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OZET

SERAMIK MEMBRAN BiYOREAKTORDE ASIDOFILiK BAKTERILERLE
DEMIR OKSIiDASYON VE MEMBRAN FiLTRASYON
PERFORMANSLARININ ARASTIRILMASI

Demir, Emir Kasim

Yiiksek Lisans Tezi, Cevre ve Enerji Sistemleri Miithendisligi Anabilim Dali, Cevre

ve Enerji Sistemleri Miithendisligi Programi
Danigman: Prof. Dr. Erkan Sahinkaya
Aralik, 2020. 113 Sayfa.

Aktif ve terk edilmis maden sahalarinda iiretilen asidik maden sizint1 suyu (AMS),
diisiik pH ve yiiksek metal konsantrasyonlar1 ile 6ne ¢ikmaktadir. AMS diisiik pH ve
yiiksek konsantrasyonlarda metal ve siilfat icermesi nedeniyle yiiksek seviyede toksik
olarak nitelendirilmektedir. AMS nehir, gol gibi alic1 ortamlara ulagmakta; toprak
kirliligine sebep olmakta ve canli ortama, ¢evre ve halk sagligina zarar vermektedir.
AMS aritiminda, Fe*?’yi biyolojik olarak oksitlemek ve ardindan pH 3,0 ila 4,5
arasinda kimyasal olarak c¢okeltmek tercih edilmektedir. Bu ¢alismada, gercek bir
AMS’den izole edilmis, karisik asidofilik ve heterotrofik bir demir oksitleyici bakteri
kiltiirii ile agilanan seramik bir membran biyoreaktoriin (SMBR) demir oksidasyon ve

filtrasyon performanslar1 arastirilmistir.

Calismada kullanilan ve organik madde varliginda biiyiiyebilen karisik Kkiiltiir,
literatiirde bildirilen ototrofik ve saf demir oksitleyici kiiltiirleri ile karsilastirildiginda,
nispeten daha yiiksek biyokiitle liretim verimi nedeniyle énemli bir avantaja sahiptir.
Ozellikle biyoreaktoriin devreye alinmasinda yiiksek bakteri iiretim verimi nedeniyle
ototrofik bakterilere kiyasla 6nemli bir avantaja sahiptir. Bu caligmada, 6nce (205 giin)
Cu, Co, Mn, Zn, Ni ve As icermeyen; sonra (131 giin) Cu, Co, Mn, Zn, Ni ve As igeren
sentetik AMS ile iki farkli dénemde Fe*? oksidasyonunun gergeklestirildigi SMBR
siirekli olarak isletilmistir. SMBR ¢esitli pH (1,5-2,5), HRT (6-48 saat) ve Fe'
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konsantrasyonlarinda (250-1400 mg/L) calistirllmistir. Triptik soy broth (TSB)
organik madde kaynagi olarak kullanilmis ve SMBR performansi iizerindeki etkisi de
arastirllmistir. SMBR’de neredeyse tam Fe™ oksidasyonu ve 5,10 L/(m?.saat) akida
siirdiiriilebilir isletim elde edilmistir. Biyoreaktdre beslenen Fe™ yiikleme hizinin
artmastyla birlikte, Fe'? oksidasyonu hiz1 da 6nemli 6lgiide artmistir. Organik
maddenin (TSB) sentetik AMS’den ¢ikarilmasiyla demir oksidasyon hizinda azalma

tespit edilmistir.

Stirekli reaktor isletimi siiresince reaktdrden belirli aralikla alinan numunelerde
modern molekiiler teknikler kullanilarak baskin tiirler belirlenmistir. Bu kapsamda
bakteri kiiltiiriiniin Acidiphilium cryptum ve Alicyclobacillus cycloheptanicus igerdigi

saptanmuigtir.

SMBR’de yapilan siirekli reaktor calismalarina ilave olarak, kesikli dongiilerle de
demir oksidasyon kinetigi lizerine ¢aligmalar ytriitiilmiistiir. SMBR’de yapilan kesikli
calismalarla elde edilen verilere gore, demir oksidasyonunun Monod Modeli’ne uygun
oldugu belirlenmis olup, maksimum spesifik demir oksidasyon hizi ve yar1 hiz sabiti
degerleri, sirasiyla yaklasik olarak 3,35 mg-Fe/(g-UAKM.dakika) ve 550 mg/L olarak
belirlenmistir. Elde edilen Monod denkleminin analitik ¢6ziimii yapilmis olup,
deneysel verilerle model sonuglarinin olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica,
kullanilan kiiltiir i¢in en uygun organik madde kaynaginin ve konsantrasyonun
belirlenmesi i¢in de kesikli reaktor ¢alismalar1 yapilmistir. Bu kapsamda farkli TSB
konsantrasyonlarinda ¢alismalar yapilarak, TSB ile yeast ekstrakt kiyaslanmistir. Elde
edilen verilere gore ¢alisilan kiiltiir i¢in en uygun organik maddenin 0,25 g/l TSB

oldugu belirlenmistir.

As ve Fe’nin birlikte ¢okeltilmesinde optimum pH’y1 belirlemek i¢in de ¢aligmalar
yapilmistir. SMBR  permeatinda pH 3,5-4,0’da biyojenik schwertmannite
(FesOs(OH)s(S04)) olusumu ile As ve Fe %99 un iizerinde bir performansla birlikte
¢Okeltilebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Seramik Membran Biyoreaktor, Demir Oksidasyonu, Arsenik

Coktiirme, Asidik Maden Sizint1 Suyu, Schwertmannite



ABSTRACT

INVESTIGATION OF IRON OXIDATION AND MEMBRANE FILTRATION
PERFORMANCE WITH ACIDOPHILIC BACTERIA IN CERAMIC
MEMBRANE BIOREACTOR

Demir, Emir Kasim

Master Thesis, Department of Environmental and Energy Systems Engineering,

Environmental and Energy Systems Engineering Program
Advisor: Prof. Dr. Erkan Sahinkaya
December, 2020. 113 Pages.

Acid mine drainage (AMD) produced in active and abandoned mining sites stands out
with its low pH and high metal concentrations. AMD can be characterized by high
toxicity due to its acidic nature together with high metal, and sulfate concentrations.
AMD may reach receiving environments such as streams, rivers and lakes and it causes
soil pollution and harms the living habitat, environment and public health. In the AMD
treatment, it is preferred to biooxidize Fe** and then chemically precipitate it at a pH
range of 3.0 to 4.5. In this study, iron oxidation and filtration performances of a
ceramic membrane bioreactor (CMBR) inoculated with a mixed acidophilic and
heterotrophic iron oxidizing bacteria culture isolated from a real acid mine drainage

(AMD) were investigated.

The mixed culture grown in the presence of organic matter has a significant advantage
compared to the other autotrophic and pure iron oxidizers reported in the literature.
During the commissioning of the bioreactor, a mixed culture grown in the presence of
organic matter has an advantage compared to autotrophic ones due to its relatively
higher biomass yield. In the study, Fe** oxidation was investigated in a continuously-
fed CMBR in two different periods. Firstly (205 days), Fe** oxidation was studied in
the absence of any other metal; then (131 days), Fe’" oxidation was studied in the

presence of a metal cocktail containing Cu, Co, Mn, Zn, Ni and As to simulate a real
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AMD. CMBR was operated at various pHs (1,5-2,5), HRT (6-48 hours) and Fe*"
concentrations (250-1400 mg/L). Tryptic soy broth (TSB) was used as an organic
carbon source and its effect on CMBR performance was also investigated. Almost
complete Fe?" oxidation and sustainable filtration at a flux of 5.10 L/(m?.h) were
achieved in the CMBR. With the increase of the Fe?* loading to the bioreactor, the
Fe?" oxidation rate also increased significantly. A decrease in iron oxidation rate was
detected with the elimination of organic matter (TSB) supplementation to the synthetic

AMD.

During the continuous reactor operation, dominant species were determined using
modern molecular techniques in the samples taken from the bioreactor at certain
intervals. In this context, it was determined that the bacterial culture contained by

Acidiphilium cryptum and Alicyclobacillus cycloheptanicus.

In addition to the continuous studies in CMBR, iron oxidation kinetics in batch cycles
were also determined. The iron oxidation kinetics gave good fit to the Monod Model
with the maximum specific iron oxidation rate and half saturation constant values of
approximately 3.35 mg-Fe/(g-VSS.min) and 550 mg/L, respectively. Analytical
solution of the obtained Monod equation nicelly followed the experimental data. In
addition, batch reactor studies were conducted to determine the most appropriate
organic matter source and its concentration for the used culture. In this context, studies
were carried out at different TSB concentrations and also TSB and yeast extract were
compared. According to the data obtained, it was determined that the most suitable

organic substance for the studied culture was 0.25 g/L TSB.

Studies were also conducted to determine the optimum pH in the co-precipitation of
As and Fe. In the CMBR permeate, Fe and As were co-precipitated above 99%
performance at pH 3.5-4.0 via biogenic schwertmannite (FesOs(OH)s(SO4))

production.

Keywords: Ceramic Membrane Bioreactor, Iron Oxidation, Arsenic Precipitation,

Acid Mine Drainage, Schwertmannite
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BOLUM I GIRIS

Endiistriyel devrimle birlikte artan enerji ihtiyaci toplumlari yeni enerji kaynaklari
arayigina itmistir. Bulunan yeni maden yataklar1 sayesinde enerji ihtiyact 6nemli
Olclide karsilanmis, teknolojik gelismelerin de sonucunda madenlerin islenebilirligi
artmigtir. Dolayisiyla daha fazla maden yataklarinin agilmasi, agilan bu yataklarda
yagisin da etkisiyle asidik maden sizinti sularinin (AMS) olusumu kag¢inilmaz
olmustur. Aktif ve ozellikle terk edilmis madenler ile maden atiklarinin bosaldigi
akarsular genellikle asidik (bazen asir1 derecede) karakter gostermektedir. Bu tiir sular
tipik olarak, yliksek konsantrasyonlarda metal (demir, aliiminyum, manganez vb.) ve
metaloidleri (genellikle en biiyiik endise kaynagi olan arsenikli bilesikler) igermeleri
nedeniyle ¢evre i¢in ek bir risk olusturmaktadir (Johnson ve Hallberg 2005). AMS,
yuksek demir ihtiva etmesi nedeniyle genelde portakal rengi veya sari-portakal rengi

bir goriiniime sahiptir (Halinen ve digerleri, 2009; Lors ve digerleri, 2004).

Asidik metal igeren maden drenaj sularinin olusumunun ana nedeni, madencilik ve
metal cevherlerinin islenmesinin bir sonucu olarak demir cevherinin (FeS2) ve diger
stilfiirlii minerallerin hem oksijene hem de suya maruz kalmasindan kaynaklanan
kiikiirt ve demir oksitleyici bakteriler tarafindan hizlandirilmis oksidasyonudur
(Johnson, 2003; Kaksonen ve Puhakka, 2007). Dolayisiyla, tipik bir AMS diisiik pH
(2-4), yuksek siilfat (1-20 g/L) ve yiiksek konsantrasyonlarda agir metal (Fe, Mn, Ca,
Pb, Mg ve Ni) icermektedir (Al-Zoubi ve digerleri, 2010).

Diisiik organik karbon ve yiiksek seviyede toksisite igerikli, asidik, metal ve siilfat
iceren AMS, kontrol edilmemeleri halinde dere, nehir, g6l gibi alict ortamlara
ulagmakta; toprak kirliligine sebep olmakta ve canli ortama, ¢evre ve halk sagligina
zarar vermektedir. Asidik maden s1zint1 sulariin, maden faaliyetlerinin sona ermesini
takip eden uzun yillar boyunca (yliz yil sonrasinda bile) olusumu devam

edebilmektedir (Kaksonen ve Puhakka, 2007).
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Sekil 1. AMS’den izole edilmis bakterilerin morfolojik 6zellikleri: (a)
Acidithiobacillus ferrooxidans/thiooxidans; (b) Leptospirillum ferrooxidans
(Natarajan, 2008)

AMS, esas olarak madencilik isleminden sonra kalan diisiik metal igerikli y1ginlarda
metal siilfiirlerin bakteriyel ¢oziinmesi ile iretilir (Sahinkaya ve digerleri, 2007).
Metal siilfiirler arasinda, pirit (FeS2), suya ve havaya maruz kaldiginda biyo-
oksidasyonu oldukca hizli olabileceginden AMS iiretiminden sorumlu ana mineral
olarak kabul edilir (Kefeni ve digerleri, 2017). Yiiksek asiditesi, icerdigi yiiksek
konsantrasyonda toksik agir metaller, metaloidler ve siilfat nedeniyle AMS, ciddi bir
cevresel sorun olarak kabul edilir (Altun ve digerleri, 2014; Blodau, 2006; Kefeni ve
digerleri, 2017). Fe"2, AMS’de en yaygin metaldir ve kolayca Fe**’e biyo-oksitlenir ve
sar1 ¢cocuk (yellow boy) olarak bilinen demir oksit ¢okeltileri olusturur (Reaksiyon 1-
3) (Kefeni ve digerleri, 2017). Genel olarak, AMS olusumundan Sekil 1°de goriilen
Acidithiobacillus  ferrooxidans ve Acidithiobacillus thiooxidans sorumludur
(Natarajan, 2008). Acidithiobacillus ferroxidans gibi tiitler Fe™’yi Fe™’e
oksitleyebilmekte (Reaksiyon 1-3) ve olusan Fe™ diger kiikiirtlii metalleri ¢dzerek

suya gegmelerine neden olmaktadir.

2FeS2+702+2H0 >2Fe?+4S042+4H" (R-1)

4Fe?+02+4H" > 4Fe ™ +2H0 (R-2)



Fe ®+3 H,0 - Fe(OH;3 +3H * (R-3)

Reaksiyonlar genel olarak su sekilde 6zetlenebilir (Johnson ve Hallberg, 2005).

4 FeSa+ 15 02+ 14 H20 —> 4 Fe(OH)s + 8 SO4 2+ 16 H* (R- 4)

Fe™3, olusturulduktan sonra asagidaki daha hizli reaksiyona gére oksijen yoklugunda

bile pirit ¢oziinmesi i¢in kullanilir (Kefeni ve digerleri, 2017).

FeS:+ 14 Fe ®+8 H20 — 15Fe 2 +28S042+16H " (R- 5)

Dogada yaygin olarak bulunan demir oksitleyen bakterilerin 6zellikle asidik maden

2°yi oksijen varliginda oksitlemesiyle olusan Fe™, oksijen

sizint1 sularinda bulunan Fe
yoklugunda dahi kiikiirt iceren mineralleri oksitlemekte ve metallerin serbest
kalmasina neden olmaktadir (Akcil ve Koldas, 2006). Boylece olusan asidik maden
sizint1 sulart (AMS) ytiksek stilfat ve metal igeren asidik bir karaktere sahip olup,

doganin kirlenmesine neden olmaktadir (Sahinkaya ve Gungor, 2010).

Biitiin bunlara ragmen biyolojik olarak demir oksidasyonu neticesinde iiretilen Fe*? ile
metal geri kazanimi miimkiindiir. Demir oksitleyen bakterilerin kontrollii kosullar

*2nin Fe**’e oksidasyonunda kullanilmasi

altinda biyoreaktorlerde gelistirilmesi ve Fe
neticesinde hem AMS aritimi yapilabilmekte hem de madencilikte metallerden katma
degeri yliksek metalleri lic etmede kullanilabilmektedir. Soyle ki; Sekil 2’de
gosterildigi gibi Fe™ varhiginda kiikiirtlii metaller ¢dziinebilir ve bu sayede serbest
birakilan metaller saf olarak elde edilebilir. Bu metallerin geri kazanimini takiben Fe ™

tekrar Fe*>’e oksitlenebilir ve bdylece biyolojik bir metal li¢ prosesi gelistirilebilir. Bu

durum asagida daha detayl olarak tartisilmistir.



Fe" '—\
Fehi—/ l
M* + 8§,0,”

Sekil 2. Biyolojik yollarla Fe™ iiretimi ve kiikiirtlii minerallerden degerli metallerin
li¢ (¢6zme) prosesi (Schippers ve Sand, 1999)

Coziinmiis Fe™ oldukca kuvvetli bir oksidant olmas1 nedeniyle ticari olarak bir¢ok
amagla kullamim sahasi bulunmaktadir. Bunlardan biri de biyomadenciliktir. Fe*?
kullanilarak kiikiirt iceren minerallerin serbest birakilmasi iki sekilde olmaktadir.
Bunlardan ilki asidofilik bakterilerle yerinde ferrik demir {iretimi, ikincisi ise biyolojik
olarak ferrik demir eldesi ile kimyasal metal li¢ reaksiyonlarmin birbirinden
ayrilmasidir. ilk secenekte ferrik demirin olusumu ve kimyasal olarak kiikiirtlii
metallerin lic edilmesi es zamanli gerceklestirilmekte olup, genellikle ticari
uygulamalarda yaygin bir kullanima sahiptir. Bununla birlikte ikinci secenekte,
biyolojik olarak ferrik demirin oksidasyonu ve kimyasal olarak metal-kiikiirt
bilesiklerinden metalin li¢ edilmesi birbirinden ayrilmaktadir. Ikinci segenegin birgok
avantaj1 vardir. Bunlar genel olarak (1) kosullar biyolojik ve kimyasal reaksiyonlar
icin ayr1 ayr1 optimize edilebilmektedir (2) demir oksitleyen asidofilik organizmalar
toksik diger metallere maruz kalmayacaktir (Rowe ve Johnson, 2008). Dolayisiyla,

Fe'? oksitleyen biyoreaktorler kiikiirtlii metallerin li¢ prosesinde kullanilabilmektedir.

Demir oksitleyen biyoreaktdrlerin kullanilabilecegi diger bir segcenek ise; AMS’nin

biyoremediasyonudur. AMS genel olarak oldukc¢a asidik olup (pH<3,5), AMS

+29

icerisinde bulunan Fe™’nin oksidasyonu oldukc¢a yavastir. Maden sahalarindan sizan

sularda genel olarak Fe' baskin tiirdiir. Demirin hizl1 ve en ekonomik sekilde sudan

+29 +3ae

uzaklastirilmasinda en uygun secenek Fe™“’nin bakteriler tarafindan Fe
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oksidasyonudur (Ozkaya ve digerleri, 2007; Rowe ve Johnson, 2008). Bu sayede
diisiik pH degerlerinde demir oksitlenebilecek ve pH degerinin kismi yiikseltilmesi
(pH 3-4) Fe™’iin sudan giderilmesi igin yeterli olabilecektir. Fe*>’{in asidik suda
hidrolizi bir¢ok amorf ve kristal ¢okelegin (jarosite, schwertmannite ve daha yiiksek

pH’larda ferrihidrit) olusmasina yol acacaktir (Rowe ve Johnson, 2008).

Fe™’nin Fe'*’e oksidasyonunu saglayan cesitli bakteriler mevcuttur (Hedrich ve
digerleri, 2011; Aytar ve digerleri, 2015). Bunlardan bazilar1 Acidithiobacillus
ferrivorans, Ferrimicrobium acidiphilum, Leptospirillum ferrooxidans olarak
sayilabilir (Sekil 1). Acidithioobacillus ferrooxidans, asidik maden sizint1 sulariin
olustugu bolgelerde sik goriilen bir bagka demir oksitleyen bakteri olup maksimum

demir oksidasyon hizina pH 2,0 civarinda erisebilmektedir.

Literatiirde demir oksidasyonu i¢in genellikle Acidithiobacillus ferrooxidans
calisilmis olup, bu bakterinin farkl sekillerde immobilize edilerek kullanimi tizerine
calismalar yogunlagsmistir. Bununla birlikte literatiirde demiri oksitleyen bir¢ok farkli
tir belirlenmistir. Bunlarin bir kismi Acidithiobacillus ferrooxidans gibi zorunlu
ototrofik iken, bir kismi1 zorunlu heterotrof ve bazilar1 da hem organik hem de
inorganik karbonu kullanma yetisine sahiptir. Bu farkl tiirlerin demire olan affinitesi,
olusan iiriine (Fe*) toleransi, sicaklik ve pH hassasiyeti bu bakterilerin hizlarini biiyiik

Olciide etkilemektedir (Rowe ve Johnson, 2008).

Yukarida bahsedilen bakteri tiirleri kullanilarak demir oksidasyonu farkli reaktor
tipleri kullanilarak arastirilmistir. Bu kapsamda asagida farkli biyoreaktorlerde yapilan

caligmalara ait literatiir 6zeti sunulmustur.

Sandstrom ve Mattsson (2001) tarafindan yapilan bir ¢aligmada her biri 500 litre
hacminde {i¢ adet seri bagli biyoreaktdr 500 L/saat debisine sahip asidik maden s1zint1
sularin1 aritmak amaciyla kurulmustur. Reaktor sisteminin demir oksidasyon
performansi; farkli debilerde, farkli Fe™ konsantrasyonlarinda, farkli pH ve
sicakliklarda arastirilmistir. Fe*? konsantrasyonu 3,5 g/L, sicaklik 35 °C, pH 1,8 ve
debi 330 L/saat olmas1 durumunda, demir oksidasyon hiz1 750 mg/L.saat olarak tespit
edilmigtir. Reaktor isletimi sirasinda pH 1,6 civarinda dahi amonyum jarosite

(NH4Fe3(S04)2(OH)s) cokelegi olustugu vurgulanmustir.

5



Tez danisman1 Sahinkaya’nin da yer aldig1 bir calismada (Ozkaya ve digerleri, 2007),
Leptospirillum ferriphilum’un baskin oldugu akiskan yatakli reaktorde demir
oksidasyonu ve ¢okelmesi calisilmistir. Giris pH degeri 2, Fe™ konsantrasyonu 20.000
mg/L, reaktor HRT’si 2-5 saat ve sicaklik 37 °C’de tutuldugunda demir oksidasyon
performansinin %100’e yakin oldugu bulunmugstur. Reaktor performansinin 3 g/L Mn,
4 g/ Mg ve 0,1 g/L Al varliginda dahi olumsuz etkilenmedigi ve oksijen transfer

hizinin reaksiyon hizini limitleyen asil etmen oldugu tespit edilmistir.

Tez damigmaninin yer aldig1 baska bir ¢aligmada ise (Ozkaya ve digerleri, 2007) pH
0,8+0,1°de demir oksidasyon kinetigi ve Fe™’iin reaksiyon kinetigine etkisi ayrintili
olarak arastirilmustir. Yapilan c¢alismada Fe™ oksidasyon hizinin 4 g/L

+2s

konsantrasyonuna kadar artti§i ve bu konsantrasyondan sonra Fe “’nin self-

inhibisyona sebep olmasi nedeniyle spesifik oksidasyon hizinin azaldig1 ve reaksiyon
+39.

kinetiginin Haldane Denklemine uydugu (r* = 0,9) tespit edilmistir. Olusan Fe**{in ise

Fe™? oksidasyonunu yariscil olarak inhibe ettigi tespit edilmistir.

Yapilan bagka bir ¢aligmada ise dort farkli demir oksitleyen bakteri tiirii sabit yatakli
bir biyofilm reaktdrde demir oksidasyon performanslar1 bakimindan kiyaslanmistir
(Rowe ve Johnson, 2008). Yapilan calismada ii¢ ototrofik demir oksitleyen bakteri ve
bir heterotrofik demir oksitleyen bakteri (Ferrimicrobium TSTR) kullanilmistir.
Reaktorler sentetik ve gercek AMS ile beslenmistir. Sentetik AMS 5 mM Fe*?
igermekte olup, dort farkli reaktor paralel calistirilmistir. Heterotrofik demir oksitleyen
bakteri ile asilanan reaktdr besin ¢ozeltisine ayrica %0,02 (w/v) yeast eksrakt ilave
edilmistir. Kurulan reaktérler yaklasik 280 mg/L Fe*? igeren sentetik AMS ile kesikli
olarak isletilmistir. Kesikli igletimde demirin yaklasik %90’ 1inin 30 dakika igerisinde
oksitlenmesinden sonra reaktorlerde stirekli igletime gecilmistir. Yapilan kesikli
deneylerde maksimum Fe™ oksidasyon hiz1 yaklasik 17-19 mM/(L.saat) (16-18 mg
Fe™?/(L.dk)) olarak belirlenmistir. Ayrica kesikli ¢alismalarda deney sonunda Fe™
konsantrasyonu 13-36 mg/L arasinda kalmistir. Reaktorlerin siirekli isletilmesinin
ardindan yapilan kesikli reaktorlerde ise Fe*? oksidasyon hizi 6nemli derecede artmis
olup, kullanilan kiiltiire bagli olarak 29-42 mM/(L.saat) (27-39 mg Fe™?/(L.dk))
arasinda kalmistir. Gergek bir AMS ile calismalarin yapilmasi durumunda ise
heterotrofik demir oksitleyen bir bakteri olan Ferrimicrobium TSTR sentetik AMS’ye
6



kiyasla daha ytiksek performans gostermistir. Calismada Mynydd Parys (bakir, ¢inko
ve mangan madeni sahas1) madeninden elde edilen AMS kullanilmis olup, reaktor
girisinde ve ¢ikisinda toplam demir konsantrasyonu degismemis, reaktor igerisinde
metal ¢okmesi gozlenmemistir. Ger¢cek AMS ile reaktorlerin beslenmesi durumunda

¢ikis pH degerleri 2,4-2,5 civarinda kalmistir (Rowe ve Johnson, 2008).

Yukarida bahsedildigi gibi asidofilik ortamda ototrofik ve heterotrofik
mikroorganizmalar demir oksidasyonunu gerceklestirebilmektedir. Bununla birlikte
bakterilerin Fe*? oksidasyonuyla kismen diisiik seviyede enerji iiretmesi ve ototrofik
bakteri doniisiim katsayisinin diisiik olmasi nedeniyle yiliksek konsantrasyonlarda
ototrofik bakteri iiretilmesi kismen zordur. Fakat heterotrofik demir oksitleyen
bakteriler organik maddeleri de kullandiklar1 i¢in ¢ok daha hizli biiylimekte olup,
yiiksek konsantrasyonlara ¢ok daha kisa zamanda ulasabilmektedir. Bu durum
ozellikle yeni bir reaktor devreye alinirken olduk¢a Snemlidir. Rowe ve Johnson
(2008) tarafindan yapilan ¢alismada ototrofik demir oksitleyen bakterilerin as1 olarak
kullanildig1 reaktorlere kiyasla, heterotrofik demir oksitleyen bir bakteri olan
Ferrimicrobium TSTR ile asilanan reaktoriin devreye alinmasi siirecinde daha yiiksek
performansta demir oksidasyonu gozlenmistir. Bununla birlikte kesikli olarak uzun
siireli isletilen reaktorlerde performanslarin benzer oldugu belirtilmistir. Bunun nedeni
ise; heterotrofik bakterinin organik madde tliketmesi nedeniyle daha yiiksek bir

biiylime hizina sahip olmasidir.

Arsenik, AMS’deki yaygin kirleticilerden biridir (Casiot ve digerleri, 2003; Yigit ve
digerleri, 2020) ve yiiksek toksisitesi ve kanserojenligi nedeniyle 6zel ilgiyi hak
edebilir (Bissen ve digerleri, 2003; Smedley ve Kinniburgh, 2002). Asagidaki
reaksiyona (R-6) gore arsenopirit ayrigmast meydana gelebilir ve Acidithiobacillus
ferrooxidans gibi demir oksitleyen bakterilerin iirettigi Fe™, R-7’ye gore arsenopirit
oksidasyonunu artirir ve arsenigin suda ¢oziiniir hale gelmesine neden olmaktadir

(Natarajan, 2008).

5FeAsS+3 02+ 5 H20O — 5Fe ™+ 58042+ 5 HoAsO4 - (R- 6)



FeAsS + 13 Fe " + 8 H20 — 14 Fe 2+ S04+ 2 + 13 H " + H3AsO4 (R-7)

Sulu fazda, inorganik arsenik genellikle As(IIl) ve As(V) oksidasyon basamaklarinda
bulunur (Bissen ve digerleri, 2003). As(IIl), As(V)’den c¢ok daha toksiktir ve
adsorpsiyonla uzaklagtirilmasi zordur. Dolayisiyla, As(Ill)’iin As(V)’e oksidasyonu
sulu fazdan uzaklastirilmasini arttirir (Zhu ve digerleri, 2020). Arsenik ve demirin
biyolojik oksidasyonu, arsenik igeren AMS’nin dogal aritimiyla ilgili cesitli
caligsmalari tegvik etmistir (Garcia-Rios ve digerleri, 2020). AMS’deki As(V), pozitif
yiiklii Fe** ¢okeleklerine adsorpsiyonla giderilebilir ve skodit (FeAsO4) olusabilir.

Thiomonas-benzeri bakteriler, As(Ill)’iin As(V)’e oksidasyonundan sorumlu olabilir
ve dogal aritma sirasinda AMS’den arsenigin uzaklastirilmasina 6nemli bir katki
saglayabilir (Johnson ve Hallberg, 2005). Benzer sekilde Casiot ve digerleri (2003),
Carnoules maden sahasinda olusan AMS’de (pH 2,73-3,37) bulunan arsenigin (1-3,5
mmol/L), Thiomonas sp. ile bakteriyel arsenik oksidasyonunun bir sonucu olarak Fe*
ile birlikte ¢okelmesi nedeniyle derenin ilk 30 m’lik akisinda 9%20-60 oraninda
uzaklastirildigini bildirmistir. Zhu ve digerleri (2020), Jiaole kdmiir madenindeki
AMS akis1 sirasinda bakteriyel oksidasyon ve ardindan birlikte ¢okelme nedeniyle
hem As hem de Fe konsantrasyonlarinin 6nemli Olgiide azaldigimi bildirmistir.
Bakteriyel demir ve arsenik giderimi, As(IIl) i¢ceren schwertmannite ve amorf ferrik

arsenat olarak da rapor edilmistir (Fernandez-Rojo ve digerleri, 2018).

Asta ve digerleri (2010) tarafindan Ispanya’da Tinto Santa Rosa asidik maden si1zinti
sularmin dogal akist sirasinda arsenik, demir ve pH degerlerinin degisimi
incelenmistir. Olusan asidik maden s1zint1 suyunda toplam Fe ve As konsantrasyonlari
sirastyla 750 mg/L ve yaklasik 2 mg/L civarindadir. AMS’nin pH’s1 ise 3,5

*2°nin oksitlenerek

civarindadir. Asidik maden sizinti sularinin akisi sirasinda, Fe
Fe™’e doniismesi ve sonra da demirin ferrik oksi-hidroksi siilfatlar seklinde ¢okmesi
nedeniyle pH degerlerinin diistiigii tespit edilmistir. Asidik maden sizint1 suyunun
akisi sirasinda diger metallerin konsantrasyonlar1 6nemli derecede degismezken demir
ve arsenik konsantrasyonlarinda énemli diismeler olmustur. Akis sirasinda toplam

demir ve toplam arsenik konsantrasyonlari sirasiyla 750 mg/L ve 2 mg/L degerlerinden

645 mg/L ve 0,863 mg/L seviyelerine diismiistiir. Dolayisiyla, dogal akis sirasinda
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demirde %15 ve arsenikte %57 giderim tespit edilmistir. Arsenigin oksitlenerek

As(V)’e doniistigli goriilmiistiir.

Biyoli¢ mekanizmasina ek olarak, aktif demir oksitleyici biyoprosesler de AMS aritimi
icin kullanilabilir (Rowe ve Johnson, 2008). Literatiirde bu amagcla, akiskan yatakli
reaktdrler (FBR) (Kinnunen ve Puhakka, 2005; Ozkaya ve digerleri, 2007; Ozkaya ve
digerleri, 2019), biyolojik jarosite tasiyici tabanli biyofilmler (Ahoranta ve digerleri,
2020), dolgulu yatakli biyoreaktdrler (Rowe ve Johnson, 2008), modiiler stirekli akish
biyoreaktor (Hedrich ve Johnson, 2012), askida biyofilm tasiyicilarla doldurulmus
seri bagli tank reaktorleri (Sandstrom ve Mattsson, 2001) ve hatta membran
biyoreaktorler (Park ve digerleri, 2005) gibi bir ¢ok biyoreaktor tipleri kullanilmistir.
Konvansiyonel aktif kimyasal aritma (6r. kire¢ ilavesi, havalandirma ve metal
hidroksitlerin pH 7-8,5’te ¢okeltilmesi) yiiksek hacimli ve yetersiz ¢okelebilir camur
olusturma (Hedrich ve Johnson, 2012) ve kullanilan yiiksek kimyasal dozajlari

nedeniyle yiiksek isletme maliyetleri gibi dezavantajlara sahiptir.

AMS; demir ve arsenige ilave olarak diger pek ¢ok degerli agir metali de (Cu ve Zn
gibi) icerir. Bu nedenle, degerli olmayan demirin toksik arsenikle birlikte
uzaklastirilmas: (Ahoranta ve digerleri, 2016) AMS’den degerli agir metallerin geri
kazanilmas1 olasiliini artirabilir. Bununla birlikte aritma ve ¢amur isleme maliyetini
diistirebilir. Bu baglamda Hedrich ve Johnson (2012) modiiler bir reaktor sistemi
kurmustur. Ototrofik Ferrovum myxofaciens ile asilanan ilk reaktérde demir
oksidasyonu gergeklestirilmis, ikinci reaktdrde pH 3,5’te demir schwertmannite
seklinde seg¢ici olarak ¢oktiiriilmiis ve ardindan iigiincii bir dolgulu yatak biyoreaktorde
cilalama adimmi gergeklestirilerek ¢oziiniir demir <1 mg/L’ye disiiriilmiistiir. Modiiler
system ile Al, Cu, Mn ve Zn igeren sentetik bir AMS’den demir segici olarak
giderilebilmistir. Baska bir calismada Ahoranta ve digerleri (2016) tarafindan bir
FBR’de demir oksidasyonu ve arkasindan da bir ¢cokeltme tankinda demir ve arsenigin
eszamanli olarak giderimi arastirilmistir. Caligma neticesinde pH 3,0’te biyojenik
jarosite ile birlikte ¢okeltme ve adsorpsiyon sonucunda yiiksek Fe*? (5 g/L)

oksidasyonu ve As(IIl) (10 mg / L) giderimi (>%99) elde edilmistir.



AMS aritimi arastirmalari, Acidithiobacillus ferrooxidans gibi ototrofik demir
oksitleyen bakterilerin kullanimina odaklanmistir. Bununla birlikte, bir¢ok

heterotrofik ve miksotrofik bakteri, Fe*?’

yi oksitlemektedir (Rowe ve Johnson, 2008).
Yiiksek demir oksidasyon verimliligi elde etmek biyoreaktdrde tutulan bakteri
miktarina bagldir. Bununla birlikte, demirin oksidasyonundan diisiik enerji kazanimi
nedeniyle oOzellikle diisiik konsantrasyonlarda, yiiksek miktarda ototrofik demir
oksitleyiciye ulagsmak yavas olabilir (Rowe ve Johnson, 2008). Bu nedenle,
heterotrofik demir oksitleyicilerin kullanimi, ototrofik muadillerine kiyasla potansiyel

olarak daha yiiksek heterotrofik/miksotrofik bakteri iiretim verimi nedeniyle 6zellikle

biyoreaktoriin ilk isletmeye alinmasi sirasinda avantajlara sahiptir (Rowe ve Johnson,

2008).

Yukarida bahsedildigi gibi demir oksitleyen bakteriler maden isletmelerinde gerekli
Onlemlerin alinmamasi durumunda asidik maden sizint1 sularinin olusumuna neden
olarak dogayi kirletmektedir. Bununla birlikte, demir oksitleyen bakterilerin kontrollii
bir sekilde reaktdrde iiretilmeleri ve Fe® iiretiminde kullanilmalart1 durumunda
tiretilen Fe™ ile kiikiirtlii mineraller serbest birakilabilmektedir. Bdylece asidofilik

demir oksitleyen bakteriler metal eldesinde kullanilabilmektedir.

Demir oksitleyen bakterilerin genellikle ¢cokme egilimi diisiik olup, reaktdr igerisinde
tutulmas1 onemli sorundur. Dolayistyla, demir oksitleyen bakterilerin biyoreaktdrde
zenginlestirilmesi ve yiiksek hizlarda demir oksidasyonunun gelistirilmesi 6nemlidir.
Asidofilik demir oksidasyonu i¢in gerek tam karisimli ve gerekse biyofilm reaktorleri
ile ¢esitli ¢caligmalar yapilmis olmasina ragmen, bakterileri tutmak i¢in membran
biyoreaktorler (MBR) nadiren kullanilmaktadir (Park ve digerleri, 2005). Membran
biyoreaktorlerde kullanilan mikro veya ultra filtrasyon membranlar nedeniyle tim
bakteriler reaktor i¢erisinde tutulabilmekte ve bu sayede de reaktérde oldukca yiiksek
bakteri konsantrasyonlarina ulasilmakta ve yiiksek performanslar gozlenebilmektedir
(Sahinkaya ve digerleri, 2018; Yang ve digerleri, 2006). Bununla birlikte demir
oksidasyonu diisiik pH seviyelerinde (pH 2-3) ger¢eklestiginden, normalde kullanilan
PES veya PVDF membranlarin bu kosullar altinda isletilmeleri sorun
olusturabilmektedir. Belirtilen diisiikk pH degerlerinde kullanilabilecek olan seramik
membranlarin biyoreaktdrde proses performansinin test edilmesi oldukca yenilik¢i bir
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yaklagim olmustur. Seramik membran biyoreaktor lizerine son donemlerde oldukca
yogun ¢alismalar yapilmaktadir (Aslam ve digerleri, 2017; Jeong ve digerleri, 2018;
Meabe ve digerleri, 2013; Skouteris ve digerleri, 2012). Bununla birlikte, literatiirde
heniiz seramik membran biyoreaktor kullanilarak demir oksidasyonu ilizerine yapilmis
bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu tez kapsaminda literatiirde ilk defa seramik bazl

membran biyoreaktér (SMBR) bu amagla kullanilmistir.

Bu calisma, sentetik bir AMS kullanilarak SMBR’nin degisen hidrolik tutma siireleri
(HRT) ve farklt membran akilarindaki demir oksidasyon performansini arastirmayi1
amagclamaktadir. Bununla birlikte, AMS’de siklikla karsilasilan Cu, Co, Mn, Zn, Ni ve
As gibi metal karisimlarinin SMBR performansina etkileri de arastirilmistir.
SMBR’nin performansi, organik bir maddenin varliginda ve yoklugunda da test
edilmistir. Ayrica, SMBR permeatindaki demir ve arsenigin, 3,0-4,5 aras1 pH’larda
schwertmannite olarak birlikte ¢okeltilmesi aragtirilmistir. Proses optimizasyonu ve
tasarimi i¢in 6nemli bir parametre oldugundan demir oksidasyon kinetigini belirleyici

kesikli calismalar da yapilmstir.
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BOLUM 11 YONTEM

2.1. BAKTERI ZENGINLESTIiRME

Bu tez calismasi Istanbul Medeniyet Universitesi (IMU) Bilimsel Arastirma Projeleri
(BAP) Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmis (Proje Numarasi: F-GAP-2019-
1487) olup, tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan kiiltiir, projede arastirmaci olarak
gorev yapan Eskisehir Osmangazi Universitesi dgretim {iyesi Dog. Dr. Pmar AYTAR
CELIK tarafindan saglanmis ve biyoreaktdr kurulum ve isletimine dair calismalar

Istanbul Medeniyet Universitesi BILTAM Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Eskisehir Osmangazi Universitesinden Aytar ve digerleri (2015)’nin ¢alismasi sonucu
izole edilen karisik demir oksitleyen bakteri kiiltlirii 25+2 °C’de Tablo 1°de igerigi
verilen 25 mM Fe*? igeren sentetik atiksu ile 1 ay boyunca havalandirilarak kesikli
zenginlestirme iglemine tabi tutulmustur. Karisik bakteri kiiltiiriiniin izole edildigi yer

Sekil 3’te gosterilmigtir.

_2.%Can

\I
\
Ezine $&—
Bayramig

Ayvacik

Acgean Sca

Yenice

o
. S

Edremit Gulf

Sekil 3. Can AMS goéletlerinin bulundugu Balikesir ve Canakkale haritas ({istte)
(Inaner ve Karayigit, 2007), Can AMS 6rnek golet fotografi (altta) (Aytar ve
digerleri, 2015)
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Tablo 1’de goriildiigii gibi besin igerigi gerekli inorganikler yaninda ayrica organik
madde kaynagi olarak triptik soy broth (TSB) igermekte olup, heterotrofik demir
oksitleyen bakterilerin gelismesi saglanmistir. Calismamizda amag¢ organik maddeyi
karbon kaynagi olarak kullanan bakterilerin zenginlesmesini saglamak oldugundan
TSB organik madde kaynagi olarak ortama ilave edilmistir. Bilindigi tizere TSB
iceriginde kazein, soya 0ziitii, glikoz, NaCl ve K2HPO4 bulunmaktadir (Jonhson ve

digerleri, 1987). ik asamada 250 mL hacme sahip kesikli bir reaktdrde zenginlestirme

+29 +3

islemine baglanmistir. Reaktore eklenen Fe™“’nin Fe™’e oksidasyonunun bir gostergesi
olarak turuncu renk gozlendiginde (Sekil 4) ve Fe™ konsantrasyonu 10 mg/L’ye
diistiigiinde bakteri ortami sentetik atiksu ile 1 L’ye tamamlanmigtir. Ayni sekilde renk
degisikligi gozlendiginde ve Fe*? konsantrasyonu 10 mg/L’ye diisiince bakteri ortami,
calisma siiresince kullanilacak olan biyoreaktore alinarak hacim sentetik atiksu ile 2
L’ye tamamlanmigtir. Bakteri ugucu askida kati madde (UAKM) kiitlesi 300 mg-

UAKM/L’ye ulasana dek prosediir uygulanmustir.

Tablo 1. Besin igerigi (Johnson ve digerleri, 1987 ve Jonhnson, 1995)

Kimyasal icerik mg/L
FeS04.7H20 (mg/L Fe*? olarak) 1400
(NH4)2S04 1250
MgS04.7H20 500
Triptik soy broth 250
ZnS04.7H20 10
CuS04.5H20 1
CoCL.6H20 1
NiSO4.6H20 1
MnSO4.H20 0,8
H3BO;3 0,6
pH 1,5-2,5
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Sekil 4. Demir oksitleyen bakterilerin zenginlestirilmesi asamasinda reaktorlerdeki
renk degisimleri

2.2. MEMBRAN BiYOREAKTORUN KURULUMU

Toplam hacmi 4,7 L (8cmx15cmx39cm) ve aktif hacmi de 3 L olan pileksiglas reaktor
kurulmustur. Bakterilerin sistemde tutulmasi igin 0,049 m? toplam yiizey alanina ve
0,1 um gozenek acikligina sahip seramik mikrofiltrasyon membrani kullanilmigtir. Bu
kapsamda kullanilan Cembrane marka seramik membrana ait gorseller Sekil 5’te,
seramik membranin Ozellikleri ise Tablo 2’de sunulmustur. Kullanilan membran
Silikon Karbid malzemeden iiretilmis olup, son derece dayaniklidir. Membranin
calisma pH aralig1 1-13 olarak verilmis olup, asidik ortamda demir oksidasyonunun
gerceklestirilmesi asamasinda bu membranin kullanimi son derece uygundur. ilave
olarak seramik membran tersten basing ile geri yikamaya da elverislidir. Bilindigi
tizere, diiz tabaka membranlarda en 6dnemli sorun geri yikamanin yapilamamasidir.
Bununla birlikte, seramik membranlar geri yikamaya uygun olup, bu kapsamda son

derece yiiksek basinglarin uygulanmasina da olanak saglamaktadir. Bu nedenle
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seramik membranlarin kullanimi 6zellikle yiliksek tikanma risklerinin bulundugu

proseslerde umut vadetmektedir.

Tablo 2. Membran biyoreaktdrde kullanilan seramik membranin 6zellikleri
(https://www.cembrane.com/sic-flat-sheet-module-ppo)

MEMBRAN KODU

SiCFS-0175-DO-T-599

Membran Malzemesi
O-Ring Malzemesi
Bashk Malzemesi
Gozenek Acikhigi
pH Calisma Arahg
Maksimum Permeat Debisi
Maksimum Emme Basinci
Maksimum Geri Yikama Basinci

Isletme Sicakhg1

Temizleme Metotlar:

Silikon Karbit (SiC)
Viton/EPDM/NBR
Fiberglas/PPS (NSF61)
0,1 um
1-13
300 L/saat
-0,6 bar
2 bar
5-60 °C
Geri yikama/Ozonlama/Yiiksek basingh
jet/Kimyasal yikama

Sekil 5. SMBR’de kullanilan temiz (a) ve kirli (b) membranlara ait gorseller



Sekil 6. Siirekli olarak isletilen SMBR ’nin goriintiisii

Kurulan reaktérde hem hazirlanan sentetik atiksuyun sisteme beslenmesi hem de
permeat ¢ekilmesi amaciyla iki adet peristaltik pompa kullanilmigtir. Membran
ylizeyinin tikanmasin1 6nlemek amaciyla her 5 dakikalik filtrasyondan sonra 1 dakika
stiresince filtrasyon durdurulmak suretiyle fasilali filtrasyon yapilmistir. SMBR’de
karisimin saglanmasi, membran tikanmasinin Onlenmesi ve bakterilere oksijen
saglanmasi igin reaktdre hava verilmistir. Isletme siiresince oksijen konsantrasyonu
olduk¢a yiiksek degerlerde (6,5+1,5 mgO2/L) kalmis ve reaktorde tam karigim
saglanabilmistir. Havalandirma islemi KNF pompa kullanilarak difiizor yardimiyla

gergeklestirilmistir.
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2.3. SUREKLI iSLETIM

2.3.1. Seramik Bazh Membran Biyoreaktorde Fe*? Oksidasyon Performansinin
Metal Karisimi Olmadan Irdelenmesi

Biyoreaktorde bakteri konsantrasyonu yaklagik 300 mg-UAKM/L’ye ulastiginda
biyoreaktorde siirekli isletime gecilmistir. Siirekli reaktor isletim siirecinde giriste Fe*
konsantrasyonu (isletmenin 93-106 giinleri aras1 hari¢) 1388+27 mg/L (25 mM) olup,

besin igerigi ayrica Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 3. Metalsiz donemde siirekli isletilen SMBR isletim periyotlari

pevor Gan (00 G RIS D
1 0-38 24 2,30 1400 250 2,55
2 38-51 12 2,10 1400 250 5,10
3 51-64 12 1,72 1400 250 5,10
4 64-79 12 1,50 1400 250 5,10
5 79-93" 12-48 1,70 1400 250 1,28-5,10
6 93-106 48 2,00 700-1250 500 1,28
7 106-164" 48 1,72 1400 250-500 1,28
8 164-179 24 1,75 1400 250 2,55
9 179-194 12 1,76 1400 250 5,10
10 194-205 6 1,76 1400 250 10,20

* Teknik sorun nedeniyle isletmenin aksadigi dénem

**109-114.giinler arasinda HRT 24 saattir

SMBR’nin isletimi siiresince farkli isletme kosullarinin ve o6zellikle de hidrolik
bekletme stiresi (HRT) ve akinin reaktor performansi tizerine etkileri incelenmis olup,
isletme kosullar1 Tablo 3’te sunulmustur. Normal igletim sirasinda TSB
konsantrasyonu 0,25 g/L iken, isletmenin 93 ile 127 giinleri arasinda organik madde
konsantrasyonu yaklasik 2 katina ¢ikartilmistir. Bu artisin amaci, asagida anlatilacagi

gibi bozulan reaktor performansinin geri kazanilmasini hizlandirmaktir. Normal
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isletim sirasinda 0,25 g/ TSB’den gelen KOI konsantrasyonu 200 mg/L olarak
belirlenmistir. Giriste ORP ise 35012 mV olarak 6l¢iilmiistiir. Tablo 3’te goriildiigii
gibi SMBR toplam 205 giin boyunca siirekli olarak isletilmistir. Ilk 38 giin siiresince
HRT 24 saat olarak ayarlanmis olup, aki 2,55 L/(m’.saat) (LMH) degerinde
tutulmustur. Birinci periyotta giris pH degeri ortalama 2,3+0,3 degerinde tutulmustur.
Reaktorde stabil performans elde edildikten sonra, ikinci periyotta HRT 12 saate
diistiriilerek ak1 5,10 LMH’e yiikseltilmistir.

Sonraki 3. ve 4. periyotlarda ise tiim isletme parametreleri sabit tutularak sadece atiksu
giris pH degeri sirastyla 1,72 ve 1,5 degerlerine ayarlanmustir. Isletmenin 78.
giiniinden sonra reaktdrde teknik nedenlerden dolayr havalandirmasi bir giin,
beslenmesi ise yaklasik ii¢ giin siire ile yapilamamistir ve bu nedenle de bakterilerin
etkinligi 6nemli derecede diismiistiir. Isletmede 79-93. giinler arasinda 12 giin
stiresince sorunun asilmasi i¢in HRT degeri 48 saate kadar ytikseltilmistir. Bu siirecte
reaktdr ¢ikisinda demir konsantrasyonu oldukg¢a artmis olup, ozellikle 85. giinde
reaktdrde Fe'? konsantrasyonun artmasi nedeniyle reaktor beslemesine 86. giinde bir
giin ara verilmistir. Reaktdr performansinin geri kazanilmasi amaciyla, isletmenin 92.
giinliinde reaktor pH degeri 1,5’e ayarlanmis musluk suyu ile bir giin siiresince
isletilmistir. Bakteriyel aktivitenin yeniden yiikseltilmesi ve demirden gelen toksik
etkinin azaltilmasi icin isletmenin 93-106. giinleri arasinda (periyot 6) giris Fe™
konsantrasyonu diisiiriilmiistiir. Biyoreaktor ilk énce 700 mg/L Fe'? ile beslenmeye
baslanmus, daha sonra Fe*? konsantrasyonu kademeli olarak 1000 ve 1250 mg/L’ye
cikarilmistir. Bu arada bakteriyel aktivitenin artmasini hizlandirmak amaciyla
isletmenin 93 ile 127. giinleri arasinda TSB konsantrasyonu giriste iki kat arttirilarak
0,5 g/L seviyesine cikartilmistir. Reaktorde performansin artmasiyla birlikte
isletmenin 7. periyodunda giris Fe'? konsantrasyonu yeniden 1400 mg/L’ye
yiikseltilmistir. Bu donemde reaktorde HRT degeri 48 saatte tutulmus olmakla birlikte,
sadece isletmenin 109 ile 114. giinlerinde HRT 24 saatte tutulmustur. Atiksu giris pH
degeri ortalama olarak 1,72+0,05 degerinde tutulmustur. Bu periyotta ayrica, reaktor
isletimleri durdurularak kesikli deneyler yapilmis olup, detaylar asagida verilmistir.
Yapilan her kesikli deney igin reaktor isletimleri durdurulmus ve Fe' reaktore ani

sekilde wverilerek kesikli isletim altinda reaktorde demir oksidasyon kinetigi
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calisilmigtir. 8, 9 ve 10. periyotlarda diger isletme parametreleri sabit tutularak HRT
degerleri sirastyla 24, 12 ve 6 saate diistiriilerek ak1 degerleri sirasiyla 2,55, 5,1 ve 10,2

LMH’e yiikseltilmistir.

Reaktor isletim siirecince zamana bagli olarak aki ve HRT degisimi asagidaki sekilde

ayrica gosterilmistir.
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Sekil 7. Isletim siirecince HRT ve aki degisimleri

Siirekli besleme siiresince isletmede kesinti yasanmamasi acisindan SMBR’de 2 adet
membran doniisiimlii olarak kullanilmustir. Isletim sirasinda TMP 0,5 bar’1 gectiginde
biyoreaktor durdurulup membran ¢ikarilmis ve bir diger yedek ile degistirilmistir.
Tikanmis olan membran Oncelikle fiziksel olarak temizlendikten sonra 1 M H2SO4

cozeltisinde 24 saat bekletilerek kimyasal olarak yikanmaistir.

2.3.2. Karisik Metal iceren AMS ile Beslenen Seramik Bazh Membran
Biyoreaktérde Fe*? Oksidasyon Performansinin irdelenmesi

Bu ¢alismada, SMBR’nin Fe*? oksidasyon performans1t AMS’de bulunan (Tablo 4)
diger agir metallerin (Cu, Co, Mn, Zn ve Ni) ve arsenigin (As) varliginda
degerlendirilmistir. Simiile edilen AMS’nin pH’s1, SMBR isletimi boyunca 2,0
civarinda tutulmustur. Heterotrofik biyokiitle biiylimesini desteklemek i¢in inorganik

besinlere ilave olarak bir onceki ¢alismada oldugu gibi sentetik AMS’ye organik
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madde kaynag1 olarak TSB ilave edilmistir. Dolayisiyla, sentetik ¢ozelti ayrica aksi
belirtilmedik¢e 250 mg/L TSB igermektedir. Sentetik AMS, olduk¢a yliksek
konsantrasyonlarda Cu, Ni, Zn ve As igerecek sekilde hazirlanmistir. Calismada,
arastirmanin amaglarindan biri biyolojik Fe™ oksidasyonundan sonra Fe ve As’yi

birlikte ¢okeltmek oldugu icin arsenige 6zel 6nem verilmistir.

Tablo 4. Sentetik AMS igerigi (pH =2,0)

Elementler mg/L Metaller mg/L
Fe™ 250 ya da 750 Cu 50
(NH4)2S04 1250 Co 10
MgS04.7H20 500 Mn 10
TSB” 250 yada 0 Zn 50
ZnS04.7TH20 10 Ni 50
CuS04.5H20 1 As (V) 25
CoCl2.6H20 1
NiSO4.6H20 1
MnSO4.H20 0,8
H3BO:3 0,6

*SMBR TSB’siz beslendigi siirece (periyot 6, Tablo 5), besin ¢ozeltisine P kaynagt
olarak yaklasik 22 mg/L KH>POy eklend.

SMBR, Tablo 5’te verildigi gibi ¢esitli isletme kosullar1 altinda toplamda 131 giin
boyunca isletilmistir. Birinci periyotta (Tablo 5), biyoreaktor HRT 24 saat olacak
sekilde metal karisimi olmadan 250 mg/L Fe*? ile beslenmistir. Sonraki periyotlarda,
metal karigimi sentetik besine ilave edilmis ve biyoreaktor performansi degisen HRT
ve ak1 kosullar1 altinda degerlendirilmistir (Tablo 5). Isletmenin 3. ve 4. periyotlarinda,
besindeki Fe™? konsantrasyonu 250 mg/L’de tutularak HRT sirasiyla 12 saate ve 6
saate diigiiriilmiistiir. Isletmenin 5. periyodunda ise; diger agir metallerin varhginda
besin Fe*? konsantrasyonu 750 mg/L’ye arttirilmistir. Son olarak 6. periyotta TSB
sentetik AMS’den ¢ikarilmis ve harici organik madde takviyesi olmadan SMBR
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performans1 degerlendirilmistir. SMBR’deki Fe*? yiikleme hizi, Fe'? veya HRT
degerlerine bagl olarak 0,25 ile 3,0 g/(L.giin) arasinda degismistir.

Tablo 5. Metalli dénemde stirekli olarak igletilen SMBR isletim periyotlari

Fe*? Giris

TSB * Metal
Periyot Giin galfl{) yiikleme  Fe’ (le‘lf;H) V
(mg/L) (¢/L.giin) (mg/L) varlhig
1 0-20 24 250 0,25 250 2,55 yok
2 20-41 24 250 0,25 250 2,55 Tablo 4
3 41-59 12 250 0,50 250 5,10 Tablo 4
4 59-83 6 250 1,00 250 10,20-5,10  Tablo 4
83-105 6 250 3,00 750 5,10 Tablo 4
6 105-131 6 0 3,00 750 5,10 Tablo 4

* 66. giine kadar bir, daha sonra iki membran modiilii kullanilmistir.

SMBR’de membran kirlenmesi, Trans Membran Basincit (TMP) 6l¢timleri ile takip
edilmistir. Ak1 degerleri, HRT’ye ve SMBR’de kullanilan membran modiilii sayisina
bagl olarak 2,55 ile 10,2 LMH arasinda degismistir. TMP, yaklasik 400 mbar’1
astiginda, iizerinde biriken kek veya jel tabakasini gidermek i¢cin membran permeat ile
geri yikanmustir. Isletmenin 90. giiniinde ise kirlenen membranlar énce 1 M H2SO4
soliisyonunda ve ardindan bir gin %1 NaOCI soliisyonunda bekletilmistir.
Dolayistyla, membranlar sadece bir defa kimyasal olarak yikanmustir. isletmenin 99.
glinde, membran kirlenmesini azaltmak ig¢in periyodik geri yikama dongiileri
baglatilmistir. Membranlar, her ii¢ saatlik siire sonrasinda 30 LMH’lik akida 1 dakika

siireyle permeat ile geri yikanmustir.

Isletmenin 5. periyodunda, SMBR ¢amurunun filtrelenebilirligini gormek igin Spesifik
Filtrasyon Direnci (SRF), Siipernatant Filtrelenebilirligi (SF), Kilcal Emme Siiresi

(CST) ve viskozite dl¢iimleri yapilmistir.
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2.4. KESIKLi DENEYLER

2.4.1. Metalsiz Cahsma Sirasinda Gergceklestirilen Kesikli Deneyler

Calisma kapsaminda iki farkli kesikli deney testi yapilmustir. Ik olarak (Kesikli-1)
reaktdr igerisinden alinan bakteriler ile toplam hacmi 250 mL olan erlenlerde kesikli
denemeler yapilmustir. ikinci kesikli deney testleri (Kesikli-2) ise direkt olarak SMBR
icerisinde yapilmis olup, reaktdr isletimi durdurulmus ve SMBR’ye ani olarak Fe
yuklemesi yapilarak demir oksidasyon performansi belirlenmistir. Her iki kesikli

deney i¢in calisma detaylar1 agagida verilmistir.

2.4.1.1. Kesikli-1 denemeleri

I1k kesikli ¢alismalarda sentetik atiksuda kullanilan TSB konsantrasyonunun etkisinin
belirlenebilmesi ve farkli organik madde kaynaginin etkisinin goézlenebilmesi
amaglanmistir. Bu amagcla, Tablo 6’da verilen farkli TSB ve yeast ekstrakt

konsantrasyonlari i¢eren besinler hazirlanarak 7 adet kesikli reaktdr kurulmustur.

Tablo 6. Organik madde etkisinin arastirildig1 kesikli reaktorlerin igerikleri

KESIKLI NO K-1 K-2 K3 K4 K5 K-6 K-7
Fe'2 (mM) 25 25 25 25 0 0 25
TSB (g/L) 0 0125 025 05 025 05 -

Yeast ekstrakt (g/L) - - - - - - 0,25

Bu amag dogrultusunda 250 mL hacme sahip 7 6zdes erlen kesikli reaktor olarak
kullanilmistir. Reaktor baglangi¢ etkili hacimleri toplamda 150 mL olacak sekilde
erlenlere 130 mL besin ve 20 mL bakteri ilave edilmistir. Kesikli deneyler; SMBR
isletiminin 157. gilinlinde yani Periyot-7’de alinan bakteri numunesiyle
gergeklestirilmistir. Kesikli reaktorlere ilave edilen kimyasal ¢ozeltiler stok olarak
hazirlanmis ve her bir reaktére gereken konsantrasyon 150 mL igerisinde saglanacak

sekilde bu stok ¢ozeltilerden ilave edilmistir. Bakterinin ilavesinden sonra pH degeri
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1,9°a ayarlanmig musluk suyu ile kesikli reaktorlerde toplam su hacmi 150 mL’ye
ayarlanmustir. Ilave edilecek bakteriler SMBR ¢amuru icerisinden alinmis (140 mL),
bir kez santrifiij edilerek siipernatant: dokiilmiistiir. Ardindan Fe*? ve organik madde
icermeyen besinle yikanarak bir kez daha santrifiij edilmistir. Yine siipernatant
dokiilerek pellet Fe™ ve organik madde igermeyen besinle 140 mL’ye tamamlanmustir.
Boylece reaktdr iginden bakteri ile birlikte gelecek olan organik madde ve Fe™’nin
elimine edilmesi amaglanmistir. Kesikli reaktorlere camur ilave edilmeden Once
baslangi¢ konsantrasyonlarini belirlemek i¢in beser mL numune alinmistir. Bakteri
ilavesinden sonra kesikli reaktorlerde baslangic pH degeri 1,9-2,0 arasinda kalmustir.
Ardindan ¢amur ilavesi yapilan reaktorler 20 °C’ye ayarlanan ¢alkalamali inkiibatorde
48 saat boyunca isletilmistir. Ol¢iimler i¢in ilk giin 6. saate kadar iki saatte bir numune

alinmstir. ikinci giin 22. ve 29. saatlerde, {iglincii giin ise 46. saatte numune alinmistir.

Birinci reaktorde organik madde olmamasina karsin oksidasyon tespit edilmesi
bakterilerin i¢sel solunum ile organik madde ihtiyaglarin1 karsiladiklarini isaret
ettiginden bu reaktordeki isletime devam edilmesi kararlastirilmistir. Karsilastirma
yapilabilmesi acisindan en i1yi performansi gdsteren liglincii reaktor ile birlikte birinci
reaktdre baslangicta ilave edilen konsantrasyonlardaki Fe™? ve organik madde
(reaktor-1’e ilave edilmemistir) tekrar ilave edilerek igletim ayni sekilde

tekrarlanmustir. Isletilen kesikli reaktorler Sekil 8°de goriilmektedir.

Sekil 8. Kesikli reaktdrlerin gériintimii
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24.1.2. Kesikli-2 denemeleri

Ikinci kesikli ¢alismalarin amaci ise; farkli baslangic Fe™ konsantrasyonlarmin (250,
500, 1000, 1500 ve 3000 mg/L) demir oksidasyon hizina etkisinin belirlenebilmesidir.
Bu ama¢ dogrultusunda bes farkli kesikli deney yapilmistir. Kesikli deneyler
SMBR’nin 48 saat HRT de siirekli olarak g¢alistig1 periyotta (periyot 7) ve permeat
Fe*? konsantrasyonu 20 mg/L altinda iken yapilmustir. Her bir kesikli deney arasinda
en az 48 saat olacak sekilde deneyler yapilmistir. Bdylece seramik membran
biyoreaktdor (SMBR)’deki bakterilerin eski performansina donmesi i¢in zaman
taninmugstir. Siirekli olarak isletilen SMBR, kesikli deney yapilacagi zaman kapatilarak
deneyler bu reaktdrde gerceklestirilmistir. Fe*? yiiklemesi yapilmadan ©6nce
biyoreaktdrden eklenecek Fe™ ¢odzeltisi hacmi kadar permeat ¢ekilmistir. Ardindan
biyoreaktor iginden Fe*? l¢iimii i¢in numune alimis ve ORP dl¢iilmiistiir. Hemen
sonrasinda Fe*? yiiklemesi yapilarak 2 dakikada bir ORP verileri kaydedilmistir.
Ayrica, olgiilen ORP sonuglarindan yararlanmak suretiyle mevcut Fe*
konsantrasyonlar1 tahmin edilerek cesitli seviyelerde biyoreaktdr igerisinden Fe*?
Olclimii i¢cin numuneler alinmistir. Kesikli deney baslangiclarinda ol¢iilen ORP
seviyelerine tekrar ulagildiginda deneyler sonuglandirilmigs ve SMBR tekrar siirekli

isletime baglatilmistir.

2.4.2. Metalli Caliyma Sirasinda Gerceklestirilen Kesikli Deneyler

Calisma kapsaminda iki farkli kesikli deney testi yapilmustir. Ik olarak (Kesikli-3)
reaktor igerisinden alinan bakteriler ile toplam hacmi 1 L olan siselerde kesikli
denemeler yapilmustir. ikinci kesikli deney testleri (Kesikli-4) ise direkt olarak SMBR
icerisinde yapilmig olup, her bir periyot sonunda reaktor isletimi durdurulmus ve
SMBR’ye o periyotta beslenen Fe™? ani olarak yiikleme yapilarak demir oksidasyon
performansi belirlenmistir. Her iki kesikli deney ic¢in calisma detaylar1 asagida

verilmigtir.
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24.2.1. Kesikli-3 denemeleri

[k olarak, 4. periyot sirasinda 66. giinde SMBR’den alinan 10 mL ¢amur numunesi
ile 1 L’lik kesikli bir reaktor kurulmustur. Bu kesikli reaktdrde baslangic TSB ve Fe™
konsantrasyonlarinin her biri 250 mg/L’de tutulmustur. Biyokiitlenin kesikli sartlara
aligmasi i¢in, reaktor iic donglide ayni1 konsantre ¢ozelti ile beslenmistir. Ardindan,
Fe™ ve TSB konsantrasyonlarmin Fe*? oksidasyon hizi ve biyokiitle biiyiimesi
tizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in {i¢ adet paralel 1 L hacimli kesikli reaktorler
isletilmistir. Tim paralellerdeki baslangic TSB konsantrasyonlart 25 mg/L’de
tutularak baslangic pH degerleri siilfiirik asit kullanilarak yaklasik 2,0’ye
ayarlanmistir. Tiim reaktorler, yukarida agiklanan kesikli reaktorden elde edilen 250
mL camur ile agilanmistir. Bu sayede, ¢alismalarda kesikli besleme kosullarina aligmis
biyokiitle kullamilmustir. 11k kesikli reaktor (BR-1) Fe™ yoklugunda ¢alistirilirken,
ikinci (BR-2) ve fiiciincii (BR-3) reaktorlerin baslangic Fe*? konsantrasyonlari
sirastyla, 250 ve 2500 mg/L’ye ayarlanmigtir. BR-1’in yaklagik 45 saatlik
calismasindan sonra, Fe*? icermeyen ortamda biyokiitlenin biiyiiyiip biiyiimedigini
gormek i¢in 250 mg/L TSB eklenmistir. Kesikli reaktorlerin ¢alisma kosullar1 Tablo

7’de 6zetlenmistir.

Tablo 7. Kesikli-3 deney setinin isletme kosullar

Kesikli No TSB (mg/L) Fe*? (mg/L) As1 Miktar1 (mL)
BR-1 25° - 250
BR-2 25 250 250
BR-3 25 2500 250

*45 saat sonra 250 mg/L TSB eklendi.

2.4.2.2. Kesikli-4 denemeleri

SMBR’nin metalli besinle ¢alistirildig1 ikinci siirekli isletimde her bir igletim peryodu
sonunda, SMBR nin siirekli ¢caligmas1 durdurulmus ve reaktdre o periyotta beslenen
Fe™? miktar1 dogrudan konsantre Fe'? ¢ozeltisi ile eklenmistir. SMBR daha sonra

havalandirilarak kesikli olarak calistiilmis ve Fe*?, ORP ve pH’nin zamana bagh
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degisimini degerlendirmek i¢in reaktorden farkli zamanlarda numuneler alinmistir.
ORP degeri siirekli calisma sirasinda kaydedilen degere, yani ORP>600 mV’ye
ulagana kadar kesikli isletim siirdiiriilmiistiir. Boylelikle Tablo 5’te verilen ¢alisma
kosullarinin Fe™ oksidasyon kinetigi iizerindeki etkileri de énceki ¢alismamiza benzer
sekilde degerlendirilmistir (Kesikli-2). Isletmenin yonetimi Bolim 2.4.1.2°de
ayrintilartyla aciklandig sekilde gerceklestirilmistir.

2.5. DEMIR OKSIiDASYON KINETiGIiNIN BELIRLENMESI

SMBR’nin metal karisimi  olmadan sadece Fe™ ile beslendigi ddénemde
gerceklestirilen ve yukarida bahsedilen (Boliim 2.4.1.2) Kesikli-2 ¢alismalarinda her
bir giris Fe™ konsantrasyonu icin elde edilen Fe™? oksidasyon hizi mg-Fe/(g-
UAKM.dakika) olarak belirlenmistir. Bu amacla, belirlenen Fe*? oksidasyon hizi
reaktorde Olciilen UAKM konsantrasyonuna gore normalize edilmigtir. Farkl
baslangic Fe™ konsantrasyonlar1 i¢in elde edilen hizlar kullanilarak Monod
denklemine uygunlugu test edilmis olup, asagida verilen Monod denklemine ait Ks ve

k hiz ifadeleri belirlenmistir.

Burada,

q = Spesifik Fe*? oksidasyon hizi, mg-Fe*?/(g-UAKM.dakika)

k= maksimum spesifik Fe™ oksidasyon hizi, mg-Fe*?/(g-UAKM.dakika)
S= Fe*? konsantrasyonu, mg- Fe™?/L

Ks= Fe*? yar1 doygunluk katsay1si, mg- Fe*%/L.

Substrat tiiketim hiz1 ayrica asagidaki denklemle de ifade edilebilir.

as__ kXS
T K, +95)
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X= biyokiitle konsantrasyonu, g-UAKM/L

Monod Denklemine gore substrat kullanim hizi ile substrat konsantrasyonu arasindaki

iliski asagidaki sekilde gosterilmistir.

Subtrat Tiiketim Hina
(mg/L.giin)

Substrat (mg/L)

Sekil 9. Monod denklemine gore substrat tiiketim hizi ile substrat konsantrasyonu
arasindaki iliski

Elde edilen verilerin Monod denklemine uyarlanarak k ve Ks degerlerinin tahmin

edilmesinde SigmaPlot 12.0 programi kullanilmis olup sonuglar asagida sunulmustur.

Ilave olarak elde edilen veriler kullanilarak yukarida verilen substrat kullanim hizi

ds _ kXS

dt ~ (Kg+S)

) ifadesinin analitik ¢6ziimii gerceklestirilerek, zamana baglh

olarak Fe'? konsantrasyonunun degisimi tahmin edilmis ve elde edilen deneysel
verilerle model ¢iktilar1 kiyaslanmigtir. Bu amagla POLYMATH Educational 6.1
yazilimi kullanilmistir. Yapilan modelleme caligmasinda kesikli deney siiresince
bakteri konsantrasyonunun degismedigi kabul edilmistir. Yukarida bahsedildigi gibi
denemeler SMBR igerisinde yapildiginda UAKM degerleri 2 g/L degerinin {lizerinde

olup, kesikli denemede dnemli bir artis olmayacagi rahatlikla kabul edilebilir.
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2.6. In(Fe"/Fe'?) ILE ORP KALIBRASYONU

Bir ¢6zeltinin oksitlendirme veya indirgeme potansiyelinin belirlenmesinde en 6nemli
parametre oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP) olarak adlandirilan parametredir.
Redoks potansiyeli (ORP) ortamdaki demir miktarmin tahmin edilmesi agisindan
onemli bir veridir. ORP ile Fe*? tahmini yapilabilmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda
iki farkli degerlikte demir (Fe*? ve Fe™) bulunan ¢dzeltilerde hem Fe™? hem de ORP
lgiimii yapilmugtir. Bu sayede Sekil 10°da goriildiigii gibi ORP ve In(Fe™/ Fe*?)
arasinda oldukga anlamli bir korelasyon (r>=0,9967) bulunmustur.

5
4 1 O  y=0,0429x - 19,674
3 —— 12=0,9967
2

In (Fe”/Fe™)

400 420 440 460 480 500 520 540 560

Sekil 10. ORP ve Fe*? arasindaki iliskiyi gdsterir grafik

Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda demir iyonlar1 kaynaklar1 olarak besin (Fe™?)
ve permeat (Fe*?) kullanilmistir. Bdylece ayni iyonik siddet altinda 6lgiimler yapilarak
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Calisma sirasinda toplam Fe konsantrasyonu sabit
kaldigindan elde edilen kalibrasyon egrisi kullamlarak ortamda bulunan Fe*
konsantrasyonu ORP 6l¢iimii ile tahmin edilebilir. Bu 6nemli bir bulgu olup, 6zellikle
gercek Olcekli reaktorlerde dl¢limii kolay ve on-line yapilacak olan bir parametre ile

reaktor performanst net olarak belirlenebilecektir. Benzer bir yaklagim ayrica

Sandstrom ve Mattsson (2001) tarafindan da 6nerilmistir. Sekil 10°da da gozlendigi
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gibi ORP datas1 ile In(Fe™/Fe*?) degerleri arasinda oldukca yiiksek oranda bir
korelasyon (r’=0,9967) elde edilmis olup, haliyle dlgiilen ve tahmin edilecek Fe™
konsantrasyonlarinin birbirine yakin olacagi beklenebilir. ORP verisi kullanilarak Fe™

konsantrasyonu, asagidaki formiille hesaplanabilir.

Fet? — Toplam Fe
{e(ORP0,0429-19,674) 4 1}

Bu yontem o6zellikle kesikli deneylerdeki olgiimlerde kolaylik saglamasi agisindan

onemlidir.

2.7. DEMIR VE ARSENIGIN BiYOJENIK SCHWERTMANNITE
OLARAK BIRLIKTE COKELTILMESI

Metalli stirekli igletim donemindeki 2, 5 ve 6. periyotlarin sonunda (Tablo 5), SMBR
permeati, es zamanli Fe™ ve As(V) ¢okeltilmesi i¢in kullamlmistir. Bu amagla, As(V)
ile Fe™{in birlikte ¢okeltilmesi ve/veya adsorptif olarak giderilmesinde optimum
pH’ya karar vermek i¢in 2. periyotta toplanan SMBR permeat1 5 N NaOH c¢ozeltisi ile
dort farkli pH (3,0; 3,5; 4,0 ve 4,5) degerlerine ayarlanmustir. Isletmenin 2.
periyodunda yapilan deneyler, pH 3,0’te hem Fe hem de As gideriminin sadece kismi
oldugunu gostermistir. Bu nedenle diger periyotlarda, yani 5 ve 6. periyotlarda Fe ve
As’nin eszamanli ve secici ¢okeltilmesi amaciyla biyojenik schwertmannite iiretmek
icin sadece pH 3,5 ve 4,0’te ¢Oktiirme testleri gerceklestirilmistir. Deneylerde,
SMBR’den 250 mL permeat toplanmis ve pH, 5 N NaOH c¢ozeltisi ilave edilmek
suretiyle yaklasik 5 dakika boyunca stirekli ve kuvvetli bir sekilde karistirilarak hedef
degere ayarlanmistir. Daha sonra, pH’s1 ayarlanmis permeat 250 mL’lik meziirlere
alimarak yaklastk 30 dakika ¢okelmeye birakilmistir. Cokelme neticesinde
slipernatanttan numune alinarak metal ve As Ol¢limleri i¢in siringayla filtreden

(gbzenek boyutu 0,45 pm) gegirilmistir.
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2.8. BAKTERIi POPULASYONU TAYIiNi

Biyoreaktorde baskin tiirlerin belirlenmesi amaciyla reaktor isletimi sirasinda
numuneler alinmis ve molekiiler biyolojik tekniklerle baskin tiirler belirlenmistir. Bu
kapsamda yapilan analizler projenin (Proje Numarasi: F-GAP-2019-1487) ayr bir is
paketi olarak proje arastirmacilarindan Dog¢. Dr. Pmar Aytar Celik yonetiminde
Eskisehir Osmangazi Universitesinde gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler bu tez
kapsaminda yapilan caligsmalarin bir kismiyla birlikte yayinlagmis (Demir ve digerleri,

2020) olup, molekiiler calismalarda kullanilan yontemlere ilgili makaleden ulasilabilir.

2.9. ANALIZLER

Reaktor igerisinden alinan Ornekler analiz yapilmadan 6nce 0,45 pm goézenek
acikligina sahip siringa filtreden gecirilmistir. Permeattan yapilacak analizler igin
ekstra filtreleme yapilmamistir. KOI kapali reflux metodu ile dlgiiliirken, Fe™ 1,1
Fenantrolin yontemi ile spektrofotometrede 510 nm dalga boyunda &l¢iilmiistiir. Fe™,
KOI &l¢iimiinde girisim yaptigindan hem sitokiyometrik olarak hem de bilinen
konsantrasyondaki Fe*? ¢ozeltisinin KOI’sinin dl¢iilmesi suretiyle Fe*>’den gelen KOI

degeri toplam KOI degerinden ¢ikartilarak sadece organik maddeden gelen KOI degeri

+29 +39

hesaplanmistir. Teorik olarak 1 mg Fe™“’nin Fe™’e oksidasyonu i¢in 0,14 mg O2

gerekmektedir. Laboratuvarda yapilan ¢alismalarda ise teorik degere oldukca yakin

+29

olarak 1 mg Fe"*’nin 0,16 mg KOI’ye es deger oldugu deneysel olarak belirlenmistir.
Dolayistyla, reaktdr giris ve ¢ikisinda 6lgiilen KOI degerinden, Fe*>’den gelen teorik
KOI degeri ¢ikartilarak organik madde kaynakli KOI degeri hesaplanmustir. Ayrica,
Fe*¥{in KOI 6l¢iimiine herhangi bir katkisinin olmadig1 da laboratuvar calismalarinda
tespit edilmistir. Fe™ ol¢iimiinde Standard Methods: 3500-Fe B: Iron by
Phenanthroline (APHA, 2005) yontemi kullanilmis olup, elde edilen kalibrasyon

asagida sunulmustur (Sekil 11).

Askida Kat1t Madde (AKM) ve Ucucu Askida Katt Madde (UAKM) 6l¢iimii i¢in her

seferinde reaktorden yirmiser mL ¢amur numunesi (paralel ¢alisilmistir) alinmastr.
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Alinan numuneler santrifiij edildikten sonra siipernatant dokiilerek ¢oziinmiis katilarin
elimine edilebilmesi acisindan pelletler 2 sefer 50 mL saf suyla tamamlanarak
santrifiijlenmek suretiyle yikanmistir. Ardindan pelletler daras1 alinmis krozelere saf
su yardimiyla aktarilarak 103 °C’ye ayarlanmus etiivde 18 saat boyunca kurutulmustur.
Ardindan AKM hesabi i¢in krozelerin tartim1 alindiktan sonra 550 °C’ye 1sitilmis kiil
firininda 45 dakika yakilan krozeler UAKM hesabi igin tekrar tartilmistir. Krozeler her
sicak uygulamasindan sonra desikatorde sogutulmus ve oda sicakligina geldikten

sonra tartimlar1 yapilmistir.

9
8 y = 8,0694% O
7 R2=10,9996
=5 o
o 4
@ 3 o
2
1 —o
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Absorbans (510 nm)

Sekil 11. Fe*? l¢iimii i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi (iistte) ve farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler (altta)
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Permeattaki toplam Fe &lciimii igin ilk olarak Hasan Kalyoncu Universitesinde
bulunan Perkin Elmer Optima 8000 ICP-OES cihazi kullanilmis olup, daha sonra

43920

askorbik asit kullanilarak tim Fe™’{in Fe'*’

ye indirgenmesi saglanmis (Johnson ve
Hallberg, 2005) ve sonrasinda Fe™ analizi yapilmak suretiyle toplam demir
Olciilmiistir. ORP WTW Multi 3420 ile olgiiliirken, pH HACH HQ40d multimetre ile
Olciilmiistiir. Spektrofotometrik Ol¢timler ise HACH DR 5000 UV-Vis cihaziyla
gerceklestirilmistir.

Spesifik filtrasyon direnci (SRF), siipernatant filtrelenebilirligi (SF), kapiler emme
stiresi (CST) ve viskozite analizleri uygun literatiir ¢caligmalarina gore (Dereli ve
digerleri, 2014; Yurtsever ve digerleri, 2021, 2016) ger¢eklestirilmistir. Bu kapsamda
SRF ve SF analizleri Sterlitech HP4750 Stirred Cell dead-end filtrasyon diizenegi,
CST ol¢timii Triton Type 304M cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Vizkozite ise
Brookfield LVDV-E vizkozitemetre cihaziyla 6l¢iilmiistiir.

Cu, Co, Mn, Zn, Ni ve As analizleri ise Eskisehir Osmangazi Universitesi, Merkezi
Arastirma Labotaruvart Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM)’nde bulunan
Thermo ICAP RQ ICP-MS cihazi ile dlgtiirtilmiistiir.
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BOLUM III SONUCLAR

3.1. SMBR’DE Fe*? OKSIDASYON PERFORMANSININ KARISIK METAL
YOKLUGUNDA iRDELENMESI

Heterotrofik Fe™ oksitleyen bakteriler sentetik AMS ile zenginlestirilmis olup, farkli
HRT, Fe™ konsantrasyonu, pH ve aki degerlerinde seramik membran biyoreaktdr
(SMBR) performansi detayli olarak arastirilmistir. Bu amagla Tablo 3’te verildigi gibi
reaktdr 205 giin siiresince toplam 10 ayr1 periyotta farkli kosullar altinda isletilmistir.
Aktif hacmi 3 L olan SMBR’de besin giris ve permeat debisi 3 L’ye ayarlanmak
suretiyle biyoreaktor Periyot-1 (0-38. giin) (Tablo 3)’de HRT 24 saat ve aki 2,55 LMH
olacak sekilde isletilmistir. Bu periyotta Fe*? oksidasyonu performansi %95 olup,
permeatta ortalama Fe*? konsantrasyonu 66+12 mg/L olarak gdzlenmistir (Sekil 12).
Besin pH degeri giriste 2,3 iken permeatta pH ortalama degeri 2,6+0,5 olarak
dleiilmiistiir (Sekil 13). Giriste Fe*2 konsantrasyonunun yiiksek olmasi nedeniyle, giris
ORP degeri 366 mV olup, reaktorde Fe**’nin Fe™’e oksitlenmesiyle birlikte permeatta
ortalama ORP degeri 557+43 mV olarak &l¢iilmiistiir (Sekil 14). KOI ise permeatta
ortalama 67+32 mg/L olarak &l¢iilmiistiir (Sekil 15). Giris KOI konsantrasyonu
ortalama degeri 229+40 mg/L olup, %71 oraninda KOI oksidasyonu gergeklesmistir.
[1k periyotta biyoreaktdrdeki ortalama biyokiitle konsantrasyonu 612+351 mg-AKM/L
ve 390+147 mg-UAKMY/L olarak ol¢iilmistiir (Sekil 18).

Asagida Tablo 8’de Periyot-1 i¢in elde edilen ortalama degerler ayrica toplu olarak

sunulmustur.
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Tablo 8. Siirekli isletimde Periyot-1 (0-38. giin)’de elde edilen ortalama degerler

Ortalama+tstdv

Parametre Giris Cikis

Fe*? (mg/L) | 1354,7+24,7 | 65,611,7

pH 2,3+0,26 2,6+0,47

ORP (mV) 365,6£7,3 | 556,9+43,3

KOIi (mg/L) 229+40 67+32
Aki (LMH) - 2,55+0,0
HRT (saat) 24,0+0,0
Sicaklik (°C) 21,2+1.4
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Sekil 12. HRT ve besin-permeat Fe™? konsantrasyonlar1
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Sekil 14. Besin ve Permeat ORP degerleri

Isletmenin ikinci periyodunda (38-51. giinler) biyoreaktdre giren debi iki katina
cikartilarak HRT degeri 12 saate diisiirtilmiistiir. Ayrica, reaktor girisinde pH ortalama
degeri 2,1 olarak Ol¢iilmiistiir. Artan debi ile birlikte reaktoérde ortalama aki 5,1 LMH
degerine yiikselmistir. SMBR’de hidrolik bekletme siiresinin diisiiriilmesine ragmen

biyoreaktdr ¢ikisinda Fe™? konsantrasyonu ortalama degeri 39+12 mg/L dlgiilmiis
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olup, ortalama Fe*? oksidasyon performansi %97 nin iizerinde gerceklesmistir. Giriste
ortalama ORP degeri 354 mV iken permeatta bu deger 551 mV olmustur. SMBR
isletme sicaklig1 yaklasik 23 °C olarak ol¢iilmiistiir. Bu periyotta oldukca yiiksek
oranda KOI giderim verimi de elde edilmis olup, organik madde kaynakl1 giris ve ¢cikis
KOI konsantrasyonlar1 ortalama degerleri sirasiyla, yaklasik 200 ve 20 mg/L olarak
belirlenmis olup, ortalama %90 oraninda giderim elde edilmistir. Ikinci periyotta

gozlenen ortalama degerler asagida Tablo 9°da sunulmustur.

Tablo 9. Stirekli igletimde Periyot-2 (38-51. giin)’de elde edilen ortalama degerler

Ortalamazstdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 1407,0+10,9 | 39,0+11,6

pH 2,1+0,17 2,3+0,08

KOI (mg/L) 198+3 19+3

ORP (mV) | 354,1+1,6 |550,8+10,7

Aki (LMH) - 5,1+0,0
HRT (saat) 12,0+0,0
Sicaklik (°C) 22.8+1,4

Isletmenin 3. periyodunda HRT degeri 12 saatte tutulurken, giris pH degeri 1,72’ye
disiirilmiustiir. Cikis pH degeri ise Reaksiyon-2 uyarinca (Kaksonen ve digerleri,
2014) demir oksidasyonunun asit tiiketmesine bagli olarak 1,9+0,1 degerine

ylikselmistir.

Giriste yaklasik 367 mV olan ORP degeri ¢ikista 570 mV civarinda kalmistir. Buna
bagl olarak ¢ikis Fe*? konsantrasyonu 33+13 mg/L degerinde kalmis olup, ortalama

Fe™ oksidasyon performans: %98’e ulasmistir. KOI giris ve cikis degerleri ise
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sirastyla, yaklagik 200 ve 35 mg/L degerlerinde kalmis olup, ortalama organik madde
kaynakli KOI oksidasyon performansi %83 olarak belirlenmistir. Periyot-3 igin elde

edilen ortalama degerler asagidaki tabloda ayrica paylasilmistir.

Tablo 10. Siirekli isletimde Periyot-3 (51-64. giin)’te elde edilen ortalama degerler

Ortalamaz=stdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'2(mg/L) | 1415,2+4,0 | 32,6+12,9

pH 1,72+0,04 | 1,9+0,10

KOI (mg/L) 199+4 35422

ORP (mV) 366,5 | 570,4+£16,7

Aki (LMH) - 5,1+0,0
HRT (saat) 12,0+0,0
Sicaklik (°C) 26,6+0,6

Isletmenin 4. periyodunda (64-79. giinler) giris pH degeri 1,5 degerine diisiiriilmiis
olup, diger isletme parametreleri sabit tutulmustur. Bu periyotta ortalama cikis Fe'?
konsantrasyonu 57,612 mg/L olup, demir oksidasyon performansi %96 olmustur.
Cikis ORP degerleri ortalamasi ise 621+49 mV olmustur. Reaktor giris ve ¢ikiginda
organik madde kaynakl1 KOI konsantrasyonu ortalama degerleri ise sirasiyla, yaklasik
260 ve 84 mg/L degerlerinde kalmis olup, ortalama KOI oksidasyon performansi
yaklasik %68 olmustur. Isletme periyodunca elde edilen ortalama degerler Tablo 11°de

sunulmustur.

39



400 - —@— Besin
o Perrneat
= 300 4
)
g
= 200
N
100

200

Gilin

Sekil 15. Besin ve permeattaki KOI konsantrasyonlarmin degisimi

Tablo 11. Siirekli isletimde Periyot-4 (64-79. giin)’te elde edilen ortalama degerler

Ortalama+ stdv

Parametre
Giris Cikis
Fe*? (mg/L) | 1397,3+37,0 | 57,6+12,1
pH 1,5+0,03 1,79+0,22

KOIi (mg/L) 260+60 84+46
ORP (mV) 350,7 620,6+49,1
Aki (LMH) - 5,1+£0,0
HRT (saat) 12,0£0,0
Sicaklik (°C) 27,3+0,4
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Sekil 16. SMBR’nin 65. giiniine ait gorseli

Isletmenin 78. giiniinden sonra teknik nedenlerden dolay1 reaktdriin havalandirmasi
bir giin, beslenmesi ise yaklagik {i¢ giin siire ile yapilamamistir ve bu nedenle de
bakterilerin etkinligi Snemli derecede diismiistiir. Isletmede 79-93 giinler arasinda (5.
periyot) 13 giin siiresince sorunun asilmasi ¢alismalar1 yapilmistir. HRT degeri 87.
giine kadar 12 saat iken 87. giinden sonra HRT degeri 48 saate yiikseltilmistir. Bu
stiregte reaktorde demir konsantrasyonu oldukcga artmis olup (Sekil 12), dzellikle 85.
giinde reaktdrde Fe™ konsantrasyonu 728 mg/L degerine ulasmistir. Bu nedenle
isletmenin 86. giinlinde isletmeye bir giin ara verilmistir. Bu islemlerden sonug
alimamaymca igletmenin 92. giinii itibariyle bakteriyel aktivitenin yeniden
yiikseltilmesi ve demirden gelen toksik etkinin azaltilmasi i¢in biyoreaktdr pH’s1 1,5
olan ve demir igermeyen musluk suyuyla beslenmistir. Bu donemde reaktor giris ve

cikisina ait ortalama degerler asagidaki tabloda sunulmustur.
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Tablo 12. Siirekli igletimde Periyot-5 (79-93. giin)’te elde edilen ortalama degerler

Ortalamazstdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 1391,7+2,6 | 468,3+188,1

pH 1,70+0,15 1,54+0,09

KOI (mg/L) 200 63+45

ORP (mV) 3570 | 477,5+17,7

Aki (LMH) - 2,5542,0
HRT (saat) 36,0+18,6
Sicaklik (°C) 23,7

Yukaridaki tabloda goriildiigii gibi reaktorde gozlenen bozulma nedeniyle ¢ikis Fe*
degeri oldukga yiikselmis olup, 468+188 mg/L degerine ulagmistir. Ortalama demir
oksidasyon performansi ise sadece %66°da kalmistir. Benzer olarak ¢ikis ORP degeri

de onceki periyotlara kiyasla oldukga diismiis olup, 478 mV degerinde kalmstir.

Yukarida bahsedildigi ilizere reaktorde diisen performans nedeniyle isletmenin 6.
periyodunda (93-106. giinler) HRT 48 saat degerinde sabit tutularak giris Fe™
konsantrasyonu 100. giine kadar yaklasik 652 mg/L seviyesinde tutulmustur. Daha
sonra giris Fe™? konsantrasyonu kademeli olarak arttirilarak 1225 mg/L seviyesine
yiikseltilmistir. Bu periyotta giris ve ¢ikis pH degerleri yaklasik sirasiyla 2,0 ve 1,9
civarinda kalmistir. Diisiiriilen giris Fe™ konsantrasyonu nedeniyle reaktorde
performans artmis olup, ¢ikis Fe*? konsantrasyonu ortalama degeri yaklasik olarak 22
mg/L seviyesine diismekle birlikte, ortalama %98 civarinda bir oksidasyon
gerceklesmistir. Benzer olarak ¢ikis ORP degerleri de artmis olup, ortalama permeat
ORP degeri 573 mV olmustur. Isletmenin 6. periyodunda elde edilen ortalama degerler
asagidaki tabloda ayrica sunulmustur. Daha oOnce bahsedildigi gibi bu periyotta
bakteriyel aktivitenin tekrar kazanilmas: amaciyla giris organik madde yaklagik iki

katma c¢ikartilmistir. Bu periyotta giris KOI konsantrasyonu ortalama degeri 368+29
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mg/L iken ¢ikis KOI konsantrasyonu 68+31 mg/L degerlerinde kalmistir. Bu periyotta
KOI giderim performanst %81 degerini asnustir. Oldukca yiiksek bir KOI giderim
performansi gozlenmis olup, bu durum bakteriyel aktivitenin tekrar kazanilmasinda

Onemli bir gésterge olmustur.

Tablo 13. Siirekli isletimde Periyot-6 (93-106. giin)’da elde edilen ortalama degerler

Ortalama+ stdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 891,24249,5 | 21,7+7.4

pH 1,97+0,09 | 1,88+0,23

KOI (mg/L) 368+29 68+31

ORP (mV) | 356,6+11,5 | 572,6+35,6

Aki (LMH) - 1,28+0,0
HRT (saat) 48,0+0,0
Sicaklik (°C) 27,7+1,0

Isletmenin bir sonraki (7. periyot) periyodunda (giinler 106-164) ise giris Fe™
konsantrasyonu 1400 mg/L degerinde tutulmustur. Isletmenin 128. giiniine kadar giris
organik madde konsantrasyonu yaklasik 400 mg/L KOI degerinde tutulmus olup,
bakteriyel aktivitenin tamamen kazanildig1 diisiiniildiikten sonra ise (128. giinden
itibaren) giris organik madde konsantrasyonu tekrar 200 mg/L seviyesine
diisiiriilmiistiir. Isletme siiresince ortalama giris KOI konsantrasyonu 293 mg/L
civarinda kalirken cikista organik madde kaynakli KOI konsantrasyonu 76 mg/L
seviyesinde kalmistir. Ortalama giris ve ¢ikis KOI degerleri baz alindiginda giderim

verimi de %74 civarinda olmustur.

Isletmenin bu periyodunda reaktor 58 giin gibi olduk¢a uzun siireli olarak isletilmistir.
Bunun birinci nedeni reaktor performansinin uzun siire izlenmesi, ikinci nedeni de

bakterilerin hassas olmasi ve etkinligini ¢abuk kaybetmesi nedeniyle ¢cogalmalarina
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izin vermektir. Diger bir nedeni ise isletmenin 142. giliniinden itibaren kesikli
deneylerin baglatilmasidir. Yukarida materyal ve metot kisminda da bahsedildigi gibi
kesikli deneyler i¢in SMBR isletimi durdurularak reaktdre ani olarak Fe™? yiiklemesi

yapilmis ve zamana bagl olarak Fe*?, pH ve ORP degisimleri izlenmistir.

Isletmenin 7. periyodunda giris Fe™ konsantrasyonu 1400 mg/L de sabit tutulmus
olup, permeat Fe™? konsantrasyonu 51427 mg/L degerinde kalmistir. Ortalama Fe*?
oksidasyon performansi %96’nin iizerinde olmustur. Bu periyotta giris ve ¢ikis pH
degerleri ortalamalar1 ise 1,72 ve 1,89 olmustur. Fe™’nin oksidasyonuyla
biyoreaktorde Fe™ konsantrasyonu artmis olup, ORP ortalamasi 550 mV’a
yiikselmistir. Periyodun son sathasinda ve 6zellikle 156. giin ile 164. giinler arasinda
permeat Fe™ konsantrasyonu ortalama degeri 37+11 mg/L ve ORP degeri ise 614 mV
olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, isletmenin son zamanlarinda Fe*? oksidasyon

performanst %97 nin lizerine ¢ikmistir.

Tablo 14. Siirekli isletimde Periyot-7 (106-164. giin)’de elde edilen ortalama

degerler
Ortalama+stdv
Parametre
Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 1406,7+17,0 | 51,3+26,7

pH 1,72+0,05 1,89+0,09

KOI (mg/L) | 293£100 76423

ORP (mV) | 344,8+13,2 | 550,3+27,9

Aki (LMH) ] 1,28+0,0

HRT (saat) 48,0+0,0

Isletmenin sekizinci periyodunda (164-179. giinler) reaktdre giren debi iki katmna
cikartilarak HRT degeri 24 saate diisiiriilmiistiir. Ayrica, reaktor girisinde pH ortalama
degeri 1,75 olarak Olciilmiistlir. Artan debi ile birlikte reaktdrde ortalama aki 2,55
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LMH degerine yiikselmistir. Reaktorde hidrolik bekletme siiresinin diisiiriilmesine
ragmen reaktdr cikisinda Fe'? konsantrasyonu ortalama degeri 11,7+3,2 mg/L
olgiilmiis olup, ortalama Fe'? oksidasyon performanst %99’un iizerinde
gerceklesmistir. Giriste ortalama ORP degeri 350 mV iken permeatta bu deger 613
mV olmustur. Bu periyotta oldukca yiiksek KOI giderim verimi de elde edilmis olup,
giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlar1 ortalama degerleri sirasiyla, 207 ve 39 mg/L,
giderim verimi ise %81 olarak belirlenmistir. Bu donemde reaktor giris ve ¢ikisina ait

ortalama degerler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 15. Siirekli isletimde Periyot-8 (164-179. giin)’de elde edilen ortalama

degerler
Ortalama+tstdv
Parametre
Giris Cikis

Fe'2 (mg/L) | 1382,7+7,2 | 11,7+3,2

pH 1,75+0,01 | 2,0+0,02

KOIi (mg/L) | 207+ 39+8

ORP (mV) | 350,0 |612,9+15,8

Aki (LMH) - 2,55+0,0

HRT (saat) 24,0+0,0

Isletmenin dokuzuncu periyodunda (179-194. giinler) reaktdre giren debi iki katina
cikartilarak HRT degeri 12 saate diisiirtilmiistiir. Ayrica, reaktor girisinde pH ortalama
degeri 1,76 olarak Olclilmiistiir. Artan debi ile birlikte reaktorde ortalama aki 5,10
LMH degerine yiikselmistir. Reaktorde hidrolik bekletme siiresinin diisiiriilmesine
ragmen reaktdr cikisinda Fe'? konsantrasyonu ortalama degeri 11,7+2,5 mg/L
olgiilmiis olup, ortalama Fe'? oksidasyon performanst %99’un iizerinde
gerceklesmistir. Giriste ortalama ORP degeri 342 mV iken permeatta bu deger 598
mV olmustur. Bu periyotta oldukca yiiksek oranda KOI giderim verimi de elde
edilmistir. Organik madde kaynakli giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlar ortalama
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degerleri sirasiyla, 193 ve 41 mg/L olarak belirlenmis olup, ortalama %79 oraninda
giderim elde edilmistir. Bu donemde reaktor giris ve ¢ikisina ait ortalama degerler

asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 16. Siirekli igletimde Periyot-9 (179-194. giin)’da elde edilen ortalama

degerler
Ortalamazstdv
Parametre
Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 1382,7+7,7 | 11,7425

pH 1,76£0,01 | 2,0+0,08

KOI (mg/L) 1936 41+4

ORP (mV) | 342,1+4,0 | 597.8+10,4

Aki1 (LMH) - 5,1+£0,0
HRT (saat) 12,0+0,0
Sicaklik (°C) 23,5+0,7

Isletmenin onuncu periyodunda (194-205. giinler) reaktore giren debi iki katmna
cikartilarak HRT degeri 6 saate diisiirtilmiistiir. Ayrica, reaktor girisinde pH ortalama
degeri 1,76 olarak olgiilmiistiir. Artan debi ile birlikte reaktorde ortalama aki 10,20
LMH degerine yiikselmistir. Reaktdrde hidrolik bekletme siiresinin diisiiriilmesiyle
birlikte ilk iki giin permeat Fe™ konsantrasyonu yaklasik 180 mg/L seviyesine
ylkselmesine kargin bakterilerin yliksek hiza adapte olmasiyla birlikte sonraki ii¢ giin
boyunca ortalama 36 mg/L seviyesine gerilemistir. Artan aki sebebiyle seramik
membranin en geg li¢ giinde bir, bazen gilinde iki kez tikanmas1 sonucunda reaktdrde
tagma meydana gelmistir. Bunun sonucunda yiliksek debide beslenen reaktoriin
seviyesinin eski haline diismesi beklendigi sirada reaktér beslenmediginden
bakterilerin aktivitesinde azalma meydana gelmis ve bunu takip eden ii¢ giin boyunca
permeat Fe*? konsantrasyonu ortalama 595 mg/L seviyesine yiikselmistir. Periyodun

son giinlerinde bakteri aktivitesi tekrar yiikselmis olup, 205. giin permeat Fe™
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konsantrasyonu 19 mg/L olarak dl¢tilmiistiir. Bununla birlikte periyodun tamami gz
oniine alindiginda reaktor ¢ikisinda Fe™ konsantrasyonu ortalama degeri 224,1+260,7
mg/L &lgiilmiis olup, ortalama Fe*? oksidasyon performansi %84 mertebesinde
kalmistir. Giriste ortalama ORP degeri 341 mV iken permeatta bu deger 526 mV
olmustur. Bu periyotta oldukca yiiksek oranda KOI giderim verimi elde edilmis olup,
organik madde kaynakli giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlar1 ortalama degerleri
sirastyla, yaklasik 181 ve 48 mg/L olarak belirlenmekle birlikte, ortalama %73,5
oraninda giderim elde edilmistir. Bu donemde reaktor giris ve ¢ikisina ait ortalama

degerler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 17. Siirekli isletimde Periyot-10 (194-205. giin)’da elde edilen ortalama

degerler
Ortalamaztstdv
Parametre
Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 1386,0£15,9 | 224,1£260,7

pH 1,76+0,02 2,0+0,03

KOI (mg/L) 181 48+12

ORP (mV) | 341,1£3,1 | 526,0+47.9

Ak1 (LMH) - 10,2+0.0

HRT (saat) 6,0+0,0

Yukarida farkli periyotlarda goriildiigii gibi reaktdrde oldukca yiiksek Fe*? oksidasyon
performanslari gézlenmis olmakla birlikte demir oksitleyen bakterilerin oldukca
hassas oldugu tespit edilmistir. Yasanan herhangi bir teknik problemden (6rnegin
havalandirma sorununun olmasi) sonra bakteriler aktivitelerini hemen yitirmekte ve
bakterilerin aktivitelerini tekrar geri kazanmasi oldukc¢a zaman almaktadir. Calismada
HRT degerini 3 saate kadar diisirmek ve Fe*? giris konsantrasyonunu yiikseltmek
amaclanmis olsa da bakterilerin ¢ok hassas olmasi ve aktivitelerini hizli bir sekilde

yitirmesine ragmen, kaybedilen aktivitenin geri kazanilmasi olduk¢a uzun
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siirdiigiinden HRT degeri 6 saatin altia diisiiriilememis ve giris Fe*? konsantrasyonu
da 1500 mg/L’nin iizerine ¢ikartilamamistir. Bununla birlikte asagida agiklanacagi
gibi kesikli reaktorlerde giris Fe™ konsantrasyonu 3000 mg/L degerine kadar
yiikseltilmistir. Fakat unutmamak gerekir ki, bakteriler oldukea diisiik pH ve yiiksek
demir konsantrasyonlarinda ¢alismakta olup, bu sartlarda bakterilerin hassas olmalari

ve aktivitelerini hizli kaybedip tekrar geri kazanmalarinin uzun siirmesi normaldir.

SMBR 205 giin isletilmis olup giris ve ¢ikis ortalama Fe? konsantrasyonlari, sirastyla,
1344,8+159,4 mg/L ve 40+25 mg/L (%97 oksidasyon performansi) degerlerinde
kalmistir. Fakat not etmek gerekir ki permeat Fe*? konsantrasyonun hesaplanmasinda
isletmede sorun yasanan 5. periyot (79-92. giinler) ile performansin diistiigii son

periyot bu ortalamaya dahil edilmemistir.

Tiim isletim siiresince giris pH ortalama degeri 1,87+0,29 olup, ¢ikis pH ortalama
degeri 2,05+0,37 seviyelerinde kalmistir. Isletme siiresince giris ve cikis ORP
degerlerinin ortalamasi ise sirasiyla, 349+12 mV ve 565+45 mV olmustur. Reaktor
giris ve ¢ikis KOI ortalama degerleri ise sirasiyla, 252+78 mg/L ve 62+31 mg/L

seviyelerinde kalmis olup, KOI oksidasyon performansi %75 civarmda olmustur.

Sonug olarak bildigimiz kadariyla SMBR, asidik ve heterotrofik sartlarda demir
oksidasyonu i¢in ilk defa kullanilmis olup, ¢calisma kapsaminda oldukga iimit vadeden

sonuclar elde edilmistir.

3.1.1. Siirekli Isletilen Seramik Membran Biyoreaktorde Toplam Fe Degisimi

Asagida Sekil 17°de isletim siiresince giris Fe*? konsantrasyonuyla permeat toplam Fe
konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimleri verilmistir. Belirtmek gerekir ki
giristeki Fe*? konsantrasyonu ayn1 zamanda toplam demir konsantrasyonuna esittir.
Isletme siiresince giris Fe™ (6. periyot dahil edilmemistir.) ve permeat toplam Fe (5
ve 6. periyotlar dahil edilmemistir.) konsantrasyonlar1 ortalama degerleri 1388+27
mg/L ve 13974170 mg/L olmustur. Dolayisiyla, reaktérde demirin ¢okerek
birikmedigi belirlenmistir. Reaktor igerisindeki pH degerinin 2 civarinda olmasinin

demirin ¢okmesini engelledigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 17. SMBR giris ve ¢ikisinda toplam demir konsantrasyonundaki degisim

3.1.2. Siirekli Isletilen Seramik Membran Biyoreaktérde Askida Kati Madde
Degisimi

SMBR’de askida kati madde (AKM) ve ugucu askida kati madde (UAKM)
konsantrasyonlarinin zamana bagli olarak degisimleri asagida Sekil 18’de
sunulmustur.  Sekilde goriildiigii gibi isletmenin ilk periyodunda bakteri
konsantrasyonunda kayda deger bir artis olmamustir. Ozellikle isletmenin ilk
periyodunda AKM ve UAKM konsantrasyonlarinda 6nemli dalgalanmalar gézlenmis
olup, AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin ortalamasi, sirastyla, 612+351 mg-
AKM/L ve 390+147 mg- UAKM/L olmustur. Isletmede yaklasik 40 giinden sonra
biyoreaktor igerisindeki AKM ve UAKM konsantrasyonlar1 yaklasik 70. giine kadar
hizli bir artis gostererek isletmenin 74. giiniinde AKM ve UAKM degerleri 4088+272
mg-AKM/L ve 2175+35 mg-UAKM/L seviyelerine yiikselmistir. Isletmede 78.
giinden sonra yasanan teknik sorun nedeniyle reaktérde performansin diismesi tizerine
isletmenin 95. giininde AKM ve UAKM konsantrasyonlari, sirastyla, 2975+42 mg-
AKM/L ve 1045+14 mg-UAKM/L seviyelerine gerilemistir. isletmenin 101. giiniine
kadar bu diisiis devam ederek AKM ve UAKM konsantrasyonlari, sirastyla, 2673+286
mg/L ve 998+152 mg/L seviyelerine kadar inmistir. Isletmenin 7. periyodunda ise
bakterilerin performanslarini yeniden kazanmalariyla birlikte AKM ve UAKM

konsantrasyonlari siirekli bir artis géstermis olup, isletmenin 151. glinlinde AKM ve
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UAKM konsantrasyonlari, sirastyla, 6618+53 mg/L ve 2010+21 mg/L seviyelerine
ulagmistir. Ayni sekilde 8. ve 9. periyotlarda da AKM ve UAKM konsantrasyonlari
artmis ve 190. giinde AKM ve UAKM konsantrasyonlari, sirasiyla, 8680+255 mg/L
ve 3025+50 mg/L degerlerine ulagmistir ki bu degerler isletmenin en yliksek
degerleridir. Isletmenin son periyodundaki tasma nedenli aktivitenin diismesinden
dolay1r 202. giindeki son Olgiimde AKM ve UAKM konsantrasyonlar1 sirastyla
5895+156 mg/L ve 2238+60 mg/L olarak hesaplanmustir.

Yukaridaki degerlerden de goriildiigii tlizere asidofilik heterotrofik bakteriler
SMBR’de yiiksek performansta demir oksidasyonu gerceklestirmis olmalarina
ragmen, herhangi bir teknik sorun karsisinda olduk¢a hassas davranis gostermisler ve
bu durum bakteri konsantrasyonunu hemen etkileyerek hizli bir sekilde diismesine
neden olmustur. Ortamin asidik ve toksik olmasi bunda etken olup, bakterilerin hizli
bir sekilde igsel solunum nedeniyle konsantrasyonlarinda azalma oldugu

distiniilmektedir.

Kiyaslama yapmak amaciyla ileride bakterilerin bir yiizeye yapisarak biiyiidigi

biyofilm reaktorlerde aymi bakterilerle ¢aligmalar yapilarak kiyaslanabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 18. Biyoreaktorde AKM ve UAKM konsantrasyonlari
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3.1.3. Siirekli Isletilen Seramik Membran Biyoreaktorde Filtrasyon
Performansinin irdelenmesi

Sekil 19°da calisma siiresince TMP ve aki degisimleri sunulmustur. isletmenin ilk
periyodunda aki 2,55 LMH degerinde tutulmus olup, isletmenin 22. giiniinde TMP 205

mbar seviyesine ulasmistir.

1000 12

TMP (mbar)
Aki (LMH)

0 50 100 150 200

Sekil 19. Zamana bagli olarak TMP ve ak1 degisimleri

Isletmenin 2. periyodundan (38. giin) 5.periyodun (79. giin) basina kadar HRT degeri
12 saate diisiiriilerek ak1 5,1 LMH seviyesine yiikseltilmistir. Bu siirecte membranda
stk sik tikanmalar gozlenmis olup, siirekli kimyasal yikama yapilmasi1 gerekmistir.
Bunun en 6nemli nedeni ise akinin artmasidir. Artan tikanma siklifinin azaltilmasi
amaciyla kademeli olarak giris pH degerleri de diisiiriilmiistiir. Periyot-2 ile Periyot-
10 arasinda reaktor giris ve ¢ikis pH degerleri asagidaki Sekil 20°de gosterilmistir.
Sekilde de goriildiigii gibi 5 ve 6. periyotlar hari¢ tiim periyotlarda beklendigi {izere
cikis pH degerleri giris degerlerinin {izerinde olup, 2. periyottan itibaren giris pH
degerleri sirasiyla 2,1 (2. periyot); 1,7 (3. periyot) ve 1,5 (4. periyot) degerlerine
diisiiriilmiistiir. Ilgili periyotlarda ¢ikis pH degerleri ortalamalar ise sirastyla 2,28;

1,92 ve 1,79 degerlerine ulasmistir.

Reaktor girisinde pH degerinin diisiiriilmesiyle birlikte membranda tikanma sikligi da

onemli derecede azalmigtir. Bunun en 6nemli nedeni ise daha diisiik pH degerlerinde
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jarosite c¢okeleklerinin olusumunun azalmasi ve membran {izerinde birikmesinin

azalmasidir.

24

2.2 A

2.0 A

1.6 ~
—— Besin
1.4 - —O— Permeat

2 4 6 8 10

Periyotlar

Sekil 20. SMBR’de giris ve ¢ikis pH ortalama degerleri

Jarosite olusumu asagidaki denklem ile verilmekte olup, burada M= K*, Na*, NH4",
Ag" veya H30" olabilmektedir (Daoud ve Karamanev, 2006). Ayrica, Daoud ve
Karamanev (2006) tarafindan 35 °C’de pH degerinin 1,6-1,7 civarinda oldugu
sartlarda jarosite ¢okeleginin olusum ihtimalinin diistiigii belirtilmektedir. Bununla
birlikte, yaptigimiz ¢alismada sicaklik 23,543 °C olup, diisiik sicakliklarda jarositenin
daha az ¢oktiigii bilinmektedir (Bigham ve digerleri, 2010).

3Fe 3+ M " +2 S04+ 6 Ha0 — MFes(SOs)2(OH)s + 6 H * (R-8)

Bigham ve digerleri (2010) tarafindan yapilan ¢alismada 2 ile 40 °C arasinda Fe™
cokeleginin karakterize edilebilmesi amaciyla sicaklik gradyant inkiibatoriinde kesikli
deneyler yliriitiilmiistiir. Elde edilen sonu¢ asagidaki sekilde gosterilmis olup,

sicakligin artmasiyla birlikte demir ¢okelek miktarinin arttigi ve olusan ¢okelme
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nedeniyle de yukarida verilen reaksiyon uyarinca asit liretildigi ve ortam pH degerinde

diisme oldugu gozlenmistir.
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Sekil 21. Sicakliga bagli olarak jarosite ¢okelmesi ve ¢okelme nedeniyle pH
degerinin degismesi (yuvarlak semboller ¢cokelmeyi, elmas sekli ise pH degerini
gostermektedir) (Bigham ve digerleri, 2010)

Isletmenin 87. giiniinden itibaren reaktdrde gozlenen sorun nedeniyle (yukarida
tartisilmigtir) HRT degeri 48 saate yiikseltilmis olup, 7. periyot sonuna kadar aki 1,28
LMH gibi diisiik bir degere indirilmistir. Bu degisimden sonra reaktor ayni akida
yaklasik 80 giin siiresince isletilmis olup, TMP basinct 25 mbar’da sabitlenmis ve
herhangi bir artis gézlenmemistir. Periyot-8’de ak1 2,5 LMH degerine yiikseltildiginde
periyot sonunda TMP basinct artmaya baslamistir. Bir sonraki periyotta akinin 5,10
LMH degerine ylikseltilmesiyle birlikte TMP basinci artarak 9. periyot sonunda 95
mbar’a ulagmistir. Son periyotta akinin 10,20 LMH degerine yiikseltilmesiyle birlikte
bir giin icinde TMP basinc1 700 mbar’1 asmis ve kimyasal yikama gerekmistir. Periyot-
10°da iki haftalik isletme siiresince seramik membrani 5 kez yikamak gerekmistir.

Dolayisiyla, ttkanmayi etkileyen en 6nemli parametrenin aki oldugu ortadadir.
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3.1.4. SMBR’de Bakteri Popiilasyonunun Arastirilmasi

Karisik demir oksitleyici asidofilik heterotrofik kiiltiir ile agilanan SMBR, 205 giin
boyunca ¢esitli kosullar altinda ¢alistirilmistir. Prokaryotik ¢esitliligi ortaya ¢ikarmak
icin kullanilan metagenomik yaklasim, siirekli isletim sirasinda SMBR’deki bakteri

kompozisyonunun degistigini gostermistir.

Hatirlatmak gerekir ki, bu tez ¢alismasi Istanbul Medeniyet Universitesi (IMU)
Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir
(Proje Numarasti: F-GAP-2019-1487). Molekiiler tanilama ¢aligmalar1 projede
aragtirmaci olarak gorev yapan Eskisehir Osmangazi Universitesi Ogretim iiyesi Dog.
Dr. Pmar AYTAR CELIK é&nciiliigiinde gerceklestirilmistir. Tez calismasinda elde
edilen sonuglarin daha iyi tartisilmasi i¢in bu tez kapsaminda molekiiler sonuclara

kisaca deginilmistir.

Elde edilen sonuglara gore Periyot-7’de alinan kiiltiiriin mikrobiyal komunitesinin
Acidiphilium cryptum ve Alicyclobacillus cycloheptanicus tiirlerinden olustugu tespit
edilmistir. Bu durumun olugmasinda etkili olacak sebepler arasinda reaktdrdeki igletim
siirecinde gerceklesen pH degisikligi oldugu diisiiniilmektedir. S6z konusu bu iki tiiriin

tipik 6zellikleri Tablo 18’de verilmistir.

Tablo 18. Acidiphilium cryptum ve Alicyclobacillus cycloheptanicus’un tipik
ozellikleri

Sicakhk| Optimum
Tiir arah@ | sicakhk
(WY)] €O

pH |[Optimum| Karbon

Bilgi
aralhigi pH kaynag el

Biiyiimesi besi ortamma maya 6ziitiiniin eklenmesi ile

Alicyclobacillus Zorunlu uyariimaktadr. Enerji kaynag Fe™, K,S404 veya

cycloheptanicus 30-55 48 3.0-5.5| 3.5-45 | 1oerotrof | Pt olabilir. Er}dospor(f) Qlup biinyesinde bulunan
w-sikloheptil yag asitleri diigiik pH ve yiiksek
sicakliktaki direncinden sorumludur.
e 1 are Enerji kaynag olarak siilfiir ve ferro demiri
Acidiphilium 20-47 35-41 |1.9-59] 2.2-52 zo kullanamazlar. Endospor negatiftir. pH 1.7'de
cryptum Heterotrof

canliligm kaybetmektedir.
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Sekil 22. SMBR’deki bakteri popiilasyonunun 7. (a) ve 10. (b) periyotlardaki
degisimi (Demir ve digerleri, 2020)

Biyoinformatik analiz, bakteri toplulugundaki Alicyclobacillus cycloheptanicus ve
Acidiphilium cryptum oranlarinin sirastyla 7. periyotta %40 ve %60 iken 10. periyotta
ise %78 ve %22 oldugunu gostermistir (Sekil 22). Baskin bakteri profili, SMBR nin
caligsma kosullarina bagl olarak degismistir. Acidiphilium cryptum HRT 24-48 saat ve
TSB 500 mg/L iken baskindir ancak 6 saatlik HRT’de ve TSB konsantrasyonu 250
mg/L’ye dustiigiinde Alicyclobacillus cycloheptanicus popiilasyon yogunlugu
artmistir. SMBR isletimi sirasinda bakteri bilesimi degisiklikleri, azalan besin organik
madde konsantrasyonuna ve uygulanan farklt HRT’lere bagli olabilir (Fernandez-Rojo

ve digerleri, 2018).

Alicyclobacillus tiirleri, jeotermal kaynak suyu ve asidik toprak dahil olmak {izere gok
cesitli ortamlarda yasayabilir (Simbahan ve digerleri, 2004). Alicyclobacillus, Fe**

oksitleyen bakteriler arasinda bildirilmistir (Jiang ve digerleri, 2009). Calismamizda
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Alicyclobacillus cycloheptanicus ve Acidiphilium cryptum igeren bakteriyel karigim
kiiltiirii mezofilik kosullarda SMBR’de biiyiitiilmiis ve yiiksek performansta Fe™
oksitleyebilmistir. Acidiphilium cryptum igin optimum biliyiime 30-37 °C’de (aralik:
15-42 °C) ve pH 3,0-3,5’te (aralik: pH 2,0-5,9) gerceklesir (Hiraishi ve Imhoft, 2015).
Icerdigi w-sikloheptil yag asitlerine istinaden Alicyclobacillus cycloheptanicus,
endospor olusturabilir. Ek olarak, biiyiime i¢in pH aralig1 3,0-5,5 (optimum pH 3,5-
4,5) ve sicaklik araligi 30-55 °C’dir (Goto ve digerleri, 2007).

3.2. KARISIK METAL iCEREN SENTETIiK AMS iLE BESLENEN
SERAMIK MEMBRAN BIiYOREAKTORDE Fe*2? OKSIDASYONU VE
MEMBRAN FILTRASYON PERFORMANSI

Tez calismasmnim birinci boliimiinde diger metallerin yoklugunda SMBR’de Fe*?
oksidasyon ve filtrasyon performansi incelenmistir. Calismanin bu agamasinda ise
SMBR’de farkli metaller (Cu, Co, Mn, Zn, Ni) ve arsenik (As) varhginda Fe™
oksidasyon performansi arastirilmistir. Calismada, SMBR performans: farkli Fe*?
konsantrasyonlari, HRT ve aki degerlerinde detayli olarak incelenmistir. Bu amacla
Tablo 5°te verildigi gibi reaktor performansi 131 giin siiresince toplam 6 ayri periyotta
farkli kosullar altinda incelenmistir. Aktif hacmi 3 L olan SMBR’de besin giris ve
permeat debisi 3 L’ye ayarlanmak suretiyle biyoreaktor Periyot-1 (0-20 giin) (Tablo
5)de HRT 24 saat olacak sekilde isletilmistir. Ik periyotta Fe*? oksidasyon
performanst diger metallerin yoklugunda incelenerek, diger metallerin ilavesinin
sistem performansina etkisi diger periyotlarda arastirilmistir. Ik periyotta aki 2,55
LMH olarak ayarlanmistir. Bu periyotta giris pH ve ORP degerleri sirasiyla 2,01+0, 1
ve 372,1£12,3 mV olmustur. Bu periyotta Fe* oksidasyonu %99 verimle
gergeklesmekle birlikte permeatta Fe*? konsantrasyonlart 1,8+0,1 mg/L olarak
gozlenmigtir (Sekil 23). Besin pH degeri giriste 2,01 iken permeatta pH ortalama
degeri 2,1 olarak olciilmiistiir (Sekil 25). Giriste Fe™ konsantrasyonunun yiiksek

+29 +39e

olmasi nedeniyle, giris ORP degeri 372,1 mV olup, reaktérde Fe™’nin Fe

oksitlenmesiyle birlikte permeatta ORP degeri 613,3£7,5 mV olarak bulunmustur
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(Sekil 24). KOI ise permeatta 24+13 mg/L olarak dl¢iilmiistiir (Sekil 26). Giris KOI
konsantrasyonu ortalama degeri 178+28 mg/L olup, %86 oraninda KOI oksidasyonu

+29

gerceklesmistir. Fe™’nin teorik oksijen ihtiyacinin odlgiilen KOI’den ¢ikarildig,

dolayisiyla Ol¢liimlerin sadece organik madde konsantrasyonlarin1 temsil ettigi

unutulmamalidir.

Tablo 19. Metalli siirekli isletimde 1. periyottaki (0-20. giinler) ortalama degerler

Ortalamazstdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 238,0+1,3 1,8+0,1

pH 2,01+0,1 2,1+0,0

KOI (mg/L) | 178+28 24+13

ORP (mV) | 372,1£12,3 | 613,3£7,5

Aki (LMH) - 2,55+0,0
HRT (saat) 24,0+0,0
Sicaklik (°C) 26,7+1,4

[k periyotta biyoreaktdrdeki bakteri konsantrasyonu ortalama degeri 2990+14 mg-
AKM/L ve 127014 mg-UAKM/L olarak Ol¢lilmiistiir (Sekil 25). Periyot-1’de

biyoreaktOr giris ve permeatina ait ortalama degerler asagidaki tabloda detayli olarak

sunulmustur.
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Sekil 23. Metalli besinle isletilen SMBR’de Fe* oksidasyon performansi

Ikinci periyotta (20-41. giinler), diger calisma kosullar1 sabit tutularak Fe*? oksidasyon
performansi iizerindeki etkilerini arastirmak icin besin ¢ozeltisi Tablo 4’te verilen agir
metallerle desteklenmistir (Tablo 5). Sekil 23’te de gosterildigi gibi, Fe*? oksidasyon
performansi olumsuz etkilenmemis ve neredeyse tam Fe*? oksidasyonu yiiksek ORP
degerleri ile birlikte gdzlenmistir. Bu siire boyunca, ortalama permeat Fe™
konsantrasyonu 1,5+0,5 mg/L ve Fe*? oksidasyon performansi %99’un iizerinde
kalmistir. Giris ve permeat ORP degerlerinin ortalamasi sirasiyla 375,1£12,7 ve
607,9+7,9 mV olarak bulunmustur (Sekil 24). Giris ve permeat KOI degerlerinin
ortalamasi sirasiyla, 198+15 mg/L ve 45+6 mg/L olup, %77 KOI giderimi elde
edilmistir (Sekil 26). Bu periyotta elde edilen SMBR giris ve ¢ikisina ait ortalama

degerler asagidaki tabloda sunulmustur.
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Tablo 20. Metalli stirekli igletimde 2. periyottaki (20-41. giinler) ortalama degerler

Ortalama + stdv
Parametre

Girs Cikis

Fe'? (mg/L) | 2404 +6,0 | 1,5+0,5

pH 2,00£0,0 | 2,1+0,1

KOI (mg/L) | 19815 45 +6

ORP (mV) |375,1 12,7 | 607,9 £7,9

Aki (LMH) - 2,55 +0,0
HRT (saat) 24,0 +0,0
Sicaklik (°C) 27,1 £1,8

Uciincii periyotta (41-59. giinler), diger tiim ¢alisma kosullar1 sabit tutularak HRT
degeri 12 saate disiiriilmiistiir (Tablo 5). Akis hizinin artmasiyla membran akis1 2,55
L/(m?sa) (LMH)’den 5,1 LMH’e yiikselmistir. Biyoreaktordeki hidrolik bekletme
siiresinin  azalmasina ragmen, biyoreaktdriin permeatindaki ortalama Fe*?
konsantrasyonu 1,6+0,3 mg/L ve oksidasyon performansi >%99 olarak belirlenmistir
(Sekil 23). Giristeki ortalama ORP degeri 379 mV’den permeatta ortalama 608 mV’ye
cikmistir (Sekil 24). Bu donemde, giris ve permeat KOI konsantrasyonlar: sirastyla
ortalama 193+4 ve 39+2 mg/L olup, yaklasik %80 oksidasyon performans: elde
edilmistir (Sekil 26). Bu periyotta elde edilen SMBR giris ve ¢ikisina ait ortalama

degerler asagidaki tabloda sunulmustur.
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Tablo 21. Metalli siirekli igletimde 3. periyottaki (41-59. giinler) ortalama degerler

Ortalama+tstdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 244,925 | 1,603

pH 2,00£0,0 | 2,1+0,0

KOI (mg/L) | 193+4 39+2

ORP (mV) | 379,1£8,5 | 607,5+8,2

Aki (LMH) - 5,10+0,0
HRT (saat) 12,0£0,0
Sicakhik (°C) 28,9+1,2
Periyotlar
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Sekil 24. Metalli donemde girig ve permeat ORP degerleri
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Sekil 25. Biyoreaktérdeki AKM ve UAKM konsantrasyonlari ile girig ve permeat pH
degerleri

Dordiincii periyotta (59-83. giinler), besin akig hizi HRT 6 saat olacak sekilde
artirllmistir (Tablo 5). Akis hizindaki artis ile birlikte aki 10,2 LMH’ye yiikselmistir.
Ak degerindeki bu artis, daha sonra tartisilacagi iizere ciddi bir membran kirlenmesine
yol agmistir. Bu periyotta membranin her giin geri yikanmasina ve iki giinde bir
fiziksel olarak temizlenmesine ragmen, TMP 800-900 mbar degerlerine kadar
yukselmistir. Bu donemde SMBR’de ii¢ kez tasma gozlenmistir. Bu nedenle, akiy1
tekrar 5,1 LMH’e diisiirmek icin 66. giinde biyoreaktére bir membran daha
eklenmistir. Bu degisiklikle birlikte TMP’nin periyodun sonuna kadar 500 mbar’1
asmadigi gozlenmistir (Sekil 30). SMBR’deki HRT 6nemli 6l¢iide diigiiriilmiis olsa da
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permeattaki Fe™ konsantrasyonu ortalama 2,8+2.1 mg/L olup, yaklasitk %99
oksidasyon performansi gézlenmistir (Sekil 23). Giristeki ortalama ORP degeri 368
mV iken, permeatta yaklasik 567 mV’ye yiikselmistir (Sekil 24). Bu donemde,
ortalama besin ve permeat KOI konsantrasyonlari sirasiyla 191+5 ve 43+5 mg/L (%77
oksidasyon performansi) olmustur (Sekil 26). Periyot-4’te elde edilen SMBR giris ve

¢ikisina ait ortalama degerler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 22. Metalli siirekli igletimde 4. periyottaki (59-83. giinler) ortalama degerler

Ortalama+stdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 248,9+7,3 | 2,842,1

pH 2,00+0,0 2,0+0,0

KOI (mg/L) 191+5 43+5

ORP (mV) | 368,0+£10,5 | 566,8+29,5

Aki1 (LMH) - 7,14+2.6
HRT (saat) 6,0+£0,0
Sicakhik (°C) 26,5+0,8

Besinci periyotta (83-105. giinler), besin Fe™ konsantrasyonu, diger tiim ¢alisma
kosullar1 sabit tutularak 750 mg/L’ye yiikseltilmistir (Tablo 5). Biyoreaktoriin
permeatindaki Fe*? konsantrasyonunun ortalama degeri, >%97 oksidasyon verimine
karsilik gelen 20+£7 mg/L’ye yiikselmistir (Sekil 23). Giristeki ortalama ORP degeri
353 mV iken, permeatta 577 mV’ye ylikselmistir (Sekil 24). Besindeki ve permeattaki
KOI konsantrasyonlar1 sirastyla, 200+6 ve 49+5 mg/L olmus ve %76 oksidasyon
verimi elde edilmistir (Sekil 26). Bu periyotta elde edilen SMBR giris ve ¢ikisina ait

ortalama degerler asagidaki tabloda sunulmustur.
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Tablo 23. Metalli siirekli isletimde 5. periyottaki (83-105. giinler) ortalama degerler

Ortalama+stdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 749,5+0,6 | 20,1+6,8

pH 2,01£0,0 | 2,2+0,0

KOI (mg/L) | 200+6 46+7

ORP (mV) | 352,6£6,6 | 576,6+32.,6

Aki (LMH) - 5,10£0,0
HRT (saat) 6,0£0,0
Sicakhik (°C) 26,0+0,8
Periyotlar
300 1 2 3 4 5 6
250 H
5 2007 /\/‘\“‘/‘W
en
E 150 { ® —e+ Giris
I —O—+ Permeat
M 100 -
50 A
Wf@@b&mp@oo@*@ @\ga
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Giin

Sekil 26. Metalli dénemde giris ve permeat KOI degerleri
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Sekil 27. 102. giine ait SMBR goriintiisii

Altinct periyotta (105-131. giinler), harici organik bilesik yoklugunda biyoreaktor
performansini degerlendirmek i¢in TSB, isletmenin son 26 giiniinde besin i¢eriginden
cikarilmistir (Tablo 5). TSB varliginda reaktore ilave fosfor kaynagi eklenmemis olup,
bunun nedeni ise TSB’nin yiiksek oranda P i¢cermesidir. TSB’nin besin ortamindan
cikartildig1 6. periyotta yaklasik ayni konsantrasyonu verecek sekilde 22 mg/L
KH2POs4 besin ¢dzeltisine ilave edilmistir. Permeattaki ortalama Fe*? konsantrasyonu
degeri, yaklasik %98 oksidasyon verimine karsilik gelen 13+0,2 mg/L olarak
Ol¢iilmiistiir. ORP degeri giriste 352 mV iken permeatta 645 mV’ye ylikselmistir
(Sekil 24). Altinct periyotta elde edilen biyoreaktdr giris ve permeatina ait ortalama

degerler Tablo 24’te sunulmustur.
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Tablo 24. Metalli siirekli igletimde 6. periyottaki (105-131. giinler) ortalama degerler

Ortalama+stdv
Parametre

Giris Cikis

Fe'? (mg/L) | 721,7+12,3 | 13,0+0,2

pH 2,00£0,0 | 2,1+0,0

KOI (mg/L) - -

ORP (mV) | 351,543,1 | 644,8+7.3

Aki (LMH) - 5,10+0,0
HRT (saat) 6,0£0,0
Sicaklik (°C) 25,6

Besin ve permeat pH’s1, ¢alisma boyunca sirasiyla ortalama 2,0+0,02 ve 2,1+0,06
olmustur. Bununla birlikte, permeat pH ortalamasinin 5 ve 6. periyotlarindaki degeri
(2,16+0,02), 1-4 periyotlarindaki deger (2,07+0,05) ile karsilastirildiginda biraz daha
yiiksek oldugu gozlenmistir (Sekil 25). Bu durum, Reaksiyon-2’ye goére Fe'
oksidasyonu sirasinda daha yiiksek H' iyon tiiketiminden kaynaklanmaktadir.
SMBR’de askida kat1 madde ve ucucu askida kati madde konsantrasyonlarini 6lgmek
icin alinan numuneler disinda ¢camur atilmadigi i¢in artan bir egilim gostermistir.
Dolayisiyla, SRT sonsuz olarak kabul edilebilir. Biyoreaktérdeki AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 pH degisimleriyle birlikte Sekil 25°te sunulmustur. TSB’nin elimine
edildigi son donemdeki biyokiitle konsantrasyonunda onemli bir artis olmamustir.
Isletmenin 5. periyottaki UAKM konsantrasyonu ortalama 4170+990 mg/L iken 6.
periyotta ortalama 4370+144 mg/L olmustur. Dolayisiyla, biyokiitle biiylimesi
beklendigi gibi son donemde oldukga yavastir.

Biyoreaktor c¢alismasi boyunca TSB igeren besinle beslenen ilk bes periyottaki
ortalama besin ve permeat KOI konsantrasyonlari, sirasiyla 193+12 mg/L ve 40+10
mg/L olmustur (Sekil 26). ORP sonuglariyla tahmin edilen permeat Fe*

konsantrasyonlari da dlgtimlerle uyumluluk géstermistir.
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3.2.1. Metalli Dénemde Siirekli Isletilen Seramik Membran Biyoreaktorde
Toplam Fe ve Diger Metallerin Izlenmesi

Asagida Sekil 28°de isletim siiresince giris Fe*? konsantrasyonuyla permeat toplam Fe
konsantrasyonlarinin  zamana bagh  degisimleri verilmistir. Giristeki Fe™
konsantrasyonu ayni zamanda permeattaki toplam demir konsantrasyonuna esittir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi deneyler sirasinda, biyoreaktor igerisinde Fe ¢okelmesi
gbzlenmemis olup bu nispeten diisik pH ve disik Fe, N, K ve NHi"
konsantrasyonlarinin bir sonucudur. 11k dért periyotta giris Fe*? konsantrasyonlar1 ve
¢ikis toplam Fe konsantrasyonlari ortalama degeri, sirasiyla, 244,247 ve 266,421
mg/L olarak bulunmustur. Yine aym sekilde son iki periyotta giris Fe*
konsantrasyonlar1 ve ¢ikis toplam Fe konsantrasyonlar1 ortalama degeri, sirasiyla,
739£16 ve 77817 mg/L olarak bulunmustur. Dolayisiyla o6nceki metalsiz
calismamiza benzer sekilde jarosite olusumunun ihmal edilebilir diizeyde oldugu

belirlenmistir.

Periyotlar
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Sekil 28. Metalli donemde giris ve permeatta toplam Fe

SMBR’de Fe' oksidasyonu sirasinda diger metallerin élgiimiinii yapmak i¢in hem
giristen hem de permeattan Ornekler toplanmistir. SMBR’nin ¢alismasi sirasinda,

nispeten diisiik pH ve metallerin veya metaloitlerin adsorbe edilebildigi jarosite gibi
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Fe igeren cokeltilerin olusmamasi veya tespit edilemeyen olusumundan dolay1
metallerin reaktdrde giderildigi tespit edilmemistir (Sekil 29). Reaksiyon-2’ye gore
Fe™’nin biyolojik olarak oksidasyonu neticesinde jarosite olusumu daha ©Once

belirtildigi gibi Reaksiyon-8 ile tanimlanabilir (Bigham ve digerleri, 2010).
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Cu As

Metaller ve Guinler
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Sekil 29. SMBR permeatinda 6l¢iilen metal konsantrasyonlari

Daoud ve Karamanev (2006), jarosite olusumunun minimum oldugu ve
Acidithiobacillus ferrooxidans ile Fe™ oksidasyonunun yiiksek oranlarda oldugu
optimum sicaklik ve pH’y1 aragtirmislardir. Oda sicakliginda (22 °C) ve 1,6-2,0
pH’larda yiiksek Fe™? oksidasyon hizi ve minimum miktarda jarosite olusumu
bildirmislerdir. Bu nedenle, jarosite olusumunun miktari, esas olarak sicaklik, pH, Fe
ve tek degerlikli iyonlarin (K", Na", NH4" ve H3O") konsantrasyonlarina (Reaksiyon-
8) baghdir (Bigham ve digerleri, 2010). Calismamizda (Sekil 28), toplam besin ve
permeat Fe'? konsantrasyonlar1 neredeyse ayni kalmis olup, jarosite olusumu ile buna

bagl arsenik giderimi calisma boyunca ihmal edilebilir diizeyde olmustur. Ayni
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reaktor ile yaptigimiz dnceki ¢aligmamizda da toplam Fe oOlgiimleri ile jarosite

olusumu tespit edilmemistir (Sekil 17).

3.2.2. Metalli Dénemde Siirekli isletilen Seramik Membran Biyoreaktorde
Filtrasyon Performansinin irdelenmesi

Farkli metaller (Cu, Co, Mn, Zn, Ni) ve arsenik (As) igeren sentetik AMS ile isletilen
SMBR’nin performansi 2,55 ile 10,2 LMH arasinda degisen ti¢ fakli akida
gozlenmistir. SMBR ilk iki periyotta ak1 2,55 LMH olacak sekilde 24 saatlik HRT de
isletilmistir. Bu periyotlarda SMBR’nin c¢aligmas1 sirasinda, énemli bir membran
tikanmas1 (TMP olarak 6l¢iilmiistiir) tespit edilmemistir (Sekil 30). Ugiincii periyotta
akinin 5,1 LMH’e yiikseltilmesi de 6nemli bir kirlenmeye sebep olmamistir. Daha
sonra (4. periyot), SMBR’de giris debisi iki katina ¢ikarilarak HRT 6 saate diisiirtilmiis
ve dolayisiyla aki 10,2 LMH’e yiikseltilmistir. Bu donemde TMP 800 mbar’1 birkag
kez astigindan membran, 1 dakika boyunca permeat ile geri yikama yoluyla iki giinde
bir fiziksel olarak temizlenmistir. Bu donemde artan debi ve Fe™ yiiklemesi nedeniyle
TMP’nin yiiksek seyretmesi ve sik sik membran tikanmasi sebebiyle biyoreaktdrde
tagsma sorunlar1t meydana gelmistir. SMBR 66. giine kadar tek bir membran modiilii ile
isletilmisken bugiinden sonra, SMBR’ye bir membran modiilii daha ilave edilerek aki
5,1 LMH’e geri diisiiriilmiistiir. Bu sayede membran {izerinden gecgecek debi yariya
diisiiriilerek membran tikanmasinin Oniine gecilmesi amaglanmistir. Yaklasik 14
glinliik bir isletimden sonra, 81. glinde TMP degeri yaklasik 500 mbar’a yiikselmis
olup (Sekil 30) membran tikanikliginin giderilmesi amaciyla permeat ile geri yikama
islemi uygulanmistir. Besindeki Fe™ konsantrasyonu 83. giinde (Periyot-5) 750
mg/L’ye ¢ikarildiktan sonra, membran tikanmasi tekrar artis egilimine girmistir.
Bunun nedeni, besin ve permeatta toplam Fe analizlerinde tespit edilmemesine ragmen
az miktarda Fe iceren cokeltilerin (6rn. pH 2.0’de jarosite olarak) membran
gozeneklerini tikamasi olabilir. Neredeyse iki glinde bir fiziksel membran temizligi
uygulanmis ve 90. glinde her iki membran modiilii de kimyasal olarak yikanmistir.
Ancak, TMP degerlerinin iki giinde bir 600-700 mbar degerlerine ulasmasinin 6niine

gecilememis ve bazi giinler giinde iki kere membran temizligi yapilmasi gerekmistir

(Sekil 30).
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Bu periyotta 99. giine kadar SMBR ii¢ kez tagmistir. Bu sebeple 99. glinde, membran
tikanmasini azaltmak i¢in membranlarin permeat ile her ii¢ saatte bir kez 30 LMH’lik
bir akida 1 dakika stireyle periyodik olarak geri yikanmasi i¢in otomasyon sistemi
kurulmustur. Bu sekildeki diizenli geri yikama membran kirlenmesini azaltmasina
ragmen, membran filtrasyon performansini optimize etmek icin daha fazla ¢aligma

yapilmasi gerekmektedir.
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Sekil 30. Metalli donemdeki SMBR’de aki ve TMP degisimleri

Ayrica, ¢amurun filtrelenebilirligi 5. periyotta iki farkli glinde (yani 97 ve 101),
spesifik filtrasyon direnci (SRF), silipernatant filtrelenebilirligi (SF), kilcal emme
stiresi (CST) ve viskozite Ol¢limleri ile belirlenmeye ¢alisilmistir. Ortalama SRF, SF,
CST ve viskozite sonuglar1 sirastyla 1,1£0,5x10'° m/kg, 0,48+0,17 mL/dk, 72,0+4,0
sn ve 2,14+0,12 cP olarak hesaplanmistir. Yurtsever ve digerleri (2017), sentetik
tekstil atik sularini aritan anaerobik ve aerobik MBR’ler i¢in SRF degerlerini sirasiyla
1,08+0,4x10" m/kg ve 1,3+0,4x10'* m/kg olarak bildirmistir. Benzer sekilde, baska
bir ¢calismada Yurtsever ve digerleri (2016), tekstil atik suyunun aritildigi anaerobik
MBR’da SF ve CST degerlerini sirasiyla 0,33 mL/dk ve 89+3 sn olarak bildirmislerdir.
Dolayisiyla, bu calismada elde edilen filtrelenebilirlik degerleri, sentetik tekstil atik
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suyunun aritilmasinda kullanilan anaerobik MBR ig¢in elde edilenlere olduk¢a benzer

bulunmustur.

Filtrelenebilirlik, 6zellikle SRT olmak iizere isletim kosullar1 ve aritilan atik suyun
ozellikleri gibi bircok faktore baghdir (Pollice ve digerleri, 2008). Calismamizda
SMBR igerigi, pH’st yaklagik 2 olan yiiksek metal konsantrasyonlarindan
olustugundan evsel veya diger bircok endiistriyel atiksu ile elde edilen sonuglarla
kiyaslama yapmak dogru olmayabilir. Ornegin, Pollice ve digerleri (2008), gercek
evsel atik sularinin aritilmasinda kullanillan MBR’den elde edilen c¢amur

numunelerinin SRF degerlerinin 10'°-10'2 m/kg araliginda oldugunu bildirmistir.

CST, geleneksel atik su aritma tesislerinde ¢amurun susuzlastirilabilirligini (veya
yogunlagmasini) degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmakla birlikte, bu konuda
yapilan caligmalar, CST’nin aym1 zamanda bir MBR’de ¢amur filtrelenebilirligi
hakkinda fikir edinmek i¢in kolayca dlgtilebilir bir parametre (Wang, Z. ve digerleri,
2006) ve / veya membran temizligi i¢in erken uyar1 (Pollice ve digerleri, 2008) olarak
da kullanilabilecegini gostermistir. Yiiksek bir CST degeri, ¢amurun zayif
filtrelenebilirligini géstermektedir. Wu ve digerleri (2010), sentetik atik su aritiminda
kullanilan bir MBR c¢amurunda olgiilen CST degerini 39,0+27,7 sn olarak
bildirmiglerdir. Gabarron ve digerleri (2013) tarafindan yapilan bir calismada evsel
atik sularmin aritildign gergek olgekli bir MBR’de CST degeri 62+10 sn olarak
Olclilmiistiir. Baska bir ¢alismada ise Huang ve digerleri (2013) evsel atik suyunun
aritildig1 anaerobik MBR’lerde CST nin 282 ile 532 sn arasinda degistigini ve SRT ile

artan bir egilimi oldugunu bildirmislerdir.

3.2.3. Demir ve Arsenik’in Biyojenik Schwertmannite Olarak Birlikte
Cokeltilmesi

Schwertmannite olarak Fe ve As’nin birlikte ¢okeltilmesi i¢in 2,8 ila 4,5 arasinda
degisen bir pH tercih edilir (Wang, H. ve digerleri, 2006). Schwertmannite olusumu
asagidaki reaksiyonla temsil edilmektedir (Hedrich ve Johnson, 2012).

8 Fe 7>+ S04 2 + 14 H20 — FesO3(OH)6(SO4) + 22 H * R-9
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As ve Fe’nin schwertmannite olarak birlikte ¢okelmesini arastirmak i¢cin SMBR
permeatinin pH degeri konsantre NaOH ile arttirilmistir. ikinci periyotta (permeat 250
mg/L Fe ve 25 mg/L As icermekte olup, Fe/As orani 10), pH’nin birlikte ¢okeltme
performansi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Paralel olarak hazirlanan diizeneklerde
pH 3,0; 3,5; 4,0 ve 4,5’e ayarlanmis (Sekil 31) ve ¢oktiirme neticesinde iist suda kalan
Fe ve As konsantrasyonlart Sekil 32’de verilmistir. Baslangigta permeat As
konsantrasyonu yaklasik 27 mg/L iken pH degerinin 3,0; 3,5; 4,0 ve 4,5 degerlerine
ayarlanip ¢oktiirme neticesinde kalan As konsantrasyonlar: sirastyla 10,7; 0,82; 0,5;
0,25 mg/L degerlerine diismiistiir. Dolayistyla, As giderme verimi pH 3,0’te sadece
%60 iken pH 3,5’te %97’ye yikselmistir. Permeatta pH degerini yiikseltme
neticesinde As giderim performansi pH 4,5’te %99’a kadar artmistir. Bununla birlikte,
alkali tiiketiminin kismen diisiik, As gideriminin ise oldukc¢a yiiksek oldugu pH 3,5
degeri optimal olarak kabul edilebilir. Ikinci periyotta elde edilen permeat ile yapilan
deneyde toplam Fe konsantrasyonu 260 mg/L degerinden, pH 3,0; 3,5; 4,0 ve 4,5’te
sirastyla 181; 2,52; 0,34 ve 1,21 mg/L’ye diismiistiir. Dolayisiyla, pH 3,5’te oldukca
yiliksek Fe giderimi de elde edilmistir. pH 3,0°te sadece %30 Fe giderimi gézlenmis
olup bu da pH 3,0’teki kismi As giderimini a¢iklamaktadir.

Sekil 31. Periyot-2’de farkli pH’larda gergeklestirilen demir ve arsenik ¢oktiirme
islemlerinin baglangi¢ (solda) ve 30 dk’lik ¢okme sonrasi (sagda) goriintiileri
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Isletmenin 5. ve 6. periyotlarinda, benzer deneyler pH 3,5 ve 4,0’te ve baslangic Fe/As
oran1 30’da gerceklestirilmistir. Altinc1 periyotta, SMBR girisine TSB ilavesi
durdurulmus olup, kesikli deneylerde organik madde igcermeyen besin ortaminin
¢cokelme performansi iizerine etkisi incelenmistir. Her iki donemde de Fe ¢okelmesi
benzer performans sergilemis olup, pH 3,5’te ¢oziinmiis toplam Fe konsantrasyonlari
3,7 mg/L olarak oOl¢iilmiistiir. Toplam Fe konsantrasyonlart pH 4,0’te 5. ve 6.
periyotlarda, sirasiyla, yaklasik 1,44 ve 0,93 mg/L’ye diismiistiir. Permeatta 27 mg/L
olan As, pH 3,5’te sirasiyla 5. ve 6. periyotlarda yaklasik 0,5 ve 0,09 mg/L’ye
diismiistiir. pH 4,0’e ylikseltildiginde ise ¢oziinmiis As konsantrasyonlari sirasiyla
0,37 ve 0,07 mg/L’ye diismistiir (Sekil 32). Sonug olarak, pH 3,5’te Fe ve As’nin
birlikte c¢okeltilmesi ile biyojenik schwertmannite liretimi, Fe ve As’nin %98-99
oraninda uzaklastirilmasini saglamistir. Benzer sekilde Ahoranta ve digerleri (2016),
FBR’ye entegre edilmis ¢okeltme tankinin ¢ikis suyunda, pH 3,0’te As giderim
performansint %99,5 olarak rapor etmislerdir. Ahoranta ve digerleri (2016)’nin
calismasinda bizim c¢alismamiza kiyasla pH 3,0’te daha yiiksek giderim elde
etmelerinin nedeninin ¢ok daha yiiksek Fe™ konsantrasyonundan (5 g/L)

kaynaklandig1 diistintilmektedir.

Nispeten diisiik pH nedeniyle beklendigi gibi schwertmannite ¢okelmesi sirasinda
diger metallerin konsantrasyonlarinda 6nemli bir degisiklik gdzlenmemistir (Sekil 33).
Bu nedenle, schwertmannite ¢okelmesinden sonra siilfidojenik anaerobik prosesler
kullanilarak degerli metaller geri kazanilabilir (Bayrakdar ve digerleri, 2009;
Sahinkaya ve Yucesoy, 2010; Ucar ve digerleri, 2011).
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Sekil 32. SMBR permeatinda ve farkli pH uygulamalarindan sonra Fe ve As
konsantrasyonlar1
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Sekil 33. Periyot-2’de SMBR permeatinda ve farkli pH’lardaki ¢6ziinmiis metal
konsantrasyonlari

3.3. Fe*? OKSIDASYON PERFORMANSININ ARASTIRILDIGI KESIiKLI
REAKTOR CALISMALARI

3.3.1. SMBR Metalsiz Dénemde Isletilirken Gergeklestirilen Kesikli Deneyler

3.3.1.1. Metalsiz donemde SMBR’de gerceklestirilen kesikli deneyler ile Fe*?
oksidasyon hiz ve kinetiginin belirlenmesi

Isletmenin 142. giininde SMBR’de kesikli reaktdr calismalari baslatilmistir. Bu
amagcla ilgili deneylerin yapilacagi giin reaktore besleme ve reaktorden su c¢ekimi
durdurulmustur. Hazirlanan stok ¢ozelti reaktdre ilave edilerek baslangic Fe™
konsantrasyonu istenilen degere yiikseltilmistir. Daha sonra reaktdrden zamanla alinan
numunelerde pH, ORP ve Fe™? olgiimleri yapilarak demir oksidasyon hizi farkli

baslangi¢ Fe*? konsantrasyonlarinda belirlenmistir.
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Farkl1 baslangi¢ Fe*? konsantrasyonlarinin (250, 500, 1000, 1500 ve 3000 mg/L) demir
oksidasyon hizina etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan bes farkli kesikli deneyin
sonuglart Sekil 34-38’de verilmistir. Sekilden de goriildiigii ilizere deneylere
baslamadan 6nceki son ORP olgiimleri yaklagik 640 mV olarak bulunmustur.
Deneylere baglamadan &nceki ortalama Fe*? konsantrasyonlar ise 20 mg/L civarinda
kalmustir. Fe*? yiiklemeleri yapildig1 anda 250, 500, 1000, 1500 ve 3000 mg/L icin
ORP’ler, sirasiyla, 509, 492, 474, 462 ve 439 mV degerlerine diiserken, Fe™
konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 278, 562, 1087, 1619 ve 3175 mg/L mertebelerine
yiikselmistir (Sekil 34-38). ORP degerleri dikkate alinarak demirin tiiketilmesi igin

+29

gecen siire tahmin edilirse; toplamda 250 mg/L Fe™*’nin oksidasyonu 140 dakika
siirerken 500 mg/L Fe**’nin oksidasyonu 180 dakika, 1000 mg/L Fe™?’nin oksidasyonu

320 dakika, 3000 mg/L Fe**’nin oksidasyonu 600 dakika siirmiistiir.
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Sekil 34. SMBR’de gerceklestirilen ve baslangic Fe™? konsantrasyonu 250 mg/L olan

kesikli deneyde Fe*? ile ORP degerlerinin zamanla degisimi ve ORP degerleriyle
tahmin edilen Fe? konsantrasyonlari
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Sekil 34’te baslangi¢c Fe™ konsantrasyonunun yaklasik 250 mg/L olmas1 durumunda
Fe'? konsantrasyonun zamana bagl olarak degisimi sunulmustur. Yaklasik 120 dakika
sonra kesikli reaktdrde Fe*? konsantrasyonu 22,5 mg/L seviyesine diismiistiir. Oldukga
kisa bir siirede demir oksidasyonu gerceklesmistir. Reaktdre Fe™ ilave etmeden dnce
ORP degeri 635 mV olup, demir ilavesiyle birlikte ORP degeri 509 mV degerine
diismiistiir. Oksidasyonun baslamasiyla birlikte, Fe*> konsantrasyonun azalmasiyla
orantili olarak ORP degerleri de artmis olup 120. dakikada 601 mV, deney sonunda
ise baslangi¢ noktasi olan 637 mV degerine ulasmistir. ORP degerlerini kullanarak
tahmin edilen Fe™ konsantrasyonlarinin degisimi ise deney sonuglariyla oldukga

tutarhidir.
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Sekil 35. SMBR’de gerceklestirilen ve baslangic Fe™ konsantrasyonu 500 mg/L olan
kesikli deneyde Fe*? ile ORP degerlerinin zamanla degisimi ve ORP degerleriyle
tahmin edilen Fe*? konsantrasyonlari

Benzer sekilde baslangic Fe*? konsantrasyonunun 500 mg/L olmas1 durumu igin Fe™
konsantrasyonu ve ORP degisimleri Sekil 35°te sunulmustur. Demir ilavesinden dnce

ORP 633 mV iken demir ilavesinden hemen sonra ORP degeri 492 mV’a diismiistiir.
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Fe*? reaktdrde hizli bir sekilde oksitlenerek yaklasik 154 dakika sonra ORP 600 mV
degerine yaklasmistir. Benzer olarak ORP Olgiimleriyle tahmin edilen Fe'?

konsantrasyonuyla 6l¢tilen degerler oldukga tutarhidir.
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Sekil 36. SMBR’de gergeklestirilen ve baslangic Fe™ konsantrasyonu 1000 mg/L
olan kesikli deneyde Fe' ile ORP degerlerinin zamanla degisimi ve ORP
degerleriyle tahmin edilen Fe*? konsantrasyonlari

Kesikli reaktdre 1000 mg/L Fe*? ilavesiyle birlikte ORP degeri 474 mV seviyesine
diismiis olup, yaklasik 275 dakika sonra ORP degeri 600 mV degerine ulasmistir. Sekil
36°da goriildiigii gibi ORP ile tahmin edilen degerler ve Fe*? konsantrasyonlari

olduk¢a uyumludur.
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Sekil 37. SMBR’de gerceklestirilen ve baslangic Fe™ konsantrasyonu 1500 mg/L
olan kesikli deneyde Fe' ile ORP degerlerinin zamanla degisimi ve ORP
degerleriyle tahmin edilen Fe*? konsantrasyonlar1

Reaktdre 1500 mg/L Fe™ ilavesiyle birlikte ORP degeri 462 mV degerine diismiis
olup, 485 dakika sonra Fe*? konsantrasyonu yaklasik 45 mg/L seviyesine diismiistiir.
ORP degerinin 600 mV degerine yiikselmesi ise yaklasik 490 dakika zaman almustir.
Diger konsantrasyonlara benzer olarak ORP &l¢iimii ile tahmin edilen Fe*? ve dlgiilen

degerler birbirlerine oldukca yakindir (Sekil 37).

SMBR’ye 3000 mg/L Fe® ilavesi neticesinde ORP degeri 439 mV degerine
diigmiistiir. Yiiksek Fe™ konsantrasyonu nedeniyle ORP’nin yiikselerek 600 mV
degerine ulasmasi yaklasik 540 dakika zaman almistir (Sekil 38).
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Sekil 38. SMBR’de gergeklestirilen ve baslangic Fe™ konsantrasyonu 3000 mg/L
olan kesikli deneyde Fe' ile ORP degerlerinin zamanla degisimi ve ORP
degerleriyle tahmin edilen Fe*? konsantrasyonlari

Asagidaki sekilde SMBR’de kesikli reaktorlerde baslangic Fe*? konsantrasyonlariyla
baslangic ORP degerlerinin degisimi sunulmustur. Sekilde goriildiigii gibi baslangic
Fe*? konsantrasyonlar1 arttikca baslangi¢ ORP degerleri de diismiistiir. Artan baslangic
Fe'? konsantrasyonu nedeniyle kesikli reaktdrlerde 600 mV ORP degerlerine

ulagmanin daha uzun zaman gerektirdigi Sekil 39°da goriilmektedir.
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Sekil 39. Farkli giris Fe*? konsantrasyonlar1 igin baslangic ORP degerleri ve ORP
degerinin 600 mV’a ulagmasi i¢in gerekli zaman

Kesikli reaktorlerde elde edilen veriler kullanmilarak Fe™ oksidasyon hizlari
hesaplanmis olup, Sekil 40°ta baslangi¢ Fe*? konsantrasyonu 1500 mg/L i¢in 6rnek bir

hiz hesab1 gosterilmistir.
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Sekil 40. Baslangi¢ Fe*? konsantrasyonunun 1500 mg/L olmas1 durumda hesaplanan
Fe*? oksidasyon hiz1
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Sekil 41. Fe*? ve spesifik Fe* tiiketim hizlar1

Benzer olarak; 250, 500, 1000, 1500 ve 3000 mg/L i¢in Fe*? oksidasyon hizlarmin,
strastyla, 2,45; 3,91; 4,52; 3,68 ve 6,59 mg/L.dk oldugu gosterilmistir. Reaktor ici
bakteri konsantrasyonu ortalama olarak 2,02 g-UAKM/L iken baslangic Fe*
konsantrasyonu 250, 500, 1000, 1500 ve 3000 mg/L igin spesifik Fe*? oksidasyon
hizlar1 ise sirastyla 1,20; 1,92; 2,22; 1,83 ve 3,28 mg/g-UAKM.dk olarak bulunmugtur
(Sekil 41). Bu da gostermektedir ki Fe'? konsantrasyonu arttikca tiiketim hizi

artmaktadir.

Yukarida ayr1 ayr1 verilen kesikli deneyler toplu olarak ayrica Sekil 42’de
gosterilmistir. Ek olarak Sekil 42°de reaktor igerisindeki konsantrasyonlarin baglangic
konsantrasyonlarma orani da verilmistir. Yukarida da tartisildig1 gibi baslangic Fe™
konsantrasyonu arttik¢a oksidasyon hizi artsa da oksidasyonun tamamlanmasi daha

uzun zaman almaktadir.
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Sekil 42. SMBR’de yapilan kesikli ¢aligmalarda Fe*? konsantrasyonlarmin zamanla
degisimi (iistte) ve Fe? konsantrasyonlarinin baslangic Fe™ konsantrasyonlarina
oraninin zamanla degisimi (altta)

3.3.1.2. Metalsiz donemde SMBR’de Fe*? oksidasyon hiz1 ve Kinetiginin
modellenmesi

Miihendislik ¢o6ziimlerinde herhangi bir kirleticinin  giderimi i¢in kinetigin
belirlenmesi, prosesin optimizasyonu ve tasarmmi icin mutlaka gereklidir. Ozellikle
kesikli reaktorlerde elde edilen verilerin siirekli reaktorlerin kurulmasi ve
performanslarinin tahmin edilmesi amaciyla kullanilabilmesi i¢in bu tiir kinetik

caligsmalarin yapilmasi gerekmektedir.
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Bu kapsamda en ¢ok kullanilan kinetik yaklasim Monod Denklemi olup, bu ifadede
substrat konsantrasyonu arttik¢a bakterilerin biiyiime hizlarinin veya substrat kullanim
hizlariin artacagi, fakat substrat konsantrasyonu belirli bir doygunluk noktasina
ulastiktan sonra artmasinin bakterilerin biiyiime veya substrat kullaniminda daha fazla
etkili olmayacagi kabul edilmektedir. Ozellikle substrat bakteriler icin toksik bir

madde icermiyorsa Monod kinetigi genellikle uygulanabilir segenektir.

Ozellikle baz1 substratlar belirli bir degerin iizerinde kendi oksidasyonunda inhibisyon
etkisi yapabilmektedir. Ornek olarak Ozkaya de digerleri (2007) tarafindan yapilan bir
calismada spesifik Fe*? oksidasyon hizinin 4 g/L Fe*? konsantrasyonuna kadar arttig1,
daha yiiksek konsantrasyonlarda ise spesifik Fe™ oksidasyon hizinin substrat
inhibisyonu nedeniyle diistiigii belirlenmistir. Bu nedenle bahsi gecen ¢alismada Fe™
oksidasyonunun modellenmesinde Haldane Denklemi kullanilmustir. Ilgili calismada
baskin bir kiiltiir olan L. ferriphilum kullanilms olup, maksimum spesifik Fe'?
oksidasyon hiz1 2,4 mg/(mg.VS.h) ve yar1 doygunluk katsayis1 ise 413 mg/L olarak
belirlenmistir. L. ferriphilum ototrofik bir demir oksitleyen bakteri olup, ¢calismada
oldukca asidik (pH<1) kosullarda demir oksidasyon kinetigi belirlenmistir. Ilgili
calismada ozellikle 4 g/L’ye kadar deneysel olarak Fe*? oksidasyon hizinin arttig
tespit edilmis olup, mevcut calismada ise demir oksidasyon kinetigi maksimum 3
g/L’ye kadar denenmistir. Bu nedenle c¢alismamizda substrat inhibisyonu
gozlenmemekle birlikte, asagida Sekil 43’te de verildigi gibi genel olarak baglangic

Fe*? konsantrasyonu arttik¢a spesifik demir oksidasyon hiz1 da artmistr.

Sekil 43’te goriildiigii gibi baslangic Fe*? konsantrasyonlar: arttik¢a spesifik Fe™
oksidasyon hiz1 artmakla birlikte 1500 mg/L baslangi¢ Fe*? konsantrasyonundaki Fe ™
oksidasyon hizinda bir diisme gdzlenmistir. ilave olarak Fe™ konsantrasyonlarmin
zamanla degisiminde deneysel veriler ile model sonuglar1 da kiyaslanmig olup, Sekil

44’te sunulmustur.

83



3.5

q = 3,35*Fe/(549+Fe) ®

2.5 A
2.0
1.5 A

1.0

q (mg/(g-UAKM.dk))

@ Olgiimler
0.5 —— Model

0.0 T T T
0 1000 2000 3000

Fe+2(mg/L)
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Sekil 44. SMBR’de yapilan kesikli denemelerde elde edilen deneysel veriler ile
modelleme sonuglarinin kiyaslanmasi

Hesaplanan hizlarin Monod kinetik denklemine uygunlugunun aragtirilmasi agisindan

hiperbolik regresyon analizi ile denklem parametreleri belirlenmistir. Hesaplanan
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Monod kinetik denklemi ile 6l¢iim yoluyla bulunan hizlarin birbiriyle oldukga iyi bir

sekilde uygunluk gosterdigi (Rsqr=0,88) goriilmiistiir.
Elde edilen degerler denklemde yerine konulursa;

3,35.S

1= " 5492+5
elde edilecektir.

Bilindigi gibi substrat tliketim hiz1 asagidaki denklem ile verilmekte olup;

a5/ dt = ~aX
Yukaridaki denklem burada yerine yazilirsa;

dS _ —kSX _ —335S5X

dt  Ks+S 549,245

elde edilecektir. Yukarida belirtildigi gibi burada, S mg/L olarak Fe
konsantrasyonunu, X ise g-UAKM/L cinsinden bakteri konsantrasyonunu ifade

etmektedir.

POLIMATH 6.1° programinda bu denklem kullanilarak her bir baslangic Fe*
konsantrasyonu i¢in 800 dakikada substrat tiiketim miktarlarini hesaplayan model
olusturulmustur. Bu modeller ile 6l¢iim yoluyla bulunan substrat tiiketimleri Sekil
43’te goriildiigii lizere oldukea iyi bir sekilde uyusmaktadir. Dolayisiyla, elde edilen
kinetik denklem demir oksidasyon performansinin belirlenmesinde oldukg¢a giivenli
bir sekilde kullanilabilecektir. Literatiirde bu kapsamda heterotrofik demir oksitleyen
bakterilerin kinetigine dair ¢alismaya rastlanmamis olup, yapilan ¢alismanin 6zgiin

yanlarindan birini olusturmaktadir.

3.3.1.3. Organik madde konsantrasyonunun Fe*? oksidasyonu iizerindeki
etkilerinin arastirildig kesikli reaktor calismalar:

Organik madde varliginin, tiiriiniin ve miktarinin Fe™ oksidasyon verimine etkisinin
belirlenebilmesi maksadiyla kurulan 7 adet kesikli reaktorden elde edilen sonuglar
Sekil 45°te goriilmektedir. Kesikli reaktorlere ait besin igerikleri Tablo 6°da
verilmigtir.
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Calismanin ilk amaci farkli TSB konsantrasyonlarinda kesikli reaktorleri igleterek en
uygun TSB konsantrasyonunun belirlenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak
baslangic Fe' konsantrasyonu 25 mM (~1400 mg/L) degerinde, TSB
konsantrasyonlari ise 0 g/L (K-1), 0,125 g/L (K-2), 0,25 g/L (K-3) ve 0,5 g/L (K-4)
degerlerinde tutulmustur. Ilave olarak TSB ile literatiirde organik madde kaynag
olarak en sik kullanilan organik maddelerden biri olan yeast ekstrakt kiyaslanmistir.
Bu amagla kesikli reaktdrlerden biri (K-7) 25 mM Fe™ ve 0,25 g/L yeast ekstrakt
icerecek sekilde kurulmustur. Ayrica Fe™ varligmin organik madde tiiketim
performansina etkisini belirlemek amaciyla demir igermeyen ancak 0,25 g/L TSB (K-
5)ve 0,5 g/L TSB (K-6) igeren kesikli reaktorler kurularak organik madde oksidasyon

performanslari kiyaslanmugtir.

Calismada 1-4 ve 7. reaktdrlerde baslangic Fe*? konsantrasyonlar1 yaklasik 1400
mg/L’dir. Bu reaktdrlerde Fe*? konsantrasyonlar1 29. saatte sirastyla yaklasik olarak
719, 631, 418, 796 ve 460 mg/L olarak bulunmustur (Sekil 45). Yine ayni saatte
oksitlenmis Fe™ yiizdeleri sirasiyla %51, %57, %71, %47 ve %68 olmustur.
Dolayisiyla, en hizli oksidasyonun 0,25 g/ TSB (K-3)’de oldugu anlasilmaktadir.
Ilave olarak organik madde konsantrasyonunun azalmasi ve artmasi durumunda
verimin negatif yonde etkilendigi tespit edilmistir. Yeast ekstrakt ve TSB’nin
oksidasyon veriminde 6nemli bir farklilik gozlenmemistir. Yaklagik 46 saatin sonunda
reaktorlerdeki verim sirasiyla %76; %98.,2; 9%98.,2; %97,6 ve 9%98,2 olarak
hesaplanmistir (Sekil 45). Organik madde igermeyen reaktérde (K-1) Fe™’nin
oksidasyonunun icsel solunum kaynakli organik madde ile artmis olabilecegi
degerlendirilerek K-1 ve en iyi oksidasyon performansin1 gosteren K-3 bir kez daha
ayni icerik ilave edilerek isletilmistir. Sonugta K-1’de ilk periyotta %76 olan Fe*?
giderimi ikinci periyotta %41 civarinda olmustur. Ancak yine ilk periyotta oldugu gibi
K-3 ayni siirede %99 performans sergilemistir (Sekil 45). Dolayisiyla, kullanilan
bakteri kiiltiiriiniin yiiksek ve stirdiirtilebilir demir oksidasyonu i¢in organik maddeye
ihtiya¢c duydugu belirlenmistir. Kesikli reaktorler i¢in hesaplanan hiz verileri Sekil

45’te gosterilmistir. Elde edilen hizlar kiyaslamali olarak ayrica Sekil 46’da da

gosterilmistir.
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Sekil 45. Organik maddenin bakteri performansi tizerindeki etkisi. Yukaridaki sekil
kesikli reaktorlerdeki ilk dongiiyii, asagidaki sekil ise K-1 ve K-3 i¢in ikinci dongiiyii
gostermektedir.

Sekil 46°da goriildiigii gibi organik madde yani TSB olmadan Fe™ oksidasyon hiz1
birinci dongiide (K-1-1) 24,44 mg Fe'?/(L.saat) iken Fe*? oksidasyon hizi ikinci
dongiide (K-1-2) onemli derecede diiserek 15,38 mg Fe™?/(L.saat) olmustur.
Dolayisiyla, ilk dongiide bakterilerin organik madde ihtiyaclarin1 bakteriyel
solunumdan karsiladiklar diisiiniilmektedir. ikinci dongiide ise azalan organik madde
nedeniyle Fe*? oksidasyon hizi énemli dlgiide diismiistiir. TSB (0,125 g/L) iceren
kesikli reaktorde (K-2) oksidasyon hiz1 6nemli lgiide artarak 31,86 mg Fe™?/(L.saat)
hizina ulagmustir. Dolayisiyla, sirli bir TSB ilavesinin bile Fe*? oksidasyonuna
onemli bir etkisi bulunmaktadir. Reaktérde TSB konsantrasyonunun 0,25 g/L

seviyesine yiikseltilmesiyle (K-3-1) birlikte Fe™ oksidasyon hizi 37,17 mg
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Fe™/(L.saat) seviyesine yiikselmistir. Ayni reaktdrde ikinci dongiide (K-3-2) ise
oksidasyon hiz1 biraz daha artarak 40,56 mg Fe'?/(L.saat) mertebesine ulagmustir.
Organik maddenin ilave edilmedigi (K-1) reaktoriinde ikinci dongliide demir
oksidasyon hiz1 6nemli dl¢ilide diiserken, 0,25 g/L TSB’nin ilave edildigi reaktdrde

ikinci dongiide demir oksidasyon hizi muhtemel aklimasyon neticesinde biraz daha

artmigtir.
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Sekil 46. Organik maddenin Fe*? oksidasyon performansi iizerindeki etkisinin
arastirildigi kesikli reaktorlerde oksidasyon hizlarinin hesaplanmasi

TSB konsantrasyonunun 0,5 g/L (K-4) oldugu kesikli reaktdrde Fe*? oksidasyon
hizinda kismi bir diisme gozlenerek 30,84 mg Fe™?/(L.saat) seviyesine ulasmistir.
Dolayisiyla, TSB konsantrasyonunun artmasi demir oksidasyon hizin1 kismen
olumsuz etkilemistir. Son olarak, literatiirde demir oksidasyonunda en sik kullanilan
organik madde kaynaklarindan biri olan yeast ekstrakt ile 0,25 g/L (K-7) degerinde
deneme yapilmistir. Demir oksidasyon hizi yeast ekstrakt ile 33,3 mg Fe*?/(L.saat)
olarak belirlenmis olup, ayni konsantrasyonda TSB ile (K-3) oldukca benzer (37,17
mg Fe™?/(L.saat)) oksidasyon hizlar1 elde edilmistir. Dolayisiyla, yapilan
calismalardan 0,25 g/L. TSB’nin, ¢alismanin yapildig: kiiltiir i¢in kullanilabilecek en

iyi organik madde kaynagi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 47. Organik maddenin Fe*? oksidasyon performansi iizerindeki etkisinin
arastirildigi kesikli reaktorlerde oksidasyon hizlarinin kiyaslanmasi

Yukarida tartisilan reaktorlerde elde edilen demir oksidasyon hizlarinin kiyaslamasi
ayrica Sekil 47°de verilmis ve en yiliksek oksidasyon hiz1 0,25 g/ TSB’nin ilave
edildigi reaktoérde gozlenmis olup, hizlar birinci (K-3-1) ve ikinci (K-3-2) dongiiler
i¢in sirasiyla 37,17 ve 40,56 mg Fe*?/(L.saat) olarak belirlenmistir.

Materyal ve Metot kisminda belirtildigi gibi reaktdrlerin kurulumunda SMBR’den 20
mL bakteri alinarak toplam hacmi 150 mL olan reaktorler kurulmustur. Ana reaktorde
2010+21 mg/L UAKM olup, kesikli reaktorlerde bakteri konsantrasyonu ortalama
degeri 277 mg-UAKM/L’dir. Bu deger kullanilarak spesifik Fe*? oksidasyon hizlar

hesaplanmis ve Sekil 48°de ayrica sunulmustur.

Sekilde goriildiigii gibi en yiiksek Fe™ oksidasyon hizi yaklasik 2,5 mg-Fe*?/(g-
UAKM.dakika) olarak belirlenmistir. Yukarida bahsedildigi gibi Monod kinetiginin
belirlenmesinde SMBR’den elde edilen veriler kullanilmis olup, deneyler 0,25 g/L
TSB konsantrasyonunda gergeklestirilmis ve Monod hiz ifadesi bu organik madde
konsantrasyonunda calisilmistir. Kiyaslamak amaciyla yukarida belirlenen Monod
Denklemi kullanilarak 1460 mg/L Fe*? baslangi¢ konsantrasyonu igin spesifik demir
oksidasyon hiz1 agagidaki sekilde hesaplanabilir;
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Kesikli reaktorde 0,25 g/L TSB varliginda birinci ve ikinci dongiide belirlenen spesifik
demir oksidasyon hizlar1 ise 2,24 ve 2,44 mg-Fe'?/(g-UAKM.dakika) olarak
hesaplanmis olup, daha once tartisilan Monod Denklemi ve parametreleriyle elde
edilen spesifik hiza (2,43 mg-Fe™/(g-UAKM.dakika)) oldukca yakin degerler elde

edilmistir.
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Sekil 48. Organik maddenin Fe*? oksidasyon performansi iizerindeki etkisinin
arastirildigi kesikli reaktorlerde spesifik demir oksidasyon hizlarinin kiyaslanmasi

Kesikli reaktorlerde Fe™ oksidasyonu i¢in elde edilen veriler ile daha énce Monod
denklemi ile elde edilen veriler ayrica kiyaslanmistir. Bu kapsamda asagidaki denklem
POLYMATH Educational 6.1 yazilimi kullanilarak ¢6ziilmiistiir.

ds) - —k.S.X _ —(3,35).5.(0,277)
dt™ K. +S  (5492)+S

X degeri 0,277 g-UAKM/L ve baslangi¢ Fe*? konsantrasyonu 1460 mg/L almarak
denklem ¢6ziilmiis olup, deneysel veriler ile model sonuglar1 kiyaslamali olarak Sekil

49’da sunulmustur.
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Sekil 49. Kesikli reaktorlerde 0,25 g/L TSB ve 277 mg-UAKM/L bakteri varliginda
Fe'? konsantrasyonunun zamanla degisimine ait deneysel veriler ve Model
sonuglarinin kryaslanmasi

Sekilden de goriildiigii gibi model sonuglar1 ile deneysel veriler olduk¢a uyum
gostermisglerdir. Yukarida bahsedildigi sekilde SMBR’de yapilan kesikli deneyler ile
model sonuglar1 da olduk¢a uyumlu sonuglar vermistir. ilave olarak, bu ¢alismada
bakteri konsantrasyonunun yaklasik 7 kat azaltilmasi neticesinde dahi elde edilen
veriler ile model sonuglarinin uyusmasi aslinda elde edilen kinetik verilerin gilivenilir

bir sekilde kullanilabileceginin de bir gostergesidir.

Farkli TSB konsantrasyonlariyla ve yeast ekstrakt varliginda yapilan kesikli
deneylerden ayrica numuneler alinarak organik madde kaynakli KOI analizleri de
yapilmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi KOI sonuglarindan Fe*?’nin sebep oldugu
KOI degeri ¢ikartilmak suretiyle sadece organik madde kaynakli KOI degerleri
sunulmustur. Sekil 50°de farkli kesikli deneyler i¢in deney baslangicinda ve 46 saat

sonraki KOI degerleriyle %KOI giderim verimleri sunulmustur.
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Sekil 50. Kesikli reaktorlerde farkli organik madde konsantrasyonlarinda (Tablo 6),
demir varliginda veya yoklugunda ve yeast ekstrakt kullanilmasi durumunda deney
baslangicinda ve 46 saat sonundaki KOI degerleri ile giderim verimleri

TSB konsantrasyonunun 0,125 ve 0,25 g/L olmasi durumunda Fe™ varlifinda ve
yoklugunda, deney sonunda oldukca diisiik KOI konsantrasyonlarina ulasilmustir.
Kesikli reaktdrlerde 0,25 g/L TSB bulunmasi durumunda Fe* yoklugunda yaklasik
%69,3 organik madde giderimi gozlenmisken Fe** varliginda giderim verimi %70,5
olmustur. Fe*? varhiginda (K-3) deney sonunda KOI konsantrasyonu 45 mg/L iken,
Fe*? yoklugunda KOI konsantrasyonu 47 mg/L olmustur. Kesikli reaktdrlere 0,5 g/L
TSB eklendiginde sonuc¢ tamamen farklidir. Fe*? yoklugunda (K-6) KOI giderim
verimi %75,3 iken demir varhiginda (K-4) KOI giderim verimi %34 olmustur. Kesikli
reaktorde 0,25 g/L yeast ekstrakt varliginda (K-7) ise KOI giderim verimi %37
olmustur. Dolayisiyla, Fe*? oksidasyon performansina paralel olarak, en iyi KOI
giderim verimi yine Fe™? varligi veya yoklugundan etkilenmeden 0,25 g/L TSB

varliginda gézlenmistir.

Dolayisiyla, 0,25 g/L TSB’nin Fe*? ve KOI oksidasyonu i¢in optimum konsantrasyon

ve organik madde olduguna karar verilmistir.
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3.3.2. SMBR Metalli Dénemde isletilirken Gerceklestirilen Kesikli Calismalar

3.3.2.1. Metalli donemde SMBR’de gerceklestirilen kesikli deneyler ile Fe*?
oksidasyon hizinin belirlenmesi

SMBR nin metalli beslendigi donemde siirekli calismasi sirasinda (Tablo 5), Fe™
oksidasyon hizlarinin belirlenebilmesi amaciyla her bir periyodun sonunda kesikli
calismalar yapilmistir. Bu sekilde calisma kosullarinin Fe*? oksidasyon hizlarina etkisi
belirlenmistir. SMBR’nin siirekli isletildigi sirada hem besleme hem de permeat
pompalar1 durdurulmus ve siirekli olarak isletilen periyoda karsilik gelen besin ile ayn1
baslangic Fe™ konsantrasyonlarma ulasacak sekilde biyoreaktore konsatre Fe'
cozeltisi eklenmistir (Tablo 5). Fe*?, pH ve ORP’yi izlemek icin reaktdrden farkli
zaman araliklarinda 6rnekler alinmistir. Her periyottaki SMBR’de yapilan kesikli

deneylerde Fe™? ve ORP degerlerinin degisimleri Sekil 51°de gdsterilmektedir.

Fe'? oksidasyonu ilk periyotta yani metal karisimi yokken yaklasik 250 dakika icinde
tamamlanmis ve Fe™? oksidasyon hizi 0,97 mg Fe*?/(L.dk) olarak hesaplanmistir.
SMBR, karigik metalli besin ile beslendiginde, Fe*? oksidasyon hizi 0,98 mg
Fe*?/(L.dk) olarak belirlenmis olup, ilk periyotta gézlenen degere olduk¢a yakin bir
hiz elde edilmistir. HRT nin Fe*? oksidasyon hizi iizerindeki etkisini belirlemek igin
3. ve 4. periyotlarin sonunda da SMBR’de kesikli deneyler gerceklestirilmistir.
SMBR’de 12 ve 6 saatlik HRT lere karsilik gelen 3. ve 4. periyotlarda Fe™ oksidasyon
hizlar, sirasiyla, 1,3 ve 5,16 mg Fe'?/(L.dk) olarak belirlenmistir. Dolayisiyla,
HRT’nin diisiiriilmesi neticesinde biyokiitlenin Fe*? oksidasyon hizinin énemli 6l¢iide
arttig1 belirlenmistir. Besinci periyotta, besinde artan Fe™? konsantrasyonunun Fe
oksidasyon hiz1 iizerindeki etkisi SMBR’de gerceklestirilen kesikli g¢alismayla
belirlenmistir. Baslangi¢ Fe* konsantrasyonu 37 dakika iginde 750 mg/L’den yaklasik
18 mg/L’ye diismiis olup, 9 dakikalik ilave isletme sonucunda Fe™ konsantrasyonu
ancak 17 mg/L’ye kadar diismiistiir. Dolayisiyla, reaktore giris Fe*? konsantrasyonuna
bagli olarak ¢ikis Fe™ konsantrasyonunun esik bir konsantrasyonun altina
diisiiriilemeyecegi sonucuna varilabilir. Benzer sekilde Ozkaya ve digerleri (2007)
kesikli reaktdrlerde esik Fe*? konsantrasyonlarmin, 0,1 g/L ve 20 g/L’lik baslangig

Fe'? konsantrasyonlarinda 10°dan 180 mg/L’ye dogrusal olarak arttigini bildirmistir.
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Bildirdikleri dogrusal iliskiye gore, 750 mg/L baslangic Fe*? konsantrasyonu icin
cikista gozlenebilecek minimum esik Fe™ konsantrasyonu yaklasik 12 mg/L olarak
hesaplanmis olup, bu deger calismamizda gozlemlenen degere (17 mg/L) oldukca
yakindir. Ilgili ¢alismada kullanilan kiiltiir ve bakteri bu ¢alismada kullanilandan

tamamen farkli olsa da benzer sonuglarin bulunmasi ilgi ¢ekici bir durumdur.
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Sekil 51. SMBR’de yapilan kesikli deneylerde Fe™ (iistteki sekil) ve ORP (alttaki
sekil) degerlerinin zamana bagli degisimleri
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SMBR girisinde Fe*? konsantrasyonunun 750 mg/L’ye yiikseltilmesi Fe*? oksidasyon
hizim1 21,75 mg Fe*?/(L.dk) gibi oldukga yiiksek bir degere yiikseltmistir. Dolayisyla,
Fe™’nin oksidasyon hizinin biyoreaktdre yapilan yiikleme ile énemli 6l¢iide degistigi
sonucuna varilmistir. Son donemde (Periyot-6), SMBR organik ilavesiz olarak
calistirilmis (Tablo 5) ve isletme sonunda yapilan kesikli test neticesinde Fe'?
oksidasyon hizinin 6nemli derecede diiserek 10,68 mg Fe™/(L.dk) oldugu
belirlenmistir. Son periyotta calistirilan kesikli reaktérde Fe™ konsantrasyonu 15
mg/L degerine kadar diisiiriilebilmis olup, bu deger Periyot-5’de gdzlemlenen degere
(17 mg/L) oldukga yakindir. Kesikli reaktdrlerde Fe*? ilavesinden sonra ORP degerleri
460-470 mV seviyesine diismiis olup, Fe*? oksidasyonuyla ORP degerleri 670-680 mV

degerlerine kadar yiikselmistir. Dolayisiyla, ORP’nin artis hizinin tamamen Fe™

oksidasyon hizina bagli oldugu goriilmiistiir (Sekil 51).

Her bir dénem igin spesifik Fe™? oksidasyon hizlar1 hesaplanmis ve sonuclar Sekil
52°de verilmistir. Ikinci periyotta metal karisimmin eklenmesi spesifik Fe™
oksidasyon hizim1 0,76 mg-Fe*?/(g-UAKM.dk)’dan (1. periyot), 0,47 mg-Fe**/(g-
UAKM.dk)’ye diisiirmiistiir. Dolayisiyla, metal karisim ilavesinin spesifik Fe*
oksidasyon hizim diisiirdiigii gézlenmistir. Yukarida tartisildigi gibi, mg-Fe™/(L.dk)
olarak karsilastinldiginda benzer Fe™ oksidasyon orami gdzlenmesine ragmen,
Periyot-2’de mg-Fe*?/(g-UAKM.dk) cinsinden daha diisiik bir spesifik Fe*
oksidasyon hizi elde edilmesi, Periyot-1 (1,27 g/L) ile karsilagtirildiginda 2. periyotta
(2,07 g/L) daha yiiksek bir biyokiitle konsantrasyonu bulunmasindan (Sekil 25)

kaynaklanmaktadir.

96



S| i
o 6.0
g
58 5.0+
(3]
S
ﬁé 4.0 -
o)
& 3.0 -
~ S
28 20 -
5]
& 10 - .
o I mm mm
1 2 3 4

SMBR Isletim Periyotlart

Sekil 52. Farkli donemlerde ¢alistirilan SMBR’de gergeklestirilen kesikli
calismalarda gdzlenen spesifik Fe™? oksidasyon oranlarinin degisimi (Tablo 5)

Besinci periyotta SMBR’ye Fe™ yiikleme hizini arttirilmasi, spesifik Fe*? oksidasyon
hizin1 da énemli dlgiide artirarak 6,27 mg- Fe*?/(g-UAKM.dk) seviyesine ulastirmigtir.
Son periyotta TSB’nin besinden ¢ikarilmasi da spesifik Fe*? oksidasyon hizinin
yaklasik 2,36 mg-Fe'?/(g-UAKM.dk) mertebesine diismesine yol agmustir. Bu
nedenle, TSB’nin besinden c¢ikarilmasi, uzun vadeli ¢alismada spesifik Fe™

oksidasyon hizin1 6nemli dl¢iide diisiirmiistiir.

SMBR’nin metal karisimi1 olmadan 205 giin siirekli olarak isletildigi birinci asamada
HRT degeri 48 saatte iken gerceklestirilen kesikli ¢alismalarda, Fe™? oksidasyon hizi
Monod Denklemine uymus olup, maksimum spesifik Fe*? oksidasyon hiz1 3,35 mg-
Fe/(g-UAKM.dakika) ve yar1 doygunluk sabiti ise 549 mg/L (Boliim 3.3.1.2) olarak
elde edilmistir. Bu nedenle, besinde Fe™ konsantrasyonunun 250 mg/L’den 750
mg/L’ye artirilmasiyla spesifik Fe™? oksidasyon hizinin da artirmasi beklenebilir.
Bununla birlikte, birinci asamada elde edilen kinetik hiz sabitlerinin, 48 saatlik bir
HRT’de ve yaklasik 1400 mg/L Fe' (besleme hizi: 0,7 g-Fe*?/(L.giin)) ile beslenen
SMBR’den elde edildigine dikkat edilmelidir. Bu nedenle, elde edilen kinetik sabitler,
ozellikle spesifik Fe™ oksidasyon hizlari, yalnizca belirtilen ¢alisma kosullar1 altinda

gegcerli olacaktir. HRT degerinin 6 saat ve giris Fe™? konsantrasyonun 750 mg/L oldugu
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donemde yapilan kesikli ¢alismada ise spesifik Fe*? oksidasyon hiz1 6,27 mg- Fe*?/(g-
UAKM.dk) olarak belirlenmis olup, bu donemde SMBR besleme hizi 3 g-
Fe™/(L.giin)’diir. Dolayisiyla, SMBR’nin 0,7 g-Fe™/(L.giin) besleme hizinda
calistirildigi donemde alinan biyokiitle ile yapilan kesikli deneyler neticesinde elde
edilen kinetik sabitler, reaktdriin 3 g-Fe™?/(L.giin) besleme hizinda ¢alistirildig1 dénem
icin gegerli olamayacaktir. Metalli donemde elde edilen sonuglar, kesikli reaktorlerde
kullanilan bakteri kiiltiiriiniin alindig1 reaktdriin isletme kosullarina bagli olarak Fe™
oksidasyon kinetiginin de degisecegini gostermistir. Dolayisiyla, ¢alisma kosullarinin
ve ozellikle yiikleme hizinm, spesifik Fe*? oksidasyon hiz1 iizerinde 6nemli bir etkiye

sahip oldugu belirlenmistir.

3.3.2.2. Metalli donemde TSB ve Fe'? konsantrasyonlarinin etkisinin
degerlendirildigi kesikli calismalar

Fe™? yoklugunda (BR-1) ve farkli baslangi¢ Fe™> konsantrasyonlarinda (BR-2 ve BR-
3) biyokiitle biiylimesi bir dizi kesikli reaktor setinde incelenmistir. 25 mg/L TSB
iceren kesikli reaktdrlerde, hem Fe™ yoklugunda (BR-1) hem de 250 mg/L Fe*? (BR-
2) varliginda biyokiitle biiyiimesi (620 nm’de absorbans olarak (0OD620))
gozlenmemistir (Sekil 53). BR-1’e 250 mg/L TSB eklendiginde, OD620 6nemli
sekilde artmustir (Sekil 53). Tiim reaktorlerdeki baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonu
yaklagik 70 mg-UAKMY/L olacak sekilde ayarlanmistir. BR-1’e 25 mg/L ve 250 mg/L
TSB ilavesi neticesinde ulasilan biyokiitle konsantrasyonlar1 Sekil 53°te gosterilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, Fe*? yokken bile biyokiitle biiyiimesi meydana gelmesi,
karigik kiiltiirtin TSB’yi hem karbon ve hem de enerji kaynagi olarak kullandigini

gostermektedir.

Jones ve Johnson’a (2016) gore, Fe*? oksidasyonundan (AG® = —47 kJ/mol) serbest
enerji liretimi, glikoza (AG® = —2880 kJ/mol) kiyasla ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle
biyokiitlenin Fe*? oksidasyonundan enerji alip almadi§im gézlemleyebilmek igin Fe™
konsantrasyonu TSB’ye gore c¢ok daha yiiksek tutulmustur. Johnson ve digerleri
(1992)’nin calismasindan yola ¢ikarak, TSB konsantrasyonu 25 mg/L’de ve Fe'
konsantrasyonu 250 mg/L (BR-2) ve 2500 mg/L’de (BR-3) tutulmustur. Fe™

oksidasyonu BR-2 ve BR-3’te, sirasiyla, yaklasik 45 saat ve 100 saat iginde
98



tamamlanmistir (Sekil 54). Her bir reaktordeki baglangic biyokiitle konsantrasyonu
yaklasik 70 mg/L iken, Fe™? icermemesine ragmen 250 mg/L TSB varliginda yiiksek
biyokiitle biiyiimesi goézlenmistir. Fakat diger reaktorlerde biyokiitle biiylimesi
oldukga diisiik veya ithmal edilebilir diizeyde kalmistir (Sekil 53).
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Sekil 53. Fe*? varliginda ve yoklugunda biyokiitle biiyiimesi (BR-1 ve -2) (solda) ve
farkli kosullar altinda kesikli reaktorlerde nihai UAKM konsantrasyonlari (sagda)
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Sekil 54. Baslangi¢ Fe*? konsantrasyonlari 250 ve 2500 mg/L olan reaktdrlerin Fe ™
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BOLUM IV BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan ¢caligmanin temel amact; gercek bir asidik maden sizint1 suyundan izole edilen
asidofilik ve heterotrofik demir oksitleyen bir kiiltiiriin seramik bazli membran
biyoreaktorde demir oksidasyon performansinin belirlenmesidir. Literatiirde gerek
ototrofik ve gerekse heterotrofik bakterilerle demir oksidasyon performansi ¢aligilmis
olmakla birlikte stirekli reaktorlerde yliksek performansin gozlenebilmesi igin
bakterilerin sistemde tutulmasi gerekmektedir. Bu amacla daha ¢ok biyofilm reaktorler
kullanilmistir. Bununla birlikte biyofilm reaktorlerde iki ©onemli dezavantaj
bulunmaktadir. Bunlardan ilki kullanilan her bakterinin biyofilm olusturmaya uygun
olmamasi ve bazen sistemde tutulamamasi, ikincisi ise 6zellikle yiiksek yiiklemelerde
gereken oksijenin saglanmasi sirasinda bakterilerin artan kesme kuvveti nedeniyle
sistemden yikanarak atilmasidir. Tiim bu dezavantajlar1 elimine edebilecek ¢oziim ise

membran biyoreaktorlerin kullanimidir.

Literatiirde son zamanlarda evsel ve endiistriyel atiksularin aritimi amaciyla gerek
aerobik ve gerekse anaerobik membran biyoreaktorler yogun olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte demir oksidasyonu amaciyla membran biyoreaktorlerin kullanimina
yonelik caligma sayist oldukca sinirlidir. Demir oksidasyonu diisiik pH degerlerinde
gergeklestirildigi icin siradan polimerik membranlarin kullanimi riskli olup, bu
calismada asidik ortama dayanikli seramik membranlar secilmistir. Literatiirde bu
kapsamda seramik bazli membran biyoreaktorlerde, asidik ortamda bakterilerle demir
oksidasyonu yapan bagka bir caligmaya rastlanmamig olup bu, calismanin 6zgiin
yonlinii  olusturmaktadir. Karisik metal igermeyen sentetik AMS ile beslenen
SMBR’de HRT degerlerinin 48-12 saat arasinda ve giris Fe konsantrasyonunun 1400
mg/L olmasi (Periyot-6 disinda) durumunda SMBR permeatinda Fe*? konsantrasyonu
40 mg/L (%97 oksidasyon performansi) civarinda kalmistir. Reaktorde heterotrofik ve
asidofilik bir demir oksitleyen bakteri kullanilmis olup, giriste organik madde kaynagi

olarak 0,25 g/L TSB kullanilmistir. Ortalama KOI oksidasyon performansi ise
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yaklagik %71 civarinda olmustur. Giriste ve ¢ikigta ortalama pH ise sirasiyla 1,9 ve
2,0 olarak belirlenmis olup isletme sirasinda demirin reaktérde onemli derecede
¢Okmedigi tespit edilmistir. Demir oksidasyonuyla birlikte reaktorde ORP degeri
artmis olup, ayrica ORP degerinin reaktdr performansini belirlemek amaciyla kolay
Olciilen bir parametre olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Giris ve ¢ikista 205 giin
isletim siiresince ortalama ORP degerleri yaklagik 350 mV ve 565 mV olmustur.
Isletim siiresince aki farkli degerlerde tutulmus olup genel olarak 5 LMH ve altindaki
degerlerde 6nemli bir membran tikanmasinin gézlenmeyecegi belirlenmistir. Siirekli
reaktdr isletimi siiresince reaktdrden belirli aralikla alinan numunelerde modern
molekiiler teknikler kullanilarak baskin tiirler belirlenmistir. Bu kapsamda bakteri
kiiltiriiniin Acidiphilium cryptum ve Alicyclobacillus cycloheptanicus’tan olustugu

belirlenmistir.

SMBR’nin 205 giin isletilmesinin ardindan SMBR karigik metal (Cu, Co, Mn, Zn, Ni
ve As) iceren sentetik bir AMS ile beslenerek siirekli isletimine 131 giin daha devam
edilmistir. Fe*? oksidasyonu i¢cin SMBR performansi, cesitli HRT lerde (6-24 saat),
farkli Fe*? yiiklemelerinde (0,25-3,0 g/(L.giin)) ve TSB’nin varliginda ve yoklugunda
incelenmistir. Bu donemde SMBR’de demir oksidasyon performansi %98-99
olmustur. Sentetik besine metal karisimi takviyesi, spesifik Fe™? oksidasyon hizini
0,76’dan 0,47 mg Fe'?/(g-UAKM.dk)’e diisiirmiistiir. Sentetik AMS’de TSB
mevcutken 6,3 mg Fe'?/(g-UAKM.dk)’e kadar spesifik Fe™? oksidasyon hiz1 elde
edilebilirken, TSB'nin besinden ¢ikarilmas1 sonucunda spesifik Fe*? oksidasyonu %62
oraninda diiserek 2,4 mg Fe™/(g-UAKM.dk)’a gerilemistir. Diizenli geri yikama ve
uzun siireli kimyasal temizlik olmadan 5,1 LMH’e kadar siirdiiriilebilir membran

filtrasyonu elde edilmistir.

SMBR permeatinin pH degeri NaOH ile 3,5-4,0’e yiikseltilmesi ile schwertmannite
olusumu tetiklenmis olup, yliksek performansta (%99) As ve Fe segici olarak
coktlrtilmustiir. Anitilmis atik su, siilfat indirgeme gibi biyolojik islemlerle secici

olarak degerli metallerin geri kazanilmasinda kullanilabilir.

Siirekli caligmalara ilave olarak, SMBR ’nin diger metaller olmadan 48 saatlik HRT’de
isletildigi donemde biyoreaktor isletmesi durdurularak bu reaktorde 250, 500, 1000,
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1500 ve 3000 mg/L baslangic Fe' konsantrasyonlarinda kesikli deneyler yapilmustir.
Yapilan ¢alismalarda baglangic demir konsantrasyonu arttikca demir oksidasyon
hizinin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica, zamana bagli olarak izlenen ORP degerleriyle
reaktordeki Fe*? konsantrasyonunun oldukca net bir sekilde tahmin edilebilecegi
belirlenmistir. Kesikli calismalardan elde edilen sonuglarin Monod denklemine
oldukea iyi uyum gosterdigi tespit edilmistir. Bu kapsamda belirlenen maksimum
spesifik demir oksidasyon hiziyla yar1 hiz sabiti degerleri, sirasiyla, 3,35 mg-Fe/(g-
UAKM.dakika) ve 550 mg/L olarak belirlenmistir. Elde edilen Monod denkleminin
analitik ¢oziimii POLIMATH 6.1® programi kullanilarak yapilmis olup, deneysel

verilerle model sonuglarinin olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir.

Bu kesikli ¢aligmalara ilave olarak yine bagka bir kesikli reaktor seti kurulmus olup,
organik madde konsantrasyon ve ¢esidinin demir oksidasyon hiz ve performansina
etkisi aragtirllmigtir. Yapilan ¢alismada organik madde yoklugunda demir oksidasyon
hizinin oldukga diisiik oldugu belirlenmis olup, TSB konsantrasyonunun 0,25 g/L
degerine kadar artirilmasiyla demir oksidasyon performansinin énemli 6l¢iide arttigi
tespit edilmistir. TSB konsantrasyonunun 0,5 g/L seviyesine yiikseltilmesi durumunda
ise demir oksidasyon performansmin distigii belirlenmistir. Ayrica, TSB ile
literatiirde en ¢ok kullanilan organik madde olan yeast ekstrakt kiyaslanmis olup, TSB
ve yeast ekstrakt ile oldukc¢a benzer oksidasyon hizlari elde edilmistir. Dolayisiyla,
elimizdeki karisik demir oksitleyen kiiltiir i¢in en uygun organik maddenin 0,25 g/L

TSB olduguna karar verilmistir.

Sonug olarak; isletilen seramik bazli membran biyoreaktorde oldukca yiiksek demir
oksidasyon performansi gozlenmis olup, kesikli reaktorler ile de demir oksidasyon
kinetigi belirlenmis ve deneysel veri ile model sonuglart olduk¢a yakin uyum
gostermistir. Bu kapsamda ileride gergek olgekli sistemlerde gerek asidik maden
sizint1 sularinin aritimi ve gerekse biyomadencilik uygulamalarinda seramik bazli
membran biyoreaktoriin kullanilabilecegi gosterilmistir. Literatiirde seramik bazl
membran biyoreaktorlerle ilk defa asidofilik ortamda demir oksidasyon performansi

calisilmis olup bu, ¢alismanin 6zgiin yoniinii olusturmaktadir.
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