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Bu calismada; Siilfat (1000-2000 mg/L) ve g¢inko (65-200) igeren asidik (pH 4.5-7.0) atiksularin
35°C’de anaerobik perdeli reaktdrde (APR) aritimi incelenmistir. Dort esit bolmeye sahip olan APR
de hidrolik bekletme siiresi ¢aliyma boyunca 2 giinde sabit tutulmustur. Siilfat indirgeyen bakteriler
(SIB) icin karbon ve enerji kaynag olarak reaktore laktat eklenmistir (KOI/siilfat =0.67). Azalan pH
ve artan cinko, KOI ve siilfat yiiklemelerinde sistemin performansi arastirilmistir. Siilfat indirgeme
verimi reaktoriin baglangi¢ siiresinde hizli bir sekilde artmis ve ilk 45 giin igerisinde de %80’ lere
ulagmistir. Giris atiksuyun pH’smin diisiiriilmesi, siilfat ve ¢inko konsantrasyonunun arttirilmasi
sistem performansin1 olumsuz etkilememis ve siilfat indirgeme ve KOI giderim verimleri sirastyla
%62-90 ve %80-95 mertebesinde seyretmistir. Girig atiksuyunun pH’s1 7.0’den 4.5’e diisiiriilmesine
ragmen, reaktor ¢ikis pH’st siirekli 6.8-7.5 arasinda kalmistir. Calisma boyunca %99’un {izerinde
cinko giderimine ulasilmis ve giderilen ¢inkonun biiyiik bir kismi ilk kompartmanda ¢oktiiriilmiistiir.
Karbon oksidasyonundan siilfat idirgemesine elektron akisi ortalama %84+11 civarinda gézlenmistir.
Tiiketilen karbonun geri kalaninin muhtemelen fermentatif reaksiyonlar ve biyokiitle biiyiimesi i¢in
kullanildig: diistiniilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Anaerobik perdeli reaktér, siilfat indirgeme, ¢inko giderimi, siilfat
indirgeyen bakteriler, asidik maden siznti sulari, biyolojik metal
giderimi.
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The applicability of anaerobic baffled reactor (ABR) was investigated for the treatment of acidic (pH
4.5-7.0) wastewater containing sulfate (1000-2000 mg/L) and zinc (65-200 mg/L) at 35°C. The ABR
was consisted of four equal stages and hydraulic retention time was kept constant at 2 days throughout
the study. Lactate was supplemented (COD/sulfate = 0.67) as carbon and energy source for sulfate
reducing bacteria (SRB). The robustness of the system was studied by decreasing pH and increasing
Zn, COD, and sulfate loadings. Sulfate reduction efficiency quickly increased during the startup
period and reached 80% within 45 days. Decreasing feed pH, increasing feed sulfate and zinc
concentrations did not adversely affect system performance as sulfate reduction and COD removal
efficiencies were within 62-90 and 80-95%, respectively. Although feed pH was steadily decreased
from 7.0 to 4.5, effluent pH was always within 6.8-7.5. Over 99% Zn removal was attained
throughout the study due to formation of zinc-sulfide precipitate. Most of the removed Zn
accumulated in the first compartment, which make Zn recovery easier. Electron flow from carbon
oxidation to sulfate reduction averaged 86+11%. Fermentative reactions and biomass growth were
most probably responsible for the rest of the carbon consumption as methane production was not
detected.

KEY WORDS : Anaerobic baffled reactor; sulfate reduction; zinc removal; sulfate reducing bacteria;
acid mine drainage; biological metal removal.
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1. GIRIS Alper BAYRAKDAR

1. GIRIS

Madencilik aktiviteleri yiiksek konsantrasyonlarda siilfat ve metal igeren asidik
maden sizint1 sularmin (AMS) olusmasina yol agmakta ve bu sular olduk¢a diisiik
konsantrasyonlarda organik madde igermektedir. Bir¢ok iilkede AMS’lerin ¢evreye
olan olumsuz etkileri goz ardi edilemeyecek kadar fazladir. AMS’lerin kirlilik
kontrolii; bu sularm olusumu ve tasmiminin O6nlemesinin yani sira bu sularin
toplanmasi1 ve aritimi ile de saglanabilir (Geldenhuis ve Bell, 1998; Johnson, 2000).
Sudaki asiditenin, metallerin ve siilfatin aritimi i¢in kullanilan birgok fiziko-kimyasal
ve biyolojik teknik mevcuttur (Lanouette, 1977; Peters ve ark., 1985; Johnson, 2000;
Hao, 2000).

Kimyasal notralizasyon ve metalleri hidroksit olarak ¢oktiirmek en yaygin
kullanilan AMS aritim prosesidir (Lanouette, 1977; Peters ve ark., 1985; Veeken ve
Rulkens, 2003). Yiiksek miktarda kimyasal madde sarfiyati, yetersiz siilfat aritimi ve
bertaraf edilme zorunlulugu olan yiiksek hacimde ¢amur olusumu bu metodun en
onemli dezavantajlaridir (Tichy ve ark., 1998; Garcia ve ark., 2001). Metallerin
stilfur ile ¢oktiriilmesi; hidroksit ¢okeleklerine gore, ¢ok daha diisiik ¢ikis metal
konsantrasyonu elde edilebilmesi, daha iyi yogunlasabilen ¢amur iiretimi Ve
¢oktiiriilen metallerin geri kazanilabilir olmasi gibi olduk¢a Onemli avantajlari
mevcuttur (Whang, 1982; Peters ve ark., 1985; Boonstra ve ark., 1999; Jalali ve
Baldwin, 2000; Veeken ve Rulkens, 2003). Disardan siilflir bilesikleri ekleyerek,
metallerin ¢oktiiriilmesi yliksek kimyasal sarfiyatina sebep olacagindan, AMS
aritiminda yaygin olarak kullanilmamaktadir (Lanouette, 1977; van Houten ve
Lettinga, 1995).

Giliniimiizde =~ AMS  aritimi uygulamalarinda  biyolojik  prosesler
gelistirilmektedir. Proses; siilfat indirgeyen bakterilerin (SIB) iiriinii olan hidrojen
silfiir'iin - metallerle ¢okelek olugturmasi sirasinda mikrobiyal metabolizma
tarafindan iretilen bikarbonat alkalinitesi ile suyun asiditesinin giderilmesini temel
almaktadir (Dvorak ve ark., 1992; Christensen ve ark., 1996). AMS sularinin

biyolojik yollarla aritilmasi, hem ekonomik hem de yiiksek verimli olmasindan

1



1. GIRIS Alper BAYRAKDAR

dolayt uygulanabilir bir alternatifti. AMS’de bulunan siilfat, organik madde
ilavesiyle, anaerobik sartlarda indirgenerek H,S’e dontisiir. Ayrica AMS’de bulunan
metaller, liretilen H»S ile reaksiyona girerek olduke¢a kararli bir ¢okelti olustururlar.
Ilave olarak, siilfatin organik madde varliginda indirgenmesi sirasinda olusan
bikarbonat alkalinitesi, pH degerinin ndtral degerlere kadar ulasmasini
saglayabilmektedir. Organik madde ilavesiyle, gerek siilfat ve metal giderimi ve
gerekse pH notralizasyonunun tek bir reaktorde gercgeklestirilebilmesi bu sularin

aritiminda 6nemli avantajlar saglamaktadir.

Biyolojik olarak siilfat giderimindeki verim, SIB’ler igin karbon ve elektron
kaynagi temin edilerek arttirilabilinir. Sulak alanlarda, reaktif bariyerlerde ve

bioreaktdr uygulamalarinda AMS aritimi SIB’ler ile gerceklestirilebilir.

Asili biiyiiyen (Moosa ve ark., 2002, 2005; Sahinkaya, 2008) ve bagli biiyiiyen
(Steed ve ark., 2000; Kaksonen ve ark., 2003; Sahinkaya ve ark., 2007; Hoa ve ark.,
2007) biyoproseslerin siilfat indirgemede verimli bir sekilde kullanilabilecegi
literatiirde ¢esitli caligmalarda goriilmiistiir. Ancak, biyofilm reaktorlerin asili
biiyliyen reaktorlere gore daha diisiik hidrolik bekleme zamanlarinda daha yiiksek
siilfat giderim verimi saglayabildikleri bilinmektedir. Ornegin Kaksonen ve ark.
(2003), akiskan yatakl reaktorde 35 °C’de yaptiklar1 ¢caligmada giinliik 600 mg/L
¢inko ve 300 mg/L demirin tamamen ¢okeltildigini gostermislerdir. Ancak, biyofilm

reaktorlerde metal birikimi metalin geri kazanimini zorlastirmaktadir.

Anaerobik perdelik reaktor (APR) yukari akigh anaerobik camur battaniyeli
(YAACB) reaktoriin bir modifikasyonudur. Reaktor i¢erisinde suyun yukar1 ve asagi
akisi, reaktorden bakteri kagisini tasiyict bir dolgu malzemesi olmaksizin en aza
indirmektedir. Anaerobik perdeli reaktoriin diger 6nemli bir avantaji ise bakterilerin
farkli kompartimanlarda ayri1 ayri tutulmasidir. Boylece biyokiitlenin tamaminin
diisik pH ve yiiksek metal konsantrasyonu gibi kotii ¢evresel kosulara maruz

kalmasinin 6niine ge¢ilmektedir (Uyanik ve ark., 2002 a,b; Vossoughi ve ark., 2003).

Metal iceren atiksularin ¢éziinmiis organik karbon miktar1 ¢cok diistiktiir ( <10
mg/L) (Johnson, 2000). Bu sebeple, siilfat1 indirgeyip biyolojik olarak H>S

iretebilmek i¢in atiksuya uygun karbon ve elektron kaynagi eklemek gerekmektedir.
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SIB’ler laktat, format, asetat, etanol ve hidrojen gibi diisiik molekiiler agirlikh birkag
besini kullanirlar. Baz1 SIB’ler organik besinleri tamamen CO;’e oksitlerken, bazilar
sadece aseata kadar oksitlerler. Laktat birgok SIB icin iyi bir besin kaynag1 olup,
S04 ve metal igeren atiksularm artimi igin biyoreaktdr uygulamalarinda

kullanilabilir (Kaksonen ve ark., 2003).

Bu ylizden bu calismada laktat ile beslenen APR’nin asidik, ¢inko ve siilfat
iceren sentetik AMS aritimindaki potansiyeli aragtirilmistir. Bildigimiz kadariyla, bu

calisma AMS aritiminda siilfidojenik APR kullanilarak yapilan ilk ¢alismadir.
1.1. Asidik Maden Sizinti Sularinin Cevresel Etkileri

AMS’nin ¢evresel etkileri bir¢cok iilkede ve genis bir alanda hissedilmistir.
Sadece Ingiltere’de 700 km’nin iizerinde dere ve nehir maden atiksular1 tarafindan
etkilenmistir (Jarvis ve Younger, 2000). Metalurjik sular, yeralt1 sularina ve topraga

bulasabilmelerine ragmen, bu sularin ana etki alanlar1 nehirler, goller ve haliglerdir.

AMS sucul ekosistemi direk ve dolayli yolardan etkileyebilir (Gray, 1997).
Atiksulardaki asidite, balik solungaglarina verdigi hasar gibi direk toksik etkiye ya da
toksik metallerin ¢oziiniirliigiiniin artmas ile dolayl etkiye sebep olabilir (Johnson,
2000). Demir igerigi yiiksek ¢okelekler baliklarin yumurtlamasma engel olurlar
(Clarke, 1995) ve sedimentler oksijenin diflizyonuna engel olarak bentik
organizmalarin Oliimiine sebep olur (Robb, 1994; Johnson, 2000). Alici ortam
icerisinde bulunan demir ¢okelegi, ortamin bulanikligmi arttirarak 15181 gecisini
azaltir ve bu sebeple birincil {iretime engel olur (Robb, 1994; Johnson, 2000). Bu
durum AMS ile kirlenmis sulardaki, besin zincirini olumsuz yonde etkileyebilir
(Johnson, 2000). Kirlenmemis sular ile karsilastirildiklarinda bu sularin baliktan
yoksun, plaktonik ve bentik olarak biyo c¢esitliliginin daha az oldugu goriiliir
(Johnson, 2000). Ustelik mikrobiyal topluluk yapist ve islevi bu sularda ¢ok daha
farklidir (Mills ve Mallory, 1987).

Terk edilmis derin maden alanlarinda yiikselen atiksu seviyeleri, su
baskilarina, gogliklere ve de temel korozyonlaria sebep olur (Jarvis ve Younger,

2000). Asidik sular kopriilerde, barajlarda ve borularda korozyona neden olurlar
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(Dugan, 1975). AMS’ler igme suyu kaynaklarmi kirletebilir (Jarvis ve Younger,
2000). AMS desarj edilen alici sular toksisite ve sertlik sebebi ile tarimsal,
endiistriyel vede rekreasyon amacl olarak kullanilamaz hale gelebilirler (Dugan,
1975; Clarke, 1995). Ornegin, Finlandiya’daki Kangasjarvi gdliindeki balk ciftligi
goliin yakinlarinda agilan maden ocagmnin ¢inko igeren asidik sularmin gdle

karigmasi sebebiyle kapanmak zorunda kalmistir (Mustikkamaki, 2000).

Sekil 1.1°de giiney Afrika’daki bir komiir madeninden ¢ekilmis fotograflarda
AMS’lerin ¢evreye olan etkileri goziikkmektedir. Benzer sekilde, Rusya Norlisk ’deki
dokiim tesisinden desaj edilen metal iceren atiksularin ¢evreye verdigi olumsuz

etkiler goriilmektedir (Sekil 1.2).

Sekil 1.1. Giiney Afrika’daki bir komiir madeninden ¢ekilmis AMS sulari
(Kaksonen, 2004)
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Sekil 1.2. Rusya Norlisk’teki maden ve dokiim tesisi drenaj sular1 (Puhakka, 2004)

1.2. AMS Olusumu ve Karakterizasyonu

Madencilik aktiviteleri sirasinda kiikiirt igeren minerallerin biinyesinde
bulunan demir ve siilfiir oksitlenerek, yiiksek konsantrasyonlarda metal ve siilfat
iceren diisiik pH degerlerine sahip asidik maden sizint1 sularmi (AMS) olusturur
(Foucher ve ark., 2001; Nagpal ve ark., 2000; Garcia ve ark., 2001; Tsukamoto ve
Miller, 1999; Jong ve Parry, 2003). Dolayisiyla AMS; hava ve suyun kiikiirt iceren
minerallerle (Ozellikle de piritin (FeS;)) temasi sonucunda olusur. Piritin
oksidasyonu neticesinde AMS olusumu asagidaki kimyasal reaksiyonlarla (Denklem
1.1-1.3) 6zetlenebilir;

FeS, + 7/2 0, + H,O — Fe™ + 250,72 + 2H" (1.1)
Fe”+H'+% 0, —— Fe”+1/2H,0 (1.2)
Fe*® + 3H,0 ——»Fe(OH); + 3 H* (1.3)

Denklem 1.1°e gore; pirit, demir siilfat (FeSO4) ve siilfiirik aside ylikseltgenir.
Aerobik kosullar altinda, Fe*” Denklem 1.2°de gosterilen reaksiyon sonucu Fe**’e
yiikseltgenir. Bu reaksiyonun hizi, bakterinin olmadigi durumlarda asidik kosullarda

oldukca diisik; pH 5’¢ yakin degerlerde ise oldukca yiiksektir. Diisikk pH

5
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degerlerinde (pH 2-3), bakteri mevcudiyeti, mesela Acidithiobacillus ferrooxidants,
Fe*? oksidasyon hizini kimyasal reaksiyon hizina kiyasla 10° arttirir (Robb, 1994).
Bu reaksiyon AMS iiretiminde hiz smirlayan bir reaksiyondur. Olusmas1 muhtemel
liclincii reaksiyon ise su molekiiliiniin pargalanmasina yol agacak olan demirin
hidrolizidir (Denklem 1.3). Bu reaksiyon sonucunda 3 mol asidite iiretilerek suyun
pH degerinin diismesine yol agacaktir. Denklem 1.3 sonucu olusacak olan demir (IIT)
hidroksitin ¢okelebilirligi suyun pH degerine bagl olup, pH 3.5’in iizerinde kat1
cokelek olusabilirken, bu pH degerinin altinda hi¢ ya da ¢ok az bir miktarda ¢cokelek
olugsmaktadir. Ayrica, pirit anoksik sartlar altinda asagidaki reaksiyon ile de

oksitlenebilir (Denklem 1.4).
FeS, + 14 Fe** + 8H,0 — 5Fe?*" + 250,% + 16H" (1.4)

Yukaridaki reaksiyonda, oksitleyici olarak Fe*™ kullamlmakta olup yukarda verilen
Denklem 1.2° de iiretilen Fe** oksijenin tiiketilmesiyle bu basamakta kullamlabilir.
Dolayisiyla, pirit oksidasyonu basladiktan sonra, oksijen yoklugunda bile siirekli
olarak devam edebilmektedir. Sonug 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
(Denklem 1.5) (Banks ve ark., 1997; Akgil ve Koldas, 2006);

eS; + 20+ o —>4Fe 3t Vel :
4FeS, + 14H,0+ 150 AFe(OH)s + 85047 + 16 H (15)

Komiir madenlerinde olusan AMS genellikle ferros formunda demir
icermektedir. Komiir madenlerinde olusan AMS’nin pH degeri genellikle 4’den daha
yiiksek olup, hizli hidroliz ve ¢okelme 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 ¢okmeden suda
kalir (Banks ve ark., 1997).

Bir¢ok asidofilik ya da aside tolere edebilen bakterinin (Thiobacillus,
Leptospirillum, Sulfolobus, Sulfobacillus ve Metallogenium) pH 4’iin altinda, kiikiirt
iceren mineralleri oksitleyerek, AMS olusumunda 6nemli rol aldiklar1 bilinmektedir.

Bu bakterilerin ¢ogu gram-negatif, ototrofik, mesofil ve kemoototrof olup bir¢cok



1. GIRIS Alper BAYRAKDAR

metal iyonuna ve arsenat gibi anyonlara tolerans gosterebilmektedir (Kuyucak,
2002). Thiobacillus ferrooxidans, AMS iiretiminde onemli rol oynayip, kemoototrof
bir bakteridir ve indirgenmis demir ve kikiirtii oksitleyerek enerji liretmekte ve
CO2’1 karbon kaynagi olarak kullanmaktadir. Boylece, piriti ferrik siilfata
oksitleyerek, diisik pH larda ¢ok yavas olacak olan oksidasyonu 6nemli dlglide
hizlandirmis olur (Banks ve ark., 1997). T. thiooxidans asidik ortama en dayanikli
thiobacilli olup, pH 0.4 ile 4 arasinda biiyliyebilmektedir. T. denitrificans nitrati
terminal elektron alicis1 olarak kullanarak pH 6-8 arasinda indirgenmis siilfiir
bilesiklerini (S, S°) oksitleyebilmekte, bdylece nitrat (NOg) ve nitriti (NO,) azot
gazma (Np) indirgeyebilmektedir. Sulfolobus sp. ve Sulfobacillus sp. termofilik
asidofilik bakteriler olup hem siilfirii hem de demiri oksitleyebilmektedir. Bu bakteri
pH 1-3 arasinda ve 50-90°C arasindaki sicakliklarda yasayabilmektedir (Kuyucak,
1997).

Olusan AMS’nin igerigi ¢ok farklilik gosterebilir. Ciinkii AMS igerigi fiziksel,
kimyasal, minerolojik ve mikrobiyolojik 6zelliklere bagli olup bdlgeden bdlgeye
degisiklik gosterir. Maden isletmesinin tipi (kdmiir, metal ya da uranyum madeni
olmas1i) AMS kompozisyonunu onemli derecede etkiler. Asagida verilen Cizelge
1.1’de  AMS kompozisyonun biiylik degisiklik gosterebilecegi goriilmektedir
(Kuyucak, 2002).

Cizelge 1.1. Kémiir madenlerinden olusabilecek AMS’nin karakterizasyonu (Kuyucak, 1997)

Parametre Birim Degisim arahigi
Debi L/s 57-157

pH 1.4-6.2

Toplam asidite (CaCO3) mg/L 0-45 000

Fe mg/L 1-10 000

Al mg/L 1-2 000

Mn mg/L 1-50

S0~ mg/L 1-20 000
Toplam Askida Katilar (TAK) mg/L 5-3 000
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Komiir rezervleri genellikle %1-20 oraninda pirit ve organik kiikiirt
icerebilmektedir (Johnson ve Hallberg, 2005). Dolayisiyla komiir ocaklarinda ortam
kosullarma bagli olarak oldukca yiiksek miktarda AMS iiretilebilmektedir. Kiikiirt
iceren diger mineraller de, pirite benzer sekilde oksitlenerek olusacak olan AMS’ nin
agir metal (Cu, Fe, Ni, Zn, Al, Pb, As, Cd gibi) ve siilfat konsantrasyonunu
arttirabilmektedir (Garcia ve ark., 2001). Alici ortamin dogal alkalinitesi diisiik ise,
asidik sularin desarj edilmesiyle birlikte mevcut alkalinite tiiketilecek ve alict
ortamda ciddi pH diismeleri gozlenecektir. Ayrica, yiiksek konsantrasyonlarda
olusan agir metal konsantrasyonlari, alict ortamlardaki canli hayat1 olumsuz yonde

etkileyebilmektedir (Marcus, 1997).

Yurdumuz karmasik jolojisi ve tektoniginin sonucu olarak ¢ok ¢esitli maden
yataklarma sahiptir. Madencilik lilkemizde 6nemli bir sektordiir. Cizelge 1.2.°de

2002 yilinda Tiirkiyede ¢ikarilan madenlerin bazilarina ait veriler gosterilmistir.

Cizelge 1.2. 2002 yilinda Tiirkiye’de {iretilen madenlerin bazilarma ait veriler (http://www.mta.gov.tr)

Maden Cinsi Kamu (Ton) Ozel (Ton) Toplam (Ton)

Taskomiirii 3312 960 3312 360
Demir 46 482 361 3144 251 49 626 612
Linyit 2 665 255 767 520 3432775
Bakir 2940 119 2940 119
Altin 411 422 411 422
Glimiis 662 000 662 000
Kursun-Cinko 375592 375592
Bor 2 214 064 2 214 064
Toplam maden iiretimi 62 879 489 53 700 257 116 579 755

AMS olusumu, kosullar uygun oldugu siirece maden ocaginin kapatilmasindan
sonra onlarca hatta yiizlerce y1l devam edebilmektedir (Bechard ve ark., 1994;
Szczepanska ve Twardowska, 1999). AMS’nin olusumunun ve hareketinin

engellenmesi, kirliligin 6nlenmesi i¢in en uygun secenek olarak goriilse de, bir¢ok


http://www.mta.gov.tr/
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bdlgede bu miimkiin olmamakta ve bu durumda olusan AMS’nin uygun yontemlerle

aritilmasi gerekmektedir.
1.3. AMS Olusumu ve Tasimmminin Engellenmesi

Almacak bazi Onlemlerle, AMS olusumu engellenebilir ya da miktar
azaltilabilir. Ornek olarak, AMS olusumu i¢in su ve oksijen gerektiginden, herhangi
birinin ya da her ikisinin birden ortamdan uzaklastirilmast AMS olusumunu
engelleyecektir. Ayrica, pirit iceren minerallerin izolasyonu, alkali ilavesi, fosfat
ilavesi, mikrobiyal kontrol gibi bir¢ok fiziksel ve kimyasal yontem AMS olusumu ve

taginimini kontrol altina almak i¢in kullanilabilir (Kaksonen, 2004).

Kiikiirt iceren materyallerin oksidasyonunun engellenmesi amaciyla, hava ile
temasmin kesilmesi gerekmektedir. Bu amagla toprak ya da su ortiiler kullanilabilir.
Calismalar gostermistir ki; ¢ok katmanli toprak ortiiler, maden sahasmin hava ile
temasmi engelleme de etkili ise de pahali olabilmektedir (Sekil 1.3). Su Ortiisiiniin,
kuru toprak oOrtiiye gore daha ekonomik bir alternatif olabilecegi bazi ¢alismalarda
vurgulanmaktadir. Oksijenin sudaki difiizyonu oldukca smirli olup, su ortiileri uzun
zamanli AMS kaynak kontrolii i¢in kullanilabilir. Fakat su ortiilerinin kullanimi;
bdlgenin hidrolojisine, topografisine ve yakin bir mevkide uygun su kaynagmin olup
olmamasina baghdir. Ayrica, her ne kadar, su igerisinde oksijen diflizyon hiz1 diistik
ise de, su kolonuna bazi metallerin yavas bir hizda yayilip, su icerisinde desarj
standartlarin1 asabilecek seviyelere ulagsmasi miimkiin olabilmektedir. Bu durumda,
su Ortiisiiniin desarj edilmeden once aritimdan gegirilmesi gerekebilir. Ornegin,
Kanadada Noranda Teknoloji Merkezi’nde gergeklestirilen bir c¢alismada, su
oOrtiistiniin asit olusumunu %99.7°den daha fazla azalttig1 gozlense de, su ortiistinde
cinko ve kursun konsantrasyonlarmm 4 ve 6 mg/L’ye ulastigi belirtilmistir

(Kuyucak, 2002).
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Koruma tabakasi
hava ile temasi

A engellen tabaka
AMS olusturabilecek
Materyal

Gecirimsiz tabaka

Sekil 1.3. AMS olusumunu engellemek i¢in kullanilan toprak ortii (Johnson ve
Hallberg, 2005)

Su ortiisiiniin etkinligini artirmak amaciyla, maden sahasmin iistli su ortiisiine
ilave olarak, organik bir madde tabakasi ile de Ortiilebilir. Organik tabakanin teskili
icin su tabakasi igerisinde sucul bitkiler yetistirilebilir. Organik tabakanm su
ortiilerine ilavesinin ¢ok ©nemli avantajlar1 vardir. Ik olarak, su igerisinde
difiizyonla dagilan oksijen, organik tabaka igerisindeki bakteriyel faaliyetten dolay1
tiiketilecektir. Ayrica, maden sahasindan su ortiilye gegecek metaller de organik
tabakada tutulabilir. Bu, organik tabaka igerisinde siilfat indirgeyen bakterilerin
aktivitesi ile gergeklesir. Siilfat indirgeyen bakterilerin olusturdugu stilfiir metallerle
¢oziinmeyen bilesikler olusturur. Organik katmanda bulunan organik maddeler ile
metaller ¢oziinmeyen kompleksler olusturabilir ve bakteriler biyobiriktirme yaparak
su fazina metallerin ge¢mesini Onleyebilir. Ayrica, bitkilerin kokleri sayesinde, atik
materyalin fiziksel stabilitesi de artmaktadir. Organik tabakanin kullanildigi su

ortiisti Sekil 1.4°de gosterilmistir (Kuyucak, 2002).

AMS olusumunun engellenmesinde karsilasan giigliikler nedeniyle, AMS’nin
alic1 ortam lizerine zararh etkilerini gidermek i¢in aritim alternatiflerinin goz oniinde

bulundurulmasi da gerekmektedir.

10
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Aduatik bltkllerw

Metal | Siilfat
Atik maden

Kaya tabakas

Sekil 1.4. Organik tabakanin kullanildig: su ortiisti (Kuyucak, 2002)

1.4. Asidik Maden Si1izinti1 Sularinin Aritimi

AMS aritimi i¢in kullanilabilecek bircok alternatif mevcut olup, bu aritim
alternatiflerinde kimyasallar (abiyotik) ya da mikroorganizmalar (biyotik)
kullanilarak AMS noétralize edilir ve agmr metaller c¢okeltilerek ortamdan
uzaklastirilir. Hem abiyotik hem de biyotik aritim secenekleri, aktif (stirekli olarak
kimyasal ilavesi gerektiren) ve pasif (slirekli olarak kimyasal ilavesi gerektirmeyen
ve belli araliklarla bakim gerektiren sistemler) olarak siniflandirilirlar (Hallberg and

Johnson, 2005) (Sekil 1.5).

o “Aktif” sistemler: havalandirma ve kirec ilavesi
— Abiyotik o o )
“Pasif” sistemler: anoksik kire¢ yatagindan gegirme

ARITIM .
—» “Aktif”’ sistemler —® Siilfat indirgeyen biyoreaktorler
—» Biyotik —»  Aerobik sulak alanlar

—» “Pasif”’ sistemler [—  Kompost reaktorler/sulak alanlar

—  Gecirgen Reaktif Bariyerler

—> Paket yatakli demir-oksitleyen biyoreatorler

Sekil 1.5.AMS Aritimi I¢in Biyotik ve Abiyotik Aritim Alternatifleri (Johnson ve
Hallberg, 2005)

1.4.1. Abiyotik aritim alternatifleri

1.4.1.1 Aktif abiyotik sistemler

En ¢ok kullanilan aktif metot pH’y1 ndtralize etmek ve agir metali ¢okeltmek
icin kimyasal ilavesidir (Kaksonen, 2004). Bu tip aritim sonucunda yiiksek agir metal
konsantrasyonuna sahip biiylik hacimde ¢amur olusmaktadir. Bu metotta, kireg,

sodyum hidroksit, sodyum karbonat, kalsiyum karbonat gibi ¢esitli kimyasallar

11
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notralizasyon amaciyla kullanilabilir. Kullanilan kimyasal maddelerin ¢esidine bagl
olarak sistem performansi ve maliyeti degisiklik gostermektedir. Kalsiyum iceren
kimyasal kullanilmas1 durumunda kismi olarak siilfat giderimi de basarilabilir. Alkali
kimyasallarin kullanilmasiyla etkili bir AMS aritim1 gergeklestirilse de, isletim
maliyetinin yiiksekligi ve olusan tehlikeli ve yiiksek hacimli ¢amurun uygun
sekillerde  bertarafinda  karsilasilan  giigliikkler ~ sistemin ~ en  Onemli

dezavantajlarindandir (Johnson e Hallberg, 2005; Garcia ve ark., 2001).
1.4.1.2 Pasif abiyotik sistemler

Kireg tag1 (CaCOs3), AMS aritimi i¢in nispeten ucuz bir alkalinite kaynagi olup
pasif aritim amaciyla kullanilabilmektedir. Atik suyun agik ya da anoksik kosullar
altinda kireg tas1 icinden gegmesiyle notralizasyon saglanmaktadir (Kaksonen, 2004).

Atiksuyun anoksik kire¢ tasi icerisinden gecirilmesiyle, hem nétralizasyon

+25 +35..

saglanmakta hem de Fe “’nin oksidasyonu engellenerek Fe™*’iin kireg tasi {izerine
cokelerek etkisini kaybetmesi engellenmektedir. Dolayisiyla, etkili ve uzun siireli bir
aritim amaciyla, kireg tasi kullanilarak gerceklestirilecek aritim ¢alismalarinda atiksu
icinde Fe"™i{in bulunmamasina dikkat edilmelidir. Atiksuyun anoksik kire¢ tasi
icindeki hareketi sirasinda, herhangi bir sekilde sisteme oksijen sizmasi halinde, Fe™

+35

oksitlenerek Fe™’e doniismekte ve kire¢ tasinin lizerini kaplayarak etkinligini
disiirmektedir. Bu nedenlerden dolayi, anoksik kire¢ tasindan sizdirma (AKS)
yoluyla AMS aritimi, genellikle aerobik ve/ve ya kompost sulak alanlarla birlikte
kullanilmaktadir. AKS sistemlerinde genellikle yiiksek CO;, basincit mevcut olup, bu
sistemin verimini artirmaktadir. Ayrica, sistem performansi, kire¢ tasinin blyiikligi
ile de dogrundan iligkilidir. Kiigiik ¢apta kire¢ tasi daha etkin iken, tikanma problemi
onemli bir dezavantajdir. Ayrica, 2000 mg/L’den daha fazla siilfat iceren sularin
AKS vyoluyla artimida dikkatli olmak gerekir. Ciinkii olusan CaSO4 (gypsum)

cokelerek sistemi tikayabilir. Bu nedenle su hiz1 yiiksek tutularak sistemin tikanmasi

onlenebilir (Kuyucak, 2002).

AMS aritimi i¢in kullanilabilecek diger fiziko-kimyasal aritim alternatifleri;
pihtilastirma-yumaklastirma, flotasyon, membran filtrasyon, elektroliz, iyon
degisimi, solvent ekstraksiyonu ve adsorpsiyon olarak siralanabilir (Kaksonen,
2004).

12
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1.4.2. Biyotik aritim alternatifleri

Organik madde varliginda siilfat indirgeyen bakteriler H,S ve alkalinite
gretirler. Olusan H,S, metallerle reaksiyona girerek c¢oziinmeyen kati metal
bilesikleri olustur ve AMS’den siilfat, asidite ve agir metaller biyolojik yollarla

giderilmis olur.

Baz1 fotosentetik mikroorganizmalar zayif alkaliniteyi kullanarak giiclii baz

tiretir ve atik suyun pH degerinin yiikselmesine neden olur (Denklem 1.6);
6HCO; + 6H,L O —» CeH1206 + 605 + 60H" (16)

Ayrica, ortamda bulunan Fe*®de elektron alicisi olarak kullanilabilir.

Dolayisiyla, Fe"’iin Fe'?ye indirgenmesi istendiginde ortama organik madde

eklenebilir (Denklem 1.7-1.8);

CH,0O + H,O _— > CO, + 4H' + 4¢ (1.7)
Fe(OH)g +8H " +4¢ ——» Fe2+ + 12 H,0O (1.8)

Benzer olarak, siilfatin indirgenmesi icinde organik maddeye ihtiyag
duyulmaktadir. Kiikiirt elementinin degerligi SO4? i¢in +6 iken, bu deger H,S i¢in -2
dir. Dolayisiyla, SO4%m H,S’e indirgenmesi i¢in ortama elektron verilmesi
gerekmektedir. Bu elektron, ortamda bulunan organik maddenin oksidasyonu ile
saglanabilir (Kaksonen, 2004; Kaksonen ve ark., 2003a,b, 2004; Johnson ve
Hallberg, 2005). Reaksiyon 1.11°den gériilebilecegi gibi 1 mol SO, 1n indirgenmesi

icin 2 mol H" gerekli olup, bu da, ortammn pH degerinin yiikselmesine neden

olmaktadir.
2CH,0 + H,0 ———»  2CO, +8H" + 8¢ (1.9)
SO42' + 10H+ + 8¢ — H,S + 4H,0 (1.10)

SO4% + 2CH,0 + 2H" — 2CO0; + H,S + 2H,0 (Toplam reaksiyon) (1.11)

Reaksiyon ayrica asagidaki sekilde de yazilabilir (Denklem 1.12) (Kaksonen,
2004);

SO,* + 2CH,0 —— H,S + 2HCO* (1.12)
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SO4%m H,S’e indirgenmesi olduk¢a énemlidir ciinkii olusan H,S metallerle

¢coziinmeyen bilesikler olusturarak AMS’den agir metal uzaklastirilmasini saglar

(Denklem 1.13) (Kaksonen, 2004; Johnson and Hallberg, 2005);
H,S + M?* ——— MS(s) +2H" (1.13)

Burada, M?*; metalleri (ginko, bakir, kursun, demir, kadmiyum gibi) temsil
etmektedir. Onemli olan diger bir nokta ise, metallerin Reaksiyon 1.13’e gore
¢dziinmeyen bilesikler olusturmasi sirasinda H* iyonu iiretilmesidir. Olusan H* iyonu
ortam pH degerini diisiirebileceginden, metal iyonun ¢okmesi i¢in indirgenmesi
gerekli olan SO,? miktarindan daha fazla bir miktarda SO4? indirgenmesi
gerekmektedir (Kaksonen, 2004).

1.4.2.1 Pasif biyotik aritim sistemleri

Aerobik Sulak Alanlar: Aerobik sulak alanlarda algler tarafindan iretilen

+2, +35

oksijen Fe™’nin Fe"*’e oksitlenmesi i¢in kullanilabilir (Kaksonen, 2004; Johnson ve
Hallberg, 2005). Bu yolla olugsan Fe™iin hidrolizi asit iiretimine yol actigi i¢in
(Reaksiyon 1.14 ve 1.15), aerobik sulak alanlar yeteri kadar alkalinite igerdigi

takdirde AMS’lerin aritimi igin uygun olmaktadir (Johnson ve Hallberg, 2005).

4Fe® + 0, +4HY  —> 4Fe** + 2H,0 (1.14)
4Fe** +12H,0  —> 4Fe(OH); + 12H* (1.15)

Reaksiyon 1.15 ile asit tretilecek olup, atiksuda yeteri kadar alkalinite

bulunmadig1 takdirde ilave alkalinite vermek i¢in anoksik kire¢ yataklari

kullanilabilir.

Hem dogal hem de yapay sulak alanlarda giderim mekanizmalari; oksidasyon,
metal oksitlerin ¢okelmesi, adsorpsiyon, organik maddelerle metallerin
komplekslesmesi, ¢okelme, filtrasyon, bitki alimi ve siilfat giderimiyle beraber metal
coktlirme olarak siralanabilir (Kuyucak, 2002). Sulak alanlarda bitkilerin biiylimesi

ve ¢liriimesi, siirekli olarak organik madde saglamaktadir. Serbest su seviyesinin
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oldugu sulak alanlarimn iist kism1 aerobik olup, sediment kisminda anaerobik kosullar

olusabilir.

Anaerobik Sulak Alanlar: Organik madde ve kire¢ tasi igeren sulak alanlara

anaerobik sulak alan ya da kompost biyoreaktorler adi verilir (Kaksonen, 2004).
Biyolojik yollarla SO, ve Fe**iin indirgenmesi alkalinite iiretimine sebep olmakta
ve iiretilen H2S’de metallerin ¢okelmesine neden olmaktadir (Johnson ve Hallberg,
2005; Kaksonen, 2004; Johnson, 2000; Gazea ve ark., 1996). Anaerobik sulak
alanlarda kullanilan organik maddeler ortam sartlarma ve etkinliklerine gore
degisiklik gostermektedir. Kompost materyal, genellikle kolay pargalanabilen
organik maddeler (hayvan pislikleri ya da diger kolay ayrisabilir organik atiklar) ile
kismen daha zor pargalanabilen organik maddelerin (talas, turba, saman gibi) birlikte
kullanilmasi ile elde edilir. Kompost materyal hazirlanmasinda zor pargalanabilen
organik madde kullanimimin amaci, uzun siireli isletim igin siirekli olarak organik
maddenin ortamda mevcudiyetini saglamaktir (Johnson and Hallberg, 2005). Bitki
ekimi suretiyle anaerobik sulak alana siirekli olarak organik madde saglanabilir.
Fakat, yogun bitki biiylimesi, anaerobik bodlgeye oksijen sizmasma neden olarak
aritim prosesinin zarar gormesine sebep olabilir (Johnson ve Hallberg, 2005; Gazea
ve ark., 1996). Kompost biyoreaktorler gelistirilerek, indirgeyen ve alkalinite iireten
sistemler gelistirilmistir (Sekil 1.6). Bu sistemler ayrica, birbirini izleyen alkalinite
ireten sistemler (successive alkalinity producing system) olarak ta bilinir. Bu
sistemde, AMS oksijeni gidermek ve siilfat1 indirgemek i¢in bir kompost (organik)
tabakadan geg¢irilir. Buradan alinan su, kireg¢ tas1 yatagindan gegirilerek, sisteme ilave
alkalinite saglanir. Bu tip sistemlerden alinan sular, demir hidroksit bilesiklerini

¢oktiirmek i¢in genellikle bir ¢okeltme tankina ya da aerobik sulak alana alinirlar

(Johnson ve Hallberg, 2005).
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Sekil 1.6. Siilfat indirgeyen ve alkalinite iireten sistemin sematik gosterimi

Cikis

Anaerobik ve aerobik sulak alanlar genellikle anoksik kire¢ tasi sizdirma
sistemleri ile birlikte kullanilmaktadir (Johnson ve Hallberg, 2005; Kaksonen, 2004)
Boyle bir pasif aritim akis diagrami Sekil 1.7.’da verilmektedir.

cikis

AMS Anoksik Anoksik kireg Aerobik Anaerobik Cakil
| hawuiz [ | tasisizdirma [ »| sulakalan [ sulakalan filtre

A 4

Sekil 1.7. Abiyotik ve biyolojik aritim se¢eneklerini igeren bir aritima prosesi akim
diagrami (Kaksonen, 2004’den uyarlanmistir)

Sulak alan sistemleri AMS aritimi i¢in ucuz bir alternatif olsa da, aritim
verimleri, sartlarin degismesiyle birlikte degisebilmektedir (Johnson ve Hallberg,
2002 ve 2005). Ayrica, herhangi bir isletim parametresinde meydana gelebilecek
degisim sistem performansini olumsuz yonde cok kolay etkileyebilir (Flege, 2001).
Dolayisiyla, bu tiir aritim alternatifleri i¢in sartlarin optimizasyonu oldukg¢a zor
olmakla birlikte sistem performansmin tahmin edilmesi de oldukga zordur. Ayrica,
uzun zaman calistirilan tesislerde, biriken agir metalin kontrolii ve ¢evreye zarar
vermeden bertarafi olduk¢a zordur (Johnson ve Hallberg, 2005). Bu sistemlerin ilk
yatirirm maliyetleri yiiksek olup, olduk¢a genis bir alana ihtiyag duyulmaktadir
(Johnson ve Hallberg, 2005 ; Kaksonen, 2004).

Pasif aritma siirecinde ise stirekli bir kimyasal ilavesi gerekmemektedir. Pasif
aritim teknolojileri (sulak alanlar, anaerobik kompost reaktorler vb.) ucuz olmakla
beraber sistemin kontrolii zor olmakta ve performansi ¢ok kolay diisebilmektedir.
Sekil 1.8.’de aktif ve pasif aritim teknolojileri cesitli kriterler baz alinarak

kiyaslanmigtir.
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Pasif Aktif
Dilsiik Yiiksek
Disiik Yiiksek
Biiyik Kiiciik
Zor Kolay
Kot i
ot i

Sekil 1.8. AMS aritimi i¢in aktif ve pasif biyolojik aritim metotlarmin
karakteristikleri

1.4.2.2 Aktif biyotik aritim sistemleri

Uygun bir elektron verici (organik madde, hidrojen) varliginda siilfat
indirgeyen bakteriler siilfat1 elektron alici olarak kullanarak H,S ve alkalinite
iretirler (Denklem 1.9-1.12). Olusan H,S, metallerle reaksiyona girerek ¢6ziinmeyen
kat1 metal bilesikleri olustur ve AMS’den siilfat, asidite ve agir metaller biyolojik

yollarla giderilmis olur.

Siilfatin indirgenmesi ig¢in organik maddeye (elektron ve karbon kaynagi)
ihtiya¢ duyulmaktadir. Kiikiirt elementinin degerligi SO4? i¢in +6 iken, bu deger H,S
icin -2 dir. Dolayisiyla, SO4%m H,S’e indirgenmesi i¢in ortama elektron verilmesi
gerekmektedir. Bu elektron, ortamda bulunan organik maddenin oksidasyonu ile
saglanabilir (Kaksonen, 2004; Kaksonen ve ark., 2003a,b, 2004; Johnson ve
Hallberg, 2005).

SO, 2’m H,S’e indirgenmesi olduk¢a 6nemlidir ¢iinkii olusan H,S metallerle

coziinmeyen bilesikler olusturarak AMS’den agir metal uzaklastirilmasini saglar

(Kaksonen, 2004; Johnson ve Hallberg, 2005).

Biyoreaktor sistemleri pasif aritim sistemlerine kiyasla iic onemli avantaja

sahiptir; performanslar1 daha kolay tahmin edilebilir, metaller segici olarak
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coktiirtilerek geri kazanilabilir ve ¢ikista ¢ok daha diisiik siilfat konsantrasyonu elde
edilebilir (Johnson ve Hallberg, 2005). AMS genellikle diisiik organik madde
konsantrasyonlarma 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 diisiik molekiiler agirlikli organik
maddeleri ve hidrojeni elektron kaynagi olarak kullanabilir. Kaksonen ve ark. (2003
a,b ve 2004) tarafindan yapilan ¢alismalarda, laktatin siilfat indirgeyen bakteriler igin
iyi bir besin kaynagi oldugu gosterilmistir. Sentetik olarak hazirlanmis ve 170-230
mg/L Zn, 58 mg/L Fe ve laktat iceren AMS aritim1 yukar1 akigh ve akiskan yatakli
reaktorlerde calisilmis ve her iki reaktor iginde ¢ikistaki metal konsantrasyonlarmin
0.1 mg/L’den daha diisiikk oldugu gozlenmistir. Ayrica, AMS pH degerinin siilfat
indirgenmesi sirasinda olusan alkaliniteden dolay1 2.5-3’den 7.5-8’e kadar yiikseldigi
belirtilmigtir. Laktat kullanilarak siilfatin indirgenmesi asagidaki reaksiyonlarla

gosterilebilir (Denklem 1.16-1.18) (Kaksonen ve ark., 2003b);

2CH;CHOHCOOH + S04 2 ——% 2CH;COOH + 2HCO3 + H,S (1.16)
CH;COOH + SO,2 —— 2HCO; + H,S (1.17)
2CH;CHOHCOOH + 350,27 — 6HCO; + 3H,S (toplam reaksiyon). (1.18)

Olusan metal siilfiir bilesikleri olduk¢a kararli olup metal hidroksit bilesiklerine
kiyasla ¢cok daha kolay ¢okelebilirler (Cizelge 1.3.).

Cizelge 1.3. Metal siilfiir ve metal hidroksit bilesiklerinin ¢dziiniirliikk degerleri(25 °C’de Coziiniirliik
carpimu degerleri) (Yong ve ark., 1992)

Metal Silfiir Bilesikleri Metal Hidroksit Bilesikleri

Bilesik Coziiniirlik Bilesik Coziiniirlik
MnS 5,6 x 107 Mn(OH), 2,0x10%
FeS 1,0x 10 Fe(OH), 1,8 x10™
NiS 3,0x10% Ni(OH), 1,6 x 10
Cds 1,4x 102 Cd(OH), 2,0x10™
ZnS 45x10% Zn(OH), 45x 10"
PbS 1,0 x 107 Pb(OH), 4,2 x 10"
CuS 4,0x10% Cu(OH), 1,6 x 10™
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1.5. AMS Antim ve Metal Geri Kazammm Amaciyla Kullamlan Aktif
Sistemler

Agir metaller genis bir pH araliginda siilfiir ile reaksiyona girerek, ¢dziinmeyen
metal-siilfiir bilesikleri olustururlar. Sekil 1.9’dan de goriildiigii tizere, bakir gibi bazi
metaller ¢ok diisiik pH’larda siilfiir ile kararli c¢okelekler olusturarak, diger
metallerden ayr1 olarak ¢oktiirtilebilir (Huisman ve ark., 2006).

Her ne kadar, agir metallerin gideriminde en etkili yol, siilfiir tireterek metalleri
¢oktlirmek olsa da, baz1 durumlarda, suyun pH degeri, sicakligi, tuzlulugu ve i¢erdigi
toksisiteden dolayr bakterilerin yasamasinin uygun olmadigr sartlar ortaya
¢ikabilmektedir. Bu tiir durumlar i¢in hat i¢i (in-line) ve hat dis1 (off-line) proses

uygulamalar1 gelistirilmistir.

Hat dis1 ve hat i¢i kullanilan biyoreaktorlerde iki temel fark vardir. Birinci fark;
hat dis1 kullanilan biyoreaktorlerde, kat1 ve sivi bekleme zamani birbirine esittir.
Ikinci fark ise; hat-dis1 kullanilan biyoreaktdrler de kiikiirt kaynagi olarak elementel

kiikdirt (SO) ya da siilfiirik asit kullanilir.

Coziinmiis Metal (mg/L)

Sekil 1.9. Metal-hidroksi ve metal-siilfiir denge konsantrasyonlarmnin karsilastirilmasi
(Huisman ve ark., 2006)
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1.5.1. Hat ici biyosistemler

Biyolojik olarak siilfat indirgenmesi ve olusan siilfiir ile metallerin
coktiirilmesi tek kademeli ya da iki kademeli sistemler kullanilarak

gerceklestirilebilir.

Geri devirsiz tek kademeli proses (Sekil 1.10.A), AMS aritimi igin diisiik
maliyetli bir secenek olmasia ragmen, ¢ok asidik ve yiiksek konsantrasyonlarda
metal iceren AMS aritimlari i¢in uygun bir se¢enek olmayabilir. Bu tip sistemlere
alkali ilavesi gerekebilir. Baz1 durumlarda, birgok reaktorii seri olarak baglanmak
sureti ile siilfat indirgeme ve metal ¢oktiirme performansi arttirilabilmektedir. Sistem
verimini arttirmak i¢in aritilmig suyun bir kismi geri devir ettirilebilir (Sekil 1.10.B).
Suyun geri devri ilave pompa gerektireceginden hem yatirim hem de isletme
maliyetini arttiracaktir. Tek kademeli sistemlerde, sok metal yiiklemesi riski goz
Oniine almarak, reaktorde siilfiir konsantrasyonu yiiksek seviyede tutulmaktadir.
Fakat yiiksek konsantrasyonlardaki siilfiir SIB’lere toksik etki yapabilmektedir.

Iki kademeli yaklasimlarda, genelde metaller reaktdre girmeden Once
coktiiriilmektedir. Bu, reaktordeki fazla siilfiiriin (Sekil 1.10.D) ya da siilfiir iceren
suyun (Sekil 1.10.C) geri devri ile gergeklesmektedir. Bu teknoloji, Kanada’da bir
madende uygulanmakta olup bakir ve c¢inkonu ayr1 ayr1 c¢oktiiriilerek geri
kazanilmasinda kullanilmaktadir. Geri kazanilan CuS ve ZnS den gelir elde
edilmektedir. iki kademeli fakat metalin ikinci kademede ¢oktiiriildiigii sistemlerde

mevcuttur (Sekil 1.10.E).
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A Metal ve siilfat iceren
atiksu Silfat indirgeme ve

metal ¢oktirme
Besi Maddesi
Su Geri Devri (HS, HCO.)
B Metal ve siilfat iceren
atiksu v Silfat indirgeme ve _
metal ¢oktiirme
Besi Maddesi
Su Geri Devri  (HS", HCOy)
C Metal ve siilfat iceren
atiksu v Metal Su (3042_1 Sulfat
Coktiirme T " lindirgeme
Besi Maddesi
D Gaz Geri Devri (H,S)
Metal ve siilfat iceren I
atiksu v Metal Su(SO,%, HY)| siilfat
> s p aoe . 3 —p
Coktirme Indirgeme
Besi Maddesi
Metal ¢oktiirme
E atiksuyu
Silfat iceren atllgg Siilfat Su (HS, HCO; Metal
"| indirgeme Coktiirme

Besi Maddesi

Sekil 1.10. AMS aritiminda kullanilabilecek biyolojik siilfat indirgeme akim semalar1
(Kaksonen, 2004’den uyarlanmistir)

Gaz geri devirli sistemlerde metallerin ayr1 ayri ¢oktiiriilmesi miimkiindiir.
Ornek olarak, bakir oldukca diisiik pH’larda siilfiir ile ¢okelek olusturarak sudan
ayrilir ve geriye kalan diger metaller ikinci kademede tiretilen alkalinite veya
disaridan alkali ilavesi ile farkli bir pH’da siilfiir ile ¢dokeltilerek sudan
uzaklastirilabilir. Metal ve siilfir reaksiyonu sirasinda asit tretilecek olup, bu
durumunda isletim ve dizayn asamasinda g6z oniinde bulundurulmasi gerekmektedir.
Dolayis1 ile metallerin ayr1 ayri ¢oktiiriilmesinde hem gaz hem de su geri devri
kullanilmalidir. Bu tip sistem ABD’de Buttle Montana da bir pilot sistemde

kullanilmaktadir.
1.5.2. Hat dis1 biyosistemler

Suyun pH degeri, sicakligi, tuzlulugu ve icerdigi toksisiteden dolay1
bakterilerin yasamasmin uygun olmadigi durumlarda hat dis1 biyoreaktorler

kullanilir. Bu amagla Paques Thioteq prosesi gelistirilmistir. Paques thioteq prosesi
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kimyasal ve biyolojik olarak iki kademeden meydana gelmektedir. Prosese ait akim
diagrami Sekil 1.11.°da verilmistir. Bu proseste genellikle, asetik asit, etanol ya da
hidrojen elektron verici olarak kullanilir. Elektron alic1 olarak kiikiirt ya da stilfurik
asit kullanilir. Elektron alic1 olarak kiikiirtiin kullanilmast durumunda gerekli olan
organik madde miktari, siilfat indirgenmesi i¢in gerekli organik madde miktarinin

sadece %25’1 dir (Denklem 1.19 ve 1.20) (Huisman ve ark., 2006).

4S° + CH3COOH + 2H,0 — 4H,S + 2C0O, (1.19)
SO4% + CH3COOH + 2H" — HS + 2HCO3 + 3H" (1.20)
R Gaz
- 0 + ‘ alkalinite Kaynag1
Kikiirt (S”) e H i
Organik Madde = \ Coktiirme Tank:
i - - ) Cikis
Biyoreaktdr \\ =
Metal Iceren atik su > } \
Temas Tanki
Metal-siilfiir
cokelegi

Sekil 1.11. Thioteq su aritim1 ve metal ger kazanimi (Huisman ve ark., 2006)

Biyolojik proseste olusan siilfiir, kontak tankina alinir ve ¢okeltme tankinda metaller
coktiiriiliir. Eger birden fazla metal ayr1 ayr1 ¢oktiiriilmek istenirse, birden fazla
cokeltme tanki kullanilir. Biyolojik reaktordeki siilfiir gazmi kimyasal reaktore
tasimak icin N, ve CO; gaz karisimi kullanilir. Bakir, diger metallerin ¢okelemedigi
diisiik pH degerlerinde siilfiir ile kolayca c¢okeltilebilir (Sekil 1.12) ve diger metaller
¢okelmediginden bakir ayr1 olarak ¢oktiiriilmiis olur. Ilave ¢okeltme tanki ve pH

ayarlamasi ile diger metaller de, 6rnegin ¢inko, ¢okeltilmis olur.
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Sekil 1.12. Thioteq prosesi ve kire¢ aritiminin birlestirilmesi ve segici metal
¢oktiirtilmesi (Huisman ve ark., 2006)

1.6. Yiiksek Hizh Biyoreaktor Tasarimlar

Biyolojik siilfat indirgeme i¢in kullanilabilecek yiliksek hizli reaktor tipleri
Sekil 1.13.’de verilmistir. Ayrica her sisteme ait avantaj ve dezavantajlar Cizelge

1.4°de 6zetlenmistir.

Asagida bazi reaktdr tiplerinin siilfat indirgeme icin kullanilabilirligi kisaca
tartistlmistir. Bu bolimle ilgili daha ayrmtili bilgi i¢in Kaksonen ve Puhakka (2007)

tarafindan yapilan ¢alismaya bakilabilir.

1.6.1. Tam karisimh anaerobik reaktorler ve anaerobik kontak proses

Tam karisimli anaerobik reaktorlerde (Sekil 1.13.A), reaktoriin kurulumu;
Camur bekletme siiresi\Hidrolik bekletme siiresi (CBS\HBS) arasindaki oran
iliskisine dayanmaktadir. Bir prosesin ylikleme araligi, biliyiik dl¢lide reaktor iginde
alikonan biyokiitle tarafindan belirlenir. Tam karisimli ve geri devirsiz reaktorlerde
mikroorganizma konsantrasyonu diisiik olup, sistem yiikleme hizi diger reaktorlere
kiyasla diisiiktiir. Fakat bu proses kararli hale c¢abuk ulagmakta olup, Kinetik
calismalar i¢in uygundur. Aritma sistemlerinin kararli olmasi ve minimum c¢amur
iretmesi icin CBS degerinin yiiksek olmasi istenir. Ayrica, reaktdr hacmini,
dolayisiyla maliyeti diistirmek icin de HBS’nin minimum olmasi istenir. Tam

karigimli reaktorler bu sartlar1 karsilayamamakta olup, HBS ve CBS birbirine esit
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olup CBS/HBS = 1°dir. CBS/HBS orani arttikga hem sistem maliyeti azalmakta, hem
de sistemin performansi artmaktadir. Tam karisimli, geri devirsiz anaerobik
reaktorlerde aktif biyokiitlenin yikanmasi s6z konusu olup, istenen yiiksek CBS/HBS
oranin1 saglayamadigi igin, Anaerobik Kontak Prosesler (AKP) (Sekil 1.13.B)
gelistirilmistir. Bir anaerobik kontak proseste, tam karigimli anaerobik reaktore ilave
olarak bir ¢okeltme tanki mevcut olup, ¢okelen biyokiitle reaktore geri devredilerek

sistemin CBS\HBS degerinin arttirilmasi saglanir.

1.6.2. Anaerobik filtre reaktorler

Karistirilmayan biyokiitle reaktorler, giinden giine 6nem kazanmaktadir.
Anaerobik filtre reaktorlerde (AFR) (Sekil 1.13C ve D) biyokiitlenin, dolgu
malzemesi iizerinde bir biofilm halinde alikondugu gibi, dolgu ¢atlaklarinin arasinda
da serbest halde alikonmasi s6z konusudur. AFR'ler yatay, asagi akish ve yukari
akisl olarak calistirilabilirler. Asagi akishh AFR'ler yer ¢ekimine bagh olarak caligir
ve bu ylizden pasif isletim olarak nitelendirilirler. AFR'ler de dolgu malzemesi
olarak cam boncuk, polipropilen Ortii ve alkali mineraller kullanilabilir. Biyolojik
stilfat indirgeme sivi besi maddeleri ile oldugu kadar, organik kati maddelerle de
arttirilabilir. AFRlerin en biiyiik eksikligi, ¢cokelmenin olmasi durumunda yatak ve

akis kanallarinin tikanmasidir.
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Sekil 1.13. Anaerobik atiksu aritimda kullanilan gesitli aktif biyoreaktor tipleri
(Kaksonen ve Puhakka, 2007)
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Cizelge 1.4. Cesitli reaktor tiplerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Avantajlar “+” ile dezavantajlar

ile gosterilmistir.)

[73K13

Tam Anaerobik

Reaktor

Karigimli

Anaerobik Kontak Proses

Anaerobik Filtre Reaktor

Akiskan Yatakli Reaktorler

Gaz Karisimli Reaktorler

Yukar1 Akisli Anaerobik
Camur Yatakli Reaktorler

Anaerobik Hibrid Reaktorler

Anaerobik Perdeli Reaktorler

Membran Biyoreaktorler

+ Tutarli, giivenli ve hizli denge kosullart
- Diisiik biyokiitle alikonma siiresi

+ CSTRa gore daha iyi biyokiitle alikonma siiresi
- Biyokiitlenin pompalanmasi ile flok ve camurun bozulmasi

+ CSTR'dan daha uzun ¢amur alikonma siiresi

+ Asagi akish durumda miimkiin oldugu kadar yercekimini
kullanmak

+ Asagi akisli durumda etkili H,S ¢ikist

-Yiiksek enerji kaybi

-Akimin kanallasmast

+ Biyofilm olusumu igin genis yiizey alan

+ Tas1yicida biyokiitlenin yiiksek alikonma siiresi

+ Verimli kiitle transferi

+ Diisiik enerji kaybi

+ Geri devir akisindan dolayr giris konsantrasyonlarmin
seyreltik olmasi

+ Tikanmanin olmamasi

- Tasiyic1 malzemenin akigkan hale gelmesi i¢in yiiksek enerji
ihtiyaci

- Zorlamadan dolay1 biyokiitle ayrilabilir

- YAACBR ye gore biyokiitle i¢in daha diisiik hacimler olabilir.

+ Verimli karigtirma ve kiitle transferi
- Gaz halinde besi maddesi uygulandiginda yiiksek basing
azalmalar1

+ Biyokiitle tastyicisi i¢in masrafin olmamasi

+ Camurun sikismamasi

+ Tikanikligin olmamasi

+ Yiiksek aritim oranimn miimkiin olmasi

- Proses basarisizliklar1 boyunca biyokiitle yikanmasi

- AFRlere gore giris kalitesindeki degisikliklere daha duyarl

+ AFRlere gore tikanmaya karsi daha az duyarh
+ AFRlere gore daha iyi camur giderimi
+ YAACBR lere gore daha iyi biyokiitle alikonma

+ Uzun ¢amur alikonma zamani
+ Biyokiitle tastyict maddesinden dolayr masrafsiz olmasi
+ Sok hidrolik ve organik yiiklemelerde iyi tolerans gosterme

+ Diger siispansiyon biyoreaktorlere gore gelistirilmis biyokiitle
alikonma siiresi

+ Toksik sular ile SIB'lerin direkt temasi engellenebilir.

- Membranlarin kirlenmesinden dolay: geri yikanma ihtiyaci
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1.6.3. Akiskan yatakh ve asag akish reaktorler

Akiskan yatakl reaktorlerde (AYR) (Sekil 1.13. E ve F), kanallasma ve
tikanmalar geri devir suyu ile engellenir, boylece AFR’lerde gozlenen dezavantaj
ortadan kaldirilmig olur. Aktif biyokiitle, inert bir tasiyict malzemeye yapisik olarak
biiyiir. Aktif biyokiitlenin kaybedilmemesi i¢in akiskanlik belli bir derecede tutulur.
Genelde, geri devir ile yatak yiiksekliginin %10 ile 30’u kadar bir akiskanlik elde
edilir. AYR'ler de yiiksek CBS/HBS orani elde edilebilmekte, ayrica karisimdan
dolay1 kiitle transferi de oldukg¢a yiiksek olmaktadir. Bu tip reaktdrlerin diger 6nemli
bir avantaji ise; geri devirden dolayr giris atiksuyunda toksik madde
konsantrasyonunun diismesidir. Bu nedenlerden dolay1 akiskan yatakli reaktorler,
AMS aritimi i¢in oldukga etkili bir sekilde kullanilabilir. Biyokiitle tasiyicisinimn tipi
ve biyokiitle konsantrasyonu, AYR'nin verimini 6nemli Glglide etkiler. Tasiyici
maddeler demir parcaciklari, demir tozlariyla kapli sentetik polimerik tanecikler,
ponza parcaciklari, gézenekli cam boncuklar, karbon tozu ve silikat mineralleri
olabilmektedir. Tastyict malzeme, biyofilm olusumu i¢in biiyiik bir ylizey alani
saglar. AFRlere nazaran, AYR lerde siilfat indirgeme hizinin daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir (Kaksonen ve ark., 2003).

Asagi akish akiskan yatakl reaktorler (AAYR), ayn1 zamanda AYR lerin ters
cevrilmis hali olarak da bilinir. AAYR’ler; ylizebilir tagiyic1 malzeme kullanilarak,
asag1 dogru bir sivi akimi ile ¢alisir. AAYR lerde tasiyict malzeme olarak; sentetik
maddeler, 6zellikle plastik kopiikten tanecikler ¢ok sik kullanilir. AAYR lerde metal
stilfiir bilesikleri reaktor tabanina ¢okelerek sistemden ayrilir. Boylece geri kazanim

kolaylasmis olur.

1.6.4. Gaz karisimh reaktorler

Gaz karisimli reaktorlerde (Sekil 1.13. G) (GKR) yiiksek kiitle transferi ve iyi
bir karisim elde edilir. Gaz, tabandan basamaklarin iginden gecerek piskiirtiiliir.
Reaktor igindeki sivi sirkiilasyonu i¢in perdeler kullanilir. GKRler bir biyokiitle

tastyicisiyla veya tasiyic1 olmadan isletilebilir.
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1.6.5. Yukan akish anaerobik ¢camur battaniyeli reaktorler

Yukar1 Akisli Anaerobik Camur Battaniyeli Reaktorlerde (Sekil 1.13.H)
(YAACBR), biyokiitle alikonma siiresi, ¢amur taneciklerinin 1iyi ¢okelme
karakteristigi gosterip gostermemesine baghidir. YAACBR’de tasiyict malzemenin
kullanilmamasmdan dolay1; AFR'lere ve AYR'lere nazaran ilk yatirim masraflari
azdir. Ancak, yogun biyogaz iiretimi, enstriimantasyon ilavesine ihtiya¢ duyar ve
yatirrm masraflarmin artmasina yol agar. Ustelik metanojenik bakteriler besi maddesi
icin siilfat indirgeyici bakteriler ile rekabet etmektedirler (Asetat ve Hp + CO,).
Sonugta, H,S ve alkalinite verimi, eklenen besi maddesi miktarina gore azalim
gosterir. Ayrica, sistem performansmin yiiksek olmasi i¢in iyi bir graniillesme sart
olup, bu uzun zamana ihtiya¢ duyan bir islemdir. Siilfidojenik YAACBR reaktorler
tam Olcekli ve pilot uygulamalarda metal geri kazanimi ic¢in basariyla

kullanilmaktadir (Kaksonen ve Puhakka, 2007).
1.6.6. Anaerobik hibrit reaktorler

Anaerobik hibrid reaktorler (Sekil 1.13.1) (AHR), YAACBR ve AFR’lerin
kombinasyonu sonucu olusmustur. Reaktoriin asagi kisminda graniil halde ¢amur
yatagi ve ust kismmda dolgu malzemesi vardir. YAACBR, AFR ve AHR’lerin
AMS deki agir metallerin giderim performanslar1 Steed ve ark. (2000) tarafindan
karsilagtirilmistir. Cikistaki camur ve metal konsantrasyonlar1 baz alinarak yapilan
kiyaslamada, AHR’nin diger reaktor konfiglirasyonlarindan daha yiiksek bir
performans gosterdigi gozlenmistir. Her ne kadar YAACBR’de ¢6ziinmiis metal
konsantrasyonunda diisme gozlense de, reaktorde biyokiitle iyi tutunamamis ve

cikista toplam askida kat1 madde konsantrasyonun yiiksek oldugu gézlenmistir.

Anaerobik perdeli reaktorler (Sekil 1.13.J) ise YAACBR reaktorlerin baska bir
modifikasyonu sonucu olarak ortaya ¢ikmustir. Biyokiitle alikonma siiresi, ¢esitli
kompartimanlarin i¢inden suyun, zorlanarak ge¢mesi sayesinde arttirilmistir.
APR’ler ve AHR 'ler siilfat ve metal igerikli atiksularin aritimi i¢in kullanilabilirler.

Ozellikle APR ile AMS aritim1 iizerine yaygin olarak ¢alisma yapilmamustir.
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1.6.7. Membran biyoreaktorler

Ozellikle son yillarda, membran biyoreaktdrlerin niitrient gideriminde
kullanilmast ile ilgili ¢aligmalar ve uygulamalar giin gegtikge artmaktadir. Membran
biyoreaktorler (Sekil 1.13.K) (MBR), diisiik hidrolik bekletme siirelerinde ve uzun
camur yaslarinda, aktif ¢amur sistemlerinde sik¢a rastlanan biyokiitle yikanmasi
problemine neden olmadan isletilebilmektedir. Yiiksek yilikleme potansiyeline sahip
olmasi, sistemden atilacak atik camurun minimum olmasi, kabarma problemi

olmadan yiiksek verimde isletilebilmesi baslica avantajlaridir.
1.7. Siilfidojenler ile Metanojenler Arasindaki Rekabet

Siilfat iceren atiksularin anaerobik reaktorlerde aritilmasi sirasinda, siilfat
indirgeyen bakteriler, hidrojen, asetat, biitrat, propiyonat gibi substratlar igin
metanojenik bakteriler ile rekabete girerler. Bu rekabetin sonucunu, anaerobik
mineralizasyon prosesinin son iriinleri olan siilfiir ve metanin ne kadar tretildigini
belirler. Ortamda elektron alici olarak silfatin bulunmasi durumunda, sulfat
indirgeyen bakteriler aktif hale gelmektedir. Atiksu igerisinde bulunan siilfat; organik
madde ilavesi ile anaerobik sartlarda siilfat indirgeyen bakterilerin (SIB) aktiviteleri

sonucu indirgenerek H,S’e doniisiir (Denklem 1.12).

Ortamda metanojen bakterilerinin bulunmasi durumunda organik maddenin bir
kismi sartlara bagl olarak metan iiretimi amaci ile kullanilabilir. Metanojen ve siilfat
indirgeyen bakteriler arasindaki rekabete ek olarak, siilfat varliginda asidojenik ve
asetojenik bakterilerde SIB ler ile rekabete girer. Bu rekabetin sonucu isletme
sartlarina, atiksuyun Ozelliklerine bagli olarak degisebilir. Bu rekabet sonucunu

etkileyen sartlar asagidaki gibi 6zetlenebilir:
1. KOi/SO4_2 orani
2. Elektron kaynagi
3. Reaktor igletme sartlar1 (pH, sicaklik ve gamur bekletme zamani)

4. H,S toksisitesi
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Metanojen bakterileri ile siilfat indirgeyen bakteriler arasindaki rekabetin

sonucunu belirleyecek olan bu sartlar asagida daha ayrintili olarak tartigilacaktir.
1.7.1. KOi/SO4? oram

Siilfat indirgeyen bakteriler ile metanojenik bakteriler arasindaki rekabeti
etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Teorik olarak KOI/SO4? oraninin 0.67
olmas1 durumunda, organik maddelerin tamammin sadece siilfat indirgeyen biyokiitle
tarafindan giderilmesi i¢in yeterli siilfat bulunmaktadir (Rinzema ve Lettinga, 1988).
0.67’den diisiik KOI/SO,? oranlarinda, atiksudaki mevcut organik madde miktari
stilfatin tamamen indirgenmesi icin yetersizdir ve eger aritimin amaci siilfat giderimi
ise ortama ilave substrat (organik madde ya da elektron kaynagi) eklenmelidir.
Tersine KO1/SO4? oranmnin 0.67’den fazla oldugu durumlarda siilfatin tamamen
giderilmesi i¢in gerekenden daha fazla organik madde bulunmakta olup ve organik
maddenin bir kismi metan iiretimi amaci ile kullamlabilir. Pratikte KOI/SO4? orani
10’dan biiyiik atiksularda anaerobik aritim sorunsuz olarak devam eder. Ciinkii bu tip
reaktorlerde H,S konsantrasyonu higbir zaman 150 mg/L degerini asmaz ve
anaerobik bakterilere toksik etki yapacak smira ulagsmaz. KO1/S0,4? oranmim 10’dan
kiiciik olmasi durumunda anaecrobik bakterilerin c¢aligmasinin ciddi manada

etkilendigi ve islem goremedigi belirtilmistir (Sekil 1.14.).
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Sekil 1.14. Siilfatca zengin atiksularin anaerobik metanojenik bakteriler ile

aritiminda literatiirde basarili (0), yada basarisiz (e) drnekler (Rinzema
ve Letinga, 1988).
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Farkli reaktor tiplerinde ve farkli KOI/SO42 oranlarinda literatiirde cesitli
caligmalar yapilmis olup, metanojen ve SIB ler arasindaki rekabetin sonuglar:

asagida Cizelge 1.5.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.5. Siilfat icerigi Yiiksek sularin farkli anaerobik reaktdrlerde aritiminda siilfat giderim

verimleri
B Girig 8043' removal
Reakior Tpi | KOl S0 %S0/~ GBlele  Referans
Organkmadse -l ) indigeme %o gideri
UASB Acetate 1521 0734 i -0 Visseretal 1993b
EGSB Acetate Propionate Butyrate 03-23  12-46 2768 3597 Omiletal 199
USSB Acetate Propionate Butyrate  03-60  10-120 33 67-81 Lens et al. 1998b
MUSB Acetate 0204 0102 40-80 100 Arora et al. 1093
AF Cifric acid 158 34 93 18 Colleran et al. 1994
Bio-electro reactor Glucose 04 0.7-3.0 335 MR Watanabe et al. 1997
HYERID Landfill leachate 196420 39 =90 AR Nedwell & Reynolds 1996
CAD Sea food 10-60 0627 960 312 Omil et al. 1995

1.7.2. Elektron kaynagi

Genelde rekabetin sonucu, siilfat gideriminin, metan ve asetat olusumunun
termodinamigi ve kinetigi temel alinarak belirlenir. Bu teorik parametreler, siilfat
indirgeyen bakterinin (SIB), hem metan bakterileri (MB) ile hem de asetojenik
bakteriler (AB) ile rekabet edebilecegini gdstermektedir (Rinzema ve Lettinga, 1988;
Widdel, 1988). Laboratuar 6l¢ekli ve biiyiik 6lgekli anaerobik ¢iirtitiiciilerdeki rekabet
calismalari, siilfat indirgeyen bakteriler ile metanojenik bakteriler arasindaki rekabeti
dogrulamaktadir (Mulder, 1984; Omil ve ark., 1996; O’Flaherty ve ark., 1997). Eger
stilfat sinirlamasi yok ise, propiyonat, biitrat gibi kisa zincirli yag asitleri ve ayni
zamanda etanol, siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan santrofik birliktelikten daha
hizli bir sekilde pargalanirlar (Colleran ve ark., 1995), fakat asetat kullanan
metanojenler siilfatin fazla oldugu durumda dahi SIB ile etkin olarak rekabet edebilir
(Visser ve ark., 1993a; O’Flaherty ve ark., 1997). Siilfatin fazla oldugu durumlarda
asetat kullanan SiB’lerin (ASIB) asetat kullanan MB’lere (AMB) gore baskin oldugu
ongoriisii, tam karisimli reaktorlerde ve anaerobik kontak prosesinde dogrulanmistir

(Middleton ve Lawrence, 1977; Gupta ve ark.,1994). Ancak karisimsiz, yiiksek
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oranli modern anaerobik reaktdrlerde rekabetin sonucunun tahmin edilebilmesi daha
gii¢ olup, hem ASiB’ler (Choi ve Rim, 1991; Stucki ve ark., 1993) hem de AMB’ler
reaktorde dominant olabilirler. Silfatin fazla oldugu durumda reaktor igerisindeki
metanojenlerin aktivitesi pH ya (Visser ve ark., 1996), sicakliga (Isa ve ark., 1986),
asetat (Yoda ve ark., 1987) ve siilfat (Overmerie ve ark., 1994) konsantrasyonuna
baghdir.

Asagida en c¢ok kullanilan substratlar igin siilfidojen ve metanojenler

arasindaki rekabet ayrintili olarak irdelenmistir.

Hidrojen: Hidrojenin siilfat indirgemedeki serbest enerjisi, metan
olusumundakine gore daha uygun oldugundan siilfat indirgeme prosesi i¢in hidrojen
ilgi ¢ekici bir elektron kaynagidir. Weijma ve ark., (2002a), Desulfovibrio
vulgaris’in hidrojen ve formati elektron kaynagi olarak kullanabildigini rapor
etmigtir. Siilfat indirgeyen ve denitrifikasyon bakterilerinin haricinde farkli birkag
anaerobik bakteri tipinin sadece hidrojen ve asetat varliginda biiyiiyebildigi
gozlenmistir (Widdel, 1988).

Siilfidojenik reaktorlerde, hidrojenotrofik siilfat indirgeyenler, homoasetojenler
ve hidrojenotrofik metanojenler olmak iizere 3 grup mikroorganizma hidrojeni
elektron kaynagi olarak kullanmaktadir. Dolayisiyla, bu gruplar arasinda hidrojene
dayal1 bir rekabet vardir. Asagida bu ii¢ bakteri tiriiniin hidrojen kullanma

reaksiyonlar1 gosterilmektedir (Denklem 1.21 - 1.23).

Siilfidojenler:
4H; + SO, + HY —— HS + 4H,0 (1.21)

Metanojenler:
4H, + HCO3™ + H* —— CH, + 3H,0 (1.22)

Homoasetojenler:
4H, + 2HCO3 + H* — CH3COO" + 4H,0 (1.23)

Bakteriyel rekabeti hesaplamak i¢in, maksimum 06zgiil biiylime orani, substrat

ilgisi ve substrat esigi ile hesaplanan bakteriyel biiyiime kinetigi sik¢a kullanilir. Bu
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parametreler sl hidrojen konsantrasyonunda SiB’lerin  metanojen ve
homoasetojenler ile girdigi yarista galip geldigini gostermistir (Weijma ve ark.,
2002b). van Houten ve ark., (1995), elektron kaynagi olarak hidrojen kullanilan gaz
karigimli reaktorde siilfat igeren atiksularin aritimini ¢alismis, yaptigi incelemelerde
Desulfovibrio sp. ve Acetobaterium sp. tiirlerinin biyokiitle i¢erisinde baskin olarak

yer aldigini rapor etmislerdir.

SiB’ler hidrojeni metanojenlerden daha verimli bir sekilde kullandiklarindan
dolayi, elektron kaynagi olarak hidrojen kullanimi diger organik bilesiklere gore
daha avantajiidir. Hidrojen kullanan SIB’lerin diger mikroorganizmalara gore
molekiiler hidrojen kullaniminda daha fazla enerji elde ettigi bulunmustur (Oude

Elferink ve ark., 1994).

Elektron kaynagi olarak hidrojen kullanilan reaktorlerde, mikroorganizmalarin
hiicre sentezi yapabilmeleri i¢in karbon kaynagina da ihtiya¢ vardir. Bu sebeple
elektron kaynagi olarak Hj kullanildiginda, SIB’ler igin karbon kaynagi olarak CO,
veya asetat gibi bir karbon kaynagmin ilave edilmesi gerekmektedir. Ancak,
karbonik asit olusumu sebebiyle reaktore karbondioksit ilavesi 6zellikle baslangic

periyodunda sistemin pH’sin1 diigiirmektedir.

Format: Birgok siilfat indirgeyen bakteri (Desulfobulbus propionicus,
Desulfovibrio baarsii) format kullanarak gelisebilmektedir (Widdel, 1988). Format
kullanim1 aslinda ortamda hidrojen kullanan bakterilerin varligina isaret etmektedir
(de Smul ve Verstrate, 1999). Siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan format
kullanim1 asagidaki denklemde gosterilmistir (Denklem 1.24).

SO,2 + 4HCOO + H* —— HS + 4HCO; (1.24)

Metanol: Kolayca bulunabilmesi ve ucuzlugu yoniinden metanol, ragbet goren
bir elektron kaynagidir (Dijkhuizen ve ark., 1985; Glombilza, 2001; Weijma ve ark.,
2003). Metanol SIB’ler tarafindan direk ve/veya metanojonler yolu ile dolayli olarak
kullanilabilir. Weijma ve ark., (2000a), tarafindan yapilan caligmada metanoliin
oksidasyonu sirasinda asetatin bulunmadig: fakat ara iiriin olarak H,/CO; ve formatin

meydana geldigi rapor edilmistir. SiB’ler hem H,/CO, hemde asetat iireten
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mikroorganizmalar ile santrofik olarak yasayabilmektedirler (Vallero ve ark., 2003).
Bu durum elektron kaynagi olarak metanol kaybmma neden olmaktadir.
Desulfotomacullum  oreientis, Desulfovibrio strains, Desulfovibrobacterium
catecholicum gibi siilfat indirgeyen tiirlerin metanolu oksitleyebildikleri rapor
edilmigstir (Widdel, 1998). Metanoliin elektron kaynagi olarak kullanildig: sartlarda,
SiB’lerin metanojen ve homoasetojenlere kiyasla biiyiimeleri daha yavas
gerceklesmektedir. Fakat termofilik sartlar altinda Desulfotomaculum tiirleri
metonojen ve homoasetojenlerden daha hizli biiyiimektedirler (Weijma ve Stams,
2001). Desulfomaculum kuznetsovii, metanolii karbondioksite direk olarak

parcalayan SiB’lere bir rnektir (Nazina ve ark., 1988).

Metanol kullanimi sirasinda reaktorde olusan ara ve son iiriinler, metanojenler,
SiB’ler ve homoasetojenler arasindaki bu besine dayal rekabetin sonucunu belirler.

Asagidaki denklemlerde bu ig tiir i¢in metanol kullanim1 gosterilmistir (1.25 — 1.27).

Siilfidojenler:
4CH30H + 35047 —— 4HCO73+ 3HS ™ + 4H,0 + H' (1.25)

Metanojenler:
4CH30H — 3CH4+ HCO3+ H,O +H* (1.26)

Homoasetojenler:
4CH30H +2 HCO'3 —»3CH3COO + 4H,0 + H* (1.27)

Homoasetojenler bikarbonat varliginda metanolii asetata oksitleyebilirler
(Weijma ve Stams, 2001). Uretilen bu asetat SiB’ler i¢in elektron kaynagi olarak
kullanilabilir (Widdle ve Hansen, 1992).

Metanol iizerine olan bu rekabet sicaklik gibi gevresel etkilerin de kontrolii
altindadir. Ornegin, mezofilik sartlar altinda metanoliin %90’dan fazlasmi
metanojenlerin, %5-10 kadarimida siilfidojenlerin kullanabildigi rapor edilmistir
(Weijma ve ark., 2003). Fakat sicakligin 30 °C’den 65°C’ye ¢ikarildigi metanol
kullanilan genlesmis graniiler yatakli reaktdrde yapilan daha sonraki ¢aligmalarda
metanol kullanimmin matanojenlerden siilfidojenlere gectigi gozlenmistir. 65°C ve

daha iistii sicakliklarda bu rekabeti SIB lerin kazandig1 rapor edilmistir (Weijma ve
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ark., 2000b). Sonug¢ olarak metanol, mezofilik sartlar altinda asir1 metan olusumu
dolayis: ile siilfatin tamamen indirgenmesi i¢cin uygun degildir. Fakat, termofilik
sartlar altinda SIB’ler igin ¢ok verimli bir elektron kaynagidir (Weijma, 2000a,b;
Goorisen ve ark., 2004).

Etanol: Etanol diger bir ragbet goren elektron kaynagidir. Asiri siilfat yiikleme
oranlarinda, elektron kaynagi olarak etanol kullanilan ¢aligmalarda siilfat indirgeme
veriminin %80’lere kadar ¢iktig1 rapor edilmistir (Barnes ve ark., 1991; Kalyuzhnyi
ve ark., 1997; de smul A. ve ark., 1997). Desulfovibrio desulfuricans ve
Desulfobacter postgatei tiirleri tarafindan, etanoliin tamamimnin CO;’ye oksitlendigi

gbzlemlenmistir (Nagpal ve ark., 2000).

Melas: Melas yaygin olarak seker iiretim prosesleri sonucu meydana
gelmektedir (Hilton ve Archer, 1987). Ucuz ve kolay temin edilebilen bir elektron

kaynagidir.

Siilfat indirgeme prosesi sirasinda melas kullanilmasi durumunda, melas
Lactobacilli gibi mikroorganizmalar tarafindan fermente edilir, bu fermnatasyon
iiriinleri ise SIB’ler tarafindan organik madde ve elektron kaynag: olarak kullanilir

(Maree ve ark., 1986; Maree ve Hill, 1987).

Elektron kaynagi olarak melas kullanilan YAACB reaktorde diisiik KO1/SO4?
oranlarinda siilfat indirgeme prosesi ile alakali tatmin edici sonuglar elde edilmistir.
Yiiksek KO1/SO4? oranlarinda ise melasin biyolojik olarak parcalanamayan kismmin
reaktdrde birikmesi sonucu KOI giderimde azalma gozlenmistir (Annachhatre ve
Suktrakoslvait, 2001). Melas kullanimindaki dezavantajlardan bir tanesi biyolojik
olarak tamamen pargalanmamasidir. Bu pargalanmayan maddelerin birikimi
biyokiitle aktivitesini diisiiriir ve ¢ikis suyu kalitesini bozar. Melasin siilfat indirgeme
prosesindeki verimliligi seri baglanmis bir anaerobik reaktor kullanimi ile

arttirilabilir (Maree ve ark., 1991).

Melas kullanimindaki diger bir dezavantaj ise, reaktérde UYA’larin

birikimidir. UYA’lar reaktdrde asitlesmeye neden olduklarindan dolayi, MA ve
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SiB’lerin gelismelerini olumsuz ydnde etkilerler (Lo ve ark., 1990). Asidifikasyonun

Oniine gegebilmek i¢in reaktére NaHCO3 ve ya NaOH ilavesi gerekir.

Laktat: Laktat SiB’lerin gelisimi i¢in uygun bir elektron kaynagidir (Widdel,
1988). Desulfovibrio desulfiricans tarafindan 1mol siilfat indirgemek i¢in 2 mol
laktat kullanilmaktadir (Denklem 1.16). Fakat bircok Desulfobacter ve bazi
Desulfobacterium tiirleri laktati tamamen oksitleyemez ve Desulfonema magnum ise
laktat1 kullanarak gelisemez (Widdel, 1988).

Asetat: Asetat siilfat indirgeme prosesinde karbon ve elektron kaynagi olarak
kullanilabilir. Asetat1 genelde Desulfotoculum tiirleri kullanirken Desulfovibriolar

asetat1 oksitleyemezler. Diger tiirler ise sadece laktati asetata oksitleyebilirler.

Siilfidojenik reaktdrde asetat kullanan SIB’ler Metanosaeta spp. ile asetat icin
rekabete girerler (Oude Elferink ve ark., 1998) ve genelde metanojenler yiiksek
biiyiime oranlar1 sebebiyle bu yarista galip gelirler (Yoda ve ark., 1987). Asetat
sistemde siirekli yer alan, metanojen ve siilfidojenlerle rekabet icerisinde bulunan
homoasetojenik bakteriler tarafindan iiretilir. SIB’ler genelde asetat1 metanojenlere
nazaran daha az kullanirlar. Ancak uzun donemli isletmelerde, yiliksek substrat
afiniteleri ve yiiksek substrat giderim oranlar1 sebebiyle SIB’ler bu rekabette gittikce
baskin tiir olmaya baslarlar (Harada ve ark., 1994). SiB’ler asir1 siilfat varhigmda
dahi asetat1 tamamen oksitleyemezler. Bu yiizden asetat reaktor i¢erisinde birikime

ugrayarak isletimin verimini diigiirtir.

Propiyvonat ve Biitrat: Propiyonat ve biitrat anaerobik siilfat rediiksiyon

proseslerinde 6nemli fermantasyon triinlerindendir (Speece, 1996). Propiyonat ve
biitratin mineralizasyonu iki yolla ger¢eklesmektedir. Ik yol, hidrojen ve asetat
kullanan SiB’ler ile hidrojen iireten asetojenler arasmdaki santrofik iliskidir. Ikincisi
ise, propiyonat ve biitrat SIB’ler tarafindan direk olarak kullanilir (Widdel, 1988).
Siilfatin tamaminin indirgenebilmesi i¢in propiyonat ile siilfat arasindaki oranin 1.01
olmas1 gerekir. Yiiksek siilfat konsantrasyonlarmda propiyonat oksidasyonu SiB’ler
tarafindan ~ verimli  bir  sekilde  gerceklestirilir. ~ Fakat  smirli  siilfat

konsantrasyonlarinda, santrofik siilfat oksitleyen tiirlerin SIB’lere gore baskin oldugu
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gozlenmistir (Viser ve ark., 1993). Ancak biitrat oksitleyen organizmalar fazla siilfat

konsantrasyonlarinda bile SIB’lerle rekabet edebilmektedir.

Hidrokarbonlar: Hidrokarbonlar anoksik kosullar altinda inert olarak kabul

edilirler. Ancak, gelistirilmis bakteri kiiltiirlerinin doymus aromatik veya doymamis
aromatik olmayan hidrokarbonlar1 parcalayabildigi bulunmustur. Siilfat indirgeyen
bakteriler, hidrokarbonlar1 elektron ve karbon kaynagi olarak kullanmak {izere

gelistirilirler.

Kniemeyer ve ark., (2003), isole edilmis SIB’lerin etilbenzeni anaerobik olarak
kullanabildiklerini rapor etmislerdir. Ek olarak, toksik alkil benzen iceren ham petrol
dahi gelistirilmis SIB’ler tarafindan elektron ve organik madde kaynagi olarak
kullanilabilmektedir (Harms ve ark., 1999).

Organik Atiklar: Atiksu camuru, hayvan giibresi, saman, aga¢ parcalari, talas

ve seliiloz gibi bircok organik atik siilfat indirgeme prosesi i¢cin uygun maliyetli
elektron kaynagidir. Yiiksek karbon igerikleri sebebiyle ¢esitli organik atiklarin

karigimu yiiksek siilfat indirgeme verimleri saglamistir (Waybrant ve ark., 1998).
1.7.3. Reaktor isletme sartlar

Reaktor isletme sartlar1 (pH, sicaklik, hidrolik bekletme zamani, ¢amur
bekletme zamani) siilfat indirgeyen biyoreaktorlerin verimlerini 6nemli Olgiide
etkiler. Ayrica reaktdr isletme sartlar1 SIB ile metan iireten bakteriler arasindaki
rekabeti de énemli dlciide etkilemektedir. Ornek verecek olursak; pH 7 civarinda
anaerobik metan tlireten bakteriler ile siilfat indirgeyen bakterilerin maksimum 6zgiil
bitytime hizlar1 (1imax) birbirine oldukca yakin olup, sirasiyla 0.101 ve 0.109 giin™ dir.
Fakat pH 8’de siilfat indirgeyen bakterilerin maksimum spesifik biiylime hizi kismen

! olurken bu deger metanojenler i¢in 0.041 gin™ degerine

artarak 0.120 giin’
diismektedir. Dolayistyla, pH 8 civarinda SIB ler metanojenlerden ii¢ kat daha hizli
caligmaktadir Metanojenik ve siilfidojenik bakteriler i¢in biiylime hiz sabitleri
Cizelge 1.6.da sunulmustur. Goriildiigii lizere asetat i¢in substrat affinite degerleri
esit, fakat SiB’lerin Y degerleri metanojen bakterilerinin iki katidir. Bu, SIB lerin

reaktorde dominant olmasini hizlandirici bir faktordiir.
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Cizelge 1.6. Asetat varliginda SiB’ler ile metanojenlere ait biiyiime hiz sabitleri (Omil ve ark., 1998)

Kitetik Parametreler Siilfidojenler Metanojenler
tmax (giin ™) 0.120 0.041
Asetat Affinitesi (g/L) 0.055 0.054
Stilfat affinitesi (g/L) 0.033 -
Ciiriime hiz1 (giin™) 0.05 0.05
Dontigiim katsayis1 (Y, g 0.050 0.025

UAKM/g asetat giderilen)

SiB’ler anaerobik bakterilerden daha yiiksek biiyiime hizina sahip
olduklarindan daha diisiik ¢camur yaslarinda isletilen reaktorlerde yasayabilirler. Bu
durum metanojenik bakterilerin sistemden atilmasi i¢in kullanilabilir. Soyleki,
yukarida Tablo 1.6.’da verilen degerler kullanilarak SIB ler i¢in minimum ¢amur
yas1 8.33 giin, metanojenik bakteriler i¢in minimum ¢amur yasi 24 giin bulunur.
Dolayisiyla 8.33 ile 24 giin aras1 ¢camur yasi degerlerinde isletilen ve asetat ile
beslenen bir reaktorde siilfat indirgeyen bakteriler dominant olacaktir.

Sekil 1.15.’de asetat ile beslenen bir reaktdrde, SiB’lerin dominant olmas1
icin gerekli zamanin ¢amur yasi ile degisimi verilmistir. Bu sekle gore reaktorde
camur yast 10 giin oldugu durumda asetatin %90’ninmn SIB’ler tarafindan
kullanilmas1 i¢in gerekli zaman yaklasik 100 giin iken, ¢amur yasi 150 giin

oldugunda bu stire 500 giline ¢ikmaktadir.
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Sekil 1.15. Asetat kullanan siilfat indirgeyen bakterilerin toplam asetatin %10 (&),
%50 /@i ve %90 (M) °nm1 kullanmalar igin gerekli olan zamanin ¢amur
yasina bagli olarak degisimi (Omil ve ark., 1997)

Benzer durum, Sipma ve ark., (2007) tarafindan da karbon monoksit ile
beslenen termofilik siilfat indirgeyen proses i¢in de rapor edilmistir. Soyleki; karbon
monoksit ile beslenen bir reaktérde metanojenler i¢in ikilenme zamani ya da
generasyon zamani 4.5 saat oldugu vurgulanarak, camur yasmnin hidrolik bekletme
zamanina esit oldugu gaz karisimli bir reaktorde, hidrolik bekletme zamani 4 saattin
altindayken SiBlerin dominant oldugu, aksi durumda da metanojenlerin dominant
oldugu vurgulanmustir.

Metanojenik ve siilfidojenik bakteriler arasindaki rekabeti etkileyen diger
onemli bir faktor olan pH nin etkisi sekli 1.16°da gosterilmektedir. Sekilde, asetat ile
beslenen bir reaktdrde yiiksek pH degerlerinde SIB lerin ortamda dominant olmasi
icin ¢ok daha kisa zaman gerektigi goriilmektedir. Ornek olarak, pH 8.5 civarinda
asetatin %90’nmm SiB’ler tarafindan kullamlabilmesi igin gerekli zaman yaklasik

100 giin iken bu deger pH 8’de 400 giin civarindadir.
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Sekil 1.16. Asetat kullanan siilfat indirgeyen bakterilerin toplam asetatin %10 (&),
%50 /@i ve %90 (M) nm1 kullanmalar1 igin gerekli olan zamanin pH’ya
bagli olarak degisimi (Omil ve ark., 1997)

1.7.4. H,S toksisitesi

Siilfiir yiiksek konsantrasyonlarda birgok bakteri igin toksiktir. Bu nedenle
silfiir aritma sistemini olumsuz yonde etkilemekte hatta bazen aritim prosesinin
tamamen durmasina neden olabilmektedir. Yiiksiiz hidrojen siilfiiriin bakterileri
olumsuz etkiledigine inanilmaktadir. Cilinkii sadece yliksiiz hidrojen siilfir (H.S)
bakterilerin hiicre zarindan gegebilmekte, yiiklii hidrojen siilfiir ise (HS") hiicre
zarindan gecememektedir. H,S, hiicre i¢i siilfiir metabolizmansini olumsuz yonde
etkileyerek ya da hiicre i¢i pH dengesini degistirerek inhibisyona sebep olmaktadir.
Yiiksiiz hidrojen siilfiir konsantrasyonu ortamin pH degerine baghdir. Dolayisiyla,
reaktoriin igletme pH’s1 hem mikroorganizmalarin aktivitesini maksimum diizeyde

tutacak (Sekil 1.16) hem de siilfiir toksisitesini en aza indirecek sekilde secilmelidir.

H,S «— HS +H* pK, = 6.97(25°C) (1.28)
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Siilflirin iyonlasma sabiti olan pKa 25°C’ de 7’ye yakindir. Dolayisiyla pH 7°de
toplam siilfiirin yarist H,S seklinde, diger yarist da HS™ formunda bulunacaktir
(Denklem 1.28). Dolayisiyla, pH degerinin 6-8 arasinda degismesi yiiksiiz siilfiir

konsantrasyonunu 6nemli derecede degistirecektir.

0.1 H2&
0.0% 1
0.08 4
0.07 A
0.08 4

0.05 1

Eonsantrasyon M|
=
I-E!

oH

Sekil 1.17. pH’ya bagimli olarak siilfiir formunun degisimi (Omil ve ark., 1997)

Sekil 1.17°dan da goriilecegi gibi pH degeri 6 ise, toplam siilfiirin yaklasik %90’ n1
toksik olan H,S formunda, pH 8’de ise toplam siilfiir’in sadece %10’u H,S
formundadir. Dolayisiyla, yiiksek pH degerlerinde (7.5-8.0) siilfiir toksisitesi dnemli

derecede azalacak, diisiik pH degerlerinde ise 6nemli derecede artacaktir.

Siilfiir hem anaerobik bakterilere hem de SiB’lere toksik etki yapsa da,
anaerobik bakteriler siilfiir toksisitesinden ¢ok daha fazla etkilenmektedir. Bu
nedenle, yiiksek siilfiir konsantrasyonu igeren reaktorlerde SiB’lerin olma olasihigi

artmaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Asagida farkli yiiksek hizli biyorektor tasarimlari kullanilarak farkli isletim

kosullar1 ile daha 6nceden yapilmis ¢alismalardan kisaca bahsedilecektir.

De Smul ve ark. (1997) yaptig1 ¢alismada, mezofilik sicaklikta (30-35 °C)
etanol ile beslenen genlesmis graniil camur battaniyeli reaktorde siilfat indirgeme
verimi incelenmistir. Calisma siiresince giinliik siilfat yiikleme oran1 10-12 g/L
olarak verilmis ve c¢alismadaki ortalama siilfat giderim veriminin %80 oldugu
gozlenmistir. pH 7.7-8.3 araliginda ve yukari su akis hizi 3-4.5 m/s mertebesinde

calistirilan reaktordeki maksimum H3S miktarinin 20mM oldugu rapor edilmistir.

Dries ve ark. (1998) tarafindan genlesmis graniil yatakli anaerobik reaktdrde
stilfat indirgeme calisilmistir. Calisma siiresince ortam sicakligi 33 °C’de tutulup
karbon ve elektron kaynagi olarak asetat kullanilmistir. Giinliik giris siilfat yiikleme
oran1 10.4 g/L olarak isletilen reaktorde ilk 60 giin sonunda 80-90% siilfat giderim

verimine ulasildig1 rapor edilmistir.

Elliott ve ark. (1998) asidik (pH 4.5, 4.0, 3.5, 3.25) sartlar altinda yukar1 akish
anaerobik reaktorde siilfat indirgeme potansiyelini arastrmiglardir. Karbon ve
elektron kaynagi olarak laktat ile beslenen reaktoriin giris pH’s1 kademeli olarak
disiiriilmiistir. pH 3.25 de dahi reaktdriin siilfat giderme veriminin %38.3
mertebesinde oldugu rapor edilmistir. Bu ¢alisma AMS artiminda SIB’lerin etkili bir

yontem oldugunu gostermistir.

Yamaguchi ve ark. (1999) tarafindan siilfat konsantrasyonu yiiksek (1000
mg/L) ve siilfat konsantrasyonu diisiik (33 mg/L) iki adet yukari akish ¢amur
battaniyeli reaktor iki sene siiresince isletilmistir. Her iki reaktorde de caligma
siiresince giris KOI konsantrasyonu 2000 mg/L’de tutulmustur. Her iki reaktdr
arasinda yapilan karsilagtirmada, giris siilfat konsantrasyonu yiiksek olan reaktordeki
stilfidojenik faaliyetin digerine gére daha fazla oldugu gézlenmis ve giris siilfat orani
yiiksek olan reaktdde metanojenik aktivitenin gerceklesmedigi rapor edilmistir. Bu

reaktdrde KOI'nin %90’mn siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan kullamldig
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saptanmistir. Dahasi, calisma siliresince yapilan sise testlerinde {iretilen H,S’in

metanojenleri siilfidojenlerden daha fazla inhibe ettigi rapor edilmistir.

Greben ve ark. (2000) seker, etanol ve metanol olarak farkli karbon ve elektron
kaynaklarmin SIB’ler tarafindan kullanimini incelemislerdir. 21 °C’de isletilen tam
karisimli reaktorlerde sekerin ve etanolun siilfat aritiminda uygun karbon ve elektron
kaynag1 oldugu rapor edilmistir. Ote yandan metanol’iin ise metanojenler tarafindan

daha fazla kullanildig1 gézlemlenmistir.

Silva ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada endiistriyel atiksularda siilfat giderimi
calismiglardir. Organik peroksit iireten bir kimya endiistrisi atiksuyunu aritmak i¢in
94.21 litre hacminde anaerobik paket yatakli reaktdor kurmuslardir. Bu reaktdrde
dolgu malzemesi olarak 1cm® hacminde poliiiretan kopiikleri kullanilmistir.
Atiksuyun siilfat konsantrasyonu 12 000 - 35 000 mg/L araliginda olup karbon ve
enerji kaynagi olarak etanol kullamilmistir. Caligmada gozlenen maksimum siilfat

giderim verimi %97 olarak rapor edilmistir.

Anaerobik perdeli reaktorlerde AMS aritimi ile alakali smirli sayidaki
caligmalardan biri Vossouhgi ve ark. (2003) tarafindan gegeklestirilmis olup bu
calismada farkli KOI/S0.* (16-7.6) oranlarinda stilfat giderim verimi arastirilmustir.
Bu calismada, ytiksek siilfat yiiklemelerinde, siilfat giderim verimi %86-97 arsinda
kalmis olup, siilfatin biiylik kismi ilk kompartimanda giderilmis ve diger

kompartimanlar ilave giderim saglamistir.

Vallero ve ark. (2004) termofilik (55-65 °C) ve termofilik iistii (70-80 °C)
sicaklikta karbon ve enerji kaynagi olarak format ve metanol’tin kullanildig1 yukari
akisli anaerobik camur battaniyeli reaktorlerde siilfat indirgeme caligilmustir. KOI /
S04 oranmim 0.5 oldugu siilfat konsantrasyonu yiiksek sentetik atiksu ile beslenen
YAACB reaktorlerde metanol’iin 70 °C’de format’in ise 75 °C’de tamamen
giderildigi gdzlenmistir. 65-75 °C arasinda format ile beslenen reaktorde
metanojenlerin baskin tiir oldugu goriilmiistiir. Tersine ayn1 sicakliklarda metanol ile
beslenen reaktdrde siilfidojenlerin baskin tiir oldugu rapor edilmistir. 70 °C’de
isletilen YAACB reaktorde metanol’lin en uygun karbon ve enerji kaynagi oldugu bu

calismada saptanmustir.
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Alvarez ve ark. (2006) asidik sartlar altinda (pH, 4.0) biyolojik olarak AMS
aritimint arastirmiglardir. Asidik ve metal igeren ( 100 mg Cu/L, 10 mg Nv/L, 10 mg
Zn/L) sentetik suyun aritilmas: ¢alismasi sirasinda SiB’ler icin karbon ve elektron
kaynagi olarak kullanilmak iizere reaktdre etanol ilavesi yapilmistir. Calisma
sliresince reaktdre verilen metal karisiminin %99.2 verimle giderildigi gézlenmis ve
stilfat indirgenmesi sonucu aciga ¢ikan alkalinitenin ¢ikis pH’smni 4’den 7.0-7.2

mertebesine yiikselttigi rapor edilmistir.

Jong ve ark. (2007) yukar1 akisli anaerobik paket yatakli reaktérde kademeli
olarak azalan pH degerlerinde (6.0, 5.0, 4.5, 4.0, 3.5) siilfat indirgeyen bakterilerin
ortam kosullarina olan direncini incelemiglerdir. Bu amagla kum ile doldurulan paket
yatakli reaktorii SIB’ler tarafindan karbon ve elektron kaynag: olarak kullanilmak
iizere 53.5 mM/L laktat ile beslemislerdir. Giris pH 6’dan 4’e kademeli olarak
diistiriildiigiinde, stilfat giderim oranlar1 553 — 1052 mM/m3g olarak gozlenmistir.
Giris pH’s1 3.5’e diisiiriiliince siilfat indirgeme olduk¢a dismiistiir. pH’nin
azaltilmasindan 20 giin sora siilfat giderim hizinin 3.35mM/m’g “a diistiigii rapor
edilmistir. Fakat bu ¢alismada yasayabilen SIB’lerin reaktdrden yeniden kazanilmast,
SiB’lerin pH 3.5’de dahi AMS aritiminda etkili bir ydntem olarak kullanilabilirligini

ispatlamistir.

Garcia ve ark. (2007) asag1 akish genlesmis yatakli reaktorde azalan KOI/SO4™
oranlarinda stilfat indirgeme potansiyelini arastirmislardir. Dolgu malzemesi olarak
polietilen pargalar1 kullanilan reaktorii karbon ve elektron kaynagi olarak UYA
karisimi kulanmiglardir. Calismanin baslarinda KOI/SO,? orani 1.67 iken ¢alisma
stiresince bu oram1 0.67’ye kadar diisiirmiislerdir. Operasyon sirasinda organik
yikleme hizi 2.5-5 gKOi/Lgiin, siilfat yiikleme hiz1 ise 1.5 — 7.3 g/Ld araliginda
calistlmistir. Isletimin baslangicinda metanojenik faaliyetlerin baskin oldugu
gbzlenmis ancak, 187. giinden sonra siilfidojenik faaliyetler metanojenik faaliyetlerin
yerini almistir. Bu sonug, metan iireten arkeler ile siilfat indirgeyen bakteriler
arasindaki rekabetin KO1/SO,4? oranina bagl oldugunu gostermektedir. Calismanin
369. giiniinde KOI giderim veriminin %93, siilfat giderim veriminin ise %75’e

ulastig1 rapor edilmistir.
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Alvarez ve ark. (2007) yukar1 akigh anaerobik paket yatakli reaktorde VFA
kullanim1 sonucu olusan biyojenik H,S ile metal aritimi ¢alismislardir. Calismada
gozlenen maksimum H,S konsantrasyonun 16mM oldugu rapor edilmistir.
Calismada iki kademeli aritim tipi uygulanarak anaerobik paket yatakli reaktorde
stilfat giderimi sonucu iiretilen HS ile ¢inko, bakir, kursun iceren Bolivia madeni
drenaj suyu ayri bir tankta g¢Okeltilerek sudan ayirilmistir. Calismada bakir igin

%100, kursun i¢in %92 ve ¢inko i¢in %94 giderme verimi rapor edilmistir.

Sahinkaya ve ark. (2007) disiik (8 °C ) ve yiiksek (65 °C ) sicakliklarda,
akiskan yatakli reaktorlerde demir iceren atiksularin aritiminda asetat kullanimini
incelemislerdir. 8°C’de asetat SIB’ler icin karbon ve enerji kaynagi olarak
kullanilmamistir. Asetat oksidasyonu olmamasindan dolay1 alkalinite tiretilmemis ve
reaktore digsaridan alkalinite ilavesine gerek duyulmustur. 65 °C’de ise giinliik 670
mg/L asetat ve 1500 mg/L siilfat ile beslenen reaktorde ortalama asetat giderimi %52
+ 12 ve ortalama siilfat giderimi %24 + 8 olarak rapor edilmistir. Asetat oksidasyonu
sonucu iiretilen alkalinite pH’y1 6.4 den 7.5 ylikselttigi ve oksidasyon sonucu agiga

cikan elektrolarin %65 inin siilfat indirgeme icin kullanildig: rapor edilmistir.

Hoa ve ark. (2007) iki asamal1 bir isletme ile kursun aritimini incelemislerdir.
Birinci asamada elektron kaynagi olarak etanol kullanilan YAACB reaktorde siilfat
indirgeme prosesi uygulanmistir. Bu asama siirecinde KOI/SO,* orani 15:1°den
2:1’e kademeli olarak diisiiriilmiistiir. KOI giderim verimi %78 ve siilfat giderim
verimi %50 olarak rapor edilmistir. Oksidasyon sonucu ag¢iga ¢ikan elektronlarin
%80-85’1 siilfat indirgeme i¢in kullanilmustir. Ikinci asamada ise biyolojik
reaktorden ¢ikan ve ortalama 30-40 mg /L H,S igeren ¢ikis suyu ile 45-50 mg/L
kursun igeren atiksu ayr1 bir ¢okeltim tankinda karistirilmis ve reaksiyon sonucu %85

— 95 oraninda kursun giderimi gozlenmistir.

Sahinkaya (2009) mezofilik sartlarda tam karisimli reaktorde siilfat (2—10 g/L)
ve Zn (65- 677 mg/L) igeren atiksuyun aritimimni incelemistir. Caligmada karbon ve
enerji kaynagi olarak etanol kullanilmistir. Azalan pH, artan KOI ve siilfat
yiiklemelerine kars1 sistemin direnci gozlenmistir. Baglangic siilfat konsantrasyonu 2
g/L iken siilfat giderim veriminin %70 civarmda oldugu gozlenmistir. Artan stilfat

konsantrasyonlarinda siilfat giderim veriminin kademe kademe diistligii rapor
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edilmigtir. Maksimum siilfat konsantrasyonu (10g/L) sirasinda siilfat giderim
veriminin %40 oldugu gozlemlenmis ve c¢alisma siiresince Zn’nin %99’dan

fazlasinin ZnS olarak ¢oktiiriiliip sudan ayrildigi rapor edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Siilfidojenik Anaerobik Perdeli Reaktor

APR, anaerobik atiksu artimi amaciyla yaygin olarak kullanilan yukar1 akigh
anaerobik camur yatakli (YAACY) reaktoriin bir modifikasyonu olup, reaktor
perdeler ile ayrilmis bolmelerden meydana gelmektedir. Yonlendirme perdeleri
sayesinde, suyun siirekli olarak ¢amur yatagindan gegmesi saglanarak atiksu-bakteri
temast saglanmaktadir (Sekil 3.1). Bu tip reaktdrde, perdeler ve farkli sayida
bolmeler nedeniyle, iyi bir graniilasyon goézlenmekle beraber her bolmede farkli
bakterilerin geligebilmesine olanak saglayrp yiiksek bir aritim verimi de elde
edilebilmektedir. APR’nin bu avantajlarina ragmen, ¢ok az sayida ¢alismada siilfat
iceren atiksularin aritimi amaciyla bu reaktorler kullanilmistir (Vossoughi ve ark.,

2003; Barber ve ark., 2000).

Kullanilan APR’nin uzunlugu 80 cm, genisligi ve derinligi ise 20 cm’dir.
Reaktor camdan imal edilmis olup toplam su hacmi 20 L’dir. Reaktor perdeler ile 5 L
lik dort esit bélmeye ayrilmistir. Ayrica, yonlendirme perdeleri kullanilarak reaktore
beslenen atiksuyun ¢amur yataginda asagidan yukariya dogru bir yol izlemesi
saglanmistir. ilave olarak, 6lii bdlgelerin olmasini engellemek ve atiksu-bakteri
temasini maksimum yapabilmek icin yOnlendirme perdelerinin u¢ kismma 45
derecelik bir agiya sahip kiigiik yonlendiriciler ilave edilmistir (Sekil 3.1 ve Sekil
3.2). APR bir kabin igerisinde tutulmus ve termostath bir fan kullanilarak (Sekil 3.3)

reaktdrdeki su sicakligi 35°C’de korunmustur.
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Gaz Cikis1  Gaz Cikist
Numune alma x ¢ I$ T ¢ ?

noktalari

N

Su seviyesi

Atiksu

e

girig

—— Cikis

Camur seviyesi

Camur numune

alma noktalari

)

Besin Tanki
Sekil 3.1. Caligmalarda kullanilan Anaerobik Perdeli Reaktor

Sekil 3.2. Bakteri asilanmadan 6nce Anaerobik Perdeli Reaktor
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Isitic1
Fan

Sekil 3.3. Deneysel Caligmalarda kullanilan Anaerobik Perdeli Reaktdrde sicakligi
sabit tutmak i¢in kullanilan kabin ve 1sitic1 diizenek

3.2. Biyokiitle Temini

Bu calismada kullanilan ¢amur, Gaziantep Su ve Kanal Idaresi'ne bagl atiksu
aritma tesisindeki anaerobik ¢amur ¢iiriitiiciiden alimmistir. Camur hava almayacak
sekilde depolanmis ve siilfat indirgeyen bakterilerin aktif hale gelmesi i¢in 60 g.
sodyum siilfat ilavesi yapilmistir. Camur reaktore doldurulmadan 6nce kaba pargalari

ayirmak icin siizilmiistiir.
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3.3. Sentetik Atiksu Ozellikleri

Caligsma stiresince hidrolik bekletme zamani1 (HBS) 2 giinde sabit tutulmustur.
Bu amagla bir adet peristaltik pompa kullanilarak reaktore giinde 10 L sentetik atiksu
verilmistir. Laktat, karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilmistir. Kullanilan laktat
miktar1 tiim siilfat1 stilfiire indirgeyecek ve tiim laktati CO3’e oksitleyecek sekilde
belirlenmistir. Bu amagla giriste KOI/SO,4? orani calisma siiresince 0.67’de sabit

tutulmustur.

Yapilan calismada Cizelge 3.1’de verilen ve sentetik olarak hazirlanan su

kullanilmastir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan 2000 mg/L siilfat igeren sentetik atiksu (Sahinkaya (2008)’dan
uyarlanmigtir)

Bilesen Konsantrasyon
MgSO4.7H,0 2563 mg/L
NaySO4 1479 mg/L
Lactate 1340 mg/L COD
Yeast extract 50 mg/L
KH2PO4 56 mg/L
NH4CI 110 mg/L
Ascorbic acid 11 mg/L
pH 4.5-7.0

3.4. Analiz Yontemleri

Reaktor ¢ikisindan pH, alkalinite, ucucu yag asidi (UYA), kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI), siilfat, siilfiir, ¢inko tayinleri i¢in haftada 3-4 kez numuneler
almmustir. Siilfat, siilfiir, ¢dziinebilir ¢inko ve KOI &l¢iimlerinden dnce numuneler
4000 rpm'de 5 dakika santrifiij edilmistir. Toplam metal Glgiimiinde ise, alinan

numunelere ilk olarak asit ekleyerek pH’nin 1 civarina gelmesi saglanmis ve boylece
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reaktorden ¢okelmeden uzaklagan tiim metal partikiilleri ¢oziiniir hale getirilmistir.
Daha sonra numune 0.45 pum lik siringa filtredem gegirilerek partikiiller giderilmis ve

metal (Cinko) analizi yapilmistir.

pH analizleri, Hanna Instruments pH 211 ve WTW Multiline P4 marka

cihazlarla paralel olarak yiiriitilmiistiir.

Alkalinite standart metot’da tarif edilen yonteme gore Olgiilmiistiir (Standart
Methods, 1999).

KOI 6l¢iimlerinden dnce pH konsantre H,SOj4 ile 2 seviyesine gekilmis ve
daha sonra numuneler 5 dakika boyunca siilfiiriin uzaklastirilmasi amaciyla
havalandirilmistir. KOI analizleri “Standard Methods-5220 C. Closed Reflux,
Titrimetric Method” yontemine gore ylriitiilmiistiir (Standard Methods, 1999).

Siilfat Olgiimiinde tiirbidimetrik metot kullanilmistir. Siilfat 6lgimi i¢in

Shimadzu UV-1601 model spektrofotometre kullanilmustir.

Toplam siilfir Shimadzu UV-1601 Spektrometre cihazi kullanilarak
spektrofotometrik olarak Cord-Ruwish (1985) tarafindan tarif edilen metot ile

Olclilmiistiir.

Toplam ugucu yag asidi Ol¢iimii i¢cin Alvarez ve ark., (2007) tarafindan

tavsiye edilen metot kullanilmustir.
Coziinebilir ¢inko Varian AA140 atomik absorpsiyon cihazi ile 6lgiilmiistiir.

Metal ¢okeleginin elementel kompozisyonunu belirlemek icin caligmanin
sonunda ilk kompartmandan alinan camur numunesi Panalytical Axios gelismis

dalga boyu dagitict XRF spektrometre cihazi kullanilmistir.
3.5. Reaktor Isletim Kosullari

Reaktor performansi artan organik besin, siilfat, ¢inko yiiklemeleri ve azalan
pH degerleri ile 304 giin boyunca incelenmistir (Cizelge 3.2). ilk olarak, siilfat

indirgeyen bakterilerin gelisebilmesi igin reaktor 1000 mg/L SO, iceren metalsiz
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alkali besin ile beslenmistir (Periyot I). 46. giinden sonra diger biitiin parametreler
sabit tutularak reaktdrde giris ¢inko konsantrasyonu 65 mg/L’ye c¢ikarilmistir
(Periyot II). 3. Periyotta ¢inko konsantrasyonu 65’den 130 mg/L’ye ¢ikarilmis ve 91.
giine kadar bu sartlar altinda isletilmistir. 91. Giinden sonra siilfat ve KOI
konsantrasyonu iki katma ¢ikartilarak reaktér 2000 mg/L siilfat ve 1340 mg/L KOIi
ile beslenmistir. Boylece, KOI/SO4* orani 0.65 de sabit tutulmustur (Periyot 1V).
131. glinden sonra metal konsantrasyonu tekrar arttirilarak 200 mg/L ye yiikseltilmis
(periyot V) ve daha sonraki asamalarda ise biitiin parametreler sabit tutularak besin
pH degeri kademeli olarak 6nce 5.5 (periyot VI), sonra 5 (periyot VII) ve son olarak
da 4.5’e distrilmiistir (periyot VIII).

Bu isletim kosullar1 sayesinde artan siilfat, KOI ve metal konsantrasyonlarmda
stiilfat indirgeme verimi ve azalan pH degerleri ile siilfat indirgeyen bakterilerin
asidik ortam sartlarma olan direnci ve APR’nin AMS aritimindaki performansi

incelenmistir. Elde edilen sonuglar ayrica makale olarak sunulmustur (Bayrakdar ve
ark., 2009).

Cizelge 3.2. Reaktor isletim kosullar

Periyot Periyot Periyot Periyot Periyot Periyot Periyot Periyot
Parametre | I i WY, Vv Vi Vil Vil
Giin 0-46 46-62 62-91 91-131  131-191 191244  244-284 284-304
Siilfat
Konsantrasyonu 1000 1000 1000 2000 2000 2000 2000 2000
(mg/L)
KOI
Konsantrasyonu 670 670 670 1340 1340 1340 1340 1340
(mg/L)
Cinko
Konsantrasyonu 0 65 130 130 200 200 200 200
(mg/L)
ph 6.5-7.0 6.5-7.0 6.5-7.0 6.5-7.0 6.5-7.0 55 5.0 4.5
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Anaerobik Perdeli Reaktor sabit sicaklikta 304 giin boyunca farkls siilfat, KOI

ve pH degerlerinde isletilerek AMS aritim performansi izlenmistir.
4.1. Siilfat Indirgeme ve Alkalinite Uretimi

Reaktdrde SiB’leri zenginlestirmek i¢in ¢alismanin baslangic asamasinda
metal icermeyen alkali besin kullanilmistir. Reaktor karali hale ulasilana kadar
isletim kosullar1 degistirilmemistir. Reaktor kararli hal degerleri Ek I’de verilmistir.
Biitiin calisma siiresince KOI, siilfat ve Zn c¢ikis konsantrasyonlar: ilk
kompartmandan son kompartmana dogru azalis géstermistir. Calismanin ilk 10 giinii
stilfat giderim verimi sirastyla ilk kompartmandan son kompartmana dogru %20, 23,
25, 30 mertebesinde gozlenmistir. Bu degerler siirekli artis gostererek birincCi
periyodun sonunda %50, 65, 75 ve 80 degerlerine ulasmustir (Sekil 4.1). Ikinci ve
ticlincii periyotta Zn konsantrasyonun 6nce 65 mg/L sonra 130 mg/L’ye ¢ikarilmasi
sistem performansini olumsuz yonde etkilememistir ve iiglincii periyodun sonunda
stilfat giderim veriminin birinci kompartmandan son kompartmana dogru %40, 75,
80, 90 oldugu gozlenmistir. Siilfat konsantrasyonunun 2000 mg/L’ye ¢ikartilmasi ile
(Periyot 1V) siilfat giderim veriminde diisiis gézlenmistir. Dordiincii kompartman
icin siilfat giderim verimi %62 mertebesine diismiistiir. Giris siilfat konsantrasyonun
1000 mg/L’den 2000 mg/L’ye c¢ikarilmasi sonucu, siilfat giderim verimi diigmiis
olmasmna ragmen giinliik olarak siilfat giderim hizi 450°den 620 mg/Lgiin’e
yiikselmistir. Dahas1 besinci periyodun sonunda siilfat giderim verimi %73’e, siilfat
giderim hiz1 da 730 mg/Lgiin’e ¢ikmustir. Bu artis SiB’lerin yeni isletim kosullarmna
adapte oldugunu gostermektedir. Besinci periyottan sonra diger biitiin isletim
kosullar1 sabit tutularak pH kademeli olarak distirilmiistir (Cizelge 3.2). Giris
pH’smnin  7.0°den 4.5’e¢ diisiliriilmesi sistem performansint olumsuz ydnde
etkilememis ve sekizinci periyodun sonunda siilfat giderim verimi %85 seviyelerine
ulagmigtir (Sekil 4.1). Siilfat indirgeme verimindeki zamana bagli bu artig1 siilfat
indirgeyen bakterilerin APR’de se¢ici olarak gelistigini gostermektedir. Bu sonuglara
benzer olarak, Kaksonen ve ark., (2003) tarafindan YAACBR ve AYR ile yapilan
caligmalarda stilfat indirgeme veriminin 120 giinde %20’den %85’e kadar ¢iktig1
rapor edilmistir.
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Sekil 4.1. Siilfat giris ¢ikis ve % giderim degerleri (e1.komp., 02,
komp., ¥ 3.komp., A 4. komp., giris)

Reaktor ¢ikis pH degerleri ilk kompartmandan son kompartmana dogru artis
gostermektedir. Siilfat indirgeme sirasinda tretilen alkalinite (Denklem 1.18)
sebebiyle reaktor ¢ikis pH degerleri ndtral seviyelere ulasmistir (Sekil 4.2). Sekil
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4.2°de her komparmandaki pH degisimleri gosterilmektedir. Sekizinci periyotta giris
pH degerinin 4.5’¢ diisiiriilmesine ragmen dordiincii kompartmandaki ¢ikis pH smin
7’ye ¢ok yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2). Bu sonu¢ metal ve siilfat iceren

asidik atiksularin aritilmasinda APR’nin iyi bir alternatif oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.2. Giris ve ¢ikis pH, alkalinite degerleri (e 1.komp., o 2. komp., ¥ 3.komp., A
4. komp., — giris)
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4.2. KOI Giderimi ve UYA Uretimi

Siilfat  konsantrasyonunda oldugu gibi, KOI konsantrasyonuda ilk
kompartmandan son kompartmana dogru azalis gostermistir. Caligmanin baslangic
asamasinda gdzlenen KOI giderim verimleri, ilk kompartmandan son kompartmana
dogru, %46, 62, 65, 79 mertebesinde seyretmistir. Ugiincii periyodun sonunda ise bu
degerler ayni sira ile %50, 80, 90, 95 seviyesine ulagmustir (Sekil 4.3). Bu artis, Zn
ilavesinin KOI giderim verimini olumsuz ydnde etkilemedigini ve SIB bakterilerin
bu siiregte reaktdr icerisinde zenginlestigini gostermektedir. KOI konsantrasyonunun
670 mg/L’den 1340 mg/L’ye ¢ikartilmasi (Periyot IV) ile KOI giderim veriminde bir
diistis gozlenmis ve bu deger dordiincii kompartmanda %95°den %87 ye gerilemistir.
KOI giderim verimindeki bu diisiise ragmen, giinliik KOI giderim hiz1 320°den 585
mg/L’ye yiikselmistir. Besin pH degerinin 7°den 4.5’e diisiiriilmesi (VI-VIII) KOI

giderim verimini olumsuz yonde etkilememistir.

KOI ve siilfat kosantrasyonuna benzer sekilde UYA’leri ilk kompartmandan
son kompartmana dogru azalmistir (Sekil 4.4). Bu, laktatin ilk kompartmanda UY A’
ya oksitledigini ve reaktdr boyunca aritildigmi gdstermektedir. KOI ve siilfat
konsantrasyonuna benzer sekilde, giris laktat konsantrasyonunun 670 mgKOI/L’den
1340 mgKOI/L’ye ¢ikarilmasi ile ¢ikis UY A konsantrasyonunda artis gdzlenmistir.
Sonuglar, UYA’nin yiiksek yiikleme oranlarinda reaktérde birikebilecegini
gostermistir. Hem mezofilik (Omil ve ark., 1997; Nagpal ve ark., 2000a,b; Kaksonen
ve ark.,2003) hem de termofilik sartlarda (Vallero ve ark., 2004; Sahinkaya ve ark.,
2007) siilfidojenik kosullar altinda asetat birikimi daha Oncede rapor edilmistir.
Bundan baska Sahinkaya ve ark., (2007) asetat oksidasyonunun siilfat indirgeme

prosesinde hiz siirlayici basmak oldugunu rapor etmislerdir.
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Sekil 4.4. UY A ¢ikis konsantrasyonlar1 (e 1.komp., o 2. komp., ¥ 3.komp.,
A 4. komp.)

4.3. Metal Giderimi ve Siilfiir Uretimi

Kompartmanlar arasi ¢6ziinmiis Zn ¢ikis konsantrasyonlarinda c¢ok 6nemli
degisiklikler gozlenmemistir (Sekil 4.5). Besin ¢inko konsantrasyonunun 65
mg/L’den 200 mg/L’ye ¢ikarilmasi ile dordiincii kompartman ¢ikis ¢inko
konsantrasyonu 0.4 mg/L’den 1.2 mg/L’ye yiikselmesine ragmen isletim siiresi
boyunca Zn giderim verimi %99’un iizerinde seyretmistir (Sekil 4.6). Benzer
sonuclar Kaksonen tarafindan (2003) isletilen akigkan yatakl reaktdrde ve Sahinkaya
(2009) tarafindan ¢aligilan tam karisimli reaktorde de gozlenmistir. Diger 6nemli bir
husus, giderilen ¢inkonun %99’unun ilk bdlmede c¢oktiiriilmiis olmasidir. Bunun
onemli avantaji ¢ok fazla biyokiitle kaybi olmadan c¢okeltilmis ¢inkonun ilk
reaktorden geri kazanilmasidir. Metalin 6nemli bir kismi (%99) birinci bolmeye
birikecek ve birinci bdlme bosaltilarak metal geri kazanilabilecektir. Diger

bélmelerden almmacak ¢amur ile birinci bolme tekrar asilanabilecek ve bdylece
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reaktor performanst 6nemli derecede bozulmadan metal geri kazanilmis olacaktir. Bu
sebepten dolay1 siilfidojenik anaerobik perdeli reaktor AMS aritiminda ve metal geri
kazaniminda 6nemli bir alternatiftir. Diger tip biyofilm reaktorlerde biriken metalleri
geri kazanmak ya kismen ya da tamamen biyokiitle kaybma yol a¢maktadir
(Sahinkaya, 2009). Ayrica, Herata ve ark., (1997) biyofilm reaktorlerde biriken
metal siilfiir ¢okeleklerinin SiB’lerin aktivitelerini olumsuz yonde etkileyebilecegini
rapor etmiglerdir. Metal siilfir patiikiillerinin, enzimler tarafindan reaktantlarin
(organik madde, siilfat) kullanilmasinda engelleyici bir bariyer olarak rol aldigi

gozlenmistir (Utgikar ve ark., 2002).
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Sekil 4.5. Zn ¢ikis degerleri (o 1.komp., o 2. komp., ¥ 3.komp., A 4. komp., — giris)
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Sekil 4.6. Zn giderim degerleri (o 1.komp., o 2. komp., ¥ 3.komp., A 4. komp.)

Literatiirdeki ¢alismalara benzer sekilde, artan siilfiir konsantarsyonu reaktor
performansimi olumsuz yonde etkilememistir (Celis-Garcia ve ark., 2007) (Sekil
4.7).Siilfur konsantrasyonu ilk kompartmandan son kompartmana dogru artis
gOstermis ve giris siilfat konsantrasyonu 1000 mg/L iken son kompartmandaki siilfiir
konsantrasyonunun 150 mg/L, giris siilfat konsantrasyonu 2000 mg/L iken ayni
kompartman i¢in ortalama siilfiir konsantrasyonun 350 mg/L oldugu goézlenmistir.
Siilfiir konsantrasyonu reaktor igerisinde ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda olmasina
ragmen, reaktor ¢ikisinda Olgiilebilir ¢inko konsantrasyonuna rastlamistir. Benzer
soncu Sahinkaya (2009) daha 6nce gozlemlemis ve rapor etmistir. Yiiksek siilfiir
konsantrasyonlarinda 0.45 pm’lik membran filtreden gecebilecek kadar kiigiik ZnS
parcalarmin meydana gelebilecegi bu durumun sebebi olarak diisiiniilmektedir

(\Veeken ve ark., 2003).

Coziinmiis Zn konsantrasyonuna ek olarak, reaktore giren Zn konsantrasyonu
200 mg/L iken reaktdr c¢ikisindan toplam Zn konsantrasyonu Olg¢iilmiistiir. Reaktor

cikisindaki ¢oziinmiis Zn konsantrasyonunun 1.2 mg/L olmasma ragmen, toplam Zn
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konsantrasyonunun 3 ile 6 mg/L arasinda oldugu gozlemlenmistir. Bu sonu¢ ZnS
partikiillerinin ¢ok az bir kisminin reaktdrden kactigini ve ZnS partikiillerinin

%98’1nin reaktor icerisinde alikonuldugunu gdstermistir.
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Sekil 4.7. Siilfiir ¢cikis konsantrasyonlari (e 1.komp., o 2. komp., ¥ 3.komp.,
A 4. komp.)

4.4, Siilfat indirgemede Kullanilan Elektron Miktar:

Calismanin ilk on giinlinden sonra metan iiretimi gozlenmemis ve organik
madde oksidasyonu sonucu iiretilen elektronlarm SiB’ler tarafindan kullanimi hizli
bir sekilde artmaya baglamistir (Sekil 4.8). Bu sonug, metanojenik bakterilerin
SIB’ler ile kisa bir siire rekabet edebildigini gdstermistir. Bu durumun iki muhtemel
sebebi vardir. Birincisi; laktat Ozellikle diisiik KOi/SOA,'2 oranlarinda SiB’ler icin
uygun bir besin kaynagidir. Ikincisi ise; artan siilfiir konsantrasyonudur. Ciinkii
siilfiir metanojenlere SIB’lerden daha fazla toksiktir (Hulshoff Pol ve ark., 1998).
Calismada laktat oksidasyonu sonucu iiretilen elektronlarin ortalama %86+11’1

SiB’ler tarafindan kullanilmistir (Sekil 4.8). Geriye kalan elektronlarin fermentatif
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reaksiyonlar ve biyokiitle bliylimesi i¢in kullanildig1 diisiiniilmektedir, c¢tlinkii
isletimin ilk 10. giiniinden sonra metan iiretimi gézlenmemistir. Bu sonuca daha 6nce
yapilan caligmalarda da rastlanmistir. Sahinkaya (2009) bu degeri tam karigimli
reaktorde AMS aritimi1 ¢alismasinda %83 olarak gozlemlemistir. Benzer sekilde,
Kaksonen ve ark., (2004) etanol ile beslenen mezofilik AYR’de siilfat indirgeme i¢in
kullanilan ortalama elektron miktarn1 %76 + 10 olarak rapor etmistir. Siilfat

giderimi i¢in kullanilan elektron miktar1 asagidaki denkleme gore hesaplanmistir;

% elektron miktar1 = ((Indirgenen siilfat X 0.67) / Giderilen KOI) x 100 (4.1)

120
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o
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Sekil 4.8. Siilfat indirgeme i¢in kullanilan elektron miktar1
Sekil 4.9.°de indirgenmis siilfat, iiretilen toplam ¢oziinmiis siilfiir ve siilfiir
kazanimmi gosterilmektedir. Toplam siilfiir, (Coziinmiis siilfir + ZnS olarak

¢Oktiiriilmiis stlfiir) Denklem 4.3’e gore Immol siilfiiriin 1mmol Zn kullandig: farz

edilerek hesaplanmustir.

H,S + Zn*? —— ZnS + 2H™ (4.2)
(s)
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Siilfiir kazanimi asagidaki denkleme gore hesaplanmustir;
% Kazanmim = (Toplam Siilfiir (mmol)) / (Indirgenmis siilfat (mmol)) x 100 4.3)

Sekil 4.9°da indirgenen siilfatin toplam siilfirden her zaman daha fazla oldugu
goziikmektedir ve siilfat kazanimi ortalama %70+15 tir. Uretilen toplam siilfiir ile
indirgenmis siilfat degerleri arasinda %30 civarinda bir kayip goézlenmistir. Bu
durumun 3 muhtemel sebebi vardir. Birincisi, reaktor i¢erisinde siilfliriin elementel
stilfiire kimyasal olarak oksitlenmesidir. Reaktér duvari {lizerinde sar1 ¢okeleklerin
gozlenmesi bu hipotezi desteklemektedir. Reaktor icerisine besin ile birlikle giren
oksijenin siilfiirii elementel siilfiire oksitledigi diisiiniilmektedir. Ikinci sebep,
stilfirtin gaz fazina gecip u¢masidir. Bunun, diger kompartmanlara kiyasla diisiik pH
(6.67 = 0.3)’ya sahip olmas1 sebebiyle 6zellikle ilk kompartmanda gergeklesmesi
miimkiindiir. Son sebep ise, numune alma ve Ol¢clim sirasinda meydana gelebilen

kismi siilfiir kaybidir.
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Sekil 4.9. Reaktdrdeki siilfiir dengesi (o Giderilen siilfat, oUretilen + Zn ¢okelegi, A
Siilflir kazanimi)
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4.5. Metal Cokeleginin Kompozisyonu

Calisgmanin sonunda ilk kompartmandan alman c¢amur numunesi, Zn
cokeleginin kompozisyonunu belirlemek i¢in analiz edilmis ve XRF sonuglari, gamur
numunesinin yiiksek oranlarda Zn ve S igerdigini ve ¢amur iginde Zn’nin atomik
agirhgmin %58.6, S’nin ise %43.2 oldugunu gostermistir. Radhika ve ark., (2006),
yiiksek saflikta ZnS i¢in Zn ve S’in agirliginin sirasiyla %52.6 ve %47.4 oldugunu
rapor etmiglerdir. Caligmada iiretilen ZnS ¢okeleginin kimyasal bilesimi, Radhika ve
ark. (2006) tarafindan rapor edilen yiiksek safliktaki ZnS c¢okeleginin kimyasal
bilesimine ¢ok yakindir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada karbon ve enerji kaynagi olarak laktat ile beslenen anaerobik
perdeli reaktorde AMS aritimi ¢alisilmistir. Caligmanin ilk 10 giliniinden sonra metan
iretimi gozlenmemistir ve siilfat indirgeme i¢in kullanilan ortalama elektron %85’¢e
ulagmistir. Reaktor, ¢inko konsantrasyonunun 200 mg/L’ye kadar arttirilmasindan ve
besin pH’sinin 4.5’¢ kadar diisiirlilmesinden etkilenmemistir. Besin siilfat
konsantrasyonu 1000 mg/L iken siilfat giderim verimi %90, 2000 mg/L iken ise
siilfat giderim verimi %80 olarak gozlenmistir. Benzer sekilde, KOI giderim
verimleri %80 ile %95 arasinda Olg¢iilmiistiir. Siilfat indirgeme sirasinda {tretilen
alkalinite c¢ikis pH degerini notral seviyelere yiikseltmistir. Yiiksek c¢inko
konsantrasyonlarinda dahi, ¢inkonun %99’dan fazlas1 giderilmistir. Metal
cokeleginin ilk kompartmanda birikmesi, reaktor performansini etkilemeden,
cinkonun direk olarak ilk kompartmandan geri kazanimina olanak tanimistir. Bu
sebepten anaerobik perdeli reaktor AMS aritiminda degerli metalerin geri
kazaniminda kuvvetli bir alternatiftir. APR’nin bu iyi performansit kompartmanlara
ayrilmis yapisindan kaynaklanmaktadir ¢iinkii ilk kompartman besin ile gelebilen
toksik metallere karsi tampon bolge olarak gorev yapmaktadir, boylece, diger

kompartman daha zarasiz hale gelmis atiksu ile karsilasmaktadir.

Yapilan bu ¢alisma ile Asidik Maden Sizint1 Sularmin ve metal igeren asidik
endiistriyel sularin aritiminda Anaerobik Perdeli Reaktoriin yiiksek performansh bir
alternatif oldugu kanitlanmistir. APR ile AMS aritiminda yapilan bu ilk ¢aligmanin,

ileride gercek olgekli calismalar i¢in literatiire katki saglayacagi diistiniilmektedir.
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OZET

Bu ¢aligmada, Anaerobik perdeli reaktérde (APR) siilfat (1000- 2000 mg/L) ve
¢inko (65-200 mg/L) iceren asidik (pH 4.5- 7.0) atiksularn 35°C’de aritimi

incelenmistir.

Laboratuar olgekli anaerobik perdeli reaktor, Gaziantep atiksu aritma
tesisinden tam Olgekli bir anaerobik ciliriitiiciiden alinan biyokiitle ile doldurulmustur.
Reaktor doldurulmadan 6nce, camur kati maddelerden aymrmak i¢in siiziilmiistiir.
APR 20cm genisliginde, 80 cm uzunlugunda, 20 cm derinliginde, toplam 20 L.
Hacimde ve camdan imal edilmistir. Reaktor her biri 5 L olmak {izere 4 esit bélmeye

ayirilmistir.

Reaktor performansi farkli organik madde, siilfat ve ¢inko yiiklemelerinde 304
giin boyunca incelenmistir. Besin, her kompartmant ve ¢ikis suyu haftada 3 veya 4
kez pH, alkalinite, toplam ucucu yag asidi, kimyasal oksijen ihtiyaci, siilfat,

¢Oziinmiis siilfiir ve ¢oziinmiis ¢cinko Ol¢iimleri i¢in analiz edilmisdir.

Isletimin ilk on giiniinde metan iiretimi kesilmis ve siilfat indirgeme igin
kullanilan elektron ortalama %85 olarak goézlenmistir. Reaktdr performansi artan
¢inko konsantrasyonlarindan ve azalan pH degerlerinden etkilenmemistir. Siilfat
giderim verimi 1000 ve 2000 mg/L siilfat konsantrasyonlarinda sirasiyla %90 ve
%80 civarmdadir. Benzer sekilde, KOI giderim verimleri %80 ile %95 arasinda
kalmistir. Siilfat indirgenmesi sirasinda iiretilen alkalinite sebebi ile pH notral
seviyelere ulagmistir. Calisma boyunca, yiiksek ¢inko konsantrasyonlarinda dahi
(200 mg/L), ¢inkonun %99’dan fazlas1 giderilmistir. Cinkonun ilk kompartmanda
coktiiriilmesi, reaktor performansini bozmadan, ¢inkonun ilk kompartmandan geri
kazanimina miisaade etmektedir. Bu sebeple, APR AMS arttiminda ve faydali
metallerin geri kazaniminda giicli bir aritim alternatifidir. APR’nin bu iyi
performanst kommpartmanlara ayrilmig yapisindan kaynaklanmaktadir ¢linkii ilk
kompartman besin ile gelebilen toksik metallere kars1 tampon bdlge olarak goérev

yapmaktadir.
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SUMMARY

In this study, the applicability of anaerobic baffled reactor (ABR) was
investigated for the treatment of acidic (pH 4.5— 7.0) wastewater containing sulfate
(1000-2000 mg/L) and Zn (65-200 mg/L) at 35°C. The robustness of the system

was studied by decreasing pH and increasing Zn, COD, and sulfate loadings.

A laboratory scale ABR was inoculated with an effluent of a full scale
anaerobic digester located in Gaziantep, Turkey. Before inoculation, the sludge was
sieved to remove coarse materials. The ABR was 20 cm wide, 80 cm long, 20 cm
deep and constructed from glass, with a working volume of 20 L. Reactor was
divided into four equal 5 L compartments by vertical baffles.

The reactor performance was investigated at different feed organic, sulfate and
Zn loadings for 304 days. The reactor feed, each compartment, and the effluent were
sampled 3-4 times in a week for the measurement of pH, alkalinity, total volatile
fatty acids (VFA), chemical oxygen demand (COD), sulfate, dissolved sulfide, and

soluble Zn.

Methane production ceased within ten days of operation and average electron
flow to sulfate reduction was close to 85%. The reactor did not suffer from
increasing feed Zn up to 200 mg/L and decreasing feed pH down to 4.5. Sulfate
removal efficiency reached around 90% and 80% at feed sulfate concentration of
1000 and 2000 mg/L. Similarly, COD removal efficiency was always between 80%
and 95%. The alkalinity produced during sulfate reduction increased wastewater pH
remarkably to neutral values. Throughout the study, over 99% Zn removal
(precipitation rate was around 100 mg Zn/L d) was attained even at very high feed
Zn concentrations (up to 200 mg/L). Accumulation of precipitate Zn in the first
compartment allows recovery of Zn directly from the first compartment, which
makes recovery of Zn possible without interrupting reactor performance. Hence,
ABR is a potential alternative in the treatment of AMD and recovery of valuable

metals. The good performance of ABR is due to its compartmentalized structure as
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the first compartment acts as a buffer zone to toxic metals in the feed; hence, the later

compartments are loaded with a relatively harmless influent.
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Ek-1 Anaerobik Perdeli Reaktor’ {in kararli hal performans degerleri

Periyot Periyot Periyot Periyot Periyot Periyot Periyot Periyot
Parametre | I 1 IV Vv Vi Vil VI
1.Kompartman
Siilfat ¢ikis 460+33 46117 576+15 1662+23 1672+25 1308+15 1098+62 1222+68
(%giderim) (53+4) (54+2) (42+1.5) (16+2) (16+1) (34+1) (62+3) (39+3)
KOI ¢ikis 358428 318+14 322411 83315 960+19 594+10 612+102 696+27
(Ygiderim) (46+4) (52+2) (52+2) (38+1) (28+1) (56+1) (54+7) (48+2)
Zn ¢ikig 1.7£0.2 1.15+0.2 1.4+0.4 2.4+1 2.2+1.1 2.86+1 2.83+0.5
(%qgiderim) — (97.4+0.4) | (99.0£0.2) | (99.0+0.3) | (99.0+0.4) | (99.0+0.5) | (98.6+0.5) | (98.5+0.1)
2.Kompartman
Stilfat ¢ikis 327428 248+8 278+12 1105+37 1275+14 1057+14 877141 924466
(%giderim) (67+3) (75£1) (72+1) (45+2) (36+1) (47£0.7) (56+2) (54+3)
KOI ¢ikis 256+4 157+13 143+10 511+15 705+13 37745 371+32 522423
(%giderim) (62+£1) (76£2) (78+£2) (62£1.5) (47+£1) (72+0.4) (72£2) (61£2)
Zn ¢ikis 0.96+0.3 0.67+0.3 0.55+0.2 1.3+0.5 1.5+0.7 1.6£0.4 (929'0(;10'%
(%giderim) — (98.5£0.4) | (99.5+£0.4) | (99.5£0.15) | (99.5£0.4) | (99.5£0.2) | (99.2+0.2) R
3.Kompartman
Stlfat ¢ikis 254412 131+17 143+11 812+20 840+27 683120 586+63 558+119
(Ygiderim) (75+1) (86+2) (86+1) (59+1) (53+1) (66+1) (71+3) (72+6)
KOI ¢ikis 231+6.5 89+4 59+4 285+20 363+25 237+27 215456 261+92
(%giderim) (65+1) (87+0.5) (91=£1) (79+2) (73£2) (82+2) (84+3) (81£7)
Zn ¢ikis 0.77£0.2 | 0.45+0.16 0.4+0.13 1.0£0.4 1.1£0.2 1.4+£0.6 1.3+0.4
(%giderim) — (99.0+£0.3) | (99.6+0.1) | (99.6+£0.1) | (99.6+0.1) | (99.7+0.1) | (99.3+0.3) | (99.3+0.2)
4. Kompartman
Stlfat ¢ikis 20749 101£13 115+19 755424 539421 390438 421+84 201+96
(Ygiderim) (79+1) (90+1) (88+2) (62+1) (73£1) (80+2) (79+4) (85+7)
KOI ¢ikis 138+6 84+8 30+7 184+40 145+16 167+25 369+68 173+78
(%giderim) (79+1) (88+1) (95£1) (87+1) (89+1) (88+2) (82+3) (87+5)
Zn ¢ikis 0.6+0.3 0.4+0.2 0.4+0.3 0.9+0.3 1.0+0.4 1.2+0.4 1.2+0.4
(%giderim) — (99£0.5) | (99.6+£0.2) | (99.6+£0.2) | (99.7+£0.2) | (99.7+0.2) | (99.4+0.2) | (99.4+0.2)




