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OZET

Kiikiirt dogada ¢esitli formlarda siirekli bir dongii halinde bulunmaktadir. En ¢ok
karsilagilan formlardan biri olan hidrojen siilfiiriin ise toksik, korozif ve kotii kokuya
sebep oldugu bilinmektedir. Bu nedenle uygun bir aritma prosesi ile gideriminin
saglanmasi gerekmektedir. Bu zamana kadar ¢esitli fizikokimyasal ve biyokimyasal
metotlar ile giderilmesi calisilmistir. Bu calismada ise konvensiyonel aritma
proseslerine kiyasla kismen yeni bir yontem olan membran biyoreaktorler ile giderim

hedeflenmistir.

Bu calismada laboratuvar Olgekli kurulan bir aerobik membran biyoreaktor
(AeMBR) ile siilfiir oksidasyon performansi ¢alisilmistir. Calisma sirasinda igletilen
AeMBR, arsenik ve cesitli agir metaller ile hazirlanan sentetik besin ile beslenen bir
Anaerobik Membran Biyoreaktor (AnMBR) ¢ikis suyu ile beslenmistir. AnMBR’de
stilfat indirgeyen bakteriler tarafindan siilfat siilfiire indirgenmekte ve olusan siilfiir
ile metallerin ¢okelmesi saglanmaktadir. AnMBR ¢ikis suyu farkl
konsantrasyonlarda siilfiir, siilfat, KOI ve arsenik ile ¢esitli metaller bulunmaktadir.
Bu ¢ikis suyuyla beslenen AeMBR’de siilfiir acrobik ototrofik bakteriler tarafindan
stilfata oksitlenmistir. Ayn1 zamanda arsenigin etkisi gozlemlenmis olup, isletme
boyunca arsenigin (yaklasik 0,7 mg/L konsantrasyonunda c¢alisilmistir) aerobik siilfiir
oksitleyen bakteriler {iizerinde toksik etki olusturmadigi goriilmiistiir. Sistem
performansini belirlemek i¢in reaktor girisi, reaktor i¢i ve reaktdr ¢ikisindan belirli
zamanlarda alinan numunelerde KOI, siilfat, siilfiir analizleri yapilmistir. Reaktor
giris, i¢c ve ¢ikisindaki ortalama KOI konsantrasyonlar1 yaklasik olarak 150 mg/L, 60
mg/L ve 20 mg/L olarak belitlenmis olup KOI giderim performansi %90’a
ulagsmistir. Reaktor ¢ikisinda genel olarak siilfiir tamamen siilfata oksitlenmis olup,
siilfiir giderim performansinin %100’e yakin oldugu goriilmiistiir. Genel olarak
giriste 7,2-7,6 arasinda elde edilen pH, siiziintiide calisma boyunca 8-8,5 arasinda

Ol¢llmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Membran Biyoreaktor, Siilfiir Oksidasyonu, Siilfat, Membran

Tikanmasi, Arsenik
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ABSTRACT

Sulfur is present in the nature in a continuous cycle. It is well known that sulfide, one
of the most encountered forms of sulfur, is toxic, corrosive and cause bad smell.
Hence, it should be removed with a proper treatment process. Till now, various
conventional processes have been used in the literature to remove sulfide, however,
membrane bioreactor process, which is a relatively new process, was used in the

present study.

In the study, performance of an aerobic membrane bioreactor (AeMBR) was
investigated for sulfide oxidation. The AeMBR was fed with effluent of an anaerobic
membrane bioreactor (AnMBR) receiving arsenic and various heavy metal mixture.
In the AnMBR, sulfate was reduced to sulfide by sulfate reducing bacteria and the
heavy metals were precipitated with the generated sulfide. Permeate of the AnMBR
contains various concentrations of sulfide, sulfate, COD, arsenic and some other
heavy metals. In the AeMBR, sulfide was oxidized to sulfate by autotrophic sulfide
oxidizing bacteria. Additionally, no adverse effect of arsenic (the studied
concentrations were around 0.7 mg/L) on sulfide oxidizing bacteria was observed. In
order to determine the reactor performance, influent, reactor content and permeate
samples were analyzed for COD, sulfate and sulfide. The influent, supernatant and
permeate COD concentrations were around 150 mg/L, 60 mg/L and 20 mg/L,
respectively. COD removal efficiency reached around 90% COD. The sulfide was
mainly oxidized to sulfate and sulfide removal efficiency was observed to be around
100%. In general, feed pH was 7.2-7.6 and the permeate pH remained 8-8.5
throughout the study.

Key Words: Membrane Bioreactor, Sulfide oxidation, Sulfate, Membrane Fouling,

Arsenic
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1. GIRIS

Stilfat kagit hamuru ve kagit iiretimi, petrokimya tesisleri, madencilik aktiviteleri
sirasinda olusan asidik sizinti sular1 gibi bir¢ok endiistriyel kaynakli atiksularda
yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilmektedir (Xu vd., 2013). Anaerobik kosullar
altinda ve organik madde varliginda atiksulardaki bu siilfat siilfiire doniigmekte olup,
kotii koku, toksik ve korozif olmasi nedeniyle, siilfiiriin bu atiksulardan giderilmesi
gerekmektedir. Atiksulardan stlfir giderimi i¢in fizikokimyasal ve biyolojik
prosesler kullanilmakla birlikte ekonomik ve daha etkili olmas1 nedeniyle biyolojik
metotlarin kullanimi daha umut verici bir proses olarak goze carpmaktadir

(Annachhatre and Suktrakoolvait, 2001).

Biyolojik olarak karisik kiiltiir bakterilerle oksidasyon ¢alismalarinda siilfiir, ortamda
var olan oksijen miktarina bagli olarak elementel kiikiirt ya da siilfata okside
olmaktadir (Reaksiyon 1-2). Yapilan c¢aligmalar smnirli miktarlarda oksijen
saglanmas1 durumunda (CO <0,1 mg/L) atiksudaki siilfiiriin kiikiirde, ytksek
miktarda oksijen verilmesi durumunda ise siilfata okside oldugunu gostermistir

(Lohwacharin and Annachhatre, 2010).
2HS + 0, — > 25° + 20H" AG°=-210,81 kj/mol (Reaksiyon 1)
2HS +40, —— 25042+ 2H" AG°= -796,48 kj/mol (Reaksiyon 2)

Son yirmi yi1lda hem aritimi zor atiksularin aritilarak desarj edilmesi ve hem de geri
kullanim olanaklar1 olusturmasi nedeniyle membran biyoreaktorler (MBR) {izerine
yogun ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Aktif gamur prosesi ile membran prosesinin bir
birlesimi  olan ~ MBR’ler, sistemde  kullanilan  membran  sayesinde
mikroorganizmalarin tamamen sistem icerisinde kalmasini saglamasindan dolay1
onemli bir avantajlara sahiptir (Le-Clech vd., 2006). Evsel ve endiistriyel atiksularin
aritilmasinda aerobik MBR prosesleri oluk¢a sik bir sekilde kullanilmakla birlikte,
membran fiyatlarinin halen yiliksek olmasi ve membranlarin sik sik kirlenerek
fiziksel ve kimyasal yikamaya ihtiya¢c duymalari, 6zellikle UF membranlarda akinin
cok diisiik olmast MBR’lerin yaygin kullanimini smirlayan en 6nemli etkenlerdir

(Meng vd., 2009). Bu nedenlerle de 6zellikle membran tikanmalarina yonelik olarak



oldukca fazla sayida arastirma yapilmaktadir. Ancak siilfiir oksidasyonu yapan

aerobik bir MBR isletimine dair herhangi bir caligma bulunmamaktadir.

Bu nedenlerle, bu tez ¢alismasinin amaci; arsenik ve agir metal icerikli asidik maden
sizint1 sularimin siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan biyolojik olarak anaerobik
membran biyoreaktdrde aritilmasi neticesinde olusan yiliksek konsantrasyonlarda
siilfiir iceren silizlintli suyunun aerobik membran biyoreaktérde aritilmasi ve

membran tikanma 6zelliklerinin incelenmesidir.
Bu amag dogrultusunda planlanan ¢aligmalar;

e Farkl isletim kosullarinda (Aki, HRT, SRT) aerobik olarak siilfiir oksidasyon
veriminin ve membran filtrasyon performansinin incelenmesi,

e Yapilacak olan kirletici analizleri ile membran tikanmasinda etkili olan kirletici
karakterizasyonunun yapilmasi,

e Aerobik ¢amurun reholojik 6zelliklerinin belirlenerek, membran filtrasyonu ile

iliskilendirilmesidir.
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2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Kiikiirt Dongiisii

Kiikiirt yerytiziinde farkli formlarda ve genis bir alanda bulunmaktadir. En biiyiik
kikiirt kaynagi ise denizlerde bulunan stlfattir. Ayrica kiikiirt iceren mineraller
olarak pirit (FeS;), calkopirit (CuFeS;) seklinde, fosil yakitlarin biinyesinde ve
organik maddelerin yapisinda bulunmaktadir. Mikroorganizmalarin biinyesinde
aminoasit ve c¢esitli enzim yapilarinda bulundugu bilinmektedir. Sekil 2.1°de
goriildigl tlizere kiikiirt dongiisiinde temel olarak dort basamak bulunmaktadir.
Kiikiirdin  dogada en fazla bulundugu form SO42 olmakla birlikte,
mikroorganizmalar tarafindan farkli formlara doniistiiriilerek farkli oksidasyon
seviyelerinde bulunabilir. Birincisi; aerobik kosullardaki mikroorganizmalarin
organik  kikiirtii  oksitleyerek siilfat iiretmesi, ikincisi; assimilasyon ile
mikroorganizmalarin hiicre ve enzim ihtiyacin1 kiikiirtten karsilamasi, tiglinciisii;
kiikiirt ve siilfiir oksidasyonu ile elementel kiikiirt olusumudur. Bu oksidasyon
mekanizmasinda aerobik ve anaerobik sartlar altinda stilfiir oksitlenebilir. Bunlara ek
olarak, ipliksi kiikiirt bakterilerinin de siilfiiri S“a oksitledigi ve graniil olarak
depolanmast miimkiindiir. Dordiincii olarak, siilfat indirgeme mekanizmalaridir.

Siilfat anaerobik kosullarda stilfat indirgeyen bakteriler tarafindan HS’e indirgenir.

Silfiirin -~ oksidasyonu  fototrofik ve  kemotrofik  bakteriler tarafindan
gerceklestirilmektedir  (Sahinkaya vd., 2011). Silfiiriin  oksidasyonu ortam
kosullarina gore anoksik veya aerobik ortamlarda ger¢eklesmektedir (Di Capua vd.,
2015).
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Sekil 2.1. Kiikiirt dongiisii

Yukarida kiikiirt dongiisii basit olarak gosterilmistir. Ozetlenecek olursa; bitki
proteinlerinde bulunan S Gliimlerle atik organik maddeye donlismektedir. Bunun
neticesinde organik kiikiirtiin anaerobik kosullar altinda mineralizasyonu HS
tiretmektedir. Benzer olarak siilfat da anaerobik kosullar altinda indirgenerek stilfiire
dontismektedir. Olusan siilfiir aerobik kosullar altinda elementel kiikiirte ve yeterli
elektron alici kaynaginin bulunmasi durumunda da siilfata oksitlenebilmektedir.

Biitiin bu siireglerde bir¢ok farkli bakteri grubu gorev almaktadir.

Sicaklik artis1 siilfiirliin iyonlagmasin1 ve ¢oziliniirliiglinii 6nemli dlcilide etkileyen

cevresel faktorlerdendir ve ¢oziiniirligii sicaklik arttikga azalmaktadir.

2.2. Farkh Siilfiir Oksidasyon Calismalari

Siilfiir oksidasyonu aerobik ortamda gerceklestirilecegi gibi anoksik kosullarda ve
nitrat veya nitritin elektron alic1 olmasi durumunda da miimkiin olabilmektedir. Bu

kapsamda asagida her iki durum i¢in de literatiirde yapilan ¢aligmalara deginilmistir.
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2.2.1. Anoksik ortamda siilfiir oksidasyon ¢alismalari

Elementel kiikiirt, hidrojen silfiir ve tiyosiilfat kiikiirt-bazli kemolitotrofik
denitrifikasyon prosesinde kullanilan en yaygin kaynaklardir (Di Capua vd., 2015).
Cui vd. (2019) tarafindan hareketli-yatakli biyofilm reaktorde siilfiir ile ototrofik
denitrifikasyon prosesi c¢alisilmistir. Calismada denitrifikasyon amaciyla hem
organik madde hem de siilfiir kullanilmustir. Her iki durumda da oldukg¢a stabil
(>%090) denitrifikasyon performansi gézlenmistir. Bununla birlikte siilfiiriin elektron
kaynagi olarak kullanilmasi durumunda daha etkin bir denitrifikasyon gozlendigi
rapor edilmistir. Nitratin elektron alici olarak kullanilmasi durumunda elementel
kiikiirt veya siilfat iiretilebilmekte olup, asagidaki reaksiyonlarda gosterilmistir (Cui
vd., 2019).

0,813 HS + NO3 + 0,466 H" + 0,356 HCO;3 + 0,022 CO, + 0,076 NH," — 0,076
CsH,O,N + 0,704 H,0 + 0,5 N, + 0,813 SO,*

2,857 HS + NO3 + 4 H" + 0,169 HCO3 + 0,011 CO, + 0,037 NH,* — 0,037
CsH,O,N + 3,457 H,0 + 0,5 N, + 2,857 S°

Yukaridaki denklemde goriildiigii gibi mol orani olarak NO3/HS 1,23 den biiyiik
oldugu siirece siilfiiriin siilfata oksidasyonu miimkiin olacaktir. ikinci denklemde ise;
oran 0,35 olup, bu oranin istiinde kiikiirt ve siilfat birlikte iiretilirken, bu oranin

altinda siilfiir tam olarak oksitlenmeyebilmektedir.

Fajardo vd. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada ise siilfiirin  ototrofik
denitrifikasyonu ardigik kesikli reaktorlerde incelenmistir. Kurulan reaktorde siilfiir
ve nitratin birlikte giderimi arastirilmistir. Siilfiir yiikkleme hizi kademeli olarak
arttirtlarak 200 mg Sz'/(L.gﬁn) degerinden 450 mg SZ'/(L.giin) seviyesine kadar
yiikseltilmistir. Bununla birlikte nitrat yilikleme hiz1 ise 450 mg NO;3-N/(L.giin)
yiikleme hizinda tutulmustur. Yapilan c¢alismada silfiir ve nitrat giderim
performanslari sirasiyla %100 ve %67 olarak belirlenmistir. Prosesin etkinliginin
pH’ya olduk¢a bagl oldugu belirlenmis olup, pH seviyesinin 9,0’un iizerinde olmasi
durumunda siilfat oksidasyon performansinin %11,3’e kadar diistiigii belirlenmistir.

Reaktorde dominant kiiltiiriin Thiobacillus oldugu belirlenmistir.
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Bagka bir ¢alismada ise, Moraes vd. (2012) siilfiir konsantrasyonun nitrattan nitrit e
denitrifikasyonunu sabit-yatakli reaktorlerde ¢alismistir. Nitrit ve nitratin es zamanli
gideriminin yenilik¢i ve alternatif bir yontem oldugu vurgulanmustir. Ozellikle
anaecrobik reaktorlerin ¢ikisinda bulunan siilfiiriin oksitlenmesi i¢in ototrofik
denitrifikasyonun alternatif ve avantajli bir proses oldugu vurgulanarak siilfiiriin 1yi
bir elektron kaynagi oldugu vurgulanmistir. Calismada, siilfiir konsantrasyonun
arttiritlmasiyla, ara kiikiirt bilesiklerinin olustugu belirtilmistir. Nitritin nitrattan daha
hizli tiiketildigi de calismada belirlenmistir. Bakteri biiylimesinin ihmal edilmesi
durumunda siilfiir ile nitratin ve nitritin oksidasyonu asagida ayrica verilmistir

(Moraes vd., 2012).

5HS +8NO3 + 3H" — 5S04% + 2N, + 4H,0

AG,, = -3848 kj/mol

3HS +8NO; + 5H* — 35S0, + 4N, + 4H,0

AGP;, = -2944 kj/mol

HS +(2/5)NO3 + (7/5)H" — S° + (1/5)N; + (6/5)H,0
AG?;, = -252,8 kj/mol

HS +(2/3)NO; + (5/3)H" — S° + (1/3)N; + (4/3)H,0
AG®, = -305,7 kj/mol

Yukarida reaksiyonlarda goriildiigii gibi siilfiirlin siilfata oksidasyonu termodinamik
olarak daha fazla enerji liretmektedir. Bununla birlikte bir¢ok arastirmaci elementel
kiikiirtiin ara Uiriin olarak iiretildigini raporlamislaridir. Bununla birlikte, nitritin veya
nitratin daha kolay elektron alic1 olarak kullanildigina dair farkli bulgular literatiirde

bulunmaktadir.

Yang vd. (2016) tarafindan yapilan c¢alismada ise siilfat indirgeyen-otorofik
denitrifikasyon-nitrifikasyon entegre edilmis proses ¢alisilmistir. Yapilan ¢alismada
stlfiir ile denitrifikasyon neticesinde daha az miktarda NoO emisyonunun azaldigi

saptanmustir. Ozellikle siilfiir konsantrasyonun artmastyla N,O konsantrasyonun
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azaldig1 saptanmis olup, indirgenme prosesi iizerine siilfiirlin bir toksik etkisi
olmadig1 belirlenmistir. Ornek olarak S/N oranmin 5,0 g-S/g-N olmasi durumunda

elde edilen hiz, oranin 2,5 ve 0,8 olmasina kiyasla 2 kat ve 4 kat daha yiiksektir.

Yukaridaki literatlir calismalar1 gOstermistir ki; siilfiir ile ototrofik denitrifikasyon
oldukga etkili bir proses olup, yogun olarak arastirmalara konu olmustur. Gerek
biyofilm reaktorlerde ve gerekse tam karisimli reaktorlerde detayli olarak

calisilmustir.

2.2.2. Aerobik siilfiir oksidasyon ¢alismalari

Siilfiir iceren atiksular; siilfat iceren atiksularin siilfidojenik aritimlari sirasinda
olusabilecegi gibi, petrokimya endiistrilerinde, viskoz naylon iiretiminde, kdmiiriin
gazifikasyonu gibi proseslerde iiretilebilir. Ornek olarak asidik maden sizinti
sularmin aritimi sirasinda, ilave edilen organik madde ile siilfat indirgenme
gerceklesir ve siilfiir iretilir. Uretilen siilfiir ile metaller ¢okeltilerek ortamdan
uzaklastirilir (Kaksonen ve Puhakka, 2007). Fakat ortamdaki fazla siilfiiriin
giderilmesi gerekmektedir. Bu gibi reaktorlerde siilfiir konsantrasyonu kismen
yiiksek tutularak ani metal yiiklemelerine kars1 bir tampon etkisi olusturulur. Sartlara
bagli olarak bu reaktorlerde siilfiir konsantrasyonlar1 600-800 mg/L seviyelerine
kadar ¢ikabilir (Sahinkaya ve Gungor, 2010). Dolayisiyla uygun aritma
yontemleriyle siilfiiriin giderilmesi gerekmektedir (Sahinkaya vd., 2011).

Bu kapsamda en uygun biyoteknolojik yaklasimlardan biri renksiz siilfiir-oksitleyen
bakterilerin kullanimidir. Bu bakterilerin basit niitrient ihtiya¢lari olup, indirgenmis
stlfiirii elektron verici, oksijeni de elektron alict olarak kullanarak ototrofik bir
sekilde biiylimektedir. Reaksiyon neticesinde olusacak kiikiirtlii lirliniin akibeti ise,
siilfiir ve oksijen konsantrasyonlarina bagli olarak degismektedir. Asagida farkli ara

tirtin olusumlari i¢in reaksiyonlar 6zetlenmistir (Sahinkaya vd., 2011).
H,S + 0,50, — S° + H,0

AG® = -104,67 ki/e-eq veya -209,34 kJ/molS

S°+1,5 0+ H,O — SO~ + 2 H*

AG® = -97,87 kile-eq veya — 587,22 kJ/molS
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H,S + 20, — SO, + 2H"
AG® = -99,57 ki/e-eq veya — 796,56 kJ/molS

Yukaridaki denklemlerden de goriildiigii gibi siilfiirtin siilfata oksidasyonu oksitlenen
mol S basma daha fazla enerji iiretmekte olup, siilfiiriin limitli oldugu kosullarda
siilfat iiretilecektir. Bununla birlikte S° iiretimi daha fazla istenebilir, ciinkii S°
tiretimi 4 kat daha az oksijene ihtiya¢ duymaktadir. Bu kapsamda oksijen
konsantrasyonun diisiiriilmesi elementel kiikiirt {iretimini tetikleyecektir. Ornek
olarak Lohwacharin ve Annachhatre (2010) oksijen sinirli kosullarda (0,2-1 mg/L)
hava-kaldirmali bir reaktdrde siilfiir oksidasyonunu calismustir. Yaklagik olarak
oksitlenen siilfiiriin %90°1 kiikiirte gitmistir. Krishnakumar vd. (2005) Thiobacillus
denitrificans ile siilfiir oksidasyonunu ters akiskan yatakli reaktorde arastirmis olup,
reaktor 250 mg/L siilfiir ile beslenmistir. Yiikleme hizinin 11 kg siilfljr/(m3.giin)
olmas1 durumunda pH kontrollii ortamda oksitlenen siilfiiriin %95°1 elementel kiik{irt
olarak geri kazanilmstir. Celis-Garcia vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise
biyolojik siilfat indirgenmesi ve siilflir oksitlenmesi es zamanli olarak ¢alisilmistir.
Reaktore oksijen vererek oksijen konsantrasyonu 0,12 mg/L seviyesinde tutulmustur.

Bu durumda %50 elementel kiikiirt tiretimi gézlenmigtir.

Sahinkaya vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada ise oldukga yenilik¢i bir membran
biyofilm reaktor kullanilmistir. Oksijen kontrollii olarak bir hidrofobik membrandan
kabarcik iiretmeden verilmis ve membran etrafina tutunan biyofilm ile siilfiir
oksidasyonu gerceklestirilmistir. Sartlara bagli olarak siilfiir oksidasyon performansi
%37-99 arasinda degismis olup, siilfiiriin elementel kiikiirte oksidasyon performansi
ise %64-89 arasinda olmustur. Siilfiiriin elementel kiikiirte oksidasyon performansi;

stilfiir ylikleme hizina, oksijen akisina ve HRT’ye bagli olarak degismistir.

Baska bir calismada ise Tang vd. (2010) tarafindan siilfiir, KOI ve nitrat giderimi i¢in
biyofilm reaktdrlerde ototrofik ve heterotrofik prosesleri incelemistir. Bu amag i¢in
bir petrol rezervuarindan elde edilen kiiltiir kullanilarak ti¢ farkli biyoreaktorde siilfiir
ve nitrat ylikleme hizlarinin ve oranlariin siilfiir, nitrat ve asetat giderimine etkileri
incelenmistir. Biyofilm kullanilmas1 durumunda siispanse haldeki bakterilere kiyasla

performansin 6nemli derecede arttigin1 vurgulamislardir. Ototrofik kosullar altinda
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maksimum siilfir ve nitrat giderim hizlari, sirasiyla, 30 ve 24,4 mM/saat olarak
belirlenmistir. Asetat ve siilfiir varliginda bakterilerin ilk olarak siilfiirii tercih
ettikleri ve ancak yeterli nitrat saglanirsa siilfiir oksidasyonu tamamlandiktan sonra
asetat oksidasyonu gerceklestirilebilmistir. Dolayistyla, nitrat/siilfiir molar oraninin
0,7 veya daha yiiksek olmasi durumunda ancak asetat oksidasyonu gerceklesmistir.
Siilfiirlin siilfata oksidasyonu nitrat/siilfiir molar oraninin 0,34 den 3.98’¢ artmasiyla
%0’dan %66’ya artmistir. Gozlenen en yiiksek nitrat ve asetat giderim hizlartysa
bekleme siiresinin 0,8 saat olmasi durumunda heterotrofik kosullar altinda 183,4 ve

88 mM/saat olarak belirlenmistir.

Aerobik siilfiir oksidasyon prosesi sadece su fazindan degil, gaz fazindan da siilfiiriin
giderilmesi i¢in kullanilmaktadir. Ozellikle anaerobik proseslerde iiretilen biyogazda
bulunan siilfiirlin oksidasyonu icin biyofilm tipinde reaktdrler gercek olgekli olarak
kullanilmaktadir. Fakat bu proseste, oksijenin sisteme verilerek oksijen ve metanin
bulusmas: ve verilen hava ilse biyogazin seyrelmesi en onemli sirliliklardir. Bu
dezavantajlar1 gidermek igin Tilahun vd. (2018) membran bazli yenilikgi bir proses
gelistirmistir. Bu proseste, hibrit membran gas absorpsiyon ve biyo-oksidasyon
prosesleri birlikte kullanilmistir. Bu amagla dimetilsiloksan bazli bir membran
kullanilmis olup, gaz membran igerisinden gecirilirken, siilfiirtin daha yiiksek
difiizyon hizi nedeniyle, siilfiir membran digsina sizmis ve dis sivi fazda aerobik
stilfiir oksitleyen bakterilerle siilfiir oksitlenmistir. Calismada, pH’ nin, biyogaz akis
hizinin ve ¢6zlinmiis oksijen konsantrasyonunun sistem performansina etkisi
incelenmistir. Proses performansinin pH 7’de, 8,5’e¢ kiyasla daha iyi oldugu
belirtilmistir. Sistemin siilfiire oldukc¢a se¢ici oldugu belirtilmistir. Siilfiiriin ve kismi
olarak karbondioksitin giderilmesiyle biyogazdaki metan igerigi %21 oraninda
artmistir. Siilfiir giderim performanst %97’den yiiksek olup, elementel kiikiirte
doniislim orant >%74 olmustur. Bu giderim performanslar1 yiiklemenin 148 g
H28/(m3—gﬁn) ve ¢oOziinmiis oksijen konsantrasyonun 1 mg/L oldugu durumlarda
gerceklesmistir. Siilfliriin  siilfat yerine kiikiirte oksidasyonu asit iiretimini ve
dolayisiyla da kostik tiiketimini yar1 yariya azaltmistir. Silfiiriin - kiikiirte
oksidasyonuna ragmen, membranda tikaniklik ve hidrofobik membranin i1slanma
sorunu gozlenmemistir. Dolayisiyla, oldukca yenilik¢i ve etkili bir proses

gelistirilmistir.
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Yukarida goriildiigii gibi farkli reaktor tipleriyle siilfiir oksidasyonu aerobik sartlarda
arastirilmistir. Bununla birlikte, anaerobik asidik maden sizint1 suyu aritan prosesler
¢ikisinda kalan siilfiiriin giderilmesi i¢in aerobik membran biyoreaktdr kullanan bir
calismaya rastlanmamistir. Ozellikle anaerobik reaktdr ¢ikisinda arsenik bulunmasi
durumunda sistem peroformansmnin  ve membran tikanma Ozelliklerinin

incelenmesine yonelik bir caligmaya literatiirde rastlanmamustir.

2.3. Membran Biyoreaktorler (MBR)

Membran biyoreaktorler isletmeye bagli olarak dahili (batik) ve harici olmak {izere
ikiye ayrilmaktadir. Atiksu aritma tesislerinde havalandirma havuzlarinda dahili
membran (batik membran) kullanilmasi tercih edildiginde disaridan hava verilerek
aktif camur iretilirken ayni zamanda membranlara vakum uygulanarak su ve
biyokiitle ayrimi yapilarak aritim yapilmaktadir. Bu sayede biyokiitle reaktor
icerisinde kalip gelisebilmektedir. Ayrica, anaerobik biyosistemlerde de dahili
membran uygulamalart bulunmaktadir. Membran biyoreaktdrlerde mikrofiltrasyon
ve ultrafiltrasyon fniteler kullanilmaktadir (Yigit vd., 2008). Dahili MBR
sistemlerde membran reaktor igerisinde yer alirken harici MBR sistemlerde

membranlar reaktor disinda bulunmaktadir (Sekil 2.2).

Filtrelenemeyen kisim
Cikisg
Girig Girig
Membran
Hava Hava
Biyoreaktor
Camur Cikis Camur
(a) (b)

Sekil 2.2. Harici ve dahili (Batik) MBR sistemleri sematik gosterimi (Judd ve Judd,
2006)

Dahili membran biyoreaktorlerde membranlar direk biyoreaktdr igerisinde igsel
olarak veya biyoreaktorden ayri1 bir tank igerisinde digsal olarak bulunabilir.

Membranin digsal olarak kullaniliyor olmasi isletme masraflarini arttirmasinin
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yaninda acil bir durumda membrana miidahale edilmesini kolaylagtirmaktir.
Membran temizligi sirasinda biyoreaktérden bagimsiz oldugu icin geri devir ile

fiziksel temizligin yapilmas1 miimkiindiir (Singhania vd., 2012).

A B

Antilmams
atiksu Antilmis su

i Bioreactor

Antilmamis

atiksu .
Antilmis su Pi< P
-,

Membrane
module

Membran Bioreactor
Modiil

P Camur

Camur

Sekil 2.3. I¢sel (a) ve digsal (b) batik membran biyoreaktorler (Singhania vd., 2012)

Batik membranlarin aerobik sistemlerde isletilmesi sirasinda membranlarin alt
kismina yerlestirilen havalandiricilarla membran biyoreaktdriin  havalandirma
ihtiyaci karsilanirken, vakumlama sirasinda membran yiizeyinde biriken biyokiitlenin
hava kabarciklariyla siyrilarak giderilmesi saglanmaktadir. Dahili ve harici

membranlarin kiyaslanmasi asagidaki tabloda bulunmaktadir.

Tablo 2.1. Dahili ve harici membranlarin kiyaslanmasi

Dahili MBR Harici MBR
Yiiksek havalandirma maliyeti Diisiik havalandirma masrafi
Diisiik pompaj maliyeti Yiiksek pompaj masrafi
Diisiik aki Yiiksek aki (az alan gereksinimi)
Daha az temizleme ihtiyact Daha sik temizleme ihtiyact
Diisiik isletme maliyeti Yiiksek isletme maliyeti
Yiiksek ilk yatirim maliyeti Diisiik ilk yatirim maliyeti
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Membran biyoreaktorlerde ihtiyaca yonelik farkli materyal ve gozenek capinda
membranlar kullanilmaktadir. Membranlar gdzenek ¢apina gore tercih edilmektedir
ve en biiyilk go6zenek c¢apina sahip olan (en diisiik secicilik) membranlar
mikrofiltrasyon (MF) grubudur. En yiiksek secicilik ise daha kiiciik gdzenek ¢apina
sahip olan ters osmoz (RO) membranlar olup tek yiiklii iyonlar1 dahi (Na+ ve CI-
gibi) tutma 0zelligi gosterir. Su ve atiksu aritiminda kullanilan membranlar gozenek
caplarma gore kiigiikten biiyiige ters osmoz (RO), nanfiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon
(UF) ve mikrofiltrasyon (MF) seklinde siniflandirilmaktadir.Birden fazla tablo veya
sekil ayni1 sayfaya yerlestirilebilir. Ancak 4 sayfadan daha fazla siiren tablo veya

sekiller ek olarak verilmelidir.

Metre cinsinden skala
10 L 10 8 10 2 10 7 10 & 10 &

Dalton r_'Fnsinf:'IEh yaklagik mnleb‘jler agirhk
20000 - 500000

Bakiteri (~40 um)

Sekerler : 5
erbisitler i
stisitler
Cézinmis | Endotoksi
tuzlar ojenler
Derin
Ters Dsmoz Ultrafiltrasyon Mikrofiltrasyon Filtra syon

(>1mm)

Pompa enerjisi artmakta

Sekil 2.4. Su ve atiksu aritiminda kullanilan membranlarin segiciliklerine gore

smiflandirilmas: (Judd ve Judd, 2006)

Membranlar genel kullanim itibariyle polimerik ve seramik olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Membranlar ince ve daha gecirgen aynmi zamanda mekanik
mukavemeti de saglayan bir destek malzemesinin {izerinde olacak sekilde

tiretilmektedir. Membran yapiminda kullanilacak olan malzemenin 1siya,
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kimyasallara ve oksitleyicilere kars1 direngli olmas1 gerekmektedir. Membranlarin
gozenekleri tikanikliga ve kimyasal yikamalara karsi dayanikli olmalidir. Polimerik
malzemelerin membran iiretiminde kullanilmasi yaygindir fakat uygulama agisindan
sinirli sayida polimerik malzeme ihtiyact karsilamaktadir. Membran {iretiminde
Polivinilin difloriir (PVDF), polietilsiilfon (PES), polipropilen (PP), Polietilen (PE)
gibi polimerik malzemeler kullanilmaktadir. Kullanilacak olan polimer malzeme 6zel
teknikler kullanilarak fiziksel ve kimyasal dayanimi yiliksek membran materyallerine
doniistiiriilebilir. Fakat bu malzemeler genellikle hidrofobiktir ve tikanmaya aciktir.
Bu yiizden membran yapiminda kullanilacak olan malzemeler modifiye edilerek
hidrofilik hale getirilirken kimyasal oksidasyon, organiklerle kimyasal reaksiyon ve
plazma 1iyilestirilmesi yapilir. Yaygin olarak PVDF malzemeden {iretilmis

membranlar kullanilmaktadir

Membran ¢aligmalarinda genellikle alt1 farkli membran tipi kullanilmaktadir. Bunlar;
Diiz tabaka membranlar (Flat sheet, FS), Hollow fibre (HF), Tiipsel membranlar
(MT), Kapiler tiip (CT), Katlanmis filtre kartiisler (FC), Spiral filtreler (SW)’dir.
MBR’larda ilk {i¢ membran tipinin kullanilmasi uygundur (Judd ve Judd, 2006).

Aerobik membran biyoreaktorler (AeMBR), evsel ve endiistriyel atiksularin
aritilmast sirasinda oldukca yaygin olarak kullanilan proseslerdendir. Ortamdaki
yeterli oksijen varliginda ve bakterilerin organik maddeleri kullanarak biyolojik
reaksiyonlarin gerceklesmesi ve bu siiregte membran filtrelerin kullanilmasina
dayanmaktadir. Filtrasyon amacli kullanilan membranlar sayesinde daha dnceden de
bahsedildigi gibi mikroorganizmalarin tutunuyor olmasi dezenfeksiyona duyulan

ihtiyaci ortadan kaldirmakta veya azaltmaktadir.

AeMBR sistemlerinde biyolojik sistemdeki mikroorganizmalara oksijen saglamak
icin havalandirma islemi gergeklestirilmektedir. Bunun yaninda membran
modiillerinin de havalandirilmas1 gerekmektedir. Membranlar1 havalandirmanin
temel olarak iki amacit vardir. Bunlar, membran tanki igerisindeki biyolojik ortama
oksijen saglamak ve membran yiizeyinde ¢apraz akis olusturarak membran ylizeyinin
siirekli temizlenmesini saglamaktir. Membran ve modiil tertip tarzinin yani sira

klasik aktif camur sisteminde performansi etkileyen hidrolik bekletme siiresi (HRT),
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camur yasi, biyokiitle konsantrasyonu ve organik yiikleme hizi gibi isletme

parametreleri de MBR teknolojisinin verimini etkilemektedir.

AeMBR teknolojisi genellikle evsel atiksu gibi diisiik ve tekstil endiistrisi atiksulari
gibi orta seviyede organik kirlilige sahip endiistriyel atiksularin aritiminda genis bir
uygulama alan1 bulmaktadir. Bunlarin yaninda tarimsal faaliyetlerden ve
mezbahalardan olusan atiksularin ve gida isleme endiistrisi atiksularinin aritiminda

da kullanilmaktadir.

Aerobik membran biyoreaktor iizerine ¢ok fazla c¢alisma bulunmaktadir. Aerobik
MBR c¢alismalarinda, diiz tabaka membran, tiibiiler memran ve hollow fibre
membran kullanilmasina ek olarak batik membran ¢alismalarinda hollow fibre

membran kullanimi daha sik gériilmektedir.

Yurtsever vd. (2016a) tarafindan yapilan doktora tezi ¢alismasinda sirali olarak
isletilen anaerobik ve aerobik MBR’de ile tekstil endistrisi atiksularmin
artilabilirligi ve membran filtrayon performanslar1 incelenmistir. Bu calismada her
iki reaktdrde de KOI giderim verimliligi yiiksektir. Ayrica tekstil atiksuyuna 6zel bir
parametre olarak renk gideriminin anaerobik MBR’de neredeyse tamamen
giderildigi, aerobik MBR’de ise %30-50 arasinda degistigi goriilmiistiir. Anaerobik
MBR 9 LMH ve aerobik MBR ise 20 LMH’lik akilar ile filtrasyonda sorun

yasamadan isletilmistir.

2.3.1. Membran biyoreaktorlerde tikanma

Membran tikanmasi, membranlarin yaygin bir sekilde kullanilmasini sinirlayan kritik
bir engel olmaya devam etmektedir. Membran tikanmasi, membran Odmriinii azaltarak
daha yiiksek membran degistirme maliyetlerine neden olabilmektedir. Ayrica daha
sik temizleme ihtiyaci ortaya ¢ikararak, gazla siyirma islemi i¢in enerji gereksinimini
artirabilir. Biitiin bu filtrasyon bazli problemlerin yani sira sistem ve aritim
performansini da etkileyebilmektedir. Membran tikanmasi, membran ve reaktor ici
camur siispansiyonunun bilesenleri arasindaki etkilesimin sonucu olarak ortaya
cikmakta olup, hem c¢amur o6zelliklerinin hem de membran Kkirleticilerinin
karakteristikleri tizerine olduk¢a fazla sayida ¢alisma yapilmaktadir. AeMBR'lerde
kullanilan membran genellikle AnMBR sisteminde kullanilabilse de, AnMBR
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sistemindeki ¢amur siispansiyonu, aerobik bolmedeki camur siispansiyonuna gore
farkli karakteristikte olup, membran tikanma 6zellikleri lizerinde ¢ok farkl etkilere

sahip olabilmektedir.

Membran kirlenmesi, kirletici bilesenlerinin tiirline goére biyolojik, organik ve
inorganik kirlenme olarak smiflandirilabilir. Biyolojik kirlenme, spesifik olarak
biyokiitlenin membranla etkilesimi ile ilgili olup, genel olarak hiicre dokiintiileri ve
kolloidal partikiillerin neden oldugu gozenek tikanmasindan kaynaklaniyor gibi
goriinmektedir. Ancak yapilan ¢aligmalar, 6zellikle kek tabakasinin neden oldugu
diren¢ artiginin diger tikanma tiirlerinden ¢ok daha fazla etkiye sahip oldugunu
belirtmiglerdir. Yapilan galismalarda genellikle kek tabakasmin toplam dirence
etkisinin %60-98 arasinda degistigi vurgulanmistir (Jin vd., 2013). Organik ve
inorganik kirlenme ise, sirasiyla makromolekiiler tiirleri (biyopolimerler) ve
inorganik ¢okeltileri temsil eden kirletici tiirleridir. MBR'lerde organik kirlenme,
organik molekiillerin membran {izerine birikmesini ifade eder ve bu organik
maddeler genellikle membran yiizeyinde koloidal bir tabaka olusturur. Yapilan bir
calismada, organik MBR kirlenmesine biiyiik 6l¢iide hiicre dist polimerik maddeler
(EPS) katkida bulundugu rapor edilmistir (Rosenberger ve Kraume, 2002). Yapilan
bir diger calismada ise, siiziintii KOI degerinin ve reaktdr i¢i KOI degerlerinden daha
diisiik oldugu gozlenmis olup, bu farkin kek tabakasi olusumunu kolaylastiran
biyopolimer maddelerin oldugu vurgulanmistir (Lin vd., 2009). Membran
ylizeyinden yapilan FT-IR analizleri neticesinde, kek tabakasinda bulunan
kirleticilerin protein ve polisakkarit yoniinden olduk¢a zengin oldugu, bu
kirleticilerin ise SMP ya da EPS kaynakli oldugu yapilan ¢aligmalarda belirtilmistir
(Yurtsever vd., 2016). Membran sistemlerinde en fazla tespit edilen inorganik
kirletici ise struvit (MgNH4PO, -4H,0) olup, diger inorganik Kkirleticiler ise
KoNH4PO,4 and CaCOs’tir. Membran isletiminde kek tabakalarinda gézlenen bu
inorganik kirleticiler giristeki ve siispanse ¢camurdaki katyonlarin varligina bagh
olup, bu katyonlarin ¢okelmesi sonucu kek tabakasinda birikmektedir. Yiiklerin
ndtralizasyonu ve kopriileme etkisi nedeniyle, i¢erideki metaller ve metal iyonlari,
floklar veya biyopolimerler tarafindan tutulabilmekte ve filtrasyon direnci
arttirabilmektedir (Lin vd., 2013). Lin vd. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada
kek tabakasinin organik maddelerden ve kuru agirliklarinin % 4,45 Ca, %1,94 Mg,
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%1,72 Al %1,46 Si ve %0,15 K oldugu inorganik maddelerden olustugu rapor

edilmistir.

Sonug¢ olarak yapilan calismalar biyolojik, organik ve inorganik tikanmanin
eszamanli olarak gerceklestigini ve bunlarin etkilesiminin genellikle filtrasyon
direncini arttirdigin1  gostermektedir. Bir bagka deyisle, membran tikanmasi
genellikle aerobik ve anaerobik MBR olmasina bakilmaksizin, gbzenek tikanmasi,

kek tabakasi olusumu ve bunlarin birlesimi olarak karakterize edilir.

Membran tikanmasit hem gozeneklerde meydana gelen tikanma hem de membran
ylizeyinde olusan kek tabakasi nedeniyle meydana gelen tikanma olarak ikiye
ayrilmaktadir. Genel olarak kek tabakasinin membran tikanmasina ve dirence etkisi
daha fazladir. Membranlarin tikanmasi durumunda aki azalir ve basing artmaya

baslamaktadir.

Membran tikanmasina neden olan kirletici membranlarin gozenek capina yakin veya
daha kiigiik boyutta ise, gozenek tikanmasi meydana gelecektir. Ancak Kkirletici
membranlarin gozeneklerinin ¢apindan daha biiylik ise kek tabakasi olusumuna
sebep olacaktir. Ayrica kek olusumunun ardindan kii¢iik boyuttaki kirleticilerin de
kek tabakas1 olusumuna katkis1 olmaktadir. Kek tabakasindaki bosluklar1 doldurarak
daha az gozenekli kek tabakasi olugsmasina ve su gecisini zorlastirarak basing artigina

neden olmaktadirlar (Yurtsever, 2016).

2.3.2. Membran tikanmasim etkileyen faktorler

Membran tikanmasi, membran ve camur siispansiyonu arasindaki etkilesimin
sonucudur. Bu baglamda, membran ve c¢amur siispansiyonu ile ilgili tim
parametrelerin membran tikanmasi iizerinde etkisi olacaktir. Kirletici bilesenlerinin
toplam membran tikanmasina goreceli katkilarima dayanarak, koloidal partikiiller
tarafindan gozenek tikanmasi, ¢oziilebilir bilesiklerin membran ve kek tabakasinda
adsorpsiyonu ve biyolojik olarak birikme, katilarin bir kek tabakasi olarak membran
tizerinde toplanmasi ve sikigsmasi, uzun siireli islem sirasinda flok yapisinin
degisiklikleri genel olarak tikanmadaki ve basing artisindaki en temel nedenler olarak

rapor edilmistir (Lin vd., 2013).
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Membran tikanmasini etkileyen faktorler ve bu faktorlerin birbiriyle olan iligkileri

asagidaki sekilde gosterilmistir.

Tikanmavwi Etkileven Faktarler

Membran Bivokiitle —y Isletme Sartlar
| | Eonfigiirasvon | AKM F | Eonfigirasyon |
|| Materyal - EPS -+ —| Caprazakislim 1
| Hidrofobisite — | Flok yapisi - . Havalandirma
L Porozite L C oziinmiis P < Hirolik Bak Siir /
maddeler - R Cammr Relk Siir
|| Porbayikligi || Flok bityikliigi | — T™P

Sekil 2.5. Membran tikanmasini etkileyen faktorler (Yigit, 2007)

Yapilan c¢aligmalarda genel olarak tikanmayi1 etkileyen parametreler 4 smifa

ayrilmaktadir.

« Besin karakteristigi ve icerigi
« Reaktdr i¢i gamurunun konsantrasyonu ve 6zellikleri
« Membran materyalinin karakteristigi

« Isletim kosullari-proses hidrodinamigi

Bu parametrelerin arasinda, SMP-EPS, partikiil biiylikliigii dagilimi (PSD) ve
hidrodinamik kosullar gibi bazi parametrelerin, membran kirlenmesine dogrudan
etkileri vardir ve bu nedenle membran Kirlenmesini etkileyen ana parametreler olarak
kabul edilmistir. Buna karsilik, HRT, organik yiikleme, SRT ve pH gibi diger

parametreler membran tikanmasini dolayli olarak etkilemektedir (Meng vd., 2009).
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Membranlarda tikanmanin azaltilabilmesi ve stabil bir MBR isletilebilmesi i¢in bu
parametrelerin en dogru sekilde tanimlanmasi gerekmektedir. Genel olarak bu
parametreler her bir proses, her bir atiksu, her bir membran igin degismekte olup,

isletilen MBR’ye gore kirletici ve tikanma karakteristigi de degismektedir.

Membran biyoreaktorler yaygin olarak atiksu aritiminda kullanilmaya baslanmig
olmakla birlikte siilfidojenik bir reaktor ¢ikis suyundan siilfiir ve organik madde
giderimi iizerine yapilmis ¢alisma oldukg¢a simirhidir. Bu kapsamda tezin amaci;
atiksudan siilfiir ve organik madde gideriminde aerobik MBR'’lerin etkinliginin
incelenmesi ve farkli isletim kosullar1 altinda membran tikaniklik 6zelliklerinin

detayl olarak irdelenmesidir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Aerobik Membran Biyoreaktor (AeMBR) Sisteminin

Kurulumu

Tez c¢aligmasi siiresince laboratuvar Olgekli bir aerobik membran biyoreaktor
isletilmistir. Calismada kullanilan aecrobik MBR (AeMBR) 4,26 L toplam ve 2,5 L
aktif hacme sahiptir. Reaktdrde pH ve ¢oziinmiis oksijen problari reaktdr kenarinda
bulunan aparat yardimiyla reaktore daldirilmistir (Sekil 3.1). Membranin fiziksel
olarak siirekli temizlenmesi ve kek tabakasinin siirekli siyrilmasi i¢in reaktorde
SADm degeri 12-15 m*/m*membran/saat arasinda tutulmus olup, verilen hava ile

reaktdrde ¢ozlinmiis oksijen konsantrasyonu 2-5 mg/L arasinda tutmustur. Reaktor

icerisindeki homojen karigim verilen hava ile saglanmistir.
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Fotograf 3.1. Calismada Isletilen reaktore (A) ve Calismada Kullanilan Modiillere
(B: Temiz ve Jel Tabakali) Ait Fotograflar

Reaktorde sabit aki prensibi uygulanmig olup, pompa yardimiyla su ¢ekisi
saglanmigtir. Vakum hattinda bulunan basing sensorii ile membran tikanmasi
izlenmistir. Basing artisginin  daha az gergeklesmesini saglamak amaciyla
membrandan su ¢ekme islemi kesikli yapilmis olup, vakum pompast zaman rolesi

yardimiyla 5 dakika calis/1 dakika dur seklinde isletilmistir.

Reaktor igerisindeki pH, CO, ve basing degisimleri otomatik olarak bilgisayar
aracilifiyla izlenmis olup, anlik olarak kayit altina almmistir. Membran
biyoreaktérde 0,02 um goézenek capina sahip diiz tabaka polyethersiilfon (PES)
ultrafiltrasyon membran kullanilmistir. Membran pleksiglas bir modiil iizerinde
sabitlenmistir (). Aerobik reaktdrde kullanilan membran modiiliine ait modiil basina

toplam aktif alan 0,0072 m* dir.

AeMBR Istanbul Atakdy Atiksu Aritma Tesisi’nden alman aerobik aktif ¢amur ile
devreye alinmis olup, baslangic AKM konsantrasyonu yaklasik 8,4 g/ degerindedir
ve ¢alisma boyunca AKM konsantrasyonu takip edilmistir.
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Sekil 3.1. Calismada Kullanilan Aerobik MBR (AeMBR) Sisteminin Sematik

Gosterimi
3.2. Reaktoriin Isletim Kosullar:

AeMBR metal igerikli sentetik AMS ile beslenen bir AnMBR cikis suyu ile
beslenmigtir. AnMBR ilk olarak metal icermeyen sentetik atiksu ile beslenmistir.
Sonrasinda ise sentetik bir asidik maden sizint1 suyu ile beslenmis olup, bu tez
kapsaminda sadece metalli besleme asamasi sunulmustur. AeMBR ile AnMBR’de
iiretilen siilfiir ile ¢ikis suyunda kalan KOI’nin giderim performansi incelenmistir.
Ayrica, reaktordeki filtrasyon performansi arastirilmistir. Reaktor sicaklik kontrollii
bir odada 35+2 °C’de isletilmistir. AeMBR’den diizenli olarak numuneler alinarak

Tablo 3.3’de listelenen analizler belirtilen siklikta yapilmistir.

AnMBR cikis sulari AeMBR’ye beslenmis olup, tez ¢aligmasi siiresince reaktor

isletim kosullar1 Tablo 3.1’de sunulmustur.
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Tablo 3.1. Isletme kapsaminda AeMBR isletim kosullar

Giinler 1-55 56-170 171-180
HRT (Giin) 1,286+0,12 0,975+0,3 1,06+0,44
Ak (L/m® saat) 8,142+0,52 15+2,68 30,7+1,96
SRT (giin) 0 o0 60
SADm (m*/m.h) 12 13 15
KOI (mg/L) 119+ 81 202+ 183 98+82
Siilfiir (mg/L) 354+132 395+ 100 580+ 206
Siilfat (mg/L) 5324198 3894272 313+194

Reaktor kosullarinin  stabilitesinin  saglanabilmesi ve siilfiir oksidasyonunu
saglayacak mikrooganizmalarin zenginlestirilmesi amaciyla, AeMBR ilk olarak
metalsiz beslenen AnMBR ¢ikis suyuyla beslenmistir. AeMBR metal igerikli besin
ile beslenen AnMBR ile toplam 180 giin boyunca isletilmistir. AeMBR; AnMBR’1n
¢ikis suyuyla beslenmekte oldugu igin nispeten diisiik giris KOI konsantrasyonlariyla
beslenmis olup, tabloda da goriildiigii gibi AeMBR’ye beslenen suda KOI
konsantrasyonu 100-200 mg/L arasinda degismektedir. Bununla birlikte yiiksek
konsantrasyonlarda yaklasik 600 mg/L’ye varan siilfiir konsantrasyonu ile AeMBR
beslenmistir. Dolayisiyla, AeMBR’nin siilfir ve organik madde ile birlikte
beslenmesi; hem ototrofik hem de heterotrofik tiirlerin gelismesine sebep olacak bir
ortam olusturmustur. Calismanin ilk 170 giinii boyunca reaktdr sonsuz SRT’de
beslenmis olup, sonrasinda SRT degeri 60 giine diisiiriilmiistiir. AeMBR girisinde
stilfiir (HS") konsantrasyonu, AnMBR performansina bagli olarak degisim gostermis

olup, genel olarak 300-530 mg/L arasinda degismektedir.

Calisma siiresince AeMBR’de oksijen konsantrasyonun minimum 2 mg/L’de
ortalama 3 mg/L’de kalacak sekilde reaktore hava verilmis olup, ortalama hava
gereksinimi de giris siilfiir ve KOI konsantrasyonuna bagl olarak 1-1,5 L/dakika
olarak belirlenmistir. Bu deger dikkate alinarak SADm degerleri ise 12-15 m*/m*
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membran/saat araliginda kalmistir. Dolayisiyla, membranin biyolojik reaktdre
daldirildig1 ve ayr1 bir tankta tutulmadigt MBR sistemlerinde verilen hava miktari,
biyolojik aktiviteyi olumsuz etkilemeyecek sekilde en az 2 mg/L’de tutulmasi
gerekip, genel olarak bu hava miktar1 hem keki temizlemek hem de istenilen kargimi
saglamak i¢in yeterlidir. Bilindigi gibt MBR’lerde iki tiir konfigiirasyon olup (Sekil
2.3), membranlarin dogrudan reaktore daldirildig1 igsel batik ve membranlarin
disarida ayri bir tanka batirildig1 digsal batik sistemler. Genel olarak, her iki sistemin
birbirine gore avantaj ve dezavantajlar1 bulunmakla birlikte, geri devre ihtiyag
duyulmamasi, biyolojik havalandirma i¢in verilen oksijenin ayni zamanda membran
kek siyrilmasinda da kullanilmasi nedeniyle igsel battk membran daha avantajlidir
(Singhania vd., 2012). Ilave olarak i¢sel batkk membranda genellikle, biyolojik
havalandirma i¢in verilen hava miktari, digsal batik membranda sadece membrani
styirmak i¢in verilen havadan daha fazla oldugundan, ig¢sel batitk membranda kek
yiizeyi daha iyi siyrilmaktadir. Ustelik bu durum, digsal batik membrandaki gibi ilave
bir havalandirma ile yapilmadigindan daha az hava ile (membran icin ilave hava
verilmediginden) daha iyi bir kek siyrilmasi yapilabilmektedir. Bu nedenlerle tez
kapsaminda i¢sel battk membran kullanilmis olup, havalandirma tankina batirilan
membran yiizeyinden kek siyirilmasi igslemi biyolojik performans i¢in gereken havayi
saglama sirasinda verilen hava ile yapilmistir. Sonug olarak, AeMBR’de farkli gaz
styirma hizlart ¢alisilmamis olup, biyolojik aktivite i¢in gereken hava ayarlanarak
gaz styirma hizi hesaplanmistir. Bu deger de temel olarak digsal batik membranlar
icin kullanilan degerlerden nispeten yiiksek olup, daha az havalandirma ile daha iyi

bir kek styrilmasi miimkiin olmaktadir.

Dolayisiyla, AeMBR isletimi siirecinde giris siilfat, siilfiir, KOI konsantrasyonlart
kismen degisiklik gostermis olup (AnMBR performansina bagli olarak), reaktoriin

uzun donemli performansi farkli kosullarda isletilerek ortaya konmustur.

Yukarida bahsedildigi gibi AeMBR’de oksijen konsantrasyonunu en az 2 mg/L ve
ortalama 3 mg/L degerinde tutmak igin sisteme ortalama 1-1,5 L/dakika hava
verilmis olup, ayrica teorik hava ihtiyaci basitlestirilmis bir yaklasimla da
hesaplanarak kiyaslanmistir. Bu yaklasimda, AnMBR c¢ikisinda veya AeMBR

girisinde ortalama siilfiir ve organik karbon kaynakli KOI konsantrasyonlarmin
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sirastyla 500 mg/L ve 200 mg/L olarak kabul edilmistir. Siilfiirden kaynaklanan KOI
degeri de asagidaki reaksiyon uyarinca hesaplanarak oksijen ihtiyaci toplam KOI

olarak hesaplanmustir.
HS + 20, > SO/ + 2H'
AG° =-99.57 kl/e’eq = -796.56 kJ/molS

Yukaridaki reaksiyona gore 1 mg siilfiir-S oksidasyonu i¢in 64/32 = 2 mg/L oksijen
gerekmektedir. Bu durumda AeMBR girisinde siilfiiriin tam oksidasyonu i¢in 1.000
mg/L oksijen gerekmektedir. Organik madde kaynakli KOI konsantrasyonu da 200
mg/L olup, toplam gereken oksijen ihtiyact 1.200 mg/L olacaktir.

Teorik olarak oksijen ihtiyaci asagidaki formiille hesaplanmaktadir.
Ry = Q(So — S) — 1,42 * Py p; (Denklem 1)

Sistemde SRT degeri sonsuz oldugundan ve camur ¢ekilmediginden ve reaktore
giren tiim siilfiir ve KOI nin tamamen oksitlendigini diisiinerek (bu emniyetli tarafta

da kalmamizi da saglayacaktir) formiil agagidaki hali alacaktir.
Ry = Q(So) (Denklem 2)
Reaktorde bekleme siiresi ortalama 1 giin alinarak Q = 2,5 L/giin alinirsa,

L 1200™ = 3000™2 = 3 4021
* —_— = - =
gin L r 9

Ry = Q(So) = 2,5

Saha sartlarinda gerekli olan O, miktar1 (Metcalf, 2003):

AOTR*Cg 59*1,024(20-T)

SOTR =
(B*Cs1a*Fa—CL)*a

(Denklem 3)

Burada:

SOTR = Standart oksijen ihtiyact (20 °C, 1 atm basing, 0 oksijen

konsantrasyonu)
AOTR = Gergek oksijen ihtiyac1 (31°C i¢in OUy) = 3 g/L

CS,20 = 0 m yiikseklik ve 20°C igin Oksijen doygunluk konsantrasyonu=
9,17mg/I

(deniz seviyesi )
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B =Tuzluluk Yiizey Gerilim Faktorii Atiksu i¢in tipik deger= 0,9
Fo=Yiikseklik Diizeltme Faktorii

a=0Oksijen Transfer Diizeltme Katsayis1 =0,70

Yiikseklik
Fe=(1-2550)
9450

Fa= 0,98 alinmistir. AeMBR’de ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu 3 mg/L ve
sicaklik 32°C olarak kabul edilmistir.

(Denklem 4)

SOTR 3% 9,17 x 1,0240732) 100 Jei
- (0,90 * 8,38 * 0,95 — 3) * 0,70 = 7,1g0,/gln

SOTE=%5 m™ olarak kabul edilmistir. Bu deger literatiirde %7 civarida olmakla
beraber, laboratuvar olgekli sistemde bu degerin daha diisiik olacagi tahmin edilmis

olup, %5 alinmustir.
1m® havadaki oksijen miktari=0,285kg/m® (0,285 g/L) oldugu kabul edilmistir.
Buna gore asagida gereken hava miktarlar1 bulunmustur.

Diflizér batma derinligi=0,25 m.

SOTR g0, /giin
sotexdifiizér batma derinligi*x1m3havadaki oksijen miktart

QHAVA == (Denklem 5)

71
(229 % 0,25 + 0,285

Quuavs = — 2000 ™% _ 1 38 1/dakik

HAVA = = gin akika
Teorik olan hesaplanan deger 1,38 L/dakika olup, AeMBR isletimi siirecinde de bu
degerin 1-1,5 L/dakika arasinda degistigi goriilmiistiir. Dolayisiyla, sisteme verilen

hava miktar1 teorik olarak hesaplanan deger ile de uyum gostermektedir.

Calismada aki 52 giin 8,14+0,5 LMH iken sonraki 101 giin 15+2,69 LMH degerinde

ve isletmenin sonunda ise 30,7+1,96 LMH ile isletilmistir.

AeMBR, beslemesi AnMBR ¢ikis suyuyla yapildigir i¢cin, AeMBR giris metal
konsantrasyonlar1 da onem kazanmaktadir. AnMBR’de genel olarak arsenik ve
mangan disinda oldukca yiliksek metal giderim verimleri gozlenmis olup, isletme

stiresince AeMBR giris metal konsantrasyonlar1 Tablo 3.2°da sunulmustur.
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Tablo 3.2. Isletme siiresince AeMBR giris metal konsantrasyonlariin degisimi

Metal Fe Cu Zn Co Mn Ni | As
Konsantrasyon | 0,24+ 0,32+ 0,28+ 0,001+ 0,41+ |0,0]| 0,70+
(mg/L)
0,01 0,004 0,01 0,0005 0,32 0,24

AeMBR’den diizenli araliklarla numune alinarak Tablo 3.3’de belirtilen analizler

yapilmistir. Analizlere ait detaylar ilerleyen boliimlere ayrica sunulmustur.

Tablo 3.3. AeMBR’de yapilan analizler

Yapilacak Analizler

Analiz Sikhg:

TMP

Surekli

Siilfat, Siilfiir, KOI, pH, Alkalinite

3/7 (glin/glin)

Toplam Agir metal (As, Fe,Cu, Zn, N1, Mn, Co)

1/7 (giin/giin)

SMPc¢ (SMP nin karbonhidrat kismi) ve SMPp (SMP nin
protein kismi)
EPSc (EPS nin karbonhidrat kismi1) ve EPSp (EPS nin

protein kismi)

1/7 (glin/glin)

Reaktorde MLSS ve MLVSS

1/7 (glin/glin)

MBR giris, ¢ikis, supernatant ve kek tabakasi icin Jel
Permasyon kromatografi analizleri

Kek tabakasi i¢in FT-IR Analizleri

Calismada 2 defa

SEM-EDS (camurda ve kekte yapilacak olup, giderilen

metal formlar1 ve kek olusumuna katkisi belirlenecektir)

Calismada bir kez

Filtrasyona Kars1 Spesifik Diren¢ (SRF) Analizi
Supernatant Filtrelenebilirligi (SF)

Viskozite Olgiimleri

Calismada 2 defa

Kapiler Emme Zamani

1/14 (giin/giin)
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3.3. Kirlenmis Olan Membranlarin Temizlenmesi

Reaktdrde membran tikanmasi vakum hattindaki basing sensorii aracilifiyla tespit
edilmis olup, basincin 350-400 mbar seviyelerine ¢ikmasimnin ardindan fiziksel

ve/veya kimyasal olarak temizleme islemi uygulanmistir.

Membran temizlenmesinde kimyasal yikama veriminin arttirilmast amaciyla
oncelikle fiziksel olarak siinger yardimiyla kek tabakasimin siyrilmasi islemi
uygulanmistir. Kek tabakasinin siyrilmasiin ardindan ¢esme suyu altinda kalan
kiigtik kirlilik de giderilmistir. Bu islemin ardindan 6zellikle gozeneklerdeki organik
ve inorganik maddelerin yani gézenek tikanmalarinin giderilmesi amaciyla membran
bazik ve asidik c¢ozeltilere daldirilmistir. Bazik ¢ozelti olarak %0,1°lik sodyum
hipoklorit (NaOCl) kullanilmis olup, bir saat siireyle membranla temas etmesi
saglanmistir. Bu islemden sonra ¢esme suyuyla durulanan membran yine 1 saat
stireyle pH’s1 2 olan asidik c¢ozeltiye (Silfiirik asit ile diisliriilmiis saf su)

daldirilmistir. Son olarak ¢esme suyu ile durulanarak reaktdre tekrardan takilmistir.

Bu islemlerin yani sira, AeMBR’ye verilen hava ile kek tabakas1 olusumu 6nlenmeye

calisilmis olup, yukarida detayli olarak agiklanmustir.

3.4. AeMBR’de Camur Ozelliklerinin Ve Filtrasyon

Performansinin Belirlenmesi

Reaktoriin -~ fakli  kosullarda isletilmesi nedeniyle ¢amurda ve haliyle
filtrelenebilirlikte de bir takim degisiklikler olmaktadir. Bu nedenle reaktdriin
isletilmesi sirasinda filtrelenebilirlik ve ¢amur karakteristigi dlgiimleri yapilmistir.

Buna ilave olarak kritik aki analizi de yapilmistir.

Kritik akinin tanimimi yapacak olursak, belirli bir akinin altinda zamanla akida
azalma olmaz iken, belirli bir akinin {izerinde zamanla akida 6nemli bir diisiis ve
memranda tikanma olacaktir. Iste bu akiya kritik aki denir (Le Clech vd., 2003;
Pollice vd., 2005). Yapilan ¢alismalarda MBR’lerin kritik aki degerinin altinda
isletilmeleri durumunda tikanma probleminin énemli dl¢iide azalacagr belirtilmistir.
Kritik aki belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metot kademeli aki artimi modeli olup,
bu yontemde belli zaman araliklarinda (10-20 dakika) aki arttirilir ve TMP’de

meydana gelen artis dikkate alinarak kritik aki belirlenir.
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AeMBR ig¢in kritik aki kademeli aki artis1 metodu (Le Clech vd., 2003) kullanilarak
belirlenmistir. Kritik aki belirlenmesi i¢in aki 5 LMH degerinden kademeli olarak
yaklagik 70-80 LMH degerine yiikseltilmistir. Kritik aki belirlenmesinde aki
arttirtlmasi sirasinda gecirgenliin ani olarak diistiigii veya TMP’nin ani olarak

arttig1 aki degeri dikkate alinmstir.

MBR isletiminde membran filtrasyonunun en énemli parametresi basing olup, basing
artigt siirekli olarak izlenerek kayit altina alinmistir. Elde edilen bu basinglarla
birlikte aki ve siiziintii suyun viskozitesi kullanilarak, asagidaki formiil yardimiyla

direng hesaplamasi yapilmistir (Wang vd., 2006; Wu vd., 2007).

R = % (Denklem 6)

burada J m*/(m%.s) cinsinden aki degerini, TMP Pa olarak membran basincini, p ise

Pa.s olarak viskoziteyi ve R ise 1/m cins inden direnci gostermektedir.

Ozellikle membran ¢alismalarinda, membran tikanmasi ve filtrasyonda kek
tabakasinin olusumu biiyilk O6nem arz ettiginden dolayr c¢amur filtrasyon
Ozelliklerinin  belirlenmesi 6nemli hale gelmektedir. Bu nedenle, c¢amur
filtrelenebilirligini gosteren spesifik filtrasyon direnci (Specific Resistance to
Filtration-SRF) parametresi, membran yiizeyinde biriken kek kalitesini de
gosterebilir. Bu amagla Dereli vd. (2014) tarafindan verilen prosediir kullanilarak
belirli araliklarla SRF Ol¢iimii  yapilmis ve denklem-7’ye gore degerleri
hesaplanmistir. SRF Ol¢iimlerinde dead-end filtrasyon diizenegi kullanilmis olup,
yaklasik 0,5 bar altinda ve 0,45 p gézenek capli PES membran kullanilarak reaktor
karigik sivis1 30 dakika siiresince filtrelenmis ve zaman/filtrat hacmi (t/V) ile filtrat
hacmi grafige gegirilerek asagidaki formiile gore SRF degeri hesaplanmistir
(Denklem 7). SRF hesaplamasinda kullanilan 6rnek bir grafik Sekil 3.2°te

sunulmustur.

36



70

60

y=2,0584x + 2,7125

50 1 R* =0,9997

40 |
30 -

20 -

Zaman/Hacim (s/ml)

10

0 5 10 15 20 25 30
Hacim (ml)

Sekil 3.2. AeMBR’den spesifik filtrasyon direnci testi i¢in drnek bir t/V ve V grafigi

2.AP.A%b

SRF = —— (Denklem 7)
u.c

Burada, AP: basing (Pa), A: etkili filtrasyon alanm (m?), b: egim (s/L?), u: viskozite
(Pa.s), c: AKM konsantrasyonu, kg/m3.

Stipernatant filtrelenebilirligi (SF), camur siipernatanindaki membranlarda gézenek
tikanmasina neden olan SMP ve kolloidler gibi ¢o6ziinen maddeler ve ince
parcaciklarin tikanmaya etkileri hakkinda bilgi saglar. Bu nedenle, supernatant
filtrelenebilirligi (SF) de 6zellikle kek tabakasi olusumunda ve gézenek tikanmasinda
onem kazanmaktadir. Bu analizin yapilmasinda ise yine Dereli vd. (2014) tarafindan
verilen yontem kullanilmistir. SF analizinde reaktor i¢i ¢amurunun siipernatanti
kullanilmis olup, bu amagla reaktdrden alman ¢amur 4000 rpm’de 10 dakika
santrifiijlenmistir. Elde edilen siipernatant ise ortalama 0,5 bar altinda ve 0,22 pm
gozenek boyutuna sahip membrandan filtrelenmistir. Elde edilen ilk 5 dakikalik veri
atilarak, sonraki zamanlarda elde edilen siiziintii ile hacim-zaman grafigi ¢izilmistir.

Bu grafikte elde edilen egim mL/dakika filtre edilebilirligi vermektedir.

Camurun filtrelenebilirliginde kullanilan diger bir dl¢lim araci ise kapiler emme
zaman1 (CST) ve MLSS konsantrasyonuna gore normalize edilmis CST degerleri
hesaplanmigtir. CST c¢amur karakteristigini belirlemede kullanilmakta olup,

camurdan ayrilan suyun kapiler bosluklu bir membranda 1 cm’lik yolu aldig:
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zamandir. Calismalarda, camur filtrasyon 6zelliklerinin belirlenmesi ve tikanma ile
kapiler emme zamaninin iligskisini belirlemek amaciyla CST cihazi (Triton
electronics Limited, Type 304M CST) kullanilarak kapiler emme zamani analizleri
belirli araliklarla yapilmistir. Ayrica, CST degerinin AKM konsantrasyonuna
boliinmesiyle hesaplanan spesifik CST ile yiiksek AKM konsantrasyonun etkisi

normalize edilmistir.

Camurun filtrelenebilirliginde bir diger 6l¢iit de viskozite olup, camurun viskozitesi
de belirli araliklarda Olgiilerek reaktor tikanikligiyla viskozite degisimi birlikte
degerlendirilmistir. Yapilan ¢alismada viskozitenin 6zel bir 6nemi vardir. Farkli
oksijen seviyelerinde, reaktdrde elementel kiikiirt olusumu gozlenecek olup, bu
durumda reaktor icerisinde viskozitesinin artmasina neden olabilmektedir. Bilindigi
gibi Newtonian akiskanlar i¢in kesme kuvveti (shear stress) ve hiz diyagrami iligkisi

asagidaki gibi verilebilir (Hasar vd., 2004);

T= U— (Denklem 8)

Burada t, kesme kuvveti, dv/dx hiz gradyanti veya kesme hizi, p ise kesin

viskozitedir.

Calismada, Brookfield, LVDV-E viskozitemetre ile ol¢iim yapilmistir. Viskozite
degerlerinin belirlenmesi i¢in, reaktdrden belirli zaman araliklarinda alinan numune
ile ¢aligmalar yapilmistir. Cihaz farkli rpm lerde isletilerek kesme kuvvetleri

hesaplanmis ve Bingham plastic Model’ine gore viskozite degerleri hesaplanmustir.

Boylece camurun ozelliklerinin tespiti i¢in SRT, SF, CST ve viskozite analizleri
yapilmis olup, elde edile degerler kullanilarak filtrelenebilirlikle kiyaslanmistir.
Ayrica c¢amur Ozellikleri ve filtrelenebilirlik arasinda da iliski kurulmaya

caligilmistir.

3.5. Kirleticilerin Belirlenmesi i¢in Yapilan Analizler

Membran iizerinde gelisen kek tabakasinin kalinliginin belirlenmesi i¢in scanning
electron microscopy (SEM) kullanilmigtir. Ayrica, membran yiizeyindeki

Kirleticilerin semi-quantitative elementel analizi i¢in Energy Dispersive X-ray
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Spectroscopy (EDS) analizi yapilmistir. Béylece gelisen kek tabakasindaki inorganik

kirleticilerin varlig1 ve formu belirlenmeye ¢alisiimistir.

SEM-EDS analizlerine ilave olarak, membran lizerindeki kek tabakasinda bulunan
inorganikler ekstrakte edilerek ICP’de Olgiilmiis ve m? membran alaninda biriken
inorganik madde miktarinin isletme kosullariyla ve filtrasyon performansiyla nasil
degistigi belirlenmistir. Membran iizerinde biriken kek tabakasi plastik bir aparatla
styrilarak 2.000 mg/L sitrik asit ¢ozeltisi ile ultrasonik banyoda 1 saat boyunca
ekstraksiyon islemi uygulanmustir. Elde edilen ekstraktta Fe, Cu, Co, Mn, Zn, Ni, As,

Ca, Mg, P, Si analizleri yapilmistir.

Jel Permeasyon Kromotografisi (GPC) Analizleri: Coziinmiis organik
makromolekiillerin ortalama molekiil agirliklarinin incelenmesi i¢in iki adet PL
Aquagel-OH Mixed-H kolonu kullanilarak, Agilent 1260 Infinity GPC marka cihazla
molekiil agirlig tespiti yapilmistir. Yapilan dl¢iimlerde tasiyici faz olarak % 0,02
(w/v) NaNj3 kullanilmis olup, dlgiimler 30 °C’de 1 mL/dak akis hizinda yapilmustir.
Molekiiler agirliklar polietilen glikol kullanilarak hazirlanan kalibrasyon egrisine
gore hesaplanmis olup, 106-1.500.000 Da molekiiler agirlik araliginda olgiimler
yapilmistir.

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrofotometre-Zayiflatilmis Toplam Yansima
(FTIR-ATR) Analizleri: Membran kirlenmesine neden olan kirleticilerin belirlenmesi
icin kirlenmis ve temiz membranlarin ATR-FTIR (attenuated total reflectance
Fourier transform infrared spectra) analizleri de yapilmistir. Bu amagla Perkin Elmer
Spectrum Two FTIR cihazi kullanilmigtir. Analizler Zhu vd. (2011) tarafindan
verilen prosediire gore yapilmistir. Gerek sivi numuneler ve gerekse membranlar
FTIR analizlerinden &nce 50°C'de kurutulmustur. Daha sonra elde edilen numuneler
0zel havanda doviilerek toz haline getirilmistir. Elde edilen toz ve KBr agirlikca
2:100 oraninda karistirilmig ve basing altinda pelet haline getirilmistir. Daha sonra

FTIR cihazi1 kullanilarak 6nemli fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu yapilmaistir.
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3.6. Analizler

Reaktor girig, reaktor igi ve g¢ikisindan diizenli olarak numuneler alinmig ve proje
Onerisinde ve daha Once yukarida Tablo 3.3.’de belirtilen parametreler belirtilen

siklikla analiz edilmistir.

Siilfat analizi: APHA 2005 standart metotlarda gecen bulaniklik metodu
uygulanmistir. BaCl; ile numune igerisindeki S04 coktiiriilerek olusan bulamklik

spektrofotometrede Sl¢iilmiistiir.

KOI analizi: APHA 2005 standart metotlarda bulunan kapali refluks metodu
kullanilmis olup, asidik kosullarda numune igerisindeki organik madde Cr*° ile

indirgenerek kalan Cr*® iizerinden hesaplama yapilmustur.

pH Ol¢limiinde portatif pH metre probu kullanilmistir. Alkalinite APHA 2005°te
belirtildigi sekilde numunenin pH’s1 0,1N HCI kullanilarak 4,5’a diisiiriilmiis ve HCI

sarfiyat1 ile toplam alkalinite hesab1 yapilmistir.

Siilfiir analizi, Cord-Ruwisch (1985) metodu ile kapali kosullarda alinan numune
igerisindeki siilfiirtin Cu ile CuS ¢okeltisi olusturmasit saglanmistir. Olusan

kahverengi ¢okelek spektrofotometrede okunmustur.

SMPc (SMP nin karbonhidrat kismi) ve EPSc (EPS nin karbonhidrat kismi1) analizi
icin Dubois vd. (1956) tarafindan verilen yontem kullanilmigtir. Reaktor icerisinden
aliman numune santrifiij edilerek siipernatantindan analiz yapilmistir. Protein tayini
icin Dye Reagent iizerine ilave edilen silipernatant 595 nm’de; Karbonhidrat tayini
igin, siipernatant iizerinde fenol ve H»SO, ilave edilerek 490 nm’de

spektrofotometrede okunmustur.

SMPp (SMP nin protein kismi) ve EPSp (EPS nin protein kismi) analizi i¢in
Bradford (Protein Tayini) uygulanmistir (Bradford, 1976). Reaktor igerisinden alinan
camur numunesi santrifiij edilerek pellet ilizerine NaCl ilave edilerek 1sitma ile

ekstraksiyon edildikten sonra mikro santrifiij yapilarak numune hazirlanmistir.

Reaktorde MLSS ve MLVSS tayininde APHA (2005) tarafindan verilen standart

metot kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Metal Icerikli Sentetik Besin ile Beslenen AnMBR’nin Cikis

Suyuyla Beslenen AeMBR’nin Performans Degerlendirmesi

Kagit endiistrisi, ila¢ sanayisi gibi bazi endiistrilerde yiiksek siilfat iceren atiksular
olugmakta olup, organik madde varliginda ve anaerobik kosullar altinda siilfat, siilfat
indirgeyen bakteriler (SIB) tarafindan siilfiire indirgenmektedir. Coziinmiis ve gaz
stilfiirtin olusumu fiziksel ve biyolojik bazi kisitlamalara neden olmaktadir. Bununla
birlikte deri endiistrisi gibi bazi endiistrilerde ise yiiksek siilfiir igerikli atiksular
olugmaktadir. Atiksuda bulunan bu siilfiir koku problemlerinin yani sira bu
atiksularin aritilmasinda kullanilan biyolojik sistemlerde nitrifikasyonun inhibe
olmasi, ipliksi bakteri olusumu, floklarin pargalanmasi gibi bazi problemlere neden
olmaktadir (Vannini vd., 2008). Bu nedenle atiksulardaki bu siilfiiriin uygun
yontemlerle aritilmasi gerekmektedir. Yapilan bu c¢alismada anaerobik siilfat
indirgeyen MBR’de olusan yiiksek siilfiir igerikli sularin aritilmasi igin aerobik siilfiir
indirgeyen MBR kurularak, hem biyoreaktér performanst hem de membran

filtrasyon performansi detayl bir sekilde incelenmistir.

4.1.1. AeMBR’de KOI oksidasyonu

Reaktor isletme boyunca AnMBR c¢ikist ile beslenmistir. AnMBR’nin ¢ikis suyunun
AeMBR’ye verilmesi neticesinde siilfiiriin oksitlenmesine ilave olarak, KOI giderimi
de gergeklesmistir. AeMBR’ye ait reaktor i¢i ve siiziintii KOI konsantrasyonlarinin

degisimi ise Sekil 4.1’de sunulmustur.

Genel olarak AnMBR’de yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmis olup,
AeMBR’ye gelen KOI yiikii olduk¢a diisiik seviyelerdedir. Buna bagl olarak da
AeMBR’de o6zellikle siiziintii Olglimlerinde ortalama 20 mg/L gibi diisiik
konsantrasyonlarda ve stabil KOI degerleri elde edilmistir. Yukarida bahsedildigi
gibi AnMBR'de yiiksek KOI performans: gozlendigi i¢in AeMBR girisinde KOI
konsantrasyonlar1 genel olarak diisiiktiir. Bu giris degerlerine gére AeMBR’nin
performansi da oldukga yiiksek olmustur. Reaktor giris, i¢ ve ¢ikisindaki ortalama

KOI konsantrasyonlari, sirastyla, 148+97 mg/L, 61+44mg/L ve 20+21 mg/L olarak
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belirlenmis olup KOI giderim performansi ortalama degerinin %86 oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte, yiiksek KOI giris degerlerinin gézlendigi giinler, %90
ve lzerinde giderim gozlenmistir. Dolayisiyla sirali olarak isletilen AnMBR+
AeMBR giris ve ¢ikis degerleri yaklasik olarak 1500 mg/L ve 20 mg/L olup,
ortalama toplam KOI giderim performans1 %98,67 olmustur. Goriildiigii gibi siral1
olarak isletilen AnMBR+AeMBR'de oldukca yiiksek KOI giderim verimleri elde
edilmistir. Bunun en &nemli nedeni ise AnMBR'de %90 civar1 KOI giderimi
gbzlendikten sonra ¢ikista kalan KOI genele olarak ugucu yag asitleri ve SMP'den
olusmaktadir. Bu ugucu yag asitleri ve SMP AeMBR'de kolaylikla aritilabilmektedir.
Daha oOnce yapilan bir calismada da anaerobik biyoreaktér c¢ikisinda bulunan
SMP'nin %89'una yakinin giderilebildigi belirtilmistir. Yapilan ¢aligmada anaerobik
biyoreaktor ¢ikisinin aritilabilirliginin SMP'nin molekiiler boyutuna bagli oldugu ve
1 kDa'dan kiigiilk SMP lerin aerobik aritilabilirliklerinin zayif oldugu belirtilmistir
(Barber ve Stuckey, 1999). Elde edilen sonuglar asagidaki tabloda ayrica verilmistir.
Calismamizda yiiksek KOI giderimi gdzlenmesinin hig siiphesiz bir diger nedeni de
membranin ve lizerinde gelisen kek tabakasinin etkisidir (Hocaoglu ve Orhon, 2010).
AeMBR'de reaktdr iginde ve reaktor c¢ikisinda ortalama KOI konsantrasyonlar: 61
mg/L ve 20 mg/L olup, membran ve kek tabakasi tarafindan 6nemli bir giderim elde

edilmistir.

500
—8— QGirig

400 - Reaktor lgi
—¥— Sizintd

KOl Konsantrasyonu (mg/L)

Zaman (Gun)

Sekil 4.1. KOI Giderim Performans1
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Reaktor girisinde KOI degerleri 400 mg/L nin altinda seyrederken 95. giinden sonra
20 giin kadar KOI konsantrasyonunun bu degerden yiiksek mertebelere ulasmis
olmas1 dahi AeMBR KOI giderim performansini olumsuz olarak etkilememis olup
yiiksek aritimin gerceklestigi goriilmiistiir. Dolayisiyla, AeMBR de {iretilen SMP,
membran ve membran keki tarafindan tutularak KOI giderim performansinin yiiksek
¢tkmasina neden olmustur. Membran {izerinde gelisen kek ve jel tabakasi hem bir
kissm SMP’leri biyolojik olarak gidermekte hem de membran iizerindeki etkin
gozenek capini diistirmektedir. Benzer bulgular diger arastirmacilar tarafindan da
rapor edilmistir (Hu ve Stuckey, 2006; Akram ve Stuckey, 2008; Lin vd., 2011).
Hocaoglu ve Orhon (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada MBR’de kullanilan
membranin gézenek ¢api 400 nm iken, membran lizerinde gelisen kek ve jel tabakasi
nedeniyle KOI giderimi i¢in membranin etkin gdzenek cap1 4-8 nm ve karbonhidrat
giderimi icin etkin gézenek capi ise 14 nm olarak belirlenmistir. Ayrica, membran
tarafindan ¢6ziinmiis organiklerin yaklasik yarisi reaktor igerisinde tutulmakta ve
reaktdrde daha fazla zaman kalabilmektedir. Boylece, yavas parcalanan ¢dziinmiis

organiklerin aritilabilirlikleri artmaktadir.

Tablo 4.1. Anaerobik biyoreaktor ¢ikisinda bulunan smp'nin aritilabilirligi (Barber
and Stuckey, 1999)

Molekiiler agirik ~ Anaerobik Biyoreaktor

SMP Konsantrasyonu Aerobik Aritilabilirlik (%)  Anaerobik Aritilabilirlik (%
(MW, Dalton) (g COD/) (%) (%)
MW > 300k 48 86 4
MW < 300k 5 95 12
MW > 100k 70 96 8
MW < 100k 8 100 0
MW > 10k 76 74 7
MW < 10k 14 64 0
MW > 1k 76 84 1
MW < 1k 3 17 33
Total sample 90 89 N.D.

4.1.2. AeMBR’de siilfiir giderimi ve alkalinite ile pH degisimi

AeMBR’de siilfiir oksidasyonuna ait sonuglar Sekil 4.2'de sunulmustur. Giriste

yiiksek siilfiir konsantrasyonu olmasina ragmen, ¢ikista birka¢ 6l¢cliim disinda siilfiir
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konsantrasyonlart 1 mg/L’nin altinda 6l¢lilmiis olup, siilfiirlin tam oksidasyonu
basariyla gerceklestirilmistir. Yapilan hesaplamalarla birlikte teorik olarak iiretilmesi

gereken siilfat degerlerine oldukga yakin siilfat konsantrasyonlari elde edilmistir.
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Sekil 4.2. AeMBR’de Siilfiir Giderim Performansi

AeMBR’de pH 8,1+0,2 ve ¢Ozlinmiis oksijen 4,7+1,5 mg/L araliginda tutulmustur.
AeMBR giris ve ¢ikis alkalinite konsantrasyonlart ve pH seviyesi Sekil 4.3’de
verilmigtir. Caligma boyunca reaktor girisinde alkalinite konsantrasyonu 1633+314
mg-CaCOs/L olup, c¢ikistaki alkalinite konsantrasyonu 500 mg-CaCOs/L olarak
degismektedir. pH degerleri giris ve cikista sirasiyla 7,43+0,27 ile 8,1+0,28 olarak
degismektedir. Reaktorde siilfiir konsantrasyonun yiiksek oldugu bazi donemlerde,
silfiirin H,SO4’e oksidasyonu nedeniyle reaktor igerisindeki alkalinite diisme
egilimine girmistir. Uretilen asit nedeniyle pH’ nin diismesini engellemek amaciyla
reaktore bikarbonat ilave edilerek alkalinite seviyesi ylikseltilmistir. Sekil 4.3'de
disaridan ilave edilen alkalinite, eklenen giinler ve konsantrasyonlar1 da ayrica
gosterilmigtir. Asagidaki denklemde de goriildiigii gibi 1 mol siilfiiriin oksidasyonu
neticesinde 2 mol H* iyonu iiretilmektedir. Dolayisiyla, alkalinite tiiketimi 3,125 mg
CaCOs/(mg H2S-S) olacaktir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda her ne kadar kiikiirt

iretimi {izerine ¢aligsmalar yapilmis olsa da (Lohwacharin ve Annachhatre, 2010; Xu
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vd.,, 2012), yapmis oldugumuz ¢alismada daha ¢ok siilfiiriin giderilmesine

odaklanilmistir.

Yapilan calismalarda, c¢oziinmiis oksijen (CO) seviyesinin siilfiir oksitleyen
bakterilerin aktivitelerini diizenleyen etkili bir parametre oldugu belirtilmis olup,
kisith CO konsantrasyonlarinda kiikiirt olusumunun arttig1 ve siilfat olusumunun
distiigi  belirtilmistir (Xu vd., 2013). Asagida Ozetlenen reaksiyonlara gore
(reaksiyon 3-4), siilfiirin kismi oksidasyonu neticesinde indirgenmis silfiir

¢oktiirtilebilir kiikiirte doniistiiriilebilmektedir (Lohwacharin and Annachhatre, 2010)
SO4* + 2CH,0 > H,S + 2HCO3 (Reaksiyon 2)
2HS +0; —»2S°+ 20H" AG® =-210.81 kJ/molS (Reaksiyon 3)

2HS + 40, —» 2S0,°+ 2H" AG® =-796.56 kJ/molS (Reaksiyon 4)

H,S + 20, > SO, + 2H* (Reaksiyon 5)
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Sekil 4.3. AeMBR’da Alkalinite ve pH degisimleri
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AeMBR’de olgiilen alkalinite ve pH degerleri ise Sekil 4.3’de gdsterilmistir.
Reaksiyon 2'de gosterildigi gibi 1 mol siilfat indirgeme sonucunda 2 mol alkalinite
(bikarbonat) iiretilmektedir. Bu durumda 1 mg siilfat indirgenmesi neticesinde
yaklagik 1 mg CaCOj alkalinite iretilmektedir. Bununla birlikte H,S in siilfata
oksidasyonu neticesinde iki mol asit tiretilecektir. Dolayisiyla, 1 mg H,S-S’in siilfata
oksidasyonu neticesinde 3,125 mg CaCOjs tiiketilecektir. Calisma siiresince AeMBR
giriginde siilfiir ve alkalinite konsantrasyonlari sirasiyla 413+135 mg/L ve 1633+314
mg/L dir. Bu durumda siilfiiriin tamamen siilfata oksitlenmesi neticesinde tiiketilecek
alkalinite yaklagik 1.300 mg/LL CaCO; olacaktir. Genel olarak pH nin 7-7,5
araliginda ve emniyette de kalinmasi i¢in minimum 200 mg/L CaCOj3 alkalinitenin
reaktorde olmasi istenmistir. Bu durumda gerekli alkalinite konsantrasyonu yaklasik
1.500 mg/L CaCOs olacaktir. Reaktor girisinde de 1.633 mg/L CaCO; alkalinite
olmakla birlikte standart sapma degeri 314 mg/L olup, bazi durumlarda giris
alkalinite degeri 1.300 mg/L CaCO3 degerine kadar diismekte ve bu zamanlarda da
disaridan alkalinite ilave ihtiyact dogmaktadir. Dolayisiyla genel olarak alkalinite
yeterli olsa da zaman zaman ilaveye ihtiya¢ duyulmustur. Sekil 4.3'de gorildigii gibi
reaktor yaklagik 180 giin boyunca isletilmis olup, sadece 15 giin alkalinite ilave
ihtiyact1 dogmustur. Dolayisiyla, AnMBR'de iiretilen alkalinite yeterli gelmistir.
AnMBR ¢ikis suyunda bulunan yiiksek konsantrasyonlarda alkalinite ise Sekil 4.3’da
goriildiigli lizere, AeMBR’de siilfiir oksidasyonu sirasinda olusan asit ile

diismektedir.

Kararli kosullarda, giriste 2.000 mg/L seviyelerindeki alkalinite, atiksudaki siilfiiriin
tam oksidasyonu neticesinde azalarak siiziintiide 500 mg/L seviyelerine diismiistiir.
AeMBR’de bu siiregte ortalama 494,33+169,77 mg-CaCOs/L alkalinite
konsantrasyonlari elde edilmistir (Sekil 4.3).

Alkaliniteye ilave olarak pH degerleri de Sekil 4.3’de verilmis olup, hem giriste hem
de cikista alkaliniteye kiyasla daha stabil sonuclar elde edilmistir. Genel olarak
giriste 7,2-7,6 arasinda elde edilen pH, siiziintiide ¢alisma boyunca 8-8,5 arasinda

Olgtilmiistiir.

AnMBR c¢ikisinda siilfat indirgenerek siilfiire donlismekte ve AeMBR’de de siilfiir

aerobik ototrofik bakteriler tarafindan kosullara bagli olarak siilfat veya elementel
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kiikiirte oksitlenmektedir. Calisma siiresince ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari
genel olarak >3 mg/L olup (Sekil 4.5), iiretilen siilfiiriin stlfata oksitlendigi

goriilmiistiir.

Sekil 4.4’te AeMBR’a ait giris, reaktor i¢ci ve ¢ikis siilfat konsantrasyonlarina ait
grafik verilmistir. Sekilden de anlasildig: gibi siilfiir oksidasyonu sonucunda AeMBR
cikis siilfat konsantrasyonunda 6nemli bir artis oldugu goriilmektedir. AeMBR ¢ikis
stilfat konsantrasyonuyla teorik olarak hesaplanan degerlerin birbirine yakin oldugu
bu sebeple yapilan calismada giris siilfiiriiniin AeMBR’de siilfata oksitlendigi

gorilmiistiir.

Dolayisiyla, AeMBR'de yiiksek performansta siilfiir oksidasyonu gergceklesmis olup,

KOI giderimi ve siilfiir oksidasyonu es zamanli olarak gerceklestirilebilmistir.
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Sekil 4.4. AeMBR’a Ait Siilfat Uretimi
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Sekil 4.5. AeMBR’de ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonun degisimi
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Sekil 4.6. AeMBR’a ait bazi metal konsantrasyonlarinin degisimi

4.1.3. AeMBR'de agir metal konsantrasyonlarinin degerlendirilmesi

AnMBR c¢ikisinda farkli konsantrasyonlarda agir metaller (Fe, Cu, Zn, Co, Mn, Ni ve
As) bulunmaktadir. AeMBR’de beklendigi gibi metal giderimi gozlenmemis olup,
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ornek olmasi bakimindan bazi metal konsantrasyonlarima ait konsantrasyon
degisimleri Sekil 4.6'da sunulmustur. Ayrica, bir¢ok metal i¢in AnMBR ¢ikisinda
diisiik konsantrasyonlarin gozlenmesi de AeMBR'de aritim gdzlenmemesinin bir
baska nedenidir. Atiksu igerisindeki agir metal konsantrasyonlar1 cok diisiik
oldugundan o6l¢iim hassasiyeti artmaktadir ve bu nedenle standart sapmalar1 da

kismen yiiksektir.

4.1.4. AKM-UAKM degisimi ve SMP-EPS iiretimi

Calisma siiresince elde edilen AKM-UAKM konsantrasyonlart Sekil 4.7°de
sunulmustur. AeMBR’de baslangicta MLSS MLVSS konsantrasyonlari 4.485 ve
3.340 mg/L olup MLSS ve MLVSS oram1 %75 olarak tespit edilmistir. Reaktor
isletmesi boyunca MLSS ve MLVSS konsantrasyonlar1 kismi olarak artis gostererek
5430 ve 4375 mg/L degerlerine yiikselmistir. MLSS ve MLVSS orani %80 olmustur.
Isletmenin 6énemli bir kisminda SRT degeri sonsuz olsa da, MLSS ve MLVSS
konsantrasyonlarinda artis son derece diisiiktiir. Bunun en Onemli nedeni ise;
yukarida da bahsedildigi gibi reaktdr girisinde KOI konsantrasyonu oldukca diisiik
olup, heterotrofik bakteriler igin yiiksek bir organik madde konsantrasyonu ortamda
mevcut degildir. Yiiksek siilfiir konsantrasyonu ototrofik bakterilerin biiylimesini
saglamakla birlikte ototrofik bakteriler i¢cin donilisiim katsayisinin (Y) diisiik olmast
nedeniyle isletim siiresince biyokiitle konsantrasyonu yiiksek oranda artis
gdstermemektedir. Isletmenin ilk 170 giinii SRT sonsuzda isletilmis, sonrasinda ise
SRT 60 giine indirilmistir. SRT’nin disiiriilmesi proses performansina zarar
vermemis olup, AKM konsantrasyonu yaklasik 5.000 mg/L degerlerinden 4.125
mg/L'ye diigmiistiir.
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Sekil 4.7. AeMBR'de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin degisimi

Bazi arastirmacilar, yiiksek SRT degerlerimde membran tikanmasinin azaldigini

fakat sonsuz SRT degerlerinde filtrelenebilirligin distiigiinii rapor etmislerdir (Ren

vd., 2005). Meng vd. (2009) reaktorde bagli EPS konsantrasyonunun kontrol

edilebilmesi igin SRT degerinin 20-50 giin arasinda olmasi gerektigini vurgulamustir.
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Sekil 4.8. AeMBR i¢inden ve siiziintiiden alinan numunelerdeki protein ve

karbonhidrat konsantrasyonlari

50



Literatiirdeki bir¢ok c¢alismada EPS ve SMP’nin membran tikanmasinda Onemli

bilesenler oldugu rapor edilmistir (Drews, 2010; Meng vd., 2009; Wu vd., 2007).

MBR siispansiyonunda ve ¢ikisinda toplam SMP konsantrasyonlar1 belirlenmis olup,

Sekil 4.9°de verilmistir. AeMBR icerisinde ve permeatinda SMP konsantrasyonda
ortalama degerleri, sirasiyla, 10,57+6,67 mg KOI/L ve 6,81+5,96 mg KOI/L olup,

membran tarafindan SMP 'nin %36’sinin membran tarafindan tutuldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.9. MBR’de biyokiitle, EPS ve SMP degisimleri

Ni vd. (2011) tarafindan yapilan ¢aligmaya ait SRT-SMP iliskisi asagidaki sekilde

sunulmustur. Bizim ¢alismamizda ise SRT degeri sonsuz ve 60 giin degerlerinde

tutulmus olup, reaktor icerisinde ve cikista gézlenen SMP konsantrasyonlarinin
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aklasik 10 ve 7 mg/L) toplam KOI degerinin sirasiyla %6 ve %4'iine tekabiil
(y g p g y

etmekte olup, belirtilen ¢alisma ile uyumlu oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.10. Biyoreaktorde SRT ve SMP iliskisi (Ni vd., 2011)

Reaktoriin icind ve cikisinda EPS konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 4.9°de
verilmistir. EPS ve membran tikanmasi arasinda oldukc¢a yakin bir iliski oldugu
yapilan calismalarda belirlenmistir. Membran filtrasyonu sirasinda membran
ylizeyinde ve gozeneklerinde biriken EPS membran tikanmasina ve kek direncinin
artmasina neden olmaktadir (Khan vd., 2013; Liang vd., 2007; Su vd., 2008). Benzer
sekilde, Ahmed vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada EPS konsantrasyonunun
artmasiyla kek direncinin arttigin1 ve buna bagl olarak da membran basincinin arttig1

belirtilmistir.

EPS konsantrasyonu besin igerigine, reaktor isletim kosullarina, besin
konsantrasyonuna bagl olarak degismektedir. Moreau vd. (2009) tarafindan yapilan
bir ¢alismada ise yiiksek KOI icerigine sahip sularin aritimi sirasinda EPS
konsantrasyonunun 100-200 mg/g VSS degerlerinde olabilecegi, fakat tam 6lgekli
aktif camur sistemlerinde ise EPS konsantrasyonunun 10-30 mg/g VSS arasinda
degisebilecegi belirtilmigtir. Calisma boyunca ortalama EPS konsantrasyonu
32,38+18 mg/g VSS oldugu goriilmiistir. EPS ¢camur yumaklarini bir arada tutan en
onemli bilesendir. Dolayisiyla EPS konsantrasyonunun artmasi kek direncini de
arttirabilir (Meng vd., 2009). Ayrica, EPS’in hidrolizi neticesinde SMP’nin
biyokiitleye bagli fraksiyonu (biomass associated product) da artmakta olup
membran yiizeyinde jel tabakasinin gelismesine ve membran tikanmasina da neden

olabilmektedir (Wang vd., 2012).
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4.1.5. AeMBR’de aki, HRT ve TMP’nin degisimi ve filtrasyon performansi

AeMBR reaktér 180 giin boyunca isletilip, TMP degisimleri gilinliik olarak kayit
altina alinmigtir. TMP degerlerine bagli olarak, AeMBR'de aki degisikligi yaparak
reaktdrdeki degisimler takip edilmistir. Siilfiir oksidasyonun amaglandig1 daha diisiik
giris siilfiir konsantrasyonlarinda isletilen AeMBR’ye ait sonuglar literatiirde
mevcuttur (Yurtsever vd., 2016). Yurtsever vd. 2016, isletilen AeMBR’de benzer
akilar elde etmis olmasina karsilik, bu calismaya kiyasla reaktor i¢i ve siiziintiide
daha yiiksek SMP (sirasiyla 38+11 mg/L. ve 25+8 mg/L) degerleri dlgiilmiistiir. Bu
calismadaki membran basincinin daha stabil elde edilmesinin temel nedeni de diisiik

SMP konsantrasyonlar1 olarak diisiiniilmektedir.

Calismada kritik aki c¢alismasi yapilmis olup, kademeli aki artis metodu
kullanilmigtir. Calisma Sekil 4.11°de gosterilmistir. AeMBR i¢in kritik aki degeri 30-
40 LMH olarak belirlenmistir. Wu vd. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada da
benzer olarak kritik akinin MLSS konsantrasyonuna ve gaz siyirma hizina baglh
oldugu belirtilmistir. AeMBR’de ¢camur konsantrasyonun 4,5 g/L olmas1 durumunda,
gaz siyrma hiznmm 0,5 m*(m?saat) degerinden 2,5 m®*(m?saat) degerine
yiikseltilmesiyle kritik akinin 42,5 LMH degerinden 48,5 LMH degerine ytikseldigi
belirtilmistir.
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Sekil 4.11. Kritik aki ¢alismasi
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Reaktor isletme sirasinda farkli akilarda isletilmistir (Tablo 3.1). 53 giin 8,14+0,51
LMH, 114 giin 15£2,69 LMH ve 8 giin 30,70+1,96 LMH olarak isletilmistir. 167
giin boyunca yapilan igletmede kritik akinin altinda ¢alisilmis olup, MBR’de 6nemli

bir tikanma sorunu olmadan uzun siire basarili bir igletim gozlenmistir.

Reaktorde gozlenen aki ve TMP degisimleri Sekil 4.12°de verilmistir. Reaktor
isletimi sirasinda uzun bir siire TMP tikaniklifa sebep olmayacak sekilde diisiik
degerlerde kalmistir. Reaktoriin yaklasik 15 LMH gibi kismen yiiksek bir aki da
isletilmesine ragmen oOnemli bir artis gézlenmemis ve kimyasal yikamaya gerek
kalmamigtir. Akinin 30 LMH civarina yiikselmesiyle birlikte TMPnin de ytikseldigi
goriilmiistiir. Dolayisiyla, kritik aki degeri membran isletimiyle ilgili bir fikir verse
de; kritik aki 6l¢iimiinlin kisa zamanda yapilmasi, prosediiriin tam olarak standart
hale getirilmemis olmasi gibi nedenlerle uzun zamanh reaktor igletiminde bir kilavuz

olarak kullanilamayacagi goriilmektedir (Le Clech vd., 2003).
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Sekil 4.12. AeMBR'ye ait Aki-TMP grafigi

Genel olarak, MLSS konsantrasyonunun membran filtrasyon performansina etkisi
tizerine literatiirde ¢eligkili sonug¢lar bulunmaktadir (Lousada-ferreira vd., 2015).
Diisiik MLSS konsantrasyonlarinda (<6 g/L), MLSS konsantrasyonunun artmasiyla

tikanmanin azalacagi, MLSS konsantrasyonun 15 g/L degerinin iizerine ¢ikmasinin
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ise tikanmay1 arttiracagi gozlenmistir (Le-Clech vd., 2006). Yaptigimiz ¢alismada
MLSS konsantrasyonu genel olarak 4,0-6 g/L arasinda kalmis olup, onemli bir
tikanma gozlenmemistir. Isletim sirasinda 52 giin 8,33 LMH akida calisilmustir.
Isletmenin ilk giinlerinde akida hizl1 bir artis olmus ve kimyasal yikama yapilmustir.
Sonrasinda ise 65. giine kadar tikanma goézlenmemis olup, TMP nin 200 mbar
civarina yiikselmesiyle yeniden bir temizlik yapilmistir. Ak1 15+2,69 LMH’de 114
giin calistirllmig ve 6nemli bir tikanik sorunu goézlenmemis olup, aki 30,7+1,96
LMH’e yiikseltilmistir. Yukarida da belirtildigi gibi kritik aki 30-40 LMH aras1
gbzlenmis olup, isletme sirasinda akinin 30 LMH civarina yani kritik akiya yakin bir
seviyeye ¢ikarilmasiyla birlikte (Sekil 4.12) TMP degerleri hizli bir sekilde 400 mbar
seviyesine kadar artmistir. Bu siiregte bir haftalik bir isletmede dahi hemen her giin
membran temizligine ihtiya¢ duyulmustur. Dolayisiyla, AeMBR i¢in kritik akinin 30
LMH oldugu sdylenebilir.

4.1.6. Filtrasyon direncleri

MBR isletilirken uzun bir slire membranda tikanma goézlenmemistir. Bunun en
onemli nedeni ise yukarida aciklandigr gibi 30 LMH olan kritik akinin altinda
membranin calistirilmasi olup, isletmenin sadece son 10 giinii AeMBR kritik akida
isletilmistir. Direngler belirlenirken yukarida detayli aciklandigi gibi kirleticilerin
olusturdugu toplam direng, kimyasal yikama sonrasinda olugsan direng ve

giderilemeyen kirlilige gore olusan direngler kiyaslanmistir.
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Sekil 4.13. AeMBR'ye ait toplam direng¢ degisimi
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AeMBR'de zamanla toplam direng degisimi Sekil 4.13'de sunulmustur. Gorildigi
gibi genel olarak diren¢ degerleri olduk¢a diisiik olmakla birlikte calismanin
baslatildig1 ilk giinlerde ve akinin kritik aki olan 30 LMH'e c¢ikarildig: giinlerde
toplam diren¢ degerleri oldukca yiiksektir. Ilk giinlerde direncin yiiksek olmasinin
nedeni biyoreaktorde bakterilerin alisma siirecinden kaynaklanmakla birlikte,
isletmenin son zamanlarinda artisin nedeni ise yiiksek aki nedeniyle kek tabakasinin

gelisimidir.

Yukarida bahsedildigi gibi akinin 30 LMH {izerine ¢ikarilmasiyla hemen hemen her
giin kimyasal yikamaya ihtiya¢ duyulmus olup, bu siire zarfinda hesaplanan farkl
direng tiirlerine ait de8isim asagida Sekil 4.14’de sunulmustur. Yapilan 5 farklh
giinlin ortalama diren¢ degisimleri ve her bir direng tipinin toplam dirence katkis1 da

asagida Sekil 4.15’de sunulmustur.
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Sekil 4.14. AeMBR'ye Ait Farkli Direnglerin Degisimi

56



Be+12 120
Se+12 100 4
1

4e+12 | 80 - o
E £
S 3e+12 < 604
4 x

2e+12 A 40 -

Te+12 A ﬁ 20 A ﬁ

0 " T T 0 " ¥ T

Rm Rf Re Rt Rm Rf Re Rt
Direng Gesitleri Direng Cesitleri

Sekil 4.15. AeMBR'ye ait farkli direnglerin degisimi ve her bir direncin toplam

dirence katkisi

AeMBR'de farkli direnglerin toplam dirence oranlari asagida Tablo 4.2.°de

verilmistir.

Tablo 4.2. AeMBR'de tikanma ¢esitlerinin degisimi

Diren¢ Cesidi AeMBR
Membran Direnci (Rm) 2
Kek Direnci (Rc) 82
Por Tikanma direnci (Rf) 16
Toplam Direng (Rt) 100

AeMBR iizerinde kek olusumu ¢ogunlukla gézlenmemis ve kek olussa bile oldukca
ince bir kek tabakasi (daha ¢ok jel tabakasi) olusumu gozlenmistir. Bunun sebebi
reaktoriin karigimint ve gerekli olan ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonunu saglamak
i¢in sisteme verilen hava ile membran {izerinde hava ile ve reaktor igindeki tiirbiilans
ile siirekli siyrilma gergeklesmedir. Ayni zamanda MLSS konsantrasyonunun
beslenen siilfiir konsantrasyonunun artisiyla azalmis olup, membran ylizeyinde
olusacak olan keki azaltmaktadir. Bu ylizden membran yiizeyindeki diren¢ de az

olmaktadir.

57



Sekil 4.16. AeMBR'de temiz ve kirlenmis membranlara ait fotograflar

4.1.7. Membran Kirleticilerinin karakterizasyonu

Isletim sirasinda AeMBR’de meydana gelen kirlenmenin karakterizasyonunun
yapilabilmesi i¢in farkli noktalardan GPC oOlglimleri gergeklestirilmistir. Bu
baglamda AeMBR’ye ait reaktor ici, siiziintii ve jel tabakast GPC 6l¢iim sonuglari
verilmistir. Yapilan Olgiimde AeMBR’nin membran iizerinde gelisen jel
tabakasindaki fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Bu sonuglara gore ise; AeMBR’de
olusan jel tabakasindaki organik kirleticiler polisakkarit veya polisakkarit benzeri
organik maddelerden, protein kaynakli protein ikincil yapilar1 olan Amid
gruplarindan, karboksilat ve karboksil asit gruplarinin C-O gerilmelerinden
olugmaktadir. Jel permeasyon kromatografisinde reaktorlerde ¢6ziinmiis organik
maddelerin molekiil biiyilikleri tespit edilmistir. Reaktorlerden farkli zamanlarda
toplanan numunelerde jel permeasyon kromatografi analizleri yapilmis olup,
¢ozlinmiis mikrobiyal {irtinlerin (SMP: soluble microbial products) molekiil boyutlari
belirlenmistir.  GPC  analizleri MBR’den aliman  numuneler {izerinde
gerceklestirilmistir. Biiylik molekiil agirlikli organik maddeler jel gozeneklerinden
girememekte ve diisiik molekiil agirlikli olanlara gore je kolonundan daha erken

ayrilmaktadir.
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Calismanin 147 ve 154. giinlerinden alinan numunelerden yapilan GPC sonuglarina
ait grafik Sekil 4.17’de verilmistir. Numunelere ait piklerde giris, reaktor igi ve
cikista aym pikler goriilmektedir. Ozellikle reaktor giris ve ¢ikisinda aym piklerin
goriilmesinin nedeni yukarida da bahsedildigi gibi membran iizerinde etkin bir kek
tabakasinin gelismemesi ve sadece jel tabakasinin gelismesidir. AeMBR’de GPC
Olctimlerinde fark olmamasi membranda tikanmanin fazla ger¢eklesmemesini de
aciklamaktadir. AeMBR o0l¢limlerinde bu durum yasanmamaistir. Ayrica, AnMBR'de
yiiksek molekiiler agirliklt organikler filtrasyon sirasinda giderilmis olup, zaten
AeMBR'ye diisiik molekiiler agirlikli organikler beslenmistir. Dolayisiyla, reaktor ici

ve ¢ikisinda benzer organiklerin gézlenmesi dogaldir.

Fakat membran yiizeyinde yaklasik 1000 kDa luk bir pik gozlenmis olup, bu pike
karsilik gelen organik madde membran tarafindan tutulabilmistir. Her ne kadar
reaktor i¢i Olglimlerinde gézlenmese de jel tabakasi 6lgiimlerinde yiiksek molekiiler
agirlikl organik kirleticiler tespit edilmistir. Her ne kadar reaktdr i¢i ve sliziintiide
biiyiik molekiiler agirlikli organik kirleticiler tespit edilmese de jel tabakasinda ve
EPS 6l¢timlerinde gézlenmistir. Yapilan ¢aligmalar genel olarak membran yiizeyinde
gelisen kek ve jel tabakalarinin SMP-EPS kaynakli oldugu vurgusu yapilmis olup,
ozellikle yiiksek molekiil agirlikli organiklerin KOI’nin biyodegredasyon sirasinda
tiretilen SMP ve EPS’ye bagl oldugu rapor edilmistir (Akram and Stuckey, 2008;
Vyrides ve Stuckey, 2009).
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Sekil 4.17. AeMBR’de giris, reaktor i¢i, ¢cikis ve kek tabakasindan alinan

numunelere ait GPC sonuglari
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Sekil 4.18. AeMBR’a ait Reaktor i¢inden alinan ve membran yiizeyinden siyrilmig

kekin FT-IR analizi gorseli

AeMBR'ye ait FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.18'de gosterilmistir. Sekilde goriildigii
gibi membran ylizeyindeki kek ve reaktor icinden alinan numunelerle yapilan FT-IR
analizi sonucunda elde edilen pik degerler sirasiyla 1033 1/cm ve 1081 1/cm oldugu
gozlenmistir ve bu piklerin polisakkarit ve tiirevi maddeler oldugu raporlanmustir.
1417 1/cm ve 1717 1/cm araliginda kalan pik degerleri protein yapili bilesiklerin
igerigini gostermektedir. 2920 1/cm ve 2922 1/cm civarinda gozlenen pikler hiicresel
lipitlerden kaynakli olmaktadir ve EPS’in ana bilesigini olusturmaktadir. 3223 1/cm
3284 1/cm’de gozlenen pikler amid gruplarinin O-H gerilmeleri ya da N-H
gerilmelerini belirtmektedir. Sekilde ayrica goriildiigii gibi reaktor iginde ve kek
yiizeyindeki numunelerde gozlenen pikler oldukg¢a benzerdir. bu beklendik bir durum

olup, reaktor igerisidne organik maddeler kek ylizeyinde birikmektedir.
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Sekil 4.19. AeMBR’a ait kirlenmis ve kimyasal olarak yikanmis membran

yiizeylerinin FT-IR analizi gorselleri

AeMBR’ye ait kimyasal olarak temizlenmis membran ve temiz membrandan alinan
numunelerine ait FT-IR taramasi sonuglari Sekil 4.19’de verilmis olup piklerin
oldukca benzer oldugu goriilmiistiir. Uygulanan kimyasal yikama prosediiriiniin

biitiin kirleticileri giderdigi goriilmiistiir.

Isletmenin son giiniinde alman membran numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil
4.20°da verilmistir. Daha onceden de belirtildigi gibi isletme siiresi boyunca
tikaniklik ¢ok fazla olusmamustir. Fakat membran yiizeyinde olusan kirlilik por
tikanmasina sebebiyet verdigi yapilan analiz sonucunda goriilmektedir. Sekilde
membran ylizeyinde belli bir bolgede yogunlagsmis olarak bulunan bir kek veya jel
tabakasindaki kirleticiler goriilmektedir. Ayni zamanda Sekil 4.20.c’de verilen
kimyasal yikama sonrasindaki membran numunesinde az da olsa kirleticilerin
giderilemeyip membran yiizeyinde kalic1 kirlilik olusturdugu goriilmiistiir. Yikama
islemi daha Onceden bahsedildigi gibi fiziksel olarak membran yiizeyinin
styrilmasindan sonra membran 500 mg/L’lik NaOCl ve pH 2’de asidik su ile

yikanmustir.
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Sekil 4.20. AeMBR’den alinan membran numunesine ait SEM goriintiileri (a:

temiz, b: jel tabaksinin {istten goriiniisii, ¢: yikanmig membran)

Membran lizerinde biriken kirleticilerin daha belirgin olarak tanimlanabilmesi igin
SEM goriintiileri alinan membranlarda ayrica SEM-EDS (Scanning Electron
Microscopy with X-Ray microanalysis) analizleri de gergeklestirilmistir. Kullanilmig
membran, fiziksel ve kimyasal yikama sonrasi ve temiz membrana ait analiz

sonuclar sirasiyla Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.21. AeMBR’da kirli membran yiizeyine ait SEM-EDS goriintiisii ve

bilesenlerin ytizdesi
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Sekil 4.22. AeMBR’da kimyasal olarak temizlenmis membran yiizeyine ait SEM-

EDS goriintiisii ve bilesenlerin ytizdesi
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Sekil 4.23. Temiz membran ylizeyine ait SEM-EDS goriintiisii ve bilesenlerin

ylizdesi

AeMBR’de gelisen kek tabakasinda Ca igeriginin % 4,74 ile oldukca yiiksek oldugu
analiz edilmis olup suyun havalandirilmasiyla CO7’in ugurulmasi ve bdylece
CaCOgz’1n daha kolay ¢okelmesinden kaynakli olmaktadir. Ayrica, kek tabakasinda
gelisen P iceriginin varligi %1 olarak kaydedilmistir. Buna bagh olarak Ca-P
¢cOkeleginin olusacagi sdylenebilir. Daha 6nceden yapilan caligmalarda membran
yiizeyinde  hidroksiapetit  (Cas(PO4)3OH), Cas(PO4),, CaHPO, c¢okelegi
kaydedilmistir. AeMBR ve temiz membran yiizeylerinden alinan numunelerde, kirli
membran yiizeyinde organik madde birikiminden dolayr C, N ve O bilesenlerinin
art1s gosterdigi akabinde yapilmis olan kimyasal yikama sebebiyle de bu kirleticilerin
giderildigi goriilmektedir. Ozellikle N ve O piklerinin kirli membranda yiiksek
olmasimin nedeni kek igerisindeki bakteriler ve SMP’den kaynaklanmaktadir. Agir
metaller AnMBR'de giderildigi icin AeMBR'deki kekte bu agir metaller 6nemli

Olclide gbozlenmemistir.

SEM-EDX analizlerine ilave olarak membran tizerindeki kek tabakasi da ekstrakte

edilerek ICP'de inorganik maddelerin analizleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.24. AeMBR'de kirlenmis kek icerisindeki inorganik maddelerin

konsantrasyonlari

ICP sonuglarina gore de kek tabakasinda oldukca yiiksek Ca ve P konsantrasyonlari

gozlenmis olup, SEM-EDX sonuclarin1 dogrular niteliktedir.

4.1.8. AeMBR ¢amurunun filtrelenebilirlik ve reolojik ozellikleri

AeMBR’de camurun reolojik yapist membran tikanmasini Onemli Olgiide
etkilemektedir. Bu nedenle AeMBR’de de SRF, SF, CST ve viskozite analizleri
yapilmis ve birbirleriyle iliskileri degerlendirilmistir. Bu amagcla reaktorde viskozite,

CST, SF ve SRF viskozite analizleri yapilmistir.

Tablo 4.3.”de farkli zamanlarda alinan numunelerde Bingham modeline gére yapilan
analizlerde elde edilen sonuglar verilmistir. Ozellikle plastik viskozite degerleri (1)
beklenenden kismen biiyiiktiir. Bunun nedeni ise, reaktorde her ne kadar siilfiiriin
onemli bir kismui siilfata oksitlense de kalan elementel kiikiirt reaktor icerisinde
birikmekte ve bu durum da viskoziteyi degistirmektedir. Isletme kosullarina bagh
olarak reaktor igerisindeki elementel kiikiirt degerleri de degistiginden n ve Zo
degerleri de degismektedir. Zamana bagli olarak her iki parametrenin de degisimi
ayrica Sekil 4.25’de sunulmustur. AeMBR her ne kadar disik AKM
konsantrasyonlarinda olsa da AKM miktarinin yan1 sira camurdaki bakteri tiirii de
viskoziteyi etkilemektedir. Ozellikle yiiksek siilfiir konsantrasyonlarinda isletilen
aerobik bir reaktorde ipliksi bakteri olusumu beklendik bir durumdur. Jin vd. (2003)

tarafindan yapilan calismada flok oOzelliklerinin ¢okebilirlik T{izerine etkileri
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incelenmis olup, yapilan ¢alismada floklar1 olusturan bakteri karakteristiginin
viskoziteyi etkileyecegi rapor edilmistir. Yiksek miktarlarda filamentli
mikroorganizma igeren ¢camurun viskozitesinin 4,5 mPa.s ile 5,5 mPa.s arasinda
oldugu belirtilmistir. Yapilan bu ¢aligsma ile kiyaslandiginda AeMBR’den elde edilen

viskozitenin literatiirle olduk¢a uyumlu oldugu gériilmektedir.

Tablo 4.3. AeMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gore farkli zamanlarda

yapilan viskozite test sonuglari

Giin n Z,
8 8,0 194,6
54 8,2 184,8
75 4.2 198,5
88 5,3 158,7
103 5,6 130,8
124 8,6 175,7
144 7,4 279,9
172 5,8 1511
ortalama 6,6 184,3
stdv 1,6 44,9
300 10
250 |
8,
200 1
s \0/\'/ @ 6
£ 150 1 o
o E
™ 400 | =
50 21
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Zaman (Giin) Zaman (Gin)

Sekil 4.25. AeMBR'ye ait viskozite sonuglari
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CST’de de viskozite gibi filtre edilebilirligi etkileyen 6nemli parametrelerden biri
olup, camurun oOzellikleri nedeniyle viskoziteye benzer sekilde degismektedir.
AeMBR'ye ait CST ve spesifik CST degerleri de Sekil 4.26'de gdsterilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi CST ve spesifik CST degerleri ilk 6l¢limden sonra
diismiis ve sabitlenerek ortalama CST ve spesifik CST degerleri, sirastyla, 30,8+6,6
sn ve 7,15+1,84 L.sn/g dir.
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Sekil 4.26. AeMBR'ye ait CST ve spesifik CST degisimi

CST’deki bu dalgalanmanin temel nedeninin ise reaktdr icerisindeki g¢amur
karakterizasyonunun  degismesi oldugu  diistiniilmektedir. ~ Yiiksek  siilfiir
konsantrasyonu ile beslenmesinden dolayr hem mikrobiyal kominite hem de flok
ozellikleri oldukca degismektedir. Yiiksek CST degerleri zayif filtrelenebilirlik
anlamma gelmekte olup (Wang vd., 2012), ayni zamanda yiiksek CST, biyokiitle
filtrelemesini zorlastiracak yiiksek miktarda bagli suyun gostergesidir (Ng vd.,

2006). CST ve spesifik CST degerleri i¢in asagidaki tabloda kiyaslanmustir.
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Tablo 4.4. AeMBR’de CST ve spesifik CST degerleri

AeMBR (1/4 metal)

CST (sn) 30,8+6,6

Spesifik CST (L.sn/g) 7,15+1,84

AeMBR’de camur filtrasyon karakteristiginin belirlenmesi amaciyla CST ve
viskozitenin yam sira farkli zamanlarda SRF ve SF analizleri de gergeklestirilmistir.
Bu parametreler gercek anlamda membran kirlenmesinin anlagilmasi i¢in dogrudan
bir bilgi saglamamasina karsilik, standart kosullar altinda farkli reaktorlerdeki ¢amur
filtrelenebilirligini kiyaslama amaciyla olduk¢a degerli araglardir (Dereli vd., 2014).
Ornek olarak siipernatant filtrelenebilirligi (SF), ¢amur siipernatantinda bulunan
kolloidler gibi ince partikiillerin tikanma {izerine etkisi hakkinda 6nemli bilgiler
saglamaktadir. Spesifik filtrasyon direnci (SRF) ise MBR’lerde membran yiizeyinde
gelisen kek tabakasinin filtrasyona karsi gosterdigi direncin belirlenmesi i¢in 6nemli
bir gostergedir. AeMBR’de ¢camur filtrasyon 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak
icin SRF ve SF testleri yapilmistir. Farkli zamanlarda alinan numuneler iizerinde
Slgiilen ortalama SRF degeri 1+0,3.10" m/kg ve ortalama SF degeri de 36,2 mL/dk
olmustur. Dolayisiyla spesifik CST degerine benzer olarak SF ve SRF degerleri de
AeMBR'de filtrelenebilirligin i1yi oldugunu gostermektedir. Bu durum yukarida
tartisildigr gibi reaktdr isletimi sirasinda goézlenen TMP ve toplam direng

degerlerinde de goriilmiistiir.
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5. SONUC VE ONERILER

Atiksu igerisinde ¢Oziinmiis olarak bulunan hidrojen siilfiiriin gerek canlilar i¢in
toksik etkisi gerekse sebep oldugu kotii koku itibariyle uygun aritim metotlariyla
giderilmesi gerekmektedir. Bu calismada aerobik siilfiir oksitleyen membran
biyoreaktor ile uygulanan aritim metodu sayesinde atiksudaki siilfiiriin siilfata
oksidasyonu gerceklestirilmistir. Ayrica, MBR tikanma 6zellikleri de detayli olarak
incelenmis ve olusan organik ve inorganik membran kirleticilerinin 6zellikleri

belirlenerek filtrasyon performansiyla iligkilendirilmistir.

Caligma kapsaminda pleksiglas malzemeden imal edilen ve aktif hacmi 2,5 L olacak
sekilde bir adet AeMBR kurularak isletmeye alimmistir. AeMBR sentetik asidik
maden sizintt suyu aritan ve cikisinda yiiksek konsantrasyonlarda siilfiir, KOI,
arsenik ve mangan igeren AnMBR c¢ikis suyu ile beslenmistir. Calisma siiresince
stilfiir tamamen siilfata oksitlenmis olup, ¢ikis suyunda bulunan arsenigin olumsuz
bir etkisi gozlenmemistir. Giris siilfat ve siilfiir konsantrasyonuna bagli olarak
AeMBR siiziintiisiinde elde edilen stilfat konsantrasyonu 1200-1800 mg/L arasinda
degismistir. Bu asamada AnMBR’deki KOI giderimine bagli olarak AeMBR’deki
giris KOI konsantrasyonu degisse de yiiksek KOI giderim verimlerine (yaklasik
%90) bagli olarak AeMBR siiziintii suyunda ortalama 20 mg/L gibi ¢ok diisiik KOI
konsantrasyonlari elde edilmistir. Reaktorde filtrasyon performansi da ytiksek olarak
belirlenmistir. Kritik aki olarak belirlenen 30 LMH’e kadar 6nemli tikamamlar
gbozlenmeden filtrasyon gergeklestirilmis olup, 30 LMH’de sik sik tikanma

gbzlenmistir. Ayrica, membran iizerinde ince bir jel tabakasi gdzlenmistir.

AeMBR'nin isletimi sirasinda membran Kkirleticilerinin karakterizasyonu amaciyla
calismalar yapilarak filtrasyon performanslariyla da iliskilendirilmeye caligilmistir.
Bu baglamda, filtrelenebilirlik analizleri i¢in kapiler emme zamani1 (CST), spesifik
CST, siipernatant filtrelenebilirligi (SF), filtrelenmeye kars1 spesifik direng (SRF) ve
viskozite analizleri yapilmistir. Membran kirleticilerinin karakterizasyonu amaciyla
da jel permeasyon kromatografisi (GPC), FTIR, SMP ve EPS karakterizasyonu gibi
analizler yapilarak filtrelenebilirlikle iliskilendirilmeye calisilmistir. Yapilan GPC
analizlerinde hem reaktdr i¢i hem de siiziintii numunelerinde benzer pikler gézlenmis

olmasma karsilik, reaktdr i¢inde gozlenen piklerden 1000 kDa’dan daha biiyiik
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molekiiler agirliga sahip organik maddelerin temsil ettigi piklerin kayboldugu ve
diisiik molekiil agirlikli pik yiiksekliklerinin ise azaldigi gozlenmistir. Dolayisiyla, bu
molekiillerin membran ya da kek tabakasi tarafindan tutuldugu, tikanmaya neden
oldugu ve kek direncini arttirdigi soylenebilir. Bununla birlikte kek tabakasi ve EPS
ekstrakte edilerek yapilan GPC o&lgiimlerinde de benzer pikler gozlenmis olup, buna
bagl olarak reaktor i¢inde ve kek tabakasinda gozlenen biiylik molekiiler agirliga
sahip organik maddelerin EPS kaynakli oldugu agikc¢a sdylenebilir. Yapilan FT-IR
Ol¢iimlerinde ise kek tabakasi ve reaktor i¢cinden alinan numunelerde benzer pikler
gbzlenmistir. Buna bagl olarak kek icinde ve reaktor igindeki organik madde
igeriklerinin benzer oldugu anlasilmaktadir. Ancak kimyasal yikama neticesinde
elde edilen pikler ham membranla birebir uyusmakta olup, membranin temizlenmesi
ile kirleticilerin giderildigi goriilmiistiir. AeMBR’de yapilan GPC o6l¢iimlerinde ise
diisiik molekiiler agirliga sahip organik maddelerin pikleri birbirinin aynis1 olup,
yukseklikleri siiziintiide bir miktar daha diisiiktiir. =~ AeMBR’de bu organik
maddelerin daha az tutulmas1 membran tizerinde o donemde olusan kekin gozenekli

ve ince yapisindan kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak AeMBR’iin yiiksek siilfiir i¢erigine sahip atiksularin aritimi amaciyla
basartyla kullanilabilece§i belirlenmis olup, ileride gercek oOlcekli sistemlerin

kullanilmasinda yol gdsterici sonuclar elde edilmistir.
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