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ONSOz

TUBITAK-GSRT iSBIRLIGI PROGRAMI kapsaminda desteklenen proje (Proje no:
109Y374) Yunanistan'da bulunan Crete Teknik Universitesi, Mineral Kaynaklar
Mihendisligi  Bolimi  6gretim  Gyesi Prof. Dr. Kostas KOMNITSAS ile ortak
yUrGtdlmastar.

TUBITAK tarafindan desteklenen projenin amaci; diisik pH, yiksek metal ve siilfat
konsantrasyonlarina sahip asidik maden sizinti sularinin aritimini in-situ (yerinde) ve on-
site (disarida) olarak arastirmaktir. Maden sizinti sulari tarafindan kirletiimis yer alti
sularini yerinde (in-situ) temizlemek igin reaktif biyobariyerler kullaniimis olup bu ¢alisma
tamamen Yunan ortaklar tarafindan gerceklestirilmistir. Maden sizinti sularinin (6zellikle
Fe, Cr(VI) ve arsenik iceren sular) disarida, yani biyoreaktérlerde aritimini ise Tirk tarafi
calismisgtir. Calismada asidik maden sizinti sularinin aritiminda kullaniimak (zere
yuksek hizli biyoreaktdrlerden anaerobik perdeli reaktér ilk olarak kullaniimistir. Bu
amagcla kullanilan dért bdlmeli anaerobik perdeli reaktériin diger anaerobik reaktorlere
kiyasla bir ¢gok avantaji olup, en énemlisi farkli optimum yasama kosullarinda geligen
mikroorganizmalarin farkh bdlmelerde dogal bir yolla gelismesi ve bdylece toksik
kosullarda daha yiiksek verim alinabilmesidir. Projede anaerobik perdeli reaktére ilave
olarak; kikuart dolgulu yeni bir reaktér ve proses gelistirilerek Cr(VI) gideriminde
kullanilmigtir. Sdlfat indirgeyen bakterilerin alternatif karbon kaynaklari varliginda (¢ép
sizinti suyu kullanilmistir) performansini 6lgmek icin akigkan yatakli anaerobik reaktér
kullanilmistir. ilave olarak, dolgu yatakli anaerobik reaktér kullanilarak demir varliginda
ve yoklugunda arsenik aritimi ¢alisiimigtir.

Proje dnerisinde belirtilen tim amagclara ulasilarak éneride belirtilen bitin is paketleri
basarili bir sekilde tamamlanmigtir. Yapilan bazi c¢alismalar, proje &nerisinde
belirtiimemesine ragmen c¢alisiimis (6rnek; kikirt-dolgulu reaktérde Cr(VI) giderimi)
olup, proje 6nerisinde belirtilenden daha fazla ¢calisma yapiimigtir.



Proje kapsaminda kurulan reaktdrler ve bu reaktdrlerde gelistirilen calismalar asagida
sunulmustur;

1- Alti Degerlikli Kromun Siilfat Indirgeyen Anaerobik Perdeli Reaktérde Biyolojik
Aritimi

2- Elementel Kikiirt ile Doldurulmus Sabit Yatakli Kolon Reaktérde Cr(VI)
indirgenmesi

3- Asidik Maden Sizinti Suyu Aritiminda Kullanilan Akiskan Yatakli Reaktérde Kati
Atk Duzenli Depolama Sizintt Suyunun Organik Madde Kaynagi Olarak
Kullanimi

4- Dolgu yatakli stlfidojenik biyoreaktérde arsenik aritiminin ¢aligiimasi

Yukarida belirtilen ve Turk ortaklar tarafindan timuyle tamamlanan ¢alismalara Yunan
tarafi da destek vermistir. Bu kapsamda, reaktdérlerden elde edilen c¢okelek
numunelerine ait XRD, XRF, EDS ve SEM analizleri Yunan ortaklar tarafindan yapiimis
ve yorumlanmistir. Proje bunyesinde, ulusal ve uluslararasi yayinlar yapiimis ve yuksek
lisans dgrencileri yetistiriimis olup, asagida projeden ¢ikan yayinlarin listesi sunulmustur.
Dolayisiyla, proje basari ile tamamlanmis olup Ulkemize bilimsel ve egitim alanlarinda
katkisi olmustur. Bu nedenle, projeyi destekledigi icin TUBITAK a tesekkiir ederiz.
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Ozet

Metal iceren asidik maden sizinti sulari (AMS), hava ve suyun pirit (FeS,) gibi
minerallerle temasi sonucunda olugsmaktadir. Diger kiklrt iceren mineraller de benzer
sekillerde oksitlenerek yogun sekilde silfat ve metal su fazina gecebilmekte, bdylece
yUksek konsantrasyonlarda sulfat ve metal igeren AMS olusmaktadir. AMS dogal olarak
asidik olup, olduk¢a disik konsantrasyonlarda organik madde igcermektedir. Kontrol
edilmedikleri taktirde alici su ortamlarina karigabilmekte, bitki ve hayvan yasamina ciddi
zararlar verebilmektedir. Kogularin uygun olmasi durumunda AMS olugumu onlarca ve

hatta yGzlerce yil devam edebilmektedir.

Organik madde varliginda, anaerobik kosullarda silfat, mikrobiyolojik olarak sdlflre
indirgenmekte ve agir metaller, olugan sulflr ile reaksiyona girerek ¢ézinmeyen metal-
sulfar formlari olusturabilmektedir. Ayrica, biyolojik silfat indirgeme sirasinda alkalinite
de olugmaktadir. Bdylece, tek bir reaktérde metal ve sulfat birlikte giderilerek pH da
notral degerlere yikseltilebilmektedir.

Bu g¢alismada; siilfidojenik AMS aritimi amaciyla, gesitli reaktér alternatifleri (6rnegin,
anaerobik perdeli reaktér, akigkan yatakli reaktér, elementel kikurt dolgulu reaktér ve
anaerobik dolgu yatakl reaktér) incelenmistir. Calismalarda 6zelikle Cr(VI) ve As gibi
oldukgca toksik agir metallerin giderimine odaklaniimistir. Sonuglar, AMS’nin sllfat
indirgeyen biyoprosesler ile basarili bir sekilde aritilabilecegini géstermistir. Metal
giderim verimlerinin genellikle %99°'dan fazla oldugu gézlenmis olup, Uretilen alkalinite
ile giris pH degerlerinin asidik degerlerden (2,0-3,0)’den ndétral degerlere kadar
yUkseltiimesi saglanmistir. Sonug olarak; sulfidojenik biyoprosesler; Cr(VI), Fe ve As gibi
oldukga tehlikeli metaller iceren AMS aritimi icin basarili sekilde kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Asidik maden sizinti sulari, silfat indirgeme, silfat indirgeyen

bakteriler, metal giderimi, krom giderimi, arsenik giderimi



Abstract

Metal-containing acid mine drainage (AMD) is created by the interaction of air and water
with sulfide minerals, such as pyrite (FeS,). Also, other sulfide minerals are oxidized in a
similar way as pyrite, releasing metals and sulfate in solution and therefore, AMD may
contain several metals such as; Fe, Zn, Cu, Pb, Al, As, Cr etc at high concentrations.
AMD is acidic in nature and generally has low organic carbon content. If uncontrolled,
AMD flows into local streams, lakes, and rivers, contaminating soils and destroying plant
and animal biota. The formation of acidic wastewaters may continue even tens and

hundred years after mine closure if the conditions remain favorable.

In the presence of organic compounds, sulfate is microbially reduced to sulfide under
anaerobic conditions and heavy metals form stable precipitates with the produced
sulfide. Moreover, produced bicarbonate increases the pH of the wastewater.
Additionally, alkalinity is produced during biological sulfate reduction. This way, metals
and sulfate are concomitantly removed and pH can be increased to neutral values in a

single reactor.

In this study, several reactor alternatives (such as anaerobic baffled reactor, fluidized
bed reactor, elementel sulfur filled reactor and anaerobic fixed bed reactor) were
examined for sulfidogenic treatment of AMD. Studies were focussed on removal of
highly toxic metals, such as Cr(Vl) and As. Results showed that AMD can be
successfully treated using sulfate reducing bioprocesses. Metal removal efficiency was
generally higher than 99% and the produced alkalinity increased acidic influent pH
values (2.0-3.0) to neutral values. Hence, sulfidogenic bioprocesses can be successfully
used for the treatment of AMD which is containing highly toxic heavy metals, such as
Fe, Cr(VI) and As.

Key Words: Acid mine drainage, sulfate reduction, sulfate reducing bacteria, metal

removal, chromium removal, arsenic removal



BOLUM 1

Alti Degerlikli Kromun Siilfat indirgeyen Anaerobik Perdeli Reaktérde Biyolojik

Aritimi

Ozet

Kromatin (Cr(VI)) endUstriyel amagh yodun kullanimi toprak ve yeralti sularinin kromat
ile kirlenmesine yol agcmigtir. Akut toksisiteye ve kanserojenik etkiye sahip olan
Cr(VI)’)nin ¢cok daha diustk ¢6zinlrlige sahip Cr(lll)’e indirgenmesi yaygin olarak
kullanilan krom aritim metotlarindan biridir. Bu calismada, anaerobik perdeli reaktor
kullanilarak siilfat (3500 mg/L), KOI (2730 mg/L), Cr(VI) (35-200 mg/L), Fe(lll) (100
mg/L) iceren asidik atiksularin aritimi incelenmistir. Organik madde kaynagi olarak
etanol kullaniimis ve c¢alisma siresince hidrolik bekleme zamani (HRT) 1 gin olarak
sabit tutulmustur. Cr(VI) konsantrasyonun 150 mg/L’'ye kadar yilkseltiimesi, reaktér
performansini olumsuz olarak etkilememis ve hem KOiI hem de silfat giderim
performanslarinin genellikle %90’'nin Uzerinde oldugu gézlenmistir. Sentetik atiksuda
Cr(VIl) konsantrasyonun 200 mg/L’ye arttinimasi, 100 mg/L Fe(lll) ilave edilmesi ve
pH'nin 7,0'den 2,5-3,5’e dlslriilmesi sonucunda, siilfat indirgeme ve KOI oksidasyon
performanslari, sirasiyla, %80 ve %90’na dusmustir. Suilfat indirgeme sonucunda
dretilen sulfar ile, Cr(VI), tamamen Cr(lll)’e indirgenebilmistir (giderim verimi >%99,6).
Toplam krom ve demir élcimleri olusan krom ve demir ¢dkeleklerinin reaktdr icerisinde
tutulmus oldugunu ve toplam metal giderimlerinin her iki tir icin de genellikle %99’un
tzerinde kaldigini géstermistir. Yuksek metal giderim performanslarinin elde edilmesinin
nedenlerinden biri; anaerobik perdeli reaktérin dért bélmeden olusmasi ve reaktdrdeki
camur yataginin bir filtre gibi davranarak olugsan metal ¢dkeleklerini tutmasi seklinde
aciklanabilir. Sulfat indirgenmesi sonucunda retilen alkalinite nedeni ile, aritiimis suyun
pH degeri nétral degerlere kadar (7,3-8,0) yikselerek, indirgenmis Cr(lll)’in ¢ékmesi
kolaylastiriimigtir. Etanol oksidasyonu nedeni ile Gretilen elektronlarin siilfata akis orani
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%85,4+13 olarak bulunmustur. Reaktdérde elde edilen ¢ékelekler analiz igin
Yunanistan’'daki proje ortagi olan Prof. Komnitsas'a génderilerek, karsilikli yardimlasma
en (st diizeyde gerceklestiriimistir. Yunanistan’da ¢okelekler tizerinde XRD, XRF, ESD
ve SEM analizleri yapilarak ¢okelek karakterize edilmis ve Cr(VI) giderim mekanizmasi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar; Cr(VI)'nin biyojenik sulftr ile Cr(lll)’e indirgendigini,
krom oksit hidroksit (CrOOH) ve krom sulfir (Cr.Sy) seklinde ¢oktiginli gdstermigtir.
Ortamdaki bir kisim kromun ise; amorf yapidaki ¢ékelege adsorbe edilmis olabilecedi

sonucuna variimistir.
1. Girig

Kromun; alasim, paslanmaz celik Gretimi ile metal kaplama, deri islenmesi ve ahsap
islemeciligi gibi ¢cok sayida enduUstriyel prosesin sonucu olarak toprak ile yer alti ve
ylUzey sularina karigmasi dinya capinda karsilasilan énemli problemlerden biridir
(Wielinga ve ark., 2001; Dogan ve ark., 2011). Elektrokaplama igleminde kullanilan
yUksek krom (e.g 225 mg/L (Chang ve Kim, 2007) ve sulfat iceren asidik sularin alici
ortami Kirleterek, canli ve cansiz ¢evreye buyitk zarar verdigi bilinmektedir (Chang ve
Kim, 2007). Kromun yikseltgenme basamag! —2 ile +6 arasinda degisiklik gbsterse de,
genel olarak Cr(VI) ve Cr(lll) en baskin tlrleridir (Dogan ve ark., 2011). Kanserojenik,
teratojenik ve toksik etkilere neden oldugu dustndlen alti degerlikli krom, dogada
hareketli olma egilimi géstermektedir (Alowitz ve ark., 2002; Melitas ve ark., 2001). Buna
karsin krom(lll) hidroksit (Cr(OH)3), 6zellikle nétral pH’larda daha sinirli bir ¢ézintrlige,
bunun sonucu olarak ta dogada daha az hareketlilige sahiptir. Bu durum Cr(lll)’Gn
vicuda biyolojik olarak alinmasini da blylk 6lcide engellemistir. Cr(lll)’ Gn eser
miktarlardaki konsantrasyonu insanoglunun beslenmesi igin hayati 6nem tasirken,
bitkiler tarafindan yUksek konsantrasyonlarda alimi toksik etki gdsterir. Bu nedenle,
krom iceren atiksularin aritilmasinda en c¢ok kullanilan yaklagim, takip eden
immobilizasyon ydntemleriyle beraber, Cr(VI)ynin Cr(lll)’e indirgenmesidir (Buerge ve
Hug, 1997; Qin ve ark., 2005; Lee ve ark., 2008).



Cr(VI), kimyasal ve biyolojik yollarla indirgenebilmektedir. Cevresel sistemlerde, sifir
degerlikli demir (Fe°), iki degerlikli demir (Fe?*) (Wielinga ve ark., 2001; Buerge ve Hug,
1997; Qin ve ark., 2005; Lee ve ark., 2008) ve c¢co6zinmis sulfir (HS") (Kim ve ark.,
2001), Cr(VIl)’nin indirgenmesinde kullanilabilir. Her ne kadar gliinimize kadar calisiimis
ve siklikla kullanilan yéntemler etkili olsa da, bu yéntemlerin dezavantaji; kimyasallarin
pahalihdi ve islem sonrasinda biylUk miktarda ¢camur olusmasidir. Cr(VI)’'nin silfidojenik
kosullarda indirgendigi gdsterilse de, literatiirde bu konuda yapilmis sadece bir ka¢
calisma vardir (Fude ve ark., 1994; Smith ve Gadd, 2000; Chang ve Kim, 2007). Sulfat
indirgeme sonucu Uretilen ve gU¢li indirgeyici olan hidrojen sulfir (H2S), deniz
ortamindaki Cr(VI)'nin indirgenmesinden sorumludur (Kim ve ark., 2001).

Cr(VIynin mikrobiyal yollarla indirgenmesi, kromun aritiimasi icin kullanilan potansiyel
yontemlerden biridir (Chang ve Kim, 2007). Bununla beraber, uzun temas slresi
boyunca kullanilan yiiksek konsantrasyonlardaki Cr(VI), bakterilere karsi toksik etkide
bulunabilir. Lee ve arkadaslari (2008), krom iceren sedimentlerden izole edilen
bakterilerin yUksek derecede Cr(VIl) indirgeme potansiyeline sahip oldugunu
gbstermiglerdir. Hidrojen bazl denitrifikasyon yapan membran biofilm reaktérde, nitrat
giderimine ilave olarak es zamanh krom indirgeme calisiimis ve krom
konsantrasyonunun 0,25-1,0 mg/L oldugu kosullarda Cr(VI)’nin Cr(lll)’e indirgenmesi
hizh bir sekilde gerceklestirilmistir. Olusan Cr(lll) pH<7,0 oldugu kosullarda ortamda
¢6zUnmUs olarak bulunmasindan 6turl giderilemezken, pH 7,5-9,0 arasinda maksimum

cOkelme ve giderim meydana gelmistir (Chung ve ark., 2006).

Siilfat indirgeyen bakteriler (SIB) stlfati, hidrojen silfire indirgeme yetenegine
sahiptirler (Reaksiyon 1). indirgeme sonucu olugan hidrojen silfiir daha sonra Cr(VI)'yi
Cr(lllye indirger. Cr(VI)’nin indirgenmesi amaciyla silfat indirgeyen bakterileri
kullanmanin en 6nemli avantaji, bikarbonatin Uretilmesi sonucunda ortam pH’sinin
yUkselmesi ve cokelmeyi kolaylastirmasidir(Kaksonen ve ark., 2003; Sahinkaya ve ark.,
2009) (Reaksiyon 1).

S04% + 2CH,0 = H.S + 2HCO;5 (1)



Cr(VI)nin SIB tarafindan indirgenme mekanizmasi karmasik olup enzimatik veya silfat
indirgenmesi sirasinda olusan sulftrin kullaniimasi sonucu kimyasal yollarla meydana
gelir. (Fude ve ark., 1994; Humphries ve ark., 2006; Chang ve Kim, 2007). Ortamda
stlfatin olmadigi durumlarda Cr(VI), bir elektron alici olarak kullanilarak daha fazla
metalin indirgenmesi saglanabilir (Fude ve ark., 1994; Humphries ve ark., 2006). SiB
tarafindan Uretilen sdlfirle meydana gelen dolayli indirgenme (Reaksiyon 2), sulfat
zengin ortamdaki ana mekanizmadir (Chang ve Kim, 2007; Fude ve ark., 1994;
Sahinkaya ve ark.,2012).

3HS + 2Cr(VI) — 3S° + 2Cr(lll) + 3H* (2)

Daha Onceki ¢alismalarda, silfat ve metal iyonlari iceren asidik atik sularin anaerobik
perdeli reaktdérde (ABR) etkili bir sekilde aritilabildigi gdsterilmistir (Sahinkaya ve
Yucesoy, 2010; Bayrakdar ve ark., 2009; Bekmezci ve ark., baskida). Bu baglamda; s6z
konusu calisma, sulfidojenik ABR de Cr(VI) ve Fe(lll) gideriminin arastirildigi ilk
calismadir.

2. Materyal ve Yontemler

2.1. Biyoreaktér

Yapilan calismada laboratuar olcekli bir ABR kullaniimigtir (Sekil 1). ABR dlguleri;
uzunluk: 0,56 m, genislik: 0,1 m ve derinlik: 0,36 m seklindedir. Reaktér, her biri asag!
ve yukari yénde akis yollarina sahip 5,0 L hacminde dért bélmeye dikey perdelerle
ayrilmistir.  Boylelikle her bir bélmedeki hidrolik alikonma siresi, reaktérin toplam
hidrolik alikonma sUresinin dértte birine esgittir. Reaktdériin neredeyse yarisi ¢gamur
oldugundan, hidrolik allkonma suresi hesaplamalari ¢camur hacmi (10 L) Gzerinden
yapilmistir. Reaktér 32+3°C’de tutulan sicaklik kontrolli bir oda da igletilmistir.

10



A B

gas outlets

sampling ports [ I I I

3 I[ ﬂ ﬂ " /water level

feed influent

—_—

- effluent
_sludge level

sludge
sampling ports

pump

;9"

feed tank

Sekil 1. Calismada kullanilan anaerobik perdeli reaktdrin (A) sematik sekli (B) fotografi
2.2. Deneysel Prosed(ir

ABR 6nceden etanol ve asidik maden drenajinin simule edildigi sentetik asidik atik su
ile 200 gin boyunca beslenmistir (Bekmezci ve ark., baskida). Reaktér pH 7,0-2,5
arasinda, icerisinde mikro ve makro besinlerin (56 mg/L KH2PO4; 110 mg/L NH4CI; 11
mg/L askorbik asit ve 50 mg/L meat 6z0tl) ve sdlfatin (3500 mg/L) bulundugu sentetik
atik su ile beslenmigtir. Etanol (2730 mg/L KOI) elektron ve karbon kaynag@i olarak
kullanilmis olup, KOI/SO4* orani 0.78'de sabit tutulmustur (Tablo 1). Calisma siiresince
besleme ¢ozeltisi igerisinde KOI gideriminin, metal ¢okelmesinin ve silfat
indirgenmesinin olmadigindan emin olmak igin 4°C de buzdolabinda tutulmustur.
Sentetik atik su reaktdre peristaltik bir pompa kullanilarak verilmistir. Etanol ile
beslenmis ABR’nin performansi 200 gunlik bir sirede, 5 ayr alt periyotta
degerlendirilmigtir. ilk olarak etanol oksitleyebilen silfat indirgeyen bakterileri
zenginlestirmek icin reaktdr, 3500 mg/L SO4* iceren fakat Cr(VI) icermeyen alkali besin
¢Ozeltisiyle (pH~7.0) beslenmistir (Periyot |, giin 0-65). Daha sonra reaktdr performansi,
farkli  Cr(VI) konsantrasyonlarinda incelenmistir (Tablo 1). Son olarak reaktor
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performansi, Cr(VI) ve Fe* varliginda nispeten daha asidik pH degerlerinde (pH 2,5-
3,5) incelenmistir. Bunun sebebi, besin ortaminda bulunan Fe(lll)’ in Fe(OH); seklinde
cOkelti olusturmasinin éniine ge¢cmek ve ayni zamanda reaktdérin islerlik sinirlarini

zorlayarak s6z konusu pH lardaki performansini incelemektir.

Sentetik atik su hazirlanirken NaxSO4 ve MgSO, esit miktarda silfat verecek sekilde
kullaniimistir. Cr(VI) ve Fe3* sirastyla KoCro0O7 ve FeCls formunda eklenmistir. Butin
kimyasallar Merck (Almanya) firmasindan saglanmistir.

Alkalinite, pH, KOI, siilfat, Cr(VI) ve ¢dzinmis silfar élctimi icin haftada 3 defa besin
¢Ozeltisi ve her bir ABR bdlmesinden numuneler alinmigtir. Ayrica, reaktér girisi ve her
bir b6lmeden alinan numunelerde haftada bir defa toplam Cr ve Fe élcimleri yapilmigtir.

Tablo 1. Calisma slresince anaerobik perdeli reaktérin isletim kosullar. Girig stlfat ve
KOI konsantrasyonlari g¢alisma siiresince, sirasiyla, 3500 mg/L ve 2730 mg KOI/L

konsantrasyonlarinda sabit tutulmustur.

Periyot
Parametre
| 1l v \'}
Glnler 0-65 66-87 88-110 111-138 139-200
Giris pH 7.0-7.5 7.0-7.5 6.5-7.0 6.0-6.5 2.5-3.5
Cr(VI), mg/L - 33-35 71-75 125-140 200-214
Fe(lll), mg/L - - - - 100

2.3. Kullanilan Olgtim Metotlari

Sivi haldeki numuneler siilfat, ¢ézinmus silfir, Cr(Vl) ve KOI analizlerinden énce
Hettich Rotofix 32 cihazinda santrifdj edilmistir (3000 g, 10 dak). Toplam sulfir
spektrometrik (Shimadzu UV-1601 Spectrophotometer) ydntemle 6lciimuistir (Cord-
Ruwisch, 1985). Silfat miktarinin él¢iimu icin tlrbidimetrik yontem kullaniimistir (APHA,
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1999). KOI ve alkalinite APHA standart yontemlerine gore dlcilmistir (APHA, 1999).
KOI 6lglimlerinden énce, numuneler derisik H,SO, ile asitlendirilerek pH 2'nin altina
indirilmis ve yaklasik 5 dak sureyle N, gecirilerek ortamdaki H.S uzaklastiriimistir.
Alkalinite 6lcima; filtrelenmemis numunelerin pH degerinin 0.1 N HCI ile pH’nin 4.5'a
kadar titre edilmesiyle 6élcilmustir. C6ézGnmuis Cr(VI)  difenil karbazid yéntemi
kullanilarak élgtlmastar (APHA, 1999). Toplam metal derisimi dl¢cimleri igin, ilk olarak
numuneler metal cokeltilerini ¢ézmek amaciyla derigsik H>.SO4 ile pH yaklasik 1,0
oluncaya kadar asitlendirilmis ve daha sonra biyokutle ve diger partikillerden arindirmak
icin 0.45 um membran filtreden gecirilmistir. Toplam metal derisimleri ICP-OM (Perkin
Elmer Optima 5300) ile élctimUstir. Her bir analiz en az iki defa tekrarlanmis olup (n=2),

batln élcimler i¢in ortalama degerler ve standart sapmalar verilmistir.

Etanol ylkseltgenmesinden sulfat indirgenmesine dogru olan elektron akisi; 1.00 mg
siilfat indirgenmesi i¢in 0.67 mg KOi'ye ihtiya¢ oldugu disiincesinden (Reaksiyon 1’e
gbre) yola cikilarak hesaplanmigtir. Asagida gosterilen esitlik elektron akisi
hesaplamalari i¢in kullaniimistir;

0.67(S0,,-SO, )

% Elektron akisi =100
(COD,-COD,)

Burada sirasiyla, SO40 ve SOae; giris (influent) ve cikis (effluent) silfat derigimleri
(mg/L), ve KOIly ve KOIe; giris (influent) ve ¢ikis (effluent) KOI konsantrasyonlaridir
(mg/L).

Reaktérde olusan ¢ékelekler analiz edilmek (lizere proje ortagimiz Prof. Komnitsas'a
génderilmistir. Bdylece, ¢ok iyi bir ortaklik saglanmis ve her iki taraf birbirinden kargilikli
olarak faydalanabilmigtir. X-ray difraksiyon (XRD), X-ray floresans (XRF), taramali
elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dispersif X-ray spektroskopisi kullanilarak elde
edilen cokelekler analiz edilmig, morfolojisi ve kompozisyonu arastiriimistir. XRD
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analizleri, Cu tapt kullaniimis Bruker D8 Advance diffractometer kullanilarak ve tarama
araligi 3-70° olarak secilmistir. Kalitatif analizler Diffracplus Software (Bruker AXS) ve
PDF database kullanilarak gergeklestiriimistir. Kalitatif analizler i¢cin Rietveld methodu
kullanilmigtir.  XRF analizleri icin Bruker-AXS type S2 Range enerji dispersif
spektrometre kullaniimistir. SEM ve EDS analizleri igin numuneler epoksi recgine
icerisine yerlestirilerek hazirlanmig, parlatmak amaciyla elmas térpt kullaniimis ve son
olarak ince bir altin tabaka ile kaplanmistir. SEM gértntuleri ise JEOL-6380LV (Tokyo-
Japan) cihazi kullanilarak elde edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Siilfat indirgenmesi ve KOI yiikseltgenmesi

Giris ve ¢ikis stilfat ve KOI degerlerinin zamanla degisimi Sekil 2'de gdsterilmistir. Birinci
periyotta, ABR agir metal icermeyen hafif alkali atik su ile beslenmistir. Giris sullfat
konsantrasyonu ve KOI/Siilfat orani sirasiyla 3500 mg/L ve 0,78 olarak ¢alisma boyunca
sabit tutulmustur. Sdlfat indirgenme hizi dogrusal olarak artmis ve birinci periyodun
sonunda 2,63 g/(L.glin) degerine ulasmistir. Benzer olarak, ¢ikis silfat konsantrasyonu
da dogrusal olarak azalmis ve 50 gln sonra, %75 silfat indirgenmesine karsilik gelen
750 mg/L degerine ulasmistir (Tablo 2). Benzer sekilde KOI giderimi verimli bir sekilde
gerceklestirilmis, birinci periyot boyunca ortalama %75 gibi bir verime ulagiimigtir (Sekil
2).

ikinci periyotta besleme ¢ozeltisine 35 mg/L Cr(VI) eklenmistir (Tablo 1). Géreceli olarak
yUksek miktarda Cr(VI) eklenmesi sistemin performansini ¢cok fazla etkilememistir, silfat
ve KOI giderimi sirasiyla %90 ve %81 degerlerine ulasmistir. Silfat ve KOI
konsantrasyonlari atik suyun birinci kompartmandan Gglnci kompartmana dogru
hareket etmesiyle azalmistir. Dérdiincii kompartmanda KOi ve siilfat giderimleri géreceli
olarak biraz dusUktir. Tium kompartmanlar géz 6ndne alindiginda ABR’de sillfat

indirgeme hizi 3,15 g/(L.gun)’dir. D6érdinct bdélmede sistem Uzerinde meydana gelen
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dnemsiz etkiyi hesaba katmazsak, ilk (ic bolmedeki siilfat ve KOI giderim hizlari sirasiyla
4,15 g/(L.guin) ve 2,9 g/(L.glin) olarak hesaplanmistir.
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Sekil 2. Siilfat ve KOI konsantrasyonlarinin isletme siiresi boyunca degisimi

Ugiincii ve dérdiinci periyotlarda besleme atik suyundaki Cr(VI) konsantrasyonlari
sirasl ile 75 ve 140 mg/L degerlerine yikseltilmistir. Cr(VI) konsantrasyonunda ki artisa
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ragmen, silfat ve KOI giderimi sirasiyla %93 ve %90 degerlerine ulastigindan, sistem
performansinda g6zle gorultr negatif bir etki belirlenmemistir (Sekil 3 ve Tablo 2). Birinci
kompartimanda yiksek sllfat ve KOI giderimi gbézlenmemesine ragmen, (glnci
kompartimanda yliksek silfat ve KOI giderimi gerceklestirilmistir. Sadece ilk iki
kompartiman goéz énine alindiginda (HRT = 0.5 giin), silfat ve KOI giderim hizlari

siraslyla 6,5 ve 5,0 g/(L.glin) olarak hesaplanabilir.

Son periyotta, Cr(VIl) konsantrasyonu 200 mg/L ye ylkseltiimis ve ileri derecede toksik
asidik atiksuyu simile etmek icin pH 3,0 civarina derigik HCI ile ayarlanmigtir. Ayrica,
asidik maden suyunu (AMD) simille etmek icin, atiksu cdzeltisine 100 mg/L Fe®'
eklenmistir (Tablo 1). Cr(VIl) ve Fe(lll) eklenmesinin sonucu olarak sllfat ve KOI
giderimleri sirasiyla %80 ve %90 civarina digmustur. 3 ve 4. Periyotlarda sadece ilk iki
kompartimanda etkili bir sekilde silfat ve KOI giderimi saglanmasina ragmen, son
periyotta giderim icin tic kompartiman kullaniimistir. ilk iki kompartimandaki silfat ve
KOI giderimi hizlari sirasiyla 3,5 g/(L.giin) ve 3,24 g/(L.giin)’e diismustr.

Periyot
1 2 3 4 5
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Sekil 3. Etanol oksidasyonundan olusan elektronlarin silfat indirgenmesine akan

ylzdesi
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Gergek AMD 6rneklerinde ABR kullanilarak elde edilen en ylksek silfat giderimi 4,6
g/(L.glin) olarak gbzlenmistir (Sahinkaya ve ark., 2011). Sentetik AMD’nin etanol ile
beslenen akigkan yatakl reaktdr ile aritiimasi sonucunda gézlenen en ylUksek sulfat
giderim hizi 4,0 g/(L.gtin) olarak belirlenmistir (Kaksonen ve ark., 2003a ve 2004).
Baska bir calismada Sahinkaya ve Yucesoy (2010), Cu ve Zn igeren sentetik AMD’nin
ABR ile artilmasi sonucunda maksimum sulfat giderim hizini 3,0 g/(L.gun) olarak
belirlemistir. Bu nedenle s6z konusu c¢alismamizda elde edilen silfat giderim hizlari,
sentetik veya gercek AMD ile yapilan biyoreaktdr calismalarina kiyasla en az 1,5 kat
daha yUksektir.

Tablo 2. Anaerobik perdeli reaktdrde kararl (steady-state) kosullarda KOI oksidasyon

ve stlfat indirgeme performanslari

Kompartiman1 Kompartiman2 Kompartiman3 Kompartiman 4
Silfat  KOI Sulfat KOi  Silfat KOI Siilfat KOI
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

I 5215 5415 6715 6415 7419 7215 7419 757
Il 64+12  66+7 82+7 7319 89+3 80x12 90+3 8112
I 87+4 7614 9341 90+4 93+1 91+7 931 88+12
v 8516 87+4 90+4 9243 9143 96+3 9141 9512
\Y 53+14 68+14 68+13 80+8 76x13 8915 79+10 8915

Peryot

3.2. Siilfat indirgenmesi igin elektron akisi

Sézkonusu calismada kullanilan reaktérin 6nceki calismalarda 2 yildan fazla
sulfidojenik kosullarda isletiimesi nedeniyle, sulfat indirgeyen bakteriler yuUksek
konsantrasyonlarda bulunmus ve calisma boyunca ABR’de metan gazi olusumu
g6zlenmemistir (Bayrakdar ve ark., 2009; Sahinkaya ve Yucesoy, 2010; Bekmezci ve
ark., baskida). Bu nedenle, KOI oksitlenmesi sirasinda agiga ¢ikan elektronlarin biyiik
cogunlugu sulfat indirgenmesi icin kullaniimistir. Etanol oksitlenmesi nedeniyle olugsan
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elektronlarin sulfata transferi ortalama 85,4+13% olarak gergeklesmigtir (Sekil 3). Kalan
elektronlar buyilk olasilikla biyokitle olusumu amaciyla kullaniimistir.  Onceki
calismalarda (Sahinkaya, 2009; Kaksonen ve ark.,, 2004), reaktér sistemi
konfigrasyonuna ve dizaynina bagli olarak, mg silfat basina 0,05-0,15 mg araliginda
askida ugucu kati madde (VSS) Uretilmistir. Benzer sekilde, Bayrakdar ve ark. (2009) ve
Sahinkaya ve Yucesoy (2010), sulfidojenik ABR’de siilfat indirgenmesine aktarilan
elektron miktarinin %85 civarinda oldugunu rapor etmiglerdir. Sahinkaya (2009) bu
degeri, sulfidojenik ortamda surekli karistirilan tank reaktéri (CSTR) ile asidik Zn igerikli
atiksu aritimi icin % 83 olarak belirtmistir. Kaksonen ve arkadaslari (2004) mezofilik
ortamda etanol ile beslenen akiskan yatakli reakidérde (FBR) yaptiklar ¢alismada sulfat

indirgenmesine aktarilan elektron orani %76+10 olarak hesaplamislardir.
3.3. Alkalinite tretimi ve metal giderimi

Reaksiyon 1’de belirtildigi Gzere organik madde ylUkseltgenmesi ve silfat indirgenmesi
sirasinda alkalinite Uretilir. Silfat indirgenme performansi zamanla yUkseldikge alkalinite
dretimi de artmakta ve UglUncU periyotta en ylksek degere ulasmaktadir (Sekil 2).
Alkalinite, birinci kompartimandan Gg¢lncli kompartimana dogru yikselen sulfat
indirgenme performansindan dolay! artmistir. Cikis alkalinitesi yaklasik 1000 mg/L’den
maksimum deger olan 3600 mg/L CaCOjs’a kadar yukselmistir (Sekil 4). Her ne kadar
son periyotta besin pH degeri 2,5e kadar dusurllse de, alkalinite Uretiminden dolayi
cikis pH’si devamli olarak nétral degerlerde kalmistir (pH 7,0-8,0). Son periyotta,
besleme cozeltisindeki Cr(VI) miktarinin 200 mg/L ye cikariimasi, 100 mg/L Fe®*'
eklenmesi ve son olarak pH’nin 2,5’e dusurilmesinden dolayl sdlfat indirgenme
performansi azalmisgtir (Tablo 1 ve 2). Bu azalma beklendigi Uzere ¢ikis alkalinitesini ve

sulfar miktarini da azaltmigtir.

SUlfir konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4’de go6sterilmistir. Alkaliniteyle
benzer sekilde, silfat indirgenme veriminin ylkselmesiyle sUlfir konsantrasyonu da
yUkselmektedir. Maksimum sulfir konsantrasyonu olan 1100 mg/L’ye Ug¢lncU periyotta

ulasihirken, dérdincl periyotta nispeten azalan silfat indirgenme performansina paralel
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olarak sulfur Uretiminde azalma meydana gelmistir. Bu durum birinci kompartiman igin

de gecerlidir.

Uretilen silfir, Reaksiyon 2'de gosterildigi (izere Cr(VI)y1 indirgeyerek Cr(lll)’e
déndstirmekte ve Cr(lll) nétral pH kosullarinda genellikle Cr(OH); seklinde ¢bkerek
ortamdan uzaklagmaktadir (Chang ve Kim, 2007). ABR igerisinde her bir kompartimana
ait ¢c6zinmus Cr(VI) derisimleri Sekil 5de gdésterilmistir. Son periyottaki ¢ 6lgim
disinda, ilk kompartimanda bile Cr(VI) konsantrasyonu 1,0 mg/L’ nin altinda kalirken,
cikista bu deger 0,7 mg/L civarina dasmustir. GoérGldigu Gzere silfat indirgeyen
kosullarda gergeklestirilen Cr(VI) indirgenmesi islemi oldukca etkili ve gercek olgek
uygulamalar igin uygulanabilirdir. Etkili bir krom giderimi elde etmek icin olugan Cr(lll)
kati formda olmali ve cokelerek sudan ayrilabilmelidir (Chung ve ark., 2006 ve 2010).
Hidrojen temelli membran biyofilm reaktérde Chung vd. (2006) tarafindan
gergeklestirilen bir calismada Cr(VI), Cr(lll)’e indirgenmis fakat ¢ikis suyundaki toplam
krom miktari degismemistir. Bu durum Cr(Ill)’Gn ya ¢6zinmis formda veya 0,2 um’den
kiguk kolloidler halinde oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4. Anaerobik Perdeli Reaktdrde pH, cikis alkalinite ve ¢6zinmusg sulfar

konsantrasyonlarinin isletme slresi boyunca degisimi
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Sekil 5. Anaerobik Perdeli Reaktérde Cr(VI) konsantrasyonlarinin isletme suiresi

boyunca degisimi

indirgenen Cr(lll)’lin ¢okip ¢6kmedigini belirlemek amaciyla Cr(VI) élglimlerine ilave
olarak her bir kompartiman cikiginda toplam krom konsantrasyonlari da OlgcUimastir
(Sekil 6). Son periyoda kadar olcilen toplam krom konsantrasyonun, Cr(VI)
konsantrasyonuna yakin oldugu belirlenmistir. Bu durum indirgenen bitin Cr(Ill)’lGn
cOkelerek sudan aynldigini ve reaktérde kaldigini géstermektedir. Bunun muhtemel
sebepleri, ¢ikigtaki hafif alkali pH (pH>7,5) ile her bir kompartimanda ¢6zinmemis
Cr(lllyG ve kolloidleri filtreleyen g¢amur yataginin varligidir. Son periyotta, birinci
kompartimandaki ve cikistaki toplam krom miktari neredeyse 15 mg/L’'ye kadar
yUkselmistir. Her ne kadar cikistaki Cr(VI) konsantrasyonu 0,1 mg/L’ye kadar azalsa da,
son kompartimandaki Cr(lll) konsantrasyonu 1,5-3,0 mg/L’'ye c¢ikmistir. Bu artigin
muhtemel iki sebebi olabilir. Birincisi, son kompartimanda pH'’da meydana gelen kismi
azalmanin Cr(ll1)’Gn ¢dzUnirlig Gzerindeki etkisidir. Uglincii periyotta kopartmanlardaki
ortalama pH degerleri 8,0 civarindayken son periyotta pH degerleri, 7,3 - 7,5 degerlerine
kadar dasmdastir. Chung ve ark. (2006), minimum Cr(lll) ¢6zUnUrlGgunin pH 8,0°de
gerceklestigini ve hidrojen bazli membran biyofilm reaktér c¢ikisinda dustk Cr(lll)
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konsantrasyonlari elde etmek i¢cin pH'nin 7,5-9,0 arasinda olmasi gerektigini belirtmistir.
Son periyotta cikista kismen ylUksek krom konsantrasyonlari gézlenmesinin diger bir
muhtemel sebebi ise; giris suyuna eklenen Fe®* nedeniyle reaktdr performansinin ve

dolayisi ile slfir konsantrasyonun dismesidir.

ABR’nin en énemli ézelliklerinden biri, kontaminantlarin bir kompartimandan digerine
gecisi sirasinda konsantrasyonun azalmasina olanak saglayacak sekilde bélimlere
ayrilmis dizaynidir. Bu durum birinci kompartimanda 15 mg/L olan toplam krom

miktarinin son kompartimanda 1,5 mg/L’ ye kadar dismesine sebep olmustur.
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Sekil 6. Anaerobik Perdeli Reaktdrde toplam krom konsantrasyonlarinin isletme siresi

boyunca degisimi

Daha 6nce de belirtildigi lizere son periyotta giris atiksuyuna Fe** eklenmistir. Her bir
kompartimana ait toplam demir konsantrasyonlar $ekil 7'de gdsterilmistir. Krom
giderimine benzer olarak, demir konsantrasyonu da bir kompartimandan digerine
gecerken azalmistir. Her ne kadar besleme c¢dzeltisindeki Fe(lll) konsantrasyonu 100
mg/L ve ilk kompartimanda 6 mg/L olsa da, reaktér ¢ikisinda 0,5 mg/L’den daha disUk
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konsantrasyonda demir konsantrasyonu 6lctimustir. Reaktér igerisinde batin Fe(lll)’d,
FeS olarak c¢oktlrebilecek kadar ylksek konsantrasyonlarda silfir bulunmasindan

dolayi, kalan demir muhtemelen ¢amur bariyerlerde tutunamayan kolloidal formda FeS

cokelekleridir.
—e&—— Kompartiman 1|
........ 0. Kompartiman 2
7 71 ——-v——- Kompartiman 3
6 —-—-—- Kompartiman 4

3
g
S 3 o
g 2- |
=) Lo
o 1 - e Ww—
= o (;x:.f:.~~~—5\ -
0 : : :
130 170 180 190 200

Giin
Sekil 7. Anaerobik Perdeli Reaktdrde toplam Fe konsantrasyonlarinin igletme siresince

degisimi

3.4. Minerolojik ¢calismalar

Reaktor isletimi sonucunda ilk kompartimandan alinan ¢camurun XRD grafigi Sekil 8'de
gbsterilmistir. Reaktdr daha énce Cu ve Zn iceren sentetik asidik maden sizinti suyu ile
beslendigi icin reaktér icerisindeki gamur ayrica bu tir metalleri de icermektedir. Bdylece
yapilan analizde sUlfat indirgeyen reaktérde ¢éken Zn ve Cu formlari hakkinda da bilgi
sahibi olunmustur. XRD analizi g6stermistir ki; bakir ézellikle kovellin (covellite veya
covelline) (CuS), kalkopirit (CuFeS,) olarak ¢okelmis, az bir kismi ise krom bakir sulfar

(CroCuS,) seklinde c¢okelmistir. Cinkonun ise sfalerit seklinde (ZnS) coktligu tespit
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edilmistir. Bu ¢alismada giderimi hedef alinan krom ise; guyanait (CrO(OH)) ve krom
bakir sulfir (Cro.CuS4) seklinde ¢dkelmistir. Sonuglar, biyolojik yollarla Gretilen stlfirin
kullaniimasiyla, Cr(VI)’nin Cr(lll)’e indirgenerek ¢oktirilmesinin uygulanabilir etkili bir

giderim mekanizmasi oldugunu géstermistir.
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Sekil 8. Cokelege ait XRD grafigi (1: quartz SiO,, 2: cuprite Cux0, 3: zincite ZnO, 4:
guyanaite CrO(OH), 5: chromium copper sulfide CroCuS,, 6: covellite CuS, 7: pyrite
FeS,, 8: chalcopyrite CuFeS,, 9: sphalerite ZnS) (5% w/w quartz numunede standart

olarak kullaniimigtir)

Rietvelt metodu kullanarak yapilan XRF sonuglarina gére c¢okelek numunesine ait
kantitatif analiz sonuglari Tablo 3’de verilmistir. Tablo 3'de gérildigu tUzere, numunenin
%50’sinden fazlasi amorf formdadir. Amorf formun olusma nedeni; indirgenen Cr(VI)'nin
diger metallerle beraber c¢okelmesi veya kromun baska c¢okelekler icerisine

hapsedilmesidir (entrapment).

Sekil 9'da cokelege ait SEM ve EDS analizleri gésterilmistir. Sonuclar kromun CrO(OH)
ve (CrSy) seklinde ¢bkelmis oldugunu, bir kisminin ise amorf veya kristalin haldeki diger
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cOkeleklere adsorbe edildigini géstermistir. Atiksu icerisinde bulunan Fe, Cu ve Zn gibi
metaller ise; CuFeS,, FeS, ve ZnS formlarinda ¢dkelmistir. Ayrica, SEM sonuglarinda

da amorf yapi gdzlenmis olup; XRD ve XRF sonuglari dogrulanmistir.

Tablo 3. Cokeleg@e ait kuantitatif XRF sonugclari

%
Amorphous 53,6
Cuprite, Cu20 0,057
Zincite, ZnO 1,21
Guyanaite, CrO(OH) 5,7
Chromium copper sulfide,
CroCuS, 13,87
Covellite, CuS 11,49
Pyrite, FeS; 1,24
Chalcopyrite, CuFeS; 5,93
Sphalerite, ZnS 6,88
Toplam 99,98

Son olarak $ekil 10’da ¢ékmis amorf demir silfire ait SEM BSE goéruntlleri
verilmektedir. Sekilde géruldigu tzere, Cr ve Cu amorf haldeki FeS,’ye adsorplanmistir.
Bu durum metal igeren atiksu aritiminda gézlenebilecek diger bir alternatif metot olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Atiksudan sdlfidojenik  kosullar altinda Cr(VI) giderim
mekanizmasinin tam olarak ortaya konmasi i¢in daha fazla mineralojik ¢alismalarin

yapilmasi zorunlu olup, séz konusu ¢alismalar ileri ki calismalarda yapilacaktir.
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Sekil 9. Kesit ylizeyinden SEM-Backscatter electron (BSE) gértntlleri ve her bir
cokelege ait EDS analizleri (A) CrOOH ve bazi krom sdlfirler, (B) CrOOH ve bazi krom
ve demir sulfurler, (C) CuFeS,, FeS, ve ZnS, (D) agirlk olarak ZnS, (E) Amorf faz
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Spectrum 2
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Sekil 10. Amorf haldeki demir slftire ait (a) SEM—backscatter electron (BSE) goérintisl

(b) amorf yapinin EDS analizi

4. Sonuclar

Mevcut calisma, hidrolik alikonma stresi (HRT) 1 gin olan ve etanol ile beslenen
stlfidojenik ABR’de ylUksek miktarlarda Cr(VI), Fe(lll), stlfat ve asiditenin ayni anda ve
tek bir reaktdrde giderildigini géstermistir. Stlfat indirgeyen bakterilerin aktivitesiyle, 200
mg/L Cr(VI), 100 mg/L Fe(lll) ve 3500 mg/L sllfat ayni anda ve etkili bir bicimde
giderilmistir. ABR’nin temel avantaji bélimlere ayriimis sekildeki 6zel dizaynidir. Reaktor
girisine eklenen Cr(VI)’nin neredeyse timui indirgenmis ve olusan Cr(lll)’Gn yaklasik
olarak %99’u reaktdr icerisinde ¢Okelerek ortamdan ayriimistir. Benzer sekilde toplam

demir giderimi %99’u agmistir.

Siilfat indirgenme ve KOI yiikseltgenme verimleri sirasiyla %80 ve %90 degerlerine
ulasmiglardir. Etanol oksidasyonu sonucu olusan elektronlarin silfat indirgenmesine
akis orani %85’'in Uzerinde gergeklesmistir. Silfidojenik etanol oksidasyonu sonucu
olusan alkalinite pH’1 ylkseltmis ve asidik maden sularn gibi ylksek konsantrasyonlarda
metal iceren asidik atiksularin etkili bir sekilde sulfidojenik ABR ile aritilabilecegi

gosterilmistir.
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Yunanistan'daki proje ortagimiz Prof. Komnitsas tarafindan anaerobik perdeli
reaktérlerde olusan ¢bkelekler lzerinde XRD, XRF, EDS ve SEM analizleri yapilarak
¢bken kromun formu ve giderim mekanizmasi arastiriimigtir. Yapilan ¢alismada, kromun
krom oksit hidroksit CrO(OH) ve krom silfar (Cr,S,) seklinde ¢okerek giderildigi, bazi
krom formlarinin ise amorf FeS, ve diger ¢okelekler tarafindan adsorplandigi sonucuna

variimistir.

Sonug olarak biyolojik yollarla Cr(VI)'nin indirgenerek gideriminin, kimyasal yéntemlere
ve diger geleneksel yaklasimlara kiyasla daha uygulanabilir ve ekonomik oldugu

sonucuna varimistir.
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BOLUM 2

Elementel Kiikirt ile Doldurulmus Sabit Yatakli Kolon Reaktérde Cr(VI)
indirgenmesi

Ozet

Kromatin (Cr(VI1)) endistriyel amagh yogun kullanimi toprak ve yeralti sularinin kromat
ile kirlenmesine yol agmistir. Akut toksisiteye ve kanserojenik etkiye sahip olan
Cr(VI))nin ¢cok daha diustk ¢6zinlrlige sahip Cr(lll)’e indirgenmesi yaygin olarak
kullanilan krom giderim metotlarindan biridir. Literatlrde ilk defa elementel kikdrt bu
calismada elektron alici olarak kullaniimis ve dretilen sdlfar, Cr(VI)’nin indirgenmesi
amaciyla kullanilmigtir. Elementel kikirt ile doldurulmus kolon reaktér, farkli giris Cr(VI)
konsantrasyonlarinda (5,0-50,0 mg/L), farkh hidrolik bekleme zamanlarinda (HRT) (0,36-
1,0 glin) 28-30°C’de 250 giin boyunca isletilmistir. Etanol veya asetat (1000 mg/L KOI)
karbon ve elektron kaynagi olarak kullaniimigtir. isletme kosullar ve karbon kaynagina
bagli olarak KOI giderim verimi %30 ve %85 arasinda degismistir. Organik madde
oksitlenmesi ile silfir GOretimin baglanti oldugu gdézlenmis olup, maksimum sulfur
konsantrasyonu 750 mg/L olarak gdzlenmistir. Uretilen siilfiiriin Cr(V1)’y1 kimyasal olarak
Cr(llly’e indirgedigi ve Cr(lll)y’Gn de reaktor igerisinde ¢oktigu tespit edilmistir. Cr(VI)
indirgeme ve toplam Cr giderimi sirasiyla, %97 ve %85in (zerinde kalmis olup,
indirgenen kromun reaktér icerisinde ¢oktiglu gdsterilmistir. Bu ¢alisma ile elementel
kikartin elektron alici olarak sulftr Gretiminde kullanilabilecegi ve Uretilen sulftrin de

Cr(VI) indirgeme amaciyla kullanilabilecegi gésterilmistir.
1. Giris

Kromun; alasim, paslanmaz celik Gretimi ile metal kaplama, deri islenmesi ve ahsap
islemeciligi gibi ¢ok sayida endustriyel prosesin sonucu olarak toprak ile yer alti ve
ylzey sularina karismasi dinya capinda karsilasilan énemli problemlerden biridir
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(Wielinga ve ark., 2001; Dogan ve ark., 2011). Elekirokaplama isleminde kullanilan
yiksek krom (225 mg/L civarinda) (Chang ve Kim, 2007) ve sdllfat iceren asidik sularin
alici ortami kirleterek, canli ve cansiz ¢evreye biyutk zarar verdigi bilinmektedir (Chang
ve Kim, 2007). Kromun yuUkseltgenme basamagi —2 ile +6 arasinda degisiklik gbsterse
de, genel olarak Cr(Vl) ve Cr(lll) en baskin tirleridir (Dogan ve ark., 2011).
Kanserojenik, teratojenik ve toksik etkilere neden oldugu dastndlen alti degerlikli krom,
dogada hareketli olma egilimi géstermektedir (Alowitz ve ark., 2002; Melitas ve ark.,
2001). Buna karsin Cr(lll) hidroksit (Cr(OH)s), 6zellikle nétral pH’larda daha sinirli bir
¢bzlculige, bunun sonucu olarak ta dogada daha az hareketlilige sahiptir. Cr(lll)’ Un
eser miktarlardaki konsantrasyonu insanoglunun beslenmesi i¢in hayati anlam tasirken,
bitkiler tarafindan ylksek konsantrasyonlarda alimi toksik etki gdsterir. Bu nedenle,
krom iceren atiksularin aritilmasinda en c¢ok kullanilan yaklagim, takip eden
immobilizasyon yéntemleriyle beraber, Cr(VI)nin Cr(lll)’e indirgenmesidir (Buerge ve
Hug, 1997; Qin ve ark., 2005; Lee ve ark., 2008).

Cr(VI) kimyasal ve biyolojik yollarla indirgenebilmektedir. Cevresel sistemlerde, sifir
degerlikli demir (Fe®), iki degerlikli demir (Fe®*) (Wielinga ve ark., 2001; Buerge ve Hug,
1997; Qin ve ark., 2005; Lee ve ark., 2008) ve ¢dzinmus sulfir (Kim ve ark., 2001),
kromatin indirgenmesinde kullanilabilir. Her ne kadar kimyasal indirgenme siklikla
kullanilan etkili bir yéntem olsa da, bu yéntemin en énemli dezavantaji; kimyasallarin
pahalih@i ve islem sonrasinda biylUk miktarda ¢camur olusmasidir. Cr(VI)’'nin silfidojenik
kosullarda indirgendigi gdsterilse de, literatiirde bu konuda yapilmis sadece bir ka¢
calisma vardir (Fude ve ark., 1994; Smith ve Gadd, 2000; Chang ve Kim, 2007). Sulfat
indirgeme sonucu Uretilen ve gic¢li bir indirgeyici olan hidrojen silfir (H.S), deniz
ortamindaki Cr(VI)'nin indirgenmesine neden olmaktadir (Kim ve ark., 2001).

Cr(VI)'nin mikrobiyal yollarla indirgenmesi, kromun giderilmesi igin kullanilan potansiyel
yontemlerden biridir (Chang ve Kim, 2007). Fakat ylksek konsantrasyonlardaki Cr(VI)
uzun vadede bakterilere karsi toksik etkide bulunabilir. Lee ve arkadaglari (2008), krom
iceren sedimentlerden izole edilen bakterilerin yiksek derecede Cr(VI) indirgeme
potansiyeline sahip oldugunu gdstermislerdir. Hidrojen bazli denitrifikasyon yapan
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membran biofilm reakt6rde, nitrat giderimine ilave olarak es zamanli krom indirgeme
calisiimis ve krom konsantrasyonunun 0,25-1,0 mg/L oldugu kosullarda Cr(VI)'nin
Cr(lllYe indirgenmesi hizli bir sekilde gerceklesmistir. Olusan Cr(lll) pH<7,0’de
cOkmeden ¢bzeltide kalmakta, fakat pH 7,5-9,0 arasinda maksimum ¢oékelme ve giderim

gbzlenmektedir (Chung ve ark., 2006).

Sulfat indirgeyen bakterilerle Cr(VI)ynin etkili bir sekilde giderilebilecegi bir énceki
raporda verilen galisma ile gésterilmistir. Fakat Cr igeren bazi su ve atiksular Cr(VI)
indirgeyebilecek seviyede siilfat icermeye bilir. Bu surumda elementel kikirt (S°) siilfiir
dretimi amaciyla elektron alici olarak kullanilabilir. Elektron verici bir organik madde
varliginda (6rnegin asetat), elementel kiktrt Desulfuromonas tur( bakterilerle reaksiyon
1’e gobre (Janssen vd., 1997) indirgenerek Cr(VI) indirgeme amaciyla sdlfir
uretebilmektedir (Kim vd., 2001, Chang ve Kim, 2007).

CH3COOH + 4S° +4H:0 — 2H,COs + 4H,S
(1)

2Cr0O4% + 3H,S+ 4H*— 2Cr(OH)s+ 3S°% + 2H,0
(2)

CHsCOO + SOZ — 2HCOs + HS (3)

Elementel kikurt kullaniminin en énemli avantaji; ayni miktarda sulftr Gretimi igin silfata
kiyasla dort kat daha az organik karbon gerektirmesidir (Reaksiyon 1 ve 3). Silfat
indirgeyen bakterilerle sllfat ve Cr(VI)nin birlikte giderimi Uzerine ¢esitli calismalar
yapilmis olsa da (Smith ve Gadd, 2000; Chang ve Kim, 2007; Fude vd., 1994);
elementel kikurdin elektron alicisi olarak kullanimiyla Cr(VI) giderimi Gzerine yapilmis
bir calisma bulunmamaktadir. Elementel kiikirt, toksik olmamasi, suda sinirl ¢ézinmesi
nedeniyle in-situ olarak kullanilabilmesi, normal sicakliklarda stabil olmasi ve kolay
bulunabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Dolayisiyla, yapilan ¢alismanin amaci; elementel
kOkartin tasityict malzeme ve elektron alicisi, etanol veya asetatin elektron kaynagi
olarak kullanildigi sabit yatakli kolon tipi biyoreaktérde Cr(VI)'nin indirgenerek

gideriminin arastiriimasidir.
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2. Materyal ve Yontemler

2.1. Biyoreaktor

Sekil 1 ve Fotograf 1’de gdsterilen laboratuar élgekli elementel kikirt dolgulu kolon tipi
biyoreaktdr calismalarda kullaniimigtir. Kolonun yatak hacmi 500 ml dir. Kolon 3-5 mm
capinda elementel kikirt grandlleri ile doldurulmustur. Kikurt grandlleri tasiyici
malzeme ve elektiron kaynagi olarak kullaniimistir. Reaktér, isletim sirasinda aliminyum
folyo ile sarilarak fototrofik bakterilerin Gremesi engellenmeye calisiimistir. Bir 6nceki ara
raporda sonuglari sunulan Anaerobik Perdeli Reaktdérden alinan suilfat indirgeyen
bakteriler ile reaktdr agilanmistir. Reaktor ilk 7 gin boyunca kesikli olarak igletilerek,
bakterilerin ylzeye tutunmasi saglanmistir. Daha sonra reakiér 28-30°C’de sirekili
beslemeli olarak isletilmistir. Reakt6ér giris suyu mikro ve makro nutrientler (56 mg/L
KH2POy4; 110 mg/L NH4CI; 11 mg/L askorbik asit ve 50 mg/L yeast extract) ile 1000 mg/L
KOI icerecek sekilde etanol veya asetat icermektedir. Ayrica, reaktor igerisindeki pH'’y!
nétral seviyelerde tutmak icin besin ¢bzeltisine 1000 mg/L NaHCO; ilave edilmigtir.
Reakidr girisinde farkli konsantrasyonlarda Cr elde etmek igin KxCroO7; eklenmistir.
Reaktor isletim kosullari ayrintili olarak ayrica Tablo 1’de sunulmustur. Calismalarda
kullanilan bitiin kimyasallar Merck’den saglanmistir. Besin icerisinde KOI giderimi ve
metal cokme gergeklesmemesi icin galisma boyunca besin bidonu buzdolabinda 4°C’'de

tutulmustur.

Tablo 1’de verilen HRT degerlerini saglamak amaciyla besin ¢ézeltisi reaktdre peristaltik
bir pompa ile beslenmistir. Elementel kikart ¢6zinarlGguni ve kitle transferini arttirmak
amaciyla reaktor isletiminin ilk 142 gun0 giris suyunun 500 kati reaktérde geri devir
yaptirilmistir. 142. Gilnden sonra ise; ¢ikis suyunun geri devri durdurulmus ve her iki
durum igin reaktér performansi kiyaslanmigtir. Reaktér giris ve ¢ikisindan haftada (¢
defa numune alinarak pH, alkalinite, KOI, Cr(Vl) ve c¢dziinmis sllfir analizleri
yapiimistir. Ayrica reaktdr cikisindan numune alinarak haftada bir defa toplam Cr
OlcimU yapiimistir.
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Sekil 1. Galismada kullanilan kolon tipi biyoreaktdriin sematik gésterimi

Fotograf 1. Calismada kullanilan kolon tipi biyoreaktére ait fotograflar
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2.2. Deneysel Prosed(ir

Kurulan elementel kikdrt dolgulu kolon biyoreaktdér 255 giin boyunca isletilmis olup,
isletim 10 alt periyoda bdélinerek Tablo 1’de her bir periyotta reaktdr isletim kosullari
dzetlenmistir. 1k olarak periyot 1’de (0-63 giinler arasi), reaktér Cr(VI) icermeyen su ile
beslenerek etanol oksitleyen ve kdkart indirgeyen bakterilerin  zenginlestiriimesi
hedeflenmistir. Reaktdrde organik oksidasyonu ve sulfir indirgenmesi basladiktan sonra
sicaklik 22°C ile 31°C arasinda degistirilerek, sicakligin organik oksidasyonu ve kikdrt
indirgeme verimi Gzerindeki etkisi ¢alisiimistir. Periyot 2’de ise; ylksek Cr(VI) (50 mg/L)
konsantrasyonun sisteme etkisi arastirilmis olup, HRT 0,36 glnde ve sicaklik 32°C’'de
tutulmustur (periyot 2).

Periyot 3’de ise; reaktdr performansini tekrar arttirmak amaciyla, HRT 1,0 gine
cikarilmis ve giris suyundan Cr(VI) kaldinlmistir. Periyot 8'e kadar, farkli
konsantrasyonlardaki Cr(VI)’nin etanol ile beslenen reaktér performansina etkisi
calisiimis olup, son olarak periyot 9 ve 10’da Cr(VI) varliginda ve yoklugunda asetatin
organik madde olarak kullanilmasi durumunda oksidasyon performansi irdelenmistir
(Tablo 1).

2.3. Kesikli reaktorler

Ik olarak, abiyotik olarak Cr(VI) adsorpsiyonu incelenmistir. Bu amagla; mikroorganizma
yoklugunda, Cr(VI)’nin elementel kikirde adsorpsiyonu incelenmistir. Galismalar 150
mL lik kesikli reaktdrlerde gerceklestiriimis olup; 5 g elementel kikirt ve 2 mg/L Cr(VI)
icerek kesikli reaktor 30°C’de 24 saat isletiimis ve belli araliklarla alinan numunelerde
Cr(VI) 6lgimi yapilmistir.

ikinci set kesikli deneylerde ise; Cr(VI)'nin silfir ile kimyasal indirgenmesi arastiriimis ve
stokiyometrik sulfiir gereksinimi ile sonuglar kiyaslanmigtir. Bu amagla; yine toplam
hacmi 150 mL olan serum siseleri kullaniimigtir. Serum siseleri 100 mg/L Cr(VI) igeren
saf su ile doldurulmustur. Daha sonra, serum siselerinin agzi kapatilarak oksijen giderimi
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Tablo 1. Biyoreaktdrin isletim kosullan

Peryotlar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ginler 063  63.74 75107 107- 119- 168-  185- 203- 214- 240-
119 168 185 203 214 240 255

Karbon kaynagi

(1000 mg/L EtOH EtOH EtOH EtOH EtOH EtOH EtOH EtOH Ac Ac

KOI)

Sicaklik (°C) 22-31 32x2 32+2 32+2 3242 30+1 291 30+1  30x2 302

Cr(VI) (mg/L) 0 50 0 0 5 5 10 10 0 10

HRT (gun) 0.36 0.36 1 0.7 0.7 1 1 0.5 0.5 0.5

"EtOH: Etanol, AC: Asetat
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amaclyla siselerden 5 dakika slresince azot gazi gegirilmistir. Reaksiyon 2’ye gbre
Cr(VI)’nin giderimi amaciyla stokiyomerik olarak ihtiya¢c duyulan stlftri verebilmek igin
sulfar derisimi belirlenen reaktdr cikisi ¢bzeltisi, bir siringa ile reaktorlere verilmistir.
Toplam dért reaktér kullanilmis olup, ikisi sUlflr icermeyen paralel kontrol reaktérleri,
diger ikisi ise; stokiyometrik olarak 100 mg/L Cr(VI) giderecek sekilde 95 mg/L HS
iceren paralel deney reaktorleridir. Reaktorler 30 °C'de 100 rpm’de inkiibe edilmistir.
Reaktorlerin kurulumunda ve inkiibasyon sonucunda reaktérlerden alinan numunelerde

pH, silftr ve Cr(VI) dlgimleri yapilmistir.

Uglincli set kesikli deneyler ise 1 L lik reaktdrlerde gerceklestiriimistir. Ikinci sette
kurulan reaktorlerle ayni icerikte hazirlanan Uglncl setteki reaktérlerin ikinci set
deneylerden farki, daha blyUk olmasi nedeniyle farkli zamanlarda numune alinmasina
izin vermesi ve boylece Cr(VI) giderim hizinin tespit edilebilmesidir.

2.4. Kullanilan Olctim Metotlari

Sivi numuneler silfat, ¢éziinmis sulfir, Cr(VI) ve KOIi analizlerinden énce Hettich
Rotofix 32 cihazinda santrifij edilmigtir (3000 g, 10 dak). Toplam sdlfir spektrometrik
(Shimadzu UV-1601 Spectrophotometer) ydontemle élctimustir (Cord-Ruwisch, 1985).
Sulfat miktarinin Slgiima igin tirbidimetrik yontem kullanilmistir (APHA, 1999). KOI ve
alkalinite APHA standart ydntemlerine gbére Ol¢ilmustir (APHA, 1999). KOI
6lgiimlerinden énce, numuneler derisik HoSOy ile asitlendirilerek pH 2’nin altina indirilmis
ve yaklasik 5 dak slreyle N gecirilerek ortamdaki H.S uzaklastinimistir. Alkalinite
6lguma; filtrelenmemis numunelerin pH degerinin 0.1 N HCI ile pH'nin 4.5’a kadar titre
edilmesiyle olgulmustir. G6éztnmus Cr(VI)  difenil karbazid yéntemi kullanilarak
Olcilmastar (APHA, 1999). Toplam metal derigimi élgimleri igin, ilk olarak numuneler
metal ¢okeltilerini ¢dzmek amaciyla derisik H.SOy ile pH yaklasik 1,0 oluncaya kadar
asitlendirilmis ve daha sonra biyokutle ve diger partikillerden arindirmak i¢in 0,45 um
membran filtreden gecirilmistir. Toplam metal derisimleri ICP-OM (Perkin ElImer Optima
5300) ile élgtlmastar. Her bir analiz en az iki defa yapilmis olup (n=2), bitin élgtimler

icin ortalama degerler ve standart sapmalar verilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Siilfiir tretimi ve KOI oksidasyonu

Biyoreaktdrin igletim stresince performansi Sekil 2 ve 3’de sunulmustur. Tablo 2 ayrica,
her bir periyotta kararli durumdaki ortalama performanslari géstermektedir. Periyot 1’de
Cr(VI) yoklugunda sicakligin reaktér performansi (zerine etkisi incelenmistir. Sicakligin
reaktdr performansini 6nemli derece etkiledigi belirlenmis olup, isletmenin 37. gininde
sicakligin 28 °C’den 22 °C’ye indiriimesiyle silflr konsantrasyonu 367 mg/L’'den 130
mg/L’ye dismustlr. Benzer olarak da cikistaki KOI konsantrasyonu 120 mg/L’den 700
mg/L’ye dismistir. isletmenin 42 ve 63. glnleri arasinda sicakligin 31-32°C’ye
yikseltiimesiyle silfir konsantrasyonu 350-400 mg/L’ye kadar artmis ve ¢ikistaki KOI
konsantrasyonu 60-150 mg/L deg@erleri arasina dismusttr (Periyot 1, Sekil 2). Periyot
2'de yuksek konsantrasyonda Cr(VI)'nin reaktér performansi Gzerine etkisi incelenmistir.
Besin ¢6zeltisinde Cr(VI) konsantrasyonu 50 mg/L olacak sekilde krom ilave edilmesine
ragmen, 37 mgL Cr(VIl) Ol¢ilmastir. Bunun nedeni ise, besin ¢bzeltisi icerisindeki
inorganiklerin Cr(VI) kismen indirgemesidir. Besin ¢6zeltisinin 4°C’de tutulmasi sirasinda
Cr(VI) konsantrasyonu daha fazla dusmemistir. Yiksek Cr(VI) konsantrasyonlarinin
silftr Gretimi ve KOI oksidasyonunu olumsuz sekilde etkiledigi belirlenmistir. Séyle ki;
siilftir konsantrasyonu 65 mg/L’ye kadar diismiis ve ¢ikistaki KOI konsantrasyonu 800
mg/L’ye kadar yUkselmistir (Sekil 2). Reaktdr performansinin dismesine ragmen, Cr(VI)
hemen hemen tamamen indirgenebilmistir. Uclincii periyotta ise; HRT 1 gline gikarilarak
besin ¢o6zeltisinden Cr cikarilmigs ve bdéylece performansin tekrar arttiriimasi
hedeflenmistir. Reaktér performansi kisa sirede eski durumuna yikselmis olup cikis
KOI degeri 150 mg/L’ye diismiis ve siilfiir konsantrasyonu da 300 mg/L’ye yiikselmistir.
Periyot 4'de ise; reaktér HRT degeri 0,7 giine dusUrilmUs ve periyot 5°de reaktdr girisine
5 mg/L Cr(VIl) ilave edilmistir. Cikis KOI degeri bu noktadan sonra artarak 500 mg/L
degerlerine ulagsmis olup, bu artisin nedeninin reaktdr 1sitma Unitesinde olan gegici bir
problem nedeniyle sicakligin dismesi oldugu distnutlmektedir. Periyot 5’de 142. glinde,
reaktdér geri devri durdurulmustur. Bu modifikasyondan sonra, reaktérdeki sulfir
konsantrasyonu aniden artmistir (Sekil 2). Bu artisin nedeninin, azalan karistirma hizi
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nedeniyle gaz fazina kagan sulfirdeki azalmadan oldugu distnilmektedir. Bu durum
Tablo 2'de de gériilmektedir. Periyot 4'de KOI giderim veriminin (%83) periyot 5 deki
KOI giderim veriminden (%48) daha fazla olmasina ragmen, periyot 5'de sulfiir
konsantrasyonu ¢ok daha yuksektir (Tablo 2). Periyot 6'da reaktér HRT degeri 1 gline
cikanimis fakat Cr(VIl) konsantrasyonu 5 mg/L’de sabit tutulmustur. Fakat HRT’nin
yUkseltiimesi KOI giderim performansini arttirmamistir. Dolayisiyla, geri devirin
durdurulmasi, silfir konsantrasyonunun artmasini saglamis olsa da, KOI giderim
performansinin ciddi élciide dismesine sebep olmustur (Geri devirli sistem: periyot 1-4,

geri devirsiz sistem: periyot 5-10).

PERIYOTLAR
5 1 2 3 4 5 678 9 10 .,
_ A —e— Cikis Cr (V]
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Sekil 2. Reaktor igletimi stresince Cr(VI) ve toplam Cr (A), KOI (B), siilfir ve sicaklik
(°C) degisimleri
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Tablo 2. Kararli sartlarda iken her bir periyotta reaktériin ortalama performansi (Parantez icindeki degerler giderim

verimlerini géstermektedir)

Periyot 1 2 5 6 7 8 9 10
_ 240-255
Gan 0-63 63-74 119-168 168-185  185-203 203-214 214-240

ki
¢ .$ 321114 629+112

(78%)  (37%)

14966 175+69 521169 528468  509+48 634196
(83%)  (48%) (47%) (50%)  (37%)

703+274 683165
(30%) (32%)

(mg/L)

Sdalfar

(mg/L) 2674198 164176 364+73 488162 593+96 626167 300+101 429+143 512174

mg

Cr(VI) 0.17+0.13 0.17+0.12 0.1+0.03 0.11+£0.08 0.1+0.04 0.07+0.027

(mg/L) (99.7%) (96.6%) (98%) (99%) (99%) (99.3%)

Toplam 1.47+0.43
0.54+0.02 0.66%0.15 1.4+0.39

Cr - ND - (85%)
(89%) (94%) (86%)

(mg/L)

'ND: Olglilmeyen deger
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Periyot 7’de giristeki Cr(VIl) konsantrasyonu 10 mg/L'ye arttinimistir.  Cr(VI)
konsantrasyonunu 5 mg/L'den (periyot 6), 10 mg/L’ye (periyot 7) arttirmak, reaktér
performansini olumsuz olarak etkilememis olup, KOI giderim performansi ve slfir
konsantrasyonu degismemigtir. Periyot 8'de ise, reaktér HRT degeri 0,5 gln’e
distrilmistir. Bu disis reaktdér performansini olumsuz olarak etkilemis olup, KOI
giderim performansi %37’ye ve sulfiir konsantrasyonu da 300 mg/L’ye diismuUsttr (Tablo
2).

Periyot 9'da Cr(VI) yoklugunda asetat oksidasyon performansi irdelenmistir. Bu amacla,
giristeki etanol asetat ile degistiriimistir. HRT 0,5 giinde KOI giderim performansinin
%30 olmasina ragmen, silfir konsantrasyonu oldukca yiksek olup 429 mg/L degerine
ulasmistir. Periyot 10’da asetat oksidasyon ve siilfiir Gretim performansi 10 mg/L Cr(VI)
konsantrasyonunda test edilmistir. 10 mg/L Cr(VI)’nin bulunmasi reaktér performansini
olumsuz olarak etkilememis ve silfir konsantrasyonu 512 mg/L’ye kadar ¢ikmistir.

Biyoreaktdrdeki teorik olarak olusabilecek sulfur konsantrasyonu reaksiyon 1 baz
alinarak hesaplanmistir. Reaksiyon 1’e gore, oksitlenen her mg KOI basina 2 mg silfiir
dretilmektedir. Sekil 2C’de teorik olarak Uretilmesi gereken sulfir ile 6lgllen salfur
degerleri kiyaslanmistir. 142. giinden sonra ¢ikis geri devri durdurulduktan sonra, teorik
olarak hesaplanan sulfur ile él¢tlen sulftran birbirine gok yakin oldugu gézlenmistir.

Reaktdr giris ve cikisinda pH ve alkalinite degisimi Sekil 3'de sunulmustur. Cikis pH
degerlerinin giris pH degerlerinden kismen daha disik oldugu belirlenmis olup, bunun
nedeninin organik madde oksidasyonu nedeniyle Uretilen CO.'den kaynaklandigi
distnulmektedir. Periyot 9'a kadar giris ve cikis alkalinite degerlerinin olduk¢a benzer
olmasina ragmen, organik madde olarak etanollin asetat ile degistiriimesiyle birlikte ¢ikis

alkalinite degerlerinin giris alkalinite degerlerinden daha ylUksek oldugu belirlenmistir.
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PERiYOTLAR
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Sekil 3. Kolon reaktére ait giris ve ¢ikis pH degerleri (A) ve alkalinite
konsantrasyonlarinin (B) igletim siresince degisimi

3.2. Krom giderimi
3.2.1. Surekli akisl kolon tipi biyoreaktér sisteminde Cr(VI) giderimi

Organik oksidasyonuna bagl olarak reaksiyon 1’e goére suilflr Gretilmistir. Salfar
konsantrasyonun zamana bagl olarak degisimi $ekil 2'de sunulmustur. Maksimum
sulfir konsantrasyonu 7. periyotta g6zlenmis olup 750 mg/L dederine ulagsmistir. En
disUk sulfur konsantrasyonu ise Cr(VI) konsantrasyonunun en yiksek oldugu (50 mg/L)
2. periyotta gb6zlenmistir. Reaksiyon 2’ye gére Uretilen stlfir Cr(VI)'nin indirgenerek
cOktirilmesi amaciyla kullaniimis olup, giris ve c¢ikis Cr(Vl) ile toplam Cr
konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 2’de gdsterilmistir. Ayrica, her bir periyotta ortalama
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cikis Cr(VI) konsantrasyonlari ve toplam Cr giderim performanslari Tablo 2'de

sunulmustur.

Sekil 2 ve Tablo 2'den de g6rildiga gibi toplam Cr giderimi %90’na yakin olup
indirgenen kromun reaktérde ¢oktigu veya dolgu malzemesinin ve biyokltlenin iyi bir
filtre gdrevi gorerek Cr(lll)’G giderebildigi dusintlmektedir. Cikista Cr(VI) ve toplam Cr
konsantrasyonlari, sirasiyla, her zaman 0,2 mg/L ve 1,5 mg/L'den dusik degerlerde
kalmistir. Dolayisiyla, elementel kikdrt kullanilarak sulfar Oretilebilmekte ve Uretilen
sulfar Cr(VI1) indirgeme amaciyla kullanilabilmektedir.

3.2.2. Kesikli Deneyler

Kesikli deneyler Cr(VI)'nin abiyotik olarak elementel kikirt granlllerine adsorpsiyonla
gideriminin ihmal edilecek diizeyde oldugu géstermistir.

Ikinci set kesikli deneylerde ise; Cr(VI) indirgenmesinin siilfir ile kimyasal olarak mi
yoksa bakteriler tarafindan enzimatik olarak mi gerceklestiginin  belirlenmesi
amagclanmistir. Sdlfiir ilave edilmeyen kesikli reaktérlerde Cr(VI) konsantrasyonu96
mg/L’den 85,5 mg/L’ye dismus olup %11 giderim s6z konusudur. Stokiyometrik olarak
sulfur eklenen kesikli deneylerde ise; Cr(VI) konsantrasyonu 96 mg/L’den 0,1 mg/L’nin
altina digmusgtur. Benzer olarak da sulfir konsantrasyonu 91 mg/L’den 0,07 mg/L nin
altina dismasttr. Dolayisiyla, 150 mL lik kesikli reaktdrlerde gerceklestirilen deney
sonuglari; Cr(VI) indirgenmesinin kimyasal oldugunu ve reaksiyon 2’deki stokiyometriye
uygun oldugu gdstermektedir. ikinci set kesikli reaktorlerin silfiir eklemeden ve
ekledikten sonraki gérinumleri Fotograf 2'de sunulmustur. ilk olarak Cr(lll) olugsmus

olup, reaktdr sivisinin rengi sari-turuncu bir renkten yesil renge dénmustar.
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Fotograf 2. ikinci set kesikli reaktérlerin silfiir eklemeden 6nceki (soldaki) ve sonraki

(sagdaki) gbéruntmleri

Reaksiyon ve ¢dkme isleminin tamamlanmasindan sonra kesikli reaktériin gérinimu

ise, Fotograf 3’de sunulmustur.

Fotograf 3. ikinci set kesikli reaktorlerin Cr(VI) indirgenmesi ve ¢cokme sonucunda

g6randmileri
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Uciincii set deneyler ise 1 L hacimli reaktérlerde gerceklestirilmis olup, farkli zamanlarda
alinan numunelerde Cr(VI) ve sllfir konsantrasyonlarn oélgulerek Cr(VI) indirgeme hizi
belirlenmistir (Sekil 4). Kesikli deneyler i¢in sulfir, kolon reaktérden alinmis olup,
biyolojik olarak dretilen salfar ile Cr(VI) indirgenme verim ve hizinin tespit edilmesi
6nemlidir. Baglangictaki Cr(VI) ve sulfar konsantrasyonlari, sirasiyla, 1,6 mmol/L (83,35
mg/L) ve 2,64 mmol/L (84,4 mg/L) dir. Deney sonuglari; Cr(VI) indirgenmesinin olduk¢a
hizh oldugunu ve ilk 1,4 dakika icinde Cr(VI) konsantrasyonun 1,6 mmol/L (83,35
mg/L)’den 0,94 mmol/L (49 mg/L)'ye dustigini gdstermistir. Sonraki agsamada Cr(VI)
indirgenme hizi kismen yavaslamis olup, 90 dakika i¢erisinde buttn Cr(VI) indirgenmistir
(Sekil 4). Reaksiyon 2’de verilen stokiyometriye goére, tim kromun indirgenmesi
neticesinde kalan sulfir konsantrasyonun 0,25 mmol/L (7,89 mg/L) olmasi gerekirken,
deney sonucunda kalan sulfir konsantrasyonu beklenenden kismen yiksek olup 0,52
mmol/L (16,77 mg/L) dir. Bunun nedeninin ise; bir kisim Cr(VI)’'nin reaktdr ¢ikis suyunda
bulunan organik ve/veya inorganiklerle indirgenmis olmasi olarak disundlmektedir.
Kesikli deneylerde reaktérdeki pH dederinin 8,1’den deney sonunda 9,5’e yiUkseldigi
belirlenmis olup, bunun nedeninin ise; reaksiyon 2’ye goére Cr(VI) indirgenmesi sirasinda
asit tlketimidir (Sekil 4). Yapilan calisma sonuglari ve literatlr sonuclari ayrica Tablo
3’'de kargilastiriimistir.
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Tablo 3. Biyolojik Cr(VI) gideren sistemlerin karsilastiriimasi

crvy  ToRlam
. . . . Cr(VI) Giderim o
Reaktor sistemi Mikroorganizma (mg/L) verimi glde.ruTl Referans
(%) verimi
(%)
Havalandirmall Chirwa ve
Bacillus sp. 10-200 ~100 ~0 Wang
paket-yatakh (1997)
Acinetobacter Zakaria
Paket-yatakli haemolyticus 15 97 15 vd. (2007)
Guillen-
Draft-tOp airlift Candida sp. 78 ~100 ~3 Jimenez
vd. (2009)
Zeolit iceren Arthrobacter Pazos vd.
kolon VISCOSUS 100 100 73 (2008)
Aerobik asida
biytmeli Arthrobacter 18-20 20-90 2-4 E\'/(anﬁ iv“an
Aerobik biyofilm  rhombi-RE 18-36 50-98 ~0 (2009)p
Anoksik biyofilm 18-36 50-98 ~0
Aerobik aktf 0.5-5 37-45  37-45
camur
Anoksik-aerobik o
aktif camur Aktif Camur 1.0 80 80 ?ctjas(;noaokéls
Anaerobik- ’
Anoksik-aerobik 1,0 84 84
aktif camur
Mevcut Lee vd.
Kum kolon mikrobiyal sistem 12 39,1636  NM (2008)
Denitrifikasyon
yapan hidrojen Karisik kaltar i i N Chung vd.
bazli membran  biyofilm 0,25-10 4563 0 (2006)
biyofilm
Sdlfidojenik iki- .
. Karigik silfat Chang ve
kademeli paket O e 225-352.5 ~100 NM :
yatakli sistem indirgeyen kalttr Kim (2007)
Sulfidojenik Kanisik slfat 26 o6 -0 Sqin ve
kesikli reaktor indirgeyen kaltir  (500umol/L) (2000)
Kakart indirgeyen -
Karigik kikart N i Mevcut
paket-yatakh indirgeyen Killtir 5-50 100 85-95 calisma

biyoreaktor

"NM: Ilgili calismada bahsedilmemistir.
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Sekil 4. Uciincii set kesikli kinetik deneylerde Cr(VI), siilfir ve pH degerlerinin degisimi
4. Sonuclar

Mevcut calismada elementel kikirdin mikroorganizmalar igin tasiyici malzeme ve
elektron alici olarak kullanilabilecegi gdOsterilmigtir. Bu c¢alismada, elementel kikardi
indirgeyerek Cr(VI) giderimi i¢in sulflr Gretimi amaciyla etanol ve asetatin elektron ve
karbon kaynagi olarak kullanilabileceg@i gosterilmistir. 250 gini agkin bir reaktér igletimi
sUresince elementel kikirt dolgulu kolon tipi biyoreaktdér performansi farkli Cr(VI)
konsantrasyonlarinda (5,0-50 mg/L) ve farkh HRT (0,36-1,0 gin) degerlerinde
arastinimistir. Elementel kikdrdin indirgenmesi sonucunda dretilen silfrin Cr(VI)’yi
Cr(lll)e kolayca indirgedigi bulunmustur. Sicakligin reaktér performansini etkileyen
onemli bir faktor oldugu ve isletim sicakhginin 28°C’den 22°C’'ye dusurilmesi
neticesinde reaktérdeki silfir konsantrasyonunun 367 mg/L'den 130 mg/L’ye distigu
belirlenmistir. Reaktdr isletim kosullarina bagh olarak sulftir konsantrasyonun 65 mg/L ile
750 mg/L arasinda degismigstir. Genel olarak Cr(VI) ve toplam Cr giderim performansi,
sirasiyla, %97 ve %85’in Uzerinde kalmistir. Dolayisiyla, indirgenen kromun reaktor
icerisinde kaldigi belirlenmistir. Sonug olarak, elementel-kikdrt dolgulu kolon reaktériin
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Cr(VI) giderimi amaciyla sulftr Gretimi icin etkili bir sekilde kullanilabilecedi sonucuna

variimistir.
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BOLUM 3

Asidik Maden Sizinti Suyu Aritiminda Kullanilan Akiskan Yatakli Reaktérde Kati
Atik Duzenli Depolama Sizinti Suyunun Organik Madde Kaynagi Olarak Kullanimi

Ozet

Yiksek hizli silfat indirgeyen biyoreaktdrler asidik maden sizinti sularinin (AMS)
arntiminda etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Asidik maden sizinti sularinda organik
madde miktari ¢ok disUk oldugundan, sdlfat indirgeyen biyoreaktdrlere disaridan
organik madde ilavesinin gerekmesi, bu prosesin en 6nemli dezavantajidir. Bu
calismada; AMS aritimi i¢in kullanilan silfidojenik yukari akisli akigkan yatakl reaktérde
(AYR), kati atik sizinti suyu disUk-maliyetli karbon kaynagi olarak kullaniimistir.
Boylece, biyolojik aritim maliyetinin disuriimesi hedeflenmistir. AYR 35°C’de yaklasik
150 guin boyunca igletiimis olup, girise eklenen etanol kademeli olarak sizinti suyuyla
degistirilmistir. Sudlfidojenik AYR’de etanolin, sizinti suyuyla tamamen degistiriimesi
sonucunda sulfat indirgeme hizi 3,44 g silfat/L.gin’den 0,90 g stlfat/L.gliin’e disse de,
sizintt suyuyla beslenen AYR basarili bir sekilde AMS aritabilmistir. Sizinti suyuyla
beslenen AYR'de asidik olan giris suyu ndétral degerlere yiUkseltilebilmig, ¢dzinmuUs
metal giderimi %82-99,9 arasinda ve toplam metal giderimi %80-99,9 arasinda kalmistir.
Sizinti suyu kullanimi stiresince, organik madde oksidasyonu sonucunda Uretilen
elektronlarin stlfata akis orani énemli 6l¢cide azalmistir. Bu nedenle, sizinti suyu
varliginda yiksek silfat indirgeme verimi elde edilebilmesi icin stokiyometik KOI
ihtiyacindan daha yiiksek organik madde beslemesinin yapilmasi gerektigi ve KOIi/siilfat
oranin 1,0 civarinda tutulmasiyla ylksek performansin elde edilecegi belirlenmistir.
Yapilan calisma sonucunda, kati atik dizenli depolama sahalarinda olusan sizinti
suyunun, sulfidojenik biyoreaktérlerde distk maliyetli organik madde kaynagi olarak

kullanilabilece@i sonucuna variimigtir.
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1. GIRIS

Kikart iceren minerallerin, pirit (FeSy) gibi, madencilik aktiviteleriyle ¢ikariimasi
sirasinda demir ve kukirt oksidasyonu sonucunda; asidik, silfat ve metal igceren asidik
maden sizinti sulari (AMS) olusur (Foucher et al. 2001; Nagpal et al. 2000a and b;
Garcia et al. 2001; Jong and Parry, 2003).

Oksijen ve su varliginda pirit oksidasyonu sonucu AMS (retimi asagidaki reaksiyonla

Ozetlenebilir (reaksiyon 1) (Bekmezci et al., 2011).
4FeS; + 14H,0 + 150, > 4Fe(OH)3 + 8S04% + 16 H* (1)

Diger kukurt iceren mineraller de pirite benzer gekilde oksitlenerek, silfat ve metal
ortama birakilir. Bdylece, AMS Cu, Fe, Zn, Al, Pb, As ve gibi bircok agir metal igerebilir.
Ornek olarak, Sahinkaya vd. (2011) tarafindan yapilan bir calismada Elazi§ ili
cevresindeki bir maden sahasinda olusan AMS’ye ait pH degerinin 3 civarinda oldugu,
ayrica Co (9 mg/L), Cu (45,5 mg/L), Fe (435 mg/L), Mn (7,21 mg/L), Ni (3,8 mg/L), Pb
(7,5 mg/L), Zn (7,0 mg/L), ve silfat (3360 mg/L) icerdigi tespit edilmigtir.

Konvensiyonel aritima kiyasla daha ylUksek performansta metal giderimi ve daha iyi
camur kalitesi elde edilmesi nedeniyle sulfidojenik AMS aritimi oldukg¢a uygun bir
alternatiftir. Sdlfat indirgeyen bakteriler anaerobik kosullarda organik maddeleri
oksitleyerek sulfati stlfure indirgeyebilir (reaksiyon 2). Agir metaller (6zellikle Cu, Pb, Zn,
Cd, Ni ve Fe) Uretilen sulfur ile stabil metal-stlfir ¢dkelekleri olusturur (reaksiyon 3).
Ayrica, sUlfat indirgenmesi sirasinda Uretilen bikarbonat alkalinitesi atiksuyun pH
degerini yUkselterek metal sulflrlerin (MeS) daha kolay c¢dkmesini saglayacaktir.
Uretilen MeS bilesikleri metal geri kazanimi amaciyla kullanilabilir (Sahinkaya ve
Gungor, 2010; Sahinkaya vd., 2011; Kaksonen vd., 2003a ve b; Nagpal vd., 2000a ve
b).

S04 + 2CH0 > HzS + 2HCO3 (2)
H.S + M?* > MS(s) + 2H* (3)
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Silfidojenik AMS artim prosesinin etkili olmasina ragmen, silfat indirgemesi i¢in uygun
karbon ve elektron kaynaginin disaridan eklenmesi gerekmektedir. Glinkii AMS ¢ok
disUk miktarda (< 10 mg/L) organik madde icermektedir (Sahinkaya et al., 2011). Salfat
indirgeyen bakteriler bircok distk molekll agirlikl substrati (6érnedin etanol, laktat,
format, asetat ve hidrojen) kullanabilir. Bazi sulfat indirgeyen bakteriler organik
maddeleri tamamen CO2’e kadar oksitleyebilirken, bazilari ise organik maddeleri kismi

olarak sadece asetata oksitleyebilmektedir (Widdel, 1988).

Sdlfidojenik AMS aritimi amaciyla kullanilan yUksek hizli biyoreaktérlerde, genellikle
etanol ve laktat gibi yiksek maliyetli kimyasallar sdlfat indirgeyen bakteriler igin organik
karbon ve elektron kaynagi olarak kullaniimaktadir (Bayrakdar vd., 2009; Sahinkaya vd.,
2007; Sahinkaya, 2009; Kaksonen vd., 2003a; Nagpal vd., 2000a). Sdlfat indirgeyen
bakteriler icin laktat ve etanoliin olduk¢a iyi organik madde kaynaklari olmalarina
ragmen, AMS aritimi amaciyla yiksek hizli biyoreaktdrlerde kullaniimalar isletme
maliyetini 6nemli &6lcide arttirmaktadir. Dolayisiyla, alternatif organik madde
kaynaklarinin degerlendiriimesi gerekmektedir.

Pasif sdlfidojenik aritim sistemlerinde genellikle atik ¢camur, atik yapraklar, odun
parcalari, hayvan gubresi, selllozik maddeler gibi kati icerigi yiksek organikler atiklar
sulfat indirgeyen bakteriler igin karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir
(ayrintih bilgi icin Liamleam ve Annachhatre (2007) incelenebilir). Wakeman vd. (2010)
silaji sulfat giderimi icin pasif aritim prosesinde organik madde kaynagi olarak denemis
ve her gram silaj icin 87 mg silfatin indirgenebilecegi belirlenmistir. Béylece, silajin AMS
arntimi ve metal giderimi amaciyla stlfat indirgeyen bakteriler igin karbon kaynagi olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Sahinkaya (2009) tarafindan yapilan bir calismada ise;
attk camurun dusUk sicakliklarda dahi (8°C) karbon ve asi kaynagi olarak
kullanilabilecegdi gosterilmistir.

Pasif aritma sistemlerinde genellikle kati atik maddeler organik madde kaynagi olarak
kullanilmakta iken, yuksek hizli aktif biyoreaktér sistemlerinde ¢6zinmis maddelerin
organik madde kaynagi olarak kullaniimalarn gerekmektedir. Organik icerigi yUksek
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atiksular, sulfidojenik biyoreaktérler icin alternatif organik madde kaynaklari olmasina
ragmen, literatlrde konu ile ilgili oldukca az sayida calisma mevcuttur (bakiniz
Liamleam ve Annachhatre (2007)). Costa vd. (2009) AMS aritan asagi akish sulfidojenik
biyoreaktdérde sarap endUstrisi atiksularini karbon ve enerji kaynagi olarak kullanmistir.
Baska bir ¢alismada Lakaniemi vd. (2010) asit ile hidrolize edilen Phalaris arundinacea
yl 35 °C'de isletilen kesikli ve yukari akigl akiskan yatakli sulfidojenik biyoreaktorde
distk maliyetli karbon kaynagi olarak kullanmistir. Yapilan ¢alismada AYR’de silfat
indirgeme hizi 2,2-3,3 g/L.gln, demir giderim hizi 0,84 g/L.gln ve Zn giderim hizi da 15
mg/L.gin olarak tespit edilmistir. Sllfat indirgeme neticesinde giris suyundaki asidite
notralize edilebilmigtir. AYR performansini asetat oksidasyonunun sinirladigr tespit
dilmigtir.

Kati atik sizinti sulari; dizenli depolama alanlarina aktarilan ¢éplerden suyun sizmasi
sonucu olusmakta ve icerdikleri ylksek organik madde konsantrasyonlari nedeniyle
sulfat indirgeyen bakteriler icin organik madde ve elektron kaynagi olarak kullaniima
potansiyelleri yiksektir. Sizini  sularinin  biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI)
konsantrasyonlari ve ¢6zinmis organik madde igerikleri oldukga yUksektir. Bu
calismada; AMS aritimi amaciyla kullanilan AYR’de silfat indirgeyen bakteriler igin
organik madde ve elektron kaynagdi olarak kati atik diizenli depolama sahasinda olusan
sizinti sularinin kullanimi arastiriimigtir. Kullanilan materyal ve metotlar ile elde edilen

sonuglar asagida detayh olarak verilmigtir.
2. Materyal ve Metot

2.1. Biyoreaktér ve deneysel kosullar

Toplam hacmi 600 mL olan cam kolon AYR olarak kullaniimistir. Tasiyici malzeme
olarak 1-1,5 mm ¢apinda silika kum kullaniimistir. Reaktdr igerisinden yapilan geri devir
ile tastyici malzeme vyaklasik olarak %10-15 oraninda akigkan hale getirilmigtir.
Biyoreaktdr, laboratuvarimizda bulunan ve 3 yildir sllfat indirgeyen kosullarda isletilen

anaerobik perdeli reaktdérden (Bekmezci et al., 2011) alinan 20 mL lik ¢gamur ile
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asilanmistir. Rektdérde hidrolik bekleme zamani hesaplamasinda bos yatak hacmi (450
mL) dikkate alinmistir.

AYR; 1,315 g/L NaxS0Oy, 2,279 g/L MgSO4.7H20, 56 mg/L KH2PO4; 110 mg/L NH4CI; 11
mg/L askorbik asit, 2000 mg KOI/L etanol ve/veya sizinti suyu ve stok metal ¢ozeltisi
iceren sentetik su ile beslenmistir. AYR’nin igletim kosullari Tablo 1'de verilmigtir. ilk
periyotta; sdlfat indirgeyen bakterilerin zenginlesmesi icin AYR metal icermeyen ve
organik madde kaynagi olarak etanol iceren sentetik su ile beslenmistir. ikinci periyotta
ise; KOI bazli olarak etanoliin yarisi sizinti suyu ile degistirilmistir. Uclincii periyotta; giris
atiksuyuna metal stok ¢ozeltisi (FeSO4.7H.0O, CuSQO4.5H,0, CoCl,.6H.0, ZnSO,4.7H.0O
ve NiSO4.6H20 iceren) eklenerek Tablo 2’de belirtilen giris metal konsantrasyonlar elde

edilmistir.

DoérdincU periyotta, sizintl suyu sdlfat indirgeyen bakteriler icin tek karbon ve enerii
kaynag olarak kullaniimistir (Tablo 1). Son periyotta ise; reaktér, karbon kaynagi olarak
etanol ile metalsiz olarak beslenmistir (Tablo 1). Reaktdr girisine etanol ve/veya sizinti
suyu KOi/siilfat oranini yaklagik 1,0 mg/mg olacak sekilde eklenmistir.

Kati atik diizenli depolama sizinti suyu Sanhurfa diizenli depolama sahasindan alinmis
olup, geng sizinti suyunun KOI igerigi 115004930 mg/L, BOIs/KOI orani yaklasik ~0,5,
sulfat konsantrasyonu 390 mg/L ve pH degeri 8,74 olarak belirlenmistir. Sizinti suyu
alindiktan sonra dolapta yaklasik +3°C’de muhafaza edilmis ve Tablo 1’e gbre reaktor

girisine eklenmistir.
2.2. Analitik Teknikler

Reaktdr besininden haftada bir defa numune alinmigtir. Reaktdr geri devir hattindan ise
haftada U¢ defa numune alinarak reaktdr performansi belirlenmistir. Alinan numunelerde
siilfat, KOI, ¢dziinmis metal ve silfiir 6icmeden dnce numuneler 10 dakika siiresince
3000 g de santrifij edilmigtir (Hettich Rotofix 32). Toplam sdlfir analizi icin
spektrofotometrik ~ yéntem  kullanilmis  olup, bu amagla Shimadzu UV-
1601spektrofotometre kullanilarak Cord-Ruwisch (1985) tarafindan verilen metoda gére
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6lciim yapilmistir. Sllfat analizi icin standart metotlarda verilen BaCl; ile bulaniklastirma
metodu kullanilmistir (APHA, 2005). KOI ve alkalinite analizleri standart metotlara gore
yapilmis olup, KOI élctim(i igin mikrodigestion ve titrasyon yéntemi kullaniimistir (APHA,
2005). KOI analizinden 6nce numune pH degeri sllfirik asit kullanilarak 2,0 civarina
indirilmis ve yaklasik 5 dakika icinden azot gazi gecirilerek stlflrin ugurulmasi
saglanmistir. Cézinmis metal analizleri igin numune 6énce 0,45 um gbézenek capli
siringa-tipi filtreden geciriimis ve daha sonra pH degeri HCI kullanilarak 2,0’ye
diUsUrdlmastar. Toplam metal analizi icin ise numune ilk olarak HCI ile asitlendiriimis ve
daha sonra filtre edilmistir. Metal analizleri i¢in atomik emisyon spektroskopisi iceren
inductively coupled plasma (ICP) kullaniimis olup, bu analizler icin Harran Universitesi,

Merkezi Laboratuvari’ndan hizmet alimi yapilmigtir.

Tablo 1. Akiskan yatakli reaktdriin igletim kosullar
(Giris KOI ve siilfat konsantrasyonlar yaklasik olarak 2000 mg/L olarak ayarlanmistir)

Parametre Periyotlar
| Il 1l v )
Gulnler 0-37 37-66 66-90 90-140 140-155
HRT (saat) 15,04£2,7 15,0£0,5 15,4£1,3 25,0+3,0 | 28,0+2,0
_ 2000 1000 mg/L 1000 mg/L 2000
Giris KOI ma/L. etanol + etanol + 1000 mg/L 2000 mg/L
(mg KOI/L) etagnol 1000 mg/L mg/L sizinti sizinti etanol
sizintl suyu suyu suyu
Stok  metal
ilavesi Hayir Hayir Evet Evet Hayir
Giris pH 4 4 5 5 4

Bltlin analizler en az iki defa yapilmis olup, raporda ortalama ve standart sapma

degerleri sunulmustur.

KOI oksidasyonu neticesinde Uretilen elektronlarin  slilfata akis  oraninin
hesaplanmasinda, mikrorganizma Uretimi igin kullanilan organik madde ihmal edilerek 1
mg stilfat indirgenmesi icin 0,67 mg KOI'ye ihtiya¢c duyuldugu kabul edilmis (reaksiyon 2)
ve asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir.
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% Electron akisi = 100 [0.67(SO4,0- SO4.)] / (KOIo-KOle) (4)

Burada, SO40 ve SO4. sirasiyla, giris ve c¢ikis silfat konsantrasyonlarini
gOstermektedir. Benzer olarak, KOIy ve KOl ise giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlarini

gbstermektedir.
3. Bulgular ve Tartigma

3.1. KOI Oksidasyon ve Siilfat Indirgeme Performansi

Biyoreakttriin KOI oksidasyon ve siilfat indirgeme performansi Sekil 1’de verilmistir. ilk
periyotta reaktér 2219+35 mg/L sllfat ve 2170+125 mg KOI/L etanole beslenmis olup,
KOl/sulfat orani yaklagik 1,0'de tutulmustur. Biyoreaktdr direk olarak ylksek siilfat ve
KOI giderimi ile baglamis olup, bunun nedeni anaerobik perdeli reaktérden alinan
camurun oldukga aktif olmasidir (Bekmezci et al., 2011). ilk 20 giinde ¢ikis KOI ve siilfat
konsantrasyonlari sirasiyla 400 and 150-200 mg/L olarak tespit edilmistir. Daha sonra
reaktor cikis silfat ve KOI konsantrasyonlari, sirasiyla, 90+24 mg/L ve 113+46 mg/L
olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla birinci periyotta ortalama siilfat ve KOIi giderim
performanslari, sirasiyla, %96,0+1,0 ve %95,0+2,0 olarak hesaplanmigtir. Sdalfat
indirgeme ve KOI oksidasyon hizlari ise 3,44 g silfat/L.gin and 3,33 g COD/L.gln
olarak tespit edilmigtir (Sekil 1).

Sahinkaya vd. (2011) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise sulfat ve etanol ile
beslenen (KOi/siilfat = 0,85) AYR’de HRT 12 saat iken maksimum siilfat indirgeme hizi
4,6 g/L.gun olarak tespit edilmistir. Kaksonen vd. (2003a ve 2004) tarafindan etanol ile
beslenen ve AMS aritan AYR’de yapilan bir baska calismada ise maksimum silfat
indirgeme hizi 4,0 g/L.gin olarak tespit edilmistir. Sahinkaya ve Yucesoy (2010)
tarafindan yapilan bir calismada etanol ile beslenen, Cu ve Zn iceren AMS nin aritildigi
sulfidojenik anaerobik perdeli reakidrde maksimum sdlfat indirgeme hizi 3,0 g/L.gin
olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla, yapilan ¢alismada elde edilen slfat indirgeme hizi

(3,44 g/L.gun) literattrle uyumludur.
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Sekil 1. Akigkan yatakl reaktér giris ve ¢ikis sllfat ve KOI konsantrasyonlarinin igletme
periyodunca degisimi

Isletmenin 37. gliniinde, giristeki KOI'nin yarisi sizinti suyundan gelecek sekilde sentetik
atiksu degistirilmistir (2. Periyot, Tablo 1). Bu degisimi takiben, cikis KOI
konsantrasyonu kismen yikselerek 280+130 mg/L (%86 giderim) degerine ulagmistir.
Fakat cikis sUlfat konsantrasyonu 6nemli 6l¢iide artarak 804+14 mg/L (%60 giderim)
degerine ulasmistir. KOI gideriminin siilfat indirgenmesinden gok yiiksek olmasi sizint

57



suyunun girise ilavesiyle, metan Uretim miktari 6lciimemis olmakla birlikte, metan Ureten
arkelerin sdlfat indirgeyenlere kiyasla daha aktif olmasinin sonucu olabilir. Bu periyotta
silfat indirgeme ve KOI oksidasyon hizlar, sirasiyla, 1,91 g silfat/L.giin ve 2,75 ¢

KOI/L.glin olarak tespit edilmistir.

Isletmenin 66. giiniinde (3. Periyot, Tablo 1), reaktér girisine metal eklenerek AMS
simile edilmigtir (Tablo 2). Bu degisim reaktdr performansini énemli élclide etkilememis
olup, reaktdr cikisinda siilfat ve KOI konsantrasyonlari, sirasiyla, 800+100 mg/L (%60
giderim) ve 400+50 mg/L (%80 giderim) olarak 6l¢tlmistir. Silfat indirgeme ve KOI
oksidasyon hizlari ise 1,87 g silfat/L.giin ve 2,5 g KOI/L.giin olarak hesaplanmistir.

Doérdlincu periyotta (Tablo 1), reaktdr girisinden etanol tamamen elimine edilerek, sizinti
suyu tek karbon ve enerji kaynagi olarak kullaniimigtir. Bu periyotta reaktér HRT degeri
1,0 glin degerine yuUkseltilmistir. Sizinti suyunun tek karbon kaynagi olarak eklenmesi
neticesinde, reaktdr performansi 6énemli dlcide dismis, cikis KOI ve siilfat
konsantrasyonlari, sirasiyla, 865+424 mg/L ve 1123+261 mg/L degerlerine yukselmigtir.
Bu dusisin nedeni ise, etanole kiyasla sizintt suyunun ¢ok daha diguk
biyoparcalanabilir organik madde igermesidir. Sizinti suyunun tek karbon kaynagi olarak
kullanilmasi neticesinde siilfat indirgeme ve KOI oksidasyon hizlari, sirasiyla, 0,90 g
sulfat/L.giin ve 1,14 g KOI/L.glin degerlerine diismistlir. Son periyotta ise; sizinti suyu
etanol ile degistirilmis ve sentetik atiksudan metal elimine edilmistir. Bu durumda reaktér
performansi artarak cikis KOI ve slilfat konsantrasyonlari, sirasiyla, 578+31 mg/L ve
1441132 mg/L dederlerine digmusgtir.

3.2. Akiskan Yatakli Reaktérde Alkalinite ve Sdlfiir Uretimi
Reaktér giris ve cikisina ait pH ve alkalinite degerleriyle reaktdér c¢ikis sulfat

konsantrasyonu degerleri Sekil 2'de sunulmustur. ilk iki periyotta giris pH degerleri 4,0
civarinda tutulmus daha sonra ise yaklasik 5,0’e ytkseltilmistir.
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Cikis pH degerleri ise periyot 1 ve 2'de 8,0 civarinda kalmis, fakat 3. ve 4. periyotlarda,
siraslyla, 7,4+0,3 ve 6,6x0,5 degerlerine dismustir. Son periyotta (periyot 5) ise; giris
akimindaki sizinti suyunun tamamen etanolle degistiriimesini takiben giris pH degerinin
4,0 civarinda tutulmasina ragmen cikis pH degerinin 8,0 civarina yikseldigi

belirlenmistir.

Benzer olarak, ¢ikis alkalinite degerleri 1. ve 2. periyotta, sirasiyla, 190093 mg
CaCOg/L ve 2482+412 mg CaCOs/L degerlerinde kalmistir. isletmenin 3. ve 4.
periyotlarinda ise alkalinite degerleri sirasiyla 1070£117 mg CaCOs/L ve 3351247 mg
CaCOg/L degerlerine gerilemistir. Sonuclar gdstermistir ki; etanolden gelen KOi'nin
yarisinin sizintt suyu ile degistiriimesi neticesinde alkalite Gretimi 6énemli derecede
etkilenmemig, fakat reaktor girisine metal ilavesi ve etanolin tamamen g¢ikariimasiyla
alkalinite Uretimi 6nemli derecede dismustur (Sekil 2). Reaksiyon 3'de de goéruldigu gibi
metal ve sUlfirin ¢dézlnmeyen bilesikler Gretmesi sirasinda asit Uretiimekte ve alkalinite
tiketilmektedir. Son periyotta ise; sizinti suyunun tamamen etanol ile degistiriimesi
neticesinde cikis alkalinitesi tekrar 1500 mg/L CaCOs degerine ulagmistir.

Sulfir Gretimi de ¢ikis alkalinite degerlerini izlemistir (Sekil 2). ik periyotta ¢dzinmis
sulfir konsantrasyonu 57125 mg/L iken giristeki KOI nin yarisinin sizintisuyu ile
degistiriimesi neticesinde sUlfir konsantrasyonu 440+50 mg/L degerine dusmustar.
Isletmenin 2. ve 3. Periyotlarinda siilfat giderim performanslarinin benzer olmasina
ragmen, 3. periyotta sUlfir konsantrasyonunun 207157 mg/L degerine dismesinin
nedeni; reaktér girisine eklenen metal ile sulfirin reaksiyonu sonucu ¢dzinmeyen
bilesiklerin olusmasidir (reaksiyon 3 ve Sekli 2). Reaktdr girisindeki etanolin tamamen
sizinti suyu ile degistiriimesi neticesinde (4. Periyot), sulfat giderim performansi dismus
ve netice olarak sulfir konsantrasyonu da 87+40 mg/L degerine gerilemistir. Son
periyotta, reaktdr girisindeki sizintl suyu tamamen etanol ile degistirilmis ve netice olarak
sulfar konsantrasyonu 349+13 mg/L degerine yikselmistir.
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Sekil 2. Akigkan yatakl reaktér isletim siresince giris ve ¢ikis pH, alkalinite ve ¢ikis

sulfar konsantrasyonlarinin degisimi



3.3.Organik madde oksidasyonu neticesinde uretilen elektronlarin sdlfat indirgenmesi

icin kullanim yizdesi

Organik maddenin biyoreaktérde oksitlenmesi neticesinde (retilen elektronlar
fermantasyon, silfat indirgeme, biyokUtle Uretimi ve metan Gretimi amaciyla kullanilabilir.
Reaktdr igletimi slresince sulfat indirgeme igin kullanilan elektron yizdesi denklem 4’e
hesaplanarak Sekil 3'de sunulmustur. Etanol tek organik madde kaynagi olarak
kullanildiginda, periyot 1 ve 5'de elektronlarin sllfata akis oranlari, sirasiyla, %72 ve
%87,4 olmustur. Baska bir calismada Sahinkaya vd. (2011) etanol ile beslenen ve AMS
aritan AYR’de bu degeri %75+14 olarak rapor etmistir. Fermantatif reaksiyonlar ve
biyokUtle Uretimi elektronlarin geri kalaninin kullanimindan sorumlu olabilirler. $6yle ki;
Sahinkaya (2009) ve Kaksonen vd. (2004) tarafindan yapilan calismalarda indirgenen
her mg sdlfat icin 0,05-0,15 mg ucucu kati madde nin Uretildigi saptanmigtir.
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Sekil 3. Akigkan yatakli reaktériin isletimi siiresince KOI oksidasyonu neticesinde

dretilen elektronlarin sulfat indirgemeye akis ylzdesinin degisimi
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Sahinkaya ve Ylcesoy (2010) etanol ile beslenen siilfidojenik anaerobik perdeli
reakt6érde silfat indirgeme icin elektron akis ylzdesini %85 olarak belirlemistir. Baska bir
calismada Sahinkaya (2009) Zn iceren AMS arntimi icin kullanilan tam karigimli
reaktérde sullfat indirgeme icin elektron akis ylzdesini %83 olarak belirlemigtir.
Kaksonen vd. (2004) etanol ile beslenen silfidojenik AYR'de elektronlarin sillfata akis
oranini %76+10 olarak belirlemistir. Uc kademeli etanol ve AMS ile beslenen AYR'de
sulfat indirgeme icin elektron akig orani Ucar vd. (2011) tarafindan %70+13 olarak
belirlemistir. Literatlrdeki calismalardan gérildagtu Gzere, AMS aritan ve etanol ile
beslenen siilfidojenik biyoreaktérlerde sulfat indirgeme icin elektronlarin  kullanim
oranlari %70-85 arasinda degismekte olup mevcut calismada belirlenen oranlar literatir

ile uyumludur.

Reaktére eklenen KOI’'nin yarisinin sizinti suyundan temin edilmesi durumunda,
elektronlarin silfata akis orani %56+18 degerine dismustir. Sentetik atiksuya 3.
periyotta metal ilavesiyle birlikte bu oran %48+10 degerine dusmustir (Sekil 3).
isletmenin 4. periyodunda, etanoliin tamamen sizintisuyu ile degistirilmesi neticesinde
elektronlarin silfata akis orani %41+12 degerine kadar gerilemistir. Calisma sirasinda
metan olusum miktarn 6élciimemis olmakla birlikte, etanoliin sizinti suyu ile degistiriimesi
neticesinde organik madde oksidasyonu sonucu olusan elektronlarin metan Uretimine

gitme olasihgi yuksektir.

3.4. Metal Giderimi

Ortalama metal giris, ¢ikis ¢6zinmuls ve toplam metal konsantrasyonlari Tablo 2'de
sunulmustur. Reaktdr giris ve c¢ikisinda beklendigi Gzere Ca, Mg ve Na
konsantrasyonlarinda 6nemli bir degisiklik olmazken, ¢ézinmis Co, Cu ve Ni
konsantrasyonlari dnemli derecede dismus ve %99a varan giderimler elde edilmistir.
Reaktdr cikisindaki ¢6ziinmis Fe konsantrasyonu daha yiksek olup, bunun nedeni ise;
FeS’nin daha yiksek ¢6zundrlik ¢arpim degerine (Ksp) yani daha yiksek ¢ézinurlige
sahip olmasi (Sahinkaya vd., 2011) ve sizinti suyunda bulunan bazi selat yapici organik
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maddelerin FeS c¢okelebilirligini azaltmasidir. isletmenin 3. ve 4. periyotlarinda
¢6zinmUs Fe konsantrasyonlari, sirasiyla, 0,85 mg/L ve 14 mg/L degerlerinde olup,

giderim verimleri %99 ve %82 olarak hesaplanmistir. isletmenin 3. ve 4. periyotlarinda
ise toplam Fe konsantrasyonu sirasiyla 4.1+1.0 mg/L ve 167 mg/L olup karsilik gelen
giderim verimleri %94 ve %80 dir. Ozellikle 4. periyotta reaktdr cikisindaki Fe
konsantrasyonundaki artisin nedenleri azalan silftir konsantrasyonu, ¢ikis pH degerinin

6,6+0,5 degerine diismesi ve selat yapici maddelerin sizinti suyunda bulunmasi olabilir.

Reaktor girisinde Cu konsantrasyonunun Zn den daha ylksek olmasina ragmen, reaktor
cikisindaki Cu konsantrasyonu cok daha dislktlr. Benzer bulgular daha 6nce
yaptigimiz calismalarda da elde edilmis olup (Yucesoy ve Sahinkaya, 2010 ve
Sahinkaya vd., 2011), bu gézlemin nedeni CuS (Ksp=6.3x10"% mol/L)'nin ZnS (a-ZnS:
1.6x102* mol/L, B-ZnS: 2.5x10%% mol/L)ye kiyasla daha disik cozunirlige sahip
olmasidir (Sahinkaya vd., 2011).

Tablo 2. Her bir periyotta ortalama giris, ¢6zinmas ¢ikis ve toplam metal

konsantrasyonlarinin degisimi

Periyotla Ca Co Cu Fe Mg Na Ni Zn
Giriste toplam metal konsantrasyonlari (mg/L)
Kons. 30 3,3 15 68 150 836 1,8 3,7

3 Stdev. 6 05 13 35 8 280 0,2 0,1

4 Kons. 49 3,3 16 79 310 2039 2,0 45
Stdev. 11 0,6 4 18 28 500 03 0,9

Cikis c6ziinmiis metal konsantrasyonlari (mg/L)

3 Kons. 36 <0,05 <0,05 0,85 144 752 0,027 0,36
Stdev. 6 <0,05 <0,05 0,1 9 202 0,00 0,18

4 Kons. 49  <0,05 1,21 143 302 2014 0,05 0,134
Stdev. 5 <0,05 0,7 71 34 475 0,01 0,08

Cikis toplam metal konsantrasyonlari (mg/L)

3 Kons. 26  <0,05 <0,05 4,1 141 657 0,032 0,30
Stdev. 0,6 - <0,05 1,0 10 20 0,00 0,03

4 Kons. 55 <0,05 0,27 16 321 2160 0,10 0,80
Stdev. 6 - 0,3 7 26 460 0,05 0,9
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4. Sonuclar

Bu calismada; genc¢ kati atik sizinti suyunun sulfat indirgeyen bakteriler icin karbon ve
enerji kaynagi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Etanolin sizinti suyu ile yer
degistirmesi neticesinde sulfat giderim verimi, ¢6zinmas sdlfir ve alkalinite Gretimi
dismustir. Fakat reaktdr yine de yluksek sayilabilecek bir verimde ¢alismis olup, yiksek
metal giderim verimleri elde edilmistir. Etanollin sizinti suyu ile degistiriimesi neticesinde
performans dUsUkIGginin nedeni ise; organik oksidasyonu neticesinde (retilen
elektronlarin, silfat indirgemeden ¢ok baska metabolik proseslere (metan Gretimi gibi)
aktarilmasidir. Sonug olarak; kati atik sizinti sularinin AMS aritimi amaciyla yiksek hizli
biyoreaktdrlerde ucuz alternatif karbon kaynagi olarak kullanilabilecegi gésterilmistir. Bu
calisma ile proje hedeflerinden birine daha ulasiimis bulunmaktadir.
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BOLUM 4

Arsenik iceren Asidik Maden Sizinti Sularinin Silfidojenik Sabit Yatakli Kolon
Biyoreaktorde Aritimi

Ozet

Madencilik aktiviteleri sirasinda cevher ve minerallerin su ve hava ile oksidasyonu
neticesinde asidik, sllfat ve metal iceren asidik maden sizinti sular Gretilir. Bu sular,
demire ilave olarak arsenik gibi bagka metaller de icerebilmektedir. Arsenik igeren asidik
maden sizinti sulari dogru yéntemlerle aritilmadiklari taktirde yeralti ve ylzeysel sulara
karisarak su kaynaklarini kirletebilmektedir. Mevcut calismada Fe(ll) varliginda ve
yoklugunda sulfidojenik sabit yatakl biyoreaktdérde As(V) arntimi cahsimistir. Fe(ll)
yoklugunda kademeli olarak As(V) konsantrasyonunun 20 mg/L'ye c¢ikariimasi
sulfidojenik biyoreaktdriin performansini olumsuz etkilememis olsa da arsenik aritimi
g6zlenememistir. Bunun nedeni As(V)'in As(lll)" e indirgenmis olmasina ragmen yiksek
pH ve ylUksek sUlfir konsantrasyonlarinda arsenik-salftr formlarinin ortamda ¢ézinmus
halde olmasidir. Fakat reaktdr girisine Fe(ll) ilavesi neticesinde arsenik giderimi
g6zlenmis olup, reaktdr girisindeki Fe(ll) konsantrasyonun arttirilmasiyla arsenik giderim
performansinin da nispeten arttigi belirlenmistir. Bunun nedeni Fe-As-S ¢dkeleklerinin
olusmasi ve/veya olusan FeS ¢bkeleklerine As’nin adsorpsiyonudur. Sonug olarak Fe ve
As iceren asidik maden sizinti sularin sulfidojenik biyoreaktérlerde basarili bir sekilde

aritilabilecegi gézlenmistir.

1. Girig

Altin ve bazi metal cevherlerinin iglenmesi sirasinda, arsenik iceren cevher ve gang
minerallerinin oksidasyonu sonucu arsenik serbest kalmakta ve olugsan asidik maden
sizintl suyuna karisarak yer alti ve yizeysel sularin kirlenmesine yol agmaktadir. Bu
durum bircok Ulkede g6zlenmistir (Tablo 1). Kirlenmemis suda dogal olarak
bulunabilecek arsenik konsantrasyonu 1-10 pg/L arasinda degisirken, madencilik
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aktivitelerinin oldugu bircok bdlgede arsenik konsantrasyonunun 100-5000 pg/L

degerlerine kadar ylUkselebilecedi rapor edilmistir. 34 adet maden sahasindan alinan

asidik maden sizinti sularinin karakterizasyonu Tablo 1’de sunulmustur (Williams,

2001).

Tablo 1. Farkli maden sahalarinda gbézlenen asidik maden sizinti sularinin 6zellikleri ve

arsenik konsantrasyonundaki degismeler (Williams, 2001).

e As As®
Ulle Maden ingl %
total}
Malaysia Penjom )| I
(Peninsular)  Mengapur B <5
S-I.Ing,a:i Luit 12 L]
Sabah Mammut 30 38
{Malaysia)
Bidu Bidu 365 <5
Sarawak Jugan W0 <5
(Malaysia) Tai Parit 460 =5
Kusa 1112 L]
Lucky Hill 713 o3
Tai Ton 3 <5
Thailand Ron Phibon® 5114 34
To Mo 410 11
Fin Yo i <5
Luzon Santo Tomas 1T 5 <5
(Philippines)
Antomok 25 L]
Diromn a3 <5
Palawan Santa Lourdes® 40
(Philippines}
Mindanao Gango 3 =5
(Philippines) Mainit W <5
Diwalwal 120 a5
Limbabwe Bunyip b |
Cricket'0ne step 1005 L]
Indarama 710 <5
Globe and Phoenix 7400 40
Wanderer 480
Shamva 315 <5
Iron Duke 72,0060 3
Argentina Colo-Colo, 5. luan 144 S0
Mendoza (variows) 4
Ecuwadar Pance Enriquar 430
Mambija 1]
Portoveln 1200
Brazil Passagem® 1700 56
Morro Velho® 7300 30

pH Eh Fe Cu S0,
(mV) (mgl) (ug (mgl)

5 7 < 10

B6 420

62 410

LE 611 443 299000 14,799

37 L1 7050

L1 435 655 1020 3484

55 a0 <1 =<0

B <l =0

7113 <1 =0 2

63 410 <1 <00

6.6 366 002 8l 3

5.7 1

7.1 1

L7 630 373 15419 4698

WO 100 004 9656 1219

L1 682 434 GES64 5326

45 510 006 45

67 535 006 B2 <1

77 5 042 33

B4 —1B0 309 100 33

5.1 <l =3

5.5 <l =3

5.0 <l =0

B2 M 051 34467 9194

3.9 al Pl |

35 50 255 145

(52 634 130,909 DO0ET 355425

BA7 196 000 <3 b

BI 336 008 <3 370

BI 342 018 TIF 109

71 W0 086 3 172

6.9 <l X

7E W9 008 <3 5

w0 35 005 1E20  103&

Bircok maden sahasinda oldukga ylksek konsantrasyonlarda As bulunmus olmakla

birlikte en yiksek deger 72 mg/L gibi ¢ok yUksek bir konsantrasyonla Zimbabwe Duke
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maden sahasinda belirlenmigtir. 34 maden sahasinda yapilan dlgtimler oldukga farklh pH
(0,52-10,0) ve redoks seviyelerinde (180 - 692 mV) arsenik tirlerinin degisimi hakkinda
da bilgi sunmaktadir. Tablo 1’de gérildigu Uzere, ne pH ne de redoks potansiyeli,
maden sahasindaki As konsantrasyonlari ile dogrudan iligskilendirilebilmektedir. pH’nin
etkisi ise dolayli olup, yuksek pH degerlerinde Fe gibi metallerin doygunlugu

degisebilmekte ve As ile birlikte ¢kebilecek duruma gelebilmektedir.

Fe ve As konsantrasyonu yuksek olan maden sizinti sularinin akigi sirasinda 50 m ile 5
km arasinda Fe’in oksitlenerek ¢oktigl ve bu sirada As ile birlikte ¢dkelme nedeniyle
arsenik konsantrasyonunda %90-99 arasinda giderimler olabilecegi gbzlenmistir. Fe
oksidasyonu sonucunda olusan gétit, demir hidroksit, Schwertmanit gibi demir oksitler
arsenigi adsorplayarak sivi fazdan uzaklastirabilmektedir (Williams, 2001).

Gault ve ark. (2005) tarafindan yapilan calismada ise; Bati Tazmanya'da Bischoff
maden sahasinda olugan asik maden sizinti sularinda pH degerinin 2,3 oldugu As ve
demir konsantrasyonlarinin ise sirasiyla 2,5 mg/L ve 800 mg/L oldugu vurgulanmistir.
Olusan asidik maden sizinti sularina ait bazi fotograflar asagida sunulmustur.
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Sekil 1. Bati Tazmanya’da Bischoff maden sahasinda olusan asidik maden sizinti

sularina ait bazi fotograflar (Gault ve ark., 2005)

Japonya’nin kuzeyindeki kapali bir demir-stlfir maden sahasinda olugsan asidik maden
sizinti sularinin pH, Fe(ll), Al, silfat, Cu, Zn ve As degerleri sirasiyla 2.1, 588 mg/L, 45,1
mg/L, 13,1 mg/L, 15 mg/L ve 862 ug/L olarak belirlenmistir (Herrera ve ark., 2007).

Son yillarda, Madrid akiferinden alinan ve icme suyu amaciyla kullanilan suda ylksek
konsantrasyonlarda arsenik belirlenmistir. Recio-Vazquez ve ark. (2011) tarafindan
yapilan ¢alismada icme sularindaki yiksek arsenik konsantrasyonunun sadece dogal
nedenlerden olmadigi ve antropojenik etkilerin de énemli oldugunu ortaya koymustur.

Yapilan calismada, bircok bdlgede dogal arsenopirit (FeAsS)’in aslinda pegmatit ve
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quartz damarlar tarafindan kaplandigr belirlenmistir. Fakat madencilik aktiviteleri
sonucunda parcalanarak hava ile temasa gegebilecek hale getirilen arsenopirit iceren
maden atiklarinin bilingsizce atilmasi sonucunda atmosfere ve yagislara maruz kalan
kayaclardan arsenigin biyolojik lic ile sizdigi belirlenmistir. Bu atiklardan alinan
numunelerde XRF analizleri yapilarak atigin; 1173 mg/kg bakir, 347 mg/kg kursun,
113702 mg/kg arsenik icerdigi tespit edilmistir. Bdlgedeki arsenopirit nedeniyle
olusabilecek asidik maden sizinti suyundaki arsenik konsantrasyonunu tahmin etmek
amaclyla yapay olarak farkli konsantrasyonlarda Fe*® iceren asidik su ile arsenopirit
temas ettiriimistir. Burada Fe*™® oksidant olarak davranmakta ve arsenigi serbest
birakmaktadir. Kullanilan arsenopirit %45,36 As, %34,37 Fe ve %20,26 S icermektedir.
Yapilan calismada; 70-80 saat arasinda 0,5 M Fe** varliginda arsenopirit'ten serbest
birakilan arsenik miktari 3000 mg/L'ye kadar ulasabilmektedir. Sonu¢ olarak; eski
madencilik aktiviteleri nedeniyle olusabilecek asidik maden sizinti sularinda bulunan
ylUksek konsantrasyonlardaki arsenigin icme sularini kirletebilecedi ve bu durumun

engellenmesi igin gerekli 6nlemlerin alinmasi gerektigi vurgulanmistir.

Benzer olarak Fransa’da Carnoules madeninin atiklarindan olusan asidik maden sizinti
sularinda pH degerinin 2,73-3,37 arasinda oldugu, As ve Fe konsantrasyonlarinin ise,
sirastyla, 1-3,5 mmol/L (75-262 mg/L) ve 20-40 mmol/L (1120-2240 mg/L) oldugu
belirtilmigtir (Casiot ve ark., 2003). Benzer bircok calismada asidik maden sizinti
sularinin distk pH ve ylksek konsantrasyonlarda demir ve arsenik icerebilecedi

vurgulanmigtir.

Sdlfat indirgeyen bakterilerle asidik maden sizinti sularindan arsenik giderimi Uzerine
oldukga sinirli sayida ¢alisma mevcuttur (Newman ve ark., 1997; Teclu ve ark., 2008;
Battaglia-Brunet ve ark., 2012). Newman ve ark. (1997) tarafindan yapilan ¢alismada;
Desulfotomaculum auripigmentum’un kesikli reaktérlerde As(V)'i As(lll)’e, sllfati da
sulfare indirgedigi belirlenmistir. Béylece ortamda As,S3 olusmus olup, reaksiyonun pH
ve sUlfir konsantrasyonuna duyarli oldugu belirtilmistir. Genel kani olarak As(V)’in
As(lll)’e indirgenmesiyle elementin mobilitesinin arttigi kabul edilir. Fakat ortamda salftr
bulunmasi durumunda oldukga stabil bir c¢dkelek olan AsySs (orpiment) olusarak
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ortamdan arsenigin giderilmesi saglanir. Newman ve ark. (1997) tarafindan yapilan
kesikli deneylerde As(V) ve sllfatin indirgenmesiyle sari renkli orpiment (As2S3)’in

g6zlendigi rapor edilmis olup Sekil 2’de bu olusum ayrica gésterilmigtir.

Sekil 2. As,S; ¢dkeledi olusmadan dnce ve sonra kesikli reaktdre ait fotograf (A) ve D.
auripigmenturm’un 8 gunlik inkibasyondan sonra As,S3 ¢oktirdigund gésteren taramali

elektron mikroskobu gérintisu

Yapilan calismada As,S; olusumunun pH ve silfir konsantrasyonuna bagl oldugu ve
yUksek sUlfir konsantrasyonlarinda ve pH degerlerinde asagidaki reaksiyona goére

As>S3’Uin tekrar ¢6zinebilecedi vurgulanmistir.

3/2 As,S;3 (amorf) + 3/2 HoS — HoAs3Se + HY logK = -5.0 (1)

Fakat Fe(ll) varhiginda As,S; yerine FeAsS c¢okeltisi olusabilir ve bdylece c¢ozelti

ortamindan As(lll) giderimi mimkun olabilir.

Teclu ve ark. (2008) tarafindan yapilan benzer bir calismada kesikli reaktérlerde slfat
indirgeyen bakterilerin 1 ile 5 mg/L As’yi etkili bir sekilde ¢oktirebildigini ve biyolojik
olarak Uretilen FeS’'in As adsorpsiyonunda oldukca etkili oldugu belirtilmistir.
Literatrdeki sinirli sayida galismanin ¢cogu kesikli reaktdrlerde gerceklestiriimis olup
AMS’de bulunabilecek As konsantrasyonundan (1-100 mg/L) c¢ok daha disuk
degerlerde calisiimisgtir. Ayrica, AMS’de bulunan diger agir metallerle birlikte As’nin es
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zamanl olarak surekli beslenen reaktbérlerde denenmesi gercek O&lgekli sistemlerin

tasarimi icin veri Uretimi bakimindan énemlidir.

Battaglia-Brunet ve ark. (2012) tarafindan yapilan bir calismada ise; sabit yatakl
sulfidojenik biyoreaktérde As giderimi arastiriimistir. Biyoreaktdr, elektron kaynagi olarak
gliserin veya hidrojen ile beslenmis ve giriste As(V) konsantrasyonu 100 mg/L de
tutulmustur. Reaktdr cesitli HRT degerlerinde ve farkh giris pH degerlerinde isletilerek
performansi etkileyen kosullar belirlenmigtir. Yapilan calismada reaktérin gliserin ile
beslenmesi durumunda suilfat giderim verimi oldukg¢a dusik olup, arsenik giderimini
ancak karsilayacak kadar sulfir tretilmis ve reaktér pH degeri 5 civarinda kalmistir. Bu
durumda reaktérde arsenik giderimi oldukg¢a yiiksek olup %100 e yakin giderimler elde
edilmis ve reaktdr iginde Sekil 3’de gosterildigi gibi sarn renkli As,S3 (orpiment) birikimi
g6zlenmistir. Ayni ¢alismada reaktdr elekiron kaynagi olarak hidrojenle beslenmeye
baslaninca reaktdr cikisinda arsenik konsantrasyonu énemli derecede artmis ve qiris
arsenik konsantrasyonundan 3 kat daha fazla arsenik konsantrasyonlari reakt6r
¢ikisinda Olgtlmastir. Bunun nedeni reaktdr igerisinde artan sulfirin orpimenti gézmesi
ve gesitli tioarsenit bilegiklerinin olusmasidir. Benzer bulgu Newman ve ark. (1997)
tarafindan da gézlenmis olup, reaksiyon 1’de bu durum gésterilmistir. Yapilan calisma
sonucunda As,S;3 ve tioarsenik bilesiklerinin pH ve sUlfir ile iliskisi belirlenerek Sekil
4’de gosterilmistir. Diyagramda géruldigu Uzere orpiment olarak arsenigin
cOkturllebilmesi igin sulfir konsantrasyonun ve pH degerinin nispeten disik olmasi

gerekmektedir.
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Sekil 3. Battaglia-Brunet ve ark. (2012) tarafindan yapilan galismada reakt6rde sari
renkli orpiment (As2S3) birikimi
1 T T ¥ 1 L |

log fH,S(9)

Sekil 4. As,S;3 ve tioarsenik bilesiklerinin pH ve sUlfir ile iliskisini gésteren
diyagram (Battaglia-Brunet ve ark., 2012)
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Battaglia-Brunet ve ark. (2012) tarafindan sdlfat indirgeyen kosullarda arsenik giderimi
calisimis olmakla birlikte asidik maden sizintt  sularn igerisinde ylUksek
konsantrasyonlarda bulunan demir gibi diger metallerin giderim Uzerindeki etkisi
incelenmemistir. Fakat Teclu ve ark. (2008) tarafindan yapilan c¢alismada FeS
bilesiklerine arsenigin ¢ok iyi adsorbe oldugu ve demir varliginda arsenik gideriminin

sulfat indirgeyen biyoreaktérlerde artabilecegi belirtilmigtir.

Mevcut calismada; sullfat indirgeyen kosullarda arsenik giderimi demir varliginda ve
yoklugunca incelenmigtir. Literatliirde sdrekli reaktérde sulfidojenik arsenik giderimi
dzerine siirh sayida calisma yapiimig olup, benzer calismalara 6nemli katki

saglayacagi disunudlmektedir.
2. Materyal ve Metot

2.1. Biyoreaktdr ve deneysel kosullar

Toplam hacmi 600 mL olan cam kolon sabit yatakli reaktér olarak kullaniimistir. Tasiyici
malzeme olarak 1-1,5 mm c¢apinda silika kum kullaniimigtir. Sabit yatak hacmi 400 mL

olup, HRT hesabinda yatak hacmi esas alinmistir.

Reaktér; baslangic asamasinda 1,480 g/L NaxSO4, 2,563 g/L MgSO4.7H20, 56 mg/L
KH2PO4; 111 mg/L NH4CI; 11 mg/L askorbik asit, 1560 mg KOI/L etanol ile beslenmistir.
Fakat calismanin Il. periyodundan itibaren besin ¢dzeltisine askorbik asit eklenmemistir.
Bunun sebebi askorbik asitin As tdrlendirmesi ile ilgili calismalarda agsir asidik
kosullarda 6n-indirgen ajan olarak kullaniimasidir. Besin ¢0zeltisine askorbik asit
konulmamasi ve besin ¢Ozeltisi pH'Inin asin asidik olmayan 3.5-4.0 gibi degerlerde
tutulmasi, As(V)'in besin ¢6zeltisinde kararl halde kalmasini saglamistir. Biyoreaktérin
isletim  kosullari  Tablo 2’de verilmigtir. Reaktdér girisinde istenen As(V)
konsantrasyonlarinin elde edilebilmesi icin potasyum arsenat (Na:HAsO4.7H20)
kullanilmigtir. Ayrica istenen Fe(ll) konsantrasyonlarinin elde edilebilmesi igin reaktér

75



girisine FeS04-7H,0 ilave edilmis, giris silfat degerinin sabit tutulmasi igin igin Fe(ll)

bilesiginden kaynaklanan siilfat hesaba katilmigtir

Ik periyotta; silfat indirgeyen bakterilerin zenginlesmesi igin biyoreaktér metal

icermeyen ve organik madde kaynagi olarak etanol igeren sentetik su ile beslenmistir.

ikinci periyottan, 6. Periyoda kadar giristeki As(V) konsantrasyonu kademeli olarak 20

mg/L'ye arttinlmistir. Bu sirada giris pH degeri 4,0'de sabit tutulmustur. 7. ve 8.

Periyorlarda ise, reaktdr girisine eklenen Fe’in As giderim performansina etkisini test

etmek amaciyla, Fe(ll) giris konsantrasyonlari sirasiyla 100 mg/L ve 200 mg/L olacak

sekilde ayarlanmistir. Bu periyotlarda ise giris pH degeri 3,5’e dusurilmusttr (Tablo 2).

Bltiin calisma boyunca reaktdér icin HRT degderi 9,6 saat olacak sekilde sabit

tutulmustur.

Tablo 2. Akiskan yatakli reaktériin igletim kosullari (Giris KOI =1560 mg/L ve slilfat

konsantrasyonu = 2000 mg/L olarak ayarlanmistir

Parametre Periyotlar

| | ]| v \" Vi VII VIl
Gulnler 0-66 | 66-82 | 82-97 | 97-125 | 125-156 | 156-175 | 175-200 | 200-227
HRT (saat) | 96 | 96 | 96 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6
Giris As(V)

0 0,5 1-2,5 5,0 10 20 20 20
(mg/L)
Giris Fe (Il)
(mg/L) 0 0 0 0 0 0 100 200
Giris pH 4 4 4 4 4 4 3,5 3,5

4.2. Analitik Teknikler

Reaktdr besininden haftada bir defa numune alinmistir. Reaktér ¢ikisindan ise haftada

¢ defa numune alinarak reaktér performansi belirlenmistir. Reaktérden alinan
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numunelerde silfat, KOI, silfir, As ve Fe él¢iimlerinden dnce numuneler 10 dakika
suresince 3000 g de santrifiij edilmistir (Hettich Rotofix 32). Toplam sulfir analizi i¢in
spektrofotometrik ydéntem kullanilmis olup, bu amagla Shimadzu UV-1601
spektrofotometre kullanilarak Cord-Ruwisch (1985) tarafindan verilen metoda gére
Olcim yapiimistir. Sdlfat analizi icin  standart metotlarda verilen BaCl, ile
bulaniklagtirma metodu kullanilmistir (APHA, 2005). KOI ve alkalinite analizleri
standart metotlara gére yapiimis olup, KOI élgiimi igin mikro sindirme (microdigestion)
ve titrasyon yéntemi kullaniimistir (APHA, 2005). KOI analizinden énce numune siilfirik
asit kullanilarak pH degeri 2,0 civarina indirilmis ve yaklasik 5 dakika iginden azot gazi
gecirilerek sulfariin ugurulmasi saglanmistir. Metal analizleri igin PerkinElmer (USA)
model AAnalyst 800 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullaniimistir. As élgimleri
icin 151k kaynagi olarak eloktrotsuz bosalim lambasi 193.7 nm dalgaboyunda, lamba
akimi retici firmanin dnerilen degerlerinde olacak sekilde uygulanmistir. Olglimlerde
arsenik dlzeyine goére cihazin alevli veya elektro termal atomlastirici Gniteleri
kullanilmigtir. Alevli atomlagtiricida hava - asetilen (asetilen akis hizi: 17/2.1 L/min)
gaz karisimi, elektrotsuz bosalim lambasi ve zemin dlzeltmeleri icin déteryum lambasi
kullanilrken, elektro termal atomlastiricida, inert argon gazi kullaniimis ve elektrotsuz
As lambasi ile zemin dizeltmesi olarak Zeemann manyetik alan dizeltme metodu
kullanilmistir. As ve Fe analizleri, ikinci danismanhigini yirittigim doktora égrencisi
Mislim ALTUN’unun tezi dahilinde Hacettepe Universitesi, Kimya Bélimi’nde

yapilmigtir.

BOtdn analizler en az iki defa tekrarlanmis olup, raporda ortalama ve standart sapma
degerleri sunulmustur. KOI oksidasyonu neticesinde Uretilen elektronlarin siilfata akig
oraninin hesaplanmasinda, mikrorganizma Uretimi igin kullanilan organik madde ihmal
edilerek 1 mg silfat indirgenmesi igin 0,67 mg KOI'ye ihtiya¢ duyuldugu kabul edilmis ve
asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir.

% Electron akisi = 100 [0.67(SO4,0- SO4,)] / (KOIy-KOle) (2)
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Burada, SO40 ve SO4e sirasiyla, giris ve c¢ikis silfat konsantrasyonlarini
gostermektedir. Benzer olarak, KOiy ve KOl ise giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlarini

gbstermektedir.

Benzer olarak uUretilen sulfur iginde bir kutle dengesi kurularak, giderilen silfat ve agir
metal konsantrasyonlari da g6z 6énlne alinarak silfir geri kazanimi (6lgtlen salftr
(mmol)/(giderilen silfat (mmol)-metal ¢dktlrmek igin kullanilan silfat (mmol)) da tespit

edilmistir.
3. Bulgular ve Tartisma

3.1. KOI Oksidasyonu ve Siilfat indirgeme Performansi

Sekil 5de reaktdr isletimi siiresince KOI, silfat ve siilfir degisimleri sunulmustur.
l.periyotta reaktdér cikisinda sllfat ve KOI konsantrasyonlar hizla digerken silfiir
konsantrasyonlari artmis ve 50. gliinden sonra reaktér cikiginda stabil siilfat, KOI ve
sulfar konsantrasyonlari 6l¢cilmeye baslamistir. As(V) konsantrasyonlarinin arttiriimasi
ve Fe(ll) ilavesi KOI ve siilfat giderimini olumsuz etkilememistir (Sekil 5)
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Sekil 5. Reaktor isletimi siiresince silfat, KOI ve siilfiir konsantrasyonlarinin degisimi

Stabil kosullarin elde edilmesini takiben reaktér cikigindaki ortalama siilfat ve KOI

konsantrasyonlari sirasiyla 4821254 mg/L ve 106+50 mg/L dir.

Stabil

isletme
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kosullarinda ortalama sulfat giderim hizi yaklagik olarak 3,75 g sdlfat/(L.gln) civarinda
seyretmistir. Siilfat ve KOI giderim verimleri sirasiyla, %76 ve %93 olmustur (Sekil 5).
Sonu¢ olarak silfat indirgeyen  bakterilerin  ylksek arsenik ve demir
konsantrasyonlarinda dahi etkili bir sekilde calisabildikleri ve olumsuz etkilenmedikleri

sonucuna varilmigtir.

l.periyot boyunca reaktér c¢ikisinda sulfir konsantrasyonu sulfat indirgemeyle birlikte
artmig ve 50. ginden sonra 400-600 mg/L araliginda kalmistir (Sekil 5).

Organik maddenin oksidasyonu neticesinde Uretilen elektronlarin silfata akma orani ve
reaktér cikisinda silfir geri kazanim degerleri Sekil 6'da sunulmustur. Sekilde
goruldigu Uzere reaktodr isletiminin ilk ginlerinde silfat indirgemede kullanilan elektron
orani %40 civarindayken isletmenin 50. glinlinden itibaren bu oran ylUkselerek %75-80
arasinda kalmistir. Reakt6ériin stabil olarak isletildigi 50. gunden itibaren Uretilen
elektronlarin sllfata akis orani %727 olmustur.

Benzer sekilde, kikulrt icin de bir kitle dengesi olusturularak stlfir geri kazanimiyla
uretilmesi gerekli sdlfdr birbiriyle kiyaslanmistir. Bu analizde giderilen Fe de hesaba
katiimigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 6'da gosterilmistir. isletmenin ilk giinlerinde
degerler salinimli olsada daha sonra oldukga stabil degerler elde edilmis olup,
isletmenin 50. gUninden itibaren silfir geri kazanim orani ortalama olarak %100+12

olarak belirlenmistir. Dolasyisyla, kikirt kiitle dengesi mikemmel uyum vermisgtir.
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Sekil 6. Reaktor isletimi stresince silfat indirgeme amaciyla kullanilan elektronlarin

orani ve kukurt geri kazanim oranlari
3.2. Reaktor igletimi sdresince pH ve alkalinite degisimi

Reaktér isletimi slresince pH ve alkalinite degisimleri Sekil 7°de gdsterilmistir.
Goéruldagu gibi, reaktér giris pH degerininin 3,5-4 olmasina ragmen, sulfat indirgeme
sirasinda olusan alkalinite nedeniyle ¢ikis pH nétral seviyelerde kalmis ve reaktér
girisine As ve Fe eklenmesi ¢ikis pH ve alkalinite konsantrasyonunu énemli &lglide
etkilememistir. KOI ve sllfat giderimi verilerine paralel olarak ilk 50 gln slresince
reaktér cikis alkalinte deg@erleri 1000 mg/L CaCOj; civarinda olmasina ragmen, 50.
Glnden sonra artmaya baslayarak 1500-2000 mg/L CaCOs; arasinda kalmistir. Stabil
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isletme kosullarinin hakim oldugu 50. ginden sonra reaktér ¢ikisinda ortalama pH ve
alkalinite degerleri sirasiyla 7,4+0,2 ve 1660350 mg/L CaCOj; tir. Sonuglar, silfat
indirgeyen biyoreaktdrlerde asidik maden sizinti sularinin kimyasal eklenmeden etkili bir

sekilde nétralize edilebildigini géstermektedir.
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Sekil 7. Reaktor igletimi stiresince pH ve alkalinite degisimi

3.3. Reaktor isletimi sdresince As ve Fe konsantrasyonlarinin degisimi

Reaktdr igletimi slOresince As ve Fe konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 8'de
gOsterilmistir. Reaktdr isletiminin stabil hale ulagsmasinin ardindan 66.ginden 175. gine
kadar reaktor girisine sadece As eklenmis ve konsantrasyon kademeli olarak 20 mg/L’ye
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kadar cikarilmistir (Tablo 2). Bu slregte reaktérde belirgin bir arsenik giderimi
gbzlenmemis olup, giris ve ¢ikis As konsantrasyonlari birbirlerine oldukga yakindir (Sekil
8). Isletmenin 175-200 glinleri arasinda reaktér girisine 100 mg/L Fe(ll) eklendikten
sonra reaktor ¢ikisinda As konsantrasyonu hizli bir sekilde dismustir. isletmenin 175-
200 gunleri arasinda reaktér ¢ikisinda ortalama As konsantrasyonu 7,5+3,5 mg/L olup,
As giderim performansi yaklasik %63 olmstur. Cikistaki As konsantrasyonunu daha
fazla dusurebilmek icin isletmenin 200. giintinden sonra giristeki Fe konsantrasyonu 200
mg/L'ye c¢ikariimigtir. Bu durumda reaktér c¢ikisindaki ortalama As konsantrasyonu
3,0+2,0 mg/L olup, As giderim performansi %85’e yukselmistir. Gorlldagu gibi giristeki
Fe konsantrasyonunun artmasiyla As giderim performansi artis géstermistir. Reaktoérin
100 mg/L Fe(ll) ile beslenmesi durumunda ¢ikis Fe degerleri genel olarak 0,1 mg/L’'nin
altindayken, Fe giris konsantrasyonunun 200 mg/L’ye c¢ikarilmasiyla ¢ikis Fe degerleri
0,3-0,4 mg/L civarinda kalmistir.

Sonuglardan da goérildigu gibi Fe yoklugunda énemli bir As giderimi gdzlenmemisgtir.
Bunun nedeni ylksek sulfar konsantrasyonlarinda As’nin ¢dzinmesi ve reaktor
ortaminin pH'inin nétral seviyelerde olmasidir. Yapilan calismada reaktdr ortaminda
As(V), As(lll)’e indirgenmis ve As,S; olusmustur. Fakat reaktdérde ¢dzinmis halde
bulunan As,Ss'Uin ¢bkelek hali ancak reaktdérden alinan numunenin asagida belirtilen
reaksiyon uyarinca dengenin sola kaymasi icin pHinin 5 ve altina dustriimesi
sonucunda elde edilebilir. Benzer veriler Newman ve ark. (1997) tarafindan da sunulmus
olup, yuksek silftir konsantrasyonlarinda ve pH degerlerinde asagidaki reaksiyona gére

As,S3’in tekrar ¢dziinebilecegi vurgulanmistir.

3/2 AsoS3 (amorf) + 3/2 HS — HoAs3Se + HT logK = -5.0

Fakat Fe(ll) varhginda As.Ss yerine FeAsS olusabilir ve bdylece su ortamindan As(lll)
giderimi mUmkdn olabilecedi vurgulanmistir (Newman ve ark., 1997). Baska bir
calismada ise; Teclu ve ark. (2008) kesikli reaktdrlerde silfat indirgeyen bakterilerin 1 ile
5 mg/L As'yi etkili bir sekilde ¢oktirebildigini ve biyolojik olarak Uretilen FeS’nin As
adsorpsiyonunda oldukca etkili oldugunu belirtmistir. Dolayisiyla, calismada As
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gideriminin nedeni Fe varliginda, As’nin FeAsS seklinde ¢bkelmesi veya As’nin olusan
FeS ¢okeleklerince adsorbe edilmesidir.

Arsenik (mg/L)

Fe (mg/L)

0 50 100 150 200 250
Gln

Sekil 8. Reaktor igletimi stiresince pH ve alkalinite degisimi

4. Sonuclar

Yapilan calismada Fe varliginda ve yoklugunda sdlfat indirgeyen bakterilerle As(V)
giderimi calisiimistir. As konsantrasyonunun kademeli olarak 20 mg/L'ye kadar
arttinimasi reaktér performansini olumsuz bir sekilde etkilememis olup, siilfat ve KOI

giderim performanslari, sirasiyla, %76 ve %93 olmustur. Isletme slresince ortalama
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sulfat giderim hizi 3,75 g sulfat/(L.gtin) olarak belirlenmistir. Reaktér girisinde pH degeri
3,5-4,0de olmasina ragmen silfat indirgeme sirasinda olusan alkalinite nedeniyle
reaktdr ¢ikisinda pH degeri 7,5 civarina ylkselmistir. Dolayisiyla, As varhdinda sulfat
indirgeyen bakteriler yuksek aktivite gbstermiglerdir. Fe yoklugunda 6nemli bir As
giderimi gézlenmemigtir. Fakat reaktér girisine 100 mg/L Fe(ll) eklenmesi durumunda 20
mg/L As(V)'in yaklasik %630 giderilmistir. Reaktér girisindeki Fe(ll) konsantrasyonun
200 mg/L'ye cikariimasiyla As(V) giderim verimi yaklasik %85'e yUkselmistir. Fe
varhginda As gideriminin mekanizmasi arsenigin FeAsS seklinde ¢ékmesi veya olusan
FeS’ye adsorplanmasidir. Bu mekanizmanin daha ayrintil bir sekilde arastiriimasi
gerekmektedir.
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