T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

ANAEROBIK PERDELIi REAKTORLERDE (ABR) BAKIR VE CINKO
ICEREN ASIiDIK MADEN SIZINTI SULARININ ARITIMI
VE
METAL GERi KAZANIMI

Zeynep YUCESOY

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

SANLIURFA
2011






T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

ANAEROBIK PERDELIi REAKTORLERDE (ABR) BAKIR VE CINKO
ICEREN ASIiDIK MADEN SIZINTI SULARININ ARITIMI
VE
METAL GERi KAZANIMI

Zeynep YUCESOY

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

SANLIURFA
2011



Dog. Dr. Erkan SAHINKAYA danismanhiginda, Zeynep YUCESOY *un hazirladig1
“Anaerobik Perdeli Reaktorlerde (ABR) Bakir ve Cinko Igeren Asidik Maden Sizinti
Sularinin Aritimi ve Metal Geri Kazanimi” konulu bu ¢alisma 11/02/2011 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi
olarak kabul edilmistir.

Danigman: Dog. Dr. Erkan SAHINKAYA

U Doy Dr- Siney AU /tM"""’)

Bu Tezin Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda Yapildigim ve Enstitiimiiz Kurallarina Gore
Dﬁz_e_ylen'di.?ipj Onaylarim.

A

‘Prof. ,-?_Mehmet CICI
Eustltll Mﬁdﬁrﬁ

Bu Cahsma TUBITAK (Proje No: 108Y036) ve HUBAK (Proje No: 1021)
tarafindan desteklenmistir.

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirilerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere
tabidir.



ICINDEKILER

Sayfa No

OZ. ..o e ettt e i
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et e st e st e s te e bt e beeabesatesaeeebeesbe e bt ebeenbeenbeeneeeaeesaeenteeenne ii
TESEKKUR .......ooouiiieieiieieieeee oottt et ettt iii
CIZELGELER DIZINI .....ooouiiiiiiiiiieioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e iv
SEKILLER DIZINI .......ooiiiiiiceeeeeeeeeee e v
Lo GIRIS ettt 6
2. ONCEKI CALISMALAR .....coooiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et e nen s 11
2.1 AMS Olusumu ve KarakteriZaSyonU..........c..eeerviieerrieeirsiieeeiiieeeeireeeeireeesesineeeessrseassnseeens 11
2.2 AMS Olusumunu Etkileyen FaKtOorler............coovuiiiiriiiiiiiiiiiiieiiiee et 14
2.3 Metal-Siilfiir Bilesiklerinin Mikrobiyal OKsidasyonu ............ccccveeeeviieiiieniieeniieeesieeeeeveee s 16
2.4 AMS nin Cevre ve Canli Sagligma EtKisi .........ccceevviiiiiiiiiiiiiiie e 19
2.5 Mikrobiyal KUKt DONGUST. .....uvvieerrereeiiiieieiieieeeeireeeeiteeeeireeeetreeeeeesereeeesrseeesssseeessrneaeses 21
2.6 AMS’ nin Taginiminin Engellenmesi........cc.veieiviiiiiiiieiiiiiie et 22
2.7 AMS’ nin Yiiksek Hizli Aktif Biyoreaktor Sistemlerinde Aritimi ve Metal Geri Kazanimi ..... 25
2.8 Siilfat indirgeyen Bakteriler i¢in Elektron ve Karbon Kaynaklari .................cccccooeevevevcrennnnn. 28
2.8.1 Siilfat indirgeme i¢in kullanilan biyoreaktor ¢esitleri..........coovreereriieerciieeieiriieeeiiee e 32

2.8.2 Isletim sartlarinmn siilfat indirgeme verimi {izerine etkisi ..................cooeeviiiiinennnnn... 34

3. MATERYAL VE YONTEM........ooooiiiiiieieeeeee oo et 37
T O 2 (0 0T (o) TP P PRRRUPP 37
3.2 Deney ProS@dUirii......c..eeeeiviieeiiiie ettt et et e et e e e etbe e e et e e e sareeeetraee e e e enraeeeaaraeeas 38
3.3 Analitik TEKNIKIET . ..coitiiiiii ittt e 39

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA ......oooiiiiieiieiieieeees ettt e 41
4.1 Siilfat Indirgeme ve KOI OKSIAASYONU...........c.ooviiiiieieieee oo 41
4.2 Alkalinite Uretimi ve Metal Giderimi ..............ocoeuiveveuereieeceeeeeeteeeeeeee e 47
4.3 Siilfat Indirgemesi Igin EIeKtron AKISI...........ccoooiiveveiieieeeeeeeeeeee e 53
4.4 SUHTUL DEINEZESI ..uvvvieeiiieeeetieeeeie e e s ettt e et e e et e e ettt e e et sataeeesstseeeassseeeessseeesssssseeessssseessssseeens 55

5. SONUCLAR VE ONERILER ........cocooiiiiiiieieieiee oo 56
KAYNAKLAR ...ttt ettt et ettt e st e e te e s teesteesteesseenseessesaeesteaesseesseenseenseensessnesseens 57
OZGECMIS ... ettt ettt 62
OZET ..o ettt ettt 63



0z

Yiiksek Lisans Tezi

ANAEROBIK PERDELI REAKTORLERDE (ABR) BAKIR VE CINKO ICEREN ASIDIK
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Siilfat (2-3 g/L), Zn ve Cu (toplam metal konsantrasyonu 0-500 mg/L) igeren sentetik asidik (pH 6-3)
maden sizint1 sularmm aritimi, 35°C’de isletilen dért bolmeli anaerobik perdeli reaktérde (ABR) 250
giin boyunca caligilmistir. Siilfat indirgeyen bakteriler (SRB) i¢in karbon ve elektron kaynagi olarak
etanol (KOI/SO,? = 0,67) kullanilmistir. Siilfat indirgeme, KOI oksidasyonu ve metal ¢oktiirme
performanslar1 sirasiyla %70-92, %80-94 ve >%99 olarak belirlenmistir. Siilfidojenik etanol
oksidasyonu neticesinde atiksuyun pH degeri 3,0’dan 7,0-8,0’¢ kadar yiikselmistir. Organik
oksidasyonu neticesinde iiretilen elektronlarin siilfata akig orani ortalama olarak %87 civarindadir.
Atiksu  pH’sinin  3.0°’¢  diigiirilmesinin ve giris metal konsantrasyonunun 500 mg/L’ye
yiikseltilmesinin ABR performansi iizerine olumsuz bir etkisi olmamig ve siilfat indirgeme nedeniyle
iiretilen alkalinite atiksuyun pH degerini nétral degerlere yiikseltebilmistir. Metal giderim performansi
%99’un iizerinde olup, metaller metal-siilfiir seklinde ¢oktiirilmiistiir. Metal ¢okeleklerinin birinci
boélmede ¢okerek ayrilmasi, reaktoér performansini olumsuz etkilemeden metallerin geri kazanilmasina
imkan saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Siilfat indirgeme, ¢inko giderim; Bakir giderim; Anaerobik perdeli reaktdr;
asidik maden si1zint1 sulari.



ABSTRACT

MSc Thesis

BIOTREATMENT OF COPPER AND ZINC CONTAINING ACID MINE DRAINAGE WATER IN
ANAEROBIC BAFFLED REACTOR (ABR) AND METAL RECOVERY

Zeynep YUCESOY

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Superviser: Assoc. Prof. Dr. Erkan SAHINKAY A
2011, Page: 68

The treatment of sulfate (2-3 g/L), Zn and Cu (total metal 0-500 mg/L) containing acid mine drainage
water (pH 6.5-3), was studied in a four stage anaerobic baffled reactor (ABR) at 35°C for 250 days.
Ethanol was supplemented (COD/SO,” = 0.67) as carbon and electron source for sulfate reducing
bacteria (SRB). Sulfate reduction, COD oxidation and metal precipitation efficiencies were 70-92, 80-
94 and >99%, respectively. The alkalinity produced from sulfidogenic ethanol oxidation increased the
wastewater pH from 3.0 to 7.0-8.0. The electron flow from organic oxidation to sulfate averaged 87%.
Decreasing feed pH to 3.0 and increasing total metal concentrations to 500 mg/L did not adversely
affect the performance of ABR and sufficient alkalinity was produced to increase the effluent pH to
neutral values. More than 99% of metals were precipitated in the form of metal-sulfides.
Accumulation of precipitated metals in the first compartment allowed metal recovery without
disturbing reactor performance seriously.

Keywords: sulfate reduction; zinc removal; copper removal; anaerobic baffled reactor; acid mine
drainage
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1.GiRiS Zevnep YUCESOY

1. GIRIS

Gilinlimiizde atiksularla birlikte yaklasik bir milyon degisik kirleticinin dogal
sulara verildigi tahmin edilmektedir. Bunlarin bir kismi insan yasamii dogrudan
tehdit etmemekte ve uygun bir siire sonunda mineralize olarak zararsiz hale
gelebilmektedir. Ancak polisilik aromatikler, radyoaktif maddeler, pestisidler ve agir
metaller gibi bazi kirleticiler dogrudan insan yasamii tehlikeye sokarlar. Bunlardan
agir metaller, organik kirleticilerin tersine su ekosisteminde dogal proseslerle elimine
olmayarak, dip sedimanda birikmekte ve c¢esitli proseslerle degiserek zamanla
mobilize olup biyolojik zincir yolu ile insan biinyesinde birikerek kronik ve akut

hastaliklara neden olurlar (Forstner ve Wittman, 1983).

Agir metal kirlenmesinin en Onemli kaynaklarmdan biri de madencilik
sektoriidiir. Ekonominin Onemli sektorlerinden biri olan madencilik, uluslarin
sosyoekonomik kalkinmalar1 i¢cin gerekli olan enerji ve sanayinin temel
hammaddelerini saglayan tiim faaliyetleri kapsamaktadir. Madenler, {ilkelerin dogal
kaynaklarindan biri olup, giderek artan talepleri karsilamak icin isletilmeleri de
kacmilmazdir. Ancak kullanilmakta olan maden ¢ikarma metotlarma bakilmaksizin,
her tiirli maden isletmeleri yogun olarak arazi bozulmalarina ve dogal cevrenin
tahribine sebep olmaktadir. Bu faaliyetler sonucunda cevrede meydana getirilen
degisiklikler ekolojik dengenin bozulmasina yol agmakta ve sonugta canlilar zarar

gormektedir.

Madencilik faaliyetlerinin sonucunda yiiksek miktarda siilfat ve metal, diisiik
miktarda organik madde igeren sizint1 sulari olusur. Olusan bu s1zint1 sularina asidik
maden sizint1 sulart (AMS) denilmektedir. AMS yiiksek siilfat ve metal
konsantrasyonlarma sahip asidik sulardir. Kiymetli metal, uranyum ve komiir gibi
madenlerin ¢ikarilmasi ve zenginlestirilmesi sirasinda kiikiirtlii cevherler (6zellikle
pirit, pirotit ve markasit gibi metal siilfiirleri iceren) ortaya ¢ikarak, hava ve su ile

temasa hazir hale gelirler. Bu kiikiirtli bilesikler; hava, su ve bakterilerin
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1.GiRiS Zevnep YUCESOY

bulunduklar1 ortamda oksitlenerek asit iiretirler. Kiikiirtli minerallerin ¢oziinmiis
ferrik iyonlar: tarafindan ikincil ¢éziinmeye ugratilmasi ile ¢ézeltinin asitligi daha da
artmaktadir. Bu durumda bir¢cok agir metal (Pb, Zn gibi), siilfat konsantrasyonu
yiiksek olan bu asidik suda ¢oziinmekte ve asidik maden sizint1 sulari tiretilmektedir

(Paktunc, 1998).

Asidik atiksularin olusumu sartlarin uygun olmast durumunda, maden
kapatildiktan sonra bile onlarca hatta yiizlerce yil devam edebilir (Bechard ve ark.

1994; Szczepanska ve Twardowska 1999).

AMS’nin ¢evresel etkileri birgok iilkede ve genis bir alanda hissedilmistir.
Asidik maden sizint1 sulari, yeralt1 sularina ve topraga bulasabilmekle beraber ayni
zamanda nehirler ve gollere de ulasarak tiim su kaynaklarini tehdit edebilmektedir.
AMS ile kirletilmis su, ekosistemi dogrudan ve dolayli yollardan etkileyebilir.
Atiksulardaki asidite, balik solungacglarma verdigi hasar gibi direk toksik etkiye ya da
toksik metallerin ¢Ozliniirligliniin artmas1 ile dolayli etkiye sebep olabilir
(Bayrakdar, 2009). Demir icerigi yiiksek cokelekler su ortamlarmin tabaninda
baliklarmm yumurtlamasima engel olurlar (Clarke 1995) ve sedimentler oksijenin
difiizyonuna engel olarak bentik organizmalarin 6liimiine sebep olur (Robb 1994;
Johnson 2000). Alic1 ortam icerisinde bulunan demir ¢okelegi, ortamin bulanikligmni
arttirarak 15181n gegisini azaltir ve bu sebeple birincil iiretime engel olur (Robb 1994;
Johnson 2000). Bu durum AMS ile kirlenmis sulardaki, besin zincirini olumsuz
yonde etkileyebilir (Johnson 2000). Kirlenmemis sular ile karsilastirildiklarinda bu
sularm baliktan yoksun, plaktonik ve bentik olarak biyo ¢esitliliginin daha az oldugu
goriiliir (Johnson 2000). Ustelik mikrobiyal topluluk yapisi ve islevi bu sularda gok
daha farklidir (Mills ve Mallory 1987).

Sekil 1.1°de Giiney Afrika’daki bir komiir madeninden ¢ekilmis fotograflarda
AMS’nin ¢evreye olan etkileri goziikmektedir. Benzer sekilde, Rusya Norlisk’deki
dokiim tesisinden desarj edilen metal iceren atiksularin cevreye verdigi olumsuz

etkiler goriilmektedir (Sekil 1.2) (Bayrakdar, 2009).



1.GIRiS Zeynep YUCESOY

Sekil 1.1. Giiney Afrika’daki bir kdmiir madeninden ¢ekilmis AMS sular1 (Anna

Kaksonen)

Sekil 1.2. Rusya Norlisk’teki maden ve dokiim tesisi drenaj sular1 (Jaakko Puhakka)

Stilfat indirgeyen biyoprosesler, diisiik maliyeti ve yiliksek verimliligi
dolayistyla, AMS’nin kimyasal yollarlarla aritimma bir alternatif olmustur
(Sahinkaya, 2009). Organik bilesiklerin varliginda, siilfat anaerobik sartlar altinda
siilfat indirgeyen bakterilerin aktivitesi sonucu H,S’e indirgenir ve agir metaller

(6zellikle Cu, Pb, Zn, Cd, Ni, Fe), iiretilen H,S ile kararli ¢cokelekler olustururlar.
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1.GiRiS Zevnep YUCESOY

Diger taraftan, iiretilen bikarbonat, atiksuyun pH’sinin yiikselmesine neden olur.
Boylelikle, tek bir reaktor kullanilarak metal ve siilfat ayn1 anda giderilmekte ve pH
notral degerlere yiikseltilebilmektedir (Kaksonen ve ark. 2003a,b; Nagpal ve ark.
2000a,b).

Metal iceren atiksuyun ¢oziinmiis organik karbon icerigi oldukca diisiiktiir ve
genellikle 10 mg/L’ nin altindadir (Johnson, 2000). Bu nedenle, siilfat indirgemesi
icin uygun elektron verici ve karbon kaynaginin eklenmesi gerekmektedir. Siilfat
indirgeyen bakteriler (SIB), laktat, format, asetat, etanol ve hidrojen gibi diisiik
molekiiler agirhiga sahip maddeleri elektron kaynagi olarak kullanabilirler. Bazi
SiB’ler organik substratlar1 kismen asetata kadar oksitleyebilirlerken, bazilar1 da
tamamen CO;’ye kadar oksitleyebilirler (Widdel 1988). Yiiksek yiiklemelerde,
reaktor icinde asetatin birikebildigi ve bu durumun siilfiir ve alkalinite tretimini
disiirdiigii bilinmektedir (Sahinkaya 2009; Bayrakdar ve ark. 2009; Sahinkaya ve
ark. 2007; Kaksonen ve ark. 2003a,b).

Laktat birgok SIB igin iyi bir substrat olmasina ragmen, bilyiik olgekli
uygulamalar i¢in, etanol gibi daha diisiik maliyetli bir substrat gereklidir (Kaksonen
ve ark. 2003a; Nagpal ve ark. 2000a). Etanol, karbon ve elektron kaynagi olarak
kullanildiginda, alkalinite iiretimi i¢in asetat oksidasyonu sarttir (Denklem 1.1 ve
1.3) (Sahinkaya, 2009). Fakat laktat kullanilmasi durumunda, alkalinite birinci
adimda bile {iiretilebilir (Esitlik 1.2). Bu sebeple, etanol beslemesi durumunda, asetat

birikkmemesi ve alkalinite lretiminin durmamasi i¢in yiikleme hizlar1 dikkatli

ayarlanmalidir.

2CH;CH,0H + SO~ ——» 2CH3;COO + HS + H" + 2H,0 (1.1)
2CH;CHOHCOOH + SO, ——— 2CH;COOH + 2HCO5 + H,S (1.2)
CH;COO + SO~ ——  2HCO; +HS (1.3)
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Literatiirde farkli reaktor konfigilirasyonlar: kullanilarak siilfat indirgeme ve
AMS aritim caligmalar1 yapilmistir. Konu ile ilgili literatiir taramas1 Kaksonen ve

Puhakka (2007) tarafindan yapilan ¢calismadan ulasilabilir.

Anaerobik perdeli reaktor (ABR), yukari akigli anaerobik ¢amur yatakli
reaktoriiniin bir modifikasyonudur (Kaksonen ve Puhakka 2007). ABR’lerin
anaerobik atiksu aritimi ve graniil olusumunda oldukg¢a etkili oldugu bir¢cok
calismada goriilmesine ragmen (Uyanik ve ark. 2002 (a); Uyanik ve ark. 2002(b);
She ve ark. 20006), siilfat ve metal iceren atiksularin biyolojik aritimi i¢in ABR’lerin
potansiyeli, sadece Bayrakdar (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada arastirilmistur.
Bayrakdar (2009) tarafindan yapilan ¢alisma, 108Y036 nolu TUBITAK projesi
kapsaminda gerceklestirilmis olup, sadece ¢inko iceren AMS’nin ABR’de aritimi
arastirilmustir. Bu calisma ise yine 108Y036 nolu TUBITAK projesi kapsaminda
gerceklestirilmis olup, hem c¢inko hem de bakir iceren AMS’nin ABR’de aritimi
ayrintili olarak c¢alisilmistir. Yapilan c¢alismanin amaglar1 asagidaki sekilde

siralanabilir;

I-Etanoliin karbon ve elektron kaynagi olarak kullanilmast durumunda ABR’de
siilfat indirgeme ve KOI oksidasyon verimlerinin incelenmesi.

2-Farkl siilfat yiiklemelerinde siilfat indirgeme veriminin incelenmesi.

3-Etanol oksidasyonundan olusan asetatin siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan
kullanimini etkileyen sartlarin belirlenmesi.

4-Farkli isletme kosullarinda {iretilen siilfiir miktarinin belirlenmesi.

5-Farkli ¢inko ve bakir yiiklemelerinde siilfat indirgeme veriminin ve KOI
oksidasyon veriminin incelenmesi.

6-Farkli ¢inko ve bakir yiiklemelerinde agir metal gideriminin belirlenmesi.

7-Farklh giris pH degerlerinde reaktor performansmin ve alkalinite {iretiminin
incelenmesi.

8-ABR’nin her bir bdlmesinin performansinin incelenerek, kademeli reaktoriin

proses performansina etkisinin belirlenmesi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1 AMS Olusumu ve Karakterizasyonu

AMS o6zel bir atiksu olup, kiikiirt iceren madenlerin, pirit igeren komiir
rezervlerinin ve ¢esitli cevherlerin ¢ikarilmasi sirasinda olusur. AMS’nin olugma
mekanizmasi, kiikiirt iceren metallerin oksidasyonu ile aymidir. Soyle ki; pirit ve
diger kiikiirtli minarelerin oksidasyonu Fe’" ve siilfiirik asit @iretir. Hem kimyasal
hem de biyolojik proseslerin birlikte ilerlemesiyle asidik, yliksek konsantrasyonlarda
metal ve siilfat iceren AMS olusur. Asagida ayrintili olarak verilecegi lizere, AMS
olusumu anoksik kosullarda da gerceklesebilmektedir. Siilfiir oksitlenerek, yiiksek
konsantrasyonlarda metal ve siilfat igeren diisiik pH degerlerine sahip AMS olusturur
(Sahinkaya ve Yucesoy, 2010; Sahinkaya ve Gungor, 2010; Nagpal vd. 2000).
Dolayistyla AMS; hava ve suyun kiikiirt iceren minerallerle (Ozellikle de piritin
(FeS;)) temas1 sonucunda olusur. Piritin oksidasyonu neticesinde AMS olusumu

asagidaki kimyasal reaksiyonlarla 6zetlenebilir;

FeS, +7/2 0, ——>  Fe”?+2S04%+2H" (2.1)
Fe?+H +%0, —  Fe” +12H,0 (2.2)
Fe™ + 3H,0 — Fe(OH); +3 H' (2.3)

Denklem 2.1°e gore; pirit, demir ve siilfiirik aside yiikseltgenir ve bu reaksiyon
her mol oksitlenmis pirit i¢in iki mol asit olusturmaktadir. Aerobik kosullar altinda,
Fe” denklem 2.2°de gosterilen reaksiyon sonucu Fe™’e yiikseltgenir. Bu
reaksiyonun hizi, bakterinin olmadigi durumlarda asidik kosullarda oldukca diistik;
pH 5’e yakin degerlerde ise oldukga yiiksektir. Diisiik pH degerlerinde (2-3), bakteri
mevcudiyeti, Ornegin Acidithiobacillus ferrooxidants, Fe™ oksidasyon hizin
kimyasal reaksiyon hizina kiyasla 10° kat arttirir (Robb, 1994). Bu reaksiyon AMS
iiretiminde hiz smirlayan bir reaksiyondur. Olugsmast muhtemel iigiincii reaksiyon ise

su molekiiliiniin parcalanmasina yol acacak olan demirin hidrolizidir. Bu reaksiyon
11
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sonucunda 3 mol asidite tiretilerek suyun pH degerinin diismesine yol agacaktir. En
son denklemin sonucu olarak olusacak olan demir (III) hidroksitin (Fe(OH)s;)
cokelebilirligi suyun pH degerine bagl olup, pH 3,5’in iizerinde kati1 ¢okelek
olusabilirken, bu pH degerinin altinda ya ¢ok az bir miktarda ¢okelek olusmakta ya
da hi¢ olusmamaktadir. Ayrica, pirit anoksik sartlar altinda asagidaki reaksiyon ile de

oksitlenebilir.

FeS, + 14 Fe’" + 8H,0 —» 5Fe’™ + 2S04 + 16H" (2.4)

Yukaridaki reaksiyonda, oksitleyici olarak Fe™ kullanilmakta olup yukarida
verilen denklem 2.2°de firetilen Fe™, oksijenin tiiketilmesiyle bu basamakta
kullanilabilir. Dolayisiyla, pirit oksidasyonu basladiktan sonra, oksijen yoklugunda
bile siirekli olarak devam edebilmektedir. Sonu¢ olarak asidik (pH 2-4), yiiksek
metal ve siilfat iceren AMS olusmaktadir (Flege, 2001; Akcil ve Koldas, 2006).
Oksijen varliginda pirit oksidasyon basamaklarinin birlestirilmesiyle asagidaki

reaksiyon elde edilebilir (Banks vd., 1997; Akcil ve Koldas, 2006);

4FeS, + 14H,0+ 150, —— 4Fe(OH); + 880, + 16H™  (2.5)

Madencilik aktiviteleri, oksijenin derin jeolojik yapilara sizmasina ve
indirgenmis durumda olan minerallerin oksidasyonuna sebep olur. Ayni sekilde,
indirgenmis kiikiirt mineralleri iceren mineraller digariya c¢ikarildiklarinda da
oksidasyon gerceklesebilmektedir. Yukarida belirtildigi lizere siilfiirlii minerallerin
oksidasyonu asit tiretmektedir. Pirit (FeS;) olduk¢a yaygin bir sekilde bulunmakla
birlikte, bu mineral As, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, Hg, Mo, Pb, Re, Sb, Se, Sn ve Zn ile
beraber de bulunabilir. Yukarida bahsedildigi iizere, aerobik ve anoksik pirit
oksidasyonu asit, siilfat ve metal salinimma yol agmaktadir (Banks ve ark., 1997).
Ozellikle doygun olmayan ve hava bulunan vyapilarda pirit oksidasyonu
gerceklesmekte ve su seviyesinin yiikselmesiyle beraber, metaller suda ¢oziinerek
yukar1 ¢ikmakta ve alici ortama ciddi zararlar verebilmektedir. Pirit oksidasyonu ve

ayrica hiz sinirlayan basamaklar Sekil 2.1°de verilmistir (Banks ve ark., 1997).

12
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Fe*+s2"
+ 02
2- 2+
FeS2 (s)+ 0y —» S04 + Fe
Fast
+ 02 + FeSz

Slow .
Fe”" —= Fe(OH); (s)

Sekil 2.1. Pirit oksidasyon mekanizmasinin sematik gésterimi

Komiir madenlerinde olusan AMS genellikle ferros formunda demir
icermektedir. Komiir madenlerinde olusan AMS’nin pH degeri genellikle 4’ten daha
yiiksek olup, hizli hidroliz ve ¢Skelme nedeniyle ferik (Fe™) formunda demir
icermezler. Kiikiirt iceren madenlerden olusan ve pH degeri 2,5’in altinda olan
AMS'lerde ise hidroliz ¢ok yavas bir proses olup Fe™ genellikle ¢cokmeden suda
kalir (Banks vd., 1997).

Diger siilfiir mineralleri pirite benzer sekilde oksitlenmekte olup, metal ve siilfat
birakirlar. Fakat ilgingtir ki; MS, formundaki (6rnek pirit) metal siilfiirlerinin
oksidasyonu asit iretirken, genellikle MS formundaki metal siilfiirlerin (6rnek

sfalerit) oksidasyonu asit tiretmemektedir:
ZnS + 20, —»  Zn*" + SO, (2.6)

Olusan metalin sonraki basamakta hidrolizi, asit liretebilmektedir, fakat sfalerit
oksidasyon c¢oziinmesinin modellenmesi sonucunda c¢inkonun kismen hidrolizi
nedeniyle pH degerinin 5,5’in altina diisme ihtimalinin olmadig1 gosterilmistir

(Banks ve ark., 1997).

Olusan AMS’nin icerigi pek ¢ok farkliliklar gosterebilir. Clinkii AMS igerigi

fiziksel, kimyasal, mineralojik ve mikrobiyolojik ozelliklere bagli olup bdlgeden
13
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bolgeye degisiklik gdsterir. Maden isletmesinin tipi (kdmiir, metal ya da uranyum

madeni olmasi1) AMS kompozisyonunu 6nemli derecede etkiler.

Komiir rezervleri genellikle %1-20 oraninda pirit ve organik kiikiirt
icerebilmektedir (Johnson ve Hallberg, 2005). Dolayisiyla komiir ocaklarinda ortam
kosullarina bagli olarak oldukca yiiksek miktarda AMS iiretilebilmektedir. Kiikiirt
iceren diger mineraller de, pirite benzer sekilde oksitlenerek olusacak olan AMS’nin
agrr metal (Cu, Fe, Ni, Zn, Al, Pb, As, Cd gibi) ve siilfat konsantrasyonunu
arttirabilmektedir (Garcia vd., 2001). Alici ortamm dogal alkalinitesi diisiik ise,
asidik sularm desarj edilmesiyle birlikte mevcut alkalinite tiiketilecek ve alict
ortamda ciddi pH diismeleri gozlenecektir. Ayrica, yiiksek konsantrasyonlarda
olusan agir metal konsantrasyonlari, alic1 ortamlardaki canli hayat1 olumsuz yonde

etkileyebilmektedir (Marcus, 1997).

2.2 AMS Olusumunu Etkileyen Faktorler

Asidik maden sizint1 sular1 iic durumdan olusan bir grup tepkimedir. Yani
AMS iiretimi, atmosferik oksidasyon sartlarinda ve c¢ok yagish mevsimlerde
transport kontrollii, az yagisli mevsimlerde ve optimum sicaklikta biyolojik
kontrollii, diger donemlerde ise kimyasal kontrollii bir siirectir. Bu ii¢ durumun
hepsini etkileyen faktorlerden biri sicakliktir. Sicaklik endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlarla ayrica atmosferik degisimlerle bu {i¢ durumu kontrol edebilir. Bu
nedenle ¢okelmedeki mevsimsel degisiklikler 1s1 transferiyle sicaklik kontroliine, su

akisi ile islemin transfer karakteristigine etki edebilir (Mills, 1999).

Maden yataklarinda bulunan siilfiir minerallerinin tipi, alkali minerallerin 6zelligi ve
miktar1 ve oksijenin varligit AMS olusumunu etkileyen baslica faktorlerdir. AMS’nin
olusumunu etkileyen diger O6nemli faktorler ise; ortamdaki siilfirli ve alkali
cevherlerin dagilimi, sicaklik, pH, oksidasyon hizi ve siilfiirlii cevherlerin yiizey
alanidir. AMS olusumunda mikroorganizmalar da 6nemli bir rol iistlenmektedirler

(Sekil 2.2). pH ve sicaklik mikrobiyal gelismeyi etkilediginden dolay1 biyolojik siire¢
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icin belirleyici bir faktordiir. Malzemenin tane boyu kiigiildiikge siilfiirlii minerallerin
ylizey alam artacak ve bunun sonucunda oksidasyon hizlanacaktir (Cift¢ci ve Akgil,
2006). Yani piritin yiizey alan1 oksidasyon sirasinda reaksiyon hizini belirlemektedir

(Denklem 2.4 ve 2.6).

Siilfiir Mineral
Cokelmis Metal
Siilfiirler

Oksidasyonu, AMS

Bakteri Siilfat mineral
Aktivitesi Coziinmesi

Dogal Olaylar,Volkanlar, ve
Yanan Kiikiirt

\ so,

Bakteri 7| s | T~

Aktivitesi Bakteri
Aktivitesi

Coziinebilir
Metaller

\

H,S SO,

Bakteri

—

Bakteri
Bakteri aktivitesi
\ . . . . .
Hayvan Bitkisel Protein Bitki
Hayvansal Protein 4—  Aktivitesi Aktivitesi

Sekil 2.2. AMS olusumunda mikroorganizmalarin rolii

A

AMS’nin pH degeri, Ozellikle ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonun diisiik
olmas1t durumunda, 6,0’dan biiyiik olabilir. Suda demir ve manganin bulunmasi
durumunda, anoksik AMS’de bu metaller indirgenmis haldedir (Fe*" ve Mn”"). Bazi
AMS’ler alkali veya ndtral iken, bazilar1 oksijenli ortama maruz kaldig: i¢in asidik
olabilmektedir. Ciinkii oksijenli ortamda metaller oksitlenir ve ozellikle demir

hidroliz sirasinda asit olustururlar (Johnson ve Hallberg, 2005).

Her zaman miimkiin olmamakla beraber “atik olusumunu engellemek,
aritimdan 1iyidir”’. AMS olusumunun her zaman engellenmesi miimkiin olmasa da
kaynak kontroliiyle kirletici ylikii azaltilabilir. AMS olusumu i¢in su ve oksijen
gerektiginden, bunlardan birinin veya ikisinin birden eksiligi s6z konusu oldugunda

AMS olusumu gerceklesmez. Ayrica AMS olusumunu kontrol altina almak i¢in; pirit
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iceren minerallerin izolasyonu, alkali ilavesi, fosfat ilavesi, mikrobiyal kontrol gibi

bircok fiziksel ve kimyasal yontem kullanilabilir (Kaksonen, 2004).

Buradan da anlasilacagir gibi AMS olusumunu etkileyen faktorler kontrol

altina alindiginda AMS olusumu belirli 6l¢giilerde azaltilmis olacaktir.

2.3 Metal-Siilfiir Bilesiklerinin Mikrobiyal Oksidasyonu

Metal siilfiir bilesiklerinin mikrobiyal oksidasyonu o6zel bir grup olan
asidofilik mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilir. Bu bakteri grubu elementel
stilfiir ve diger indirgenmis kiikiirt bilesiklerini enerji kaynagi olarak kullanir. Ayrica
bazi asidofilik mikroorganizmalar, ferroz (Fe’") formundaki demiri ferik (Fe'")
formuna oksitleyerek enerji elde ederler. En ¢ok bilinen asidofilik mikroorganizma
Thiobacillus ferrooxidans olup bu bakteri hem kiikiirt bilesiklerini hem de demiri
oksitleyebilmektedir (Tichy ve ark., 1998). Asidofilik mikroorganizmalar tarafindan
iretilen ferik formundaki demir, gii¢lii bir oksidant olup pirit ve galkopirit gibi
metalik stlfiir bilesikler iceren minerallerin oksidasyonunda O6nemli gorev alir.
Dolayisiyla, agir metallerin ¢oziinmesi Fe*" oksitleyen bakterilerin mevcudiyetiyle
hizlanacaktir. Ciinkii ferros formundaki demirin, mikrobiyal olarak asidik ortamda
oksidasyonu sonucunda olusan ferik formundaki demir, proton saldirisi yoluyla
disiik pH degerlerinde siilfiirlii metal bilesiklerini oksitleyerek metalleri asagidaki
reaksiyona gore c¢oziiniir forma getirir (Ozkaya ve ark., 2007). Mikrobiyal Fe*"
oksidasyonu pH 2-3 arasinda, kimyasal oksidasyona kiyasla 10°-10° kat daha hizlidir
(Bosecker, 1997). Mikrobiyal leach uygulamalarinda MS biyolojik olarak {iretilen
Fe’” tarafindan kimyasal olarak yiikseltgenir ve reaksiyon sonucunda Fe*" iiretilir

(Denklem 2.7 ve 2.8) (Ozkaya ve ark., 2007).

2 MS + 4Fe’*” —> 2M* +4 Fe* +28° (2.7)
4Fe*" +4H +0, — 4Fe’ +2H,0 (2.8)

Asidofilik kiikiirt ve demir oksitleyen bakteriler kemolitotrofik bakteriler olup,
karbon kaynagi olarak CO,’yi kullanirlar. 7. ferrooxidans 1940 yilinda asidik maden
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sizint1 sularindan izole edilmis olup, dogru bir sekilde tanimlanan ilk tiirlerden
biridir. Diger 6nemli bir tiir olan 7. thiooxidans ise sadece kiikiirt ve indirgenmis
kiikiirt bilesiklerini oksitleyebilirken, demir oksitleyememektedir. 7. ferrooxidans’a
kiyasla T. thiooxidans ferros formundaki demiri oksitleyememesinden dolayi, yalniz
basma siilfiirlii mineralleri oksitleyemezler. Fakat demir oksitleyebilen bir tiir olan
Leptospirillum ferrooxidans ile syntrofik bir iligki icerisine girerek, metal-siilfiir
bilesiklerinin ¢oziinmesine katkida bulunurlar. Leptospirillum ferrooxidans, sadece
demir oksidasyonu yapabilen fakat kiikiirt oksidasyonu yapamayan bir bakteridir
(Tichy ve ark., 1998). Mezofilik bakterilere ilave olarak, son yillarda termofilik
asidofilik mikroorganizmalar tizerine de yogunlagilmis olup optimum sicaklig1 50°C,
ve hatta 70°C ile 90°C arasinda olan termofilik asidofilik bakteriler tamimlanmustir.
Hatta extreme (asir1) termofilik olan ve 100°C’nin iizerinde yasayabilen tiirler de
izole edilebilmistir. Bu tiirler sicak ve diisiik pH’ya sahip kendi kendini 1sitan komiir
maden kalmtilarindan izole edilmistir. Kendi kendini 1sitma ise; egzotermik bir
reaksiyon olan pirit oksidasyonu nedeniyle gerceklesmekte olup, pirit asidofilik
demir ve kiikiirt oksitleyen bakteriler i¢in enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir

(Tichy ve ark., 1998).

Literatiirde, asidofilik mikroorganizmalarla metal siilfiir bilesiklerinden metal
¢oziinmesi i¢in iki mekanizma Onerilmektedir. Indirek mekanizmada; ferik demir
kimyasal oksitleyici olarak davranarak metal siilflir bilesiklerini ¢dzer. Ferrik demir,
ferroz demirin mikrobiyal oksidasyonu sonucunda tretilir. Direk mekanizmada ise;
hem demir hem de kiikiirt oksidasyonu yer alir. Piritin 7. ferrooxidans ile
oksidasyonunda hem demir hem de siilfiir oksidasyonu Onemlidir. Asagidaki
denklemlerde goriildiigii iizere, hem pirit hem de kiikiirt oksidasyonu sonucunda asit
iretilmektedir (Denklem 2.9 ve 2.10). Elementel kiikiirt kemolitotrofik veya
fotoototrofik mikroorganizmalar tarafindan oksitlenebilir (Tichy ve ark., 1998). Hem
termofilik hem de psikrofilik kiikiirt oksitleyen bakteriler izole edilerek

tanimlanmiglardir (Dopson ve ark., 2007).

4FeS, + 15 O, + 2H,0 E— 2F62(SO4)3 + 2H,S0Oq4 (29)
28°+30,+2H,0 — 2SO0, +4H" (2.10)
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Silfirli mineraller asitte ¢dziinebilen sfalerit (¢inko siilfiir) ve asitte
coziinmeyen pirit ve arsenopirit seklinde ikiye ayrilabilir. Bu minerallerin
oksidasyonunda tiyosiilfat ve politionat olarak iki mekanizma s6z konusudur
(Schippers ve Sand, 1999). Asitte ¢oziinebilen siilfiirler, kiikiirt oksitleyen bakteriler
tarafindan kolaylikla pargalanabilir. Bu modelde, mineral ilk olarak asit varliginda
cOzilinlir ve metal ile beraber hidrojen siilfiir iretilir. Olusan hidrojen siilflir
mikroorganizmalar tarafindan siilfiirik aide oksitlenir ve boylece proses devam eder

(Denklem 2.11 ve 2.12)

MS +2H" ——» M*" + H,S (2.11)
H,S +20, — H,S0; (2.12)

Asitte ¢ozlinemeyen metaller ise ferik iyonlar1 tarafindan kimyasal oksidasyona
maruz kalrr. Bu oksidasyona ait reaksiyonlar yukarida ozetlenmis olup, proses

asagidaki sekilde de 6zetlenmistir (Sekil 2.3).

Attached Cells Remote Cell:

Fe . 2
‘,\ y - e
AN s
7 FeS; X Fe” 7
)
* 5,0
. Fe’
IC
Polythionates J N
Sulphate
| .
rd
* 507 H

Sekil 2.3. Piritin demir ve kiikiirt oksitleyen asidofilik bakteriler tarafindan

oksidasyonu (Schippers ve Sand, 1999)
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2.4 AMS'nin Cevre ve Canh Saghgina Etkisi

Madencilik faaliyetlerinde atik yOnetiminin farkli agamalarinda dogru ve
yeterli tedbirler alinmadigi miiddetge su kirliliginin olusmast kaginilmaz bir
sonugtur. Madencilik aktiviteleri sonucunda olusan AMS; isminde de anlasilacagi
gibi cevre kirliligi acisindan Onem tasiyan asidite, agir metaller ve yiiksek
konsantrasyonlarda organik madde icerir. Yiiksek konsantrasyondaki metal igerigi
sebebiyle biyoakiimiilasyona megillidirler (Dube ve ark. 2005). Eger bu atiksular
aritilmadan dogaya verilirse, yer alt1 sular1 ve diger su kaynaklarini kirleterek
ekosistem icerisindeki canli hayatini tehdit ederler (Filion 1989). Yeralt1 sularina ve
topraga bulasabilen bu metaliirjik sularin asil kirlettikleri alan nehirler, goller ve

haliglerdir.

AMS sucul ekosistemi direk veya dolayli yolardan etkileyebilir (Gray, 1997).
AMS’den kaynaklanan asit, suyun pH’smi diisiirerek balik solungaclarma verdigi
zarar ile direk toksik etkiye, AMS’nin igeriginde yer alan ¢6zlinmiis metaller sucul
hayat i¢in toksik etkiye sahip oldugundan toksik metallerin ¢oziiniirligliniin
artmastyla dolayli etkiye sebep olur (Johnson, 2000). Demir oksit formlar1 su dibinde
bir tabaka olusturur. Demir icerigi fazla olan ¢okelekler baliklarin yumurtlamasina
engel olurlar (Clarke, 1995). Ayrica, bu ¢okelekler nedeniyle olusan sediment tabaka
oksijen diflizyonuna mani olacagindan bentik organizma Oliimiine sebep olacaktir
(Robb, 1994; Johnson, 2000). Buna ek olarak karbondioksiti ve ozmotik basinci
arttir. Demir c¢okeleklerinin  sebep oldugu bulaniklik 151k gegirgenligini
azaltacagidan birincil iiretime engel olur (Robb, 1994; Johnson, 2000). Buna bagl

olarak besin zinciri olumsuz yonde etkilenir.
Kapatilmig veya hala isletilmekte olan maden alanlarinda artan atiksu seviyesi

pH disiik oldugundan ko&priilerde, barajlarda, altyapi tesislerinde ve borularda

korozif etki yaratmaktadir (Jarvis ve Younger, 2000; Dugan, 1975).
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AMS’nin desarj edildigi alic1 ortamlar toksisite, asidite ve sertlik sebebi ile
icme suyu, tarmmsal, endiistriyel ve rekreasyon amacli kullanilmaz duruma
gelebilirler (Dugan, 1975; Clarke, 1995). AMS’ nin g¢evresel etkileri bir¢ok tilkede
tehlikeli boyutlarda gozlemlenmistir. (Sekil 2.4)

Sekil 2.4. a Sekil 2.4. b

S e : )
Sekil 2.4. ¢ Sekil 2.4. d

Sekil 2.4. AMS’nin yarattigi ¢evresel kirlilik
(a) Rusya’da bulunan bir maden sahasindan kaynaklanan kirlilik; (b) ABD’de
bulunan ve yiiksek miktarda siilfat, nikel ve bakir igerigine sahip AMS’nin yarattig1
kirlilik; (c) Newyork’ta asitli maden drenaji kirliligi; (d) Bir asitli maden drenaji
kirliligi goriintiisii) (www.geoimages.berkeley.edu; www. dep.state.pa.us)

Goriildiigii gibi AMS olusumunun ve tagmimmin engellenmesi durumunda
dahi sadece bunlar yeterli olmamis, uygun desarj standartlarinin saglanabilmesi i¢in
aritimi gerekli goriilmistir. AMS’ nin dogal oOrtli iizerindeki olumsuz etkileri de
diistiniildiigiinde, bu etkileri giderebilmek amaciyla aritim alternatiflerinin

degerlendirilmesi gerekmektedir.
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2.5 Mikrobiyal Kiikiirt Dongiisii

Kiikiirt bilesiklerinin ¢evredeki davranis1 mikroorganizmalar tarafindan oldukca
etkilenmektedir. Sekil 2.5°de farkli oksidasyon seviyelerinde bulunan kiikiirt stoklar1
verilmis olup, bu stoklar siilfiir (S*), elementel kiikiirt (S°), siilfat ve organik siilfiir
bilesikleridir. Siilfat bilesikleri, kiikiirt elementinin en kolay taginabilen formu olup
suda yiiksek konsantrasyonlarda c¢oziinebilmektedir (Tichy ve ark., 1998). Kiikiirt
dogada cok yaygin olarak bulunan bir elementtir. En biiyiik kaynag1 ise denizlerde
bulunan siilfattir. Diger 6nemli kaynaklar1 ise, kiikiirt iceren mineraller (pirit FeS,,
calkopirit CuFeS;), fosil yakitlar ve organik maddelerdir. Kiikiirt mikroorganizmalar
icin Oonemli bir element olup, aminoasitlerin ve enzimlerin biinyesinde bulunur.

Kiikiirt dongiisiinde dort dnemli basamak vardir (Sekil 2.5) (Buitron, 2005);

I. Organik kiikiirtiin mineralizasyonu
Asimilasyon (hiicre liretimi i¢in kullanma)

Kiikiirt ve stilfiir oksidasyonu

el

Stilfat indirgeme
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Sekil 2.5. Kiikiirt Dongiisii

Siilfat indirgenme prosesi ileride daha ayrintili olarak tartisilacak olup, siilfat
iceren atiksularin aritiminda, kirletilmis yer alt1 sularinin aritiminda ve asidik maden

sizint1 sularinm aritiminda yogun olarak kullanilmaktadir (Tichy ve ark., 1998).

2.6 AMS’ nin Tasimmminin Engellenmesi

AMS olusumunu belirli Olglilerde azaltmak amaciyla toprak ortiiler ve su
ortiiler kullanilmaktadir. Bu ortiilerin se¢ilmesinin sebebi oksidasyonun engellenmek
istenmesidir. Maden sahalarmin hava ile temasmi kesmek i¢in kullanilan ¢ok
katmanli toprak oOrtiiler basarili bir yontem olsa da pahalli bir uygulamadir. Bu

nedenle topak ortiiye gore daha ekonomik olan su ortiiler tercih sebebidir. Ancak su
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ortiilerinin kullanimi; bdlgenin topografisine, hidrolojisine ve yakin bir yerde bu
islem i¢in uygun bir su kaynagmin bulunup bulunmamasia baglhdir. Su ortiileri,
oksijenin sudaki hiz1 sinirli oldugundan, AMS i¢in uzun zamanh kaynak kontrolii
olarak kullanilabilirler. Bazi1 metallerin su kolonuna yavas bir hizda yayilip su
icerisindeki degerlerini zamanla arttirmasi, desarj standartlarina uygun olmayan
seviyelere ulasmasina sebep olabilir. Bu durumda su Ortiisiiniin desarj edilmeden
once aritilmasmi gerektirir. Bununla ilgili yapilan bir ¢calismada asit olusumunu su
ortiisic kullanimmin  %99,7’den fazla azalttigi saptansa da icerigindeki metal
konsantrasyonunu temsil eden Zn ve Cu konsantrasyonlar1 6 ve 4 mg/L olarak tespit
edilmistir (Kuyucak, 2002). AMS olusumunun engellenmesi i¢in kullanilan toprak ve

su oOrtiiler sirasiyla Sekil 2.6 ve 2.7°de verilmistir.

R T O e

...................

Ust Toprak

Eormna Tabakas

Havaile temas1

AMS kesilen tabaka

Olusturabidecek
Materyal

Gecnunsiz Tabaka

Sekil 2.6. AMS olusumunu engellemek i¢in kullanilan toprak o6rtii (Johnson ve
Hallberg, 2005)

Desarj edilmeden oOnce aritim gerektirdiginden su Ortiisii metodunun bu
ithtiyacini azaltmak amaciyla etkinligi arttirilmalidir. Bu nedenle maden sahasmin iist
kismina su ortiisiine ek olarak bir organik madde tabakasi da Ortiilebilir. Bu tabaka su
tabakas1 icerisinde sucul bitkiler yetistirilerek olusturulabilir. Bu organik tabakanin
en Onemli avantajlarindan biri su igerisinde diflizyonla dagilan oksijen, organik
tabakada mevcut bakteriyel faaliyetlerle tiiketilecektir. Ikincisi ise; maden
sahasindaki metaller su Ortiiye gecmeden organik tabakada tutulabilirler. Bu olay

organik tabakadaki siilfat indirgeyen bakterilerin yardimiyla gergeklesir. Bu
23



2. ONCEKIi CALISMALAR Zevnep YUCESOQY

bakterilerin olusturdugu siilfiir ile metaller reaksiyona girerek ¢éziinmeyen bilesikler
olustururlar. Metaller ile organik tabakada mevcut organik maddeler ¢dziinmeyen
kompleksler olusturabilirler. Bakteriler ise bu asamada biyobiriktirme yaparak

metallerin su fazima ge¢cmesini engelleyebilirler.

Metal  sijifat

Atk Maden
Suyu

Kaya tabakasi
Sekil 2.7. Organik tabakanin kullanildigi su ortiisti (Kuyucak, 2002)

AMS olusumu i¢in diger bir kaynak kontrolii metodu ise; asit iireten ve asit
tilkketen materyallerin karistirilmast ve ¢evresel agidan kabul edilebilir bir atik
olusturulmasidir. Bu baglamda, kat: halde fosfat (6rnegin apatit) pirit igeren
madenlere eklenerek, +3 degerlikli demir iyonu demir (III) fosfat seklinde
coktiirtilebilir. Boylece, siilfiir iceren minerallerin oksidasyonu i¢in kullanilan demir
(IIT) miktar1 azaltilmis olur. Fakat bu metot genellikle gecici bir ¢6ziim olup,
¢coziinmiis fosfatin hidrojen peroksit ile beraber uygulanarak piritin kaplanmasini
saglamak ve oksidasyonunu engellemek daha iyi bir ¢6ziim olabilir. Eklenen
peroksit, piriti oksitler ve demir (III) ortaya ¢ikar. Bu demir (III) fosfat ile reaksiyona
girerek koruyucu bir tabaka olusturarak, piritin hava ile temasii ve oksitlenmesini

engeller (Johnson ve Hallberg, 2005).

Sonug olarak, litotrofik demir ve kiikiirt oksitleyen bakterilerin (kaya yiyen)
AMS olusumunda 6nemli bir rolii vardir. Dolayisiyla, bu bakterilerin aktivitelerini
inhibe edebilmek icin ¢esitli kimyasallar laboratuar ve arazi Olcekli olarak

denenmistir. Bu baglamda, sodyum dodecyl sulfate (SDS) gibi anyonik
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surfaktantlarm bu grup mikroorganizmalar ilizerine ciddi toksik etki yaptiklari
bilinmektedir. Fakat bu ¢oziim yolunun gegici oldugu ve bu tiir kimyasallarin belli

aralikla yeniden eklenmesinin gerektigi gosterilmistir (Johnson ve Hallberg, 2005).

Yukarida bahsedildigi tizere, AMS olusumunun kaynaginda kontrolii olduk¢a
zor olup, olusan AMS’nin tagmiminin engellenmesi suretiyle ¢cevreye olan olumsuz

etkisi azaltilabilir.

2.7 AMS’ nin Yiiksek Hizh Aktif Biyoreaktor Sistemlerinde Aritimi ve Metal

Geri Kazanimi

Desulphovibrio sp. gibi siilfat indirgeyici bakteriler AMS’nin iceriginde yer
alan silfat1 (SO,?) siilfiire (S?) doniistiiriirken, anoksik ve indirgeyici sartlarda
karbon kaynagi varliginda e alici olarak siilfat1 kullanarak bikarbonat (HCO3)
olusturabilmektedir (Dvorak vd., 1992; Kolmert ve Johnson, 2001; Luptakova ve
Kusnierova, 2005). Reaksiyon 2.13’ten de goriilebilecegi gibi 1 mol SO,*'in
indirgenmesi i¢in 2 mol H™ gerekli olup, bu da, ortamin pH degerinin yiikselmesine

neden olmaktadir.

2CH,O0+H,0 — 5 2CO, +8H + 8¢ (2.13)
SO, + 10H + 8¢ ———» H,S +4H,0 (2.14)
S04+ 2CH,0 + 2H" — 2CO, + H,S + 2H,0 (Top. Reak.) (2.15)

H,S’ 1 meydana getiren siilfat indirgeme reaksiyonunda ilk olarak HS™ olusur
ve olusan bu HS™ serbest hidrojen iyonuyla birleserek reaksiyonu tamamlar. Olusan
H,S metallerle (¢inko, bakir, kursun, demir, kadmiyum gibi) reaksiyona girer ve
¢oziinmeyen metal kompleksleri meydana getirir. Cokelen bu kompleksler ile AMS’
den metaller uzaklastirilmis olur (Denklem 2.16) (Kaksonen, 2004; Johnson and
Hallberg, 2005). Olusan bikarbonat, alkalinitenin (pH) artmasma neden olmaktadir.

Bu durum manganez ve demir indirgemesi, ndtralizasyon prosesine 6nemli katkida
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bulunabilmektedir. Ancak denklem 2.16’da da goriildiigii gibi ¢oziinmeyen kati
bilesikler olustugu sirada H+ iyonu iiretilmektedir. Olusan H' iyonu pH degerini
disiirebileceginden ¢okelmeyen kati bilesikleri olusturmak i¢in indirgenmesi gereken
SO, miktarindan daha fazla miktarda SO4 indirgenmesi gerekmektedir (Kaksonen,

2004).

HS+M" _ , MS(s)+2H" (2.16)

Pseudomonas, Clostridium ve Desulphovibrio gibi heterotrofik bakteriler,
anaerobik kosullarda son elektron alic1 olarak demiri kullanarak demir ve manganezi
dogrudan indirgeyebilirler. Bu indirgenme gerceklestiginde yani Fe™, Fe™e
indirgendiginde (Denklem 2.17 ve 2.18), AMS’den demirin giderilmesi daha da
kolaylasacaktir. Ciinkii siilfat indirgemesi sonucunda olusan silfit ile Fe™ ile
reaksiyona girer. Boylece demirin uzaklastirilmasi saglanirken alkalinite olusumu da
artar. Kalici alkalilik durumu ise ortamdan siilfat indirgeme sirasinda H,S

uzaklastirildiginda saglanir (Ciftci ve Akgil 2006).

CH,O+H,0 — 5 CO,+4H +4¢ (2.17)
Fe(OH); + 8H +4¢ ——» Fe*'+ 12 H,0 (2.18)

Uygun bir elektron verici (organik madde, hidrojen) varliginda siilfat
indirgeyen bakteriler siilfat1 elektron alict olarak kullanarak H,S ve alkalinite
dretirler. Olusan H,S, metallerle reaksiyona girerek c¢oziinmeyen kati metal
bilesikleri olustur ve  AMS’den siilfat, asidite ve agwr metaller biyolojik yollarla
giderilmis olur. Siilfatin indirgenmesi i¢in organik maddeye (elektron ve karbon
kaynag1) ihtiyag duyulmaktadir. Kiikiirt elementinin degerligi SO, igin +6 iken, bu
deger H,S i¢in -2 dir. Dolayisiyla, S04’ mn H,S’e indirgenmesi i¢in ortama elektron
verilmesi gerekmektedir. Bu elektron, ortamda bulunan organik maddenin
oksidasyonu ile saglanabilir (Kaksonen, 2004; Kaksonen vd., 2003a,b, 2004;
Johnson ve Hallberg, 2005). Reaksiyon 2.19 ve 2.20’den goriilebilecegi gibi 1 mol
SO, *'m indirgenmesi igin 2 mol H" gerekli olup, bu da, ortamm pH degerinin

yiikselmesine neden olmaktadir.
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2CH,O+H,0 —  2CO,+8H + 8¢ (2.19)
SO+ 10H + 8¢ ——» H,S +4H,0 (2.20)
SO+ +2CH,0 +2H" — 2CO, + H,S +2H, O (Top. Reak.) (2.21)

“aktif* sisternler: havalandirma ve kirec ilavesi
—* ahivotik

“Pasif” sisternler: anoksik kirec vatadindan recirme
ARTIM
—®  "aktif sisternler —® silfatindirzeven bivoreaktarler
—* Biyotik —*  serobik sulak alanlar

—®  "nasif® sistermler — Kompost reaktdrler/sulak

—" Gecirgen Reaktif Bariveder

— Paketwatakl demir-oksitleven bivareatider

Sekil 2.8. AMS aritimi i¢in biyotik ve abiyotik aritim alternatifleri (Johnson ve
Hallberg, 2005)

Reaksiyon ayrica asagidaki sekilde de yazilabilir (Kaksonen, 2004);
SO +2CH,0 —» H,S +2HCO;5" (2.22)

SO4 2’ 1n H>S’e indirgenmesi oldukga 6nemlidir, ¢iinkii olusan H,S metallerle
coziinmeyen bilesikler olusturarak AMS’den agir metal uzaklastirilmasini saglar

(Kaksonen, 2004; Johnson and Hallberg, 2005) (Denklem 2.16).

AMS aritimi amaciyla kullanilan aktif ve pasif sistemler Sekil 2.8’de
gosterilmistir. Biyoreaktor sistemleri pasif aritim sistemlerine kiyasla ii¢ 6nemli
avantaja sahiptir; performanslar1 daha kolay tahmin edilebilir, metaller segici olarak
coktiirtilerek geri kazanilabilir ve ¢ikista cok daha diisiik siilfat konsantrasyonu elde
edilebilir (Johnson ve Hallberg, 2005). AMS genellikle diisiik organik madde
konsantrasyonlarina sahiptir. Bu nedenle, siilfat indirgemek i¢in elektron alicisi
olarak disardan organik madde ilavesi gerekmektedir. Siilfat indirgeyen bakteriler
laktat, format, asetat ve etanol gibi ¢ok ¢esitli diisitk molekiiler agirlikli organik
maddeleri ve hidrojeni elektron kaynagi olarak kullanabilir. Kaksonen vd. (2003 a,b

ve 2004) tarafindan yapilan ¢alismalarda, laktatin siilfat indirgeyen bakteriler i¢in iyi
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bir besin kaynagi oldugu gosterilmistir. Sentetik olarak hazirlanmig ve 170-230 mg/L
Zn, 58 mg/L Fe ve laktat iceren AMS aritim1 yukar1 akish ve akiskan yatakli
reaktorlerde calisilmis ve her iki reaktor i¢inde cikistaki metal konsantrasyonlarinin
0,1 mg/L’den daha diisiik oldugu gozlenmistir. Ayrica, AMS pH degerinin siilfat
indirgenmesi sirasinda olusan alkaliniteden dolay1 2,5-3’den 7,5-8’e kadar ytikseldigi
belirtilmistir (Kaksonen vd., 2003b). Olusan metal siilfiir bilesikleri olduk¢a kararh
olup metal hidroksit bilesiklerine kiyasla ¢ok daha kolay cokelebilirler (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Metal siilfiir ve metal hidroksit bilesiklerinin ¢oziiniirliik degerleri (25 °C’de Coziiniirliik
carpimi degerleri) (Yong vd., 1992)

Metal Siilfiir Bilesikleri Metal Hidroksit

Bilesik Coziiniirlik Bilesik Coziiniirlik
MnS 56x10"° Mn(OH), 2,0x 107"
FeS 1,0x 107" Fe(OH), 1,8x 107"
NiS 3,0x 107 Ni(OH), 1,6 x 107"
CdS 1,4x 107 Cd(OH), 2,0x 10
ZnS 4,5x10% Zn(OH), 4,5x 10"
PbS 1,0x 107 Pb(OH), 42x 107"
CuS 4,0 x 1078 Cu(OH), 1,6 x 107"

2.8 Siilfat indirgeyen Bakteriler i¢cin Elektron ve Karbon Kaynaklar

SiB'ler; alkoller, (Liamleam ve Annachhatre, 2007; Widdel ve digerleri,

2007), yag asitleri, (Liamleam ve Annachhatre, 2007; Widdel ve dig.,2007), hidrojen
(Hz) (Van Houten ve dig., 1994), karbon monoksit (CO) (Sipma ve dig., 2007) ve
metan (CH4) (Nauhaus ve digerleri, 2002) olmak tizere genis bir yelpazede elektron
vericiler kullanabilirler. Genel anlamda elektron vericileri tic guruba ayrilabilir (Sekil
2.9):

= Organik atik igeren sular,

= Bulk kimyasallar1 (oldukca konsantre saf sivilar ya da ¢6zlinmiis tuzlar) ve

= Gaz halindeki elektron vericiler
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Elektron donor
|

— T 1
(Gaz Halinde Tetel KEnnyasallar | Organik Atk
| |

| ! | | |
| Hidrojen | |Sentetile gaz| | Metan | Alkoller U4 Lalgtat
|

[ I 1
\Metanol | |Etanol | Gliseral | |Asetat |

Sekil 2.9. Siilfat indirgeme reaksiyonlarinda kullanilan elektron vericiler

Organik icerikli atiksular

Gida ve icecek endiistrilerinde, kagit sanayilerinde, zirai ve evsel islerin
kullaniminda organik icerikli atiksular tretilir (De Mes et al, 2003). Protein,
karbonhidrat ya da atik yag iceren atiksular i¢lerindeki elektron kaynaklarmin tek
tek damitilmasiyla (Goncalves et al., 2007), kompost giibre karisimi (Zagury et al.,
2006) vya da karma elektron kaynaklar1 seklinde verilmesiyle siilfat indirgeme
(Coetser et al, 2006) icin kullanilabilirler. Her ne kadar kompleks organik
materyaller (bitki kalintilar1 gibi) dogrudan siilfat indirgeyen bakteriler ig¢in
kullanilamasalar da fermentatif bakteriler bu tiirdeki organik atiklar1 SiB'lerin

kullanabilecegi tiirdeki substratlara doniistiirebilirler (Sekil 2.10).
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Askida, kolloidal organik madde

Proteinler ~ Karbonhidratlar Yaglar
Hidroliz # ¢ ¥

; ; Serbest uzun zincirli yag
Ao asitics ekl g asidi \ Gliserol

Asidojenezier NH4+‘1 | |
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H; + CO,/Format = CH;COO <= CH;0H

X X
\ cO
Metanojenezier v

CHs+CO; =
Siilfat indirgeme -
+ S04~

H,S + CO,

Sekil 2.10. Siilfat varliginda anaerobik bozunma prosesinin sematik gosterimi

Atiksudaki organik atiklar konsantre olmalari, biyolojik olarak kolay
parcalanabilir olmalari, sabit kalite ve miktarda olduklarinda, yil boyunca temini
kolay ve siilfat iceren atiksulara yakin olduklarinda en ucuz ve en uygun elektron

kaynaklaridir. Ancak tiim bu sartlarin birden olugsmasina ¢ok nadir rastlanir.

e-verici olarak ticari kimyasallar

Alkol ve ugucu yag asitleri (UYA; Sekil 2.10) gibi bir¢ok ticari kimyasal
siilfat indirgeyen bakteriler i¢cin e-verici olarak kullanilabilmektedir. En uygun
elektron vericinin se¢imi tek bir kritere bagli olmayip, etkinligi, fiyati, olusturacagi
yan irlnler dikkate alinmalidir. Etanol gercek oOlcekli isletmelerde e-verici olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Weijma et al., 2002a). Gliserin pH 3,8’in altinda
bile siilfat indirgeme icin kullanilabilmistir (Kimura et al., 2006). Asetat gibi ugucu
yag asitleri ve laktat (Kaksonen et al., 2006; Stucki et al., 1993) da e-verici olarak
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kullanilabilir. Laktat, substrat modeli olarak mikrobiyal ¢alismalarda kullanilir fakat

gercek Olcekli isletmeler i¢in oldukca pahali bir alternatiftir.

Gaz halindeki e-donorler

Gaz halindeki e-vericilerin iki Oonemli avantaji vardir; atiksu e-vericinin
kullanilmasi ile atiksu hacmi artmaz ve e-verici ¢ikis suyunda bulunmaz ve ilave
organik madde kirliligine sebep olmaz. Gaz halindeki e-vericilerin dezavantaji ise;
yiiksek hacimde olmalar1 nedeniyle tasima sirasinda sikistirilmahdirlar. Gaz
halindeki kimyasallarin elektron verici olarak kullanilmasi durumunda, gazin sivi
icerisindeki diisiik ¢oziiniirligl sistemi smirlayan en onemli etkendir (Yamamoto et
al., 1976). Cizelge 2.2°de farkli elektron vericiler varliginda elde edilen siilfat

indirgeme aktiviteleri sunulmustur (Bijmans, 2008).

e-donor olarak Hidrojen

Karbon kaynagi olarak CO; ve e-donor olarak Hj ile yiiksek siilfat indirgeme
hizi hem mezofilik hem de termofilik sartlar altinda gosterilmistir. Hidrojen

cogunlukla kdmiir veya benzinin gazlasmasiyla veya dogal gazlardan iiretilebilir.

Tiim e-donorler biitiin uygulamalar i¢in uygun degildir. Atik veya proses
suyunun pH ve sicaklik gibi faktorleri hesaba katilmalidir. Bu faktdrler prosesin
verimliligini ve bu nedenle maliyetini dahi etkileyebilirler. e-donor basina degisen ve
prosesin toplam maliyetine eklenecek asetat veya metan iiretimi nedeniyle e-donor

kaybi olur.
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Cizelge 2.2. Hacimsel siilfat giderim aktivitesi tizerine sicaklik, pH, e-donor, reaktor tasariminin etkisi

(Bijmans, 2008)
e-donor PH  Sicakhk Reaktér Tasarmm Hacimsel Aktivite Referans
[ [ [2502 1 d']
Hidrojen 8.0 30  Gaglift Riyoreaktir 25 (van Houten. 2006)
Hidrojen 7.0 30  Gadift Biyoreaktir 30 (van Houten ve dig., 1994)
Hidrojen 7.0 55 Gaglift Biyoreaktdr 8 (van Houtenve dig., 1997)
Hidrojen 6.0 30  Gadift Biyoreaktir 13 (van Houtenve dig.,1995a)
Sentetik Gaz 7.0 30  Gadift Biyoreaktir 7 (van Houten ve dig.,1995b)
Sentetik Gaz  ° 35  Anaerohik Perdeli Reaktir 1.2 (du Preez and Maree.
1994)
co 2 35  Anaerobik Perdeli Reaktér 24 (du Preez and Maree,
1994)

(a(0] 6.9 50-55 Galift Biyoreaktir 0.2 (Sipma 2007)
Format 6.0 30  Membran Biyoreaktir 29 {Martijn F.M. Bijmans, Bliim 2, 2008)
Format 3 30  Membran Biyoreaktir 18 {(Martijn F.M. Bijmans, Bliim 3, 2008)
Metanol 7.5 65  Granill Harcanan Camur Yatakh Reaktér 15 (Weijma ve dig., 2000 )
Etanol 8 35 Alkskan Yatakh Reaktiir 5 (Kaksonen ve dig,., 2004 )
Etanol 7 §  Alagkan Yatakh Reaktfr 0.6 (Sahinkaya ve dig.,2007 )
Etanol 7.2 33  Membran Biyoreaktir 0.6° (Vallero ve dig.,2005 )
Asetat 8 35  Alaskan Yatakh Reaktir 65 (Stucki ve dig, 1993 )
Asetat 8 33  Granil Harcanan Camur Yatakh Reaktiir 10 (Dries ve dig., 1998 )

a b c -1
80% H2 20% CO. kontrolsiiz ve degisken. 50 g 1 NaCl ile yiiksek tuz sartlarinda isletilmis

biyoreaktor

2.8.1 Siilfat indirgeme icin kullanilan biyoreaktor cesitleri

Siilfat indirgeme amaciyla birgok reaktdr cesidi kullanilabilir. Bu reaktor

tiplerinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.3’de verilmistir. Her ne kadar, agir

metallerin gideriminde en etkili yol, silfiir lireterek metalleri ¢oktiirmek olsa da,

suyun pH degeri, sicakligi, tuzlulugu ve igerdigi toksisiteden dolay1 bakterilerin

yasamasinin uygun olmadigi durumlar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu tiir durumlar igin

hat i¢i (in-line) ve hat dis1 (off-line) proses uygulamalar1 gelistirilmistir.
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Cizelge 2.3. Cesitli reaktor tiplerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Avantajlar “+” ile dezavantajlar

17313

ile gosterilmistir) (Kaksonen ve Puhakka, 2007)

Reaktor Cesidi

Avantaj veya dezavantaji

Tam Karigimli

+ Tutarli, giivenli ve hizli denge kosullar

Anaerobik Reaktor | - Diisiik biyokiitle alikonma stiresi
Anaerobik Kontak | + CSTRa gore daha iyi biyokiitle alikonma stiresi
Proses - Biyokiitlenin pompalanmasi ile flok ve camurun bozulmasi
+ CSTR dan daha uzun ¢amur alikonma siiresi
Anaerobik Filtre + Asagi akigl durumda yergekimini kullanmak
Reaktor + Asagi akislt durumda etkili H,S ¢ikisi
-Yiiksek enerji kaybi1
-Akimin kanallagmasi
+ Biyofilm olusumu i¢in genis ylizey alan
+ Tasiyicida biyokiitlenin yiiksek alikonma siiresi
Akiskan Yataklr + Ver%mli l‘q’itle transferi‘ N .
Reaktérler + Geri devirden dolay1 girisin seyrelmesi
+ Tikanmanin olmamasi
- Yiiksek enerji ihtiyaci
- UASB ye gore biyokiitle i¢in daha diisiik hacimler olabilir.
+ Biyokiitle tasiyicisi i¢in masrafin olmamasi
Yukar1 Akish + Tikanikligin olmamasi
Anaerobik + Yiiksek performans
Camur Yatakh - Proses basarisizliklar1 boyunca biyokiitle yikanmasi
Reaktorler - AFRlere gore giris kalitesindeki degisikliklere daha
duyarh
Anacrobik Hibrid + AFR: lere g(?re tﬂ<anrp§ya kars1 (.lahe% az duyarh
Reaktérler + AFR'lere gore daha iyi amur g}derlml
+ UASB ' lere gore daha 1y1 biyokiitle alikonma
+ Uzun ¢amur alikonma zamani
Anaerobik Perdeli | + Biyokiitle tasiyict maddesinden dolay1 masrafsiz olmasi
Reaktorler + Sok hidrolik ve organik yiliklemelerde 1yi tolerans

gOsterme
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2.8.2 Isletim sartlarinin siilfat indirgeme verimi iizerine etkisi

Siilfat indirgemenin gergeklestigi kosullar, siilfat indirgeme verimini ve hizini
onemli derecede etkilemektedir. Bu kosullardan bazilar1 secilebilirken bazilar1 da
atiksuya ya da ortam kosullarina baghdir. Siilfat indirgeme i¢in 6nemli sartlar,

sicaklik, reaktor pH's1 siilfiir konsantrasyonu ve ¢amur bekleme siiresidir.

2.8.2.1 Sicakhgin etkisi

Giliniimiizde bir¢ok siilfat indirgeyen biyoreaktor mezofilik sartlarda (25—
45°C) isletilirken termofilik (>45°C) sartlarda da isletilen reaktorlere de
rastlanilmaktadir (Madigan et al., 2000). Siilfat indirgeyen bir bakteri tiirii i¢in
optimum bir sicaklik ve islem gorebilecegi bir sicaklik araligi vardir. Yiiksek
sicakliklarda bakterilerin hem biiylime hem de ¢lirlime hizlar1 artmaktadir. Net bir
sekilde, biyoreaktoriin sogutulmasi ya da isitilmasi i¢in gerekli enerji ihtiyact
maliyeti arttirmaktadir. Bu nedenle reaktoriin, siilfat iceren atiksuyun ya da proses
atiklarinin sicakliginda isletilmeleri makul bir ¢6ziimdiir. Elektron vericiye bagh
olarak, termofilik sartlarda siilfat indirgeme prosesi metanojenlere baskin hale
getirilebilir. Ornegin; metanojenlerin 65°C'de ya da daha yiiksek sicakliklarda
biliylimedigi belirtilmistir (Zinder et al., 1984).

Sahinkaya ve arkadaslar1 (2007) diisiik (8 °C) ve yiiksek (65 °C) sicakliklarda
siilfiidojenik akiskan yatakli reaktdrde demir iceren atiksularmn aritimi ¢alisilmastir.
Diisiik ve ytliksek sicakliklarda isletilen reaktorler diisiik ve yiliksek sicakliklardaki
maden sahalarindan elde edilen siilfat indirgeyen bakteri kiiltiirleri ile inokiile
edilmistir. Calismada etanoliin asetata oksidasyonu ile hidrojen siilfiir {iretilmis ve
iiretilen hidrojen siilfiir de demirin ¢okeltilmesi i¢in kullanilmistir. Diisiik sicaklikta
(8 °C) asetat oksidasyonunun hiz sinirlayan basamak oldugu vurgulanmistir. Yiiksek
sicaklikta (65 °C) isletilen reaktorde asetat ve siilfat giderim oranlar1 sirasiyla
524+12% ve 24+8% olarak bulumustur (670 mg/L giin asetat ve 1500 mg/L giin siilfat

yiiklemesinde). Siilfat indirgeme nedeniyle iiretilen alkalinite pH degerinin 6,4’ten
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7,5 civarina ¢ikmasini saglamistir. Siilfata olan elektron akis orant da %65 olarak
bulunmustur. Calismada DGGE analizi de yapmis olup reaktor i¢inde 8 °C’de
isletilen reaktdrde Desulfomicrobium apsheronum ve Desulfosporosinus sp. ve 65

°C’de ise Desulfotomaculum sp. belirlenmistir.

2.8.2.2 pH'nin etkisi

SiB'ler i¢in en uygun pH genellikle ndtral degerler ve cevresidir. Bu nedenle
bir¢ok siilfiidojenik biyoreaktor notral pH degerlerinde isletilmistir. Fakat notral
degerlerden farkli pH'larda stilfat indirgeme yiiksek veya diisiik pH degerlerine sahip
atiksular icin cazip olabilir. Metalurji ve madencilik endiistrilerinde biiyiik atiksular
ve proses ¢ikis sular1 oldukea diisiik pH degerlerine sahiptirler ve bu sular diisiik pH
degerlerinde siilfat indirgemeye ihtiyag duyarlar. Asidik sartlar altinda siilfiir
inhibisyonu genellikle siilfat indirgemesini olumsuz etkiler. Ancak ayn1 zamanda

atiksuyun pH's1 SIB'ler ile aritim sirasinda yiikselir.

2.8.2.3 Siilfiiriin etkisi

Siilfiir SiB'ler de dahil olmak iizere birgok organizmayi inhibe eder. Farkli
siilfiir tirlerinin (S*, HS and H,S) etkileri iizerine ¢ok cesitli verilere literatiirde
rastlanabilir. Ancak genellikle serbest siilfiir pH'nin 7,5'ten diisiik oldugu durumlarda
inhibisyon etkisi en yiiksek olan tlirdiir (Moosa and Harrison, 2006; O'Flaherty et al.,
1998). pH 7,5'ten sonra H,S fraksiyonu oldukc¢a diistiktiir ve bu durumda toplam
siilfiir inhibe edici duruma gecer (Moosa and Harrison, 2006; O'Flaherty et al.,
1998). Ancak siilfiir inhibisyon mekanizmasi tam anlasilmig degildir. Serbest haldeki
stilfiirlin hiicre membranindan igeri sizarak oncelikle stoplazma i¢cinde sitokromlarda
demir ve diger canli i¢in gerekli demir i¢eren hiicre i¢i bilesiklerle reaksiyon verdigi

varsayilmaktadir (Madigan et al., 2000).
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2.8.2.4 Camur bekleme siiresinin etkisi

Siilfat indirgeyen biyoreaktdrlerde SIB'ler ortamda bulunan elektron vericileri
icin metanojenlerle ve homoasetojenlerle rekabet igerisindedirler. SiB'ler,
metanojenlere nazaran elektron vericilerden ¢ok daha fazla enerji elde ederler ve
ortama daha kolay hakim olabilir. Fakat metanojenler oldukca c¢ok yonlii
bakterilerdir ve siilfat indirgemenin baskin oldugu reaktdrlerde hayatta kalabilirler.
SiB'ler ile metanojenler arasindaki rekabet ¢amur bekleme siiresine bagli olarak

degisebilir (Esposito et al., 2003).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Biyoreaktor

Daha 6nceden yaklasik 300 giin boyunca laktat ve sentetik AMS ile beslenen
(Bayrakdar ve ark. 2009), laboratuar 6l¢ekli bir ABR (Sekil 3.1 ve 3.2), mevcut
calisma icin kullanilmistir. Reaktdriin toplam uzunlugu yaklagik 58 cm, genisligi
19,5 cm ve yiiksekligi 35,5 cm civarinda olup toplam hacmi 40 L’dir. Reaktor dort
esit hacimli bolmeye ayrilmis olup, yonlendirme perdeleri sayesinde, atiksuyun
sirekli olarak camur yatag: igerisinden asagidan yukariya dogru hareket etmesi
saglanmistir. Reaktoriin yaklasik yaris1 bakteri ile doldurulmus olup, aktif biyokiitle
hacmi olan 20 L hesaplamalarda g6z oniine alinmistir. Reaktor sicaklik kontrollii
odada 35 °C’de isletilmistir. Hidrolik bekleme siiresi (HRT) ¢alisma boyunca 2
giinde sabit tutulmustur. Bunun i¢in, reaktdr sentetik atiksu (pH 3-7,0) ile 10 L/giin

debisiyle beslenmistir.

Gaz Cikis1  Gaz Cikist

Numune alma
noktalari I ‘ ‘ I
\ [ I I Su seviyesi
Atiksu

— g

N — Cikiy
giris

Camur seviyesi

Camur numune
alma noktalar1

Besin Tanki

Sekil 3.1. Caligmalarda kullanilan anaerobik perdeli reaktor
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Sekil 3.2. Caligmalarda kullanilan anaerobik perdeli reaktor

Mikro ve makro besin maddeleri iceren sentetik atiksudaki (Bayrakdar ve ark.
2009) siilfat konsantrasyonu 2000 veya 3000 mg/L’de tutulmustur (Cizelge 3.1).
Sitokiyometrik olarak siilfat1 hidrojen siilfiire indirgemek ve etanolii tamamen CO;
ve H,O’ya oksitlemek icin c¢alisma boyunca, KOi/SO4? orani, 0,67°de sabit
tutulmustur. (Denklem 1.1 ve 1.3). Besin ¢ozeltisi giinliik olarak hazirlanmistir.
Besin tankinda KOI giderimi, Cu ve Zn ¢dkelmesi ve siilfat indirgenmesi
gozlenmemistir. Sekil 3.2°de c¢aligmalarda kullanilan ABR’ye ait fotograf

sunulmustur.

3.2 Deney Prosediirii

Etanolle beslenen ABR’nin performansi, 250 giin boyunca farkli organik,
siilfat ve metal yiiklemeleri ile test edilmistir (Cizelge 3.1). Ik olarak, etanol
oksitleyen siilfat indirgeyen bakterileri (SIB)’leri zenginlestirmek icin, reaktdr metal
icermeyen 2000 mg/L SO4” konsantrasyonuna sahip bir ¢ozelti ile beslenmistir
(Periyot I, giinler 0-42). Daha sonra, reaktdr performansi; artan metal, siilfat ve
organik yiiklemeler ile azalan pH degerlerinde arastirilmistir. Diizenli araliklarla

(haftada 34 defa) reaktor girisinden ve her bolmeden alinan numunelerde; pH,
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alkalinite, toplam ugucu yag asitleri (VFA), KOI, siilfat, ¢dziinmiis siilfiir ve

¢Ozlinmiis ve toplam metallerin (Zn ve Cu) 6l¢iimii yapilmistir.

Cizelge 3.1. Anaerobik perdeli reaktoriin isletim kosullar

Perivotlar
Parametre
I II I IV v VI VII
Giin 0-42 42-100 101-129 129-173 173-204  204-234 234243
Besin siilfat
konsantrasyonu 2000 2000 2000 2000 3000 3000 3000
{mg/L)
Besin etanol
konsantrasyony 1340 1340 1340 1340 2010 2010 2010
(mg KOI'L)
Toplam metal
konsantrasyonu 0 50-100 150 200 300 400 500
{mg/L)
Besin pH 6-6.3 3 5 34 4 4 3

3.3 Analitik Teknikler

Siilfat, ¢oziinmiis siilfiir, ¢dziinmiis metal (Zn ve Cu) ve KOI &l¢iimiinden
once numuneler Hettich Rotofix 32 santrifiij kullanilarak 4000 rpm’de 10 dakika
santrifiijlenmistir. Toplam siilfiir, Shimadzu UV-1601 spektrofotometre kullanilarak,
Cord-Ruwisch (1985) tarafindan tarif edilen metot izlenerek oOl¢iilmiistiir. Siilfat
konsantrasyonunun Ol¢iimii i¢in standart metotlarda verilen tiirbidimetrik metot
kullanilmistir. KOI ve alkalinite de standart metotlara gore olgiilmiistiir (APHA
1999). KOl &lgiimlerinden &nce, numune pH’st H,SO, kullanarak 2’nin altina
disiiriilmiis ve H,S’nin giderilmesi i¢in numuneler N, gaz1 ile 5 dakika
havalandirilmistir. Toplam ugucu yag asidi (VFA) konsantrasyonu Alvarez ve ark.
(2007) tarafindan tarif edilen prosediir takip edilerek Olclilmiistiir. Asetat Slglimleri
icin numuneler HCI ile asitlendirildikten sonra, 30mx0,25mm (ID)x0,50 pm (film)
FFAP kolon ve FID dedektorii ile donatilmis bir gaz kromotografi kullanilmistir.
Cozinmiis Zn ve Cu Olgtimleri i¢in, numuneler once 0,45 pm polietersiilfon
Membran siriga filtre ile filtrelenmis ve sonrasinda konsantre HCI ile Zn ve Cu

partikiillerinin ¢6ziinmesi i¢in pH 2,0’ye kadar asitlendirilmistir. Toplam Zn ve Cu
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konsantrasyonlarmin oOl¢iimii sirasinda, O6rnekler 6nce Zn ve Cu partikiillerinin
¢Oziinilir hale ge¢meleri i¢in konsantre HCI ile asitlendirilmistir. Sonrasinda, 6rnekler
biyokiitle ve diger partikiillerin giderilmesi i¢cin 0,45 pm filtre ile filtrelenmistir.
Metal konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon spektrofotometre (Varian AA 140) ile
Olgtilmiistiir. Reaktdr isletiminin sonunda (giin 245) bolme 1’den c¢ekilen camur
orneklerinin elementel bilesiminin analizini yaptirmak lizere hizmet alimi yapilmis
ve camur numuneleri X—Ray florans spektrofotometre (XRF) ile analiz ettirilmistir

(Erciyes Universitesi, Merkezi Laboratuarr).

Tim Olciimler en az iki defa yapilmistir. Ortalama degerler ve standart

sapmalar tezde sunulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Siilfat Indirgeme ve KOI Oksidasyonu

Siilfat indirgeme ve KOI oksidasyonu agisindan ABR’nin performanst,
sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2°de gosterilmistir. Reaktdr onceki ¢alismada (Bayrakdar ve
ark. 2009) 300 giinden daha fazla bir siire ile laktat iceren sentetik atiksu ile
beslendiginden herhangi bir duraklama donemi (lag faz) olmaksizin %65 siilfat ve

%80 KOI giderimi ile baslamustir.

Elektron vericinin laktat iken etanol olarak degisimi sirasinda, yiiksek siilfat
indirgemesi ve KOI oksidasyonu gozlenmistir. Dolayisiyla, elektron verici ve
organik karbon kaynagi olarak kullanilan laktatin etanol ile degisimi reaktor
performansmi olumsuz bir sekilde etkilememistir. Benzer bulgu Kaksonen ve ark.
(2003)b tarafindan da rapor edilmistir. Reaktor isletiminin ilk doneminde, siilfat
indirgenmesi ve KOI oksidasyonu sirasiyla ortalama %60 ve %80 civarindadir.
Reaktor performans: IV. doneme kadar artmistir ve bu donemde siilfat indirgeme ve
KOI oksidasyon verimleri sirasiyla yaklasik olarak %92 ve %95’e ulasmistir (Sekil
4.1, 4.2 ve 4.3). Siilfat ve KOI konsantrasyon profilleri genel olarak kararhdir ve

calismanin tiim asamasinda benzer sonuglar elde edilmistir.

Baslangic doneminde (1. donemde) bdlme 4’te siilfat degeri 1000 mg/L’ye
ulagsmis ve IV. donemin sonuna kadar devamh azalarak yaklasik olarak 200 mg/L
degerine diismiistiir (Sekil 4.1). Benzer sekilde, KOI degeri, baslangic doneminde (1.
donem) bolme 4’te 270 mg/L’ye ulasmis ve baslangic donemi sonrasinda 100

mg/L’ye diismiistiir. IV. donemin sonuna kadar da bu degerde kalmistir (Sekil 4.2).
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PERIiYOTLAR

I 1| m 1v vV VIV

%Giderim

Gin

—o— . Bolme
—O0— 2. Bolme
—w— 3. BOlme
—4&— 4, Bolme
— Giris

Sekil 4.1. Reaktor isletimi siiresince siilfat giderim performansi
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PERIiYOTLAR
I I m 1mv V VIV

2500

2000 H

—_
D
S
(=)

KOI (mg/L)
o
S
S

—e— 1. Bolme
—O0— 2. Bolme
—w— 3. Bolme
—4&— 4, Bolme

— Qiris

Sekil 4.2. Reaktor isletimi siiresince KOI giderim performansi
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Azalan pH ve artan besin metal konsantrasyonu (1. ve 4. donem arasinda)
reaktor performansmi olumsuz yonde etkilememis ve reaktdr performansi igletme
siiresince artan bir egilim gostermistir (Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3). Bu artis i¢in iki
muhtemel sebep bulunmaktadir. IIki, siilfiir SIB’ler i¢in toksik olup metal ilavesi ile
siilfiiriin giderimi siilfat indirgeme performansinin artmasma neden olmustur. ikincisi

ise SIB’lerin isletim kosullarma olan adaptasyonudur.

100
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Peryotlar
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Sekil 4.3. Kararli halde (Steady state) isletilen reaktoriin performansi. Farkli igletme
periyotlarinda her bir bolmeye ait siilfat indirgeme (A) ve KOI oksidasyonu (B)

Siilfat  indirgeme ve KOI oksidasyon verimleri, giris siilfat
konsantrasyonunun 2000 mg/L’den 3000 mg/L’ye yiikseltildigi V. doénemde
azalmaya baslamistir. V. doénemde KOI konsantrasyonunda, siilfat ve KOI
yliklemelerindeki artisa baglh olarak gecici bir yiikselis goézlenmistir ancak bu
yiikselis reaktdr yeni besleme rejimine uyum sagladiktan sonra 750 mg/L civarina
diismiistiir. Siilfat indirgeme ve KOI oksidasyon verimlerinin V. doénemde

44



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zeynep YUCESOY

azalmasmna ragmen (Sekil 4.1-4.3), Siilfat indirgeme hizi IV. doénemde 1
g/(L.giin)’den V. dénemde 1,3 g/(L.giin)’e ve KOI oksidasyon hiz1 IV. dénemde 0,63
g/(L.glin)’den V. donemde 0,90 g/(L.giin)’e yiikselmistir. Akiskan yatakli etanol
beslemeli reaktorde maksimum siilfat indirgeme hizlar1 4 g/(L.giin) civarinda rapor
edilmistir (Kaksonen ve ark. 2003 a ve b ve 2004). Calismamizda literatiire kiyasla
diisiik giderim hizlar1 goriilmesinin sebebi deneysel ¢alismanin tiim asamalarinda
ABR’de uzun hidrolik bekleme siireleridir. Eger sadece birinci bélmeyi diistiniirsek,
(HRT 0,5 giin), siilfat indirgeme hizi, daha 6nceden rapor edilen degerlere benzer
olarak (Kaksonen ve ark. 2003 a,b ve 2004), 3 g/(L.glin) olarak hesaplanacaktir. Cok
1y bilindigi tizere diisiik HRT ler asetatin reaktorde birikmesine neden olabilir ki bu
da srrasiyla dnce alkalinite tiretimini distiriir ve genellikle asidik kosullar yiiziinden
reaktordeki aktif biyokiitlenin tamamen kaybima yol acgabilir (Kaksonen ve ark.
2004). Bu nedenle, reaktoriin yliksek hidrolik bekleme siirelerinde ¢alistirilmasiyla

asetatin reaktorde birikmesinin 6niine geg¢ilmistir.

Reaktoriin - isletim  kosullar1  kararli  duruma  ulasincaya  kadar
degistirilmemistir. Olgiilen ¢ikis suyundaki siilfat, alkalinite, siilfiir ve KOI
konsantrasyonlar1 son yapilan bes 6l¢iim boyunca %10°dan daha fazla farkliliklar
gostermedigi durumda reaktoriin kararli halde oldugu varsayilmistir. Kararl
durumda, siilfat indirgeme ve KOI oksidasyon verimleri Sekil 4.3’de verilmistir. KOI
(Sekil 4.2) ve asetat (Sekil 4.4) dlciimleri, reaktdriin ¢ikis suyunda kalan KOI’nin
asetat nedeniyle oldugunu gostermistir. Mevcut c¢alismada asetat birikimi
gbzlenmemis olmasina ragmen, mezofilik (Omil ve ark. 1997; Nagpal ve ark. 2000a;
Nagpal ve ark. 2000b; Kaksonen ve ark. 2003a,b) ve termofilik (Vallero ve ark.
2004; Sahinkaya ve ark. 2007) sartlar altinda daha yiiksek yiliklemelerde asetat
birikimi gdzlenebilir. Ayrica Sahinkaya ve ark. (2007), siilfat indirgeyen
biyoproseslerde asetat oksidasyonunun hiz smirlayict  basamak oldugunu

belirtmislerdir.
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PERIiYOTLAR

I I o v VvV VIVI
800 ' | i

|
|
600 - |
|

Sulfar (mg/L)
N
o
o

—e— 1. Bolme
—O0— 2. Bolme
—w— 3. Bolme
—4A— 4, Bolme

Sekil 4.4 Reaktor isletimi boyunca ¢oziinmiis siilfiir (A) ve asetat (B) degisimleri
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4.2 Alkalinite Uretimi ve Metal Giderimi

Denklem 1.1 ve 1.3’e gore, siilfiidojenik olarak etanoliin asetata oksidasyonu
alkalinite Uretmemektedir. Alkalinite iiretilmesi i¢in olusan asetatin siilfiidojenik
sartlarda oksidasyonu sarttir. Her bir b6lmede alkalinite ve pH degisimleri, sirasiyla
Sekil 4.5A’da ve B’de gosterilmistir. pH nin bélme 1’den 4’e dogru yiikselmesi,
siilfiidojenik asetat oksidasyonu sirasinda alkalinite iiretimi nedeniyle olmaktadir
(Denklem1.2). Bolme 4’lin ¢ikis pH degeri, VII. periyotta pH nin 3’e diistiriilmesine
ragmen 7 civarinda kalmistir (Sekil 4.5). Giris siilfat konsantrasyonun 2000 mg/L (V.
Periyota kadar)’den, 3000 mg/L’ye arttirilmasiyla, 1500 mg CaCOj;/L olan ¢ikis suyu
alkalinitesi, 2000 mg CaCOs;/L’ye yiikselmistir. VI. periyot baslangicinda, gecici
olarak bolme 1’deki alkalinite 0’a ve pH 4’e diismiis ve deneylerin geri kalan

kisimlarinda alkalinite 500 mg CaCOs/L ve pH’da 6 civarinda dalgalanmistir.

Periyot VI ve VII arasinda metal yiiklemelerinin artmasi ve giris pH degerinin
diistiriilmesini takiben bolme 1°deki alkalinite ve pH degerleri gecici olarak diisme
egilimi gosterse de, reaktor cikisinda (4. bolme) alkalinite ve pH degerlerinin
ortalamasi swrasiyla 1750 mg CaCOs/L ve 7.2°de kalmistir. Bu durum, ABR’nin
asidik metal ve siilfat igeren atiksularm aritiminda oldukg¢a yiiksek bir potansiyele

sahip oldugunu gostermektedir.

Alkalinite ve siilfiir profilleri tiim deneysel asama boyunca hemen hemen
benzer degisimler gostermistir (Sekil 4.4 ve 4.5). Siilfiir konsantrasyonu bélme 1°den
4’e dogru artmustir. Besin siilfat konsantrasyonu 2000 mg/L (Sekil 4.4A) iken, ¢ikis
siilfiir konsantrasyonu ortalama olarak 380 mg/L olarak Olglilmiis, giris siilfat
konsantrasyonun 3000 mg/L’ye yiikselmesiyle c¢ikis siilfiir konsantrasyonu 600
mg/L’ye yiikselmis ve metal konsantrasyonun artmasiyla bu deger 400 mg/L’ye
digmiistiir. Bolme 1°deki siilfiir konsantrasyonun IV. donem sonrasinda ¢ok daha

fazla dalgalanmasina ragmen, 4. bolmede kararli halde kalmistir (Sekil 4.4).
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PERYOTLAR
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Sekil 4.5. Reaktor isletimi boyunca ¢oziinmiis alkalinite (A) ve pH (B) degisimleri
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Zn ve Cu i¢in %99’un iizerinde giderim verimleri gozlenmistir. Calisma
boyunca ¢oziinmiis metal konsantrasyonlar1 bolme 1’den 4’e dogru diismiistiir (Sekil
4.6 ve 4.7). Cikis Zn ve Cu konsantrasyonlar1 sirasiyla ortalama olarak 0.47 mg/L ve
0.14 mg/L’dir (Sekil 4.6). Besin Zn ve Cu konsantrasyonlarinin ayni olmasina
ragmen, c¢ikis suyundaki Zn konsantrasyonlar1 Cu konsantrasyonlarina kiyasla
oldukea yiiksektir. Bu gozlemin sebebi, CuS’nin ZnS’ye kiyasla oldukg¢a diisiik log
Ksp degerine sahip olmasidir (-35.1°e karsilik -23.8). Bu nedenle, biyolojik olarak
dretilen siilfiir kullanilarak Cu c¢oktiirmek, Zn ile mukayese edildiginde oldukca

kolaydir (Sahinkaya ve ark. 2009).

Onceki ¢alismalara benzer olarak (Sahinkaya 2009; Bayrakdar ve ark. 2009),
reaktordeki siilfiir konsantrasyonun oldukca yiliksek olmasina ragmen, Zn ve Cu
konsantrasyonlar1 halen Ol¢iilebilir seviyelerde kalmistir (Sekil 4.6). Bu gozlemin
nedeni, yliksek stilfiir konsantrasyonlarinda, kiigiik metal siilfiir partikiillerinin 0,45

pum membran filtreden gegebilmesidir (Veeken ve ark. 2003).

Coziinmiis metale ek olarak, toplam metal konsantrasyonlari her bir reaktor
icin  takip edilmistir. Toplam Cu konsantrasyonlari, ¢O6ziinmiis Cu
konsantrasyonlarina benzerdir, bu da CuS partikiillerinin reaktor i¢inde verimli bir
sekilde c¢okeldigini gostermektedir. Reaktoriin birinci bdlmesinde toplam Zn
konsantrasyonlarmin yiiksek (5-10 mg/L arasinda) gozlenmesine ragmen, suyun
bolmeler arasina ge¢mesiyle konsantrasyon diismekte ve c¢ikista toplam Zn
konsantrasyonunun her zaman 2.0 mg/L’den diisiik oldugu gozlenmektedir. Sonug
olarak, CuS partikiilleri, ZnS partikiillerine nazaran ¢ok daha kolay cokeltilmistir.
Benzer olarak, Sahinkaya ve ark. (2009), ZnS ve CuS ¢okeleklerinin tane bliyiikligii
dagilimlarinin mod degerlerini sirasiyla 17 ve 46 pm olarak rapor etmis (proje
kapsaminda yapilan bir ¢calisma) ve CuS partikiillerinin ZnS partikiillerine nazaran

daha kolay ¢okelebildigini bildirmislerdir.

Bir diger 6nemli nokta, Bayrakdar ve ark. (2009)’nin yaptig1 calismaya
benzer olarak (mevcut proje kapsaminda yapilan bir ¢alisma), ¢okelen metallerin

%99’dan daha fazlasinm birinci bolmede birikmis olmasidir. Bu nedenle, ¢okelen
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metallerin birinci bélmeden yiiksek miktarda SIB kaybi olmadan direkt olarak
kazanilmast miimkiindiir. Metal geri kazanimi i¢in bdlme 1’den c¢amurun
cekilmesinden sonra, diger bolmelerden camur cekilerek 1. bélmenin asilanmasi
yapilabilir ve reaktor isletimi olumsuz etkilemez. Akiskan yatakli reaktorler gibi
diger tip reaktorler i¢in metal siilfiir ¢okeleklerinin geri kazanimi yiliksek miktarda
SIB kaybma sebep olabilir ve bu da reaktor isletimini olumsuz etkileyebilir. Bu
nedenle; ABR, AMS’nin siilfiidojenik aritim1 ve metal geri kazanimu i¢in ytiksek bir

potansiyele sahiptir.

Reaktor isletiminin sonunda, ¢okelegin elementel analizi i¢gin bolme 1’den
camur numuneleri alimmistir. XRF analizi (Cizelge 4.1), ¢amur 6rneklerinin yiliksek
miktarda Zn, Cu ve S igerdigini gostermis ve bu da metal ¢okelmesinden iiretilen

stilfiirtin sorumlu oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.1. Reaktdr isletimi sonunda 1. Bolmeden alinan gamur numunesine ait

XRF sonuglari

Metal % agirhk %hata
Zn 37.24 0.09
Cu 17.65 0.04

S 17.25 0.03
O 0.83 0.08
CI 0.26 0.007
P 0.084 0.002
Si 0.074 0.005
Ca 0.048 0.003
Fe 0.043 0.001
K 0.0282 0.002
Al 0.025 0.002
Ni 0.023 0.001
Mg 0.01 0.001
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PERIiYOTLAR
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Camurda oksijen ¢cok az gozlenmis olup metallerin hidroksi veya karobat seklinde
cokmediklerinin gostergesidir. Diisiik oksijen miktari, metallere yapismis olan

biyokiitleden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

4.3 Siilfat indirgemesi icin Elektron Akisi

Reaktor laktat iceren (KOI/SO47=0,67) sentetik AMS ile 300 giinden daha
fazla siire ile calistirildigindan (Bayrakdar ve ark. 2009), calisma boyunca metan
liretimi  gozlenmemistir. SIB’lere kiyasla yiiksek siilfiir konsantrasyonlari
metanojenlere daha fazla toksik olup (Hulshoff Pol ve ark. 1998), yiiksek siilfat/KOI
oranlarinda metanojen bakterilerinin kisa bir siirede aktiviteleri azalmaktadir.
Organik oksidasyonu sonucu firetilen elektronlarin siilfata akisi orami calisma
siiresince %87,3+14 (Sekil 4.8A) olup, elektronlarin kalan kisminin biyokiitle sentezi

icin kullanildig1 diisiintilmektedir.

Onceki c¢alismalarda da goriildiigii gibi, ortalama olarak 1 mg siilfat
indirgenmesi reaktor cesidine ve isletim kosullarma bagli olarak 0.05-0.15 mg
UAKM fdiretimine sebep olmaktadir (Sahinkaya 2009; Kaksonen ve ark. 2004).
Benzer olarak, Bayrakdar ve ark. (2009) tarafindan yapilan c¢aligmada laktatla
beslenen siilfiidojenik ABR de elektronlarin siilfata akis orani %86+11 olarak
bulunmustur. Sahinkaya (2009) bu degeri asidik ve Zn igeren atiksularin aritildigi
stilfiidojenik CSTR’de %383 olarak vermektedir. Kaksonen ve ark. (2004), mezofilik
ve etanolle beslenen FBR i¢in elektronlarin siilfata akis oranmni %76+10 olarak
bildirmektedir. Diger bir ¢alismada, Sahinkaya ve ark. (2007) bu degeri diisiik
sicakliklarda (8°C) isletilen FBR i¢in %62+15 ve yiiksek sicakliklarda (65°C)
isletilen FBR i¢in %72+13 olarak vermistir.
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4.4 Siilfiir Dengesi

Siilfat indirgeme hizi, toplam siilfiir tiretim hiz1 ve deneysel asamanimn tiim
kisimlarinda siilfiir geri kazanimi Sekil 4.8B’de gosterilmistir. Uretilen toplam siilfiir
(cOzlinmiis siilfiir + CuS + ZnS olarak ¢okelen siilfiir) asagidaki reaksiyona gore, 1
mmol metalin ¢okeltilmesi i¢cin 1 mmol siilfiir kullanildig1 varsayilarak

hesaplanmistir (Bayrakdar ve ark. 2009);

H,S + Me* — 5 MeS(s) +2H" 4.1)

Siilfiir geri kazanimi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmastir.

%Geri kazanim = (toplam siilfiir tiretim hiz1 (mmol/L.giin)) / (siilfat indirgeme hizi

(mmol/L.giin)) x 100 (4.2)

Stilfat indirgeme hizi, toplam siilfiir iiretim hizindan biraz daha yiiksektir ve
siilfiir geri kazanimi ortalama olarak %83+10’dur (Sekil 4.8 B). Onceki ¢alismada,
Bayrakdar ve ark. (2009), stilflir geri kazanimini %70 olarak bildirmislerdir. Mevcut
calismada, siilfat indirgemesi ile toplam siilfiir {iretimi arasindaki %17 civarindaki

farkin muhtemelen ii¢ nedenden kaynaklandig1 diistiniilmektedir;

1- Siilfiirtin reaktor icinde elementel kiikiirte oksidasyonu,
2- Siilftiriin H,S olarak gaz fazina gegmesi,
3- Silfliriin 6rnek alma ve Olclimler swrasinda kismi kaybi (Bayrakdar ve ark.

2009).

55



S. SONUCLAR Zeynep YUCESOY

5. SONUCLAR VE ONERILER

Etanol beslemeli ABR, asidik ve metal igeren AMS aritiminda yiiksek bir
potansiyele sahiptir. Siilfat indirgeme ve KOI oksidasyon verimleri sirastyla %60-85
ve %8095 arasindadir. Besin pH’smm1 3.0’e diisiirmek ve toplam metal
konsantrasyonunu 500 mg/L’ye arttirmak, reaktdr performansini olumsuz yonde
etkilememis ve ¢ikis suyu pH degeri iiretilen alkalinite nedeniyle notral degerlere
yilikselmistir. Calisma boyunca, %99°’dan daha fazla metal ¢okeltimi gézlenmistir.
(Cokelen metallerin birinci bolmede birikimi, metal geri kazanimini reaktor isletimine
ciddi zararlar vermeden gergeklestirme olanagi saglamistir. Organik oksidasyonuyla

iiretilen elektronlarin yaklasik %87’si siilfat indirgeme amaciyla kullanilmastir.
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OZET

Madencilik aktiviteleri sirasinda kiikiirtlii minerallerin, 6zellikle de piritin
(FeS2)), hava ve su ile temasi neticesinde asidik maden sizint1 sulari
olusabilmektedir. Kosullarin uygun olmast durumunda, maden sahasmin
kapatilmasindan sonra bile onlarca hatta yiizlerce yil asidik maden sizinti1 suyu

olusumu devam edebilir.

Yiiksek performanst ve ekonomik olusu nedeniyle, siilfat indirgeyen
biyoreaktorler, konvansiyonel kimyasal aritmaya alternatif olmaktadir. Organik
madde varliginda, anaerobik sartlarda siilfat mikrobiyolojik yollarla siilfiire
indirgenmekte ve agir metaller (6zellikle Cu, Pb, Zn, Cd, Ni, Fe), H,S ile karali
cokelekler olusturmaktadir. Ayrica, siilfat indirgeme sirasinda olusan alkalinite
atiksuyun pH degerini ylikseltmektedir. Bu yolla, tek bir reaktorde metal ve siilfat es

zamanli giderilecek ve pH nétral seviyelere ylikselecektir.

Asidik maden sizmti sularinin ¢6ziinmiis organik madde konsantrasyonu
oldukga diisiik olup genellikle <10 mg/L’dir. Dolayisiyla, siilfat indirgeme prosesi ile
biyojenik H,S iiretimi i¢in uygun bir elektron ve karbon kaynagmin ortama
eklenmesi gerekmektedir. Siilfat indirgeyen bakteriler laktat, format, asetat, etanol ve
hidrojen gibi bircok diisiik molekiil agirlikli organik maddeyi kullanabilir. Etanol;
siilfat indirgeyen bakteriler i¢in uygun bir karbon kaynagi olup, gercek olcekli
sistemler i¢in uygundur. Ik basamakta, etanol asetat’a oksitlenir ve ikinci kademede

asetat tamamen CO,’ye oksitlenir.

Anaerobik perdeli reaktdr (ABR), asidik maden sizint1 suyu aritimi ve metal
geri kazanimi i¢in alternatif bir reaktordiir. ABR’nin en 6nemli avantaji, metallerin
metal-siilfiir olarak birinci bdlmeye ¢okmeleri ve reaktor isletiminde ciddi
problemlere sebep olmadan birinci bolmenin tamamen bosaltilabilmesidir. Bu
baglamda calismanin amaci; bakir ve ¢inko iceren asidik maden sizint1 sularinin

aritiminda etanol beslemeli anaerobik perdeli reaktor performansinin irdelenmesidir.
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Siilfat (2-3 g/L), Zn ve Cu (toplam metal konsantrasyonu 0-500 mg/L) igeren asidik
(pH 6-3) maden siznt1 sularin artimi 35°C’de isletilen dort bolmeli anaerobik
perdeli reaktdrde (ABR) 250 giin boyunca calisilmistir. Siilfat indirgeyen bakteriler
(SRB) icin karbon ve elektron kaynagi olarak etanol (KOI/SO42 = 0,67)
kullanilmustir. Siilfat indirgeme, KOI oksidasyonu ve metal ¢oktiirme performanslari
sirastyla 9%70-92, %80-94 ve >%99 olarak belirlenmistir. siilfiidojenik etanol
oksidasyonu neticesinde atiksuyun pH degeri 3,0’dan 7,0-8,0°e¢ kadar yilikselmistir.
Organik oksidasyonu neticesinde iiretilen elektronlarmn siilfata akis orami ortalama
olarak %87 civarindadir. Atiksu pH’sinin 3,0’e diisiiriilmesinin ve giris metal
konsantrasyonunun 500 mg/L’ye yikseltilmesinin ABR performansi {izerine
olumsuz bir etkisi olmamis ve siilfat indirgeme nedeniyle iiretilen alkalinite,
atiksuyun pH degerini notral degerlere yiikseltebilmistir. Metal giderim performansi
%99’un iizerinde olup, metal-siilfiir seklinde ¢oktiiriilmiistiir. Metal ¢okeleklerinin
birinci bélmede cokerek ayrilmasi, reaktdr performansini olumsuz etkilemeden

metallerin geri kazanilmasina imkéan saglamaktadir.
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SUMMARY

The mining of sulfidic ores generates acid mine drainage (AMD) upon
interaction of air and water with sulfides, mainly pyrite (FeS;). The formation of
acidic wastewaters can continue even tens or hundreds of years after mine closure if

the conditions remain favorable.

Sulfate reducing bioprocesses have become an alternative to conventional
chemical treatment of AMD due to low cost and high efficiency. In the presence of
organic compounds; sulfate is microbially reduced to H,S under anaerobic conditions
and heavy metals (especially, Cu, Pb, Zn, Cd, Ni, Fe) form stable precipitates with
the produced H,S. Moreover, produced bicarbonate increases the pH of the
wastewater. This way, metals and sulfate are concomitantly removed and pH can be

increased to neutral values in a single reactor.

The dissolved organic carbon content of acid mine drainage is very low and
usually <10 mg/L. Therefore, addition of a suitable carbon source and electron donor
for sulfate reduction is necessary to promote biogenic H,S production. Sulfate
reducing bacteria (SRB) utilize several low molecular weight substrates, such as
lactate, formate, acetate, ethanol and hydrogen. Ethanol is a good substrate for
sulfate reducing bacteria and suitable for large scale applications. Under sulfidogenic
conditions, ethanol is first converted to acetate and in the second step acetate may

further be oxidized to COa,.
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An alternative for the treatment of AMD and recovering metals is the use of
anaerobic baffled reactor (ABR). The main advantage of ABR for AMD treatment is
the accumulation of precipitated metals in the first compartment, which allows
metal-sulfide recovery without distributing reactor performance seriously. In this
context, the present study aims at evaluating the potential of ethanol-fed sulfidogenic
ABR in the treatment of Zn- and Cu-containing AMD and metal recovery. The
treatment of acidic (pH 6.5-3), sulfate (2-3 g/L), Zn and Cu (total metal 0-500 mg/L)
containing wastewater was studied in a four stage anaerobic baftled reactor (ABR) at
35°C for 250 days. Ethanol was supplemented (COD/SO4> = 0.67) as carbon and
electron source for sulfate reducing bacteria (SRB). Sulfate reduction, COD
oxidation and metal precipitation efficiencies were 70-92, 80-94 and >99%,
respectively. The alkalinity produced from sulfidogenic ethanol oxidation increased
the wastewater pH from 3.0 to 7.0-8.0. The electron flow from organic oxidation to
sulfate averaged 87%. Decreasing feed pH to 3.0 and increasing total metal
concentrations to 500 mg/L did not adversely affect the performance of ABR and
sufficient alkalinity was produced to increase the effluent pH to neutral values. More
than 99% of metals were precipitated in the form of metal-sulfides. Accumulation of
precipitated metals in the first compartment allowed metal recovery without

disturbing reactor performance seriously.
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