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TORITAK

ONSOz

Projemizde Ulkemiz su kaynaklari igin dnemli bir kirletici kaynagi olan asidik maden sizint
sulari (AMS)'nin aritiminda yenilikgi ve 6zgin bir proses gelistiriimesi amaclanmistir. Bu
amagla; literatirde ilk defa membran biyoreaktor prosesleri sllfat indirgeme amaciyla
kullaniimistir. Béylece stilfidojenik anaerobik MBR prosesi gelistiriimistir. Bu proseste organik
madde varliginda sulfat indirgenerek slfiir tretilmis ve Uretilen silfir ile de AMS igerisindeki
agir metaller oldukga etkin bir sekilde giderilmistir. Ozellikle bu tir sularda bulunan arsenik,
yerusti ve yeralti sularinin kirlenmesine neden olup, halk saghgini ciddi anlamda tehdit
etmektedir. Projemizde arsenigin giderimine &zel bir énem verilerek; arsenik giderimini
maksimize etmek igin isletme kosullarinin optimizasyonuna yodnelik ¢alismalar yapilmis ve
etkin bir giderimi saglanmistir. MBR proseslerinin en 6nemli dez avantaji ve yaygin
kullanimlarinin 6ndndeki engel ise membranlarin tikanmasidir. Bu durum 6&zellikle ylksek
biyokitle konsantrasyonu nedeniyle anaerobik prosesler icin daha bulylk bir sorundur.
Tamamlanan projemizin énemli bir diger basarisi da burada yatmaktadir. AMS icerisinde
bulunan agir metallerin silfir varliginda ¢okmesi nedeniyle Uretilen metal-sulfiir bilesikleri
koagillant gibi davranarak membranda tikanmalara neden olabilecek maddeleri sudan
uzaklastirmis ve metal varliginda membranlarda ¢ok daha ylksek akilar elde edilmistir.
Dolayisiyla, 6nerilen proses ile AMS aritimi amaciyla sulfat indirgeyen anaerobik MBR’nin
gercek Olgekli sistemlerde kullanilabilecegine dair kanitlar Uretilmistir. Anaerobik stilfat
indirgeyen reaktorde Uretilen alkalinite ile disaridan baz ilave edilmeksizin, aritilmis suyun pH
degeri nétral degerlere kadar ylkseltilebilmistir. Boylece daha az kimyasala gerek duyan bir
prosesin de gelistiriimesi durumu ortaya ¢ikmistir.

Anaerobik sulfidojenik MBR ¢ikisinda kalan gerek organik madde ve gerekse sulfur ise aerobik
MBR’de olduk¢a ylksek peformansta oksitlenmistir. Bildigimiz kadariyla literatirde bu
kapsamda bir ¢calisma da bulunmamaktadir. Dolayisiyla, proje bu kapsamda da énemli bir
yenilik icermektedir.

Calismada membran tikanma nedenlerinin tam olarak anlasiimasi amaciyla ttkanmaya neden
olan organik ve inorganik maddelerin tespiti icin de yogun bir ¢caba sarf edilmistir. Uzun sureli
reaktdr isletimi slresince alinan membran numunelerinde bir¢ok analiz yapilarak literatire bu
kapsamda da bir katki sunulmaya calisiimistir.

Sonug olarak; projemizde galismalar basarili bir sekilde tamamlanarak proje dnerimizde 6ne
surdigimuiz hipotezimiz kanitlanmigtir. Boylece, AMS aritimi igin seri bagli anaerobik ve
aerobik proseslerin basarili bir sekilde kullanilabilecegi uzun sureli isletilen reaktorlerde
g6sterilmistir. Onerilen prosesin gergek dlgekli sistemlerde kullanimina dair verilerin Uretilmesi
icin pilot dlcekli calismalara gecilebilecek veriler elde edilmistir.

Ayrica, projemizi destekleyen TUBITAK (Proje No: 116Y124)'a tesekkir ederiz.
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OzZET

Tamamlanan projenin temel amaci; arsenik igeren asidik maden sizintisulari (AMS)’nin etkin
bir sekilde biyolojik aritimi i¢in yenilikgi bir proses gelistirmektir. Projede iki asamali stilfidojenik
anaerobik MBR (AnMBR) ve sllfiir-oksitleyen aerobik MBR (AeMBR) kullaniimis olup, ilk
asamada sdulfat indirgeyen bakteriler kullanilarak AMS’deki silfatin silfiire indirgenmesi
(reaksiyon-1) ve metallerin olusan silfirle ¢oktiurtlmesi (reaksiyon-2), ikinci asamada ise kalan

sulfirin aerobik kosullarda oksidasyonu (reaksiyon-3) gergeklestirilmistir.

SO + 2CH,0 > H,S + 2HCOy (1)
H2S + Me2* > MeS(s) + 2H" 2)
H.S +20, - 8042' + 2H* (3)

Projede, gercek bir AMS simiile edilerek As, Fe, Cu, Zn, Ni, Co ve Mn iceren sentetik bir atiksu
kullanilmigtir. MBR sistemi ilk olarak agir metal icermeyen atiksu ile daha sonra ise gergek
AMS’de bulunan metal konsantrasyonlari dikkate alinarak 4 kat, 2 kat seyreltiimis ve
seyreltimemis atiksu ile beslenmistir. Yapilan calismalarda anaerobik proseste yiksek
performansta sllfat ve metal giderimi gdézlenmis olup, aerobik proseste ise sulfir tamamen
oksitlenmistir. Ozellikle AMS’deki metallerden Fe, Cu, Zn, Co, Ni ve As %99'un Uzerinde
giderilirken, Mn maksimum %85-90 oraninda giderilebilmistir. YUksek sdlfur (HS)
konsantrasyonlarinda arsenik gideriminin sinirh oldugu (%40-60) belirlenmis olup, giristeki
organik madde dozajinin ayarlanmasi ile reaktérde sulflr kontrol edilmistir. Netice olarak
disuk sulfir konsantrasyonlarinda (<50 mg/L), arsenik giderim performansinin olduk¢a yiksek
(>95-99%) olabilecegi gosterilmistir. Proje ©6nerisinde taahhiit edilen metal
konsantrasyonlarinin 2 kati, arsenigin ise 4 kati (20 mg/L) sisteme beslenmis olsa da
oldukc¢a yiiksek metal giderim performanslan elde edilmistir. AnMBR’ye beslenen AMS
pH degeri 2,5 degerlerine kadar disurilmis olsa da, disaridan kimyasal ilave edilmeden,

uretilen alkalinite ile ¢ikis pH degeri notral seviyelere getirilebilmistir.

MBR’lerde giderim performanslarinin yani sira filtrasyon performanslari da detayli olarak
calisiimis olup, her iki MBR'de de yiksek akilarda uzun sureli isletim gerceklestirilmistir.

Ayrica, molekuler biyolojik calismalar yapilarak dominant trler de belirlenmistir.

Yapilan calismalar neticesinde, stlfidojenik AnMBR ve siilfir-oksitleyen AeMBR’lerin AMS

aritiminda basaril bir sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir.
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ABSTRACT

The main aim of the completed project is to develop a novel process for effective biological
treatment of arsenic-containing acid mine drainage (AMD). In the study, a two stage treatment
approach including anaerobic sulfate reducing MBR (AnMBR) and aerobic sulfide oxidizing
MBR (AeMBR) was used. In the first stage; sulfate was reduced to sulfide (reaction-1) and
heavy metals were precipitated (reaction-2) with the generated sulfide, in the second stage;

the remaining sulfide was oxidized (reaction-3).

SO + 2CH,0 > H,S + 2HCOy (1)
H2S + Me2* > MeS(s) + 2H" 2)
H.S +20, - 8042' + 2H* (3)

In the project, a real AMD was simulated and a synthetic wastewater containing As, Fe, Cu,
Zn, Ni, Co and Mn was utilized. Performance of the MBR system was evaluated by feeding
metal deficient wastewater firstly, then, the performance of the process was evaluated by
feeding 4 and 2 times diluted, and the original wastewater. In the studies, high sulfate and
heavy metals removal efficiencies were observed in the anaerobic process and sulfide was
completely oxidized in the aerobic process. Although Fe, Cu, Zn, Co, Ni and As were removed
with over 99% efficiency, Mn removal performance reached maximum 85-90%. In the study, it
was observed that arsenic removal was limited (40-60%) at high sulfide concentrations and
the sulfide concentration in the reactor was controlled by adjusting the organic dosage in the
anaerobic reactor influent. It was illustrated that arsenic removal performances can be very
high (>95-99%) at low sulfide concentrations (<50 mg/L). Although 2 times of the metal
concentrations and 4 times (20 mg/L) of arsenic concentrations specified in the project
proposal were fed into the system, very high metal removal performances were
achieved. Although the influent pH of the AMD fed to AnMBR was decreased up to 2.5, the
pH of treated effluent increased to neutral values without external chemical usage due to

alkalinity generation.

In addition to removal performances, filtration performances of both reactors were studied and
higher fluxes in both MBRs were observed compared to the literature in the long term
operations. Additonally, molecular biological methods were applied to determine the dominant

species.

Depending on the results, it was concluded that the sulfidogenic AnMBR and sulfur-oxidizing

AeMBR can be effectively used in the treatment of AMD.
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1. GIRIS
Asidik maden sizinti sulari (AMS), madencilik faaliyetleri sirasinda ve sonrasinda sulfar dkart
iceren minerallerin hava ve su ile temasi ve bakteriyel oksidasyonu sonucunda olusan, ylksek

stlfat (>1500-2000 mg/L) ve metal (Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Cr, As) konsantrasyonlarina (10-1000
mg/L), ayni zamanda da dusuk pH degerlerine (2,5-4,0) sahip atiksulardir.

Oksijen ve bakteri varliginda, kikurtlii minerallerden arsenigin ¢dziinmesi reaksiyon 1 ve 2'de
verilmistir. Acidithiobacillus ferroxidans gibi turler de Fe(ll)'yi Fe(lll)’e oksitleyebilmekte ve
olusan Fe(lll), kiukirt iceren minerallerdeki agir metalleri ve arsenigi reaksiyon 2’ye gore

oksitleyerek suda ¢ozlinir hale gelmesine neden olmaktadir (Altun vd., 2014);

FeAsS+7/20,+H,0 — Fe3*+S04>+H,AsO4 (Reaksiyon 1)
FeAsS+13Fe3*+8H,0 — 14Fe?*+S04%+13H*+H3As04 (Reaksiyon 2)

Altin ve bazi metal cevherlerinin islenmesi sirasinda arsenik tagiyan minerallerin oksidasyonu
nedeniyle arsenik ayrismasi meydana gelmektedir. AMS’lerde As konsantrasyonu bir takim
sartlara bagli olarak genellikle 100 pg/L ve 5000 ug/L arasinda degismekle birlikte, Zimbabwe
Duke maden sahasinda 6l¢ulen 72 mg/L As konsantrasyonu gibi bazi AMS’lerde ¢ok yluksek

konsantrasyonlarda da gorulebilmektedir (Altun vd., 2014).

Konvansiyonel aritima kiyasla, AMS’lerin sahip olduklari ylksek asiditenin, metallerin ve
sulfatin es zamanli giderilebilmesinden dolayi, biyolojik silfat indirgeme prosesleri AMS’lerin
aritiminda ve metal geri kazaniminda en umut verici proses olarak 6n plana g¢ikmaktadir
(Sahinkaya vd., 2015). Bu proses temel olarak, siilfat indirgeyen bakteriler (SiB) tarafindan
sulfatin biyolojik olarak silfir ve alkaliniteye dénustirilmesi ve olusan sulfiirle metallerin

cOkturtlmesine dayanmaktadir.

Genel anlamda aktif ¢camur prosesini ve membran filtrasyonunu birlestiren membran
biyoreaktor (MBR) teknolojisi, mikro veya ultra-filtrasyon membranlarinin (gézenek boyutu:
0,05-0,4 pm) kullanimiyla mikroorganizmalarin tamamen reaktér icinde fiziksel olarak
tutulmasindan dolay1 6nemli avantajlara sahiptir (Le-Clech vd., 2006). Son yirmi yilda, MBR
teknolojisinde kayda deder bir ilerleme saglanmis olup, evsel ve endustriyel atiksularin
aritilmasi ve yeniden kullaniimasi igin cazip bir segenek haline gelmistir. Her ne kadar
membran tikanmasi, MBR iglemlerinin en buylk dezavantaji olsa da, son yillarda, quorum
quenching kullanilarak ve hicre disi polimerik maddelerin kontrol edilmesi ile membran
tikanmasinin azaltilmasi gibi buyik bilimsel gelismeler meydana gelmistir (Huang vd., 2016;
Shivd., 2017).
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MBR prosesi ayni zamanda, hem evsel (Martin-Garcia vd., 2011) hem de endustriyel (Lin vd.,
2013) atiksularin anaerobik olarak aritimi i¢in kullaniimistir. Silfidojenik asetat oksidasyonu,
dusik buyume verimleri ve asetat-oksitleyici sulfat indirgeyen bakterilerin zayif grantlasyon
kabiliyetinden dolayi sulfat indirgeyen biyoproseslerde hiz sinirlayici adimdir (Omil vd., 1996).
Bu yuzden, sulfat indirgeme biyoprosesleri igin MBR proseslerinin kullanimi, biyoreaktodrde
yavas buylyen veya granil olusturmayan mikroorganizmalarin yavas yavas ylkanmasini
onlemesinden ve biyokiltlenin tamamen reaktér icinde tutulmasini saglamasindan dolayi

onemli bir avantaja sahiptir (Sahinkaya vd., 2018).

Literatiirde sulfat indirgeyen bakterilerle asidik maden sizinti sularindan arsenik giderimi
Uzerine oldukga sinirli sayida ¢alisma mevcut olup (Newman vd., 1997a; Sahinkaya vd., 2015;
Teclu vd., 2008), sulfat indirgeyen bakterilerle As ve diger agir metalleri iceren atiksularin

membran biyoreaktorlerle (MBR) aritimi Gzerine yapilmig bir calismaya rastlanmamistir.

Tamamlanan projemizde, sirali olarak isletilen anaerobik+aerobik MBR kullanilarak stilfat,
arsenik ve diger metal karisimlarini (Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Cr, As) iceren AMS (pH<4,0) aritimi

detayh bir sekilde arastiriimistir. Bu kapsamda projemizin ana amaci; madencilik aktiviteleri

neticesinde olugan ve arsenik iceren asidik maden sizinti sularinin (AMS) sirali olarak igletilen
anaerobik sulfat-indirgeyen ve aerobik sulfur-oksitleyen membran biyoreaktorlerle aritiminin
detayh olarak incelenmesidir. Ayrica, MBR tikanma 6zellikleri de detayli olarak incelenmiis
olup, olusan organik ve inorganik membran Kkirleticilerin 6zellikleri belirlenerek filtrasyon

performansiyla iliskilendirilmistir.

Bu amaglara ulasmak igin proje 6nerisine goére asagidaki calismalarin yapilacagi taahht

edilmistir:

1. Sirali olarak igletilen sulfat indirgeyen AnMBR ve sulfur oksitleyen AeMBRIerin
kurularak metalsiz besin ile sulfat indirgeyen bakterilerin AnMBR'de, silfur oksitleyen
bakterilerin AeMBR'de gelistiriimesi ve proses performansinin metalsiz ortamda test
edilmesi,

2. Artan metal ylUklemelerinde ve besin pH dederinin kademeli olarak 2,5'e kadar
disurilmesi durumunda AnMBR ve AeMBR sistem performanslarinin test edilmesi,

3. Farkli kosullarda isletiien AnMBR'de olusan metal-suilfur ¢okelek 6zelliklerinin XRF ve
SEM-EDS ile belirlenmesi,

4. Her iki MBR'de ¢amur filtrasyon 6zelliklerinin; spesifik filtrasyon direnci, kapiler emme
zamani testi ve slipernatant filtrasyon testi ile belirlenmesi,

5. Farkh HRT, metal yikleme ve gaz-siyirma hizlarinda membran tikanma 6zelliklerinin

belirlenmesi,
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6. Membran kirletici 6zelliklerinin jel permasyon kromatografisi, SEM, SEM-EDS, FT-IR,
optik profilometre gibi cihazlarla belirlenmesi ve kirletici 6zelliklerinin on-line olarak
Olgulen TMP ve filtrasyon testleriyle iligkilendiriimesi.

7. Sistemde dominant bakteri turlerinin PCR-DGGE yodntemleriyle belirlenmesi.

Yapilan calismalar neticesinde, taahhit edilen bu calismalar basarili bir sekilde
sonuclandiriimis ve tamamlanmistir. Yukarida taahhit edilen amaglara ulasmak igin, proje
dnerisinde verilen plana uygun olarak, IP-1 kapsaminda reaktérler kurularak isletime alinmistir.
Ayrica, ilk bir yil igerisinde IP-2 is paketi kapsaminda metalsiz olarak test edilmistir. Daha sonra
ise IP-3.1 kapsaminda asidik pH degerlerinde hedef metal icerigine gére 4 kat seyreltiimis AMS
ile reaktorler uzun siireli isletilerek is paketi tamamlanmistir. Devam eden siirecte ise iP-3.2
ve IP-3.3 kapsaminda 2 kat seyreltiimis ve seyreltimemis AMS reaktére beslenerek farkli
metal konsnatrasyonlarinin sisteme etkileri deyatli olarak incelenmistir. Ayrica, isletilen
reaktdrlerde kirleticilerin belirlenmesi amaciyla iP-4 ve iP-5 kapsaminda membran kirleticileri
ve cokeleklerin analizleri de yapilmistir. Son olarak da, iP-6 kapsaminda alinan camur
numunelerinde dominant tirlerin belilenmesine yonelik ¢alismalar da yapilarak, hem aerobik
hem de anaerobik MBR’ de dominant turlerin tayini yapilmigtir. Batin bu ig paketlerinde

yapilan ¢calismalar detayli olarak asagida sunulmustur.

Sonug olarak; projemizde galismalar basarili bir sekilde tamamlanarak proje 6nerimizde 6ne
surdigimiz hipotezimiz kanitlanmistir. Boylece, AMS aritimi igin seri bagli anaerobik ve
aerobik proseslerin basarili bir sekilde kullanilabilecedi uzun sureli isletilen reaktorlerde
gosterilmigtir. Onerilen prosesin gergek olgekli sistemlerde kullabilmesi igin pilot dlgekli

calismalarla prosesin test edilmesi dnerilmektedir.
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2. LITERATUR OZETI
21. Asidik Maden Sizinti Sularinin Olugsumu ve Kirletici Etkileri

Madencilik aktiviteleri sirasinda sulflr igeren minerallerin blinyesinde bulunan demir ve sulfir
oksitlenerek yliksek metal ve siilfat iceren disik pH degerlerine sahip asidik maden sizinti
sulari (AMS) olusur (Altun vd., 2014; Foucher vd., 2001; Nagpal vd., 2000). Dolayisiyla AMS;
hava ve suyun, kikurt iceren minerallerle (6zellikle de pirit (FeS2)) temasi sonucunda olusur.

Piritin oksidasyonu neticesinde AMS olusumu asagidaki kimyasal reaksiyonlarla 6zetlenebilir;

FeS,+7/20,+H,0 —» Fe*? + 280472 + 2H* (Reaksiyon 3)
Fe*2+ H*+ % O, —_—> Fe*3 + 1/2 H,O (Reaksiyon 4)
Fe*® + 3H.O _ Fe(OH); + 3 H* (Reaksiyon 5)

Reaksiyon 3’e gore; pirit, demir sulfat (FeSO4) ve siilfiirik aside ylkseltgenir. Aerobik kosullar
altinda, Fe*? reaksiyon 4’te gosterilen reaksiyon sonucu Fe*®e yiikseltgenir. Bu reaksiyonun
hizi, bakterinin olmadigi durumlarda asidik kosullarda oldukc¢a dusik; pH 5’e yakin degerlerde
ise oldukga yuksektir. Dusik pH degerlerinde (2-3), bakteri mevcudiyeti, mesela
Acidithiobacillus ferrooxidants, Fe*? oksidasyon hizini kimyasal reaksiyon hizina kiyasla 10°
kat arttirir (Sahinkaya, 2009a).

Olusan AMS’nin igerigi cok farklihk gosterebilir. Cinki AMS igerigi fiziksel, kimyasal,
minerolojik ve mikrobiyolojik 6zelliklere bagl olup bélgeden boélgeye degisiklik gosterir. AMS
olusumu, kosullar uygun oldugu strece maden ocaginin kapatilmasindan sonra onlarca hatta
yuzlerce yil devam etmektedir. AMS yiksek adir metal konsantrasyonlarina sahip oldugu igin
su kaynaklarina karismasi durumunda halk saghgini tehdit etmektedir. Ayrica, AMS yuksek
konsantrasyonlarda arsenik icermekte olup, AMS’nin uygun sekilde aritilamamasi neticesinde
arsenik igme suyu kaynaklarina karisarak kirletmekte ve icme suyu standartlarinin (10 ug/L)
Uzerinde gézlenmesine neden olmaktadir. Ulkemizde birgok bolgede madencilik aktiviteleri
nedeniyle arsenik Kirliligi rapor edilmistir (Altas vd., 2011). Asagida arsenik kimyasi ve etkileri

daha detayl olarak tartigiimistir.
2.2, Arsenik Kaynaklari, Toksisitesi ve Dogada Hareketi

Arsenik bir metaloid olup, periyodik tabloda Va grubunda yer almaktadir. Dodada; +V
(arsenat), +llII (arsenit), 0 (arsenik) ve —lll (Arsin) formlarinda bulunur (Bissen and Frimmel,
2003a). igme sularindaki en tehlikeli kirleticilerden biri olan arsenik yari metal bir elementtir.

Arsenigin gevreye baslica yayillma ve tasinma yolu sulardir. Arsenidin su yoluyla ekosistemde

4
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dagiimasi canlilarda birikime neden olmaktadir. Arsenik; (-3), (0), (+3) ve (+5) degerlikli olarak
bulunur. Dogada ise arsenious asit (H3AsOs, HAsO3?"), arsenik asit (HzAsOs, H2AsOs,
HAsQO4?"), arsenit, arsenat, metilarsenik asit gibi formlarda bulunur. Yer kabugunun icerdigi
ortalama arsenik derisimi 0,5-2,5 mg/kg arasindadir. Bu bilesiklerin dodadaki hareketi; pH,
redox potansiyeli ve Fe(lll), Al(lll) ve Mn(lll/IV) oksitlerin varhgi, humik asitler ve Kil
minerallerinin varligina baglidir. inorganik arsenik bilesikleri; bakteri, mantar ve mayalar
tarafindan metillestirilerek monometilarsonik asit (MMA), dimetilarsinik asit (DMA) ve gaz
formunda Arsin gibi organik bilesiklere donustirilir (Bissen and Frimmel, 2003a). Arsenigin
dogal ve antropojenik kaynaklari, toksisitesi, dogada hareketi ve dogadaki formlari ayrintil

olarak asagida sunulmustur.
2.3. Sulardaki Arsenik Kaynaklari
Dogal Kaynaklar

Dogadaki arsenik genellikle kuklrt iceren minerallerde bulunur. En énemli arsenik iceren
mineraller ise; orpiment (As.S3), realgar (AsS), mispikel (FeAsS), loellingit (FeAs:), nikolit
(NiAs), kobaltit (CoAsS), tennantit (Cu12AssS13) ve enargit (CusAsS,)’tir (Bissen and Frimmel,
2003a). Topraktaki arsenik konsantrasyonu olduk¢a degisken olup, yuzeysel ve yer alti
sularindaki arsenik konsantrasyonunu belirleyen en énemli faktérdir. Almanya’da toprak 2,5
ile 15 mg/kg arasinda arsenik igerirken bu deger Cin icin 0,01 ile 626 mg/kg arasinda, italya’da
1,8 ile 60 mg/kg arasinda ve Amerika Birlesik Devletlerinde 1,0 ile 20 mg/kg arasinda
degismektedir. Bazi sulfurl mineral cevherleri cok daha ylksek konsantrasyonlarda arsenik
icermekte olup 1,5 g/kg’a kadar rapor edilmistir. Deniz suyunda arsenik konsantrasyonunun
0,09 pg/L ile 24 pg/L (ortalama: 1,5 pg/L) degistigi rapor edilmistir. Mineral ve termal sularda
arsenik konsantrasyonunun, yer alti sularinin 300 kati kadar olabilecedi vurgulanmigtir (Bissen

ve Frimmel, 2003a).

Yer alti sularindaki ylksek arsenik problemi 6zellikle Banglades’'de biylk bir problem olup,
Hindistan, Vietham, Tayvan, Meksika, Arjantin, Sili, Macaristan, Romanya ve ABD’nin bir¢ok
eyaletinde ve Ulkemizde (Altas vd., 2011; Bilici Baskan ve Pala, 2011) igme sularinda yiksek

arsenik konsantrasyonlari rapor edilmistir.

Ozellikle yer alti sularinin arsenik ile kirlenmesi Trkiye igin de énemli bir problemdir. Altag vd.
(2011) tarafindan yapilan bir calismada, Aksaray ilinde igme ve kullanma suyu olarak
kullanilan 62 noktadan alinan su numuneleri 1 yil sliresince incelenmistir. Bu istasyonlardan
22’'sinde As konsantrasyonunun 10 pg/L ile 50 ug/L arasinda ve 5 istasyonda da 50 ug/L’den

yiksek oldugu belirlenmistir. Ulkemizin dzellikle bati bolgelerinde As konsantrasyonu ylksek
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olup, farkli su kaynaklarinda As konsantrasyonunun 20 pg/L ile 3000 ug/L arasinda degistigi
belirtiimistir (Baskan ve Pala, 2009; Bilici Baskan ve Pala, 2011). Colak vd. (2003) tarafindan
yapilan bir calismada ise; igdekdy-Emet, Kiitahya’da yer alti sulari incelenmis ve kolemanit
(CazB3011-5H20) madeninin etkisi incelenmistir. Yapilan c¢alismaya gdre; kolemanit
damarlarinin icerisinde bulunan ve arsenik igeren realgar (AsS) ve orpiment (As,Ss)
minerallerinin  kontaminasyona sebep oldugu ve yer altt sularinda arsenik
konsantrasyonlarinin 0,07 mg/L ile 7,754 mg/L arasinda degistigi belirtiimistir. Kiitahya’ da
icme sularinda gézlenen ylksek arsenik derisimi gazetelerde haber olarak yayinlanmistir

(http://gundem.bugun.com.tr/kutahya-da-arsenik-tehlikesi-haberi/227565/).

Antropojenik Kaynaklar

Cu, Ni, Pb ve Zn iceren cevherlerin iglenmesi en 6nemli antropojenik kaynaktir. Yillik yaklasik
olarak 62.000 ton arsenigin dogaya verildigi ve bunun da yaklasik %80’inin bakir
madenciliginden kaynaklandi§i tahmin edilmektedir (Bissen ve Frimmel, 2003b). Ozellikle
sulfir iceren agir metal cevheriyle birlikte bulunan arsenigin; kursun cevheri olan topraktaki
konsantrasyonunun 2 g/kg, bakir cevherinin islendigi toprakta 0,55 g/kg ve altin islenen bir
topraktaki konsantrasyonunun ise 0,5 ile 9,3 g/kg arasinda oldugu belirlenmistir. Madencilik
aktiviteleri nedeniyle, yer alti sularinin ve topragin arsenikle kirlendigi Tayland, Gana,
Zimbabwe, Giiney Afrika, ingiltere, Yunanistan, Kanada, ABD ve Tirkiye gibi bircok tlkede
tespit edilmistir (Smedley ve Kinniburgh, 2002). Williams, (2001) tarafindan yapilan bir
calismada, yedi farkl Ulkede asidik maden sizinti sularinda arsenik konsantrasyonu degisimi
incelenmis ve asidik maden sizinti sularinda arsenik konsantrasyonunun 72 mg/L’ye kadar
ulastigi vurgulanmigtir. Dolayisiyla, ylzeysel ve yer alti sularinin, topradin arsenikle
kirlenmesinde asidik maden sizinti sulari dnemli bir kirletici kaynak olup asidik maden sizint
sularindan arsenik ve diger Kirleticilerin giderilmesi Uzerine etkin ve ekonomik proseslerin

gelistiriimesi gerekmektedir.

Sekil 1 sivi ortamda arsenik tarlerini Eh-pH’ya bagli olarak géstermektedir. Aerobik kosullarda
arsenik daha c¢ok As(V) formunda bulunmaktadir. As(V) pH 2’nin altinda HzAsO, formunda
iken, pH 2 ile 11 arasinda H3AsQ, iyonize olarak H,AsO4 ve HAsO4% formuna donlisir. Disuk
Eh degerlerinde arsenik +3 degerliginde ve H3AsO3; formunda bulunur. pH 9’a kadar H3AsO3
iyonize olmaz. Daha yiliksek pH degerlerinde ise +3 dederlikli arsenik H2AsOs, HAsO3?~ ve
AsO3%- formunda bulunur. Eh degerleri -250 veya daha disik ise, sulfur varliginda arsenik
As,S3 formunda bulunabilir. Bu bilesik noétral veya asidik kosullarda ¢ozinir degildir. Arsin ya
da elementel arsenik ise oldukg¢a gugcli indirgen kosullarda olusur (Bissen ve Frimmel, 20033,
2003b; Sahinkaya vd., 2015; Teclu vd., 2008). Topraktaki, arsenik tirlerinin hareketi, topraktaki
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adsorplayabilecek bilesiklerin varligina, pH degerine ve redoks potansiyeline baglidir. Arsenik
bilesikleri topraktaki Fe(lll), Al(lll), Mn(lll,IV), humik maddeler ve kil minerallerine

adsorplanabilir.
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Sekil 1. Arsenik bilesiklerinin Eh ve pH ile degisimi
2.4. Asidik Maden Sizinti Sularinda Arsenik

Altin ve baz metal cevherlerinin islenmesi sirasinda, arsenik iceren cevher ve gang
minerallerinin oksidasyonu sonucu arsenik serbest kalmakta ve arsenigin olusan asidik maden
sizintl suyuna karigarak yer alti ve yuzeysel sularin kirlenmesine yol actigi bircok Ulkede
g6zlenmistir. Kirlenmemis suda dogal olarak bulunabilecek arsenik konsantrasyonu 1-10 pg/L
arasinda degisirken, madencilik aktivitelerinin  oldugu bircok bdlgede arsenik
konsantrasyonunun 0,1-5,0 mg/L deg@erlerine kadar ylkselebilecedi rapor edilmistir. 34 adet
maden sahasindan alinan asidik maden sizinti sularinin karakterizasyonu incelenmis ve
birgok maden sahasinda oldukca yiksek konsantrasyonlarda As bulunmus olmakla birlikte en
yuksek deger 72 mg/L olarak Zimbabwe Duke maden sahasinda belirlenmis olup oldukg¢a
yuksek bir degerdir (Williams, 2001). Gault vd. (2005) tarafindan yapilan calismada; Bati
Tazmanya’da Bischoff maden sahasinda olusan asidik maden sizinti sularinda pH degerinin

2,3 oldugu, As ve demir konsantrasyonlarinin ise sirasiyla 2,5 mg/L ve 800 mg/L oldugu
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vurgulanmistir. Japonya’nin kuzeyindeki kapal bir demir-sulfir maden sahasinda olusan
asidik maden sizinti sularinin pH, Fe(ll), Al, Cu, Zn ve As degerleri sirasiyla 2,1, 588 mgl/L,
45,1 mg/L, 2818 mg/L, 13,1 mg/L, 15 mg/L ve 862 ug/L olarak belirlenmistir (Herrera vd.,
2007).

Son yillarda, Madrid akiferinden alinan ve icme suyu amaciyla kullanilan suda ylksek
konsantrasyonlarda arsenik belirlenmistir. Recio-Vazquez vd. (2011) tarafindan yapilan
calismada igme sularindaki ylksek arsenik konsantrasyonunun sadece dogal nedenlerden
olmadigi ve antropojenik etkilerin énemli oldugunu ortaya koymustur. Yapilan g¢alismada,
birgcok bdlgede dogal arsenopirit (FeAsS)'in aslinda pegmatit ve quartz damarlar tarafindan
kaplandigi belirlenmigtir. Fakat madencilik aktiviteleri sonucunda pargalanarak hava ile temasa
gecebilecek hale getirilen arsenopirit iceren maden atiklarinin bilingsizce atildi§i ve atmosfere
ve yagislara maruz kalabilecek durumda oldugu ortaya konulmustur. Bu atiklardan alinan
numunelerde XRF analizleri yapilarak atigin; 1173 mg/kg bakir, 347 mg/kg kursun, 113702
mg/kg arsenik icerdigi tespit edilmistir. 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, sirasiyla, 1-3,5 mmol/L (75-262 mg/L) ve 20-40 mmol/L (1120-
2240 mg/L) oldugu belirtilmigtir (Casiot vd., 2003). Benzer birgok g¢alismada asidik maden
sizinti sularinin dusuk pH ve yuksek konsantrasyonlarda demir ve arsenik icerebilecegi

vurgulanmistir.

2.5. Arsenik iceren Asidik Maden Sizinti Sularinin Siilfat indirgeyen Bakterilerle

Aritimi

Daha 6nce bahsedildigi Gzere madencilik aktiviteleri sonucunda Uretilen asidik maden sizinti
sulari yiksek konsantrasyonlarda demir ve arsenik igerebilmektedir. Bu sular ylzeysel ve yer
alti sularina karisarak icme sularini da kirletebilmektedir. Tamamlanan projenin yuraticusu
tarafindan Elazi§, Ergani Bakir madeninde yapilan c¢alismalarda (Bekmezci vd., 2011;
Sahinkaya vd., 2011), bu madende olugan asidik maden sizinti sularinda Fe
konsantrasyonunun 400 mg/L’ye kadar vardigi, pH degerinin ise 2,5’e kadar dustligu tespit
edilmistir (Tablo 1).

Konvensiyonel aritima kiyasla daha yuksek performansta metal giderimi ve daha iyi gamur
kalitesi elde edilmesi nedeniyle sulfidojenik AMS aritimi olduk¢a uygun bir alternatiftir. Silfat
indirgeyen bakteriler anaerobik kosullarda organik maddeleri oksitleyerek sulfati sulfire
indirgeyebilir (reaksiyon 6). Agir metaller (6zellikle Cu, Pb, Zn, Cd, Ni ve Fe) uretilen sulflr ile
stabil metal-stilfir ¢dkelekleri olusturur (reaksiyon 7). Ayrica, sulfat indirgenmesi sirasinda

uretilen bikarbonat alkalinitesi atiksuyun pH degerini ylkselterek metal sulftrlerin (MeS) daha
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kolay c¢dkmesini saglayacaktir. Uretilen MeS bilesikleri metal geri kazanimi amaciyla
kullanilabilir (Sahinkaya and Gungor, 2010; Sahinkaya vd., 2013a, 2011).

SO4% + 2CH20 - H.S + 2HCOs (Reaksiyon 6)
H,S + Me?* > MeS(s) + 2H* (Reaksiyon 7)

Tablo 1. Elazig, Ergani Bakir Madeninde olusan asidik maden sizinti sularinda agir metal

konsantrasyonlarinin degisimi (Bekmezci vd., 2011)

Parametre Konsantrasyon (pH hari¢, mg/L)

pH 2,5-3,0

Fe 400

Cu 50

Co 10

Mn 10

Zn 10

Ni 5

Silfidojenik AMS artim prosesinin etkili olmasina ragmen, stilfat indirgemesi icin uygun karbon
ve elektron kaynaginin disaridan eklenmesi gerekmektedir. Clinkii AMS c¢ok disik miktarda
(<10 mg/L) organik madde icermektedir (Sahinkaya vd., 2013). Silfat indirgeyen bakteriler
birgok distk molekil agirhkh substrati (6rnegin etanol, laktat, format, asetat ve hidrojen)

kullanabilir.

Silfat indirgeyen bakterilerle asidik maden sizinti sularindan arsenik giderimi Gizerine oldukca
sinirll sayida calisma mevcuttur (Altun vd., 2014; Battaglia-Brunet vd., 2012; Newman vd.,
1997b; Sahinkaya vd., 2015; Teclu vd., 2008). Newman vd. (1997) tarafindan yapilan
calismada; Desulfotomaculum auripigmentum’un kesikli reaktorlerde As(V)'i As(lll)e, siilfati
da silftre indirgedigi belirlenmistir. BOylece ortamda As>S3 olusmus olup, reaksiyonun pH ve
sulfur konsantrasyonuna duyarli oldugu belirtilmistir. Genel kani olarak As(V)'in As(lll)'e
indirgenmesiyle elementin mobilitesinin arttigir kabul edilir. Fakat ortamda suilfir bulunmasi
durumunda oldukga stabil bir ¢cokelek olan As,Sz (orpiment) olusarak ortamdan arsenigin
giderilmesi saglanir. Newman vd. (1997) tarafindan yapilan kesikli deneylerde As(V) ve
sulfatin indirgenmesiyle sari renkli orpiment (As2Ss3)’'in gézlendigi rapor edilmis olup Sekil 2'de

bu olusum ayrica gdsterilmistir.
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Sekil 2. As»S; ¢Okelegi olusmadan 6nce ve sonra kesikli reaktore ait fotograf (A), D.
auripigmentum’un 8 gunlik inkibasyondan sonra As,;Ss ¢Oktlrdiguni gdsteren taramal
elektron mikroskobu géruntusu (Newman vd., 1997) (B), Battaglia-Brunet vd. (2012) tarafindan

yapilan galismada reaktorde sari renkli orpiment (As2Ss) birikimi (C)

Yapilan ¢alismada As,Ss olusumunun pH ve sllfir konsantrasyonuna bagl oldugu ve yiksek
sulfir konsantrasyonlarinda ve pH degerlerinde asagidaki reaksiyona goére As,Ss’Uin tekrar

¢6zlUnebilecedi vurgulanmistir.
3/2 As2S3 (amorf) + 3/2 HoS — HaAs3Se + HY logKk =-5.0 (Reaksiyon 8)

Fakat Fe(ll) variginda As>S3 verine FeAsS cokeltisi olusabilir ve boylece cozelti ortamindan

As(llI) giderimi mUmkun olabilir.

Yapilan ¢alismalarda arsenik iceren AMS aritimi sabit yatakli ve akiskan yatakh reaktérlerde
incelenmistir. Genel olarak arsenik aritimi yiksek silfiir konsantrasyonlarinda dismekle
birlikte, diger metallerin varhiginda veya dusik sulfir konsantrasyonlarinda, 20 mg/L As
konsantrasyonlarinda dahi %90 Uzerinde arsenik giderimleri gézlenebilmistir (Sekil 3). Sekil
3'de de gorildugu gibi diger metallerin varhiginda As silfiur ile ¢ézlinmeyen bilesikler
olusturarak (6rnek FeAsS) kolayca c¢okebilmekte ve yilksek giderimler gézlenebilmektedir
(Altun vd., 2014; Sahinkaya vd., 2015).

Battaglia-Brunet vd. (2012) tarafindan yapilan bir galismada ise; sabit yatakli sulfidojenik
biyoreaktdérde As giderimi arastiriimigtir. Biyoreaktor, elektron kaynagi olarak gliserin veya
hidrojen ile beslenmisg ve giriste As(V) konsantrasyonu 100 mg/L’de tutulmustur. Reaktor cesitli
HRT degerlerinde ve farkli giris pH degerlerinde igletilerek performansi etkileyen kosullar

belirlenmigtir. Yapilan ¢alismada reaktérin gliserin ile beslenmesi durumunda sulfat giderim
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verimi oldukg¢a dislk olup, arsenik giderimini ancak karsilayacak kadar sulfiir dretilmis ve
reaktér pH degderi 5 civarinda kalmistir. Bu durumda reaktdrde arsenik giderimi oldukga ylksek
olup %100'e yakin giderimler elde edilmis ve reaktdr icinde Sekil 2'de gdsterildigi gibi sari renkli

As,S3 (orpiment) birikimi gézlenmistir.

— Giris
15 1 —&— Cikss

— Giris
—— Cikis

60 90 120 150 180 210 240
Gin

Sekil 3. Proje ydriticistnin de yer aldigi bir calismada silfat indirgeyen reaktérde Fe

varliginda ve yokluunda As giderim veriminin incelenmesi (Altun vd., 2014)

Literatirde AMS aritimi amaciyla akiskan yatakli reaktorler, UASB, tam karisimli reaktorler,
anaerobik perdeli reaktorler ve sabit yatakl kolon reaktorler (Altun vd., 2014; Bayrakdar vd.,
2009; Bekmezci vd., 2011; Kaksonen ve Puhakka, 2007; Sahinkaya ve Gungor, 2010;
Sahinkaya, 2009b; Sahinkaya vd., 2013) kullaniimis olmakla birlikte, membran biyoreaktotrlerle
sulfat giderimi Gzerine oldukga sinirli ¢galisma mevcuttur (Bijmans vd., 2008). Literatlirde As,
Fe ve diger agir metalleri iceren AMS’'nin silfat indirgeyen kosullarda membran
biyoreaktdrlerde aritimi Gzerine herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenle As iceren
asidik maden sizinti sularinin sulfat indirgeyen kosullarda membran biyoreaktorlerde aritimini
c¢alismak oldukga yeni bir yaklasimdir. Son zamanlarda anaerobik membran biyoreaktdrlerin
kullanimina yénelik calismalar artmis olsa da stilfat indirgeyen bakterilerle asidik maden sizinti
sularindan metal giderimine ydnelik calismaya rastlanmamigtir. Bu nedenle tamamlanan
projemizde AMS aritimi amaciyla sulfat indirgeyen AnMBR kullanimini irddelenerek, gergek

Olgekli sistemlerde 6nerilen prossesin kullanim potansiyeli olabilecegi gosterilmistir.
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3. GEREG VE YONTEM

3.1 Membran Biyoreaktoérler

Calisma kapsaminda bir adet anaerobik, bir adet aerobik olmak Uzere iki adet laboratuvar

Olcekli membran biyoreaktoér kurulmustur (Fotograf 1).

Anaerobik MBR (AnMBR), 12x15x37 cm boyutlarinda olup pleksiglas malzemeden imal
edilmis olup, reaktériin toplam hacmi 6,6 L'dir. Reaktorin aktif hacmi ise 4 L olacak sekilde
isletilmistir. Reaktér sokillp takilabilen st kapaga sahiptir. Seviye sensoérii bu kapaga monte
edilmigtir. Ayrica reaktor ici numune portu, besleme portu, stztntl hatti portu, gaz geri devri
icin gaz alma-verme portlari da bu Ust kapakta yer almaktadir. Reaktér tam karigimli olup,
karigim gaz geri devri ile saglanmistir (Sekil 4). Reaktor icerisindeki atmosfer, bir gaz pompasi

yardimiyla reaktore geri devrettirilerek membran fiziksel olarak temizlenmistir.

Aerobik MBR (AeMBR) ise 8x14x38 cm boyutlarinda, yine pleksiglas malzemeden imal
edilmistir. Aerobik reaktoriin toplam ve aktif hacmi sirasiyla 4,26 L ve 2,5 L'dir. Reaktorde
seviye sensord, pH ve ¢ozinmuUs oksijen problari reaktor kenarinda bulunan aparat yardimiyla,
reaktére daldinimistir (Sekil 4). Membranlarin fiziksel olarak sirekli temizlenmesi ve kek
tabakasinin sirekli siyriimasi igin reaktére hava verilmis olup (1 m’/m2.saat), bu hava
reaktérde ¢ézinmus oksijen konsantrasyonunu sirekli olarak 2-5 mg/L arasinda tutmustur.
Reaktordeki karigim verilen hava ile saglanmigtir. Ayrica, reaktéri havalandirmak icin verilen

hava membrani siyirarak kek tabakasinin giderimine de katkida bulunmustur.

Tikanmanin azaltiimasi icin fasilali filrasyon yapilmis olup; membranlardan 5 dakika stzinti

alinmig, 1 dakika boyunca ise membranlar dinlenmeye birakiimistir.

Her iki membran biyoreaktérde de 0,02 um gbézenek ¢apina sahip diz tabaka polyethersiilfon
(PES) ultrafiltrasyon membranlari kullaniimistir. Membrani sabitlemek icin cift tarafli modil
kullanilmistir (Fotograf 1). Anaerobik ve aerobik reaktorde kullanilan membran moddliine ait
moddl basina toplam aktif alan 0,01 m?dir. Calisma siresince isletme periyoduna ve akiya
bagh olarak modiil sayilari ve membran alani degistiriimistir. Ornek olarak ilk periyod olan
metalsiz besleme de tim isletim boyunca her iki reaktérde de 1 adet moddl kullaniimis olup,

calismadaki toplam membran alani AnMBR ve AeMBR’de metalsiz asama icin 0,01 m?'dir.

12
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Fotograf 1. Calismada isletilen reaktorlere (A) ve ¢alismada kullanilan modullere (B: Temiz,
C: Kek Tabakali) ait fotograflar

Reaktorler igerisindeki pH, ORP ve CO degisimleri otomatik olarak bilgisayar araciligiyla
izlenmis olup, anlik olarak kayit altina alinmistir. Ayrica ayni sistem yardimiyla basing
degisimleri de izlenmis ve kayit altina alinmistir.
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1-Teraxzi
2-Besleme Tanlka
3-Pompa
4-Membran Modiilleri
| 5-Hava Pompas:
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Sekil 4. Calismada kullanilan Anaerobik MBR (AnMBR)+Aerobik MBR (AeMBR) sisteminin

sematik gosterimi

3.2 Reaktorlerin Kurulum ve Devreye Alinmasi (iP-1)

AnMBR, istanbul Atakéy Atiksu Aritma Tesisi'nde bulunan anaerobik ciritiiciilerden alinan
aktif anaerobik camur ile baslatiimis ve reaktérde baslangic AKM konsantrasyonu yaklasik 15
g/L olacak sekilde ayarlanmigtir. Sistem Tablo 3'de verilen sentetik atiksu ile beslenmistir.
Teorik olarak 1 mg siilfat indirgenmesi igin 0,67 mg KOI gerekmekle birlikte (KOi/stilfat orani
0,67) (Sahinkaya vd., 2015), yapilan ¢alismalarda kosullara bagli olarak optimum KOi/stilfat
oraninin 0,75-0,85 arasinda degistigi belirlenmigtir (Sahinkaya vd., 2015, 2011). Anaerobik
reaktdor KOi/silfat orani 0,75 olacak sekilde 2000 mg/L SOs2 ve 1500 mg/L KOI ile

beslenmisgtir.

AnMBR silfat indirgeyen bakterilerin optimizasyonu, reaktorin kararli durum kosullarina
ulagmasi ve yuksek konsantrasyonlarda sulfur Uretiimesi amaciyla aerobik reaktdrden dnce
kurularak igletiimeye alinmistir. Bunun nedeni ise, AeMBR'nin asil amaci AnMBR ¢ikisinda
bulunan sulfiiriin oksidasyonudur. Ozellikle ototrofik slfiir oksitleyen bakterilerin gelisebilmesi
icin anaerobik reaktdr cikisinda sulfirin stabil bir sekilde bulunmasi ve aerobik reaktérdeki
bakterilerin gelisimini destekleyecek seviyede olmalidir. AnMBR’nin ilk 55 glnlik igletimi
neticesinde stabil bir silfiir konsantrasyonuna ulasiimis olup, AeMBR isletmeye alinmistir.
AeMBR ise yine istanbul Atakdy Atiksu Aritma Tesisi'nden alinan aerobik aktif camur ile
devreye alinmis olup, baslangic AKM konsantrasyonu yaklasik 8,4 g/L olacak sekilde
ayarlanmistir.  Anaerobik reaktérin kararh  hal kosullarinin  olusmasi ve siilfir
konsantrasyonunun artmasini takiben 56. giinde isletmeye alinmis olup, proje dnerisine uygun

olarak igletilmigtir.
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3.3 Reaktorlerin isletim Kosullar

Proje dnerisine gbre galisma asagidaki adimlardan olugsmaktadir:

1.

Sirali olarak isletilen sulfat indirgeyen AnMBR ve sulfur oksitleyen AeMBRIerin
kurularak metalsiz besin ile silfat indirgeyen bakterilerin AnMBR'de, sulfir oksitleyen
bakterilerin AeMBR'de gelistiriimesi ve proses performansinin metalsiz ortamda test

edilmesi,

. Artan metal yuklemelerinde ve besin pH degerinin kademeli olarak 2,5'e kadar

disurilmesi durumunda AnMBR ve AeMBR sistem performanslarinin test edilmesi,
Farkli kosullarda isletilen AnMBR'de olusan metal-silfir ¢okelek 6zelliklerinin XRF ve
SEM-EDS ile belirlenmesi,

Her iki MBR'de camur filtrasyon 6zelliklerinin; spesifik filtrasyon direnci, kapiler emme
zamani testi ve slipernatant filtrasyon testi ile belirlenmesi,

Farkli HRT, metal yikleme ve gaz-siyirma hizlarinda membran tikanma 6zelliklerinin
belirlenmesi,

Membran kirletici 6zelliklerinin jel permasyon kromatografisi, SEM, SEM-EDS, FT-IR,
optik profilometre gibi cihazlarla belirlenmesi ve kirletici 6zelliklerinin on-line olarak

Olclilen TMP ve filtrasyon testleriyle iliskilendirilmesi.

Bu kapsamda calismalar toplam 6 is paketi altinda tasarlanmis olup, is zaman cizelgesi

yukarida verilmistir. Ayrica, is paketleri asagida ayrica verilmistir.

IP-1: Membran Biyoreaktérlerin kurulmasi ve gerekli ekipmanlarin temini (0-3 Aylar)

iP-2: Sirali AnMBR+AeMBR'de uygun karisik kiiltiirlerin zenginlestirilmesi ve metalsiz ortamda

sistem performansinin test edilmesi (4-8. Aylar)

iP-3: Sirali AnMBR+AeMBR'in farkli metal konsantrasyonlari iceren sentetik AMS ile

beslenmesi ve sistem performansinin test edilmesi

IP-3.1: Asidik pH'da Tablo 2'deki (proje énerisine gére Tablo 3, bu raporda ise Tablo 2)

metal konsantrasyonlari baz alinarak 4 kat seyreltimis metal icerigiyle sistemin

beslenmesi (9-13. Aylar)

IP-3.2: Asidik pH'da Tablo 2’deki metal konsantrasyonlari baz alinarak 2 kat seyreltilmig

metal igerigiyle sistemin beslenmesi (14-18. Aylar)

IP-3.3: Asidik pH'da metallerin seyreltimeden (Tablo 3'de verilen konsantrasyonlar)

sisteme beslenmesi (19-24. Aylar)

[P-4: Membran kirleticilerin belirlenmesi (9-24. Aylar-aralikli)
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[P-5: AnMBR'de ¢oken metallerin XRF, SEM-EDS Analizleri (11-24. Aylar-Aralikl)

IP-6: MBR'lerde dominant tirlerin PCR ve DGGE ile tayini (14-24. Aylar-Aralikli)

Yukarida goéruldigi gibi, proje 6nerisinde verilen plana uygun olarak reaktérler kurularak
isletime alinmistir. ik olarak iP-2 is paketi kapsaminda reaktdr perfomanslari metal icermeyen
sentetik su ile test edilmistir. Daha sonra ise IP-3.1 ve IP-3.2 kapsaminda asidik pH
degerlerinde hedef metal igerigine gore sirasiyla 4 kat ve 2 kat seyreltiimis AMS ile reaktorler
uzun sureli isletilerek performanslari test edilmistir. Bu calismalarin ardindan AnMBR iP-3.3

kapsaminda hedef metal icerigi (Tablo 2) ile beslenmisgtir.

Tablo 2. Calismada baz alinan AMS (siilfat = 2000 mg/L, KOI = 1500 mg/L) (Proje dnerisinde

Tablo 3 olarak sunulmustur)

Metal (As haric¢ siilfat
. Konsantrasyon
Bilesen Konsantrasyon veya klorur tuzlan
(mglL)

olarak eklenmistir)
MgSQO4.7H20 2563 mg/L Fe 150
NazS04 1479 mg/L Cu 50
Etanol 1500 mg/L KOIi Co 10
Yeast extract 50 mg/L Mn 10
KH2PO4 56 mg/L Zn 10
NH4CI 110 mg/L Ni 5
Ascorbic acid 11 mg/L As(V) (KH2AsO4 olarak) 5
pH 2,5-7.0

Ayrica, igletilen reaktorlerde kirleticilerin belilenmesi amaciyla iP-4 ve iP-5 kapsaminda
membran kirleticileri ve ¢okeleklerin analizleri de yapilmistir. Sunulan raporda iP-4 ve iP-5
kapsaminda yapilan ¢alismalar ayri bir baslik altinda sunulmamis olup, daha kolay anlagiimasi

igin ilgili reaktorin isletildigi periyot icerisinde verilerek butlnlik olusturulmustur.

3.3.1 Siral AnMBR+AeMBR'de uygun karigik kilturlerin zenginlestiriimesi ve metalsiz

ortamda sistem performansinin test edilmesi (iP-2)

AnMBR, yukarida bahsedildigi sekilde kurularak igletime alinmis ve Tablo 3’de verilen sulfat

ve organik madde igeren fakat metal icermeyen sentetik atiksu ile beslenmistir. Reaktér,
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sicaklik kontrolli odada 3512 °C’de isletilmistir. Biyoreaktor farkh aki ve HRT’lerde 165 gun
boyunca isletilmistir. Reaktdr 53. gline kadar yaklasik 2 LMH, bu giinden sonra ise yaklasik 4
LMH akilarda igletilmistir.

AnMBR’de dlUzenli ve stabil sulfir olusumu ilk 50 giinden sonra gézlenmis olup, 55. glinde
AeMBR kurularak 109 gin isletilmistir. AeMBR ise; ortalama 1,82+0,59 giin HRT ve ortalama
7,43+1,38 LMH’lik akida calistiriimistir.

Proje 6nerisinde de belirtildigi gibi metal verilmeyen dénemde her iki reaktor de sonsuz SRT'de
isletilmistir. Kurulan reaktérlerden sadece numune almak i¢in ¢gamur ¢ekilmis olup, bunun
disinda ¢amur atimi yapilmamistir. Dolayisiyla reaktér ¢alisma boyunca sonsuz SRT'de
isletilmigtir.

Tablo 3. iP-2 kapsaminda kullanilan sentetik atiksu icerigi

Bilesen Konsantrasyon
MgSQ4.7H.0 2563 mg/L
Na>SO. 1479 mg/L
Etanol 1500 mg/L KOI
Yeast extract 50 mg/L
KH2PO4 56 mg/L

NH4CI 110 mg/L
Ascorbic acid 11 mg/L

AnMBR ve AeMBR’den dizenli olarak numuneler alinarak proje onerisinde belirtildigi gibi

Tablo 14’de listelenen analizler belirtilen siklikta yapiimistir.

3.3.2 Asidik pH'da 4 kat seyreltilmis metal igerigiyle sistemin beslenmesi (iP-3.1)

Calismamizda kullanilacak sentetik atiksuyun gercek bir maden sahasinda goézlenebilecek
asidik maden sizinti suyunu dogru sekilde temsil etmesi 6nemlidir. Proje yuritlicusi tarafindan
tamamlanan bir bagka 1001 projesi (108Y036) kapsaminda Elazi§ Maden ilgesinde asidik bir
maden sizintt suyu incelenmis olup, aritilabilirligi akiskan yatakli bir biyoreaktorde test
edilmistir (Sahinkaya vd., 2011). Bu ¢alisma verilerine dayanilarak, proje 6nerisinde Tablo 3'te
verilen AMS icerigi ¢calisma siuresince baz alinmigtir. Dolayisiyla, verilen tablonun tipik yiksek
metal konsantrasyonuna ve yuksek arsenik konsantrasyonuna sahip bir AMS oldugu kabul
edilmistir. Bu kapsamda proje 6nerisinde de belirtildigi gibi calismalar 3 asamada yapiimis
olup, sentetik atiksu metal icerigi 4 kat, 2 kat ve seyreltimeden reaktdrlere beslenerek ve uzun
siire zarfinda reaktérlerin performansi incelenmistir. Bu kapsamda AnMBR’de siilfat, KOI ve

metal giderme verimi ile alkalinite Uretim kapasitesi irdelenmistir. AeMBR’de ise; AnMBR’de
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uretilen sllfiir ile gikista kalan KOI'nin giderim performansi irdelenmistir. Ayrica, her iki
reaktérde de filtrasyon performanslari detayl olarak arastiriimis olup, membran kirleticilerin
karakterizasyonu iIP-4'e uygun olarak yapilmistir. Bu kapsamda kullanilan ydntemler ve analiz

teknikleri asagida detayl olarak verilmistir.

Bu asamada Tablo 2'deki metal konsantrasyonlari 4 kat seyreltilerek Tablo 4’te belirtilen
sentetik atiksu ile AnMBR 165 giin beslenmis olup, AnMBR ¢ikisi da AeMBR’e verilmistir (iP-
3.1).

Tablo 4. Calismada baz alinan AMS’nin metal igeriginin 4 kat seyreltiimesi neticesinde elde
edilen besleme ¢dzeltisi (IP-3.1) (stilfat = 2000 mg/L, KOi = 1500 mg/L)

Bilesen Konsantrasyon | Metal (As harig siilfat veya Konsantrasyon
kloriir tuzlari olarak (mg/L)
eklenmistir)

MgSO.7H,0 2563 mg/L Fe 37,5

Na;SOx 1479 mg/L Cu 12,5

Etanol 1500 mg/L KOl | ©° 2,5

Yeast extract 50 mg/L Mn 2,5

KH2PO, 56 mg/L Zn 2,5

NH.CI 110 mg/L Ni 1,25
As(V) (KH2AsO4 olarak) 1,25

Ascorbic acid 11 mg/L

pH 2,5-7.0

Tablo 4'de de gorildigu gibi atiksu pH degeri 3-4 arasinda tutularak AnMBR’de Uretilen
alkalinite ile sistem pH ve alkalinite degerlerinin disaridan alkalinite ilave etmeden istenen

degerlere ulasip ulasmayacagi da test edilmistir.
isletim stresince her iki reaktdérde HRT, aki ve SRT degisimleri asagidaki Tablo’da verilmistir.

Tablo 5. iP-3.1 kapsaminda 4 kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'ye ait isletim kosullari

Gaz siyirma hizi

Gilinler HRT (giin Ak (LMH H
(giin) ( ) (m®/m?/saat) P

166-222 2 3,8 2 4,00

223 - 260 1,28 5,56 1,68 4,00
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261 -295 1,38 8,33 1,68 4,00
296 - 330 1,28 8,33 3 4,00
324 - 330 3,85 2,78 3 3,7
331-345 1,28 5,60 4,5 3,7

Yukarida Tablo 5’de gériildiigi gibi AnMBR iP-3.1 kapsaminda 166. ile 345. giinler arasinda
toplamda 180 glin boyunca 4 kat seyreltiimis AMS ile farkli HRT, aki ve gaz siyirma hizlarinda
isletilmistir. 166. ile 222. glinler arasinda HRT nispeten uzun tutularak biyokuitlenin metallere
ve dusik pH degerlerine alismasi istenmistir. Biyoreaktdrde yiksek siilfat, KOi ve metal
giderimine paralel olarak ylksek sulfiir ve alkalinite Gretimiyle birlikte HRT 1,28 giin degerine
kadar dusUrilmustlr. 324. giunden sonra giris pH degeri 4,0’Un altina dusurdlmus olup,
reaktériin bu duruma alisabilmesi igim HRT sadece 6 gln suresince 3,85 gun’e yukseltiimis,
reaktorde yuksek ve stabil bir performans gorilmesiyle birlikte HRT tekrar 1,28 glin'e
disurilmustir. Aki degeri ise 4 LMH ile 8,33 LMH arasi degistiriimis olup, farkh aki ve gaz
slyirma hizlarinda sistem performansi test edilerek optimum isletme sartlarina karar verilmesi
hedeflenmistir. isletme siiresince aki ve HRT degisimi ayrica Sekil 5'de gdsterilmistir. Sekilden
de goruldigu gibi reaktdérde aki degerleri kademeli olarak 4 LMH’den 8 LMH’e arttiriimis,
sonrasinda HRT nin yukseltiimesiyle birlikte aki degeri 2,78 LMH degerlerine dismus ve 331-

345 gunler arasinda ise sisteme bir membran kaseti ilavesiyle aki 5,60 LMH ortalamasinda

isletilmistir.
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Sekil 5. AnMBR’nin 4 kat seyreltilmis AMS ile beslenmesi siirecinde (iP-3.1) reaktérde HRT ve
AKI degisimi
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isletme siiresince reaktdér sonsuz SRT’de isletiimis olup, numune alimi disinda reaktérden
camur cekilmemistir. Reaktor igletiminin 166. ile 295. gunleri arasinda gaz siyirma hizi genel
olarak stabil tutulmaya 1,68-2 m3m?/saat tutularak, artan akilarda sistem performansi test
edilmistir. Daha sonra artan gaz siyirma hizinin sistem filtrasyon performansina etkisinin
belirlenmesi igin gaz siyirma hizi énce 3 m®m?/saat degerine sonrasinda ise 4,5 m3/m?/saat

degerine yukseltilmigtir.

Reaktor girisinde pH degeri ilk olarak 4,0 degerinde tutulmus, sonrasinda ise 3,7 civarina

dislrdlmustar.

AnMBR cikis sulari AeMBR'’ye beslenmis olup, iP-3.1 siiresince reaktér isletim kosullari Tablo
6’'te sunulmustur.

Tablo 6. iP-3.1 kapsaminda AeMBR isletim kosullari

. HRT (Giin) Aki SRT SADm KOl Silfir Siilfat

Ginler (Lim%saat)  (giin) (m¥m2h) (mg/L) (mg/lL)  (mglL)
119+

166-220  1,286+0,12 8,142+0,52 12 81 354+132 532+198

001.335 0,975:03  15:2,68 w0 13 Ao 3958100 3894272

336.345  1,06+0,44 30,7+1,96 60 15 98+82 580+ 206 313+194

AeMBR iP-3.1 siiresince toplam 180 giin boyunca igletilmistir. AeMBR; AnMBR'in ¢ikis
suyuyla beslenmekte oldugu icin nispeten disuk giris KOI konsantrasyonlariyla beslenmis
olup, tabloda da gériildiigi gibi AeMBR’ye beslenen suda KOI konsantrasyonu 100-200 mg/L
arasinda degismektedir. Bununla birlikte ylksek konsantrasyonlarda yaklasik 500 mg/L’ye
varan sulfur konsantrasyonu ile AeMBR beslenmistir. Dolayisiyla, AeMBR’nin sulfur ve organik
madde ile birlikte beslenmesi; hem ototrofik hem de heterotrofik tirlerin gelismesine sebep
olacak bir ortam olusturmustur. Calismanin 166. ile 335. gunleri arasinda reaktor sonsuz
SRT’de beslenmis olup, sonrasinda SRT degeri 60 glune dusurilmastir. Calismanin diger
periyotlarinda da reaktér uzun bir sire 60 gin SRT ile beslenmis olup, uzun sireli isletimde
SRT dustsunin  etkisi  belirlenmeye c¢alisilmistir.  AeMBR  girisinde  sulfir  (HS")
konsantrasyonu, AnMBR performansina bagli olarak degisim gostermis olup, genel olarak

300-530 mg/L arasinda degismektedir.

Calisma sulresince AeMBR’de oksijen konsantrasyonun minimum 2 mg/L’de ortalama 3
mg/L’de kalacak sekilde reaktore hava verilmis olup, ortalama hava gereksinimi de giris sulfir
ve KOI konsantrasyonuna bagli olarak 1-1,5 L/dakika olarak belirlenmistir. Bu deger dikkate

alinarak SADm degerleri ise 12-15 m3®m2-membran/saat araliginda kalmistir. Dolayisiyla,
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membranin biyolojik reaktére daldinldigi ve ayri bir tankta tutulmadigi MBR sistemlerinde
verilen hava miktari, biyolojik aktiviteyi olumsuz etkilemeyecek sekilde en az 2 mg/L'de
tutulmasi gerekmekte olup, genel olarak bu hava miktari hem keki temizlemek hem de istenilen
karsimi saglamak igin yeterlidir. Bilindigi gibi MBR lerde iki tur konfiglrasyon olup, Sekil 6'da
gOsterildigi gibi membranlarin direk olarak reaktére daldirildigi i¢sel batik ve membranlarin
disarida ayri bir tanka batirildig1 digsal batik sistemler. Genel olarak her iki sistemin birbine
gOre avantaj ve dezavantajlari bulunmakla birlikte, geri devre ihtiyag duyulmamasi, biyolojik
havalandirma igin verilen oksijenin ayni zamanda membran kek siyrilmasinda da kullaniimasi
nedeniyle i¢sel batik membran daha avantajlidir (Singhania vd., 2012). ilave olarak i¢sel batik
membranda genellikle, biyolojik havalandirma icin verilen hava miktari, digsal batik
membranda sadece membrani siyirmak igin verilen havadan daha fazla oldugundan, icsel
battk membranda kek yiizeyi daha iyi siyriimaktadir. Ustelik bu durum, digsal batik
membrandaki gibi ilave bir havalandirma ile yapilmadi§indan daha az hava ile (membran icin
ilave hava verilmediginden) daha iyi bir kek siyrilmasi yapilabilmektedir. Bu nedenlerle proje
Onerimizde belirtildigi sekilde i¢csel batik membran kullaniimis olup, havalandirma tankina
batirnlan membran yuzeyinden kek siyiriimasi iglemi biyolojik performans icin gereken havay:i
saglama sirasinda verilen hava ile yapilmistir. Sonu¢ olarak, AeMBR’de farkl gaz siyirma
hizlar ¢aligilmamig olup, biyolojik aktivite icin gereken hava ayarlanarak gaz siyirma hizi
hesaplanmistir. Bu deger de temel olarak digsal batik membranlar i¢in kullanilan degerlerden

nispeten yuksek olup, daha az havalandirma ile daha iyi bir kek siyrilmasi mumkun olmaktadir.

A B

Arntilmamis

atiksu Arntilmis su Arntilmamis

atiksu
» - Artilmis su _ Bl
Bioreactor ! | Membrane
"_ module

Bioreactor e

Membran
Modiil

> Camur

mma> Camur

Sekil 6. igsel (a) ve digsal (b) batik membran biyoreaktérler (Singhania vd., 2012)

Dolayisiyla, AeMBR isletimi siirecinde giris siilfat, silfir KOI konsantrasyonlari kismen
degisiklik gostermis olup (AnMBR performansina bagli olarak), reaktérin uzun doénemili

performansi farkl kosullarda isletilmistir.
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Yukarida bahsedildigi gibi AeMBR’de oksijen konsantrasyonunu en az 2 mg/L ve ortalama 3
mg/L deg@erinde tutmak icin sisteme ortalama 1-1,5 L/dakika hava verilmis olup, ayrica teorik
hava ihtiyaci basitlestiriimis bir yaklasimla da hesaplanarak kiyaslanmistir. Bu yaklasimda,
AnMBR cikisinda ve AeMBR girisinde ortalama siilfir ve organik karbon kaynakli KOI
konsantrasyonlarinin sirasiyla 500 mg/L ve 200 mg/L olarak kabul edilmigtir. Sulfurden
kaynaklanan KOI degeri de asagidaki reaksiyon uyarinca hesaplanarak oksijen ihtiyaci toplam

KOI olarak hesaplanmistir.
H.S + 20, > SO, + 2H* AGe =-99.57 kd/eeq = -796.56 kdJ/molS  (Reaksiyon 9)

Yukaridaki reaksiyona gére 1 mg sulfur-S oksidasyonu igin 64/32 = 2 mg/L oksijen
gerekmektedir. Bu durumda AeMBR girisinde sulfurin tam oksidasyonu icin 1000 mg/L oksijen
gerekmektedir. Organik madde kaynakli KOI konsantrasyonu da 200 mg/L olup, toplam
gereken oksijen ihtiyaci 1200 mg/L olacaktir.

Teorik olarak oksijen ihtiyaci asagidaki formulle hesaplanmaktadir.
Ry = Q(So — ) — 1,42 * Py i

Sistemde SRT degeri sonsuz oldugundan ve ¢amur ¢ekilmediginden ve reaktére giren tim
siilfir ve KOI nin tamamen oksitlendigini distinerek (bu emniyetli tarafta da kalmamizi da

saglayacaktir) formal asagidaki hali alacaktir.

Ry = Q(So)
Reaktérde bekleme stresi ortalama 1 giin alinarak Q = 2,5 L/gln alinirsa,

L g g

m m
0 = Q(So) ,sgL.m* 00—==3000—==3 g02/

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

AOTR * Cy 50 * 1,024(20°D)

SOTR =
(.B * Csrp * Fo — CL) *a

Burada:
SOTR = Standart oksijen ihtiyaci (20 °C, 1 atm basing, 0 oksijen konsantrasyonu)
AOTR = Gergek oksijen ihtiyaci (31°C igin OUp) = 3 g/L

CS,20 = 0 m yukseklik ve 20°C igin Oksijen doygunluk konsantrasyonu= 9,17mg/I
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(deniz seviyesi )

B =Tuzluluk Ylzey Gerilim Faktori Atiksu igin tipik deger= 0,9
Fa=YuUkseklik Duzeltme Faktoru

a=0Oksijen Transfer Dizeltme Katsayisi =0,70

E _( YUkseklik)
* 9450

Fa= 0,98 alinmigtir. AeMBR’de ¢6zinmus oksijen konsantrasyonu 3 mg/L ve sicaklik 32°C
olarak kabul edilmistir.
3% 9,17 * 1,024(20-32)

SOTR = 100, e
(0,90 838095 —3) x0,70 - 1802/8n

Gerekli hava miktari tespiti;

SOTE=%5 m olarak kabul edilmistir. Bu deger literatlirde %7 civarinda olmakla beraber,

laboratuvar 6lcekli sistemde bu dederin daha distk olacag! tahmin edilmis olup, %5 alinmistir.
1m?3 havadaki oksijen miktari=0,285kg/m? (0,285 g/L) oldugu kabul edilmistir.
Buna gore asagida gereken hava miktarlari bulunmustur.

Difuzor batma derinligi=0,25 m.

_ SOTR g0, /giin

Quuava = sote * difizOr batma derinligi * 1m3havadaki oksijen miktart
= 71 — 2000 L% _ 1 38 1/dakik

Quava = = gin /dakika

(E’T%) % 0,25 % 0,285

Teorik olan hesaplanan deger 1,38 L/dakika olup, AeMBR isletimi stirecinde de bu degerin 1-
1,5 L/dakika arasinda degistigi goértlmustir. Dolayisiyla, sisteme verilen hava miktari teorik

olarak hesaplanan deger ile de uyum gdstermektedir.

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

ve igletmenin sonunda ise 30,7+1,96 LMH degerinde tutulmustur.

AeMBR beslemesi, AnMBR c¢ikis suyuyla yapildigi igcin AeMBR girig metal konsantrasyonlari

da 6nem kazanmaktadir. AnMBR’de genel olarak arsenik ve mangan disinda oldukca yiksek
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metal giderim verimleri gézlenmis olup, IP-3.1 siiresince AeMBR giris metal konsantrasyonlari

Tablo 7°da sunulmustur.

Tablo 7. iP-3.1 siiresince AeMBR giris metal konsantrasyonlarinin (AnMBR ¢ikis) degisimi

Metal Konsantrasyon (mg/L)
Fe 0,24+0,01

Cu 0,32+0,004

Zn 0,28+0,01

Co 0,001+0,0005

Mn 0,4140,32

Ni 0,0

As 0,70+0,24

3.3.3 Asidik pH'da 2 kat seyreltilmis metal igerigiyle sistemin beslenmesi (iP-3.2)

Projede IP-3.1’in ardindan galisma takvimine uygun olarak Tablo 8'de (Tablo 2'deki metal

konsantrasyonlari 2 kat seyreltilerek belirlenen besleme icerigi) verilen sentetik atiksu ile
AnMBR 244 giin beslenmis olup, AnMBR ¢ikisi da AeMBR’e verilmistir (IP-3.2).

Tablo 8. Calismada baz alinan AMS’nin metal igeriginin 2 kat seyreltiimesi neticesinde elde
edilen besleme cozeltisi (IP-3.2) (stilfat = 2000 mg/L, KOI = 1500 mg/L)

Bilesen Konsantrasyon | Metal (As hari¢ siilfat veya Konsantrasyon
klorir tuzlar olarak (mgl/L)
eklenmistir)

MgSQO4.7H20 2563 mg/L Fe 75

NaxSO4 1479 mg/L Cu 25

Etanol 1500 mg/L KOI Co 5

Yeast extract 50 mg/L Mn 5

KH2PO4 56 mg/L Zn 5

NH4CI 110 mg/L Ni 2,5

Ascorbic acid 11 mg/L As(V) (KH2AsO, olarak) 2,5

pH 3-4

Tablo 8'de de goérildigu gibi atiksu pH degeri 3-4 arasinda tutularak AnMBR’de Uretilen

alkalinite ile sistem pH ve alkalinite degerlerinin disaridan alkalinite ilave etmeden istenen

degerlere ulasip ulasmayacadi da test edilmigtir.
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isletim siiresince her iki reaktérde HRT, aki ve SRT degisimleri asagidaki Tablo 9 ve Tablo
10'da verilmistir. Tablo 9'de gérildigi gibi AnMBR iP-3.2 kapsaminda 345. ile 585. giinler
arasinda toplamda 240 gun boyunca 2 kat seyreltiimis AMS ile farkli HRT, aki ve gaz siyirma
hizlarinda isletilmistir. Daha sonra da tartisilacadi tGizere 6nceki is paketinde ve bu is paketinin
ilk dénemlerinde As giderimi %50-60 arasinda kalmis olup, arsenik gideriminin arttiriimasi
amaciyla giriste KOI konsantrasyonu 512.giine kadar 1.500 mg/L seviyesinde sabit tutulmus,
daha sonra ise periyot (iP 3.2) sonuna kadar kademeli olarak 500 mg/L'ye kadar
dusUrulmustur. Fe ise giriste yine 512. gine kadar %50 seyreltimis AMS konsantrasyonu
olarak belirlenmis olan 75 mg/L seviyesinde tutulmus, daha sonra periyot sonuna kadar 150
mg/L seviyesine ylkseltilerek Fe konsantrasyonundaki artisin arsenik giderimi lGizerine etkisi
incelenmistir. BOylece artan Fe ve azalan siulfir konsantrasyonlarinin arsenik giderim
performanslarina etkisi incelenmis ve arsenik giderim performansini ylkseltmek igin sartlarin
optimizasyonu calisilmistir. Calisma sliresince Fe hari¢, diger metallerin ve arsenigin
konsantrasyonlari degistiriimemistir. AnMBR’de periyod siresince HRT ve aki degisimleri Sekil

7’de verilmektedir.

Tablo 9. iP-3.2 kapsaminda 2 kat seyreltilmis AMS ile beslenen AnMBR'ye ait isletim kosullari

HRT SRT Aki Gaz siyirma hizi  Gjrig KOi  Giris Fe  Girig

Gunler (saat)  (giin)  (LMH) (m*/m?/saat) (mg(t) (mgll)  pH
345-361 31,0 0 56 7.8 1500 75 4,0
362-455 31,0 95 5,6 6,0 1500 75 4,0
456-470 24,0 90 7.2 4,2 1500 75 4,0
471-484 18,0 82 9,5 7,0 1500 75 4,0
485-502 17,5 82 11,0 9,1 1500 75 4,0

503-511 18,0 82 9,4 7.3 1500 150 4,0
512-517 12,8 75 9,4 73 1250 150 3,7
518-524 12,8 80 9,4 7.3 1000 150 3,7
525-544 12,8 88 9,4 4,9 750 150 3,6
545-551 25,0 0 4,9 4,2 1500 150 7,0
552-558 47,3 0 2,6 4,2 1250 150 3,6
559- 561 47,3 w0 2,6 4,2 1000 150 3,6
562-573 29,0 0 4,2 4,2 750 150 3,6
574-585 24,0 0 5,0 4,2 500 150 3,5
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iP3 ANMBR HRT (Giin) & AKI (LMH)

14 —— AnMBR HRT (Giin)
—— AnMBR AKI (LMH)

12 A

10 A

HRT (Giin) & AKI (LMH)

'2 T T T T T
350 400 450 500 550 600

Zaman (Gin)

Sekil 7. AnMBR’de HRT ve AKI degisimi

AnMBR cikis sulari ise AeMBR'’ye beslenmis olup, iP-3.2 siiresince reaktér isletim kosullari
Tablo 10’'da sunulmustur.

Tablo 10. iP-3.2 kapsaminda AeMBR isletim kosullari

HRT SRT Aki Gaz siyirma hizi
Gunler
(saat) (gtin) (LMH) (m3m?/saat)
345-387 21,0 47 33,3
388-398 60,0 47 5,8
399-454 20,8 47 16,7 6,2-12,5
455-469 13,0 60 21,5 12,5
470-488 9,8 60 28,5 12,5
489-491 7.4 60 37,5 12,5
492-494 18,3 60 15,1 12,5
495-500 7.4 60 37,5 12,5
12,5 (501-508)
501-529 7,0 60 18,9 8,3 (509-517)
6,25 (518-529)
530-544 8,0 60 18,1 4,2
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545-550 14,0 60 9,7 4,2
551-560 27,0 60 5,1 4,2
561-563 17,0 60 8,3 4,2
564-585 14,0 60 10,0 4,2

AeMBR de AnMBR’ye bagli olarak iP-3.2 siiresince toplam 240 giin boyunca isletilmistir.
AeMBR; AnMBR’In ¢ikis suyuyla beslenmekte oldugu igin nispeten disik giris KOI
konsantrasyonlariyla beslenmis olup, AeMBR’ye beslenen suda KOI konsantrasyonu 50-150
mg/L arasinda degismektedir. Bununla birlikte AnMBR c¢ikisinda yaklasik 600 mg/L’ye varan
yuksek konsantrasyonlarda siilfiir ile AeMBR beslenmistir. Dolayisiyla, AeMBR’nin sdlfir ve
organik madde ile birlikte beslenmesi; hem ototrofik hem de heterotrofik tlirlerin gelismesine
sebep olacak bir ortam olusturmustur. iP 3.2 siiresince AeMBR farkli HRT kosullarinda
isletilerek HRT’nin sistem performansina etkisi incelenmistir. SRT ise periyod baslangicinda
110 gun boyunca 47 gun olarak tutulmusg, kalan 130 gun suresince ise tekrar 60 gune
cikarimistir.

Calisma slresince AeMBR’de oksijen konsantrasyonun minimum 2 mg/L’de ortalama 3
mg/L’de kalacak sekilde reaktére hava verilmis olup, SADm (gaz siyirma hizi) deg@erleri ise

4,2-12,5 m3/m2-membran/saat arali§inda tutulmustur.

iP-3.1’e benzer sekilde IP-3.2’de de yliksek metal giderim verimleri (arsenik ve mangan harig)
elde edilmis olup, bu is paketine ait AeMBR giris metal konsantrasyonlari Tablo 11'da

sunulmustur.

Tablo 11. iP-3.2 siiresince AeMBR giris metal ortalama konsantrasyonlari (AnMBR ¢ikis)

isletim Kosullan (AnMBR Fe Cu Zn Co Mn Ni As
Girig degerleri) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1/2 Fe, 1/2 diger metaller,

) 0,06 0,11 0,10 0,00 0,87 0,01 1,03
1500 mg/L KOI

1/1 Fe, 1/2 diger metaller,

) 0,05 0,01 0,00 0,00 1,40 0,00 1,33
1500 mg/L KOI

1/1 Fe, 1/2 diger metaller,

) 0 0 0,01 1,27 0 1,05
1250 mg/L KOI
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1/1 Fe, 1/2 diger metaller,

. 0,02 0,01 0 0 3,49 0,01 0,75
1000 mg/L KOI
1/1 Fe, 1/2 diger metaller,
. 0,06 0,02 0 0 2,19 0 0,23
750 mg/L KOI
1/1 Fe, 1/2 diger metaller,
0,01 0 0 0,45 0 0,02

500 mg/L KOi

3.3.4 Asidik pH'da metallerin seyreltiimeden sistemin beslenmesi (iP-3.3)

Calismanin bu is paketinde (IP-3.3) AMS'yi temsil eden ve Tablo 2'de igerigi verilen sentetik
atiksu biyoeaktérlere seyreltiimeden beslenmistir. isletim siiresince AnMBR’de HRT, aki ve
SRT degisimleri asagidaki Tablo 12’de verilmistir. Tabloda goérildigi gibi AnMBR iP-3.3
kapsaminda 585. ile 690. glinler arasinda seyreltiimemis AMS ile farkli HRT, aki ve gaz siyirma
hizlarinda isletilmistir. Giriste KOI konsantrasyonu 609. giine kadar 600 mg/L seviyesinde sabit
tutulmus, daha sonra ise periyod (iP 3.3) sonuna kadar 1500 mg/L olarak uygulanmistir. As
ise reaktor girisinde 585-640. glnler arasinda 5 mg/L iken, kademeli olarak 6énce 10 daha
sonra da 20 mg/L seviyelerine cikariimistir. Metaller ise 670. glne kadar Tablo 2’deki
konsantrasyonlarda verilmig, son 20 giin ise tim metallerin konsantrasyonu Tablo 2’de verilen
degerlerin 2 katina cikariimistir. Tablo 12’de goruldugu gibi atiksu pH degeri 2,5-3,5 arasinda
tutularak AnMBR’de Uretilen alkalinite ile sistem pH ve alkalinite degerlerinin disaridan
alkalinite ilave etmeden istenen degerlere ulasip ulagsmayacagdi da test edilmistir. AnMBR’de

periyod suresince HRT ve aki degisimleri Sekil 8'de verilmektedir.

Tablo 12. IP-3.3 kapsaminda AMS ile beslenen AnMBR'ye ait isletim kosullari

Giin 585 - 609 | 609-620 | 621-629 | 630-640 | 641-654 | 655-669 | 670-690
KOI (mg/L) 600 1500 1500 1500 1500 1500 1500
HRT 1 1 1,86 1,5 1 1 1
Silfat (mg/L) 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000
As (mg/L) 5 5 5 5 10 20 20
metal 100% 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 200%
SRT 60 60 60 60 60 60 60
AKI (LMH) 5 5 5,56 6,6 10 10 10
(Srré*?rrrg.saat) 4,2 4,2 5,4 5,4 5,4 5,4 5,4
pH 3,5 3,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
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Yukaridaki agiklamalarda da verildigi gibi proje onerisinde Tablo 2’deki atiksuyun
seyreltimeden verilecegi belirtiimis olup, bu atiksuda As konsantrasyonu 5 mg/L’dir.
Yaptigimiz calismalarda ise MBR sisteminde olduk¢a yiiksek verim elde edildigi
gozlenmis olup, As konsanrasyonu kadameli olarak 20 mg/L seviyesine kadar
yukseltilmis son periyotta ise tiim metal konsantrasyonlari proje onerisinde verilen
degerlerin 2 katina (As 4 katina) kadar yiikseltilmistir. Dolayisila, proje calismalarimizda
onerimizde verilen taahhiitlerin olduk¢a lizerinde kirlilige sahip atiksu da reaktorlere

beslenerek yiiksek performanslar elde edilmistir.

Yukarida Tablo 12'de gériildiigi gibi AnMBR iP-3.3 kapsaminda 585 ile 690. giinler arasinda
farkli HRT, Aki ve gaz siyirma hizlarinda isletilmigtir.

iP3.3 - AnMBR HRT (Giin) & AKI (LMH)

—— AnMBR HRT (Giin)
—— AnMBR AKI (LMH)

HRT (Giin) & AKI (LMH)

0 T T T T T
600 620 640 660 680

Zaman (Gun)
Sekil 8. AnMBR’de HRT ve AKI degisimi

AnMBR cikis sular ise énceki asamalarda oldugu gibi AeMBR’ye beslenmis olup, iP-3.3
suresince AeMBR’de reaktor isletim kosullari Tablo 13’de sunulmustur. AeMBR de AnMBR’ye
bagli olarak iP-3.3 siiresince igletilmistir. AeMBR; AnMBR'in ¢ikis suyuyla beslenmekte oldugu
icin nispeten disuk giris KOI konsantrasyonlariyla beslenmis olup, tabloda da goérildugu gibi
AeMBR’ye beslenen suda KOIi konsantrasyonu 10-200 mg/L arasinda degismektedir. Bununla
birlikte KOP'nin disiik oldugu ilk dénem haricince 150-400 mg/L arasinda degisen suilfiir
konsantrasyonu ile AeMBR beslenmistir. Dolayisiyla, AeMBR’nin siilfir ve organik madde ile
birlikte beslenmesi; hem ototrofik hem de heterotrofik tirlerin gelismesine sebep olacak bir

ortam olusturmustur.
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Tablo 13. iP-3.3 kapsaminda AeMBR isletim kosullar!.

585. | 609- | 621- | 630- | 640- | 655- | 670-
Giin 609 | 620 | 629 | 640 | 654 | 669 | 690
Aerobik | AKI 10 10 5 6.6 10 10 10
Reaktor/ | Lipr(saat) 18 18 32 26 | 175 | 175 | 17,5
Membran
SADm 3 11 10 10 10 | 125 | 125
SRT 60 60 60 60 60 60 60
585. | 609- | 621- | 630- | 640- | 655- | 670-
Giin 609 | 620 | 629 | 640 | 654 | 669 | 690
KOI (mg/L) 12 116 | 31 15 | 154 | 77 | 193
Siifat (mg/L) 1128 | 155 | 289 | 391 65 | 147 | 550
oH 74 | 751 | 72 | 72 | 701 | 7.08 | 6,66
Silfiir (mg/L) 34 382 | 327 | 220 | 171 | 266 | 166
Aerobik Reaktsy | Alkalinite (mg/L) | 616 | 1709 | 1347 | 1007 | 905 | 913 | 450
Girisi Fe (mg/L) 0 0 0 0 0 |0,0123| 0,101
Cu (mg/L) 0,0082 | o0 0,07 | 0,02 0 018 | 0,031
Zn (mg/L) 0 0,08 | 003 | 0,04 0o | 0007 | 0,023
Co (mglL) 0 0 0,01 0 0 | 0,009 | 0,021
Mn (mg/L) 26022 | 095 | 133 | 442 | 101 | 3.931 | 7,37
Ni (mg/L) 0 0 0 0 0 |0,0877 | 0015
As (mg/L) 0,003 | 004 | 046 | 044 | 03 |0,0023] 0,068

3.4 Membranlarin Tikanmasi ve Temizligi

Membranlarin isletiminde, stzintl hattina vakum uygulanarak sabit aki ¢ekilmesi ve buna
bagl olarak da basing degisiminin izlenmesi prensibi kullaniimistir. Bu baglamda vakum
sirasinda basin¢ degisimi otomatik olarak bilgisayar araciliiyla izlenmis olup, anlik olarak

kayit altina alinmistir.

Her iki reaktorde de membranlar 10-350 mbar arasinda igletilmis olup, kullanilan membranlarin

tikanmasi durumunda ise fiziksel ve/veya kimyasal temizleme uygulanmistir.

Kimyasal temizlemede, membranlar 6ncelikle ¢cesme suyu altinda fiziksel olarak sekilde
temizlenmistir. Daha sonra membran, sirasiyla bazik ve asidik c¢o6zeltilerde birer saat
bekletilmistir. Bazik ¢dzelti olarak 1000 mg/L’lik NaOCI, asidik ¢ézelti olarak sulfurik asitle pH’si
2'ye dusurulmus saf su kullaniimistir. Cozeltilerde bekletilen membranlar gesme suyu altinda

durulandiktan sonra sisteme monte edilmigtir.
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Tikanma sonrasi temizleme haricinde, tikanmayi kontrol etmek icin AnMBR’'de reaktor
icerisindeki atmosfer, AeMBR’de ise reaktdre verilen hava ile membran ylzeyindeki kek

tabakasi olusumu yukarida detayl aciklandigi sekilde azaltilmaya ¢aligiimigtir.

3.5 Membran Filtrasyon Performansinin Belirlenmesi

MBR’lerin igletimi boyunca TMP degeri online olarak &lgtlmis olup, elde edilen veriler
kullanilarak membran tikanmasi karakterize edilmistir. Asagidaki formal kullanilarak filtrasyon
direnci hesap edilmistir (Wang vd., 2006; Wu vd., 2007).

TMP
K= ™

burada J m3/(mZ2.s) cinsinden aki degerini, TMP Pa olarak membran basincini, y ise Pa.s olarak

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

MBR’ler kararli sartlar altinda igletilirken yaklasik 1,5-2 saatlik TMP verileri kullanilarak
reversible ttkanma hizi (r=d(TMP)/dt) 1,5- 2 saat slresince takip edilmigtir. Bu sire zarfinda
her bir déngu igin (1,5-2 saatlik zamanda 16-24 ddngu incelenmistir) reversible ttkanma hizi
belirlenmis ve ortalamalari alinarak rapor edilmistir. Genellikle MBR igletimi sirasinda
reversible ttkanma hizi bir kag dénguden sonra sabit bir degere ulasmaktadir (Villarroel vd.,
2013). Sekil 9'da reversible ttkkanma hizinin belirlendigi bir déngl érnek olarak sunulmustur.
Sabit ve kritik akinin altindaki bir aki degerinde isletilen MBR'de, filtrasyon déngusul sirasinda
belirlenen tikanma hizi reversible tikanma hizina esit kabul dilebilir (Villarroel vd., 2013).
Cunku reversible tikanma; geri yikama, yiksek hizda gaz ile siyirma ve dinlenme (relaxation)
ile giderilebilen tikanma olarak tanimlanmaktadir. Projemizde igletilen reaktorler kritik aki
altinda galismakta olup, her 5 dakikalik filtrasyon islemi sonrasinda membranlarda filtrasyon
durdurulmakta (relaxation) fakat gaz ile siyirma devam etmektedir. Dolayisiyla, dinlenme
sirasinda reversible ttkanmanin giderildigi kabul edilmistir. Bu durum ayrica Sekil 10'de de
gosterilmistir (Wang vd., 2014). Sekil 9'da 6érnek bir TMP-zaman grafigine ilave olarak bu TMP-
zaman grafigindeki her bir déngu icin reversible tikanma hizi da ayrica sunulmustur. Goraldigu
gibi her bir dongude belirlenen reversible tikanma hizlari birbirine olduk¢a yakin olup, elde
edilen verilerin ortalamasi alinarak bu isletme periyodu icin ortalama reversible tikanma hizi
belirlenmigtir. Sekil 11'de ise reversible tikanma hisinin nasil hesaplandigina dair daha detayli

bir gbsterim yer almaktadir.

Hesaplanan tikanma hizlar ayrica asagidaki formul kullanilarak direng¢ cinsinden de
hesaplanarak kiyaslanmistir (Wang vd., 2006; Wu vd., 2007), bdylece tikanma hizlari aki

cinsinden normalize edilmistir.
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e
AR ==

2
) (2)

Burada AR direng cinsiden tikanma hizi ve rs TMP cinsiden tikanma hizi (Pa/h).

Ayrica, tikanmaya sebep olan her bir faktériin belilenmesi amaciyla, seri direng modeli
yaklasimi kullaniimistir. Seri-direng (resistance-in-series) modeli dikkate alindiginda toplam

hidrolik direng asagidaki formdil ile verilebilir (Wu ve He, 2012):

Rr = R ¥ R.v T Rf (3)

m

Burada R: toplam membran filtrasyon direnci, Rn membran direnci, R, déngi sonunda
dinlenme ile giderilebilen reversible tikanma hizi ve R ise adsorpsiyon veya por tikanmasi

nedeniyle olusan tikanmadir.

300

280

260 -

240 -

Basing (mBar)

220

200 +
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22 ® Kirlenme Hiz-1
O  Kirlenme Hizi-2 o
20 (@)
18 (@)

16 - ° e © o ® .

Kirenme Hizi (mBar/dk)

14 4

12 4

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 9. Reversible tikanma hizinin belirlenmesinde kullanilan tipik bir online TMP verisi ve

farkli zamanlar i¢in hesaplanan kirlenme hizlari

Benzer olarak Wang vd. (2008) askidaki floklar nedeniyle olusan kek tikanmasinin MBR'nin

kritik akinin altinda c¢alistirimasiyla elimine edilebilecedini rapor etmistir. Yapilan bu
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¢alismada; daha sonra da agiklanacagi gibi her iki MBR kritik akinin altindaki degerlerde
isletilmistir. Boylece, gecici (reversible) tikanmaya sebep olan tim kek tabakasinin
dinlenmeden sonra tamamen giderildigi ve dinlenmeden hemen sonra erigilen TMP degerinin
(TMPo) membran direncinin (Rm) ve irreversible tikanmanin (R¢) toplamina esit oldugu kabul
edilmistir (Vera vd., 2014; Villarroel vd., 2013). Dolayisiyla;

meT
TMP, — TMP,

K

Burada TMP, ve TMP4 sirasiyla her bir filirasyon déngusinin baslangicindaki ve sonundaki
TMP degerlerini gostermektedir (Sekil 11). Rn denklem 1'e gére hesaplanmis olup
membrandan saf suyun filtre edilmesiyle elde edilen veriler kullaniimistir. Rs degeri ise denklem

4 kullanilarak hesaplanmistir.

Dhisanda kimyasal yikama (1-3 vl)

Fy

s
r

Balam vikamasi/CEB (Haftahk. giinliik veya aylic)

ry

i

Geri kazanm yikamasi (vilda bir iki defa) |
|

|

|

|

Filtrasyon déngisii B ' - Verinde
dakilcal alam eri kazanm
( ,"“—“'.ar) yikamasi'CEB vikamasi Disanda yikama
Proxl Eacknlvashair_elaxation.., + Ust TMP sevivesi ¢ ¢

R e . it ff—— N ————— ==
Ly

—————q-———F—z-

Reversible tikanma Irreversible tilkanma Kahci tkanma — Irrecoverable tikanma

Zaman

Sekil 10. MBR isletimi sirasinda gdézlenen tikanma gesitleri ve yikama prosedurlerinin gdsterimi
(Wang vd., 2014)

33



TORITAK

150
140 A
130 A
120 A
110 A

Pressure (mBar)

100 -

80 T T T T T T T
662 664 666 668 670 672 674 676 678

Zaman (Dakika)
Sekil 11. Online TMP-zaman verileri ile tikanma hizi ve direnclerin hesaplanmasi

Rrayrica irreversible (Riv) ve irrecoverable (Ri) tikanma olarak iki sekilde incelenebilir. Fiziksel
yikama ile membrana gevsek olarak bagdlanan yumaklar giderilebilirken, daha siki olarak
baglanan materyallerin giderilmesi igin kimyasal yikama gerekli olup, bu tip tikanmaya
irreversible ttkanma (Riv) denmektedir. Uzun sireli isletimden sonra, fiziksel ve kimyasal
olarak giderilemeyen tikanma membran Uzerinde gelisecek olup, bu tir tikanmaya da
irrecoverable tikanma (Ri.) denmektedir (Wang vd., 2014). Calismamizda; irreversible ve
irrecoverable tikanma degerleri kimyasal ylkamadan 6nce ve sonra membran direncinin

Olclimesiyle ve asagidaki formilin kullaniimasiyla belirlenmistir:

Rf = R:r:.- 5 R:rc {6)

Burada Riv ve Ric sirasliyla irreversible ve irrecoverable tikanma direnglerini géstermektedir.
Membranlar kimyasal olarak yikandiktan sonra, temiz su filtre edilerek diren¢ degerleri
hesaplanmistir. Kimyasal olarak temizlenmis ve yeni membranin temiz su filtrasyon direngleri
arasindaki fark Ri dederini verecektir. Toplam Rr degerinden Ric degerinin ¢ikariimasiyla da
Rin degeri elde edilecektir. Bir baska yaklagim ise; membranlar kimyasal olarak temizlendikten
sonra safsu slzllerek belirlenen direng ile kimyasal yikamadan énceki safsu direnci farklari
alinarak Riv, yani kimyasal olarak giderilebilen direncin hesaplanmasidir. Ri ve Ry

hesaplandiktan sonra da 6 nolu denklem ile Ry hesaplanabilir.

Camur filtrasyon 0Ozelliklerinin belirlenmesi icin ayrica Dereli vd. (2014) tarafindan verilen
prosedur kullanilarak spesifik filtrasyon direnci (Specific Resistance to Filtration) degerleri de
hesaplanmistir. Bu amagla; laboratuvarimizda bulunan ve asagida fotografi verilen dead-end

filtrasyon dizenegi kullaniimis olup (Fotograf 2), yaklasik 0,5 bar altinda ve 0,45 y gézenek
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¢apl PES membran kullanilarak reaktér karisik sivisi 30 dakika suresince filtrelenmis ve
zaman/filtrat hacmi (t/V) ile filtrat hacmi grafige gecirilerek asagdidaki formile gére SRF degeri
hesaplanmistir (Denklem 7). SRF hesaplamasinda kullanilan érnek bir grafik Sekil 12'te

sunulmustur.

8
7 y=10.2824x + 1,0233
' R?=0.9994
6 !
=5
24
=
=g
2
1 L
0 i
0 5 10 15 20
Hacim (mL)

Sekil 12. AnMBR’den spesifik filtrasyon direnci testi icin érnek bir t/V ve V grafigi

2.AP.A% b
SRF = — (7)
i C
Burada, AP: basing (Pa), A: etkili filtrasyon alani (m?), b: egim (s/L?), u: viskozite (Pa.s), c:

AKM konsantrasyonu, kg/m? ifade etmekedir.

Bunun yani sira ¢alismada slpernatant filtre edilebilirlik (SF) testi de yapilmis olup érnek bir
grafik Sekil 13’da verilmigtir. Bu analizin yapilmasinda ise yine Dereli vd. (2014) tarafindan
verilen yontem kullaniimistir. Bu yontemde reaktor icerisinden alinan gamur numunesi 4000
rom’de 10 dakika sureyle santrifijlendikten sonra, bu numunenin slpernatanti dead-end
filtrasyon dizeneginde 0,5 bar altinda ve 0,22 y gézenek ¢apli PES membran kullanilarak 15
dakika slresince karigtirilarak filtrelenmistir. Elde edilen stiziinti zamana bagh olarak grafige
dokulmugtur. Grafik ciziminde ilk 5 dakikalik filtrasyon islemi yok sayilarak sonraki 10 dakikalk

filtrasyon hacmi kullaniimistir. Bu grafikte elde edilen egim bize filtre edilebilirligi vermektedir.
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Sekil 13. AnMBR’den supernatant filtre edilebilirlik testi icin 6rnek bir t ve V grafigi

Fotograf 2. SRF ve SF analizlerinde kullanilan dead-end filtrasyon sistemi

Camurun filtrelenebilirliginde kullanilan diger bir 6lgiim araci ise kapiler emme zamani (CST)
ve MLSS konsantrasyonuna gore normalize edilmis CST degerleri hesaplanmistir. CST
Olciml asagida daha detayh olarak anlatilmigtir. Bdylece filtrelenebilirlik takibi; SRT, SF ve

CST degerleri kullanilarak belirlenmis olup, birbiriyle kiyaslanabilir veriler elde edilmigtir.

Camurun filtrelenebilirliginde bir diger 6lcit de viskozite olup, gamurun viskozitesi de belirli
araliklarda olculerek reaktor tikanikligiyla viskozite degisimi birlikte degderlendirilmigtir.
Viskozite analiziyle ilgili daha detayl bilgi asagida verilmigtir.
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Reaktorin fakh kosullarda isletiimeleri nedeniyle camurda ve haliyle filtrelenebilirlikte de bir

takim degisiklikler olmaktadir. Yukarida bahsedilen filtrelenebilirlik dlgimlerine ilave olarak

kritik aki analizleri de yapilarak farkli isletme kosullarinda kritik aki degisimleri izlenmis ve

kiyaslanmistir. Kritik aki analiz yontemi asagida detayli olarak sunulmustur.

3.6 Analizler

AnMBR ve AeMBR’nin reaktdr giris, reaktor ici ve ¢ikisindan dizenli olarak numuneler alinarak

proje dnerisinde ve Tablo 14’de belirtilen parametreler, belirtilen siklikla analiz edilmistir.

Tablo 14. Sistem performansinin belirlenmesinde numune sikhdi ve yapilacak analizler

Numune alinacak nokta

Giris | AnMBR | AeMBR Yapilacak analiz Analiz sikhgi
X X TMP Surekli
X X X Silfat 3 defa/hafta
X X X KOI 3 defa/hafta
X X X Toplam Agir metal 1 defa/hafta
(As, Fe,Cu, Zn, Ni, Mn, Co)
X X X pH 3 defa/hafta
X X X Alkalinite 3 defa/hafta
X X Sulfar 3 defa/hafta
X X SMPc (SMP nin karbonhidrat kismi) | 1 defa/hafta
ve SMPp (SMP nin protein kismi)
X X EPSc (EPS nin karbonhidrat kismi) ve | 1 defa/hafta
EPSp (EPS nin protein kismi)
X X Reaktérde MLSS ve MLVSS 1 defa/hafta
MBR qiris, ¢ikig, supernatant ve kek | Her isletme
X X X tabakasi icin  Jel  Permasyon | periyodu igin en az
kromatografi analizleri iki defa
Kek tabakasi icin FT-IR Analizleri Her isletme
X X periyodu igin en az
iki defa
Optik Profilometre analizleri Her membran
X X degisiminde
(membranlar
kesildigi icin)
XRF (gamurda vyapilacak olup, | Her bir igletme
X giderilen metal formlari | periyodunda bir
belirlenecektir) defa
SEM-EDS (¢camurda ve kekte | Her membran
X X yapilacak olup, giderilen metal | degisiminde
formlari ve kek olusumuna katkisi | (membranlar
belirlenecektir) kesildigi icin)
Kek tabakasindan metal | Her isletme
X X ekstraksiyonu ve metal élgimleri periyodu i¢in en az
bir defa
Filtrasyona kargi spesifik direng (SRF) | Her isletme
X X analizi periyodu icin en az

iki defa
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Viskozite élgiimleri

Her isletme
periyodu icin en az
bir defa

X X Kapiler emme zamani iki haftada bir defa
Supernatant filtrelenebilirligi Her isletme
X X periyodu icin en az

iki defa

Her bir analiz icin dlgim yontemi takip kolayhdi acgisindan ayrica asagida Tablo 15’de

sunulmustur.

Tablo 15. Sistem performansinin belilenme amaciyla yapilan analizlerde kullanilan yéntemler

X?lgllli:::er Analizin Yapiligi Referans/Kaynak
Standart metotlarda gecen bulaniklik metodu
Siilfat kullaniimis olup, BaCl; ile numune icerisindeki SO4
2 goktirllerek olusan bulanikhk spektrofotometrede
Olchimustar.
Kapali refluks metodu kullaniimis olup, asidik
; kosullarda numune igerisindeki organik madde Cr*®
KOl ile indirgenerek kalan Cr*¢ (zerinden hesaplama APHA, 2005
yapilmistir.
pH pH metre probu kullanilarak dlguimustir.
Numunenin pH1 0,1 HCI kullanilarak 4,5a
Alkalinite disurdlmts ve HCI sarfiyati ile toplam alkalinite
hesabli yapilmistir.
Kapali kosullarda alinan numune icerisindeki
Siilfiir sulfirin  Cu ile CuS c¢okeltisi olusturmasi | Cord-Ruwish,
saglanmigtir. Olusan kahverengi cOkelek | 1986
spektrofotometrede okunmustur.
Toplam Agir Hasan Kalyoncu
metal Hizmet alimi yapilmistir Universitesi'nden
(As, Fe,Cu, Zn, ' hizmet alimi
Ni, Mn, Co) yapilmistir.
.| Reaktor icerisinden alinan numune santrifiij edilerek
ngggnf_]sié\f; nin §Qpernatant|ndan ?naliz ygpllmlg,tl.r. Pro"tein tayini Brac.ifgrd (Protein
kismi) ve SMPp icin Dye Reagent uzerine |Iav<_a _e(_jll_en sHpernatant Tayln_l)
(SMP nin ?95_nm’de; Karbonhldrat_ tayini icin, stipernatant | Dubois V(_d. (1956)
rotein kismi) Uzerinde fenol ve H2SO; ilave edilerek 490 nm’de | (Karbonhidrat
P spektrofotometrede okunmustur Tayini)

EPSc (EPS nin
karbonhidrat
kismi) ve EPSp
(EPS nin protein
kismi)

Reaktor icerisinden alinan gamur numunesi santrifij
edilerek pellet tizerine NaCl ilave edilerek isitma ile
ekstraksiyon edildikten sonra mikro santrif(j
yapilarak numune hazirlanmigtir. Protein tayini igin
Dye Reagent Uzerine ilave edilen supernatant 595
nm’de; Karbonhidrat tayini icin, sUpernatant
Uzerinde fenol ve H>SO; ilave edilerek 490 nm’de
spektrofotometrede okunmustur

Bradford (Protein
Tayini)

Dubois vd. (1956)
(Karbonhidrat
Tayini)
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Tam karigimli reaktoér igerisinden alinan ¢amur
numunesi 4000 RPM 10 dk santriflij edilmistir.
Porselen krozenin bos tartimi alinmistir. Pellet
porselen krozede 105 °C’de etivde 24 saat

Reaktorde kurutulmustur, porselen krozenin ikinci tartimi APHA. 2005
MLSS ve | alinmistir. Kil firninda 550 °C’de 45 dk yakma ’
MLVSS islemi gergeklestirilmistir. Porselen krozenin Ggincl
tartimi alinmistir.
MLSS (mg/L)= (2. tartim-1.tartim)/ Numune hacmi
MLVSS (mg/L) = (2.tartim-3. tartim)/Numune hacmi
C6zinmus organik makromolekillerin  ortalama
molekdl agirliklarinin incelenmesi icin iki adet PL
MBR giris, ¢ikis, | Aquagel-OH Mixed-H kolonu kullanilarak, Agilent
supernatant ve | 1260 Infinity GPC marka cihazla molekudl agirlik
kek tabakasi | tespiti yapilmigtir. Yapilan oélgimlerde tasiyici faz
igin Jel | olarak % 0,02 (w/v) NaNs kullaniimig olup, élgimler
Permasyon 30°C'de 1 mlL/dak akis hizinda yapilmistir.
kromatografi Molekuler agirliklar polietilen glikol kullanilarak
analizleri hazirlanan kalibrasyon egrisine gore hesaplanmis
olup, 106- 1.500.000 Da molekdler agirlik aralhiginda
Olcimler yapilmistir.
sivi numuneler ve gerekse membranlar FTIR
analizlerinden 6nce 50°C 'de kurutulmustur. Daha
Kek tabakas | SOMr@ elde edilen numuneler 6zel havanda
- dovilerek toz haline getirilmistir. Elde edilen toz ve
icin FT-IR - . Zhu vd. (2011)
Analizleri KBr agirlikga 2.1_00 oran_u_wda_l k_ar|§t|rllm|$ ve basing
altinda pelet haline getirilmigtir. Daha sonra FTIR
cihazi kullanilarak 6nemli fonksiyonel gruplarin
karakterizasyonu yapilmistir.
Optik MEMTEK ve
Profilometre Hizmet alimi yapilmistir. YTU'den hizmet
analizleri alimi yapilmistir.
XRF (camurda

yapilacak olup,
giderilen metal
formlar
belirlenecektir)

Hizmet alimi yapilmistir.

iTU'den  hizmet
alimi yapilmistir.

SEM-EDS
(camurda ve
kekte yapilacak
olup, giderilen
metal formlari
ve kek
olusumuna
katkisi

belirlenecektir)

Hizmet alimi yapilmistir.

MEMTEK ve
YTU'den hizmet
alimi yapilmistir.

Kek
tabakasindan
metal
ekstraksiyonu
ve metal
Olcimleri

Hizmet alimi yapilmistir.

Hasan Kalyoncu
Universitesi'nden
hizmet alimi
yapilmistir.
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Dead-End filtrasyon duzenegi kullanilarak yaklasik
0,5 bar altinda ve 0,45 ym gozenek capl PES
membran kullanilarak reaktér karisik sivisi 30
Filtrasyona dakika suresince filtrelenmis ve zaman/filtrat hacmi
kargi  spesifik | (t/V) ile filtrat hacmi grafige gecirilerek asagida
direng  (SRF) | verilen formile gore SRF degeri hesaplanmistir. Dereli vd. (2014)
analizi SRF=(2*AP*(A)?*b)/(u*C)

Burada; AP: Basing (Pa), A: etkili filtrasyon alani
(m2), b: egim (s/L?), y: Viskozite (Pa.s), c: AKM
konsantrasyonu (kg/m?3).

Reaktdr icerisinden alinan ¢amur numunesi shear
rate ve shear stres arasindaki iliski kullanilarak | Hasar vd. (2004)
Olcimler gerceklestirilmistir.

Trion Capillary Suction Timer cihazi kullanilarak 6zel
bir filtre kagidinda 1 cm ylzeydeki hareket siresi
tespit edilir.

Reaktor igerisinden alinan ¢amur numunesi 4000
rom’de 10 dakika slreyle santrifij edildikten sonra,
Supernatant bu numunenin slpernatanti dead-end filtrasyon
filtrelenebilirligi | dizenedinde 0,5 bar altinda ve 0,22 um gbézenek
¢apli PES membran kullanilarak 15 dk sireyle
karigtirilarak filtrelenmistir

Viskozite
Olcimleri

Kapiler emme
zamani

Dereli vd. (2014)

Analizlerde kullanilan yontemler 6zetlenecek olursa; KOI analizleri standart metotlarda
belirtilen mikro sindirme ve titrasyon yontemi ile yapiimistir. Silfat konsantrasyonu standart
metotlarda verilen bulaniklik metoduyla oOlgliimustir (APHA, 2005). H;S ve HS:
konsantrasyonlari ise Cord-Ruwisch (1985) tarafindan &nerilen renklendirme yontemi
kullanilarak spektrofotometre ile olgiimistir. Alkalinite dl¢imi igin, Standart Metotlar'da
verilen titrasyon ile toplam alkalinite belirleme yontemi kullaniimigtir. Alkalinite yapiminda ve

pH olcimlerinde Hach Lange HQ40d model pH metre kullaniimistir.

Co6zinmis mikrobiyal Grinler (SMP), reaktor icinden alinan numunelerin 4000 rpm’de 10
dakika santriflijlendikten sonra sipernatantin filirelemesinden elde edilen reaktér ici numunesi
ve sUzuntlnin filtrelenmesinden elde edilen sizintl numunelerinde protein ve karbonhidrat
bakilarak belirlenmigtir. Hicre digi polimerik maddelerin (EPS) analizi i¢in ise reaktdrden
alinan numuneler santriflj edilerek, biyoklUtlede bulunan EPS ekstrakte edilmigtir. EPS
ekstraksiyon iglemi Judd (2006)'da belirtildigi gibi 1sitma ile yapilmigtir. Elde edilen ekstrakte
de protein ve karbonhidrat élgllerek EPS, protein ve karbonhidrat konsantrasyonu olarak ifade

edilmistir.

Protein ve karbonhidrat analizleri sirasiyla, Bradford (Bradford, 1976) ve Dubois (Dubois vd.,

1956) metotlar kullanilarak yapilmistir.
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Reaktdr ici tam karisimindan alinan numunelerden ise AKM ve UAKM yapilmistir. Bu

analizlerin gergeklestirimesinde Standart Metotlar’'da verilen yéntemler kullaniimigtir.

ICP kullanarak Metal Konsantrasyonlarinin Olciilmesi (iP-4): AnMBR ve AeMBR giris,

cikis ve reaktor iginde alinan numuneler ile kek tabakasinin ekstrakte edilmesiyle olusan
orneklerdeki tim metal konsantrasyonlari ICP cihaziyla belirlenmigtir. ICP’de As, Fe,Cu, Zn,
Ni, Mn, Co 6lgtimleri yapilmigtir. Bu amagla, Hasan Kalyoncu Universitesi Cevre Uygulama ve
Arastirma Merkezi Laboratuvari’'ndan hizmet alimi yapilmistir. Projemizde arastirmaci olarak
goérev yapan Dr. Ogr. Uyesi Adem YURTSEVER Hasan Kalyoncu Universitesi'nde gdrev
yapmakta olup, analizlerin yapilmasi sirasinda drneklerimizi takip edebilmis ve her hangi bir

aksamaya direk midahale edebilmigtir.

Kek Tabakasinda Agir Metal Konsantrasyonun Olgiilmesi (iP-4): Membranlarda

tikanmanin temel nedeni genel olarak kek tabakasi sorumlu olup, kek direnci olarak tabir edilen
direng¢ genelde toplam direncin énemli bir kismini teskil eder. Bu nedenle kek tabakasinin tam
olarak anlasiimasi ve karakterize edilmesi dnemli bilgiler sunabilmektedir. Bir ¢ok ¢alisma, ki
buna daha &énce bitirdigimiz TUBITAK 1003 (113Y336)'de drnek verilebilir, kek tabakasi
olusumunda inorganik metallerin de énemli rol oynadigini géstermektedir. inorganik metaller
organik maddelerin bir araya gelmesini kolaylastirmakta ve bazen kek direncini arttirmakta,
bazen de kekteki kolloidal maddeleri bir araya getirerek kek porozitesini arttirarak filtrasyonu
hizlandirmaktadir. Bu kapsamda, belirli zaman araliklarinda her iki MBR'de olusan kek
siyrilarak metaller ekstrakt edilmis ve ICP'de metal analizi yapilarak kekteki metal
konsantrasyonlari mg/m? olarak hesaplanmistir. Her ne kadar belirli araliklarla SEM/EDS
analizi yapilsa da bu analizlerin inorganik madde konsantrasyonlarini net olarak vermemesi
(yani yarn kantitatif olmasi) ve kek altinda kalan bazi metallerin de zaman zaman tespit
edilememesi en 6nemli dezavantajlaridir. Bu nedenle; kek siyrilarak, inorganikler ekstrakt

edilip 6l¢llerek sonuglar SEM/EDS analiz sonuglariyla kiyaslanmistir.

Bu amagla; Dong vd. (2015) tarafindan verilen yontem modifiye edilerek kullaniimistir.
Membran Uzerinde biriken kirleticiler plastik bir aparat ile siyrilmis ve 2000 mg/L sitrik asit
¢ozeltisi kullanilarak ultrasonik banyoda 1 saat boyunca ekstraksiyon islemi uygulanmistir.
Elde edilen ekstraktta Fe, Cu, Co, Mn, Zn, Ni, As, Ca, Mg, P, Si analizleri ICP ile
gerceklestiriimistir. Kek'in siyrildigi membran alani belirlenerek ve ICP'de yapilan metal
Olctimleriyle birlikte kek tabakasinda bulunan inorganik madde konsantrasyonlari mg/m? olarak
ifade edilmigstir. Boylece farkl igletme periyotlari (6zellikle farkli metal konsantrasyonlar) icin

kek tabakasinda biriken inorganik madde miktari iliskilendiriimeye caligiimistir. Bu analiz
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esnasinda AnMBR’den alinan bir kek numunesi 6rnek olmasi bakimindan Fotograf 3'te

gOsterilmistir.

Kritik aki Analizleri: Kritik akinin tanimini yapacak olursak, belirli bir akinin altinda zamanla
akida azalma olmaz iken, belirli bir akinin Uzerinde zamanla akida dnemli bir dlsis ve
memranda tikanma olacaktir. iste bu akiya kritik aki denir (Le Clech vd., 2003; Pollice vd.,
2005). Yapilan calismalarda MBR’lerin kritik aki dederinin altinda isletiimeleri durumunda
tikanma probleminin édnemli élglide azalacagi belirtiimistir. Kritik aki belirlenmesinde en ¢ok
kullanilan metot kademeli aki artimi modeli olup, bu yéntemde belli zaman araliklarinda (10-
20 dakika) aki arttirihr ve TMP’de meydana gelen artis dikkate alinarak kritik aki belirlenir. Bu

metoda gobre literatirde yapilan bir galisma asagida Sekil 14’de 6rnek olarak sunulmustur.

Fotograf 3. AnMBR'de kek siyirmasi sirasinda ¢ekilen bir fotograf

Sekil 14’den da goruldigi gibi, aki degerinin yaklasik 10 L/(m?.saat) degerini gegmesiyle
birlikte TMP’deki artis ¢cok hizh bir sekilde olmaktadir. Dolayisiyla, Sekil 14’de verilen kosullar
igin kritik aki yaklasik 10 L/(m?.saat) olarak alinabilir. Kritik akinin hesaplanmasina yonelik

alternatif ydontemler Le Clech vd. (2003) tarafindan sunulmustur.
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Sekil 14. Kritik aki belirlenmesinde kademeli aki artisi metodu (Le Clech vd., 2003)

Her bir MBR igin kritik aki kademeli aki artisi metodu (Le Clech vd., 2003) kullanilarak
belirlenmistir. Kritik aki belirlenmesi igin aki 5 LMH degerinden kademeli olarak AnMBR'de 30-
40 LMH degerine, AeMBR'de ise yaklasik 70-80 LMH degerine yUkseltilmistir. Kritik aki
belirlenmesinde aki arttiriimasi sirasinda gecirgenligin ani olarak distigu veya TMP’nin ani

olarak arttig1 aki degeri dikkate alinmistir. Asagida 6rnek bir kritik aki galismasi verilmistir

(Sekil 15).

675 40

575

TMP (mBar)
] 49 5
o [4,] w

—y
by}
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2500

()
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Sekil 15. Calismada AnMBR'de yapilmis olan érnek bir kritik aki ¢alismasi

Yukaridaki grafige bagli olarak, calismada yuratilen AnMBR igin kritik aki belirlenebilir. Bu
kritik aki grafigi AnMBR’nin 4 kat seyreltilmis metalle beslendigi asamada elde edilmis olup,
aki 12 LMH iken basing artigi diistik seviyelerde iken akinin 15 LMH’a ¢ikariimasi ile basing
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hizli bir sekilde artmaktadir. Buna bagli olarak kritik akinin bu asamada AnMBR igin 15 LMH

oldugu sdylenebilir.

Jel Permeasyon _Kromotografisi (GPC) Analizleri (iP-4): Céziinmis organik

makromolekdillerin ortalama molekul agirliklarinin incelenmesi igin iki adet PL Aquagel-OH
Mixed-H kolonu kullanilarak, Agilent 1260 Infinity GPC marka cihazla molekul agirligi tespiti
yapilmistir. Yapilan dlgiimlerde tasiyici faz olarak % 0,02 (w/v) NaNs kullaniimis olup, élgimler
30 °C’de 1 mL/dak akis hizinda yapilmistir. Molekuler agirliklar polietilen glikol kullanilarak
hazirlanan kalibrasyon egrisine gére hesaplanmis olup, 106-1.500.000 Da molekuler agirlik
araliginda odlciimler yapilmistir. Calismada kullanilan GPC sistemi istanbul Medeniyet
Universitesi, Merkezi Laboratuvar'inda bulunmakta olup, dlglimlerin yapilabilmesi amaciyla bir
Oonceki tamamlanan projemizden (113Y336) gerekli kolonlarin alimi yapilmigtir. Calismada

kullanilan GPC sistemine ait gorseller Fotograf 4 ve Fotograf 5’de verilmistir.

GPC’nin ayirma yontemi; buyuk molekul agirlikli organik maddelerin jel gézeneklerinden
girememesi ve distk molekdl agirlikli olanlara gére jel kolonundan daha 6nce ayriimasi
esasina dayanmaktadir (Wang ve Wu, 2009). Dolayisiyla bir organik maddenin molekuler
boyutu ve kolondan g¢ikis slresi arasindaki iligki ile organik maddenin molekiler boyutu
hesaplanmaktadir. Cihazimiza ait yaptigimiz kalibrasyon egrisi calismasi Sekil 16'de

sunulmustur.

Fotograf 4. Calismada kullanilan jel permasyon kromatografsinin genel gérinimi
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Fotograf 5. Jel permasyon kromatografisinin kontrol moduillerinin genel gérinimu

—+—gpc kalib

R* = 0.9926

Log10 (Molekiler kiitle)
F -9

12 13 14 15 16 17 18 19 20
Elisyon zamani (dk)

Sekil 16. GPC kalibrasyon egrisi

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrofotometre-Zayiflatilmis Toplam Yansima (FTIR-

ATR) Analizleri (iP-4): Membran kirlenmesine neden olan kirleticilerin belirlenmesi igin

kirlenmis ve temiz membranlarin ATR-FTIR (attenuated total reflectance Fourier transform
infrared spectra) analizleri de yapilmigtir. Bu amagla merkezi laboratuvarimizda bulunan

Perkin Elmer Spectrum Two FTIR cihazi kullaniimigtir. Bu amagla kullanilan FTIR cihazina ait
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gorseller Fotograf 6 ve Fotograf 7'de sunulmustur. Analizler Zhu vd. (2011) tarafindan verilen
prosedure gore yapilmistir. Gerek sivi numuneler ve gerekse membranlar FTIR analizlerinden
once 50°C'de kurutulmustur. Daha sonra elde edilen numuneler 6zel havanda dévilerek toz
haline getirilmistir. Elde edilen toz ve KBr agirlikga 2:100 oraninda karistiriimis ve basing
altinda pelet haline getirilmistir. Daha sonra FTIR cihazi kullanilarak énemli fonksiyonel

gruplarin karakterizasyonu yapilmistir.

Fotograf 7. Calismada kullanilan FTIR cihazinin yakindan gérinimi

Viskozite Olgiimleri: Camur viskozitesi membran performansini iki nedenle etkilemektedir.

Birincisi membrandan suyun ¢ekimi sirasinda meydana gelecek enerji kaybi nedeniyle ikincisi
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ise membran tankindaki karigik sivinin 6zelliklerinin etkilenmesi nedeniyledir. Viskozite;
membran filtrasyon performansini etkiledigi kadar MBR isletiminde enerjiyi de dnemli sekilde
etkilemektedir (Hasar vd., 2004; Wu vd., 2007). Viskozitenin en dnemli etkileri ise; oksijen kitle
transferi, borularda enerji kaybi, membran ylzeyinde madde transferi ve gamur susuzlastirma
Uzerinedir (Hasar vd., 2004).

Yaptigimiz calismada viskozitenin 6zel bir énemi vardir. Nedeni ise; AnMBR'de siilfat
indirgeyen kosullarda sulftr Uretiimekte olup, olusan silfiir ile metaller ¢oktirilmektedir.
Boylece reaktdre ¢oken agir metaller gamurun karakteristigini 6nemli derecede etkileyecek
olup, viskozitenin artmasina neden olacaktir. Yine AeMBR’de farkli oksijen seviyelerinde
rektérde elementel kikirt olusumu ve olusumu goézlenecek olup, bu durumda reaktdr
icerisinde viskoziteinin artmasina neden olabilmektedir. Viskozite dlgimlerinden énce kisaca
viskozite ve gamur rheolojisi hakkinda bilgi verilmesi istenmistir. Bilindigi gibi Newtonian
akigkanlar icin kesme kuvveti (shear stress) ve hiz diyagrami iligkisi agsagidaki gibi verilebilir
(Hasar vd., 2004);

dv
T=Ho )

Burada 1, kesme kuvveti, dv/dx hiz gradyanti veya kesme hizi, u ise kesin viskozitedir.

Suyun igerisinde yumaklarin olmasi durumunda, kesme hizi arttikga yumaklar pargalanacak
ve giderek daha kigcuUk partikuller olusacaktir. Dolayisiyla artik kesme hizi ile kesme kuvveti
arasindaki iliski dogrusal olmayacaktir. Bu durum asagidaki Ostwald de Vaele modeli veya

pseudo plastik model ile agiklanir ve asagidaki denklem kullanilir. Burada n<1 dir.
d

= m)" (9)

Bu denklemde m akigkanlik katsayisi, n ise sivi davranis endeksi olarak bilinir.

Eger aktif camurun kati madde icerigi hacimsel olarak oldukga yiksek ise, disik kesme
kuvvetleri altinda camurda her hangi bir deformasyon veya hareket gdézlenemez ve yukarida
verilen denklemler kullanilamaz hale gelir. Dolayisiyla, akisin baglamasi igin uygulanan kesme

kuvveti 1o degerini agsmasi gerekir. Bu durumda asagida verilen model kullanilir.

t=1,+mGE)"  (10)

47



T0BITAK

Bu denklemde n=1 olmasi durumunda denklem asagidaki gibi yazilabilir ve denklem de

Bingham plastic model olarak bilinir;
T=Ty+7 g (11)
Burada n plastik viskozitedir (Hasar vd., 2004).

Calismamizda, asagidaki fotografta verilen Brookfield, LVDV-E viskozitemetre ile &6lgim
yapilmistir (Fotograf 8). Viskozite degerlerinin belirlenmesi igin, her iki reaktérden belirli zaman
araliklarinda alinan numune ile galismalar yapilmistir. Cihaz farkli rpm lerde isletilerek kesme
kuvvetleri hesaplanmis ve sonra da her ¢ model igin denemeler yapiimistir. Zaman zaman
degisiklik olsa da Bingham plastic Model’in genellikle daha iyi sonuglar verdigi gézlenmistir.
Ornek olarak asagida AnMBR’den alinan bir ¢amur numunesi icin her (ic modelin de
uygulamasi ve dogrusallastirilmis denklemler icin r2 degerleri verilmistir (Sekil 17). Ornekte
gorildagu gibi en yiiksek r? degeri Bingham plastic Modeli igcin gézlenmis olup, yukaridaki
ornek igin 1o de@eri yaklasik olarak 98 mPa, plastik viskozite (n) degeri ise 5,37 mPa.s veya
5,37 centipoise (cP) olarak belirlenmistir. Benzer yaklasimla viskozite degerleri hesaplanmis

ve her iki reaktor igin de farkli isletme periyotlari igin sonuclar asagida sunulmustur.

y=0,52x+ 3,9389

R? =0,9845

1000

y=6,7416x
R?=0,8347

LnZ
o =N W R U N

0 50 100 150 0 2 4 6
Shear Rate, 1/s Ln (shear rate)

y =5,3734x+ 97,567
R?=0,9952

0 50 100 150
Shear Rate, 1/s
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Sekil 17. Farkli viskozite modelleri igin 6rnek bir AnMBR ¢amurunda elde edilen sonuglar. Sol

ust: Newtonian akigkan, sag Ust: Ostwald de Vaele modeli, alttaki: Bingham plastic Modeli.

; e . w
Fotograf 8. Calismadan kullanilan viskozitemetre ve kullanilan spindle (baslik)

Kapiler Emme Zamani (CST): Kapiler Emme Zamani (CST), ¢amur karakteristigini
belirlemede kullaniimakta olup, gamurdan ayrilan suyun kapiler bosluklu bir membranda 1
cm’lik yolu aldigi zamandir. Calismalarda, ¢amur filtrasyon o&zelliklerinin belirlenmesi ve
tikanma ile kapiler emme zamaninin iligkisini belilemek amaciyla CST cihazi (Triton
electronics Limited, Type 304M CST) (Fotograf 9) kullanilarak kapiler emme zamani analizleri
belirli araliklarla yapilmigtir. Ayrica, CST degerinin AKM konsantrasyonuna bélinmesiyle

hesaplanan spesifik CST ile ylksek AKM konsantrasyonun etkisi normalize edilmigtir.

Fotograf 9. MBR performansina etkisinin arastirildigi ¢alismalarda kullanilan Capillary Suction

Timer cihazi
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Taramali Elektron Mikroskobu, Atomik Giic Mikroskobu, Partikiil Boyu Analizi ve Yiizey

Piiriizliiliik Testleri (iP-5): AnMBR isletimi neticesinde gerek kek tabakasinin dzelliklerinin

belirlenmesi ve gerekse membran Uzerindeki kirleticiler hakkinda daha fazla bilgi sahibi
olabilmek amaciyla temiz ve kirli membranlar icin SEM, atomik gli¢ mikroskobu ile yizey
puruzltlik testi gibi analizler yapilmistir. Bu analizler projemiz blnyesinde hizmet alimi
yaplilarak gerceklestirilmistir. Tim 6n islemler ve analizler hizmet alinan merkez laboratuvarlari

tarafindan gercgeklestirilmistir.

XRF_Analizleri_(iP-5): Bu analizler icin de yine istanbul Teknik Universitesi Merkezi

Laboratuvarindan hizmet alimi yapilmigtir.

3.7 MBR’lerde Dominant Kiiltiirlerin Belirlenmesine Yénelik Galismalar (iP-6)

Sirali olarak isletilen stilfat indirgeyen AnMBR ve silfur oksitleyen AeMBR’ den diizenli olarak
alinan numunelerde dominant kilttrleri belirlenmek icin DNA ekstraksiyonu, Polimeraz Zincir
Reaksiyonu (PZR), DGGE ve dizi analizleri gerceklestirilerek membran biyoreaktérierde farkl

metal konsantrasyonlarinda dominant tirler tespit edilmistir.

Biyoreaktdrlerden alinan gamur numunelerinde dominant tlirlerin tespiti i¢in yapilan ¢alismalar

siraslyla asagida aciklanmigtir.
DNA izolasyonu

Membran biyoreaktorlerin igcinden belirli araliklarla elde edilen numuneler, DNA izolasyonu
yapilana kadar -20 °C’ de saklanmistir. Numunelere DNA izolasyonu yapilmadan 6nce, oda
sicakliginda ¢oézinmeleri saglanmis ve 7000 devir/dakika 30 dakika santriflij edilerek
konsantre hale getirilmiglerdir. DNA izolasyonu igin Soil Microbe DNA MiniPrep Kit
kullaniimistir ve kite ait kullanim kilavuzunda o&nerilen miktarda numune tartilmis ve silika
boncuklar igceren mikrosantrifilj tiplne doldurulmustur. Ardindan numuneyi igeren tip multi-
vorteks cihazi ile 5 dakika boyunca yuksek devirde dondurtlerek hicrelerin mekanik olarak
parcalanmalari saglanmigtir. Silika boncuklarla mekanik pargalama yapildiktan sonra ortaya
¢ikan hcre icerigi arasindan DNA, Soil Microbe DNA MiniPrep (ZymoResearch) prosedirine
uygun olarak saflastiriimigtir. Saflastirma proseduird, kit icerisinde bulunan Uretici tavsiyelerine
uygun olarak gercgeklestiriimigtir. Ekstraksiyondan sonra elde edilen DNA'lar, sonraki
islemlerde kullaniimak lzere -20 °C’ de saklanmigtir. Alinan numunelerde bulunan DNA'’ larin
konsantrasyonlari, DeNovix marka nanospektrofotometre cihaziyla 6lgtilmistir. Ornek
icindeki DNA miktarinin, protein miktarina oranini veren saflik dereceleri (A260 nm/280 nm

oranlari) ve DNA konsantrasyonlari kaydedilmistir.
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PZR Amplifikasyonu

Polimeraz zincir reaksiyonu (PZR) numune igerisindeki mikroorganizmalara ait nikleik asitin
c¢ogaltiimasi amaciyla kullanilan bir yontemdir. PZR ile numune igerisinden izole edilip
saflastirildiktan sonra elde edilen ¢ok az miktardaki nikleik asidin, hiicre diginda laboratuvar
ortaminda birkag¢ saat gibi kisa bir sirede ¢ogaltiimasi saglanmaktadir. PZR sirasinda nikleik
asitin sadece istenilen bdlgeleri kopyalayabilmek icin primere spesifik hedef dizileri
kullaniimaktadir. Bu sayede istenen tlre 6zgl primerler kullanilarak, alinan numunelerin

icerisinde sadece o tlre ait DNA dizileri gogdaltilabilmektedir.

Yapilan bu ¢alismanin ardindan ekstre edilen az miktardaki DNA igerigi, sonraki agsamalarda
yapilacak deneylerde kullanilabilecek miktara ulasacaktir. PZR iglemi U¢ basamaktan
olusmaktadir. ilk basamak “denatiirasyon” basamagidir ve DNA'nin ¢ift sarmal yapisi, 92-95
°C sicaklik araliginda bu basamakta agilarak iki tek zincire ayriimaktadir. Bunun ardindan
“baglanma (annealing)” basamagi gelir ve bu basamakta, primerin 45-65 °C sicaklik araliginda
DNA'nin tek dizisindeki hedef bdlgeye badlanmasi saglanmaktadir. Baglanma basamaginin
ardi sira son asama olan “uzama (extension)” asamasi gelir ve bu basamakta da DNA'nin tek
zincirine baglanan primerlerin, Tag-DNA Polimeraz enzimi yardimiyla 72 °C sicaklikta DNA'nin
ndkleotit dizisinin tamamlayicisi olarak uzatiimasi gergeklesir. Bir PZR slresince bu li¢ asama
yaklasik 30-45 kez tekrarlanir. PZR’'nin kag dénglden olusacagi, her bir asamanin hangi
sicaklikta ve ne kadar slrede gergeklesecegi cogaltilacak numune ve ¢ogaltiimak istenen DNA
bolgesi icin optimize edilmektedir. Calismalarimiz suresince gerceklestirilen tim PZR
amplifikasyonlari Thermocycler T3000 (TECHNE) cihazi ile yapilmistir. Kullanilan primerler ise
Tablo 16'da gosterilmistir. Bakterilerin 16S rDNA geninin (BacV3F ve 907R) amplifikasyonu
icin asagidaki PZR programi cihaza tanimlanmig ve uygulanmistir; 6n denatlirasyon (95°C, 5
dak); 30 devir, denatirasyon (94°C, 30 sn), baglanma (annealing) (50°C, 1 dak) ve uzama
(elongasyon) (72°C, 2 dak) dongusli ve son elongasyon (72°C, 10 dak). PZR programi
+4°C’de sogutma ile sonlandiriimistir. PZR reaksiyonuna gore tliplere konan amplifikasyon
solUsyonu ise; 0,5’er uM reverse ve forward primerleri, 1 uL Taq DNA polimeraz enzimi, 1 x
PZR buffer solisyonu, 1,5 mM MgCl, ve 0.1mM dNTP karisimindan olugsmaktadir. PZR
karisimi icerisine izole edilmis DNA numunesinden 1 L eklenmistir. Toplam hacmi 100 pL’ye
tamamlayacak sekilde Rnase/Dnase free su eklenmistir. PZR sonrasi %1 agaroz kullanilan

agaroz jel elektroforezi yapilarak sonuclar gézlenmistir.
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Tablo 16. Klasik PZR analizlerinde kullanilan primer ciftleri

Primerler Niikleotid dizileri Referans

BacV3F* 5-CCT ACG GGA GGC AGC AG-3

Muyzer ve ark.,1996
907R 5-CCG TCAATTCMT TTG AGT TT-3

*DGGE oncesinde ilk PZR reaksiyonunda 40 bp GC-clamp olan forward primerler kullaniimistir.

DGGE

Tar farkhliklari, denatire gradyan jel elektroforezi (DGGE) teknigi ile tespit edilmistir. DGGE,
genomik, klonlanmis ve PZR ile gogaltilmigs DNA'daki tek baz degisimlerinin ve polimorfizmin
belirlenmesinde etkili bir genetik analiz yontemidir. DGGE deneyinde denatire madde
(formamit ve Ure karigimi), poliakrilamit jellerdeki yari erimis, cift-sarmalli DNA molekullerinin
azalmis elektroforetik hareketine baglidir. Calismamizda, tdrlerin zamana ve isletim
sartlarindaki degisiklige bagh olarak degisimlerini belirlemek amaciyla bu deney
gerceklestirilmistir. PZR Grinlerinin DGGE’si, D-CODE System (BioRAD, The Netherlands)
kullanilarak yapilmistir. Deneyler yapilirken, denatirant gradyanini ve eklenen akrilamid
konsantrasyonunu optimize etmek icin farkli denemeler yapilmistir. Optimum kosullar
belirlendikten sonra bakterilere ait PZR urinleri, %8 poliakrilamid iceren ve de %20-80
denaturant iceren jele yuklenmigtir. %100 denatirant, 7 mol/L Gre ve %40 formamide
icermektedir. DGGE jeli igin iki farkh yogunluga sahip jel (casting jel) hazirlanmis olup bu

asamada uygulanan prosedurlerden biri drnek olarak Tablo 17’te gdsterilmistir.

Tablo 17. DGGE jel hazirlama proseduri

Kimyasal Dusiik yogunluktaki ¢ozelti Yiksek yogunluktaki ¢6zelti
(%20) (%80)

Ure 429 16,8 g

50xTAE 1 mL 1 mL

%40 Acrylamide/Bis (37,5:1) 10 mL 10 mL

Formamide 4 mL 16 mL

dH20 50 mL’ ye tamamlanir 50 mL’ ye tamamlanir

TAE:Tris-Acetate-EDTA
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Hazirlanan farkli yodunluga sahip her bir ¢ézeltinin 25 mL’'sine 5 pL Tetrametilendiamin
(TEMED) ve 50 pL %20’lik APS (amonyum persulfat) eklenerek karigtiriimis, DGGE camlari
arasina doldurma islemi gerceklestiriimis ve hazirlanan akrilamid jel oda sicakliginda 2 saat
polimerize olmasi i¢in bekletilmigtir. Casting jel Gizerine 3 mL ultra saf distile su eklenerek jelin
dizgun bir sekilde donmasi saglanmistir. Donma islemi gergeklestikten sonra 6ncelikle casting
jel uzerindeki ultra saf su bosaltiimigtir. Daha sonra stacking jel'e (2 mL %40 acrylamide/ bis,
200 yL 50XTAE, 7,8 mL steril su) 10 uL TEMED ve 100 uL APS eklenmis ve bu karigim casting
jel tzerine (DGGE taraklari arasina) pipet yardimi ile doldurulmustur. Yine oda sicakliginda,
30 dakika bekleme igsleminden sonra tarak c¢ikariimis ve tarak oyuklari 1XTAE ile siringa
kullanilarak ¢ kez temizlenmistir. Yiikleme yapilan jel, 16 saat boyunca 60 °C’de ve 100 V'da
sabit sekilde yuratilmustir. Sonrasinda SyberGold ile 40 dakika boyunca karanlik bir ortamda
boyanan jel, UV floresans altinda géruntilenmistir. Jel Gzerindeki belirgin bantlar steril bistri
ile kesilmis ve 20 yL molekiler suyun igerisinde konulmustur. +4 °C’de bir gece bekletildikten
sonra GC-klemp olmayan primerlerle yapilan PZR reaksiyonu icin kalip DNA olarak
kullanilmigtir. Saflastinlan PZR Grind, sekanslama icin REFGEN (Ankara) firmasina
gOnderilmigtir. Sekans sonugclari BioEdit programi kullanilarak incelenmis ve FASTA
sekanslari belirlenmigtir. Sekanslar ise NCBI igerisindeki BLAST programi ile analiz edilmis ve

numunelerimizdeki tirlere en yakin tirler belirlenmeye calisiimistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sirai  AnMBR+AeMBR'de Metalsiz Ortamda Sistem Performansinin Test
Edilmesi (iP-2)

4.1.1. AnMBR Performansi

4.1.1.1. Siilfat Giderimi ve KOI Oksidasyonu

Sulfat giderimi amaciyla yaklasik 165 gun boyunca AnMBR isletiimis olup, giris, reaktor ici ve
siiziinti siilfat ve KOI konsantrasyonlari asagidaki sekillerde gosterilmistir (Sekil 18. ve Sekil
19.). Reaktdr anaerobik ¢lritme tankindan alinan ¢amurla kurulmus olup, kullanilan bu
anaerobik camur igerisinde var olan siilfat indirgeyen bakteriler (SiB) nedeniyle reaktériin
kurulmasiyla birlikte kisa zaman iginde c¢ikis sllfat konsantrasyonu 1200 mg/L seviyelerine
dismus olup, %40 giderim verimi elde edilmigtir. Buna karsilik silfata benzer sekilde reaktorin
kurulmasi ile birlikte agi camur igerisindeki metanojenlerin ve SiB’in aktivitesinden dolayi %60
oraninda KOI giderimi elde edilmistir. Bu asamada giderilen KOi/stilfat orani 0,95 olup, silfat
indirgeme prosesi gdz éniine alindiginda teorik KOi/slilfat oranina (KOIi/Siilfat=0,67) nazaran
yuksektir (Bekmezci vd., 2011). Dolayisiyla, indirgenen silfat konsantrasyonu dikkate
alindiginda; KOI giderimi teorik olarak giderilmesi gerekenden daha yiiksektir. Reaktériin
devreye alinmasi asamasinda gdzlenen ve siilfat giderimi disinda kullanilan KOP'nin camur
icerisinde mevcut olan metanojenik arkelerin aktivitesinden kaynaklandigi muhtemeldir. Fakat
kisa zaman igerisinde hem SiB lerin zenginlesmesi hem de metanojenik arkelerin bu yiiksek
siilfir konsantrasyonlarina hassasiyetlerinin daha fazla olmasi nedeniyle, reaktérde SiB’lerin
ortama hakim olduklari goézlenmigtir. Reaktor icerisindeki sulfat indirgeyen bakterilerinin
zenginlestiriimesi ile elde edilen silfat giderim verimi 49. giinde %90'in tizerine gikmigtir. KOI
giderim verimi ise ayni donemde %93 seviyelerine ulagmigtir. Reaktorde elde edilen yuksek
stlfat ve KOI giderimleri; KOi'nin temel olarak siilfat indirgeme amaciyla kullanildigini
gostermekte olup, SIB lerin aktiviteleri arttikga metanojenik aktivitenin azaldigi gdzlenmistir.
HRT’nin 52. gunde 2 gunden 1 gune indirilmesi ile sulfat giderim verimi %60’lara kadar dugse
de 86. gunde %98 oraninda silfat giderim verimlerine ulasiimis olup, c¢ikis sulfat
konsantrasyonlari 50 mg/L’nin altina inmistir. Bu olduk¢a énemli olup, AnMBR’de ¢ok hizli bir
surede sulfat indirgeyen bakteriler zengilestirilebilmistir. Bunun en énemli nedeni ise, membran
ile tim bakterilerin reaktérde tutulabilmesi olarak disunulmektedir. Dolayisiyla, AnMBR siilfat
iceren atiksularin aritilmasinda bir alternatif olarak kullanim potansiyeline sahiptir. Benzer
sekilde HRT nin dusirildagu dénemde KOI giderim verimi %59'a dismis olup, sllfat ile
paralel olarak 86. gliinde %95 verimlere ulasmistir. Calismanin devaminda ise hem KOIi de

hem de silfatta benzer ylksek giderim verimleri elde edilmis olup, 86. glinden sonraki strecte
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sirastyla %95+4 ve %90+10 oraninda siilfat ve KOI giderim verimleri elde edilmistir. Bu
asamada elde edilen KOI/Siilfat orani ise 0,71 olup, teorik degere (0,67) oldukga yakindir.
Biyolojik stlfat indirgeme iglemi, sulfat indirgeyen bakteriler olarak bilinen bir grup
mikroorganizma tarafindan yapilmaktadir. Anaerobik kosullar altinda organik madde
varliginda sulfat biyolojik olarak bu bakteriler vasitasiyla indirgenmektedir. Zamana bagli
olarak siilfat giderim veriminin artmasi ve ayni zamanda KOl/sllfat oraninin teorik degerlerde
elde edilmesi reaktoér icerisindeki bu bakterilerin segici olarak zenginlestirildigini géstermektedir
(Bayrakdar vd., 2009; Kaksonen vd., 2003).
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Sekil 18. Anaerobik MBR'de elde edilen siilfat giderimleri (iP-2)

Sekil 18’e bakildiginda zamana bagh olarak sulfat giderim veriminin artmasi ve 6zellikle 86.
giinden sonra elde edilen yiiksek siilfat ve KOI giderim verimleri bu g¢alismada isletilen

AnMBR’de silfat indirgeyen kosullarin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 19. Anaerobik MBR’de elde edilen KOI giderimleri (iP-2)

Reaktor iginde elde edilen siilfat ve KOI giderim verimleri de siiziintii ile paralel dalgalanmalara
sahip olup, elde edilen giderim verimleri nispeten daha diguktir. Bunun temel sebebi ise
atiksuyun membrandan c¢ekilmesi sirasinda membran Uzerinde olusmus olan kek
tabakasindaki bakterilerin suyun gecisi sirasinda ikincil bir aritim gergeklestirmeleridir. Benzer
egilimlere daha &nce yaptigimiz calismalarda da rastlaniimistir (Yurtsever vd., 2015,
2016a,2017).

Metal iceren atiksuyun ¢ézinmus organik karbon icerigi oldukgca dusuktir ve genellikle 10
mg/L’ nin altindadir (Kolmert ve Johnson, 2001;Kaksonen ve Puhakka, 2007). Bu nedenle,
sulfat indirgemesi igin uygun elektron verici ve karbon kaynaginin eklenmesi gerekmektedir.
Siilfat indirgeyen bakteriler (SiB), laktat, format, asetat, etanol ve hidrojen gibi diisiik molekdiler
agirhga sahip maddeleri elektron kaynagi olarak kullanabilirler. Projemizde bu amagcla nispeten

ucuz bir karbon kaynagi olarak etanol segilmistir.

Bazi SiB’ler organik substratlari kismen asetata kadar oksitleyebilirlerken, bazilari da
tamamen CO'ye kadar oksitleyebilirler (Kaksonen ve Puhakka, 2007; Sahinkaya vd., 2007).
Yuksek ylUklemelerde, reaktor icinde asetatin birikebildigi ve bu durumun sulfir ve alkalinite
Uretimini dusidrdigu bilinmektedir (Kaksonen vd., 2003; Nevatalo vd., 2010; Sahinkaya ve
Gungor, 2010).

Laktat bircok SiB igin iyi bir substrat olmasina ve bircok calismada kullaniimasina ragmen,
blylk olcekli uygulamalar igin, etanol gibi daha disik maliyetli bir substrat gereklidir

(Kaksonen vd., 2003; Nagpal vd., 2000). Etanol karbon ve elektron kaynagi olarak
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kullanildiginda, alkalinite Uretimi icin asetat oksidasyonu sarttir (Reaksiyon 10 ve 11)
(Sahinkaya, 2009a). Bu sebeple, etanol beslemesi durumunda, asetat birikmemesi ve

alkalinite Gretiminin durmamasi igin yukleme hizlar dikkatli ayarlanmalidir.

2CH;CH,0H + SO — 2CH;COO- + HS" + H* + 2H,0 (Reaksiyon 10)
CH3COO- + SO4* — 2HCOs + HS- (Reaksiyon 11)

Yukarida da bahsedildigi gibi AnMBR’de %90 (lizerinde KOI giderimi gdzlenmesi, Uretilen
asetatin tamamen oksitlendiginin bir gostergesidir. Kisa zaman igerisinde asetat oksitleyen
SiB lerin AnMBR’de gelistirilmis olmasi énemli bir basaridir. Bunun en énemli nedeni ise,
membranin butln bakterileri reaktdr igerisinde tutabilmesi ve bdylece yavas gelisen
bakterilerin de sistem igerisinde tutularak zenginlestiriimesine olanak saglamasidir. Diger
dnemli bir nokta ise Omil vd. (1998) tarafindan eski bir calismada; SiB ve methanojenik
arkelerin davraniglar ve yarislar (competition) incelenmis olup, asetat oksitleyen SiB’lerin
granullesmelerinin metanojenik arkelere kiyasla zayif oldugu belirtilmigtir. Bunun neticesinde,
klasik UASB reaktorde yilksek hizlarda asetat oksitleyen SiB’lerin yikanarak atildiklari ve
metanojenik arkelerin ortamda dominant olduklari belirtiimistir. MBR’nin en énemli 6zelligi ise
tim biyokditlenin siiziilerek sistemde tutulmasi nedeniyle, asetat oksitleyen SiB’ler gibi yavag
blylyen veya granul olusturmayan mikroorganizmalarin da sistem igerisinde tutulabilmesidir.

Bu nedenle ¢alismamizda oldukga yiiksek siilfat ve KOI giderim verimleri elde edilmistir.

4.1.1.2. AnMBR’de Alkalinite ve Siilfiir olugsumu

Co6zunmusg sulfir ve Uretilen alkalinite konsantrasyonlarinin zamana bagh olarak degigimi
sirasiyla Sekil 20. ve Sekil 21. 'da gosterilmistir. Hem alkalinite hem de silflr konsantrasyonu
sulfat giderimine paralel olarak degismistir. Reaktérin kurulmasiyla birlikte teorik degerden
nispeten dusiik olsa da yiiksek konsantrasyonlarda siilfiir Gretimi baglamistir. Ozellikle 29.
glinden sonra teorik degere oldukga yakin sulfir konsantrasyonlari elde edilmis olup, sulfat
giderimine bagli olarak da artmistir. Calismanin 52. gininde yapilan HRT degisiminden sonra
ise reaktorin kararli durum kosullarina ulasmasi s6z konusu olmustur ve silfir
konsantrasyonu teorik degere de yakin olarak 600-750 mg/L arasinda elde edilmigtir. Sulfir
konsantrasyonundaki kii¢iik dalgalanmalar, reaktérdeki membranin tikanmasina bagli olarak
reaktor kapaginin agiimasindan ve bu nedenle reaktére oksijen girmesinden kaynaklanmistir.
Silfat indirgeme kosullarinda etanol oksidasyonunda limitleyen asama asetat oksidasyonudur
(Kaksonen vd., 2003; Sahinkaya vd., 2007). Reaktorde yiiksek KOI giderimleri elde edilmis
olup, bu da ylUksek asetat giderimini gostermektedir. AnMBR’de ylUksek asetat tiketimi

saglanmis olup, buna bagh olarak da yiksek slfiir konsantrasyonlari elde edilmistir.
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Sekil 20. Anaerobik MBR’de ¢oziinmiis siilfiiriin zamanla degisimi (iP-2)

Silfidojenik  kosullarda silfatin  etanol  kullanilarak  indirgenmesi  iki asamada
gerceklesmektedir. ilk asamada etanol asetat donistiriilmekte olup (Reaksiyon 2), bu
asamada alkalinite Uretilmemektedir. ikinci asamada (Reaksiyon 3) ise asetat oksitlenmekte
olup, alkalinite bu asamada uretilmektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi asetat oksidasyonu
etanol oksidasyonunda hiz sinirlayan basamak olup (Sahinkaya vd., 2007), alkalinite Uretimi

icin oksidasyonu zorunludur.

Yaptigimiz calismada siilfat indirgeyen reaktérde KOI giderim verimleri oldukca yiiksek olup,
yuksek oranda asetat oksidasyonu da gerceklestigi gdzlenmis olup, bu durum hem yiksek

konsantrasyonlarda sulfir olusumuna hem de alkalinite Uretimine neden olmaktadir.

AnMBR’de alkalinite konsantrasyonlari dedisimleri Sekil 21°da gosterilmistir. AnMBR’de siilfat
giderimi ile alkalinite konsantrasyonlari artarak reaktor ¢ikisinda 2.000-2.400 mg-CaCOas/L

olarak elde edilmis olup, teorik degerlere oldukga yakindir.

AnMBR igletimi slresince, giris pH 6,5-7,0 arasinda degismis olmasina ragmen, etanol
oksidasyonu neticesinde alkalinite Uretimi nedeniyle ¢ikista 7,5 seviyelerine yukselmigtir (Sekil
21).
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Sekil 21. Anaerobik MBR’de (retilen alkalinitenin zamanla degisimi (iP-2)

4.1.1.3. AKM-UAKM Degisimi ve SMP-EPS Uretimi

Reaktdrdeki AKM-UAKM konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 22'de gosterilmistir. Reaktdrde
baslangicta AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirasiyla 15.500 mg/L ve 6.400 mg/L olup,
reaktérde yiksek sulfir konsantrasyonlarina ulagiimasi ve yiksek sulfire maruz kalan
mikroorganizmalarin  dlmesi nedeniyle ilk ginlerde AKM-UAKM konsantrasyonlari
azalmaktadir. Reaktdr icerisinde, ylksek sulfir konsantrasyonlarina dayanikli olan sulfat
indirgeyen bakterilerin daha baskin hale gelmesine bagli olarak 27. gunden itibaren AKM-
UAKM konsantrasyonlari artmaktadir. Reaktdr stabilitesinin saglanmasiyla, reaktor igerisinde
sulfat indirgeyen bakterilerin ortam kosullarina adapte olmasiyla birlikte AKM ve UAKM
konsantrasyonlari sirasiyla 17.200 mg/L ve 7.200 mg/L seviyelerine ulasmistir. Reaktérde 112.
glinde yasanan fiziksel problem nedeniyle reaktorde tasma meydana gelmis olup, bir miktar
camur kaybi yasanmistir. Bu nedenle AKM-UAKM konsantrasyonu diserek yaklasik 13.000
mg/L seviyelerine gerilemistir. Ancak reaktériin tekrardan uygun sekilde igletiimesi ile

konsantrasyon artma egilimine girmigtir.
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Sekil 22. Anaerobik MBR'de biyokiitle konsantrasyonu degisimi (iP-2)

Literatiirdeki bircok calisma EPS ve SMP'nin membran tikanmasinda dnemli bilesenler
oldugunu rapor etmislerdir (Wu vd., 2007; Meng vd., 2009; Drews, 2010; Ni vd., 2011; Wang
vd., 2013).

Reaktérde SMP konsantrasyonu 73. giine kadar sirekli artmakta olup, ¢ikis konsantrasyonu
daima daha disik seviyelerde kalmistir (Sekil 23). Calisma boyunca membran ve kek
tabakas| sayesinde %25-35 arasinda SMP giderimi s6z konusudur. Ekibimiz tarafindan
yapilan bir calismada, yine ylksek sulftr kosullarinda isletiien AnMBR’de de benzer sonugclar
elde edilmis olup, %36 oraninda SMP kek tabakasi tarafindan tutuldugu goézlenmigtir
(Yurtsever vd., 2016b).

Calismanin ilk giinlerinde SMP doniisiim orani (giderilen KOi'nin SMP'ye déniisim orani)
yaklagik olarak %15 seviyelerinde iken reaktor stabilitesinin olusmasi ve reaktérdeki sulfir
seviyesinin artmasina bagh olarak doénusum orani ve olusan SMP konsantrasyonu da
dismustar. Calismanin 73. guninde SMP dénlsim orani %5,82 olarak elde edilmis olup, bu
glinden sonra daha stabil bir reaktdr ve daha stabil bir SMP olusumu gdzlenmistir. Bu sirecte
ise giderilen KOI'nin ortalama %4,73 oranda SMP'ye déniistiigii belirlenmistir. Yapilan bir
calismada, Aquino ve Stuckey (2008) anaerobik biyoreaktérde 10 g KOI/L glikozun
biyodegradasyonu neticesinde, SMP iiretiminin 300 mg KOI/L oldugu ve ortalama %3 SMP
uretildigi rapor edilmistir. Ni vd. (2011) yliksek SRT degerlerinde SMP Uretiminin giderilen
KOIi'nin %5'ine yakin oldugunu vurgulamis olup, ¢alismamizda sonsuz SRT ile caligildidi

disunuldrse, bu deder calismamizda elde edilen dedere oldukga yakindir.
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Sekil 23. AnMBR’ye ait SMP ve EPS degisim grafigi (iP-2)

SMP’nin aksine EPS konsantrasyonu zamana baglh olarak azalmakta olup, 73. glinden sonra
SMP’ye benzer sekilde daha stabil olarak elde edilmistir (Sekil 23). Bu sonug
mikroorganizmalar tarafindan dretilen gevsek bagh EPS’in reaktérin karisimi sirasinda
mikroorganizma ylzeyinden ayrilarak suya karistiini ve buna bagh olarak da SMP
konsantrasyonunu arttirdigini géstermektedir. Meng vd. (2009) yaptiklari calismada, SMP'yi
¢oziinmus EPS olarak tanimlamis olup, bakteri ylizeyinden ayriimasi ya da bakterinin 6élmesi
neticesinde EPS’in suda ¢6ziinmesine bagli olarak arttigini séylemislerdir. Wang vd. (2009)
ise yaptiklari calismada gevsek bagl EPS’in siki baghh EPS’e kiyasla membran tikanmasini
daha fazla etkiledigini vurgulamiglardir. Bu da 6zellikle ¢alismanin 53. gininden sonra
yaklasik 4 LMH’lik akida gergeklesen sik tikanmalarin nedenini agiklamaktadir (Sekil 24).
Moreau vd. (2009) tarafindan yapilan bir calismada ise yiiksek KOI igerigine sahip sularin
aritimi sirasinda EPS konsantrasyonunun 100-200 mg/gVSS degerlerinde olabilecedi gibi, 10
ile 30 mg/gVSS arasinda degisebilecedi de belirtiimistir. Yapilan ¢calismada genel olarak 20-
40 mg/g arasinda EPS konsantrasyonlari elde edilmis olup, giderilen KOi'nin ortalama %2'si

EPS'e dontsmustar.

4.1.1.4. AnMBR’de aki, HRT ve TMP’nin degisimi ve Filtrasyon Performansi

Anaerobik reaktdrde gbzlenen aki, HRT ve TMP degisimleri $ekil 24’de gosterilmistir. AnMBR
53. gline kadar ortalama 2,09+0,15 LMH akilarla igletilmis olup, ilk zamanlarda gerceklesen
basing artisi disinda yikama gerektirecek bir basing artisi yasanmamuistir. isletimin 7. giiniinde

400 mbar seviyelerine ulasan bu basing artisinin temel nedeni ise mikroorganizmalarin MBR
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isletimine adaptasyonu oldugu distnulmektedir. Asi gamur olarak anaerobik ¢lrdticl camuru
kullanilmis olup, alinan bu camur bazi biyolojik olarak parcalanabilen organik kolloidleri
icermektedir. Bu kolloidler ise vakum nedeniyle membran ylzeyinde birikmekte ve TMP
artisina neden olmaktadir. Mikroorganizmalarin adaptasyonu neticesinde ise hem biyolojik
olarak hem de filtrasyon anlaminda daha stabil reaktér kosullari olusmus olup, basing artisi

azalmigtir.
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Sekil 24. AnMBR’de zamana bagl olarak aki, HRT ve basing degisimi (iP-2)

Yuksek akilarin etkilerinin incelenmesi icin igletimin 53. gininde HRT ortalama 1,97+0,07
gunden 1,09+0,18 gun degerine dusurilmis olup, buna bagli olarak aki ortalama 3,90+0,50
LMH seviyelerine ylkselmistir. Bu artisa bagli olarak reaktdrde basing artisi hizlanmis ve ilk
kimyasal yikama 60. glinde gergeklestiriimistir. Devam eden surecte ise ortalama olarak 4
glinde bir bakim yikamasi yapilmistir. Ozellikle bu basing artislarinda, ilk giinlerde daha stabil

bir igletimin ardindan, membran gbzeneklerinin tikanmasi (pore blocking) ve yerel akinin kritik
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aki degerini asmasi sonucu hizli artiglar gézlenmistir. Membranlarin kimyasal olarak
yilkanmasi neticesinde gbézeneklerdeki tikanma giderilmekte olup, membranlarin tekrar
takilarak vakum isleminin baglamasiyla gézenek tikanmasi baglamaktadir. Buna bagdli olarak,
isletimin ilk glnlerinde basing artigi yavas gerceklesmekte ve daha sonra daha hizl bir artig
meydana gelmektedir. Bu yerel kritik aki konsepti ile agiklanmakta olup, benzer egilimler daha
onceki calismalarda da goézlenmistir (Ognier vd., 2004; Yurtsever vd., 2016b). Ancak bdtin
kimyasal temizlemeler sonunda filtrasyon sifir seviyelerinden baslamis olup, 1000 mg/L
konsantrasyona sahip NaOCI| ve pH'si 2 olan silfirik asitle yapilan bakim yikamalari

gbzeneklerde gerceklesen bu tikanmalarin giderilmesinde etkili olmustur.

4.1.1.5. Filtrasyon Direncleri

Tdm isletme boyunca MBR’de meydana gelen toplam direng degisimi Sekil 25’de sunulmustur.
Calisma baslangicinda akinin dislk seviyelerde olmasindan dolayl dusik direncgler elde
edilmis olup, akinin arttiriimasi ile birlikte membran direncinde artislar meydan gelmigtir.
Direnclerdeki bu artislar nedeniyle membran tikanmasi bu donemde daha fazla gerceklesmistir
(Sekil 24). ik giinlerde yasanan direng artisi ise membran yiizeyinde olusan kolloidlerin
birikmesi neticesinde kek direncinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Reaktériin stabiliteye
ulasmasi neticesinde disuk akiya (2,09£0,15 LMH) bagh olarak ilk asamada direng artigi

yasanmamistir.
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Sekil 25. AnMBR’de toplam membran direncinin degisimi (iP-2)
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Akinin arttiriimasi ile birlikte, vakum isleminin uygulanmasi ile membran yiizeyinde olusan kek
tabakasinin sonucu olarak direncglerde artis meydana gelmis olup, kimyasal temizleme
oncesindeki ortalama toplam direncgler 3,82+0,64.10"* m™' olarak elde edilmistir. Kimyasal
temizleme ile birlikte direnglerde dusis meydana gelmekte ve kek tabakasinin yeniden

olusmasi ile membran direnci artmaktadir.

Direnclerdeki disusler membranlarda gergeklestirilen kimyasal yikama isleminin neticesi olup,
kimyasal ylkama sonrasinda %96 oraninda temizleme gergeklestiriimis ve direngler sifir

seviyelerine kadar dusurdimustar.
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Sekil 26. AnMBR'de elde edilen kirlenme direngleri (iP-2)

MBR'de kirli membranlarin, kimyasal olarak temizlenmis membranlarin ve yeni membranlarin
toplam direncleri Sekil 26'da sunulmustur. Sekilden de gérildigi gibi kimyasal olarak
temizleme isleminden sonra toplam membran direnci énemli seviyede azalmis ve yeni
membran direnglerine oldukga yakin membran diren¢ degerleri elde edilmistir. AnMBR'de
yilkama oncesi ve sonrasinda toplam direngler, sirasiyla, 3,82+0,64.10" 1/m ve 0,185x10"3
1/m olarak bulunmustur. Temiz membran direnci ortama 0,092x10'® 1/m olup kimyasal
temizleme isleminden sonra elde edilen membran direnci yeni membran direncine oldukga

yakindir.

4.1.1.6. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu (iP-4 ve iP-5)

Membran tikanmasinin gergcek anlamda anlasilabilmesi i¢cin membran Kirleticilerinin

karakterizasyonunun dizenli bir sekilde yapilmasi ve kirleticilerin kaynaklarinin belirlenmesi
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gerekmektedir. Bu amagla calisma sirasinda farkli noktalardan GPC analizleri ve FT-IR

taramalari gergeklestirilmistir.

Ayrica kek tabakasinin SEM goruntuleri alinarak, EDS ile kek tabakasindaki inorganik
kirleticiler belirlenmistir. Ayni zamanda kek tabakasinin ekstraksiyonu ile elde edilen sivida da

ICP analizleri ile inorganik kirleticiler belirlenmistir.

GPC analizleri, AnMBR igletimi sirasinda reaktor ici, stiziintli ve kek tabakasinin ekstraksiyonu
neticesinde alinan numuneler tzerinde gergeklestiriimistir. GPC’nin ayirma prensibi ise bilylk
molekdl agirlikh organik maddelerin jel gézeneklerinden girememesi ve dustk molekdl agirlikli
olanlara gore jel kolonundan daha erken ayrilmasi esasina dayanmaktadir (Wang ve Wu,
2009). Dolayisiyla bir organik maddenin molekiler boyutu ve kolondan c¢ikis sdresi yani
elisyonu arasindaki iliski ile organik maddenin molekiler boyutu hesaplanmaktadir. Sekil
16’da molekiler boyut analizi ile organik madde elisyon zamani arasindaki iligki yani
kalibrasyon egrisi gosterilmigtir. Bu baglamda AnMBR’nin reaktor igi, suzuntl ve ¢camurdan
ekstrakte edilen EPS numunelerinden yapilan GPC dlgimlerine ait grafikler Sekil 27°de

sunulmustur.

Yapilan élgiimlerde hem reaktoér ici hem de stziintiide benzer pikler elde edilmis olup, 6zellikle
15-20 dakikalar arasinda elde edilen 3 buylk pikte blylk benzerlik vardir. Elisyon zamani
16,5, 17 ve 18,7. Dakika olan pikler sirasiyla 8,8 kDa, 5,2 kDa ve 0,54 kDa molekil boyutlarina
tekabul etmektedir. Bununla birlikte stizintliden yapilan dlgimlerdeki piklerin sinyalleri reaktor
icine kiyasla daha dusUktir. Bunun temel nedeni ise her ne kadar bu boyutlardaki organik
molekdller 0,02 um gdzenek boyutundaki membrandan ge¢me egiliminde olsa da membran
ylUzeyinde gelisen kek tabakasi bu molekdllerin bir kismini tutmaktadir. Yani kek tabakasindaki
aktif mikrobiyal aktivite nedeniyle bazi biylk organik molekuller hiicre icerisine alinmaktadir.
Ayrica, gelisen siki kek tabakasi nedeniyle membran Uzerinde dinamik ikinci bir membran

tabakasi gelismis olup, bu kekin gézenek boyutu oldukca klgcuk degerlere ulasabilmektedir.

65



T0BITAK

20 4
—— Reaktér ici 1
— Siiziintii

Sinyal (mV)
=

0 —

— EPS-1-80.Giin

60 4 —— EPS-2-160.Giin
=
E 40 -
=
z
v

20 \

ﬂ ] ] I -_I

0 5 10 15 20 25

Elusyon Zamam (Dk)

Sekil 27. AnMBR'den alinan reaktor ici, stuzinti ve camurdan ekstrakte edilen EPS

numunelerine ait GPC grafikleri (IP-2)

Bu piklerin yani sira, reaktor igi okumalarinda 1000 kDa’'dan daha buiyuk molekiler adirhga
sahip organik maddelerin temsil ettigi 3 pik gdézlenmis olup, bu pikler stizintl olgimlerinde
g6zlenmemistir. Bu tlr buylk molekiler blyuklige sahip organik maddeler ise hem kek
tabakasi hem de membran tarafindan tutuldugundan sizintd numunelerinde gézlenmemistir.
Benzer sonuglar daha 6nce yapmis oldugumuz ¢alismalarda da rapor edilmis olup (Yurtsever
vd., 2016a, 2016b), farkh arastirmacilar da bu tir blyUk organik molekullere GPC dlgiimlerinde
rastlamiglardir (Hu ve Stuckey, 2006). Yapilan ¢alismalarda, reaktdr isletimi ve hidrodinamik
kosullar molekul agirhdr dagilimini etkileyebilecegi, zira yiuksek karistirma ve gaz ile fiziksel
slyirma neticesinde olugan ylksek kesme hizina bagli olarak EPS’lerin (6zellikle gevsek bagl
EPSler) mikoorganizmalardan kopararak supernatantta salinabilecedi ve biyoreaktdrdeki
organiklerin ortalama molekul agirhdini artirabileceg@i rapor edilmistir (Drews, 2010; Wang ve

Wu, 2009).
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Reaktdr ici ve stizintl numunelerine ilave olarak ¢alismanin 80 ve 160. gliniinde AnMBR’deki
biyoklUtleden ekstrakte edilen EPS’ye ait GPC olgimleri de Sekil 27°de verilmistir. Her iki
Olcimde de piklerin dagihmi neredeyse aynidir. Bununla birlikte EPS &lgtimleri ile reaktdrden
alinan numunelerde yapilan dlgimler de benzer dagilimlara sahiptir. Ozellikle reaktor igi
Olcimlerinde 11 ve 11,8. dakikalarda ¢ikan pikler EPS numunelerinde de gbézlenmistir. Buna
bagli olarak reaktér iginde gozlenen biylk molekiler agirhiga sahip organik maddelerin EPS

kaynakli oldugu agikg¢a soylenebilir.

isletilen AnMBR’de membran ylizeyinde biriken kek tabakasindan elde edilen numunede de
GPC olgtimleri yapilmis olup, dl¢gimlere ait kramotogramlar Sekil 28'de sunulmustur. Farkli
zamanlarda elde edilen numunelerde de ¢ok benzer pikler gézlenmis olup, kek tabakasinin

farkli zamanlarda bile benzer karakteristikte oldugu sdylenebilir.
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Sekil 28. Anaerobik MBR’nin kek tabakasindan alinan numunelere ait GPC sonuglari (iP-2)

Reaktor i¢i ve suzintl dlcimlerinde gbzlenen organik maddelere benzer molekuler agirliga
sahip organik kirleticiler de kek tabakasinda gdzlenmistir. Sekil 27°de gorulduga tzere, 16,5.
dakikada reaktor i¢i ve stzintl numunelerindeki piklerdeki fark kek tabakasi élgiimlerinde en
blylk pik olarak géze carpmaktadir. Agikga gostermektedir ki o dakikada gozlenen organik
kirleticilerin bir kismi kek tabakasi tarafindan tutularak siiziinti numunelerinde azalmistir. Bu
dakika da gozlenen pikin karsilik geldigi molekiler boyut yaklasik 9 kDa olmasina ragmen kek
tabakasi tarafindan etkili bir sekilde tutulmustur. Bunun temel nedeni ise membran ylizeyinde

olusan kek tabakasinin membrana kiyasla daha gézeneksiz bir yapida olmasidir.
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Yapilan SEM élgimlerinde membrandaki kek tabakasinin bu yapisi net bir sekilde gorilmusttr
(Sekil 30). Ayrica benzer sekilde 10 ile 15. dakikalar arasindaki organik kirleticiler de reaktor
ici numunelerinde gézlenmesine karsilik stizintl élgtimlerinde gézlenmemistir. Bu sonug da
bu tir baylk molekiler agirliga sahip organik kirleticilerin kek tabakasi ve membran tarafindan
tutuldugunu géstermektedir. Bu organik kirleticilerin membran ya da kek tabakasi tarafindan
tutulmasi giderim verimini arttirsa da membran ylizeyinde birikmelerinden dolayi kek direncini
arttirmakta ve basing artisina neden olmaktadirlar (Meng vd., 2009). Daha 6nce yapmis
oldugumuz calismada da, ylksek sulfir konsantrasyonlarinda benzer molekiler agirliga sahip

organik kirleticiler kek tabakasinda gézlenmigtir (Yurtsever vd., 2016b).

Membran ylzeyinde olusan kek tabakasindaki kirleticilerin icerdigi fonksiyonel gruplar FT-IR
taramasi ile karakterize edilmis olup, sonuglar Sekil 29'de gosterilmistir. FT-IR taramalari ile

membrandaki reversible kirlenmeye sebep olan organik maddelerin igerikleri tespit edilmistir.
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Sekil 29. AnMBR'den elde edilen kek tabakasi FT-IR taramasi (iP-2)

Yapilan taramada 1068 cm-"deki pik, kirleticide bulunan polisakkarit veya polisakkarit benzeri
organik maddelere isaret etmekte olup, bu pik simetrik ve asimetrik C=0O gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir (Kimura vd., 2015; Wang vd., 2013a). Bir diger pik 1250 cmde,
karboksilat ve karboksil asit gruplarinin C-O gerilmeleri ile olusmustur (Kaya vd., 2013; Zinadini
vd., 2015). Ayrica bu pik farkli ¢alismalarda protein kaynakh Amid Il yapisi olarak da
raporlanmistir (An vd., 2009; Zhu vd., 2011). Sekilde yaklasik olarak 1400 cm', 1530 cm™! ve
1630 cm-" pikleri ise kek tabakasindaki protein varligini gosteren protein ikincil yapilari olan
amid gruplaridir (Duan vd., 2013; Liu vd., 2015; Maruyama vd., 2001; Wang vd., 2013a, 2009)
. Kek tabakasinin 2900-3000 cm-! yakinlarinda gézlenen benzer iki pik ise farkli galismalarda
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EPS kaynakli selllozik lipit yapisi olarak gdsterilmistir (Liu vd., 2015; Zhu vd., 2011). FT-IR
taramasi sonucunda 3264 cm™ ve 3685 cmde gbzlenen son iki pik ise, O-H gerilmeleri
nedeniyle meydana gelmis hidroksil fonksiyonel gruplaridir (An vd., 2009; Bilad vd., 2011;
Duan vd., 2013; Kaya vd., 2013).

Calismada reaktor icerisinde kullanilan membranlar SEM ve SEM-EDS analizlerinin yapilmasi

icin kesilmistir. Yapilan SEM géruntuleri ve SEM-EDS analizlerinin grafikleri ve sonuglari

siraslyla, Sekil 30, Sekil 31 ve Sekil 32°da sunulmustur.

Sekil 30. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali (A) ve kimyasal olarak
temizlenmis (B) membran SEM goéruntuleri (Her iki goruntileme isleminde de 2500x

yakinlastirma kullaniimistir) (iP-2)

Profilden yapilan SEM olcimlerde kek tabakall membranda oldukga gdzeneksiz ve farkl
Ozellikteki cOkeltiler gozlenmektedir. Membrandaki bu sik ve gbzeneksiz kek tabakasi
membran basincindaki ve direncteki artigsin temel sebebi olarak sdylenebilir. Kimyasal
ylkamadan sonra ise kek tabakasi tamamen gideriimis olup, purizsiz membran
gorinmektedir. Bununla birlikte, kimyasal olarak temizlenmis olsa da bazi noktalarda kiguk

miktarlarda inorganik gokeltiler gozlenmektedir.

Yapilan EDS ol¢timlerine ait grafik ve sonuclar ise asagidaki grafiklerde gorilmektedir.
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Sekil 31. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali (A) ve kimyasal olarak

temizlenmis (B) membranin SEM-EDS élgiimlerine ait grafikler (iP-2)

AnMBR’de gelisen kek tabakasinda gézlenen C, O ve N genel olarak bakteri kitlesinden
kaynaklandigi  dusundlmektedir.  Yiksek seviyedeki S ise membran yapisindan
kaynaklanabilir. Bunun yani sira, Sekil 31’de de goéruldugu Gzere Si, Ca, Mg, Fe, P, Al ve Na
pikleri oldukca yiksek seviyelerdedir. Ancak kimyasal temizleme sonrasinda ise bu pikler
neredeyse kaybolmustur. Yine membran yapisindan kaynaklanabilecek C, O ve S pikleri
kalmistir. Yukaridaki bélimlerde direnglerden de goérdigimuizi destekleyecek sekilde, SEM-
EDS grafikleri de inorganik ve organik kirleticilerin kimyasal temizleme sonucunda neredeyse

tamamen giderildigini géstermistir.
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Element

A B

Sekil 32. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali (A) ve kimyasal olarak

temizlenmis (B) membranin SEM-EDS élgiimlerine ait sonuglar (iP-2)

Sonuglar incelendiginde agirlik olarak %5’e yakin Si, %4,5’e yakin Fe, %3,5’e yakin Na ve %2
oraninda Mg dikkat cekmektedir. Kek tabakasinda gozlenen yiuksek orandaki Fe, musluk
suyundan kaynakli olarak, reaktérde uretilen siilfiirle gokmesi sonucu gdzlenmistir. Olgiimde
rastlanan yaklasik %7 gibi yUksek orandaki S’de bunun kaniti niteligindedir. Daha énce yapmig
oldugumuz bir ¢galismada da benzer sonuglar elde edilmis olup, AnMBR’de Uretilen stilfurle
FeS ve CuS gibi metal-sulfiir cokelekleri SEM-EDS sonucunda tespit edilmistir (Yurtsever vd.,
2016b). Ancak kimyasal temizleme sonrasinda bahsi gecen tim kirleticiler olduk¢a disuk
seviyelere gerilemis olup, SEM goérintuleri direngteki azalmayi desteklemektedir. Kimyasal
ylkama sonrasinda ise membranin yapisindan kaynaklh olabilecek sadece C, O ve S

elementleri yliksek oranlarda gézlenmistir.
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Sekil 33. Kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin konsantrasyonlari (iP-2)
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SEM-EDS analizlerine ilave olarak asidik sartlar altinda kek tabakasi ekstrakte edilerek, Al,
Cu, Fe, P, Ca, Mg, K, Si, Na ve S konsantrasyonlari ICP’de &lgtimistir. Olglime ait sonuglar
logaritmik olarak ¢izilmis ve Sekil 33’'de sunulmustur. SEM-EDS sonugclarina benzer sekilde
yapilan dlgiimlerde yiiksek konsantrasyonlarda S, Fe, Ca, Na, Mg ve P 6élgtimistir. Ozellikle
S konsantrasyonu 2731,25 mg/m? gibi c¢ok yiliksek konsantrasyondadir. SEM-EDS
sonugclarinda bahsedilen Fe-S ¢okeltisinin olusumunu destekleyen sekilde kek tabakasindaki
Fe konsantrasyonu ise 265,25 mg/m? olarak tespit edilmistir. Reaktor icerisinde olusan yliksek
alkaliniteye bagli olarak kek tabakasinda ylksek konsantrasyonlarda (245,75 mg/m?) Ca tespit
edilmis olup, yaklasik 100 mg/m? olan P ile membran yiizeyinde hidroksiapetit (Cas(PO4);OH)
cokelegi olusturdugu soylenebilir. ICP dlgimileri ile elde edilen sonuglar SEM-EDS sonuglari
ile oldukga uyumludur. Ayrica literatirde benzer calismalara rastlaniimistir (Yurtsever vd.,
2016b; Zhou vd., 2015).

4.1.1.7. AnMBR ¢amurunun filtrelenebilirlik ve rheolojik 6zellikleri

Yapilan ¢alismada membran moddlleri anaerobik ¢camura batik halde oldugundan dolayi,
anaerobik gamurun kompleks yapisi nedeniyle membran kirlenmesi de oldukga komplike bir
hal almaktadir. Dolayisiyla membran kirlenmesinin tam anlamiyla anlasilabilmesi icin camurun
filterelenebilirligi ve rheolojik 6zelliklerinin bilinmesi filtrasyon performansini arttirma agisindan
oldukca faydalidir. Bu amacgla reaktérde SRF, SF, SRT ve viskozite gibi ¢amur ¢amurun

filtrelenebilirlik ve rheolojik dzelliklerini gdsteren ¢esitli analizler yapilmistir.

Anaerobik reaktér icerisindeki camur yapi olarak sivi ve kati faz olmak tzere iki fazdan olusur.
Kati faz askida kati maddelerden (AKM) olusur ve AKM konsantrasyonu, reolojik parametreleri
kuvvetli bir sekilde etkiler (Khongnakorn vd., 2010). Ayni zamanda, reolojik parametreler,
karistirma, havalandirma ve reaktérden suzintindn ¢ekilmesi icin gereken enerijiyi etkiler ve
bunlarda isletme maliyetlerinin arttirmaktadir. Ornegin, yilksek AKM konsantrasyonu, camurun
viskozitesini etkileyebilir, bu nedenle ¢camurun reaktor igerisindeki karisimi ve filtreleme
sirasinda kek yuzeyindeki kesilme stresini etkiler (Pollice vd., 2007). AKM konsantrasyonu
MBR’lerde reolojik 6zellikleri etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Bununla birlikte
membran tikanmasi ve membran performansi Uzerine gamurun reolojik 6zelliklerinin rol

konusunda halen bilgi eksikligi bulunmaktadir (Wu vd., 2007).

Camurun reolojik 6zellikleri arasinda 6énemli parametrelerden bir tanesi viskozitedir. Camur
viskozitesi membran biyoreaktér performansini, membrandaki hidrolojik rejimi ve ylk kaybini
onemli oOlglde etkilemektedir (Hasar vd., 2004). Yiksek camur konsantrasyonlarinin
Newtonsal olmayan davranigi MBR'nin igletiimesinde gugli bir etkiye sahiptir (Koseoglu vd.,

2012). Viskozite ile ilgili olarak, MBR ¢amurunun Newtonsal olmayan davranisinda ortak bir
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fikir birligi vardir ve c¢ogu c¢alisma artan MLSS konsantrasyonu ile artan bir egilim
gOstermektedir (Guglielmi vd., 2010; Pollice vd., 2007).
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Sekil 34. AnMBR'den elde edilen kayma gerilmesi ve kayma hizi grafikleri (iP-2)

Yaptigimiz calismada da, membran kirlenmesinin mekanizmasini anlayabilmek amaciyla farkh
zamanlarda viskozite olcumleri gerceklestiriimistir. Yapilan iki farkh o6lcimde 30 °C
sicakliklarda reaktor igerisindeki anaerobik camurun viskozitesi 3,55 cP ve 3,73 cP olarak elde
edilmistir (Sekil 34). Elde edilen bu viskozitelere ait kayma gerilmeleri (Zo) ise sirasiyla 81,76
mPa ve 97 mPa olarak belirlenmistir. Shin vd. (2014) yaptiklari calismada anaerobik akigkan
yatakli MBR’de 10 °C’de anaerobik ¢amurun viskozitesini 1,9 cP olarak elde etmis olup,
sicakligi 20 °C’ye cikardiklarinda ise 1,5 cP’e dustigunid ve ayni zamanda, daha disik
sicakliklarda ¢camurun viskozitesinin artmasindan dolayr membranlarin daha fazla tikanma

egiliminde olacagini rapor etmiglerdir.

Yapilan ¢alismalarda viskozitenin kati madde igerigi ile dogrudan iliskisinin oldugu sdylense
de (Martinez-Sosa vd., 2011), viskozite AKM disinda bircok parametreye baghdir. Ozellikle
anaerobik gamurdaki EPS konsantrasyonu viskoziteyi dnemli dlgtide etkilemektedir (Moreau
vd., 2009).
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Sekil 35. AnMBR'den elde edilmis CST ve normalize CST’nin zamanla degisimi (iP-2)

Kapiler emme zamani (Capillary Suction Time-CST) membran biyoreaktorlerde ¢gamurun
kirlenmeye olan etkisini degerlendirmek ve kirlenme mekanizmasini daha iyi anlamak igin
kullanilabilir. Yapilan calismada da CST farkli zamanlarda olgilmis ve sonuglar Sekil 35'de
sunulmustur. Calismada CST zaman bagli olarak 205 sn’den 18 sn’ye kadar dismdustir. Bu
surecte normalize CST ise 14,18 L.sn/g-AKM seviyelerinden 1,35 L.sn/g-AKM seviyelerine
gerilemigtir. Ersahin vd. (2014) da yaptiklari galismada anaerobik reaktdr icin normalize edilmis
CST'yi 1443 L.sn/g-AKM olarak rapor etmis olup, bu ¢alismanin bagslarindaki degere oldukga
yakindir. CST de viskozite gibi bircok parametreye bagli olup, kati madde igerigi, sicaklik ve
SMP-EPS bunlardan bazilaridir. Yapilan ¢calismada kati madde icerigi de (AKM) zamana bagl
olarak dismus olup (Sekil 22), CST’nin dismesinde temel faktoér olarak soylenebilir. Benzer
sekilde EPS konsantrasyonu da 95-150 glnleri arasinda disme egiliminde (Sekil 23) olup,
EPS gibi polimerik maddeler ile CST arasinda ¢ok iyi bir korelasyon vardir (Jin vd., 2004).
Yapilan ¢alismalar CST’nin g¢amurun filtre edilebilirligi ve suyunun filtrelenebilirligini
gOstermede genel parametreleri temsil edebilecek kapsamli bir parametre oldugu rapor
edilmistir (Wang vd., 2006). CST’nin dismesi ¢gamurun filtre edilebilirliginin artmasi anlamina

gelmekte olup, tikanmanin azalmasinda énemli rol oynamaktadir.

Viskozite ve CST'ye ilave olarak ¢amurun filtreedilebilirligi hakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek amaciyla AnMBR’den SRF ve SF analizleri yapiimistir. Calismanin 160. gininde
yapilan SRF analizinde elde edilen t/V-V grafigi Sekil 12'de verilmigtir. Bu grafikte elde edilen
egim SRF denkleminde yerine koyularak SRF hesaplamasi gerceklestiriimistir. Yapilan
analizlerde SRF 31. gliinde 1,41 E' m/kg iken 160. glinde 4,27 E' m/kg (Sekil 36) de@erlerine

ulasmis olup, isletim siirecinde, ortalama 2,89+1,17 E'* m/kg degeri elde edilmistir.
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Sekil 36. AnMBR'den elde edilen SRF ve SF degerlerinin degisimi (iP-2)

Ersahin vd. (2014)’in ¢alismasinda ise anaerobik gamurda 7,7 E'* m/kg ve 14,10 E'* m/kg
degerleri rapor edilmis olup, bizim galismamizda elde edilen dederler bu degerlere kiyasla bir
miktar dusuktir. Silfat indirgeyen kosullarda yapmis oldugumuz 6nceki ¢calismada ise SRF
degerleri 8.0 E' m/kg olarak elde edilmistir (Yurtsever vd., 2016b).

SRF degerlerinin artmasina kargilik, beklenildigi Uzere SF ise azalma egilimdedir (Sekil 36).
Calismanin 31. guninde 0,87 mL/dk olan SF degeri 160. giinde azalarak 0,62 mL/dk degerine

dismustar.

4.1.2. AeMBR Performansi

Kagit endustrisi, ila¢c sanayisi gibi bazi endustrilerde yiksek sulfat iceren atiksular olusmakta
olup, organik madde varliginda ve anaerobik kosullar altinda sulfat, sulfat indirgeyen bakteriler
(SIB) tarafindan siilfiire indirgenmektedir. Céziinmiis ve gaz siilfiiriin olusumu fiziksel ve
biyolojik bazi kisitlamalara neden olmaktadir. Bununla birlikte deri endustrisi gibi bazi
endustrilerde ise ylksek sulfur icerikli atiksular olusmaktadir. Atiksuda bulunan bu silfiir koku
problemlerinin yani sira bu atiksularin aritiimasinda kullanilan biyolojik sistemlerde
nitrifikasyonun inhibe olmasi, ipliksi bakteri olusumu, floklarin pargalanmasi gibi bazi
problemlere neden olmaktadir (Vannini vd., 2008). Bu nedenle atiksulardaki bu silfirin uygun
yontemlerle aritiimasi gerekmektedir. Yapilan bu ¢alismada anaerobik silfat indirgeyen
MBR’de olusan yuksek sulfir iceren sularin aritiimasi igin aerobik slfir indirgeyen MBR
kurularak, hem biyoreaktér performansi hem de membran filtrasyon performansi detayli bir

sekilde incelenmistir. isletilen AeMBR'’ye ait sonuglar bu bélimde anlatiimistir.
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4.1.2.1. AeMBR’de Siilfiir Oksidasyonu

AeMBR’de slilfir oksidasyonuna ait sonuglar Sekil 37°da logaritmik olarak sunulmustur.
Giristeki ylksek konsantrasyonlardaki silfir konsantrasyonu olmasina ragmen, c¢ikista birkag
Olcim disinda sdlfir konsantrasyonlari 1 mg/L’nin altinda &6lgiimus olup, sdlftrin tam
oksidasyonu basariyla gerceklestirilmistir. Bununla birlikte Sekil 38’de ise giris sulfat (AnMBR
cikig) ve sulfir oksidasyonu neticesinde olusan silfatin degisimi gorilmektedir. Sulfirin
AeMBR’de %99 oranda giderilmesine bagli olarak sulfat konsantrasyonu giriste ortalama
492+122 mg/L iken c¢ikista 1800 mg/L seviyelerine kadar ulagsmaktadir. Yapilan
hesaplamalarla birlikte teorik olarak Uretilmesi gereken slfat degerlerine oldukga yakin stlfat
konsantrasyonlari elde edilmistir. Her ne kadar bazi dlglimlerde siilfat konsantrasyonlari teorik
degerden yuksek olgllse de ortalama olarak sulfurin sulfata donisim orani %96,28+8,23
olarak elde edilmistir. Bu sonuca baglh olarak AeMBR’de okside edilen sulfirtin yaklasik %4’ltk

kisminin kikiirde donustigu séylenebilir.
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Sekil 37. AeMBR'de siilfiir oksidasyonunun zamanla degisimi (IP-2)

Yapilan calismalarda her ne kadar kikirt Gretimi (Uzerine c¢alismalar yapilmis olsa da
(Lohwacharin ve Annachhatre, 2010; Xu vd., 2012), yapmis oldugumuz ¢alismada daha ¢ok

sulfirin giderimine odaklaniimistir.

Yapilan c¢alismalarda, ¢6zlinmus oksijen (CO) seviyesinin silflr oksitleyen bakterilerin

aktiviteleri dizenleyen etkili bir parametre oldugu belirtiimis olup, kisith CO
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konsantrasyonlarinda kikurt olusumunun arttigi ve silfat olusumunun distigu belirtilmistir (X.
Xu vd., 2013). Asagida ozetlenen reaksiyonlara goére (reaksiyon 12-13), sulflrin kismi
oksidasyonu neticesinde silfur kuikirte donusturilebilmektedir (Lohwacharin ve Annachhatre,
2010)

2HS + O, —»28°+ 20H- AG® =-210.81 kJ/molS (Reaksiyon 12)

2HS + 40, —>» 2S0,2+ 2H* AG® = -796.56 kJ/molS (Reaksiyon 13)
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Sekil 38. AeMBR'de siilfiir oksidasyonu ile olusan siilfatin zamana bagli olarak degisimi (iP-2)

AnMBR’cikis suyunun AeMBR'’ye verilmesi neticesinde sillfiin oksitlenmesine ilave olarak, KOI
giderimi de gerceklesmistir. AeMBR’ye ait reaktor igi ve siiziintii KOI konsantrasyonlarinin

degisimi ise Sekil 39°da sunulmustur.
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Sekil 39. AeMBR’de reaktor ici ve siiziinti KOI konsantrasyonlarinin degisimi (iP-2)

Genel olarak AnMBR’de yiiksek KOi giderim verimleri elde edilmis olup, AeMBR’ye gelen KOi
yuki oldukca disuk seviyelerdedir. Buna bagli olarak da AeMBR’de &zellikle stzintl
Olcimlerinde 19,58+8,37 mg/L gibi distik konsantrasyonlarda ve stabil sonuglar elde edilmistir.
Bununla birlikte reaktdr ici olgimlerde daha degisken sonuglar vermis olup, &zellikle
AnMBR’de HRT’nin disiriilmesi neticesinde AeMBR’ye gelen KOi'nin artmasiyla reaktor
icerisinde KOI konsantrasyonu 184,38 mg/L’ye kadar ¢cikmistir. Benzer olarak AnMBR’de 112.
giinde yasanan teknik probleminde de AeMBR'’ye yiiksek KOI konsantrasyonunda atiksu
gelmis olup, reaktér icerisinde de yiiksek KOI konsantrasyonu élciilmiistiir. Genel olarak ise
reaktor icerisinde KOI konsantrasyonu ortalama 92,71+46,72 mg/L olarak elde edilmistir.
Ancak reaktérde yasanan bu olumsuzluklar ve KOI konsantrasyonundaki bu degisimler
stiziintiideki KOI konsantrasyonunu etkilememis ve AeMBR cikisinda daha stabil sonuglar
(19,5818,37 mg/L) elde edilmistir.

AeMBR’de dlgllen alkalinite ve pH degerleri ise Sekil 40’da goésterilmistir. Reaksiyon 2'de
gOsterildigi gibi 1 mol silfat indirgeme sonucunda 1 mol asit tiketiimekte veya 1 mol alkalinite
(bikarbonat) tiketilmektedir. Bu durumda 1 mg silfat indirgenmesi neticesinde yaklasik 0,52
mg CaCOs alkalinite tuketiimektedir. AnMBR’de girigte alkalinite ilave edilmemesine ragmen
sulfat indirgeme neticesinde reaksiyon 3 uyarinca ¢ikista yliksek konsantrasyonlarda alkalinite
go6zlenmistir (Sekil 21). AnMBR’den gelen yluksek konsantrasyonlarda alkalinite ise Sekil 40’da

goruldugu tzere, AeMBR’de silfiir oksidasyonu sirasinda olusan asit ile dismektedir. Fakat
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reaktdriin tam olarak devreye alinmasindan sonra, disaridan alkalinite ilavesini gerektirecek

bir dists gdzlenmemigtir.

AeMBR’nin isletmeye alinmasi asamasinda sulfuir oksidasyonunun gergeklesmesi neticesinde
pH degerinin ¢cok dismesi ihtimaline karsilik givenli tarafta kalmak icin reaktor girisine,
AnMBR’den gelen alkaliniteye ek olarak 2000 mg/L de digaridan alkalinite ilavesi
gerceklestirilmis olup, isletimin 20. giinlinde alkalinite ilavesi kesilmistir. Bu nedenle bu siregte
giriste Olcllen alkalinite konsantrasyonu 3000-3500 mg-CaCOs/L arasinda olup, buna bagh
olarak slzuntlide 1500 mg-CaCOzs/L seviyelerinde alkalinite élgllmustir. Ancak reaktorin

stabiliteye ulasmasiyla birlikte daha stabil alkalinite degerleri elde edilmigtir.

Kararli kosullarda, giriste 2.000 mg/L seviyelerindeki alkalinite, atiksudaki sulfGrin tam
oksidasyonu neticesinde azalarak stzintlide 500 mg/L seviyelerine dismustir. AeMBR’de bu
surecgte ortalama 494,331169,77 mg-CaCOs/L alkalinite konsantrasyonlari elde edilmistir
(Sekil 40).

Alkaliniteye ilave olarak pH degerleri de Sekil 40’da verilmis olup, hem giriste hem de c¢ikista
alkaliniteye kiyasla daha stabil sonuglar elde edilmigtir. Genel olarak girigte 7,2-7,6 arasinda

elde edilen pH, slzuntlde ¢alisma boyunca 8-8,5 arasinda olguimustur.

Calisma suresince elde edilen AKM-UAKM konsantrasyonlari ve aerobik c¢amurdaki
AKM/UAKM oranlari Sekil 41’de sunulmustur. Sekilden de gorildigu Gzere reaktor yaklasik
8.400 mg/L AKM konsantrasyonu ile baslatiimis olup, AnMBR c¢ikisinin verilmesiyle AKM-
UAKM konsantrasyonunda ve o6zellikle UAKM/AKM oraninda keskin bir disis meydana
gelmistir. Bunun muhtemel sebebi ise giris atiksuyundaki ylksek silfir konsantrasyonundan
dolayi, karigik kualtir aerobik camurundaki sulfure dayanamayan bakterilerin 6lmesidir.

UAKM/AKM orani ise %75 seviyelerinden %50’ye gerilemistir.
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Sekil 40. AeMBR’de alkalinite ve pH degisimleri (iP-2)
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Sekil 41. AeMBR’de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin ve UAKM/AKM oraninin degisimi

(iP-2)

Sonraki suregte ise AKM konsantrasyonunun yaklasik olarak sabit kalmasina ragmen, sulfir
oksitleyen bakterilerin zenginlesmesi ile UAKM konsantrasyonu artisa gecmis olup,
UAKM/AKM orani da yeniden %75 seviyelerine ¢ikmistir. AeMBR isletiminin 60. guninden
sonra her ne kadar AKM-UAKM konsantrasyonlari stabil kalsa da, sistemde stilfatin yani sira

%4 oraninda olusan kukurdin reaktérde birikmesi nedeniyle UAKM/AKM orani ortalama

%68,63+2,42 seviyelerine dusmustur.
80
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Sekil 42. AeMBR’e ait reaktér ici ve siiziinti SMP konsantrasyonlarinin ve EPS’in degisimi (iP-
2)

AeMBR’de zamana bagl olarak SMP ve EPS’teki degisimi gosteren grafik Sekil 42'de
verilmistir. Reaktor isletiminin ilk ginlerinde reaktor ici ve slziintide SMP konsantrasyonu
siraslyla 6,25 mg/L ve 4,50 mg/L olarak elde edilmis olmasina ragmen, yuksek giris sulfar
konsantrasyonuna bagh olarak yagsanan bakteri 6limlerinden dolayi reaktor igerisinde SMP
konsantrasyonunda hizli bir artis meydana gelmistir. ilk devreye alma asamasinda SMP’nin
membran tarafindan tutularak atiksudan giderilme orani %28 olarak elde edilmigsken, SMP’nin
artmasiyla giderim orani da artarak %56 seviyelerine ulasmistir. Her ne kadar giderim orani
artsa da, reaktoér icerisindeki 64,22 mg/L gibi yiksek SMP’den dolay! ¢ikista 28,28 mg/L
konsantrasyonunda SMP d&lgulmustir. Calismanin devaminda SMP hem reaktor igerisinde
hem de sltzintide 10 mg/L’'nin altinda dl¢iimistir. Calismanin genelinde ise reaktor igi ve
suzuntl SMP konsantrasyonlari sirasiyla ortalama 13,29 mg/L ve 8,01 mg/L olarak elde
edilmistir. Bu sonugcla birlikte SMP’nin membran tarafindan tutulma orani ise %40 olarak elde
edilmistir. Reaktérde EPS konsantrasyonu ise SMP’den biraz farkli olarak daha dalgalidir.
Ancak SMP’ye benzer sekilde yine bakteri 6limlerine bagli olarak yiksek EPS konsantrasyonu
(84,38 mg/g AKM) calisma baslarinda elde edilmistir. Her ne kadar devam eden strecte
disuse gecerek 20 mg/L seviyelerinde elde edilse de daha sonra yeniden artarak 50 mg/L
olarak olgllmustir. Calisma boyunca ise ortalama 45,92120,23 mg/g-AKM EPS

konsantrasyonu elde edilmigtir.
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4.1.2.2. AeMBR’de aki, HRT ve TMP’nin degisimi ve Filtrasyon Performansi

AeMBR’de basin¢ degisimi asagidaki sekilde gorulmektedir (Sekil 43). Basing kaydi
¢alismanin 2. giniinden sonra alinmaya baslanmis olup, basing kaydinin alindigi ilk tarihten
itibaren membrandaki basing 115 mBar seviyelerinden baslamistir. Bunun temel nedeni ise
bakteri 6limleri nedeniyle AeMBR’'de SMP-EPS konsantrasyonlarinin artisa gegmesi (Sekil
42) olarak dustnulmustir. Calismanin devaminda ise 40. giine kadar basing genel olarak 100
mBar seviyelerinde kalmistir. Her ne kadar bu siregte SMP-EPS konsantrasyonlari disme
egiliminde olsa da membranda meydana gelen jel tabakasina bagh olarak konsantrasyon
polarizasyonu nedeniyle membran direnci sabit kalmaktadir. Calismanin 40. glininde numune
elde etmek amaciyla membran moduli reaktdérden c¢ikarilimis olup, membranda kek
tabakasinin olmadidi ve sadece jel tabakasinin varli§i tespit edilmistir. Cikarilan membranlar
kimyasal yikamaya tabi tutulmus olup, yikamadan sonra ise basing -40 mBar seviyelerinden
baslamis olup, distik SMP-EPS konsantrasyonlarina bagli olarak ilk zamanlara kiyasla daha
yavas artisa gecmistir. ilk glinlere benzer olarak ancak daha yavas olusan jel tabakasinin
meydana getirdigi dirence bagl olarak ise membrandaki basing 55. giinden itibaren 50 mBar
seviyelerinde kalmistir. Tim igletim boyunca membranlar sadece bir kez numune elde edilmesi
amaciyla reaktoérden cikarilarak yikanmistir. Bu yikama disinda herhangi bir temizleme islemi

yapiimamis olup, 110 glin boyunca basaril bir sekilde isletilmigtir.
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Sekil 43. AeMBR'de isletim siresince Aki, HRT ve TMP degisimleri (iP-2)

Basing grafigine ilave olarak AeMBR’deki aki ve HRT degisimleri de Sekil 43'de sunulmustur.
AeMBR ortalama 7,43+1,38 LMH aki 1,82+0,59 giun HRT ile igletiimis olup, aki ve HRT

82



TORITAK

anlaminda dalgali bir isletim s6z konusudur. Sonraki dénemlerde ise daha sonra tartisilacagi

gibi daha yuksek akilarda membran filtrasyon performansi test edilmistir.

Daha 6nceki calismamizda da, yine sulfir oksidasyonu amaciyla ve daha disik girig sulfar
konsantrasyonlarinda AeMBR isletilmistir (Yurtsever vd., 2016b). isletien AeMBR'de de
benzer akilar elde edilmis olmasina karsilik, bu calismamiza kiyasla reaktér i¢i ve slziintide
daha yuksek SMP (sirasiyla 38+11 mg/L ve 25+8 mg/L) degerleri dlgulmustur. Bu ¢calismadaki
membran basincinin dnceki ¢calismaya kiyasla daha stabil elde edilmesinin temel nedeni de

disuk SMP konsantrasyonlari (Sekil 42) olarak dusunilmektedir.

AeMBR’de membran yikamasi igin modul reaktérden ¢ikarildiinda membran ylzeyinde
yalnizca jel tabakasinin varligi dikkat ¢ekmistir. Bu nedenle de basin¢ daha stabil kalmistir.
Membranda kek tabakasinin olusmamasi nedeniyle direngteki artis da disik seviyelerde
kalmaktadir (Sekil 44). Ozellikle kek tabakasinin olustugu AnMBR direnci (Sekil 25) ile
kiyaslandiginda AeMBR’de olduk¢a dusik direng olugsmasi beklenilen bir durumdur.
Calismada isletilen AnMBR’de ortalama toplam direng 3,82+0,64.10'"® m! olarak elde edilmis
olup, AeMBR’de ise bu deger ortalama 3,05+2,65.10"> m™" olarak elde edilmistir. Sonuglara
bakildiginda, AnMBR’de hesaplanan toplam direng AeMBR’nin toplam direncinin yaklasik on
katidir. Direnglerdeki bu fark Sekil 24 ve Sekil 43'deki basing degisimleri arasindaki farki da

aciklamaktadir.
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Sekil 44. AeMBR'de zamana bagli olarak toplam direngteki degisim (iP-2)

AnMBR’de olusan kek tabakasinin, AeMBR’de olusmamasi nedeniyle daha dusik direng
degerleri elde edilmis olup, Chang and Kim (2005) yaptiklari ¢calismada kek direncinin aki
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azalmasi ve basing artisinda baskin bir faktdér oldugunu sdylemislerdir. Ayni zamanda
yaptiklari ¢alismada kek direncinin toplam direncin %72 ile %88’ini olusturdugunu ve MLSS
konsantrasyonuna baglh olarak degistigini rapor etmiglerdir. Bu ¢alismaya benzer sekilde de
kek tabakasi olusmayan AeMBR’de ¢ok daha distk diren¢ olusumu sz konusudur. Benzer
sekilde, Wang vd. (2012) tarafindan yapilan galismada dissal (external) kirlenme tabakalarinin
olusumunun membran kirlenmesine neden olan ana faktérlerden biri oldugu ve kek

tabakasinin etkisinin jel tabakasininkinden daha buyuk oldugu rapor edilmistir.

Ayrica AeMBR’de, 6 dakikalik fasilali filtrasyon (5 dk vakum/1 dk dinlenme) sirasinda olugsan
reversible kirlenme hizlari da farkli zamanlarda (9 ve 14. glnler) hesaplanarak Sekil 45'de
sunulmustur. Ayrica Sekil 9’da 6rnegi sunulan ve kirlenme hizinin hesaplanmasinda kullanilan
kirlenme déngusiine ait bir grafik de AeMBR icin Sekil 45'de sunulmustur. Yapilan hesaplara
gore 9. ve 14. glinlerde kirlenme hizlar sirasiyla 7,31+1,12 mBar/dk ve 6,74+0,31 mBar/dk
olarak elde edilmistir. Ayni glinlerde ise AeMBR’deki membran direnci ise sirasiyla 5,72.102
m' ve 3,32.10" m' olarak hesaplanmistir. Yapilan bu hesaplamalara gore, yiiksek membran
direnci, ayni zamanda yiksek kirlenme hizi anlamina gelmektedir. Bu da membran basincinin
daha hizh artmasina neden olmaktadir. Sekil 43’e bakildiginda, 8. glinde 100 mBar olan
basin¢g 9. gunde pik yaparak 127 mBar seviyesine yukselmistir. Daha sonra ise basing
azalarak 14. ginde 76 mBar’a diusmustur. Hem membran direnci, hem kirlenme hizi hem de
basin¢ arasinda mutlak bir iligki s6z konusu olup, yapilan élgimler ve hesaplamalar bunu
dogrulamaktadir. Wang vd. (2012) yaptiklari calismada, iki farkh membranda iki farkh
havalandirma yogunluklarinda calisarak farkli kirlenme tabakasi olusumunun kirlenme hizi
etkisini incelemiglerdir. Calisma sonucunda, farkli kirlenme tabakalarinin farkli kirlenme
hizlarina neden olacadr vurgusunu yapmiglardir. Dusuk ve yluksek havalandirma
yodunlugunda membran ylUzeyinde kirletici birikimine bagli olarak direng artis hizini sirasiyla
3.1.10"% m/saat ve 1,5.10"° m'/saat olarak belirtmislerdir. Bunun da kirlenme hizini

arttiracagini rapor etmiglerdir.
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Sekil 45. AeMBR'de 2 saatlik kirlenme dongusu (Ustte) ve farkh iki zamanda elde edilen
kirlenme hizlari (altta) (iP-2)

Ayrica yapilan calismalarda, MLSS konsantrasyonu ve ylksek SRT degerlerinin kirlenme
hizini arttiracagi rapor edilmistir (Huang vd., 2011). Daha 6nce yapmis olduumuz bir
aki ve daha yuksek AKM
konsantrasyonlarinda AeMBR’de kirlenme hizi 14,83+0,98 mBar/dk olarak elde edilmistir

calismada, benzer isletim kosullari, benzer degerleri
(Yurtsever vd., 2016a). Bu deger, bu calismada elde ettigimiz kirlenme hizinin yaklasik Ug¢

katidir.

4.1.2.3. AeMBR’de Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu (iP-4 ve iP-5)

Metalsiz isletim doéneminde AeMBR’de meydana gelen kirlenmenin karakterizasyonunun
yapilabilmesi icin farkli noktalardan GPC o&l¢cimleri gergeklestiriimistir. Bu baglamda Sekil

46’da AeMBR’ye ait reaktor ici, stizinti ve jel tabakasi GPC dlgiim sonuglari verilmistir.
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Sekil 46. AeMBR'den dlcimi yapilan reaktor igi, stizintl ve jel tabakasina ait GPC sonuglari
(iP-2)

GPC olcimleri neticesinde AeMBR reaktér igi ve stziintiide tamamen ayni pikler elde edilmis
olup, yalnizca 18,6. dakikada gozlenen ve molekuler agirligi 0,6 kDa olan organik kirleticinin
reaktdr ici numunesindeki sinyal yiksekligi suzintlininkinden biraz daha fazladir. Onceki
bolimde anlatildigi tzere AnMBR’de bu fark oldukga fazla olup, ttkkanma da ayni oranda daha
fazladir. AeMBR’de GPC élgimlerinde fark olmamasi membranda tikanmanin fazla
gerceklesmemesini de acgiklamaktadir. Bunun yani sira AnMBR’de reaktoér igi 6lglimlerinde
yuksek molekiler agirfliga sahip organik kirleticiler de gbézlenmis olup, suzlntide tespit
edilememistir. AeMBR dl¢limlerinde bu durum yasanmamistir. AeMBR’de bir blayuk sinyalle
birgok kiglk sinyalle gdzlenen diger iki pike ait organik kirleticiler ise 6,4 kDa ve 4,7 kDa
molekdler agirhida sahiptir. Bu pikler de hem reaktér icerisinde hem de stzlntlde ayni oranda

g6zlenmis olup, membran tarafindan tutulmamistir. Bunlara bagl olarak ise AeMBR’de basing
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bir kez 150 mBar seviyelerine yikselmis olup, numune alimi disinda kimyasal ylkama

yapilmamistir.

AeMBR’de numune alimi i¢cin modulin ¢ikariimasi sirasinda gozlenen jel tabakasindan alinan
numunede yapilan GPC o6lcimi de Sekil 46’da sunulmustur. Her ne kadar reaktor ici
Olgumlerinde gbzlenmese de jel tabakasi olgimlerinde yuksek molekuler agirlikh organik
kirleticiler tespit edilmistir. Jel tabakasinda 6zellikle 10-15 dakikalari arasinda iki adet kigik
sinyalli pik gézlenmis olup, bu pikler 7.000 kDa ve 1.065 kDa molekiler agirliga sahip organik
kirleticilere aittir. Bunlarin yani sira reaktoér ici ve stiziintide gézlenen kiglk molekiler agirlikli

kirleticiler de jel tabakasina ait GPC dl¢gimlerinde kigik sinyallerle tespit edilmistir.
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Sekil 47. Aerobik MBR ¢amurundan farkli zamanlarda ekstrakte edilen EPS numunelerine ait
GPC sonuglari (iP-2)

Calismada AeMBR’nin reaktoér ici camurundan EPS 6él¢imleri igin yapilan ekstraksiyon ile elde
edilen numunelerde de GPC oélgimleri yapilarak farkli zamanlarda yapilan dlcim sonuglari
Sekil 47°de verilmistir. Ayrica EPS’de gozlenen kigik sinyalli ancak biytk molekuler agirligi
temsil eden piklerin daha net gorilebilmesi icin yakinlastiriimis okuma yapilmistir. EPS’den
yapilan oélgimler, farkli zamanlarda yapilmis olmalarina ragmen yaklasik olarak ayni pikler
benzer ylksekliklerde gézlenmigtir. Yapilan her iki 6lgcimde de iki blyuk pik gézlenmis olup,

bu pikler 0,3 kDa ve 0,9 kDa molekuler blyuklige sahip organik kirleticileri temsil etmektedir.

Bunun yani sira 15,8. dakikada 23 kDa molekiler buyUklige sahip organik kirletici de
g6zlenmistir. Bu piklerin yani sira yine her iki élgimde de 10,7 ile 14,9 dakikalari arasinda lg¢

pik tespit edilmistir. EPS-1 dlcimiinde piklerin ylksekligi daha kiiclik olmasina ragmen daha
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yayllmis haldedir. Bu élcimde 11, 12,85 ve 14,5 dakikalarindaki piklere ait molekuler boyutlar
sirasiyla 10.000 kDa, 1.000 kDa ve 122 kDa’na karsilik gelmektedir. Benzer sekilde EPS-2
Olciminde de 11,05, 13,43 ve 14,4 dakikalarinda pikler tespit edilmis olup, bu piklere ait
molekdiler boyutlar ise sirasiyla 9.900 kDa, 460 kDa ve 128 kDa olarak belirlenmistir.

Her ne kadar reaktor ici ve stzuntide buUylk molekuler agirlikli organik Kkirleticiler tespit
edilmese de jel tabakasinda ve EPS odlguimlerinde gdzlenmistir. Yapilan calismalar genel
olarak membran yuzeyinde gelisen kek ve jel tabakalarinin SMP-EPS kaynakh oldugu vurgusu
yapilmis olup, o6zellikle yiiksek molekiil agirlikli organiklerin KOI’'nin biyodegredasyon
sirasinda Uretilen SMP ve EPS’ye bagh oldugu rapor edilmistir (Akram ve Stuckey, 2008;
Vyrides ve Stuckey, 2009).

AeMBR’den yapilan FT-IR taramasina ait sonuglar Sekil 48’de verilmistir. Yapilan élgimde
AeMBR’nin membran Uzerinde gelisen jel tabakasindaki fonksiyonel gruplar belirlenmis olup,
yapilan tarama AnMBR’den yapilan FT-IR taramasi ile olduk¢a benzerdir. Yapilan her iki
Olcimde de gbézlenen pikler yaklasik olarak ayni noktalardadir. Bu sonuglara goére ise
AeMBR’de olusan jel tabakasindaki organik Kkirleticilerin AnMBR’deki ile ayni oldugu
sdylenebilir. Bu baglamda jel tabakasindaki kirleticiler, polisakkarit veya polisakkarit benzeri
organik maddelerden, protein kaynakli protein ikincil yapilari olan Amid gruplarindan,

karboksilat ve karboksil asit gruplarinin C-O gerilmelerinden olusmaktadir.
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Sekil 48. AeMBR'den elde edilen kek tabakasi FT-IR taramasi (iP-2)
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4.1.2.4. AeMBR ¢amurunun filtrelenebilirlik ve rheolojik 6zellikleri

AnMBR’ye benzer sekilde AeMBR’de de camurun reolojik yapisi membran tikanmasini dnemli
Olcide etkilemektedir. Bu nedenle AeMBR’de de SRF, SF, CST ve viskozite analizleri yapiimis
ve birbirleriyle iligkileri degerlendirilmigtir.

Sekil 17°da o6rnek olarak verilen ve AnMBR’den elde edilen Bingham plastik modeli viskozite
grafigine benzer sekilde AeMBR’den elde edilen drnek bir grafik de Sekil 49’da verilmistir.
Sekilden de goéruldigi Gzere AeMBR ¢amuru igin viskozite 4,92 mPa.s olarak elde edilmistir.
Bu 6l¢cim igin Zo degeriise 176,71 mPa olarak belirlenmistir. Benzer sekilde daha énce yapilan
bir dlgimde ise metalsiz isletim icin viskozite yine 4,90 mPa.s degeri AeMBR’den elde
edilmistir. AeMBR her ne kadar dusuk AKM konsantrasyonlarinda olsa da AKM miktarinin yani
sira gamurdaki bakteri tiri de viskoziteyi etkilemektedir. Ozellikle yuksek slfiir
konsantrasyonlarinda igletilen aerobik bir reaktdrde ipliksi bakteri olusumu beklendik bir
durumdur. Jin vd. (2003) tarafindan yapilan calismada flok 6zelliklerinin ¢dkebilirlik Gzerine
etkileri incelenmis olup, yapilan ¢alismada floklari olusturan bakteri karakteristiginin viskoziteyi
etkileyecegi rapor edilmistir. Yiksek miktarlarda filamentli mikroorganizma igeren ¢amurun
viskozitesinin 4,5 mPa.s ile 5,5 mPa.s arasinda oldugu belirtilmistir. Yapilan bu ¢alisma ile
kiyaslandiginda AeMBR’den elde edilen viskozitenin literatirle olduk¢a uyumlu oldugu
gorulmektedir.
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Sekil 49. AeMBR'den elde edilen gamur numunesine viskozite analizi i¢in Bingham Plastik

modelinin uygulanmasina bir érnek (iP-2)

CST’de de viskozite gibi filtre edilebilirligi etkileyen énemli parametrelerden biri olup, camurun

Ozellikleri nedeniyle viskoziteye benzer gsekilde degismektedir. AeMBR’den yapilan

Olcimlerinde CST zamanla degismis olup, farkli zamanlarda 74,90 sn, 42,5 sn, 44,4 sn ve 56,8
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snh degerleri elde edilmistir. Ayni suregte normalize CST ise 12,48 L.sn/g-AKM, 7,69 L.sn/g-
AKM, 8,12 L.sn/g-AKM ve 12,76 L.sn/g-AKM olarak elde edilmigtir. CST'deki bu
dalgalanmanin temel nedeninin ise reaktor icerisindeki gamur karakterizasyonunun degismesi
oldugu disunulmektedir. Yiksek sulfiur konsantrasyonu ile beslenmesinden dolayr hem
mikrobiyal kominite hem de flok 6zellikleri olduk¢a dedismektedir. Yuksek CST degerleri zayif
filtrelenebilirlik anlamina gelmekte olup (Wang vd., 2012), ayni zamanda yuksek CST,

biyokutle filtrelemesini zorlastiracak yuksek miktarda bagh suyun géstergesidir (Ng vd., 2006).

AeMBR’de camur filtrasyon karakteristiginin belilenmesi amaciyla CST ve viskozitenin yani
sira farkli zamanlarda SRF ve SF analizleri de gercgeklestiriimistir. Bu parametreler gergcek
anlamda membran kirlenmesinin anlasiimasi igin direk bir bilgi saglamamasina karsilik,
standart kosullar altinda farkli reaktérlerdeki camur filtrelenebilirligini kiyaslama amaciyla
oldukca degerli araclardir (Dereli vd., 2014). Ornek olarak siipernatant filtrelenebilirligi (SF),
gamur supernatantinda bulunan kolloidler gibi ince partikullerin tikanma Uzerine etkisi
hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Spesifik filtrasyon direnci (SRF) ise MBR’lerde
membran ylzeyinde gelisen kek tabakasinin filtrasyona karsi gosterdigi direncin belirlenmesi
icin 6nemli bir gostergedir. Bu anlamda, AeMBR'den alinan numunelerde farkli zamanlarda

yapilan SRF ve SF analiz sonugclarina ait grafik Sekil 50°de verilmistir.
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Sekil 50. AeMBR'den farkli zamanlarda yapilan SRF ve SF analiz sonugclarina ait grafik (iP-2)

Yapilan 6lgimlerde, SRF zamana bagli olarak 7,95 E'? m/kg degerinden 10 E'? m/kg degerine
yukselmis olup, kiicik miktarlarda da olsa artis gozlenmektedir. Bu sonu¢ AeMBR’de filtrasyon
direncinin arttigini gostermektedir. Buna ragmen, bu degerler filirelenebilirlik anlaminda

AnMBR’ye kiyasla olduk¢a dusuk degerler olup, ayni suregcte AnMBR’de ortalama 2,89+1,17
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E'*m/kg degeri elde edilmistir. Bu deder ise AeMBR’de elde edilen ortalama 8.82+8,7 E'> m/kg
degerinin yaklasik 33 katidir. Yapilan ¢alismalar AKM miktarinin artmasiyla SRF degerlerinin
arttigini géstermekte olup, AnNMBR’de SRF degerinin bu kadar ylksek olmasinin temel sebebi
olarak gortlebilir (Pollice vd., 2007). Ayni zamanda ¢amur flok yapisi da filtrelenebilirligi

oldukga etkilemektedir.

SRF’deki artisa karsihk SF degerlerinde, 82,5 mL/dk ile 67,3 mL/dk arasinda kiguk bir
dalgalanma s6z konusudur. Ancak bu kadar yiksek slpernatant filtrelenebilirlik degerlerini
olgcmek nispeten zor olup (kisa zamanda filtrasyonun bitmesi nedeniyle), kullanilan metodun
Olcim hassasiyeti icerisinde bu dalgalanmanin  normal oldugu ve slpernatant
filtrelenebilirliginde dnemli bir degisikligin olmadidina karar verilmistir. AeMBR’de ortalama SF
degeri 75,546,3 mL/dk elde edilmis olup, yine AnMBR’de elde edilen 0,72 mL/dk ortalama SF
degerinden oldukga fazladir. Elde edilen CST, SF, SRF ve basing degerlerinin AnMBR ve
AeMBR'de kiyaslanmasi neticesinde sonuglarin tutarli oldugu goérilmis olup, AnMBR'de
filtrasyonun ¢ok daha zor oldugu, olusan kekin filtrasyona karsi oldukga yiksek bir direng

olusturdugu gézlenmistir.

4.2. Sirai AhnMBR+AeMBR'nin 4 kat Seyreltiimis Metal iceren Sentetik AMS ile

Beslenmesi ve Sistem Performansinin Test Edilmesi (iP-3.1)

Calismamizda gercek bir AMS'’yi temsil etmek lizere Tablo 2'de verilen AMS igeriginin baz
alinacagi proje 6nerimizde belirtilmistir. Tablo 2'de proje yiritlcisi tarafindan tamamlanan
bir baska 1001 projesi (108Y036) kapsaminda Elazi§ Maden ilgesinde asidik bir maden sizinti
suyu incelenmis olup, elde edilen sonuglara goére olusturulmus temsili bir iceriktir (Sahinkaya
vd., 2011).

Bu kapsamda proje dnerisinde de belirtildigi gibi calismalar 3 asamada yapilmis olup, sentetik
atiksu metal icerigi 4 kat, 2 kat ve seyreltimeden reaktorlere beslenmis ve uzun siire zarfinda
reaktdrlerin performansi incelenmigstir. Yapilan bu ¢alismalara ait sonuglar her is paketi farkli

bir bolum olacak sekilde asagida detayli olarak verilmigtir.
4.2.1. AnMBR Performansi (4 kat seyreltilmis AMS ile beslenmistir) (iP-3.1)

4.2.1.1. Siilfat Giderimi ve KOIi Oksidasyonu

Tablo 2’deki metal konsantrasyonlari baz alinarak 4 kat seyreltilmis metal igerigine sahip besin
ile yaklasik 180 giin boyunca AnMBR isletilmis olup, giris, reaktor ici ve stiziinti stlfat ve KOI
konsantrasyonlari asagidaki sekillerde gosterilmistir. Proje 6nerisinde reaktérlerin 5 ay yani

yaklasik 150 gln boyunca bu sartlarda beslenece@i taahhit edilmis olmakla birlikte,
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¢alismamizda 180 guin beslenmis olup, énerimizde belirtilen slireden daha uzun bir besleme

yapilmigtir.

Sekil 51°de goruldugu gibi, sisteme metal verilmesi ile sulfat giderim veriminde kisa zaman
icinde %10 oraninda artis olmustur. Bu artisa paralel olarak sulfur tretiminde de kismi bir artis
olmus (%3 civarinda), fakat sulfur GUretimi silfat indirgenmesiyle ayni oranda artmamistir.
Bunun nedeni ise; ilave edilen metallerin MeS c¢dkelekleri olusturarak bir kisim salftrt
tuketmesidir. 192. glinde reaktdrde meydana gelen teknik bir problemden dolayi sistem hava
almig, bu sirecte silfat giderim verimi %83 den %40 lara kadar diasmus, sulfir
konsantrasyonu 50 mg/L nin altina diismustir. Bu olumsuzluga ragmen KOI giderim veriminin
%80 oraninda olmustur. Calismanin 206. gindnden itibaren sistemdeki teknik sorunlar
giderilerek tekrar devreye alinmis ve sistemin ¢ok kisa slirede eski performansina ulastidi
saptanmistir. Sistemdeki bu hizli toparlamanin nedeninin membran sayesinde biyokutlenin

sistemde tam olarak tutulmasi oldugu distnilmektedir.
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Sekil 51. Anaerobik MBR siilfat giderim verimi (iP-3.1)

Metal ilavesiyle sllfat giderim veriminin artmasinin temel nedeni ise; sulfat indirgeyen
bakteriler (SIB) lerin ihtiya¢g duyduklari inorganik metallere daha kolay erisimidir. Metal
icermeyen sentetik su ile besleme durumunda; reaktdr girisinde metaller dusik
konsantrasyonlarda olup, bu metallerin de siilfiir ile ¢cdkmesiyle birlikte SIiB ler icin gerekli
inorganikler ortamda ¢ok disik konsantrasyonlarda olup, SIiB aktivitesini olumsuz

etkilemektedir. Metal ilavesiyle birlikte sivi ortamda her ne kadar metaller 6nemli oranda
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¢Oktlrilse de, metalsiz ortama gobre daha yiksek iz metal konsantrasyonlari olup, bu
metallerin varhd SIB performansini olumlu etkilemektedir. Benzer bulgular; farkli reaktdr
alternatifleri kullanilarak AMS aritim performansinin incelendigi 6énceki ¢calismalarimizda da

go6zlenmistir (Sahinkaya and Gungor, 2010).
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Sekil 52. Anaerobik MBR'de elde edilen KOI giderimleri (ip-3.1)

Sekil 51 incelendiginde zamana bagli olarak silfat giderim verimlerinde dalgalanmalar
g6zlenmektedir. Bunun nedeni ise; membran ylzeyinden yapilacak analizler i¢in numune
alinmasi ve membranlarin temizlenmesi icin reaktérin aciimasi sirasinda sisteme hava
sizmas! oldugu disindlmektedir. Fakat sistem kisa sirede toparlanarak yiksek sulfat
giderimleri elde edilmektedir. Ayrica, kek tabakalari yer yer 1,5 - 2 cm kalinlklara ulasmistir ve
bu kek tabakasinin membrandan uzaklastiriimasi sonucu da ¢ikistaki sulfat konsantrasyonu
artmigtir. Bunun nedeni ise; daha 6nce de belirtildigi gibi kek tabakasinda bulunan aktif
biyokutle ikincil bir dinamik membran olarak gorev yapmakta ve stzuntl suyu reaktor icerisine
kiyasla daha dusuik silfat konsantrasyonlari icermektedir. Dolayisiyla gerek numune alimlari
ve gerekse membran yikanmasi sirasinda kek tabakasinin giderilmesi haliyle stiziintl suyunda
konsantrasyonlarin kek tabakasinin yeniden olusumuna kadar artmasina neden olmustur. Bu

kapsamda, 261. guin ¢ekilen kek tabakasina ait gorsel Sekil 53’'de gosterilmistir.
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Sekil 53. Calismanin 261. gininde yapilan MBR yikamasinda gekilen kek gorintisu

Reaktor iginde elde edilen siilfat ve KOI giderim verimleri de siiziintii ile paralel dalgalanmalara
sahip olup, elde edilen giderim verimleri nispeten daha disuktir (Sekil 52). Bunun temel
sebebi ise atiksuyun membrandan ¢ekilmesi sirasinda membran Uzerinde olusmus olan kek
tabakasindaki bakterilerin suyun gegisi sirasinda ikincil bir aritim gerceklestirmeleridir. Benzer
edilimlere daha 6nce yaptigimiz calismalarda da rastlaniimistir (Yurtsever vd., 2017, 20163,
2015). Asetat Oretimi silfat indirgeme kosullarinda etanol oksidasyonunda limitleyen
basamaktir (Kaksonen vd., 2003; Sahinkaya vd., 2007). Reaktorde yliksek KOI giderimleri elde
edilmis olup, bu yiksek asetat giderimini gdstermektedir. Ayni zamanda AnMBR’de yuksek
sulfur konsantrasyonlari elde edilmistir ve bu da ylUksek asetat tuketimi gerceklestigini

gOstermektedir.

Doért kat seyreltiimis AMS ile beslenen AnMBR i¢in isletme kosullari Tablo 5'de sunulmus olup,
HRT 2 ile 1,28 gln arasinda degistiriimis olmakla birlikte, bu degisim sistem performansini
onemli derecede etkilememistir. Reaktdr iginde ve slOzinti de ortalama sulfat
konsantrasyonlari, sirasiyla, 408+180 mg/L (%80 indirgeme) ve 3871194 mg/L (%81
indirgeme) olarak belirlenmigtir. Benzer olarak reaktor iginde ve slziintide ortalama KOI
konsantrasyonlari, sirasiyla, 238129 mg/L (%84 giderim) ve 177+143 mg/L (%88 giderim)

olarak belirlenmistir.

Organik maddelerin oksidasyonu neticesinde elektron Uretiimekte olup, bu elektronlar silfat
indirgenme, metanojoenik aktivite veya hicre blyumesinde kullaniimaktadir. Karbon
oksidasyonunundan silfat indirgemesine olan elektron akisi reaksiyon 14 ve 15'e dayanarak

hesaplanabilir. Buna gére; her mg siilfatin giderilmesi icin 0,67 mg KOI gereklidir.
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2CH3CH20H + SO4% - 2CH3COO + HS™ + H* + 2H,0 (Reaksiyon 14)
CH3COO + SO4* > 2HCO3 + HS- (Reaksiyon 15)
Asagidaki esitlik elektron akisinin hesaplanmasinda kullaniimistir;

% Elektron akisi = 100 [0.67(SO4,0- SO4e)] / (KOio-KOle) (Denklem 12)

Burada, SO0 ve SOs. sirasiyla giris ve cikis siilfat konsantrasyonlari, KOy ve KOic'de giris

ve ¢ikis KOI konsantrasyonlaridir.
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Sekil 54. Anaerobik MBR'de elektronlarin siilfata akis orani (ip-3.1)

Reaktor isletimi suresince elektronlarin siilfata akis orani denklem 12'ye gére hesaplanmis
olup, ayrica Sekil 54'de sunulmustur. Tim isletim periyodu boyunca elektronlarin stlfata akis
orani %83%12 olmustur. Daha 6nce yapilan bir ¢alismada ise Ucar vd. (2011) tarafindan
akiskan yatakl reaktorde (FBR) etanol oksidasyonu neticesinde elektronlarin stilfata akis orani
%75+14 olarak belirlenmistir. Elektron geri kalanin ise; fermantasyon ve/veya biyokutle
blylUmesi amaciyla kullaniimis olabilecegi belirtilmistir. Baska bir ¢calismada Sahinkaya ve
Yucesoy (2010) tarafindan anaerobik perdeli reaktorde elektronlarin sulfata akis orani %85
olarak, Sahinkaya (2009) tarafindan CSTR reaktdrde ise %83 olarak belirtiimigtir. Dolayisiyla,
elektronlarin silfata akis oranlari reaktor tipi, isletme kosullari ve beslenen organik maddeye
bagli olmakla birlikte, bu dederin mimkin oldugunca yiksek olmasi istenir. Clnkl bu deger
blyldikge silfat indirgenme amaciyla disaridan ilave edilmesi gereken organik madde
disecektir.
95



TOBITAK
4.2.1.2. AnMBR’de Alkalinite ve Siilfiir olugsumu

C6zinmis sdlfir konsantrasyonunun ve Uretilen alkalinitenin zamana bagh olarak degisimi
siraslyla Sekil 55 ve Sekil 56'da gdsterilmistir. Hem alkalinite hem de sulflir konsantrasyonu
siilfat giderimine paralel olarak degismistir. isletim siirecinde siilfiir konsantrasyonundaki ani
duslgler numune almak veya membran temizligi amaciyla reaktdr kapaginin acgilimasi
nedeniyle olusmakta olup, kisa zaman icerisinde sulfir eski seviyesine ulagsmaktadir.
Reaktoriin bu periyotta isletimi sirasinda ortalama siilfiir konsantrasyonu 4131135 mg/L olarak
belirlenmis olup, %80 sllfat giderimi icin beklenen sulfir konsantrasyonu yaklasik 530
mg/L'dir. Beklenenden daha az silfir konsantrasyonu gézlenmesinin nedenleri ise; 1-metal
eklenmesiyle siilfiirtin bir kisminin metal-sulfiir gokeleklerinin olusumu amaciyla kullanimi, 2-
membran temizlii veya numune alimi nedeniyle reaktér kapaginin agilmasi, 3-membran
Uzerindeki kekin siyriimasi icin ylksek gaz devri nedeniyle bir kisim silfirin gaz fazina
gecerek kaybedilmesidir.
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Sekil 55. Anaerobik MBR’de ¢dziinmiis silfiiriin zamanla degisimi (iP-3.1)

Reaktor isletimi suresince giriste pH 4 ve altinda oldugundan alkalinite bulunmamaktadir.
Fakat sulfir indirgeme sirasinda uretilen alkalinite oldukga yliksek olup, isletme siresince
ortalama cikis alkalinite konsantrasyonu 1.632+314 mg CaCOs/L olmustur. isletme siiresince
yaklasik %80 sulfat giderimi gozlenmis olup, beklenen teorik alkalinite Uretimi ise

yaklasik1.667 mg/L CaCOs; olup, Olcllen ve teorik de@erler birbirine oldukga yakindir.
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Sekil 56. Anaerobik MBR’de alkalinitenin zamanla degisimi ( iP-3.1)

AnMBR igletimi suresince, giris pH 3,7-4,0 arasinda degismis olmasina ragmen, etanol
oksidasyonu ve siulfat indirgenmesi neticesinde alkalinite Uretimi nedeniyle cikista 7,2
seviyelerine yukselmigtir. Dolayisiyla giris pH degerlerinin olduk¢a diguk olmasina ragmen,
her hangi bir kimyasal ilave etmeden biyolojik olarak Uretilen alkalinite ile pH degerlerinin
yukselmesi olduk¢a 6nemlidir. Sekil 57'de AnMBR giris ve ¢ikis pH degerleri gosterilmistir.
192. gun ile 206. gun arasinda reaktérde yasanan fiziksel sorunlardan dolay! sistem hava
almig, sulfat indirgeme verimi %20 lere kadar dusmustur. Bu surecte ¢ikis alkalinitesi kademeli
olarak azalmis ve 300 mg CaCOs/L ye kadar dusmiustir. Bu sebeple 250 mg CaCOs/L
alkalinite iceren metalsiz besinle 9 giin boyunca beslenmistir. Reaktordeki teknik sorunlarin
¢ozllmesiyle birlikte, tekrar giris pH degeri 3,7-4,0 araliina getirilerek reaktor disik pH ya
sahip AMS ile beslenmisgtir.
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Sekil 57. Anaerobik MBR’de giris ve ¢ikis pH degerlerinin zamanla degisimi (iP-3.1)

4.2.1.3. AnMBR'de Agir Metal Giderimi

Sulfat indirgeme neticesinde uretilen sulfur agagidaki denklemlerde de goéruldugu gibi

metallerle ¢ozlinmeyen metal-silfiir bilesikleri olusturmaktadir.

S0O4% + 2CH,0 <> H,S + 2HCO5 (Reaksiyon 16)

H.S + Me?* »> MeS(s) + 2H* (Reaksiyon 17)

Silfur ile metaller oldukga kolay ¢okelebilen disik ¢dzinlrlik ¢arpim degerlerine sahip
bilesikler olustururlar. Olusan metal-sulfiir bilesikleri metal-hidroksit bilesiklerine kiyasla ¢ok
daha kolay ¢okebilmekte ve daha disuk ¢ozunurlik ¢carpim degerleri nedeniyle ¢ikistaki metal
konsantrasyonlari ¢ok daha dislk degerlerde olabilmektedir. Asagida farkli metaller icin Me-

S ve Me(OH); ¢okelekleri icin ¢ozunurlik carpimi degerleri sunulmustur.

Tablo 18'de gorildigl gibi birgok metalin sulfir ile olusturdugu ¢okelek icin ¢ozinlrlik carpimi
degerleri daha dusuk olup, metaller stilflr ile cok daha kolay ¢okturilebilecek ve cikista cok

daha dusuk metal konsantrasyonlarina ulasilabilecektir.
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Tablo 18. Metal-silflir ve metal-hidroksit ¢dkeleklerine ait ¢ézunurlik ¢carpim degerleri
(Sahinkaya vd., 2011)

Gozunurliik Garpimlari (mol/L)

s* OH'
Al 2x107 1.3x10%
Cd 8.0x107 7.2x10°
4.0x102" (a-CoS) 5
Co 2.0x1075 (3-CoS) 5.9x10
Cu 6.3x10°7% 2.2x10%
Fe 6.3x107 4.9x10°7
2.5x10-"% (MnS amorphous) 13
Mn 2.5x10°% (MnS crystalline) 1.9x10
3.2x1079 (a-NiS)
Ni 1.0x102 (B-NiS) 5.5x10"16
2.0x10% (y-NiS)
Pb 8.0x107%8 14x10°°
24 (.
n 1.6x10%* (a-ZnS) 3x10-7

2.5x1022 (B-ZnS)

Fakat proje 6nerisinde de belirtildigi gibi arsenik i¢cin durum biraz karmasiktir. Genel kani olarak
As(V)'in As(lll)e indirgenmesiyle elementin mobilitesinin arttiy1 kabul edilir. Fakat ortamda
sulfur bulunmasi durumunda oldukca stabil bir ¢dkelek olan As>Ss (orpiment) olusarak
ortamdan arsenigin giderilmesi saglanir. Newman ve ark. (1997) tarafindan yapilan kesikli
deneylerde As(V) ve siilfatin indirgenmesiyle sari renkli orpiment (As2S3)’in gozlendigi rapor

edilmis olup Sekil 58’de bu olusum ayrica gdsterilmistir.

Sekil 58. As,S3 gokeledi olusmadan 6nce ve sonra kesikli reaktoére ait fotograf (A) ve D.
auripigmentum’un 8 gunlik inkibasyondan sonra As,;Ss ¢Oktlrdiguni gdsteren taramal

elektron mikroskobu géruntusu
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Newman vd. (1997) tarafindan yapilan c¢alismada As2S; olusumunun pH ve sulfir
konsantrasyonuna bagh oldugu ve yiksek silfir konsantrasyonlarinda ve pH degerlerinde

asagidaki reaksiyona gore As,S3’Uin tekrar ¢dzinebilecegi vurgulanmistir.
3/2 As3S3 (amorf) + 3/2 HoS — HyAs3Se + HY logKk =-5.0 (Reaksiyon 18)

Fakat Fe(ll) varliginda As,S; yerine FeAsS c¢okeltisi olusabilir ve boylece ¢ozelti ortamindan
As(lll) giderimi mimkin olabilir (Sahinkaya vd., 2015). Ayrica, daha onceki ¢alismalarimizda
da disuk sulfur konsantrasyonlarinda arsenigin daha kolay ¢okebildigi de belirlenmistir (Altun

vd., 2014). Asagida her bir metal igin giderim performanslari detayli olarak tartisiimistir.

Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda dlgllen Fe konsantrasyonlarinin zamana bagli olarak

degisimi ve ortalama degerleri asagdidaki sekillerde gdosterilmigtir.
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Sekil 59. Reaktér girisinde, icinde ve ¢ikisinda élglilen Fe konsantrasyonlarinin zamana bagli

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.1)

Sekilde géruldugu gibi giris, reaktoér ici ve ¢ikis Fe konsantrasyonlari ortalama degerleri 37+2,5
mg/L, 0,251£0,01 mg/L, 0,12+0,1 mg/L olmustur. Dolayisiyla toplam Fe giderim performansi
%99,7 olmustur. Membrandan gegis sirasinda bir kisim Fe daha giderilmis olup bunun ana
nedeni ise kek igerisinde olusan sulfir ve kek tarafindan fiziksel adsorpsiyon ile ilave metal
giderimidir.

Reaktor girisinde, icinde ve cikisinda oOlglilen Cu konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimi

ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi asagidaki sekilde verilmigtir.
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Sekil 60. Reaktoér girisinde, icinde ve ¢ikisinda dlgllen Cu konsantrasyonlarinin zamana bagli

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.1)

Sekil 60'dan da gorildigi gibi giris, reaktor ici ve ¢ikis Cu konsantrasyonlari ortalama degerleri
12,4+0,64 mg/L, 0,33+0,01 mg/L, 0,15+0,1 mg/L olmustur. Dolayisiyla toplam Cu giderim

performansi %97,3 olmustur.

Reaktor girisinde, icinde ve cikisinda olgllen Zn konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi

ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi asagidaki sekilde verilmigtir.
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Sekil 61. Reaktér girisinde, iginde ve ¢ikisinda élglilen Zn konsantrasyonlarinin zamana bagli

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.1)

Sekil 61. Reaktér girisinde, icinde ve ¢ikisinda élgiilen Zn konsantrasyonlarinin zamana bagli

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.1)
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Sekil 61'den de goruldugu gibi reaktor ici ve ¢ikis Zn konsantrasyonlari ortalama degerleri
0,2840,01 mg/L, 0,13+0,14 mg/L olmustur. Dolayisiyla toplam Zn giderim performansi %95

olmustur.

Reaktdr girisinde, icinde ve ¢ikisinda dl¢ilen Co konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi

ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi asagidaki sekilde verilmigtir.
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Sekil 62. Reaktoér girisinde, icinde ve ¢ikisinda dlgilen Co konsantrasyonlarinin zamana bagli

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.1)

Sekil 62°'den de goruldigu gibi reaktoér ici ve ¢ikis Co konsantrasyonlari sirasiyla 0,003 mg/L
ve 0,0028 mg/L olmustur. Dolayisiyla, oldukga disuk ¢ézinurlik carpimi degerlerinden dolayi

¢ikis Co konsantrasyonlari disuk degerlere indirilebilmigtir.
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Sekil 63. Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda dlgiilen Ni konsantrasyonlarinin zamana bagh
degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.1)

102



TORITAK

Sekil 63'da girig, reaktoér ici ve ¢ikis Ni konsantrasyonlarinin degisimleri verilmistir. Sekilde de
goruldugi gibi giris, reaktor igi ve ¢ikis Ni konsantrasyonlari ortalama degerleri 1,42 mg/L, 0,03

mg/L ve 0,001 mg/L olmustur. Dolayisiyla toplam Ni giderim performansi >%99 olmusgtur.
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Sekil 64. Reaktor girisinde, igcinde ve ¢ikisinda olgilen Mn konsantrasyonlarinin zamana
bagli degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (IP-3.1)

Sekil 64'de girig, reaktor ici ve ¢ikis Mn konsantrasyonlarinin degisimleri verilmistir. Sekilde de
goruldugu gibi giris ve ¢ikis Mn konsantrasyonlari ortalama degerleri 2,98+0,18 mg/L, 0,7 mg/L
olmustur. Dolayisiyla toplam Mn giderim performansi >%76,5 olmustur. Daha 6nce tartigilan
metallere kiyasla Mn giderim verimi kismen diguktir. Bunun nedeni ise Tablo 18'da géruldugu
gibi MnS'nin ¢dzUndrluk ¢carpim degerlerinin diger MeS'lere kiyasla olduk¢a ylksek olmasi ve
Mn(OH)2 ile MnS ¢6zunurlik ¢arpim degerlerinin yaklagik esit olmasidir. Dolayisiyla Mn hem
MnS hem de Mn(OH). olarak ¢okebilmektedir.
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Sekil 65. Reaktoér girisinde, icinde ve gikisinda dlglilen As konsantrasyonlarinin zamana bagl
degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.1)

ANnMBR giris, reaktor ici ve ¢ikis As konsantrasyonlari Sekil 65'de verilmigtir. Girig, reaktor igi
ve ¢ikis konsantrasyonlari sirasiyla 1,26+0,1 mg/L, 0,773+0,27 ve 0,7+0,2 mg/L olup, ortalama
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giderim verimi %44,5 civarinda kalmistir. Diger metallere kiyasla As giderim veriminin nispeten
dusik olmasinin nedeni yukarida da anlatildigi gibi kiyasla yuksek sulfur konsantrasyonudur.
Proje o6nerimizde de belirttigimiz gibi demir konsantrasyonu vyikseldikgce ve sulfir
konsantrasyonu dustikce As giderim verimi artmaktadir. Metallerin seyreltmeden reaktore
beslendigi ddnemde Fe konsantrasyonu arttidi i¢in arsenik giderim verimi de artmistir. Bununla
birlikte, ileride tartisilacagi gibi reaktore beslenen organik madde konsantrasyonun
disurilmesiyle sulfir konsantrasyonu da duslrilerek arsenik giderim verimine etkisi
arastirilmistir. Bu hususlar ileride detayli olarak tartisiimis olup, bu yaklasimin 3 dnemli

avantajl olacaktir;

¢ Disaridan daha az organik madde ilavesi gerekecektir.

¢ Daha az siilfur olusacagi icin oksitlemek icin AeMBR'de daha az oksijen tliketimi olacaktir.

o Daha ylksek As giderim verimi gozlenecektir.

o Diger metallerin cokmesi dlislik sulfiir konsantrasyonlarinda daha kolaydir. Clinki ylksek
sulfir konsantrasyonlarinda slper-doygunluk olusumu gézlenmekte olup, bu durumda
fine yani ince partikullerin olusum ihtimali daha yUksektir. Dolayisiyla, kismen dusik sdlftr
konsantrasyonlarinda c¢ikista daha disik metal konsantrasyonlari gézlemek olasidir
(Villa-Gomez vd., 2011).

Artan Fe konsantrasyonu As giderimini arttirmakta olup, yukarida da bahsedildigi gibi artan Fe
konsantrasyonun reaktor giderim ve filtrasyon performansi tizerine etkileri ilerleyen bolimlerde
detayh olarak tartisilacaktir. Daha 6nce yaptigimiz calismada da (Altun vd., 2014) silfat
indirgeyen kosullarda artan Fe konsantrasyonun As giderim verimi Uzerine etkisi ¢aligiimig
olup, asagidaki sekilden de net gorulebilecedi gibi Fe yoklugunda As giderim verimi
g6zlenmemisken Fe ilavesi ile As giderimi baglamis olup, artan Fe konsantrasyonu ile As
giderim verimi de artmaktadir. Mevcut is paketinde Fe konsantrasyonu 37 mg/L olup, gercek
AMS'de gbzlenen degerlerden oldukga dusiktir. Fakat bu kadar dusik Fe
konsantrasyonlarinda dahi %45 civarinda As giderimi gdézlenmesi oldukga dnemlidir. AMS'de
Fe konsantrasyonlari genel olarak 100 ile 1.000 mg/L arasinda olup, 1.000 mg/L nin dahi
tzerinde gozlendigi rapor edilmistir. Ornek olarak proje yUritiiclisi tarafindan tamamlanan bir
baska projede (108Y036) gercek AMS'de alinan érneklerde Fe konsantrasyonunun 400

mg/L’nin Gzerinde oldugu 6érneklere ¢oklukla rastlanmistir.
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Sekil 66. Proje yurutlcusinin de yer aldigi bir calismada silfat indirgeyen reaktorde Fe

varliginda ve yokluunda As giderim veriminin incelenmesi (Altun vd., 2014)

4.2.1.4. AKM-UAKM Degisimi ve SMP-EPS Uretimi

Reaktordeki AKM-UAKM konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 22. de gosterilmigtir. Reaktérde
baslangicta AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirasiyla 14,2 g/L ve 6,4 g/L olup, reaktorde
sulflir konsantrasyonlarinin artmasi ve reaktoriin agir metallerle beslenmesi sonucu bazi
mikroorganizmalarin 6lmesi nedeniyle ilk giinlerde AKM-UAKM konsantrasyonlarinda ¢ok az
azalma gézlenmistir. Reaktor de 166-198. glnler arasinda stabilitesinin saglanmasiyla, reaktor
icerisinde sulfat indirgeyen bakterilerin ortam kosullarina adapte olmasiyla birlikte AKM ve

UAKM konsantrasyonlari sirasiyla 14,1 g/L ve 7,2 g/L seviyelerine ulagmistir.
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Sekil 67. Anaerobik MBR'de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.1)

Reaktdrde 202. giinde yasanan fiziksel problem nedeniyle bir miktar camur kaybi yasanmig ve
AKM-UAKM konsantrasyonu duserek sirasiyla yaklasik 12 g/L ve 4,8 g/L seviyelerine
gerilemistir. Ancak reaktériin tekrardan uygun sekilde igletiimesi ile konsantrasyonlar, 6zellikle
AKM, artma egilimine girmigtir. Reaktor isletiminin 300. gininden sonrasinda AKM ve UAKM
konsantrasyonundaki ani artisin nedeni ise, kek tabakasinin koparak reaktér igine karismasi
olmustur. Membranlar Gzerinde uzun sire isletim neticesinde kek tabakasi olusmakta ve ancak
membranlarin etkili bir sekilde fiziksel (disarida yikama) veya gaz siyirma hizinin ani
yukseltiimesiyle kek tabakasi siyrilarak reaktor icine karisabilmektedir. Tablo 5'de géruldugu
gibi 324. glinden sonra aki dusdrilmas, 331. glinde ise gaz sityirma hizi arttiriimigtir. Bu gibi
degisiklikler membran kekinin siyrilarak reaktére karismasina ve AKM ile UAKM

konsantrasyonlarinin yikselmesine neden oldugu disuinudlmektedir.

isletim siiresince reaktérde SMP ve EPS konsantrasyonlarinin degisimi, sirasiyla, Sekil 68 ve
Sekil 70'de verilmistir. Reaktore metal ilavesiyle birlikte isletmenin ilk glinlerinde SMP ve EPS
konsantrasyonlarinin artma egiliminde olduklari gérulmustur. Sonrasinda ise sabitlenme veya
disme egilimleri gérilmekte olup, ilk glinlerdeki artisin nedeninin mikroorganizmalarin metalli
ortama adapte olma egilimlerinin bir sonucu oldugu disinilmektedir. Calisma boyunca
membran ve kek tabakasi sayesinde %40-50 arasinda SMPnin tutuldugu gozlenirken, 265-

280. gunler araliginda SMP tutulma verimi %12-18 seviyelerine gerilemistir. Bunun nedeni ise,
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belirtilen glnlerde muhtemelen kek tabakasinin kiyasla daha ince ve gdzenekli olmasidir.
Ekibimiz tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, yine ylksek sulfur kosullarinda igletilen
AnMBR’de de benzer sonuclar elde edilmis olup, %36 oraninda SMP'nin kek tabakasi

tarafindan tutuldugu gézlenmistir (Yurtsever vd., 2016b).
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Sekil 68. Anaerobik MBR’de SMP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.1)

SMP sonuglarinin daha net olarak tartisilabilmesi icin sonugclar KOI olarak ayrica Sekil 69'de
sunulmustur. Reaktér icinde ve cikista ortalama SMP konsantrasyonlari KOi cinsinden 15358
mg/L ve 84+60 mg/L olup, olusan SMP'nin %45'i membran tarafindan tutulmustur. Bu durum
¢ikis suyunun temizlenmesi icin istenilen bir durum olsa da membran tikanmasini
arttirabilmektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi reaktdér g¢ikisinda ortalama KOI
konsantrasyonu 177 mg/L olup, bu durumda KOi'nin yaklagik yarisi (84 mg/L) SMP'den
gelmekte, geri kalaninin (93 mg/L) ise reaktdr c¢ikisinda kalan ugucu yag asitlerinden oldugu
distinilmektedir. Bu degerler géz éniine alinirsa giderilen KOIinin ortalama %6,4'iiniin SMP'ye
donlstigu hesaplanmistir. Metalsiz dénem igin de benzer bulgular elde edilmis olup, yukarida

tartisiimigtir.
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Sekil 69. Anaerobik MBR'de SMP konsantrasyonlarinin KOi bazli zamanla degisimi (iP-3.1)
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Sekil 70. Anaerobik MBR’de EPS konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.1)

EPS konsantrasyonlarinda zaman zaman artma ve azalmalar olsa da genel itibarla stabil bir
durum s8z konusu olup, ortalama EPS konsantrasyonu isletme siresince 2629 mg-KOi/g-
UAKM degerinde kalmigtir. Metalsiz donemde de ($ekil 23) EPS konsantrasyonlari 20-40 mg-
KOIi/g-UAKM arasinda kalmis olup, yine benzer olarak giderilen KOi'nin %2'sinin EPS'e

doénlstugu belirlenmigtir. Dolayisiyla, reaktore 4 kat seyreltiimis metal ilavesinin bir toksik etkisi
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g6zlenmemis olup, reaktér girisinde metal konsantrasyonlarinin emniyetli bir sekilde

arttirllabilecedi sonucu da bu bulgulardan ¢ikartilabilir.

EPS ve SMP'nin membran tikanmasinda énemli roll oldugu literatlrdeki birgok ¢alismada
rapor edilmistir (Wu vd., 2007; Meng vd., 2009; Drews, 2010; Ni vd., 2011; Wang vd., 2013).
Calismamizda da bu yénde bulgular elde edilmigtir. Sekil 69 ve Sekil 70'de goérilen, 220 ve
250. glnler arasindaki EPS ve SMP konsantrasyonlarinda yukseligler membran tikanma
suresini etkilemis ve bu sure zarfinda TMP hizla yikselmis ve ileride de tartisilacagdi gibi 4 kez

kimyasal MBR yikamasi yapilmistir.

4.2.1.5. AnMBR’de aki, HRT ve TMP’nin Degisimi ve Filtrasyon Performansi

Anaerobik reaktorde gbzlenen aki, HRT ve TMP degisimleri Sekil 71 ve Sekil 72'de
gOsterilmistir. AnMBR 221. glne kadar ortalama 3,8010,27 LMH akilarla igletilmigtir. Metalli
beslemenin 7. gininde ve 14. ginlinde 400 mbar ve Ustl seviyelere ulasan bu basing artisinin
temel nedeni ise mikroorganizmalarin metalli besin isletimine adaptasyonu oldugu
distnulmektedir. 166-200. gunler arasinda ki suregte bazi mikroorganizmalarin adapte
olamayarak parcalanip, organik kolloidleri ortaya ¢ikardigi disundlmektedir. Bu kolloidler ise
vakum nedeniyle membran vylzeyinde birikmekte ve TMP artisina neden olmaktadir.
Mikroorganizmalarin adaptasyonu neticesinde ise hem biyolojik olarak hem de filtrasyon
anlaminda daha stabil filtrasyon kosullari olusmus olup, basing artis hizi (mbar/glin) azalmistir.
Yiksek akilarin etkilerinin incelenmesi igin isletimin 261. Glnlinde aki ortalama 5,32+0,4 LMH
seviyelerinden 8,32+0,03 LMH seviyelerine yukseltiimis ve bu akida 324. gine kadar
isletilmistir. Bu artisa bagli olarak reaktérde basing artisi kismen artmis olup, ilk kimyasal
yikama aki artisindan 18 guin sonra yani 278. gunde gergeklestiriimistir. Devam eden slregcte
ise ortalama olarak 7 ginde bir bakim yikamasi yapiimistir. Her kimyasal yikamadan sonra
basing artisi ilk glinlerde daha yavas gergeklesmis ve sonrasinda ise hizli bir artis gézlenmisgtir.
Dolayisiyla, iki kademeli bir filtrasyon s6z konusudur (Sekil 72). Membranlarin kimyasal olarak
yikanmasi neticesinde goézeneklerdeki tikanma giderilmekte olup, yeni filtrasyon sireci
baslamistir. Bahsedildigi Uzere, isletimin ilk glinlerinde basing artigl yavas gerceklesmekte ve
daha sonra daha hizli bir artis meydana gelmektedir. Bu durum yerel kritik aki konsepti ile
aciklanmakta olup, benzer egilimler daha dnceki ¢alismalarda da gdézlenmigtir (Ognier vd.,
2004; Yurtsever vd., 2016b). Ancak kimyasal temizlemeler sonunda asagida da agiklanacagi
gibi irreversible tikanma neredeyse tamamen giderilmis olup, 1.000 mg/L konsantrasyona
sahip NaOCI ve pH’si 2 olan sulfurik asitle yapilan birer saatlik bakim yikamalarinin yeterli

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 71. AnMBR’de zamana bagli olarak aki ve HRT degisimi (iP-3.1)
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Sekil 72. AnMBR’de zamana bagli basing degisimi (iP-3.1)
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4.2.1.6. Filtrasyon Direncleri

Tdm isletme boyunca MBR’de meydana gelen toplam direng degisimi Sekil 73'de sunulmustur.
Calisma baslangicinda aki dislk seviyede olmasina karsin ylksek direng artisi gézlenmistir.
Bunun temel nedenin ise mikroorganizmalarin metalli besin isletimine adaptasyonudur. 166-
200. gunler arasinda bu adaptasyona bagli olarak yukarida acgiklandigi Uzere yuksek direncler
g6zlenmistir. Akinin arttirilmasi ile birlikte membran direncinde artislar meydan gelmistir.
Direnclerdeki bu artiglar nedeniyle membran tikanmasi bu dénemde daha fazla
gerceklesmistir. Filtrasyon siiresince yiuksek AKM konsantrasyonu nedeniyle kalin bir kek
tabakasi membran yilizeyinde gelismekte olup, bu kek tabakasi da yiksek direnglere neden
olmustur. Daha onceki calismalarimizda da (Yurtsever vd., 2016b, 2015) AnMBR'de kalin ve
gozeneksiz kek gelisimi gdzlenmis olup, olusan bu kekin ylksek filtrasyon direncine sebep

oldugu gézlenmistir.
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Sekil 73. AnMBR’de toplam membran direncinin degisimi (ip-3.1)

Sekil 73'de MBR'de kirli membranlarin, kimyasal olarak temizlenmis membranlarin ve yeni
membranlarin toplam direngleri sunulmustur. Sekilden de goérildigu gibi kimyasal olarak
temizleme igleminden sonra toplam membran direnci dnemli seviyede azalmis ve yeni
membran direncglerine oldukga yakin membran diren¢ degerleri elde edilmistir. AnMBR'de

yikama oncesi ve sonrasinda toplam direngler, sirasiyla yaklasik, 1,89x10'® 1/m ve 0,035x10"3
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1/m olarak bulunmustur. Temiz membran direnci ortama 0,022x10" 1/m olup kimyasal
temizleme isleminden sonra elde edilen membran direnci yeni membran direncine oldukca
yakindir. Kimyasal temizleme ile membran direncinde %98 lik bir azalma gézlenmigtir. Temiz
membran ile kirli membran arasindaki direng farki 1,868x10'® 1/m olup bu direng reversible
(Rr), irreversible (Rir) ve irrecoverable (Ric) tikranmadan kaynaklanmaktadir. Kimyasal
temizleme ile Rr ve Rir gideriimekte olup, tek kalan diren¢g Rir dir. Bu durumda toplam
kirleticilerin %99,3'U fiziksel ve kimyasal temizleme ile giderilmis geri kalan %0,7 lik kisim ise

kimyasal ile giderilemeyen Rir oldugu gértlmistir.

Sunu o6zellikle vurgulamak gerekir ki AnMBR 8 LMH gibi bir akida ve yuksek metal
konsantrasyonlarinda basariyla isletiimistir.  Birgok AnMBR’de bu performans
g6zlenememistir. Ornek olarak, Akram and Stuckey (2008) tarafindan yapilan bir galismada
AnMBR 2 LMH’de ancak igletilebilmis ve ancak PAC ilavesiyle (1.67 g/L) membran akisini 2
LMHden 9 LMH’ye kadar artirilabilmistir (Akram and Stuckey, 2008). PAC’a adsorbe olmus
organik maddeler zaman iginde biyolojik olarak ayristirilabilmekte ve bu biyorejenerasyon
sonucu PAC’In SMP’leri adsorplama kapasitesi uzun sitrmektedir. Daha 6nce yaptigimiz
calismada da (Yurtsever vd., 2015) sentetik tekstil endustrisi atiksuyu ile beslenen AnMBR'de
8-9 LMH akilarda ortalama 7 ile 10 glnde bir kimyasal yikama ile reaktér basaril bir sekilde
isletilebilmisgtir.

TMP’ye bagli olarak gunlik direng degisimi de ayrica Sekil 74’da sunulmustur. Yukarida érnek
bir yikama icin sunulan degerlere benzer olarak asagida direng degerlerinin gunlik
degisimlerinden goéruldigu gibi basing ve buna badl olarak da direncin artmasiyla birlikte
kimyasal yikamalar yapilmis olup, yikma ile birlikte direng dnemli derecede diismuistir. Olusan
kek tabakasi nedeniyle kimyasal temizleme o©ncesindeki ortalama toplam direng
2,62+1,18.10"® m-! olarak elde edilmis ve yikama sonrasinda direngte %98 civarinda bir disme

olmustur.

Sekil 75’de 314. glinde on-line olarak dlgllen basing degisiminin 70 dakikalik bir bélimu
sunulmustur. Sekilden de gorildigl gibi filtrasyonun baslamasiyla birlikte TMP degerleri
artmakta ve ilk etapta 370 mbar seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Filtrasyonun baglamasiyla
tekrar artmaktadir. Mebran filtrasyonun durduruldugu andaki ve ilk basladigi andaki basinglar
arasindaki fark hidrolik olarak giderilebilen tikanmadan dolayidir. Membran filtrasyonun
durmasi sirasinda gaz silyirma ile kek tabakasinin bir kismi membran ylzeyinden
uzaklastiriimakta ve filtrasyonun tekrar baslamasiyla birlikte kek tabakasi tekrar kalinlasarak

tikanikliga sebep olmaktadir. Diger 6nemli bir nokta ise; goéraldigu gibi membran filtrasyonun
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durmasi sirasinda gézlenen TMP’de zamanla artmakta olup, 290 mbar seviyesinden 310 mbar

seviyelerine yukselmigtir. Dolayisiyla zamanla irreversible tikanma da artmaktadir.
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Sekil 74. AnMBR'de elde edilen kirlenme direncleri (1/m) (ip-3.1)
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Sekil 75. AnMBR'de 314. giine ait yaklagik 1 saatlik TMP degisimi (iP-3.1)
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Membran kirleticilerin sebep oldugu farkh direng turleri ayri¢ asagida Sekil 76’de sunulmustur.
Daha 6énce de belirtildigi gibi vakum pompasi 5 dakika ¢alisip 1 dakika durmaktadir. Bunun
sonucunda olusan gegici (reversible) tikkanmaya sebep olan tim kek tabakasinin dinlenmeden
sonra tamamen giderildigi ve dinlenmeden hemen sonra erigilen TMP degerinin (TMPo)
membran direncinin (Rm) ve irreversible tikanmanin (Ry) toplamina esit oldugu kabul edilmistir
(Vera vd., 2014; Villarroel vd., 2013). Sekilden de goérildigu gibi tikanmasinin énemli bir kismi
kek nedeniyle meydana gelmekte olup, kimyasal yikama ile giderilebilen ve giderilemeyen
kirleticilerin katkisi gcok daha azdir. Yapilan ¢alismada Rt 1,89.10"® 1/m, Rm 2,17.10"" 1/m, R
1,84.10" 1/m, Ri 2,24.10" 1/m, Rirc 1,3.10"" 1/m olarak elde edilmistir. Bu durumda toplam
direncin %97’inin kek direncinden kaynaklandigi goériimuistir. Benzer bulgular diger
calismalarda da elde edilmistir (M. Xu vd., 2013; Yurtsever vd., 2016b).
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Sekil 76. Membran kirleticilerin sebep oldugu direncglere gére kiyaslanmasi

4.2.1.7. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu (iP-4 ve iP-5)

Membran kirleticilerinin karakterizasyonunun dizenli bir sekilde yapilmasi membran kirletici
kaynaklarinin belirlenmesi icin gereklidir. Ayni zamanda, membran tikanmasinin gergek
anlamda anlasilabilmesini saglamaktadir. Bu amagla sistemden farkli zamanlarda, farkh
donemlerde ve farkli noktalardan numuneler alinarak, GPC analizleri ve FT-IR taramalari

gerceklestiriimistir. Ayrica kek tabakasindan da SEM goérintlleri alinarak, EDS ile kek
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tabakasindaki inorganik kirleticiler belirlenmistir. Inorganik kirleticilerin belirlenmesi icin
ilaveten kek tabakasinin ekstraksiyonu ile elde edilen sivida da inorganik maddelerin

konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin ICP analizleri yapilmigtir.

GPC analizleri, AnMBR'nin besininden, icinden, slOzintisinden ve membran kek
tabakasindan alinan numuneler Gzerinde gergeklestiriimigtir. GPC’nin ayirma yontemi ise
blyUk molekil agirlikl organik maddelerin jel gézeneklerinden girememesi ve dusik molekl
agirhikh olanlara goére jel kolonundan daha 6nce ayrilmasi esasina dayanmaktadir (Wang ve
Wu, 2009). Dolayisiyla bir organik maddenin molekiler boyutu ve kolondan cikis siresi
arasindaki iligki ile organik maddenin molekuler boyutu hesaplanmaktadir. GPC analizleri igin
kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 16'da verilmistir. Bu baglamda AnMBR’nin kek

numunesinden alinan bir GPC grafigi 6rnegi olarak Sekil 77'de sunulmustur.
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Sekil 77. Anaerobik MBR’nin kek tabakasindan alinan numunelere ait GPC sonuglari

Ayrica, kek, reaktor ici ve stiziintiden alinan numunelerde yapilan GPC analizleri neticesinde
gbzlenen piklere karsilik gelen molekul buyUklikleri asagidaki Tablo 19'da sunulmustur.
Tabloda da goéruldigu gibi 6zellikle kek numunesinde 90.000 kDa buyUkligtnde organik
molekillere rastlanmis olup, cok farkli boyutlarda organik molekiller kek tabakasinda
birikmistir. Bununla birlikte 14,4 ve 0,5 kDa boyutunda organik molekdller de bulunmaktadir.
Bu kicik molekiller; buyldk molekullerin kek igerisindeki mikroorganizmalar tarafindan
parcalanmasiyla olusabilecegi gibi, filtrasyon sirasinda kek tarafindan kiglk molekillerin
tutulmasi da buna neden olmusg olabilir. Reaktdr icerisinde ise kek numunesinde gézlenenden
daha kuguk organik molekuller bulunmakla birlikte oldukga buyuk organik molekiller
g6zlenmistir. Membran c¢ikisinda ise ¢ok daha az sayida pik gézlenmis olup, gbzlenen en
buyuk organik molekul yaklasik 10 kDa’dur. Dolayisiyla organik molekullerin dnemli bir kismi

membran ve/veya membran Uzerindeki kek tabakasi tarafindan tutulmustur. Benzer bulgular
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literatlirde de belirtilmistir (Hocaoglu and Orhon, 2010; Yurtsever vd., 2016b; Zhu vd., 2011).
Bdylece cikista ¢cok daha dusik molekuiler boyuta organik molekiller kalmaktadir. Bu durum
ayrica asagida Tablo 20'de goérildigu gibi kek numunesinde 10 ve reaktér iginde 9 pik
bulunmasina ragmen, membran ¢ikisinda sadece 3 pik gézlenmis olup, molekiler boyutlari da

kiyasla oldukga dusuktur.

Tablo 19. AnMBR kek, reaktor igin ve stizintuden alinan numunelerde bulunan organik

maddelerin molekuler bayukluk dagilimlar

Numune noktasi Pik No MW (kDa)
91353
10536
2574
301
102
30
14
4
0.5

Kek

OO NO|O|R|WIN|=

10049
2965
640
127
21

Reaktor igi

0.8
0.2

OO (NO|O|[R|WIN|=~

11.4

Cikis 13

0.3

AIWIN|[=

Calismada reaktor igerisinde kullanilan membranlar SEM ve SEM-EDS analizlerinin yapilmasi
icin kesilmistir. Yapilan SEM goruntileri ve SEM-EDS analizlerinin grafikleri ve sonuglari

siraslyla Sekil 78, Sekil 79 ve Sekil 80°’de sunulmustur.
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Tablo 20. AnMBR kek, reaktdr icin ve stzlintiden alinan numunelerde bulunan molekdllerin

kiyaslamasi. Kirmizi ile isaretlenen molekul buyuklikleri ilgili numunede gézlenmistir.

MW (kDa) Reaktérici | Membran cikisi
90,000
~10,000
2,000-3,000
500-2,000
100-500
20-100
10-20

5-10

1-5

<1

Sekil 78. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakasinin (A), kimyasal olarak
temizlenmis (B) ve ham membran (C) SEM goruntileri (Her iki gérintuleme isleminde de
10000x yakinlastirma kullaniimistir)
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Sekil 79. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali (A), kimyasal olarak temizlenmis

(B) ve ham (C) membranin SEM-EDS olctimlerine ait grafikler

Sekil 79'da ki kek tabakasina, kimyasal yikanmis membrana ve yeni membrana ait SEM-EDS

grafiklerinin kiyaslanirsa asagidaki sonuglara ulasilabilir;

Her grafikte S,C ve O gobzlenmis olup, membran igeriginden kaynaklanmaktadir. PES

membran kullanildidi igin S pikinin goérilmesi normaldir.

Kirli membran da yiiksek miktarda K, Ca, Fe, Ni, Cu, Si, Na, Mg, Al ve P gbézlenmistir.

Dolayisiyla, membran Uzerinde kek tabakasinin olusumunda inorganik maddelerin de

Onemli bir katkisinin oldugu distnulmekte olup benzer bulgular literatiirde de belirtiimistir
(Zhou vd., 2015; Zhu vd., 2011).

Kimyasal yilkanmis ve yeni membranin grafikleri oldukga benzerdir. Dolayisiyla kimyasal

yikama neticesinde membrandaki inorganik kirleticilerin tamamen giderildigi sdylenebilir.
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We % e % Bm
CK 26.36 41.14 _CKk _57.89 | 7136
NK 03.06 04.10 NK 01.24 | 01.32
OK 2798 32.78 | 0K 1821 | 16.86
Nak 0295 02 .40 NaK 00.14 | 00.09
Mgk 0363 02.80 Mgk 00.08 00.0%
AIK 01.00 00.69 AR (o001 0 | 0006
SiA 0183 0122 SiK 00.08 | 00.04
Pk 0094 0057 | PK 00.03 00.01
SK 13.89 08.12 SK 21.50 1 0993
CIK 00 .08 00,04 CIK 0035 _; 100.13
KK 0031 00.15 | KK _00.00 _| 0000
Cak o112 00 52 ~ Cak 0035 [ 00.13
Fek 12.14 04.07 “Fek | 0000 | 0000
Nik 0039 00.12 NiK 00.00 | "00.00
Cuh 03 24 0095 [ Cuk_ ~00.00 0000
(O Flement e Al %
CK $9.34 72.68
“NK 01.74 0183
Ok | 1654 1557
Nak 00.10 | 00.07 i
Mgk | 00,03 | 0002
TAIK — 10000 | 0000 |
S Tooos o003 |
[ PK [ 0013 | 0006 |
Sk 2039 | 09.4%
CIK | 0014 | 00.06
KK |1 %00 | 0000
Cak | 00.13 ] 00.06 i
Fek 00.20 00.08
—NE 10018 T 00.08
| Cuk 0030 00.07
Znk 1700.10 00.02

Sekil 80. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali (A), kimyasal olarak temizlenmis

(B) ve ham (C) membranin SEM-EDS oél¢cimlerine ait sonuclar

Benzer olarak Sekil 80’de ki sonuglar incelendiginde kek tabakasinda agirlikli olarak %12’ye
yakin Fe, %3,5a yakin Cu, %4’de yakin Mg, %3’e yakin Na ve %1,5 a yakin Ca dikkat
cekmektedir. Kek tabakasinda gozlenen ylksek orandaki Fe, Cu, ve Zn, reaktdr girisinde
bulunan agir metallerin reaktorde Uretilen silfiirle gokmeleri sonucu gézlenmistir. Daha dnce
yapmis oldugumuz bir ¢calismada da benzer sonuglar elde edilmis olup, AnMBR'de (retilen
sulfirle FeS ve CuS gibi metal-silfir ¢oékelekleri SEM-EDS sonucunda tespit edilmistir
(Yurtsever vd., 2016b). Kimyasal temizleme sonrasinda bahsi ge¢en tim inorganik kirleticilerin
giderildigi de yuzdesel dagihmlarda gézlenmigtir. Kimyasal yikama sonrasinda membranin
yapisindan kaynakli olabilecek sadece C, O ve S maddeleri ylksek oranlarda olgulmustir
(Sekil 80). Ham membran o6lgimi ile kimyasal olarak temizlenmis membranin SEM-EDS

6lcim sonuglari birbirine ¢ok yakin degerlerde dl¢timustr.
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Sitrik asitle kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin (Fe, Cu, As, Mn, P, Ca,
Mg, Zn, Co, K, Si ve Na) konsantrasyonlari ICP’de 6l¢liimus ve sonuglar Sekil 81°de logaritmik
olarak sunulmustur. SEM-EDS sonuclarina benzer sekilde yapilan 6lgumlerde yuksek
konsantrasyonlarda Fe, Ca, Mg, Na ve P dl¢uimistir. SEM-EDS sonuglarinda bahsedilen Fe-
S c¢okeltisinin olusumunu destekleyen sekilde kek tabakasindaki Fe konsantrasyonu ise
3770,25 mg/m? olarak tespit edilmistir. Reaktor icerisinde olusan yiiksek alkaliniteye bagh
olarak kek tabakasinda yilksek konsantrasyonlarda (~3560 mg/m?) Ca tespit edilmis olup,
yaklasik 370 mg/m? olan P ile membran ylizeyinde hidroksiapetit (Cas(PQO4)3s0OH) ¢okelegi
olusturdugu soylenebilir. ICP élglimleri ile elde edilen sonuglar SEM-EDS sonuglari ile oldukga

uyumludur.

10000

Konsantrasyon (mg/m2)
g g

=
o

Fe ca Mg Na P Cu Si Mn K Zn Ni Co As
Sekil 81. AnMBR'de kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin

konsantrasyonlari

Kirleticilerin tespiti icin ayrica FTIR analizleri de yapilmistir.
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Sekil 82. AnMBR reaktér igi ve kek tabakasindan alinan numunelerde FTIR analizleri (iP-3.1)

Sekil 82'de kek tabakasi ve reaktér icinden alinan numuneler izerinde yapilan FTIR analiz
sonugclari verilmistir. Sekilden de goérildigu gibi kek tabakasi ve reaktor icinden alinan

numunelerde benzer pikler gdzlenmistir.

Sekil 83'da kirli, kimyasal yikanmis ve temiz membrana ait FTIR sonuglari verilmistir. Kimyasal
yikanmig ve temiz membranin FTIR sonugclari oldukga benzer olup, kimyasal yikamadan sonra

membran kirleticilerin giderildigi gézlenmistir.

100 1 . 4 repepn e
kTR Nty e
! JI f h f Ic'l;\{
90 A [ 4 Vi
]

x i |
c 80 ! | i
B i
o 70 —— Kirli AnMBR membrani
('2 | —— Temizlenmis Membran
S 60 A Ham Membran

50 +

40 T 1 ] T

0 1000 2000 3000 4000

Dalga Sawsi (cm-1)

Sekil 83. AnMBR kirli, kimyasal yikanmig ve temiz membrana ait FTIR analizleri (iP-3.1)
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AnMBR’den alinan yizey puarizltliaga olcimlerine ait gorintiler sirasiyla Sekil 84 ve Sekil
85’de verilmistir. Yapilan dl¢giimlerde temiz membrana ait elde edilen ortalama purtzltlik (Ra)
degerleri sirasiyla, 1,233 um, 1,907 ym ve 2,552 pm olarak 6él¢timus olup, sonsuz SRT’'de
¢alisilan dénemden elde edilen ortalama purizlilik (Ra) degerleri sirasiyla 4,262 ym, 4,165
pm ve 4,251 um olarak élgtlmis olup temiz membrana gére pUrizlGligan arttigr géralmustar.
Dolayisiyla, temiz ve kirli membrana ait purizlilik ortalama degerleri 1,90£0,66 ym ve
4,23+0,06 pym dir.

Sekil 84. AnMBR membran yiizeyi Optik Profilometre analizine ait gorseller (iP-3.1)

Sekil 85. Temiz membrana ait yiizey purizlilik analizlerine ait gorseller (iP-3.1)

4.2.1.8. AnMBR XRF Sonuglan

Kek tabakasinda yapilan SEM-EDX ve metal ekstraksiyon ve dl¢giim sonuglarina ilave olarak
reaktdr icerisinde alinan numunede XRF analizleri gerceklestiriimis olup, sonuglar asagida
sunulmustur.

Tablo da goéruldigu gibi reaktére beslenen metaller sivi fazda belirlenmis olup, en yuksek
konsantrasyon Fe'dir. Reaktor icerisinde ayrica S'de gézlenmis olup, metallerin olusan sulfur
ile gokmelerinin de bir kaniti niteligindedir.
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Tablo 21. AnMBR iginden alinan numunede yapilan XRF sonucu (iP-3.1)

Element Konsantrasyon
Si 1.52%
Fe 11.48%
Mg 0.32%
Ca 1.51%
K 0.26%
Ti 0.07%
=) 0.49%
Mn 0.21%
Cr 0.41%
Cl 1195 PPM
Co 8634 PPM
Cu 5.06%
Ni 6067 PPM
Pb 741 PPM
S 4.44%
Zn 2.53%
a{0.1):  19.809 a(0.5); 107964 um a(0.9): I58505 um
Particle Sae Distribution.
6
5
) 4
.
3
> 2
1
%. 1 10 100 1000
Partide Size (pm)

Sekil 86. AnMBR'de kek tabakasinda partikil boyut dagiliminin degisimi
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Sekil 87. Reaktor icinde partikil boyut dagiliminin degisimi

AnMBR kek tabakasi ve reaktor icerisinden alinan numunelere ait partikil boyut analizleri
ayrica Sekil 86 ve Sekil 87'de verilmistir. Partikil boyut dagiliminda medyan degerler kek igin
yaklasik 108 um iken reaktdr icerisinde yaklasik 244,5 um dir. Beklendigi gibi kek tabakasinda
daha ince tanecikler gézlenmistir. Bunun nedeni ise kiguk partikllllerin Brownian hareketinin
daha fazla olmasi ve bu nedenle kek tabakasinda birikme olasiliginin daha fazla olmasidir.
Benzer bulgular Meng vd. (2007) tarafindan da rapor edilmis olup, kek tabakasindaki ortalama
partikil boyutu 40 um iken reaktoér icerisinde 97 um olarak belirlenmistir. Calismamiza kiyasla
daha dusuk partikil boyutlarinin gézlenme nedeni ise Meng vd. (2007) tarafindan isletilen
reaktdriin aerobik olmasi, muhtemelen hava ile yumaklarin daha fazla kesme kuvetine maruz
kalmasi ve bizim galismamizdaki metallerin yumaklastirici 6zelliklerinden kaynaklanabilir.
Fakat benzer olarak kek tabakasinda biriken partikillerin ortalama boyutlarinin

suispansiyondaki partikillerden daha kiguk oldugu belirlenmistir.

4.2.1.9. AnMBR Gamurunun Filtrelenebilirlik ve Rheolojik Ozellikleri

Yapilan ¢alismada membran moddlleri anaerobik ¢camura batik halde oldugundan dolayi,
anaerobik gamurun karmasik reolojik yapisi nedeniyle membran kirlenmesi de oldukga
karmasik bir hal almaktadir. Bundan dolayl, membran kirlenmesinin tam anlamiyla
anlasilabilmesi igin, camurun rheolojik 6zelliklerinin bilinmesi oldukca faydalidir. Bu nedenle
yapilan calismada g¢amur 6zelliklerini ve ¢amurun filtrelenebilirlik niteligini belirlemek igin,
camura ait reolojik 6zellikler detayl bir sekilde incelenmistir. Bu amagcla reaktérde SRF, SF,

CST ve viskozite analizleri yapiimistir.

Anaerobik reaktér icerisindeki camur yapi olarak sivi ve kati faz olmak tzere iki fazdan olusur.
Kati faz askida kati maddelerden (AKM) olusur. Ayni zamanda, reolojik parametreler,

karistirma, havalandirma ve reaktérden sizintinin c¢ekilmesi icin gereken enerjiyi etkiler ve
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bunlarda igletme maliyetlerinin arttirmaktadir. MBR’lerde reolojik 6zellikleri etkileyen en dnemli
parametrelerden biri AKM konsantrasyonudur. Camurun reolojik 6zellikleri arasinda énemli
parametrelerden biri de viskozitedir. Camur viskozitesi membran biyoreaktér performansini,
membrandaki hidrolojik rejimi ve ylk kaybini dnemli dlglide etkilemektedir. Viskozite ile ilgili
olarak, MBR ¢camurunun Newtonsal olmayan davranisinda ortak bir fikir birligi vardir ve gogu
calisma artan MLSS konsantrasyonu ile artan bir egilimi gostermektedir (Guglielmi vd., 2010;
Hasar vd., 2004; Pollice vd., 2005).

Membran kirlenmesinin mekanizmasini anlayabilmek amaciyla farkli zamanlarda viskozite
dlclimleri gerceklestiriimistir. iP-2 de (metalsiz beslenmeli asama) yapilan dlgiimlerde 30 °C
sicakliklarda reaktor igerisindeki anaerobik ¢gamurun viskozitesi 3,64+0,12 cP olarak elde
edilmistir. Shin vd. (2014) yaptiklari galismada anaerobik akiskan yatakli MBR’de 10 °C’de
anaerobik camurun viskozitesini 1,9 cP olarak elde etmis olup, sicakhg 20 °C’ye
cikardiklarinda ise 1,5 cP’e distliglni ve ayni zamanda, daha dislk sicakliklarda gamurun
viskozitesinin artmasindan dolayi membranlarin daha fazla tikanma egiliminde olacagini rapor
etmiglerdir. iP-3.1 isletiminde yapilan analiz sonuglari Tablo 22’de sunulmustur. Ayrica, elde
edilen plastik viskozite ve akma dayanimi (yield strength, Zy) degerlerinin degisimi asagidaki

sekillerde sunulmustur.

Tablo 22. AnMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gére farkli zamanlarda yapilan

viskozite test sonuglari (iP-3.1)

Gin n Zo
219 4.611 133.81
239 5.1754 101.35
253 5.5289 116.34
285 5.3731 135.1
315 4.1374 99.887
335 6.5 164.57
Ortalama 5.2 125.2
Stdv 0.8 24.5
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Sekil 88. AnMBR'de elde edilmis viskozite sonuglari (iP- 3.1)

Sekil 88'de gosterildigi gibi viskozite ve akma dayanimi degerlerinde ¢ok 6nemli degisimler
gbzlenmemis olmakla birlikte az da olsa artma egilimindedir. isletim periyodu boyunca plastik
viskozite ortalama degeri 5,210,8 cP (mPa.s), akma direnci (Zo) ise 125,2+24,5 mPa olarak
belirlenmistir. Metalsiz donemde ise viskozite ortalama degeri 3,64+0,12 cP olarak belirlenmis

olup, metal ilavesiyle plastik viskozite degerinin arttigi belirlenmigtir.

Yapilan ¢alismalarda viskozitenin kati madde icerigi ile dogrudan iligkisinin oldugu sdylense
de (Martinez-Sosa vd., 2011), viskozite AKM disinda birgok parametreye baghdir. Ozellikle
anaerobik gamurdaki EPS konsantrasyonu viskoziteyi dnemli lglide etkilemektedir (Moreau
vd., 2009).

Kapiler emme zamani (Capillary Suction Time-CST) ¢amurun filtrelenebilirligi ile ilgili dnemli
bilgiler veren bir parametredir. Yapilan ¢galismada da CST farkli zamanlarda 6zellikle Viskozite
ve AKM-UAKM analizi ile ayni gin olacak sekilde odlglilmis ve sonuglar Sekil 89'da
sunulmustur. Calismada CST zamana bagli olarak 80 s'den 25 s’ye kadar dismdustir. Bu
surecte normalize CST ise yaklasik 6 L.s/g-AKM seviyelerinden son dénemde yaklasik 3,4
L.s/g-AKM seviyelerine gerilemistir. CST de viskozite gibi birgok parametreye bagl olup, kati
madde igerigi, sicaklik ve SMP-EPS bunlardan bazilandir. Yapilan ¢alismada kati madde
icerigi de (AKM) zamana bagli olarak dalgalanmalar olup (Sekil 89), CST'nin dismesinde
onemli bir faktor olarak sdylenebilir. Calisma suresince ortalama CST ve spesifik CST degerleri
57122 s ve 3,97+1,30 L.s/g olarak belirlenmistir. Benzer sekilde EPS konsantrasyonu da 170-
250 ginleri arasinda artma egiliminde olup, EPS gibi polimerik maddeler ile CST arasinda ¢ok
iyi bir kolerasyon vardir (Jin vd., 2004). CST’nin dugsmesi gamurun filtre edilebilirliginin artmasi
anlamina gelmekte olup, ttkkanmanin azalmasinda énemli rol oynamaktadir. Metalsiz dbnemde

yapilan calismada ise CST farkli zamanlarda &lgtlmUs ve sonuglar Sekil 35'de sunulmustur.
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Metalsiz beslemede CST zamana bagli olarak 205 s’den 18 s’ye kadar dismustir. Bu suregte
normalize CST ise 14,18 L.s/g-AKM seviyelerinden 1,35 L.s/g-AKM seviyelerine gerilemigtir.
Ersahin vd., (2014)da yaptiklari ¢galismada anaerobik reaktor icin normalize edilmis CST'yi
1413 L.s/g-AKM olarak rapor etmis olup, sulfat indirgeyen AnMBR'Un metalli beslenmesi
durumunda CST'nin 6nemli derecede diguk oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla reaktdre metal
ilave edilmesiyle muhtemelen olusan Me-S veya Me(OH); ¢cokelekleri kolloidal maddeleri de
yumaklastirarak ince partikil madde konsantrasyonun slspansiyonda azalmasina neden

olarak filtrelenebilirligin artmasina neden olmustur.

120 8
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Sekil 89. AnMBR'den elde edilmis CST ve normalize CST’nin zamanla degisimi (IiP-3.1)

Reaktdrden alinan numunelerde ayrica stpernetant filtrelenebilirlik (SF) testi de yapilmis olup,
ornek bir calismaya ait grafik Sekil 90'da sunulmustur. Farkli zamanlarda elde edilen SF
degerleri asagidaki tablo da sunulmustur. Tablo 23'den de gorildigi gibi zaman zaman SF'de
dalgalanmalar gbzlense de isletme siireci boyunca ortalama deger 0,6310,21 mL/dakika
olarak belirlenmistir. Metalsiz dénem icin de benzer veriler elde edilmistir. Daha o6nce
tamamladigimiz 113Y336 nolu proje blinyesinde c¢alistirdigimiz AnMBR'de ise SF degeri 0,33
mL/dak olarak belirlenmis olup, mevcut ¢calismada hemen hemen iki kat daha ylksek SF elde
edilmistir. Dolayisiyla sulfir ve metal reaksiyonu neticesinde olusan ¢okeleklerin kolloidal

maddeleri supurerek filtrelenebilirligi arttigi sdylenebilir.
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Tablo 23. Farkli zamanlarda 6lgiilen siipernatant filtrelenebilirlik verileri (IP-3.1)

Giin SF (mL/dk)
238 0,42
252 0,64
283 0,49
315 0,96
336 0,64
ortalama 0,63
Stdv 0,21
14 ~
12 -
10 ~
=2
v 8 A
_
=
6 .
4 .
2 .
0 T T T T
5 10 15 20
Dakika

Sekil 90. AnMBR’den supernatant filtrelenebilirligi hesaplanmasinda kullanilan érnek bir

hacim-zaman grafigi
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Sekil 91. AnMBR’den 270. gun yapilan spesifik filtrasyon direncinin hesaplanmasinda

kullanilan 6rnek bir t/V vs V grafigi

Viskozite, CST ve SF’ye ilave olarak camurun filtrelenebilirligi hakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek amaciyla AnMBR’den SRF analizleri de yapiimistir. AnMBR'den alinan
¢alismanin 270. giintinde yapilan SRF analizinde elde edilen érnek bir t/V-V grafigi Sekil 91’de
sunulmustur. Farkli zamanlarda yapilan analizler asagida Tablo 24'de verilmigtir. SRF
ortalama degeri periyod sirecince 1,26.10'+0,69.10'* m/kg olarak belirlenmigtir. Metalsiz
dénem de ise ortalama SRF degeri 2,89+1,17 E'* m/kg olarak belirlenmis olup, metal ilavesiyle

birlikte yukarida da belirtildigi gibi filtrelenebilirlik degerlerinde artis gdzlenmisgtir.

Tablo 24. Farkli zamanlarda 6lgiilen SRF verileri (IiP-3.1)

Gin m/kg
224 1,07E+14
238 1,92E+14
252 2,14E+14
268 3,45E+13
283 1,37E+14
315 4,54E+13
336 1,55E+14
Ortalama 1,26E+14
Stdv 0,69E+14
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4.2.2. AeMBR Performansi (iP-3.1)

4.2.2.1. KOIi Oksidasyonu

Reaktdr isletme boyunca AnMBR c¢ikisi ile beslenmigtir. Yukarida bahsedildigi gibi AnMBR'de
yilksek KOI performansi gézlendigi igcin AeMBR girisinde KOI konsantrasyonlari genel olarak
disuktar. Bu giris degerlerine gére AeMBR’in performansi da olduk¢a yuksek olmustur.
Reaktér girig, i¢ ve ¢ikisindaki ortalama KOI konsantrasyonlari, sirasiyla, 174+13 mg/L, 566
mg/L ve 20+2 mg/L olarak belirlenmis olup KOI giderim performansi %89 oldugu gérilmiistiir.
Dolayisiyla, sirali olarak isletilien AnMBR+AeMBR giris ve ¢ikis degerleri yaklasik olarak 1.500
mg/L ve 20 mg/L olup, ortalama toplam KOI giderim performansi %98,67 olmustur. Gérildugi
gibi sirali olarak isletilen AnMBR+AeMBR'de oldukca yiiksek KOI giderim verimleri elde
edilmistir. Bunun en énemli nedeni ise AnMBR'de %90 civari KOI giderimi gézlendikten sonra
cikista kalan KOI genele olarak ugucu yag asitleri ve SMP'de olugmaktadir. Bu ugucu yag
asitleri ve SMP AeMBR'de kolaylikla aritilabilmektedir. Daha 6nce yapilan bir calismada da
anaerobik biyoreaktdr ¢ikiginda bulunan SMP'nin %89'una yakinin giderilebildigi belirtilmistir.
Yapilan ¢alismada anaerobik biyoreaktor ¢ikisinin aritilabilirliginin SMP'nin molkiler boyutuna
bagli oldugu ve 1 kDa'dan kiliclik SMP lerin aritilabilirliklerinin zayif oldugu belirtiimistir. Elde
edilen sonuclar asagidaki tabloda ayrica verilmistir (Barber ve Stuckey, 1999). Calismamizda
yiksek KOI giderimi gézlenmesinin hic siiphesiz bir diger nedeni de membranin ve (izerinde
gelisen kek tabakasinin etkisidir (Hocaoglu ve Orhon, 2010). AeMBR'de reaktoér icin de ve
reaktdr ¢ikisinda ortalama KOI konsantrasyonlari 61 mg/L ve 20 mg/L olup, membran ve kek

tabakasi tarafindan énemli bir giderim elde edilmistir.
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Sekil 92. KOI Giderim Performansi (iP-3.1)

Reaktdr girisinde KOI degerleri 400 mg/L’nin altinda seyrederken 260. ginden sonra 20 giin
kadar KOI konsantrasyonunun bu degerden yiksek mertebelere ulasmis olmasi dahi AeMBR
KOI giderim performansini olumsuz olarak etkilememis olup ylksek aritimin gerceklestigi
gOrulmustur. Dolayisiyla, AeMBR de Uretilen SMP membran ve membran keki tarafindan
tutularak KOI giderim performansinin yiiksek ¢ikmasina neden olmustur. Membran iizerinde
gelisen kek ve jel tabakasi hem bir kisim SMP’leri biyolojik olarak gidermekte membran
Uzerindeki etkin gbzenek c¢apini disurmektedir. Benzer bulgular diger arastirmacilar
tarafindan da rapor edilmistir (Hu ve Stuckey, 2006; Akram ve Stuckey, 2008; Lin vd., 2011).
Hocaoglu ve Orhon (2010) tarafindan yapilan bir calismada MBR’de kullanilan membranin
g6zenek capi 400 nm iken, membran Uzerinde gelisen kek ve jel tabakasi nedeniyle KOI
giderimi icin membranin etkin gdézenek ¢api 4-8 nm ve karbonhidrat giderimi icin etkin gdzenek
capl ise 14 nm olarak belirlenmistir. Ayrica, membran tarafinda ¢éziinmus organiklerin yaklasik
yarisi reaktor icerisinde tutulmakta ve reaktérde daha fazla zaman kalabilmektedir. Béylece,

yavas parcgalanan ¢ézinmus organiklerin aritilabilirlikleri artmaktadir.

Tablo 6'de goruldigu gibi HRT degeri isletmenin 166 ile 200. gunleri arasinda 1,29 ginde
tutulmus olup, daha sonra yaklasik 1 giin civarina disirilmistir. KOI giderim performansi bu

dusulsten etkilenmemistir.
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Tablo 25. Anaerobik biyoreaktér ¢ikisinda bulunan SMP'nin aritilabilirligi (Barber ve Stuckey,
1999)

Molekiiler agirlik Anaerobik Biyoreaktor

(MW, Dalton) SMP Konsantrasyonu  Aerobik Anttilabilirik (%) Anaerobik Aritilabilirlik (%)
(mg COD/1)

MW > 300k 48 86 4
MW < 300k 5 95 12
MW > 100k 70 96 8
MW < 100k 8 100 0
MW > 10k 76 74 7
MW < 10k 14 64 0
MW > 1k 76 84 I
MW < 1k 3 17 33
Total sample 90 89 N.D.

4.2.2.2. AeMBR’de Sulfur Giderimi ve Alkalinite ile pH degisimi

AeMBR’da pH 8,1+0,2 ve ¢6zinmis oksijen 4,7£1,5 mg/L araliinda kalmistir. AeMBR giris
ve ¢ikis alkalinite konsantrasyonlari ve pH seviyesi Sekil 93’de verilmigtir. Calisma boyunca
reaktdr girisinde alkalinite konsantrasyonu 1.400+538 mg-CaCOs/L olup, cikistaki alkalinite
konsantrasyonu 500 mg-CaCOs/L olarak degismektedir. pH degerleri giris ve ¢ikista sirasiyla
7,43+0,27 ile 8,110,28 olarak degismektedir. Reaktérde sulflir konsantrasyonun yiksek oldugu
bazi donemlerde alkalinite reaktor icinde tiikenerek H.SO.4 olusumuna sebep olmus ve pH'nin
6’lara dismesine yol agcmistir. Bu durumlarda reaktor icindeki alkaliniteyi dengelemek igin
reaktor icerisine CaCOs; ilave edilmistir. Sekil 93'de disaridan ilave edilen alkalinite, eklenen
glinler ve konsantrasyonlari da ayrica gosterilmistir. Asagidaki denklemde de géruldigu gibi 1
mol sulfiriin oksidasyonu neticesinde 2 mol H* iyonu Uretilmektedir. Dolayisiyla, alkalinite
tiketimi 3,125 mg CaCOs/(mg H2S-S) olacaktir.

H2S + 20, > SO42 + 2H* (Reaksiyon 19)

132



TORITAK

3000 —@— AeMB-Cikis 7
—@— AeMBR Girig
2500 4 @ Alkalinite ® L 6
) o .
é 2000 - ~
8 I m ‘l ‘ ‘ \ I ‘ ., g
: iy ik
; 1000 A
: ! ,
500 - & . ‘ Py
Y" ' ‘
9.0 0
8.5 -
8.0 -
an
a
7.5 1
7.0 T
6.5 T T T T T T T T . .

140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Sekil 93. AeMBR’da Alkalinite ve pH degisimleri (iP-3.1)

Bu is paketi slresince AnMBR c¢ikisi veya AeMBR girisinde silfir ve alkalinite
konsantrasyonlari sirasiyla 413+135 mg/L ve 1.633+314 mg/L dir. Bu durumda sulfirin
tamamen silfata oksitlenmesi neticesinde tiketilecek alkalinite yaklasik 1.300 mg/L CaCO3
olacaktir. Genel olarak pH nin 7-7,5 araliginda ve emniyette de kalinmasi icin minimum 200
mg/L CaCOs alkalinitenin reaktérde olmasi istenmistir. Bu durumda gerekli alkalinite
konsantrasyonu yaklasik 1.500 mg/L CaCOs; olacaktir. reaktor girisinde de 1.633 mg/L CaCOs
alkalinite olmakla birlikte standart sapma degeri 314 mg/L olup, bazi durumlarda giris alkalinite
degeri 1.300 mg/L CaCOsdegerine kadar diismekte ve bu zamanlarda da disaridan alkalinite
ilave ihtiyaci dogmaktadir. Dolayisiyla genel olarak alkalinite yeterli olsa da zaman zaman

ilaveye ihtiya¢ duyulmustur.

Sekil 93'de gorildugu gibi reaktor yaklasik 180 gun boyunca igletiimis olup, sadece 15 gun

alkalinite ilave ihtiyaci dogmustur. Dolayisiyla AnMBR'de Uretilen alkalinite yeterli gelmistir.
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AnNMBR cikisinda sulfat indirgenerek silfire donismekte ve AeMBR’de de sllfir aerobik
ototrofik bakteriler tarafindan kosullara bagli olarak stlfat veya elementel kikuirte
oksitlenmektedir.

AeMBR’de sllfir tamamen oksitlenerek calisma slresince sulfir genel olarak &lgim
sinirlarinin altinda kalmistir (Sekil 94). Sdlfat indirgenmesi sonucu Uretilen silfur isletme
kosullarina gore asagidaki reaksiyonlar uyarinca elementel kikirt veya sulfata oksitlenir.
Calisma suresince ¢ozlnmus oksijen konsantrasyonlari genel olarak >3 mg/L olup (Sekil 96),
Uretilen sulfirdn silfata oksitlendigi géralmustar.

H.S + 0.50, - S°+ H,0 AGe =-104.67 kd/eeq =-209.34 kJ/molS (Reaksiyon 20)
S0+ 1.50; + H,O > SO42 + 2H*  AGe =-97.87 kd/e'eq = -587.22 kJ/molS (Reaksiyon 21)

H2S + 20, > SO42 + 2H* AGe =-99.57 kd/leeq = -796.56 kdJ/molS (Reaksiyon 22)
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Sekil 94. AeMBR’de siilfiir giderim performansi (iP-3.1)

Sekil 95'de AeMBR’a ait girig, reaktdr ici, ¢cikis ve teorik silfat konsantrasyonlarina ait grafik
verilmistir. Sekilden de anlasildigi gibi silfir oksidasyonu sonucunda AeMBR c¢ikis stlfat
konsantrasyonunda o6nemli bir artis oldugu goértilmektedir. AeMBR c¢ikis sulfat
konsantrasyonuyla teorik olarak hesaplanan degerlerin birbirine yakin oldugu bu sebeple

yapilan ¢alismadaki giris sulfiriiniin AeMBR’de sulfata oksitlendigi goérdlmuastir.
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Dolayisiyla, AeMBR'de yiiksek performansta siilfiir oksidasyonu gerceklesmis olup, KOI

giderimi ve sulflr oksidasyonu es zamanli olarak gergeklestirilebilmistir.
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Sekil 95. AeMBR'ye ait siilfat tiretim performansi (IP-3.1)
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Sekil 96. AeMBR'de ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonun degisimi (iP-3.1)
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Sekil 97. AeMBR’a ait bazi metal konsantrasyonlarinin degisimi (iP-3.1)
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4.2.2.3. AeMBR'de Agir Metal Konsantrasyonlarinin Degisimi

AnNMBR cikisinda farkli konsantrasyonlarda agir metaller (Fe, Cu, Zn, Co, Mn, Ni ve As)
bulunmaktadir. AeMBR’da beklendigi gibi metal giderimi gézlenmemis olup, érnek olmasi
bakimindan bazi metal konsantrasyonlarina ait konsantrasyon degisimleri Sekil 97'de
sunulmustur. Ayrica, birgok metal icin AnMBR c¢ikisinda distik konsantrasyonlarin gézlenmesi
de AeMBR'de aritim gézlenmemesinin bir baska nedenidir. Atiksu igerisindeki agir metal
konsantrasyonlari ¢ok disik oldugundan &lgiim hassasiyeti artmaktadir ve bu nedenle

standart sapmalari da kismen yiksektir.

4.2.2.4. AKM-UAKM Degisimi ve SMP-EPS Uretimi

MBR’lerde MLSS ve MLVSS konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 98'de gdsterilmistir.
AeMBR’da baslangigta MLSS MLVSS konsantrasyonlari 4.485 ve 3.340 mg/L olup MLSS ve
MLVSS orani %75 olarak tespit edilmistir. Reaktér isletmesi boyunca MLSS ve MLVSS
konsantrasyonlari kismi olarak artis gostererek 5.430 ve 4.375 mg/L degerlerine ylkselmistir.
MLSS ve MLVSS orani %80 olmustur. 129 gun boyunca reaktérden ¢amur ¢ekilmemis olup
SRT sonsuz olarak isletilmistir. Buna ragmen MLSS ve MLVSS konsantrasyonlarinda artis son
derece dusuktir. Bunun en 6nemli nedeni ise; yukarida da bahsedildigi gibi reaktor girisinde
KOIi konsantrasyonu oldukga diisiik olup, heterotrofik bakteriler igin yiiksek bir organik madde
konsantrasyonu ortamda mevcut degildir. Ylksek sulflir konsantrasyonu ototrofik bakterilerin
blylumesini saglamakla birlikte ototrofik bakteriler icin donlsim katsayisinin (Y) disuk olmasi
nedeniyle isletim slresince biyokutle konsantrasyonu yliksek oranda artis géstermemektedir.
isletmenin ilk 336 giinii SRT sonsuzda igletilmis sonrasinda ise SRT 60 giin'e indiriimistir. SRT
nin dusdrilmesi proses performansina zarar vermemis olup, AKM konsantrasyonu yaklasik

5.000 mg/L dederlerinden 4.125 mg/L'ye dismustir.

Bazi arastirmacilar, yiksek SRT degerlerimde membran tikanmasinin azaldigini fakat sonsuz
SRT degerlerinde filtrelenebilirligin distiginid rapor etmiglerdir (Ren vd., 2005). Meng vd.
(2009) reaktorde bagh EPS konsantrasyonunun kontrol edilebilmesi icin SRT degerinin 20-50

gln arasinda olmasi gerektigini vurgulamistir.

Literatiirdeki birgok galismada EPS ve SMP’nin membran tikanmasinda énemli bilesenler
oldugu rapor edilmistir (Drews, 2010; Meng vd., 2009; Wu vd., 2007). MBR slUspansiyonunda
ve cikisinda toplam SMP konsantrasyonlari belirlenmis olup, Sekil 100’de verilmigtir. AeMBR
icerisinde ve permeatinda SMP konsantrasyonda ortalama degerleri, sirasiyla, 10,57+6,67 mg
KOI/L ve 6,81+5,96 mg KOI/L olup, membran tarafindan SMP'nin %36’sinin membran

tarafindan tutuldugu gézlenmistir.
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Sekil 98. AeMBR'de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin degisimi (iP-3.1)
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Sekil 99. AeMBR iginden ve slzintiden alinan numunelerdeki protein ve karbonhidrat

konsantrasyonlari (iP-3.1)
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Sekil 100. MBR’de biyokitle, EPS ve SMP degisimleri (iP-3.1)

Aerobik ortamda ise, SMP Uretiminin SRT'nin ve besin igeriginin fonksiyonu oldugu
bilinmektedir. Ni vd. (2011) en disik ¢ikis KOI konsantrasyonunun SRT degeri 2-10 arasinda
iken go6zlendigini belirtilmigtir (Sekil 101). Bunun nedeninin de SMP dretiminin bu SRT
degerlerinde diisiik olup, giderilen KOI'nin sadece %2’sinin SMP’ye doniismesi oldugu
belirtiimistir. Fakat daha ylksek SRT degerlerinde ¢ikis SMP konsantrasyonlarinin arttigi ve
biyokiitle biiyliimesine bagli SMP fraksiyonun gikis KOI’sinin énemli bir kismini olusturdugu

rapor etmistir. Ni vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismaya ait SRT-SMP iligkisi asagidaki
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sekilde sunulmustur. Bizim galismamizda ise SRT degeri sonsuz ve 60 gin degerlerinde
tutulmus olup, reaktdr icerisinde ve c¢ikista gézlenen SMP konsantrasyonlarinin (yaklasik 10
ve 7 mg/L) toplam KOI degerinin sirasiyla %6 ve %4'line tekabil etmekte olup, belirtilen

calisma ile uyumlu oldugu gozlenmigtir.
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Sekil 101. Biyoreaktorde SRT ve SMP iligkisi (Ni vd., 2011)

Reaktdriin sispansiyonunda ve c¢ikisinda EPS konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 100’de
verilmistir. EPS ve membran tikanmasi arasinda oldukga yakin bir iliski oldugu yapilan
c¢alismalarda belirlenmigtir. Membran filtrasyonu sirasinda membran ylzeyinde ve
g6zeneklerinde biriken EPS membran tikanmasina ve kek direncinin artmasina neden
olmaktadir (Khan vd., 2013; Liang vd., 2007; Su vd., 2008). Benzer sekilde, Ahmed vd. (2007)
tarafindan yapilan ¢alismada EPS konsantrasyonunun artmasiyla kek direncinin arttigini ve

buna bagl olarak da membran basincinin arttigi belirtilmistir.

EPS konsantrasyonu besin igerigine, reaktér isletim kosullarina, besin konsantrasyonuna bagli
olarak degismektedir. Moreau vd. (2009) tarafindan yapilan bir calismada ise yiiksek KOI
icerigine sahip sularin aritimi sirasinda EPS konsantrasyonunun 100-200 mg/g VSS
degerlerinde olabilecegi, fakat tam Olcekli aktif camur sistemlerinde ise EPS
konsantrasyonunun 10-30 mg/g VSS arasinda degisebilecegi belirtiimistir. Calisma boyunca
ortalama EPS konsantrasyonu 32,38+18 mg/g VSS oldugu goérdimustar. EPS ¢amur
yumaklarini bir arada tutan en énemli bilesendir. Dolayisiyla EPS konsantrasyonunun artmasi
kek direncini de arttirabilir (Meng vd., 2009). Ayrica, EPS’in hidrolizi neticesinde SMP’nin
biyoklUtleye bagli fraksiyonu (biomass associated product) da artmakta olup membran
ylzeyinde jel tabakasinin gelismesine ve membran tikanmasina da neden olabilmektedir
(Wang vd., 2012).
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4.2.2.5. AeMBR’de aki, HRT ve TMP’nin Degisimi ve Filtrasyon Performansi

Reaktor is paketi suresince 180 guin boyunca isletilip, TMP degisimleri ginlik olarak kayit
altina alinmistir. TMP dederlerine bagli olarak, AeMBR'de aki degisikligi yaparak reaktordeki
degisimler takip edilmistir.

Kritik aki olciminde kademeli aki artis metodu kullaniimis olup, membran isletilirken
¢alismanin 155. gununde kritik aki calismasi yapiimistir. Calisma Sekil 102’de gosterilmistir.
AeMBR icin kritik aki degeri 30-40 LMH olarak belirlenmistir. Wu vd. (2008) tarafindan yapilan
bir calismada da benzer olarak kritik akinin MLSS konsantrasyonuna ve gaz siyirma hizina
bagl oldudu belirtiimistir. AeMBR’de gamur konsantrasyonun 4,5 g/L olmasi durumunda, gaz
siyirma hizinin 0,5 m3¥/(m2.saat) degerinden 2,5 m3/(m2.saat) degerine yukseltiimesiyle kritik
akinin 42,5 LMH degerinden 48,5 LMH degerine yukseldigi belirtilmistir.

250 ~

200 4 —&— TMP (mbar)
@+ J(LMH)

ACCCEA (AL
(R L

T " |
I#u(fl\.(‘.mm.
(CECELTCERTT )

150

100

(i
(LI

TMP / LMH

50 +

e .tm_\_(u,n'f.u_lt

tHl’t(’.NiH[

0 50 100 150 200

Sekil 102. Kritik aki galismasi (iP-3.1)

Reaktdr isletme sirasinda farkl akilarda igletilmigtir (Tablo 6). 53 giin 8,14+0,51 LMH, 114 gin
152,69 LMH ve 8 giin 30,70+1,96 LMH olarak igletilmigtir. 167 glin boyunca yapilan isletmede
kritik akinin altinda c¢aligiimis olup, MBR’de dnemli bir tikanma sorunu olmadan uzun sire

basarili bir isletim gézlenmigtir.

Reaktdrde gbzlenen aki ve TMP degisimleri Sekil 103’de verilmistir. Reaktdr isletimi sirasinda
TMP tikaniklida sebep olmayacak sekilde distk degerlerde kalmistir. Akinin yaklasik 15 LMH
gibi kismen yuksek bir aki da isletimesine ragmen 6nemli bir artis gézlenmemig ve kimyasal
yikamaya gerek kalmamistir. Akinin 30 LMH civarina ylkselmesiyle birlikte TMP’nin de

yukseldigi gérulmastar. Dolayisiyla, kritik aki degeri membran igletimiyle ilgili bir fikir verse de;
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kritik aki 6lgiminin kisa zamanda yapilmasi, prosedirin tam olarak standart hale
getirilmemis olmasi gibi nedenlerle uzun zamanl reaktér isletiminde bir kilavuz olarak
kullanilamayacagi gortlmektedir (Le Clech vd., 2003). 30 LMH civarinda TMP’nin ani artisinin
diger bir nedeni ise, uzun sure isletilen reaktdrde membran Uzerinde zaten siregelen bir
kirlenmenin olmasi ve akiin da ani artigiyla birlikte artan lokan aki ile birlikte TMP’nin

yukselmesidir.
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Sekil 103. AeMBR'ye ait Aki-TMP grafigi (IP-3.1)

Genel olarak, MLSS konsantrasyonunun membran filtrasyon performansina etkisi Uzerine
literatirde c¢eliskili sonuglar bulunmaktadir (Lousada-Ferreira vd., 2015). DUstuk MLSS
konsantrasyonlarinda (<6 g/L), MLSS konsantrasyonunun artmasiyla ttkkanmanin azalacagi,
MLSS konsantrasyonun 15 g/L de@erinin Uzerine gikmasinin ise tikanmayi arttiracagi
g6zlenmistir (Le-Clech vd., 2006). Yaptigimiz calismada MLSS konsantrasyonu genel olarak
4,0-6 g/L arasinda kalmis olup, énemli bir ttkanma gézlenmemistir. isletim sirasinda 52 giin
8,33 LMH akida galisilmistir. isletmenin ilk giinlerinde akida hizl bir artma olmus ve kimyasal
yikama yapilmigtir. Sonrasinda ise 230. gune kadar tikanma g6zlenmemis olup, TMP nin 200
mbar civarina ylkselmesiyle yeniden bir temizlik yapiimistir. Aki 15+2,69 LMH’de 114 gin

cahstiriimis ve oOnemli bir tikanik sorunu goézlenmemis olup, aki 30,7t1,96 LMH’e
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yukseltilmistir. Yukarida da belirtildigi gibi kritik aki 30-40 LMH arasi gézlenmis olup, isletme
sirasinda akinin 30 LMH civarina yani kritik akiya yakin bir seviyeye c¢ikariimasiyla birlikte
(Sekil 103) TMP degerleri hizli bir sekilde 400 mbar seviyesine kadar artmistir. Bu siregte bir
haftalik bir isletmede dahi hemen her gin membran temizligine ihtiyac duyulmustur.

Dolayisiyla, AeMBR igin kritik akinin 30 LMH oldugu sdylenebilir.

4.2.2.6. Filtrasyon Direngleri

MBR isletilirken uzun bir siire membranda tikanma gézlenmemistir. Bunun en énemli nedeni
ise yukarida aciklandidi gibi 30 LMH olan kritik akinin altinda membranin c¢alistiriimasi olup,
isletmenin sadece son 10 glini AeMBR kritik akida isletilmistir. Direngler belirlenirken yukarida
detayh agiklandigi gibi kirleticilerin olusturdugu toplam direng, kimyasal yikama sonrasinda

olusan direng ve giderilemeyen kirlilige goére olusan direngler kiyaslanmigtir.
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Sekil 104. AeMBR'ye ait toplam direng degisimi (iP-3.1)

AeMBR'de zamanla toplam direng degisimi Sekil 104'de sunulmustur. Géruldaga gibi genel
olarak direng deg@erleri olduk¢a dusuk olmakla birlikte calismanin baslatildigi ilk glnlerde ve
akinin kritik aki olan 30 LMH'e ¢ikarildigi gunlerde toplam diren¢ degerleri oldukca yuksektir.
ilk giinlerde direncin yilksek olmasinin nedeni biyoreaktérde bakterilerin alisma siirecinden

kaynaklanmakla birlikte, isletmenin son zamanlarinda artisin nedeni ise ylksek aki nedeniyle
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kek tabakasinin gelisimidir. Sekil 44'de metalsiz donemde go6zlenen direnglerle benzer
direngler goézlenmistir. Ayrica, Sekil 74'de AnMBR'ye direng degerleri sunulmus olup,
AeMBR'ye kiyasla ¢ok daha yiksek direng degerleri elde edilmistir.

Yukarida bahsedildigi gibi akinin 30 LMH Uzerine c¢ikariimasiyla hemen hemen her gin
kimyasal yikamaya ihtiya¢ duyulmus olup, bu sure zarfinda hesaplanan farkli direng trlerine
ait degisim asagida Sekil 105'de sunulmustur. Yapilan 5 farkli ginin ortalama direng

degisimleri ve her bir direng tipinin toplam dirence katkisi da asagida Sekil 106’de sunulmustur.
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Sekil 105. AeMBR'ye ait farkli direnglerin degisimi (iP-3.1)
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Sekil 106. AeMBR'ye ait farkl direnglerin degisimi ve her bir direncin toplam dirence katkisi
(IP-3.1)
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AnMBR ve AeMBR'de farkli direnglerin toplam dirence oranlari asadida Tablo 26’de verilmigtir.

Tablo 26. AnMBR ve AeMBR'de tikanma gesitlerinin degisimi (iP-3.1)

Direng cesidi AnMBR AeMBR
Membran Direnci (Rm) 1 2
Kek Direnci (Rc) 97 82
Por Tikanma direnci (Rf) 2 16
Toplam Direng (Rt) 100 100

Tablo 26'da goéruldigu gibi AnMBR'de kek direnci ¢ok daha &énemlidir. Bunun nedeni
AnMBR'de ¢ok daha yiksek MLSS konsantrasyonun olmasi ve gaz siyirma hizinin AeMBR'ye
kiyasla daha disuk olmasidir. AeMBR Uzerinde kek olusumu ¢ogunlukla gézlenmemis ve kek

olussa bile oldukga ince bir kek tabakasi olusumu gézlenmistir.

Sekil 107. AeMBR'de temiz ve kirlenmis membranlara ait fotograflar (iP-3.1)

4.2.2.7. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu (iP-4 ve iP-5)

Jel permeasyon kromatografisinde reaktdrlerde ¢ozinmus organik maddelerin molekl

bayudkleri tespit edilmistir. Reaktorlerden farkli zamanlarda toplanan numunelerde jel
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permeasyon kromatografi analizleri yapilmis olup, ¢6zlinmuis mikrobiyal Urlnlerin (SMP:
soluble microbial products) molekil boyutlari belirlenmistir. GPC analizleri MBR’den alinan
numuneler Uzerinde gerceklestiriimistir. BuUyuk molekdl agirlikli organik maddeler jel
g6zeneklerinden girememekte ve dusuk molekul agirlikli olanlara gore je kolonundan daha

erken ayrilmaktadir.

Calismanin 312 ve 319. glnlerinden alinan numunelerden yapilan GPC sonuglarina ait grafik
Sekil 108’te verilmistir. Numunelere ait piklerde giris, reaktdér ici ve c¢ikista ayni pikler
gériilmektedir. Ozellikle reaktor giris ve gikisinda ayni piklerin gériilmesinin nedeni yukarida
da bahsedildigi gibi membran Uzerinde etkin bir kek tabakasinin gelismemesi ve sadece jel
tabakasinin gelismesidir. Ayrica, AnMBR'de zaten ylksek molekuler agirlikli organikler
filtrasyon sirasinda giderilmis olup, AeMBR'ye dusuk molekuler agirlikli organikler

beslenmigtir. Dolayisiyla, reaktor ici ve ¢ikiginda benzer organiklerin gézlenmesi dogaldir.

Fakat membran ylzeyinde yaklasik 1000 kDa luk bir pik gdézlenmis olup, bu pike karsilik gelen

organik madde membran tarafindan tutulabilmistir.
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Sekil 108. AeMBR’de giris, reaktor ici, ¢ikis ve kek tabakasindan alinan numunelere ait GPC
sonuglari (iP-3.1)
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Sekil 109. AeMBR’a ait reaktor icinden alinan ve membran yizeyinden siyrilmis kekin FT-IR
analizi gérseli (iP-3.1)

AeMBR'ye ait FTIR analiz sonuclari Sekil 109'da gosterilmistir. Sekilde gorildigu gibi
membran ylzeyindeki kek ve reaktdr igcinden alinan numunelerle yapilan FT-IR analizi
sonucunda elde edilen pik degerler sirasiyla 1033 1/cm ve 1081 1/cm oldugu gézlenmistir ve
bu piklerin polisakkarit ve tlirevi maddeler oldugu raporlanmigtir. 1417 1/cm ve 1717 1/cm
araliginda kalan pik degerleri protein yapili bilesiklerin igerigini gostermektedir. 2920 1/cm ve
2922 1/cm civarinda gbzlenen pikler hucresel lipitlerden kaynakli olmaktadir ve EPS’in ana
bilesigini olusturmaktadir. 3223 1/cm 3284 1/cm’de gbzlenen pikler amid gruplarinin O-H
gerilmeleri ya da N-H gerilmelerini belirtmektedir. Sekilde ayrica goéralduga gibi reaktor icinde
ve kek yuzeyindeki numunelerde gozlenen pikler oldukg¢a benzerdir. Bu beklendik bir durum

olup, reaktor icerisinde organik maddeler kek yizeyinde birikmektedir.
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Sekil 110. AeMBR’a ait Kirlenmis ve Kimyasal olarak yikanmis membran ylizeylerinin FT-IR

analizi gorselleri

AeMBR’ye ait kimyasal olarak temizlenmis membran ve temiz membrandan alinan
numunelerine ait FT-IR taramasi sonuglari Sekil 110°da verilmis olup piklerin oldukca benzer
oldugu gdérulmistir. Uygulanan kimyasal yikama prosedirindn batin kirleticileri giderdigi

gOralmastar.

isletmenin son giiniinde alinan membran numunelerine ait SEM géruntiileri Sekil 111°de
verilmistir. Daha 6nceden de belirtildigi gibi igsletme suresi boyunca tikaniklik ¢ok fazla
olusmamistir. Fakat membran yilzeyinde olusan kirlilik por tikanmasina sebebiyet verdigi
yapilan analiz sonucunda gorilmektedir. Sekilde membran ylzeyinde belli bir bodlgede
yogunlasmis olarak bulunan bir kek veya jel tabakasindaki kirleticiler gérilmektedir. Ayni
zamanda Sekil 111.c’de verilen kimyasal yikama sonrasindaki membran numunesinde az da
olsa kirleticilerin giderilemeyip membran ylzeyinde kalici kirlilik olusturdugu gorilmastir.
Yikama islemi daha oOnceden bahsedildigi gibi fiziksel olarak membran yizeyinin

siyrilmasindan sonra membran 500 mg/L’lik NaOCI ve PH:2'de asidik su ile yikanmistir.
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Sekil 111. AeMBR’den alinan membran numunesine ait SEM géruntileri (a: temiz, b: jel

tabaksinin stten gériiniisi, c: yikanmis membran) (iP-3.1)

Membran Uzerinde biriken kirleticilerin daha belirgin olarak tanimlanabilmesi icin SEM
goOruntileri alinan membranlarda ayrica SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy with X-Ray
microanalysis) analizleri de gercgeklestiriimistir. Kullanilmis membran, fiziksel ve kimyasal
yikama sonrasi ve temiz membrana ait analiz sonuglari sirasiyla Sekil 112, Sekil 113 ve Sekil

114’de verilmigtir.
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Sekil 112. AeMBR’da kirli membran ylzeyine ait SEM-EDS gorintisi ve bilesenlerin ylzdesi
(iP-3.1)
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Sekil 113. AeMBR’da kimyasal olarak temizlenmis membran ylzeyine ait SEM-EDS géruntisi

ve bilegenlerin yizdesi (IP-3.1)
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Sekil 114. Temiz membran yiizeyine ait SEM-EDS gériintiisii ve bilesenlerin yiizdesi (IP-3.1)

AeMBR’de gelisen kek tabakasinda Ca igeriginin %4,74 ile olduk¢a yuksek oldugu analiz
edilmis olup suyun havalandiriimasiyla CO’in ugurulmasi ve bdylece CaCOs'in daha kolay
¢okelmesinden kaynakl olmaktadir. Ayrica, kek tabakasinda gelisen P iceriginin varhigr %1
olarak kaydedilmistir. Buna bagh olarak Ca-P c¢dkeleginin olusacagi soéylenebilir. Daha
onceden yapilan ¢alismalarda membran ylzeyinde hidroksiapetit (Cas(PQO4)sOH), Casz(PO4)2,
CaHPO4 c¢oOkelegi kaydedilmistir. AeMBR ve temiz membran ylzeylerinden alinan
numunelerde, kirli membran yuzeyinde organik madde birikiminden dolayr C, N ve O
bilesenlerinin artis gosterdigi akabinde yapilmis olan kimyasal yikama sebebiyle de bu
kirleticilerin giderildigi gérulmektedir. Ozellikle N ve O piklerinin kirli membranda yliksek
olmasinin nedeni kek igerisindeki bakteriler ve SMP’den kaynaklanmaktadir. Agir metaller

AnMBR'de giderildigi icin AeMBR'deki kekte bu agir metaller 6nemli élglide gézlenmemistir.

Sekil 115. AeMBR ve Temiz membrana ait Optik Profilometre analizine ait gorseller (a: temiz

membrana ait ylizey; b: AeMBR ait membran yiizeyi) (iP-3.1)
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Temiz membrana ait ortalama purizlGlik 1,233 ym olup AeMBR’de kirlenmis membrana ait
ortalama purtzIUlik degeri ise 3,713 uym’dir. AeMBR’a ait purtzlilik degerinin fazla olusu
yuzey Uzerinde ince ve dizensiz bir kek dagiliminin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum
ayni zamanda SEM analizinde de go6zlenmistir. Buna ek olarak AeMBR’In tikanma

potansiyelinin disuk oldugunu ve diger analizlerle tutarli oldugunu géstermektedir.

SEM-EDX analizlerine ilave olarak membran Uzerindeki kek tabakasi da ekstrakte edilerek

ICP'de inorganik maddelerin analizleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 116. AeMBR'de kirlenmis kek igerisindeki inorganik maddelerin konsantrasyonlari (iP-
3.1)

ICP sonuglarina goére de kek tabakasinda oldukga yiksek Ca ve P konsantrasyonlari

g6zlenmis olup, SEM-EDX sonuglarini dogrular niteliktedir.

4.2.2.8. AeMBR Gamurunun Filtrelenebilirlik ve Rheolojik Ozellikleri

Bu amacla reaktérde viskozite, CST, SF ve SRF viskozite analizleri yapiimistir.

Tablo 27°de farkli zamanlarda alinan numunelerde Bingham modeline gére yapilan analizlerde
elde edilen sonuclar verilmistir. Ozellikle plastik viskozite degerleri (n) beklenenden kismen
blyUktdr. Bunun nedeni ise, reaktérde her ne kadar silftirin 6nemli bir kismi siilfata oksitlense
de kalan elementel kikilrt reaktdér icerisinde birikmekte ve bu durum da viskoziteyi
degistirmektedir. isletme kosullarina baglh olarak reaktér icerisindeki elementel kiikiirt degerleri

de degistiginden n ve Z, dederleri de degismektedir. Zamana badli olarak her iki parametrenin

de degisimi ayrica Sekil 117°de sunulmustur.
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Tablo 27. AeMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gore farkli zamanlarda yapilan

viskozite test sonuglari (iP-3.1)

Gin Zo
173 8,0 194,6
219 8,2 184,8
240 4,2 198,5
253 5,3 158,7
268 5,6 130,8
289 8,6 175,7
309 74 279,9
337 5,8 151,1
ortalama 6,6 184,3
stdv 1,6 44,9
300
250
~ 200
£ 150 |
N 100 -
50 -
0

n (mPa.s)

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Giln

10

0 T T T T T T T T T
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Gin

Sekil 117. AeMBR'ye ait viskozite sonuglari (iP- 3.1)

AeMBR'ye ait CST ve spesifik CST degerleri de Sekil 118'de gosterilmistir. Sekilden de
goruldiugu gibi CST ve spesifik CST degerleri ilk dlgimden sonra dismus ve sabitlenerek
ortalama CST ve spesifik CST degerleri, sirasiyla, 30,8+6,6 sn ve 7,15+1,84 L.sn/g dir.
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Sekil 118. AeMBR'ye ait CST ve spesifik CST degisimi (iP- 3.1)

CST ve spesifik CST degerleri AnMBR ve AeMBR icin asagidaki tabloda kiyaslanmistir.

Tablo 28. AnMBR ve AeMBR’de CST ve spesifik CST degerlerinin kiyaslanmasi

AnMBR AeMBR
(1/4 metal) (1/4 metal)

CST (sn) 56,8+22,2 30,846,6
Spesifik CST (L.sn/g) 4,0+1,3 7,1511,84

Tabloda gérildigu gibi CST degeri AeMBR'de ¢ok daha dlsuktir. Bunun bir nedeni daha
distik AKM konsantrasyonu olabilir. Bu nedenle de AKM konsantrasyonuna gére normalize
edilmigtir. Normalize edilmis degerlere bakildiginda ise durum tam tersi olup, AnMBR'de daha
diusuk spesifik CST bulunmustur. Dolayisiyla, AnMBR'ye ait camur daha kolay sizllebilmekte

olmasina ragmen daha yuksek konsantrasyonda reaktorde bulunmasi nedeniyle filtrasyon

toplamda daha zor gercgeklesmektedir.
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AeMBR’de camur filtrasyon 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢cin SRF ve SF testleri
yapilmigtir. Farkli zamanlarda alinan numuneler Uzerinde o6l¢llen ortalama SRF degeri
1£0,3.10"? m/kg ve ortalama SF degeri de 36,2 mL/dk olmustur. AnMBR'de SRF ve SF ortalma
degerleri ise daha 6nce de tartisildi§i gibi sirasiyla 1,26+0,7.10" m/kg ve ortalama SF degeri
de 0,21 mL/dk olmustur. Dolayisiyla, spesifik CST degerine benzer olarak SF ve SRF degerleri
de AeMBR'de filtrelenebilirligin daha iyi oldugunu gdstermektedir. Bu durum yukarida
tartisildigi bigi reaktor isletimi sirasinda gozelenen TMP ve toplam direng degerlerinde de

gOralmastar.

4.3. Sirai AnMBR+AeMBR'iin 2 kat Seyreltiimis Metal iceren Sentetik AMS ile

Beslenmesi ve Sistem Performansinin Test Edilmesi (iP-3.2)

Proje 4 farklh asamadan (Metalsiz ve farkhh metal konsantrasyonlari) olugsmakta olup,
reaktorlerin metalsiz besleme ve 4 kat seyreltiimis metal iceren AMS ile beslenmesi
asamalarina ait sonuglar yukaridaki bélimlerde detayl olarak aktarilmis olup, bu bdlimde 2

kat seyreltiimis metal iceren sentetik AMS ile beslenmesine ait sonuglar verilmistir.
4.3.1. AnMBR Performansi (2 kat seyreltiimis AMS ile beslenmistir)

4.3.1.1. Siilfat Giderimi ve KOI Oksidasyonu

is paketi 3.2 déneminde AnMBR siilfat giderimi amaciyla yaklagik 240 giin boyunca isletilmis
olup, giris, reaktér ici ve siiziintiideki siilfat ile KOI konsantrasyonlari asadidaki sekillerde
gOsterilmistir (Sekil 119 ve Sekil 120).

Onceki bélimlerde aciklandigi izere reaktdr anaerobik giriitme tankindan alinan camurla
kurulmus olup, kullanilan bu anaerobik camur igerisinde var olan sulfat indirgeyen bakteriler
(SIB) nedeniyle reaktériin kurulmasiyla birlikte kisa zaman iginde gikis siilfat konsantrasyonu
2.000 mg/L’den 1.200 mg/L seviyelerine dugsmustur. Buna karsilik silfata benzer gekilde
reaktoriin kurulmasi ile birlikte asi gamur igerisindeki metanojenlerin ve SiB’in aktivitesinden
dolayi %60 oraninda KOI giderimi elde edilmistir. Bu asamada giderilen KOi/siilfat orani 0,95
olup, siilfat indirgeme prosesi gbéz 6niine alindiginda teorik KOi/siilfat oranina
(KOI/Siilfat=0,67) nazaran yiiksek bulunmustur (Bekmezci vd., 2011). Dolayislyla, reaktériin
ilk isletmeye alindi§i dénemde indirgenen siilfat konsantrasyonu dikkate alindiginda; KOI
giderimi teorik olarak gideriimesi gerekenden daha ylksektir. Reaktdrin devreye alinmasi
asamasinda gézlenen ve siilfat giderimi disinda kullanilan KOP'nin gamur igerisinde mevcut
olan metanojenik arkelerin aktivitesinden kaynaklandigi daha o6nceki ¢alismamizda rapor

edilmistir (Sahinkaya vd., 2018). Fakat kisa zaman icerisinde hem SiBlerin zenginlesmesi hem
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de metanojenik arkelerin bu yiksek sulfur konsantrasyonlarina hassasiyetlerinin daha fazla

olmasi nedeniyle, reaktérde SiB’lerin ortama hakim olduklari gdzlenmisti.

iki kat seyreltilmis AMS ile caligilmis olan IP 3.2 kapsamindaki dénemde ise reaktdr igerisindeki
sulfat indirgeyen bakterilerinin zenginlestiriimesi ile elde edilen sulfat giderim verimi 345 ile
511. gunler arasinda ortalama vyaklagsik %95 seviyelerinde olmustur. Girig sulfat
konsantrasyonlarinin 1.986+131 mg/L mertebesinde dlguldigi bu dénem zarfinda ¢ikis silfat
konsantrasyonlari ise 112+77 mg/L dizeyinde elde edilmistir. Bu donem zarfinda birka¢ kere
reaktor isletiminde anaerobik kosullarin tam olarak saglanamamasi nedeniyle gegici olarak
¢ikis silfat konsantrasyonu 500 mg/L seviyelerine kadar ¢ikmis, ancak reaktérde karsilagilan
sorunun giderilmesiyle siilfat tekrar 100 mg/L seviyelerine indirilmistir (Sekil 119). KOI giderim
verimi ise ayni dénemde ortalama olarak yaklasik %92 seviyelerine ulasmistir. Bu dénemde
giris KOI konsantrasyonlari 1.497+52 mg/L iken reaktér ici KOI konsantrasyonlari 127+69 mg/L
seviyesinde, stiziinti KOI konsantrasyonlari ise 71+57 mg/L seviyesinde elde edilmistir (Sekil
120). Reaktérde elde edilen yiiksek siilfat ve KOI giderimleri; KOi’'nin temel olarak siilfat
indirgeme amaciyla kullanildigini gostermekte olup, SIB lerin aktivitelerinin arttigi ve
metanojenik aktivitenin ise cok azaldigi anlagiimaktadir. Bu asamada elde edilen KOI/Siilfat

giderim orani 0,73 olup, SiBler icin teorik degere (0,67) oldukga yakindir.

Bu dénem igerisinde gerceklestirilen HRT ve SRT degisimlerinin (Tablo 9) siilfat ve KOi
giderimlerine bariz bir etkisi tespit edilmemistir. 362 ile 544. glnler arasinda SRT 75-90 gin
arasinda tutulurken, HRT kademeli olarak 31 saatten 12,8 saate kadar distriimustir. Bu
siiregte cikis sllfat ve KOI degerlerinde énemli bir degisim gézlenmemis olup (Sekil 119 ve
Sekil 120), AnMBR'de yeterince zenginlesmis SiB’lerin siilfat indirgemek icin artik 2 giin gibi
daha ylksek HRT’lere ihtiyag duymadigini, 12,8 saatlik bir HRT'nin yeterli oldugunu

gOstermektedir.

Calismada 512. giinden sonra As gideriminin optimizasyonu igin éncelikle, diger metaller sabit
tutulurken Fe konsantrasyonu 150 mg/L’ye ¢ikariimis olup, As giderimi izlenmistir. Daha sonra
ise reaktdrde Uretilen slfir konsantrasyonunun azaltimasi amaciyla giris KOI
kontsantrasyonu kademeli olarak 500 mg/L’ye kadar dusirilmistir (Tablo 9). Bu asamalarda
da dzellikle KOi/siilfat orani 0,75 civarinda sabit kalmis olup, giris KOi konsantrasyonuna bagli
olarak cikis siilfat konsantrasyonu artmistir. Ozellikle giris KOI konsantrasonunun 524. giinden
sonra 750 mg/L’ye dusurilmesiyle ¢ikis stlfat konsantrasyonu 1.000 mg/L’nin Gzerinde elde

edilmigtir.

512-517. gunler arasindaki ilk bir hafta igerisinde giris KOI 1250 mg/L iken ¢ikis siilfat

konsantrasyonu hizla yiikselerek 1 hafta icerisinde 400 mg/L seviyesine cikmistir. KOi'nin
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1000 mg/L’ye indirildigi 518-524. gunler arasinda ise 2. hafta boyunca 750 mg/L seviyesinde
kalmistir (Sekil 120). 525-544. giinler arasinda ise giris KOI'sinin 750 mg/L’ye diisirilmesi
neticesinde c¢ikis sllfat degerleri 1000 mg/L’nin dahi Gzerine ¢ikmigtir. Bu da giriste 0.67’lik
teorik KOi/siilfat degerinin altina iniimesi neticesinde yeterli KOI olmadigi zaman siilfat
gideriminin azaldigini géstermektedir. 512-544. giinler arasinda ¢ikis KOI'si de 47+13 mg/L

seviyesine dusmustir.
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Sekil 119. Anaerobik MBR siilfat giderim verimi (iP-3.2)

Dénem icerisinde 545-585.glinler arasinda ise HRT tekrar 1-2 glin arasina ¢ikarilmis, giris Fe
konsantrasyonu 150 mg/L’de tutulurken, KOI konsantrasyonu 545-551. glinler arasinda tekrar
1.500 mg/L’'ye cikarilarak kademeli olarak 500 mg/L’'ye kadar dustrilmuistir (Tablo 9).
HRT’nin 48 saat ve KOI konsantrasyonunun 1.000 mg/L’nin lizerinde oldugu bélimde ¢ikis
sulfat konsantrasyonlari tekrar 500 mg/L seviyelerine inmistir. Ancak 562.giinden sonra giris
KOI'nin sirasiyla 750 ve 500 mg/L’ye indiriimesiyle birlikte HRT’nin de 24 saate kadar inmesiyle
cikis sulfat konsantrasyonlari tekrar 1.000 mg/L ve Uzerine ylkselmistir (Sekil 119). Bu dénem

sonunda ¢ikis KOI degerleri 20 mg/L’ye kadar diigmustdir.

Ayrica, stiziintideki ¢éziinmiis KOI konsantrasyonlari reaktér icinden alinan numunelere gore
her zaman belirgin bir sekilde disik bulunmustur. Bunun nedeni 6nceki bélimlerde daha
ayrintili olarak tartisildigi gibi membran lzerinde olusan kek tabakasindaki bakterilerin suyun

gecisi sirasinda ikincil bir aritim gergeklestirmeleridir. (Sekil 120).
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Sekil 120. Anaerobik MBR'de elde edilen KOI giderimleri (iP-3.2)

Bu dbénem igerisinde elektronlarin siilfata akis oranlari da énceki bélimde bahsedildigi Uzere
reaksiyon 23 kullanilarak hesaplanmistir (Sekil 121). Ddnem igerisinde elektron akisi
ortalamasi %89+14 olarak hesaplanmistir. Asagidaki denkleme goére ise 1 mg sulfat

indirgemesi igin teorik olarak gereken KOI konsantrasyonu 0,67 mg’dir.
2 CH;0 + SO4* — H,S + 2 HCOs (Reaksiyon 23)

Bununla birlikte KOIi oksidasyonu neticesinde Uretilen elektronlarin %12’sinin ise (0,89-0,69),
bakteri buyimesinde kullanildigi dusunulmektedir. Elektronlarin %90’na yakinin kullanilmasi,

segilen KOi/siilfat oraninin (0,75) oldukga iyi bir deger oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 121. Anaerobik MBR'de elektronlarin sulfata akis orani (ip-3.2)

4.3.1.2. AnMBR’de Alkalinite ve Siilfiir olusumu

Cozinmis sulfir ve Uretilen alkalinite konsantrasyonlarinin zamana bagl olarak degisimi
sirasiyla Sekil 122 ve Sekil 123'de gdsterilmistir. Uretilen alkalinite ve silfirin
konsantrasyonlari silfat gideriminin degisimine bagli olarak degismistir. Sulfat gideriminin
yuksek oldugu dénemlerde ¢ikis sulflir konsantrasyonu teorik degere de yakin olarak 600-700
mg/L arasinda elde edilmistir. AnMBR’de ylksek asetat tiketimi saglanmis olup, buna bagli
olarak da yiiksek siilfir konsantrasyonlari elde edilmistir. Giris KOI'sinin 1.500 mg/L’de
tutuldugu 345-511. glnler arasinda reaktor ici ve reaktér cgikigi sulflir konsantrasyonlari
sirasiyla 521109 ve 544+160 mg/L olarak tespit edilmistir. Sizlntideki salfir
konsantrasyonunun reaktor ici supernatantina goére yiuksek olmasinin sebebi membran

tizerindeki kekte yer alan SiB’lerin aktivitesidir.

Silfur konsantrasyonundaki dalgalanmalar, reaktdrdeki membranin ttkanmasina bagli olarak
reaktor kapaginin acilmasindan ve bu nedenle reaktdre oksijen girmesinden kaynaklanmistir.
Ornegin stilfat gideriminin yiiksek oldugu 345-511. giinler arasinda yapilan bazi dlgiimlerde
elde edilen ve sulfir konsantrasyonunun sifira kadar dustugu doénemler buna bagl
gerceklesmistir (Sekil 122). Reaktdrde HRT’nin disUriimesi ve akinin arttirlmasi durumunda
da sulfur olusumunda 6nemli degisiklikler gézlenmemistir. Ancak, 512. gunden itibaren
reaktdrde olusan sulfur konsantrasyonunun azaltilarak As gideriminin arttirilmasi amaciyla
giris KOI konsantrasyonunun azaltiimasina bagh olarak siilfat giderimi azalmis olup, buna
bagli olarak da stilfiir olusumu zamanla azalmistir (Sekil 122). 512-544. gunler arasinda sulfir

159



TORITAK

olusumunda gériilen siirekli azalig giris KOI'sinin de kademeli olarak 750 mg/L’ye azaltiimasi
neticesinde siilfat gideriminin azalmasina baglidir. 545. giinde giris KOI'sinin 1.500 mg/L’ye
cikarllmasiyla siilfir konsantrasyonlari tekrar 300-400 mg/L’ye yiikselmis, ancak KOi’nin
yeniden kademeli olarak azaltilmasina bagl olarak sulfiir 100 mg/L’nin altina dismastir. Giris
KOI'nin 500 mg/L’ye diisiirildigii son dénemde ise silfir 20 mg/L seviyelerine kadar
dismustir. Reaktor besininde bulunan 500 mg/L KOi'ye karsilik teorik olarak giderilmesi
gereken siilfat konsantrasyonu yaklasik olarak 700 mg/L'dir (KOi/Siilfat orani 0,75 olarak
alinirsa). Bu asamada stiziintide elde edilen siilfat konsantrasyonu ise 1.237+99 mg/L olup,
teorik degere oldukg¢a yakindir. Giderilen ortalama 750 mg/L siilfata karsilik reaktorde 250
mg/L sulfir olusumu beklenmekte olup, Uretilen sulfiiriin buyudk bir kismi besindeki metallerle
metal sulflr cokelekleri olusturmaktadir. Bu donemde stilfat konsantrasyonlari da 1.200 mg/L
seviyelerinde Olclimustlr ve sulfat indirgeyen bakterilerin aktiviteleri reaktor girisindeki distik

KOI konsantrasyonu nedeniyle sinirlandiriimistir.
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Sekil 122. Anaerobik MBR’de ¢oziinmus slilfiirin zamanla degisimi (iP-3.2)

Her ne kadar cikis arsenik konsantrasyonunun disiriilmesi amaciyla disaridan eklenen KOi
konsantrasyonu distrilerek sulfir konsantrasyonu dasirilmeye calisiimis olsa da bu durum
tim proses i¢in de olumlu bir isletme yaklasimi olabilir. Soyle ki; reaktér ¢ikisinda az da olsa
sulfir gozlemlenmesi As ve Mn haric beslenen bitin metallerin ¢oktartldagini
go6stermektedir. Bu durumda yeterli alkalinite Gretilebilmis ve disaridan alkalinite ihtiyaci gerekli
gorulmemisse daha fazla organik madde ilavesinin de gerekli oimadigi ortadadir. Nihayetinde
daha fazla organik madde ilavesi hem eklenen organik madde nedeniyle hem de daha fazla
sulfur Uretimi neticesinde aerobik proseste hava ihtiyacini arttirmasi nedeniyle igletme
maliyetini oldukca arttiracaktir. Ayrica, fazla organik madde ilavesi her iki reaktorde de Uretilen
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¢amur miktarini ve ¢amur aritim maliyetini de arttiracaktir. Fakat reaktdérde disUk salftr
konsantrasyonu nedeniyle sistemin sok metal ylUklemelerine karsi hassas olabilecedi de

unutulmamalidir.
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Sekil 123. Anaerobik MBR’de alkalinitenin zamanla degisimi ( IP-3.2)

AnMBR’de alkalinite konsantrasyonlari degisimleri Sekil 123’'da gdsterilmistir AnMBR’de 345-
511. gunler arasinda yuksek sulfat giderimine paralel olarak alkalinite konsantrasyonlari da
reaktor ¢ikisinda 2.000 mg-CaCOs/L seviyelerinde elde edilmis olup, teorik degerlere oldukga
yakindir. Ancak 512.giinden sonra reaktér isletim kosullarinin degistirilmesi ve giris KOi’sinin
kademeli olarak sirasiyla 750 ve 500 mg/L’'ye kadar disurilmesi nedeniyle alkalinite de
kademeli olarak 1.000 ve sonrasinda da 500-600 mg-CaCO:s/L seviyelerine kadar dismustir
(Sekil 123).

2 kat seyreltiimis metal ilavesinin yapildigi IP 3.2 déneminde giris pH’si 3,6-4,0 arasinda
tutulmus (Tablo 9) olmasina ragmen etanol oksidasyonuyla alkalinite Gretimi nedeniyle pH,

reaktor cikisinda 7,5 seviyelerine yukselmistir (Sekil 124).
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Sekil 124. Anaerobik MBR’de giris ve c¢ikis pH degerlerinin zamanla degisimi (iP-3.2)

4.3.1.3. AnMBR'de Agir Metal Giderimi

Onceki bélimde bahsedildigi lizere reaktdrde siilfat indirgeme neticesinde olusan silfir ile
metallerle ¢dziinmeyen bilesikler olusturarak atiksulardan metallerin  giderilmesini
saglamaktadir. Metallerin silfir ile ¢okelerek metal-silfiir bilesikleri olusturmasi Tablo 18’de
verilen ¢ozunurlUk ¢arpimlarina bagl olarak gergeklesmektedir. Bu periyoda ait her bir metal

icin giderim performanslari asagida detayl olarak tartigsiimistir.

Reaktor girisinde, icinde ve cikisinda oélgllen Fe konsantrasyonlarinin zamana bagl olarak
degisimi ve ortalama degerleri Sekil 125'de gosterilmistir. Sekilde gorildigu gibi 345-512.
glnler arasinda giris Fe konsantrasyonlari 75 mg/L seviyesinde iken 512. glinden sonra giris
Fe konsantrasyonu 150 mg/L’ye c¢ikariimistir. Her iki durumda da reaktor ici ve ¢ikis Fe
konsantrasyonlari <0.01 (deteksiyon limiti) ile 0,2 mg/L seviyesinde dlgtlmuis, % 100’e yakin
Fe giderimi elde edilebilmistir. Bu Fe gideriminin dnemli bir bolimu Fe’in sulfur ile metal salfur
¢cokeleklerini olusturmasi nedeniyle gerceklesmistir. 4 kat seyreltiimis AMS’nin kullanildi§i ve
bu nedenle giris Fe konsantrasyonunun 37,5 mg/L oldugu iP 3.1 déneminde de Fe giderimi %

100’e yakin deg@erlere ulasmis olup, bir dnceki bélimde sonuglar verilmigtir.
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Sekil 125. Reaktoér girisinde, icinde ve ¢ikisinda élglilen Fe konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.2)

Reaktor girisinde, icinde ve cikisinda ol¢lilen Cu, Zn, Co ve Ni konsantrasyonlarinin zamana
bagli degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi, sirasiyla, asagidaki Sekil 126, Sekil 127,
Sekil 128 ve Sekil 129'te verilmistir.
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Sekil 126. Reaktoér girisinde, iginde ve ¢ikisinda dlgilen Cu konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.2)
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Sekil 127. Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda élglilen Zn konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.2)
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Sekil 128. Reaktor girisinde, iginde ve ¢ikisinda dlgilen Co konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.2)
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Sekil 129. Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda élgllen Ni konsantrasyonlarinin zamana bagli

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.2)

Yukaridaki sekillerde gorildigu gibi Cu, Zn, Co ve Ni %100’e yakin verimlerle giderilmistir. Cu
konsantrasyonu giriste 25 mg/L iken, reaktor ici ve ¢ikisinda 0-0,3 mg/L seviyeleri arasinda
Olclimustir. Zn giriste 5 mg/L iken, reaktor ici ve gikisinda 0-0,2 mg/L arasinda élgtlmastir.
Co giriste 5 mg/L iken, reaktér icerisinde bir 6lcim haric 0-0.04 mg/L arasinda, reaktor
cikisinda ise 0-0.01 mg/L arasinda tespit edilmistir. Ni ise giriste 2,5 mg/L arasinda iken,
reaktor ici ve ¢ikista 0-0.06 mg/L arasinda kalmistir. Goéruldugu gibi bu agir metaller giristeki
goreceli yuksek konsantrasyonlarina ragmen, sulfir variginda MeS c¢okeltileri olugsturmalari

neticesinde buyUk oranda giderilebilmislerdir.

Mangan icin ise diger metallerden oldukca farkh bir durum gézlenmistir. Sekil 130°da giris,
reaktor ici ve c¢ikis Mn konsantrasyonlarinin degisimleri verilmistir. Sekilde de gorildigu gibi
giris Mn konsantrasyonlari 5 mg/L iken, reaktér icerisinde ortalama 0,46, reaktdr cikisinda,
yani MBR suzintusunde ortalama 1,21 mg/L mangan tespit edilmistir. Dolayisiyla, reaktor
icerisinde Mn giderim performansi %90 olmasina ragmen, stizintlide bu oran dnceki dbnemde
oldugu gibi %75 seviyesinde gerceklesmistir. Daha Once tartigsilan metallere kiyasla Mn

giderim verimi kismen dusuktar.
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Sekil 130. Reaktor girisinde, igcinde ve ¢ikisinda 6l¢lilen Mn konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (IP-3.2)

AnMBR giris, reaktor ici ve ¢ikis As konsantrasyonlari Sekil 65'da verilmistir. 345-512. glnler
arasinda Fe dahil 2 kat seyreltiimis AMS ve 1.500 mg/L KOI ile beslenen dénemde giris,
reaktor ici ve cikis konsantrasyonlari sirasiyla 2,5 mg/L, 0,92+0,35 ve 1,03+£0,39 mg/L olup,
ortalama giderim verimi %55 civarinda kalmigtir. Diger metallere kiyasla As giderim veriminin
nispeten dusuk olmasinin  nedeni yukarida da anlatildigi gibi yuksek sulfar

konsantrasyonlarinda As,S3’Un tekrar ¢ézlinebilmesidir.

Proje o6nerimizde de belirttigimiz gibi demir konsantrasyonu vyikseldikgce ve sulfar
konsantrasyonu dustikce As giderim veriminin artmasi beklenmektedir. 2 kat seyreltiimis
sentetik AMS ile calisilan bu dénemde, diger metaller sabit tutulurken 512. giinden sonra iP
3.2 dénemi sonuna kadar (585.gln) Fe konsantrasyonu 2 kat artirilarak 150 mg/L’ye ¢ikariimis
(Tablo 9) ve boéylece daha yiksek As giderimi amaclanmistir. Gergcek AMS'lerde Fe
konsantrasyonlari genel olarak 100 ile 1.000 mg/L arasinda olup, 1.000 mg/L nin dahi Gzerinde
gézlendigi rapor edilmistir. Ornek olarak proje yuritiiclist tarafindan tamamlanan bir baska
projede (108Y036) gercek AMS'de alinan drneklerde Fe konsantrasyonunun 400 mg/L nin
Uzerinde oldugu 6rneklere ¢oklukla rastlanmistir. Daha énce yapilan bir ¢calismada da (Altun
vd., 2014) sllfat indirgeyen kosullarda artan Fe konsantrasyonu ile As giderim veriminin arttigi
gorulmastir. Bunun yani sira organik madde énce 512-544. glnler arasinda, sonrasinda ise
545-585. giinler arasinda beslenen organik madde (KOI) kademeli olarak diistiriilerek (Tablo
9) gereken alkalinitenin ve siulfiriin yeteri kadar Uretildigi, fakat fazla miktarda sulfirin

Uretilmedigi optimum kosullarin bulunmasina calisiimistir.
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Sekil 131. Reaktor girisinde, icinde ve cikisinda dlgilen As konsantrasyonlarinin zamana bagli

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.2)

Arsenik giderim veriminin artiriimasi igin yapilan bu galismalar sonucunda arsenik gideriminin
belirgin bir sekilde arttigi gortlmastir (Sekil 131). Fe’'in 150 mg/L seviye cikariimasi
sonrasinda, AnMBR cikisindaki As konsantrasyonu 1,7 mg/L seviyelerinden 1,4 mg/L
seviyelerine dusmustur. Fe ilavesiyle As gideriminin artmasinin yani sira, ¢ikis As
konsantrasyonun istenen degerlere disiriilmesi amaciyla giristeki KOI konsantrasyonu da
kademeli olarak azaltiimistir. KOi'nin 1.250 mg/L ve 1.000 mg/L seviye indiriimesiyle ¢ikis As
sirasiyla 1,05 mg/L ve 0,75 mg/L, 750 mg/L'ye dusirulmesiyle 0,23 mg/L ve 500 mg/L’ye
disurdlmesi sonrasinda 0,02 mg/L ortalama de@erlerine kadar dusurdimustar (Sekil 131). Bu
azalmalarda en dnemli faktor, giris KOi'deki azalma neticesinde slfiir konsantrasyonlarinin
dusmesidir. Sekil 132’de goruldigu gibi sulfur konsantrasyonun 300 mg/L’nin altina inmesiyle
birlikte ¢ikis As konsantrasyonlari da lineer bir sekilde sulftirle birlikte azalmaktadir. Daha
duglk sulfur konsantrasyonlarindaki As konsantrasyonlari Sekil 133'de gorulmektedir.
Sekilden de gérildugi gibi reaktor icerisinde sulfiir konsantrasyonun 40 mg/L ve altinda olmasi
durumunda As ylksek performansta As,Ss (Orpiment) seklinde giderilebilmistir. Bu oldukga
onemli bir veri olup, ileride gercek dlgekli sistemlerin isletiimesinde énemli bir optimizasyon

parametresi olarak kullanilabilir.
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Sekil 132. Silfur konsantrasyonuna baglh olarak ¢ikis As konsantrasyonlarinin degisimi

Yapilan bir calismada ise, elektron kaynagi olarak sistem gliserin ile beslenmis olup, 100 mg/L
As(V) sisteme verilmistir. Yapilan ¢alismada strekli beslemeli sabit yatakli kolon biyoreaktor
kullanilmis olup, sulfat gideriminin dislk seviyelerde kalmasina bagl olarak duisilk
konsantrasyonlarda sulfur Uretilmistir. Bu durumda reaktérde %100 seviyelerinde As giderimi
gerceklestiriimis ve reaktdérde yogun miktarda As,;Ss (Orpiment) olusumu gozlenmistir
(Battaglia-Brunet vd., 2012).
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Sekil 133. DUsuk sulfir konsantrasyonlarinda reaktor ¢ikisindaki As konsantrasyonlari
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4.3.1.4. AKM-UAKM Degisimi ve SMP-EPS Uretimi

Reaktdrdeki AKM-UAKM konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 134’de gosterilmistir. Reaktérde
iP-3.2 baslangicinda AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirasiyla 19,7 g/L ve 6,6 g/L olup,
reaktérde metal giderimi ile reaktdr igerisindeki metal-silfiir ¢cokeltilerinin artmasina bagli
olarak hem sonsuz SRT déneminde hem de SRT’nin 95 glin oldugu dénemde (455. gine
kadar olan dénem) AKM 26,9 g/L’ye kadar surekli olarak yukselirken UAKM konsantrasyonu
neredeyse ayni seviyelerde kalmistir. Ancak SRT’nin 95 giin oldugu dénemde ¢amur
cekilmesiyle birlikte AKM’nin zamanla disik oranlarda distigu goézlenmistir. 461. ginde
reaktoriin gaz geri devrinde meydana gelen bir problemden dolayi reaktor igerisindeki gamur
¢okmis ve homojen karisim olmamistir. Bu nedenle bu dénemde AKM 17,8 g/L, UAKM ise
2,4 g/L seviyelerinde o6lgilmis olsa da tam karisim olmamasi nedeniyle bu analizler gercek
degerleri yansitmamaktadir. Sistemde difizoériin onarilmasinin ardindan tam karisim yeniden
baslamis olup, AKM ve UAKM yiikselerek 30,7 g/L ve 5,8 g/L seviyelerine tekrar ulagsmistir.
500. glinden sonra ise, Sekil 139'te basing grafiginden anlasildi§i izere membran ylzeyinde
kek tabakasinin artisina bagli olarak AKM ve UAKM reaktdr i¢i karisiminda dusik seviyelerde
kalmigtir. Membran yikamasi yapildiktan sonra ise kek tabakasindaki bu ¢amur reaktore
karistiriimis olup AKM ve UAKM normal degerlerde olgllmistiir. Ozellikle membran
tikanmasinin az oldugu son asamalarda ise AKM ve UAKM sirasiyla 42,15£2,72 g/L ve

6,77+0,56 g/L olarak olclilmustar.
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Sekil 134. Anaerobik MBR’de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.2)
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Reaktérde AKM’'nin UAKM’ye gére bu denli yiksek olmasi ve ¢gamur kayiplarinin yasandigi
doénemler disinda isletim slresince sirekli yikselmesinin sebebi, MeS c¢okeltilerinin reaktor
icerisinde ¢camurda sUrekli olarak birikmesidir. 512. ginde giristeki Fe’in 150 mg/L’ye
yukseltimesi neticesinde AKM dénem sonunda 42 g/L seviyelerine dek yukselmistir. Bu
dénemde UAKM de tekrar yikselerek 6,5-7,5 g/L seviyelerine ylkselmistir. Bu artisa kek
tabakasinin koparak reaktor icine karismasi onemli o6lglide etkili olmustur. Membranlar
Uzerinde uzun sure isletim neticesinde kek tabakasi olusmakta ve akinin disurilmesiyle kek
tabakasinin kalinligi azalabilmektedir. Tablo 9'da goérildigu gibi 545. glinden sonra aki

disurdlmustar.
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Sekil 135. Anaerobik MBR’de SMP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.2)

isletim siresince reaktérde SMP konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 135'de verilmistir.
Reaktor girisinde metal konsantrasyonlarinin artmasiyla birlikte reaktér ici ve stzintideki
karbonhidrat bazli SMP’nin 6nce azalma egiliminde oldugu, ancak daha sonra arttigi
gorulmustur. Karbonhidrat bazli SMP 345-490. gunler arasinda reaktor icerisinde 151,0+48,2
mg/L seviyesinde hesaplanirken, reaktér c¢ikisinda 126,2+57,9 mg/L seviyesine inmistir.
Protein bazli SMP ise rekator icinde 10,2+4,2 mg/L iken reaktor ¢ikisinda 4,4+2,4 mg/L
Olgulmustir. Buna gore 345-490. glnler arasinda membran ve kek tabakasi sayesinde %16
civarinda karbonhidrat bazli SMP, %57 civarinda ise protein bazli SMP’nin tutuldugu
gozlenmistir. Yapilan calismalarda karigstirma hizina bagh olarak reaktordeki SMP
konsantrasyonlarinin degistigi farkli calismalarda vurgulanmis olup (Meng vd., 2009; Wang
vd., 2009), yaptidimiz calismada da benzer sekilde SADm degerinin arttirimasiyla reaktor
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igindeki ¢6ziinmis mikrobiyal Griinlerin arttigi gézlenmistir. Ozellikle SADm degerinin 9,1
m3/m?.saat oldugu 484-498. ginler arasinda SMP degerli oldukga yliksek seviyelerde
Olgulmustur. Bunun temel nedeni ise karistirma hizina bagh olarak, kesme hizinin artmasiyla
bakteri ylzeyindeki gevsek bagli EPS’in koparak reaktdr sivisina karigsmasidir. Yapilan
calismalarda ise gevsek bagh EPS’in membran kirlenmesinde daha etkili oldugu rapor
edilmistir (Wang vd., 2009).
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Sekil 136. Anaerobik MBR’de KOI bazli SMP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.2)

SMP sonuglarinin daha net olarak tartisilabilmesi icin sonuglar KOI olarak ayrica Sekil 136'da
sunulmustur. 490. glinden sonra 0&zellikle karbonhidrat bazli SMP’nin hizla azalmasi
neticesinde SMP’nin ¢ok dislk seviyelere geldigi tespit edilmistir. Donem boyunca ise reaktor
icinde ve ¢gikista ortalama SMP konsantrasyonlari KOI cinsinden 133 mg/L ve 103 mg/L olup,
olusan SMP'nin %23'0 membran tarafindan tutulmustur. Bu durum ¢ikis suyunun temizlenmesi

icin istenilen bir durum olsa da membran tikanmasini arttirabilmektedir.

Hem EPS’in hem de SMP’nin olusumunda en énemli etmenlerden biri giris organik madde
konsantrasyonudur. Giderilen organik madde miktarina bagl olarak olusan SMP-EPS énemli
degisiklikler gosterebilmektedir (Meng vd., 2009). Calismanin son asamalarinda giris KOI
konsantrasyonu kademeli olarak dusurilmis olup, buna bagli olarak reaktérde olusan SMP-
EPS konsantrasyonu da dusmustir (Sekil 135 ve Sekil 137). KOi'nin kademeli olarak

disurilmesine ragmen SMP-EPS’in keskin bir sekilde diismesinin temel nedeni ise organik
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madde giriginin azaltiimasina ragmen giris silfat konsantrasyonunun degistiriimemesi ve buna

bagl olarak da SMP-EPS’in sulfat indirgeyen bakteriler tarafindan tiketilmesidir.
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Sekil 137. Anaerobik MBR’'de EPS konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.2)

EPS konsantrasyonlarinda degisim Sekil 137°de verilmektedir. Géruldigu gibi karbonhidrat
bazli EPS zaman zaman artma ve azalma egilimleri gdstermistir. Donem suresince ortalama
karbonhidrat bazli EPS konsantrasyonu 17,0£10,6 mg/g-UAKM, protein bazli EPS 0,17+0,12
mg/g-UAKM seviyesinde iken, toplam KOIi bazli EPS ise 20,7+12,8 mg-KOi/g-UAKM
degerinde kalmistir. Onceki dénemlerde metalsiz ve 4 kez seyreltimis AMS ile yapilan
calismalarda da EPS konsantrasyonlari 20-40 mg-KOi/g-UAKM arasinda kalmis olup,
giderilen KOi'nin %2'sinin EPS'e doénistigu belirlenmistir. Dolayisiyla, reaktére metal
ilavesinin EPS Uretimi tzerine bir etkisi gozlenmemistir. Calismamizda da ilerleyen bolimlerde
tartisilacagl gibi bu yonde bulgular elde edilmisti. EPS ve SMP konsantrasyonlarinda

yukselisler membran tikanma suresini etkilemis ve bu sure zarfinda TMP ylkselmistir.

4.3.1.5. AnMBR’de Aki, HRT ve TMP’nin Degisimi ve Filtrasyon Performansi

iP 3.2 dénem, boyunca anaerobik reaktérde gézlenen aki, HRT ve TMP degisimleri Sekil 138
ve Sekil 139'da gosterilmistir. AnMBR 345-455. glinler arasinda ortalama 5,6 LMH akilarla ve
31 saat HRT'de isletilmistir (Tablo 9). Ancak bu dénem igerisinde 382-402. glnler arasinda
yasanan igletim sorunlari nedeniyle HRT'yi sabit tutmak muimkin olmamistir ve buyuk
dalgalanmalar yasanmistir. Buna bagl olarak da aki 2 LMH’e kadar dismustir (Sekil 138).
Ancak 403.gunu takiben 455. glne kadar olan bélumde HRT tekrar 31 saatte sabitlenmis ve
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aki da 5,6’ya ylkselmistir. 345-455. Glnler arasindaki bu dénem igerisinde basing genellikle
¢ok dusuik dlgtlmis olup, zaman zaman TMP en fazla 50-200 mbar arasina kadar yukselmistir
(Sekil 72).
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Sekil 138. AnMBR’de zamana bagli olarak aki ve HRT degisimi (iP-3.2)

456. gunden itibaren HRT’nin kademeli olarak 12,8 saate kadar disurilmesi neticesinde aki
da kademeli olarak 11 LMH’e kadar yukselmistir (Sekil 138). Akinin 471. ginde 9,5 LMH’e
yukselmesiyle membrandaki basing artigi hizlanmis olup, 200 mbar seviyelerinden bir hafta
icerisinde 400 mbar seviyelerine yukselmigtir. Bu basing artisina istinaden 483. glinde
kimyasal yikama gercgeklestiriimis olup, ¢alismanin basindan itibaren yapilan ilk kimyasal
yikama olmustur. Bu bagdlamda, ylksek akiya ragmen yaklasik 130 giin boyunca kimyasal
yilkamaya ihtiya¢ duyulmamistir. Kimyasal yilkama sonrasinda ise aki 11 LMH’e yukseltiimis
olup, bu sirecgte basing artisi daha 6nceki dénemlere kiyasla daha hizli gergeklesmistir.
Kimyasal yilkama sonrasindaki ilk 10 glnlik slregte basing yavas yavas artarak 160 mbar
seviyelerine ylkselmis olup, kek tabakasinin olusumuna ve yerel kritik akinin isletim akisinin
Ustline ¢cikmasiyla 494. ginde hizh bir sekilde artarak 330 mbar seviyelerine ¢ikmistir. Daha
sonra ise 5 gunluk surecte yavas yavas artarak 410 mbar seviyelerine ylkselmis ve kimyasal
yikamaya ihtiya¢ duyulmustur. Calismanin devaminda aki 9,4 LMH seviyelerine g¢ekilerek
isletime devam edilmis ve bu siregte de basing artisi yaklasik 40 glinlik stirede olmustur.
Sonug olarak 9,4 LMH’lik akiya ragmen AnMBR uzun sureli isletimde dahi kimyasal yikamaya
intiyac duymamistir. (Sekil 139). 545. glinden itibaren HRT nin tekrar 24 saate c¢ikarilmasiyla
aki 4,9 LMH’e, daha sonra 48 saate cikarilmasiyla 2,6 LMH’e kadar tekrar dusurtlmustar.
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Akinin azaltilmasi sonucunda ise TMP artislari gézlenmemis olup, ¢calismanin sonuna kadar

maksimum 150 mbar’lik basing elde edilmistir.
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Sekil 139. AnMBR’de zamana bagl basing degisimi (iP-3.2)

4.3.1.6. Filtrasyon Direngleri

iP 3.2 boyunca MBR’de meydana gelen toplam direng degisimi Sekil 140’de sunulmustur.

Akinin disuk oldugu 345-456. glnler arasindaki ilk ddnemde membran direnci de disuk

olmugtur. Akinin kademeli olarak 9,4 LMH’e yuUkseltiimesi neticesinde membran direncinde

artislar meydana gelmistir. Direncin artmasiyla birlikte kimyasal yikamalar yapiimis olup,

yikama ile birlikte direng 6nemli derecede dismustar.
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Sekil 140. AnMBR’de toplam membran direncinin degisimi (iP-3.2)

Sekil 141’de MBR'de kirli membranlarin, kimyasal olarak temizlenmis membranlarin ve yeni
membranlarin toplam direncleri gosterilmektedir. Kimyasal yikama direncin azaltiimasinda
oldukga etkili olmustur. Yapilan kimyasal temizleme membran direncinde %98,5 oraninda
azalmaya neden olmaktadir. Bu da 6zellikle yikama sonrasi ilk basinglarin olduk¢a disuk
seviyelerden baslamasinda etkili olmustur. AnMBR'de kirlenmis membranda direng yaklasik
2,5x10"3 1/m olarak 6lgiilmis olup bu deger 4 kere seyreltilmis AMS ile calisilan iP 3.1'de elde
edilen yaklasik 1,9x10"® 1/m toplam membran direncine goére daha yilksek tespit edilmistir.
Temiz membran direnci ortama 0,022x10"® 1/m olup kimyasal temizleme isleminden sonra
elde edilen membran direnci yeni membran direncine olduk¢a yakindir. Membran tikanmasina
ve basing artisina 6zellikle kek direnci sebep olmaktadir. Kirli membranda genellikle basing
reversible (Rr), irreversible (Rir) ve irrecoverable (Ric) tikranmadan kaynaklanmaktadir.
Kimyasal temizleme ile Rr ve Rir giderilmekte olup, tek kalan direng Ric dir. Yapilan kimyasal
ve fiziksel temizlemeler neticesinde genel olarak geriye kalan kirlilik giderilemeyen Ric’den

olusmaktadir.
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Sekil 141. AnMBR'de elde edilen kirlenme direngleri (1/m) (iP-3.2)

Sekil 142’de on-line olarak élglilen basing degisiminin 40 dakikalik bir bélimd sunulmustur.
Sekilden de goéruldigi gibi filtrasyonun baslamasiyla birlikte TMP degerleri artmakta ve ilk
etapta 485 mbar dan 540 mbar seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Membran filtrasyonun
durduruldugu andaki ve ilk basladigi andaki basinglar arasindaki fark hidrolik olarak
giderilebilen tikanmadan dolayidir. Membran filtrasyonunun durmasi sirasinda gaz siyirma ile
kek tabakasinin bir kismi membran ylzeyinden uzaklastiriimakta ve filtrasyonun tekrar
baslamasiyla birlikte kek tabakasi tekrar kalinlagsarak tikanikliga sebep olmaktadir. Diger
onemli bir nokta ise; goéruldigu gibi membran filtrasyonun durmasi sirasinda gézlenen TMP
de zamanla artmakta olup, 495 mbar seviyesinden 550 mbar seviyelerine yukselmigtir.

Dolayisiyla zamanla irreversible ttkanma da artmaktadir.
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Sekil 142. AnMBR'de yaklasik 40 dakikalik TMP degisimi (IP-3.2)
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Membran Kkirleticilerin sebep oldugu farkh direng turleri ayrica asagida Sekil 143’de
sunulmustur. Sekilden de gorildigi gibi membran tikanmasinin dnemli bir kismi kek nedeniyle
meydana gelmekte olup, kimyasal yikama ile giderilebilen ve giderilemeyen kirleticilerin katkisi
¢ok daha azdir. Yapilan ¢alismada Rt 2,45.10" 1/m, Ry 9.10' 1/m, Rinv 7,5.10" 1/m, Ry
10,8.10" 1/m olarak elde edilmistir. Bu durumda toplam direncin %97’sinin kek direncinden

kaynaklandigi gérulmustur.
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Sekil 143. Membran kirleticilerin sebep oldugu direnclere gére kiyaslanmasi (iP-3.2)

4.3.1.7. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu (iP-4 ve iP-5)

GPC analizleri igin kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 16'da verilmigtir. Bu baglamda
AnNMBR’nin reaktér ici, stzinti ve kek numunesinden alinan GPC grafikleri Sekil 144'de

sunulmustur.
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Sekil 144. Anaerobik MBR reaktor ici, stzinti ve kek tabakasindan alinan numunelere ait
GPC sonuglari (iP-3.2)

Sekilde gorildiugu gibi, hem reaktér ici numunesinde hem de sliziintlide benzer pikler elde
edilmis olup, Ozellikle 15-20. dakikalar arasinda elde edilen piklerin ylkseklikleri haric
neredeyse aynidir. Bu piklerde ylkseklik farki ise bu boyuttaki organik bilesiklerin membran
Uzerindeki kek tabakasinda belli oranlarda tutuldugunu géstermektedir. Bununla birlikte 12.
dakikada elde edilen ve daha ylksek molekiler agirliga sahip organik maddeler ise hem
membran hem de kek tabakasi tarafindan tutulmus olup, stiziintiide gézlenmemistir. Ozellikle
kromatogramin pik verdigi zamanlarda, reaktor i¢i ve sizintl sinyalleri arasindaki fark daha
da yuksek olmaktadir. Reaktor icerisinde ise kek numunesine kiyasla daha kuguk organik
molekiller bulunmakla birlikte oldukga buyuk organik molekuller de gbzlenmigtir. Membran
¢ikisinda ise ¢cok daha az sayida pik gézlenmis olup, gdzlenen en blyulk organik molekl
yaklasik 10 kDa'dur.
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Sekil 144’de goéruldugu gibi 6zellikle kek numunesinde 90.000 kDa blyukliginde organik
molekdllere rastlanmis olup, ¢ok farkli boyutlarda organik molekiller kek tabakasinda
birikmistir. Ozellikle reaktor ici 6lcimiinde gbzlenen ama sizintiide gdzlenmeyen organik
molekiller ise kek dlgimlerinde gézlenmigtir. Bu da bu blyuk boyuttaki organik molekullerin
membran ve kek tabakasi tarafindan tutuldugunu géstermektedir. Bununla birlikte 14,4 kDa ve
0,5 kDa boyutunda organik molekiller de bulunmaktadir. Bu kigik molekiller; blytk
molekdllerin kek icerisindeki mikroorganizmalar tarafindan pargcalanmasiyla olusabilecegi gibi,

filtrasyon sirasinda kek tarafindan kigik molekillerin tutulmasi da buna neden olmus olabilir.

Calismada reaktor igerisinde kullanilan membranlar SEM ve SEM-EDS analizlerinin yapilmasi
icin kesilmistir. Yapilan SEM géruntileri ve SEM-EDS analizlerinin grafikleri ve sonuglari
asagidaki sekillerde verilmektedir. Sekil 145’de membran Uzerindeki kek tabakasinin Ustten ve
kesitinin SEM ile géruntlleri sunulmustur. Ustten cekilen SEM goriintiilerinde membran
Uzerinde kek tabakasinin olmadigi hicbir bélgeye rastlanmamaktadir. Kesit gortintiisiinde de
membran Uzerinde 74,44 pm kalinliginda oldukga diz bir kek tabakasinin olustugu
goOrulmektedir. Daha 6nceki calismamizda da AnMBR’den yapilan SEM olgimlerinde benzer
yapida goruntliler elde edilmis olup, ¢cok kompakt, siki ve gbzeneksiz bir kek tabakasi

g6zlenmistir (Yurtsever vd., 2016).
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Sekil 145. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakasinin, farkli yakinlastirma ile
alinmis olan (A-100x, B-1000x, C-5000x) ve kesite (D) ait SEM géruntileri (300x) (iP-3.2)

Sekil 146 ve Sekil 147’de sirasiyla IP 3.2 dénemi sirasinda kullaniimis membrana ait kek
tabakali membran ve kimyasal olarak temizlenmis membrana ait SEM-EDS sonuglari
sunulmustur. Kirli membranda yiksek miktarda Fe, Cu, Zn, Ni, Si, Mg, Na, Al, K, Ca ve P
g6zlenmistir. Dolayisiyla, membran Uzerinde kek tabakasinin olusumunda inorganik
maddelerin de énemli bir katkisinin oldugu dusundlmekte olup benzer bulgular literatlirde de
belirtiimistir (Zhou vd., 2015; Zhu vd., 2011). Sisteme metal ilavesinin iP 3.2 déneminde bir
onceki doneme goére 2 kat artirilmasinin metal sulfir ¢dkeltilerinin olusmasi nedeniyle kek
tzerindeki metal oranlarinin 6nemli dlglide artirdi§i gérilmustir. Ornegin 4 kere seyreltilmis
AMS ile yapilan SEM-EDS analizinde agirlikca Fe orani % 12,14 iken bu dénemde %19,9’a
yukselmistir. Benzer sekilde Cu, Co, Zn ve Ni'in ylizde agirlik¢ca oranlari da en az 2 katina
yukselmistir. Kimyasal yikama neticesinde ise membrandaki inorganik kirleticilerin tamamen
giderildigi sdylenebilir. Sekil 147°de goruldugu gibi kimyasal yikama sonrasinda membrana ait

olan C, S ve O pikleri kalirken, diger pikler ortadan kaybolmustur.
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& Element % Agirhk
s C 20,8
N 5,1
= o) 22
_ Na 0.7
= Mg 1.7
As 0.4
Al 1.2
Si 1
P 0.8
8 10,8
K 0.6
Ca 07
Mn 08
Fe 19.9
Co 2,2
Ni 1,9
Cu 6.5
Zn 2.2

Sekil 146. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakali membrana ait SEM-EDS

dlclimlerine ait grafik ve yiizde agirlikga 6lgtim sonuglari (iP-3.2)

Sekil 147. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kimyasal olarak temizlenmis membranin
SEM goérintlleri ve SEM-EDS oélgiimine ait grafik (iP-3.2)

Sekil 148'de reaktor icinden alinan numuneye ait SEM goéruntileri ve SEM-EDS analizleri
gorulmektedir. Camur 6rneginde Fe basta olmak lGzere AMS igeriginde bulunan metallerin
yiiksek oranlarda bulundugu gérilmektedir. Ozellikle giris konsantrasyonu dénem basinda 75
mg/L’ye, sonrasinda ise 150 mg/L’ye ¢ikarilan Fe, FeS ¢okelmesi nedeniyle %38,2 oraniyla
g6ze carpmaktadir. S orani da metal sulfir ¢okeltilerinin olusmasi nedeniyle ¢camur iginde

agirlikca %25,6 seviyesine kadar ylkselmigtir.
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Sekil 148. AnMBR reaktodr ici camurundan alinan érnege ait SEM gorintuleri ve SEM-EDS
grafik ve sonuglari (iP-3.2)

Sekil 149°'da kek tabakall membrandan haritalama ydntemiyle alinan SEM gdruntuleri

sunulmustur. Sekil 149 B’de tim elementlerin gérintileri, digerlerinde ise Al, Si, P, S, Fe, Cu

ve P elementlerine spesifik goruntiler verilmektedir.
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Sekil 149. AnMBR’de kek tabakali membrandan haritalama yontemiyle alinan SEM géruntuleri
(A: SEM Géruntlsl, B: Bitiin Elementler igin haritalama) (iP-3.2)

Sitrik asitle kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin (Fe, Cu, As, Mn, P, Ca,
Mg, Zn, Co, K, Si ve Na) konsantrasyonlari ICP’de &lgilmis ve sonuglar Sekil 150°'de
sunulmustur. ICP &lgtimleri ile elde edilen sonuglar SEM-EDS sonuglari ile olduk¢a uyumludur.
SEM-EDS sonugclarina benzer sekilde yiksek konsantrasyonlarda Fe, Ca, Mg, Na, Ni ve P
Olclimustir. SEM-EDS sonuclarinda bahsedilen Fe-S c¢okeltisinin olusumunu destekleyen
sekilde kek tabakasindaki Fe konsantrasyonu ise 1600 mg/m? olarak tespit edilmistir. Reaktor
icerisinde olusan yuksek alkaliniteye bagl olarak kek tabakasinda yiksek konsantrasyonlarda
(600 mg/m?) Ca tespit edilmis olup, yaklasik 40 mg/m? olan P ile membran ylizeyinde
hidroksiapetit (Cas(PO4)3s0OH) ¢okeledi olusturdugu sdylenebilir.
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Sekil 150. AnMBR'de kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin

konsantrasyonlari (iP-3.2)

Kirleticilerin tespiti icin ayrica FTIR analizleri de yapilmistir. Sekil 151'de kek tabakasi ve
reaktor icinden alinan numuneler lGzerinde yapilan FTIR analiz sonugclari verilmistir. Sekilden
de gordldugu gibi kek tabakasi ve reaktoér icinden alinan numunelerde benzer pikler
g6zlenmistir. Kek icinde ve reaktdr icindeki organik madde igeriklerinin benzer oldugu
anlasiimaktadir. Reaktor icinden isletmenin farkli dénemlerinde alinan numuneler de benzer
pikler géstermis, ancak piklerin boylari farklilik géstermistir. Hem 4 kat seyreltilmis beslemede
hem de 2 kat beslemede metalsiz isletime benzer karakteristikte FTIR sonuglari elde edilmistir.
Her ne kadar reaktérde metal konsantrasyonuna bagll olarak stres kosullari degisse de
reaktdre beslenen organik madde ve reaktor igerisindeki organik kompozisyon degismedigi

icin benzer FTIR sonuglari elde edilmigtir.
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Sekil 151. AnMBR reaktér igi ve kekden alinan numunelerde FTIR analizleri (iP-3.2)

Sekil 152'de kirli, kimyasal yikanmis ve kullanilmamis membrana ait FTIR sonuglari verilmistir.
Kimyasal ylkanmis ve temiz membranin FTIR sonuglari olduk¢a benzer olup, kimyasal

yikamadan sonra membran kirleticilerinin giderildigi FTIR sonuglariyla da desteklenmektedir.
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Sekil 152. AnMBR kirli, kimyasal yikanmis ve temiz membrana ait FTIR analizleri (iP-3.2)

AnMBR’'de kek tabakali ve kimyasal olarak temizlenmis membrandan alinan vylzey

purazlulaga élgtimlerine ait gorintiler sirasiyla Sekil 153 ve Sekil 154’da verilmistir.
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Sekil 153. AnMBR’de Optik Profilometre analizi ile elde edilen kek tabakali membrana ait
yiizey plrizlilik grafigi (iP-3.2)
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Sekil 154. Kimyasal olarak temizlenmis membrana ait yiizey puriizIGlik grafigi (iP-3.2)

Sekil 155’de kimyasal olarak temizlenmis ve kek tabakali membranlarin optik profilometreyle
elde edilmis kesitleri gorulmektedir. Kek tabakall membranda ylzey purtzlGligu 49,49 uym

maksimum dederine ulasirken, kimyasal olarak temizlenmis membran da maksimum yizey

purazltliaga 17,33 pym olarak tespit edilmigtir.
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Sekil 155. AnMBR’den elde edilen kimyasal olarak temizlenmis (A) ve kek tabakali (B)

membrana ait puriizltltk gérintileri (iP-3.2)

4.3.1.8. AnMBR XRF Sonuglari

Kek tabakasinda yapilan SEM-EDX ve metal ekstraksiyon ve dlgiim sonuglarina ilave olarak
reaktdr icerisinden alinan numunede XRF analizleri gergeklestiriimis olup, sonuclar asagida
sunulmustur. Olgiim igin iTU'den hizmet alimi yapiimistir. Tablo 29'da gérildiigu gibi en
yuksek konsantrasyona sahip element giris AMS'de de en yiksek olan Fe'dir. Reaktér
icerisinde ayrica S'de yuksek oranda g6zlenmis olup, metallerin olusan sulfir ile gékmelerinin

de bir kaniti niteligindedir.

Tablo 29. AnMBR iginden alinan numunede yapilan XRF sonucu (iP-3.2)

Element Konsantrasyon
Mg 1,22%

Al 0,58%

Si 1,54%

P 0,34%

K 0,22%

Ca 1,36%

Ti 0,05%

Mn 0,45%

Fe 12,11%

S 7,13%

Cl 501 PPM
Co 7349 PPM
Cr 0,01%

Cu 3,80%

Ni 4598 PPM
Pb 127 PPM
Zn 9926 PPM
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AnNMBR reaktor icerisinden alinan numunelere ait partikil boyut analizleri Sekil 156'de
verilmistir. Partikil boyut dagiliminda reaktor ici numunesinde medyan deger yaklasik 55 uym
dir. Bir 6nceki ddnemde medyan degerler kek icin yaklasik 108 um iken reaktor igerisinde
yaklasik 244,5 ym olarak tespit edilmistir. Metal girisinin 2 kat daha fazla oldugu IP 3.2

doéneminde daha ince tanecikler gézlenmistir

r D(0.99) : 471.04
di0.1): 1025  um l,‘l.—l d(0.5): 55192 um pm d(0.9): 187989  um
.
ok Particle Size Distribution
6
5
g 4
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Sekil 156. AnMBR reaktér i¢i gamuruna ait partikil boyut dagiliminin degisimi (iP-3.2)

Bu dénemde hem dagilim olduk¢a degismis olup, hem de partikll boyutu kigulmugtir. Bu
durumun muhtemel nedeni ise 6zellikle 4 kat seyreltiimis metalle beslenen donemde SADm
degeri 2-4,5 m3/m?.saat araliginda tutulmusken, bu cgalisma déneminde reaktér ¢ok daha
ylksek (4,2-9,1 m3*m?2.saat) SADm degerlerinde igletilmistir (Tablo 9). Bu siirecte uygulanan
yuksek gaz geri devri daha fazla kesme etkisi yaratacak olup, bu durumda yumaklarin
dagiimasi da s6z konusu olacaktir. Wang vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada farkh tip iki
MBR’nin reaktér ici gamurunda ortalama partikil boyutlari 31,46 ym ve 23,80 um olarak
Olclimus olup, yogun kesme kuvvetinin daha bulylk floklari dagitarak daha kiguk floklarlar
veya pargalar haline getirebilecegdini rapor etmiglerdir. Yapilan baska bir ¢galismada, farkh hava
akis hizlarinda, farkh mekanik karistirma hizlarinda ve farkli capraz akis hizlarinda igletilen
aerobik bir MBR’de, farkli calisma kosullarinin tanecik blyukligu ve boyut dagilimini dnemili
Olclide etkiledigi tespit edilmistir (Bai and Leow, 2002). Yapilan bu ¢alismada, 100 ym’den
blylk parcaciklarin kolay bir sekilde kirilmalara maruz kaldigi ancak 50 um’den kiglk
parcaciklarin etkilenmedigi rapor edilmistir. Bu baglamda yapmis oldugumuz bu ¢alismada da
gaz geri devir hizi ile blylk boyuttaki floklarin 50 ym boyutuna kadar dagildig1 séylenebilir.

Buna bagli olarak da elde edilen 55 uym’lik partikul boyutu literatlirle olduk¢a uyusmaktadir.
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Kim vd., (2002) yaptiklari ¢alismada partikl boyutunun kek olusumu tzerinde oldukga etkili
oldugunu ve daha kucgluk partikullerin buyuk partikillere kiyasla membran yuzeyinde daha
kolay biriktigini vurgulamiglardir. Ayrica ayni calismada kek direnci ile etkili partikil boyutu

arasinda da ¢ok iyi bir korelasyon oldugu da rapor edilmigtir.

4.3.1.9. AnMBR Gamurunun Filtrelenebilirlik ve Reolojik Ozellikleri

Membran kirlenmesinin mekanizmasini anlayabilmek amaciyla farkli zamanlarda viskozite
dlclimleri gerceklestiriimistir. iP-2 de (metalsiz beslenmeli agsama) yapilan dlgiimlerde 30 °C
sicakliklarda reaktér igerisindeki anaerobik ¢gamurun viskozitesi 3,64+0,12 cP olarak elde
edilmistir. Giris metal konsantrasyonlarinin iki kat arttinldigi bu dénemde ise vizkozite artarak
5,710,8 cP olmustur (Tablo 30). Dolayisiyla, giris metal konsantrasyonlarinin arttiriimasiyla

vizkozite degerinde de artma gozlenmigtir.

Tablo 30. AnMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gore farkli zamanlarda yapilan

viskozite test sonuglari (iP-3.2)

Gin n (mPa.s) Zo (mPa)
356 54 97,6
366 5,8 153,8
379 6,3 165
422 6 130,9
435 5,8 131,4
448 55 140,9
461 3,9 63,5
495 6,3 163,7
513 4,8 106,9
536 6 197,5
567 54 209,9
577 6,5 237,63
584 6,8 248,44
Ortalama 5,7 157,5
Stdv 0,8 54,6

Sekil 157'de gosterildigi gibi viskozite artma egilimindedir. isletim periyodu boyunca plastik
viskozite ortalama degeri 5,7+0,8 cP (mPa.s), akma direnci (Zo) ise 157,5t54,6 mPa olarak

belirlenmigtir. Metalsiz dénemde ise viskozite ortalama degeri 3,64+0,12 cP, 4 kere seyreltiimis
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metalli iP 3.1 déneminde ise 5,2+0,8 cP olarak belirlenmis olup, metal ilavesiyle plastik
viskozite degerinin arttigi iP 3.2 sonuglariyla da gosterilmistir. Viskoziteyi etkileyen en dnemli
parametrelerden bir tanesi AKM konsantrasyonudur. Metal ilavesi, direk olarak viskoziteyi
etkilemese bile metal ilavesine baglh olarak AKM’'nin artmasi neticesinde dolayh olarak
viskoziteyi etkilemektedir. Bu isletim slrecinde viskozitede 6énemli bir degisim olmamakla
birlikte 6Ozellikle 6nceki boélimde sunulan viskozite degerlerine kiyasla 1,5 kat arttigi
sdylenebilir.

12

—&— Newtonian
10 4 O Bigham Plastik

Vizkozite (cP)

350 400 450 500 550 600
Gln

Sekil 157. AnMBR'de elde edilmis viskozite sonuglari (iP- 3.2)

Yapilan ¢alismada da CST farkli zamanlarda 6zellikle Viskozite ve AKM-UAKM analizi ile ayni
glin olacak sekilde 6l¢lilmis ve sonuglar Sekil 158'de sunulmustur. Calismada CST zamana
badli olarak 85 s’den 20 s seviyelerine kadar dismuis olmakla birlikte, 400. glinden sonra
Olcllen CST degerlerinin ortalamasi yaklasik olarak 348 s olarak ol¢climustir. Bu slrecte
CST'nin AKM’ye bolinmesiyle elde edilen normalize CST ise yaklasik 4 L.s/g-AKM
seviyelerinden son donemde yaklasik 1 L.s/g-AKM seviyelerine gerilemigtir. Stabil kogullarda
normalize CST 1,2310,26 L.s/g-AKM olarak hesaplanmigtir. CST de viskozite gibi birgcok
parametreye bagh olup, kati madde icerigi, sicaklik ve SMP-EPS bunlardan bazilandir.
Yapilan ¢alismada kati madde iceriginde (AKM) zamana bagh olarak dalgalanmalar olup, 20
g/L seviyelerinden iP 3.2 sonunda 40 g/L seviyelerine kadar yiikselmistir (Sekil 134). EPS ise

iP 3.2 dénemi boyunca azalma egiliminde olup CST’nin diismesinde dnemli bir faktér olarak
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gOrulmektedir. Zira EPS gibi polimerik maddeler ile CST arasinda ¢ok iyi bir korelasyon vardir
(Jin vd., 2004). CST’nin dismesi gamurun filtre edilebilirliginin artmasi anlamina gelmekte
olup, tikanmanin azalmasinda 6nemli rol oynamaktadir. iP 2 kapsamindaki metalsiz
beslemede stabil isletimde CST 18 s olarak elde edilmistir. Bu stirecte normalize CST ise 1,35
L.s/g-AKM seviyelerinde élgiilmistiir. IP 3.1 kapsamindaki 4 kere seyreltiimis metalli ddnemde
ise stabil isletimde CST 25 s olarak 6l¢ilmus olup, bu slirecte normalize CST ise 3,4 L.s/g-
AKM olarak elde edilmistir. Projemiz kapsaminda vyapilan tim bu analizler metal

konsantrayonlarinin artmasiyla CST degerlerinin distliglint géstermektedir.

90 4,5

80 - —&— CsT - 4,0
—&— Normalize CST S
70 I
?
-
= 60 7 g
L [}
— 50 ®)
8 40 - .GN)
©
S
30 A £
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Sekil 158. AnMBR'den elde edilmis CST ve normalize CST’nin zamanla degisimi (iP-3.2)

Reaktdrden alinan numunelerde ayrica stipernatant filtrelenebilirlik (SF) testi de yapilmis olup,
ornek bir calismaya ait grafik Sekil 159'da sunulmustur. Farkli zamanlarda elde edilen SF
degerleri Tablo 31’de sunulmustur. Goéraldigu gibi zaman zaman SF'de dalgalanmalar
g6zlense de isletme sireci boyunca ortalama deger 1,27+0,83 mL/dakika olarak belirlenmistir.
4 kere seyreltilmis metalli ddnemde SF ortalama olarak 0,63+0,21 mL/dakika olarak belirlenmis
olup, metalsiz dénem icgin de benzer veriler elde edilmistir. Metal konsantrasyonlarinin
artmasinin supernatant filtrelenebilirligini artirdigr gérulmektedir. Dolayisiyla silfir ve metal
reaksiyonu neticesinde olusan c¢dkeleklerin kolloidal maddeleri slpurerek filtrelenebilirligi

arttirdigi séylenebilir.
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Sekil 159. AnMBR’den slpernatant filtrelenebilirligi hesaplanmasinda kullanilan drnek bir

hacim-zaman grafigi

Tablo 31. Farkli zamanlarda élcllen siipernatant filtrelenebilirlik verileri (iP-3.2)

Giin SF (mL/dk)
357 0,545
366 0,570
411 0,977
421 0,771
464 1,186
470 1,309
482 2,946
513 2,775
535 0,984
583 0,633
ortalama 1,269
Stdv 0,83
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Ayrica tabloda da goéruldugu gibi isletme suresi boyunca filtrelenebilirlik artmistir. Nedeni ise
reaktodr icerisinde biriken metal konsantrasyonunun artmasidir. 535 ve 583. glnlerde ise
filtrelenebilirlik azalmis olup, bunun nedeni ise reaktdr girisindeki KOI konsantrasyonun
distlmesi ve bunun neticesinde mikroorganizmalarin igsel solunum fazina girerek ¢irimeleri

neticesinde Uretilen ince yapili malzemelerin filtreyi tikamasi olabilir.

AnMBR'den yapilan SRF analizinde elde edilen 6rnek bir t/V-V grafigi Sekil 160°de

sunulmustur. Farkli zamanlarda yapilan analizler agsagida Tablo 32'de verilmistir.
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o R?=0.9996
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Sekil 160. AnMBR’den 270. gln yapilan spesifik filtrasyon direncinin hesaplanmasinda
kullanilan érnek bir t/V vs V grafigi

Tablo 32. AnMBR’den farkli zamanlarda élgllen SRF verileri (iP-3.2)

Giin SRF (m/kg)
357 1,36E+14
366 1,20E+14
384 1,09E+14
411 4,79E+13
421 5,17E+13
438 2,41E+13
464 7,53E+12
470 1,62E+13
482 1,45E+13
513 1,51E+13
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535 3,54E+13
583 3,67E+13
Ortalama 5,25E+13
Stdv 4,47TE+13

Bu grafikte elde edilen egim SRF denkleminde vyerine koyularak SRF hesaplamasi
gerceklestiriimistir. Yapilan analizlerde SRF ortalama 5,25+4,47x10"® m/kg degeri elde
edilmigtir. Onceki dénemde 4 kere seyreltilmis metallerle gergeklestiren calismalarda SRF
ortalama olarak 1,26+0,69x10"* m/kg, metalsiz ¢calismalarda ise ortalama 2,89+1,17x10'* m/kg
olarak 6lculmustl. Elde edilen sonuglar metal ilavesinin artmasiyla SRF degerleri de belirgin
bir sekilde azaldidini, yani gamur direncinin digtigunu gostermektedir. SF degderlerindeki
artisla uyumlu olup, buna bagh olarak da filtrelenebilirligin arttigi  soylenebilir.
Filtrelenebilirlikteki bu artigin ise metallerin yumaklagtirici 6zelliginden kaynaklandigi

muhtemeldir.

SRF (10" m/kg)
SF (ml/dk)

0 T T T T 0,0
400 450 500 550

Zaman (gun)

Sekil 161. AnMBR’den yapilan SRF ve SF analizlerine ait sonuglarin zamana bagl olarak
degisimi

SRF ve SF degderlerinin zaman bagdli olarak degisimi ise Sekil 161°’de gdsterilmistir. Calismada
345-482. gunler arasinda vyapilan analizlerde SRF degerlerinin azalmasina karsilik,

beklenildigi lzere SF ise artma egilimdedir. Calismada 511. ginden sonra giris KOi

konsantrasyonunun giderek azaltilmasi neticesinde g¢amur yapisinda 6nemli degisiklikler
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olmus ve buna bagli olarak SF azalirken SRF degerlerinde artis gézlenmistir. Bunun nedeni
ise daha 6énce bahsedildigi gibi giris KOI konsantrasyonun azaltilmasi ve bunun neticesinde

de gamurda olusan ¢urime ile filtrelenebilirligin azalmasidir.
4.3.2. AeMBR Performansi (iP-3.2)

4.3.2.1. KOI Oksidasyonu

Reaktor isletme boyunca AnMBR cikisi ile beslenmistir. Yukarida bahsedildigi gibi AnMBR'de
yiksek KOI giderim performansi gdzlendigi icin AeMBR girisinde KOI konsantrasyonlari genel

olarak dusuktir.

iP 3.2 déneminde aerobik reaktdr girisi, reaktor ici ve gikisinda elde edilen KOI degerleri Sekil
162’de verilmektedir. Calismamizda aerobik reaktérde yiiksek KOI giderimi gdzlenmesinin hic
suiphesiz bir diger nedeni de membran Uzerinde gelisen kek tabakasinin etkisidir (Hocaoglu
and Orhon, 2010). AnMBR’nin ortalama 1.497+52 mg/L giris KOI konsantrasyonu ile
beslendigi ddnemde (345-511. giinler arasi), AeMBR’nin giris KOI degerleri (anaerobik ¢ikisi)
ortalama 71457 mg/L olarak elde edilmistir. Bu sirecte, reaktdr icinde ise ortalama KOI
konsantrasyonlari ise 57+29 mg/L olarak bulunmustur. AeMBR’de giderilen ¢ok az miktardaki
KOI ise AnMBR ¢ikis suyundan kaynaklanan ve anaerobik reaktérde giderilemeyen SMP’lerin
gideriminden kaynaklanmaktadir. Reaktér cikisinda ise ortalama KOI 14+14 mg/L olup,
membran ve kek tabakasi tarafindan énemli bir giderim elde edilmistir. Blylk oranda
anaerobik MBR ¢ikisinda bulunan ve aerobik MBR’'de olusan SMP’den kaynaklanan KOi'nin
yuksek verimle (yaklasik %80) aerobik MBR membrani Uzerinde olusan kek tarafindan
tutuldugu ve biyolojik olarak giderildigi gézlenmistir. Membran Uzerinde gelisen kek ve jel
tabakasi hem bir kisim SMP’leri biyolojik olarak gidermekte hem de membran Uzerindeki etkin
gdzenek capini diisiirmektedir. 4 kere seyreltiimis AMS ile calisilan iP 3.1 déneminde de
reaktdr icerisinde (ortalama 61 mg/L) ve cikisinda (ortalama 20 mg/L) benzer KOIi degerleri
elde edilmisti. Bu dénem zarfinda anaerobik reaktér girisinde metal oraninin artiriimasi ve
KOI'nin azaltilmasi gibi faktorlerin aerobik reaktérde KOI giderim performansina olumsuz bir
etkisi olmamistir. Calismanin devaminda AnMBR’de giris KOI konsantrasyonunun kademeli
olarak dusirilmesiyle AnMBR ¢ikisindaki KOI konsantrasyonu da azalmistir. Buna bagl
olarak AeMBR girisindeki KOI konsantrasyonlari da dismistir. Ozellikle son asamalarda
AeMBR girisindeki KOI konsantrasyonu 20+8 mg/L seviyelerine kadar diismiis olup, bu
siiregte AeMBR cikisindaki KOI konsantrasyonlari ise 7+3 mg/L gibi ¢ok diisiik seviyelerde

elde edilmisgtir.

195



TORITAK

°
400 l —o— Giris O@
300 - --@- Reaktor I¢i ..
—v— Ciks -
200 '& &
_ _ © ¢
3 100 {10ehe  Runceo i8R Mivas CetBe
5 60 °
N
40 s
20 ;W
0
350 i

Giin
Sekil 162. Aerobik reaktérde KOI Giderim Performansi (iP-3.2)

4.3.2.2. AeMBR’de Alkalinite ile pH degisimi ve Siilfiir Giderimi

AeMBR’'de pH degerleri giris ve cikista sirasiyla 7,3£0,3 ve 7,6+0,6 olarak olgUlmustir.
Alkalinite ise giriste 1.5531663 mgCaCOs/L iken cikista ortalama 341 mgCaCOs/L olarak
Olciimustir. AeMBR giris ve c¢ikis alkalinite konsantrasyonlari ve pH seviyesi Sekil 163’de
verilmistir. Aerobik reaktdrde sulfir oksidasyonuna bagl olarak alkalinite sirekli olarak
tuketilmektedir. Reaktérde suilfiir konsantrasyonun yiksek oldugu bazi dénemlerde alkalinite
reaktdr icinde tikenerek H.SO4 olusumuna sebep olmus ve pH’nin 6’lara kadar digsmesine yol
acmistir (Sekil 163). Bu nedenle reaktére gerekmesi durumunda Sekil 163’de gosterildigi gibi
2-8 g/L araliginda NaHCOs ilavesi yapiimistir. Boylece alkalinitenin reaktor icerisinde

tikenmesi engellenmeye calisiimistir.
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Sekil 163. AeMBR’da Alkalinite ve pH degisimleri (iP-3.2)

Genel olarak pH nin 7-7,5 araliginda ve emniyette de kalinmasi icin minimum 200 mg/L CaCOs
alkalinitenin reaktdrde olmasi istenmistir. Bu nedenle yukarida bahsedildigi gibi siklikla
alkalinite ilavesine gerek duyulmustur. Anaerobik reaktériin 1.500 mg/L KOIi ile beslendigi ve
aerobik reaktdr giris sulfir konsantrasyonlart 600 mg/L civari gibi yiksek degerlerde
seyretmigstir (Sekil 164). Anaerobik reaktdrde elde edilen sonuglarin tartisildigr dnceki bélimde
daha ayrintil agiklandigi gibi 512. giinden itibaren 544. giine kadar giris KOI degerleri
kademeli olarak 750 mg/L’'ye kadar dusUrllmesi neticesinde aerobik reaktér giris sulfur
konsantrasyonlari 200 mg/L seviyelerine kadar diismiistiir, 545. giinde giris KOI tekrar 1.500
mg/L’ye kadar kademeli olarak yUkseltiimis ve kademeli olarak tekrar dénem sonuna kadar

500 mg/L’'ye kadar dugurtlmuastir. Bunun neticesinde aerobik reaktor girisindeki sulfur
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konsantrasyonlari da 20 mg/L’ye kadar dusmustir (Sekil 164). AeMBR’de slilfir ise giris
konsantrasyonuna bagli olmaksizin tamamen oksitlenerek (Sekil 164) ¢alisma siresince
reaktor icerisinde ve ¢ikisinda sulfur sirasiyla ortalama 0,35 ve 0,30 mg/L gibi oldukg¢a disik

degerlerde tespit edilmistir.
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Sekil 164. AeMBR’de siilfiir giderim performansi (iP-3.2)

Sekil 165'da AeMBR’a ait giris, reaktor igi ve reaktor cikisi silfat konsantrasyonlarina ait grafik
verilmistir. SUlfir oksidasyonu sonucunda AeMBR c¢ikis sllfat konsantrasyonunda énemli bir
artis oldugu gérulmektedir. AeMBR ¢ikis silfat konsantrasyonuyla teorik olarak hesaplanan
degerlerin birbirine yakin oldugu, bu sebeple yapilan ¢alismadaki giris salfirinin AeMBR’de
sulfata oksitlendigi gorulmustur. Dolayisiyla, AeMBR'de ylksek performansta sulfur
oksidasyonu gerceklesmis olup, KOI giderimi ve siilfiir oksidasyonu es zamanli olarak
gerceklestirilebilmistir. C6zinmuls oksijen konsantrasyonlari genel olarak >2 mg/L olup (Sekil
166), sulfurln silfata oksitlenmesi icin oksijen yeterli oimustur, elementel kikirt blytk oranda

olusmamistir.
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Sekil 166. AeMBR’de ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonun degisimi (iP-3.2)

4.3.2.3. AeMBR'de Agir Metal Konsantrasyonlarinin Degisimi

AnMBR’de metal gideriminin yiksek oranlarda gergeklemesine istinaden AeMBR’ye gelen agir

metal konsantrasyonlari da oldukc¢a disiik olmaktadir (Mn ve As Harig). Bazi metaller igin

AeMBR’de meydana gelen degisim gosteriimis olup, asagidaki sekilde sunulmustur (Sekil

167). Konsantrasyonlar oldukgca dislk seviyelerde olmasindan otird oOlgim hassasiyeti

yuksek olup, standart sapmalar biraz blyUk olarak elde edilmistir.
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Sekil 167. AeMBR’a ait bazi metal konsantrasyonlarinin degisimi (iP-3.2)

4.3.2.4. AeMBR'de AKM-UAKM Degisimi ile SMP-EPS Uretimi

AeMBR’'de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 168’de gdsterilmistir.
AeMBR’da baslangigta AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirasiyla 4.405 ve 4.162 mg/L olup
UAKM/AKM orani %94 gibi oldukga yuksek bir degerde tespit edilmistir. Anaerobik reaktoérin
1.500 mg/L KOI ile beslendidi ve aerobik reaktér giris silfiir konsantrasyonlarinin 600 mg/L
civar gibi yuksek degerlerde oldugu (Sekil 164) 345-511. glinler arasinda AKM ve UAKM
konsantrasyonlari artis gostererek sirasiyla 8.728 ve 8.320 mg/L degerlerine yikselmistir.

UAKM/AKM orani ise gok degismemis ve %95 seviyesinde kalmistir. Anaerobik reaktorde elde
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edilen sonuglarin tartigildigr 6nceki bolimde daha ayrintili agiklandigi gibi 512. glinden itibaren
dénem sonuna kadar KOI degerleri kademeli olarak 2 defa sirasiyla 750 ve 500 mg/L’ye
duslUrulmesi neticesinde aerobik reaktér girig sulfir konsantrasyonlari énce 200 mg/L
seviyelerine, ddnem sonunda da 20 mg/L’ye kadar dismustir (Sekil 164). Buna bagh olarak
hem siilfiir oksitleyen bakterilerin azalmasi hem de ortamda az KOI olmasina bagl olarak
bakterilerin 6l1im orani artmis olup, AKM-UAKM konsantrasyonlari diizenli bir sekilde azalarak
iP 3.2 dénem sonunda (585. giin) sirasiyla 3.555 ve 3.200 mg/L seviyelerine dismustir (Sekil
168).
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Sekil 168. AeMBR'de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin degisimi (iP-3.2)

Aerobik reaktérde SRT Tablo 10’da gorildigu gibi 47-60 gun arasinda tutulmustur. AeMBR’de
iP-3.2’ye ait SMP konsantrasyonlari Sekil 169’da verilmistir. Protein bazli SMP’nin hem reaktor
icinde hem de slzintide 1 mg/L’nin altinda oldugu tespit edilmistir. Karbonhidrat bazli SMP
ise reaktor icinde ve suzlntlide dalgalanmakta, fakat sliizlinti de her zaman daha dislk
konsantrasyonlarda oldugu gériilmektedir. KOI cinsinden ifade edilmis toplam SMP ve reaktdr
icerisindeki EPS konsantrasyonlari Sekil 170’de verilmistir. Reaktor ici ve ¢ikisindaki SMP’ler
arasindaki fark dnceki bolimlerde de tartisildigi gibi SMP’nin dnemli bir boliminin membran

ve Uzerindeki kek tarafindan tutulmasina baglanmistir.

201



TORITAK

160
—@&—— Reaktor-igi-Protein
140 - oG Reaktor-igi-Karbonhidrat
——-v-—— Siziinti-Protein
—~ 120 - A — Suzuntu-Karbonhldrat
< SN ©) D
o EH "
£ 100 A D o
S o
—§ 80 - @
- 60 - '
? a0 \ %O ............. @ © LN
\ A A /N °
201 INL WA Ak \.\A
O ——Q—Q—-‘/ %@L %“v T 7;/‘ T
350 400 450 500 550
Gun

Sekil 169. AeMBR iginden ve slizlintiiden alinan numunelerdeki protein ve karbonhidrat bazli
SMP konsantrasyonlari (iP-3.2)

Yapilan olgimlerde &zellikle karbonhidrat konsantrasyonlarinin ¢ok dedisken olmasina
karsilik, giris KOI degerinin diistiigii son asamalarda, AKM ve UAKM konsantrasyonlarina da
bagl olarak reaktdr ici ve ¢ikista azalma egdilimindedir. Yapilan élgimlerde AeMBR'’nin reaktor
ici numunelerinde ortalama 68137 mg/L'lik karbonhidrat konsantrasyonlarina karsilik,
stzlintlide ortalama 21113 mg/L olarak elde edilmistir. Bu durumda membran ve kek tabakasi
tarafindan giderilen/tutulan karbonhidrat bazli SMP orani ise %69 olarak hesaplanmistir.
Benzer sekilde protein bazli SMP konsantrasyonlarinda da reaktor i¢i dlgiimleri stzintlye
kiyasla daha yuksek olup, membran ve kek tabakasi tarafindan giderilen/tutulan protein ise

%38 civarinda kalmigtir.
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Sekil 170. Aerobik MBR’de EPS ve KOI olarak ifade edilen SMP degisimleri (iP-3.2)

Yaptigimiz bu calismada ise; ortalama EPS konsantrasyonu 60-80 mgKOi/g UAKM
degerlerinden 10 mgKOi/g UAKM degerlerine kadar diislis gostermis ve ortalama EPS
konsantrasyonu 34122 mg/g-UAKM olarak elde edilmistir.

4.3.2.5. AeMBR’de Aki, HRT ve TMP’nin Degisimi ve Filtrasyon Performansi

Reaktdr bu is paketi stresince 240 giin boyunca igletilip, TMP degisimleri glnlik olarak kayit
altina alinmigtir. TMP degerlerine bagh olarak, AeMBR'de aki degisikligi yaparak reaktordeki
degisimler takip edilmistir.

Kritik aki olgiminde kademeli aki artis metodu kullaniimis olup, membran isletilirken
calismanin 365. guninde kritik aki calismasi yapilmistir. Calisma Sekil 171’de gosterilmistir.
Sekilde de goruldugu tzere, AeMBR’ye ait kritik aki ¢alismasinda akinin 40 LMH’a kadar
oldugu donemde zamanla TMP artmazken, aki de@erinin 40 LMH olmasiyla birlikte kirlenme
hizi kirlenme hizi 0,6 mbar/dk olmugtur. Bu nedenle kritik akinin 40 LMH oldugu goérulmustur.
Kritik akinin Gzerine gikilan degerlerde ise ttkkanma hizi oldukga artmis olup, bu durum sekilde
de gosterilmigtir. Akinin 150 LMH’a c¢ikarilmasiyla kirlenme hizi 4,11 mbar/dk’ya ¢cikmis ve
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TMP ¢ok daha hizl bir sekilde artmaya baslamistir. Bu sonugla, AeMBR icgin kritik aki degeri
40 LMH olarak belirlenmistir.

250
200 L 370
——Ak h-
-=-TMP 270
— 150 I .E
% y=4115¢- 131,06 o
o} R2 = 0,9727 E
E: =
50 i - 70
y = 1,0365x - 27,725
4 R? = 0,8908
0 T T T T T T T —30’
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dk)

Sekil 171. Kritik aki calismasi (iP-3.2)

Reaktdérde gbzlenen aki ve TMP degisimleri Sekil 172 ve $Sekil 173’da verilmistir. Reaktdr
isletimi sirasinda akinin HRT’deki degisimlere ters orantili bagli olarak degistigi gorilmektedir.
TMP ise akinin 5-15 LMH arasinda oldugu dénemlerde 200 mbar’in altinda kaldigi, akinin 20
LMH ve Gzerinde oldugu dénemlerde ise 300-400 mbar arasina yukseldigi gortlmektedir.

Genel olarak akinin arttiriimasiyla TMP’nin de yukseldigi géraimuastar.
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Sekil 172. AeMBR'ye ait Aki-HRT grafigi (iP-3.2)

AeMBR’de akinin 33,3 LMH oldugu 345-387. gUnler arasinda (Tablo 10) TMP 50-400 mbar
arasinda degismis olup, basincin 2 gunlik suregte hizli bir sekilde artmasiyla membranlar
farkli zamanlarda fiziksel ve kimyasal yikamaya tabi tutulmustur. Yiksek akiya bagli olarak
ister fiziksel yikama yaplilsin isterse de kimyasal yikama yaplilsin, yine de basing artisi 2 gin
icerisinde gerceklesmistir. Bu slregte kimyasal yilkamanin fiziksel yikamaya goére hicbir farki
olmamistir. Yukarida da bahsedildigi gibi kritik aki 40 LMH olup, 345-387. glinler arasinda kritik
akiya yakin bir degerde reaktorin isletimi sik sik tikanmalara neden olmustur. Akinin 388.
glinde dusurtlmesiyle 416. gine kadar (aki 16,7 LMH olmasina ragmen) basing 0 mbar
seviyelerinde kalmistir. Akinin 16,7 LMH oldugu 417. glinden itibaren basing artisi baslamis
olup, 453. gunde 300 mbar seviyesine ulasmistir. Dolayisiyla 65 gunlik zaman diliminde aki
16,7 LMH olmasina ragmen membran yikamasina ihtiyac olmamis ve AeMBR basarili bir
sekilde isletilmistir. Yiiksek basingta membran performansinin incelenmesi icin aki kademeli
olarak arttirilmis ve 37,5 LMH’lik akilara ¢ikilmistir. Bu slrecte 6nceki akilara kiyasla daha sik
membran yikamasi gergeklestiriimis olup, ortalama 3 gunlik zaman diliminde basinglar 400
mbar seviyelerine ylkselmistir. Ancak bu dénemde de yapilan bu yikamalar 6zellikle membran
isletimi icin oldukga olagan olup (21-37,5 LMH akilar igin), stabil bir sekilde MBR isletimi i¢in
glnlik membran yikamasinin dahi uygulanabilecegi literatirde yer almaktadir (Niren ve
Jigisha, 2011; Zsirai vd., 2012). Son iki agsamada akilar 18,9 LMH (501-529. gunler) ve 18,1
LMH (530-544. giinler) seviyelerine dusurilmis olup, SADm degerleri 12,5-4,2 m3/m?.saat

arasinda degistirilmistir.
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Sekil 173. AeMBR’de zamana bagl basing degisimi (iP-3.2)

4.3.2.6. Filtrasyon Direncleri
iP 3.2 déneminde AeMBR’de elde edilen toplam direng degerleri Sekil 174’de verilmistir. Genel

olarak toplam diren¢ degerleri oldukga disik olmakla birlikte ¢alisma dénemi silresince
yikselme egilimi géstermistir. Onceki dénemde elde edilen toplam direng verilerine benzer
degerler elde edilmigtir. Sekil 140'da AnMBR'ye ait toplam direng degerleri sunulmus olup,
AeMBR'ye kiyasla ¢ok daha yuksek direng degerleri elde edilmistir.
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Sekil 174. AeMBR'ye ait toplam direng degisimi (iP-3.2)

Direncler belirlenirken Kkirleticilerin olusturdugu toplam direng, kimyasal yikama sonrasinda
olusan direng ve giderilemeyen Kkirlilige gore olusan direngler kiyaslanmistir. Farkli direng
turlerine ait degisim ise asagida Sekil 175’de sunulmustur. Her bir direng tipinin toplam dirence
katkisi da asagida Sekil 176’da sunulmustur. Sekillerden ve Tablo 33’ten gorildugu Gzere,
daha onceki calismalar gibi kek direnci diger direng tlrlerine nazaran oldukga yiksek
orandadir. Tablodan da goruldtugu Uzere kek direnci AeMBR’'de AnMBR'’ye kiyasla daha dusik
seviyelerde olup, AeMBR’de por tilkanmasi daha ylUksek seviyelerdedir. Bunun temel
nedeninin ise AeMBR’de partikul boyutunun (47 um) AnMBR’ye (55 um) kiyasla daha dislik

olmasi nedeniyle oldugu disunulmektedir.
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Sekil 175. AeMBR'ye ait farkl direnglerin degisimi (iP-3.2)
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Sekil 176. AeMBR'ye ait her bir direncin toplam dirence katkisi (iP-3.2)

AnMBR ve AeMBR'de farkl direnglerin toplam dirence oranlari asagida Tablo 33’de verilmistir.
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Tablo 33. AnMBR ve AeMBR'de tikanma cesitlerinin % degisimi (iP-3.2)

Direng cesidi AnMBR AeMBR
Membran Direnci (Rm) 0,36 1,1
Kek Direnci (Rc) 98,9 93
Por Tikanma direnci (Rf) 0,74 59
Toplam Direng (Rt) 100 100

4.3.2.7. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu (iP-4 ve iP-5)

Calismada AeMBR’nin reaktor i¢i ve sizuntiden alinan numuneler ile membran kekinden
alinan numunelerle yapilan GPC sonuglarina ait grafik Sekil 177°te verilmistir. Numunelere ait
piklerde reaktor ici ve cikista cogunlukla ayni veya benzer pikler gériilmektedir. Ozellikle 15-
20. dakikalar arasinda cikan, dusik molekiler agirliga sahip organik maddelerin pikleri
birbirinin aynisi olup, yukseklikleri slztntlde bir miktar daha dusUktir. Bu tir organik maddeler
0,45 pum membrandan gecgebilecek boyutlarda olup, genelde kek tabakasinda
tutulabilmektedir. Ancak AeMBR’de bu organik maddelerin tutulmasi 6zellikle AnMBR’ye
kiyasla dusuk seviyelerde kalmistir. Bunun nedeni AeMBR’de membran Uzerinde o dénemde
olusan kekin gozenekli ve ince yapisidir. Bu nedenle anaerobik reaktordekinden farkl olarak
reaktor icerisinde bulunan kiguk molekul agirlikli organik bilesikler membran keki tarafindan
tutulmamis ve yakin oranlarda suzuntide de gorulmustur. Ayrica, AnMBR'de zaten yuksek
molekuiler agirlikli organikler filtrasyon sirasinda giderilmis olup, zaten AMBR'ye dusuk
molekuiler agirhkli organikler beslenmistir. Dolayisiyla reaktor igi ve cikiginda benzer
organiklerin gdézlenmesi dogaldir. Fakat reaktdr igerisinde elisyon zamani yaklasik 13. dakika
olan ve yaklasik 1000 kDa luk bir pik gézlenmis olup, bu pike karsilik gelen géreceli olarak
blylk organik maddeler membran tarafindan tutulabilmis ve slzintide gdzlenmemistir.
Bununla birlikte, kekten yapilan GPC 6élgiiminde de ayni pikin gézlenmis olmasi bu bulguyu
desteklemektedir. Benzer sekilde, kek tabakasinin GPC oélciiminde 15-20. dakikalar arasinda
disuk sinyallerle gézlenen pikler de yine reaktor ici ve suzlntl pikleri arasindaki yikseklik

farkini desteklemektedir.
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Sekil 177. AeMBR’de reaktor ici, ¢ikis ve kek tabakasindan alinan numunelere ait GPC
sonuglari (iP-3.2)

AeMBR'ye ait iki farkli gun alinan reaktdr ici numunelerinde elde edilen FTIR analiz sonuglari
Sekil 178'de gosterilmistir. Sekilde goruldugu gibi membran ylzeyindeki kek ve reaktor icinden
alinan numunelerle yapilan FT-IR analizi sonucunda elde edilen 1079 1/cm ve 1146 1/cm
dalga sayisindaki piklerin polisakkarit ve tirevi maddeler oldugu disutnutlmektedir. 1417 1/cm
ve 1717 1/cm araliginda kalan pik degerleri ise protein yapil bilesikleri gdstermektedir. 2953
1/cm civarinda goézlenen pik hicresel lipitlerden kaynakli olmaktadir ve EPS’in ana bilesigini
olusturmaktadir. 3277 1/cm’de goézlenen pik amid gruplarinin O-H gerilmeleri ya da N-H
gerilmelerini belirtmektedir. Sekilde ayrica gorildigu gibi reaktor icinden farkli dénemlerde
alinan 2 numunede elde edilen pikler oldukga benzerdir, sadece % gecirgenlik degerleri fark
etmektedir. Bu beklenen bir durum olup, reaktor icerisinde organik maddelerin yapisinin

isletme suresince ¢ok fazla degismedigini gostermektedir.
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Sekil 178. AeMBR’nin farkli zamanlarda reaktor icinden alinan ¢amur numunelerinin FT-IR
analizi gorseli (IiP-3.2)

AeMBR’ye ait jel tabakali membran, kimyasal olarak temizlenmis membran ve kullaniimamis
ham membrandan alinan numunelere ait FT-IR taramasi sonuglari Sekil 179’de verilmis olup
piklerin kimyasal olarak temizlenmis ve ham membranda oldukg¢a benzer oldugu goérilmustur.

Ancak bazi organik bilesiklerin kimyasal yilkama sonrasinda bile membran Uzerinde kaldigi
anlasiimaktadir.
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Sekil 179. AeMBR’de kullanilan ham membranin, kimyasal olarak temizlenmis ve jel tabakali
membran ylizeylerine ait FT-IR analizi sonuglari (iP-3.2)

Kek tabakali membran numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 180’da verilmistir. isletme
suresi boyunca membran ylizeyinde olusan ve zaman zaman por tikanmasina sebebiyet
vererek TMP’nin yukselmesine neden olan membran ylzeyinde belli bir bélgede yogunlagmig
olarak bulunan bir kek veya jel tabakasindaki kirleticiler gérilmektedir. Sekilde goraldigu gibi
membran Uzerinde yaklasik 95 pym kalinhdinda bir kek tabakasi olusmustur. Membran
Uzerinde biriken kirleticilerin daha belirgin olarak tanimlanabilmesi icin SEM goérintileri alinan
membranlarda ayrica SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy with X-Ray microanalysis)
analizleri de gercgeklestiriimistir. Kullanilmis membrana ait analiz sonuclari Sekil 181’de
verilmistir. AnMBR membran kekinden farkh olarak kek yapisinda beklendigi gibi metallerin
agirlikga yuzdeleri gok dusuktir. Agir metaller AnMBR'de giderildigi icin AeMBR'deki kekte bu
agir metaller 6nemli dlgide goézlenmemistir. Aksine C yuzdesi ylksek olup (%45), organik
icerikli bir kekin aerobik MBR membrani tizerinde olustugu kesin olarak anlasiimaktadir. Sekil
182’de kek tabakali membrandan haritalama yontemiyle alinan SEM gorintileri de kek
tabakasinin blUylk oranda karbon ve oksijenden olustugunu gdstermektedir. AeMBR'de

gelisen kek (veya jel) tabakasinda P igeriginin varligi %1,1 olarak kaydedilmistir.
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Sekil 180. AeMBR’de kek tabakali membrana ait farkli yakinlastirmalarla verilmis yizey
(A:100x, B:5000x, C:1000x) ve (D) kesit SEM goriintileri (iP-3.2).
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Sekil 181. AeMBR’de kek tabakall membrana ait SEM-EDS grafigi ve bilesenlerin agirlikga
yizdeleri (iP-3.2)
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Sekil 182. AeMBR’de kek tabakali membrandan haritalama yontemiyle alinan SEM géruntuleri
(A: SEM Gériintiisii, B: Biitiin Elementler icin haritalama) (iP-3.2)
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Sekil 183’'de verilen SEM ve SEM-EDS analizleri, kimyasal yikama sonrasindaki membran
numunesinde az da olsa kirleticilerin bir bolumunun giderilemeyip membran yuzeyinde kalici
kirlilik olusturdugu gérilmastir. Yikama islemi daha édnceden bahsedildigi gibi fiziksel olarak
membran yuzeyinin siyrilimasindan sonra membranin 1000 mg/L’lik NaOCI ve sonrasinda
pH:2’de asidik su ile yikanmasi ile gergeklestiriimistir. Sekil 181°de Kirli membran ylzeyinde
organik madde birikiminden dolayr N (%8.3) ve O (%34,6) bilesenlerinin artis gosterdidi,
akabinde yapilmis olan kimyasal yikama sonucunda bu kirleticilerin giderildigi gérilmektedir.

Sekil 183’da N ve O elementlerinin agirlikga oranlari sirasiyla %0,8 ve %22,8’e inmigtir.

Element % Agirlik

L e

CK 569
NK 08
oK 28

Sekil 183. AeMBR'de kullanilan kimyasal olarak temizlenmis membranin SEM géruntuleri ve
SEM-EDS élgiimiine ait grafik (iP-3.2)

AeMBR reaktor igi camurundan alinan numuneye ait SEM goérintuleri ve SEM-EDS analizleri
siraslyla Sekil 184 ve Sekil 185’de sunulmustur. Bakterilerin yogun bir EPS matrisinin iginde
gizlendigi goérilmektedir. Elementel analiz sonugclari ise beklenildigi gibi membran kekinde elde
edilen sonuglara oldukga yakindir. Muhtemelen reaktorde biriken kikirt nedeniyle S

konsantrasyonu ¢amur igerisinde oldukga ylksektir.
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Sekil 184. AeMBR reaktoér ici camurundan alinan numuneye ait SEM gorintileri (A:5000x,
B:1000x) (iP-3.2)
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Sekil 185. AeMBR reaktor igi gamurundan alinan 6rnege ait SEM-EDS grafigi ve bilesenlerin
agirlkca yiizdeleri (iP-3.2)

SEM-EDS analizlerine ilave olarak membran Uzerindeki kek/jel tabakalar da ekstrakte edilerek
ICP'de inorganik maddelerin analizleri gerceklestiriimigtir. Sekil 186’da farklli zamanlarda
yapilan ICP 6lcimine ait sonuglarin ortalamalari alinarak gizilen grafik gésterilmistir. ICP
sonuglarina gore de kek tabakasinda Ca (330 mg/m?) ve P (35 mg/m?) konsantrasyonlarinin
bir 6nceki is paketi ddnemine gore (Ca: 1580 mg/m?, P:750 mg/m?) ¢cok daha disik oldugu
tespit edilmistir. Bu da membran (zerinde hidroksiapetit (Cas(PO4)3:0H), Caz(POs4)2, CaHPO4
cokeleklerinin daha az biriktigi sonucunu ortaya koymaktadir. Ote yandan Mg ve Na gibi

elementler i¢in her 2 dénemde de benzer bulgular elde edilmistir.
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Sekil 186. AeMBR'de kirlenmis kek igerisindeki inorganik maddelerin konsantrasyonlari (iP-
3.2)

inorganik elementler icin reaktdr igerisinden alinan ¢amur numunesinde yapilan XRF
analizlerinde de benzer gekilde Na ve Mg’un agirlikh olarak gamurdaki inorganik bilesiklerin

blyUk bdliminl olusturdugu Tablo 34’da verilen XRF sonuglarinda da gértulmektedir.

Tablo 34. AeMBR iginden alinan numunede yapilan XRF analizleri (iP-3.2)

Element Konsantrasyon
Na 0,48%

Mg 0,33%

Si 0,05%

P 0,21%

K 0,04%

Ca 0,16%

Mn 0,01%

Fe 0,20%

S 1,45%

Cl 699 PPM
Co 6 PPM

Cu 98 PPM
Mo 5 PPM

Ni 54 PPM
Pb 5 PPM

Zn 1150 PPM
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Sekil 187 ve Sekil 188'de kek tabakali membranlarin optik profilometreyle elde edilmis
paruzltlik grafigi ve kesitleri gérilmektedir. AeMBR’den alinan kek tabakali membranda yiizey
plrizltlaga anaerobik MBR kek tabakali membrandan bir miktar daha diisik olarak, 40,54 um

maksimum degerinde tespit edilmigtir.

e U500 Y ) DSE e - B B o AT e

¥ Rangs: 1.02 mm

AHange UEmn

Sekil 187. AeMBR’de Optik Profilometre analizi ile elde edilen kek tabakali membrana ait
ylzey purizlilik grafigi (IiP-3.2)

Sekil 188. AeMBR kek tabakali membranin Optik Profilometre analizine ait gérseller (iP-3.2)

AeMBR reaktor igerisinden alinan gamur numunelere ait partikil boyut analizleri Sekil 189'de
verilmistir. Partikil boyut dagiliminda reaktor ici numunesinde medyan deger yaklasik 55 ym
olarak tespit edilmis olup, bu dénem icerisinde AnMBR igin elde edilmis degerle (Sekil 156)
ayni seviyelerde olmustur. AeMBR slpernatantindan alinan numune de ise medyan deger

yaklasik 105 um olarak tespit edilmistir. Fakat tabloda goéruldugu gibi kiglk partiklller veya
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kolloidal maddeler gbézlenmemistir. Reaktor icerisindeki taneler 3 um ile 120 ym arasinda ve
400-1000 pm arasinda degismektedir (bimodal dagilim). Stpernatant da ise santrifilj sonrasi
yine bimodal bir dagilim gézlenmekle birlikte, 10-30 ym ve 90-200 uym arasinda dagilim
g6zlenmistir. Dagilim ¢ok daha dar ve pikler ¢ok daha dik olup, slipernatant da ince partikuller

(< 10 ym ) gézlenmemistir. Bu da filtrasyon performansinin yiksek olmasini saglamaktadir.
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Sekil 189. AeMBR reaktdr i¢i camur numunesine ait partikiil boyut dagihimini (iP-3.2)
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Sekil 190. AeMBR reaktor igi siipernatantina ait partikiil boyut dagilimini (iP-3.2)

4.3.2.8. AeMBR Gamurunun Filtrelenebilirlik ve Rheolojik Ozellikleri

Aerobik MBR ¢camurunun filtrelenebilirlik ve reolojik dzelliklerini belirlemek amaciyla reaktérde

viskozite, CST, SF ve SRF analizleri yapilmistir.

Tablo 35’de farkl zamanlarda alinan numunelerde Bingham modeline gére yapilan analizlerde

elde edilen sonuglar verilmigtir.

Zamana bagli olarak her iki parametrenin de degisimi ayrica Sekil 191’de sunulmustur. Ayrica

literatlirdeki calismalar, viskozite ile AKM arasinda kuvvetli bir korelasyon oldugunu
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vurgulamaktadir (Guglielmi vd., 2010; Hasar vd., 2004). Yapilan bu ¢caligsmada da vizkozite ile
AKM arasinda dogrudan bir iligki oldugu gorulmektedir. Vizkozite AKM’nin yukseldigi ddnemde

artmig, distiglu dénemde ise ayni oranda azalmistir.

Tablo 35. AeMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gdre farkli zamanlarda yapilan

viskozite test sonuclari (iP-3.2)

Giin n Zo
365 1,07 412,66
377 2,34 308,81
404 5,01 159
418 5,99 282,15
435 5,80 193
446 6,07 251
461 5,44 182
484 7,28 216
497 10,95 204,73
526 9,01 159
541 6,88 137
554 11,50 11,394
583 3,24 32,137
ortalama |6,19 196,06
stdv 2,94 103,01

Tablodan ve sekilden de goérulduga Gzere, viskozite AKM artisina bagh olarak 1,07 mPa
seviyesinden 11,50 mPa seviyelerine kadar yukselmis olup, AKM dususlyle 3,24 mPa
seviyelerine inmistir. Bu is paketinde ortalama viskozite degeri ise 6,19+2,94 mPa olarak elde
edilmistir. Son asamalarda Ozellikle AeMBR’ye gelen siilfiir konsantrasyonunun dismesi ve
buna bagli olarak reaktérde olusan elementel kiikiirdiin azalmasi da vizkozitenin diismesinde
dnemli bir etmendir. Projenin 4 kat seyreltmeli metal beslemesinin oldugu is paketinde (iP-3.1),
viskozite degerleri daha stabil kalmis olup, 4,2-8,2 mPa degerleri arasinda degismistir. Ancak
bu asamada daha genis bir aralikta (1,07-11,50 mPa) degerler elde edilmistir. Bunun temel

nedeni ise daha dnce bahsedildigi Gzere AKM konsantrasyonundaki degisimdir (Sekil 191).
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Sekil 191. AeMBR’de zamana bagl olarak viskozitenin degisimi (iP-3.2)

CST ve spesifik CST degerleri AnMBR ve AeMBR icin Tablo 36’da kiyaslanmistir. Tabloda
goruldigi gibi CST degeri AeMBR'de bir miktar daha yuksektir. Ancak AKM konsantrasyonlari
AeMBR’de daha dusuktir. Bu nedenle de CST, AKM konsantrasyonuna gére normalize
edilmistir. Normalize edilmis degerlere bakildiginda ise, AeMBR'de AnMBR’ye gére ¢ok daha
yuksek spesifik CST bulunmustur.

Tablo 36. AnMBR ve AeMBR’de CST ve spesifik CST degerlerinin kiyaslanmasi

AnMBR AeMBR
(1/2 metal) (1/2 metal)
CST (sn) 38,81+15,44 46,21+37,88
Spesifik CST (L.sn/g) 1,563+0,76 7,6014,69

AeMBR’da camur filtrasyon 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak icin SRF ve SF testleri
yapilmistir (Tablo 37 ve Tablo 38). Farkli zamanlarda alinan numuneler Uzerinde d&lgulen
ortalama SRF degeri 1,25.10'* m/kg ve ortalama SF degeri de 61,7 mL/dk olmustur.
AnMBR'de SRF ortalama degeri ise daha dnce de tartisildi§i gibi ortalama 5,12. 103 m/kg ve
SF degeri de 0,5-3 mL/dk arasinda degisen degerlerde bulunmustur (Sekil 161). Ozellikle SF
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degerleri AeMBR'de filtrelenebilirligin ¢cok daha iyi oldugunu gdstermektedir. Bu durum
yukarida tartisildigi gibi reaktoér isletimi sirasinda gézlenen TMP ve toplam direng degerlerinde

de goérulmustar.

Tablo 37. AeMBR’den farkli zamanlarda élcilen SRF verileri (iP-3.2)

Giin SRF (m/kg)
363 8,46E+13
408 1,62E+13
422 1,47E+13
457 7,95E+12
462 8,561E+12
464 1,00E+13
475 3,18E+13
485 4,08E+13
513 2,76E+14
527 3,82E+14
569 5,06E+14
Ortalama 1,25E+14
Stdv 1,69E+14

Tablo 38. AeMBR’den farkll zamanlarda élgllen SF verileri (iP-3.2)

Giin SF (mL/dk)
457 82,50
462 67,28
464 76,66
475 48,20
485 47,05
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527 86,23
569 23,95
Ortalama 61,70
Stdv 21,09

4.4. Sirah AnMBR+AeMBR'nin Metal iceren Sentetik AMS ile Seyreltiimeden Beslenmesi

ve Sistem Performansinin Test Edilmesi (iP-3.3)

Calismanin daha 6nceki asamalarinda metalsiz olarak ve farkli seyreltmelerle sisteme metal
beslenmis olup, bu agsamada ise proje 6nerisinde dngortlen ve gercek bir AMS'’yi temsil eden
yuksek metal konsantrasyonlarina sahip sentetik AMS sisteme baslenmistir. Bu is paketinde

yapilan ¢alismalara ait sonuglar ise asagidaki bélimlerde detayli olarak incelenmistir.
4.4.1 AnMBR Performansi (iP-3.3)

4.4.1.1. Siilfat Giderimi ve KOIi Oksidasyonu

is paketi 3.3 déneminde AnMBR siilfat giderimi amaciyla yaklagik 105 giin boyunca isletilmis
olup, giris, reaktdr ici ve sizintiideki siilfat ve KOI konsantrasyonlari asagidaki sekillerde
gOsterilmistir (Sekil 192 ve Sekil 193). Giris sulfat konsantrasyonlarinin 2.060£169 mg/L
mertebesinde dlcildigiu bu dénem zarfinda cikis siilfat konsantrasyonlari ise giris KOI’sinin
600 mg/L oldudu ilk 25 glin icerisinde 1.1291+62 mg/L dizeyinde elde edilmistir. Bu 25 glnlik
dénem igerisinde elde edilen %50’nin altindaki giderim verimleri SIiB igin gerekli organik
maddenin yetersiz kalmasindan dolayidir. is paketinin geri kalan bélimiinde giris KOI'si tekrar
1.500 mg/L seviyesine cikarildigi icin reaktér sizintislindeki sulfat konsantrasyonlari
2224160 mg/L seviyelerine dusurtlmistir. Bu donem zarfinda birkag kere reaktor isletiminde
anaerobik kosullarin tam olarak saglanamamasi nedeniyle gegici olarak c¢ikis sulfat
konsantrasyonu 500-600 mg/L seviyelerine, hatta son donemde 1.000 mg/L’e kadar ¢ikmis,
ancak reaktorde kargilagilan sorunun giderilmesiyle sulfat tekrar 100-200 mg/L seviyelerine
indirilmistir (Sekil 192). Bu dénemde sulfar giderim verimleri, sorunlarin yasandigi dénemler

haricinde, % 90-95 seviyelerinde gergeklesmistir.

KOI giderim verimi ise ayni ddSnemde ortalama olarak yaklasik %92+9 seviyelerine ulagmistir.
Bu dénemde (KOi’nin giriste 600 mg/L oldugu ilk ddnem haricinde) giris KOI konsantrasyonlari
1.552+172 mg/L iken reaktér ici KOI konsantrasyonlari ise 121+90 mg/L seviyesinde, siiziintii

KOI konsantrasyonlari ise 112+127 mg/L seviyesinde elde edilmistir (Sekil 193). Reaktdrde
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elde edilen yiiksek siilfat ve KOI giderimleri; KOi'nin temel olarak siilfat indirgeme amaciyla
kullanildigini gdstermekte olup, SIB lerin aktivitelerinin arttigi ve metanojenik aktivitenin ise
cok azaldigi anlasiimaktadir. Bu agsamada elde edilen KOI/Siilfat giderim orani 0,8 civarinda
olup, SiBler igin teorik degerden (0,67) biraz fazladir. Bunun sebebi KOI'nin bir kisminin
biyime igin kullaniimasidir. Siiziintiideki ¢dziinmiis KOI konsantrasyonlari reaktér iginden
alinan numunelere goére genellikle daha dislk bulunmustur. Bunun nedeni o6nceki is
paketlerisnde de tartisildi§i gibi membran Uzerinde olusan kek tabakasindaki bakterilerin

suyun gegisi sirasinda ikincil bir aritim gergeklestirmeleridir.
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Sekil 192. Anaerobik MBR siilfat giderim verimi (iP-3.3)

ip 3.3 siiresince AnMBR’de SRT 60 giinde ve HRT 1 giinde tutulmustur (Tablo 12). Sadece
belirli débnemlerde HRT énce 1,86, daha sonra da 1,5 glin olarak uygulanmistir, ancak bunun
siilfat ve KOI giderimlerine bariz bir etkisi tespit ediimemistir. Giris metal konsantrasyonlarinin
onceki dénemlere gore daha ylksek olmasina ragmen 1 ginlik HRT ile hedeflenen siilfat

giderim verimlerinin bu dénem icerisinde yakalanmis oldugu sdylenebilir.
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Sekil 193. Anaerobik MBR'de elde edilen KOI giderimleri (iP-3.3)

4.4.1.2. AnMBR’de Alkalinite ve Siilfiir olusumu

Co6zunmusg sulfir ve Uretilen alkalinite konsantrasyonlarinin zamana bagh olarak degigimi

sirasiyla Sekil 194 ve Sekil 195'de gosterilmigtir.
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Sekil 194. Anaerobik MBR’de ¢oziinmus siilfirin zamanla degisimi (iP-3.3)

Hem alkalinite hem de siilflir konsantrasyonu silfat giderimine paralel olarak degismistir. Sulfat

gideriminin giris KOi’sinin yetersiz olmasi nedeniyle diisiik oldugu 585-610. glinler arasindaki

donemde AnMBR c¢ikis sulflir konsantrasyonlari da 80 mg/L ve altinda gergeklesmistir. Giris
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KOi’sinin 1.500 mg/L’ye cikariimasi neticesinde siilfat gideriminin yiiksek oldugu dénemlerde
¢ikis sulfur konsantrasyonu hizli bir sekilde 450 mg/L seviyesine ylkselmis, ancak daha sonra
kademeli olarak 200 mg/L seviyelerine kadar digmustur (Sekil 194). Bunun sonucu olarak da
alkalinite kademeli olarak 2.000 mgCaCOs/L'den 1.500, 1.000 ve 500 mgCaCOs/L’ye
dismektedir (Sekil 195). Reaktdre giris suyundaki pH'nin 620. gunde 3,5dan 2,5a
disurilmesi (Sekil 196), ve arsenigin 640. gunden itibaren 5 mg/L’den 10 mg/L’'ye

cikarilmasinin (Tablo 12) silfir ve alkalinite Gretimindeki bu disuste etkili oldugu soylenebilir.
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Sekil 195. Anaerobik MBR’de alkalinitenin zamanla degisimi ( IP-3.3)

Silfidojenik kosullarda silfatin etanol kullanilarak indirgenmesinde ikinci basamak olan asetat
oksidasyonu neticesinde alkalinite olusmaktadir. Bu nedenle silfiir ve alkalinite birbirine
paralel olarak azalis gdstermistir. Sulfur konsantrasyonundaki dalgalanmalar reaktordeki
membranin ttkanmasina bagl olarak reaktér kapagdinin aciimasindan ve bu nedenle reaktére
oksijen girmesinden kaynaklanmistir. 630. glinde sulfir konsantrasyonunun 100 mg/L’'ye
kadar distsu buna 6rnektir (Sekil 194). Ayrica isletmenin 670. gininde proje 6nerisinde
sunulan sentetik AMS’de bulunan metal konsantrasyonlarinin (Tablo 2) iki kati sisteme
beslenmistir. Ayrica, arsenik konsantrasyonu Tablo 2’de verilen de@erin (5 mg/L) 4 kati olacak
sekilde sisteme beslenmigtir. Bu donemde reaktor girisinde metal konsantrasyonlari 300 mg/L
Fe, 100 mg/L Cu, 20 mg/L Co, 20 mg/L Mn, 20 mg/L Zn, 10 mg/L Ni ve 20 mg/L As. Bu
kosullarda reaktér 20 gun kadar igletilmistir. Dolayisiyla sistemdeki sulfur ve alkalinite
degisimlerindeki salinim sisteme yuklenen ylksek metal konsantrasyonlaridir. Seyreltimemis
metal ilavesinin yapildigi iP 3.3 déneminde giris pH’'si 3,5-2,5 arasinda tutulmus olmasina
ragmen etanol oksidasyonu neticesinde alkalinite Gretimi nedeniyle pH reaktér ¢ikisinda 7-8

arasinda seviyelerine degismistir (Sekil 196).
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Sekil 196. Anaerobik MBR'de giris ve ¢ikis pH degerlerinin zamanla degisimi (iP-3.3)

Yukarida da 6zelendigi gibi, proje 6nerimizde taahhiit edilen metal konsantrasyonlarinin
2 kat arsenik konsantrasyonlarinin ise 4 kat lizerine ¢ikilarak sistem igletilmis olup,
projede verilen tiim taahhiitlerimiz fazlasiyla yerine getirilmistir. ilave olarak projemizde
onerilen prosesin olduk¢a yiiksek metal konsantrasyonlarinda dahi galisabilecegi de

gosterilmistir.

4.4.1.3. AnMBR'de Agir Metal Giderimi

Calismanin bu asamasinda Tablo 2'de gosterilen metal konsantrasyonlari seyreltimeden
sisteme beslenmis olup, ayrica ¢alismanin son asamasinda (670. gin), daha ylksek metal
konsantrasyonlarinin etkisini gorebilmek icin metal konsantrasyonlari 2 kat, arsenik ise 4 kat
olacak sekilde sisteme beslenmistir. Bu is paketinde reaktor girisinde, iginde ve ¢ikisinda
Olcllen metal konsantrasyonlarinin zamana bagli olarak degisimi ve ortalama degerleri

asagidaki sekillerde gdsterilmistir.

iP-3.3 siiresince giris, reaktor ici ve siiziintii numunelerinde elde edilen Fe konsantrasyonlari
Sekil 197°de sunulmustur. Cikista ve reaktdr icerisinde Fe konsantrasyonlari 0-0,2 mg/L
arasinda olmus, bu nedenle iP 3.3 déneminde de 6nceki dénemde oldugu gibi Fe'in suilfir ile
metal sulfur cokeleklerini olusturmasi nedeniyle Fe giderimi %100’e yakin dederlere ulagsmistir.
Giris konsantrasyonunun 300 mg/L’ye cikarildigi son 20 gunlik dénemde de giderim verimi

olumsuz etkilenmemis olup, %99’un Ustlinde giderim verimleri elde edilmigtir.
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Sekil 197. Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda élglilen Fe konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi (iP-3.3)

Reaktor girisinde, icinde ve c¢ikisinda o6l¢llen Cu, Zn, Co ve Ni konsantrasyonlarinin zamana
bagli degisimi sirasiyla asagidaki Sekil 198, Sekil 199, Sekil 200 ve Sekil 201°te verilmistir.
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Sekil 198. Reaktor girisinde, iginde ve ¢ikisinda dlgilen Cu konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi (iP-3.3)
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Sekil 199. Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda élgtlen Zn konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi (iP-3.3)
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Sekil 200. Reaktor girisinde, iginde ve ¢ikisinda dlgilen Co konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi (iP-3.3)

Sekillerde goéraldigu gibi Cu, Zn, Co ve Ni %100’e yakin verimlerle giderilmistir. Cu
konsantrasyonu giriste 50-100 mg/L seviyesinde dl¢lllrken, reaktdr ici ve ¢ikisinda 0-0,17
mg/L seviyeleri arasinda Ol¢Uimustir. Zn ise giriste 10-20 mg/L arasinda, reaktor ici ve
¢ikisinda ise 0-0,5 mg/L arasinda dl¢ulmustir. Co giriste genellikle 10-20 mg/L arasinda

OlcllmuUs, reaktor icerisinde ve reaktér ¢ikisinda ise 0-0,16 mg/L arasinda tespit edilmistir. Ni
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ise giriste 5-10 mg/L iken, reaktor ici ve gikista 0-0,15 mg/L arasinda kalmistir. Géruldaga gibi
bu agir metaller giristeki goreceli yiksek konsantrasyonlarina ragmen, silfir varliginda MeS

cOkeltileri olugturmalari neticesinde buyuk oranda giderilebilmislerdir.
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Sekil 201. Reaktor girisinde, icinde ve ¢ikisinda olgllen Ni konsantrasyonlarinin zamana bagli

degisimi ve ortalama degerlerinin kiyaslanmasi (iP-3.3)

Sekil 202'de giris, reaktoér ici ve ¢ikis Mn konsantrasyonlarinin degisimleri verilmistir. Sekilde
de goruldigu gibi giris Mn konsantrasyonlari 10 mg/L seviyesinde O&lgulirken, reaktor
icerisinde ortalama 0,96 mg/L, reaktor ¢ikisinda, yani MBR sliziintislinde ortalama 1,45 mg/L
mangan tespit edilmistir. Dolayisiyla Mn giderim performansi %85-90 seviyesinde
gerceklesmistir. Giris Mn konsantrasyonu 20 mg/L’ye ¢ikarildiktan sonra ise, reaktor igerisinde
ortalama 5,38 mg/L, reaktér ¢ikisinda, yani MBR slzintisiinde ortalama 7,54 mg/L mangan
tespit edilmistir. Dolayisiyla Mn giderim performansi %60-70 seviyesine digsmustur. Daha 6énce
tartisilan metallere kiyasla Mn giderim verimi kismen dagiktir. Bunun nedeni ise énceki
bdlimlerde de bahsedildigi Uzere ve Tablo 18’de géruldugi gibi MnS'nin ¢ézunurlik carpim
degerlerinin diger MeS'lere kiyasla oldukga ylksek olmasi ve Mn(OH); ile MnS ¢6zunurluk
carpim degerlerinin yaklagik egit oimasidir. Dolayisiyla, Mn hem MnS hem de Mn(OH). olarak
¢okebilmektedir. Stzlintlde ise reaktor igerisinde ¢okelmemis olan bir kisim Mn(OH).’in tekrar
¢6z0ndr hale geldigi disundlmektedir. 2 kat metalin uygulandigi son 20 glnlik dénemde ise
10 mg/L’den 20 mg/L’ye ¢ikan Mn’1 ¢oktlirmek igin 7’nin altina, hatta 5,3 degerine kadar diisen
pHnin (Sekil 196) Mn(OH). c¢okelmesini saglayamadidi icin Mn giderim performansi

dlismustar.
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Sekil 202. Reaktor girisinde, iginde ve ¢ikisinda dl¢llen Mn konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi (iP-3.3)

Metallerin seyreltimeden sentetik AMS’ye eklendigi iP 3.3 siiresince AnMBR’de giris, reaktor
ici ve cikis As konsantrasyonlari Sekil 25°'de verilmistir. 585-640. glnler arasinda arsenik
sentetik giris suyunda 5 mg/L seviyesinde tutulmustur. Daha sonra As konsantrasyonu once
10 mg/L’ye, daha sonrasinda 20 mg/L’ye ylkseltilmistir. Giris KOi’sinin 600 mg/L oldugu 585-
610. gunler arasindaki dénemde As reaktor icerisinde 0,04 mg/L gibi ¢ok disik degerlere
inmis, stiziintiide ise hig arsenik kalmamistir. Giris KOI'sinin 1.500 mg/L’ye yiikseltimesi ile As
reaktdr icerisinde 1,08+0,36 mg/L, stzintide ise 0,60+0,14 mg/L seviyesinde olglilmustar.
Giriste As konsantasyonunun 10 mg/L seviyesine gikarilmasi sonrasinda, As reaktor icerisinde
1,90+0,13 mg/L, stzintide ise 0,221+0,11 mg/L seviyesinde o6lglimustir. Ancak As giriste 20
mg/L’ye yukseltildikten sonra reaktor igerisinde ve suzintude As konsantrasyonu sirasiyla 2,28
ve 0,70 mg/L’ye kadar ylUkselmistir. Reaktor cikisinda As giderim verimleri giris As
konsantrasyonlarinin 5, 10 ve 20 mg/L oldugu donemlerde sirasiyla yaklasik olarak %88,
%98 ve %97 olarak gerceklesmistir. Giriste As 4 kat artirllmasina ragmen, reaktor
icerisinde As giderim verimlerinin yiikselmesinin nedeni ayni donem igerisinde arsenik
ile birlikte siilfiiriin de As;S; olarak g¢okelmesi ve olusan As,S;’lin disiik sulfiir
konsantrasyonlarinda ¢o6ziinmemesidir. Ayni zamanda, son donem igerisinde tim
metallerle birlikte Fe konsantrasyonunun 2 katina c¢ikarilmasi da demirli arsenik

cokeltileri olusturmasi nedeniyle As giderim verimini artirmigtir.
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Sekil 203. Reaktoér girisinde, icinde ve ¢ikisinda dlgtilen As konsantrasyonlarinin zamana bagli
degisimi (iP-3.3)

4.4.1.4. AKM-UAKM Degisimi ve SMP-EPS Uretimi

Reaktdrdeki AKM-UAKM konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 204’da gosterilmistir. Reaktdrde
dénem baslangicinda AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirasiyla yaklagik 47 g/L ve 7 g/L olup,
610. glinden sonra AKM 30 g/L’ye kadar surekli olarak yikselirken UAKM’nin de énce giris
KOIi’nin tekrar 1.500 mg/L’ye ¢ikarilmasina bagl olarak 12 g/L’ye yiikseldigi, ancak daha sonra
sulflr olusumunun azalmasina paralel olarak zamanla 3 g/L’ye kadar dustigu gozlenmistir.
Reaktérde AKM’nin UAKM’ye goére bu denli yliksek olmasinin nedeni, MeS cokeltilerinin

reaktor icerisinde camurda birikmesidir.

isletim siiresince reaktérde SMP konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 205'de verilmistir. Giris
KOi’sinin 600 mg/L oldudu ip 3.3 déneminin ilk 25 giiniinde gerek reaktér ici (supernatant)
gerekse de suzuntldeki protein ve karbohidrat bazli SMP’lerin 4 mg/L ve altinda oldugu sekilde
gériilmektedir. Reaktor girisinde KOi'nin 1500 mg/L’ye tekrar c¢ikarilmasiyla birlikte reaktdr
icinde ve siuzlntlide hem protein hem de karbohidrat bazli SMP’lerin hizla ve stirekli olarak
yukseldigi gorulmektedir. Her iki SMP cesidi de reaktér supernatantinda 17-18 mg/L,
stiziintide 9-10 mg/L seviyelerine kadar yikselmistir. Ancak her iki SMP c¢esidi de stiziintide
reaktor icindekine kiyasla her zaman daha disik gézlenmistir. Her iki SMP cesidinin de

membran ve kek tabakasi tarafindan dnemli dlgtide tutuldugu séylenebilir.
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Sekil 204. Anaerobik MBR’de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.3)

Reaktor girisinde énce As, daha sonra metal konsantrasyonlarinin 2 katina artmasiyla birlikte
dzellikle reaktdr icindeki karbonhidrat bazli SMP’nin yari yariya azaldigi gérilmustiir. Ozellikle

karbonhidrat bazli SMP’nin iP 3.3 siirenince énceki dénemlere gére ¢ok daha disik oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 205. Anaerobik MBR’de SMP konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.3)

SMP sonuglarinin daha net olarak tartisilabilmesi icin toplam SMP ayrica KOIi cinsinden Sekil
206'de sunulmustur. 610. giine kadar 10 mg KOI/L’nin altinda seyreden toplam SMP, giris
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KOi’sinin 1.500 mg/L’ye ¢ikarilmasi neticesinde SiB aktivitesinin artmasina bagli olarak reaktdr
icerisinde 40-50 mg KOI/L, siiziintiide ise 27 mg KOI/L seviyelerine kadar yiikselmistir. Olugan
SMP'nin % 23-73'G0 membran tarafindan tutulmustur. Bu durum ¢ikis suyunun temizlenmesi
igin istenilen bir durum olsa da membran tikanmasini arttirabilmektedir. iP 3.3 déneminde
reaktor ici ve siiziintiideki ¢oziinmiis KOI degerlerinin, sirasiyla, ortalama 121 ve 112 mg/L
oldugunu hatirlarsak, reaktér supernatantt ve slzlntlisinde oldukga disuk
konsantrasyonlarda (70-90 mgKOI/L) SMP haricinde organik maddenin kaldi§ini sdyleyebiliriz.
Reaktor cikisinda kalan SMP disindaki organik maddenin ise daha ¢ok ugucu yag asidi

kaynakli oldugu disinilmektedir.
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Sekil 206. Anaerobik MBR’de SMP konsantrasyonlarinin KOI bazli zamanla degisimi (iP-3.3)

EPS konsantrasyonlarinda degisim Sekil 207°da verilmektedir. Géruldigu gibi karbonhidrat
bazli EPS 6nce azalma, daha sonra artma edilimleri gdstermistir. Dénem siresince
karbonhidrat bazli EPS konsantrasyonu 2,5-5 mg/g-UAKM, protein bazli EPS ise 0-0,5 mg/g-
UAKM seviyesinde iken, toplam KOIi bazli EPS ise 3-6,5 mg-KOi/g-UAKM degerinde
dlctlmustir. Onceki dénemlere kiyasla hem SMP hem de EPS’in iP 3.3 déneminde ¢ok daha
disuk oldugu gozlenmistir. Disik SMP ve EPS’in membran tikanma slresini uzatmasi

beklenmektedir.
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Sekil 207. Anaerobik MBR’de EPS konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (iP-3.3)
4.4.1.5. AnMBR’de aki, HRT ve TMP’nin Degisimi ve Filtrasyon Performansi

iP 3.3 dénemi boyunca anaerobik reaktdrde gdzlenen aki, HRT ve TMP degisimleri Sekil 208
ve Sekil 209'da gosterilmistir.
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Sekil 208. AnMBR’de zamana bagli olarak aki ve HRT degisimi (iP-3.3)

585-640. glnler arasinda 5-6,5 LMH akilarla ve 1-1,85 giin HRT’de igletilen AnMBR’'de TMP
200 mbar’in altinda dl¢ulmuistir. Akinin 640. giinden itibaren 10 LMH’e kadar ylkseltiimesi
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onceki déonemlerde oldugu gibi TMP’nin 600 mbar’a kadar ytikselmesine neden olmustur. 670.
glinde kimyasal temizleme yapilmasi sonrasinda basing sifira kadar dismus, daha sonrasinda
zaman igerisinde yikselerek 300 mbar seviyelerine kadar yikselmistir.
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Sekil 209. AnMBR’de zamana bagl basing degisimi (iP-3.3)
4.4.1.6. Filtrasyon Direngleri

iP 3.3 siiresince MBR’de meydana gelen toplam direng degisimi Sekil 210°de sunulmustur.

3e+13 A

—&— Toplam Direng

2e+13 1

Toplam Direng (1/m)

1e+13

600 620 640 660 680
Zaman (Gin)

Sekil 210. AnMBR'de elde edilen toplam membran direncinin degisimi (1/m) (ip-3.3)
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Akinin nispeten disitk (5-6,5 LMH) oldugu 585-640. glinler arasinda AnMBR’de membran
direnci de disuk olmustur. Akinin 640. ginden itibaren 10 LMH’e yUkseltiimesi neticesinde
membran direncinde yaklasik olarak 2 katina yikselmistir. Direngdeki bu artislar nedeniyle
membran tikanmasi bu donemde daha fazla gergeklesmis, bu nedenle Sekil 209’da géruldugu
gibi membran basinci da ylkselmistir. Filtrasyon slresince ylksek AKM konsantrasyonu
nedeniyle kalin bir kek tabakasi membran ylizeyinde gelismekte olup, bu kek tabakasi da
yuksek direncglere neden olmustur. Direncin ve buna bagl olarak TMP’nin artmasiyla birlikte
670. ginde kimyasal yikama yapilmis olup, yikama ile birlikte direng sifira dismis ve zamanla

tikanmaya bagli olarak membran direnci surekli olarak yikselme egdilimine girmigtir (Sekil 210).

Sekil 211’de on-line olarak élglilen basing degisiminin 40 dakikalik bir bélimd sunulmustur.
Sekilden de goéruldigi gibi filtrasyonun baslamasiyla birlikte TMP degerleri artmakta ve ilk
etapta 540 mbardan 600 mbar seviyelerine kadar c¢ikmaktadir. Membran filtrasyonun
durduruldugu andaki ve ilk basladigi andaki basinglar arasindaki fark hidrolik olarak
giderilebilen tikanmadan dolayidir. Membran filtrasyonunun durmasi sirasinda gaz siyirma ile
kek tabakasinin bir kismi membran ylzeyinden uzaklastiriimakta ve filtrasyonun tekrar

baslamasiyla birlikte kek tabakasi tekrar kalinlasarak tikanikliga sebep olmaktadir.
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Sekil 211. AnMBR'de yaklasik 40 dakikalik TMP degisimi (iP-3.3)

Sekil 212’de AnMBR'de kirli membranda toplam direncin cesitleri gértilmektedir. AnMBR'de

kirlenmis membranda direng yaklasik 3x10'® 1/m olarak o6l¢liimis olup bu deger 4 kere

seyreltilmis AMS ile calisilan iP 3.1°de elde edilen yaklasik 1,9x10'3 1/m, ve 2 kere seyreltilmis

AMS ile calisilan iP 3.2'de elde edilen yaklasik 2,5x10"3 1/m toplam membran direncine gére

daha yliksek tespit edilmistir. Sekilde gorildigu gibi, temiz membran direnci yaklasik 12x100
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1/m olup, temiz membran ile kirli membran arasindaki direng farki reversible (Rr), irreversible
(Rirv) ve irrecoverable (Rirc) tikranmadan kaynaklanmaktadir. Kimyasal temizleme ile Rr ve
Rirv giderilmekte olup, tek kalan direng yaklasik 40x10'° 1/m degerindeki Rirc dir. Sekilden de
goruldugu gibi membran tikanmasinin dnemli bir kismi kek nedeniyle meydana gelmekte olup,
kimyasal yikama ile giderilebilen ve giderilemeyen kirleticilerin katkisi ¢cok daha azdir. Bu
durumda toplam Kirleticilerin %98,7’si fiziksel ve kimyasal temizleme ile giderilmis, geri kalan
%1,3’lik kisimin ise kimyasal ile giderilemeyen Rirc oldugu gériimustdr. ip 3.3 déneminde Rirc
ylizdesinin IP 3.2 déneminde gdézlenen %0,7’lik Rirc’'ye kiyasla arttigi goérilmektedir. Bu da

AMS iceriginde artan metal konsantrasyonuna baglanabilir.

3e+13 1

3e+13

I Rirc
@ Rirv
[ Rm

2e+13 A

2e+13 A

Direng (1/m)

1e+13

5e+12 4

Sekil 212. Membran kirleticilerin sebep oldugu direnglere gére kiyaslanmasi (iP-3.3)

4.4.1.7. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu (iP-4 ve iP-5)

iP 3.3 igletimi esnasinda AnMBR’nin reaktér igerisinden ve siiziintiden alinan numunelerin
GPC olgtimleri Sekil 213'de sunulmustur. Sekilde géraldigu gibi, 6zellikle yaklagik 16 dakika
elisyon zamaninda reaktor icindeki numunenin sinyalleri suzintudeki sinyallerden ¢ok daha
yuksek bir pik vermektedir. Bunun yani sira 12-15. dakikalar arasinda da reaktor ici sinyalleri
daha yuksektir. Bu molekuler boyutlardaki (>10.000 Da) organik bilesiklerin membran
Uzerindeki kek tabakasinda belli oranlarda tutuldugunu gdstermektedir. Boylece ¢ikista ¢ok

daha dusuk molekuler boyutlardaki organikler kalmaktadir.

238



TORITAK

8711 Reaktor igi Reakir ici
) Sliziintl J Slizuntl

— 61 1
> i
E 1
2 4 sl
n 11 12 13 14 15

2 -

0 T T T T

0 5 10 15 20 25

Eldsyon Zamani (Dk)

Sekil 213. AnMBR’e ait reaktér igi ve siiziintii numunelerinin GPC dlgimleri (iP-3.3)

Sekil 214°de isletmenin 663. gininde membran Uzerindeki kek numunesinden alinan ve
reaktor ici camurundan ekstrakte edilen EPS numunelerine ait bir GPC grafigi 6rnek olarak
verilmektedir. Goruldugu gibi kek tabakasi Uzerinde de 13 ve 16. dakika civarlarinda 10.000
Da seviyesinin tzerine tekabil eden 2 adet pik gérinmektedir. Bu piklerin reaktdr igerisinden
elde edilen EPS numunelerinde de benzer sinyaller verdigi gorulmektedir. Ancak EPS
numunelerinde 17-18. dakikalarda ¢ok daha disik melekuler agirliklara (1.000-10.000 Da)
tekabil eden ¢ok daha ytiksek iki pik daha goriinmektedir. Bu piklerin kekte gérinmeyip, ancak
stzintide goérinmesi (Sekil 213), 10 kDa altindaki EPS’in membran keki tarafindan
tutulmadigini ve gerek reaktor icrisinde ve gerekse kekte gézlenen yiksek molekuiler agilikh
organiklerin ise EPS kaynakl oldugunu géstermektedir.
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Sekil 214. Anaerobik MBR'nin kek tabakasindan alinan ve reaktor i¢i camurundan ekstrakte

edilen EPS numunelerine ait GPC sonuglari (iP-3.3)

Calismada reaktor igerisinde kullanilan membranlar SEM ve SEM-EDS analizlerinin yapilmasi
icin kesilmistir. Elde edilen SEM gorintileri ve SEM-EDS analizlerinin grafikleri ve sonuglari
asagidaki sekillerde verilmektedir. Sekil 215’de membran Uzerindeki kek tabakasinin Ustten ve
kesitinin SEM ile gérintileri sunulmustur. Ustten cekilen SEM goriintiilerinde membran
Uzerinde kek tabakasinin olmadigi hicbir bélgeye rastlanmamaktadir. Kesit gortintiisiinde de
membran Uzerinde 63 pm ile 154 ym arasinda degisen kalinliklarda purizli bir kek tabakasinin

olustugu gortlmektedir.
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Sekil 215. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakasinin Ustten (A) ve kesitten (B)
alinmig olan SEM gérintileri (iP-3.3)

Sekil 216 ve Sekil 217°da sirasiyla IP 3.3 dénemi sirasinda kullaniimis membrana ait kek

tabakali membran ve kimyasal olarak temizlenmis membrana ait SEM-EDS sonugclari

verilmistir.

i Element |Weight %
' Fe K 352
L S I /5
Cuk 10,5
0K 6,2
g InK 5.7
Cok 3,8
e Mn K 2.8
. P K 2,5
Nk [ 23
C K 16
Na K 0,8
Mg K 0,5
SiK 0,4
K K 0,4

..... CakK

Statur i [ ocn Loac 528 ddmm 800V Dt armarn £3

Sekil 216. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kek tabakall membrana ait SEM-EDS

dlclimlerine ait grafik ve yiizde agirlikga 6lgtim sonuglari (iP-3.3)

Kirli membranda yuksek miktarda Fe, S, Cu, Zn, Ni, Si, Mg, Na, Al, K, Ca ve P gdzlenmistir.

Dolayisiyla, membran Uzerinde kek tabakasinin olusumunda inorganik maddelerin de énemli
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bir katkisinin oldugu anlasilmaktadir. Sisteme metal ilavesinin iP 3.3 déneminde bir dnceki
déneme goére 2-4 kat artinimasinin metal silfir ¢okeltilerinin olusmasi nedeniyle kek
Uzerindeki metal oranlarini énemli 6lgiide artirdigi goérilmastir. Ornegin 4 ve 2 kere
seyreltiimis AMS ile yapilan SEM-EDS analizinde agirlikga Fe orani sirasiyla %12,14 ve %19,9
iken, bu dénemde %35,2’ye ylkselmistir. Benzer sekilde Cu, Co, Zn ve Ni'in yizde agirlikga
oranlari da %50-150 oranlarinda ylkselmistir. MeS ¢okelmeleri nedeniyle, S orani da IP
3.2deki %10,9°dan, bu dénem %27,2’ye yukselmistir. Kimyasal yikama neticesinde ise
membrandaki inorganik kirleticilerin tamamen giderildigi séylenebilir. Sekil 217°de géruldugu

gibi kimyasal yikama sonrasinda membrana ait olan C, S ve O pikleri kalirken, diger pikler

ortadan kaybolmustur.

Sekil 217. AnMBR'de kullanilan membranlara ait kimyasal olarak temizlenmis membranin
SEM gériintlisii ve SEM-EDS élgiimiine ait grafik (iP-3.3)

Sekil 218’de reaktér icinden alinan ¢amur numunesine ait SEM gorintisd ve SEM-EDS
analizleri gorilmektedir. Onceki dénemden farkli olarak, gamur 6érneginde AMS igeriginde
bulunan metallerin ylksek oranlarda bulunmadigi, daha ¢ok organik C igerikli oldugu
gOrulmektedir. Kikurt (S) ise camur iginde agirlikca %18,8 seviyesine kadar ylkselmistir. Bu
numune AnMBR icerisinden alinmis olup, membransiz alinan bir 6lgiimdir. Bu nedenle S piki

membrandan degil, reaktérde olusan kikurtten kaynaklanmaktadir.
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Element  Weight %
CK | 636
5K | 188
0K | 138
nk | 038
PK | 0.7
Cuk | 0,6
Fek | 04
NK | 04
CokK 0,3
SiK 0.2
Cak 02
Mn K 0.2
N K 0.1

Sekil 218. AnMBR reaktdr ici gamurundan alinan érnege ait SEM goérintileri ve SEM-EDS
grafik ve sonuglar (iP-3.3)

Sekil 219’'da kek tabakali membrandan haritalama yontemiyle alinan SEM gdéruntileri
sunulmustur. Sekil 219 B’de tim elementlerin géruntileri, digerlerinde ise Al, Si, S, Fe, ve diger
elementlere spesifik goruntiler veriimektedir. Sekil 220’de reaktdr i¢i camurundan alinan
numuneye ait SEM gérintileri verilmektedir. Olgiim reaktor ici camurundan yapildigi igin,
sekilde yogun bir sekilde gorilen S, membrandan degil, reaktér ¢camurundaki kikirtten

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 219. AnMBR’de kek tabakall membrandan haritalama yontemiyle alinan SEM goéruntuleri
(A: SEM Gériintlisi, B: Bitiin Elementler igin haritalama) (iP-3.3)
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Sekil 220. AnMBR’de reaktoér ici camurundan alinan érnege ait haritalama yontemiyle alinan
SEM goériintiileri (A: SEM Goriintiist, B: Bitiin Elementler igin haritalama) (iP-3.3)

Sitrik asitle kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin (Fe, Cu, As, Mn, P, Ca,
Mg, Zn, Co, K, Si ve Na) konsantrasyonlari ICP ile dl¢ilmUs ve sonuglar Sekil 221’de logaritmik
Olcekte sunulmustur. ICP o6lgtimleri ile elde edilen sonuglar SEM-EDS sonuglari ile oldukga
uyumludur. SEM-EDS sonugclarina benzer sekilde yiksek konsantrasyonlarda Fe, Ca, Mg, Na,
Ni ve P olcilmustir. iP 3.3'de kek tabakasinda elde edilen tim metal degerleri énceki
donemlerde seyreltiimis metal iceriklerine sahip AMS ile yapilan calismalardakilere gore

oldukgca vyiksektir. SEM-EDS sonuglarinda bahsedilen Fe-S c¢okeltisinin  olusumunu
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destekleyen sekilde kek tabakasindaki Fe konsantrasyonu ise 5.000 mg/m? (izerinde tespit
edilmistir. Reaktor igerisinde olusan ylksek alkaliniteye badli olarak kek tabakasinda ytksek
konsantrasyonlarda Ca tespit edilmis olup, yine ylksek degerlerde olan P ile membran

yuzeyinde hidroksiapetit (Cas(PO4)3sOH) ¢okeledi olusturdugu sdylenebilir.

10000

1000 +

100 A —

Konsantrasyon (mg/m2)

=
o
L

1- LI B
Fe Na Mg Ca K Mn P As N Cu Si Zn Co

Sekil 221. AnMBR'de kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik maddelerin

konsantrasyonlari (iP-3.3)

Kirleticilerin tespiti icin ayrica FTIR analizleri de yapilmistir. Sekil 222'de kek tabakasi ve
reaktor icinden alinan numuneler lGzerinde yapilan FTIR analiz sonugclari verilmistir. Sekilden
de goruldugua gibi kek tabakasi ve reaktdr igcinden alinan numunelerde benzer pikler
g6zlenmistir. Reaktor icerisi gamuru ve kek ¢gamurunun benzer organik icerige sahip oldugu

anlsiimaktadir.

Sekil 223’de kirli (kek tabakali) ve kimyasal olarak temizlenmis membrana ait FTIR sonuglari
verilmistir. Kimyasal yikanmis membranin gecirgenliginin kek tabakali membrana gére daha
yUksek oldugu, yani kimyasal yikamadan sonra organik membran Kkirleticilerin giderildigi

g6zlenmistir.
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Sekil 222. AnMBR reaktér ici ve kek tabakasindan alinan numunelerde FTIR analizleri (iP-3.3)
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Sekil 223. AnMBR kek tabakali ve kimyasal olarak temizlenmis membrana ait FTIR analizleri
(iP-3.3)

AnMBR’den alinan yuzey purazliliga élgimlerine ait gérintuler sirasiyla Sekil 224 ve Sekil
225'de verilmistir. Sekil 226’da kimyasal olarak temizlenmis ve kek tabakali membranlarin
optik profilometreyle elde edilmis kesitleri gorilmektedir. Kek tabakall membranda ylzey
parazltligd 40 pm maksimum degerine kadar ulasirken, kimyasal olarak temizlenmis

membran da ylzey pirtzIiliginin ¢ok disuk oldugu sekilden de anlasilmaktadir.
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Sekil 224. AnMBR’de Optik Profilometre analizi ile elde edilen kek tabakali membrana ait

ylizey purizlilik gorintisi ve grafigi (iP-3.3)
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Sekil 225. AnMBR’de kimyasal olarak temizlenmis membrana ait ylizey purizlalik gérintisu

ve grafigi (IP-3.3)
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Sekil 226. AnMBR'den elde edilen kek tabakali (A) ve kimyasal olarak temizlenmis (B)

membrana ait plrizItlik gérintilerinin karsilastiriimalari (iP-3.3)

4.4.1.8. AnMBR XRF Analiz Sonuglari

Kek tabakasinda yapilan SEM-EDX ve metal ekstraksiyon ve dlgiim sonuglarina ilave olarak

reaktor icerisinde alinan numunede XRF analizleri gerceklestirilmis olup, sonuglar Tablo 39'de

sunulmustur.

Tablo 39. AnMBR iginden alinan numunede yapilan XRF sonucu (iP-3.3)

Element | Konsantrasyon
S 14,96%
Fe 6,60%
Cu 2,42%
Mg 1,25%
Ca 0,82%
Na 0,64%
Zn 0,54%
Co 0,48%
Mn 0,34%
As 0,22%
Ni 0,22%
Si 0,22%
K 0,13%
P 0,11%
Al 0,08%
Cl 0,04%
Ti 0,01%
O 58,96%
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Tablodan da gorildigi Gzere XRF sonucuna gore en yuksek konsantrasyon %14,96 ile S’dir.
Numunenin reaktér ici camurundan alinarak kurutuldugu distntlirse buradaki S tamamen
metal ¢okeltilerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica S’den sonra en ylksek konsantrasyonlar ise
Fe ve Cu'dur. Yine O0zellikle son agsamalarda metal konsantrasyonlarinin 2 katina
¢ikariimasindan dolayi, reaktér ici camurunda var olan en ylksek konsantrasyonlar Fe ve Cu

metalleridir.

4.4.1.9. AnMBR’de Partikiil Boyut Dagilimi

AnNMBR reaktor icerisinden alinan numunelere ait partikil boyut analizleri Sekil 227°de
verilmigtir. Partiktl boyut dagihminda reaktor igi gamur numunesinde medyan deger yaklagik
35 um dir. iP 3.1 ve IP 3.2 dénemlerinde reaktor icerisinde medyan degerler sirasiyla yaklagik
55 um 245 pym olarak tespit edilmistir. Metal girisinin en fazla oldugu IP 3.3 déneminde daha
ince tanecikler gézlenmistir.

d(0.1): ©.288 um d{0.5): 32270 um d(0.9): 89.561 s
_  ParicleSireDiswibution
B.
7
_ 6| |
() 5
§ 4
[=]
> 3 I
21
11 |
]
0.1 1 10 100 1000 2000
Particle Size (pm) B -

Sekil 227. AnMBR reaktér i¢i camuruna ait partikiil boyut dagiliminin degisimi (iP-3.3)

Reaktdr ici camuruna ilave olarak reaktdr igi gamurunun 4.000 RPM’de 10 dk slreyle
santrifijlenmesinden sonra elde edilen stipernatant numunesinden ve reaktor siizlintisiinde
de partikil boyut dagilimi analizleri yapilmis olup, bu numunelere ait grafikler de asagida
verilmistir (Sekil 228 ve Sekil 229). Siupernatantta partikiil boyut dagihmi 200-6.000 nm
arasinda degisirken, suzlntide sadece 300-600 nm arasinda ¢ok daha kiiglk boyutta

partiklller tespit edilmigtir.
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Sekil 228. Santrifilj sonrasi elde edilen slpernatant numunesine ait partitl boyut dagihmi
sonuglari (iP-3.3)

Size (dn. % Intensity. St Dev (dn..

Z-Average (dnm)- 1451 Peak 1: 4432 100,0 36,10
Pdl: 0772 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 1.01 Peak 3: 0.000 0.0 0.000
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Sekil 229. AnMBR siiziintli numunesi ait partikiil boyut dagihimi (iP-3.3)

4.4.1.10. AnMBR Gamurunun Filtrelenebilirlik ve Rheolojik Ozellikleri

Membran kirlenmesinin mekanizmasini anlayabilmek amaciyla farkli zamanlarda viskozite

dlclimleri  gergeklestirilmistir. IP-3.3 isletiminde yapilan analiz sonuglari Tablo 40'da
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sunulmustur. Ayrica, elde edilen plastik viskozite ve akma dayanimi (yield strength, Zo)

degerlerinin degisimi asagidaki sekillerde sunulmustur.

Tablo 40. AnMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gére farkli zamanlarda yapilan

viskozite test sonugclari (iP-3.3)

Giin n Zo
587 6,2 2817
603 7,4 310,2
614 8,5 329,7
623 6,0 130,9
642 7,5 163,7
650 5,2 106,5
671 4,2 119,3
690 4,6 106,4
Ortalama | 6,2 193,5
Stdv 1,5 96,7
18
16 —&— Bingham Plastik Modeli
—@&— Newtonian Modeli
o
o
)
©
o
E
2
N
S
2
>
2 -
0 T T T T T

600 620 640 660 680

Zaman (GUn)
Sekil 230. AnMBR'de elde edilmis viskozite sonuglari (iP- 3.3)

Sekil 230'da gosterildigi gibi viskozite Newtonian modeline gdre o6nemli degisiklik
gdstermemekle birlikte, Bingham plastik modeline gére azalma egilimindedir. isletim periyodu
boyunca plastik viskozite ortalama degeri 6,2+1,5 cP (mPa.s), akma direnci (Zo) ise 193,5+96,7
mPa olarak belirlenmistir (Tablo 40). Metalsiz dénemde (iP 2) viskozite ortalama degeri
3,64+0,12 cP, 4 kere seyreltilmis metalli (iP 3.1) déneminde 5,2+0,8 cP ve 2 kere seyreltilmis
metalli (IiP 3.2) déneminde ise 6,6+3,5 cP olarak belirlenmis olup, metal ilavesiyle plastik
viskozite degerinin arttigi IP 3.3 sonuclariyla da gésterilmistir. Ancak énceki bélimlerde
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tartisiimis olan AKM ve EPS’deki azalmalar bu dénemde viskozitenin daha da yikselmesini

engellemistir.

Kapiler emme zamani (Capillary Suction Time-CST) camurun filtrelenebilirligi ile ilgili dnemli
bilgiler veren bir parametredir. Yapilan ¢calismada CST farkli zamanlarda 6zellikle vizkozite ve
AKM-UAKM analizi ile ayni giin olacak sekilde 6l¢ciimus ve sonuglar Sekil 231’de sunulmustur.
Calismada CST 40 saniye civarindan 30 saniye seviyelerine azalma géstermistir. Bu slrecte
CST’nin AKM’ye bdlinmesiyle elde edilen normalize CST ise yaklasik 0,8-1,2 L.s/g-AKM
seviyelerinde Olclimustir. CST de viskozite gibi birgcok parametreye bagl olup, kati madde
icerigi, sicaklik ve SMP-EPS bunlardan bazilaridir. Yapilan ¢alismada kati madde igerigi
(AKM) ve EPS miktari iP 3.3 dénemi boyunca azalma egiliminde olup CST’nin bir miktar

dismesinde dnemli bir faktor olarak goérulmektedir.

1,3

—e&— CST
—&— Normalize CST

Normalize CST (L.sn/g)

600 620 640 660 680

Zaman (Gun)

Sekil 231. AnMBR'den elde edilmis CST ve normalize CST’nin zamanla degisimi (iP-3.3)

IP 2 kapsamindaki metalsiz beslemede CST zamana bagli olarak 205 s’den 18 s’ye kadar
dismus ve bu slrecgte normalize CST ise 14,18 L.s/g-AKM seviyelerinden 1,35 L.s/g-AKM
seviyelerine gerilemisti. iP 3.1 kapsamindaki 4 kere seyreltimis metalli ddnemde ise CST
zamana bagl olarak 80 s’den 25 s’ye kadar diismUs ve bu slrecgte normalize CST ise yaklagik
6 L.s/g-AKM seviyelerinden 3,4 L.s/g-AKM seviyelerine gerilemisti. iP 3.2 kapsamindaki 2 kere
seyreltiimis metalli dénemde ise CST zamana bagl olarak 85 s’den 20 s’ye kadar kadar
dismus ve bu surecte normalize CST ise yaklagik 4 L.s/g-AKM seviyelerinden 1 L.s/g-AKM
seviyelerine gerilemisti. Projemiz kapsaminda yapilan tim bu analizler metal oraninin

artmasiyla CST degerlerinin digtiguni géstermektedir.

253



TORITAK

Reaktérden alinan numunelerde ayrica stpernetant filtrelenebilirlik (SF) testi de yapilmis olup,
ornek bir calismaya ait grafik Sekil 232'de sunulmustur. Farkli zamanlarda elde edilen SF
degerleri Tablo 41’de sunulmustur. GoérGldigu gibi zaman zaman SF'de dalgalanmalar
gOzlense de isletme sireci boyunca 1,09+0,41 mL/dakika ortalama deger olarak belirlenmistir.
4 kere seyreltiimis metalli déonemde SF ortalama olarak 0,6310,21 mL/dakika olarak
belirlenmisti. Metalsiz donem icin de benzer veriler elde edilmisti. 2 kere seyreltiimis metalli
dénemde de SF, iP 3.3’e benzer sekilde 1,27+0,83 mL/dakika olarak belirlenmistir. Genel
olarak metal konsantrasyonlarinin artmasinin stpernatant filtrelenebilirligini artirdigi
soylenebilir. Dolayisiyla sulfur ve metal reaksiyonu neticesinde olusan c¢okeleklerin kolloidal
maddeleri stpurerek filtrelenebilirligi arttirdigi sdylenebilir.

Tablo 41. Farkli zamanlarda élcllen siipernatant filtrelenebilirlik verileri (iP-3.3)

Giin SF (mL/dk)
614 0,5527
620 1,3072
633 1,7495
645 0,8754
690 0,9434
ortalama 1,09
Stdv 0,41
20
y=0,5527x+ 8,2309
R? =0,9965
15
E
£ 10
5
I
5
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Zaman (dk)

Sekil 232. AnMBR’den supernatant filtrelenebilirligi hesaplanmasinda kullanilan 6rnek bir
hacim-zaman grafigi (iP-3.3)

Viskozite, CST ve SF’ye ilave olarak ¢camurun filtrelenebilirligi hakkinda daha fazla bilgi

edinebilmek amaciyla AnMBR’den SRF analizleri de yapiimistir. AnMBR'den yapilan SRF
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analizinde elde edilen 6rnek bir t/V-V grafidi Sekil 233’de sunulmustur. Bu grafikte elde edilen
egim SRF denkleminde yerine koyularak SRF hesaplamasi gergeklestirilmistir. Farkh
zamanlarda yapilan analizler asagida Tablo 42’de verilmistir. Yapilan analizlerde SRF igin
ortalama 3,75+2,12 E"® m/kg degeri elde edilmistir. SRF mettalsiz ¢calismalarda 28,9+11,7 E'3
m/kg, 4 kere seyreltiimis metallerle gergeklestiren calismalarda 12,6+6,9 E'® m/kg, 2 kere
seyreltiimis metallerle gerceklestiren calismalarda ise 5,12+4,31 E'® m/kg olarak olgllmustQ.

Gorildugu gibi metal ilavesinin artmasiyla SRF degerleri de belirgin bir sekilde azalmaktadir.

140
120
y=3,8443x+ 1,3853
R?=0,9982
100
=
--E.._ 80
<
> |
s 60
40 - ¢
20
0 5 10 15 20 25 30 35
Hacim (mL)

Sekil 233. AnMBR’de 652. gin yapilan spesifik filtrasyon direncinin hesaplanmasinda
kullanilan érnek bir t/V vs V grafigi (IiP-3.3)

Tablo 42. AnMBR’den farkli zamanlarda élgiilen SRF verileri (iP-3.3)

Giin SRF (m/kg)
589 7,39E+13
631 2,42E+13
652 2,19E+13
690 2,99E+13
Ortalama 3,75E+13
Stdv 2,12E+13

SRF ve SF degderlerinin zaman badli olarak degisimi ise Sekil 234’de gosterilmistir. Calismada
ip 3.3 dénemi basinda, giriste KOi’'nin nispeten diisiik (600 mg/L) olmasina bagli olarak yiiksek

olan SRF degerlerinin, KOPI'nin tekrar 1500 mg/L'ye cikarilmasina bagh olarak ¢amur
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yapisindaki dnemli degisiklikler neticesinde azalmasina karsilik, beklenildigi Uzere SF ise

artmistir. Ancak daha sonra her iki degerde belirli bir seviyede sabitlenmistir.

8e+13 2,0
—8— SRF | 18
+ — )
7e+13 SF
- 1,6
6e+13
> 1,4 —
(@)] )
< 5e+13 5
E F12 E
L
¥ 4et13 A LL
n - 1,0 @
3e+13
- 0,8
2e+13 1 - 06
1e+13 T T T T 0,4
620 640 660 680

Zaman (Gun)

Sekil 234. AnMBR’den yapilan SRF ve SF analizlerine ait sonuglarin zamana bagli olarak
degisimi (iP-3.3)

4.4.2. AeMBR Performansi (iP-3.3)

4.4.2.1. KOI Oksidasyonu

Aerobik membran biyoreaktér (AeMBR) isletme boyunca AnMBR cikisi ile beslenmistir. iP 3.3
déneminde aerobik reaktér girisi, reaktor igi ve ¢ikisinda elde edilen KOIi degerleri Sekil 235'de
verilmektedir. Yukarida bahsedildigi gibi AnMBR'de yiiksek KOI performansi gézlendigi icin
AeMBR girisinde KOI konsantrasyonlari genel olarak diisiiktiir. AnMBR’de belirli dénemlerde
KOI giderim performansinin diismesi nedeniyle, AeMBR girisinde 300 mg/L ve iizerine kadar
cikislar gézlenmistir. Ancak bunun disinda giris KOI'si genellikle 10-100 mg/L arasinda
degismis olup ortalama deger 91 mg/L olarak tespit edilmistir. Donem slresince, AeMBR'de
reaktdr icinde ve reaktor ¢gikisinda ortalama KOI konsantrasyonlari sirasiyla yaklasik olarak 32

mg/L ve 20 mg/L olarak gerceklesmistir.

Anaerobik MBR gikisinda bulunan ve aerobik MBR’ye beslenen SMP’den kaynaklanan KOi'nin
onceki dénemlerde oldugu gibi yiksek verimle (yaklasik %80) giderildigi gdézlenmigtir. Ayrica,
AeMBR igerisinde bulunan bir kisim KOi'nin de yine kek tarafindan tutuldugu belirlenmistir.
Membran Uzerinde gelisen kek ve jel tabakasi hem bir kisim SMP’leri biyolojik olarak

gidermekte hem de membran zerindeki etkin gdzenek ¢apini distirmektedir.
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Sekil 235. AeMBR’de KOI Giderim Performansi (iP-3.3)

4.4.2.2. AeMBR’de Alkalinite ile pH degisimi ve Siilfiir Giderimi

AeMBR giris ve cikis alkalinite konsantrasyonlari ve pH seviyesi Sekil 236’da verilmistir.
AeMBR’de pH degerleri giriste genellikle 7,5-8,5 arasinda iken, ¢ikista ¢ogunlukla 7-7,5
arasinda ol¢tlmustir. Aerobik reaktdrde pH dismesinin sebebi stilflr oksidasyonu neticesinde
alkalinitenin tiiketiimesidir. AnMBR’de diisiik KOI nedeniyle siilfat indirgenmesinin diisiik
oldugu ve bu nedenle alkalinite Uretiminin disutk oldugu, 585-610. glnler arasinda giriste 600
mgCaCOs/L civarinda iken, AeMBR’de sulfur oksidayonu sirasinda alkalinite tuketimine bagh
olarak cikista 200-400 mgCaCOs/L civarinda dlgilmiistir. AnMBR girisinde KOI'nin tekrar
1500 mg/L’ye yukseltiimesi sonrasinda, AeMBR girisinde alkalinite 1.800 mgCaCOs/L civarina
kadar tekrar ylkselmis, ancak daha sonra AnMBR’de sulfur Gretiminin azalmasiyla birlikte
surekli azalma gostermistir. Reaktor ¢ikisinda ise sulfir oksidasyonuna bagli olarak diisme ve
azalmalar gostermistir. Reaktoérde sulflir konsantrasyonun yiksek oldugu bazi dénemlerde
alkalinite reaktor icinde tukenerek H.SO4 olusumuna sebep olmus ve pH’nin 5,5-6’ya kadar
dismesine yol agcmistir (Sekil 236). Asagidaki reaksiyonda goruldigu gibi 1 mol silfirin
oksidasyonu neticesinde 2 mol H* iyonu Uretilmektedir. Dolayisiyla, alkalinite tiketimi 3,125

mg CaCOs/(mg H,S-S) seviyesinde olmaktadir.
H2S + 20, > SO42 + 2H* (Reaksiyon 24)

Genel olarak pH nin 7-7,5 araliginda ve emniyette de kalinmasi igin minimum 200 mg CaCO3
/L alkalinitenin reaktérde olmasi istenmistir. Bu nedenle iP 3.3'(in son dénemlerinde 677.

glnden sonra 4 kere Sekil 236’'de gdsterildigi gibi reaktoér icerisinde 2-0,8 g/L araliginda olacak

257



TORITAK

sekilde NaHCOs; ilavesi yapilmigtir. Bdylece alkalinitenin reaktér icerisinde tlikenmesi

engellenmeye calisiimigtir.
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Sekil 236. AeMBR’da Alkalinite ve pH degisimleri (iP-3.3)

Anaerobik reaktériin 600 mg/L KOI ile beslendigi dénemde aerobik reaktor giris silfir
konsantrasyonlari 0-100 mg/L arasinda seyretmistir (Sekil 237). AnMBR girisinde KOI’nin
tekrar 1500 mg/L’ye c¢ikarilmasi sonrasinda ise giriste sulfir 610. ginde tekrar 480 mg/L’ye
kadar ylUkselmig, ve sonrasinda AnMBR’de sulfat idirgenme kosgularinin degisimine bagh
olarak IP 3.3 dénemi sonuna kadar zamanla azalarak 100 mg/L'ye kadar dismustir.
AeMBR'de ise siilfiir giris konsantrasyonuna bagli olmaksizin tamamen oksitlenerek iP 3.3
suresince reaktor ici ve gikisinda genel olarak 6lcim sinirlarinin altinda (<0,15 mg/L) kalmistir
(Sekil 237).
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Sekil 237. AeMBR’de siilfiir giderim performansi (iP-3.3)

Sekil 238'de AeMBR’ye ait giris, reaktor ici ve cikis silfat konsantrasyonlarina ait grafik
verilmistir. isletmenin 585-610. giinleri arasinda AnMBR’de giristeki 600 mg/L KOI, 2.000 mg/L
seviyesindeki sulfatin indirgenmesi icin yeterli olmadigindan AeMBR girisinde sulfat
konsantrasyonlari 1.000-1.200 mg/L arasinda degismistir. Bu dénem icerisinde AeMBR’de
sulfir oksidasyonuna bagli olarak 200-300 mg/L arasinda silfat konsantrasyonunda artis
gorilmistir. AnMBR girisinde KOI'nin tekrar 1.500 mg/L’ye ¢ikariimasina miiteakip, 610-690.
glnler arasinda AeMBR giris sulfat degerleri 100-600 mg/L arasina dismustir. Reaktoér ici ve
¢ikisinda ise sulfat konsantrasyonlari 700-1.200 mg/L arasinda olgtlmustir. Bu dénem
zarfinda sulfir oksidasyonu neticesinde olusan silfat ise 200-1.000 mg/L arasinda degismistir
(Sekil 238).

Sulfur oksidasyonu sonucunda AeMBR ¢ikis sllfat konsantrasyonunda énemli bir artis oldugu
gorulmektedir. AeMBR c¢ikis sllfat konsantrasyonuyla teorik olarak hesaplanan degerlerin
birbirine yakin oldugu, bu sebeple yapilan calismadaki giris sulfiriinin AeMBR'de silfata
oksitlendigi goérulmustir. Dolayisiyla AeMBR'de ylksek performansta sulfir oksidasyonu
gerceklesmis olup, KOI giderimi ve sllfir oksidasyonu es zamanli olarak
gerceklestirilebilmistir. Stzintlideki sulfat konsantrasyonlarinin reaktor ici dederlerden belirgin
bir sekilde fazla olmasi, AeMBR membrani Uzerinde gelisen kek icerisinde sulfur
oksidasyonunun gerceklesmeye devam etmesi ile aciklanmaktadir. Cozinmis oksijen
konsantrasyonlari reaktor icerisinde genel olarak >2 mg/L olup (Sekil 239), siilfirin silfata

oksitlenmesi igin oksijen yeterli oimustur, elementel kikurt blylk oranda olusmamistir.
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Sekil 238. AeMBR’a ait siilfat tiretim performansi (iP-3.3)
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Sekil 239. AeMBR’de ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonun degisimi (iP-3.3)

4.4.2.3. AeMBR'de Agir Metal Konsantrasyonlarinin Degisimi

AnMBR c¢ikisinda ¢ok duslik konsantrasyonlarda agir metaller (Fe, Cu, Zn, Co, Mn, Ni ve As)
bulunmaktadir. AeMBR’da beklendigi gibi metal giderimi gézlenmemis olup, érnek olmasi

bakimindan bazi metal konsantrasyonlarina ait konsantrasyon degisimleri asagdidaki sekilde

sunulmustur (Sekil 240). Birgok metal icin AnMBR

konsantrasyonlarinda olmasinin yani sira sulfirin hizl
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icerisinde sulflrin ¢ok dusuk degerlerde olmasi AeMBR'de metal giderimi gézlenmemesine
yol agmaktadir. Atiksu icerisindeki agir metal konsantrasyonlari ¢ok disik oldugundan dlgim

hassasiyeti artmaktadir ve bu nedenle standart sapmalari da kismen ylksektir.
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Sekil 240. AeMBR’a ait bazi metal konsantrasyonlarinin degisimi (iP-3.3)

4.4.2.4. AKM-UAKM Degisimi ve SMP-EPS Uretimi

AeMBR’de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 241’de gdsterilmistir. iP 3.3
doénemi basinda, AeMBR’de AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirasiyla 3.000-3.200 mg/L ve
2.500-2.900 mg/L arasinda olup UAKM/AKM orani %82-90 arasinda, nispeten yuksek bir
degerde tespit edilmistir. isletmenin 610. giiniinde, anaerobik reaktoriin 1.500 mg/L KOi ile

beslendigi ve aerobik reaktor giris sulfir konsantrasyonlarinin 480 mg/L civarina
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yukselmesinden sonra AKM ve UAKM konsantrasyonlari da artis gostererek sirasiyla 4.300-
5.000 mg/L ve 3.400-4.400 mg/L seviyelerine yukselmistir. UAKM/AKM orani ise ¢ok
degismemis ve %80-90 seviyesinde kalmistir. Reaktdrde oksitlenen sulfir miktari zaman

icerisinde azalsa da AKM ve UAKM’de azalma gortlmemigtir.
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Sekil 241. AeMBR'de AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin degisimi (iP-3.3)

AeMBR suspansiyonunda ve ¢ikisinda karbohidrat ve protein bazli SMP konsantrasyonlari
belirlenmis olup, Sekil 242’de verilmistir. Protein bazli SMP’nin hem reaktér icinde hem de
stizintlide, Onceki dénemlerde oldugu gibi 1 mg/L'nin altinda oldugu tespit edilmistir.
Karbonhidrat bazli SMP ise reaktor iginde ve slzintide dalgalanmakta, fakat stzinti de her
zaman daha dusik konsantrasyonlarda oldugu goérilmektedir. Reaktoér icerisinde 10-40 mg/L
arasinda degisirken slzintlde, genellikle 10 mg/L’nin altinda dl¢iimistir. Bu da SMP’nin
membran ve membran keki tarafindan degisen oranlarda tutuldugunu gostermektedir. KOIi
cinsinden ifade edilmis toplam SMP ve reaktoér icerisindeki EPS konsantrasyonlari da Sekil
243'de verilmistir. Reaktor icerisinde karbohidrat bazli SMP ve toplam EPS'’in giris sulfirin
yukselmesi sonucu UAKM'nin de artmasiyla birlikte 610. giin civarinda ylkselise gectigi, ancak
zamanla reaktore sulfir girisinin azalmasina bagl olarak, her ikisinin de reaktor icerisinde
zamanla azaldigi gorilmektedir. Sekilde goruldigi gibi, ugucu askida kati madde basina
diisen EPS bu dénem igerisinde baslangigta 20-30 mgKOIi/gUAKM iken, énce 40
mgKOI/gUAKM degerine yiikselmis, ve daha sonra tekrar 30 mgKOIi/gUAKM seviyelerine
dismustiir. EPS degerleri 6nceki déneme (iP 3.2) yakin degerlerde gerceklesmistir.
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Sekil 242. AeMBR iginden ve slzintiden alinan numunelerdeki protein ve karbonhidrat

konsantrasyonlari (iP-3.3)
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Sekil 243. AeMBR’de KOi olarak dlgilen SMP ve EPS degisimleri (iP-3.3)
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Yapilan galismada iP 3.3 siiresince SRT degeri 60 giin degderlerinde tutulmus olup, reaktér
stiziintiislinde 6lglilen SMP konsantrasyonlarinin (5-10 mgKOI/L) toplam KOI degerinin

ortalama yaklasik % 10'una tekabll etmektedir.

4.4.2.5. AeMBR’de aki, HRT ve TMP’nin Degisimi ve Filtrasyon Performansi

Reaktor igletimi slUresince, TMP degigimleri gunluk olarak kayit altina alinmigtir. TMP
degerlerine bagh olarak, AeMBR'de aki degisikligi yaparak reaktordeki degisimler takip

edilmistir.

Onceki ddnemlerde oldugu gibi, IP 3.3 esnasinda da kritik aki ¢calismasi yapilmistir. Kritik aki
Olcimuinde kademeli aki artis metodu kullaniimis olup, Sekil 244’de gosterilmistir. AeMBR icin
kritik aki degeri 30-40 LMH olarak belirlenmistir.
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Sekil 244. Kritik aki calismasi (iP-3.3)

Reaktdrde gbzlenen aki ve TMP degisimleri Sekil 245 ve Sekil 246’da verilmistir. Reaktor
isletimi sirasinda akinin HRT’deki degisimlerle ters orantili olarak degistigi gorulmektedir. TMP
ise dénem boyunca genellikle 100-250 mbar’in arasinda kaldidi, ancak akinin 5,6 LMH’den 10
LMH’e yukseltildigi donemde 500 mbar seviyelerine yikseldigi gérilmektedir. Membranda
kimyasal temizleme yapilmasi sonrasinda basing 0-50 mbar arasina dismus ve yaklasik 20
gln icerisinde tekrar 200 mbar seviyelerine ylkselmistir. Kritik akinin altinda c¢alisildigi icin,

ciddi bir ttkanma sorunu yasanmamisgtir.

264



T0BITAK

1.6 12
1,4 -
- 10
1,2 -
-8
E\ 1,0 7 f
3 =
r_—’ 0,8 4 r6
x =
T 0.6 <
-4
0,4 — HRT
— Ak -2
0,2
0,0 T T T T T 0
600 620 640 660 680
Zaman (Gin)

Sekil 245. AeMBR'ye ait Aki-HRT grafigi (iP-3.3)
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Sekil 246. AeMBR’de zamana bagl basing degisimi (iP-3.3)

4.4.2.6. Filtrasyon Direncleri
iP 3.3 déneminde AeMBR’de elde edilen toplam direng degerleri Sekil 247°de verilmistir. Genel

olarak toplam direnc¢ dederleri 6nceki doneme goére biraz daha ylksek dl¢gliimustir. Direng bu
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dénem igerisinde genelde 1x10' 1/m seviyesinde o6l¢limis olup, akinin 5,6 LMHden 10
LMH’ye yikseldigi donemde TMP ile birlikte iki katina kadar yikselme egilimi géstermigtir.
Dénem sonunda da kimyasal temizleme sonrasinda TMP ile paralel olarak dists gdsterip,
tekrar eski degerlere yiikselmistir. Onceki dénemde elde edilen toplam direng verilerine gére
oldukga ylksek degerler elde edilmistir. Sekil 210'da AnMBR'ye ait toplam direng degerleri
sunulmus olup, AeMBR'ye benzer direng degerleri elde edilmisti.
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Sekil 247. AeMBR'ye ait toplam direng degisimi (iP-3.3)
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Sekil 248. AeMBR'ye ait farkl direnglerin degisimi (iP-3.3)
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Direncler belirlenirken Kkirleticilerin olusturdugu toplam direng, kimyasal yikama sonrasinda
olusan direng ve giderilemeyen Kkirlilige gore olusan direngler kiyaslanmigtir. Farkli direng
turlerine ait degisim ise Sekil 248'de sunulmustur. AnMBR ve AeMBR'de farkli direnglerin
toplam dirence oranlari karsilastirma amaciyla asagida Tablo 43’de verilmigtir. Goéruldtgu gibi
AeMBR’de de kek direnci toplam direng igerisinde en blylk payi olusturmaktadir. Ancak yine
de AnMBR'de kek direnci cok daha énemlidir. Bunun nedeni AnMBR'de ¢ok daha yiksek
MLSS konsantrasyonunun olmasi ve gaz siyirma hizinin AeMBR'ye kiyasla daha disuk

olmasidir. AeMBR (izerinde oldukga ince bir kek tabakasi olusumu gézlenmistir.

Tablo 43. AnMBR ve AeMBR'de tikanma cesitlerinin oransal (%) dagilimi (iP-3.3)

Direng cesidi AnMBR AeMBR
Membran Direnci (Rm) 0,34 1,31
Kek Direnci (Rc) 96,57 82,70
Por Tikanma direnci (Rf) 3,09 15,99
Toplam Direng (Rt) 100 100

4.4.2.7. Membran Kirleticilerinin Karakterizasyonu (iP-4 ve iP-5)

iP 3.3 esnasinda alinan numunelerden yapilan GPC sonuglarina ait grafik Sekil 249'da
verilmistir. Numunelere ait piklerde reaktor ici ve cikista ayni pikler goértimektedir. Ozellikle
reaktor ici ve ¢ikisinda ayni piklerin gorilmesinin nedeni AeMBR membrani tzerinde etkin bir
kek tabakasinin gelismemesi ve sadece jel tabakasinin gelismesidir. Bu nedenle anaerobik
reaktdrdekinden farkli olarak reaktor icerisinde bulunan kiguk molekul agirlikli organik
bilesikler membran keki tarafindan tutulmamis ve stzintide de goérllmustir. Fakat reaktor
icerisinde ve reaktor ici camurundan elde edilen EPS ekstraktinda, eliisyon zamani yaklasik
13 dakika olan ve yaklasik 1000 kDa’luk bir pik gdzlenmis olup, stizlintiide gértilmeyen bu pike
karsilik gelen goéreceli olarak blylk organik maddeler membran ve jel tabakasi tarafindan
tutulabilmistir (Sekil 249). Reaktér igi camurundan ekstrakte edilen EPS ise anaerobik ve

aerobik reaktorlerde benzer pikler vermiglerdir.
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Sekil 249. AeMBR’de reaktor igi, reaktor ¢ikisi ve reaktdr ici camurundan ekstrakte edilen EPS

numunelere ait GPC sonuglari (iP-3.3)

iP 3.3 isletme periyodu esnasinda AeMBR'den reaktér ici ve kek tabakasi numunelerinden
elde edilen FTIR analiz sonuglari Sekil 250'de gosterilmistir. AeMBR’de daha 6nceki
donemlere benzer pikler elde edilmistir. Membran ylzeyindeki kek ve reaktor icinden alinan
numunelerde elde edilen 1100 1/cm dalga sayisi civarindaki piklerin polisakkarit ve tlrevi
maddeler oldugu dusunulmektedir. 1400 1/cm ve 1700 1/cm araliginda kalan pik degerleri ise
protein yapil bilesikleri gdstermektedir. 2950 1/cm civarinda gézlenen pik hiicresel lipitlerden
kaynakli olmaktadir ve EPS’in ana bilesigini olusturmaktadir. 3300 1/cm civarinda gézlenen
pik amid gruplarinin O-H gerilmeleri ya da N-H gerilmelerini belirtmektedir. AeMBR’ye ait
kimyasal olarak temizlenmis membran ve temiz membrandan alinan numunelerine ait FT-IR
taramasi sonuglari Sekil 251°de verilmigtir. Bazi piklerin oldukga benzer oldugu, ancak bazi

organik bilesiklerin kimyasal yilkama sonrasinda bile membran Gzerinde kaldigi géralmustdr.
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Sekil 250. AeMBR’nin farkli zamanlarda reaktoér icinden ve kek tabakasindan alinan camur

numunelerinin FT-IR analizi gérseli (IiP-3.3)
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Sekil 251. AeMBR’de kullanilan ham memranin, kimyasal olarak temizlenmis ve jel tabakali

membran ylizeylerine ait FT-IR analizi sonuglari (iP-3.3)

iP 3.3 esnasinda AeMBR’den alinan membran numunelerine ait SEM gériintiileri Sekil 252°de
verilmistir. isletme siiresi boyunca membranda tikaniklik gok fazla olugsmamistir. Fakat
membran ylzeyinde olusan ve kek direncine sebebiyet vererek TMP’nin yiikselmesine neden

olan kirleticiler gmembran ylzeyinde gorilmektedir. Sekilde membran ylzeyinde belli bir
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bdlgede yogunlasmis olarak bulunan bir kek veya jel tabakasindaki kirleticiler goérilmektedir.

Sekilde goruldugu gibi membran Gzerinde 115-165 uym kalinhiginda bir jel tabakasi olusmustur.

Sekil 252. AeMBR'de kek tabakall membrana ait ylizey (A) ve kesit (B) SEM gérintileri (iP-
3.3)

Membran Uzerinde biriken kirleticilerin daha belirgin olarak tanimlanabilmesi icin SEM
goruntileri alinan membranlarda ayrica SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy with X-Ray
microanalysis) analizleri de gergeklestiriimistir. Kullanilmigs membrana ait analiz sonugclari Sekil
253’da verilmigtir. AnNMBR membran kekinden farkli olarak kek yapisinda beklendidi gibi
metallerin agirlikga ytzdeleri cok disuktir. Agir metaller AnMBR'de giderildigi icin AeMBR'deki
kekte bu agir metaller cok az dlglimustir. Aksine C yuzdesi ylksek olup (%62), organik icerikli
bir jelin aerobik MBR membrani tzerinde olustugu kesin olarak anlasiimaktadir. Ancak énceki
dénemden farkli olarak S de %19 gibi ylksek oranda olglimustir. Sekil 254’de jel tabakal

membrandan haritalama yontemiyle alinan SEM gorintileri de yer almaktadir.
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Element :wa ight %
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Sekil 254. AeMBR’de kek tabakall membrandan haritalama yontemiyle alinan SEM goruntuleri
(A: SEM Gérintisi, B: Biitiin Elementler icin haritalama) (iP-3.3)
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Sekil 255°de verilen SEM ve SEM-EDS analizleri, kimyasal yikama sonrasindaki membran
numunesinde az da olsa kirleticilerin bir bolumunun giderilemeyip membran yuzeyinde kalici
kirlilik olusturdugu gérilmastir. Yikama islemi daha édnceden bahsedildigi gibi fiziksel olarak
membran yuzeyinin siyrilmasindan sonra membranin 500 mg/L’lik NaOCI ve sonrasinda
pH:2’de asidik su ile yikanmasi ile gergeklestirilmistir. Sekil 253’da kirli membran ylzeyinde
organik madde birikiminden dolayi C (%62,1) ve O (%15,3) bilesenlerinin ylksek oldugu,
akabinde yapilmis olan kimyasal ylkama sonucunda organik bilesenlerin bazilarinin
giderilmesiyle C ve O elementlerinin agirlikga oranlari sirasiyla %50,5 ve %11,7’ye inmistir.
Ozellikle C ve O piklerinin kirli membranda yiiksek olmasinin nedeni kek igerisindeki bakteriler
ve SMP’den kaynaklanmaktadir. Organik icerigin azalmasina bagli olarak kimyasal temizleme

sonrasinda metal igeriklerinin arttigi gérilmustar.

‘Element| Weight 5

ek | 505

5Kk | 138

ox | 17

: Pk | 13
o wk | §
Fek | 27

k| 24

2k | 18]

INIK | 16

Mnk | 1

Lok | 08

Mgk | o4

ik 0.2

Sekil 255. AeMBR'de kullanilan kimyasal olarak temizlenmis membranin SEM goérintisit ve
SEM-EDS 8lgiimine ait grafik (iP-3.3)

AeMBR reaktor ici camurundan alinan numuneye ait SEM goérintileri ve SEM-EDS analizleri

Sekil 256’da sunulmustur.
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Sekil 256. AeMBR reaktér ici camurundan alinan numuneye ait SEM goérintist ve SEM-EDS
dlglimiine ait grafik (IP-3.3)

SEM-EDS analizlerine ilave olarak membran lzerindeki kek/jel tabakalari da ekstrakte edilerek
ICP'de inorganik maddelerin analizleri gerceklestiriimistir. Asagidaki sekilde farkli zamanlarda
yapilan 4 farkli ICP o6lgimine ait sonuclarin ortalamalari alinarak logaritmik 6lcekte cizilen
grafik gosterilmistir (Sekil 257). ICP sonuglarina gore kek tabakasinda Ca (900 mg/m?) ve P
(400 mg/m?) konsantrasyonlarinin bir 6nceki is paketi ddonemine gore (Ca: 330 mg/m?, P:35
mg/m?) cok daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Bu da membran (zerinde hidroksiapetit
(Cas(PO4)3;0H), Cas(PO4)2, CaHPO, gokeleklerinin iP 3.3 déneminde daha fazla biriktigi

sonucunu ortaya koymaktadir. Mg yine bir 6nceki déneme goére ylksek bulunmustur.

1000

100 ]

-
!

Konsantrasyon (mg/m2)
]

0,1 -

Mg Ca P K Fe Mn Zn Ba Cu N As Al si co

Sekil 257. AeMBR'de kirlenmis kek icerisindeki inorganik maddelerin konsantrasyonlari (iP-
3.3)
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Sekil 258 ve Sekil 259’de sirasiyla jel tabakali membran ve kimyasal oalrak temizlenmis

membranlarin optik profilometreyle elde edilmis purtzluluk grafigi ve kesitleri gérialmektedir.

T Fnge 31 pm

Sekil 258. AeMBR’de Optik Profilometre analizi ile elde edilen kek tabakali membrana ait

ylzey purizlilik gérintisi ve grafigi (iP-3.3)

Sekil 260’de de her iksinin karssilastirmali goérintisu verilmistir. Jel tabakali membranda yiizey
purazlalaga 250 um gibi oldukga ylksek bir maksimum degerde tespit edilmistir. Bu AnMBR
kek tabakali membraninda goérulen ylzey purtzlaliginden ¢ik daha ylksektir. Kmiyasal olarak

temizlemeyle ylzey purizlGligi 20 um maksimum degerine kadar disirilmastir.

IRaow 6160

Sekil 259. AeMBR’de Optik Profilometre analizi ile elde edilen kimyasal olarak temizlenmis

membrana ait ylizey plriizlilik goriintiisi ve grafigi (iP-3.3)
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Sekil 260. AeMBR’den elde edilen kek tabakali (A) ve kimyasal olarak temizlenmis (B)

membrana ait plrizItlik gérintilerinin karsilastiriimalari (iP-3.3)

AeMBR reaktor icerisinden alinan gamur numunelere ait partikiil boyut analizleri Sekil 261°de

verilmistir.
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Sekil 261. AeMBR reaktdr igi camur numunesine ait partikiil boyut dagiiminin degisimi (iP-
3.3)
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Sekil 262. AeMBR reaktor ici camurun stpernatantina ait partikiil boyut dagiliminin degisimi
(IP-3.3)

Partikdl boyut dagiliminda reaktér ici camur numunesinde medyan deger 10 ym olarak tespit
edilmis olup, bu 6nceki ddbnemde AeMBR ¢amuruna gore (55 um) oldukga distk bulunmustur.
AeMBR sipernatanti ve suzlntistndeki partikiil boyut dagihimlarn Sekil 262 ve Sekil 263'de
verilmistir. Supernatantta partikil boyutlari 100 ve 1000 nm’de 2 farkh pik vermekte iken,
siiziintiide 300 nm civarinda bir pik gérilmistir. Onceki ddnem icerisinde medyan degeri 105
pMm olarak tespit edilen blylk partikiller bu dénem icerisinde supernatantta ve ¢camurda
gorulmemektedir. Suzintu de reaktor ici supernatantinda gorilen ve medyan degeri 1 ym olan

ve muhtemelen askidaki bakterileri gésteren pik membran tarafindan tamamen giderilmistir.
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Sekil 263. AeMBR siiziintli numunesine ait partikil boyut dagiliminin degisimi (iP-3.3)

4.4.2.8. AeMBR Camurunun Filtrelenebilirlik ve Rheolojik Ozellikleri

Aerobik MBR ¢amurunun filtrelenebilirlik ve reolojik 6zelliklerini belilemek amaciyla reaktérde
viskozite, CST, SF ve SRF analizleri yapilmistir. Tablo 44’de farkli zamanlarda alinan
numunelerde Bingham modeline gbre yapilan analizlerde elde edilen sonuglar verilmigstir.
Ozellikle plastik viskozite degerleri (n) beklenenden kismen biyiktir. Bunun nedeni ise,
reaktérde her ne kadar sulfirin énemli bir kismi sllfata oksitlense de olusan bir miktar
elementel kukdurt, reaktor icerisinde birikmekte ve bu durum da viskoziteyi degistirmektedir.
isletme kosullarina bagli olarak reaktor igerisindeki elementel kiikiirt degerleri de degistiginden
n ve Zo degerleri de degismektedir. Zamana bagli olarak her iki parametrenin de degisimi
ayrica Sekil 264’de sunulmustur. Vizkozite ile AKM arasinda dogrudan bir iliski oldugu
gOrulmektedir. Vizkozite AKM’nin ylkseldigi donemde artmig, distigld dénemde ise ayni

oranda azalmistir.
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Tablo 44. AeMBR’de Bingham plastik viskozite modeline gore farkli zamanlarda yapilan

viskozite test sonuglari (iP-3.3)

Giin n Zo Newtonian
600 3,01 39,55 3,57
617 6,55 154,99 8,75
625 5,06 92,41 6,37
630 5,93 112,08 7,51
644 5,63 85,3 6,84
651 8,31 183,07 10,91
677 4,63 124,83 6,4
690 4,75 94,92 6,1
ortalama |5,48 110,89 7,05
stdv 1,45 41,37 2,00
12 5500
—&— Bingham Modeli
Newtonian Modeli ®
o0l e Ak ' - 5000
[ ]
'Y [ ]
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% - 4000 \EE/
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Zaman (Gun)
Sekil 264. AeMBR’de zamana bagli olarak viskozitenin degisimi (iP-3.3)

AeMBR'ye ait CST ve spesifik CST degerleri de Sekil 265'de godsterilmistir. Sekilde de
goruldugi gibi CST degerleri AKM’nin arttigi dénemde yikselmis ve sonrasinda azalmasiyla
birlikte azalmistir. CST ve spesifik CST degerleri AnMBR ve AeMBR icin Tablo 45'de
kiyaslanmistir. Tabloda goéruldigu gibi CST degeri her 2 reaktorde de birbirine yakindir. Ancak
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AKM konsantrasyonlari AeMBR’de c¢ok daha dislUktir. Bu nedenle de CST AKM
konsantrasyonuna goére normalize edilmistir. Normalize edilmis degerlere bakildiginda ise,

AeMBR'de AnMBR’ye goére ¢ok daha ylksek spesifik CST bulunmustur.
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Sekil 265. AeMBR'ye ait CST ve spesifik CST degisimi (iP- 3.3)

Tablo 45. AnMBR ve AeMBR’de CST ve spesifik CST degerlerinin kiyaslanmasi

AnMBR AeMBR
(1/1 metal) (1/1 metal)
CST (sn) 34,76+11,19 32.6+16,14
Spesifik CST (L.sn/g) 0,9310,14 8,1814,30

AeMBR’da camur filtrasyon 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak icin SRF ve SF testleri
yapilmistir (Tablo 46 ve Tablo 47). Farkli zamanlarda alinan numuneler Uzerinde olgllen
ortalama SRF degeri 2,08.10"® m/kg ve ortalama SF degeri de 86,24 mL/dk olmustur. Ayni
donem icerisinde, AnMBR'de SRF ortalama dederi ise daha 6nce de tartisildi§i gibi ortalama
3,75. 10" m/kg ve SF degeri de 1,09 mL/dk arasinda degisen degerlerde bulunmustu.
Dolayisiyla spesifik CST sonuclarina benzer olarak SF ve SRF degerleri de AeMBR'de
filtrelenebilirligin ¢ok daha iyi oldugunu goéstermektedir. Bu durum yukarida tartigildigr gibi

reaktdr igletimi sirasinda goézlenen TMP ve toplam diren¢ degerlerinde de goértlmustar.
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Ozellikle AnMBR girisinde metal ilavesinin artmasiyla birlikte iki reaktér arasinda

filtrelenebilirlik 6zellikleri arasindaki farkhlik belirgin bir sekilde artmaktadir.

Tablo 46. AeMBR’den farkli zamanlarda élcilen SRF verileri (iP-3.3)

Giin SRF (m/kg)
599 2,22E+13
611 5,63E+13
650 5,96E+12
665 1,33E+13
677 8,47E+12
688 1,98E+13
Ortalama 2,08E+13
Stdv 1,64211E+13

Tablo 47. AeMBR’den farkli zamanlarda élcilen SF verileri (iP-3.3)

Giin SF (mL/dk)
611 98,985
650 87,158
677 75,954
688 82,88
Ortalama 86,24
Stdv 8,37

4.5. MBR'lerde dominant tiirlerin PCR ve DGGE ile tayini (iP-6)

Projenin diger is paketlerinde yapilan calismalar yukarida detayli olarak sunulmus olup, iP-
6'ya ait dominant tirlerin tayinine ait calismalar ise asagida detayl olarak verilmistir.
Calismalar farkli IP icin yapiimis olmasina karsilik kolay kiyaslama yapilabilmesi amaciyla
sonuglar toplu olarak sunulmustur.

Dominant kaltlrlerin belirlenmesine yo6nelik ¢alismalarda ilk asama olan DNA izolasyonu
sonuglari, nanospektrofotmetre ile DNA konsantrasyonlarinin élgtilmesi ve izole edilen DNA’
nin GCklempli forward primer kullanilarak g¢ogaltildiktan sonra agaroz jel Uzerinde
goriantilenmesi olarak ikiye ayriimis sekilde sunulmustur. DNA konsantrasyonlari ve saflik

dereceleri; anaerobik ve aerobik olarak sirasiyla ayrintili sekilde Tablo 48'de verilmistir.
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Tabloda goérilen A260/230 icin ideal degerler, 2.0-2.2; DNA’daki RNA ve protein
kontaminasyonunu veren A260/280 oraninin ise 1.8 civari olmasi beklenmektedir. Ekibin daha
onceki ¢calismalarinda DGGE i¢in 6n denemelerde tim numuneler kullanilarak optimizasyon
yapildiktan sonra metot optimize edildiginde, konsantrasyonu en ylksek olan ve saflik
dereceleri belirtilen oranlara en yakin olan numuneler segilmis ve onlar ile nihai deneme
gerceklestiriimistir. Yapilan bu denemelerde en yiksek DNA konsantrasyonuna, genellikle
degisen parametreye ait calisma déneminin sonunda ulasildigi gérilmuistir. Bu nedenle bu
calismada, daha 6nceki g¢alismalarin sonuglari géz 6niinde bulundurularak, her dénemin
sonuna dogru alinan érneklerde DNA izolasyonu ve DGGE gercgeklestiriimistir. Ekstraksiyonu
yapilan ve GC klempli forward primerle ¢ogaltilan tim genomik DNA’lara ait agaroz jel

elektroforez goérintileri ise Sekil 266’ da sunulmustur.

Tablo 48. Anaerobik ve aerobik membran biyoreaktérlere ait numunelerin DNA

konsantrasyonlari (AE: Aerobik, AE: Anaerobik)

Reaktor igletim | Konsantrasyon

isim A260 A260/230 | A260/280
sartlari (ng/ul)
AE1 Metalsiz 179.25 3.583 1.83 1.89
dénem(165.guin)
AE2 4 kat seyreltilmis 167.05 3.341 2.00 1.91

metalli(305. glin)

AE3 2 kat seyreltilmis 107.02 1.694 1.84 1.17
metalli (584. giin)

AE4 Seyreltiimemis 101.14 1.703 1.89 1.25
metalli(648. giin)
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Ekibin 6nceki c¢alismalarindan elde edilen sonuglara goére en uygun bulunan Tag DNA
Polymerase (Thermo Fisher Scientific) enzimi ile galismalar gerceklestirilmistir. MgClz, primer
ve dNTP miktarlari da 6nceki galismalarda optimize edilen miktarlarda metot kisminda

belirtilen prosedurlere gore kullaniimistir (Sahinkaya vd., 2013).

BacV3f ve 907R primerleriyle PZR sartlari, bakteri numuneleri igin daha dnce Sahinkaya vd.
(2013) tarafindan yapilan ¢aligmadaki gibi uygulanmigtir. Bu primerlerle ¢ogaltilan bolgenin
ortalama uzunlugunun 550 bp olmasi beklenmektedir. Agaroz jel elektroforez goéruntulerine
glre, ¢cogaltilan boélgenin beklenildigi gibi 500-600 bp’lik fragmentlerin oldugu bdlgede oldugu
gorulmustur (Sekil 266).

— wmmwwwmmw R

Sekil 266. Aerobik ve anaerobik biyoreaktorlerden alinan numunelere ait GC-BacV3f ve

907R primerleriyle yapilan PZR sonrasi jel elektroforezi gorintisi

Yukarida 6rnek olarak sunulan PZR sonuglar, DGGE yiUklemesi igin kullaniimis olup,
GCklempli forward primerler ile yapilmis PZR o6rnekleridir. Metotta da bahsedildigi tzere,
DGGE iglemi bittikten ve jel goérUntulendikten sonra kesilen bantlardan DNA ekstrakte
edilmekte ve sekanslama oncesi PZR ile ¢cogaltiimaktadir. Kullanilan reaksiyon sartlar ve
reaksiyon ortamlari aynidir. Sadece GC eklentisi olmayan Tablo 16’da sunulan primer ciftleri
PZR igin kullaniimistir. Sekanslamaya ¢alismalarinda kullanilan PZR Grinlerine ait agaroz jel
goruntist Sekil 269°da verilmistir. Sekilde de goérildigu Gzere 6rneklere ait PZR sonrasi
bantlar 550-600 bp arasinda ¢ikmistir. PZR temizleme ve sekanslama islemleri icin REFGEN

firmasindan hizmet alimi yapiimistir.
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Sekil 267. Aerobik ve Anaerobik MBR numunelerine ait, BacV3f-907r primer giftinin kullanildigi
DGGE jelleri ( @) %35-65 denatlrant igceren, b)%40-60 denatlrant igceren)

Grubumuz tarafindan daha dnce BacV3f ve 907R primerleriyle gogaltilan numunelere DGGE
islemi uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir (Sahinkaya vd., 2013). Bu ¢alismada da
DGGE deneylerine, ilk kez baglarken denatlirant konsantrasyonuna karar verebilmek icin farkl
konsantrasyonlarda(%35-65, %40-60) denaturant jellerle 6n denemeler yapilmistir (Sekil 267
a ve b). Daha sonra jel Uzerindeki bantlarin yogunluguna bagh olarak, %20-80 denaturant jel

kullaniimis ve bantlarin birbirinden gorinir sekilde ayrilmasi saglanmistir (Sekil 268).
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Sekil 268. Aerobik ve Anaerobik MBR numunelerine ait, BacV3f-907r primer ¢iftinin kullanildigi
%20-80 denatirant iceren DGGE jeli (Ae:Aerobik, An: Anaerobik, 0: Metalsiz dénem, Va: 4 kat
seyreltiimis metalli donem, %2: 2 kat seyreltiimis metalli ddnem, 1/1:  Seyreltimemis metalli
doénem)

Deneyler sirasinda kotl sonuglara neden olan en énemli sorun stacking jel hazirlanirken
kuyucuklarda kalintilarin kalmasi ve bu nedenle jele ylklenen 6rnedin rahat bir sekilde
yUriyememesi olmustur. Bu sebeple kuyucuklarin yikanmasinda ve érneklerin yiklenmesinde
cok titiz davraniimistir (Fotograf 10).
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Sekil 269. Aerobik ve anaerobik MBR'’ lerden alinan numunelerde yapilan DGGE sonrasi

kesilen bantlara ait BacV3f ve 907R primerleriyle PZR sonucu

Fotograf 10. DGGE 6rneklerinin yuklenmesi
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Fotograf 11. DGGE jelin yuritilmesi

Fotograf 11’ de gorildigu haliyle DGGE sisteminde 6érnekler 16 saat boyunca ydratildikten
sonra jel, DGGE sisteminden ayrilarak bir kaba alinmig ve SyberGold boya ile 30 dakika
suresince karanlik ortamda boyanmis, ardindan UV florensans altinda gortntilenmistir (Sekil
268). Jel Uzerinde ayni hizada bulunan fragmentlerden birer tanesi kesilmis ve sekanslamaya
gonderilmistir. Kesilen fragmente ait sekans sonucu, baska sartlar altinda ¢alistiriimis reaktér
numunelerinde kendi hizasinda bulunan fragmentin sekans sonucu i¢in de referans teskil
etmektedir, yani o reaktér sartlarinda da ayni mikrobiyal popllasyonun varligindan
bahsedilebilir. Ayrica jel Gzerindeki bantlarin yogunlugu da, populasyonun dominant olup
olmadigi hakkinda bizlere bilgi verebilmektedir, ¢linkl her ne kadar DNA ekstraksiyonu sonrasi
genomik DNA miktarlari farkh olsa da PZR reaksiyonu dncesi baslangi¢ miktarlari ayni olacak
sekilde seyreltilmistir. En iyi gérintinin elde edildigi %8 poliakrilamid ve %20-80 denatirant
iceren jelde, bakteriyel 16S rDNA fragmentleri steril bistliri yardimiyla kesilmis ve
sekanslamaya gonderilmistir (Sekil 268). Sekanslama sonuglarinda her niikleotide ait piklerin
belirgin bir sekilde goérildiglu sekanslamalar ve onlara ait BLAST sonuglari Tablo 49'de
verilmistir. Bu bakteriler incelendiginde Proteobacteria ve Actinobacteria filumuna ait
bakterilerin anaerobik reaktorde ¢oklukla oldugu gézlenmistir. Proteobacteria filumunun silfat
indirgemede 6nemli rolleri bulunmaktadir ve sulfattan zengin mikrobiyal ortamlarda siklikla
rastlanmaktadir. Ortamda siilfat varliginda bakteri, laktat, pirtivat, gliserol, etanol, metanol ve

H. gibi cok cesitli substratlari elektron dondri olarak kullanabilmektedir (Kaksonen and
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Puhakka, 2007). Proteobacter filumunun o6zellikle Geobacter genusu anoksik gevrelerde
oldukga yaygindir ve organik karbonun arttigr durumlarda metal indirgenmesinden sorumludur
(Li vd.,2012). Calismamizda rastlanan Geobacter genusuna ait bakterilerin, ortamdaki metal
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak ¢ogalma gdsterdikleri de bant yodunluklarindan
gOrulmektedir. Filum, membran kirleticilerle ilgili birgok ¢alismada ortamdaki baskin tir olarak
tanimlanmistir. Farkh kaynaklardan alinan su érnekleriyle yapilan birgcok ¢alismada a, B, y,
ve A sinifi Proteobacterlerin membran ylzeyinde biyofilm olusturma ve kirlilige neden olmada
onemli rol oynadiklari belirtiimistir (Yurtsever vd.,2016). Bizim c¢alismamizda belirlenen

bakteriler, 8-Proteobacteria sinifi bakterilere benzerlik gostermektedirler.

Tablo 49. Aerobik ve anaerobik MBR prosesindeki bakteri tlrlerine ait sekanslama sonuglari

Bant Benzerlik
En yakin tiir Erisim No. Filum
No. (%)
1 Sphaerobacter thermophilus . ]
NR 074379.1 89 Actinobacteria
strain DSM 20745
2 Azospirillum irakense strain
NR 117480.1 91 Proteobacteria
DSM 11586
~ 3 Conexibacter arvalis strain KV- . )
S NR 113264 .1 88 Actinobacteria
o 962
g
4 Endothiovibrio diazotrophicus
NR 148570.1 85 Proteobacteria
strain S-1
5 [Eubacterium] mnutum strain SC NR036949.1 91 Firmicutes
6 Thiobacillus thioparus strain .
NR 044755.1 90 Proteobacteria
Starkey
7 Pelobacter propionicus strain .
NR 074975.1 86 Proteobacteria
DSM 2379
8 Geobacter bremensis strain
NR 026076.1 89 Proteobacteria
X Dfr1
._g
] 9 Salana multivorans strain Se- . )
S NR 025495.1 93 Actinobacteria
< 3111
10 Geobacter daltonii NR 074916.1 96 Proteobacteria
11 Desulfovibrio sulfodismutans
NR 026480.1 96 Proteobacteria
strain ThAcO1
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Desulfovibrio sulfodismutans camurdaki dominant silfat indirgeyici bakteridir ve tarin varhgi,
daha 6nce stilfat indirgeyici laboratuvar élgekli biyoreaktérde yapilan ¢alismada (Kaksonen
vd.,2004) ve blylk Olgcek kagit sanayi atiksuyu aritan anaerobik biyoreaktorde belirtiimistir
(Roest vd.,2005). Metalsiz ddonemde ortamda diger baskin bakteri tlrlerine gére daha zayif
bant vermekteyken, metal eklenmesiyle birlikte ortamda daha da baskin hale geldigi
gorulmektedir. Bununla beraber artan metal konsantrasyonu, bakteri yogunlugu Uzerinde

onemli bir etki yaratmamistir.

Anaerobik membran biyoreaktdrde ayrica, Actinobacteria filumuna da rastlanmistir. Filuma ait
bakteriler karbon ve enerji kaynagi olarak gesitli karbon kaynaklarini kullanabilmektedirler ve
membran kirlenmesinden de sorumludurlar (Malaeb vd.,2013). Calismamizda filuma ait
bakteriler metalsiz dénemde yogun goérilmekteyken, metal ilavesinin ardindan ortamda

g6zlenmemeye basglanmistir.

Bu calismadaki AnMBR ¢ikisinda, silfatin indirgenerek sulfire déonismesi ve AeMBR’de ise
bu sulfurin aerobik ototrofik bakteriler tarafindan silfat veya elementel kikurte oksitlenmesi
beklenmekteydi. Aerobik membran biyoreaktériin mikrobiyal poptlasyon tayini sonuglarina
gobre, Actinobacteria, Firmicutes ve Proteobacteria filumlari(a, B ve y-Proteobacteria
subfilumlari) biyoreaktérde baskin olarak goézlenmistir. Bu sonuglara goére AeMBR’de
belirlenen bakteriyel populasyonun da beklentiyi dogrular nitelikte silfir oksitleyici
bakterilerden olustugu goértlmektedir. AeMBR sistemi, AnMBR c¢ikisina bagl oldugu igin
AnMBR’ deki degisikliklerden dogrudan etkilenmistir. Bu nedenle populasyon yogunluklarinda

zaman igerisinde degisiklikler gézlenmistir.
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5. SONUG

Madencilik aktiviteleri sirasinda sulfir iceren minerallerin hava ve su ile temasi neticesinde,
asidik maden sizinti sulari (AMS) olusmakta olup, bu atiksular ylksek konsantrasyonlarda
siilfat ve metal icermektedirler. Ayrica, MeS; tipindeki (Ozellike pirit: FeS,) stilfiirlii minerallerin
bakteriyel oksidasyonu neticesinde ortama yliksek oranlarda proton (H*) salinarak pH degeri
oldukc¢a diismektedir. Bu tir atiksularin stlfat indirgeyen bakterilerle biyolojik olarak aritiimasi,
kimyasal aritima alternatif olarak uygulanmakta ve olusan silfiirle metal geri kazanimi

yapilabilmektedir.

Bu baglamda projenin ana amaci: madencilik aktiviteleri neticesinde olusan ve arsenik igeren
asidik maden sizinti sularinin (AMS) sirali olarak isletilen anaerobik silfat-indirgeyen ve
aerobik slflir-oksitleyen membran biyoreaktorlerle aritiminin detayh olarak incelenmesidir.
MBR tikanma Ozellikleri de proje blnyesinde detayli olarak incelenmistir. Ayrica, organik ve
inorganik membran kirleticilerinin  6zellikleri  belirlenerek, filtrasyon performansiyla
iliskilendirilmeye calisiimistir. Bu amaclara ulasmak igin proje énerisinde 6 ana is paketi (iP)
ve 3 alt is paketi 6ngérilmus olup, bu is paketlerinde yapilan ¢alismalarla AMS’nin aritimi ve

metal geri kazanimi basaril bir sekilde tamamlanmistir.

Projenin birinci_is paketi kapsaminda pleksiglas malzemeden imal edilen ve aktif hacimleri
siraslyla 4 L ve 2,5 L olacak sekilde bir adet anaerobik MBR (AnMBR) bir de AeMBR kurularak

isletmeye alinmistir. AnMBR’nin kurulumunda Istanbul Atakdy Atiksu Aritma Tesisi'nde

bulunan anaerobik curitlcllerden alinan aktif anaerobik camur asi olarak kullaniimistir (AKM:
~15 g/L). Asl camurun ylUksek oranda metanojenik mikroorganizmalardan olustugu
bilinmektedir. Ancak, sulfidojenik mikroorganizmalar AnMBR icerisinde ¢ok kisa bir zaman
icerisinde ¢ogalmis ve yiksek sulfat giderim verimlerine ulagilabilmigtir. Bunun temel nedeni
ise membran sayesinde tum bakterilerin reaktorde tutulabilmesi ve mikroorganizmalarin
reaktdérden kaciginin engellenmesi olarak dusundlmektedir. Dolayisiyla, projede Onerilen
membran sisteminin 6zellikle buyime hizi yavas olan bu tur mikroorganizmalarin
zenginlestiriimesinde ve bu tlir atiksularin aritilmasinda basaril bir sekilde kullanilabilecegi

anaerobik MBR’nin kurulum asamasinda dahi gézlenmigtir.

Yapilan galismanin ikinci is paketinde, sistem metalsiz olarak beslenmis olup, karigik kalttr

olarak kurulan reaktorlerin projenin amacina uygun olacak sekilde sulfat indirgeyen bakterilerin

(AnMBR’de) ve sulfur oksitleyen bakterilerin (AeMBR’'de) zenginlestiriimesi amaclanmistir.

AnMBR'de siraslyla %95+4 ve %9010 oraninda siilfat ve KOI giderim verimleri elde edilmistir.

Giderim verimlerinin stabiliteye ulastigi dénemde ¢ikis stilfir konsantrasyonu da teorik dedere

de yakin olarak 600-750 mg/L arasinda elde edilmistir. Bu asamada AnMBR ortalama
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3,90+0,50 LMH aki ile isletilmis olup, dizenli bakim yikamalari ile stabil olarak isletilebilmistir.
AeMBR'de kisa zamanda ylUksek stlfir oksidasyonu baglamis olup, tim c¢alisma boyunca
giristeki yiksek konsantrasyonlardaki sulfiir konsantrasyonlarina ragmen, ¢ikista birkag él¢gim
disinda stlfur konsantrasyonlari 1 mg/L’nin altinda oélgtimustir. Sulfiurin AeMBR’de >%99
oranda giderilmesine bagl olarak sulfat konsantrasyonu da teorik degere olduk¢a yakin
degerlere ulagsmistir. Ortalama olarak sulfurtn silfata donlisim orani %96,28+8,23 olarak elde
edilmigtir. Ayrica giris konsantrasyonundan bagimsiz olarak calisma boyunca AeMBR
stiziintisiinde oldukga disiik konsantrasyonlarda (ortalama 20 mg/L) KOIi elde edilmistir.
AeMBR calisma boyunca ortalama 7,43+1,38 LMH aki 1,82+0,59 gin HRT ile igletilmis olup,
ilgili is paketi stiresince membranlar sadece bir kez numune elde edilmesi amaciyla reaktérden
¢lkarilarak yikanmistir. Bunun disinda herhangi bir yilkama islemi yapiilmamis ve 110 gun
boyunca basarili bir sekilde isletiimistir. Bunun nedeni ise, AnMBR’ye kiyasla AeMBR’de
oldukga disulk diren¢ olusmasidir (ortalama 3,05+£2,65.1012 m-1). AeMBR’de elde edilen
dusik direncin temel sebebi ise membranlarda kek tabakasi yerine jel tabakasinin

olusmasidir.

AnMBR ve AeMBR’de sistem stabilitesi tamamen saglandiktan sonra, sistemin besinine metal

veriimeye baslaniimistir. Bu baglamda, calismanin dglncl is paketi 3 alt is paketinden

olusmakta olup, bu asamalarda farkli konsantrasyonlarda metal iceren sentetik AMS

kullanilmis ve farkli pH’larda reaktére beslenmistir. Bu asamalardan birincisi (iP-3.1) metal

konsantrasyonlarinin 4 kat seyreltilerek reaktdre beslenmesi asamasidir. Metal verilmeye
baslanmasi ile ilk periyotta %95 oraninda gergeklestirilen stlfat giderimi %80’lere disse de,
bu asamada da kararli kosullarin olugmasi ile birlikte %95 seviyelerine kadar yiikselmistir. KOI
giderimi ise degismemis olup, metal ilavesinin olumsuz bir etkisi olmamstir. Uretilen siilfiir(in
konsantrasyonu da silfat giderimine bagh olarak degismis olup, kararli durum kosullarinda
birinci periyota benzer sekilde 600 mg/L’ye kadar ylkselmistir. Bu is paketi kapsaminda
reaktére beslenen metaller ise (Fe, Cu, Zn, Co, Ni, Mn, As) reaktérde Uretilen bu sulflr ile
coktirilerek gideriimeye galisilmistir. Ozellikle Fe, Cu, Zn, Co ve Ni gideriminde sirasiyla
%99,7, %97,3, %92,3, >%99 ve >%99 gibi ylksek giderim verimleri elde edilmistir. Mn ve As
gideriminde ise verimler biraz daha dislk olup, sirasiyla %76,5 ve %44,5 oraninda giderim
verimleri elde edilmistir. Calismada AnMBR’de (g farkli aki ve iki farkli HRT’de ¢alisiimis olup,
AnMBR ortalama 5,32+0,4 LMH aki degerlerinde calistirildiginda bile temizleme 3 haftada bir
gerceklestirilmistir. Bir 6nceki periyotta ortalama 3,90+0,50 LMH akida bile daha sik yikama
gerceklestiriimistir. Bu sonuca bagli olarak metal ilavesinin tikanmay geciktirdigi gorilmustr.
Bu asamada akinin 8,32+0,03 LMH seviyelerine ylkseltiimesi ile membran tikanmasi artmis

ve daha sik yikama gergeklestiriimistir. AnMBR c¢ikisinin beslendigi AeMBR’de ise atiksuda
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bulunan slfiir galisma boyunca tam oksidasyonla 1 mg/L’nin altina disurtlmistir. Bu suregte
sulfat ise teorik degere olduk¢a yakin degerlerde Uretilmigtir. Giris sulfat ve sdlfir
konsantrasyonuna baglh olarak AeMBR slUzuntlsinde elde edilen sulfat konsantrasyonu
1.200-1.800 mg/L arasinda degismistir. Bu asamada AnMBR’deki KOI giderimine bagli olarak
AeMBR’deki giris KOI konsantrasyonu degisse de yilksek KOI giderim verimlerine (>%90)
bagh olarak AeMBR sizintlii suyunda ortalama 20+2 mg/L gibi cok disik KOI
konsantrasyonlari elde edilmistir. AeMBR'de AnMBR'ye paralel olarak 3 farkl akida
isletilmistir. is paketi 2’ye benzer sekilde, bu is paketinde de 8,10+0,52 LMH aki degerlerinde
basing artisi gerceklesmemistir. Akinin 152,68 LMH’a ¢ikarilmasi durumunda ise basing ¢ok
klglk bir artisla 50 mbar sevilerine yukselmistir. Bu asamalarda yaklasik 170 glin boyunca
herhangi bir temizleme islemi gerceklestiriimemistir. Akinin 301,96 LMH degerine
ylUkseltiimesiyle basing artisi meydana gelmis ve basing 350-400 mbar seviyelerine

ylkselmistir. ikinci asama (iP-3.2) ise metal konsantrasyonlarinin 2 kat seyreltiimis olarak

reaktore beslenmesi asamasidir. AnMBR giris suyunda 4 kere seyreltiimis AMS kullanilan bir
onceki doneme gore 2 kat fazla metal verilmeye baslanmasina ragmen, énceki dénemde %95
oraninda gergeklestirilen silfat gideriminde bir azalma gorilmemistir. KOI giderimi de
degismemis ve %92 oraninda gerceklesmistir. 2 kat daha fazla metal ilavesinin AnMBR
performansina olumsuz bir etkisi olmamistir. Uretilen slfiriin konsantrasyonu da siilfat
giderimine bagl olarak degismis olup, kararli durum kosullarinda metalsiz ve 4 kat seyreltilmis
AMS icgerigiyle beslenmis dnceki dénemlere benzer sekilde 600 mg/L’ye kadar ylkselmistir.
Ancak 512. giinden sonra, As gideriminin arttinlmasi igin AnMBR girisinde KOi
konsantrasyonunun kademeli olarak 500 mg/L’ye disurtilmesi ve HRT’nin de 12,8 saate
indiriimesiyle birlikte, reaktérde Uretilen silfiir konsantrasyonu beklenildigi dl¢iide azalmistir.
KOi/siilfat degerinin 0,67 olan teorik altina inilmesi neticesinde KOP'nin yeterli oilmamasi ve
HRT’nin de diismesi nedeniyle cikis silfat degerleri 1.000 mg/L’ye kadar ylkselmis olup, sllfat
giderimi %50’nin altina inmistir. Buna bagli olarak sulfur tretimi de kademeli olarak digmus ve
100 mg/L’nin altinda deg@erlere, hatta ¢alismanin son déneminde 20 mg/L’ye kadar inmistir. Bu
is paketi kapsaminda reaktore beslenen metaller ise (Fe, Cu, Zn, Co, Ni, Mn, As) reaktorde
uretilen silfiir ile metal siilfir cokelekleri olarak sudan giderilmistir. Ozellikle Fe, Cu, Zn, Co ve
Niigin %100’e yakin yiksek giderim verimleri elde edilmistir. Mn ve As gideriminde ise verimler
bir 6nceki ddnemde oldugu gibi cok daha disuk olup, sirasiyla yaklasik %75 ve %55 oraninda
gerceklesmistir. As gideriminin diisik olmasinin nedeni asiri yliksek stilfir konsantrasyonu ve
disuk Fe konsantrasyonlari olarak degerlendirildigi icin bu dénemde 512. glinden sonra giris
KOI diisiiriilerek reaktdrde Uretilen silfiir miktar azaltiimis ve buna ilave olarak Fe artiriimistir.
Bu calismalar sonucunda arsenik gideriminin belirgin bir sekilde arttigi gérdimustar. Giris As

2,5 mg/L oldugu bu dénemde, suzuntudeki As konsantrasyonu 1-1,5 mg/L arasinda iken
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kademeli olarak énce giris KOI’'nin 1.000 mg/L’ye diisiiriiimesiyle ¢ikis As konsantrasyonu 0,75
mg/L, KOP'nin 750 mg/L’ye disiirilmesiyle 0,23 mg/L ve 500 mg/L’ye diisiiriiimesi sonrasinda
ise 0,02 mg/L ortalama degerlerine kadar disurtlmustir (giderim verimi >%99). Bu asamada
membranlar 2,6-11 LMH aki degerleri arasinda igletiimis olup, yalnizca U¢ kez kimyasal
temizleme islemi uygulanmistir. Bu asamada AeMBR’de ise giris sllfat ve sdlfir
konsantrasyonuna bagl olarak suzlntide sulfat konsantrasyonu 1.000-2.000 mg/L arasinda
degismistir. AeMBR'de bu dénem boyunca giris KOI degerleri (anaerobik ¢ikis) 5636 mg/L
olarak hesaplanmistir. Reaktér icinde ise ortalama KOI konsantrasyonlari 64+34 mg/L olarak
bulunmustur. Reaktdr ¢ikisinda ise ortalama KOI 14+14 mg/L olup, blyiik oranda anaerobik
MBR cikisinda bulunan ve aerobik MBR'de olusan SMP’den kaynaklanan KOi'nin yiiksek
verimle (yaklasik %80) aerobik MBR membrani Gzerinde olusan kek ve jel tabakasi tarafindan
tutuldugu anlasiimaktadir. AeMBR farkli akilarda igletilerek filtrasyon performansi test
edilmigtir. Akinin 5-15 LMH arasinda oldugu dénemlerde TMP 200 mbar’in altinda kalirken,
akinin 20 LMH ve Uzerinde oldugu dénemlerde ise 300-400 mbar arasina yukselmigtir.
Ozellikle 33,3 LMH akida caligilan dénemde siklikla kimyasal yikama yapilmistir. Bu is

paketinin lclincli asamasinda (iP-3.3) ise As giderim optimizasyonu calismalarina devam

edilmis olup, ilk glnlerde disuk organik madde konsantrasyonu ile reaktér beslenmistir. Bu
dénemde siilfat giderimi %50 civarinda kalmakla birlikte, giris KOI’sinin tekrar yiikseltiimesi ile
birlikte reaktdr sUzlntislndeki sulfat konsantrasyonlari 222+160 mg/L seviyelerine
disurilmustir. Bu dénemde sulfat giderim verimleri %90-95 seviyelerinde gerceklesmistir.
KOI giderim verimi ise ayni ddSnemde ortalama olarak yaklasik %92+9 seviyelerine ulagmistir.
Bu dénemde (KOI’nin giriste 600 mg/L oldugu ilk dénem haricinde) giris KOi konsantrasyonlari
1.552+172 mg/L iken reaktdr ici KOI konsantrasyonlari ise 121+90 mg/L seviyesinde, siiziinti
KOI konsantrasyonlari ise 112+127 mg/L seviyesinde elde edilmistir. Bu asamada da hem
alkalinite hem de silfiir konsantrasyonu sulfat giderimine paralel olarak degismistir. Sulfat
gideriminin dusik oldugu gunlerde AnMBR c¢ikis sulfir konsantrasyonlari da 80 mg/L ve
altinda gerceklesmistir. Giris KOI'sinin 1.500 mg/L’ye ¢ikarilmasi neticesinde siilfat gideriminin
yuksek oldugu donemlerde cikis sulfir konsantrasyonu hizli bir sekilde 450 mg/L seviyesine
yukselmis, ancak daha sonra kademeli olarak 200 mg/L seviyelerine kadar diigsmustir. Bu
asamada da metal giderimleri (Mn ve As hari¢) %100’e yakin oranlarda gergeklestirilmigtir. Mn
gideriminde ise, giris Mn konsantrasyonlari 10 mg/L seviyesinde o6l¢tllrken, reaktor icerisinde
ortalama 0,96 mg/L, reaktor ¢cikisinda, yani MBR suliziintislinde, ortalama 1,45 mg/L mangan
tespit edilmigtir. Dolayisiyla Mn giderim performansi % 85-90 seviyesinde gerceklesmistir.
AnMBR’de As giderim verimleri giris As konsantrasyonlarinin 5, 10 ve 20 mg/L oldugu
donemlerde sirasiyla yaklasik olarak %88, %98 ve %97 olarak gerceklesmistir. Giriste As

4 kat artirlmasina ragmen, As giderim verimlerinin ylkselmesinin nedeni ayni donem
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icerisinde nibeten disuk silfir konsantrasyonlari nedeniyle As>Ss ¢okeledinin olusumu igin
uygun ortamin gelismesi ve olusan AsyS3’Un disik silftir konsantrasyonlarinda
¢dzlinmemesidir. Bu asamada da AnMBR 5-10 LMH arasindaki akilarda isletilmis olup, sadece
akinin 10 LMH oldugu dénemde bir kez kimyasal yikama gerceklestirilmistir. iP-3.3
kapsaminda da AeMBR’de silfir giris konsantrasyonuna bagli olmaksizin tamamen
oksitlenerek reaktor ici ve cikista genel olarak élgiim sinirlarinin altinda (<0,15 mg/L) kalmistir.
AeMBR’de de 5,6-10 LMH arasinda ¢alisiimis olup, bu asamada herhangi bir temizleme iglemi

gerceklestiriimemistir.

Projenin dérdincu is paketi kapsaminda AnMBR e AeMBR'nin igletimi sirasinda membran

kirleticilerinin karakterizasyonu amaciyla ¢alismalar yapilarak filtrasyon performanslariyla da
iliskilendirilmeye galisiimistir. Bu baglamda, filtrelenebilirlik analizleri igin kapiler emme zamani
(CST), spesifik CST, supernatant filtrelenebilirligi (SF), filtrelenmeye karsi spesifik direng
(SRF) ve viskozite analizleri yapiimistir. Membran kirleticilerinin karakterizasyonu amaciyla da
proje onerisinde belirtildigi gibi jel permasyon kromatografisi (GPC), FTIR, partikil boyut
analizi, membran ve kek pulrizltliga, SMP ve EPS karakterizasyonu gibi analizler yapilarak
filtrelenebilirlikle iliskilendiriimeye calisiimistir. Yapilan GPC analizlerinde hem reaktér igi hem
de sUzuntl numunelerinde benzer pikler gézlenmis olmasina karsilik, reaktor icinde gbzlenen
piklerden 1000 kDa’'dan daha buyUk molekuler agirliga sahip organik maddelerin temsil ettigi
piklerin kayboldugu ve dustk molekdl agrilikh pik yUksekliklerinin ise azaldigi gézlenmigtir.
Dolayisiyla, bu molekiillerin membran ya da kek tabakasi tarafindan tutuldugu, tikanmaya
neden oldugu ve kek direncini arttirdigi sdylenebilir. Bununla birlikte kek tabakasi ve EPS
ekstrakte edilerek yapilan GPC ol¢cimlerinde de benzer pikler gézlenmis olup, buna bagh
olarak reaktor icinde ve kek tabakasinda gozlenen buylk molekuler agirliga sahip organik
maddelerin EPS kaynakli oldugu agikga sdylenebilir. Yapilan FT-IR dl¢cimlerinde ise kek
tabakasi ve reaktor icinden alinan numunelerde benzer pikler gézlenmistir. Buna bagli olarak
kek icinde ve reaktor icindeki organik madde igeriklerinin benzer oldugu anlasiimaktadir.
Ancak kimyasal yikama neticesinde elde edilen pikler ham membranla birebir uyusmakta olup,
membranin temizlenmesi ile kirleticilerin giderildigi goérulmustur. AeMBR’de yapilan GPC
Olgumlerinde ise dusuk molekuler agiriga sahip organik maddelerin pikleri birbirinin aynisi
olup, yukseklikleri stiziintide bir miktar daha disuktir. AeMBR’'de bu organik maddelerin
tutulmasi 6zellikle AnMBR’ye kiyasla disuk seviyelerde kalmistir. Bunun nedeni AeMBR’de
membran Gzerinde o dénemde olusan kekin gdzenekli ve ince yapisidir. Bu nedenle anaerobik
reaktordekinden farkli olarak reaktér igcerisinde bulunan kiglik molekul agirlikli organik

bilesikler membran keki tarafindan tutulmamis ve yakin oranlarda siziintiide de goriimustar.
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Projenin besinci is paketi kapsaminda AnMBR ve AeMBR'nin isletimi sirasinda membran ve

karisik sividan numuneler alinarak gesitli analizler yapilmigtir. Stlfir ile ¢okelen metallerin
formlarinin belirlenmesi igin reaktér icinden alinan numunelerde SEM-EDS ve XRF yapilarak
metallerin formlarinin belirlenmesine ¢alisiimistir. Ayrica, membran keki Uzerinde biriken
inorganiklerin daha detayli analizini yapmak amaciyla kek numunesi ekstrate edilerek ICP'de
analizler gergeklestirilmistir. Béylece hem MBR lerde biriken metallerin detayli analizi yapiimis
hem de bunlarin membran kirlenmesine etkileri detayli olarak belirlenmistir. iP-4'e benzer
olarak, elde edilen sonucglar her bir reaktor isletiminin altinda verilerek daha kolay
iliskilendiriimesi ve sonuglarin daha net anlasilmasi saglanmaya calisiimistir. Yapilan SEM
analizlerinde 6zellikle AnMBR’de membran Gzerinde 74,44 uym kalinhginda oldukga diz bir kek
tabakasinin olustugu gortlmektedir. SEM-EDS sonucunda ise membranda yiiksek miktarda
Fe, Cu, Zn, Ni, Si, Mg, Na, Al, K, Ca ve P gozlenmigtir. Dolayisiyla, membran Uzerinde kek
tabakasinin olusumunda inorganik maddelerin de 6nemli bir katkisinin oldugu duisuntlmekte
olup, benzer bulgular literatirde de belirtiimistir. Kek tabakasindan ekstrakte edilen inorganik
maddelerin (Fe, Cu, As, Mn, P, Ca, Mg, Zn, Co, K, Si ve Na) konsantrasyonlari ICP’'de
Olclimus ve sonuglar SEM-EDS sonuglari ile olduk¢a uyumludur. Reaktdr icerisinde olusan
ylksek alkaliniteye bagli olarak kek tabakasinda yiiksek konsantrasyonlarda (600 mg/m?) Ca
tespit edilmis olup, yaklasik 40 mg/m? olan P ile membran ylizeyinde hidroksiapetit
(Cas(P0O4)3s0OH) ¢okelegi olusturdugu soylenebilir. AeMBR’de ise AnMBR membran kekinden
farkli olarak kek yapisinda beklendigi gibi metallerin agirlikga ylzdeleri ¢ok dusuktir. Agir
metaller AnMBR'de giderildigi icin AeMBR'deki kekte bu agir metaller 6nemli dlgude
g6zlenmemistir. Aksine C ylzdesi yiuksek olup (%45), organik igerikli bir kekin aerobik MBR
membrani Uzerinde olustugu kesin olarak anlasiimaktadir. Yapilan ICP analizi sonuglarina

gore de kek tabakasinda Ca (330 mg/m?) ve P (35 mg/m?) konsantrasyonlari tespit edilmistir.

Projenin altinci _is paketinde AnMBR ve AeMBR'nin metalsiz ve farkh metal

konsantrasyonlarinda isletimi sirasinda reaktor ici ortamlarindan numuneler alinarak hem
aerobik hem de anaerobik MBR’ de dominant tlirlerin tayini yapiimistir. Alinan numunelerden
dominant tdrlerin tayin edilmesi igin hulcrelerden izole edilen DNA’lar, Polimeraz Zincir
Reaksiyonu (PZR) ve Denaturant Gradyan Jel Elektroforezi (DGGE) islemlerinin ardi sira dizi
analizi yapildiktan sonra GenBank’ taki turlerle karsilastirarak numunelerimizdeki tlrlere en
yakin tlrler belilenmeye calisiimistir. Sonucglara goére AnMBR’de Actinobacteria,
Proteobacteria ve Firmicutes filumlarina ait sulfat indirgeyen, AeMBR’ de ise Actinobacteria ve
Proteobacteria filumlarina ait sulfir oksitleyen bakterilere rastlanmistir. Elde edilen sonuglar
her bir reaktor isletiminin altinda verilerek daha kolay iliskilendiriimesi ve sonuglarin daha net

anlasiimasi saglanmaya calisiimistir.
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Oz:

Tamamlanan projenin temel amaci; arsenik igeren asidik maden sizintisulari (AMS) nin etkin
bir sekilde biyolojik aritimi igin yenilikgi bir proses gelistirmektir. Projede iki agsamali
silfidojenik anaerobik MBR (AnMBR) ve siilfir-oksitleyen aerobik MBR (AeMBR) kullaniimig
olup, ilk asamada silfat indirgeyen bakteriler kullanilarak AMS deki sulfatin slfiire
indirgenmesi ve olusan stlfiirle metallerin ¢goktirilmesi, ikinci asamada ise kalan sulfiriin
aerobik kosullarda oksidasyonu gergeklestirilmigtir.

Projede, gergek bir AMS simle edilerek As, Fe, Cu, Zn, Ni, Co ve Mn igeren sentetik bir
atiksu kullanilmistir. MBR sistemi ilk olarak agir metal icermeyen atiksu ile daha sonra ise
gercek AMS de bulunan metal konsantrasyonlari dikkate alinarak 4 kat seyreltilmis, 2 kat
seyreltilmis ve seyreltiimemis atiksu ile beslenmistir. Yapilan ¢alismalarda anaerobik proseste
ylksek performansta siilfat ve metal giderimi gézlenmis olup, aerobik proseste ise siilfir
tamamen oksitlenmigtir. Ozellikle AMS deki metallerden Fe, Cu, Zn, Co, Ni ve As %99 un
Uzerinde giderilirken, Mn giderimi ise maksimum %85-90 seviyelerine ulagsmistir.

Yuksek silfir (HS-) konsantrasyonlarinda arsenik gideriminin sinirli oldugu (%40-60)
belirlenmistir. Bunun nedeni ise As2S3 (orpiment) ¢okeleginin ylksek sulfir
konsantrasyonlarinda tekrar ¢éziinmesidir. Arsenik giderimini arttirmak amaciyla reaktor
isletim kosullari optimize edilmistir. Bu amagla, giristeki organik madde konsantrasyonu
kademeli olarak dugirtlmustir. Boylece, reaktor igerisindeki sulfiir konsantrasyonu 20 mg/L
seviyelerine kadar diismustir. Netice olarak dusuk silfir konsantrasyonlarinda (20-50 mg/L),
arsenik giderim performansinin oldukga yliksek (95-99%) olabilecedi gosterilmistir. Reaktorde
arsenik giderim performansinin optimizasyonunu takiben, giris arsenik konsantrasyonu
kademeli olarak 20 mg/L seviyesine kadar yukseltilmistir. Proje 6nerisinde taahhit edilen
metal konsantrasyonlarinin 2 kati, arsenigin ise 4 kati (20 mg/L) sisteme beslenmis olsa da
oldukga yiiksek metal giderim performanslari elde edilmistir. AnMBR ye beslenen AMS pH
degeri 2,5 degerlerine kadar dislrilmus olsa da, disaridan kimyasal ilave edilmeden, Uretilen
alkalinite ile ¢ikis pH degeri nétral seviyelere getirilebilmistir.

Organik madde dozajinin dusiriimesiyle arsenik giderim performansinin arttiriimasi oldukga
onemli bir sonugtur. Bu yaklasimim t¢ 6nemli avantaji olacaktir; (1) disaridan ilave edilen
organik madde miktari azaldigindan proses isletim maliyeti diisecektir, (2) arsenik giderim
performansi artacaktir, (3) anaerobik reaktor ¢ikisinda sulfiir konsantrasyonu diisecegi igin bir
sonraki aerobik proseste daha az havalandirma gerekecek ve isletme maliyeti disecektir.

MBR lerde giderim performanslarinin yani sira filtrasyon performanslari da detayl olarak
cahsilmis olup, her iki MBRde de yiiksek akilarda uzun siireli isletim gergeklestiriimistir.
Projemizin en dnemli kazanimlarindan biri ise; metal varliginda filtrasyon performanslarinin
dismeyip, aksine yukseldiginin tespit edilmesidir. ANMBR nin metal ile beslenmesi
durumunda ¢oken metal-sulfir bilesikleri koagulant olarak davranmis ve sivi igerisindeki
organik maddeleri ve partikil maddeleri gidermistir. Dolayisiyla, AMS igerisinde dogdal olarak
bulunan metaller 6nerilen proses ile giderilirken ayni zamanda ¢oken metaller kirlenme
azaltici ajan olarak gorev yapmistir. Bu durum Onerilen prosesin gergek sistemlerde
uygulanabilecegini gostermektedir.

AnMBR vyi takiben kullanilan AeMBR de ise tiim galisma siiresince oldukga yiiksek KOI ve
siilfiir giderimi gdzlenmis, olup genel olarak permatta siilfiir ve KOI, sirasiyla, 1 mg/L ve 30
mg/L nin altinda kalmistir.

Her iki reaktor icin de molekiler biyolojik calismalar yapilarak dominant tirler de belirlenmisgtir.

Yapilan galigmalar neticesinde, siilfidojenik AnMBR ve stlfiir-oksitleyen AeMBR nin AMS
aritiminda basarih bir sekilde kullanilabilecegi gdsterilmistir.
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