilasyonlarim azaltir ve boylece diisiik ¢okeltme verimine yol acar
(Karg1 ve Dinger, 1997; Kargi ve Uygur, 1997).

Yiiksek tuz konsantrasyonlar1 klasik aktif camur, nitrifikasyon, denitrifikasyon,
biyolojik fosfor giderimi ile mezofilik ve termofilik anaerobik prosesler iizerinde negatif etkiye
sahiptir (Marchaim, 1992; Campos ve dig., 2002; Vallero ve dig., 2004). Panswad ve Anan
(1999) nitrifikasyonun tuz konsantrasyonlarina ve soklara (30 g/L.’de %50 inhibisyon) kars1 en
hassas proses oldugunu ve denitrifikasyon bakterilerinin tuz sokuna karsi nitrifikasyon
bakterilerinden daha iyi islev gordiiklerini bulmustur (Panswad ve Anan, 1999; Campos ve dig.,
2002). Yiiksek tuz igerigi biyofilm olusumuna dayanan aritma sistemlerinde biyofilmin
ortamdan kolayca ayrilmasina neden olur. Mikroorganizmalar arasindaki yumaklagmay1
saglayan giiciin yliksek tuzlulukla azalmasinin buna neden oldugu diisiiniiliir (Ahn ve dig.,

1999).
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Yiiksek tuz iceriginin baslica katyonlardan dolayr anaerobik ciirlime iizerinde
engelleyici etkiye sahip oldugu diisiiniiliir. 10 g/L’yi asan sodyum igeriginin metan bakterilerini
engelledigi bildirilmistir (Kugelman ve McCarty, 1965; Rinzema ve dig., 1988; Gourdon ve
dig., 1989; Isik, 2004). Omil ve dig., (1995) deniz suyuna benzer tuzluluga sahip deniz iiriinleri
islemenin pilot dlcekli anaerobik kontakt sistem lizerinde herhangi bir belli toksik etkisinin
olmadigimi gostermislerdir. Atiksuyun tuzluluguna aktif metan bakterilerinin adaptasyonunun
miimkiin oldugu bdylece kanitlanmistir. Boyle bir prosesin veriminin biyokiitlenin tuzluluga
yeterli adaptasyonuna dayandigi sonucuna varilmistir. Feijoo ve dig., (1995) camur iizerinde
sodyum toksisitesinin yeterli konsantrasyonlarda diger iyonlardan dolayr antagonizm etki,
camurun yapis1 ve adaptasyonu ve kullanilan besi maddesi gibi ¢esitli faktorlere baglh oldugunu
belirtmislerdir (Lefebure ve dig., 2006).

Tuzlu atiksuyun biyolojik aritiminda halofilik bakterinin kullanilmasi tuzun olumsuz
etkilerini giderebilir ve yiiksek KOI giderme verimlerine yol agabilir. Tipik halofilik olmayan
bakteriler %1’in (w/v)’in altinda NaCl iceren ortamda gelisirler. %1°’i asan NaCl
konsantrasyonunda optimum gelisme gosteren bakteriler halofilik olarak adlandirilir ve
optimum gelisme gosterdikleri tuz konsantrastyonuna gore 3 gruba ayrilirlar: hafif derecede
halofilik (%1-3 w/v), orta derecede halofilik (%3-15 w/v) ve asir1 derecede halofilik. Halofilik
bakteri sitoplazmadaki K, gliserol, betain ve/veya diger uygun ¢oziinmiis maddeleri aktif
sekilde biriktirerek yiiksek tuzlu ortamin osmotik gerilimine adapte olur. Bu ¢o6ziinmiis
maddeler hiicre icinde iyonik giicli arttirir ve bdylece halofilik bakterinin stoplazmik
hidratasyonu saglamak i¢in hiicre i¢i ve hiicre dig1 iyonik giicli dengelemesini miimkiin kilar
(Peyton ve dig., 2002).

Mikrobiyal flora iizerinde tuz konsantrasyonundaki azalmalarin NaCl icerigindeki
artmalara kiyasla daha olumsuz etkileri oldugu bildirilmistir. Tuz konsantrasyonundaki hizli
degisimler ¢oziinebilir KOI’de artisa yol acacak sekilde hiicrenin ara iiriin salivermesine neden
olur. Ayrica tuz konsantrasyonundaki hizli yiikselmelerin tedrici yiikselmelerden daha fazla
engelleyici oldugu bildirilmistir (Kargi, 2002b).

Tuzlu atiksular yiiksek anyon ve katyon varligindan dolay1 yiiksek iletkenlige
sahiptirler. Tuzlu atiksularin bu o6zelligi elektrokimyasal metodun kullanilmasinda avantaj
saglamaktadir.  Elektrokimyasal = metot  elektrokoagiilasyon,  elektroflotasyon  ve
elektrooksidasyon gibi 3 mekanizmay1 kapsar. Tuzlu atiksuyun elektrokimyasal aritimui ile ilgili
yapilan calismada, tuzlu atiksuyun elektrokimyasal aritim icgin yeterli iletkenligi sagladig:
goriilmiistiir. Diisiik ve orta tuzlulukta fenol giderimi elektrot yiizeyinde direkt oksidasyon ile
baskin olmustur. Elektrokimyasal arittmin %3,5 (w/w) tuz icerigine sahip atiksularin aritiminda

etkili oldugu bildirilmistir (Lin ve dig., 1998).
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Yiiksek tuz iceren atiksular verimli sekilde biyolojik aritimi saglamak i¢in, sogutma
suyu veya daha az tuzlu sularla genellikle seyreltilir. Ancak seyreltme yapilmadan atiksuyun
biyolojik olarak aritilmasi ekonomik nedenlerden dolayir daha fazla arzu edilir (Tuin ve dig.,
2006; Hinteregger ve Streichsbier, 1997). Sodyum kloriir ve sodyum siilfat gibi inorganik tuzlar
acisindan zengin atiksu ile yapilan ¢alismada, 10 g/L kloriire kadar seyreltilen atiksuda %80
siilfat giderimi ve %40 KOI giderimi saglanirken, daha az seyreltilmis atiksuda siilfat giderimi
%40’ 1n altina ve KOI giderimi de %20’ye diigmiistiir. Anaerobik 6n aritimdan sonra aerobik
aritimin uygulanmast 2-3 kat seyreltilen atiksuda toplam %80-85 giderim verimlerinin elde
edilmesini saglamistir (Tuin ve dig., 2006).

Yiiksek tuzlulugun anaerobik aritim iizerindeki engelleyici etkisini incelemek amaciyla
yapilan ¢alismada yiiksek tuzlulugun (%0,15 - %1,5) etkisi ile yiiksek tuzluluk ve amonyagin
(%0,15 - %1,5 + 1000 mg/L NHj;) etkisi birlikte incelendiginde her iki durumda da 6nemli bir
engellenme olmadig, etkili KOI uzaklastirma verimi (%89) ve %84 metan igerigine sahip
toplam biyogaz iiretimi elde edildigi goriilmiistiir (Ozalp ve dig., 2003).

Yiiksek tuzluluga sahip atiksularin cogu yiiksek amonyum konsantrasyonlarini da igerir.
NaCl ve NH4CI’iin anaerobik aritim iizerinde etkisinin incelendigi diger calismada dort adet yari
sirekli reaktdr kullamlmigtir. Reaktorlerin ikisi NaCl ve NH,Cl’iin sok yiiklerine maruz
birakilirken, diger ikisi 45 giin boyunca artan tuz seviyelerine adpte edilmistir. ilk iki reaktorde
her iki tuz icin 30 g/L’lik sok yiikte inhibisyon meydana gelirken, diger iki reaktor gelisen
adaptasyon esnasinda 45 g/L. NH,CI ve 65 g/LL NaCl konsantrasyonlarini tolere edebilmistir (De
Baere ve dig., 1984; Rovirosa ve dig., 2004). NaCl ve NH,CI iceren atiksuyun anaerobik
amonyum oksidasyonu (anammox) reaktoriinde aritimi i¢in yapilan calismada ise, reaktor tath
su sisteminden alian biyokiitle ile asilanmis ve biyokiitle 30 g/L.’ye kadar gittikce artan tuz
konsantrasyonlarina adapte olabilmistir (Kartal ve dig., 2006).

Pamuk tekstili atiksuyuna benzetilen sentetik atiksuyu aritan pilot dlcekli yukar1 akish
anaerobik ¢amur yatakli reaktoriin performansi, renk ve KOI uzaklastirma verimleri iizerinde
tuz konsantrasyonunun etkisini anlamak amaciyla arastirilmistir. Tuz (NaCl) konsantrasyonu
0’dan 128 g/L’ye kadar artmustir, hidrolik bekleme siiresi (HRT) ve organik yiikler sirasiyla
HRT = 20 st ve 3,86 kg KOi/m’-G’de sabit tutulmustur. Atiksudaki artan tuz konsantrasyonuyla
metan iireten bakteri engellendigi icin KOI uzaklastirma verimleri, %80’den %18’e kadar
azalmistir, buna karsilik atiksudaki 128 g/L. kadar yiiksek olan NaCl konsantrasyonu ile renk
uzaklastirma verimleri etkilenmemistir (renksizlestirme verimi = %100) ( Isik, 2004).

Atiksudaki 32 mg/LL NaCl ilavesinden sonra ¢ikis suyundaki UYA konsantrasyonlari,
diisiik tuz konsantrasyonundaki UY A konsantrasyonlarindan daha yiiksek olmustur. Yiiksek tuz

konsantrasyonlarinda UYA konsantrasyonlar1 anaerobik isletme sirasinda istenen giderme
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verimleri i¢in esik UYA seviyesi olan 300 mg/L’den daha yiiksek olmustur. UYA
konsantrasyonlar diisiik NaCl konsantrasyonlarinda 335 mg/L’den diisiik iken, 128 mg/L. NaCl
konsantrasyonunda 1928 mg/L’ye kadar ylikselmistir. Bu, yukar1 akish anaerobik camur yatakli
reaktorde mevcut metan bakterisi popiilasyonunun biitirik, propiyonik ve asetik asiti metana
donustiirmek icin yeterli olmadigim gostermektedir. Cikistaki pH ve bikarbonat alkalinitesi
konsantrasyonu 128 mg/L. tuz konsantrasyonunda metan bakterilerinin inhibisyonunun bir
sonucu olarak sirasiyla 6,65 ve 1265 mg/L. CaCOs’a diismiistiir. Reaktorde UYA birikmeye
basladigi zaman mevcut bikarbonat alkalinitesi tarafindan noétralize edilmistir ve bikarbonat
alkalinitesi isletmenin sonunda 1265 mg/L CaCO5’a diigmiistiir. Yiiksek tuz konsantrasyonunda
pH metan bakterileri i¢in optimum calisma araliginda kaldigi halde (6,5-7,5) UYA seviyeleri
stabil isletme i¢in ¢ok yiiksek olmugtur. Bu verilere gore, metan bakterilerinin yiiksek H"
konsantrasyonlarindan ziyade yiiksek Na* konsantrasyonlari ile engellendigi, ayrica Na*’un asit
iireten bakterilerden ziyade metan bakterilerini engelledigi sonucuna varilmistir. Tuz
konsantrasyonu 0-32 mg/l arasinda iken UY A/bikarbonat alkalinitesi oran1 0,04-0,16 olurken,
bu oran 128 mg/L tuz konsantrasyonunda 1,54’e yiikselmistir ve bu durumda metan gazi
yiizdesi %30’a kadar azalmistir (Isik, 2004).

Yukar1 akish anaerobik camur yatakli reaktdrde midye isleme atiksuyunun aritiminda
Na* konsantrasyonundaki 3 kat bir artigin metan iiretiminde 10 kat azalmaya sebep oldugu ve
5250 mg/L’nin iistiindeki Na* konsantrasyonunun reaktdr performansimi zit yonde etkiledigi
bildirilmistir (Boardman ve dig., 1995; Isik, 2004).

Yukar1 akigh anaerobik camur yatakli reakttrlerden alinan graniiler camurda asetattan
metan olusumu iizerinde sodyumun etkisi cesitli asetat konsantrasyonlar1 ve pH seviyelerinde
belirlenmistir. Notral pH’da 5, 10 ve 14 g/L Na”lik sodyum konsantrasyonlari sirasiyla %10,
%50 ve %100 inhibisyona yol agmistir. pH 6,5-7,2 araliginda sodyumun inhibisyon davranisini
onemli dlciide etkilememistir, fakat 8’e yakin pH seviyelerinde daha fazla etkilemistir (Rinzema
ve dig., 1988).

Asin siilfat varliginda (KOI/S0,2=0,5) termofilik (55 °C) metanol doniisiimii iizerinde
NaCl’iin etkisi NaCl’e dnceden adapte edilmemis graniiler camurla asilanan iki adet 6,5 L’lik
laboratuvar olgekli yukari akish anaerobik camur yatakli reaktorde incelenmistir. 5 g KOI/L-G
organik yiik ve 10 st’lik hidrolik bekleme siiresinde isletildiklerinde NaCl’iin yoklugunda
metanol tamamen siilfat indirgenmesi i¢in kullanilmistir. Yiiksek NaCl konsantrasyonlart (25
g/L) metanol ayrigsmasini tamamen engellemistir; oysa diisiik tuz konsantrasyonu (2,5 g/L. NaCl)
metanoliin metabolik ayrigmasi iizerindeki 6énemli degisiklikleri tesvik etmistir. Metan iireten

bakteri NaCl soklarina kars1 (25 g/L) en hassas organizma oldugu tespit edilmistir. Aksine, 2,5
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g/L. NaCl ilavesi metan iireten bakteri ve asetik asit iireten bakteriyi tesvik etmistir (Vallero ve
dig., 2003a).

Artan tuz konsantrasyonlarina metanolle beslenen termofilik siilfat indirgeyen reaktoriin
tepkisini incelemek icin yapilan calismada ii¢ farkli tuz konsantrasyonu araligi kullanilmistir:
diisiik tuzluluk (0,25-3,5 g/l NaCl); orta tuzluluk (3,5-5,0 g/L NaCl) ve yiiksek tuzluluk (7,5-
12,5 g/ NaCl). Ancak reaktorde yiiksek osmotik basingli ortama adaptasyonun olmadigt
goriilmiistiir. NaCl’e farkli besin gruplarinin toksisitesi siilfat indirgeyen bakteri > metan iireten
archaea > asetik asit iireten bakteri seklinde olmustur (Vallero ve dig., 2003b).

Balik ciftligi camurunun (TKM = %8,2-10,2, KOI = 60-74 g/L, sodyum = 10-10,5 g/L)
mezofilik anaerobik ciiriitiilmesi tam karigimli reaktorlerde incelenmistir. KOI giderimi %36-55
arasinda degisirken, metan verimi 0,114-0,184 L/g KOI olmustur. Proseste giiclii inhibisyonun
temel nedeni sodyum olmustur. Clriitiicide ilk olarak propiyonik asitin yiiksek
konsantrasyonlarda birikmesi bu varsayimi desteklemistir. Sodyuma karsi propiyonik asit
kullanan bakterinin asetik asiti kullanan metan bakterilerinden daha fazla hassas oldugu ileri
stiriilmiistiir (Gebauer, 2004; Liu ve Boone, 1991; Feijoo ve dig., 1995). Camur 1:1 oraninda
musluk suyuyla seyreltildigi zaman 5,3 g/L’lik sodyum konsantrasyonu ile inhibisyonun
iistesinden gelinmis ve diisiik UYA konsantrasyonlu stabil proses elde edilmistir (Gebauer,
2004).

Uygur ve Kargi tarafindan biyolojik niitrient giderimi iizerinde tuzun etkisinin
incelenmesi amaciyla farkli tuz konsantrasyonlarinda (0- %6 w/v) dort basamakl ardisik kesikli
reaktor kullanilarak sentetik atiksudan niitrinet giderimi incelenmistir. Niitrient giderme prosesi
anaerobik, oksik, anoksik ve oksik fazlardan meydana gelmistir ve HBS’leri sirasiyla 1, 3, 1, 1
st ve ¢okeltme fazimin HBS si 3/4 st olmustur. KOI giderim oram %0,5 tuzlulukta 151 mg/L-st
iken %3 tuzlulukta 122 mg/L-st’e ve %6 tuzlulukta 52 mg/L-st’e diigmiistiir. Yiiksek tuz
iceriginde metabolik aktivitenin kaybina yol acacak sekilde organizmalarin plazmolize ugramasi
bu diisiis i¢in en uygun aciklama oldugu ileri siiriilmiistiir. NH,-N giderme verimleri de tuz
icerigi 0’dan %6’ya arttig1 zaman %96’dan %39’a diismiistiir. %1’in iistiine kadar tuz iceriginin
artmas1 yliksek tuz igeriklerinde organizmalarin aktivitesinin kaybolmasindan dolayr NH4-N
giderim verimlerinde 6nemli azalmalara ve yiiksek ¢ikis NH4-N konsantrasyonlarina neden
olmustur. PO,-P giderme verimi 0-%4 arasindaki tuzlulukta 1,13 mg/L-st’den 0,4 mg/L-st’e
diismiistiir ve %4’ iin {istiindeki tuz igeriklerinde hemen hemen sabit kalmistir. Asir1 fosfat
kullanan organizmalarin plazmolizi ve depolanan hiicre i¢i fosfat bilesenlerinin salinmasi
yiiksek tuz igeriklerinde atiksudan diisiik hizda fosfat giderilmesinden sorumlu olmustur. %0,5-

6 arasindaki tuzlulukta camur hacim indeksi degeri 50°den 97 ml/g’a artmustir. Yiiksek tuz
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iceriklerindeki diisiik biyokiitle konsantrasyonu diigiik ¢okelen camur hacmi ve yiiksek camur
hacim indeksi (CHI) degerlerine neden olmustur (Uygur ve Kargi, 2004).

Tuzlu atiksularin biyolojik aritiminda tuza dayanikli mikroorganizmalarin kullanilmasi
makul bir yaklagimdir. Halofilik bakteri tek basina veya aktif camur kiiltiirii ile birlikte
kullanilabilir. Woolard ve Irvine (1994, 1995), orta derecede halofil bakteri ile asir1 tuzlu suyun
aritimint incelemisler ve %15 tuzlu atitksudan %99 fenol giderimi elde etmislerdir (Kargi,
2002a).

Karg1 ve Dinger (1998), donen biyolojik diskte (RBC) halofilik bakteri ilavesi ile O-
%10 arasindaki tuzluluga sahip sentetik atiksuyun aritimini incelemislerdir. Tuzun olumsuz
etkisini Onlemek amaciyla tuza toleransli Halobacter halobium aktif camur Kkiiltiiriine
eklenmistir. Halobacter halobium’un ilavesi %3’den yliksek tuz konsantrasyonlarinda yiiksek
KOI giderme verimlerinin elde edilmesini saglamistir. KOI giderme verimi ve hizi iizerinde tuz
inhibisyonu %3’den yiiksek tuz konsantrasyonlarinda énemli olmustur. KOI giderme verimi
tuzsuz atiksu icin %93 iken, %5 tuz igeriginde verim %85’e ve %10 tuz iceriginde %60’a
diigsmiistiir. Klasik aktif camurda yapilan c¢aligmada ise, tuza toleransli bakterinin
(Halobacterium halobium) ilavesi %5 (w/v) tuz igerigine sahip atiksularin aritiminda KOI
giderme verimini ve hizini arttirmistir (Kargi, 2002b).

Yiiksek tuzlulukta niitrient giderimi dort asamali ardisik kesikli reaktorde, 0-%6 (w/v)
arasinda degisen farkli tuz konsantrasyonlarinda Halobacter ilaveli ve Halobacter ilavesiz aktif
camur kiiltiirleri kullanilarak incelenmistir. Camur yas1 10 G’de sabit tutulmustur. KOI, NH;-N
ve PO,-P giderme verimleri her iki durumda da artan tuz konsantrasyonlariyla azalmigtir. Ancak
Halobacter ilaveli aktif camur Kkiiltiiriinde daha yiiksek giderme verimleri elde edilmistir. %5
tuz iceren atiksuda Halobacter ilaveli aktif camur Kkiiltiirii ve Halobacter ilavesiz aktif camur
kiiltiirii icin sirastyla %73 KOI, %51 NH,-N, %31 PO,-P ve %47 KOI, %36 NH,-N, %21 PO,-P
giderme verimleri elde edilmistir (Kargi ve Uygur, 2005).

Tuzlu atiksuyun biyolojik aritimi igin tuza toleransli bakterilere alternatif olarak
ozmotolerant maya yliksek organik madde ve yiiksek tuzluluga sahip atiksulari aritmak i¢in
kullanilabilir. Belli maya tiiriiniin (Pichia guilliermondii A9) gelisme fazi esnasinda ¢ok yiiksek
tuz icerigini (100 g NaCl/L) tolere ettigi bulunmustur (Park ve Choi, 1999; Dan ve dig., 2003).
Tuzlu atik artiminda bu maya 24 st icinde BOI’'nin %9011 gidermistir. Ayrica, maya
floklarinin yapis1 hava gereksinimi ve enerji tiiketiminde azalmaya yol acacak sekilde oksijen
difiizyonunu kolaylastirir (Dan ve dig., 2003).

Maya kiiltiirii ve bakteri kiiltiirii ile yiiksek tuz-yiiksek organik madde iceren atiksuyun
aerobik aritma performansinin incelendigi ¢alismada 20, 32 ve 45 mg/L tuz konsantrasyonunda

besi maddesi kullanim hizi ile iligkili olarak KOI giderim hizi incelenmistir. Tuz igerigi 20’den

45



45 g/L’ye arttirildigr zaman besi maddesi kullanim hizi bakteri kiiltiirii icin 3,26’dan 0,40 g
KOI/g MLSS-G’e ve maya Kkiiltiirii i¢in 2,65’den 0,88 g KOI/g MLSS-G’e diismiistiir. Ayrica,
45 g/l NaCl’de maya Kkiiltiiriiniin aligmast icin gereken zaman 16 giin iken bakteri kiiltiirii icin
bu siire 26 giin olmustur. Sonucta, mayanin bakteriye kiyasla tuzluluktan daha az etkilendigi
bulunmustur. Azot giderme veriminin de bakteri kiiltiirline kiyasla maya kiiltiirii icin daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Bunun muhtemel sebebi, bakteri hiicrelerine kiyasla hiicre
metabolizmasi esnasinda maya hiicrelerinde daha fazla niitrient alinmasi (azot ve fosfor) olarak
gosterilmistir (Dan ve dig., 2003).

Adapte edilmemis graniiler ¢amur kullanarak tuz icerigi zengin atiksularda siilfat
indirgenmesi yukari akishh anaerobik camur yatakli reaktdrde incelenmistir. Reaktor 10 g
KOI/L-G organik yiikiinde ve asirt siilfatin varhiginda (KOI/SO,?=0,5) asetat, propiyonat ve
etanolle beslenmistir. 50 g/ NaCl ve 1 g/ MgCl, (iletkenlik= 65-70 mS/cm)
konsantrasyonlarinda yiiksek siilfat indirgenmesi elde edilmistir. Siilfat indirgenmesi 70 g/L
NaCl ve 1 g/L MgCl, (iletkenlik= 85-90 mS/cm) tuzlulukta da devam etmistir, ancak 60-70
mS/cm iletkenlikte elde edilene kiyasla daha diisiik hizda olmustur (Vallero ve dig., 2004). Ayni1
ozelliklere sahip atiksuyun (50 g/l NaCl ve 1 g/ MgCl,) tuza dayanikl siilfat indirgeyen
bakteri Desulfobacter halotolerans ile asilanan ve elektron verici olarak asetat veya etanoliin
kullanildig: batik anaerobik membran reaktoriinde aritimui incelenmistir. Sistemde yiiksek siilfat
indirgenmesi (6,6 g SO4'2/L—G) elde edilmistir (Vallero ve dig., 2005)

Okeke (2008) tarafindan tuza toleransh bakteri Exiguobacterium sp. GS1 ile sudan
krom(VI)’nin biyolojik giderimi incelenmistir. Exiguobacterium sp. GS1 %1-9 tuz (NaCl)
iceren kiiltiirlerde 6nemli derecede Cr(VI) gidermistir. Cr(VI)’nin biyolojik giderimi ve gelisme
sodyum Kkloriir konsantrasyonu ile ters iliskilidir. Yaklasik olarak %76,5 ve %63,1 giderme
verimi Exiguobacterium sp. GS1 Kkiiltiirlerinde %5 ve %9 tuz konsantrasyonlarinda
gbzlenmistir.

Giibre endiistrisi yliksek kalsiyum kloriir (60-76 g/L) iceriginden dolay1 yiiksek
seviyede tuzlu atiksu iiretir. Bu atiksular ayn1 zamanda yiiksek konsantrasyonda nitrat azotu da
icerir. Giibre endiistrisi atiksuyunun biyolojik denitrifikasyonu iizerinde yiiksek kloriir
konsantrasyonunun etkisi doldur-bosalt tipi reaktorde sentetik giibre atiksuyu kullanilarak
incelenmistir. Karbon kaynagi olarak potasyum asetat ilave edilmistir. Tuz konsantrasyonundaki
hizli artiglar ciddi problemlere neden oldugu icin, kloriir konsantrasyonu tedrici olarak
arttirlmistir. Giibre atiksuyundaki yiiksek tuz ve nitrat varliginda biyolojik denitrifikasyon ile
nitrit ve nitrat giderilebilmistir. Giibre atiksuyundaki yiiksek kalsiyum konsantrasyonu
nedeniyle denitrifikasyon esnasinda kalsiyum karbonat olusmustur. Yiiksek nitrat yiiklerinde

taglasma problemi ortaya ¢cikmustir (Ucisik ve Henze, 2004).
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Deneysel Diizenek

Bu calismada 4 adet ayn1 boyutta fiberglas malzemeden yapilmis laboratuvar 6lcekli
yukar1 akigh havasiz camur yatakli reaktor kullanilmigtir. Reaktorlerin sematik goriintimii Sekil
4.1°de ve fotograf1 Sekil 4.2’de verilmistir. Reaktorlerin i¢ ¢cap1 10 cm’dir. Reaktorlerin camur
yatagl kisminin hacmi 3,70 L ve c¢cokelme bolgesinin hacmi ise 1,30 L’dir. Reaktorlerin her
birinin toplam hacmi 5 L’dir. Reaktorden ¢amur numunesi almak amaciyla reaktoriin alt
kismindan 7 cm yukarida bir musluk ve daha sonra 12 cm araliklarla olmak iizere 6 adet musluk
yerlestirilmistir. Reaktoriin iist kisminda ¢okelme bolgesinde iiretilen biyogazi toplamak ve
cokelen camurun sisteme geri devrini saglamak amaciyla gaz-kati-sivi ayirici yerlestirilmistir.
Reaktorde olusan gaz karisimini toplamak amaciyla gaz toplama balonlar1 baglanmistir. Atiksu
Watson-Marlow marka 323 S/D model peristaltik pompa ile reaktore verilmistir. Besleme tanki
ve ¢ikis suyu toplama tanki 9 L hacimlidir ve pleksiglas malzemeden yapilmistir. Hazirlanan
deneysel diizenek sicakligi 37 °C’de sabit tutulan bir odaya yerlestirilmistir ve termostat

kullanilarak oda sicakliginin sabit kalmasi saglanmustir.

4.2. Cahsma Kosullar

Calismada dort adet laboratuvar olgekli yukar1 akisli anaerobik camur yatakli reaktor
kullanilmistir. Reaktorler mezofilik sicaklik kosullarinda 1 G’liik hidrolik bekletme siiresinde
sentetik atiksu kullanilarak isletilmistir. 3 reaktdr agir metal ve/veya tuzun etkisini incelemek
icin agir metal ve/veya tuz iceren sentetik atiksu ile beslenirken, 4. reaktdr kiyaslama
yapabilmek amaciyla kullanilmig ve sadece sentetik atiksu ile beslenmistir.

Calisma sekiz farkli agsamada gerceklestirilmistir ve her asama 20 G siirdiiriilmiistiir.
Her bir asamadan 6nce sistem alistirma devresine alinmig ve sabit verim elde edilince isletmeye
alinmustir. Isletme asamasinda agir metal ve/veya tuzun etkisi ile ilgili calismalar
gerceklestirilmistir. Her asamadan sonra reaktorler bosaltilmis ve tekrar as1 camuru ile
doldurulup sentetik atiksu ile beslenerek alistirma devresine alinmistir. Calismanin agamalari su
sekildedir:

1. asama: 25, 100, 250 mg/L konsantrasyonunda bakir iceren atiksu ile yapilan ¢aligmalar
. asama: 300, 375, 450 mg/L konsantrasyonunda bakir igeren atiksu ile yapilan ¢alismalar
. asama: 500, 750, 1000 mg/L konsantrasyonunda bakir iceren atiksu ile yapilan ¢calismalar

. asama: 100, 250, 500 mg/L konsantrasyonunda krom iceren atiksu ile yapilan ¢aligmalar

W AW

. asama: 100, 250, 500 mg/L konsantrasyonunda cinko igeren atiksu ile yapilan ¢alismalar
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6. asama: 10, 25, 50 mg/L konsantrasyonunda tuz i¢eren atiksu ile yapilan ¢aligmalar
7. asama: Agir metal karisim (bakir+ krom+ ¢inko) + tuz igeren atiksu ile yapilan caligmalar

8. asama: (Krom+tuz), (bakir + tuz), (cinko + tuz) iceren atiksu ile yapilan calismalar

4.3. As1 Camuru

Reaktorleri asilamak icin bira fabrikasi atiksu aritma tesisinin  anaerobik
ciiriitiiciisiinden alinan graniiler ¢camur kullanilmistir. As1 ¢amurunun 6zellikleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1. Asi Camurunun Ozellikleri

Parametre Deger
pH 7,99
TKM (mg/L) 37855
UKM (mg/L) 20965
KOI (mg/L) 31200
Ozgiil agirlik 1,03
4.4. Sentetik Atiksu

Calismada besi maddesi olarak glikoz, pepton ve et ekstraktini iceren sentetik atiksu
kullamlmistir ve bilesimi Tablo 4.2’de verilmistir (Tay ve Yang, 1997). Sentetik atiksu
mikroorganizmalar icin gerekli olan temel elementleri ve aym1 zamanda iz elementleri de ihtiva
etmektedir. pH ve tamponlama kapasitesi NaHCO; kullanilarak ayarlanmistir. Atiksuyun

KOI’si 2000 mg/1 olarak siirdiiriilmiistiir.

Tablo 4.2. Sentetik Atiksuyun Bilesimi (Tay ve Yang, 1997)

Bilesenler Konsantrasyon (mg/L) Bilesenler . Konsantrasyon (mg/L)
Temel bilesenler 1z elementler

Glukoz 1400 H;BO; 0,05
Bakteriyolojik pepton 400 ZnCl, 0,05
Et ekstrakti 250 CuCl, 0,03
NaHCO; 1500-2500 MnSO4.H,0 0,50
NH,Cl 200 (NH4)sM070,4.4H, 0,05
KH,PO, 45 (0] 0,05
CaCl,.2H,0 300 AlCl; 0,05
MgS0,.7H,0 25 CoCl,.6H,0 0,05
FeS0O,.7H,0 20 NiCl,

Na,S.7H,0 45
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Tablo 4.3. Sentetik Atiksuyun Ozellikleri

Parametre Deger
pH 7,58
KOI, mg/L 2000
TKN, mg/L 114
TP, mg/L 24
TKM, mg/L 2800
UKM, mg/L 1080
Alkalinite, mg/L CaCO; 2000
Na*, mg/L 740
K", mg/L 21,67
Ca™, mg/L 84
Siilfat, mg/L 70
[letkenlik, mS/cm 4

4.5. Analitik Yontemler

Deneysel calisma boyunca pH, iletkenlik, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), toplam
kjeldahl azotu (TKN), toplam fosfor (TP), alkalinite, toplam kat1 madde (TKM), ugucu kat1
madde (UKM), askida kat1 madde (AKM), siilfat, agir metal (bakir, krom, ¢inko), sodyum,
potasyum, kalsiyum analizleri yapilmistir. pH ORION marka 420A model pH-metre ile
iletkenlik ise JENWAY 4075 marka kondiiktivimetre-TDS metre ile dl¢iilmiistiir. KOI, TKN,
TP, alkalinite, TKM, UKM, AKM analizleri Standart Metotlara (1989) gore yapilmistir. Siilfat
ve TUA degerleri Nova 60 Spectroquant (Merck) kullanilarak sirasiyla 114791 ve 01763
numarali test kiti ile tespit edilmistir. Agir metal analizleri atomik absorbsiyon
spektrofotmetresi (ATI, UNICAM 929) ile, sodyum, potasyum, kalsiyum analizleri ise alev
fotometresi JENWAY-PFP7) ile yapilmstir.

Reaktorlerde toplanan gaz miktar1 sivi yer degistirme prensibine gore oOlctilmiistiir.
Gazdaki metan yiizdesi ise Geotech GA 2000 model biyogaz analizorii ile dl¢tilmiistiir.

Agir metallerin etkisinin incelendigi asamada sentetik atiksuya eklenen bakir CuCl,,
krom K,Cr,0; ve ¢inko ZnCl, kimyasalindan hazirlanmistir. Tuzun etkisinin incelendigi

asamada ise tuz olarak NaCl kullanilmagtir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Alistirma Devresi ve isletmeye Alma Devresi

Reaktorler basglangicta asi camuru ile 1/3 oraninda doldurulmusg ve alistirma devresine
almmustir. As1t camurunun TKM konsantrasyonu 37855 mg/L. ve UKM konsantrasyonu ise
20965 mg/L’dir. Alistirma devresinde sisteme 2000 mg/L KOI konsantrasyonuna sahip sentetik
atiksu verilmistir. Tiim reaktorler bagslangicta farkli tanklardan ayni sentetik atiksuyla
beslenmistir ve sentetik atiksuya, atiksu bilesiminde bulunan kimyasal maddeler disinda agir
metal veya tuz eklenmemistir. Alistirma devresinde HBS 1 G ve organik yiik 2 kg KOi/m’-
G’diir. Sistemin alistirma devresi baslangicinda F/M oram 0,095 kg KOl/kg UAKM-G’diir.
Alistirma devresi 20 G siirmiis ve bu siire sonunda yaklasik %90 KOI giderme verimi elde
edilmistir. KOi giderme verimi yaklasik olarak sabit oldugu icin 20 G’den sonra isletme
asamasina gecilmistir. Calismanin her agsamasindan 6nce ayni sekilde sistem alistirma devresine
alinmis ve sabit bir KOI giderme verimine ulasildign zaman isletmeye gegilmistir. Alistirma
devresi her asama baslangicinda yaklasik olarak 20-30 G siirmiistiir.

Aligtirma devresi tamamlandiktan sonra agir metal ve tuz ile ilgili caligmalara
gecilmigtir. Agir metallerin etkisinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen asamada incelenecek
metal olarak endiistriyel atiksularda yaygin olarak bulunan, hem ekolojik dengeyi hem de
biyolojik atiksu artimim1 6nemli derecede etkileyen agir metallerin secilmesine dikkat
edilmistir. Bakir, krom ve ¢inko incelenecek agir metal olarak secilmistir. Tuz etkisi ile ilgili
yapilan ¢alismada da ayni husus goz 6niinde bulundurulmustur. Bunlarin yam sira agir metal ve

tuz konsantrasyonlari secilirken de endiistriyel atiksularda bulunan konsantrasyonlar secilmistir.

5.2. Agir Metallerin Etkisi ile ilgili Cahsmalar
5.2.1. Bakir Iceren Atiksuyla Yapilan Calismalar

Alistirma devresi tamamlandiktan sonra, aritma verimi {izerinde agir metallerin etkisini
incelemek amaciyla deneysel calismada birinci agsamada bakar ile ilgili ¢caligsmalara gecilmistir.
Bu baglamda, reaktérler sirasiyla 25 mg/L Cu** (R1), 100 mg/L Cu*? (R2) ve 250 mg/L Cu*
(R3) iceren sentetik atiksu ile beslenmis, dordiincii reaktor (R4) ise iz element disinda ilave
bakir icermeyen sentetik atiksu ile beslenmigtir. Endiistriyel proses atiksularinda yiiksek
konsantrasyonda bakir bulunabilmektedir. Ornegin bakir kaplama durulama prosesinde bakir

konsantrasyonu 25- 120 mg/L arasinda olabilmektedir (Patterson, 1985; Jin ve dig., 1998).
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Sentetik atiksuyun KOI’si ortalama 2000 mg/L olmustur. Reaktorler belirlenen bakir
konsantrasyonlarinda 20 G’liikk bir siire boyunca isletilmistir. Bu siire boyunca HBS 1 G ve
organik yiik 2 kg KOI/m®-G olarak siirdiiriilmiistiir.

Anaerobik aritma prosesinde izlenmesi gereken en temel parametrelerden biri pH’dur.
Bu asamada reaktorlerin giris pH degerleri sirasiyla 7,83; 7,29; 6,86 ve 7,82 dir. 20 giinliik siire
boyunca cikis pH degerleri 7,00-8,00 arasinda degismistir. pH agir metallerin tiiriinii ve
hareketliligini, ¢camurda adsorpsiyonunu ve cokelme ozelliklerini de etkileyebilecegi i¢in
diizenli olarak ol¢iilmiistiir.

Cikis KOI konsantrasyonlar1 ve KOI giderme verimleri Tablo 5.1°de ve Sekil 5.1°de
gosterilmistir. Bakir ilavesi sonucunda kontrole kiyasla KOI giderme veriminde herhangi bir
azalma olmadigi; hatta bazi giinler kontrolden daha yiiksek verim elde edildigi gézlenmistir. 25,
100 ve 250 mg/L bakir iceren reaktorlerin KOI giderme verimleri sirasiyla %89,25-96,81;
9%89,00-97,94 ve %90,00-95,50 arasinda degisirken, kontrol reaktoriin KOI giderme verimi ise
%87,63-96,91 arasinda degismistir. Cikis KOI konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 65-215 mg/L, 40-
220 mg/L, 85-220 mg/L. ve 60-240 mg/l arasinda olmustur. KOI giderme verimi kontrol
reaktoriin verimi ile kiyaslandigi zaman incelenen bu konsantrasyonlarda verimde diisiis

gozlenmedigi, aksine bu bakir dozlarinin verimi arttirdigi gézlenmistir.

Tablo 5.1. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis KOI Konsantrasyonlar1 ve
Giderme Verimleri

Cikis KOI, mg/L KOI Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Gin 25mg/L 100 mg/L 250 mg/L.  Kontrol 25 mg/LL 100 mg/LL 250 mg/L.  Kontrol
1 215 220 200 135 89,25 89,00 90,00 93,25
2 135 220 175 115 93,25 89,00 91,25 94,25
3 85 150 90 135 95,75 92,50 95,50 93,25
4 125 195 110 170 93,75 90,25 94,50 91,50
5 110 135 105 125 94,50 93,25 94,75 93,75
6 140 100 90 155 93,00 95,00 95,50 92,25
7 75 95 135 190 96,01 94,95 92,74 90,55
8 125 125 145 205 93,35 93,35 92,20 89,80
9 105 115 115 215 94,41 93,88 93,82 89,30
10 90 80 90 210 95,21 95,74 95,16 89,55
11 85 85 90 170 95,48 95,48 95,16 91,54
12 130 70 85 170 93,09 96,28 95,43 91,54
13 115 130 125 240 94,36 93,30 93,56 87,63
14 115 40 90 150 94,36 97,94 95,36 92,27
15 110 75 150 200 94,61 96,13 92,27 89,69
16 95 70 170 180 95,34 96,39 91,24 90,72
17 65 65 160 185 96,81 96,65 91,75 90,46
18 80 95 135 120 96,08 95,10 93,04 93,81
19 75 110 160 130 96,32 94,33 91,75 93,30
20 70 105 110 60 96,57 94,59 94,33 96,91
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Sekil 5.1. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu+2) Konsantrasyonlarinda KOI Giderme Verimleri

KOI giderme verimi yiiksek olmakla birlikte ¢ikis suyu KOI konsantrasyonu bazi
giinlerde yiiksektir. Anaerobik sistemde yiiksek KOI verimleri elde edildigi halde, giren
atiksuyun KOI konsantrasyonu yiiksek oldugu igin ¢ikis suyu KOI konsantrasyonlar yiiksek
olabilmektedir. Bu nedenle, ¢ikis suyu KOI konsantrasyonu desarj standartlarini karsilamadig
durumlarda anaerobik aritimdan sonra ilave bir son aritima ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ong ve dig., (2005) tarafindan ardisik kesikli reaktorde bakir ve kadmiyumun etkisini
incelemek amaciyla yapilan calismada, 5 mg/L. Cu(Il) ve 15 mg/L Cd(Il) konsantrasyonunda
KOI giderme verimi %90’dan %75’e diismiistiir.

25, 100, 250 mg/L bakir konsantrasyonlarinin uygulandigi reaktorlerde ve kontrol
reaktoriinde dlgiilen toplam gaz ve metan miktarlari ile KOI’nin metana déniisiim oranlar1 Sekil
5.2’de verilmistir. Toplam gazdaki metan yiizdesi tiim reaktorlerde %70-75 arasinda

degismistir.
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Sekil 5.2. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu+2) Konsantrasyonlarinda Toplam Gaz Uretimi, Metan Uretimi ve Doniisiim Oranlart a:R1, b:R2, c: R3, d:R4




Farkli bakir konsantrasyonlarinda reaktorlerin azot giderme verimleri incelendigi
zaman, bakir konsantrasyonu arttik¢a azot giderme veriminin arttig1 goriilmiistiir (Tablo 5.2 ve
Sekil 5.3). Giris TKN konsantrasyonu ortalama 114,24 mg/L’dir. R1 reaktoriiniin azot giderme
verimi %3,72-13,52; R2 reaktoriiniin azot giderme verimi %7,45-19,47 ve R3 reaktoriiniin azot
giderme verimi ise %12-29,53 arasinda olmustur. R4 reaktoriiniin azot giderme verimi ise
%14,88-34,80 arasinda degismistir. Cikis TKN konsantrasyonlar: sirasiyla 95,40-108,00 mg/L;
92,00-99,12 mg/L; 80,50-98,00 mg/L ve 74,48-98,20 mg/L arasinda deZismistir.

Tablo 5.2. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu**) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKN Konsantrasyonlar1 ve
Giderme Verimleri

Cikis TKN, mg/L TKN Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 25mg/L. 100 mg/LL 250 mg/L. Kontrol 25mg/LL. 100 mg/L. 250 mg/L. Kontrol

1 99,12 94,08 98,00 74,48 5,85 10,64 14,22 34,80
3 101,36 97,44 90,72 95,76 3,72 7,45 20,59 16,18
5 100,24 96,88 96,32 80,64 4,79 7,98 15,69 29,41
7 97,44 99,68 95,20 94,32 11,68 9,00 15,00 17,44
9 95,40 97,68 97,00 90,52 13,52 10,79 13,39 20,76
11 98,68 95,76 98,56 80,28 10,55 12,50 12,00 29,73
13 101,36 99,12 90,72 79,52 12,14 13,24 20,59 31,07
15 106,50 92,00 80,50 80,50 7,68 19,47 29,53 30,22
17 105,80 94,16 86,40 98,20 8,29 17,58 24,37 14,88
19 108,00 96,32 88,56 95,20 6,38 15,69 22,48 17,48

——RI1 (25 mg/L Cu+2) —&—R2 (100 mg/L Cu+2)
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Sekil 5.3. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda TKN Giderme Verimleri
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Reaktorlerin fosfor giderme verimleri bakir konsantrasyonu arttik¢a artmugtir (Tablo 5.3
ve Sekil 5.4). Reaktorlerin giris TP konsantrasyonu ortalama 24 mg/L iken, cikis TP
konsantrasyonlart R1, R2, R3 ve R4 reaktorii icin sirasiyla 8,75-12,83 mg/L, 5,02-10,06 mg/L,
4,20-8,41 mg/L ve 9,99-13,46 mg/L olmustur. Fosfor giderme verimleri R1 i¢in %39,34-64,14;
R2 icin %58,26-79,17; R3 i¢in %64,96-82,50 ve R4 icin ise %36,19-%58,38 arasinda
degismistir. Fosfor giderme verimi agir metal uygulanan reaktorlerde daha yiiksek olmustur.
Agir metallerin fosfatlar seklinde cokelmeleri kontrole kiyasla fosfor giderme veriminin yiiksek

olmasinin nedeni olarak gosterilebilir.

Tablo 5.3. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis TP Konsantrasyonlar: ve
Giderme Verimleri

Cikis TP, mg/L TP Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 25mg/LL. 100 mg/LL. 250 mg/L. Kontrol 25 mg/LL 100 mg/L. 250 mg/L.  Kontrol
1 11,30 10,06 8,41 11,30 53,69 58,26 64,96 52,92
3 8,75 8,27 5,17 12,13 64,14 65,68 78,46 49,46
5 11,17 5,79 4,20 9,99 54,22 75,98 82,50 58,38
7 10,08 5,02 6,00 12,28 55,59 78,14 74,51 43,67
9 11,60 5,84 6,40 13,46 48,90 75,77 72,81 38,26
11 11,80 5,02 6,62 12,52 48,02 79,17 71,88 42,57
13 12,83 6,51 7,14 12,65 39,34 70,44 69,49 37,38
15 12,53 6,94 7,45 12,89 40,76 68,48 68,16 36,19
17 11,46 6,25 5,52 11,51 45,82 71,62 76,41 43,02
19 11,54 6,04 5,44 12,02 45,44 72,57 76,75 40,50
——RI1 (25 mg/L Cu+2) —&—R2 (100 mg/L Cu+2)
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Sekil 5.4. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu+2) Konsantrasyonlarinda TP Giderme Verimleri
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Bakir konsantrasyonlarina gore reaktorlerin ¢ikis TKM konsantrasyonlart ve TKM
giderme verimleri incelendigi zaman kati madde giderme veriminin bakir konsantrasyonu
yiiksek olan reaktorde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.4 ve Sekil 5.5). Reaktorlerin
girts TKM konsantrasyonu sirasiyla 2825 mg/L, 2950 mg/L, 3200 mg/L ve 2820 mg/L’dir.
Cikis TKM konsantrasyonlari ise R1, R2, R3 ve R4 icin sirasiyla 1710-1880 mg/L; 1620-1900
mg/L; 1640-1940 mg/L ve 1720-2080 mg/L arasinda iken TKM giderme verimleri ise %34,04-
38,93; %36,24-41,61; %38,61-48,77 ve %25,71-39,44 arasinda olmustur.

Tablo 5.4. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu*’) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKM Konsantrasyonlar: ve
Giderme Verimleri

Cikis TKM, mg/L TKM Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 25 mg/L 100 mg/L. 250 mg/L. Kontrol 25 mg/LL. 100 mg/L. 250 mg/LL  Kontrol
1 1880 1840 1940 2080 34,04 36,99 38,61 25,71
3 1770 1790 1790 1800 37,89 38,70 43,35 35,71
5 1820 1820 1790 1790 36,14 37,67 43,35 36,07
7 1720 1740 1800 1820 38,57 41,61 43,75 35,23
9 1830 1900 1840 1800 34,64 36,24 42,50 35,94
11 1710 1680 1640 1780 38,93 43,62 48,75 36,65
13 1750 1660 1660 1740 38,16 43,92 48,77 38,73
15 1750 1730 1800 1800 38,16 41,55 44,44 36,62
17 1780 1690 1800 1770 37,10 4291 44,44 37,68
19 1750 1620 1670 1720 38,16 45,27 48,46 39,44

—8—RI1 (25 mg/L Cu+2) —&— R2 (100 mg/L Cu+2)
—X—R3 (250 mg/L Cu+2) —&— R4 (kontrol)
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Sekil 5.5. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu+2) Konsantrasyonlarinda TKM Giderme Verimleri
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Reaktorlerin ¢ikis UKM ve AKM konsantrasyonlar: sirasiyla Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’da
verilmigtir. Cikis UKM konsantrasyonlari R1, R2, R3 ve R4 i¢in 130-260 mg/L; 140-370 mg/L;
90-240 mg/L ve 90-340 mg/L arasinda olmustur. AKM konsantrasyonlar1 ise 110-280 mg/L;
140-300 mg/L; 120-300 mg/L ve 90-180 mg/L arasinda olmustur.

Tablo 5.5. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu**) Konsantrasyonlarindaki Cikis UKM Konsantrasyonlari

Cikis UKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 25mg/L. 100 mg/L. 250 mg/L.  Kontrol

1 260 140 240 340
3 130 160 140 240
5 180 250 160 90

7 180 180 160 200
9 180 370 140 220
11 130 160 90 160
13 150 160 130 160
15 170 270 180 260
17 180 200 200 200
19 170 200 230 190

Tablo 5.6. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu**) Konsantrasyonlarindaki Cikis AKM Konsantrasyonlari

Cikis AKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 25mg/L. 100 mg/L. 250 mg/LL.  Kontrol
1 280 300 260 160
3 110 150 180 100
5 130 220 130 120
7 120 140 120 100
9 140 210 270 130
11 120 220 200 90
13 250 230 180 150
15 200 220 300 180
17 280 300 260 160
19 110 150 180 100

Anaerobik sistemlerde izlenmesi gerekli olan en O©nemli parametrelerden biri
alkalinitedir. Giris alkalinite konsantrasyonu 1500-2000 mg/LL CaCO; arasindadir. Bakir
konsantrasyonuna gore c¢ikis alkalinite degerlerine bakildiginda (Tablo 5.7), bakir
konsantrasyonundaki artigla cikis alkalinitesinin diistiigi goriilmiistiir. Bakir; hidroksit ve
karbonat gibi bazlarla kompleksler olusturdugu igin ¢ikis suyunda alkalinite diismektedir
(Moore ve Ramamoorthy, 1984). Bakirin hidroksitleri seklinde ¢oktiiriilmesi endiistriyel atiksu
aritiminda bakirin giderilmesi i¢in yaygin olarak uygulanan metotlardan birisidir (Jin ve dig.,

1998; Nenov ve dig., 2008).
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Tablo 5.7. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu'®) Konsantrasyonlarindaki Cikis Alkalinite ve TUA
Konsantrasyonlari

Cikis Alkalinite, mg/L CaCO; TUA, mg/L. CH;COOH
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4

Gin  25mg/LL. 100 mg/LL 250 mg/LL.  Kontrol 25 mg/LL. 100 mg/LL 250 mg/L.  Kontrol
1 1410 1420 1400 1460 155 170 180 52
3 1400 1390 1320 1410 - - - -
5 1420 1400 1350 1430 160 186 219 50
7 1410 1420 1230 1400 - - - -
9 1420 1410 1100 1420 386 190 272 114
11 1400 1350 1100 1430 - - - -
13 1420 1310 1050 1480 396 80 219 50
15 1420 1328 1000 1454 - - - -
17 1408 1263 1040 1430 456 525 385 52
19 1410 1420 1400 1460 - - - -

TUA/alkalinite oranlan sirasiyla R1 i¢in 0,10-0,32; R2 i¢in 0,12-0,42; R3 i¢in 0,13-0,37
ve R4 i¢in 0,03-0,08 arasinda olmustur. Anaerobik sistemin uygun isletimi icin TUA/alkalinite
oraninin <0,10 olmas1 gereklidir.

Farkli bakir konsantrasyonlarindaki reaktorlerin cikis siilfat konsantrasyonlari Tablo
5.8’de verilmistir. Giris siilfat konsantrasyonu 70 mg/L olurken; cikis siilfat konsantrasyonlari
R1, R2, R3 ve R4 icin 28-61 mg/L; 33-55 mg/L; 33-52 ve 53-60 mg/L arasinda olmustur. Agir
metal uygulanan reaktorlerde metaller, siilfat indirgenmesi sonucu olusan siilfiirlerle
coziinmeyen metal siilfiir ¢okeleklerini olustururlar. Bakirin siilfiirle olusturdugu CuS bilesigi

cok diisiik ¢oziiniirliige sahiptir ve diisiik pH degerlerinde bile ¢oker (Tiwari ve dig., 2006).

Tablo 5.8. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu**) Konsantrasyonlarindaki Cikis Siilfat Konsantrasyonlari

Cikis Siilfat, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 25 mg/L 100 mg/L. 250 mg/L. Kontrol

1 28 55 52 60

5 36 43 40 44

9 42 37 33 49

13 43 42 39 40
17 61 33 36 40
20 46 45 38 53

Bakir giderme verimleri R1, R2 ve R3 reaktorleri icin sirasiyla %92,70-98,10; %97,49-
99,25 ve %97,63-99,67 arasinda, cikis bakir konsantrasyonlar1 ise 0,48-1,83 mg/L; 0,75-2,62
mg/L; 0,75-5,92 mg/L arasinda olmustur (Tablo 5.9 ve Sekil 5.6). Endiistriye bagl olarak Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'nde bakir igin alict ortam standartlar1 1-5 mg/L arasinda
degismektedir. Incelenen konsantrasyonlarda cikis bakir konsantrasyonu yaklasik olarak desarj

standartlarin1 saglamaktadir.
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Tablo 5.9. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlari
ve Giderme Verimleri

Cikis Bakir Konsantrasyonu, mg/L

Bakir Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 25 mg/L 100 mg/LL. 250 mg/L.  Kontrol 25mg/L 100 mg/L 250 mg/LL  Kontrol
1 0,48 0,75 0,83 - 98,10 99,25 99,67 -
2 0,48 0,75 0,83 - 98,10 99,25 99,67 -
3 0,48 1,79 1,35 - 98,10 98,21 99,46 -
4 0,48 0,99 0,75 - 98,10 99,01 99,70 -
5 0,95 1,43 1,43 - 96,19 98,57 99,43 -
6 1,83 1,55 1,19 - 92,70 98,45 99,52 -
7 0,91 1,47 1,79 - 96,35 98,53 99,29 -
8 0,79 2,26 2,46 - 96,82 97,74 99,02 -
9 1,07 2,62 1,83 - 95,72 97,38 99,27 -
10 1,11 1,79 1,19 - 95,56 98,21 99,52 -
11 1,07 1,63 0,75 - 95,72 98,37 99,70 -
12 0,87 1,47 1,55 - 96,51 98,53 99,38 -
13 0,91 1,87 1,27 - 96,35 98,14 99,49 -
14 0,71 2,22 1,31 - 97,14 97,78 99,48 -
15 0,60 2,10 2,46 - 97,62 97,90 99,02 -
16 0,68 2,02 2,42 - 97,30 97,98 99,03 -
17 0,83 2,22 5,12 - 96,67 97,78 97,95 -
18 0,83 2,34 5,68 - 96,67 97,66 97,73 -
19 0,85 2,41 5,86 - 96,59 97,59 97,66 -
20 0,89 2,51 5,92 - 96,44 97,49 97,63 -
—8—RI1 (25 mg/L Cu+2) —A—R2 (100 mg/L Cu+2)
—X—R3 (250 mg/L Cu+2)
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Sekil 5.6. 25, 100, 250 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda Bakir (Cu*?) Giderme Verimleri
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Garcia ve dig., (2001) metale toleransh siilfat indirgeyen bakteriler ile endiistriyel asidik
maden drenajindan anaerobik sartlarda 25,50 ve 100 mg/L bakir ve 30 mg/L Fe’in birlikte
giderimini inceledikleri ¢alismada, pH 7’de adapte edilmemis kiiltiirle bakir giderme verimi her
tic konsantrasyon icin %99 olmustur. Calismamizda 7-8 arasindaki pH degerlerinde %90’1n
iizerinde bakir giderme verimleri elde edilmistir.

25, 100 ve 250 mg/L bakir iceren atiksuyla yapilan caligmalarda sistem verimi
acisindan onemli bir farklilik olmamasi iizerine bakir dozunun arttirilmasina karar verilmistir.
Bu asamada reaktérler bu defa 300, 375 ve 450 mg/L bakir iceren atiksuyla beslenmistir.

300, 375 ve 450 mg/L bakir konsantrasyonlarinda giris pH degerleri sirasiyla 7,60;
6,97; 6,70 ve kontrol icin 7,82°dir. Cikis pH degeri ise 6,00-8,00 arasinda degismistir.

KOI giderme verimleri ilk giinlerde yiiksek olmakla birlikte 20. giine dogru verim
gittikce diismiistiir (Tablo 5.10 ve Sekil 5.7). KOI giderme verimi 20 giinliik periyot esnasinda
R1 reaktoriinde %94,76’dan %86,34’e, R2 reaktoriinde %94,87 den %65,25’e, R3 reaktoriinde
ise %95,50’den %58,00’e diismiistiir. R4’ iin KOI giderme verimi sabite yakin degerlerde olmus
ve %92,32 ila %95,95 arasinda degismistir. Cikis KOI konsantrasyonlar1 sirasiyla 100-280
mg/L, 100-695 mg/L, 70-865 mg/L ve 85-160 mg/L arasinda olmustur.

Tablo 5.10. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu**) Konsantrasyonlarindaki Cikis KOI Konsantrasyonlar1 ve
Giderme Verimleri

Cikis KOI, mg/L KOI Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Gin 300mg/L  375mg/L. 450 mg/LL Kontrol 300mg/L.  375mg/lL. 450 mg/LL.  Kontrol
1 110 100 90 150 94,76 94,87 95,50 92,86
2 120 100 75 160 94,29 94,87 96,25 92,38
3 110 120 100 140 94,76 93,85 95,00 93,33
4 115 105 70 120 94,52 94,62 96,50 94,29
5 135 120 115 135 93,57 93,85 94,25 93,57
6 140 135 80 155 93,33 93,08 96,00 92,62
7 150 145 130 110 92,79 93,03 93,63 94,36
8 115 110 100 120 94,47 94,71 95,10 93,85
9 135 130 130 90 93,51 93,75 93,63 95,38
10 100 105 100 90 95,19 94,95 95,10 95,38
11 165 140 125 85 92,07 93,27 93,87 95,64
12 125 120 120 105 93,99 94,23 94,12 94,62
13 150 170 200 110 92,68 91,50 90,00 94,76
14 170 340 375 125 91,71 83,00 81,25 94,05
15 200 415 506 135 90,24 79,25 74,70 93,57
16 190 290 205 90 90,73 85,50 89,75 95,71
17 185 385 480 85 90,98 80,75 76,00 95,95
18 230 570 510 90 88,78 71,50 74,50 95,71
19 250 700 865 85 87,80 65,00 56,75 95,95
20 280 695 840 90 86,34 65,25 58,00 95,71
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——RI1 (300 mg/L Cu+2) —&—R2 (375 mg/L Cu+2)
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Sekil 5.7. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda KOI Giderme Verimleri

Azot giderme verimlerine bakildigi zaman her {i¢ reaktorde de verimin birbirine yakin
oldugu gozlenmistir. TKN giderme verimleri R1, R2 ve R3 i¢in sirasiyla %11,22-23,32; %9,74-
24,97 ve %9,41-26,77 olurken, kontrol reaktorde ise %17,14-42,93 olmustur (Tablo 5.11 ve
Sekil 5.9). Cikis TKN konsantrasyonlar1 88,46-101,92 mg/L; 86,14-98,56 mg/L; 84,48-106,40
mg/L ve 63,84-96,52 mg/L arasinda olmustur.

Bu asamada reaktorlerde olgiilen toplam gaz ve metan miktarlari ile KOI’nin metana

doniisiim oranlar1 Sekil 5.8’de verilmistir. Toplam gazdaki metan yiizdesi tiim reaktorlerde

9%70-75 arasinda degismistir.
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Sekil 5.8.
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Tablo 5.11. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKN Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis TKN, mg/L TKN Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin  300mg/L  375mg/L 450 mg/L Kontrol 300mg/L 375 mg/LL 450 mg/LL  Kontrol
1 98,44 97,58 101,32 96,52 15,49 12,88 13,02 17,14
3 99,16 94,20 90,24 84,26 14,87 15,89 22,53 27,66
5 93,52 91,36 97,44 63,84 19,71 18,43 16,35 45,19
7 100,24 96,48 104,00 88,64 12,68 11,65 9,41 22,79
9 101,92 98,56 103,60 86,14 11,22 9,74 9,76 24,97
11 98,00 95,44 99,12 65,52 14,63 12,60 13,66 42,93
13 88,46 90,68 86,34 79,36 23,32 21,01 25,16 31,21
15 92,52 86,14 84,48 88,20 19,80 24,97 26,77 23,54
17 97,44 94,76 106,40 93,12 15,53 17,46 7,77 19,28
19 94,08 92,58 93,52 77,84 18,45 19,36 18,93 32,52
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Sekil 5.9. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda TKN Giderme Verimleri

Reaktorlerin fosfor giderme verimlerinin bu asamada oldukga yiiksek oldugu ve %90’ 1n
tizerinde fosfor giderme verimi elde edildigi goriilmiistiir (Tablo 5.12 ve Sekil 5.10). Fosfor
giderme verimleri R1, R2, R3 ve R4 i¢in sirastyla %73,83-94,92; %72,49-95,20; %77,20-95,75
ve %32,40-42,86 arasinda olmustur. Cikis TP konsantrasyonlar1 0,82-6,14 mg/L; 0,90-6,20
mg/L; 0,82-5,14 mg/L ve 13,05-15,86 mg/L arasinda olmustur.
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Tablo 5.12. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu™®) Konsantrasyonlardaki Cikis TP Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis TP, mg/L TP Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 300 mg/LL. 375mg/LL. 450 mg/LL  Kontrol 300 mg/L. 375 mg/lL. 450 mg/L.  Kontrol
1 6,14 6,20 5,14 14,43 73,83 72,49 77,20 38,49
3 4,92 4,72 4,06 15,86 79,03 79,06 81,99 32,40
5 2,69 2,40 1,90 15,07 88,53 89,35 91,57 35,76
7 1,54 1,16 0,82 15,28 93,54 95,17 96,52 33,10
9 1,32 1,22 0,96 14,99 94,46 94,92 95,92 34,37
11 0,82 0,90 0,89 13,05 96,56 96,25 96,22 42,86
13 1,24 1,20 1,10 15,54 94,83 94,94 95,42 28,72
15 1,08 0,92 0,94 14,60 95,50 96,12 96,08 33,03
17 0,97 1,08 0,86 13,48 95,96 95,45 96,42 38,17
19 1,22 1,14 1,02 14,31 94,92 95,20 95,75 34,36
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Sekil 5.10. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda TP Giderme Verimleri

Reaktorlerin ¢ikis TKM konsantrasyonlart ve TKM giderme verimleri birbirine yakin
olmustur (Tablo 5.13 ve Sekil 5.11). Reaktorlerin giris TKM konsantrasyonu sirastyla 3500
mg/L, 3690 mg/L, 3810 mg/L ve 3230 mg/L’dir. TKM giderme verimi R1 icin %47,65-53,89,
R2 i¢in %43,48-51,89, R3 icin %41,80-57,81 ve R4 icin %42,50-48,13 olurken, ¢ikis TKM
konsantrasyonlar1 da 1640-1860 mg/L; 1800-2080 mg/L; 1720-2200 mg/L ve 1660-1860 mg/L

arasinda olmustur.
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Tablo 5.13. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKM Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis TKM, mg/L TKM Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin  300mg/L  375mg/lL. 450 mg/LL.  Kontrol 300mg/LL.  375mg/LL. 450 mg/LL  Kontrol
1 1660 1860 1800 1800 53,89 49,46 52,63 43,75
3 1860 1840 1760 1840 48,33 50,00 53,68 42,50
5 1780 1820 1860 1760 50,56 50,54 51,05 45,00
7 1740 1860 1720 1760 52,20 49,73 55,21 46,01
9 1760 1840 1760 1740 51,65 50,27 54,17 46,63
11 1740 1780 1620 1860 52,20 51,89 57,81 42,94
13 1780 1800 1760 1660 47,65 51,09 53,44 48,13
15 1760 2080 1880 1720 48,24 43,48 50,26 46,25
17 1740 2000 1900 1740 48,82 45,65 49,74 45,63
19 1640 2040 2200 1720 51,76 44,57 41,80 46,25
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Sekil 5.11. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda TKM Giderme Verimleri

Reaktorlerin ¢ikis UKM ve AKM konsantrasyonlart Tablo 5.14 ve Tablo 5.15°de
verilmistir. Cikis UKM konsantrasyonlar1 R1, R2, R3 ve R4 i¢in sirasiyla 120-260 mg/L; 140-
320 mg/L; 40-560 mg/L ve 100-260 mg/L arasinda olmustur. AKM konsantrasyonlar1 ise 25-
220 mg/L; 80-260 mg/L; 80-320 mg/L ve 20-180 mg/L arasinda olmustur.
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Tablo 5.14. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu**) Konsantrasyonlarindaki Cikis UKM Konsantrasyonlart

Cikis UKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin  300mg/L  375mg/LL. 450 mg/L.  Kontrol
1 220 180 120 180
3 120 150 40 100
5 160 150 80 200
7 120 140 80 260
9 160 240 120 200
11 140 160 140 140
13 260 240 100 160
15 200 220 340 180
17 180 200 240 120
19 140 320 560 160

Tablo 5.15. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis AKM Konsantrasyonlart

Cikis AKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin  300mg/L  375mg/LL. 450 mg/L.  Kontrol
1 60 80 60 20
3 180 140 320 40
5 25 120 100 80
7 60 100 120 120
9 100 80 40 80
11 40 140 140 80
13 40 60 80 80
15 220 200 220 60
17 200 220 260 100
19 180 260 200 180

Tablo 5.16’da reaktorlerin ¢ikis alkalinite ve TUA degerleri gosterilmistir. Alkalinite
degerleri bakir konsantrasyonu arttik¢a ve giin gectikce azalmistir. R1 reaktoriinde 844 mg/L
CaCOys’a, R2 reaktoriinde 820 mg/L. CaCOj5’a ve R3 reaktoriinde 710 mg/L. CaCOys’a diiserken,
kontrol reaktorii olan R4’de 1410-1690 mg/L. CaCO; arasinda olmustur. Kontrol reaktoriindeki
deger anaerobik aritimin uygun sekilde yiiriitiilmesi icin gereken konsantrasyon araligindadir.
Ancak diger reaktorlerde deger istenen degerden diisiik olmustur. TUA/alkalinite orani sirastyla
0,30-1,17; 0,48-1,30; 0,70-1,42 ve 0,03-0,06 arasinda olmustur.

Farkli bakir konsantrasyonlarinda reaktorlerin cikis siilfat konsantrasyonlar1 Tablo
5.17°de verilmistir. Reaktorlerin cikis siilfat konsantrasyonlart R1, R2, R3 ve R4 i¢in 22-43
mg/L; 25-38mg/L; 13-34 mg/L ve 30-61 mg/L arasinda olmustur.
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Tablo 5.16. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarindaki Cikis Alkalinite ve TUA
Konsantrasyonlari

Cikis Alkalinite, mg/L CaCO; TUA, mg/L. CH;COOH
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 300 mg/LL 375 mg/LL 450 mg/LL.  Kontrol 300 mg/L. 375 mg/LL 450 mg/L.  Kontrol
1 1080 1040 1030 1560 494 504 716 86
3 1110 1080 970 1690 - - - -
5 1090 1020 944 1600 330 500 764 50
7 1045 1050 964 1540 - - - -
9 1060 980 965 1450 953 960 921 54
11 1080 1010 940 1460 - - - -
13 950 974 920 1410 754 762 810 50
15 920 890 734 1430 - - - -
17 860 756 698 1520 1010 982 990 52
19 844 820 710 1420 - - - -

Tablo 5.17. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu**) Konsantrasyonlarindaki Cikis Siilfat Konsantrasyonlari

Cikis Siilfat, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin  300mg/L  375mg/LL. 450 mg/LL  Kontrol

1 43 38 34 61

5 22 27 18 30

9 22 25 28 60

13 30 31 13 40

17 42 38 17 39
20 36 34 24 41

300, 375, 450 mg/L bakir konsantrasyonlarinda bakir giderme verimleri her iig¢
konsantrasyon icin %95’in iizerinde olmustur (Tablo 5.18 ve Sekil 5.12). Bakir giderme
verimleri ilk giinde ve 20. giinde R1 icin %99,78 ve %98,89; R2 i¢in %99,77 ve %97,82 ve R3
icin ise %99,94 ve %95,01 olmustur. Bu giderme verimlerine gore ¢ikis bakir konsantrasyonlari

sirastyla 0,53-4,46 mg/L; 0,85-6,48 mg/L ve 0,29-22,44 mg/I arasinda olmustur.
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Tablo 5.18. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis Bakir (Cu*?)
Konsantrasyonlar1 ve Giderme Verimleri

Cikis Bakir Konsantrasyonu, mg/L Bakir Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Gin 300mg/L  375mg/lL. 450 mg/LL Kontrol 300mg/L.  375mg/lL. 450 mg/L.  Kontrol
1 0,65 0,85 0,29 - 99,78 99,77 99,94 -
2 0,76 0,92 0,50 - 99,75 99,75 99,89 -
3 0,58 0,95 1,75 - 99,81 99,75 99,61 -
4 0,53 0,87 2,54 - 99,82 99,77 99,44 -
5 0,58 1,77 2,38 - 99,81 99,53 99,47 -
6 1,65 1,72 0,97 - 99,45 99,54 99,78 -
7 0,85 1,10 2,02 - 99,72 99,71 99,55 -
8 2,54 3,24 1,44 - 99,15 99,14 99,68 -
9 1,28 2,98 1,70 - 99,57 99,21 99,62 -
10 2,38 2,44 1,82 - 99,21 99,35 99,60 -
11 2,49 2,61 2,28 - 99,17 99,30 99,49 -
12 2,80 3,11 3,43 - 99,07 99,17 99,24 -
13 2,74 2,66 2,28 - 99,09 99,29 99,49 -
14 1,35 2,45 3,23 - 99,55 99,35 99,28 -
15 2,54 3,58 3,86 - 99,15 99,05 99,14 -
16 2,05 3,07 6,14 - 99,32 99,18 98,64 -
17 2,69 6,48 12,28 - 99,10 98,27 97,27 -
18 3,87 4,39 23,46 - 98,71 98,83 94,79 -
19 4,46 6,25 25,17 - 98,51 98,33 94,41 -
20 3,32 8,17 22,44 - 98,89 97,82 95,01 -
——R1 (300 mg/L Cu+2) —4&—R2 (375 mg/L Cu+2)
—X—R3 (450 mg/L Cu+2)
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Sekil 5.12. 300, 375, 450 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda Bakir (Cu™) Giderme Verimleri
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Bakir ile ilgili olarak 1. ve 2. asamada uygulanan bakir dozlarindan sonra bakir
konsantrasyonu daha fazla arttirilmis ve reaktorler sirasiyla 500 mg/L (R1), 750 mg/L (R2) ve
1000 mg/L (R3) bakir iceren sentetik atiksuyla beslenmistir. Baz1 endiistriyel atiksularda bu
derece yliksek konsantrasyonda bakir bulunabildigi i¢in bu asamada daha yiiksek dozlarda bakar
uygulanmistir. Ornegin bakir tel fabrikast prosesinde bakir konsantrasyonu 800 mg/L
olabilmektedir (Patterson, 1985; Jin ve dig., 1998).

500, 750 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda giris pH’1 sirastyla 6,55; 6,02; 5,58 ve
kontrol icin 7,82 olmustur. Cikis pH’1 R1°de 6,507,28, R2’de 5,61-6,88 ve 4,60-6,40 arasinda
degismistir. Kontrol reaktorii R4’de 7,50 civarinda olmustur.

KOI giderme verimleri incelendigi zaman (Tablo 5.19 ve Sekil 5.13) ilk giinden itibaren
verimin hizli bir sekilde diistiigii goriilmiistiir. Cikis KOI degerleri R1, R2, R3 ve R4 icin
sirastyla 580-1620 mg/L, 190-1700 mg/L, 360-1720 mg/L ve 100-200 mg/L arasindaki
konsantrasyonlarda olmustur. 12. giinde KOI giderme verimleri R1 i¢in %70,71°den %19,00’a,
R2 i¢in %88,00’den % 15,00’e ve R3 reaktorii icin ise %82,18’den %14,00’e diiserken, R4
reaktorii icin yine %90 civarinda (%89,47-94,95) olmustur. Yiiksek bakir dozlarinin
uygulandig1 reaktorlerdeki bu verim degerleri ¢ok diisiik oldugu icin sistem 12. giinden sonra

artik igletilmemistir.

Tablo 5.19. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu**) Konsantrasyonlarindaki Cikis KOI Konsantrasyonlar1 ve
Giderme Verimleri

Cikis KOI, mg/L KOI Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Gin  500mg/L 750 mg/L. 1000 mg/L. Kontrol 500 mg/L. 750 mg/LL 1000 mg/L.  Kontrol
1 580 230 360 120 70,71 88,02 82,18 93,94
2 655 190 390 130 66,92 90,10 80,69 93,43
3 730 670 485 105 63,13 65,10 75,99 94,70
4 850 940 835 130 57,07 51,04 58,66 93,43
5 750 1300 1110 100 62,12 32,29 45,05 94,95
6 1080 1370 1430 170 45,45 28,65 29,21 91,41
7 1030 1630 1550 115 48,50 18,50 22,50 93,95
8 980 1650 1570 190 51,00 17,50 21,50 90,00
9 1100 1680 1520 200 45,00 16,00 24,00 89,47
10 1420 1760 1720 160 29,00 12,00 14,00 91,58
11 1380 1520 1580 160 31,00 24,00 21,00 91,58
12 1620 1700 1720 165 19,00 15,00 14,00 91,32
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——R1 (500 mg/L Cu+2) —&—R2 (750 mg/L Cu+2)
—X—R3 (1000 mg/L Cu+2) —&— R4 (kontrol)
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KOI Giderme Verimi, %

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Zaman, Giin

Sekil 5.13. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda KOI Giderme Verimleri

Reaktorlerde olusan toplam gaz ve metan miktarlari ile KOI'nin metana doniisiim
oranlart Sekil 5.14°de verilmistir. Gazdaki metan ylizdesi %47-71 arasinda degismistir.

Azot giderme verimleri birinci asamada elde edilen degerlere kiyasla daha yiiksek
olmustur (Tablo 5.20 ve Sekil 5.15). En yiiksek azot giderme verimi, en yiiksek bakir dozunun
(1000 mg/L) uygulandigr R3 reaktoriinde gozlenmistir. 11. giinde azot giderme verimi en
yiiksek degerine ulagmistir ve bu deger R1, R2 ve R3 i¢in sirasiyla %65,22; %72,70 ve %73,40
olmugstur. R4 reaktorii icin TKN giderme verimi %14,68-28,45 arasinda olmustur. Bakirin
amonyum ile kararli kompleksler olusturmasi ¢ikis azot konsantrasyonunun diisiik olmasinin

sebebi olarak gosterilebilir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).
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Sekil 5.14. 500, 750, 1000 mg/L. Bakir (Cu*z) Konsantrasyonlarinda Toplam Gaz Uretimi, Metan Uretimi ve Doniisim Oranlari a:R1, b:R2, ¢: R3, d:R4



Tablo 5.20. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKN Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis TKN, mg/L TKN Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin  500mg/L 750 mg/L. 1000 mg/L. Kontrol 500 mg/L. 750 mg/L 1000 mg/L.  Kontrol
1 86,24 84,16 83,62 86,00 14,44 16,51 17,04 14,68
3 64,96 55,44 58,80 84,00 35,56 45,00 41,67 16,67
5 58,00 50,62 54,24 83,00 42,46 49,78 46,19 17,66
7 47,60 46,48 44,80 85,12 53,80 55,14 57,45 26,62
9 42,80 52,92 55,16 84,00 58,46 48,92 47,61 27,59
11 35,84 28,28 28,00 83,00 65,22 72,70 73,40 28,45
——R1 (500 mg/L Cu+2) —&— R2 (750 mg/L Cu+2)

—X—R3 (1000 mg/L Cu+2) —&— R4 (kontrol)
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Sekil 5.15. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu™®) Konsantrasyonlarinda TKN Giderme Verimleri

Reaktorlerin fosfor giderme verimleri artan bakir konsantrasyonu ile dnemli derecede
artmig ve yliksek bakir konsantrasyonlarinda %90’1n iizerine ¢ikmistir (Tablo 5.21 ve Sekil
5.16). Fosfor giderme verimleri 11. giinde R1 i¢in %72,80°e, R2 icin %96,59’a ve R3 icin ise
%96,67’ye ulagsmistir. Kontrol reaktoriin fosfor giderme verimleri %27,75 ila %36,67 arasinda
olmustur. Cikis TP konsantrasyonlar1 sirasiyla 6,40-8,30 mg/L; 0,30-7,60 mg/L; 0,80-7,20 mg/L
ve 15,20-17,00 mg/L olmustur.
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Tablo 5.21. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis TP Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis TP, mg/L TP Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin  500mg/L 750 mg/L. 1000 mg/L. Kontrol 500 mg/L. 750 mg/L 1000 mg/L.  Kontrol
1 8,00 7,60 7,20 16,00 64,51 68,11 68,06 33,33
3 6,40 5,80 5,60 15,40 71,61 75,66 75,16 35,83
5 6,50 2,50 5,70 15,20 71,16 89,51 74,71 36,67
7 8,30 0,60 2,70 16,20 64,73 97,44 88,77 31,15
9 6,40 0,30 0,90 17,00 72,80 98,72 96,26 27,75
11 6,40 0,80 0,80 16,40 72,80 96,59 96,67 30,30
——R1 (500 mg/L Cu+2) —4&—R2 (750 mg/L Cu+2)
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Sekil 5.16. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu™®) Konsantrasyonlarinda TP Giderme Verimleri

Bakar konsantrasyonlarina gore reaktorlerin ¢ikis TKM konsantrasyonlart giin gectikge
artmig ve TKM giderme verimi de diigmiistiir (Tablo 5.22 ve Sekil 5.17). Reaktorlerin giris
TKM konsantrasyonu sirastyla 3850 mg/L; 4425 mg/L; 5080 mg/L ve 2870 mg/L’dir. Cikis
TKM konsantrasyonlar sirastyla 2140-2680 mg/L; 1510-3300 mg/L; 1970-3560 mg/L ve 1720-
1990 mg/L arasinda olurken verim degerleri de %?29,10-42,78; %26,77-65,13; %28,94-60,91 ve
%30,42-40,28 arasinda olmustur.

75



Tablo 5.22. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKM Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis TKM, mg/L TKM Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin  500mg/L 750 mg/L. 1000 mg/L. Kontrol 500 mg/L. 750 mg/L 1000 mg/L.  Kontrol
1 2340 1510 1970 1720 37,43 65,13 60,91 40,28
3 2140 2440 2700 1770 42,78 43,65 46,43 38,54
5 2160 2840 3130 1740 42,25 34,41 37,90 39,58
7 2190 3290 3540 1810 42,06 27,21 29,34 36,71
9 2530 3310 3550 1990 33,07 26,77 29,14 30,42
11 2680 3300 3560 1850 29,10 26,99 28,94 35,31
—8—R1 (500 mg/L Cu+2) —4&—R2 (750 mg/L Cu+2)

—X—R3 (1000 mg/L Cu+2) —&— R4 (kontrol)
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Sekil 5.17. 500, 750, 1000 mg/L bakir (Cu*?) konsantrasyonlarinda TKM giderme verimleri

Reaktorlerin ¢ikis UKM ve AKM konsantrasyonlar1 sirasiyla Tablo 5.23 ve Tablo

5.24’de verilmistir.

Tablo 5.23. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis UKM Konsantrasyonlari

Cikis UKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 500mg/L 750 mg/L. 1000 mg/L  Kontrol

1 410 230 200 130
3 200 420 630 70

5 520 980 970 200
7 490 1330 1430 190
9 640 1210 1350 400
11 760 1100 1180 170
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Tablo 5.24. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis AKM Konsantrasyonlari

Cikis AKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin  500mg/L 750 mg/L. 1000 mg/L  Kontrol
1 120 260 260 220
3 260 220 300 120
5 160 160 460 120
7 400 200 300 180
9 100 160 240 160
11 240 260 240 200

Reaktorlerin ¢ikis alkalinite konsantrasyonlari, 6zellikle yiiksek bakir dozlarinda dnemli
derecede diisiik olmustur. Anaerobik aritimda alkalinitenin 1000-4000 (2000) mg/L CaCO;
araliginda olmasi gerekmektedir (Oztiirk, 1999). Ancak bu asamada alkalinite 300 mg/L
CaCOys’a kadar diismiistiir (Tablo 5.25). TUA/alkalinite oranlart 500, 750 ve 1000 mg/L bakir
konsantrasyonlarin1 iceren reaktorlerde sirasiyla 0,48-0,62; 0,82-1,25; 3,46-7,24 arasinda
degisirken kontrolde 0,04 olmustur.

Tablo 5.25. 500, 750, 1000 mg/L. Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarindaki Cikis Alkalinite ve TUA
Konsantrasyonlari

Cikis Alkalinite, mg/L CaCO; Cikis TUA, mg/LL CH;COOH
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Gin 500mg/LL. 750 mg/LL 1000 mg/LL Kontrol 500 mg/LL 750 mg/L. 1000 mg/L.  Kontrol
1 720 600 410 1430 349 658 1419 52
3 750 680 630 1400 - - - -
5 740 420 200 1410 456 525 1290 50
7 740 720 200 1420 - - - -
9 760 780 210 1410 396 640 1520 50
11 800 810 300 1410 - - - -

Farkl1 bakir konsantrasyonlarindaki reaktorlerin ¢ikis siilfat konsantrasyonlari Tablo
5.26’da verilmistir. Reaktorlerin cikis siilfat konsantrasyonlar1 R1, R2, R3 ve R4 icin 26-59
mg/L; 11-27 mg/L; 23-32 mg/L. ve 40-53 mg/L arasinda olmustur. 500, 750 ve 1000 mg/L bakar
dozlarinda cikis siilfat konsantrasyonlart bir 6nceki asamadan daha diisiik olurken, kontroliin

cikis siilfat konsantrasyonlar1 birbirine yakin olmustur.

Tablo 5.26. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis Siilfat Konsantrasyonlari

Cikis Siilfat, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin  500mg/LL. 750 mg/L. 1000 mg/L. Kontrol

1 30 25 32 53

5 26 11 23 45

9 59 27 29 40
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500-750 ve 1000 mg/L bakir konsantrasyonlarinda reaktorlerin bakir giderme verimleri
sirastyla %84,78-99,81; %79,56-99,53 ve %70,97-99,65 olmustur (Tablo 5.27 ve Sekil 5.18).
Reaktorlerin bakir giderme verimleri yiiksek olmakla birlikte, uygulanan bakir dozu yiiksek
oldugu i¢in c¢ikis suyu bakir konsantrasyonlart da yiiksek olmustur. Cikis suyu bakir
konsantrasyonlar sirastyla R1°de 76,10 mg/L; R2’de 153,31 mg/L ve R3’de 290,34 mg/L’dir.

Tablo 5.27. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis Bakir (Cu®)
Konsantrasyonlar1 ve Giderme Verimleri

Cikis Bakir Konsantrasyonu, mg/L Bakir Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 500 mg/L 750 mg/L 1000 mg/LL Kontrol 500 mg/L. 750 mg/L. 1000 mg/L. Kontrol
1 0,95 3,55 3,46 - 99,81 99,53 99,65 -
2 0,95 3,48 3,18 - 99,81 99,54 99,68 -
3 1,14 2,20 2,45 - 99,77 99,71 99,76 -
4 2,76 6,64 4,76 - 99,45 99,11 99,52 -
5 1,33 60,87 6,20 - 99,73 91,88 99,38 -
6 12,17 100,98 22,89 - 97,57 86,54 97,71 -
7 2,98 101,84 65,60 - 99,40 86,42 93,44 -
8 5,87 93,70 95,01 - 98,83 87,51 90,50 -
9 13,28 102,63 129,94 - 97,34 86,32 87,01 -
10 37,11 137,76 216,87 - 92,58 81,63 78,31 -
11 43,00 97,37 200,53 - 91,40 87,02 79,95 -
12 76,10 153,31 290,34 - 84,78 79,56 70,97 -
—8—R1 (500 mg/L Cu+2) —A—R2 (750 mg/L Cu+2)

—X—R3 (1000 mg/L Cu+2)
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Sekil 5.18. 500, 750, 1000 mg/L Bakir (Cu™) Konsantrasyonlarinda Bakir (Cu*?) Giderme Verimleri
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5.2.2. Krom iceren Atiksuyla Yapilan Cahismalar

Calismanin 4.asamasinda endiistriyel atiksularda yaygin olarak bulunan kromun etkisini
incelemek amaciyla reaktorlere krom dozlamasi yapilmustir. Reaktorler sirastyla 100 mg/L Cr*®
(R1), 250 mg/L. Cr*® (R2) ve 500 mg/L Cr*® (R3) iceren sentetik atiksu ile beslenmistir.

100, 250 ve 500 mg/L krom konsantrasyonlarinda giris pH’1 sirasiyla 7,46; 7,01; 6,63
ve kontrol i¢in 7,82 olmustur. Cikis pH degerleri ise 7,00-8,00 arasinda olmustur.

100, 250 ve 500 mg/L krom konsantrasyonlarinda ¢ikis KOI konsantrasyonlar1 ve KOI
giderme verimleri incelendigi zaman, her ii¢ reaktdrde verimin ilk giinlerde diistiigii, 10. giinden
itibaren ise artisa gectigi ve 20. giine dogru asagi yukar1 sabit degerde kaldig1 gozlenmistir
(Tablo 5.28 ve Sekil 5.19). KOI giderme verimleri R1 igin %95,95’ten %53,85’e, R2 igin
%94,85’ten %49,25’e ve R3 icin %93,50’den %50,00’ye diigsmiistiir. R4 reaktoriinde ise tiim
periyot boyunca %90’ iizerinde olmustur. Cikis KOI konsantrasyonlar1 dort reaktor igin

strastyla 85-1150 mg/L; 105-1230 mg/L; 130-1620 mg/L ve 120-170 mg/L arasinda olmustur.

Tablo 5.28. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis KOI Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis KOI, mg/L KOI Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/LL. 500 mg/LL  Kontrol 100 mg/L 250 mg/LL. 500 mg/L.  Kontrol
1 85 105 130 150 95,95 94,85 93,50 92,54
2 160 220 650 150 92,38 89,22 67,50 92,54
3 300 400 1600 165 85,71 80,39 20,00 91,79
4 540 730 1580 160 74,29 64,22 21,00 92,04
5 680 910 1600 155 67,62 55,39 20,00 92,29
6 760 1080 1620 150 63,81 47,06 19,00 92,54
7 875 1120 1600 150 56,25 43,43 20,79 92,50
8 945 1170 1580 140 52,75 40,91 21,78 93,00
9 1080 1200 1560 125 46,00 39,39 22,77 93,75
10 1150 1230 1500 120 42,50 37,88 25,74 94,00
11 1080 1220 1480 130 46,00 38,38 26,73 93,50
12 970 1175 1250 130 51,50 40,66 38,12 93,50
13 840 1080 980 125 56,92 46,00 52,20 93,84
14 750 1075 1100 150 61,54 46,25 46,34 92,61
15 700 960 900 170 64,10 52,00 56,10 91,63
16 870 1060 1045 165 55,38 47,00 49,02 91,87
17 900 990 1010 150 53,85 50,50 50,73 92,61
18 940 1040 1055 145 51,79 48,00 48,54 92,86
19 920 1020 1020 135 52,82 49,00 50,24 93,35
20 900 1015 1025 130 53,85 49,25 50,00 93,60
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Sekil 5.19. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr'®) Konsantrasyonlarinda KOI Giderme Verimleri

Reaktorlerde olusan toplam gaz ve metan miktarlari ile KOI'nin metana doniisiim
oranlart Sekil 5.20°de verilmistir. Gazdaki metan ylizdeleri %55-75 arasinda degismistir.

TKN giderme verimi zamanla ve artan krom konsantrasyonu ile artmistir (Tablo 5.29 ve
Sekil 5.21). TKN giderme verimleri R1 icin %18,14’ten %31,79’a; R2 i¢cin %19,31’den
%33,50’ye ve R3 icin %22,17°den %43,37’ye yiikselmistir. Kontrol reaktoriinde verim %8,82
ile %33,82 arasinda degismistir. Reaktorlerin ¢ikis TKN konsantrasyonlar1 dort reaktdr igin
sirastyla 74,48-99,12 mg/L; 73,36-91,28 mg/L; 56,00-88,48 mg/L ve 75,60-104,16 mg/L

arasinda olmustur.
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Sekil 5.20.
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Tablo 5.29. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKN Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis TKN, mg/L TKN Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/L. 500 mg/L.  Kontrol 100 mg/L. 250 mg/L. 500 mg/L.  Kontrol
1 93,52 91,28 88,48 104,16 18,14 19,31 22,17 8,82
3 91,84 90,16 59,92 85,56 19,61 20,30 47,29 25,11
5 99,12 87,92 56,00 75,60 13,24 22,28 50,74 33,82
7 95,20 86,24 57,68 92,96 15,42 23,38 47,98 17,82
9 85,68 82,88 54,88 89,04 23,88 26,37 50,51 21,29
11 94,64 84,56 58,24 102,48 15,92 24,88 47,47 9,41
13 75,60 78,40 60,48 95,20 30,77 28,93 44,90 16,67
15 76,52 79,48 63,76 92,48 29,93 27,96 41,91 19,05
17 75,34 77,12 62,86 90,16 31,01 30,09 42,73 21,08
19 74,48 73,36 62,16 91,02 31,79 33,50 43,37 20,33

—8—R1 (100 mg/L Cr+6) —A—R2 (250 mg/L Cr+6)
—X—R3 (500 mg/L Cr+6) —&— R4 (kontrol)
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Sekil 5.21. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*) Konsantrasyonlarinda TKN Giderme Verimleri

Incelenen krom konsantrasyonlarindaki TP giderme verimleri kontrol reaktorden
yiiksek olmustur (Tablo 5.30 ve Sekil 5.22). Fosfatlar 6nemli inorganik ligandlardan biridir
(Fermoso ve dig., 2008b). Kromun fosfatla kompleksler olusturmasi krom iceren atiksuyla
beslenen reaktorlerde fosfor giderme veriminin yiiksek olmasinin sebebi olarak diisiiniilebilir.
TP giderme verimleri R1 icin %57,06-82,54; R2 icin %64,51-77,69; R3 icin %24,28-82,49 ve
R4 icin %24,54-48,41 arasinda olurken, ¢ikis TP konsantrasyonlar da 4,16-14,34 mg/L; 5,06-
8,05 mg/L; 4,16-16,08 mg/L ve 12,85-18,11 mg/L arasinda olmustur.
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Tablo 5.30. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis TP Konsantrasyonlart ve
Giderme Verimleri

Cikis TP, mg/L TP Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/L. 500 mg/LL  Kontrol 100 mg/L. 250 mg/LL 500 mg/L.  Kontrol
1 4,16 5,06 4,16 14,28 82,54 77,69 82,49 40,50
3 8,47 6,86 14,74 14,70 64,46 69,75 37,96 38,75
5 8,47 8,05 17,99 18,11 64,46 64,51 24,28 24,54
7 8,47 5,72 15,06 12,96 64,38 75,17 31,98 48,41
9 9,79 5,54 14,16 14,04 58,83 75,95 36,04 44,11
11 10,21 5,36 16,08 14,94 57,06 76,74 27,37 40,53
13 14,34 6,50 14,88 14,94 37,24 71,06 38,00 37,31
15 7,87 5,42 12,13 15,12 65,56 75,87 49,46 36,55
17 7,16 5,38 12,17 14,26 68,67 76,05 49,29 40,16
19 7,52 5,17 11,55 12,85 67,09 76,98 51,88 46,08
—#—R1 (100 mg/L Cr+6) —4&—R2 (250 mg/L Cr+6)
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Sekil 5.22. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr') Konsantrasyonlarinda TP Giderme Verimleri

Reaktorlerin ¢ikis TKM konsantrasyonlart ve TKM giderme verimleri Tablo 5.31 ve
Sekil 5.23’de verilmigstir. Reaktorlerin giris TKM konsantrasyonu sirasiyla 3540 mg/L; 3860
mg/L; 4410 mg/L ve 2810 mg/L’dir. TKM giderme verimi R1 i¢in %29,14-51,96; R2 i¢in
%26,80-53,37; R3 icin %6,85-53,39 ve R4 i¢in %32,61-42,66 olmustur.
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Tablo 5.31. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKM Konsantrasyonlar1 ve
Giderme Verimleri

Cikis TKM,mg/L TKM Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/LL. 500 mg/L.  Kontrol 100 mg/LL. 250 mg/LL 500 mg/L.  Kontrol
1 1720 1800 2060 1700 51,96 53,37 53,39 40,56
3 2060 2180 3940 1640 42,46 43,52 10,86 42,66
5 2200 2400 3920 1680 38,55 37,82 11,31 41,26
7 2260 2460 4080 1660 35,43 35,94 6,85 39,86
9 2300 2520 3860 1720 34,29 34,38 11,87 37,68
11 2480 2640 4080 1860 29,14 31,25 6,85 32,61
13 2480 2840 4080 1840 29,55 26,80 8,11 35,21
15 2360 2700 3960 1660 32,95 30,41 10,81 41,55
17 2380 2760 3920 1680 32,39 28,87 11,71 40,85
19 1940 2800 3920 1720 44,89 27,84 11,71 39,44
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Sekil 5.23. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr') Konsantrasyonlarinda TKM Giderme Verimleri

Reaktorlerin ¢ikis UKM ve AKM konsantrasyonlart Tablo 5.32 ve Tablo 5.33’de
verilmistir. Cikis UKM konsantrasyonlar1 dort reaktorde sirasiyla 60-900 mg/L; 260-1120
mg/L; 260-1360 mg/L ve 100-280 mg/L arasinda olmustur. Krom uygulanan reaktorlerde ¢ikis
UKM konsantrasyonlarinin yiiksek olusu reaktdrden onemli miktarda camur kacisi oldugunu
gostermektedir. Ozellikle 500 mg/L krom igeren R3 reaktoriinde ¢ikis UKM konsantrasyonlart
oldukca yiiksek olmustur. Cikis AKM konsantrasyonlar ise sirasiyla 220-680 mg/L; 200-680
mg/L; 200-440 mg/L ve 140-400 mg/L arasinda degismistir.
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Tablo 5.32. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis UKM Konsantrasyonlari

Cikis UKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/LL. 500 mg/LL  Kontrol
1 60 260 260 200
3 260 340 1320 280
5 480 600 1220 180
7 520 580 1360 120
9 580 820 1220 180
11 720 800 1360 240
13 900 1120 1360 180
15 600 960 1320 140
17 640 820 1340 120
19 620 980 1180 100

Tablo 5.33. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis AKM Konsantrasyonlari

Cikis AKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/LL. 500 mg/LL  Kontrol
1 220 260 280 140
3 260 300 240 180
5 360 340 200 340
7 560 200 260 340
9 440 280 400 160
11 360 360 440 260
13 800 500 300 280
15 600 620 400 120
17 660 680 400 140
19 680 640 420 400

Tablo 5.34’den reaktorlerin ¢ikis alkalinite degerlerine bakildigi zaman alkalinitenin R1
reaktoriinde 1200-1650 mg/L CaCO;; R2 reaktoriinde 1169-1686 mg/L. CaCOs; R3 reaktoriinde
790-1050 mg/LL CaCO; ve R4 reaktoriinde 1348-1593 mg/LL CaCO; arasinda oldugu
goriilmiigtir. TUA/alkalinte oranmi sirasiyla 0,20-0,81; 0,21-0,80; 0,50-1,09 ve 0,03-0,11
arasinda degismektedir.

Farkli krom konsantrasyonlarinin uygulandig reaktorlerde giris ve ¢ikista siilfat analizi
yapilirken siilfat degeri asir1 derecede yiiksek ¢ikmistir. Siilfat analizi kit ile yapilmistir ve
yiiksek konsantrasyondaki kromun analizde girisimlere neden olmasi sonucun bdyle yiiksek
seviyede yiliksek c¢ikmasina neden oldugu disiiniilmiis ve siilfat degerleri bu nedenle

verilmemistir.
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Tablo 5.34. 100, 250, 500 mg/LL Krom (Cr“’) Konsantrasyonlarindaki Cikis Alkalinite ve TUA
Konsantrasyonlari

Cikis Alkalinite, mg/L CaCO; TUA, mg/L. CH;COOH
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/LL 250 mg/LL 500 mg/L.  Kontrol 100 mg/L. 250 mg/LL 500 mg/L.  Kontrol
1 1650 1610 1050 1470 497 339 520 119
3 1644 1686 960 1348 - - - -
5 1620 1640 940 1368 320 848 653 74
7 1558 1660 800 1352 - - - -
9 1350 1476 840 1560 350 549 738 88
11 1200 1169 800 1593 - - - -
13 1260 1264 820 1440 1015 834 789 50
15 1220 1470 818 1516 - - - -
17 1340 1350 830 1540 1051 1084 906 162
19 1218 1240 790 1580 - - - -

Reaktorlerin c¢ikis krom konsantrasyonlar: ve krom giderme verimleri Tablo 5.35 ve
Sekil 5.24’de verilmistir. Giris ve cikista Olgiilen krom konsantrasyonlari toplam krom
degerleridir. Giris toplam krom konsantrasyonu Cr(VI) konsantrasyonuna esit olmustur. 100
mg/L ve 250 mg/LL krom uygulanan reaktorlerde krom giderme verimi yiiksek oldugu halde,
500 mg/L krom uygulanan reaktdrde verim carpici bigimde diigmiistiir. Krom giderme verimi
R1 reaktoriinde 1. giinde %88,00 iken 3. giinde %94,00’e yiikselmistir. 19. giinde en diisiik
degere (%72,00) diismiis, 20. glinde bir miktar artarak %76,00’ya yiikselmistir. R2 reaktoriinde
1. glinde en yiiksek degerinde (%95,20) iken 20. giinde en diisiik degerine (%84,00) diismiistiir.
R3 reaktoriinde ilk giin oldukca yiiksek giderme verimi (%98,00) gozlenirken 3. giinden itibaren
onemli derecede azalarak %20,80’e kadar diigmiistiir. Krom giderme verimi aralig1 sirasiyla
9%72,00-94,00; %84,00-96,00 ve %21,20-98,00 olmustur. Cikis krom konsantrasyonu 6,00-
28,00 mg/L, 10,00-40,00 mg/L ve 10,00-396 mg/L arasinda olup, 6zellikle R3 reaktoriinde ¢ikis
krom konsantrasyonu oldukga yiiksek cikmistir. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'nde endiistri
tipine bagl olarak toplam krom ve Cr(VI) icin desarj standartlari sirasiyla 0-3 mg/L ve 0-0,5
mg/L arasindadir. Calismamuzda elde edilen sonuglar incelendiginde, toplam krom

konsantrasyonlarinin desarj standartlarini saglamadigi goriilmektedir.
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Tablo 5.35. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*®) Konsantrasyonlarindaki Cikis Krom Konsantrasyonlari ve

Giderme Verimleri

Cikis Krom Konsantrasyonu, mg/L

Krom Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/LL. 250 mg/LL. 500 mg/LL. Kontrol 100 mg/L 250 mg/LL. 500 mg/L.  Kontrol
1 12,00 12,00 10,00 - 88,00 95,20 98,00 -
2 10,00 12,00 120,00 - 90,00 95,20 76,00 -
3 6,00 14,00 364,00 - 94,00 94,40 27,20 -
4 8,00 15,00 352,00 - 92,00 94,00 29,60 -
5 6,00 14,00 348,00 - 94,00 94,40 30,40 -
6 15,00 19,00 368,00 - 85,00 92,40 26,40 -
7 14,00 18,00 396,00 - 86,00 92,80 20,80 -
8 11,00 16,00 384,00 - 89,00 93,60 23,20 -
9 12,00 12,00 362,00 - 88,00 95,20 27,60 -
10 12,00 12,00 366,00 - 88,00 95,20 26,80 -
11 14,00 10,00 376,00 - 86,00 96,00 24,80 -
12 10,00 15,00 378,00 - 90,00 94,00 24,40 -
13 10,00 30,00 370,00 - 90,00 88,00 26,00 -
14 17,00 32,00 370,00 - 83,00 87,20 26,00 -
15 16,00 34,00 380,00 - 84,00 86,40 24,00 -
16 18,00 31,00 384,00 - 82,00 87,60 23,20 -
17 24,00 36,00 396,00 - 76,00 85,60 20,80 -
18 25,00 38,00 392,00 - 75,00 84,80 21,60 -
19 28,00 40,00 390,00 - 72,00 84,00 22,00 -
20 24,00 40,00 394,00 - 76,00 84,00 21,20 -
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—X—R3 (500mg/L Cr+6)
100
. 90
S 80
é X
> 60
(]
E 50
S 40
’LZ 30 —X
% 20 - “~ RV e e e S VI
Q
5 10 -
0

01234567 891011121314151617181920

Zaman, Giin

Sekil 5.24. 100, 250, 500 mg/L Krom (Cr*) Konsantrasyonlarinda Krom Giderme Verimleri
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5.2.3. Cinko Iceren Atiksuyla Yapilan Calismalar

Calismanin 5. asamasinda reaktorler 100 mg/L Zn** (R1), 250 mg/L Zn*? (R2) ve 500
mg/L Zn** (R3) iceren sentetik atiksuyla beslenmistir. Bu konsantrasyonlarda reaktorlerin giris
pH degerleri sirayla 7,64; 7,36; 6,99 ve kontroliin 7,82’dir. Cikis pH degisimi R1’de ve R2’de
7,00 civarinda, R3’de ise 5,50-6,80 civarinda olurken, kontrol reaktorde (R4) 7,5 civarinda
olmustur.

100, 250 ve 500 mg/L Zn** konsantrasyonlarinda reaktorlerin KOI giderme verimleri
incelendiginde, 100 ve 250 mg/L Zn** ile beslenen reaktorlerde dnemli derecede yiiksek KOI
giderme verimi elde edilmistir (Tablo 5.36 ve Sekil 5.25). Bu reaktorlerde KOI giderme verimi
kontrol reaktdrden daha yiiksek olmustur. En yiiksek KOI giderme verimleri R1 icin %97,55
olurken; R2 icin %97,70 olmustur. Bu durum 100 ve 250 mg/l ¢inko konsantrasyonlarinin
mikroorganizmalari tesvik edici rolii oldugunu gostermistir. Ancak cinko konsantrasyonunun
500 mg/L oldugu reaktorde KOI giderme verimi %10,00’a kadar diismiistiir. KOI giderme
verim aralig1 sirastyla %79,00-97,55; %84,76-97,70; %10,58-62,63 ve %87,62-97,50 arasinda
olurken, ¢ikis konsantrasyonlari da 50-420 mg/L; 45-320 mg/L; 740-1860 mg/L ve 50-250

mg/L araliginda olmustur.

Tablo 5.36. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis KOI Konsantrasyonlari ve
Giderme Verimleri

Cikis KOI, mg/L KOI Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/LL. 500 mg/LL  Kontrol 100 mg/L 250 mg/LL. 500 mg/L.  Kontrol
1 420 320 860 250 79,00 84,76 56,57 87,62
2 195 90 740 200 90,25 95,71 62,63 90,10
3 145 90 1120 195 92,75 95,71 43,43 90,35
4 120 80 1450 180 94,00 96,19 26,77 91,09
5 95 50 1600 195 95,25 97,62 19,19 90,35
6 80 80 1660 145 96,00 96,19 16,16 92,82
7 85 90 1740 145 95,64 95,50 13,00 92,79
8 80 105 1800 175 95,90 94,75 10,00 91,29
9 125 60 1520 175 93,59 97,00 24,00 91,29
10 205 110 1620 185 89,49 94,50 19,00 90,80
11 115 70 1700 145 94,10 96,50 15,00 92,79
12 85 70 1740 150 95,64 96,50 13,00 92,54
13 120 125 1780 140 94,12 93,62 14,42 93,00
14 100 80 1780 150 95,10 95,92 14,42 92,50
15 100 160 1760 60 95,10 91,84 15,38 97,00
16 85 80 1650 95 95,83 95,92 20,67 95,25
17 50 45 1640 50 97,55 97,70 21,15 97,50
18 165 85 1580 110 91,91 95,66 24,04 94,50
19 220 140 1860 115 89,22 92,86 10,58 94,25
20 120 70 1560 65 94,12 96,43 25,00 96,75
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Sekil 5.25. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn*?) Konsantrasyonlarinda KOI Giderme Verimleri

Reaktorlerdeki toplam gaz ve metan miktarlari ile KOI’nin metana doniisiim oranlari
Sekil 5.26’da goriildiigii gibidir. Gazdaki metan yiizdesi %53-70 arasinda degismistir.

Cinkonun TKN giderme verimi iizerindeki etkisine bakildiginda, TKN giderme
veriminde dalgalanmalar oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.37 ve Sekil 5.27). TKN giderme verimi
R1 icin %0,98-14,65; R2 i¢in %0,52-18,23; R3 i¢cin %7,18-44,62 ve R4 icin %1,92-42,16
arasinda degismistir. Reaktorlerin ¢ikis TKN konsantrasyonlar1 dort reaktor icin sirasiyla 69,44-

113,12 mg/L; 92,96-112,56 mg/L; 60,48-100,24 mg/L ve 66,08-113,12 mg/L arasinda olmustur.
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Tablo 5.37. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn**) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKN Konsantrasyonlar1 ve

Giderme Verimleri
Cikis TKN, mg/L TKN Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/L. 500 mg/L.  Kontrol 100 mg/L. 250 mg/L. 500 mg/L.  Kontrol
1 110,88 100,24 85,12 96,88 2,94 6,77 22,05 15,20
3 103,6 105,84 101,36 80,08 9,31 1,56 7,18 29,90
5 103,04 106,96 60,48 109,76 9,80 0,52 44,62 3,92
7 110,32 110,8 100,24 113,12 4,37 2,05 12,25 1,94
9 98,46 108,14 94,28 101,22 14,65 4,40 17,47 12,26
11 110,32 109,2 64,96 104,16 4,37 3,47 43,14 9,71
13 69,44 112,56 89,60 94,08 39,22 0,99 18,37 17,65
15 98,56 102,48 89,04 66,08 13,73 9,85 18,88 42,16
17 113,12 92,96 91,84 104,72 0,98 18,23 16,33 8,33
19 110,92 111,44 87,36 104,72 2,91 1,97 20,41 8,33
—8—R1 (100mg/L Zn+2) —&— R2 (250mg/L Zn+2)

—X—R3 (500mg/L Zn+2)

—&— R4 (kontrol)

TKN Giderme Verimi, %

Zaman, Giin

01234567 891011121314151617181920

Sekil 5.27. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn*?) Konsantrasyonlarinda TKN Giderme Verimleri

Incelenen ¢inko konsantrasyonlarinda reaktorlerin TP giderme verimi diger metallerde

oldugu gibi kontrole kiyasla daha yiiksek olmustur (Tablo 5.38 ve Sekil 5.28). TP giderme
verimi R1 i¢in %59,00-96,35; R2 icin %81,13-98,79 ve R3 i¢in ise %73,14-89,02 arasinda

degismistir. Kontrol reaktdrde diger agamalara benzer sekilde TP giderme verimi %31,61-53,19
arasinda olmustur. Cikis TP konsantrasyonlar1 da 0,88-9,84 mg/L; 0,29-4,44 mg/L; 2,51-6,14

mg/L ve 11,17-15,33 mg/L. olmustur.
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Tablo 5.38. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn**) Konsantrasyonlarindaki Cikis TP Konsantrasyonlar: ve
Giderme Verimleri

Cikis TP, mg/L TP Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/L. 500 mg/LL  Kontrol 100 mg/L. 250 mg/LL 500 mg/L.  Kontrol
1 9,84 4,44 6,14 15,10 59,00 81,13 73,14 33,48
3 8,30 4,07 2,51 14,89 65,42 82,70 89,02 34,41
5 6,54 0,59 5,84 13,55 72,75 97,49 74,45 40,31
7 2,44 0,88 5,03 15,33 89,72 96,10 78,63 35,64
9 3,03 1,70 5,25 16,29 87,23 92,46 77,70 31,61
11 2,59 0,96 4,45 13,72 89,09 95,74 81,10 42,40
13 1,33 1,10 4,36 13,63 94,49 95,42 81,83 42,88
15 2,12 0,88 5,04 12,85 91,21 96,33 79,00 46,14
17 1,53 0,58 4,96 11,17 93,66 97,58 79,33 53,19
19 0,88 0,29 5,40 12,56 96,35 98,79 77,50 47,36
—8—R1 (100mg/L Zn+2) —&— R2 (250mg/L Zn+2)

) —X—R3 (500mg/L Zn+2) —&— R4 (kontrol)
100
90 -
. 50 X T x—X—x
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0]
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Q
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5 30 -
= 20 -
10
0
01234567 891011121314151617181920
Zaman, Giin

Sekil 5.28. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn**) Konsantrasyonlarinda TP Giderme Verimleri

Reaktorlerin ¢ikis TKM konsantrasyonlart ve TKM giderme verimleri Tablo 5.39 ve
Sekil 5.29°da verilmigstir. Reaktorlerin giris TKM konsantrasyonu sirasiyla 3225 mg/L; 3980
mg/L; 3420 mg/L ve 3210 mg/L’dir. TKM giderme verimi R1 i¢in %37,89-49,54; R2 i¢in
9%352,85-62,18; R3 i¢in %17,65-35,29 ve R4 icin %37,34-60,74 olmustur.
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Tablo 5.39. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn**) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKM Konsantrasyonlar ve
Giderme Verimleri

Cikis TKM,mg/L TKM Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/LL. 250 mg/LL. 500 mg/LL  Kontrol 100mg/L 250 mg/LL 500 mg/L. Kontrol
1 2000 1800 2220 1860 37,89 56,10 34,71 42,94
3 1700 1740 2200 1860 47,20 57,56 35,29 42,94
5 1700 1760 2440 1860 47,20 57,07 28,24 42,94
7 1640 1800 2500 1980 48,75 53,37 27,33 37,34
9 1680 1600 2540 1780 47,50 58,55 26,16 43,67
11 1700 1740 2540 1820 46,88 54,92 26,16 42,41
13 1800 1820 2520 1900 44,62 52,85 25,88 39,87
15 1680 1660 2300 1280 48,31 56,99 32,35 60,74
17 1640 1460 2460 1640 49,54 62,18 27,65 49,69
19 1760 1700 2800 1760 45,85 55,96 17,65 46,01
—8—R1 (100mg/L Zn+2) —&— R2 (250mg/L Zn+2)

: —X—R3 (500mg/L Zn+2) —&— R4 (kontrol)
100
90 -
S 80 A
E
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g 409 X
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Zaman, Giin

Sekil 5.29. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn*™?) Konsantrasyonlarinda TKM Giderme Verimleri

Reaktorlerin ¢ikis UKM konsantrasyonlar: Tablo 5.40°da, ¢cikig AKM konsantrasyonlari
ise Tablo 5.41°de verilmistir. R3 reaktoriinde ¢cikis UKM konsantrasyonunun yiiksek olusu

sistemden mikroorganizma kagisi oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.40. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis UKM Konsantrasyonlari

Cikis UKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/LL. 500 mg/LL  Kontrol
1 360 140 480 200
3 180 160 420 280
5 260 200 620 160
7 120 220 660 380
9 220 80 560 180
11 100 100 740 200
13 140 160 720 380
15 80 120 520 80
17 40 40 660 100
19 280 120 800 80

Tablo 5.41. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn*?) Konsantrasyonlarindaki Cikis AKM Konsantrasyonlari

Cikis AKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/LL. 500 mg/LL  Kontrol
1 140 220 280 100
3 100 80 280 120
5 120 120 120 200
7 180 140 120 180
9 80 60 200 80
11 220 240 200 120
13 240 220 280 240
15 120 140 160 100
17 220 160 220 100
19 200 180 240 120

100, 250, 500 mg/L Zn** konsantrasyonlarinda ¢ikis alkalinite degerleri yiiksek ¢inko
dozunda diisiik olmustur ve sirasiyla 1044-1420 mgL. CaCO;, 840-1264 mgL. CaCOs, 386-970
mgL. CaCO; ve 1120-1576 mgL. CaCO; olmustur (Tablo 5.42). Alkalinitenin diisiik olmasi
cinkonun karbonat ve hidroksitle bilesik olusturmasidir. TUA/alkalinite oranlar1 sirasiyla 0,08-

1,40; 0,09-2,42; 0,44-3,53 ve 0,04-0,10 arasinda olmustur.
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Tablo 5.42. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn**) Konsantrasyonlarindaki Cikis Alkalinite ve TUA
Konsantrasyonlari

Cikis Alkalinite, mg/L CaCO; TUA, mg/L. CH;COOH

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/LL 250 mg/LL 500 mg/L.  Kontrol 100 mg/L. 250 mg/LL 500 mg/L.  Kontrol

1 1044 1050 580 1410 86 91 256 87
3 1420 1024 970 1426 - - - -
5 1120 1106 386 1490 278 235 1362 55
7 1080 1120 430 1430 - - - -
9 1200 1040 574 1500 564 749 939 130
11 1350 1264 630 1120 - - - -
13 1130 1058 580 1164 1344 1362 1544 114
15 1346 970 520 1150 - - - -
17 1124 966 546 1576 1578 2340 1460 83
19 1080 840 560 1470 - - - -

Farkli bakir konsantrasyonlarindaki reaktorlerin ¢ikis siilfat konsantrasyonlar1 Tablo
5.43’de verilmistir. Reaktorlerin c¢ikis siilfat konsantrasyonlart R1, R2 ve R4 i¢in 18-46 mg/L,
15-52 mg/LL ve 30-65 mg/L arasinda olmustur. Ancak yiiksek cinko dozunun uygulandig
reaktorde yine kromdakine benzer bir durum goriilmiis ve cinkonun meydana getirdigi

girisimden dolayi siilfat degerleri saglikli okunmamustir.

Tablo 5.43. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn**) Konsantrasyonlarindaki Cikis Siilfat Konsantrasyonlart

Cikis Siilfat, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/L. 250 mg/LL 500 mg/L. Kontrol

1 46 52 65

5 18 15 63

9 34 26 58

13 29 21 58

17 25 18 30
20 35 24 46

Reaktorlerin ¢ikis cinko konsantrasyonlart ve ¢inko giderme verimleri Tablo 5.44 ve
Sekil 5.30°da verilmistir. 250 mg/L Zn"* iceren atiksuyla beslenen reaktoriin ¢inko giderme
verimi diger reaktorlere kiyasla daha yiiksek olmustur. Cinko giderme verimleri R1, R2 ve R3
icin swrasiyla  %98,60-99,74;  9%99,68-99,95 ve %79,87-98,20 olurken,
konsantrasyonlart da 0,26-1,40 mg/L, 0,13-0,80 mg/L ve 9,01-100,67 mg/L. olmustur. Cinko

cikis cinko

icin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'ne gore desarj standartlar1 endiistri tipine bagli olarak
0,5-5 mg/L arasinda degismektedir. Calismamizda 100 mg/L. ve 250 mg/L c¢inko igeren
reaktorlerde elde edilen cikis cinko konsantrasyonlar1 desarj standartlarini saglarken, 500 mg/L

icin elde edilen ¢ikis ¢cinko konsantrasyonlar: standartlarin ¢ok iistiindedir.
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Tablo 5.44. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn'*) Konsantrasyonlarindaki Cikis Cinko (Zn*?)
Konsantrasyonlar1 ve Giderme Verimleri

Cikis Cinko Konsantrasyonu, mg/L

Cinko Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 100 mg/LL. 250 mg/LL. 500 mg/LL. Kontrol 100 mg/L 250 mg/LL. 500 mg/L.  Kontrol
1 0,77 0,30 9,01 - 99,23 99,88 98,20 -
2 0,54 0,13 13,46 - 99,46 99,95 97,31 -
3 0,47 0,18 24,36 - 99,53 99,93 95,13 -
4 0,43 0,15 52,46 - 99,57 99,94 89,51 -
5 0,38 0,18 71,78 - 99,62 99,93 85,64 -
6 0,36 0,16 81,43 - 99,64 99,94 83,71 -
7 0,26 0,13 85,62 - 99,74 99,95 82,88 -
8 0,38 0,13 90,96 - 99,62 99,95 81,81 -
9 0,43 0,13 99,58 - 99,57 99,95 80,08 -
10 0,47 0,54 95,21 - 99,53 99,78 80,96 -
11 0,54 0,77 90,96 - 99,46 99,69 81,81 -
12 0,54 0,77 81,23 - 99,46 99,69 83,75 -
13 0,76 1,03 79,18 - 99,24 99,59 84,16 -
14 0,85 0,80 85,62 - 99,15 99,68 82,88 -
15 0,85 0,38 86,35 - 99,15 99,85 82,73 -
16 1,03 0,30 99,58 - 98,97 99,88 80,08 -
17 1,14 0,23 100,67 - 98,86 99,91 79,87 -
18 1,14 0,54 99,35 - 98,86 99,78 80,13 -
19 1,40 0,79 100,30 - 98,60 99,68 79,94 -
20 1,40 0,80 99,58 - 98,60 99,68 80,08 -
—8—R1 (100mg/L Zn+2) —&—R2 (250mg/L Zn+2)
—X—R3 (500mg/L Zn+2)
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Sekil 5.30. 100, 250, 500 mg/L Cinko (Zn*™?) Konsantrasyonlarinda Cinko (Zn**) Giderme Verimleri
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Kaksonen ve dig., (2006), asidik metal ve siilfat iceren atiksuyu akiskan yatakli
reaktorde arittiklari zaman atiksuda bulunan 230 mg/L ¢inkonun %99,9 oraninda giderildigini
belirtmislerdir. Mevcut ¢calismamizda elde edilen ¢inko giderme verimleri de bu degere yakin
olmustur. 250 mg/L c¢inko iceren reaktorde c¢inko giderme verimi %84 ila %96 arasinda

degismistir.

5.3. Tuzlulukla ilgili Cahsmalar

Anaerobik sistem iizerinde tuzlulugun etkisini incelemek amaciyla sentetik atiksuya 10
g/l (R1), 25 g/L (R2) ve 50 g/L. (R3) konsantrasyonlarinda tuz (NaCl) ilave edilmistir. NaCl
konsantrasyonu literatiirde cogu zaman yiizde veya binde olarak ifade edilmektedir. Bu nedenle,
calismada uygulanan NaCl konsantrasyonlarint binde olarak hesaplamak i¢in asagidaki esitlik
kullanilmustir (Oztiirk, 1996):

Tuzluluk (%o0) = 0,03 + 1,805 CI' (%.) (5.1)

Denklem (5.1) kullanilarak hesaplanan degerler asagida verildigi sekildedir:
10 g/L NaCl= %0 11 =% 1,1
25 g/L NaCl = %0 27 = % 2,7
50 g/L NaCl = %0 55 =% 5,5

10, 25, 50 g/L tuz konsantrasyonu ile beslenen rekatorlerin ve kontroliin giris pH’1
sirastyla 8,44; 8,38; 8,39 ve 7,82 dir. Cikis pH degeri tiim reaktorlerde 7,50 civarinda olmusgtur.

10, 25 ve 50 g/L. NaCl konsantrasyonlarinda elde edilen ¢ikis KOI konsantrasyonlari ve
KOI giderme verimleri Tablo 5.45 ve Sekil 5.31’de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi
tuz konsantrasyonu arttikga KOI giderme verimi de diismiistiir. KOI giderme verimi R1 icin
%72,86-92,16; R2 i¢in %36,50-78,85; R3 i¢in %18,91-86,27 ve R4 i¢in %90,00-97,49 arasinda
degisirken, cikis suyu KOI konsantrasyonlar: da 160-570 mg/L; 440-1270 mg/L; 280-1630
mg/L ve 50-200 mg/L arasinda degismistir. KOI giderme verimi 10 g/L NaCl uygulanan
reaktorde dengeli bir seyir izlerken, 25 ve 50 g/L. NaCl uygulanan reaktorlerde biiyiik degisiklik
gostermistir. Ozellikle 7. giinde R2 ve R3 reaktoriinde verim 6nemli derecede diismiis ve daha
sonra yiikselme egilimi gostermistir. 12. giinden sonra ise sabite yakin bir seyir izlemistir.
Verimin yiikselmesi R1 reaktoriinde de gozlenmistir. Bu durum mikroorganizmalarin tuz
konsantrasyonlarma adapte olabildiklerini gostermektedir. Kontrol reaktoriinde KOI giderme
verimi tiim periyot boyunca %90’in (%90,00-97,49) iizerinde olmustur. Cikis KOI
konsantrasyonu ise ve 50-200 mg/L arasinda olmustur.

Reaktorlerde olusan toplam gaz ve metan miktarlari ile KOI'nin metana doniisiim

oranlart Sekil 5.32°de sunulmustur. Gazdaki metan yiizdesi %55-68 arasinda degismistir.
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Tablo 5.45. 10, 25, 50 g/L Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis KOI Konsantrasyonlar1 ve Giderme

Verimleri
Cikis KOI, mg/L KOI Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50¢g/LL.  Kontrol 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol
1 460 440 280 200 78,10 78,85 86,27 90,00
2 400 700 390 150 80,95 66,35 80,88 92,50
3 340 630 750 122 83,81 69,71 63,24 93,90
4 570 470 980 135 72,86 77,40 51,96 93,25
5 267 500 1013 175 87,29 75,96 50,34 91,25
6 390 960 1030 130 81,43 53,85 49,51 93,50
7 460 1270 1630 140 76,77 36,50 18,91 92,96
8 370 1010 1280 165 81,31 49,50 36,32 91,71
9 400 980 1450 150 79,80 51,00 27,86 92,46
10 430 870 1260 85 78,28 56,50 37,31 95,73
11 440 740 1180 50 717,78 63,00 41,29 97,49
12 420 475 1320 110 78,79 76,25 34,33 94,47
13 380 660 1350 100 81,37 67,33 32,50 95,00
14 320 750 1400 95 84,31 62,87 30,00 95,25
15 360 740 1380 105 82,35 63,37 31,00 94,75
16 400 620 1410 115 80,39 69,31 29,50 94,25
17 330 580 1360 95 83,82 71,29 32,00 95,25
18 350 590 1400 95 82,84 70,79 30,00 95,25
19 340 530 1420 90 83,33 73,76 29,00 95,50
20 160 580 1420 100 92,16 71,29 29,00 95,00
—8—R1 (10 g/L NaCl) —A—R2 (25 g/L NaCl)

. —X—R3 (50 g/L NaCl) —&— R4 (kontrol)
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Zaman, Giin

Sekil 5.31. 10, 25, 50 g/L Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarinda KOI Giderme Verimleri
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Sekil 5.32. 10,

25, 50 g/ Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarinda
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Toplam Gaz Uretimi, Metan Uretimi ve Doniisim Oranlari a:R1, b:R2, c: R3, d:R4



Reaktorlerin TKN giderme verimleri R1 igin %0,98-13,67; R2 icin %2,35-15,21; R3
icin %1,97-30,69 ve R4 i¢cin %12,64-47,32 arasinda degismistir (Tablo 5.46 ve Sekil 5.33).
Reaktorlerin ¢ikis TKN konsantrasyonlar1 dort reaktor igin sirasiyla 98,14-113,68 mg/L, 96,32-
110,46 mg/L, 78,40-111,44 mg/L ve 60,48-70,56-98,82 mg/L arasinda olmustur. Tuz uygulanan
reaktorlerin TKN giderme verimi genelde kontrol reaktoriin giderme veriminden daha diisiik

olmustur.

Tablo 5.46. 10, 25, 50 g/L. Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKN Konsantrasyonlar1 ve Giderme

Verimleri
Cikis TKN, mg/L TKN Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50g/L. Kontrol 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol
1 110,96 110,46 108,56 92,96 2,87 2,35 4,03 18,63
3 107,52 98,54 102,36 98,44 5,88 12,89 9,51 13,83
5 103,04 96,32 78,40 70,56 9,80 14,85 30,69 38,24
7 108,64 101,92 108,24 60,48 4,43 10,78 4,79 47,32
9 110,12 98,56 98,48 84,62 3,13 13,73 13,37 26,29
11 98,14 96,86 96,54 90,24 13,67 15,21 15,08 21,39
13 106,44 100,24 100,02 87,36 7,28 11,82 12,02 22,77
15 101,58 100,16 97,46 98,82 11,52 11,89 14,27 12,64
17 110,64 108,44 96,14 88,48 3,62 4,61 15,43 21,78
19 113,68 101,36 111,44 92,96 0,98 10,84 1,97 17,82
——R1 (10 g/L NaCl) —&—R2 (25 g/L NaCl)
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Sekil 5.33. 10, 25, 50 g/L. Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarinda TKN Giderme Verimleri
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10, 25 ve 50 g/LL NaCl konsantrasyonlarinda reaktorlerin TP giderme verimleri R1 icin
%27,05-40,55; R2 i¢in %23,45-43,57; R3 i¢in %12,09-58,90 ve R4 icin %38,13-53,29 arasinda
degismistir (Tablo 5.47 ve Sekil 5.34). 10 ve 25 g/LL NaCl konsantrasyonunda fosfor giderme

veriminin birbirine yakin oldugu, R3 reaktoriinde 20. giine dogru verimin 6nemli derecede

diistiigii gdozlenmistir. Reaktorlerin ¢ikis TP konsantrasyonlart dort reaktor icin sirasiyla 14,18-

16,91 mg/L; 14,22-17,23 mg/L; 9,67-20,95 mg/L ve 11,21-14,86 mg/L arasinda olmustur.

Tablo 5.47. 10, 25, 50 g/LL Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis TP Konsantrasyonlar1 ve Giderme

Verimleri
Cikis TP, mg/L TP Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol 10 g/L 25 g/L 50 g/L Kontrol
1 16,01 15,76 9,67 14,13 32,05 34,82 58,90 41,17
3 16,91 18,51 15,18 14,80 28,23 23,45 35,49 38,38
5 15,89 17,23 16,24 14,86 32,56 28,74 30,98 38,13
7 16,14 16,01 20,63 13,77 28,20 34,39 14,96 42,63
9 15,69 16,27 19,60 11,21 30,20 33,32 19,21 53,29
11 16,40 16,65 18,77 12,10 27,05 31,76 22,63 49,58
13 15,24 14,22 20,95 14,67 36,10 43,57 12,09 38,88
15 14,22 16,27 19,54 14,16 40,38 35,44 18,00 41,00
17 14,18 16,01 19,46 14,23 40,55 36,47 18,34 40,71
19 14,53 16,81 19,40 13,98 39,08 33,29 18,59 41,75
——R1 (10 g/L NaCl) —&—R2 (25 g/L NaCl)

] —X—R3 (50 g/L NaCl) —&— R4 (kontrol)
100
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Sekil 5.34. 10, 25, 50 g/L tuz (NaCl) konsantrasyonlarinda TP giderme verimleri
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Reaktorlerin ¢ikis TKM konsantrasyonlart ve TKM giderme verimleri Tablo 5.48 ve
Sekil 5.35’de verilmistir. Giris TKM konsantrasyonlar1 13455 mg/L., 28560 mg/L., 53580 mg/L.
ve 2810 mg/L’dir. TKM giderme verimi R1 icin %13,13-69,69; R2 icin %6,62-78,87; R3 i¢in
%9,47-92,91 ve R4 i¢in %32,37-40,29 olurken, ¢cikis TKM konsantrasyonlar1 da sirasiyla 4080-
11660 mg/L; 6060-26800 mg/L; 3800-48540 mg/L ve 1660-1900 mg/L olmustur.

Tablo 5.48. 10, 25, 50 g/L. Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKM Konsantrasyonlar1 ve
Giderme Verimleri

Cikis TKM,mg/L TKM Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50 g/ Kontrol 10 g/lL 25 g/l 50g/L.  Kontrol
1 4080 6060 3800 1820 69,69 78,87 92,91 35,46
3 6380 11640 12440 1800 52,60 59,41 76,78 36,17
5 7540 13060 18760 1820 43,98 54,46 64,99 35,46
7 11360 25380 31300 1880 15,22 10,70 41,54 32,37
9 11100 25560 32940 1780 17,16 10,06 38,48 35,97
11 11640 25880 42500 1660 13,13 8,94 20,62 40,29
13 11660 26800 48540 1900 13,69 6,62 9,47 33,10
15 10660 24400 46600 1800 21,10 14,98 13,09 36,62
17 8900 19740 44630 1760 34,12 31,22 16,77 38,03
19 8000 21960 42140 1740 40,78 23,48 21,41 38,73
——R1 (10 g/L NaCl) —&—R2 (25 g/L NaCl)

—X—R3 (50 g/L NaCl) —&— R4 (kontrol)
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Sekil 5.35. 10, 25, 50 g/L tuz (NaCl) konsantrasyonlarinda TKM giderme verimleri
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Reaktorlerin ¢ikis UKM konsantrasyonlar: Tablo 5.49°da, ¢cikis AKM konsantrasyonlari
ise Tablo 5.50’de verilmistir. Reaktor cikisinda UKM konsantrasyonu diigiiktiir. Buna karsin
cikis TKM konsantrasyonu oldukc¢a yiiksektir. Bu durum ¢ikis suyunda 6nemli miktarda ucucu

olmayan kat1 madde oldugunu gosterir.

Tablo 5.49. 10, 25, 50 g/L. Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis UKM Konsantrasyonlar1

Cikis UKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol
1 300 300 240 220
3 240 680 260 200
5 240 320 940 260
7 320 560 840 300
9 400 620 920 260
11 220 680 960 300
13 260 700 920 140
15 320 580 1000 180
17 300 680 980 180
19 240 860 960 200

Tablo 5.50. 10, 25, 50 g/ Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis AKM Konsantrasyonlari

Cikis AKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol
1 80 370 390 180
3 180 320 400 80
5 360 620 440 120
7 300 480 740 280
9 300 560 960 180
11 360 620 920 140
13 300 540 740 40
15 320 560 720 120
17 340 540 740 140
19 340 520 700 100

Reaktorlerin ¢ikis alkalinite konsantrasyonlart R1 i¢in 1160-1558 mg/L. CaCOs; R2 igin
1150-1686 mg/L. CaCOs; R3 i¢in 800-1460 mg/L. CaCO; ve R4 icin 1348-1593 mg/L. CaCO;
arasinda olmustur (Tablo 5.51). TUA/alkalinite oranlar sirasiyla 0,10-0,11; 0,04-0,18; 0,04-
0,26 ve 0,03-0,12 arasinda olmustur.

Reaktorlerin ¢ikisindaki sodyum konsantrasyonlari incelendigi zaman, ¢ikis sodyum
konsantrasyonunun 10. giine kadar R1, R2 ve R3 reaktoriinde giderek yiikseldigi ve daha sonra
diistiigii gdzlenmistir (Tablo 5.52). Reaktdrdeki sodyum konsantrasyonunun diger hafif metal
katyonlar ile etkilesimini incelemek amaciyla potasyum ve kalsiyum tayinleri de yapilmistir.
Atiksudaki potasyum, mikroorganizmalarin fosfor ihtiyacimi karsilamak igin ilave edilen

KH,PO, den kaynaklanmaktadir.
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Tablo 5.51. 10, 25, 50 g/LL Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki

Konsantrasyonlari

Cikis  Alkalinite ve TUA

Cikis Alkalinite, mg/L CaCO;

TUA, mg/L CH;COOH

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol

1 1432 1440 1420 1410 68 258 51 61
3 1230 1150 1460 1340 - - - -
5 1220 1248 1160 1410 50 54 64 61
7 1644 1686 960 1348 - - - -
9 1430 1420 1026 1420 155 262 271 159
11 1558 1660 800 1352 - - - -
13 1540 1450 1320 1584 22 88 259 84
15 1200 1169 800 1593 - - - -
17 1160 1340 1392 1518 120 244 154 50
19 1410 1280 1246 1580 - - - -

Tablo 5.52 incelendigi zaman reaktorlerdeki ¢ikis K* konsantrasyonlarinin tuz

konsantrasyonuna bagli olmadig1 ve tiim reaktorlerde ¢ikis K konsantrasyonu degerlerinin

birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Ancak ¢ikis Ca™ konsantrasyonunun tuz konsantrasyonu

arttik¢a arttig1 goriilmiistiir.

Reaktor cikisindaki iletkenlik degerleri ise Tablo 5.53’de verilmistir. Cikis iletkenlik

degerleri zamana ve tuz konsantrasyonuna bagli olarak artis gostermistir. Bu durum, cikis

suyunda artan iyonlardan meydana gelmistir.
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Tablo 5.52. 10, 25, 50 g/L Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis Sodyum (Na*), Potasyum (K*) ve Kalsiyum (Ca™) Konsantrasyonlar1

Cikis Sodyum Konsantrasyonu, mg/L

Cikis Potasyum Konsantrasyonu, mg/L

Cikis Kalsiyum Konsantrasyonu, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol 10 g/L 25 g/l 50¢g/lL  Kontrol
1 3683,25 3362,35 1086,24 228,94 37,50 33,26 36,65 36,23 23,17 29,82 13,99 8,95
2 4446,10 5476,78 5646,77 204,06 41,74 43,43 41,74 38,77 46,33 52,75 48,17 24,31
3 4230,51 5518,24 9410,54 193,28 46,40 40,89 42,16 41,74 50,92 57,34 64,22 13,07
4 5308,46 6098,67 9378,11 205,72 40,04 42,16 45,55 37,08 38,99 64,22 98,62 25,23
5 6303,48 10659,20 9626,87 195,77 43,01 50,21 43,86 32,42 48,17 107,80 87,16 27,06
6 6419,57 10700,66  10870,65 217,33 42,16 44,28 42,16 38,77 61,93 116,97 96,33 25,23
7 6320,07 11239,64  12865,24 258,92 39,62 41,74 39,62 43,01 59,63 114,68 114,68 23,17
8 6170,81 9871,48 15431,18 218,99 37,50 31,57 43,43 48,09 41,28 94,04 107,80 6,42
9 6303,48 10700,66  17891,02 213,18 43,01 41,74 43,43 43,01 46,33 103,21 120,19 13,07
10 6255,39 1045191  19577,11 213,18 39,62 40,04 40,47 46,40 48,17 105,51 158,26 9,17
11 6237,15 11156,72 9709,78 239,72 40,04 40,04 33,69 40,47 50,46 103,21 181,19 10,09
12 6054,73 11488,39 1942441 205,73 54,45 39,20 41,74 39,62 43,58 110,09 192,31 26,61
13 4610,54 10546,02  18088,94 218,53 43,01 43,01 40,47 41,74 42,31 114,68 192,66 27,06
14 3703,26 9872,46 18075,59 223,57 46,40 38,77 43,86 42,16 44,23 120,19 197,12 33,65
15 5256,28 10659,20  17659,41 196,88 39,62 41,31 39,20 40,89 43,58 112,39 194,95 22,94
16 4838,72 10457,22  18075,52 204,61 41,74 40,89 43,43 43,43 41,28 105,51 197,25 27,06
17 4102,61 9654,73 18124,00 215,47 42,16 40,47 42,16 41,74 46,33 96,33 192,66 24,31
18 4446,10 9871,48 17882,35 220,57 39,19 39,20 45,55 39,62 44,23 94,04 188,07 25,23
19 3144,69 8430,16 19577,11 215,63 38,35 40,04 43,01 38,35 45,67 103,21 190,37 27,06
20 3179,75 7548,75 18088,94 217,33 41,74 40,04 42,16 38,77 42,31 105,51 192,31 28,85




Tablo 5.53. 10, 25, 50 g/L. Tuz (NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis fletkenlik Degerleri

fletkenlik, mS/cm

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin 10 g/L 25 g/l 50 g/L Kontrol
1 7,23 13,20 15,46 341
2 10,37 20,00 24,35 3,34
3 10,51 22,05 29,43 3,08
4 13,04 26,30 37,50 3,26
5 16,55 40,75 37,70 2,29
6 17,52 45,00 40,90 3,33
7 18,12 49,25 60,95 3,36
8 18,33 47,75 61,90 3,21
9 18,22 49,52 67,16 3,33
10 18,30 50,30 79,25 3,32
11 18,98 49,80 77,40 3,30
12 18,20 52,10 86,70 3,58
13 18,15 50,22 86,40 3,42
14 18,33 47,90 84,30 3,47
15 17,65 45,16 85,63 3,56
16 17,63 47,63 84,47 3,41
17 17,49 50,41 86,31 3,37
18 16,62 49,32 85,49 3,45
19 14,84 36,45 81,16 3,45
20 13,55 33,35 80,25 3,47

5.4. Agir Metal Karisimi + Tuzlulukla flgili Cahsmalar

Endiistriyel atiksularin bir kismu yiiksek miktarda agir metal ve tuz icermektedirler.
Agir metal ve tuzun anaerobik sistemde es zamanl etkisini incelemek amaciyla bir reaktor agir
metal (bakir, krom, ¢inko) ve tuz iceren sentetik atiksuyla beslenmistir. Agir metallerin ve tuzun
konsantrasyonu, daha ©nceki asamalarda en iyi KOI giderme veriminin saglandig
konsantrasyonlara gore se¢ilmistir. Buna gore sistem 250 mg/L bakir, 100 mg/L krom, 250
mg/L cinko ve 10 g/L NaCl iceren sentetik atiksu ile beslenmistir.

Agir metal karisimu ile beslenen reaktoriin ve kontroliin giris pH’1 sirasiyla 7,61 ve
7,82°dir. Cikis pH degerleri her iki reaktor icin 7,50 civarinda olmustur.

Agir metal ve tuz karigimu ile beslenen reaktérde KOI giderme verimleri incelendigi
zaman KOI giderme verimi onemli derecede diismiistir ve %32,38 ila %93,10 arasinda
olmugstur (Tablo 5.54 ve Sekil 5.36). Bakur, c¢inko ve tuzun secilen konsantrasyondaki onceki
asamalarda yapilan ¢aligmalarda gozlenen KOI giderme verimleri %90’1n iizerinde olurken,
kromun segilen konsantrasyondaki KOI giderme verimi %50’ler civarinda olmustur. Bu nedenle
buradaki KOI verimindeki diisiisiin sebebi biiyiik o©lgiide kroma baglanabilir. Kontrol
reaktoriinde verim yine %90’ iizerinde olmustur. Cikis KOI konsantrasyonu R1 igin 145-1420

mg/L ve R2 i¢in 80-170 mg/L arasinda olmustur.
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Tablo 5.54. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*° ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
KOI Konsantrasyonlar1 ve Giderme Verimleri

Cikis KOI, mg/L KOI Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol Agir metal + tuz Kontrol
1 145 165 93,10 91,32
2 190 170 90,95 91,05
3 255 130 87,86 93,16
4 605 130 71,19 93,16
5 665 155 68,33 91,84
6 660 130 68,57 93,16
7 650 120 68,14 94,00
8 830 120 59,31 94,00
9 900 90 55,88 95,50
10 935 85 54,17 95,75
11 990 85 51,47 95,75
12 965 105 52,70 94,75
13 1120 110 46,67 94,50
14 1300 125 38,10 93,75
15 1420 135 32,38 93,25
16 1090 85 48,10 95,75
17 1230 80 41,43 96,00
18 1310 85 37,62 95,75
19 720 95 65,71 95,25
20 1100 90 47,62 95,50
—— R1 (Agir Metal + Tuz) —&— R2 (kontrol)
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Sekil 5.36. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarinda KOI
Giderme Verimleri

107



Reaktorlerde olusan toplam gaz ve metan miktarlari ile KOI'nin metana doniisiim

oranlar1 Sekil 5.37’de verildigi gibidir. Gazdaki metan yiizdesi %58-70 arasinda olmustur.

—M— Toplam Gaz —A— Metan —4— Doniisiim Oran1
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Sekil 5.37. 250 mg/L_Cu+2, 250 mg/L Zn*?, 100 mg/L Cr* ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarmda Toplam
Gaz Uretimi, Metan Uretimi ve Doniisiim Oranlar1 a:R1, b:R2

TKN giderme verimleri R1 i¢in %13,89-37,07; R2 i¢in ise %20,05-44,39 arasinda
olmustur (Tablo 5.55 ve Sekil 5.38). TKN giderme veriminin her bir agir metali ve tuzu tek
basina iceren atiksuyla beslenen reaktdrdekinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Cikis
TKN konsantrasyonlar1 72,24-96,44 mg/L ve 63,84-93,12 mg/L. olmustur.
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Tablo 5.55. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
TKN Konsantrasyonlar: ve Giderme Verimleri

Cikis TKN, mg/L TKN Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol Agir metal + tuz Kontrol
1 96,44 66,08 13,89 42,44
3 90,28 85,68 19,39 25,37
5 84,56 63,84 24,50 44,39
7 80,12 78,64 30,21 31,83
9 78,66 86,80 31,48 24,76
11 72,24 65,52 37,07 43,20
13 74,86 93,12 30,38 20,05
15 75,60 84,56 29,69 27,40
17 84,76 86,48 21,17 25,76
19 86,24 77,84 19,79 33,17
—8—R1 (Agir Metal + Tuz) —&— R2 (kontrol)
100
90 -
80
70
E 60
S 50 -
E 40
< 30
@)
z 20 -
N
= 10
0
012345678 91011121314151617 181920
Zaman, Giin

Sekil 5.38. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarinda TKN
Giderme Verimleri

TP giderme verimleri incelendigi zaman oldukca yiliksek verim elde edildigi
goriilmiistiir (Tablo 5.56 ve Sekil 5.39). R1 reaktoriinde fosfor giderme verimi %81,75-94,18
arasinda degismistir. Agir metallerin fosfatla ¢okelmesi sonucu c¢ikis suyundaki fosfor
konsantrasyonu azalmaktadir. R2 reaktoriinde ise verim %36,05-47,84 arasinda olmustur. Cikis

fosfor konsantrasyonlar1 1,37-4,35 mg/L ve 13,05-15,86 mg/L olmustur.
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Tablo 5.56. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
TP Konsantrasyonlar: ve Giderme Verimleri

Cikis TP, mg/L TP Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol Agir metal + tuz Kontrol
1 4,35 15,86 81,75 36,05
3 1,68 15,07 92,95 39,23
5 1,97 15,28 91,73 38,39
7 1,40 14,99 93,79 40,09
9 1,76 13,05 92,19 47,84
11 1,65 14,83 92,68 40,73
13 1,37 13,46 94,18 43,92
15 1,58 14,01 93,29 41,63
17 1,47 13,98 93,75 41,75
19 1,54 14,23 93,46 40,71

—#—R1 (Agir Metal + Tuz) —&— R2 (kontrol)
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Sekil 5.39. 250 mg/L Cu*, 250 mg/L Zn*?, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarmda TP
Giderme Verimleri

Reaktorlerin giris TKM konsantrasyonlart 13455 mg/L ve 2870 mg/L’dir. TKM
giderme verimleri Tablo 5.57 ve Sekil 5.40’da verilmistir. R1 reaktoriiniin TKM giderme verimi
zamanla biiyiik oranda azalmis ve %10,46’ya kadar diigmiistiir. Kontrol reaktorii olan R2’de ise
%34,72-50,35 arasinda olmustur. Cikis TKM konsantrasyonlart 2500-12500 mg/L ve 1420-
1880 mg/L arasindadir.
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Tablo 5.57. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
TKM Konsantrasyonlar: ve Giderme Verimleri

Cikis TKM, mg/L TKM Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol Agir metal + tuz Kontrol
1 2500 1780 81,29 38,19
3 9040 1880 32,34 34,72
5 11640 1840 12,87 36,11
7 11400 1740 16,54 39,16
9 11740 1780 14,06 37,76
11 9740 1420 28,70 50,35
13 12340 1520 11,60 47,22
15 11960 1760 14,33 38,89
17 12500 1760 10,46 38,89
19 12240 1760 12,32 38,89

—#—R1 (Agir Metal + Tuz) —&— R2 (kontrol)
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Zaman, Giin

Sekil 5.40. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn">, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarmnda TKM
Giderme Verimleri

Reaktorlerin UKM ve AKM cikis konsantrasyonlar1 Tablo 5.58 ve Tablo 5.59°da
verilmistir. Cikis UKM konsantrasyonlar1 160-1080 mg/L. ve 100-280 mg/L arasindadir. R1
reaktoriinde yilksek UKM degerlerinin  gozlenmesi ¢ikista ¢amur kagisi  oldugunu

gostermektedir. Cikis AKM konsantrasyonlart da 140-280 mg/L ve 100-120 mg/L arasindadir.
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Tablo 5.58. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
UKM Konsantrasyonlari

Cikis UKM, mg/L

Zaman, R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol
1 160 180
3 160 140
5 440 220
7 380 220
9 660 220
11 500 120
13 800 100
15 800 280
17 1080 160
19 880 160

Tablo 5.59. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn*?, 100 mg/L Cr*° ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
AKM Konsantrasyonlari

Cikig AKM, mg/L

Zaman, R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol
1 140 100
3 220 40
5 200 120
7 280 80
9 240 120
11 260 100
13 200 80
15 140 100
17 180 60
19 200 100

Agir metal ve tuz karistmini iceren reaktoriin alkalinite konsantrasyonu gittikce azalmis
ve 556 mg/L. CaCO; degerine diismiistiir (Tablo 5.60). Alkalinitedeki diisiis agir metallerin
hidroksit ve karbonatlarla ¢okelmesine baglanabilir. Kontrol reaktoriin alkalinitesi bu asamada
da anaerobik aritim i¢in istenen araliktadir (1430-1700 mg/L CaCOs;). TUA/alkalinite oranlar1
R1 i¢in 0,48-4,45 ve R2 i¢in 0,03-0,08 arasinda degismistir.
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Tablo 5.60. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/ NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
Alkalinite ve TUA Konsantrasyonlar1

Cikis Alkalinite, mg/L CaCO; TUA, mg/L. CH;COOH
Zaman, R1 R2 R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol Agir metal + tuz Kontrol
1 1040 1680 494 86
3 936 1560 - -
5 790 1700 965 54
7 664 1600 - -
9 652 1610 1478 80
11 620 1580 - -
13 660 1450 2645 50
15 634 1500 - -
17 640 1430 2847 120
19 556 1520 - -

Reaktorlerin c¢ikis siilfat konsantrasyonlar1 Tablo 5.61°de verilmistir. Reaktorlerin cikis

stilfat konsantrasyonlart R1 ve R2 i¢in sirasiyla 16-39 mg/L ve 30-60 mg/L arasinda olmustur.

Tablo 5.61. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
Siilfat Konsantrasyonlari

Cikis Siilfat, mg/L

Zaman, R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol

1 38 60

5 16 30

9 30 36

13 22 40

17 39 58
20 30 44

Agir metal ve tuz karisimim igceren reaktoriin agir metal giderme verimleri tiim periyot
boyunca biitiin metaller icin %90’1n iizerinde olmustur (Tablo 5.62 ve Sekil 5.41). Bakir
giderme verimi %98,88-99,95; cinko giderme verimi %91,54-99,94 ve krom giderme verimi ise
%98,36-99,98 arasinda olmustur.

Reaktorlerin ¢ikis sodyum (Na¥), potasyum (K*) ve kalsiyum (Ca™) konsantrasyonlari
Tablo 5.63’de, iletkenlik degerleri ise Tablo 5.64’de verilmistir.
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Tablo 5.62. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis
Agir Metal Konsantrasyonlar1 ve Giderme Verimleri

Cikis Agir Metal Konsantrasyonu, mg/L

Agir Metal Giderme Verimi, %

R1 R2 R1 R2
Agir metal + tuz Kontrol Agir metal + tuz Kontrol
Zaman,
Giin Cu* Zn* Cr(toplam) Cu* Zn*™ Cr(toplam)
1 0,18 0,15 0,02 - 99,93 99,94 99,98 -
2 0,13 0,16 0,02 - 99,95 99,94 99,98 -
3 0,18 0,18 0,03 - 99,93 99,93 99,97 -
4 0,21 0,64 0,05 - 99,92 99,74 99,95 -
5 0,26 1,86 0,02 - 99,90 99,26 99,98 -
6 0,18 1,32 0,02 - 99,93 99,47 99,98 -
7 0,15 7,29 0,02 - 99,94 97,08 99,98 -
8 1,34 6,30 0,02 - 99,46 97,48 99,98 -
9 2,80 8,17 0,52 - 98,88 96,73 99,48 -
10 1,75 4,31 1,64 - 99,30 98,28 98,36 -
11 1,96 4,33 1,00 - 99,22 98,27 99,00 -
12 1,49 9,67 0,84 - 99,40 96,13 99,16 -
13 1,76 15,01 0,05 - 99,30 94,00 99,95 -
14 2,02 17,95 0,36 - 99,19 92,82 99,64 -
15 1,87 17,95 1,16 - 99,25 92,82 98,84 -
16 1,90 18,77 0,70 - 99,24 92,49 99,30 -
17 1,93 19,77 0,70 - 99,23 92,09 99,30 -
18 1,49 19,14 0,70 - 99,40 92,34 99,30 -
19 1,56 20,04 0,36 - 99,38 91,98 99,64 -
20 1,85 21,16 0,50 - 99,26 91,54 99,50 -
—&— Cu+2 —&—7n+2 —X— Cr(toplam)
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Zaman, Giin

Sekil 5.41. 250 mg/L Cu*?, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarinda Agir
Metal Giderme Verimleri
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Tablo 5.63. 250 mg/L Cu*, 250 mg/L Zn", 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki Cikis Sodyum (Na*), Potasyum (K*) ve Kalsiyum (Ca*™)
Konsantrasyonlari

Cikis Sodyum Konsantrasyonu, mg/L Cikis Potasyum Konsantrasyonu, mg/L Cikis Kalsiyum Konsantrasyonu, mg/L
Zaman, R1 R2 R1 R2 R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol Agir metal + tuz Kontrol Agir metal + tuz Kontrol
1 3267,14 204,70 73,57 24,66 31,94 36,77
2 3615,84 229,05 65,82 27,01 49,68 36,77
3 4094,56 184,97 73,83 25,13 48,07 33,55
4 4094,56 193,12 108,01 23,66 56,13 14,19
5 4041,37 208,72 75,62 20,64 52,90 19,03
6 3852,25 219,13 72,76 23,32 57,74 36,77
7 3905,44 181,77 80,04 24,66 54,52 10,97
8 400591 219,60 82,38 24,66 57,74 36,77
9 3905,44 210,02 96,53 28,02 54,52 33,55
10 3680,85 197,61 96,80 21,31 52,90 41,61
11 4041,37 222,79 116,02 29,03 54,52 38,39
12 3633,57 207,07 111,75 22,99 65,81 40,00
13 4053,19 182,36 111,22 26,34 62,58 38,39
14 4277,78 222,55 118,16 28,69 60,97 44,84
15 3615,84 203,29 112,82 30,37 67,42 44,84
16 3680,85 213,22 111,32 32,05 60,97 17,42
17 3816,79 180,00 108,28 32,05 54,52 49,68
18 3964,54 204,70 102,14 32,72 56,13 51,29
19 3680,85 203,29 101,26 32,05 52,90 44,84
20 3816,79 208,61 100,13 33,39 54,52 49,68




Tablo 5.64. 250 mg/L Cu**, 250 mg/L Zn**, 100 mg/L Cr*® ve 10 g/L NaCl Konsantrasyonlarindaki
Iletkenlik Degerleri

[letkenlik, mS/cm

Zaman, R1 R2
Giin Agir metal + tuz Kontrol
1 13,46 3,34
2 15,67 3,58
3 14,83 3,21
4 15,73 3,44
5 17,82 3,13
6 17,43 3,57
7 18,30 3,61
8 18,64 3,01
9 18,53 3,33
10 18,44 3,58
11 18,90 3,45
12 16,30 3,41
13 18,56 3,56
14 18,24 3,13
15 18,57 3,25
16 18,60 3,31
17 18,30 3,32
18 18,90 3,27
19 20,02 3,00
20 20,45 3,17

5.5. Agir Metal + Tuzlulukla flgili Calismalar

Agir metal karigimi ve tuzu birlikte iceren atiksu ile ilgili calismalardan sonra, her bir
agir metalin tuzla birlikte olusturacag etkilerin incelenmesi asamasina geg¢ilmistir. Bu agsamada
reaktérler 100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl (R1), 250 mg/L Cu* + 10 g/L NaCl (R2) ve 250 mg/L
Zn*? + 10 g/L NaCl (R3) iceren sentetik atiksuyla beslenmistir.

Reaktorlerin giris pH degerleri 7,33; 6,69; 7,25 ve 7,82°dir. Cikis pH degerleri tiim
reaktorlerde 7,50-8,00 arasinda olmustur.

Reaktorlerin KOI giderme verimleri incelendigi zaman R1 reaktorii igin %70,00-87,38;
R2 reaktorii icin %66,00-87,75 ve R3 reaktorii icin %90,75-23,90 arasinda degismistir (Tablo
5.65 ve Sekil 5.42). R1 reaktoriiniin KOI giderme verimi tek bagma krom igeren reaktdriin
verimine yakin olurken, R2 ve R3 reaktoriiniin KOI giderme verimi tek bagina bakir ve tek
basina ¢inko iceren reaktoriin veriminden daha diisiik olmustur. Bakirin bakir kloriir
kimyasalindan, cinkonun ¢inko kloriir kimyasalindan hazirlanmasi1 ve tuz olarak sodyum
kloriiriin kullanilmast sonucu sisteme biiylik miktarda kloriir girmesi bu azalmanin nedeni
olarak gosterilebilir. Cikis KOI konsantrasyonlar1 R1 icin 265-660 mg/L; R2 icin 250-695
mg/L; R3 i¢in 185-1740 mg/L ve R4 icin 50-150 mg/L arasinda olmustur.

116



Tablo 5.65. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis KOI Konsantrasyonlar1 ve Giderme Verimleri

Cikis KOI, mg/L

KOI Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol Kontrol
1 265 250 185 125 87,38 87,75 90,75 93,78
2 325 325 280 50 84,52 84,07 86,00 97,51
3 280 345 410 120 86,67 83,09 79,50 94,03
4 420 365 690 60 80,00 82,11 65,50 97,01
5 610 530 875 150 70,95 74,02 56,25 92,54
6 505 570 835 150 75,95 72,06 58,25 92,54
7 495 725 1015 140 73,42 71,21 58,66 92,50
8 560 510 880 110 73,95 63,38 49,75 93,00
9 435 475 886,67 140 70,53 74,24 56,44 94,50
10 475 460 766,67 135 77,11 76,01 56,11 93,00
11 420 595 600 125 75,00 76,77 62,05 93,25
12 490 475 820 135 77,89 69,95 70,30 93,75
13 515 495 1130 110 74,87 76,25 60,00 93,35
14 490 545 1190 95 73,59 75,25 44,88 94,58
15 585 620 1213 105 74,87 72,75 41,95 95,32
16 660 680 1200 85 70,00 69,00 40,83 94,83
17 625 690 1740 90 66,15 66,00 41,46 95,81
18 580 640 1550 110 67,95 65,50 15,12 95,57
19 610 680 1560 95 70,26 68,00 24.39 94,58
20 620 695 1540 90 68,72 66,00 23,90 95,32

—8—RI1 (100 mg/L Cr+6 + 10 g/LL NaCl) —&—R2 (250 mg/L Cu+2 + 10 g/L. NaCl)
—X—R3 (250 mg/L Zn+2 + 10 g/L NaCl) —@— R4 (kontrol)
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Sekil 5.42. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarinda KOI Giderme Verimleri

Reaktorlerde olusan toplam gaz ve metan miktarlari ile KOI’nin metana déniisiim orani

Sekil 5.43’de verildigi gibidir. Reaktorlerde olusan toplam gazdaki metan yiizdesi %58-69°dur.
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Sekil 5.43. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L NaCl) Konsantrasyonlarida Toplam Gaz Uretimi, Metan
Uretimi ve Doniisiim Oranlar a:R1, b:R2, c: R3, d:R4



Reaktorlerin TKN verimleri incelendigi zaman giderme veriminin R1 reaktorii icin
%1,96-38,46; R2 icin %7,35-27,36; R3 icin %1,97-31,12 arasinda degisirken, kontrol reaktor
olan R4 icin verim %1,46- 11,76 arasinda degismistir (Tablo 5.66 ve Sekil 5.44). R1, R2 ve R3

reaktorll icin verimler sirasiyla tek basina krom, bakir ve c¢inko iceren reaktdrlerin giderme

verimi araligina yakin olmustur. Cikis TKN konsantrasyonlari ise 67,20-112,00 mg/L; 81,76-
105,84 mg/L; 75,60-111,44 mg/L ve 102,48-113,12 mg/L arasindadir.

Tablo 5.66. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu* + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKN Konsantrasyonlar1 ve Giderme Verimleri

Cikis TKN, mg/L TKN Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol Kontrol

1 112,00 102,48 111,44 107,52 1,96 9,41 1,97 5,88
3 109,76 102,48 97,44 116,48 3,92 9,41 14,29 3,92
5 87,36 89,60 103,04 105,28 23,53 20,79 9,36 7,84
7 101,92 92,96 107,52 106,96 9,45 17,41 7,69 6,83
9 96,32 93,52 111,44 113,12 14,43 16,92 4,33 1,46
11 79,52 81,76 97,44 103,60 29,35 27,36 16,35 9,76
13 67,20 92,96 96,32 102,48 38,46 18,63 12,24 10,29
15 103,60 105,84 96,88 109,20 5,13 7,35 11,73 4,41
17 86,24 95,20 75,60 100,80 21,03 16,67 31,12 11,76
19 88,48 94,08 96,32 102,48 18,97 17,65 12,24 10,29

TKN Giderme Verimi, %

—8—RI1 (100 mg/L Cr+6 + 10 g/L NaCl)
—X—R3 (250 mg/L. Zn+2 + 10 g/LL NaCl) —@— R4 (kontrol)

100

90 -
80 A
70 -
60 -
50
40
30
20 -

X
10 X /x\ /

0

012345678 91011121314151617181920

Zaman, Giin

—&—R2 (250 mg/L Cu+2 + 10 g/L NaCl)

Sekil 5.44. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarinda TKN Giderme Verimleri
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TP giderme verimleri giin gectikce genelde artmustir ve R1 reaktorii icin %50,17°den
%80,61°e; R2 reaktorii icin %42,86’dan %90,96’ya ve R3 reaktorii icin %58,48’den %81,70’e
yiikselmistir. R4 reaktoriinde ise verim %36,47 ila %46,78 arasinda degismistir. R1 reaktoriinde
fosfor giderme verimi sadece krom igeren reaktoriin verimine yakin olurken, R2 reaktdriiniin
verimi sadece bakir iceren reaktoriin veriminden yiiksek olmus ve R3 reaktoriiniin verimi ise
sadece cinko iceren reaktdriin veriminden daha diisikk olmustur. Cikis TP konsantrasyonlari
5,25-11,99 mg/L; 2,45-12,96 mg/L; 4,06-9,79 mg/L ve 13,37-15,92 mg/L arasinda olmustur
(Tablo 5.67 ve Sekil 5.45).

Tablo 5.67. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikig TP Konsantrasyonlar: ve Giderme Verimleri

Cikis TP, mg/L TP Giderme Verimi, %

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol Kontrol
1 11,99 12,96 9,79 14,20 50,17 42,86 58,48 40,83
3 6,48 7,51 4,41 15,17 73,07 66,89 81,30 36,79
5 7,10 6,61 4,34 14,27 70,49 70,86 81,59 40,54
7 8,06 3,92 4,20 15,92 66,11 82,56 81,03 36,62
9 6,54 2,54 4,06 13,37 72,50 88,70 81,66 46,78
11 5,47 2,45 4,13 14,59 77,00 89,10 81,35 41,92
13 5,25 2,56 4,37 15,14 77,02 88,60 81,65 36,47
15 5,58 2,81 4,43 14,82 75,58 87,49 81,40 37,81
17 4,87 2,14 4,36 14,27 78,69 90,47 81,70 40,12
19 4,43 2,03 4,92 13,59 80,61 90,96 79,35 42,97

—8—R1 (100 mg/L Cr+6 + 10 g/LL NaCl) —#&—R2 (250 mg/L Cu+2 + 10 g/L NaCl)
—X—R3 (250 mg/L. Zn+2 + 10 g/L NaCl) —@— R4 (kontrol)
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Sekil 5.45. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarinda TP Giderme Verimleri
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Reaktorlerin giris TKM konsantrasyonlari sirasiyla 13250 mg/L, 13000 mg/L, 13340

mg/L ve 2950 mg/L’dir. TKM giderme verimleri baslangicta yiiksek olurken zamanla onemli

derecede azalmustir (Tablo 5.68 ve Sekil 5.46). Her ii¢ reaktoriin ¢ikis suyunun énemli miktarda
TKM icerdigi gbzlenmis ve degerler 4140-12140 mg/L; 4840-12450 mg/L ve 3520-12180 mg/L
arasinda olmustur. R4 reaktoriinin TKM giderme verimi %33,10-45,75 ve c¢ikis TKM

konsantrasyonu ise 1660-1840 mg/L arasinda olmustur.

Tablo 5.68. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis TKM Konsantrasyonlar1 ve Giderme Verimleri

Cikis TKM,mg/L TKM Giderme Verimi, %
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol Kontrol
1 4140 4840 3520 1740 67,71 61,34 72,88 43,14
3 8580 9440 8020 1660 33,07 24,60 38,21 45,75
5 11040 10860 11120 1720 13,88 13,26 14,33 43,79
7 11800 12900 11840 1840 12,07 3,44 11,51 36,11
9 11620 13080 11780 1760 13,41 2,10 11,96 38,89
11 12540 13220 12160 1660 6,56 1,05 9,12 42,36
13 12480 12640 13040 1660 8,77 6,23 4,82 41,55
15 11200 12950 12000 1900 18,13 3,93 12,41 33,10
17 12140 12860 12420 1840 11,26 4,60 9,34 35,21
19 11900 12450 12180 1800 13,01 7,64 11,09 36,62

TKM Giderme Verimi, %

——RI1 (100 mg/L Cr+6 + 10 g/L NaCl)
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Sekil 5.46. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarinda TKM Giderme Verimleri
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Reaktorlerin ¢ikis UKM ve AKM konsantrasyonlar1 sirasiyla Tablo 5.69 ve Tablo
5.70’de verilmistir. Cikis UKM konsantrasyonlar1 dort reaktorde sirasiyla 60-900 mg/L; 260-
1120 mg/L; 260-1360 mg/L ve 100-280 mg/l arasindadir. Cikis AKM konsantrasyonlar: da
sirastyla 40-380 mg/L; 180-440 mg/L; 180-380 mg/L ve 40-260 mg/L arasinda olmustur.

Tablo 5.69. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis UKM Konsantrasyonlari

Cikis UKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol
1 60 260 260 200
3 260 340 1320 280
5 480 600 1220 180
7 520 580 1360 120
9 580 820 1220 180
11 720 800 1360 240
13 900 1120 1360 180
15 600 960 1320 140
17 640 820 1340 120
19 620 980 1180 100

Tablo 5.70. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis AKM Konsantrasyonlari

Cikis AKM, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol
1 40 260 180 120
3 240 340 260 260
5 380 400 360 140
7 300 340 380 60
9 260 340 220 80
11 180 440 280 40
13 220 360 380 50
15 160 260 240 100
17 60 200 225 80
19 120 180 200 80

Reaktorlerin ¢ikis alkalinite konsantrasyonlar1 R1, R2 ve R3, R4 reaktorii i¢in sirasiyla

1344-1510 mg/L CaCOs3; 860-1378 mg/L CaCOs; 758-1460 mg/L. CaCO; ve 1397-1458 mg/L

CaCOs; arasinda olmustur (Tablo 5.71). R1 i¢in alkalinite konsantrasyonu uygun aralikta oldugu

halde, R2 ve R3’iin alkalinite konsantrasyonu son giinlerde istenen alkalinite degerinden biraz

diisitk olmustur. Kontrol reaktoriin alkalinitesi ise uygun araliktadir. TUA/alkalinite oranlari

reaktorler icin sirasiyla 0,06-0,16; 0,16-0,52; 0,08-0,72 ve 0,06-0,08 arasinda olmustur.
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Tablo 5.71. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu* + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis Alkalinite ve TUA Konsantrasyonlari

Cikis Alkalinite, mg/L CaCO; TUA, mg/L. CH;COOH
Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol Kontrol

1 1420 1378 1460 1440 178 601 124 109
3 1400 1274 1246 1442 - - - -
5 1420 1100 1070 1430 82 568 129 87
7 1442 1109 1065 1397 - - - -
9 1422 1038 878 1458 106 165 383 120
11 1370 944 940 1400 - - - -
13 1390 920 848 1450 120 364 344 84
15 1344 968 900 1428 - - - -
17 1508 946 758 1424 240 346 545 117
19 1510 860 940 1410 - - - -

Reaktorlerin agir metal giderme verimleri incelendigi zaman (Tablo 5.72 ve Sekil 5.47)
R1 reaktoriiniin krom giderme verimi %96,53-99,54 arasinda; R2 reaktoriiniin bakir giderme
verimi %98,24-99,83 arasinda ve R3 reaktoriiniin ¢inko giderme verimi ise %63,24-99,55
arasinda degismistir. R1 reaktoriiniin c¢ikis krom konsantrasyonu 0,66-3,47 mg/L; R2
reaktoriiniin  ¢ikis bakir konsantrasyonu 0,42-4,39 mg/L; R3 reaktoriiniin ¢ikis c¢inko
konsantrasyonu ise 1,13-91,04 mg/L seklinde olmustur. Bakir giderme verimi tek basina bakir
uygulandigi zaman elde edilen verime yakin, krom giderme verimi tek basina kromun
uygulandigi asamadan daha yiiksek ve c¢inko icin verim baslangicta tek basina ¢inkonun

uygulandig1 asamaya yakin olurken son giinlerde verim bir miktar diigsmiistiir.
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Tablo 5.72. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikig Agir Metal Konsantrasyonlar: ve Agir Metal Giderme Verimleri

Cikis Agir Metal Konsantrasyonu, mg/L

Agir Metal Giderme Verimi, %

Zaman,  RI R2 R3 R4 RI R2 R3 R4
Giin Crioplam Cu® Zn* Kontrol  Cripiam Cu® Zn* Kontrol

1 0,66 1,04 1,13 - 99,34 99,58 99,55 -
2 2,22 0,98 5,14 - 97,78 99,61 97,94 -
3 2,06 0,91 5,95 - 97,94 99,64 97,62 -
4 2,69 0,42 5,23 - 97,31 99,83 97,91 -
5 3,47 0,54 7,55 - 96,53 99,78 96,98 -
6 2,84 0,60 8,45 - 97,16 99,76 96,62 -
7 3,16 0,66 8,80 - 96,84 99,74 96,48 -
8 2,53 0,60 791 - 97,47 99,76 96,84 -
9 1,75 1,35 8,98 - 98,25 99,46 96,41 -
10 191 1,35 9,07 - 98,09 99,46 96,37 -
11 1,13 3,89 19,15 - 98,87 98,44 92,34 -
12 1,91 4,39 38,14 - 98,09 98,24 84,74 -
13 3,31 2,90 47,14 - 96,69 98,84 81,14 -
14 2,69 3,52 59,72 - 97,31 98,59 76,11 -
15 2,38 2,84 86,84 - 97,62 98,86 65,26 -
16 3,00 3,02 85,98 - 97,00 98,79 65,61 -
17 3,00 3,89 66,25 - 97,00 98,44 73,50 -
18 2,84 3,83 91,90 - 97,16 98,47 63,24 -
19 2,53 4,02 86,84 - 97,47 98,39 65,26 -
20 3,16 3,96 91,04 - 96,84 98,42 63,58 -

—X—R3 (250 mg/L Zn+2 + 10 g/L NaCl)
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Sekil 5.47. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L

NaCl) Konsantrasyonlarindaki Agir Metal Giderme Verimleri
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Okeke (2008) tuza dayanikli bir bakteri olan Exiguobacterium sp. GS1 ile sudan
Cr(VD’nin biyolojik giderimini incelemek amaciyla yaptigt ¢alismada, Cr(VI)’nin biyolojik
gideriminin sodyum kloriir konsantrasyonu ile ters iligkili oldugunu gézlemistir. Baglangi¢c krom
konsantrasyonu 40 pg/ml iken %1 tuz konsantrasyonunda Cr(VI) giderme verimi %83 iken tuz
konsantrasyonu arttikca giderme verimi diismiis ve %9 tuz konsantrasyonunda %63,1 olmustur.
Tuz ilave edilmeden sadece krom ile yapilan asamada ise Exiguobacterium sp. GS1 ile 3 st’de
%50 Cr(VI) giderimi saglanirken, 8 st’de %91 verim elde edilmistir. Yaptigimiz ¢aligmada ise
tek basina krom ile yapilan agsamada elde edilen krom giderme verimi %72-94 iken kromun tuz
ile birlikte kullanildigi asamada krom giderme verimi %96,53-99,54 arasinda olmustur.
Calistigimiz sistemde tuza dayanikli herhangi bir bakteri asilamasi disaridan yapilmadig: halde,
elde edilen krom giderme verimleri oldukga yiiksek olmustur.

Cikis sodyum (Na"), potasyum (K*) ve kalsiyum (Ca™) konsantrasyonlari Tablo
5.73’de ve iletkenlik degerleri de Tablo 5.74’de verilmistir.
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Tablo 5.73. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu** + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis Sodyum (Na*), Potasyum
(K*) Ve Kalsiyum (Ca™) Konsantrasyonlar1

Cikis Sodyum Konsantrasyonu, mg/L

Cikis Potasyum Konsantrasyonu, mg/L

Cikis Kalsiyum Konsantrasyonu, mg/L

Zaman, R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol Kontrol Kontrol
1 1357,84 2153,60 1204,97 685,63 44,10 28,86 21,70 21,70 79,40 131,66 105,53 66,33
2 1947,23 2021,45 1931,63 658,41 55,30 27,93 22,01 22,01 92,46 131,66 105,53 66,33
3 2019,58 2199,67 1931,63 656,31 67,75 27,93 24,81 23,57 92,46 131,66 118,59 79,40
4 2080,31 2312,67 205727 691,91 67,75 25,75 20,46 24,81 92,46 131,66 118,59 79,40
5 2266,68 2352,54 2212,24 656,31 73,97 25,44 22,01 22,64 92,46 118,59 118,59 66,33
6 2310,66 3033,13 2507,51 689,82 83,62 28,86 27,30 32,28 92,46 105,53 118,59 66,33
7 2474,00 2522,17 2444,68 670,97 94,20 26,06 24,81 29,79 92,46 118,59 118,59 66,33
8 2591,27 2890,73 2404,90 710,76 84,55 23,88 23,57 31,04 79,40 118,59 92,46 66,33
9 2360,92 2710,64 3127,36 658,41 82,68 22,95 24,81 28,24 79,40 118,59 92,46 66,33
10 2482,32 2670,85 3280,23 652,13 85,80 30,41 24,50 25,75 105,53 92,46 105,53 66,33
11 2461,44 274414 251798 652,13 94,20 31,04 23,88 25,75 92,46 118,59 105,53 53,26
12 2635,25 2859,32 3129,46 641,66 93,57 31,66 28,86 25,44 118,59 105,53 118,59 53,26
13 2478,19 2605,93 2467,72 645,84 87,66 29,17 26,99 24,50 92,46 131,66 105,53 66,33
14 2593,37 2710,16 2788,12 700,29 99,80 26,06 27,93 30,10 92,46 105,53 105,53 66,33
15 2279,25 2670,85 2404,90 677,26 83,93 28,24 22,95 29,79 79,40 105,53 92,46 53,26
16 2536,82 2591,27 3035,22 687,73 83,62 28,86 24,81 25,44 92,46 105,53 79,40 66,33
17 2465,63 252217 2511,70 733,58 88,60 27,93 27,30 29,79 79,40 92,46 92,46 53,26
18 2855,13 2312,67 294727 700,29 106,64 28,86 31,35 28,24 92,46 92,46 105,53 66,33
19 2440,50 2670,85 2735,77 687,73 87,97 26,06 22,95 27,93 79,40 105,53 92,46 66,33
20 2465,63 2605,93 2511,70 677,26 88,60 28,24 24,81 28,86 79,40 105,53 92,46 53,26




Tablo 5.74. (100 mg/L Cr*® + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Cu* + 10 g/L NaCl), (250 mg/L Zn** + 10 g/L
NaCl) Konsantrasyonlarindaki Cikis iletkenlik Degerleri

Iletkenlik, mS/cm

Zaman, R1 R2 R3 R4
Giin Kontrol
1 8,60 5,40 7,45 3,44
2 14,50 15,15 15,20 3,17
3 15,05 16,75 19,20 3,53
4 15,21 17,85 15,05 3,36
5 15,25 17,05 14,40 3,29
6 18,25 17,35 17,85 3,20
7 18,45 19,85 20,75 3,40
8 21,35 23,30 21,70 3,44
9 21,60 21,90 21,85 3,45
10 20,45 25,60 20,60 3,26
11 21,55 25,15 22,05 3,41
12 22,95 27,15 22,30 3,29
13 20,30 23,90 21,50 3,20
14 19,55 25,45 24,05 3,39
15 19,10 26,15 21,50 3,31
16 19,85 23,75 21,75 3,35
17 21,10 21,25 21,90 3,41
18 22,20 20,40 24,85 3,38
19 21,10 21,85 21,25 3,26
20 21,50 23,50 23,45 3,54
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Anaerobik aritma prosesleri arasinda en yaygin olarak kullanilan yiiksek hizli
proseslerden biri olan yukar1 akish anaerobik ¢camur yatakli reaktoriin performans izerinde agir
metal ve tuzlulugun etkisini incelemek amaciyla yapilan calismada elde edilen sonuglart su
sekilde ozetleyebiliriz:

1) 25, 100, 250 mg/L konsantrasyonlarinda bakir uygulandigi zaman elde edilen KOI
giderme verimleri %90’1in {izerinde olmustur. Elde edilen verilere dayanarak bu
konsantrasyonlarda bakir iceren atiksularin yukari akisli anaerobik camur yatakli reaktor ile
aritiminda yiiksek KOI giderme verimleri elde edilebilecegini soyleyebiliriz.

Literatiirde anaerobik prosesler icin 0,5 mg/L ¢oziinmiis bakir ve 50-70 mg/L toplam
bakirin 6nemli derecede engelleyici oldugu belirtilmistir (Metcalf & Eddy, 2003). Yapilan
calismamizda ise daha yiiksek konsantrasyonlarda bile (250 mg/L) verim diismemis, aksine
yiikselmistir.

Yapilan calismamizda 25,100 ve 250 mg/L bakir konsantrasyonlarinda, TKN giderme
verimi bakir konsantrasyonu artik¢a artmis ve bahsedilen konsantrasyonlar igin sirasiyla %3,72-
13,52; %7,45-19,47 ve %12-29,53 olurken, kontrol reaktoriin TKN giderme verimi %14,88-
34,80 arasinda olmustur. TP giderme verimi kontrole oranla artmis ve sirasiyla %39,34-64,14;
9%358,26-79,17 ve %64,96-82,50 olmustur. Kontrol reaktoriin TP giderme verimi ise %36,19-
58,38 arasinda kalmistir.

2) 300, 375, 450 mg/L arasinda KOI giderme verimi 300 mg/L icin yiiksek olurken 375
mg/L’den itibaren diisiis baslamistir. Elde edilen verilere dayanarak, bakirmn KOI giderme
verimi iizerindeki olumsuz etkinin 375 mg/L’de basladig: goriilebilir. Bu konsantrasyonlarda
yine TKN giderme verimi kontrole yakin olurken, TP giderme verimi onemli derecede yiiksek
(%90’1n iizerinde) olmustur.

3) 500, 750, 1000 mg/L bakir konsantrasyonlarinda KOI giderme verimi 6nemli
derecede diismiis, TKN ve TP giderimi 6nemli oranda artmistir. Ancak, anaerobik aritimda
genel olarak temel amag KOI giderme verimi oldugu icin, bu konsantrasyonlardaki dozlarda bu
prosesin uygulanmasinin ¢ok etkili olmayacagi sdylenebilir.

4) 100, 250, 500 mg/L krom(VI) konsantrasyonlarinda KOI giderme verimi %50 lere
kadar diismiistiir. Literatiirde 3,0 mg/L ¢oziinmiis krom(VI) ve 200-250 mg/L toplam krom(VI)
konsantrasyonlarinin gii¢lii sekilde engelleyici etkilerinin oldugu belirtilmistir (Metcalf & Eddy,
2003). Ancak ¢alismamizda elde ettigimiz verimler literatiire gore daha yiiksektir.

TKN giderme verimi 100 mg/L. krom konsantrasyonunda kontrole yakin olurken artan

dozlarda kontrole kiyasla yiiksek olmustur. TP giderme verimi ise her ii¢ konsantrasyonda
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kontrolden yiiksek olmustur. Krom giderme verimleri de 100 ve 250 mg/LL krom
konsantrasyonunda yiiksek olurken, 500 mg/L konsantrasyonunda asir derecede diigmiistiir.

5) 100, 250, 500 mg/L ¢inko konsantrasyonlarinda KOI giderme verimi 100 ve 250
mg/L i¢in yiiksek olurken, 500 mg/L’de ciddi bir azalma olmustur. Literatiirde 1,00 mg/L
cinkonun 6nemli derecede engelleyici oldugu belirtilmistir (Metcalf & Eddy, 2003). Yapilan
calismamizda literatiirde verilen bu degerin ¢ok iistiindeki konsantrasyonlarda ancak engelleyici
etki goriilmiistiir. Elde edilen bulgulara gére, ¢inkonun engelleyici etkisi 250 mg/L’den sonra
baslamaktadir. TKN giderme verimi 100 ve 250 mg/L cinko konsantrasyonunda diisiik olurken,
500 mg/L’de yiiksek olmustur. Cikis cinko konsantrasyonlart 100 ve 250 mg/L ¢inko
konsantrasyonlarinda diisiik (0,26-1,40; 0,13-0,80) olurken, 500 mg/L’de yiiksek (9,01-100,67
mg/L) olmustur.

6) Calismamizin 6. asamasinda 10, 25, 50 g/L tuz konsantrasyonlarinda KOI giderme
verimi 10 ve 25 g/L. konsantrasyonlarinda sirasiyla yaklasik olarak %90 ve %70 olurken 50
g/L’de verim 6nemli derecede azalarak yaklasik %29 olmustur. TKN ve TP giderme verimi her
tic konsantrasyonda da kontrolden daha diisiik olmustur. Reaktdr ¢ikisinda kontrole oranla
yiiksek oranda sodyum ¢ikis1 gdzlenmistir.

7) Bakar, krom, ¢inko ve tuz igin 6nceki asamalarda optimum KOI giderme veriminin
elde edildigi konsantrasyonlarda agir metal ve tuzu birlikte iceren tek bir reaktdrde yapilan
calismada, KOI giderme veriminin énemli seviyede diistiigii gozlenmistir. TKN giderme verimi
diisiik olurken, TP giderme verimi yiiksek olmustur. Reaktoriin agir metal giderme verimi her
ic agir metal icin de dnemli derecede yiiksek (%90’1n iizerinde) olmustur.

Calismamizda agir metal giderme verimleri kiyaslandiginda en yiiksek giderme verimi
bakirda goriilmiistiir. Bakir iyonlar1 sulu ortamda bulundugu zaman birden fazla metalin bir
arada bulundugu sistemlerde rekabetli adsorpsiyon 6nemli olur. Bir¢ok sartta bakir iyonlarinin
iyi sekilde adsorplanmasi, paramanyetik yapisinin ve Yyiiksek elektronegatifliginin bir
sonucudur. Cinko iyonlarinin iyonik yaricap1 bakir iyonlarininkine benzerken, elektronegatifligi
ise bakir iyonlarininkinden daha diisiiktiir (Séiban ve dig., 2007).

8) Her bir agir metalin tek bagina tuzla birlikte olusturdugu etkinin incelendigi asamada,
KOI giderme verimi krom uygulanan reaktorde tek baga kromun uygulandig asamaya gore
diisiik olmazken, bakir ve ¢inko icin verim diigmiistiir. Bu durum, bakir ve ¢inkonun kloriirleri
seklinde sisteme ilave edilmesi sonucunda, kloriiriin sistem {iizerinde olumsuz bir etki
olusturmasina baglanabilir. TKN giderme verimi kontrole kiyasla ¢ok farkli olmamustir. TP
giderme verimi ise her ii¢ reaktdorde de kontrolden daha yiiksek olmustur. Cikis agir metal
konsantrasyonlar1 krom ve bakir i¢in yine yiiksek seviyede olmustur. Ancak cinko giderme

verimi ilk giinlerde yiiksek iken 10. giinden sonra diismeye baslamustir.
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