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OZET

METAL ISLEME SANAYI ATIKSULARININ SULFIDOJENIK
BiYOREAKTORLERDE ARITIMI

Kutlar, Fatma Seda
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre ve Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dal1, Cevre

ve Enerji Sistemleri Miihendisligi Programi
Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Senem Teksoy Basaran

Subat, 2021. 76 Sayfa.

Bu calismada, bakir ve krom kaplamali tekstil baski silindiri iireten orta olgekli bir
endistriyel tesisten kaynaklanan atiksulardan siilfidojenik biyoproses ile metal
giderimi arastirilmistir. Bu kapsamda s6z konusu tesisin atiksularini temsil etmek
lizere, yiiksek miktarda siilfat, Cr*®, toplam Cu ve Fe*® iceren diisiik pH’daki (pH 3,5
—4,0) sentetik atiksular ile laboratuvar 6l¢ekli bir yukari akish siilfidojenik sabit aktif
karbon yatakli kolon biyoreaktor (sAKKB) isletilmistir. Calisma boyunca sAKKB,
hidrolik bekletme siiresi (HBS) 24 saat olacak sekilde oda sicakliginda (21 °C)

isletilmistir.

Calismalar dahilinde sAKKB, organik madde olarak etanol ilavesi ile toplam 225 giin
isletilerek organik madde oksidasyonu, siilfat indirgeme, Cr*® indirgeme, toplam Cr
(T-Cr) ve toplam Cu (T-Cu) giderim ve nétralizayon performansi incelenmistir.
Baslangic asamasinda siilfat (2.000 mg/L) ve etanol (2.000 mgKOI/L) iceren metalsiz
sentetik atiksular (pH 6,7) beslenmek suretiyle ile siilfat indirgeyen bakteri (SIB)
kiltlirii zenginlestirilmistir. Bu asamada reaktorde sirasiyla ortalama %93 organik
madde oksidasyon verimi ile %99 silfat indirgeme performansi elde edilmistir.
Reaktor ¢ikiginda ortalama 695 mg/L siilfiir konsantrasyonu elde edilmis ve ortalama
alkalinite iiretiminin 2.130 mgCaCOs/L olmasi ile pH’nin 8,2 seviyesine yiikseldigi

gozlenmistir.

Basarili SIB zenginlestirme dénemi sonrasinda, sentetik besin ¢ozeltisine gittikce

artan konsantrasyonlarda Cr*® ve Cu ilaveli edilmistir. Giris atiksuyunda bulunan 100

vii



mg/L Cr® ve 520 mg/L T-Cu'nun %100 giderilerek, c¢ikista metal
konsantrasyonlarinin 0,1 mg/L’den diisiik dl¢iildiigii ve pH’nin 7,2 degerine kadar
noétralize edilebildigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, metal konsantrasyonlarinin 150
mg/L Cr*® ve 570 mg/L T-Cu seviyelerine artirilmasi ve giriste pH’nmn 3,5’¢
diisiiriilmesi ile Cr*® indirgenme performans: etkilenmeksizin, T-Cr ve T-Cu giderim
verimlerinde, siilfat indirgeme ve notralizasyon performansindaki diisiislere paralel

diisiisler gézlenmistir.

Sonu¢ olarak; bu c¢alismada etanol ilaveli sSAKKB’nin olduk¢a yiiksek
konsantrasyonlarda Cr*® (150 mg/L’ye kadar) ve T-Cu (300 mg/L’ye kadar) iceren
asidik metal isleme atiksularindan metal gideriminde etkin bir yontem olabilecegi ve
orta Olcekli isletmelerde kimyasal metal giderim yontemlerine daha ¢evre dostu ve
metal geri kazanimina imkan veren bir alternatif olarak uygulanabilecegini

gosterilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Siilfat indirgeyen bakteriler (SiB), sabit aktif karbon yatakli
biyoreaktor, +6 degerlikli Krom, Bakir, metal giderimi, metal isleme endiistrisi

atiksuyu
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ABSTRACT

TREATMENT OF METAL PROCESSING INDUSTRY WATEWATERS IN
SULFIDOGENIC BIOREACTORS

Kutlar, Fatma Seda
Master Thesis, Department of Environmental and Energy Systems Engineering,
Environmental and Energy Systems Engineering Program

Advisor: Dr. Ogr. Uyesi Senem Teksoy Basaran
Subat, 2021. 76 pages.

This study investigated metal removal via the sulfidogenic bioprocess from
wastewaters generated from a medium-size industrial plant that produces copper and
chromium plated printing cylinders. In this respect, a laboratory scale upflow
sulfidogenic fixed activated carbon bed column reactor (SACCB) was operated with
synthetic wastewaters to represent the plant’s actual wastewater, that contained high
concentrations of sulfate, Cr*®, total Cu and Fe*® at very low pH (pH 3,5 — 4,0).
SACCB was operarted employing a hydraulic retention time of 24 h at room

temperature (21 °C) throughout the study.

Over the course of the studies SACCB was operated for a total of 225 days with the
addition of ethanol as the organic substrate and performances for organics oxidation,
sulfate reduction, Cr*8 reduction and total Cr (T-Cr) and total Cu (T-Cu) removal and
neutralization were determined. During the initial phase, a synthetic feed (pH 6.7)
containing sulfate (2.000 mg/L) and ethanol (2.000 mgCOD/L) without addition of the
heavy metals were fed to the bioreactor to enrich sulfate reducing bacteria (SRB)
culture. In this period, average organic substrate oxidation performance of 93% and
sulfate reduction performance 99% were achieved. Average sulfide concentration 695
mg/L and average alkalinity generation of 2.130 mgCaCQOz/L were observed in the
reactor effluent with pH being increased up to 8.2.



After a successful SRB enrichment period, increasing amounts of Cr*® and Cu were
added to the synthetic feed (pH 4). The initially present 100 mg/L Cr*® and 520 mg/L
T-Cu concentrations were removed almost 100%, with observed effluent metal
concentrations lower that 0,1 mg/L and pH being neutralized up to 7.2. Upon
increasing the initial metal concentrations to 150 mg/L Cr*® and 570 mg/L T-Cu and
decresing the pH to 3.5, however, resulted in drops in removal efficiencies of T-Cr and
T-Cu and sulfate reduction and neutralization performances while Cr*® reduction

performance was unaffected.

In conclusion, this study has shown that ethanol supplemented sulfidogenic bioprocess
in a SACCB could be an effective method for metal removal from acidic metal
processing wastewaters carrying high levels of Cr*® (up to 150 mg/L) and T-Cu (up to
300 mg/L) and that it can be applied as a more environmental friendly alternative to
chemical metal removal methods that allows metal recovery in medium sized

enterprises .

Key Words: Sulfate reducing bacteria (SRB), fixed activated carbon bed bioreactor,

hexavalent chromium, copper, metal removal, metal processing industry wastewater



BOLUM 1: GIRIS

Gittikge artan endiistriyel faaliyetlere bagli olarak yiliksek konsantrasyonda agir metal
iceren atiksularin gerek aritma, gerekese aritma sonrasi olusan ¢amur vb. atiklarin
elleclenmesi asamalarinda yeterli seviyede kontrol uygulanamamasi sonucu s6z
konusu agir metallerin yiizeysel sular, yeralt1 sular1 ve toprak gibi alict ortamlara
tasinmasi sonucu olusan kirlilik, canli sagligi ve dogal yasam igin en Onemli

tehditlerden birini olusturmaktadir.

Agir metal igeren atik sular, gevreye olumsuz etkilerinin azaltilmasi i¢in uygun
kosullarda aritilmalidir. Agir metal gideriminde uygulanan kimyasal yontemler, aritim
ve kirliligin kontroliinde basarili olabilirken, kimyasal kullanimi1 ve yiiksek miktarda
kimyasal ¢amur olusumu nedeniyle ¢evresel ve ekonomik olarak siirdiiriilebilirlik
acisindan dezavantajli olabilmektedir. Bu nedenle endiistriyel atiksularin aritiminda

biyolojik proseslerin kullanimi glinlimiizde gittik¢e artan bir dneme sahip olmaktadir.

Endiistriyel kirliligin kontroliinde bir baska onemli boyut, kiiciik ve orta olgekli
isletmelerin tasidig1 cevresel risklerin yonetimidir. Bu Olgeklerdeki metal isleme
sanayi atiksularinin arttiminda Onerilebilecek sistemlerin de ilave kimyasal kullanimi
minimal, az ¢amur lireten ve metal geri kazanimma da olanak saglayan basit ve

surdiriilebilir sistemler olmasi beklenmektedir.

Metal isleme prosesleri agir metal iceren atiksularin yonetimi agisindan en ytliksek
riske sahip endiistriyel faaliyetler arasindadir. Metal kaplama ve asit ile muamele
edilen metal yiizey islemlerini igeren metal baski silindiri/kaliplar1 {iretimi, diger
adiyla klisecilik, bir metal isleme sanayi alt faaliyetidir. Giinlimiizde halen yaygin
olarak asidik metal banyolarinda kesikli olarak yapilan bakir ve krom kaplama ve asit
indirme islemleri sonucu yiiksek Cr™® ve T-Cu iceren asir1 asidik (pH 1-2) kullanilmis
banyo sular1t metal geri kazanimi da yapilmaksizin atiksu depolarinda biriktirilerek
belli bir hacime ulastikca kesikli reaktorlerde kimyasal olarak aritilmaya
caligilmaktadir. Kimyasal aritim uygulamalarinin ¢ogu zaman optimize edilmemis,
yogun kimyasal ilaveli ve olduk¢a fazla miktarda kimyasal ¢amur olusturan

uygulamalar oldugu gézlenmektedir. Bu sekilde desarj standardlar1 saglanabilmesine



ragmen, asirt kimyasal kullanimi ve 6zellikle ¢amurun bertarafi sirasinda alinan
tedbirlerin ¢evresel kontrol saglamada yetersiz kalmasi gibi sonuglart nedeniyle
kimyasal aritmanin siirdiiriilebilir bir yontem olmadigi goriilmektedir. Bu nedenle bu
tez calismasinda siirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu bir biyolojik proses onerebilmek iizere
klisecilik faaliyetlerinden kaynaklanan metal isleme endiistrisi atiksulari

orneklenmistir.

Agir metal yiiklii asidik sulardan siilfidojenik prosesler ile metal giderimine yonelik
caligmalar literatlirde heniiz sayili olsa da son yillarda daha fazla dikkat ¢ekmekte ve
farkli atiksu kompozisyonu ve reaktor tiplerinde etkinligi arastirilmaktadir.
Siilfidojenik biyoproseste ¢esitli organik bilesiklerin oksidasyonu i¢in siilfat1 elektron
alicist olarak kullanan siilfat indirgeyen bakteriler (SIB) kullanilmaktadir. Siilfat
indirgeme reaksiyonu sonucunda olusan siilfiir, metalleri indirgeyebilmekte (Cr*®—
Cr'3, Fe—> Fe') ve coziiniirliigi olduk¢a diisiik kararli metal siilfiir bilesikleri
olusturabilmektedir (CuS, FeS). Siilfidojenik biyoprosesin bir diger avantaji reaksiyon

stirasinda alkalinite {iretilmesi ile pH notralizasyonunun miimkiin olabilmesidir.

Bu tez calismasindaki temel arastirma sorusu, yiiksek konsantrasyonda toksik agir
metal (Cr'® ve Cu) yiikli diisik pH’daki endiistriyel atiksularin beslendigi
biyoreaktorlerde desarj standardlarini saglayacak 6l¢iide metal giderimi saglayacak bir
stilfat indirgeme performansinin elde edilip edilemeyecegidir. Bu nedenle ¢aligmada
askida bir kiiltiir yerine yiliksek konsantrasyonda agir metal yiikiine daha dayanikli
olabilecek sabit biyofilm kiiltiir kullanilmistir. Sabit yatak malzemesi olarak genis
biyofilm yiizeyi saglayan, kolay bulunan, nispeten ucuz bir malzeme olmasi1 nedeniyle

aktif karbon se¢ilmistir.

Bu tez ¢alismasinda, oncelikle laboratuvar dlgekli bir yukar1 akish sabit aktif karbon
yatali kolon biyoreaktérde (SAKKB) organik madde ve siilfat varliginda SIB
zenginlestirilerek, etanol oksidasyonu ile siilfat indirgeme ve notralizasyon
performansi gozlenmistir. Daha sonra bu biyoreaktdrde, bakir ve krom kaplamali klise
(baski kalibi) iireten orta dlgekli bir endiistriyel tesisten kaynaklanan Cr*S, T-Cu ve
Fe™ yiiklii, asidik nitelikte sentetik atiksulardan, siilfidojenik biyoproses ile metal

giderimi ve pH nétralizasyonu arastirilmustir.



Bu kapsamda yiiksek miktarda siilfat (2.000 veya 5.000 mg/L), Cr*® (150 mg/L’ye
kadar), toplam Cu (570 mg/L’ye kadar) ve Fe*® (115 mg/L’ye kadar) iceren diisiik
pH’da (pH 3,5 — 4,0) ve organik madde olarak etanol ilaveli (2.000 veya 5.000 mg
KOI/L) sentetik atiksular hazirlanarak laboratuvar dlgekli SAKKB hidrolik bekletme
stiresi (HBS) 24 saat olacak sekilde toplam 225 giin boyunca oda sicakliginda (21 °C)

isletilmistir.



BOLUM 2: LITERATUR OZETi

2.1.  Metal Isleme Endiistrisi Prosesleri ve Atiksular

Metal isleme prosesleri liretimde son asama olup estetik ve gevresel etkilerden koruma
amacl gerceklestirilen iglemlerdir. Ayrica yiizeydeki piiriizliliigli giderme amagh
temizleme, pas giderme, capak giderme gibi iglemleri de icerir. Metal isleme
stireclerinde hedeflenen metal kullanimina gore dayanikliligin artirilmasi, parlaklik
veya desen verme gibi estetik iyilestirmeler, elektriksel iletkenligin iyilestirilmesi,
elektriksel direncin artirilmasi, kimyasal direncin artirilmasi, lekelenme ve kararmaya
karsi daha yiiksek diren¢ kazandirilmasi gibi birgok amag igin cesitli islemler
gerceklestirilmektedir.

Bu islemler sirasinda oldukca yogun asit, organik ¢oziiciiler ve metal c¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Bu nedenle metal isleme proseslerinden, ¢esitli organik ¢oziiciileri
igeren asidik pH’ya sahip ve Cd, Cr, Cu, Ni, As, Pb, ve Zn gibi tehlikeli agir metalleri
tasiyan atiksulari olusmaktadir (Kabdasli vd., 2009).

Bu calismada Istanbul’da metal isleme faaliyeti orta dlgekli bir endiistriyel kurulusun
uyguladigi prosesler ve olusan atiksular1 dikkate alinmistir. S6z konusu tesiste ¢esitli
nitelikte malzeme (kumas, plastik, metal, vb.) i¢in bakir ve krom kaplamali kalip ve
baski silindirleri (klise) liretimi gergeklestirilmektedir. Bu faaliyet “klisecilik™ olarak

bilinmektedir.

Igili tesisin proses akis semasi asagida gosterilmistir. Kimyasal dozlama miktarlart
kurulusa 6zel formiillerin paylasilamamasi nedeniyle gosterilmemistir. Uygulanan
islemler sirasiyla 1. Celik ¢ekme borunun islenmesi, 2. Bakir kaplama, 3. Taslama 4.
Lazer Graviir veya Pozlama 5. Asit indirme ve nihai olarak 6. Krom kaplama

seklindedir.

Klisecilik islemleri sirasinda oldukca yogun sekilde siilfirik asit, kromik asit, FeCls,
CuSOa, nitrik asit, tiner ve ispirto kullanilmaktadir. Tesiste olusan ham atiksuyun

kompozisyonu Tablo 2.1°de gdsterilmistir.
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Tablo 2.1. Metal isleme endiistrisi gergek atiksu kompozisyonu

Parametre Ham atiksu
TKOI 3.000 - 3.500 | mg/L
CKOI 2.000- 2.500 | mg/L
pH 12-25

Siilfat 3.000 - 4.000 | mg/L
T-Cr 108 mg/L
Cr*® 103 mg/L
T-Fe 500- 1.500 mg/L
Fe*3 500-1.500 mg/L
Fe*? 10 mg/L
T-Cu 870-1.000 | mg/L

2.2.  Endiistriyel atiksularda Cr*® ve Cu Kkirliligi

Cogu organik kirleticinin aksine metaller biyolojik olarak parcalanamazlar ve canl
dokuda birikebilirler, dolayisiyla besin zinciri boyunca yogunlasabilirler. Diisiik
konsantrasyonlarda bazi agir metaller bitkiler ve hayvanlar i¢in gerekli mikro besinler
olmasina ragmen daha yiiksek miktarlarda ¢ogu canli organizma sagligini zararl bir

sekilde etkileyebilir (Shrivastava R. vd 2003, Pandiyan, J. vd., 2020).

Krom endiistriyel alanda olduk¢a yaygin kullanilan bir metaldir. Ozellikle paslanmaz
celik, otomotiv sektorii, tekstil endiistrisi, madencilik, deri, metal endiistrilerinde
kullanilir. Celigin sertlesmesinde, korozyon 6nleyici kaplama olarak 6n olana ¢ikmasi

sebebiyle metal ve ¢elik sanayisinde olduk¢a yaygin bir elementtir.

Krom cevheri kromit FeOCr203 olarak bilinen krom cevherinden elde edilir. Krom,
dogada en ¢ok Cr*® veya Cr*3 oksidasyon seviyelerinde bulunur. Dogal ortamda,
nétral ve bazik kosullarda (pH > 6), Cr*3 ¢coziiniirliigii cok daha diisiik olan Cr(OH)s
formundadir; Cr*® ise asidik veya daha alkali ortama gore sirasi ile dikromat (Cr,07%
) veya kromat (CrO4%) formda bulunur (Apte vd. 2005). Toplam Krom

konsantrasyonu, Cr*® ve Cr*3 formlarinin toplami kabul edilir.

Cr*®’nm ¢evrede tasinimi daha kolaydir ve canlilar iizerinde kanserojen ve mutajen

etkiye sahiptir (Richard ve Bourg, 1991). Cr*3 ise, Cr*®’ya oranla 100 kat daha az
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toksik ve 1000 kat daha az mutajenik etkiye sahiptir. Kromun insanlar tizerinde
toksik, zehirli, mutajenik ve kanserojen etkileri oldugundan dolayr krom iceren atik
sularin uygun bir sekilde aritilmasi gerekmektedir. Kromun deriden, yemek yoluyla
ve solunum yoluyla temas1 miimkiindiir. Boylece deri yoluyla alerjilere neden olur,
akciger yoluyla kan dolasimini etkileyerek bobrek ve cigerlerde de tahribata sebep

olmaktadir.

Bakir dogada serbest halde veya bilesik halinde bulunabilir. Metal endiistrisinde
metal kaplama banyolarinda, otomotiv, petrol rafineleri gibi endiistriyel alanlarda
yaygin olarak kullanilir (Periasamy ve Namasivayam, 1995). Endiistriyel
atiksulardaki bakir, metal kaplama banyolar1 ve durulama sularindan cevreye
salabilir. Bu proseslerde bakir oksitlerini gidermek igin kuvvetli asit banyolar

kullanilmaktadir (Caliskan, 2002).

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucunda ortama salinan Cu*?’nin besin zincirlerine
asir1 girisi birgok canli sistemlerinde kanserojen ve mutajenik etkiler nedeni ile ciddi
saglik sorunlarina sebep olabilir (Bilal. M vd., 2013). Uzun siire yiiksek miktarda
bakira maruz kalma, karaciger hasarina ve insan viicudunda akut zehirlenmeye neden
olabilir. Ayrica akuatik canlilar i¢in yiiksek oranda toksiktir. Alkali sularda hidroksit
formunda, organik madde iceren atiksularda siilfiir bilesikleri halinde ¢okelir (Filiz,
2007). Diisiik pH’da bakir ¢oziiniirliiglinlin artmasi sonucu bakir konsantrasyonu da

artar.

Yiiksek miktarda agir metal igeren tekstil, deri, elektro kaplama ve metal kaplama
endiistrisinden kaynaklanan agir metaller ya yilizey suyuna desarj edilen aritilmis
atiksu ya da diizenli depolama alanlarina uygulanan ¢amur vesilesi ile ¢evreye salinir
(Kim 1.S ve Chang, B.H., 2007). igme suyu igin toplam krom limit degeri 50 pg/L
(Insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yénetmelik, 17.02.2005, RG No: 25730)
iken; endiistriyel atiksular igin kanala desarj limiti ise Istanbul’da 5 mg/L’dir (ISKI,
Atiksularin Kanala Desarj Yonetmeligi, 2013).

Metal kaplama sanayi atiksularinda toplam Cr, Cr*® ve T-Cu konsantrasyonlar

sirastyla 45 - 490 mg/L, 41 - 325 mg/L ve 2 -156 mg/L araliginda raporlanmigtir



(Guha ve Bhargava, 2005, Akbal ve Camci, 2011, Basaran ve dig. 2015, Lee ve vd.,
2017, Qin ve dig 2018).

2.3.  Endiistriyel atiksularda Cr*® ve Cu giderim yaklasimlar1

Fu ve Wang (2011) tarafindan hazirlanan olduk¢a kapsamli bir literatiir taramasinda
metal gideriminde uygulanan teknolojiler, kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyonu,
pihtilagtirma-yumaklagtirma,  iyon-degistirme,  adsorpsiyon,  flotasyon ve
elektrokimyasal metodlar olarak Gzetlenmistir. Bunlardan diisiik maliyetli adsorban
veya biyosorbanlar diisiik konsantrasyonlarda etkin ve ekonomik yoOntemler
olabilirken, membran filtrasyon teknolojisi ise yiiksek verimlilikte metal giderimi i¢in

tercih edilmektedir.

Metal isleme endiistrisinde ayrica yiiksek miktarda siilflirik asit tiiketimi nedeniyle
¢ikis sularinda yiiksek konsantrasyonlarda siilfat bulunmaktadir. Ayrica metal
yiizeylerin (organik ve mineral yaglarm) temizliginde organik solventlerin
kullanilmast nedeniyle bu tiir endiistriyel atiksularda organik madde yiikii de
mevcuttur. Krom ve bakir icerikli asidik atiksularin ve metal isleme endiistrisi
atiksularinin aritiminda, uygulama kolaylig1 gerekgesi ile agirlikli olarak kimyasal

aritma yontemleri tercih edilmektedir.

En basit ve ucuz yontem atiksuda pH’y1 yiikselterek ¢coziinmiis metalleri ¢oziinmeyen
(hidroksit formu) forma doniistiirmektir. Fakat pH ayarlamasi ile ¢oktiirme selektif bir
islem degildir. Once ferrik demir ¢dkecektir, dolayisiyla alkali ekleme (kireg) ile
¢oktiirme ¢ok fazla miktarda ¢amur olusturur. Ornegin 100 mg/L Cu*? 1000 mg/L’ye
kadar camur olusturabilir. Cokelegin ¢oziinmezligi metal kompleksi olusturan
kimyasallar ile veya kendi aniyonik halde olabilmesiyle, kati -sivi ayrismasi ise
mekanik olarak veya polielektrolit veya alum gibi kimyasal eklenerek iyilestirilebilir
(Eccles, 1999).

Genellikle Fe*? ve sodyummetabisiilfit (SMBS) ile krom indirgeme, yiiksek pH’da
metallerin ¢oktiiriilmesi gibi yontemler kullanilmaktadir (Sedlak ve Chan, 1997;
Ramakrishnaiah ve Prathima, 2011).
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Fe*? ile Cr*® indirgeme

Fe*? iyonu kullanimi1 yaygin olarak tercih edilir. Kat1 halde ve ¢ziinmiis haldeki Cr*®

+3»

ile etkileserek onu Cr
Cr(OH)s olarak ¢oktiiriiliir.

¢ indirger (Ighere vd., 2015). Daha sonra pH yiikseltilerek

Cr,07 + 14H" + 3Fe®" +3e” - 2Cr'* + 3Fe®* + 7TH.O0 (1)

SMBS ile Cr*® indirgeme

Sodyum metabisiilfit suya eklendiginde sodyumbisiilfit olusur. Asid ve Cr*® varliginda

asagidaki reaksiyonlar gergeklesir.

Na2S20s5 + H,O — 2 NaHSOs3 2
3NaHSO3 + 2H>CrO4 + 3H2S0O4 — Cr2(SO4)3 + 5H20 + 3NaHSO4 (3)

Cr*®, Cr*3 degerlige indirgendiginde, kostik ile reaksiyona sokularak Cr(OH)s olarak

¢Oktiiriiliir.

Cr2(SO4)3 + 3NaOH — 2Cr(OH)s + 3Na2S04 4)

Sodyum metabistilfitdiisiik pH araliginda ve ORP yaklasik +280 mV civarinda etkin
Cr giderimi saglayabilir (Duncan vd., 2007).

Kimyasal aritma yontemlerinin belirgin dezavantajlari olarak ytiksek kimyasal ihtiyaci
ve ylksek miktarda ¢amur olusumu One c¢ikmaktadir (Marchioretto vd., 2005).
Ozellikle orta lgekli isletmelerde kimyasal aritimda doz optimizasyonu ¢ogu zaman
yapilamamakta, asir1 dozlama yapilmakta ve olusan agir metal igerikli tehlikeli atik
kategorisindeki ¢amur, susuzlastirilmak iizere c¢uvallarda bekletilmekte (6zellikle
kiiciik tesislerde), bu ellecleme siireglerinde dokiilme, sagilma, sizma gibi dogrudan is

saglig1 ve glivenligine yonelik tehlike ve cevresel zararlar tecriibe edilmektedir.
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2.4.  Agir metal gideriminde siilfidojenik biyoproseslerin kullanimi

Agir metal yiiklii atiksularin artiminda kimyasal yontemler hala yaygin olarak
kullanilmakla birlikte, metal giderimine yonelik biyolojik aritma yontemlerine iliskin
basarili ve limit verici arastirma sonuclari literatiirde yer almaya baslamis olup
(Sahinkaya vd., 2007, Sahinkaya vd., 2009; Sahinkaya vd., 2011; Qian vd., 2016,

Chang ve Kim, 2007), biyolojik aritma sistemlerine olan ilgi artmaktadir.

Metal isleme endiistrilerinde olusan atiksu, yliksek siilfat igerigine sahipken,
anaerobik kosullarda, elektron vericisi olarak organik madde varliginda siilfat
indirgeyen bakteriler (SIB) tarafindan siilfat siilfiire indirgenmektedir. Organik
madde varliginda anaerobik siilfat indirgemesine iliskin reaksiyon asagida
gosterilmistir (Reaksiyon 5). Bu reaksiyon sirasinda alkalinite {retilmektedir.
Uretilen bu alkalinite ile diisiik pH’ya sahip atiksuyun kimyasal ilavesiz (veya daha
az kimyasalla) nétralizayonunu saglanabilir. Bu olduk¢a 6nemli bir avantaj olup,

kimyasal tiiketimini de diisiirebilecek 6nemli bir yaklasimdir.
CH20 + SOs2 — HS™ + HCO3~ (5)

Biyolojik Cr*® giderimine yonelik literatiirde iki mekanizma one siiriilmiistiir.

Bunlardan ilki, organik madde varliginda anaerobik ortamda, SIB tarafindan siilfatin

+69 +35

biyolojik olarak indirgenmesi ile olusan siilfiiriin Cr™’y1 Cr™>’e indirgenmesi yoluyla

(Reaksiyon 6 ve Reaksiyon 7) ger¢eklesmektedir.
2CrO4* + 3HyS + 4H" — 2Cr(OH)3 (s) + 3S (s) + 2H.0  (6)

8CrO42™ + 3HzS + 10H* + 4H20 — 8Cr(OH)s (s) + 35042~ ©)

Anaerobik ortamda biyolojik olarak iiretilen siilfiiriin reaksiyon 2’ye gore Cr*®’y1

Cr*®¢ indirgedigi farkli biyoreaktorlerde viiriitiilen ¢esitli calismalarda gosterilmistir
(Sahinkaya vd., 2012a; Sahinkaya vd., 2012b, Cirik vd., 2013; Qian vd., 2016). Bu
calismalarda sentetik atiksuda kullanilan karbon kaynaginin etanol olmasi halinde,
etanol’iin bazi SiB’lerce asetata oksitlenmesinin miimkiin oldugu gosterilmistir
(Reaksiyon 8). Bu asamada alkalinite iiretilemeyecek olup, alkalinite tiretilmesi igin

asetatin da ortamda birikmeden yiikseltgenmesi gerekmektedir (Reaksiyon 9).
12



SO42 + 2C2HsOH — 2CH3COO™ + HS + H* + 2H,0 (8)

CH3COO" + SO42 — 2HCO3 + HS™ (9)

*6>y1 elektron alicis1 olarak kullanan SIB grubuna ait

Diger bir mekanizma ise Cr
Desulfovibriobenzeri bakterilerce ve kromat-indirgeyen bakterilerce (sitokromlari
vasitasi ile) Cr*®y1’nin dogrudan Cr*®’e indirgenmesidir (Reaksiyon 10) (Arias ve
Tebo, 2003). CrOs>“nin SOs*‘ye benzer yapisi nedeniyle, ikisinin benzer

biyoaktiviteye sahip olabilecegi 6ne siiriilmiistiir.
3CH20 + 4CrO4* + 7H20 — 4Cr(OH)3 (s) + 50H + 3HCO3~  (10)

Siilfat indirgeme prosesi, yiiksek konsantrasyonlarda agir metal (Cu, Pb, Zn, Cd, Ni,
Fe, As) igeren diisiik pH’l1 asidik maden sizint1 sularinin aritimi i¢in de 6nemli bir
aritma teknolojisi olarak dne siiriilmektedir. Organik madde ve SiB varliginda olusan
stilfiir agir metaller ile tepkimeye girerek ¢oziiniirliigli ¢ok diisiik bilesikler halinde
uzaklagtirilabilmektedir (Reaksiyon 11) (Kaksonen vd., 2003). Literatiirde farkli
reaktor konfigiirasyonlarinda, ger¢ek ve sentetik asidik maden sizint1 sular ile
yiiriitiilen ¢aligmalarda oldukca yiiksek agir metal giderim verimleri elde edilmistir
(Kaksonen ve Puhakka, 2007; Sahinkaya vd., 2011; Sahinkaya vd., 2013; Altun vd.,
2014). Bu yaklagim ile farkli bir asamada metal geri-kazanimi da miimkiin olabilir

(Sahinkaya vd., 2009).
H2S + M?*— MS(s) + 2H*  (11)

Siilfidojenik bir reaktdrde, HS™ ile Cr*® indirgenmesi i¢in Reaksiyon VI’ye gére 0,95
mgHS/mg Cr*® kadar ve CuS ¢oktiirmesi igin de asagida gosterilen Reaksiyon 12’ye
gore 0,52 mgHS/mgCu*? kadar HS™ ihtiyac1 olacaginin kabul edilmesi ile mevcut

metallerin giderimi i¢in gerekli teorik HS™ konsantrasyonu hesaplanabilinir.
Cu?* + HS  — CuS + H* (12)

Ozetle, siilfat indirgeyen proseslerle siilfat giderilirken iiretilen alkalinite ile suyun
pH degeri arttirilmakta, siilfiir ile de metaller giderilebilmektedir. Boylelikle olduk¢a
etkin bir arittimin saglanmasi miimkiindiir. Ayrica, siilfiir ile metallerin ¢oktiiriilmesi
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neticesinde olusan ¢amurun hacmi, metal-hidroksit gamuruna kiyasla ¢ok daha diisiik
hacme sahiptir. Ilaveten, metal-siilfiir camuru daha kolay susuzlastirilabilir ve ¢ok

daha stabil bir ¢gamurdur (Huisman vd., 2006).

Bu nedenlerle, yiiksek konsantrasyonlarda siilfat, Cr*®, Cu, Fe gibi agir metaller ve
organik madde igeren metal isleme endiistrisi atiksulari siilfidojenik aritim igin

oldukea elverislidir.

Cr*®nin 25 mg/L iizeri konsantrasyonlarda SIB iizerinde toksik etkisi gosterilmekle
birlikte (Marsh vd., 2000), UASB biyoreaktorde 50 mg/L’a kadar (Qian vd., 2016),
sabit yatakli biyorektorde (Sahinkaya vd., 2012) ise 150 mg/L’ye kadar Cr*®
konsantrasyonlarinda bile siilfidojenik aktivitenin devam ettigi gosterilmistir. Ayrica
Cr*®ya bagl inhibisyonun saf kiiltiirlerde karisik kiiltiirlere oranla daha etkin
olabildigi raporlanmistir (Lowe vd., 2003). Sabit ve akiskan yatakli biyoreaktor
konfigiirasyonun diger biyoreaktorlere kiyasla toksik etkileri tolere etmede ¢cok daha
iyi bir performans gosterebildikleri literatiirde gosterilmistir (Sahinkaya vd., 2012,
Ozkaya vd., 2019).

Onerilen yukar akish ve sabit yatakl siilfidojenik biyoreaktdrde, biyofilm halinde
reaktor icinde ¢ogalan karisik bakteri popiilasyonun Cr*® inhibisyonuna daha direngli
olacagt ve farkli giderim mekanizmalarimi bir arada yiirlitebilecek bir

mikroorganizma konsorsiyumunu ayakta tutabilecegi diistiniilm{istiir.

Krom igeren atik sularin aritimi i¢in monokiiltiir (saf kiiltiir) kullanilan ¢alismalar
olmakla birlikte (Ahmad vd., 2010; Kathiravan vd., 2010), karisik mikrobiyal
kiiltiirlerin Cr*® tolerasyonunun daha yiiksek oldugu gézlenmistir (Lowe vd., 2003;
Qian vd., 2016).

Demir ve siilfat indirgeyen bakterilerin, anaerobik metabolik son iiriinleri olan Fe*?

+6>

ve H2S'nin hem tek baglarina hem de bir arada Cr™’y1 indirgeyebilecegi bilinmektedir

(Somasundaram vd., 2009).
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BOLUM 3 GEREC VE YONTEM

3.1. Reaktorlerin Kurulmasi ve Isletilmesi

Tez kapsaminda yiiriitilen deneysel c¢alismalarda 1 adet siilfat indirgeyen
(stilfidojenik) sabit aktif karbon yatakli anaerobik kolon biyoreaktdr (sAKKB)
kurularak isletilmistir (Sekil 3.1). Toplam hacmi 750 mL olan cam kolon
biyoreaktorde (2), graniil aktif karbon yatak hacmi yaklasik 500 mL olacak sekilde
anaerobik sabit yatakli biyofilm reaktor kullanilmistir. Reaktorde siilfat indirgeyen
bakterilerin biyofilm olusturmasinda kullanilan olan aktif karbon graniillerinin
boyutu yaklasik 1 mm’dir. Aktif karbon, tizerinde bulunan safsizliklarin ve metallerin
giderilmesi i¢in Once saf suda, sonrasinda ise pH degeri 2 olan HCI ¢ozeltisi ile
yikanmigtir. Uglincii asamada ise; ¢ikis suyunun pH degeri saf suyun pH degerine
gelene kadar saf su ile durulama yapilmigtir. Atiksu (1) reaktére bir pompa (6) ile

beslenmis, aritilmis su (5) cazibe ile sistemi terk etmistir (Sekil 3.1).

1. Besleme tanki

2.Sabit aktif karbon yatakh
anaerobik biyoreaktor

3, 4. Numune alma portlari

5. Anaerobik biyoreaktor ¢ikisi
6. Atiksu besleme pompast

' v )
- A
6

Sekil 3.1. Labovatuar Olgekli Yukar1 Akish Siilfidojenik Sabit Aktif Karbon Yatakli
Kolon Biyoreaktor
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Tiim denyesel ¢alismalar oda sicakliginda ger¢eklesmis olup, ortalama sicaklik degeri
21+3 °C dir.

Giris atiksu debisi 500 ml/giin olmak tizere (HBS: 24 saat) perilstatik pompa yardimi
ile reaktor beslenmistir. Reaktor ¢ikisindan diizenli olarak siilfiir, stilfat, pH, alkalinite,
KOI ve metal ile beslenen dénemlerde metal dl¢iimleri (T-Cr, Cr*®, T-Cu, T-Fe, Fe*3,

Fe*?) yapilmustir.

3.2. Siilfat Indirgeyen Bakterilerin(SiB) Zenginlestirilmesi

Siilfat indirgeyen (stilfidojenik) sabit aktif karbon yatakli anaerobik kolon biyoreaktor
(sAKKB) kurulumu sonrasi, organik madde kaynagi olarak olarak etanol igeren,
stilfat ilaveli sentetik atiksu beslenerek HBS 1 giin olacak sekilde isletilmistir. 1 mg
siilfatin indirgenmesi igin gerekli organik madde miktar1 0,67 mg KOI’dir (Teorik
KOl/siilfat oran1=0,67) (Sahinkaya vd., 2014). Fakat bu oranin hesaplanmasinda
bakteriyel biiyiime igin gerekli organik madde hesaba katilmamaktadir. Bakteri
bliylimesi nedeniyle bir miktar organik maddenin de gerekli olmasi nedeniyle
optimum KOI/siilfat oranimnin 0,75-0,85 araliginda oldugu gdzlenmistir (Sahinkaya
vd., 2014, 2011). Anaerobik kolon biyoreaktdrde KOI/siilfat oran1 1 olacak sekilde,
S04 konsantrasyonu 2,000 mg/L ve KOI konsantrasyonu 2,000 mg/L olan sentetik
atiksu hazirlanarak reaktore beslenmistir. Boylece, tiim siilfatin indirgenmesi i¢in
yeterli miktarda organik madde kaynaginin sentetik atiksuda bulundugundan emin

olunmustur.

Siilfidojenik etanol oksidasyonu asagida gosterilmistir (Reaksiyon 13 ve Reaksiyon
14). Etanol oksidasyonunda asetat birikmesi alkalinite iiretimini durduracagindan
organik madde yiiklemesi 6nemlidir. Yiiksek KOI giderim verimleri ve iiretilen
alkalinite konsantrasyonlari, asetatin da oksitlenerek giderildiginin gostergesi olarak
degerlendirilmektedir. Rutin analizlerle reaktdr giris ve ¢ikisinda KO, siilfiir ve siilfat
konsantrasyonlar1 ve bunlarm yani sira pH ve alkalinite takip edilerek SiB’lerin
zenginlestirilip, zenginlestirilemedigi anlasilabilir. KOI/siilfat oranmin ¢ok yiiksek

olmast durumunda (mesela > 3), etanoliin siilfat indirgeme amaciyla kullanim1 daha
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tercih edilebilir oldugundan ortamda asetat birikmesi veya metanojenlerin de

gelismesi nedeniyle alkalinite iiretimi azalacaktir.

2 CH3CH20H + SOs* — 2CH3COO™ + HS™ + H* + 2H,0 (13)
CH3COO" + S04 — 2HCO3 + HS (14)
2 CH3CH20H + 3504 — 4HCO3 + 3HS + H* + 2H,0 (15)

Bu nedenle SIB zenginlestirmesi asamasinda, reaktor giris ve ¢ikisinda KOI, siilfiir ve
stilfat konsantrasyonlari, ¢ikista ise alkalinite ve pH haftada en az 3 kez olmak iizere
takip edilmistir. Olgiilen HS™ konsantrasyonunun teorik konsantrasyonun %90’min
{istiinde olmas1 ve sistemin kararli hale gelmesi ile SIB zenginlestirilmesi basarilmus

kabul edilmistir.

Tablo 3.1. SiB zenginlestirme asamasinda kullanilan sentetik atiksu kompozisyonu

Bilesen Konsantrasyon
MgS04.7H20 2.563 mg/L
Na2SO4 1.479 mg/L
Etanol 2.000 mg/L KOIi
Yeast extract 50 mg/L
KH2PO4 56 mg/L

NH4CI 110 mg/L

pH 6,24 - 7

3.3.  sAKKB isletme Kosullar

Calismada, Once SIB zenginlestirme asamasinda metalsiz sentetik atiksu
kullanilmistir. Sonraki deneysel calismalarda bakir ve krom kaplama baski silindiri
tireten bir tesiste tiretilen endiistriyel atiksuyu simule eden agir metal ilaveli sentetik
atiksu kullanilmistir. S6z konusu atiksu kompozisyonlari ve tez ¢aligmasi siiresinde

uygulanan igletme kosullar1 asagidaki Tablo 3.2’de gosterilmistir.
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Tablo 3.2. Siilfidojenik reaktore beslenen atiksu kompozisyonlari

Giin | Siilfat | KOI
Giinler sayis1| (mg/L) | (mg/L)
1-35
(baslangic) 35 2.000 | 2.000
36-64 (SiB| 29 2.000 | 2.000
zenginlestirme)
65-126 61 2.000 | 2.000
127-132 6 2.000 | 2.000
133-140 8 2.000 | 2.000
141-172 31 2.000 | 2.000
173-196 23 2.000 | 2.000
(recovery)
197-207 10 2.000 | 2.000 | 35| 50- 165- 35-
150 570 115
208-225 23 5.000 | 5.000 | 35| 150 570 115

3.4. SAKKB Performansinin Belirlenmesi

Anaerobik kolon biyoreaktdrde SiB’lerin zenginlestirilmesinden sonra, agir metal
ilaveli sentetik atiksuyun reaktdre beslenmesine baslanmistir. Baski silindirlerine
sirast ile pozlama, bakir kaplama, bakir asit asindirma ve krom kaplama iglemleri
yapilmasi sonucu olusan atiksularin simiile edildigi Sentetik atiksu her bir asamada
farkli bir agir metal eklenerek ve metal konsantrasyonlar1 kademeli olarak artirilarak

hazirlanmustir.

Organik madde olarak 2.000 mg KOI/L etanol igerikli sentetik atiksuya oncelikle
sadece Cr*® ilave edilerek reaktore beslenmis, daha sonra da sirasi ile Cu*? ve Fe'3
ilave edilerek nihai kompozisyonda reaktdre beslenmistir. Gergek atiksuyun pH degeri
1,2 - 2,5 arasinda olmasi nedeniyle F et konsantrasyonlar1 oldukca yiiksek ol¢iilmekle
birlikte, biyolojik sisteme bu pH’da bir atiksu beslenmeyecegi i¢in, gercek atiksuyun
pH’s1 4°e getirilerek Fe dl¢timleri tekrar edilmistir. Hazirlanan metalli sentetik besin

¢ozeltisindeki Fe*® konsantrasyonu da pH 4’deki gdzlenen seviyede tutulmustur.
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Istenen agir metal konsantrasyonlarmi elde etmek iizere kullanilan metalli bilesikler
K2Cr,07, CuSO4.7H,0 ve FeCls’tiir. Giriste istenen siilfat ve KOI konsantrasyonu

metal ilavesi de dikkate alinarak ayarlanmistir.

Kararl hale (steady-state) gelindiginden emin olmak i¢in her isletme kosulunda en az
30 giin siire reaktor performansi izlenmistir. Metal iceren sentetik atiksu ile beslenen
reaktorde reaktor giris ve cikisinda KOI, siilfat ve siilfir, pH ve alkalinite
konsantrasyonlarina ilave olarak rutin olarak metal dl¢timleri (Cr+6, toplam Cr, toplam

Cu, Fe*2, Fe*3, toplam Fe) gerceklestirilmistir.

3.5. Kesikli Deneyler

Siirekli isletilen siilfidojenik biyoreaktdrde gdzlenen Cr*® indirgenme ve giderim
mekanizmasini incelemek amaciyla abiyotik kesikli deneyler tasarlanmistir. Buna gore
150 mL cam siselere, 100 mL kadar metalsiz sentetik besin ¢ozeltisi (Tablo 3.1) i¢inde
nihai konsantrasyon 130 mg Cr*®/L olacak sekilde potasyum dikromat eklenerek ve
pH 4’¢ getirilerek hazirlanan ¢ozeltiden eklenmistir. Bir adet kontrol olmak iizere
kalan 5 siseye, stokiyometrik olarak Cr*®’nin indirgenmesi icin ihtiyag¢ duyulacak HS
miktarinin (0,95 mg HS/mg Cr*®) sirasiyla 0,4; 0,8; 1 ve 1,5 kat1 kadar HS™ (siras1yla
8,7 ml, 17,4 ml, 34,8 mL) ilave edilmistir.

Ihtiyag duyulan HS™ miktarinin kesikli reaktore verilmesi, metalsiz sentetik besin
cozeltisi (organik madde: laktat) ile beslenen reaktor ¢ikisindan alinip hizlica 0,45
mikron siringa ucu filtreden gegirilerek belirli miktarinin vakit kaybetmeksizin kesikli
reaktore eklenmesi seklinde gerceklestirilmistir. Gerekli miktar reaktdr cikisinda
Olclilen HS™ konsantrasyonuna bagl olarak hesaplanmistir. Kesikli reaktérlere HS®
ilavesi sirasinda siilfiir kaybinin minimize edilmesi igin plastik septa i¢inden kapaklari
actlmadan igne ile yapilmustir. Kesikli reaktorler 30 °C’de 175 rpm’de toplam 24 saat
tutulacak sekilde ¢alkalamali inkiibatore yerlestirilmistir. 1 saat, 18 saat ve 24 saat
sonra reaktdrlerden alinan numunelerde pH, siilfiir, siilfat ve Cr*® konsantrasyonlar

Olciilmiistiir.
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3.6. Analitik Yontemler

Sistemde

arttma  performansinin  degerlendirilmesine

yonelik

takip edilen

parametrelerin tayini icin kullanilan yontemler ve degerlendirmeler Tablo 3.3’te

gosterilmistir.

Tablo 3.3. Performans degerlendirme, rutin parametre takibi ve analiz yontemlerin

tarifi

Performans izlenecek Ekipman/Analiz Olgiim yeri ve | Hesaplamalar
degerlendirme Parametreler Yontemi sikhig1
Organik madde | Céziinmiis KOI (C-| KOI- Reaktor Exot (%) = (KOl,iris — KOI
giderim verimi (E1) KOI) Mikrosindirim/ girisi- ¢ikist, cikis)/K Olgiris X 100

Titrasyon haftada 3 kez

(APHA, 2005)
Siilfat indirgeme | Siilfat, Siilfat- BaClz| Anaerobik Esred (%) = (SOagiris
verimi (ESred) Toplam bulanlklastlrma (APHA» reaktor 7804@](15)/1-' SO4Clk1$ X

Siilfiir (T-S) 2005) | girigsinde ve | 100
(H2S, HS", S?) Toplam stilfiir- ¢ikiginda

Spektofotometre .

(Cord-Ruwisch, silfat

1985) - ¢ikisi, haftada

3 kez
Biyoreaktorde KOI, Yukarida a¢iklanmistir. | Anaerobik %  Elektron akisi =
elektronlarin  siilfat| Siilfat reaktor girigi- | 100*[0.67(SOa,giris-
indirgemede kullanim ¢ikisi, haftada | SO4 gus)] / (KOIgiris-
orani 3 kez KOleuas)
Alkalinite Alkalinite, pH Titrasyon (APHA, | Reaktor girisi | Alk, pH
tretimi veya 2005) pH metre ve cikist,
alkalinite tiiketimi haftada 3 kez
Bakir giderim| Cu Cu - ICP* Reaktor girisi | Ecu (%) = (Cugiis —
verimi Ecy ve cikist, | Cugikis)/CUgiris X 100
Haftada 3 kez

Fe giderim| Fe*? Toplam Fe — ICP Reaktor girisi | Ere (%) = (Fegiis —
verimi Ere Toplam Fe Fe*?, fenantrolin ile| ve gikist, Fégikas)/Fegiris X 100

renklendirme yontemi Haftada 3 kez

Spektrofotometre

(APHA, 2005)

Krom indirgeme

Cr*6, Toplam Cr

Cr*6- Difenil karbazid

Reaktor girisi

Ecr-red (%) = (CI’*G giris —

Haftada 3 kez

verimi Ecr-red Spektrofotometre ve ¢ikisi, Cr*S as)! Cr*S i X 100
(APHA, 2005), Haftada 3 kez

Krom giderim| Toplam Cr Toplam-Cr- ICP | Reaktor girisi | Ecr (%) = (T-Crgisis

verimi Ecr (Sahinkaya vd., 2018) ve cikis, — TCr-¢ikis)/ T-Cryiris X 100

Yapilan analizlerde, ¢oziinmiis siilfat, siilfir, Cr*® ve KOI analizlerinden once

numuneler 0,45 um PVDF filtreden gecirilmistir. KOI analizlerinden once ise
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numunelere H>SOg ilave edilerek pH 2’nin altinda olacak sekilde yaklasik 5 dakika
N2 gecirilerek H2S wuzaklastirilmistir. Toplam metal konsantrasyonu analizleri
oncesinde metal ¢okeleklerini ¢oziinmiis forma getirmek tizere HoSOs ilavesi ile pH

I’e getirilerek 0,45 pm membran filtreden gegirilmistir.

Yukaridaki analizlere ilave olarak, reaktérde pH takibi i¢in portatif pH metre (HACH
HQ40d) kullanilmistir. Numune 6l¢timleri i¢in her dlgiimden dnce numuneler 0,45

umlik filtrelerden gegirilmistir.

Silfir(HS") ve siilfat analizleri spektrofotometrede yapilmistir. Siilfiir 6l¢iimii bakir
siilfatl 6l¢tim metoduyla yapilmistir (Cord-Ruwisch, 1985). Siilfat analizinde standart
6l¢lim metodu olan baryum kloraytla(BaCl,) bulaniklastirma metodu kullanilmistir

(APHA, 2005).

Alkalinite 6lgimlerinde toplamda 20 mL numune 0,1N HCl ile titre edilip pH 5 — pH
4,5 - pH 4 sarfiyatlar1 baz alinarak yapilan standart alkalinite ve VFA 6l¢tim metodu
kullanilmistir. Bu analizle toplam alkalinite ve VFA Ol¢limleri diizenli olarak

saglanmistir. Bunun yaninda ¢alisma boyunca hergiin pH metre ile pH 6l¢tilmiistir.

Cr*® 5lgiimiinde METHOD 7196A kullanilmistir. pH ayarlamas1 4-5 damla fosforik
asitle 2 civarma diisiiriilerek difenil karbazitli 6l¢iim metodu kullanilmistir (EPA,
1992). T-Cr ve T-Cu odlgtimleri hizmet alimi seklinde Atomik Absorbsiyon ile tayin

edilerek belirlenmistir.

Fe ol¢iimleri icin Fe?, Fe®* ve toplam Fe fenantrolinle reklendirme metodu
kullanilmistir. Fe** 6l¢iimii icin 10mL numune bir kasik askorbik asitle ¢ozelti renksiz
olana kadar karistirilip Fe?* 6l¢iimii gibi fenantrolin ve amonyum asetat ekli dlgiim
kullanilmistir. Olgiim metodlar1 hem giris hem de ¢1kis numuneleri igin kullanilmustir.
KOI 6l¢iimleri (C-KOI) termoreaktérde 2 saat 1sitildiktan sonra 2 damla ferroin
indikatorii ekli olarak rengi kirmiziya donene kadar titrasyonda sarfiyatlar
hesaplanarak yapilmistir. Analizlerde kullanilan chazlara ait gorseller asagida

sunulmustur (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3).
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Sekil 3.2. Termoreaktérde Mikrosindirim Sekil 3.3. Cr*® analizinde DFC ile

KOI analizi ilavesi ile renk degisimi
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BOLUM 4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Reaktériin kurulumu ve Isletimi

Ik olarak sabit aktif karbon yatakl1 anaerobik kolon biyoreaktdr kurularak isletmeye
alinmstir. Toplam hacmi 750 mL olan cam kolon biyoreaktorde, graniil aktif karbon
yatak hacmi yaklagik 500 mL olacak sekilde anaerobik sabit yatakli biyofilm reaktor
kullanilmistir. Reaktorde siilfat indirgeyen bakterilerin biyofilm olusturmasinda
kullanilan aktif karbon graniillerinin ¢ap1 yaklasik 1 mm’dir. Biyoreaktor isletimine
iligkin esaslar 3.1°de detayli agiklanmistir. Caligsmada ilk asamada siilfidojenik etanol
oksidasyonu ile SIB zenginlestirme gerceklestirilmis devaminda metal ilavesi ile

yiriitiilen deneysel sonuglar alt bagliklarda 6zetlenmistir.

4.2. Etanol oksidasyonu ile SIB zenginlestirme

Aktif karbon ilavesi ile sabit yatak hacmi 500 mL olan anaerobik kolon biyoreaktor
kurulmus, as1 olarak bir 6nceki ¢alismada kullanilan yine etanol organik madde ilaveli
stilfidojenik yukar1 akishi akigkan yatakli biyorektdrden aliman 50 mL c¢amur
kullanilarak sistem isletime alinmistir. Laboratuvar 6lcekli biyoreaktore ait gorsel

Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Stlfat indirgeyen (siilfidojenik) sabit aktif karbon yatakli kolon biyoreaktoriin
(sAKKB) isletilmeye baslandigr ilk 35 giin alisma devresi olarak kabul edilmis,
bugiinden sonra siilfat indirgeme ve organik madde oksidasyon verimleri ortalama
degerleri, sirasiyla, %93 ve %98 degerleri elde edilmistir. Siilfat indirgeyen
bakterilerin zenginlesmesi amaciyla; bu yiliksek performansta reaktor 24 giin daha
isletilerek SIB zenginlestirme dénemi tamamlanmistir. Bu dénemin sonunda KOI

giderim verimi %98, siilfat giderim verimi ise %99’a kadar yiikselmistir.

Etanol oksidasyonu ile SiB zenginlestirme asamasinda (Giinler: 36-64) reaktore
beslenen KOI konsantrasyonu 2.022 + 48 mg/L, siilfat konsantrasyonu 2.071 + 59
mg/L ve pH 6,7 £ 0,3 olmustur. Bununla beraber, ayn1 donemde reaktor ¢ikisinda

takip edilen parametrelere iliskin ortalama degerler Tablo 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Etanol SIB Zenginlestirme Asamasinda Reaktor

Tablo 4.1. Etanol oksidasyonu ile SIB zenginlestirme déneminde takip edilen
parametrelere ait ortalama degerler (Girig KOI: 2.022+48 mg/L, Giris Siilfat:

2.071+59 mg/L)
HS SO42 KOI | Sicakhk Alk VFA
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) °C pH (mgCaCOg/L) | (mg/L)
Ort 695 26 144 18.0 8.1 2,087 324
Stdv 50 25 111 0.2 0.5 188 130

Buna gore sAKKB’de SIiB zenginlestirme déneminde %99 siilfat indirgeme, %93

kadar da KOI oksidasyonunun gerceklesmesi ile, indirgenen siilfat iizerinden teorik

olarak hesaplanan (Reaksiyon I ve IT) ile ayn1 degerde (695 mg/L) HS™ konsantrasyonu

elde edilmistir. Start-up ve SIB zenginlestirme siiresince gdzlenen siilfat, siilfiir ve

KOI konsantrasyon profilleri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te gosterilmistir. SIiB

zenginlestirme doneminde organik maddeden siilfat indirgemeye ortalama elektron

akist literatiirle de benzer sekilde % 74 olarak hesaplanmistir (Kaksonen ve dig. 2004;
Sahinkaya ve dig., 2007; Oztemur et al., 2020).
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Alkalinite iiretiminin de etkin bir sekilde teorik hesaplanan degere oldukca yakin oldugu ve
pH’nin 8,1 seviyesine ¢ikarilabildigi goriilmiistiir. Bu donemde reaktor ¢ikisinda olgiilen

alkalinite ve pH degerleri Sekil 4.4°te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. SIB zenginlestirme déneminde sAKKB’de Alkalinite ve pH profili.

Bu veriler 1s183inda sAKKB’de SIB zenginlestirmesinin basar1 ile saglandig

anlasilmaktadir.

4.3. Anaerobik Reaktorde Sentetik Atiksu ile Aritim Performansinin

Degerlendirilmesi

HRT 24 saat olacak sekilde isletilen siilfidojenik biyoreaktdre beslenen sentetik
besleme ¢dzeltisine sirasiyla agir metal ilavesi yapilmistir. Once 100 mg/L Cr*®
ilavesi ile baslanmis (Giinler: 65-126), daha sonra 515 mg/L’ye kadar Cu*? ilavesi
yapilmigtir. (Giinler: 127-172). 172. Giiniin sonunda reaktorde tikaniklik olusmasi

sonucu bir siire metalsiz sentetik besin ile (Tablo 3.1) beslenmek suretiyle (Giinler:
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173-196) reaktor tekrar 620 mg/LL HS™ konsantrasyonu elde edilecek sekilde kararli
hale getirilerek son asamada Cr*® ve Cu*®’ye ilaveten 115 mg/L’ye kadar Fe*® ilavesi

ile isletilerek (Giinler: 197-225) metal giderim performansi izlenmistir.

4.3.1. Cr*®ilaveli (100 mg/L) sentetik atiksu ile aritim

SAKKB, sentetik besin ¢ozeltisine dncelikle 100 mg/L Cr*® ilavesi yapilarak 61 giin
kadar HRT 24 saat olacak sekilde isletilmistir (Giinler: 65-126). Bu donemde reaktore
beslenen KOI konsantrasyonu 1.854 + 192 mg/L, siilfat konsantrasyonu 2.001 = 200
mg/L, pH 4,0 + 0,04 ve Cr*® konsantrasyonu 98 + 3 mg/L olmustur. Bununla beraber
ayni donemde reaktor ¢ikisinda takip edilen parametrelere iliskin ortalama degerler

Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Cr*® (100 mg/L) ilaveli isletme dénemine ait ortalama degerler.

*mgCaCOs/L
HS- SO, KOI | Sicaklik Alk* | VFA | Cr® | T-Cr
(mg/L) | (mg/L) | (mg/lL) | °C pH (mg/L)| (mg/L)| (mg/L)
ort 630 81 188 209 | 82[2316] 728 | 0,13 | 011
Stdv | 76 69 102 1,0 04| 128 | 340 | 0,13 | 0,03

Elde edilen verilere gore, 100 mg/L Cr*® ilavesi ile SAKKB’de siilfat indirgeme
performansi %96, KOI oksidasyonu ise %90 olarak gerceklesmis, her ikisinde de
metalsiz donemle kiyaslandiginda %3’liikk bir azalma gozlenmistir. Giderilen siilfat
miktarina bagli olarak teorik olarak hesaplanan HS™ konsantrasyonu 653 mg/L olmakla
beraber, Cr*® indirgenmesi igin harcanan HS™ sonrasi reaktdr cikisinda HS
konsantrasyonunun ortalama 630+76 mg/L oldugu gozlenmistir. KOI ve siilfat

konsantrasyon profilleri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterilmistir.

HS ile Cr*®indirgenmesi ve Cr(OH)s olarak ¢oktiiriilmesi igin literatiir 6zetinde de
gosterilen belirtildigi gibi literatiirde iki farkli stokiyometri onerilmistir (Qian ve
digerleri, 2016). Asagidaki reaksiyona gore, siilfiiriin siilfata oksitlenmesi durumunda

g Cr*® bagma 0.24 g HS" ihtiyac1 olmaktadir.

8CrO42 + 3H,S + 10H* + 4H,0 — 8Cr(OH)s (5) + 3504 (7)
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Bu durumda 100 mg/L Cr*® indirgenmesi i¢in 24 mg/L siilfiire ihtiyac olacaktir.
Dolayistyla toplam iiretilen siilfiir 630 (lgiilen) + 24 (Cr*® i¢in kullanilan) = 654 mg/L
(toplam {iretilen siilfiir) olacaktir. Yukarida da bahsedildigi gibi giris ve ¢ikis siilfat
konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda teorik olarak iiretilmesi gereken siilfiir 653 mg/L

olup, iiretilen toplam siilfiir (654 mg/L) ile tam bir uyum igindedir.

Bununla birlikte siilfiiriin kiikiirte oksitlenmesi durumunda ise (reaksiyon asagida
sunulmustur) g Cr*® basma 0.95 g HS™ gerekecek olup, bu durumda iiretilen toplam
stilfiir 725 mg/L olarak hesaplanacak olup, teorik degerden %10 kadar fazladir. Hangi
reaksiyonun gerceklesmis oldugu net olmamakla birlikte asagida konu ile ilgili

tartisma ayrica verilmistir.
2CrO4% + 3H,S + 4H* — 2Cr(OH)s (s) + 3S (s) + 2H20 (6)

sAKKB’nin isletildigi deneysel calismalar siiresince reaktor icinde elementel kiikiirt
(S°), HS™ ve SOs’tin ayr1 ayri tespit edilememesi nedeniyle net bir sekilde ortaya
koyulamamis olsa da, reaktorde isletim siiresi boyunca yiiksek konsantrasyonda HS"
bulunmasi nedeniyle yalnizca Reaksiyon 6’nin gergeklesme olasiliginin daha yiiksek

oldugu diistiniilmektedir.

Sahinkaya ve dig. (2012) bezer sekilde Cr*® giderimi ¢alistiklar siilfidojenik baffled
biyoreaktor de ayn1 yorumu getirerek Reaksiyon 6 stokiyometrisinin takip edildigini
kabul etmis ve yiiriittiikleri kesikli abiyotik deneylerde elementel kiikiirtiin kimyasal
indirgenmesinin ihmal edilebilir oldugunu gostermislerdir. Ayrica reaktérde gozlenen
elementel kiikiirt oldugu diisiiniilen beyaz tortu ve plaklagmalar (Sekil 4.5) da bu
yaklagimi desteklemektedir.

Calisma kapsaminda krom gideriminde graniil aktif karbon (GAK) veya biyofilm
lizerine adsorplanma mekanizmasinin etkisi de literatiirde yer alan bilgiler 1518inda
degerlendirilmistir. SIB zenginlestirme amagl 65 giin kadar metalsiz sentetik atiksu
ile beslenen biyoreaktorde elde edilen, teorik miktara %100’e varan yakinlikta siilfiir
konsantrasyonu dikkate alinarak aktif karbon iizerinde basarili bir bi¢imde biyofilm

halinde SIB kiiltiirii biiyiitiilmiis oldugu kabul edilmistir. Buna dayanarak, bu siirecin
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sonunda GAK iizerindeki efektif yiizey alaninin temiz GAK ile kiyaslandiginda ¢ok
daha siirli olacagi tahmin edilmistir. Lameiras ve digerleri (2008) tarafindan tizerinde
biyofilm halinde Arthrobacter viscosus biiyiitiillen GAK ile pH 4.5-5.5 araliginda 26°C
sicaklikta yiiriitiilen calismalarda Cr*® adsorplama kapasitesinin 2 mg/gGAK’un

altinda oldugu tespit edilmistir.

Ayrica pH’nin aktif karbon {izerine Cr*® adsorpsiyonuna etkisini arastiran abiyotik bir
calismada maksimum adsorsiyonun pH 6 civarina gergeklestigi ve pH’nin 6’dan 10’a
yiikselmesi durumunda adsorpsiyon kapasitesinin 17 kat azaldigr raporlanmistir
(Ramos ve dig., 1994). Mohan ve Pittmann (2006), Cr*3 ve Cr*®’ni aktif karbon ve
diisiik maliyetli adsorbanlar ile giderimini ele aldiklar1 literatiir taramasinda Cr*®’nmn
aktif karbon iizerine abiyotik adsorpsiyonu ile gideriminde uygun pH araligininin
6’dan diisiik olarak ve optimum pH’nin yaklasik 3 olarak raporlandigi goriilmektedir.

Cr*® igin pH 6 ve 9°da yiiriitiilen ¢aligmalarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 17.5

mg/g olarak raporlanmistir (Khezami ve Capart, 2005).

Mohan ve Pittmann’in (2006) derlemesinden bakteriyel kiiltiir {izerine Cr*®
adsorpsiyonda optimum pH’nin 2-4 araliginda raporlandigi anlasiimaktadir. Mevcut
calismada ortalama pH’nin 8 civarinda oldugu dikkate alindiginda literatiirdeki
adsorpsiyon kapasitelerinden ¢ok daha diisiik bir kapasitenin mevcut olabilecegi (< 2
mg/g) distiniilmektedir. Ayrica hazirlanan sentetik ¢6zeltide bulunan kimyasal
bilesenlerin varliginda adsorpsiyon igin bir yaris olacagi ve tiim yiizeyin yalnizca Cr*®

icin adsorplanabilir halde olmayacagi agiktir.

Bu bilgiler 15181inda, pH 8’de ve diger kimyasal maddelerin varliginda s6z konusu
degerden ¢ok daha diisiik olacagi tahmin edilmekle birlikte Cr*® adsoplanmasi igin
maksimum kapasite 2 mg/gGAK (biyofilm) kabul edilerek, reaktdriin Cr*® ilaveli
atiksu ile beslenmeye baslandig ilk 12 giin igerisinde (305 gGAK x 2 mg/gGAK x
(100 mgCr*® mg/L/0.5 L/giin) = 12 giin) bu kapasitenin tamamen kullanilmis oldugu
kabul edilmistir. Deneysel calismalarin SIB zenginlestirme dénemine ilaveten metal
ilaveli atiksu ile 160 giin kadar siirdiiriildiigii g6z 6niine alindiginda elde edilen metal

giderim performansinda etkin mekanizmanin biyojenik olarak iiretilen siilfiir ve
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alkalinite (nétralizasyon) sayesindeki indirgenme ve metal hidroksit ve/veya metal
stilfiir bilesigi olarak ¢oktiirme oldugu anlasilmaktadir. Ayrica ilerleyen boliimlerde

siilfart indirgeme performansindaki bozulma neticesinde metal gideriminin de

dogrudan etkilenerek g¢ikista metal konsantrasyonlarinin artmasi da bu
degerlendirmeyi desteklemektedir.
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Sekil 4.6. 100 mg/L Cr*® ilaveli SAKKB’de KOI konsantrasyon profili.
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Sekil 4.7. 100 mg/L Cr*® ilaveli sSAKKB’de siilfat ve HS™ konsantrasyon profili.

Bu dénemde alkalinite iiretiminin metalsiz donem ile ayni seviyede (ort. 2.300 mg/L)
devam ettigi pH’nin ortalama 8,3 seviyesinde seyrettigi goriilmiistiir. 100 mg/L Cr*®
ilaveli donemde sAKKB’de gozlenen alkalinite ve pH profili Sekil 4.8’de
gosterilmistir. Literatiirde Cr*® ilavesinin SIB’lere etkisi farkli calismalarda ortaya
konmustur. Ornegin pH 6 ile 9 arasinda degisen kesikli reaktérde 50 mg/L Cr*®
ilavesinin, siilfat indirgeme performansint %21 ile %47 arasinda inhibe ettigi
gbzlenmistir ve aym calismada UASB reaktorde 50 mg/L Cr*® ilavesinin
biyoaktiviteye bir etkisi olmadigi goriilmiistiir (Qian vd., 2016). Bir bagka ¢alismada
Marsh ve digerleri, Cr*® konsantrasyonunun 25 mg/L {izerinde olmas: halinde siilfat
indirgeme faaliyetinin tamamiyla durdugunu gostermistir. Bazi caligmalar saf kiltiir
ile kangik kiiltiirlerde Cr*® toksisitesinin farkli oldugunu, karisik kiiltiirlerin Cr*®

toleransinin daha ytiksek oldugunu 6ne stirmiistiir (Lowe vd., 2003).

Literatiirde ayrica 6zellikle deri ve ¢elik sanayi atiksularinda tespit edilen Cr*® toleransi
yiiksek bircok bakteriyel tiir tespit edilerek yayimnlanmistir. Ornegin Shakoori ve dig.
(1999) deri endiistrisinden izole edilen 3 tiiriin (CMBL Cr13, CMBL Cr14) ve ¢elik
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endiistrisinden izole edilen bir tiirin (CMBL Crl5) 40-45 g/L’ye kadar Cr*®

konsantrasyonlarini tolere edebildiklerini bulmuslardir.
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Sekil 4.8. 100 mg/L Cr*® ilaveli sSAKKB’de Alkalinite ve pH profili.

Isletme siiresi boyunca reaktor ¢ikisinda gdzlenen HS™ konsantrasyonlarinin (630476
mg/L), Reaksiyon 1 dikkate alinarak yapilan teorik hesaba gore reaktor ¢ikisinda
beklenen HS™ konsantrasyonu (ort. 560 mg/L) ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Giris ort. SO4: 2001 mg/L

Cikis ort. SO4: 81 mg/L

Teorik HS- tiretimi: (SO4g — Cikis SO4¢) * 0,34 gHS-/gS04

Teorik HS™ tiretimi: (2001 — 81) * 0.34 gHS/gSO4 = 653 mg/L

Reaksiyon 3’e gore Cr*® indirgenmesi igin gereken HS™ miktar1: (3 x HS)/(2 x Cr*®) =
99/104 = 0,95 g HS /g Cr*®

Giris ort Cr*®: 98 mg/L

Cr*® indirgenmesi icin gerekli HS™: 98 mg Cr*®/L * 0,95 g HS™/ g Cr*® = 93 mg/L
Reaktor ¢ikisinda beklenen ort. HS™ konsantrasyonu: 653 — 93 = 560 mg/L
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Reaksiyon 3’iin stokiyometrisi dikkate alinarak yapilan teorik hesap ile deneysel
gbzlemin ortiismesine dayanilarak reaktdrde dogrudan elementel kiikiirt olusumu ile

sonuglanan reaksiyon 3’iin gergeklestigi diistiniilmiistiir.

i tamaminin

Reaktorde yeterli miktarda HS- bulunmasi nedeniyle Cr
indirgenmesinin  beklenmesi ile uyumlu olarak reaktdr cikiginda Cr*®
konsantrasyonunun ortalama 0,24 mg/L degerine indigi goriilmiistiir. Boylelikle
sSAKKB’de %99,8 seviyesinde etkin bir Cr*® giderimi elde edilebildigi goriilmiistiir.
Bu dénemde sAKKB’de gozlenen Cr*® konsantrasyon profili Sekil 4.9°da
gosterilmistir. Reaktor ¢ikisinda ICP ile dlgtilen toplam Cr degerleri ise ortalama 0,11

mg/L olmustur.
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Sekil 4.9. 100 mg/L Cr*® ilaveli SAKKB’de Cr*® konsantrasyon profili
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4.3.2. Cr*® (100 mg/L) ve Cu (520 mg/L) ilaveli sentetik atiksu ile aritim

Deneysel caligmalarda daha sonra sAKKB, sentetik besin ¢ozeltisine eklenen 100
mg/L Cr*®ya ilaveten kademeli olarak 520 mg/L’ye kadar Cu ilavesi yapilarak
toplamda 45 giin kadar HRT 24 saat olacak sekilde isletilmistir (Gilinler: 127-172).
Bunun i¢in 127 ile 132. giinler arasinda 150 mg/L, 135 ile 140. giinler arasinda 300
mg/L ve nihayetinde 141 ve 172. giinler arasinda 520 mg/L Cu ilave edilmistir. Bu
donemde reaktére beslenen KOI konsantrasyonu 1.996 + 22 mg/L, siilfat
konsantrasyonu 2.303 + 149 mg/L, pH 4,02 + 0,05, Cr*® konsantrasyonu 96 + 3 mg/L
ve T-Cu konsantrasyonu 517 + 5 mg/L olmustur. Bununla beraber Cr*® ve Cu ilaveli
donemde (Giinler: 141 — 172) reaktor ¢ikisinda takip edilen parametrelere iliskin

ortalama degerler Tablo 4.3 te gosterilmistir.

Tablo 4.3. Cr*® ve Cu ilaveli isletme donemine ait ortalama degerler

HS | SO4 | KOIi | Sicakhk Alk | VFA | Cr*¢| T-Cr| T-Cu
* * * OC H * * * *

p
Ort | 179 | 819 | 698 | 27,4 | 74| 827 | 1.491| 0,39 | 0,17 | <0,1

stdv 77 | 103 | 272 0,8 0,3] 246 | 595 | 0,33 | 0,31
*mg/L, Alk: mgCaCOs/L

Bu dénemde elde edilen verilere gore, ortalama 96 mg/L Cr*® ve 517 mg/L Cu ilavesi
ile SAKKB’de siilfat giderimi ve KOI oksidasyon verimi %76’ya gerilemistir. Metalsiz
donemle kiyaslandiginda KOI oksidasyonu %17 kadar, siilfat giderimi ise %22 kadar
azalmigtir. KOI ve siilfat konsantrasyonu profilleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.10. 100 mg/L Cr*® ve 520 mg/L Cu ilaveli SAKKB’de KOI konsantrasyon

profili
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Sekil 4.11. 100 mg/L Cr*® ve 520 mg/L Cu ilaveli sSAKKB’de siilfat ve HS
konsantrasyon profili
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Bu donemde giderilen siilfat ile beraber, Cr*® indirgenmesi ve Cu*?’nin CuS olarak
¢oktiirmesine bagli olarak teorik HS™ konsantrasyonu 144 mg/L olarak hesaplanmustir.
Biyoreaktor c¢ikisinda ise ortalama HS ™ konsantrasyonu 179 mg/L olmustur.
Dolayisiyla, teorik olarak oOlglilen ile deneysel verilerin uyum icinde oldugu

gozlenmistir.

HS- ile Cr*® indirgenmesi daha énce gosterilen sekilde 0,95 mgHS/mg Cr*® kadar ve
CusS ¢oktiirmesi icin de asagida gosterilen reaksiyona gore 0,52 mgHS/mgCu*? kadar
HS™ ihtiyact olacaginin kabul edilmesi ile mevcut metallerin giderimi i¢in gerekli

teorik HS™ konsantrasyonu hesaplanmustir.

Cu®* + HS" — CuS + H*

Buna gore reaktorde iretilmesi beklenen HS™ konsantrasyonu ve beslenen metal
konsantrasyonlarinin giderimi i¢in gerekli HS™ konsantrasyonu asagidaki sekilde

hesaplanmuistir:

Giris ort. SO4: 2.303 mg/L

Cikis ort. SO4: 819 mg/L

Teorik HS™ tiretimi: (SOag — Cikis SO4) * 0,34 gHS/gSO4
Teorik HS™ tiretimi: (2303 — 819) * 0,34 gHS/gSO4 = 504 mg/L

CuS ¢oktiirmesi i¢in gereken HS- miktar: (1 x HS?)/(1 x Cu*?) = 33/63,5=0,52 g HS’
/ g Cu*?

Giris ort Cr*®: 96 mg/L

Giris ort Cu: 517 mg/L

Cr*® indirgenmesi icin gerekli HS™: 96 mg Cr*¢/L * 0,95 g HS™/ g Cr*® = 91 mg/L
CuS ¢oktiirmesi i¢in gereken HS™: 517 mg Cu*?/L * 0,52 g HS™/ g Cu*2= 269 mg/L

Reaktor ¢gikisinda beklenen HS™ konsantrasyonu: 504 — 91 - 269 = 144 mg/L
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Bu dénemde reaktdr iginde pH ve alkalinite degisimi incelendiginde KOI oksidasyonu
ve siilfat indirgeme performansindaki azalmaya paralel olarak alkalinitenin de metal
konsantrasyonlarinin artirilmas1 ile ortalama 827 mgCaCOs/L’ye geriledigi

gorilmistiir.

pH’nin ise cikista ortalama 7.4 seviyesine ¢ikarilabildigi goriilmiistiir. Bu seviye
yalmzca 100 mg/L Cr*® ilaveli sentetik atiksu beslenen donemde elde edilen ortalama
pH degerinin (pH 8.3) altinda olmustur. Bu durum s6z konusu isletme periyodunda
hem siilfidojenik proseste lretilen alkalinitenin azalmasi hem de CuS c¢oOktiirme
sirasinda  [H'] olusumu (Reaksiyon 12) ile agiklanabilecegi diistiniilmiistiir.

sAKKB’de izlenen alkalinite ve pH profili Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. 100 mg/L Cr*® ve 520 mg/L Cu ilaveli SAKKB’de alkalinite ve pH
profili

Bu donemde metal konsantrasyon profilleri incelendiginde, reaktor ¢ikisinda
ortalama Cr*®, Toplam Cr ve Toplam Cu konsantrasyonlarmnin sirastyla 0,39 = 0,33
mg/L, 0,17 = 0,31 mg/L ve <0,1 mg/L mg/L oldugu gdzlenmistir. Buna gére Cr*® ve

Cu*? giderim verimleri ortalama %100 olarak hesaplanmistir. Bu dénemde
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sAKKB’de izlenen Cr*® ve Cu konsantrasyon profilleri Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.13. 100 mg/L Cr*® ve 520 mg/L Cu ilaveli SAKKB’de Cr*® konsantrasyon

profili
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Sekil 4.14. 100 mg/L Cr*® ve 520 mg/L Cu ilaveli SAKKB’de T-Cu konsantrasyon
profili
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4.3.3 Cr*f (150 mg/L), Cu (570 mg/L) ve Fe (115 mg/L) ilaveli sentetik atiksu

ile aritim

150 mg/L Cr*® ve 570 mg/L Cu ilaveli SAKKB isletiminin sonunda reaktdrde metal
birikimine bagli meydana gelen tikanma (Sekil 4.15) ve reaktdr cikisinda HS
konsantrasyonunun 0 (sifir)’a diismesi sonucu mevcut aktif karbon dolgusunun yarisi
(250 mL) ile asilama yapilarak yeni bir reaktor kurulmus ve biyoreaktdrde yeniden

SIB zenginlestirilmistir.

Sekil 4.15. Reaktorde olusan tikaniklik
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Sekil 4.16. 150 mg/l Cr*®, 570 mg/L Cu ve 115 mg/L Fe*? ilaveli SAKKB

Reaktdr kurulumu sirasinda ayni as1 (ISKi Biyolojik Aritma Tesisi Anaerobik

Ciiriitiicii Camuru) kullanilarak toparlanma siireci boyunca reaktdre etanollii metalsiz

sentetik besleme ¢ozeltisi (Tablo 3.1) beslenerek reaktor isletilmistir. Bu siiregte

reaktor ¢ikisinda takip edilen parametrelere iliskin ortalama degerler Tablo 4.4’te

gosterilmistir.

Tablo 4.4. Yeniden SiB zenginlestirme (recovery) dénemine ait ortalama degerler

HS- S04 KOI | Sicakhk Alk VFA
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) °C pH | (mgCaCOs/L)| (mg/L)
Ort 632 53 30 22 8 2.556 244
Stdv 29 38 18 1 0 114 35

Bu dénemde (Giinler: 173-196), reaktor ¢ikisinda HS™ konsantrasyonu ortalama 632

mg/L (teorik hesaplanan 648 mg/L, %98) seviyesine gelene kadar metalsiz besin ile

isletimine devam edilmistir. Yine bu donemde KOI oksidasyon verimi ortalama %98,
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stilfat giderim verimi ise ortalama %97 olmustur. 58 giin siirenin ardindan sAKKB
tekrar metal ilaveli sentetik besleme ¢ozeltisi ile beslenmeye baslanmistir. Nihai
metal konsantrasyonlarinm Cr*® 150 mg/L, Cu*? 570 mg/L ve Fe*® 115 mg/L olmasi
hedeflenerek sentetik besleme c¢ozeltisine metal eklemesi yapilmistir. 197 — 201.
giinler arasinda konsantrasyonlar artirilarak 201. giinden itibaren nihai metal
konsantrasyonlarina ulasilmistir. 7 giin kadar bu kompozisyonda beslenen
sAKKB’nin ¢ikisinda siilfiir konsantrasyonunun 0 mg/L (0,3 mg/L) oldugu

gorilmistiir.

Biyoreaktore Cr*®, Cu ve Fe ilaveli sentetik atiksu beslendigi donemde (Giinler: 207
— 225) reaktor cikisinda takip edilen parametrelere iliskin ortalama degerler Tablo

4.5’te gosterilmistir.

Tablo 4.5. Cr*®, Cu ve Fe Metal ilaveli isletme dénemine ait ortalama degerler
(Giris KOI 5.046+97 mg/L ve Giris Siilfat 5.089+66 mg/L)

HS | SO4 | KOI | Sicakhk Alk | VFA| Cr*¢ | T-Cu| Fe+2| Fe+3
* * OC pH LP * * * * *

Ort | 0,20 | 3.999| 3.063| 19,11 | 5,77 | 343 | 122 | 0,28 | 368 | 35 | 0,54

stdv | 0,23 | 778 | 849 0,88 1,06 | 456 | 136 | 0,54 | 328 | 68 | 0,23

*mg/L, ¥ mgCaCOs/L

Bu dénemde elde edilen verilere gore, ortalama 148 mg/L Cr*5, 570 mg/L T-Cu, 113
mg/L Fe™ ilavesi ile SAKKB’de siilfat giderimi ve KOI oksidasyon verimi sirastyla
%21 ve 39’a gerilemistir. Metalsiz donemle kiyaslandiginda KOI oksidasyonu %54
kadar, siilfat giderimi ise %77 kadar azalmistir. KOI ve siilfat konsantrasyonu

profilleri Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’te gosterilmistir.
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Sekil 4.17. 150 mg/L Cr*®, 570 mg/L Cu ve 115 mg/L Fe*? ilaveli SAKKB’de KOI
konsantrasyon profili.
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Sekil 4.18. 150 mg/L Cr*®, 570 mg/L Cu ve 115 mg/L Fe*® ilaveli sSAKKB’de
stilfat ve siilfiir konsantrasyon profili.
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Bu dénemde reaktor iginde pH ve alkalinite degisimi incelendiginde yine KOI
oksidasyonu ve siilfat indirgeme performansindaki azalmaya paralel olarak
alkalinitenin de metal konsantrasyonlarinin artirilmasi ile ortalama 343
mgCaCOz/L’ye geriledigi goriilmiistir. pH’nin ise hem iiretilen alkalinitenin
azalmasina hem de CuS ¢oOktiirme reaksiyonundan (12) da goriilecegi lizere [H*]
olusumuna bagl olarak ortalama 5,8 seviyesine geriledigi goriilmiistiir. SAKKB’de

izlenen alkalinite ve pH profili Sekil 4.19°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.19. 150 mg/L Cr*®, 570 mg/L Cu ve 115 mg/L Fe*? ilaveli SAKKB’de
alkalinite ve pH profili

201 ve 225. giinler arasinda HS" ile Cr*® indirgenmesi ve CuS ¢oktiirmesi igin sirasiyla
0,95 mgHS/mg Cr*® ve 0,52 mgHS/mgCu*? oraninda HS™ ihtiyac1 olacaginin kabul
edilmesi ile reaktorde iiretilmesi beklenen HS™ konsantrasyonu ve beslenen metal
konsantrasyonlarinin giderimi i¢in gerekli HS™ konsantrasyonu asagidaki sekilde

hesaplanmaistir:

Giris ort. SO4: 5.089 mg/L
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Cikis ort. SO4: 3.999 mg/L

Teorik HS™ tiretimi: (SOag — Cikis SO4) * 0,34 gHS/gSO4

Teorik HS™ {iretimi: (5.089 — 3.999) * 0,34 gHS/gSO4 = 371 mg/L

Giris ort Cr*®: 148 mg/L

Giris ort Cu*?: 571 mg/L

Cr*® indirgenmesi icin gerekli HS™: 148 mg Cr*®/L * 0,95 g HS / g Cr*® = 141 mg/L
CusS ¢oktiirmesi icin gereken HS™: 571 mg Cu*?/L * 0,52 g HS™/ g Cu*?= 297 mg/L
Fe*? i¢in hesaplama asagidaki reaksiyona gore yapilmistir.

2Fe*3 + 3HS —> FesSs + 3H* (16)

Fe*3 i¢in gereken siilfiir : 115 mg Fe™* 0,88 g HS / g Fe*™® = 101 mg/L

Cikas teorik net siilfiir= 371 — 141 — 297 - 101 = - 168 mg/L

Yukaridaki hesaplamada da goriildigi gibi iretilen net siilfiir negative olup,
indirgenen siilfatin tiim metali gidermede yetersiz olacagi belirlenmistir. Deneysel

verilerden de bu yonde sonuglar elde edilmistir.

Bu donemde, deneysel calismalar boyunca ilk kez bazi giinler (Sekil 4.19) pH nin
6’nin altina diismesi ile (ort 5,8) H2S formunun relatif oraninin artmasi ile HS
formunun azalmasi ve bir miktar H>S‘in gaz fazina gecerek sistemden kaybedilme

durumu da dikkate alinmalidir.

Asagidaki reaksiyonda da gosterildigi lizere ortamda siilfiir formunu belirleyen
pH’dir. Sekil 4.20°de gosterildigi gibi HS™ and S*sirasiyla nétral ve yiiksek pH’daki
formlar olup her ikisi de yiiksek ¢oziiniirliikktedir. HoS (1) ise disik pH (<6)’da
dominant olan formdur. Bununla beraber, sivi fazda ve gaz fazinda dengede olan H>S

nedeniyle bir miktar H.S gaz fazina kaybedilir (Mokone ve dig., 2010).

H,S — HS + H" — S% + 2H" (17)

H2S(1) — H2S(9) (18)
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Mole Fraction of Species

= hydrogen sulfide (H2S) = = = bisulfide (HS-) sulfide (S2-)

Sekil 4.20. H2S formlarinin pH’ya bagli molar fraksiyonlari

S6z konusu dénemde reaktdrde izlenen Fe*? ve Fe*® konsantrasyon profilleri Sekil

4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.21. 150 mg/L Cr*®, 570 mg/L Cu ve 115 mg/L Fe*? ilaveli SAKKB’de
Fe*?, Fe*3 ve T-Fe profili.
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S6z konusu isletme doneminde, deneysel calismalar boyunca ilk kez bazi giinler
pH’nin 6’nin altina 6l¢iilmesine (Sekil 4.22) paralel olarak ¢ikista T-Cr ve T-Cu
konsantrasyonlarmin yiikseldigi gozlenmistir. Reaktor cikisinda Fe™ ve Fe'?
konsantrasyonlar1 ise 1 mg/L’nin altinda kalmistir (Sekil 4.21). Fe ¢okmesinin
nedenlerinden biri ise siilfiir ile ¢okelmek yerine s6z konusu pH’da hidroksit seklinde

¢Okmesidir.

Reaktor cikisinda Cr*® konsantrasyonu da ortalama 0.28 mg/L olgiilmiistiir. Bu
donemde reaktorde izlenen Cr*® ve T-Cr konsantrasyon profilleri Sekil 4.22°de
gosterilmistir. Cikista Cr*® konsantrasyonu neredeyse sifir iken pH 3.5 ve 5.7 gibi
degerlerde iken Toplam Cr konsantrasyonunu 10 mg/L’den 80 mg/L’ye kadar

degerlerde Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.22. 150 mg/L Cr*®, 570 mg/L Cu ve 113 mg/L Fe*? ilaveli SAKKB’de pH’ya
bagl Cr*®, T-Cr profili

Rai ve dig. (1986), pH 3.,8-14 araliginda taze ¢oktiiriilmiis Cr(OH)3’liin 0,01 M
perclorat soliisyonunda ¢oziiniirliigiini ¢alismig, Cr(OH)s3‘in pH 7 ile 10 arasinda
minimum ¢oziiniirliikte oldugu tespit edilmistir. Cr(OH)s ¢6ziiniirliigiine dayanarak,

pH’ya bagh olarak, cozeltide CrOH*™?, Cr(OH):°, Cr(OH)stiirlerinin dominant
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olabildigini gostermistir. Calismada verilen ¢oziintrliik sabiti degerleri dikkate
alinarak yapilan hesaplanan pH’ya bagli konsantrasyon profili Sekil 4.23’de
gosterilmistir. Grafik’ten anlasilacagi lizere pH’nin 7’nin altina diismesi ile birlikte
Cr(OH)3 ¢ozinirlugl artmakta oldugu, 6zellikle pH 5’in altinda bu etkinin daha

anlasilir hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.23. T-Cr vs. pH (Rai ve dig, 1986 verilerine gore hesaplanmistir)

Dolayisiyla, bu donemde T-Cr giderimi %46°’lara kadar gerilemis fakat ortalama T-
Cr giderim verimi %86 olmustur (Sekil 4.23).
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Sekil 4.24. 150 mg/L Cr*5, 570 mg/L Cu ve 115 mg/L Fe ilaveli sSAKKB’de Cr*®,
T-Cr profili ve T-Cr giderimi
Bu donemde reaktorde izlenen T-Cu konsantrasyon profilleri Sekil 4.25°te

gosterilmistir.

Sekilde pH’nin 6’nin altina diistiigii zamanlarda ¢ikista T-Cu konsantrasyonlarinin

yiikseldigi anlagilmaktadir.

pH’nin diismesi ile birlikte (pH< 6) reaktor ¢ikisinda T-Cu konsantrasyonlarinin
yiikselmesi hatta giris konsantrasyonlarinin da lizerine ¢ikarak 720 mg/L’ye varmasi;
(1) yiiksek konsantrasyonda agir metal ilavesinden kaynakli inhibisyonun etkisiyle ve
(if) dusik pH nedeniyle iretilen HS“in daha biiyiikk miktarlarda gaz fazina
kaybedilmesi nedeniyle reaktorde yeterli siilfiir bulunamamasi sonucu bakirin CuS
olarak ¢oktiirlilememesini ve bir kisim Cu’nun reaktor i¢i pH 7-8 civarinda oldugu
daha o6nceki isletme donemlerinde Cu(OH)2 olarak ¢okiip (Sekil 4.25) daha sonra

diisiik pH’da yeniden ¢oziinmiis forma ge¢mis olmasini diisiindiirmiistir.

Cu giderim veriminde pH nin etkisi degerlendirilirken CuS’nin ¢oziiniirliigliniin Ksp
CuS=1x10"% olmas1 ve pH’nin neredeyse 1’in iistiinde oldugu ortamlarda ¢oziinmiis
formda rastlanamamasi (Sekil 4.26) nedeniyle metal-siilfiir bileseninin diisiik pH’da

geri ¢oziinmesi durumu séz konusu degildir. Sekil 4.27°de de gorildigii gibi soz
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konusu giris metal konsantrasyonlarinda teorik ve ger¢cek HS- konsantrasyon profili

agir metallerin tamaminin giderimi i¢in yeterli olamamustir.
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Sekil 4.25. 150 mg/L Cr*®, 570 mg/L Cu ve 115 mg/L Fe ilaveli SAKKB’de pH’ya
bagli T-Cu profili
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Sekil 4.26. pH’ya bagli metal hidroksit ¢oziiniirliikleri (Lewis, 2010)
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Sekil 4.27. pH’ya bagl metal siilfiir ¢dztiniirliikleri (Lewis, 2010)

4.4. Kesikli Deneyler

Kesikli deneylerde, 150 mL cam siselere, 100 mL kadar metalsiz sentetik besin
¢ozeltisi (Tablo 3.1) icinde nihai konsantrasyon 130 mg Cr+6/L olacak sekilde
potasyum dikromat eklenerek ve pH 4’e getirilerek hazirlanan ¢ozeltiden eklenmis, 1
adet kontrol olmak iizere kalan 5 siseye, stokiyometrik olarak mevcut Cr+6’nin
indirgenmesi igin ihtiya¢ duyulacak HS™ miktarinin (0,95 mg HS/mg Cr+6) sirasiyla
0,4, 0,8, 1 ve 1,5 kat1 kadar HS" (sirastyla 8,7 ml, 17,4 ml, 34,8 ml) metalsiz beslenen
reaktor ¢ikisindan alinan ve 0,45 mikron siringa ucu filtreden gegirilen siiziintiiler
ilave edilmistir. Kesikli reaktorler 30 °C’de 175 rpm’de toplam 24 saat tutulacak
sekilde calkalamali inkiibatore yerlestirilmis, 1 saat, 18 saat ve 24 saat sonra
reaktorlerden alinan numunelerde pH, siilfiir, siilfat ve Cr*® konsantrasyonlar:

Olciilmiistiir. Deneysel sonuglar Sekil 4.28’de gosterilmistir.
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Sekil 4.28. Kesikli deneylerde zamana baglh Cr*® konsantrasyon profilleri

Sekil 4.29. Kesikli biyoreaktorlerin 24 saat sonraki goriiniimleri
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Kesikli deneylerden elde edilen sonuglar 1s13inda Cr*®

nin biyolojik olarak iiretilen
HS™ varliginda indirgenmesi i¢in stokiyometrik ihtiyacin 1,5 kat1 kadar siilfiire ihtiyag
duyuldugu bu reaksiyonun 1 saat icinde %96 seviyesinde Cr*® indirgenmesi ile
sonuglanadigi ve kesikli biyoreaktdrlerin deney sonunda renk ve bulaniklik durumlari
gozlendiginde reaksiyonun elementel kiikdirt olusumu ile

sonuglanacaksekildeilerledigi ¢ikarimlart yapilmistir.
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BOLUM 5 SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢calismasinda yukar1 akisli sabit aktif karbon yatakli kolon reaktorde (SAKKB)
organik madde ve siilfat varliginda siilfat indirgeyen bakterilerin (SIB)
zenginlestirilmesi saglanarak Cr*® ve Cu yiiklii asidik metal isleme atiksularinda

metal giderim ve nétralizasyon performansi incelenmistir.

SIB zenginlestirme asamasinda sAKKB’de etanol oksidasyonu ve siilfat indirgeme
prosesinde %99 siilfat indirgeme %93 kadar da KOI oksidasyonunun gerceklesmesi
ile, indirgenen siilfat iizerinden stokiyometriye dayali hesaplanan teorik degere esit
stilfiir konsantrasyonu (695mgHS /L) elde edilmis olup reaktor ¢ikisinda pH 8,2’ye
alkalinite ise ortalama 2.126 mgCaCOs/L degerine yiikselmistir.

sAKKB’nin 100mg/L’ye kadar Cr*® ilavesi ve 515 mg/L’ye kadar Cu ilavesi ile pH
4’ ayarlanarak hazirlanan sentetik metal isleme sanayi atiksularindan etanol ve stilfat
varliginda siilfat indirgeme biyoprosesi ile metal giderim ve ndtralizasyon
performansinin oldukg¢a yiiksek seviyede oldugu goriilmiistir. Cr*® ve T-Cr
konsantrasyonlar1 reaktor c¢ikisinda sirasiyla 0,5 mg/L ve 0,2 mg/L’nin altinda
kalarak %99 giderim performansi elde edilmistir. T-Cu konsantrastyonu ise en

yiiksek 0,01 mg/L olarak 6¢iilmiistiir.

Siilfat indirgeme prosesinde {retilen alakalinite ile pH 8+0,5 seviyesine
c¢ikarilabildigi ve daha etkin metal giderimine katkida bulundugu gézlenmistir. Cu’nun
siilfiir ile CuS olarak ¢oktiiriilmesi sirasinda ortama salinan H* iyonlar1 kaynakli

pH’nin ortalama 7,4’e geriledigi gézlenmistir.

Ozetle, sSAKKB sdz konusu konsantrasyonlarda mevcut metallerin %99 giderimi ve
pH nétralizasyonunda basarili olmustur. Yaklasik 100 giinliik metal (Cr*® ve Cu)
ilaveli reaktor isletim siireci sonunda (g aktif karbon basina) 0.7 mg/g/giin’e varan
metal yiikii nedeniyle reaktorde tikaniklik olusmustur. Reaktor agilarak el ile
karigtirilmis, 1/3 oraninda yeni aktif karbon ile takviye edilmis ve bir siire etanol ve
stilfat ilaveli metalsiz sentetik atiksu ile beslenen SAKKB’nin oldukg¢a hizli recovery

saglanarak tekrar kararli halde %97 seviyesinde siilfat indirgeme performansi elde
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edilmistir. Bu durumun aktif karbon iizerinde biyofilm halde biiyiitilen SRB

poplilasyonu sayesinde basarildigi diistintilmiistiir.

sAKKB’nin, 150 mg/L’ye kadar Cr*®, 570 mg/L’ye kadar Cu ve 115 mg/L’ye kadar
Fe*3 ilavesi ile pH 3,5 olacak sekilde hazirlanan sentetik atiksu beslenmek suretiyle
isletildigi 30 giin kadar bir siiregte, siilfat indirgeme performansinin hizlica bozularak
ilk 10 gilinlin sonunda reaktérde HS™ konsantrasyonunun sifira ve pH’nin 3,5

seviyesine geriledigi gdzlenmistir.

Bu noktadan sonra giris etanol ve siilfat seviyeleri sirastyla 5.000 mgKOI/L ve 5.000
mg/L seviyelerine artirilmigtir. Buna ragmen siilfat indirgeme performansi %21’e,
KOI oksidasyon performansi ise %40’°a gerilemistir. Bu durumda giriste beslenen
metal tiirlerinin ¢oktiirme yolu ile giderimi igin gerekli siilfir tretilememistir.
Yalmzca Cr*®nm %99’lar seviyesinde indirgenebildigi fakat T-Cr gideriminin
ortalama %80 olmakla birlikte pH’ya bagli olarak %20’lere kadar (pH<6)
gerileyebildigi gozlenmistir.

Bu c¢aligmada test edilen sistem ile ilgili en 6nemli tespit, pH nin siilfidojenik bir
biyoproseste metal giderimi i¢in oynadigr kritik rol olmustur. Siilfiidojenik
biyoprosesin verimliligi azaldik¢a ortamda metalleri ¢oktiiriilecek yeterli miktarda
stilfiir bulunamamasina ilaveten, yeterli alkalinitenin de iiretilemesi ve bu nedenle
olusan diisiik pH ortaminda gaz fazina kaybedilen siilfiir nedeniyle, etkin bir sekilde
metal siilfiir bilesiklerinin ¢oktiiriilememesi ve yiiksek pH’da metal hidroksit olarak
da ¢cokmiis olabilecek metallerin, pH nin diismesi ile birlikte yeniden ¢6ziiniir forma

gecgebilmeleri, istenen metal gideriminin elde edilememesinde rol oynamaistir.

Ozetle bu calismadan elde edilen bulgular, diisik pH’ya (pH 3,5), yiiksek
konsantrasyonlarda agir metale (100 mg/L’e kadar Cr*®; 515 mg/L’ye kadar T-Cu)
sahip atiksularda, gerekirse disaridan siilfat ve organik madde (etanol) ilavesi ile oda
sicakliginda ve 24 saat hidrolik bekletme siiresinde isletilen sabit aktif karbon yatakli
stilfidojenik bir biyoreaktérde %100’e yakin metal giderimi ve ortalama pH 7,45’
kadar notralizasyonun miimkiin oldugunu gostermistir. Siilfidojenik prosesin daha

verimli hale getirilebilmesi icin giriste sinirlt bir pH ayarlamasi ve reaktdrden belli
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araliklarla belli bir miktar aktif karbonun alinarak yenilenmesi gibi uygulamalarin test

edilebilecegi diisliniilmiistiir.

Diisiik pH degerine ve yiiksek metal konsantrasyonuna sahip atiksular her ne kadar
stlfat indirgeyen Dbakteriler ile basarili bir sekilde aritilabilse de, metal
konsantrasyonlarinin ¢ok yiiksek oldugu (>250 mg/L) durumlarda, siilfat indirgeyen
bakterilerin aktivitelerinin azalmamasi ve biyolojik aktivitenin devaminin
saglanabilmesi i¢in organik madde igerigi yiiksek, metal icerigi diisiik atiksularla
seyreltme uygulanabilir. Ornek olarak bir gida endiistrisi atiksuyu metalik bir endiistri
atitksuyunun seyretilmesinde uygun olabilir. Gida endiistrisi atiksuyunda bulunan
kolay parcgalanabilen organik madde siilfat indirgeme amaciyla kullanilabilirken ayn
zamanda metallerin ve asiditenin de seyrelmesi saglanabilir. Bu nedenle, s6z konusu
Olcekteki tesislerdeki uygulamalar i¢in baglica dneri bu ¢alismanin sonuglarindan da
gbzlendigi iizere uygun bir seyreltme uygulanarak biyolojik proses ile hedeflenen

metal giderimlerinin elde edilmesi olacaktir.

Kiiciik ve orta dlcekli metal isleme tesislerinde, yapilan isin niteliginin ve buna gore
uygulanan kesikli proseslerin miisteri taleplerine gore farklilik gdstermesi ve yine
kesikli sistemlerden rutin veya rutin dis1 atik olusabilmesi nedeniyle atiksu
karakterizasyonunda degisiklikler olabilmektedir. Bu nedenle biyolojik sistemlerin bu
tiir tesislere uygun hale getirilmesi ve desarj standartlarin1 saglama giivenirliginin
saglanmas1 noktasinda biyolojik sistemin optimizasyonu ve diger fiziksel ve kimyasal
sireclerle entegrasyonu ve metal geri kazaniminin da elde edilebilmesi iyilestirmeye

acik calisma alanlar1 belirlenmistir.
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