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OZET

SULFATviNDiRGEYEN BAKTERILERLE KROM VE
ARSENIGIN YUKSEK-HIZLI BIYOREAKTORLERDE
ARITIMI

MUSLUM ALTUN
Doktora, Kimya bolumu
Danigsman: Prof. Dr. F. Sema BEKTAS
ikinci danisman: Dog. Dr. Erkan SAHINKAYA
Haziran 2013, 115 sayfa

Bu calismada, demir varliginda ve yoklugunda asidik karakterli atiksulardan krom
ve arsenik turlerinin sulfidojenik kosullarda ¢alistirilan yluksek hizli biyoreaktorlerde
giderimi arastinimistir. Krom giderimi anerobik perdeli reaktér (APR)'de, arsenik
giderimi ise sabit yatakh kolon reaktorde arastiriimistir. Dolayisiyla calisma iki
asamali olarak ydritiilmistir. ilk asamada, APR’de siilfat (3500 mg/L), KOI (2730
mg/L), Cr(VI) (35-200 mg/L), Fe(lll) (100 mg/L) iceren yapay asidik atiksularin
aritimi incelenmigtir. Organik madde kaynadi olarak etanol kullaniimis ve ¢alisma
suresince hidrolik alikonma suresi (HRT) 1 gun olarak sabit tutulmusgtur. Cr(VI)
derisiminin 150 mg/L’ye kadar yukseltiimesi, reaktor performansini olumsuz olarak
etkilememis ve hem KOI hem de siilfat giderim performanslarinin genellikle
%90’'nin Uzerinde oldugu goézlenmistir. Sentetik atiksuda Cr(VI) derisiminin 200
mg/L’ye arttinimasi, 100 mg/L Fe(lll) ilave edilmesi ve pHnin 7,0’den 2,5-3,5’e
disirilmesi sonucunda, silfat indirgeme ve KOI oksidasyon performanslari,
sirasiyla, %80 ve %90'na dusmustlr. Sdlfat indirgenmesi sonucunda Uretilen
alkalinite nedeni ile aritilmis suyun pH degeri nétrale yakin degerlere kadar (7,3-
8,0) yukselerek, indirgenmis Cr(lll)’n ¢okmesi kolaylastiriimigtir. Silfat indirgeme
sonucunda uretilen sulfur ile Cr(VI) tamamen Cr(lll)’e indirgenmistir (giderim verimi
>%99,6). Etanol oksidasyonu nedeni ile Uretilen elektronlarin silfata akis orani
%385,4+13,0 olarak bulunmustur. Toplam krom ve demir dlgimleri olusan krom ve
demir c¢okeleklerinin reaktor icerisinde tutulmus oldugunu ve toplam metal
giderimlerinin her iki tur icin de genellikle %99’ un Uzerinde kaldigini gostermistir.
Yuksek metal giderim performanslarinin elde edilmesinin nedenlerinden biri,
anaerobik perdeli reaktorin dort bolmeden olusmasi ve reaktordeki camur
yataginin bir filtre gibi davranarak olusan metal ¢dkeleklerini tutmasi seklinde
aciklanabilir. Reaktdrde olusan ¢okelekler Uzerinde, x 1sini difraksiyonu (XRD), X



isint floresans (XRF), ikincil elektron mikroskopisi (SEM) ve elektron dagilim
spektroskopisi (EDS) analizleri yapilarak ¢okelek karakterize edilmis ve Cr(VI)
giderim mekanizmasi incelenmistir. Elde edilen sonuglar; Cr(VI)'nin biyojenik sulfar
ile Cr(lll)’e indirgendigini, krom oksit hidroksit (CrOOH) ve krom sulfur (CrxSy)
seklinde ¢oktuguna gostermistir. Ortamdaki bir kisim kromun ise; amorf yapidaki
cOkelege adsorbe edilmis olabilecegi sonucuna variimistir.

ikinci asamada ise; yukari akiskanli sabit yatakl kolon reaktdr kullanilarak silfat
(2000 mg/L), KOI (1560 mg/L), As(V) (0,5-20 mg/L), Fe(ll) (100-200 mg/L) igeren
asidik atiksularin aritimi incelenmigtir. Organik madde kaynagi olarak etanol
kullanilmis ve galisma suresince hidrolik alikonma suresi (HRT) 9,6 saat olarak
sabit tutulmustur. Besin ¢ozeltisine demir eklenmediginde arsenik giderim orani
Onemsiz degerlerde kalmis ve ortalama %8 olmustur. Reaktordeki nétral/hafif
alkali pH ve ylUksek sulfir derisimi arsenigin H,As3Se seklinde ¢oézunlr halde
kalmasini saglamigtir. Sentetik atiksuya 100 mg/L Fe(ll) eklenmesi arsenik giderim
oranini artirmig ve %63’ e cikarmistir. Giris demir derigsiminin 200 mg/L ye
cikariimasi arsenik giderim performansini daha da artirmis ve %85’e ¢ikarmigtir.
Arsenik ve demir derisimleri degistirimeden baslangic KOI derisiminin yariya
dusurulmesi reaktdr performansini iyi yonde etkilemis ve ortalama arsenik giderim
orani %96’ya ¢ikmistir. Biyoreaktodrdeki sulfidojenik aktivite sonucunda ¢ikis pH ve
alkalinite degerleri sirasiyla 7,4 and 1736+239 mg CaCOg/L de@erlerinde kalmistir.
Etanolden sulfata olan elektron akigi %72+10 olarak belirlenmigtir. Reaktdrde
silfat indirgeyen bakterilerin (SiB) faaliyetleri sonucunda olusan c¢okeleklerin
karakterizasyonu icin XRD, XRF, SEM, EDS, termal gravimetri (TG), diferansiyel
termal gravimetri (DTG) ve Branuer-Emmet-Teller (BET) ylUzey karakterizasyonu
analizleri yapilmistir. Yapilan incelemeler As(V)' in reaktdrde As,S3 (orpiment)
sekline dondstigunu ve blyuk olasilikla FeS, Uzerine adsorbe oldugunu
gOstermigtir. Ayrica reaktordeki bakteri tur tanimlamasinin yapilmasi amaciyla
denature gradiyent jel elektroforez (DGGE) analizleri yapiimistir.

Deneysel sonuglar krom ve arsenik iceren atiksularin ve maden/metalurji
endustrisinde ortaya c¢ikan asidik atiksularin/sizintilarin  silfat  indirgeyen
bakterilerle uygun kosullarda aritilabilecegini gostermigtir.

Anahtar Kelimeler: Asidik maden suyu, sulfat indirgeme, krom giderimi, arsenik
giderimi, metal giderimi, anaerobik perdeli reaktor, yukari-akisli sabit yatakli kolon
reaktor.



ABSTRACT

BIOTREATMENT OF CHROMIUM AND ARSENIC USING
SULFATE REDUCING BACTERIA IN HIGH-RATE
BIOREACTORS

MUSLUM ALTUN
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. F. Sema BEKTAS
Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erkan SAHINKAYA
June 2013, 115 pages

In the present study, chromium and arsenic removal from synthetic acidic
wastewater was investigated using high rate bioreactors operated in sulfidogenic
conditions in both existence and absence of iron. Chromium and arsenic removal
was investigated using anaerobic baffled reactor and up-flow fixed bed reactor,
respectively. Hence, the study was conducted in two stages. In the first stage,
biotreatment of synthetic acidic wastewater containing Cr(VI) (35-200 mg/L),
Fe(lll) (100 mg/L) and sulfate (3500 mg/L) was studied in an ethanol
supplemented (2730 mg/L COD) anaerobic baffled reactor (ABR) at constant
hydraulic retention time (HRT) of 1.0 day. Reactor performance was very high
even at low pH (2.5-3.5) and high Cr(VI) concentration (200 mg/L). Sulfate
reduction and COD oxidation degrees exceeded 80% and 90%, respectively, in all
cases. The alkalinity generated due to the sulfidogenic oxidation of ethanol
increased wastewater pH to almost neutral values (7.3-8.0) and facilitated
precipitation of Cr(lll) compounds. Electron flow from ethanol oxidation to sulfate
reduction averaged 85.4+13.0%. The produced precipitates were retained in the
ABR as a result of its compartmentalized structure and the presence of a sludge
blanket acting as filter. XRD, XRF and SEM studies were carried out to identify the
type and morphology of the precipitates formed and further elucidate Cr(VI)
removal mechanisms. Cr(VI) precipitates as CrO(OH) as well as chromium sulfide
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(CrSy). Part of chromium may be also adsorbed in amorphous precipitated
phases.

In the second stage of the study, bioremoval of arsenic from synthetic acidic
wastewater containing As(V) (0.5-20 mg/L), Fe(ll) (100-200 mg/L) and sulfate
(2000 mg/L) was investigated in an ethanol fed (780-1560 mg/L COD) anaerobic
up-flow fixed bed column bioreactor at constant hydraulic retention time (HRT) of
9.6 h. Arsenic removal rate was negligible when iron was not supplemented to
stock solution and averaged 8%. Neutral to slightly alkaline pH and high sulfide
concentration in the reactor enabled arsenic to be in the form of dissolved
H.As3Sg. Presence of 100 mg/L iron in wastewater increased arsenic removal
efficiency to 63%. Increasing influent iron concentration further to 200 mg/L
improved the As removal performance to 85%. Decreasing influent COD to its half
value was resulted in further improvement of the As removal efficiency to 96%
when iron and arsenic concentrations were still 200 and 20 mg/L, respectively.
During the sulfidogenic activity of bioreactor the effluent pH and alkalinity
concentration averaged 7.4 and 17361239 mg CaCOg3/L. Electron flow from
ethanol to sulfate averaged 72+10%. XRD, XRF, TG, DTG, SEM and EDS
analysis were carried out in order to identify the precipitate generated during SRB
activity. It is assumed that As(V) supplemented to reactor was precipitated in the
form of As,S; (orpiment) and adsorbed on FeS; within the reactor.

The experimental results prove the high efficiency of the process and its potential
application to tackle environmental issues related with  acidic
wastewaters/leachates generated in the mining and metallurgical industry as well
as in chromium and arsenic containing waste disposal sites.

Keywords: Acid mine drainage, sulfate reduction, chromium removal, arsenic
removal, metal removal, anaerobic baffled reactor, up-flow fixed bed reactor.
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1. GIRIS

Maden isletmeciliginde, sulfur minerallerinin islenmesi, demir ve sulflrin
yukseltgenmesine neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak, “asidik maden suyu”
(AMS) adi verilen, asidik karakterde, agir metal ve sulfat iceren atik su meydana

gelmektedir. AMS, proses sirasinda hava ve suyun sulfur iceren minarellerle

(6zellikle pirit; FeS,) etkilesimi sonucu olugmaktadir [1,2].
Bu reaksiyon asagidaki sekilde gergeklesmektedir;
4FeS, + 14H,0+ 150, ———  4Fe(OH); + 850, + 16 H* (1.2)

Diger sulftar minarelleri de benzer sekilde oksitlendiginden, AMS’ lerde Fe’ nin yani
sira, Cu, Fe, Zn, Al, Pb, As, Cd, gibi agir metallere de ylksek derisimde
rastlanmaktadir Dolayisiyla agir metal igeren s6z konusu atik sularin, godllere,
nehirlere vs. karigmasi buyuk bir kirlilige neden olmakta, bitkisel ve hayvansal

biyotaya buyuk zarar verebilmektedir [3].

AMS’ de ¢o6zinmus organik karbon icerigi oldukca duguktiur (genellikle <10 mg/L)
[4]. Biyolojik indirgenme sirasinda H,S olugmasi igin gerekli olan elektron ve
karbonun saglanmasi igin digaridan uygun bir karbon kaynaginin ortama
eklenmesi gerekmektedir. Bu amagla kullanilabilecek karbon ve elektron

kaynaklari cogunlukla etanol, laktat, asetat, format ve hidrojendir [5].

AMS, diger agir metallerin yani sira yuksek miktarlarda krom ve/veya arsenik
turleri icerebilmektedir. Kromun dunya c¢apinda bir¢ok endustriyel proseste yogun
olarak kullaniimasi, yer alti/lyer Ustli sularinda ve toprakta kirlenmelere neden
olmaktadir. Akut olarak toksik ve kanserojenik olan Cr(VI)nin kimyasal veya
biyolojik yontemlerle indirgenerek daha az ¢dzinen Cr(lll) haline donusturilmesi

bir detoksifikasyon yontemi olarak kullaniimaktadir.

Arsenigin ve diger agir metallerin, yer alti ve yer Usti sularinda yuksek
derigsimlerde bulunmasi, insanlar i¢in oldugu kadar diger yasayan organizmalar igin
de ciddi derecede sorunlar teskil etmektedir [6]. S6z konusu kirletici, kimyasal
ve/veya biyolojik yollarla giderilebilmektedir. Arsenigin mikroorganizmalar araciligi
ile biyolojik giderim mekanizmasi U¢ sekilde gerceklesebilir; (i) hucre disi
toplanim/gdkme, (ii) hicre ylzeyi adsorpsiyonu veya komplekslesmesi, (iii) hticre

ici toplanim [7].



AMS’nin aritilmasi icin kimyasal ve biyolojik olmak Uzere iki ana yodntem
uygulanmaktadir. Son yillarda, AMS ve yuksek derisimde agir metal iceren atik
sularin aritiminda, geleneksel kimyasal yontemlere alternatif olarak, sulfat
indirgeyen biyoreaktorlerin kullanimi yayginlasmaya baslamistir [8-10]. Karbon ve
elektron kaynagi olarak basit yapili organik bir bilegigin kullaniimasiyla, sulfat,
mikrobiyal olarak sulfure (H,S) indirgenmekte ve olusan sulfurle agir metaller ¢ok
az ¢ozlnen cokelekler olusturmaktadirlar. Ustelik indirgenme sirasinda olusan
bikarbonat, asagidaki reaksiyonda goéruldigu gibi atik su ortaminin pH ni

yukseltmektedir:
SO,* +2CH,0 ——  HS + 2HCO3 (1.2)
Ho,S + M*Y ——» MS(s) +2H* (1.3)

Sonug olarak bu yontemle, tek bir reaktoér kullanilarak, atik su icerigindeki sulfat ve
metal(ler) ortamdan uzaklastirimakta, daha noétral degerlerde pH elde edilmekte

ve metal geri kazanimi mumkun kilinabilmektedir [11].

Literatirde AMS aritiminda sulfat indirgeyici “askida buyime” [12-15] ve “bagh
bayime” [11,16] biyoprosesleri ile “biyofilm” gibi disuk hidrolik alikonma
suresinde (HRT) ylUksek aritim oranlari gdsteren biyoreaktorlerin kullanimina

rastlaniimaktadir.

Anaerobik perdeli reaktoérler (APR), yukari akiskanli anaerobik ¢amur yatakli
reaktorlerin, cesitli bdlmelere (perdelere) ayrildi§i, modifiye edilmis seklidir.
Reaktorler perdelere ayrilarak kismen piston akis kosullari elde edilebilecegi gibi,
anaerobik proseslerde dogal bir faz ayrimi elde edilmis olur. Reaktdrin ilk
bdélmelerinde agirlikli olarak fermentatif ve asetojenik bakteriler bulunurken, son
bolmelerinde metanojenik bakteriler baskin hale gecer. Bodylece, her iki
mikroorganizma turd igin kendiliginden en uygun buyume kosullari geligir.
Dolayisiyla, tek bir bélme igerisinde ¢ok basamakli bir aritim sitemi elde edilmis
olur. APR’de meydana gelebilecek disik ve ylksek akis hizlarinda, bakterilerin
ortamdan uzaklagtirimasi en aza indirilerek, herhangi bir ayarlamaya gerek
kalmadan aktif biyolojik sabit materyaller olarak kalmalari saglanir. Biyokutle akisi,
cesitli bélmelerden gegcmeye zorlanarak, alikonma suresi uzatiimistir [8]. Cesitli

bdlmelere paylastirilan biyolojik aktif ¢camur sayesinde, mikroorganizmanin sert



cevresel kosullardan (dusuk pH, yuksek metal derisimi vs.) daha az etkilenmesi

saglanmaktadir [17].

Sabit yatakli biyoreaktorlerde biyokutle, partikiller Gzerine immobilize edilir. Bu
partikuller destek materyali olarak gorev alirlar ve sivi ile beraber hareket
etmezler. Sabit yatakli reaktorlerin ingasi ve isletmesi kolay olmakla beraber
madde transferi sirasinda engellemeler meydana gelebilir. Sistemin ¢alistiriimasi
sirasinda goz onunde bulundurulmasi gereken parametreler, reaktor icerisinde
meydana gelebilecek basing azalmalari ve kolon boyutlarinin reaksiyon hizlarina
olan etkisi seklinde siralanabilir. Sabit yatakli reaktorde substrat; asagi, yukari
yonlU ve geri donusumlu olarak reaktore verilebilir. Substrat akis hizinin reaksiyon
hizini etkiledigi durumlarda geri donugsumlu sistem kullanilir. Bu sekilde akis hizi
ayarlanarak istenilen reaksiyon hizlarina ulagilabilinir. Endustriyel uygulamalarda
ise yukari yonlu sistem, asagi yonlu sistemden daha fazla tercih edilir. Bunun
sebebi akisin asagr yonli olmasi durumunda reaktor icerisindeki destek
materyalinde sikisma meydana gelmesi, boylelikle homojen bir akig elde

edilememesidir [18].

Sunulan galismada, asidik maden suyunun simule edildigi besin ¢ozeltisinde
bulunan ylksek derisimlerdeki krom ve arsenik, siilfat indirgeyen bakterilerin (SIB)
aktiviteleri sonucunda sirasiyla anaerobik perdeli reaktorde (APR) ve anaerobik
yukari akiskanli sabit yatakli kolon reaktdrde mezofilik kosullarda gideriimeye
calisiimigtir. Farkh derisimlerdeki demirin krom ve arsenik giderimine olan etkisi
incelenmistir. Reaktérlerde meydana gelen agir metal gideriminin SIB tarafindan
enzimatik mi yoksa kimyasal yollarla mi oldugu arastirilmistir. Reaktor ortaminda
sulfidojenik kosullarda olusan, agir metallerin gideriminde 6nemli rol Ustlenen ve
notral pH’ larda oldukga kararli olan demir sulfir bilesigi ile ilgili adsorpsiyon
kinetigi calismalari yapilmistir. Reaktdrle yapilan c¢alismalar sonlandirildiktan
sonra reaktor ortamindan elde edilen aktif gamur ve ¢dkelek karigimi érnekleri ile
XRD, XRF, TG, DTG, SEM ve EDS analizleri yapilmis, bdylelikle agir metallerin
giderim mekanizmasi agiklanmaya caligiimig ve olugan ¢Okeleklerin

karakterizasyonu yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Asidik Maden Sulari

Madencilik faaliyetleri sonucunda altin, bakir, nikel, aliminyum, ¢inko vb iceren
belirli mineraller asidik maden sularina sebep olurlar ve bu durum suyollarina ve
biyogesitlilige uzun doénemli zararlar verebilir. Bunun yani sira metal madencilik
endustrisi tarafindan olusturulan atiksular, insan saghgina ve ekolojiye ¢ok ciddi
etkileri olan siyanur ve agir metaller gibi buylUk miktarda zehirli maddeler

icerebilirler [19].

Maden igletmeciligi, oksijen ve suyun yer altindaki derin jeolojik gevre ile temasa
gecgerek indirgenmis halde bulunan minerallerin yikseltgenmesine sebep olur.
Yukseltgenme, s6z konusu mineraller yuzeye c¢ikartildiginda da meydana gelir. En
¢ok bulunan indirgenmis mineral ailesini ise kukurtli mineraller olusturur. Birgok
sulfit mineral ¢esidi vardir ve bunlardan en 6nemlisi demir sulfurlerdir. Kakurt
minerallerinin su ve oksijen varligindaki yukseltgen kosullara maruz birakiimasi
durumunda asidik ve sulfat yéoninden zengin icerikli maden sulari olusur. Asidik
maden sularindaki (AMS) metal kirliligi ise, ylkseltgenen kuktrt mineralinin

cesidine ve miktarina veya kayalarda bulunan gang minerallerinin tipine baghdir.

FeS, (pirit), disulfit grubunun en 6nemli Uyesi oldugu kadar yer kirede en fazla
bulunan kikuartli mineral olma 6zelligine sahiptir ve birgok arastirmaci tarafindan
calisiimistir [20]. Son zamanlarda FeS, ile yapilan arastirmalar daha c¢ok
yukseltgenme kimyasi ile ilgilidir. Piritin yukseltgenmesi hidrometalurji, komur
bilimi, elektrokimya, yogunlasmis madde fizidi, maden muhendisligi, mineral
islemeciligi, toprak bilimi ve jeoloji gibi birgok disiplin icin 6nem arz etmektedir [21-
23]. Madencilik ve mineral endustrisinin son zamanlarda kargilastigi en buyuk
problem, piritin yUkseltgenmesi ile ilgilidir. Bu durum asidik maden sulari veya
asidik kaya sularinin olugsmasina sebep olmaktadir. Asidik maden/kaya sulari;
atiklarda, yuzey topraginda bulunan kukurt minerallerinin yukseltgenmesi veya
madencilik ve mineral islemeciligi operasyonlari sonucunda kukurt minerallerinin
acgiga c¢ikmasli sonucu olusan dusuk pH’a sahip sizintilar olarak tanimlanmaktadir
[24]. S6z konusu AMS probleminin 6nemi, kukurt minerali iceren bircok temel
metal, kiymetli metal, uranyum ve komdur igerikli maden yataklarinin cevher veya
cevredeki atik kaya tabakalari halinde bulunmasindan kaynaklanmaktadir [25].

S06z konusu cevher ve madenlerin islenmesinden hemen sonra kukurt mineralleri
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suya ve havaya maruz kalarak ¢ok hizli bir sekilde yukseltgenmektedir. Buradaki
yukseltgenmenin Thiobacillus ferrooxidans adli asidofilik bakteri tarafindan
katalizlendigi bilinmektedir [26].

MS, seklindeki kukurtld minerallerin yukseltgenmesi sirasinda ortama proton

salinir. Pirit yikseltgenmesi asagidaki reaksiyon ile agiklanabilir [27].

4 FeS,+2H,0+70, —— 2Fe**+4S0,5+4H" (2.1)

3+

Olusan Fe®* daha sonra asagidaki reaksiyona gére Fe®"e yiikseltgenir ve bu

sirada proton tuketilir.
AFe” +4H"+ 0, —— 4 Fe** +2H,0 (2.2)

Meydana gelen Fe*', sonradan daha fazla piritin yiikseltgenmesi icin elektron alici
olarak davranabilir veya hidroliz olabilir. Asagida belirtlen s6z konusu

reaksiyonlara gore her iki durumda da ortama tekrar daha fazla proton verilir.

FeS, + 14 Fe* + 8 H,O0 ——— 15 Fe* +2 S0O,* + 16 H* (2.3)
Fe* + 2 H,0 —— Fe(OH); + 3 H" (2.4)
Meydana gelen reaksiyonlarla ilgili genel ifade asagidaki sekildedir.

4 FeS, + 14 H,0+ 15 0, —— 4 Fe(OH); + 8 SO,* + 16 H* (2.5)

Diger kukurtli mineraller de pirite benzer sekilde ylkseltgenerek ortama proton ve
sulfat salarlar. Fakat MS seklindeki metal-sulfurler ortama proton salmazlar. Bu

durum asagidaki reaksiyonda (sfalerit yukseltgenmesi) gosterilmistir.
ZnS+2 0, — 7Zn* + S0,* (2.6)

Ortama verilen protondan kaynaklanan asidik kosullar, ortamda daha fazla metal

oksidinin ve karbonatin ¢6zinmesini saglar.
AMS’ de asit olugsma oranini belirleyen faktorler asagidaki sekilde siralanmigtir:

e pH

e Sicaklik

e Gaz fazindaki oksijen icerigi (eyer doygunluk %100’ den az ise)
e Su fazindaki oksijen derigimi

e Suyun doygunluk derecesi

e Fe®" (in kimyasal aktivitesi



¢ Aciga ¢cikan metal sulfitlerin ylzey alani
e Asit olusumu icin gerekli kimyasal aktivasyon enerjisi

e Bakteriyal aktivite

Asagidaki tabloda ise birincil ve ikincil olarak ikiye ayriimig AMS olusum kaynaklari

gOsterilmektedir.

Cizelge 2.1: Asidik maden suyu kaynaklari

Birincil kaynaklar Ikincil Kaynaklar
Maden kaya yigini Camur havuzu giderimi
Atik goleti/havuzu/rezervuari Kaya parcalari

Yer alti ve agik madencilik ¢alismalari Yuksek derisimli gider rezervuarlari

Pompalanan veya dogal olarak tahliye | Stoklamalar
olan yer alti suyu

Rehabilite alanlarina taginmis ylzey Yol kenarlarinda bulunan yluksek
topraklarinda meydana gelen sizinti derisimdeki saciimalar/doktlmeler

Yollarda, barajlarda vs. dolgu materyali | Acil durum havuzlari
olarak kullanilan kaya

AMS olusumundan sonra ortamda kalkerli materyallerin olmamasi durumunda
uretilen asit maden atiklarini ve yuzeydeki agir metalleri ¢ozer. Daha sonra olusan
zehirli ¢ozelti yagmur suyu veya eriyen karla cevreye yayilir ve canlilara zarar
verir. AMS, atik kaynaginin yapisina bagl olarak ylksek derisimlerde siilfat,
demir, kursun, bakir, nikel, ginko veya gumus igerir ve genellikle pH 7,0’ in oldukca
altindadir. AMS’ nin 6zellikleri madenden madene farkliliklar gosterir ve genellikle
maden atiksularindaki metal derigsimi ve asidite, duzenleyici standartlarin birkag
kati buyuklUktedir. Eger AMS toplanmadan ve rehabilite edilmeden cevreye
birakilirsa, kontrolsuz bir gekilde yer alti sularini ve yerel su kaynaklarini kirletebilir

bitkilere, vahgi yasama ve baliklara ¢ok ciddi zararlar verebilir [28].

Guney Afrika, kendisi ve diger Ulkeler igin stratejik Gneme sahip birgok minerale
sahiptir. S6z konusu ulkede gerceklestirilen madencilik faaliyetleri dinyada yapilan
faaliyetler icerisinde en ileri ve teknolojik olarak en yuksek duzeydedir. Gluney
Afrika’da gevresel etkileri yonetmenin temel amaci madencilik atiksuyu kalintilarini

en aza indirmek igin 6lcimler ve dizenlemeler tasarlamaktir. Sekil 2.1(A)da
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Guney Afrika'da terk edilmig eski bir metal fabrikasi goOsteriimektedir [29]. Bu
fabrikadaki madencilik faaliyetleri 1980’lerde bitmesine ragmen hala 6nemli
derecede asidik karakterli su cevreye yayillmaktadir. Burada pirit igerigi, su
Kirliliginin en buydk kaynagidir. Pirit hava ile temas halindeyken slilfirik asit
olusumuna sebep olur ve olusan asidik su maden ¢alismalari sonucu ortaya g¢ikan
tuzlari ve agir metalleri cozer. Koyu kirmizi-kahve renkli ve pH'1 2,5 olan su alanda

hala yer almaktadir.

Sekil 2.1. A) Eski bir demir madeni 6rnegi B) Eski bir kémur madeni 6rnegdi (Giney
Afrika)

Guney Afrika’ da bulunan ve Sekil 2.1(B) de gosterilen terk edilmis komur
madeninde ise, dnceden yer altinda yapilmigs madencilik faaliyetlerinin sonucu
¢oken obrukta biriken atik su, yer alti ve yer ustu sularini kirletmekte ve su
kalitesini etkilemektedir [29]. Burada bulunan komur tabakalari, pirit ile baglantihdir
ve olusan atik su yerel suyollarina dahil olur. S6z konusu atik su yuksek toplam
¢6zinmus kati (TDS) igerigine ve dusuk pH’ya sahiptir. Atk suyun ylzey ve
cevresine ve ekosistemine karigmamasi icin birgok baraj inga edilmistir.

Sonug olarak batiin madenler sonunda kapatilir ve eger atik su kontrol edilmezse
asitleserek ekolojik sisteme katilabilir. Eski maden ocaklari igin ¢evresel etkileri en
aza indirmenin yolu, suyun cevreye karistigi yerde bir atik su aritma veya
desalinasyon tesisi kurmaktir. Sekil 2.2’de Guney Afrika’ da bulunan bir maden
isletmesine ait bir atik su aritma tesisi gosterilmektedir. S6z konusu tesis atik

suyu; icme, endustriyel veya tarimsal kullanim standartlarina uygun hale getirir.



Sekil 2.2. Maden atik suyu aritma tesisi (Guney Afrika)

Cevresel etkileri bakimindan asidik maden suyu (AMS) gbéglnin kontrol edilmesi,
kaynakta engellenmesi veya en aza indiriimesi ¢ok dnemlidir. Su, kirleticiler igin
temel dolagim aracidir ve sonug olarak AMS gdégunun kontrol edilmesi su akisinin
kontrol edilmesine baglidir. Suyun, asit olusumunun oldugu bdlgeye girisi

asagidaki sekillerde kontrol edilebilir:

e Ylzey suyunun yonunun Kirlilik kaynagdi sahaya girmeden saptiriimasi
e Yer alti suyunun kirlilik kaynagi sahaya olan sizintisini dnlemek
e Hidrolojik su kaynaklarinin etkilenmis alana olan sizintisinin onlenmesi

e Asit Ureten atiklarin kontrolll olarak yerlestiriimesi

AMS rehabilitasyonu icin geleneksel yontem, ortam pH degerinin demir
yukseltgeyen bakterilerin egik degerlerinin Uzerine, bir alkalinite kaynagi kullanarak
cikartmak, boylelikle asit olusum hizini dusurmek prensibine dayanmaktadir. Bu

durumun asagida belirtilen faydalari vardir:

e Asiditenin giderilmesi

e pH’ In ylkselmesi

e Agir metallerin giderilmesi

e Yeteri kadar kalsiyum eklenmesi sonucu olusan kalsiyum sulfat
sayesinde, siilfat gideriminin gergeklesmesi

Maden atik sularinin kalitesi ve izlenmesi ile ilgili duzenleme ve statller gin

gectikce daha da baglayici olmakta fakat hiukimetten hikimete farkliliklar



g6stermektedir. Ornegin, Kanada Metal Maden Sivi Atiklari Diizenlemeleri ve
Rehberinde, Cizelge 2.2’de belirtlen metal maden isletmeciligi proses atik

suyunda resmi olarak izin verilen zehirli madde ve pH seviyeleri gosterilmistir [30].

Cizelge 2.2: Resmi zararli madde seviyeleri

Maksimum aylik | Kompozit 6rnekte | Ornek alicida (grab
Madde/pH aritmetik bulunan sampler) bulunan
ortalama derisim | maksimum derisim | maksimum derisim

Arsenik (mg/L) 0,5 0,75 1,0
Bakir (mg/L) 0,3 0,45 0,6
Kursun (mg/L) 0,2 0,30 0,4
Nikel (mg/L) 0,5 0,75 1,0
Cinko (mg/L) 0,5 0,75 1,0
Toplam askida
madde (TSM) 25,0 37,5 50
(mg/L)
Ra?ggm:)zzes 10,0 20,0 30,0
pH 6,0 55 5,0

Cesitli bolgesel Temiz Su Kanunlari, gevre ile ilgili kurumlarin, su kirliligine sebep
olabilecek endustriyel operasyonlara ve madencilik faaliyetlerine ek standartlar
dayatmasina izin verir. Bolgesel duzenleyici rehberler, standartlar ve cesitli
parametreler igin kabul edilebilir tahliye seviyelerini belirlerler. S6z konusu
parametreler; kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), toplam askida kati madde, siilfiir, pH
ve akut toksisite (LCsp) Olcimleridir. Aylik biyoesey (bioassay) balik toksisite testi
de gereklidir. Eger test sonucu atik suyun akut toksik oldugunu godsterirse o zaman
krom, siyenit, civa, kursun, ¢inko, nikel olgimlerinin gerekli oldugu bir arastirma
gerekebilir [30].



2.2. Asidik Maden Sularinin iyilestirilme Yéntemleri

Asidik maden sulari (AMS) olusumunun kaynaginda engellenmesi birgok acidan
oldukca zor bir surectir. Bu nedenle, madencilik atiksu kaynakli kirleticilerin suya
karigsarak nehirleri ve c¢evreyi kirletmesinin onlenmesi icin siklikla kullanilan
yontem, zararl etkilerin en aza indiriimesi prensibine dayanmaktadir. Bu amag,
siklikla ve geleneksel olarak “aktif’” ve “pasif’ yontemlerle gergeklestirilir. Aktif
yontemler daha c¢ok alkali materyallerin AMS’yi nétralize etmesi ve metal
cOkturmesi amaci ile surekli olarak ortama verilmesi olarak bilinir. Pasif yontemler
ise dogal veya yapay sulak alan ekosistemleridir. Pasif sistemlerin bakim ve
isletme maliyetleri aktif yontemlere kiyasla disuk olurken, ilk etaptaki kurulum

zorlugu ve maliyetleri yuksek olabilir.

Sekil 2.3’te incelenebilecegdi Uzere AMS’ nin iyilestiriimesi i¢in kimyasal ve biyolojik

olmak uzere iki ana yontem uygulanmaktadir.

... —» “Aktif’ sistemler: havalandirma ve kire¢ eklenmesi
—» Abiyotik

— ‘“Pasif” sistemler: anoksik kire¢ tasi suyollar gibi
IYILESTIRME
“Aktif”

. Sdulfidojenik Aktivite
sistemler

L—» Biyotik
—» Aerobik Sulak Alanlar

“Pasif” L »  Kompost Reaktorler/Sulak

‘ ' sistemler

L »  Gecirgen Reaktif Bariyerler

L_»  Paket yatakh demir-
oksidasyonu biyoreaktorleri

Sekil 2.3. Asidik maden sularinin biyolojik ve abiyotik iyilestirme stratejileri [31]

Bu yontemler agagida ayrica agiklanmistir.
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2.2.1. Asidik Maden Sularinin Abiyotik Yéntemlerle iyilestirilmesi

2.2.1.1. Aktif yontemler

Asidik karakterli atiksularin aktif yontemlerle giderilmesi en ¢ok, kimyasal veya
notralize edici reaktiflerin  kullanimi ile gergeklestirimektedir [32]. Alkali
metaryallerin AMS’ ye eklenmesi ortam pH’ ini yUkseltir ve birgok metalin hidroksit
veya karbonatlari seklinde ¢okmesini saglar. Sonug¢ olarak demir bakimindan
zengin olan ve rehabilite edilen AMS’ nin kimyasina bagh olarak diger metallerin
de igerisinde bulundugu bir gamur elde edilir. Cok gesitli nétralize edici reaktifler
bulunmaktadir. Bunlar; kalsiyum oksit, sonmus kireg, kalsiyum karbonat, sodyum
hidroksit ve magnezyum oksit/hidroksittir. S6z konusu maddeler maliyet ve
verimlilik agisindan farkliliklar gdstermektedir. Ornegin sodyum hidroksit, kiregten
yaklasik 1,5 kat daha verimli olmasina ragmen 9 kat daha pahalidir. Sulfat, ortama
kalsiyum icerikli bilesiklerin verilmesiyle CaS0O4:2H,O (gypsum) seklinde
uzaklastirilabilir. Her ne kadar aktif kimyasal yodntemlerle yiksek verimlilikte
giderim yapilsa da, s6z konusu yontem, yuksek isletme maliyetleri ve bertaraf
edilmesi gereken yigin halindeki camur nedeniyle olumsuzluklar gostermektedir.
Ortama alkali reaktiflerin eklenmesiyle olusan zengin demir igerikli gamur oldukca

yUksek hacimdedir ve ortalama % 2-4 kati igerigi vardir.

Aktif kimyasal yontemler AMS aritimi igin temel ve dusiuk teknolojili yaklasimlar
olarak kalsa da, igletmenin verimliliginin artirimasi ve Uretilen gamur miktarinin
azaltilmasina yonelik gesitli girisimler vardir. Ornegin, reaktiflerin kontrollii pH’ ta
coklu-adimlarla ortama verilmesi arsenik ve molibden gibi AMS’ yi olusturan bazi
bilesenlerin birbirinden segici olarak ayrilmasini saglar [33]. Cesitli flokllasyon
reaktifleri, cokeleklerin toplanmasini artirir ve boylelikle ayrisma havuzunda daha

rahat giderim saglanir.

2.2.1.2. Pasif yontemler

Asidik maden sularina (AMS) alkalinite eklenmesi yontemine alternatif olusturan
yontemlerden biri de anoksik kire¢ tasi suyollaridir. Bu ydntemin amaci bir taraftan
AMS’ ye alkali madde eklerken diger taraftan demiri indirgenmis halinde tutmak ve
boylelikle demirin yUkseltgenip kire¢ tagi Uzerine hidroksitleri seklinde ¢okmesini
(armouring) engellemektir. Tersi durumda, Gzeri demir ¢dkelekleri ile kaplanmis
kire¢ tasindan dolayi iyilestirme verimi olduk¢a dusik olacaktir. Suyolu igerisinde

karbondioksit Uzerindeki kismi basing artirilarak kireg tasinin ¢ézunmesi
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hizlandirihr ve sonug¢ olarak alkalinite yukseltilir. Boyle bir durumda Uretilen
alkalinite agik bir sistemde Uretilene gore 5 kat daha fazla olabilir [34]. Teorik
olarak anoksik kire¢ tasi suyollar kullanilarak yapilan aritim, ¢ok fazla bakim
gerektirmediginden, s6z konusu yontem AMS aritiminda “pasif’ yontem olarak
adlandiriir. Bu yontemle atik su, igerisine kire¢ tasi yerlestiriimis, hava ve su
sizdirmayan ve genellikle Gzeri kil giydirme kapli plastik borulardan yapilmis

suyolunda ilerlemeye zorlanir.

Her ne kadar anoksik kire¢ tagi suyollari, yapay kompost sulak alanlardan daha
ucuz olsa da, s6z konusu yontem buatin AMS’ lerin iyilestiriimesi igin
kullanilamamaktadir. AMS’ nin ¢ok fazla 3 degerlikli demir ve aliminyum icermesi
durumunda, kisa surede guzel sonuglar elde edilse de daha sonralari kire¢ tagi
uzerinde olusan hidroksit ¢cokelekleri, yapimi 6 ay gibi surelere varan kanalin
gegirgenligini azaltir ve dolayisi ile sistem performansini kéta yonde etkileyebilir.
Bir diger problem ise, AMS dnceden havalandiriimis ise ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durumda atik suyun kire¢ tasi suyoluna gonderiimeden once igersindeki demirin
¢OozUnmug oksijenden dolayl ¢okmesini engellemek amaciyla bir on anoksik
havuzdan gecirilmesi gereklidir. Bu 6n havuzda ¢ézinmus oksijen miktari azalir,
bdylelikle demirin indirgenmis sekilde kalarak kire¢ taslari Uzerine ¢Okmesi
engellenir. Bir diger problem de, suyolu icerisinde demir ve mangan karbonat
jelleri olusmasi durumunda ortaya cikar. Clnkui s6z konusu jellerin olusmasi kireg

taslarinin uygun bir sekilde ¢ézinmesini engellemektedir [35].

Anoksik kire¢ tasi suyollari genel olarak pasif sistemlerde tek basina kullaniimak
yerine aerobik ve/veya kompost sulak alanlarla beraber kullanilir. S6z konusu
yontemin dusuk verimlilikte c¢alistigi rapor edilen sulak alanlarla beraber
kullaniimasi, su kalitesini 6nemli 6lgude artirmaktadir [34].
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2.2.2. Asidik Maden Sularinin lyilestiriimesi ve Metal Geri Kazanimi igin
Kullanilan Silfat Indirgeme Temelli Biyoprosesler

Dunyada AMS aritimi i¢in en fazla kullanilan aktif yontemlerden biri olan kimyasal
notralizasyon ve metallerin hidroksitleri seklinde ¢oktirme igleminin, yUksek
kimyasal giderleri, verimsiz sulfat giderimi ve bertaraf edilmesi gereken bulyulk
hacimli gamur gibi problemleri vardir [3,36]. Ayrica, metallerin sulfir seklinde
cOkturalmesinin hidroksitleri seklinde ¢okturilmesine gore ¢ok buyuk Ustunlikleri
oldugu gosterilmistir. Bu Ustunltkler; daha az g¢ikis atik su metal derigimi, daha iyi
kivamlagsmig Ozellikteki metal igerikli gamur ve degerli metallerin geri kazanimi
potansiyeli seklinde siralanabilir [37,38]. Fakat AMS’nin aktif kimyasal yollarla
sulfir c¢okelegi olusturarak giderimi Uzerine ¢ok fazla galisma yapilmamistir.

Bunun sebebi muhtemelen gerekli kimyasallarin gok pahali olmasidir [39,40].

AMS’nin aritimi ve metal geri kazanimi icin kullanilacak alternatif biyolojik
sistemlerin geligtiriimesi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmigtir. Birgok biyolojik sureg,
metallerin ¢esitli sekillerde atik sulardan giderimini sagdlamaktadir. Bunlar,
biyosorpsiyon, hucre igi alim ve birikme, komplekslesme, yuUkseltgenme ve
indirgenme, uguculagtirma ile kombine edilmis metilasyon ve hlcre digi ¢okturme
seklinde siralanabilmektedir [41]. Ayni zamanda alkalinite Urettigi veya asidite
tukettigi icin AMS’nin notralizasyonunda onemli roller oynayan cesitli biyolojik
prosesler de vardir [4]. Bunlar; fotosentez, denitrifikasyon, amonifikasyon,

metanojenesis ve son olarak demir ve sulfat indirgenmesidir [42-44].

Sulfat indirgeme yontemi ile yapilan iyilestirme islemi, AMS’de bulunan metal,
sulfat ve asiditeyi kombine bir sekilde giderdigi icin gelecek vaat etmektedir. Son
donemlerde, atik su aritiminda sulfat indirgeme uygulamalari baskin adim olarak
¢cok buyuk ilgi gormeye baglamistir. S6z konusu uygulama, sulfat indirgeyen
bakteriler (SiB) tarafindan asagdidaki reaksiyona gére biyolojik hidrojen silfir ve
alkalinite uretme prensibine dayanmaktadir.

2 CH,0 + SO —— H,S + 2 HCOg3 (2.7)

Burada CH,O, elektron kaynagi olarak kullanilacak maddeyi isaret etmektedir.
Eyer sulfat indirgenmesi igin elektron kaynagi olarak hidrojen kullanilirsa asagidaki
reaksiyona gore ortama hidroksit verilir.

8 H, + 2 S0, —— H,S +HS +5H,0 + 3 OH' (2.8)
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Siilfat indirgeyen bakteriler (SIB) tarafindan Uretilen hidrojen silfir asagidaki

reaksiyonda gosterildigi Uzere metallerle az ¢ozunen gokelekler olustururlar.
H,S + M®* ——— MS + 2 H* (2.9)

Burada M?*; zn?*, Cu?*, Ni**, Co*, Fe?*, Hg?*, Pb** Cd**, bazI durumlarda ise Cr,

As veya Ag’ dir.

Sulfidojenik ortamda yapilan metal giderimi sirasinda ortama proton salinir ve
bdylelikle ortamin asiditesi artis gosterir. Asiditeyi azaltmak i¢in daha fazla sulfat
indirgenmelidir. Elektron verici maddelerin sulfidojenik aktivite sonucunda
yukseltgenmesi ile olusan bikarbonat veya hidroksit (Reaksiyon 2.7 ve 2.8) atik

suyun asiditesini agsagidaki reaksiyonlara gore notralize eder [45-46].
HCOs + HY ——— CO»(g) + H.0 (2.10)
OH +H" —— H,0 (2.11)

Sulfat indirgeme temelli atik su aritiminda c¢esitli elektron kaynaklarinin
kullanimina gereksinim vardir. Bunun sebebi sulfat ve metal iceren atiksulardaki
dusuk organik madde derisimidir. Sdlfat indirgeme temelli biyoproseslerin
uygulanmasinda siilfat indirgeyen bakterilerin (SiB) ihtiyac duydugu elektronlari
kargilamak icin disaridan eklenen organik maddelerin sistem maliyeti Uzerine ¢gok
blayuk etkisi vardir. Segilecek organik substratin segimi gesitli kriterlere baghdir; a)
SiB’ in eklenen substrati kullanabilmesi, b) Substratin uygulanacak aktif veya pasif
yonteme veya reaktor tipine elverigli olmasi, c¢) proses girisinde indirgenmesi
gereken sulfat derigsimine ve uretilen birim H,S igin gerekli olan substratin maliyeti,
d) substratin yeterli miktarda bulunabilmesi, e) substratin ihtimal dahilinde tam
olarak bozunmamasi durumunda gevreye verilebilecek zarar [47]. SIiB’ ler
kompleks organik maddelerin anaerobik bozunmasi sonucunda aciga ¢ikan Ho,
karboksilik asit, alkoller, bazi sekerler ve aromatik bilesikleri elektron kaynagi
olarak yukseltgeyebilirler. Biyopolimerlerin dogrudan kullaniimasi nadiren
meydana gelir. Organik substratin tam olarak ylkseltgenmesi sirasinda CO; ac¢ida
cikarken, bazi durumlarda yukseltgenme tam olarak gerceklesmez ve asetat gibi
son drunler olusur. Yukseltgenmenin tam olarak gergeklesmemesi asetil koenzim
A’ ya ait mekanizmanin bulunmamasina baglidir. Asidik maden suyu aritiminda
asetatin yukseltgenmesi ¢ok 6nemlidir. Clnku bu sayede ortama HCO3 verilmekte

ve asidik karakterli su notralize edilmektedir [48].
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Mikrobiyal sulfat indirgenmesi ile ilgili uygulamalar ilk defa 1960’ larda Onerilmeye
baglanmistir [49]. Daha sonralari AMS’ nin iyilestiriimesi igin SIB temelli pasif
giderim sistemleri ve aktif biyoreaktdrler gelistirimeye baslanmistir. Yakin
zamandan itibaren ise biyojenik  hidrojen  sdlftrin  kullanim  alani,
biyohidrometalurjik islem sularindaki metallerin giderimi ve geri kazanimi igin

genisletilmigtir.

2.2.2.1. Pasif yontemler

Asidik maden suyu (AMS) tarafindan kirletilmis yeralti sularinin pasif, SIB temelli
aritimi, mikrobiyal aktivitenin yer alti akiferlerine substrat enjeksiyonu veya
gegirgen reaktif bariyerler yolu ile uygulanmasi sonucunda gerceklesir. Yizey
sularinin pasif aritimi ise, filtreleme yataklari, anoksik havuzlar ve sulak alan
sistemleri ile gergeklestirilir. S6zkonusu uygulamalar asagida acgiklanmis ve Sekil
2.4’ te gosterilmistir [50-52].

Substratin yilizey altina enjeksiyonu veya yerlestirilmesi: Yontem, silfat
indirgeme aktivitesinin artiriimasi icin AMS tarafindan kirletilmis yer alti suyuna
organik substratin sondaj kuyulari kullanilarak enjekte edilmesi prensibine
dayanmakta ve Sekil 2.4(A)da goOsteriimektedir. Groudev ve arkadaslan [50]
Bulgaristan’ da Burgaz bakir madeni yakinlarinda s6z konusu yontemi kullanarak
yaptiklari calismada, asetat bakimindan zengin atigin ve amonyum fosfatin yer alti
suyuna enjekte edilmesiyle SIB aktivitesinin artigini ve biyojenik olarak Uretilen
H.S’ in U*"y1 U*"e indirgedigini, ayrica Cu, Zn, Pb, Mo ve Mn’ yi ¢oktiirerek

ortamdan uzaklastirdiklarini rapor etmiglerdir.

Gegirgen reaktif bariyerler: Bariyerler, yer altindaki suyun akis yoniniu kesecek
sekilde yerlestirilen ve Uzerinde reaktif materyaller barindiran yapilardir ve Sekil
2.4(B)de gosterilmigtir [53]. AMS tarafindan kirletiimis atiksu bariyerlerden
gecerken, SIB’ ler silfati indirgemek igin gerekli olan elektron kaynagini
bariyerlerden elde ederler. Bariyerlere organik maddenin yani sira Fe’ da
eklenebilir. Ciinkii Fe’ korozyonu, ortamdaki oksijeni tiiketir ve siilfatin daha
verimli indirgenerek sulfur Gretmesini ve olusan sulfurin de metallerle az ¢ézlinen

cOkelekler olusturmasini saglar.

Filtrasyon yataklari: SO0z konusu yataklar, yer alti sularinin iyilestiriimesinde
kullanilan gegirgen reaktif bariyerlerin yazey sulari igin kullanilan seklidir ve Sekil

2.4(C)yde gosterilmigstir [54]. Maden yataklarindaki su kanallarina désenen elektron
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kaynagi organik maddelerin SIB biyimesini ve aktivitesini artirmasi prensibine

dayanir.
A Organik substrat
enieksivonu
Yeralti suyu seviyesi
< >
B, o ¥— Kirlenmis yeralti
suvu
B v
274 Yeralti suyu seviyesi
Kirlenmis yeralti
suvu
«4—— Reaktif bariyer
C —»
Akis Organik materyal -
Dolgu /
E /Bitkilendirme
Organik materyal
Dolgu A Gakil

Sekil 2.4. Asidik maden suyu tarafindan kirletilmis sularin pasif, silfat indirgeme
temelli iyilestirme uygulamalari: A) Ylzeyaltina substrat enjeksiyonu [50], B)
gegirgen reaktif bariyerler [53], C) filtrasyon yataklari [54], D) anoksik havuzlar
[55], E) anaerobik sulak alanlar [56,57]
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Anoksik havuzlar: Anoksik havuzlar, organik substrat eklenmis su havzalaridir ve
Sekil 2.4(D)’ de gosterilmistir. Bu havzalar, drnegin, anoksik kire¢ tasi kanallari ile

3+ 2+

beraber kullanilarak oksijen derisiminin dusurulmesi, Fe* ’'nin Fe“"ye indirgenmesi

ve A" cokturilmesi islemlerini gergeklestirebilir [55].

Sulak alanlar: Sulak alanlar bir suredir AMS tarafindan kirletilmis sularin kalitesini
artirmak icin dusuk maliyetli uygulamalar olarak taninmaktadir [56,57]. Son 20 yil
icerisinde yapilmis sulak alanlar, deneysel konsept tasarimlardan tam olgekli
blylk yapilara dogru evrilmistir ve maden atik sularindaki stlfatin, metallerin ve
radyoaktif maddelerin gideriminde kullaniimiglardir. S6z konusu yontem ozellikle
Amerika Birlesik Devletleri’ nde ¢ok populler olmus ve sadece Appalchia’ daki
maden sahalarinda yuzlerce sulak alan insa edilmistir. Sulak alanlarda
gerceklesen reaksiyonlar oldukga karmasiktir. Burada su kalitesi, askida kalan
maddelerin seyreltimesi ve filtrelenmesi, adsorpsiyon, komplekslesme, iyon
degisim ve metal alimi ve son olarak indirgenme/yukseltgenme mekanizmall
cOktirme islemlerini barindiran birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemden
etkilenir [58,59]. Sulak alanlar aerobik ve anaerobik olarak igletilebilirler. Anaerobik
yontemde SIB’ ler kullanilabilir. Aerobik yontemdeki amag, demir ve diger
metallerin yUkseltgenmesi ve hidroliz olmasidir. Boylelikle ¢oken metaller
hapsolma yoluyla ortamdan uzaklastirimakta ve hidroliz sonucunda da proton
aciga cikmaktadir. Agiga ¢ikan protondan dolayi asidite olusmakta bu nedenle s6z
konusu yontem, net alkali sularin iyilestiriimesinde kullanilir. Sulak alan Uzerine
ekilen bitkiler ise; hem estetik duygularla, hem de suyun akiginin kontrol edilmesi,
duzenlenmesi ve erozyon olmamasi amaci ile ekilir. Metal birikiminden dolayi
alikkonma suresi dusebileceginden, bir sure sonra kati materyalleri barindiran
ortamin degistiriimesinde fayda vardir. Yeraltina organik substrat ve kire¢ tasinin
yerlestirildigi sulak alanlar ise anaerobik veya kompost sulak alanlar olarak
adlandirilir ve Sekil 2.4(E)’ de gosterilmistir. Burada mikrobiyal aktivite ve kireg tagsi
¢6zUnmesi sonucunda alkalinite Uretilir ve demir ve sulfatin indirgenmesi 6nemli
bir basamaktir. Olusan H,S, ortamdaki metali ¢oktlrar. Metan olusumu ve
amonifikasyon gibi mikrobiyal aktiviteler de AMS’nin nétralizasyonuna katkida
bulunabilir [60]. Sulak alan Gzerindeki bitkilendirme ise, vyeraltindaki

mikroorganizmalar igin surekli bir elektron ve besin kaynagi olmasi icin yapilir.
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2.2.2.2. Aktif yontemler

Literatlrde yapilan calismalarda biyolojik silfat indirgenmesi icin tasarlanan bir
cok reaktor gesidi oldugu gorulmektedir [46,60,61]. Bu reaktorler; kesikli reaktorler,
sirali kesikli reaktorler, surekli karistirmali tank reaktorler, anaerobik kontakt
prosesler, anaerobik perdeli reaktorler, anaerobik filtreler, akiskan yatakli
reaktorler, gaz yukseltmeli reaktorler, yukari akigh camur yatakli reaktorler,
anaerobik melez reaktdrler ve membran biyoreaktorlerdir. S6z konusu reaktor

cesitlerine ait gizimler Sekil 2.5’ te gosterilmisgtir.

Surekli beslemeli reaktdr tasariminin, gamur alikonma suresi/hidrolik alikonma
suresi (SRT/HRT) tzerine 6nemli etkileri vardir. Bir islemdeki besleme orani, daha
cok reaktdrdeki biyokiitlenin alikonma siiresiyle belirlenir. islem kararliligi ve diisiik
¢amur uretimi igin yiksek gamur veya biyokutle allkkonma surelerinin elde edilmesi
onemlidir. Daguk hidrolik alikkonma suresi (HRT) ise, reaktdor hacmini kugultir ve

bdylelikle masrafi azaltir.

Surekli karigtirmal tank reaktor (CSTR) ve anaerobik kontak prosesi: Surekli
karistirmali tank reaktorler (Sekil 2.5(A)) aktif biyokutlenin yikanmasina maruz
kalirlar. Biyokutle alikonma suresinin artirilmasi igin, reaktor iginde sedimentasyon
sistemleri ve katyonik flokulantlar kullaniimaktadir. Anaerobik kontak proseste
(Sekil 2.5(B)) ise, bir 6nceki prosesin verimlilik agisindan daha gelistirilmis seklidir.
Burada reaktor cikisindaki ¢ozelti igerisinde bulunan aktif biyokutle stzintiden
ayrihr ve tekrar reaktore génderilerek (SRT/HRT) orani artirihr [62]. SIB’ lerin
reaktor cikisinda tekrar geri kazanilmasi noktasinda, sedimantasyon, flokilasyon,
santriflj ve manyetik karistiricilar kullaniimistir [63,64].

Anaerobik filtre reaktorler: Birgok hareketsiz biyoreaktdr gesidine karsi yukselen
bir ilgi s6z konusudur. Filtre reaktorlerde, biyokutle dolgu materyal Gzerine biyofilm
seklinde tutturulabildigi gibi, dolgu yariklarinda baglanmadan da alikonabilir (Sekil
2.5(C,D)). Reaktor, yatay, yukari ve asagi akigh sekilde galistirilabilir [65-67].

Yukari ve asagi akigsh akiskan yatakli biyoreaktorler: Akiskan yatakl
reaktorlerde kanallasma ve tikanma sorunlari, inert biyokutle tasiyicisinin geri
cevrilen su ile akiskan hale getiriimesi seklinde 6nlenir (Sekil 2.5(E)). Akiskan
yatakli reaktorlerin biyokutleyi verimli sekilde alikoydugu ve ylksek kutle
transferine ve reaksiyon oranlarina sahip oldugu rapor edilmistir. Biyokutle

tasiyicisinin tard, biyokutle derisimini ve reaktdér dolum oranini énemli Olglde
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etkiler. Taslyicl materyal olarak, demir parcaciklari, demir tozu ile kaplanmig suni
polimer granulleri, ponza tagi parcaciklari, gézenekli cam kurecikler, karbon tozlari
ve silikat mineralleri kullanilabilir. Akigkanlastirilmis tasiyici ylzey biyofilm
olusumu icin yuksek ylzey alanlarina sahiptir. S6z konusu reaktorin birim
hacimdeki sulfat indirgeme oraninin ve tagiyici materyal yuzey alaninin anaerobik
filtre reaktorlere kiyasla daha blyuk oldugu rapor edilmigtir. Akiskan yatakl
reaktorler, atiksulardaki metal, asidite ve sulfatin kombine bir sekilde giderimi igin
onemli reaktor tipleridir. Clnkli meydana gelen geri-akis, reaktor icerisine giren

yuksek derisimdeki ¢cozeltiyi seyreltir [68].

Gaz kaldirma reaktorii: Yuksek kutle transferi ve iyi karigstirmaya olanak saglar
(Sekil 2.5(G)). Genellikle ylkselen ve algalan kolonlara sahiptir. Gaz ylkselen
kolono alt tarafindan verilir. Kolonlar arasinda meydana gelen gaz yogunlugu farki,
reaktor icerisindeki sivinin devir dayimi igin gerekli giicu saglar. Biyokutle tasiyicisi

varliginda ve yoklugunda calistirilabilirler [69].

Yukar akigh ¢camur yatakh reaktor: Reaktériin ¢calismasi, graniler gamurun iyi
cOkme 0Ozelligine sahip olmasi prensibine dayanir (Sekil 2.5(H)). Biyokitle
granllasyonundan dolayi, taslyici materyale ihtiyag duyulmamasi, reaktdrin
baslangictaki maliyetlerini azaltir. Bununla beraber fazla miktarda biyogaz
uretilmesi ve olusan gazin toplanmasi icin gerekli techizatlar maliyeti artirabilir.
Daha da o6nemlisi, metan Ureten mikroorganizmalar ayni substrat icin sulfat
indirgeyenlerle yarigabilirler. Bu durum birim eklenen substrat bagina uretilen H,S

ve alkalinitenin azalmasina yol agar [62].
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Anaerobik hibrit reaktor ve anaerobik perdeli reaktor: Anaerobik hibrit reaktor,
camur yatakli reaktor ile filtre reaktorin kombinasyonundan olugur (Sekil 2.5(1)).
Burada granul halindeki gamur reaktorun altinda ve uzerinde biyokutle bulunan
dolgu materyali ise reaktorin Ust kisminda bulunur. Steed ve arkadaslari camur
yatakli, filtre ve hibrit reaktorlerini ¢ikis metal ve g¢amur derigsimi bakimindan
kiyasladiginda, hibrit reaktorin mukemmel sonuglar verdigini rapor etmistir [70].
Camur yatakl reaktdriin baska bir modifiye edilmis sekli ise anaerobik perdeli
reaktorlerdir (Sekil 2.5(J)). Burada giris atiksuyu, bélimlere ayrilmis birden fazla
reaktor icerisinde seyahat etmeye zorlanarak biyokutle alikonma suresi artirilir.
Perdeli reaktorler yiuksek suilfat derigsimli ve bazi durumlarda metal icerikli
atiksularin gideriminde kullaniimiglardir. Ayrica sulfat, metal ve asiditenin birlikte

giderilmesi (concomitant) ¢calismalarinda kullaniimislardir [70-72].

Membran biyoreaktor: Son yilarda membranlarin  biyoreaktorlerde
kullanilmasina buyuk ilgi vardir. Bunlar arasinda biyokutle ayirma membrani en
fazla calisilan c¢esididir. Burada, biyokutlenin askida buyutaldigu reaktor ile
membran reaktoér filtrasyon sistemi bir arada kullaniimaktadir. S6z konusu
membran Sekil 2.5(K) da goruldigu gibi ana reaktdrun disinda (external) veya
Sekil 2.5(L) de goéruldugu uzere reaktor igerisine (internal) yerlestirilebilir. Sekil
2.5(M) de gorilen ekstraktif membran biyoreaktorler ise, silfat indirgeyen
bakterilerle (SiB) atiksuyun direk temasini dnlemek amaci ile kullanilmistir.
Reaktorde metal igeren atiksu secici gegirgen membranin bir tarafindan
gecirilirken mikrobiyal kultir membranin diger tarafinda sabit bir sekilde yer
almaktadir. Membran bir tarafta Uretilen H,S’ in diger tarafa gecerek metalleri
¢cOktirmesine izin verir. Bu arada membran, atiksu igerisinde bulunan higbir yuklu
tiriin SIB’ in bulundugdu tarafa gegmesine izin vermez, boylelikle SiB’ ler atiksuda

bulunabilecek zehirli metallerden, yluksek tuzluluktan ve pH’ tan etkilenmezler [73].
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2.3. Biyojenik Krom ve Arsenik Giderimi ile ilgili Literatiir Taramasi

2.3.1. Krom Giderimi

Kromun; alasim, paslanmaz gelik Gretimi ile metal kaplama, deri islenmesi ve
ahsap islemeciligi gibi gok sayida endustriyel prosesin sonucu olarak toprak ile yer
alti ve yuzey sularina karismasi, dunya ¢apinda karsilagilan énemli problemlerden
biridir [74,75]. Elektrokaplama isleminde kullanilan yliksek krom derisimi ve sulfat
iceren asidik sularin alici ortami kirleterek, canli ve cansiz gevreye bluyuk zarar
verdigi bilinmektedir [76].

Otomotiv ve deri isleme endustrisi en iyi bilinen ve fazla miktarda krom kullanan
onemli sektorlerdir. Otomotiv sektériinde kullanilan Cr(VI), metalik bilesenleri
korozyona karsi korumak amaci ile daha ¢ok yuzey iyilestiriimesi ve kaplamasi
islemlerinde kullanilir. Avrupa’da yillik araba uretimi 60 milyon civarindadir ve s6z
konusu endustride kullanilan alti deg@erlikli toksik kromun, U¢ degerlikli daha az
toksik kromla yer degistirmesi, daha az anti-korozyon 6zellige sahip olma, daha
dusuk su direnci ve yuksek Uretim maliyetleri gibi nedenlerden 6turd mumkan
olmamaktadir [77]. Deri islemeciliginde kullanilan krom ise, diinya krom ticaretinin
% 30’ una karsilik gelmektedir [78]. Burada ise krom, deriye son halini vermek
amaci ile ham derideki kolajenlerin ¢apraz baglanmasinda kullanilir. Dolayisi ile,
s6z konusu sektorler cok yluksek miktarda krom ve organik madde igeren atik

proses sulari Uretirler.

Kromun yukseltgenme basamagi -2 ile +6 arasinda degisiklik gosterse de, genel
olarak Cr(VI) ve Cr(lll) en baskin tirleridir [75]. Kanserojenik, teratojenik ve toksik
etkilere neden oldugu dusunulen alti de@erlikli krom, dogada hareketli olma egilimi
gOstermektedir [79, 80]. Bu sebeplerden dolayi Birlesik Devletler Cevre Koruma
Ajansi (USEPA) tarafindan icme suyundaki maksimum kirlilik sinirit 50 pg/L olarak
belirlenmistir. GUglu bir ylkseltgen olan Cr(VI), sadece CrO; (kromik asit), CrO,Cl;
(kromil Kkloriir) ve CrO4* (kromat) gibi oksi tiirleri seklinde bulunur. Buna kargin
krom(ll) hidroksit (Cr(OH)s), 6zellikle nétral pH’larda daha sinirli bir ¢ézinuarltge,
bunun sonucu olarakta dogada daha az hareketlilige sahiptir. Bu durum Cr(lll)" Gn
vicuda biyolojik olarak alinmasini da buyuk 6lgude engellemigtir. Cr(lll)’ Gn eser
miktarlardaki derigimi insanoglunun beslenmesi i¢in hayati onem tasirken, bitkiler

tarafindan yuksek derisimlerde alimi toksik etki gosterir. Bu nedenle, krom igeren
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atiksularin aritilmasinda en ¢ok kullanilan yaklasim, takip eden immobilizasyon

yontemleriyle beraber, Cr(VI)'nin Cr(lll)’e indirgenmesidir [81-83].

Agir metallerin toksik etkileri, hicrede hayati iyonlarin yer degistirmesi ile enzim,
polindkleotit ve besin tagima sistemlerine ait fonksiyonel gruplarin engellenmesi
seklinde olabilir. Bu durum, enzimlerin inaktive olmasina ve denatlrasyonuna,
hdcrenin membran gecirgenliginin etkilenmesine, DNA, sinir, ciger ve kemik gibi
yapilarin zarara ugratilmasina sebep olur. Zararsiz son Urunlere donusturulebilen
organik bilesiklerden farkh olarak, agir metaller bozunamazlar. Bununla beraber
hareketli halde ve toksik olan metaller, hareketsiz ve daha az toksik sekillere

donustaralebilirler [84].

Cevresel sistemlerde, sifir degerlikli demir (Fe®), iki degerlikli demir (Fe?") [74,81-
83] ve ¢dzlinmus sulftr (HS"), Cr(VI)'nin indirgenmesinde kullanilabilir [85]. Her ne
kadar ginumuze kadar c¢alisiimis ve siklikla kullanilan kimyasal yontemler (ters
osmoz, iyon degisim, membran filtrasyonu ve elektrodiyaliz) etkili olsa da, bu
yontemlerin dezavantaji; kimyasallarin pahaliigi, uzun zaman gerektirmesi, islem
sonrasinda buyuk miktarda ¢amur olusmasi ve bu c¢amurun belirli bir alanda
depolanmasi zorunlulugudur. Cr(VI)nin sdlfidojenik kosullarda indirgendigi
gOsterilse de, literaturde 6zellikle devamli beslenen sistemle, bu konuda yapilmig
sadece bir kag calisma vardir [76,86]. Silfat indirgeme sonucu Uretilen ve gugclu
indirgeyici olan  hidrojen sulfur (H.,S), deniz ortamindaki Cr(VI)nin

indirgenmesinden de sorumludur [85].

Cr(VI)nin mikrobiyal yollarla indirgenmesi, kromun giderilmesi ic¢in kullanilan
potansiyel yontemlerden biridir [76]. Bununla beraber, uzun temas suresi boyunca
kullanilan yuksek derigimlerdeki Cr(VI), bakterilere karsi toksik etkide bulunabilir.
Lee ve arkadaglari [83], krom iceren sedimentlerden izole edilen bakterilerin
yuksek derecede Cr(VI) indirgeme potansiyeline sahip oldugunu gdstermislerdir.
Hidrojen temelli denitrifikasyon yapan membran biyofilm reaktdrde, nitrat
giderimine ilave olarak es zamanl krom indirgeme c¢alisilmig ve krom derisiminin
0,25-1,0 mg/L oldugu kosullarda Cr(VI)'nin Cr(lll)’e indirgenmesi hizli bir sekilde
gergeklestiriimistir. Olusan Cr(lll) pH<7,0 oldugu kosullarda ortamda ¢6zinmus
olarak bulunmasindan oturlu giderilemezken, pH vyukseltilerek 7,5-9,0 arasina

getirildiginde maksimum ¢okme ve giderim meydana gelmistir [87].
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Yukarida yapilan aciklamalar i1siginda son yillarda dunyada, agir metallerin
mikrobiyal yontemlerle indirgenmesine (microbial mediated reduction/precipitation)
ve akabinde ¢okturulerek ortamdan ayrilmasina buyuk ilgi gosteriimektedir. Yakin
zamana kadar siilfat indirgeyen bakterilerle (SiB) yapilan calismalar, sulfidojenik
reaktorlerin ex situ olarak aritimi Gzerine kisittanmigken, daha sonralari bu durum
ortadan kalkmig ve yapay sulak alan, gegirgen reaktif bariyerler gibi pasif sistemler

kullanilarak atiksularin in situ olarak aritimi gergeklestiriimeye baglanmistir [88].

SiB tarafindan siilfat zengin ortamda anaerobik proses sonucu tretilen ¢éziinmiis
sulfur, kolay bir sekilde agir metallere baglanabilir ve mikroorganizmaya daha az
toksik etkide bulunan metal sdlfrler gibi ¢ézinmeyen ¢okelekler olusturabilir.

Fakat bunun igin uygun elektron verici ve karbon kaynagina ihtiya¢ duyarlar [89].

Agir metal igeren atiksularin ¢ézunmus karbon kaynagi ¢cok dusuk ve genellikle 10
mg/L’ den daha azdir. Bu ylzden biyojenik sulfur Gretimini saglamak amaciyla
uygun bir karbon ve elektron kaynaginin atiksuya eklenmesi gereklidir [8,60]. SiB’
ler, cesitli organik maddeleri elektron alici olarak oksitlemek lGzere, son elektron
alici olarak siulfati kullanarak hidrojen stlfire indirgeme yetenegine sahip olan
anaerobik mikroorganizmalardir. Burada kritik olan ve Uzerinde dikkatle durulmasi
gereken konu, yuksek miktarlarda agir metal iceren atiksularin sulfat indirgeme
prosesi ile giderilmesi durumunda, uygun elektron verici kaynagin secimidir.
Karbon/elektron kaynagi seciminde dikkat edimesi gereken hususlar;
biyobozunabilirlik, ucuzluk ve bulunabilirlik seklinde siralanabilir [9]. Genel olarak
SiB’ler, dusuk molekil agirlikh organik bilesikleri elektron verici kayna@i olarak
kullanirlar. Anilan organik bilesikler arasinda laktat, ozellikle laboratuvar oOlgekli
deneylerde en fazla kullanilandir. Fakat laktatin gergcek odlgekte kullaniminin ¢ok
fazla operasyonel maliyete yol acacagi dustnutlmektedir [90]. Literatlirde yapilan
calismalarda, ozellikle yuksek maliyet noktasinda avantaj saglamak ve ayni
zamanda atiklari bertaraf etmek amaci ile kanalizasyon ¢gamuru, odun parcgalari,
hayvansal atiklar, bitkisel kompostlar ve tarimsal atiklar gibi organik madde igeren
atiklar, SIB faaliyetleri icin alternatif karbon/elektron kaynagi olarak kullaniimistir
[91]. Buna Kkarsin, kaynak sikintisi ve guvencesi, atiklarin heterojenligi,
lignoselllozik malzemeler gibi dusuk seviyede biyobozunabilen tarimsal atiklar,
KOI’'nin ikinci salinimi, patojenler ve kantitatif mekanizmalarin kurulmasindaki

zorluk gibi nedenler, s6z konusu maddelerin elektron kaynagi olarak kullaniimasini
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zorlastirmaktadir [91,92]. Bu sebeple organik substrat kaynagi olarak sivi sekilde
kullanilabilecek karboksilik asit ve alkol gibi alternatif bilesikler bu amacgla test
edilmistir [9]. Genis yelpazeye sahip elektron kaynaklari arasinda etanol elektron
verici kaynagi olarak en fazla ilgi ¢ekendir. Bunun sebebi, kolay bulunabilmesi,
dusuk maliyeti ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan bile elde edilebilmesidir [93].
SIB tarafindan etanol kullanilarak yapilan etkili siilfat indirgeme, birgok Kkisi

tarafindan calisiimistir [2,90].

Atiksu ortaminda siklikla, krom ile birlikte bulunabilen organik maddelerin Ug¢

muhtemel kaynagi vardir;

a) cesitli igletmelerde kromla birlikte bulunabilecek organik maddeler (6rn: deri
islemeciligi),
b) giderim sirasinda mikrobiyal baylimeyi desteklemek amaci ile biyoreaktorlere

atilan besin fazlasi,

c) biyoreaktor ortaminda mikrobiyal biyokutle tarafindan Uretilen organik yapidaki

metabolik Urunler.

Yukarida belirtilen acgiklamalar 1siginda goz onunde bulundurulmasi gereken
onemli bir durum da, reaktor ortaminda bulunacak organik maddelerin ve ortam
pH’ 1nin Cr(lll) ¢6zunlrlGgline olan etkisidir. Remoundaki ve arkadaslari [94]
tarafindan yapilan bir calismada, Cr(lll)lGn ortam pH’sinin 4,5’ten kiglk oldugu
durumlarda Cr3+(aq) ve Cr(OH)2+, pH 1n 7,0 ile 10,0 arasinda oldugu durumlarda
genellikle Cr(OH); ve daha yuksek pH’ larda ise ¢ozunebilir polihidroksil turleri
seklinde (Cr(OH)s, Cry(OH),*", Crs04(OH)s>, Cri(OH),>*, Cr,0,(0OH),*) oldudu
gOsterilmistir. Arastirmanin devaminda, biyoreaktdor ortaminda kullanilabilecek
organik asitlerin (asetat, okzalat, sitrat, askorbat), amino asitlerin (alanin, aspartik
asit), proteinlerin (albumin, kazain) ve mikrobiyal besin ortaminin (maya 6zutd,
peptonlar, besin suyu) Cr(lll)’Un ¢ézunlUrlGgu Uzerine etkisi incelenmistir. Sonug
olarak, yukarida bahsedilen bilesiklerden her birinin veya karigimlarinin, Cr(lll)’ tn
tek basina iken ¢oktugu pH’ lardaki saf ¢Ozeltilere eklenmesi durumunda, Cr(lll)
¢OzUnurlugund arttirdigr gozlenmigtir. Bu artis, 6zellikle organik madde ve Cr(lll)
oranlarinin (agirlikga) sirasiyla 10:1 oldugu durumda cok fazla dedilken, 100:1
oldugu durumlarda oldukga belirgin hale gelmistir. Cézinme, buyuk olasilikla

Cr(l11)Gn kimyasal koordinasyon ve  stereokimyasal Ozelliklerinden
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kaynaklanmaktadir. Atiksu veya biyoreaktor ortaminda yapilan ¢aligmalarda ise,
Cr(lll) Gn organik maddeye kiyasla fazla olmasi veya birbirlerine denk olmalari
durumunda, ¢ézunurlik davranisinda herhangi bir degisim gbézlenmemigstir. Fakat
organik maddenin Cr(lll)’ ten 10 kat fazla olmasi durumunda, ¢ézunurlikte artis
gozlenmeye baslanmigtir. Dolayisi ile giderim sistemi konfiglrasyonlari,
biyoreaktor c¢ikis suyunda ¢ok fazla organik kalinti olmayacak sekilde

ayarlanmalidir.

Asetatin, termofilik ve mezofilik sartlarin her ikisinde de gecerli olmak Uzere,
sulfidojenik kosullarda dusuk yukseltgenme hizindan dolayl reaktor ortaminda
birikebilecegi birgok defa rapor edilmistir [16]. Asetat yukseltgenmesi, sulfidojenik
ortamda metal giderimi i¢in ¢ok blylk éneme sahiptir. Asetatin ylkseltgenmesi ile
ortamda bikarbonat alkalinitesi olugur ve olugsan alkalinite atiksuyun asiditesini
gidererek ortam pH’ in1 yukseltir. Bu nedenle, dusuk asetat ylikseltgenmesi, dusuk
miktarda sulfur ve alkalinite olusumuna sebep olacaktir. Birgok agir metalin noétral
pH civarinda sulfur ile az ¢dzinen c¢okelekler (MeSy) olusturarak cozeltiden
ayrildigi hesaba katildiginda, olugan alkalinitenin ve asetat yukseltgenmesinin
Oonemi ortaya ¢ikmaktadir. DUsuk asetat yukseltgenmesinin diger bir dezavantaji,
cikis suyunda KOI kalintilarinin kalmasi ve siilfat indirgenmesi i¢in daha az
elektronun olugmasidir. Asetatin ortamda dusuk pH’ ta ve yuksek derigsimde

birikmesi, reaktor performansi igin inhibitor etkisi de gdsterebilir [95].

Sahinkaya ve arkadaslari [16] tarafindan yapilan bir arastirmada, SIB’ in 8 °C ve
65 °C sicakliklarda, paralel isletilen akiskan yatakli reaktorlerdeki asetat kullanim
verimi incelenmistir. 8 °C de buzdolabinda igletilen reaktér, etanol (350 mg/L),
demir (60 mg/L) ve sulfat (1500 mg/L) ile belirli bir stre beslendikten sonra diger
parametreler sabit tutulmak kaydiyla karbon kaynagi olarak sadece asetat
verildiginde, reaktdor ortaminda asetat yuUkseltgenmesi, silfat indirgenmesi ve
¢6zunmuUs sulfur olusumu gézlenmemistir. Bu sirada ¢ikis suyunda Olgulen demir
derisimi 20 kat artmigtir. Bu durum, SIB’ in asetati tek bagina diisiik sicaklikta
elektron kaynagi olarak kullanamadigini gostermektedir. Ayni kosullarda girig
cOzeltisine asetat yerine tekrar etanol verilmesiyle beraber, biyoreaktor kendini
yedi gun gibi kisa bir slrede toparlamis ve % 23 civarinda sulfat giderimi
gerceklesmistir. Bu sirada ¢ikis suyundaki demir miktari olgulebilir degerlerin altina
inmis ve asetat giderimi % 28’ ler civarina ¢ikmigtir. Fakat asetat giderimi ile sulfat
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indirgenmesinin stokiyometrik miktar olarak eglestirlememesi, ortamda asetati
yukseltgeyen bagka mikroorganizmalarin oldugunu gostermistir. Yukarida yapilan
aciklamalar, 8 °C de igletilen reaktér performansi igin asetat yilikseltgenmesinin
kisitlayici adim oldugunu gostermektedir. 65°C de calistirilan akiskan yatakl
reaktorle yapilan deneylerde ise, giris suyuna elektron kaynagi olarak sadece
asetat verilmesi, 8°C’ de isletilen reaktorin aksine, asetat giderimini
engellememigstir. 670 mg/L asetat ve 1500 mg/L sulfatin giris suyuna eklenmesiyle,
sirasiyla % 52 ve % 24 |0k giderimler gerceklestiriimistir. Literatirde ylksek
sicaklikta yapilan benzer calismalarda, asetat gideriminin ¢cok az veya hi¢ olmadigi
rapor edilmigtir. S6z konusu calismada elde edilen yuksek asetat veriminin,
muhtemelen termofilik mikroorganizmalarin daha énceden asetat, laktat ve etanol

iceren ortamda zenginlestiriimesinden kaynaklandigi distnulmektedir.

Anaerobik ortamda sulfat indirgenmesi sonucu olusan hidrojen sulfur daha sonra
Cr(Vly yi Cr(llly e indirger. Cr(VIynin indirgenmesi amaciyla SIB’ lerin
kullanilmasinin en 6nemli avantajlarindan biri, bikarbonatin Uretiimesi sonucunda

ortam pH’ inin ylkselmesi ve ¢dkmeyi kolaylastirmasidir [90].

Cr(VI) y1 enzimatik olarak indirgeyen birgok mikroorganizma vardir [96]. Tucker ve
arkadaslari, ¢c6zinmuis kromun Desulfovibrio desulfuricans tarafindan enzimatik
yolla indirgendigini belirtmistir. Baska bir ¢alismada Sitokrom c3’ Un, kromatin
Desulfovibrio vulgaris tarafindan indirgenmesinden sorumlu oldugu belirtilmistir
[97]. Fude ve arkadaslari [86] tarafindan yapilan bir ¢galismada, icerisinde SiB’ in
baskin olarak bulundugu bir bakteri konsorsiyomunun 2500 mg/L’ ye kadar olan
yuksek Cr(VI) derisimini tolere edebildigi gosterilmistir. Lojou ve arkadaslari [98],
Desulfuromonas acetoxidants ve D. Vulgaris mikroorganizmalari tarafindan
gerceklestirilien metal indirgeme aktivitesinin polihem c-tip sitokrom tarafindan
yonetildigini dnermislerdir. Benzer mekanizmalarin SiB biyofilmleri igin de gecerli
olabilecegi vurgulanmigtir. Kromat gideriminde bazi mikroorganizma tirlerinin

¢6zUnmus enzim kullanabilecegi de birgok arastirmaci tarafindan vurgulanmistir.

Membran temelli biyofilm reaktorler (MTBR), atiksu ve metal gideriminde birgok
arastirmaci tarafindan kullaniimistir [99-101]. Chung ve arkadaslari [87] yaptiklari
calismada, denitrifikasyon (NOj’; birincil olarak elektron kabul eden) yapan,
elektron kaynagi olarak H,' yi kullanan MTBR ile Cr(VI) giderimi saglamistir.
Kromatin ototrofik gideriminde H,' nin, diger organik elektron verici kaynaklardan
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daha ucuz ve daha az toksik olmasi, ¢ikis suyunda kalinti birakmadigdi igin
bakterinin yeniden buylimesini veya oksijen ihtiyacini engellemesi ve son olarak %
100’ e yakin verimlilikte tlketilebilir olmasi gibi nedenlerden 6tirl ideal oldugu

vurgulanmigtir.

Cheung ve Gu [102] tarafindan yapilan kesikli deneylerde, metal iceren deniz
sedimenti gamurundan elde edilen bakteri konsorsiyumundan izole edilen SIB’
lerin, anaerobik kosullarda nispeten yuksek miktarlarda Cr(VI) y1 (0,6 mM) 168
saat icerisinde enzimatik olarak % 98,5 oraninda indirgeyebildigini ve az ¢dziinen
Cr(lll) ¢okeleklerini olusturduklarini belirtmiglerdir. Arastirmanin devaminda, son
elektron alicilari olarak sulfat ve kromatin bulundugu ortamda meydana gelen
Cr(VIl) gideriminin, yalniz kromat olan ortama kiyasla ¢ok daha hizli oldugu
vurgulanmistir. Bu durumda, ayni kosullardaki giderim 288 saat gibi nispeten daha
uzun bir siirede gergeklesmistir. Yiksek 1sil isleme maruz birakilmig 610 SiB
bakterileri ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalari ise, 0,75 mM Cr(VI) iceren ¢dzeltinin,
264 saatlik bir inkibasyon slresi sonunda bile ancak % 30’ unun giderilebildigini
gOstermistir. S6z konusu bakteri icin temel giderim mekanizmasinin adsorpsiyon

olmadigi agikliga kavusturulmustur.

Enzimatik yollarla atiksulardan Cr(VIl) gideren mikroorganizmalarla yapilan
calismalar s6z konusu giderimin asagida belirtilen bolumlerde gergeklestigini
onermektedir [103-105]:

a) kromun hucre ylzeyine baglanmasi,

b) kromun hdcre igerisine translokasyonu,

c) Cr(VI) nin Cr(lll)" e indirgenmesi.

Son bélimde meydana gelen indirgenme iki alt reaksiyondan olusur. Bunlar;
Cr*+e —cCr* (2.12)
Crt+2e —cCr (2.13)

Giderimin enzimatik yollarla olmasi durumunda, ortamda olusacak ¢6zUnmus
sulfurtn indirgeyebilecegi Cr(Vl) olmayacak, c¢unku zaten mikroorganizma
tarafindan Cr(VI), Cr(lll) e indirgenmig olacaktir. Bu durum reaktor ortaminda H,S
ve Cr(lll) birikmesine neden olup, redoks potansiyeli (En) degerinde hizli bir

dususe yol agacaktir.
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Literatirde, anaerobik kosullarda, kromun mikrobiyolojik olarak giderildigi ve
glikozun elektron kaynagi olarak kullanildigi bir calismada gergeklesen giderim

mekanizmasi asagida gosterilmistir [106].
CeH1206 + 8CrO4% + 14H,0 — 8Cr(OH); + 10 OH™ + 6HCO (2.14)

Kimyasal giderim ise, anaerobik kosullarda sulfat indirgenmesi sonucu olusan

¢OzUunmus sulfurin ortamda bulunan metali giderdigi, dolayh yoldur.

Fude ve arkadaslari [86] tarafindan yapilan arastirmada, bir elektrokaplama tesisi
atik camurundan elde edilen ve yuksek derecede krom derigimlerine direncli olan
SIB konsorsiyumu ile Cr(VI) indirgenme mekanizmasi arastirilmistir. Bu amagla
onceden inkibe edilmis olan mikroorganizma asilanmis ve asilanmamigs tuplere
Na;MoO, (sodyum molibdat) son derisimi 20 mM olacak sekilde eklenmistir.
Molibdat, mikroorganizmalarin stlfat indirgemesi sirasinda inhibitér olarak
davranir. S6z konusu eklemenin sonucu olarak molibdatin, mikroorganizma
tarafindan yapilan aktif indirgeme islemini durduracagi ve ortamdaki sulfurden
kaynaklanan Cr(VI) gideriminin aktif bakteriyel bir proses sonucu mu, yoksa
abiyotik proses ile mi olacagi arastiriimigtir. Molibdatin eklenmesinden oturt
blylimeyen/cogalmayan SiB’ lerin inkiibe (37 °C de 20 saat) ediimesinden sonra
alinan ¢ozelti 6rnekleriyle yapilan krom 6lgumu, asi yapiimamis paralel deneydeki
krom miktari ile benzer ¢ikmistir. Bu durum, s6zkonusu mikroorganizmayla yapilan
krom gideriminin enzimatik olmadigini ispat etmis ve olusan sulfirin kimyasal ve
dolayh bir mekanizma ile ortamdaki kromu giderdigi gosterilmistir. Ayni aragtirmaci
tarafindan yapilan c¢alismada, gama isini ile o6ldurdlmis mikroorganizmalarla
yapilan deneyler, 6lu hicrelerin ve/veya reaktor ortaminin Uretilen sulflirden
bagimsiz olarak ¢ok az da olsa Cr(VI) gideriminde (biosorption) bulunabildigini,
fakat ylUksek miktarda giderim igin aktif indirgeme kapasitesine sahip canli

hdcrelerin gerekli olundugu tespitinde bulunulmustur.

Cr(lllytn, asagida belirtilen reaksiyonlar ve denge sabitleri (25 °C) kullanilarak
farkli pH’larda elde edilen Cr(lll)-Hidroksit kompleksleri [107];

Cr(OH)3p + 3H" & Cr** + 3H,0, logK= 9.8 (2.15)
Cr(OH)sq + 2H" — Cr(OH)** + H,0, logK= 6.0 (2.16)
Cr(OH)s + H" < Cr(OH)," + H,0, logK=-0.4 (2.17)
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Cr(OH)sg9 <> Cr(OH)s(aq, 10gK= -6.0 (2.18)

Cr(OH)sg + H20 <> Cr(OH), + H*, logK= -18.3 (2.19)
2Cr(OH)sg + 4H" > Cry(OH),* + 4H,0, logK= 14.4 (2.20)
3Cr(OH)sg + 5H* <> Cra(OH),> + 5H,0, logK= 18.5 (2.21)

Chung ve arkadaslar [87] tarafindan yapilan ¢alismada, farkh pH’ lardaki Cr(lIl)
¢OzunurlGgu yukarda bahsedilen reaksiyonlar (Reaksiyon 2.15-2.21) temel
alinarak, pH 2,0-12,0 arasinda incelenmistir. Sonu¢ olarak Cr(lll) Un

¢ozunurlGgunuan pH < 7 oldugunda belirgin sekilde artis gosterdigi belirtiimigtir.

Cr(lll) reaktor ortaminda fosfat, sulfat, nitrat, florat, sitrat ve diger bazi organik
ligantlarla kompleks olusturabilir [108]. Cr(lll) Un ortamda fosfat bulunurkenki
¢ozunurlugu, tek bagina oldugundan asagida belirtilen reaksiyonlar [107] uyarinca

nispeten daha yuksektir.

Cr(OH)3gaq) + H2PO4 <> Cr(OH)3(H2PO,), logk=2.78 (2.22)
Cr(OH)3gaq) + 2H2PO4 <> Cr(OH)3(H2P0,),”, logK= 3.48 (2.23)
Cr(OH)3gaq) + HPO4 « Cr(OH)3(HPO,4)?, logK= 1.97 (2.24)

Cr(lll) Gn ¢ozunurlugunde fosfatla olusturdugu kompleksten dolayr pH 6-10
arasinda ¢ok az bir yukselme olmasi, Cr(lll) ¢ozUnurligunin baskin kontrolinin

hidroksit iyonlar tarafindan belirlendigini gostermektedir.

30



2.3.2. Arsenik Giderimi

Arsenik, yer kabugunda dogal olarak bulunan bir elementtir. Cevrede yuksek
derigsimlerde bulunan arsenik, hem dogal hem de insan kaynakli olabilmektedir.
Dunyada bircok ulkede (Hindistan, Banglades, Bati Bengal, vb.) yasayan
milyonlarca insan igme sularinda bulunan yuksek arsenik derisimlerinden dolayi
arsenik zehirlenmesine maruz kalmaktadir. icme suyunda bulunan yiiksek arsenik,
deri lezyonlari, deri ve diger kanserler ile kardiyovaskuler, solunum ve norolojik
duzensizliklere yol acabilmektedir. Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (EPA),
insan saghgina olan olumsuz etkisinden dolayr arsenigin igme suyundaki
maksimum kontaminasyon duzeyini, 2006 yilinda 50 pg/L’ den 10 ug/L’ ye
disurmustir [109]. Turkiye’ nin batisinda arsenik iceren (20-3000 ug/L) dogal
sulardaki miktar, maksimum kontaminasyon duzeyinden cok fazladir. Yer alti
sularinda bulunan ylksek arsenik, daha ¢ok borat birikintilerinden ve toprakta

bulunan arsenik icerikli komplekslerden kaynaklanmaktadir [110].

Arsenik dogada cesitli ylkseltgenme basamaklarinda bulunabilir fakat dogal
sularda en fazla inorganik oksi anyonlar halinde, As(lll) ve As(V) degerliklerinde
bulunur. Cok az da olsa organik igerikli arsenik sekilleri da o6zellikle yluzey
sularinda bulunabilmektedir. Yer alti ve yuzey sularinda pH 4,0-10,0 arasinda
As(Ill) nétral haldeyken, As(V) negatif yukli olarak bulunur. Bu ylzden sulu
cOzeltilerdeki As(lll), As(V) ten daha az verimlilikte giderilebilmektedir [111].

Arsenik igerikli sularin giderimi igin g¢esitli yontemler bulunmaktadir. EPA’ nin,
arsenik giderimi icin yayinladigi gesitli teknolojiler, Cizelge 2.3’ te gdsteriimektedir
[112].

Madencilik ve metalurji endUstrisindeki atiksularin siklikla yuksek miktarda birgok
metal veya yari metalin (As, Fe, Al, Cd, Co, Cu, Ni, Zn, vb) yani sira, 30 g/L’ ye
kadar sulfat igerir. Altin ve bazi metal cevherlerinin iglenmesi sirasinda, arsenik
iceren cevher ve gang minerallerinin yukseltgenmesi sonucu arsenik serbest
kalmakta ve olusan AMS suyuna karigarak yer alti ve ylzeysel sularin
kirlenmesine yol agmaktadir. Birgok durumda s6z konusu atiksularin gideriminde
kire¢ noétralizasyonu kullanilir.  Sdlfat, cipsiyum (CaS042H,0) seklinde
giderilirken, arsenik demir hidroksitlerle beraber c¢okturulir. Diger metaller ise
hidroksitleri seklinde ¢okturulerek ortamdan uzaklagtirlir. Uygulanan yontem basit

olmakla beraber ¢ok fazla miktarda degersiz tehlikeli atigin olusmasina neden
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olur. Yuksek miktarda arsenik ve metal atik iceren ¢amur, bertaraf edilmek
amaciyla genis alanlara konuldugunda ise, olusan sizinti sularinin gevreye zarar

verme riski ¢cok yuksektir.

Cizelge 2.3: Arsenik giderim yontemleri [112]

Giderim Yontemleri Maksimum Giderim (%)
iyon degisim 95
Aktif alimina 90
Ters ozmoz >95
Modifiye edilmis koagulasyon/filtrasyon 92
Modifiye edilmis kire¢ yumusatmasi 80
Elektrodiyaliz 85

Kirlenmemis suda dogal olarak bulunabilecek arsenik derisimi 1-10 ug/L arasinda
degisirken, madencilik aktivitelerinin oldugu birgok bolgede arsenik derisiminin
100-5000 ug/L degerlerine kadar yUkselebilecegi rapor edilmistir. 34 adet maden
sahasindan alinan asidik maden sizinti sularinin karakterizasyonu Cizelge 2.4’ te

sunulmustur [113].

Birgok maden sahasinda oldukga yuksek derigsimlerde As bulunmus olmakla
birlikte en ylksek deder 72 mg/L gibi cok ylksek bir derisimle Zimbabwe Duke
maden sahasinda belirlenmistir. 34 maden sahasinda yapilan dl¢gumler, oldukga
farkh pH (0,52-10,0) ve redoks seviyelerinde (180 - 692 mV) arsenik turlerinin
degisimi hakkinda da bilgi sunmaktadir. Cizelge 2.4’ te gorildigu Uzere, ne pH ne
de redoks potansiyeli, maden sahasindaki As derigimleri ile dogrudan
iliskilendirilebilmektedir. pH’ nin etkisi dolayli olup, yuksek pH degerlerinde Fe gibi
metallerin doygunlugu degisebilmekte ve As ile birlikte c¢Okebilecek duruma

gelebilmektedir.
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Cizelge 2.4: Farkli maden sahalarinda gozlenen asidik maden sizinti sularinin
Ozellikleri ve arsenik derigsimindeki degismeler [113]

- As As pH Eh Fe Cu 30,
Uke  Maden (wgl (% (mV) (mgl) (g (mgh)
tiotal
Malaysia Penjom 2970 <5 1.5 7 < 10
(Peninsular) Mengapur B <5 &6 420
S-u:ngaj Luit 12 <5 6.2 410
Sabah Mamut 3 35 4 &1l 443 290,000 14,799
(Malaysia)
Bidu Bidu 345 <5 iz 11 7 050
Sarawak Jugan I <5 L1 453 855 I0z0 3484
i Malaysia) Tai Parit 450 o5 55 3 <1 < 10
Kusa 1112 o5 it <1 < 10
Lucky Hill 713 o3 7:1 135 <1 = 10 X
Tai Tom 3 o5 6.3 410 <1 = 10
Thailand Ron Phibon® 5114 3\ 66 366 002 &1 34
To Mo 410 11 57 <1
Pin Yo 04 o5 7:1 <1
Luzom Santo Tomas 11 5 o5 17 &30 373 15419 4698
i Philippines)
Antomok 25 &l 100 100 0.04 D5t 1219
Dezomn 63 o5 1 0T 434 OE.O6d 5314
Palawan Santa Lourdes® 40 45 510 e 245
(Philippineas)
Mindanao Ea.ngu 34 o5 6.7 535 0.0 8.2 < 1
(Philippines) Mainit A o5 77 554 0.12 i3
Dewrabwal 130 a5 B4 —1BD 309 1101 i3
Limbabwe Bunyip ¥ <5 5l <] <3
Cricket/(ine step 1005 o5 55 <1 =3
Indarama 710 o5 50 <1 = 10

Globe and Phoenix 7400 #1 B.2 It 0.51 I467 9194

Wanderer 480 EL a] 21
Shamva 315 o5 15 530 5.5 145
Iron Duke 72,000 3 0.52 &34 131000 I0ET 355415

Argentina Colo-Colo, 5. Tuan 140 50 B47 186 o0 <3 11

Mendoza (various) 4 Bl 33 008 <3 370
Ecnador Ponce Enriquer 430 Bl 342 016 7IW 109
Nambija o 7.1 70 058 3 172
Portovelo 1200 6.9 <] )
Brazil Fassage-m* 1700 54 TE 20e .08 =3 5
Morro Velho*® 7300 50 oo 35 005 1E20 1038

Fe ve As derigimi yuksek olan maden sizinti sularinin akisi sirasinda 50 m ile 5
km arasinda Fe’nin oksitlenerek c¢oktugu ve bu sirada As ile birlikte ¢okme
nedeniyle arsenik derigiminde %90-99 arasinda giderimler olabileceqgi
gOzlenmigtir. Fe oksidasyonu sonucunda olugan gotit, demir hidroksit,
Schwertmanit gibi demir oksitler arsenigi adsorplayarak sivi fazdan

uzaklastirabilmektedir [113].

Gault ve arkadaslan [114] tarafindan yapilan ¢alismada ise; Bati Tazmanya’da
Bischoff maden sahasinda olusan asidik maden sizinti sularinda pH degerinin 2,3

oldugu As ve demir derigimlerinin ise sirasiyla 2,5 mg/L ve 800 mg/L oldugu
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vurgulanmistir. Olugsan asidik maden sizinti sularina ait bazi resimli goéruntaler

Sekil 2.6’ da sunulmustur.

Sekil 2.6. Bati Tazmanya’da Bischoff maden sahasinda olusan asidik maden

sizinti sularina ait bazi fotograflar [114]

Japonya’'nin kuzeyindeki kapali bir demir-sulfur maden sahasinda olusan asidik
maden sizinti sularinin pH, Fe(ll), Al, sulfat, Cu, Zn ve As degerleri sirasiyla 2,1,
588 mg/L, 45,1 mg/L, 13,1 mg/L, 15 mg/L ve 862 pg/L olarak belirlenmigtir [115].

Son yillarda, Madrid akiferinden alinan ve igme suyu amaciyla kullanilan suda
yuksek derisimlerde arsenik belirlenmistir. Recio-Vazquez ve arkadaslarn [116]
tarafindan yapilan galismada igme sularindaki yiksek arsenik derisiminin sadece
dogal nedenlerden olmadigi ve antropojenik etkilerin de énemli oldugunu ortaya
koymustur. Yapilan ¢alismada, birgok bolgede dogal arsenopirit (FeAsS)’in aslinda
pegmatit ve kuartz damarlar tarafindan kaplandigi belirlenmistir. Fakat madencilik
aktiviteleri sonucunda pargalanarak hava ile temasa gecebilecek hale getirilen

arsenopirit iceren maden atiklarinin bilingsizce atilmasi sonucunda atmosfere ve
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yagislara maruz kalan kayaclardan arsenigin biyolojik li¢ ile sizdigi belirlenmistir.
Bu atiklardan alinan numunelerde XRF analizleri yapilarak atigin; 1173 mg/kg
bakir, 347 mg/kg kursun, 113702 mg/kg arsenik icerdigi tespit edilmistir. Bolgedeki
arsenopirit nedeniyle olugabilecek asidik maden sizintt suyundaki arsenik
derisimini tahmin etmek amaciyla yapay olarak farkli derigsimlerde Fe(lll) igceren
asidik su ile arsenopirit temas ettirilmistir. Burada Fe(lll) yUkseltgen olarak
davranmakta ve arsenigi serbest birakmaktadir. Kullanilan arsenopirit %45,4 As,
%34,4 Fe ve %20,3 S icermektedir. Yapilan calismada 70-80 saat arasinda 0,5 M
Fe(lll) varhdinda arsenopirit'ten serbest birakilan arsenik miktari 3000 mg/L’ye
kadar ulasabilmektedir. Sonu¢ olarak; eski madencilik aktiviteleri nedeniyle
olugsabilecek asidik maden sizintt sularinda bulunan yluksek derisimlerdeki
arsenigin icme sularini kirletebilecegi ve bu durumun engellenmesi igin gerekli

onlemlerin alinmasi gerektigi vurgulanmistir.

Benzer olarak Fransa’da Carnoules madeninin atiklarindan olugsan asidik maden
sizinti sularinda pH degerinin 2,73-3,37 arasinda oldugu, As ve Fe derigimlerinin
ise, sirasiyla, 1-3,5 mmol/L (75-262 mg/L) ve 20-40 mmol/L (1120-2240 mg/L)
oldugu belirtilmistir [117]. Benzer birgok ¢alismada asidik maden sizinti sularinin

dusuk pH ve ylksek derigsimlerde demir ve arsenik i¢cerebilecegi vurgulanmistir.

Dunyada birgok 6zel sektor ve kamu kurumu ortak bir prensip dogrultusunda ilgili
teknolojilerin gelistiriimesine katki sunmaya calismislardir. S6z konusu prensip;
SIB’ ler tarafindan biyolojik olarak Uretilmis H,S’ in birgok metali stlfiirleri seklinde
¢cOktlrerek ortamdan uzaklastirmasidir. Kolay, ¢evreci ve ucuz olan s6z konusu
yontemle arsenigin sulfirli bilesikleri seklinde ortamdan uzaklagtiriimasi, As,S;
icin agirlikca % 60’ a kadar arsenik giderimi anlamina gelmektedir.

Sdlfat indirgeyen bakterilerle AMS’ den arsenik giderimi Gzerine oldukga sinirh
saylida calisma mevcuttur [118-120]. Newman ve arkadaslari [118] tarafindan
yapilan calismada; Desulfotomaculum auripigmentum’ un kesikli reaktorlerde
As(V) i As(llly e, sulfati da silfire indirgedigi belirlenmigtir. Bdylece ortamda
As,S3 olugmustur. Genel kani olarak As(V) in As(lll)’ e indirgenmesiyle elementin
mobilitesinin arttig1 kabul edilir. Fakat ortamda sulfur bulunmasi durumunda
oldukga kararl bir ¢okelek olan As,S3 (orpiment) olusarak ortamdan arsenigin

giderilmesi saglanir. Yapilan ¢alismanin devaminda kesikli deneylerde As(V) ve
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sulfatin indirgenmesiyle sari renkli orpiment (As,S3)’ in gozlendigi rapor edilmis
olup Sekil 2.7’ de bu olugsum ayrica gosterilmigtir.

Sekil 2.7 (A) As2S3 ¢Okeledi olusmadan dnce ve sonra kesikli reaktdre ait gorinta
(B) D. auripigmentum’un 8 gunlik inkiibasyondan sonra As2S3 ¢oktlrdigunu

gOsteren taramali elektron mikroskobu goruntusu

Benzer sekilde, Battaglia-Brunet ve arkadaslari [120] tarafindan yapilan bir
calismada ise; sabit yatakl sulfidojenik biyoreaktdrde As giderimi arastiriimigtir.
Biyoreaktor, elektron kaynagi olarak gliserin veya hidrojen ile beslenmis ve girigte
As(V) derigimi 100 mg/L de tutulmustur. Reaktor gesitli allkonma degerlerinde ve
farkh giris pH degerlerinde isletilerek performansi etkileyen kosullar belirlenmigtir.
Yapilan calismada reaktérin gliserin ile beslenmesi durumunda, sulfat giderim
verimi oldukga dusuk olup, arsenik giderimini ancak karsilayacak kadar sulftr
uretilmistir. Organik elektron verici kaynagi olarak kullanilan gliserinin nispeten az
yukseltgenmesinin sonucu olarak daha az alkalinite Uretilmis ve reaktor pH degeri
notral seviyelerin altinda kalarak 5 olmustur. Bu durumda, hem reaktér pH’ nin
daha asidik olmasi ve hem de dusuk sulfur derisiminden dolayi reaktdrde arsenik
giderimi oldukca yuksek olup % 100’ e yakin giderimler elde edilmistir. Reaktor
icerisinde Sekil 2.8’ de gosterildigi gibi sari renkli As,S3; (orpiment) birikimi
gOzlenmigtir. Ayni c¢alismada reaktor, elektron kaynagdi olarak hidrojenle
beslenmeye baslaninca reaktor ¢ikiginda arsenik derigsimi dnemli derecede artmig
ve giris arsenik derisiminden 3 kat daha fazla arsenik derisimleri reaktor ¢ikisinda
Olcllmustlr. Bunun nedeni reaktor icerisinde artan sulfirin 6nceden c¢cokmus

orpimenti gozmesi ve ¢esitli tioarsenit bilesiklerinin olusmasidir.
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bioreactor

Sekil 2.8. Battaglia-Brunet ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢galismada reaktorde
sari renkli orpiment (As2S3) birikimi [120]

Yapilan calismada elektron kaynagi olarak gliserin kullanildiginda, disuk sulfat
indirgeme aktivitesi yuzunden reaktor pH' 1 dusuk kalmakta ve asetat birikmesi
goOrulmektedir. Bunun sebebi besin pH degerinin asetatin pKa’ sina yakin olmasi
da (4,4-5) olabilir. Ortamda engelleyici miktarda asetat birikmesi oldugunda,
bakteriler daha fazla gliserol ylkseltgeyememektedir. Asetat, stlfat indirgeme
isleminde potansiyel bir engelleyicidir. Bu durumda ortamda dusuk pH ve sulfir
derigimleri elde edilebilmektedir. Sulfat indirgeyenler i¢cin mikemmel bir elektron
kaynagi olan H, kullanildiginda ise, ortamdaki asidite harcanmakta, pH
yikselmekte ve SIB aktivitesinin artmasindan dolayr slfir  derigimi
yukselmektedir. Asetojenler tarafindan ortamdaki H, ve CO, kullanilarak asetat
olustugu dusunulmektedir. Battaglia-Brunet ve arkadaslari tarafindan sulfat
indirgeyen kosullarda arsenik giderimi ¢aligilmis olmakla birlikte asidik maden
sizintl sulari igerisinde yuksek derigimlerde kendiliginden bulunan demir gibi diger

metallerin giderim Gzerindeki etkisi incelenmemisgtir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Caismada Kullanilan Biyoreaktorler

Yapilan galismada surekli sistem olarak galisan iki adet biyoreaktor kullaniimistir.
Bunlardan birincisi, Cr(VI) giderimi igin kullanilan anaerobik perdeli reaktér (APR),
digeri ise As(V) giderimi icin kullanilan yukari akisli sabit yatakli anaerobik kolon

reaktordur.

3.1.1 Anaerobik Perdeli Reaktor (APR)

Cahsmada kullanilan APR (uzunluk: 0,56 m, genislik: 0,1 m ve derinlik: 0,36 m)
toplam hacmi 20 L olan her biri agagi ve yukari yonde akis yollarina sahip 5,0 L lik
dort bdlmeye dikey perdelerle ayriimis laboratuvar o&lgekli bir reaktordar.
Reaktorde kullanilan akis yollarinin aktif camur ile birlestigi yerlerde 45° lik agi
vardir. Buradaki egim, her bir bdlmedeki besleme suyunun, suilfat indirgeyen
bakterilerle (SIB) etkili bir sekilde karismasini ve uzun temas slrelerinin elde
edilmesini saglamaktadir. Reaktordeki her bir bélmede, aktif camur ve sivi 6rnek
alinmasina izin veren ikiser adet ornek alma haznesi bulunmaktadir. Bunun yani
sira ortamda olugsmasi veya birikmesi muhtemel gazlar tahliye etmek amaci ile
her bir bdlmede birer adet gaz tahliye haznesi bulunmaktadir. Reaktérde bulunan
butin hazneler, anaerobik kogullari sirdirmek amaci ile hava almayacak sekilde
sikica kapatiimistir. Her bir bélmedeki hidrolik alikonma stresi (HRT), reaktorin
toplam hidrolik alikonma sUresinin dortte birine esgittir. HRT, ¢ozeltinin  bir
biyoreaktor icerisinde gecirdigi ortalama suredir ve biyoreaktér hacminin, giris
¢Ozeltisi debisine orani ile elde edilir. Calismada kullanilan APR’ ye ait resim

goruntlsu ve sematik sekli sirasi ile Sekil 3.1 ve 3.2’ de gosterilmistir.

Reaktordeki her bir bdlmenin yaklasik olarak yarisi aktif camur ile kaph
oldugundan, HRT hesaplamalari ¢amur hacmi (10 L) Uzerinden yapilmigtir.
Reaktdr, krom giderimi amaci ile kullanilmaya baglanmadan 6nceki iki yil boyunca
farkli arastirmalar igin kullaniimis ve aktif gamur, Gaziantep ilinde faaliyet gosteren
tam kapasiteli bir atiksu aritma tesisinden elde edilmistir [12,121]. Reaktor,

32+3°C’de tutulan sicaklik kontrolli bir odada isletilmistir.
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan anaerobik perdeli reaktore ait resim goruntusu

Gaz cikigl

.
Sivi 6rnek ] N | ]
haznesi '\\1 i | | L _Su seviyesi

Besleme ——s ~e=— | % o o o- — - CIkig
cozeltisi ; L
girisi | Aktif gamur seviyesi

Aktif camur érnek
haznesi

‘
2

Besleme
cozeltisi
tanki

Sekil 3.2. Calismada kullanilan anaerobik perdeli reaktore ait sematik géruntu
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3.1.2 Yukarn Akigh Sabit Yatakli Anaerobik Kolon Reaktor

Laboratuvar oOlgekli ve toplam hacmi 600 mL olan cam kolon sabit yatakli reaktor
olarak kullaniimistir. Tasiyici ve destek malzemesi olarak 1-1,5 mm c¢apinda ticari
olarak elde edilen kaya parcalari kullaniimigtir. Kaya pargalari reaktorde
kullanilmadan oOnce ylzeyinde bulunabilecek muhtemel organik maddelerden
arindirilmak i¢in % 10’ luk HNO3 ¢ozeltisi ile 24 saat boyunca muamele edilmis,
ardindan saf suyla yikanmis ve kurutulmustur. Reaktoérdeki sabit yatak hacmi 400
mL olup, HRT hesabinda yatak hacmi esas alinmigtir. Reaktérde, olasi birikmis
gaz cikisina, sivi ve aktif camur 6rnegi alimina olanak saglayan cikis hazneleri
bulunmaktadir. Reaktorin anaerobik kosullarda isletiimesini saglamak igin butin
hazneler hava ile temas etmeyecek sekilde sikica kapatimistir. Calismada
kullanilan yukari akisli sabit yatakli anaerobik kolon reaktdre ait resim ve sematik

goruntdler, sirasi ile, Sekil 3.3 ve 3.4’ te gosterilmigtir.

Calismada reaktore verilen asi (inoculum) bir énceki ¢alismada kullanilan APR’
nin, sulfat giderim performansi en yiksek ve ¢cokmuis metal Kirliligi az olan tglncu
bdlmesinden elde edilmigtir. Asilama isleminin yapilmasindan sonra reaktor bir
hafta sure ile zenginlestirme amaci ile kesikli olarak ¢alistirilmis daha sonra yukari
akisli surekli sisteme gecilmistir. Kolon, istenmeyen fototrofik bakteri bluyimesini
engellemek amaci ile aliminyum folyo ile sariimistir. Reaktériin bulundugu ortam,
mikroorganizmalarin mezofilik sartlarda ylksek aktivite gostermeleri icin
30£2°C’de tutulmustur.
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Sekil 3.3. Calismada kullanilan yukari akigli sabit yatakl anaerobik kolon reaktore

ait resim goruntusu

Gaz cikigl
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¢cozeltisi
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Sekil 3.4. Calismada kullanilan yukari akigl sabit yatakl anaerobik kolon reaktére

ait sematik goruntu
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3.2 Deneysel Kosullar

3.2.1 Anaerobik Perdeli Reaktorde Krom Giderimi

Deneylerde kullanilan APR’ nin performansi, asidik maden suyunun taklit edildigi
sentetik asidik atiksu ile bes ayri periyottan olusan 200 gunlik bir stire boyunca
beslenmistir (Cizelge 3.1). Calisma boyunca reaktére pH’i 7,0 (Periyot I) ile 2,5
(Periyot V) arasinda degisen, icerisinde mikro ve makro besinlerin (56 mg/L
KH2POg4; 110 mg/L NH4CI; 11 mg/L askorbik asit ve 50 mg/L et 6zutu) ve silfatin
(3500 mg/L) bulundugu sentetik atiksu verilmistir. Etanol (2730 mg/L KOI) elektron
ve karbon kayna@i olarak kullaniimistir. Silfat ve etanol g¢alisma boyunca sabit
degerlerde tutulmus ve KOI/SO,* orani 0,78 olarak belirlenmistir. Calisma
suresince besleme ¢ozeltisi igerisinde kendiliginden kaynaklanabilecek KOI
giderimi, metal ¢cokmesi ve sulfat indirgenmesi gibi durumlari minimize etmek icin
besleme ¢ozeltisi 4 °C de buzdolabinda tutulmustur. Bltiin galisma boyunca
sentetik atiksu reaktore alikonma siresi 1,0 giin olacak sekilde peristaltik pompa

kullanilarak verilmistir.

APR’ nin performansi ¢alisma suresince, bes ayri periyotta degerlendirilmis ve ilk
olarak etanol oksitleyerek stilfat indirgeyen bakterileri zenginlestirmek icin reaktor,
3500 mg/L SO4* iceren fakat Cr(VI) veya baska agir metal icermeyen alkali (pH:
7,0-7,5) besin ¢ozeltisiyle beslenmigstir (Periyot I, gin 0-65). Daha sonra reaktor
performansi, Periyot II-IV arasinda kademeli olarak artirilan (30-200 mg/L) farkl
Cr(VIl) derigsimlerinde incelenmis ve bu sure zarfinda besin ¢ozeltisi pH 1na
mudahale edilmemistir (Cizelge 3.1). Fakat besin ¢bzeltisine g¢alisma boyunca
artinlarak eklenen krom, c¢ozunurken ortama verdigi protondan dolayi, besin

¢Ozeltisi pH’ in1 bir miktar disurmustir (Reaksiyon 3.1).
Cr,07% + H,0 = 2Cr04% + 2H" (3.1)

Son olarak reaktor performansi, demirin krom giderimine olan etkisini aragtirmak
amaci ile Cr(VI) ve Fe(lll) varliginda nispeten daha asidik pH degerlerinde (pH 2,5-
3,5) incelenmistir. Reaktoriin daha asidik kosullarda isletiimesinin sebebi, besin
ortaminda bulunan Fe(lll) Gn Fe(OH); seklinde ¢okelek olusturmasinin énine
gegcmek ve ayni zamanda reaktoriin ¢alisma ve iglerlik sinirlarini zorlayarak s6z
konusu pH’ lardaki performansini incelemektir. Sentetik atiksu hazirlanirken
Na, SO, ve MgS0O,.7H,0 esit miktarda sulfat verecek sekilde kullaniimistir.
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Cr(VI) ve Fe(lll) sirasiyla K,Cr,O7 ve FeCl; seklinde eklenmigtir. Agir metal igceren
cOzeltiler taze hazirlanarak besin ¢oOzeltisine eklenmiglerdir. Calismada agir
metaller icin verilen derisim degerleri elementel dlizeydedir. Calismada elde edilen
batin veriler en az iki defa tekrarlanmis olup ortalama degerler sunulmustur.

Calismada kullanilan  batin  kimyasallar Merck (Almanya) firmasindan

saglanmistir.

Cizelge 3.1: Calisma suresince anaerobik perdeli reaktorin isletim kosullar (Girig
sulfat: 3500 mg/L ve KOI: 2730 mg KOI/L)

Periyot
Parametre
I 1 1 v V
Gun 0-65 66-87 88-110 111-138 139-200
Giris pH 7,0-7,5 7,0-7,5 6,5-7,0 6,0-6,5 2,5-3,5
Cr(VI) (mg/L) - 33-35 71-75 125-140 200-214
Fe(lll) (mg/L) - - - - 100

Calisma siresince; alkalinite, pH, KOI, silfat, Cr(VI) ve ¢dziinmis silfir (besin
cOzeltisinde Olclilmedi) 6lcimu icin ortalama haftada U¢ defa besin ¢dzeltisi ve her
bir APR bdlmesinden numuneler alinmistir. Ayrica, reaktdr girisi ve her bir
bélmeden alinan numunelerle haftada bir defa toplam Cr ve Fe O&lgimleri
yapilmigtir. Butin olgumler en az iki defa tekrarlanmis olup ortalama degerler

verilmistir.

3.2.1.1 Kesikli Reaktorlerde Abiyotik Krom Giderimi

APR’ de yapilan deneyler sonucunda meydana gelen Cr(VI) gideriminin biyolojik
olmayan (abiyotik) dogasini arastirmak, s6z konusu giderimin mikroorganizma
tarafindan enzimatik olarak mi yoksa kimyasal yollarla mi gergeklestirildigini
gostermek ve Cr(VI) giderim hizini arastirmak amaci ile iki ayr setten olusan
kesikli deneyler yapiimigtir. Bu amagla, 150 mL hacimli siselerde hazirlanan 100
mL’ lik Cr(VI) ¢ozeltilerine (kontrol ¢ozeltisi; Cr(VI): 95,76 mg/L, pH: 4,8) ¢dzinmus
sulfur iceren ¢ozeltiden (Sulfar ¢ozeltisi; HS™: 905,3 mg/L, pH: 7,48) O, 3, 7, 10, 15,
20, 30 ve 50 mL eklenmigtir. S6z konusu ¢ozelti APR’ nin sulfur miktari yuksek ve
metal Kirliligi disuk olan 3. bdlmesinden alinmig, dikkatlice ve vakit kaybetmeden

kesikli reaktorlere eklenmistir. Bu sirada herhangi bir sulfir kaybinin olmamasi igin
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siringa kullanilarak reaktorden alinan g¢ozeltiler, ucuna takilan igne yardimiyla
siselere plastik kapaklari agilmadan eklenmistir. Reaksiyondan 6nce her bir sise
icerisindeki oksijenin giderilmesi icin 10 dakika sureyle siselerden azot gazi
gecirilmis ve agzi hava almayacak sekilde plastik kapakla kapatiimistir. Paralel
kesikli reaktorlerle 30°C de karistirilarak (200 rpm) yapilan 24 saatlik deneyden
sonra, reaktor ortamindan alinan numuneler filtrelenmis (0,45 pm) ve pH,

¢6zunmus sulfar ve Cr(VI) dlgimleri yapiimigtir.

Calismanin daha sonraki kisminda yapilan kesikli deney seti ise, yukarida
anlatilan paralel deneyler sonucunda belirlenen ideal kosullarda, fakat daha buyuk
reaktorde (1 L) gerceklestiriimistir. ilk asamada kurulan reaktérlerle ayni igerikte
hazirlanan ikinci setteki reaktérin farki, daha buylk olmasi nedeniyle farkh
zamanlarda numune alinmasina izin vermesi ve bdylece Cr(VI) giderim hizinin
tespit edilebilmesidir. 1 L’ lik reaktérde hazirlanan 91,69 mg/L Cr (VI) ¢ozeltisine
(10 dakika azot gazi gegirildikten sonra) 100 mL 928,34 mg/L (APR reaktoru 3.
Bolum, pH:7,47) sulfur eklenmistir. Manyetik karistirici kullanilarak farkl surelerde
©, 1, 2,5, 7,10, 13, 16, 20, 30, 40, 50, 63 ve 90 dak) pH, ¢d6zinmus sulfur ve
Cr(VI) dlgumleri yapiimistir.

3.2.2 Yukar Akigh Sabit Yatakli Kolon Reaktorde Arsenik Giderimi

Sabit yatakli reaktorde As(V) giderimi dokuz farkh periyottan olusan 245 gunlik bir
sure boyunca arastirilmistir (Cizelge 3.2). Reaktor ¢alisma boyunca sabit kalmak
uzere 2000 mg/L sulfat ile beslenmistir. Sulfat kaynagi olarak kullanilan Na,SO, ve
MgSO,.7H,O esit miktarlarda sulfat vermek Uzere kullaniimistir. Besleme
¢Ozeltisine (pH:3,5-5,0) calisma suresince mikro ve makro besinler eklenmistir (56
mg/L KH,PO,; 111 mg/L NH4CI; 11 mg/L askorbik asit, 50 mg/L et 6zutl). Fakat
¢alismanin Il. periyodundan itibaren besin ¢ozeltisine askorbik asit eklenmemistir.
Bunun sebebi askorbik asitin arsenik ttrlendirmesi ile ilgili calismalarda asiri asidik
kosullarda on-indirgen reaktif olarak kullaniimasidir. Besin ¢ozeltisine askorbik asit
konulmamasi ve besin ¢Ozeltisi pH nin agin asidik olmayan 3,5-5,0 gibi
degerlerde tutulmasi, As(V)in besin ¢ozeltisinde kararli halde kalmasini
saglamistir. Calisma boyunca karbon ve elektron kaynagi olarak etanol (1560
mg/L KOI) kullaniimis (KOIi/SO4*: 0,78), sadece son periyotta KOI degeri yariya
(780 mg/L KOI) indirilmistir. Biyoreaktériin isletim kosullari Cizelge 3.2° de

gOsterilmistir. Reaktor girisinde istenen As(V) derisimlerinin elde edilebilmesi igin
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sodyum arsenat (Na;HAsO,.7H,0) kullanilmigtir (Periyot II-1X). Bununla beraber
istenen Fe(ll) derisimlerinin elde edilebilmesi i¢in reaktor girisine FeSO,4 7H,0
ilave edilmis (Periyot VII-1X), giris sulfat degerinin sabit (2000 mg/L) tutulmasi igin
icin Fe(ll) bilesiginden kaynaklanan sulfat hesaba katilmistir. Calismada verilen As
ve Fe degerleri her zaman elementel temeldedir. As(V) icin ¢alisma derigimleri
belli araliklarda hazirlanan ve buzdolabinda (+4°C) bekletilen stok gozeltilerden
(1000 mg/L) istenilen miktarda seyreltme yapilarak elde edilmistir. Fe(ll) ¢ozeltileri
ise her zaman taze olarak hazirlanmis ve besin ¢ozeltisine eklenmeden Once
besin ortami pH’ 1 asidik yapiimistir. Calismada elde edilen bitun veriler en az iki
defa tekrarlanmis olup grafik ve c¢izelgelerde ortalama degerler verilmistir.
Calismada kullanilan buatin kimyasallar Merck (Almanya) firmasindan tedarik
edilmistir.

Cizelge 3.2: Calisma suresince sabit yatakli reaktorun igletim kosullar (Giris sulfat:
2000 mg/L)

Periyot
Parametre
I ] 1]l v \Y VI VII VIl IX
Giin 0-66 66- 82- 97- 125- | 156- | 175- | 200- | 226-

82 97 125 156 175 200 227 245

HRT (saat) 96 | 9.6 9.6 9.6 9.6 9.6 9.6 9.6 9.6

Giis As(V) | o | 05 |1-25| 50 | 10 20 20 20 20
(mg/L)
Giris Fe (I) | 0 0 0 0 0 100 | 200 | 200
(mg/L)
Giris pH 4 4 4 4 4 4 3.5 3.5 5
G(':T'fg/*i?' 1560 | 1560 | 1560 | 1560 | 1560 | 1560 | 1560 | 1560 | 780

ik periyotta; siilfat indirgeyen mikroorganizmalarin zenginlesmesi igin biyoreaktor,
herhangi bir agir metal icermeyen ve organik madde kaynagi olarak etanol iceren
sentetik atiksu ile beslenmigtir. Periyot [I-VI arasinda giristeki As(V) derigimi
kademeli olarak artinimis (0,5-20 mg/L) ve bu sirada giris pH degeri 4,0’ da sabit
tutulmustur. Daha sonra As(V) derisimi Periyot VI’ dan ¢alismanin sonuna kadar

20 mg/L de sabit birakilmigtir. Periyot VII-IX arasinda, demirin arsenik giderim
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performansina olan etkisini incelemek ve asidik maden suyunu taklit etmek
amaciyla, Fe(ll) giris derigimleri, sirasiyla 100 mg/L ve 200 mg/L olacak sekilde
ayarlanmigtir. Son periyotta ise As(V) ve Fe(ll) derisimleri sirasi ile 20 ve 200 mg/L
de sabit birakilmis ve giris KOI degeri yariya indirilmistir. Buradaki amag
¢Ozunmus sulfur derigimindeki degisimin, As(V) giderimi Uzerine etkisini
incelemektir. Periyot VIl ve VIII' de giris pH degeri bir miktar daha dusurulerek 3,5’
e ayarlanmistir. Fakat son periyotta reaktérde, SiB’lere verilen KOi degerinin
azaltiimasindan kaynaklanabilecek performans disukligini nispeten tolere etmek
amaci ile besin pH degeri pH 5,00 a cikariimistir. Besin pH degerleri HCI
kullanilarak ayarlanmistir. Batin galisma boyunca reaktor igin allkonma suresi

(HRT: 9,6 saat) olacak sekilde sabit tutulmustur.

Calisma suresince besin parametrelerinin kontroll igin giris ¢ozeltisinden haftada
bir defa, reaktor ortamindaki pH, ¢éziinmis sulfir, alkalinite, KOI, siilfat, toplam As
ve Fe Olcumleri icin ise cikis ¢ozeltisinden alinan numuneler haftada tU¢ defa analiz
edilmistir. Besin c¢oOzeltisi, reaktor igletimi suresince istenmeyen kendiliginden
gerceklesebilecek KOI giderimlerini ve muhtemel ¢cokmeleri azaltmak amaci ile
buzdolabinda (+4°C) tutulmustur. Calisma sliresince reaktér, mezofilik sulfat
indirgeyen bakterilerin yuksek verimlilikte faaliyet gostermelerini saglamak igin

sicaklik kontrollii odada (32+2 °C) uygun deger kosullarda tutulmustur.

3.2.2.1 Arsenigin Biyojenik Demir Siilfiir Cokelegine Adsorpsiyonu
Calismada reaktor disinda biyojenik Fe-S ¢okelekleri olusturulmus ve arsenigin
olusturulan ¢okelege olan ilgisi incelenerek, adsorpsiyon kinetigi c¢alismalari

gergeklestirilmistir.

Bu amagla ilk olarak, SiB faaliyeti sonucunda olusan biyojenik slfiir, Fe(ll) ile
reaktor disinda reaksiyona sokulmus ve Fe-S ¢okelekleri elde edilmistir. Demir ve
¢6zunmuUs sulfurin hava ile temas ederek oksitlenmesinin azaltilmasi amaciyla
reaksiyonun gercgeklestigi ortamdan (balonjoje) dnceden 10 dakika sureyle azot
gazi geciriimis ve sikica kapatiimistir. Deneylerden 6nce, sulfir kaynagi olarak
kullanilan reaktor, demir ve arsenik metalleri veriimeden pH 6,0 da bir sire
calistinimistir. Sekil 3.3’ te gosterilen sabit yatakli kolonun st kisminda biriktirilen
ve ylUksek sulfur derisimine sahip ¢dzelti, ucuna uzun plastik hortum takilan siringa
yardimi ile alinarak vakit kaybettirimeden balonjojede onceden doygun olarak
hazirlanmis Fe(ll) ¢ozeltisine yavas bir sekilde eklenmigtir. Bu sekilde olusturulan
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Fe-S icerikli ¢ozeltiler balonjojede biriktiriimig, bir sure sonra olugan suzuntu
dekante edilmis ve geriye kalan kisim vakumlu etlvde (55 °C) 2 gin slreyle

kurutulmustur.

Calismanin ikinci asamasinda, olusturulan Fe-S ¢dkelekleri kullanilarak 250 mL’ lik
erlende karistirmali ortamda (400 rpm) ve oda sicakhiginda (25°C) As(lll)
adsorpsiyonu kinetik c¢aligsmalari gergeklestirilmistir. As(lll) ¢ozeltisi, sodyum
arsenit (NaAsO;) kullanilarak 1000 mg/L’ lik stok c¢ozeltiden seyreltilerek taze
olarak hazirlanmistir. Arsenik c¢o6zeltisini tamponlamak amaci ile 7,5 mL’ lik
disodyum hidrojen fosfat (Na;HPO,) ¢dzeltisi kullaniimig ve pH, NaOH yardimi ile
7,40" a ayarlanmistir. Adsorpsiyon galismalari igin 60 mg/L As(lll) iceren erlene
son derisimi 6 g/L olacak sekilde Fe-S ¢cokelegi eklenmis ve 2, 5, 15, 30, 45, 60,
90, 120, 150, 300, 510, 1140 ile 1440. dakikalarda 10’ ar mL’lik numuneler
alinarak filtrelenmis (0,20 pym) ve atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS)
kullanilarak 6lgtlmustir. Olglimlerde herhangi bir girisim olmamasi igin her

Olcimde kullanilan filtre ve siringa yenisi ile degistirilmistir.

3.3 Analitik Teknikler

3.3.1 Anaerobik Perdeli Reaktorde Krom Giderimi

Cozelti halindeki numuneler; siilfat, ¢cdziinmiis silfiir, Cr(VI) ve KOI analizlerinden
once Hettich Rotofix 32 cihazinda santrifuj edilmistir (3000 g, 10 dak) ve ardindan
filtrelenmigtir (0,45 pm). Toplam suilfur analizi igin spektrofotometrik yontem
kullaniimis olup, bu amacgla Shimadzu UV-1601 spektrofotometre kullanilarak
Cord-Ruwisch (1985) tarafindan énerilen standart metoda gére dlgim yapilmistir.
Sulfat analizi i¢in standart yontem olan BaCl, ile bulaniklastirma metodu
kullaniimistir - (APHA, 2005). KOIi 6lgimi, mikrosindirme ve sonrasinda
gerceklestirilen titrasyon yontemi ile gergeklestiriimistir (APHA, 1999). KOI
Olcimlerinde, oncelikle numuneler derigik H,SO, ile asitlendirilerek pH 2’ nin altina
indirilmis  ve vyaklasik 5 dakika sureyle N, gecirilerek ortamdaki H,S
uzaklastiriimigtir. Alkalinite 6lcimu belirli miktardaki filtrelenmemis numunelerin pH
degerinin 0,1 M HCI ile pH'nin 4,5 e kadar titre edilmesine dayanan yontem ile
Olculmastur (APHA, 2005). Cozunmus Cr(VI) difenil karbazid yontemi kullanilarak
Olculmastur (APHA, 1999). Toplam metal derigsimi OlgUmleri igin, ilk olarak
numuneler metal ¢okeleklerini gozmek amaciyla derisik H,SO, ile pH yaklasik 1,0

oluncaya kadar asitlendiriimis ve daha sonra biyokutle ve diger partikullerden
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arindirmak i¢in 0,45 ym membran filtreden gecirilmistir. Toplam krom ve demir
derigimleri ICP-OES (Perkin Elmer Optima 5300) ile ol¢giimustir. Calismada
gerceklestirilen her bir analiz en az iki defa tekrarlanmig olup (n=2), bitln dlgimler

icin ortalama degerler ve standart sapmalar verilmistir.

Reaktorde sulfat indirgeyen bakterilerin faaliyetleri neticesinde gergeklesen etanol
yukseltgenmesinden sulfat indirgenmesine dogru olan elektron akigi,
mikroorganizma Uretimi icin kullanilan organik madde ihmal edilerek; 1,00 mg
siilfat indirgenmesi icin 0,67 mg KOI' ye ihtiyac oldugu disiincesinden yola

cikilarak hesaplanmigtir:
1,5 SO4* + CoHsOH > 1,5 HyS + 2 HCOg (3.2)
C,HsOH +3 0, > 2C0O,+2H,0 (3.3)

Asagida gosterilen esitlik (Esitlik 3.1) elektron akisi hesaplamalari igin
kullanilmigtir [12];

0.67(S0,,-SO, )
(COD,-COD,)

% Elektron akisi =100 (Esitlik 3.1)

Burada;

SO.0 Ve SOue: siraslyla, giris ve ¢ikis stlfat derigimleri (mg/L), KOI ve KOle:
siraslyla, giris ve ¢ikis KOI derisimleri (mg/L).

3.3.2 Yukar Akigh Sabit Yatakli Kolon Reaktorde Arsenik Giderimi

Calismada sabit yatakli reaktor ile gerceklestirilien deneyler sirasinda, APR
Olcimlerinde oldugu gibi besin ¢dzeltisinden haftada bir defa, reaktor cikisindan
haftada (¢ defa numune alinarak reaktér performansi belirlenmistir. Reaktorden
alinan numunelerle gerceklestirilen silfat, KOI, ¢6ézinmis silfir, As ve Fe
Olcumlerinden 6nce numuneler santrifuj (10 dak., 3000 g) edilmistir (Hettich
Rotofix 32). Toplam siilfiir, siilfat, alkalinite ve KOI &lgiim yontemleri ile KOI
yukseltgenmesi neticesinde Uretilen elektronlarin  silfata akis oraninin
hesaplanmasi, Bolim 3.3.1'de anlatilan standart metotlara ve esitlige gore

gergeklestiriimistir.

Yukari akiskanl reaktorle yapilan ¢alismalarda uretilen sulfar igin bir kitle dengesi

kurularak, giderilen sulfat ve agir metal derisimleri de g6z 6nune alinarak sulfur
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geri kazanimi Esitlik 3.2’de gosterildigi gibi hesaplanmistir. Metal icin harcanan

sulfur, As,S3olustugu varsayilarak hesaplanmistir.

Silfir Geri Kazanimi (%) = (Olglilen Sulfir (mmol) / (Giderilen Sdlfat (mmol) -
Metal Cokturmek icin Kullanilan Stlfat (mmol)) (Esitlik 3.2)

AAS ile

gerceklestiriimistir. Bu amacgla alevli veya elektrotermal atomlastirici Unitelerine

Reaktor girisi ve c¢ikigindaki toplam arsenik ve demir analizleri
sahip PerkinElmer (ABD) model AAnalyst 800 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
kullaniimistir. Besin ¢ozeltisindeki As ve Fe dlgumlerinden dnce her iki metal igin
bos ¢ozelti olarak et 6zitl, KH,PO,4 ve NH4CI (sirasiyla 250, 280 ve 555 mg), 50
mL deiyonize suda ¢ozllerek hazirlanmistir. Standart ve bos ¢ozelti pH'1 HCI

(Sigma-Aldrich, Almanya) ile 3,5-4,0 duzeyine ¢ekilmistir.

Toplam As olgumleri icin 11k kaynagi olarak eloktrotsuz bosalim lambasi 193,7
nm dalgaboyunda, lamba akimi Uretici firmanin 6énerilen degerlerinde olacak
sekilde uygulanmistir. Olglimlerde arsenik derisimine gére cihazin alevli veya
elektrotermal atomlastirici Uniteleri kullanilmigtir. Alevli atomlastiricida hava -
asetilen (asetilen akis hizi: 17/2.1 L/min) gaz karisimi, elektrotsuz bosalim
lambasi ve zemin dlzeltmeleri igin déteryum lambasi kullanilirken, elektrotermal
atomlastiricida, inert argon gazi kullaniimis ve elektrotsuz As lambasi ile zemin

duzeltmesi olarak Zeemann manyetik alan dizeltme metodu kullaniimigtir.

alevli-AAS

cOzeltilerindeki demir derisimlerinin alevli-AAS’ nin ¢alisma araliginda olmasidir.

Demir oOlgumlerinde kullaniimigtir.  Bunun sebebi numune

Cizelge 3.3' te AAS ile yapillan metal analizlerine iligkin detayli sistem
parametreleri yer almaktadir. Batin analizler en az U¢ defa tekrarlanmis olup,

ortalama ve standart sapma degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3: Metal analizleri i¢in kullanilan AAS’ ye ait sistem ayarlari

Parametreler
Dalgaboyu Sht - Lamba
Elementler| Yontem genigligi Lamba tipi
(nm) (nm) akimi (mA)
F-AAS/
As 103,7 0,7 Elektrotsuz 300
ET-AAS Bosalim
Fe F-AAS 248,3 0,2 Oyuk katod 30
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3.3.2.1 Denatiire gradyant jel elektroforez (DGGE)

DNA, dretici firmanin talimatlari dogrultusunda PowerSoil DNA izolasyon Kkiti
(MoBio) ile 6zutlenmistir. Ozutlenen DNA 6rnekleri -20 °C’ de saklanmistir.
Herhangi bir igleme tabi tutulmamig DNA Ornekleri polimeraz zincir tepkimesi

(PCR) igin kalip olarak kullanilmistir.

Mikroorganizma (Escherichia coli) 16S rRNA gen sekansinin 341-926 numarali
nikleotid pozisyonlarina tekabll eden fragmanlar, DGGE’ deki DNA
fragmanlarinin erime davranisini stabilize etmek Uzere 5 ucuna bir GC takilmis
olan bir ileri primer GC-BacV3f (5-CCT ACG GGA GGC AGC AG-3’) ve bir geri
primer 907r (5-CCG TCA ATT CMT TTG AGT TT-3’) ile amplifiye edildi [148].
PCR amplifikasyonu asagidaki program kullanilarak Thermocycler T3000
(TECHNE) ile yapildi; 95 °C’de 5 dk suren baslangi¢ denatiurasyonu ardindan 94
°C’ de 30 s’ lik 30 denaturasyonu gevrimi, 50 °C’ de 1 dk’ ik primer tavlama ve 72
°C’ de 2 dk’ lik primer uzatma ve 72 °C’de 1 dk nihai uzatma. PCR UrUnlerinin
varligi % 1’ lik agoroz jel elektroforezi ve DGGE analizi 6ncesi yapilan etidiyum
bromur boyamasi ile konfirme edildi. DGGE, D-CODE System (BioRad, Hollanda)
ile yapildi. 45 ml’ lik PCR numuneleri TAE (40 mM Tris, 20 mM asetiik asit, 1 mM
EDTA, pH 8.3) igindeki % 6’ lik (a/h) poliakrilamid jel (akrilamid:bisakrilamid stok
¢Ozeltisi, Sigma-Aldrich) icinde % 40 ila 60 arasinda degisen bir gradyende (%100
denaturasyon ajani 7 M Ure ve % 40 formamid igerir) gergeklestirildi. Elektroforez
60 °C’'de 100 V’ da 16 saat yapildi. Elektroforezin ardindan jel bir SYBR altin
cOzeltisi (TAE icerisinde 100 ul/L) ile 30 dakika yikandi ve Vilber Lourmat
Quantum St4 jel belge sisteminde fotograflar alindi. DGGE jellerindeki bantlar bir
jilet ile alind1 ve 200 I’ lik viallere yerlestirildi. DNA 20 ul su igerisinde seyreltildi ve
4 °C’ de gece boyunca tutuldu. Elue edilmis DNA BacV3f (GC’siz) ve 907r
primerleri ile yapilan PCR reaksiyonlarinda yukarida tarif edilenle ayni PCR
programi ile birlikte sablon olarak kullanildi. Saflastirilmis Grinlerin sekanslanmasi
REFGEN’ de (Ankara, Turkiye) yapildi.
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3.3.3 Minerolojik Caligmalar

APR ve sabit yataklh reaktorlerde gergeklestirilen galismalar neticelendirildikten
sonra, reaktdrlerden (APR igin birinci bélme) elde edilen ve igerisinde metal
cOkelekleri barindiran aktif camur 6rnegi etiivde 60 °C de 48 saat siireyle
kurutulmustur. Bu amagla elde edilen ¢okelekler, X-1gini difraksiyon (XRD), X-isini
floresans (XRF), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji ayirmal X-1sini
spektroskopisi (EDS) yontemleri kullanilarak analiz edilmis, morfolojisi ve bilesimi

arastinimistir.

XRD analizleri, Cu tup kullanilarak gergeklestirilmistir (Bruker D8 Advance
difraktometre: tarama arahgi; 3°-70° 26, adim (step); 0,03°, olgim zamani;
4s/adim). Kalitatif analizler Diffracplus Software (Bruker AXS) ve PDF database
kullanilarak  gerceklestiriimistir.  Kantitatif analizler icin Rietveld metodu

kullaniimistir.

XRF analizleri icin Bruker-AXS type S2 Range enerji ayirmal spektrometre
kullaniimistir. SEM ve EDS analizleri icin kullanilacak numuneler epoksi recine
icerisine yerlestiriimis ve analizden énce parlatilimigtir. ikincil ve geri sagiima
elektron goruntuleri ise JEOL-6380LV (Tokyo-Japonya) cihazi kullanilarak elde
edilmistir (elektron hizlandirma potansiyeli: 20 kV ve akim: yaklasik 10 mA).

Ayrica, sadece sabit yatakli reaktorden elde edilen ¢okeleklerle termalgravimetri
(TG) ve diferansiyel termal gravimetri (DTG) analizleri yapilmigtir. Bunun igin
Perkin Elmer Termogravimetrik Analizér TGA6 (maksimum isitma sicakhgi 950 °C,
10 °C/dk, nitrojen orani (purge) of 60 mL/dKk).

Sabit yatakli reaktdérden elde edilen ¢ézinmus sulfur kullanilarak reaktor disinda
biyojenik olarak elde edilen demir silfur ¢okeleginin yuzey alanini belirlemek
amaciyla BET analizi yapilmis, bunun i¢in Quadrosorb SlI, otomatiklestiriimis ylzey

alani ve gbzenek boyutu analizéri (Quantochrome instruments) kullaniimistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Sentetik Asidik Maden Sizinti Sularinin Anaerobik Perdeli Reaktor (APR)
Kullanarak Arntimi: Krom (VI) Giderimi

4.1.1 Siilfat indirgenmesi ve KOI Yiikseltgenmesi

Sulfat indirgeyen bakteriler, anaerobik sartlarin hakim oldugu, elektron kaynaginin
(hidrojen gazi veya organik madde) ve sulfatin bulundugu her yerde yaygin olarak
bulunabilirler. Sdilfat bakimindan zengin kosullarda SIB’ ler, elektron verici
varhiginda sulfati son elektron alici olarak solurlar. Asidik maden sizinti sularinin
ve atiksularda Kkirletici olarak bulunabilecek sulfatin biyolojik yontemlerle
gideriminde c¢esitli anaerobik reaktor turleri kullaniimigtir. Bunlar genel olarak
askida buyume [13] ve bagh buyume [90] biyoprosesleridir. Bagli buylimenin
kullanildigi reaktorlerle yapilan giderim isleminde, metal-sulfir (MeSx) ¢Okelekleri
reaktor icerisinde birikebilirler fakat toplanan metallerin geri kazanimlari oldukga
guctur. Boyle bir durumda metallerin ortamdan uzaklastirimasi, matriks ve
biyokutle kaybina yol agarken, sistem performansini da negatif yonde etkileyebilir.
Bu nedenle, genel olarak metal—-sulfur ¢cokelekleri ve biyokutle ayri Unitelerde geri
kazanilir, fakat bu durumdada sistem maliyeti olduk¢a ylksek olur. Yukarida
bahsedilen nedenlerden o6tird, dinyada AMSgideriminin ve metal geri
kazaniminin tek bir biyoreaktor igerisinde saglanmasi i¢in uygun sistem
teknolojilerin gelistirimesine buyuk ilgi duyulmaktadir. Bu amagla, Gallegos-Garcia
ve arkadaslari [122] tarafindan sulfidojenik, asagi akisl ve akiskan yatakl reaktor
(down-flow fluidized-bed reactor) kullaniimistir. Calisilan reaktérde meydana gelen
asetat birikmesinden dolayi, disik silfat ve KOI giderimi gdzlenmis olup, bu

durum dusuk alkalinite Uretimine yol agmistir.

AMS giderimi ve metallerin geri kazanimi igin kullanilan diger bir alternatif yontem
ise, anaerobik perdeli reaktorlerin (APR) kullaniimasidir. AMS’nin APR’de
aritiminin en temel avantaji, goken metallerin baylk ¢gogunlugunun birinci bélmede
olmasi ve bu durumun, metal geri kazanimi sirasinda sistem performansini dnemli
Olcide etkilememesidir. Reaktdrde birden fazla bélme olmasindan dolayi, metal
geri kazanimi igin ilk bolmedeki metal ¢okelegi iceren gamurun disari alinmasi,
APR’ ye ait sistem performansinin tolere edebileceg@i bir durumdur. Metal-sulftr
¢cOkeleklerinin  birinci bdlmeden alinmasindan hemen sonra, yerine diger

bolmelerden alinacak, ¢cok daha az miktarda metal ¢Okelegi iceren sulfat
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indirgeyen ¢camur tekrar birinci bolmeye eklenebilir. Sonug olarak APR, agir metal
iceren atiksularin ve AMS sularinin tek bir reaktorde giderilmesine ve metallerin
geri kazanilmasina olanak saglayan ilgi ¢ekici bir reaktor tasarimidir. Her ne kadar
APR’nin atiksularin anaerobik aritiminda ve biyokutle granilasyonunda etkili ve
verimli oldugu bir¢gok arastirmaci tarafindan belirtimis olsa da, APR’ nin AMS

aritimindaki potansiyeline iligkin sinirli sayida galisma vardir [12].

Bu calismada kullanilan APR’de yapilan deneyler sonucunda elde edilen giris ve
cikis silfat ve KOI degerlerinin zamana gére degisimi Sekil 4.1’ de gésterilmistir.
Birinci periyotta, APR’de faaliyet gdsteren SiB’in zenginlestiriimesi amaci ile BIim
3.2.1" de anlatilan igerisinde mikro ve makro besinlerin bulundugu agir metal
icermeyen hafif alkali atiksu ile beslenmistir. Girig silfat derisimi ve KOI/Siilfat
orani sirasiyla 3500 mg/L ve 0,78 olarak ¢alisma boyunca sabit tutulmustur. Silfat
indirgenme hizi1 dogrusal olarak artmis ve birinci periyodun sonunda 2,63 g/(L.gun)
degerine ulasmigtir. Ayni periyotta, ¢ikis sulfat derisimi da dogrusal olarak azalmig
ve 50 gln sonra, % 75 sulfat indirgenmesine karsilik gelen 750 mg/L dederine
ulasmistir (Cizelge 4.1). Benzer sekilde KOIi giderimi verimli bir sekilde
gergeklestiriimis, birinci periyot boyunca ortalama % 75 duzeyinde bir verime
ulagilmigtir (Sekil 4.1). ikinci periyotta besleme c¢dzeltisine 35 mg/L Cr(VI)
eklenmistir (Cizelge 3.1). Goreceli olarak yuksek miktarda Cr(VI) eklenmesi sistem
performansini ¢ok fazla etkilememis, siilfat ve KOI giderimi sirasiyla % 90 ve % 81
degerlerine ulagsmistir. Siilfat ve KOI derisimleri, atik suyun birinci bélmeden
uclncu bolmeye dogru hareket etmesiyle azalma egilimi gostermistir. Dérdincu
bélmede KOI ve siilfat giderimleri géreceli olarak biraz disiktir. Tim bdlmeler
g6z 6nune alindiginda APR’de siilfat indirgeme hizi 3,15 g/(L.glin) ’ dur. Dérdincu
bolmede sistem Uzerinde meydana gelen onemsiz etkinin hesaba katilmamasi
durumunda, ilk Gi¢ bélmedeki siilfat ve KOI giderim hizlari sirasiyla 4,15 g/(L.giin)
ve 2,9 g/(L.gun) olarak hesaplanmigtir.

53



Periyot

3
4000

|
!
i
3000 - :
|
|
|
|

2000 0%

Stiulfat (mg/L)

1000 -

3000

2500 -
2000 -
1500 -

KOI (mg/L)

1000 H
500

—o— Bolme 1
—O— Bolme 2
—w— Bolme 3
—4&— Bolme 4
— QGirig

Sekil 4.1. Siilfat ve KOI derisimlerinin besin ¢ozeltisinde ve Anaerobik Perdeli

Reaktorin farkli bélmelerinde igletme suresi boyunca degisimi.

Uglinci ve doérdunci periyotlarda besleme atiksuyundaki Cr(VI) derigimleri
sirasiyla 75 ve 140 mg/L degerlerine yukseltilmistir. Cr(VI) derisiminde meydana
gelen artisa ragmen, siilfat ve KOI giderimlerinin sirasiyla %93 ve %90 degerlerine
ulasmasi, sistem performansinin 6nemli derecede olumsuz etkilenmedigini
gdstermistir (Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1). Bunun sebebi, reaktér ortaminda SiB
aktivitesi Uzerinde toksik etkileri olabilecek ylksek ¢dzinmus sulfir derisiminin,
ortama artirilarak verilen Cr(VI) ile reaksiyona girmesi sebebiyle nispeten

azalmasidir. Bu durum SIB {zerindeki stresi azaltmis ve aktivitesini artirmistir.
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Uglincli periyotta, her ne kadar birinci bélmede yiiksek sllfat ve KOI giderimi
gOzlense de, Ugunclu bolme ve sonrasinda daha fazla giderim gerceklesmemigtir.
Bu durumda, sadece ilk iki b6lme géz 6nline alindiginda (HRT = 0,5 gun), sulfat ve
KOI giderim hizlari sirasiyla 6,5 ve 5,0 g/(L.glin) olarak hesaplanabilmektedir.

Cizelge 4.1: Anaerobik perdeli reaktérde kararl kosullarda KOI yiikseltgenme ve
sulfat indirgenme performanslari

Bolme 1 B6lme 2 Bolme 3 Bolme 4
_ Siifat  [KOI Silfat  |KOI Siilfat  [KOI Silfat  [KOI
Periyot
(%)

I 5215 [5415 [6715 6415 |7419 |72+5 |7419 |75%7
Il 64112 (6617 |82+7 7319 (8943 |80+12 |90+3 [81+12
M 87+4 | 76114 |9311 90+4 [93+1 917  |931 88+12
\Y, 8516 (8714 [9014 9243 |91+3 |96+3 |91#1 9542
\Y 53114 |[68+14 (68113 ([80+8 |76+13 [89+5 |79+10 |89+5

Calismanin son periyodunda, APR’ nin islevsellik sinirlari test edilmis, bu amag
dogrultusunda asiri derecede toksik olan asidik karakterli AMS ile calisiimistir. Bu
periyotta besin ¢ozeltisine ilk defa Fe(lll) (100 mg/L) eklenmis ve Cr(VI) derigimi
200 mg/L ye yukseltilmigtir (Cizelge 3.1). Ayni zamanda besin pH’i derisik HClI ile
hizli ve kademeli bir sekilde énce 4,0-3,5, ardindan 3,0 (5 hafta sureyle) son
olarak ta 2,5 (2 hafta suUreyle) dizeylerine ayarlanmigtir. Besin ¢dzeltisi pH’inin
kademeli olarak indirilmesinin sebebi, ani olarak olusacak asiri asidik kosullarin
reaktdrde bulunan mikroorganizmalara olan olumsuz etkisini azaltmaktir. Deneysel
arastirmalar neticesinde Cr(VI) ve Fe(lll) eklenmesinin sonucu olarak, sulfat ve

KOI giderimleri sirasiyla % 80 ve % 90 civarina dismustir.

APR performansinda meydana gelen kismi azalmanin nedenlerinden biri, yiksek
derisimdeki kromun (200-214 mg/L, Periyot 5) ortamda elektron kaynagi olarak
kullanilan organik maddenin yukseltgenmesi sirasinda olugan asetat Uretimini
engellemesi olabilir. Bunun yani sira, ortama verilen kromun, kromat seklinde
olmasi, s6z konusu iyonlarin sulfat iyonlar ile ayni ylke ve yakin fiziksel
blayuklige sahip oldmasindan o&tart, biyolojik ve ¢evresel sistemlerde hlicrenin

sulfat tagsima yollarina girebilme potansiyeline sahiptir. Kromat, tipki molibdat gibi
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sulfat indirgenmesi esnasinda engelleyici olarak davranabilir ve kararsiz aktif sulfat

analoglari olusturarak ATP hucrelerinin azalmasini saglayabilir [123].

Diger bir neden ise, son periyottaki giris ¢dzeltisinin pH'Inin ¢ok dustk olmasidir.
Bu durum, organik madde olarak kullanilan etanolin SiB tarafindan
yukseltgenmesi sirasinda ara urun olarak olusan asetatin ortamda nispeten daha
fazla birikmesine neden olabilir. Reaktor ortaminda pH'in yukselerek notral
degerlere ulagsmasi igin gerekli olan tek alkalinite kaynagi bikarbonat (HCOz3) ise
ancak asetatin daha fazla ylkseltgenmesi ile mimkindur. Dolayisi ile asetatin
daha az oranda son urln olan bikarbonata déntusmesi, reaktor ortaminin pH’nin
nispeten azalmasina sebep olmaktadir. Bu durumda sulfat indirgenmesi sonucu
ortamda olusan toplam silfir tiirfleri (H,S, HS',S%) icerisindeki H,S miktari
artmaktadir. O’Flaherty ve arkadaslari [124] nétral olan ayrismamis H,S’in toksik
bir reaktif oldugunu ve ancak bu formda hucre zarindan gecebilecegini
belirtmiglerdir. Ortamda bulunan toplam sulfur tarleri icerisindeki H>S derisimi ise

reaktorin veya gevresel sistemlerin pH’ ina baghdir.

Chung ve arkadaslari [87] tarafindan membran biyofilm reaktorle Cr(VI) giderimi
Uzerine yapilan bir arastirmada, ¢ok dusuk derisimdeki silfatin (78,5 mg/L) bile
tam olarak giderilemedidi, bunun sebebinin yuksek derisimdeki kromun engelleyici
etkisi oldugu onerilmistir. Ayni calismanin paralel deneylerinde diger parametreler
sabit tutulmak kaydi ile krom yerine selenyum kullaniimasi durumunda ise yuksek

sulfat giderimi gozlenmisgtir.

Bunun yani sira dikromat iyonu ortamda dogrudan elektron alici olarak davranarak
sulfata alternatif olusturabilir. Tebo ve Obraztsova vyaptiklari g¢alismada
Desulfotomaculum reducens mikroorganizmasinin sulfat yerine dikromati elektron
alici olarak kullanabilecegini gostermislerdir [125]. Bu durum silfat giderim

verimini negatif yonde etkileyebilir.

Cahsmanin 3 ve 4. periyotlarinda sadece ilk iki bdlmede etkili bir sekilde silfat ve
KOI giderimi saglanmasina ragmen, son periyottaki giderim igin l¢ bélme
kullaniimistir. Son periyotta, ilk iki bolme géz 6nunde bulunduruldugunda, sulfat ve

KOI giderimi hizlari sirasiyla 4,76 g/(L.gin) ve 4,37 g/(L.glin)’e diismustr.

Literatlrde karsilasilan ve gercek AMS suyu drneklerinde APR kullanilarak elde

edilen en yuksek sulfat giderimi 4,6 g/(L.gun) olarak gozlenmigtir [126]. Diger
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taraftan, sentetik AMS suyunun etanol ile beslenen akigkan yatakli reaktor ile
aritilmasi sonucunda gozlenen en yuksek sulfat giderim hizi 4,0 g/(L.gun) olarak
belirlenmistir [11]. Baska bir ¢alismada Sahinkaya ve Yucesoy [121], Cu ve Zn
iceren sentetik AMS suyunun APR ile aritiimasi sonucunda maksimum stilfat
giderim hizin1 3,0 g/(L.gun) olarak belirlemigtir. Bu nedenle s6z konusu ¢aligmada
elde edilen en yuksek sulfat giderim hizi (6,5 g/(L.gun), lll. Periyot, HRT: 0,5),
sentetik veya gergcek AMS suyu ile yapilan biyoreaktdr ¢calismalari neticesinde elde

edilen hizlara kiyasla en az 1,5 kat daha yuksektir.

4.1.2 Siilfat indirgenmesi icin Elektron Akisi

Sulfat iceren atiksularin anaerobik yontemlerle gideriminin saglanmasi sirasinda
siilfat indirgeyen bakteriler (SiB), ayni organik substrat icin farkli
mikroorganizmalarla  yarisabilirler.  S6z  konusu  rekabetin  sonucunu,
mikroorganizmanin iginde oldugu cevresel ortamin sartlari belirler. En onemli
cevresel etmenler pH seviyesi ve siilfiir derisimidir. SIB, metanojenler ve diger
mikroorganizma turleri aktiviteleri icin farkli ideal pH araliklarina sahip oldugundan,
reaktor pH’i, ortamda hangi turin baskin olacagini belirlemede 6nemli rol
oynayabilir. Visser [127], asetoklastik metanojenler ve asetat kullanan SIiB’ lerle
yapti§! calismada, SiB’ in metanojenlere kiyasla daha yiiksek ideal pH seviyesine
sahip oldugunu ve daha genis pH araliginda faaliyet gosterdigini belirtmistir. Ayni
calismada saf SIB buyutiilmesi ile ilgi calismalarda ideal pH araliginin 7,5 ile 8,0
aras! oldugu tespit edilmigtir. Ortam pH’ inin 6,0 ile 8,0 arasinda oldugu sirada
maksimum net spesifik bliylimenin en fazla oldugu, 8,0 ile 9,5 arasinda ise
bayumenin yavasladigi vurgulanmistir. Metanojenler igin ise pH’ in 7,0’ dan kuguk

olmasi durumunda ortamda daha baskin olmaya basladiklari goralmustar.

Calismada kullanilan APR ortaminin pH arahg SIiB aktivitesi icin ideal
sayllabilecek ortam olusturmus ve butin galisma boyunca 7,2 ile 7,8 arasinda
degismigtir. Diger taraftan s6z konusu ¢alismada kullanilan reaktér Cr(VI) giderimi
amaci ile kullaniimadan 6énce farkl galigmalarla 2 yildan fazla sire sulfidojenik
kosullarda isletiimis, bu nedenle SiB’ ler yiiksek derisimlerde bulunmus ve ¢alisma
boyunca APR’ de metan gazi olusumu gozlenmemigtir [12,121]. Son olarak, APR
igletimi sirasinda ortamda yuksek ¢ozinmus sulfur derigimlerinin bulunmasi,

metanojenik bakterilere toksik etkide bulunur [45]. Yukarida sayilan sebeplerden
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otlrt, KOI oksitlenmesi sirasinda agiga gikan elektronlarin biyik ¢ogunlugunun

sulfat indirgenmesi i¢in kullanildigi distunulmektedir.

Etanol oksitlenmesi nedeniyle olusan elektronlarin sllfata transferi ortalama %
85113 olarak gerceklesmistir (Sekil 4.2). Kalan elektronlar buylk olasilikla

biyokutle olusumu amaciyla kullaniimistir.
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Sekil 4.2. Anaerobik Perdeli Reaktérde etanol oksidasyonundan olusan

elektronlarin stlfat indirgenmesine akan yuzdesi

Onceki galismalarda [13,90] reaktor sistemi konfigrasyonuna ve dizaynina bagli
olarak, indirgenen 1 mg sulfat basina 0,05-0,15 mg araliginda askida ugucu kati
madde (VSS) dretilmistir. Benzer sekilde, Bayrakdar ve arkadaslan [12] ve
Sahinkaya ve Yucesoy [121] sulfidojenik ABR’de silfat indirgenmesine aktarilan
elektron miktarinin % 85 civarinda oldugunu rapor etmiglerdir. Sahinkaya [13] s6z
konusu degeri, sulfidojenik ortamda surekli karigtirilan tank reaktéri (CSTR) ile
asidik Zn igerikli atiksu aritimi igin % 83 olarak belirtmistir. Son olarak Kaksonen
ve arkadaslan [124] mezofilik ortamda etanol ile beslenen akiskan yatakl
reaktorde (FBR) yaptiklari ¢alismada sulfat indirgenmesine aktarilan elektron

oranini % 76x10 olarak hesaplamislardir.
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4.1.3 Alkalinite Uretimi ve Krom Giderimi

Cr(VI)nin sulfat indirgeyen bakteriler tarafindan indirgenme mekanizmasi
karmasik olup enzimatik veya silfat indirgenmesi sirasinda olusan sulfirin
kullanilmasi sonucu kimyasal yollarla veya her iki mekanizmanin ayni anda
kullanilmasiyla meydana gelir. Ortamda sulfatin olmadigi durumlarda Cr(VI), bir
elektron alici olarak kullanilabilir [76, 86,130].

SIB tarafindan uretilen siilfirle meydana gelen dolayli indirgenme (Reaksiyon 4.1),

sulfat zengin olan ortamdaki ana mekanizmadir [72,76,86].
3HS + 2Cr(VI) — 3S° + 2Cr(lll) + 3H* (4.1)

Bunun icin ortamda SiB’ ler tarafindan elektron kaynag olarak kullanilabilecek
organik maddeye ihtiyag vardir. Bu calismada elektron kaynagi olarak etanol
kullanilmigtir. APR’de yapilan krom giderimi calismalarinda, farkli elektron
kaynaklarinin reaktor performansi Uzerine olan etkisi ile ilgili ¢alismalar ihmal
edilmis ve etanol, calismada kullanilan tek karbon/elektron kaynagi olarak
secilmistir. SIB tarafindan anaerobik ortamda yapilan etanol yiikseltgenmesine

iligkin reaksiyon stokiyometrisi Reaksiyon 4.2’ de gosterilmigtir.
S04% + 2C,Hs0H > 2CH3COO + HS™ + H' + 2H,0 4.2)

Fakat etanol yiikseltgenmesi genellikle tam olarak tamamlanmayabilir. Bazi SIB’
ler organik substrati sulfidojenik kosullarda CO,’ ye kadar yukseltgerken, digerleri
sadece asetata kadar yukseltger ve ortamda asetat birikimine sebep olabilirler.
Ortamda alkalinite Uretilebilmesi igin asetat yukseltgenmesi zorunludur. Reaksiyon
4.2’ de goruldugu Uzere etanolun sadece asetata cevrilmesi alkalinite Uretmez
[12]. Asetat, ayni zamanda etanol ylkseltgenmesinin devami olarak veya tek
basina asagida gosterilen reaksiyona gore sulfat indirgeme isleminde elektron

verici kaynak olarak kullanilabilir.
CH3COO™ + SO4# > 2HCO3 + HS (4.3)

Reaksiyon 4.2 ve 4.3’ de belirtildigi Uzere organik madde yukseltgenmesi ve sulfat
indirgenmesi sirasinda alkalinite dUretilir. APR’de yapilan Cr(VI) giderimi
calismasinda sulfat indirgenme performansi zamanla yukseldikge alkalinite Gretimi

de artmakta ve UgunclU periyotta en yuksek ve kararli degerlere ulagsmaktadir
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(Sekil 4.3). Alkalinite, reaktorde birinci bolmeden uglncu bdlmeye dogru akan
cOzeltideki yuUkselen sulfat indirgenme performansina paralel olarak artmigtir.
Calismanin baslarindaki ¢ikis alkalinite de@erleri yaklasik olarak 1000 mg/L’ den
maksimum deger olan 3600 mg/L CaCOgs’a kadar yukselmigstir (Sekil 4.3). Her ne
kadar son periyotta besin pH degeri 2,5e kadar dusurulse de, alkalinite
uretiminden dolay! ¢ikis pH’1 devamli olarak nétral ve notrale yakin degerlerde
kalmistir (pH 7,0-8,0). Son periyotta, besleme ¢dzeltisindeki Cr(VI) miktarinin 200
mg/L’ ye cikarilmasi, 100 mg/L Fe® eklenmesi ve son olarak pHnin 2,5
dusurulmesinden dolayi sulfat indirgenme performansi azalmistir (Cizelge 3.1 ve
Cizelge 4.1). S6z konusu azalma beklendigi Uzere ¢ikis alkalinitesini ve ¢ozinmusg

sulflr derisimini de azaltmistir.

Sulfar derisiminin zamana goére degisimi Sekil 4,3’ de gosterilmistir. Alkaliniteyle
benzer sekilde, sulfat indirgenme veriminin yukselmesiyle, sulfir derisimi da
yukselmektedir. Maksimum sulfar derigimi olan 1100 mg/L’ ye Uguncu periyotta
ulasilirken, doérdincl periyotta nispeten azalan sulfat indirgenme performansina
paralel olarak, sulfir Uretiminde azalma meydana gelmistir. Bu durum o6zellikle

birinci bolum igin gegerlidir.

Uretilen sulfir, ayni zamanda Reaksiyon 4.1’ de g6sterildigi Uzere Cr(VI)yi
indirgeyerek Cr(lll) e donustirmekte ve Cr(lll) nétral pH kosullarinda genellikle
Cr(OH); seklinde ¢cokerek ortamdan uzaklasmaktadir [76]. APR igerisindeki her bir
bdlmeye ait cozunmus Cr(VI1) derisimleri Sekil 4.4’ de gosterilmistir. Son periyottaki
uc olgum digsinda, ilk bolmede bile Cr(VI) derigsimi genel olarak 1,0 mg/L’ nin

altinda kalirken, ¢ikista bu deger 0,7 mg/L civarina disgmustur.
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Sekil 4.3. Anaerobik Perdeli Reaktérde pH, ¢ikis alkalinite ve ¢ozinmus sulfur

derigimlerinin isletme suresi boyunca degisimi
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Sekil 4.4. Anaerobik Perdeli Reaktorde Cr(VI1) derigsimlerinin igletme suresi

boyunca degigimi

Goruldagu Uzere siilfat indirgeyen kosullarda gergeklestirilen Cr(VI) indirgenmesi
islemi oldukga etkilidir ve bu c¢alismada gosterilen yaklagsim gergek olgek
uygulamalar igin uygulanabilirdir. Etkili bir toplam krom giderimi elde etmek igin,
olusan Cr(lll) kararl kati formda olmali ve boylelikle kolay bir sekilde ¢dkerek
sudan ayrilabilmelidir [87,130]. Ayni arastirmacilar, hidrojen temelli membran
biyofilm reaktorde gerceklestirdikleri bir galismada Cr(VI)’ nin Cr(lll)’e indirgenmis
oldugunu fakat c¢ikis suyundaki toplam krom derigsiminin degdismedigini
belirtmiglerdir. Bu durum biyoreaktdrde uretilen Cr(lll) Gn ya ¢d6zinmuis formda
veya c¢api 0,2 ym’ den kuguk kolloidler halinde oldugunu gostermektedir.

Yukarida yapilan aciklamalar 1siginda APR’ de indirgenen Cr(lll) Gn ¢okup
¢Okmedigini belirlemek amaciyla Cr(VI) dlgumlerine ilave olarak her bir bdlme
cikisindaki toplam krom derisimleri de olgulmustir (Sekil 4.5). Yapilan dlgumler,
son periyoda kadar Olgulen toplam krom derisiminin, Cr(VI) derigsimine yakin
oldugunu gostermigtir. Bu durum, Periyot I-IV arasinda o&lgulen toplam krom
miktarinin bldyUk olgclide aslinda Cr(VI) oldugunu ispat etmekte ve indirgenen
batin Cr(lll)’ Gn ¢okerek sudan ayrildigini ve kararl ¢dkelekler halinde reaktoérde
kaldigini gostermektedir. Bunun muhtemel sebepleri, c¢ikistaki hafif alkali pH
(pH>7,5) ile her bir bélmede ¢oézinmemis Cr(lll)’ U ve kolloidleri filtreleyen ve/veya

adsorplayan/tuzaklayan ¢amur yataginin varligidir. Bu duruma ragmen APR’ nin
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isletildigi son periyotta, birinci ve ikinci bolmedeki toplam krom miktari yaklagik

olarak 15 mg/L’ ye kadar yukselmigtir (Sekil 4.5).

Her ne kadar son periyotta c¢ikistaki Cr(VI) derisimi 0,1 mg/L’ ye kadar azalsa da,
son bolmedeki Cr(lll) derisimi 1,5-3,0 mg/L’ ye c¢ikmistir (Sekil 4.4 ve 4.5). Bu
artisin muhtemel iki sebebi olabilir. Birincisi; son periyotta pH’ da meydana gelen
kismi azalmanin, olusan Cr(lll)’ Gn ¢ozunurligu uzerindeki etkisidir. Clinkud Gguncu
periyotta bolmelerdeki ortalama pH degerleri 8,0 civarindayken son periyotta pH
degerleri, 7,3 — 7,5 degerlerine kadar dismdusttr. Chung ve arkadaslari [130], pH
8,0' deki Cr(lll) ¢dzUnurligunin en az oldugunu ve hidrojen temelli membran
biyofilm reaktor ¢ikisinda dusuk Cr(lll) derigimlerini elde etmek i¢in pH’ In 7,5-9,0
arasinda olmasi gerektigini belirtmiglerdir. Olusan c¢okeleklerin Cr(OH); seklinde
oldugu ve HO' ligandindan dolay! ylksek pH’a ihtiya¢ duyuldugu belirtiimistir. Son
periyotta ¢ikista kismen ylksek krom derisimleri gézlenmesinin ikinci muhtemel
sebebi ise; giris suyuna eklenen nispeten yuksek Fe(lll) nedeniyle reaktor

performansinin zorlanmasi ve dolayisi ile sulfur derisiminin diismesidir.
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Sekil 4.5. Anaerobik Perdeli Reaktorde toplam krom derisimlerinin isletme suresi

boyunca degisimi

SOz konusu galismada gozlenebilece@i Uzere APR’ nin en 6nemli dzelliklerinden
biri, kirliliklerin bir blmeden digerine gegisi sirasinda derigsimin azalmasina olanak

saglayacak sekilde boélimlere ayrilmis olmasidir. Bu durum, son periyotta besin
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cOzeltisindeki toplam 200 mg/L kromun, birinci boélmede 15 mg/L’ ye ve son

bdlmede 1,5 mg/L’ ye kadar dismesine sebep olmustur.

Daha o6nce de vurgulandigi uzere yapilan galismanin butin agsamalarinda APR
performansini etkileyen énemli parametrelerden biri olan hidrolik alikonma suresi
sabit tutulmus (HRT=1 giin) ve degisik alikonma surelerinin krom, KOI ve siilfat
giderimlerine olan etkileri ihmal edilmigtir. Fakat galismada belirlenen alikonma
suresinin ve reaktorde bulunan biyokutle miktarinin, karbon ve elektron verici
kaynagi olarak kullanilan etanolin optimum miktarda yukseltgenmesi icin yeterli
oldugundan emin olunmustur (Cizelge 4.1). Chang ve Kim [76] yaptiklar
calismada sulfat zengin kosullarda, sentetik elektrokaplama prosesi atik suyunun
(Siilfat: 1564 ile 3364 mg/L; Cr(VI): 225 ile 352 mg/L) ve KOI kaynaginin (KOi:
1500 ile 2566 mg/L) ayri yollardan peristaltik pompa ile beslendigi yukari akiskanli
dolgulu yatakl kolon reaktérde, degisik alikonma strelerinin Cr(VI), silfat ve KOI
giderimlerine olan etkisini detayli bir sekilde incelemistir.Yapilan ¢alismada ilgili
diger parametreler sabitken giris KOI miktarinin arttirlmasinin  reaktér
performansina ve Cr(Vl) giderimine olan etkisi incelenmistir. KOI iceren giris
¢Ozeltisinin akis hizinin kademeli olarak 90 mL/gun’ den 180 mL/gun’ e ¢ikariimasi
KOI giderim hizini dogrusal olarak arttirmistir. Bu sonug, bakteriyel biiylimenin ve
faaliyetin giris KOI hizina bagli oldugunu ve reaktérde bulunan biyokiitle
derigsiminin saglanan organik maddeyi yukseltgemek igin vyeterli oldugunu
gOstermektedir. Fakat giris ¢ozeltisinin akis hizinin 400 mL/gin’ e kademeli olarak
cikartilmasi ile orantili olarak c¢ikis sulfat derigsimi artmistir. Bu sure zarfinda akis
hizi 200 mL/giin oldugunda, ¢ikis KOI miktari bir dnceki degerle ayni olmasina
ragmen 400 mL/giin akis hizinda, KOI giderimi azalmakta ve ilk defa Cr(VI), diisiik
allkonma suresinden dolayr c¢ikis suyunda Olgulebilecek seviyede tespit
edilmektedir. Bu durum, calistirilan reaktordeki giderim icin, alikonma suresinin ne

kadar 6nemli oldugunu gostermektedir.

Yapilan galismada Cr(VI) gideriminin abiyotik oldugu ispatlanmis ve Cr(VI)' nin
tam anlamiyla gideriimesi igin stokiyometrik karsiligindan ayri olarak % 30 daha
fazla sulfture ihtiyac duyuldugu belirtiimistir. Sonu¢ olarak sulfat zengin ortamda
sulfidojenik biyoreaktdrin elektrokaplama prosesi atik suyunu basaril bir sekilde
rehabilite edebilecedi belirtiimis, fakat bu durumun Ozellikle organik madde

miktarinin (elektron verici) ne oranda tuketildigine bagh oldugu vurgulanmigtir.
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Ayrica yapilan galigma igin, stokiyometrik olarak organik maddedeki elektronlarin
% 63’ unun sulfat indirgemede kullanildigi belirtiimigtir [76]. S6z konusu oran, APR
ile yapilan galismalarda % 85,4113 (Sekil 4.2) olarak gergeklesmistir. APR’ de
organik madde yukseltgenmesindeki yuksek verimlilik, buyluk oranda bdlmelerden
olusan yapisindan kaynaklanmaktadir. APR’de ilk bolmede gergeklesen yuksek
krom giderimi, diger bolmelerde buylk oranda azalmakta, bdylelikle toplam
bakteriyel faaliyetin toksik olarak daha az etkilenmesine neden olmaktadir. Yapilan

calisma sonuglari ve literatlr sonugclari ayrica Cizelge 4.2’de karsilastiriimistir.
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Cizelge 4.2: Biyolojik olarak Cr(VI) gideren sistemlerin karsilastiriimasi

biyoreaktor

Cr(VI) |
. . . . Giderim Toplam Cr
Reaktdr sistemi Mikroorganizma Cr(VI) (mg/L) verimi giderim Referans
Co
(%) verimi (%)
Havalandirmali | g s o 10-200 ~100 ~0 [131]
paket-yatakl P
Paket-yatakl Acinetobacter 15 97 -15 [132]
haemolyticus
Draft-tlp airlift Candida sp. 78 ~100 ~3 [133]
Zeolit iceren Arthrobacter 100 100 73 [134]
kolon viscosus
Aerobik askida 18-20 2090 | 2-4
buyumeli
Arthrobacter [135]
Aerobik biyofilm rhombi-RE 18-36 50-98 ~0
Anoksik biyofilm 18-36 50-98 ~0
Aerobik aktf 0.5-5 3745 | 37-45
camur
Anoksik-aerobik
aktif camur Aktif Camur 1.0 80 80 [136]
Anaerobik-
Anoksik-aerobik 1,0 84 84
aktif camur
Kum kolon Karisik kukurt 12 39,1-63,6 | DUSUK [83]
indirgeyen kultur giderim
Denitrifikasyon
yapan hidrojen K_ar|§|k kultar 0.25-1,0 45-63 -0 87]
bazli membran biyofilm
biyofilm
Stlfidojenik iki- " -
kademeli paket | Kansik sulfat - 225.352.5 | ~100 Duguk [76]
) indirgeyen kaltur giderim
yatakl sistem
Silfidojenik Karisik silfat 26
kesikli reaktér | indirgeyen kiiltir | (500umoliL) | 88 70 [137]
Siilfidojenik
Anaerobik Karigik stilfat 33-214 ~100 99 Mevcut
perdeli indirgeyen kultar calisma
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Daha o6nce de belirtildigi Uzere son periyotta giris atik suyuna 100 mg/L Fe(lll)
eklenmigtir. APR, Fe giderimi noktasinda da goézle gorulur bir potansiyele sahip
oldugunu goéstermistir. Her bir bolmeye ait toplam demir derisimleri Sekil 4.6’ da
gOsterilmistir.  Krom giderimine benzer olarak, demir derisimi de bir bdélmeden
digerine gegerken azalma egilimi gOstermistir. Her ne kadar besleme
cozeltisindeki Fe(lll) derisimi 100 mg/L olsa da, bu deger ilk bolmede 6,0 mg/L,
reaktor ¢ikisinda ise 0,5 mg/L’ den daha dusuk degerlerde dlgulmustir. Reaktor
icerisinde stokiyometrik olarak batin Fe(lll) @, kristalin veya amorf yapida FeS
olarak ¢Okturebilecek kadar ylUksek derigsimlerde ¢6zUnmus sulfir bulunmasindan
dolayi, reaktorde kalan az miktardaki demir, muhtemelen ¢amur bariyerlerde
tutunamayan kolloidal formda ve g¢aplan 0,45 um den kiguk olan FeS

cOkelekleridir.
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Sekil 4.6. Anaerobik Perdeli Reaktorde toplam Fe derisimlerinin isletme suresi

boyunca degisimi

Literattirde yapilan galismalarda Cr(VI) giderimi i¢in en ¢ok kullanilan ve gevresel
sistemlerde kolaylikla bulunabilecek indirgen maddeler; organik bilesikler, iki
degerlikli demir ve sulfurlerdir. Bunlar arasinda inorganik indirgenler, en fazla ilgi
cekenlerdir. Bunun sebebi, ortamda eser miktarda ¢ozunen Cr(lll) ¢okeleklerinin
olusmasina neden olmalaridir. Cr(VI) nin sulu sistemlerden, tek basina demir
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veya demir iceren minerallerle indirgenerek ayrilmasi ile ilgili bircok galigsma

yapiimistir. Fakat bunun aksine, Cr(VI) gideriminin sulfur turleri ile gerceklestirildigi
cok fazla galisma bulunmamaktadir [85].

APR’ de yapilan ¢alismalarda son periyotta ortama Fe(lll) eklenmesi ile meydana
gelen krom giderimi, asagida aciklanan bir dizi karmasik giderim mekanizmasini
icermektedir. Oncelikle Reaksiyon 4.2 ve 4.3’ e gére SIB tarafindan etanolun

yukseltgenmesi ile beraber sulfat indirgenmesi gergeklesmis ve ¢dézinmus sulfar

olusmustur. Sulfur tarleri ile pH arasindaki iliski Sekil 4.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Hidrojen sulfur ile pH arasindaki iligkiyi gosteren diyagram [14]

Sekil 4.7’ de goérlldugu Uzere pH 7,0-9,0 arasinda baskin tir HS™ iken, pH 6,0’ dan
kiiguk oldugu durumlarda baskin tir H,S olmaktadir. ABR ile yapilan ¢alismalarda

pH’ In Sekil 4.3’ e gore 7,0-8,0 arasinda degistigi goz 6nunde bulunduruldugunda
ABR ortamindaki baskin tlrin HS™ oldugu anlasiimaktadir.

Olusan ¢O6zunmus sulfir ortama verilen Fe(lll) ile reaksiyona girerek Fe(ll) vyi

olusturmustur (Reaksiyon 4.4). Olusan Fe(ll) daha sonra ¢ézinmus sulfir ile
Reaksiyon 4.5’ e gore FeS ¢okeltsini olugturmustur.
HS + 2Fe® — H* + S° + 2Fe** (4.4)

Fe?*+ HS — FeS + H' (4.5)
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Reaktor ortaminda olugsan siyah FeS (Mackinavite) ¢okelegi, yari kararli ve
yapisinda sllfiir igeren FeS1, (0 < x < 0.07) kimyasal yapisina sahiptir. FeS, SIB
aktivitesi sonucunda sedimentlerde ve aktif hidrotermal sistemlerde meydana
gelebilir. Baslarda amorf yapida olusan demir sulfur bilesikleri, zamanla nispeten
daha kristal bir yapi1 olan Mackinavit’ e donusurler. FeS, ¢evresel sistemlerde FeS;
olusumu igin o6ncul rol Ustlenir [20]. Bir dizi reaksiyon sonucunda olugan demir
sulfur bilesikleri, Fe(ll) ve sulfur turleri kaynadi oldugu igin buyuk ilgi gekmektedir.
Cunku her ikisi de ortamda bulunan Cr(VI) yi, Reaksiyon 4.1 ve 4.6’ ya gore

indirgeme ve ¢ozeltilerden ayirma potansiyeline sahiptir.
Cr,0,% + 6Fe?" + 14H" — 2Cr®" + 6Fe® + 7H,0 (4.6)

Puls ve arkadaslari [138] ise, Fe(ll) tuzlan kullanarak Cr(VI) indirgenmesini ve
immobilize edilmesini gergeklestirmis ve Reaksiyon 4.77 de gosterilen
mekanizmayi onermislerdir. Burada Cr(VI), Cr(OH); veya Fe,Cri1.x(OH); seklinde
cokmektedir.

CrO4* + Fe®* + 4H,0 — Fe,Cri.(OH)3 + 50H’ 4.7)

FeS ylzeyinde Cr(VI) varhginda, Fe(ll) nin Fe(lll) e ylkseltgendigi kanitlanmis
olsa da, sulfirin yukseltgenmesi ile ilgili nispeten daha az bilgi mevcuttur. Bu
durum muhtemelen suilfur tarlerinin sulu ¢ozeltilerdeki karmasik kimyasindan
kaynaklanmaktadir. Ornegin, silfuriin (S%) yiikseltgenmesi sirasinda siilfat (SO.%)
gibi kararli son bilesiklerin olusmasi igin sekiz elektrona ihtiya¢ vardir. Bu durum
kukart atomlarinin gesitli yikseltgenme basamaklarindan gegmesi ve bu esnada
bircok sulfur tdrinun yukseltgenme mekanizmasinda rol almasi gerektigini

gOstermektedir [139].

4.1.4 Kesikli Reaktorlerde Krom Giderimi

Cr(VI) giderimi, mikrobiyal (enzimatik) veya kimyasal yollarla gerceklesebilir. SIiB’
ler elektron verici organik bilesiklerin varliginda, suilfati indirgemek yerine
dogrudan belirli metalleri veya her ikisini ayni anda indirgeyebilirler. U(VI), As(V)
ve Cr(VI) iyi bilinen ve SiB tarafindan indirgenen metallerdir [76,125].

Calismada yapilan kesikli deneylerle Cr(VI) indirgenmesinin sulfir ile kimyasal
olarak mi yoksa SiB’ler tarafindan enzimatik olarak mi gergeklestiginin
belirlenmesi amaglanmigtir. Deneylerden 6nce, APR’ ye beslenecek notral pH
civarindaki ¢ozeltiye krom konulmamisgtir. Sulfur kaynagi olarak kullanilan APR’
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den elde edilen numunelerle belirli araliklarda sulfur, pH, suilfat ve alkalinite

Olcumleri yapilarak, reaktorun kararli kosullarda oldugundan emin olunmustur.

ik dizi deneylerde, icerisinde kesin derisimleri énceden bilinen Cr(VI) ¢dzeltileri
(95,8, 93,0, 89,5, 87,1, 83,3, 79,8, 73,7 ve 63,8 mg/L) bulunan siselere sirasiyla
0, 3,7, 10, 15, 20, 30 ve 50 mL ¢b6zlinmus sulfir ¢ozeltisi (905.3 mg/L) eklenmis
ve daha sonra sicaklik kontrollii ortamda karistiniimistir (30 °C, 200 rpm ve 24
saat). Sulfir ¢ozeltisi, Cr(VI) ¢ozeltilerine eklenir eklenmez hizli ve keskin bir renk
doénlsimui goézlenmis, ortamda Cr(lll) olusmus ve ¢ozeltinin turuncu-sari rengi

mavi-yesile donusmaustar (Sekil 4.8).

Sekil 4.8. Kesikli reaktorlerin sulfir eklemeden dnceki (soldaki) ve sonraki

(sagdaki) géruntmleri

inkiibasyon islemi tamamlandiktan sonra ¢dzelti ortamindan alinan sivi numuneler
filtrelenmis (0,45 pm) ve pH, ¢6zinmuas sulfar ve Cr(VI) analizleri

gerceklestiriimistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Birinci set kesikli deneylerde Cr(VI), artik sulfur ve pH degerlerinin

baslangi¢ sulftir derisimine gore degdisimi

Difenil Karbazid yéontemi kullanilarak yapilan Cr(VI) dlgimleri sirasinda reaktor
numunelerinde meydana gelen menekse rengindeki renk degisimi Sekil 4.10" da

gOsterilmisgtir.

Sekil 4.10. APR’ den alinan numunelerde Cr(VI) 6lgcimu sirasinda meydana gelen
renk degisimi

Kontrol amacgh olarak kullanilan ve sulftr ilave edilmeyen kesikli reaktorlerde

Cr(VI) derisimi 95,8 mg/L’ den (1,84 mmol) 24 saat sonra 85,5 mg/L’ ye (1,64

mmol) dusmus ve % 11 duzeyinde kendiliginden giderim s6z konusu olmustur.

Yapilan kesikli deneylerde olusan ¢okeleklerin asagidaki reaksiyona gore Cr(OH)s

oldugu disunulmektedir.
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2Cr0,% + 3H,S + 4H* — 2Cr(OH)3 + 3S° + 2H,0 (4.8)

Bunun sebebi, s6z konusu reaksiyona goére Cr(VI)nin % 100 oraninda
indirgenmesi icgin teorik olarak gerekli olan sulfur miktari ile Sekil 4.9’ da gdsterilen,
deneysel olarak elde edilen sulfir miktari (905.3 mg/L’ lik 10 mL veya 0.274 mmol
sulfur ¢ozeltisi) bluylk oranda ayni gikmaktadir. Stokiyometrik olarak esdeger
miktarda sulfir eklenen kesikli deneylerde Cr(VI) derigsimi 87,1 mg/L’den 0,1
mg/L’nin altina dismustir. Benzer olarak da sulfur derisimi 82,3 mg/L’den 0,07
mg/L nin altina digmustir. Sonu¢ olarak, 150 mL lik kesikli reaktorlerde
gerceklestirilen deney verileri; Cr(VI) indirgenmesinin kimyasal yollarla ve

reaksiyon 4.8’ de gosterilen stokiyometriye uygun oldugunu gostermektedir.

Cr(OH)3, pH = 10 olmasi durumunda muhtemel olarak Cr(OH), olusmasindan
dolayl tekrar ¢dziinmeye baslayacaktir. Bu durum Cr(lll) Gn Cr(OH); olarak
¢okturdlmesi icin ¢ozeltide yapilacak kuguk pH ayarlamalarinin ne kadar énemli
oldugunu gostermektedir. Her ne kadar, Cr(lll)’ Gn en genis aralik olarak pH 5,5-
11,0 arasinda hareketsiz oldugu dusunulse de, bunun derecesi, c¢evresel
¢ozunebilirlik sartlarinin Cr(111) derisimi ile olan iligkisine baghdir [140].

Calismada kesikli reaktorlerde yapilan Cr(VI) giderimi deneyleri sonucunda elde

edilen Cr(OH); ¢okelekleri Sekil 4.11° de gosterilmigtir.

Sekil 4.11. Kesikli reaktorlerde Cr(VI) indirgenmesi ve olusan Cr(OH)3 ¢okelegdi

ikinci set deneyler ise 1 L hacimli reaktorlerde gerceklestiriimis olup (Sekil 4.12),
farkli zamanlarda alinan numunelerde pH, Cr(VI) ve sulfir derigimleri Ol¢ulerek

Cr(VI) indirgeme hizi belirlenmistir (Sekil 4.13). Kesikli deneyler igin silflr iceren
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¢ozelti, birinci setteki deneylerde oldugu gibi APR’ nin Ggunclu bdlmesinden elde
edilmigtir.

Sekil 4.12. ikinci set deneylerde, zamana gore Cr(VI) gideriminin arastirildig

¢alisma duzenegi

10,0

Sulfar yada Cr(VI) (mmol/L)
@
(6]
pH

Zaman (dakika)

Sekil 4.13. ikinci set kesikli kinetik deneylerde Cr(VI), slilfir ve pH degerlerinin

zamana gore degigimi
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Baslangigtaki Cr(VI) ve sulfur derigimleri, sirasiyla, 1,6 mmol/L (83,35 mg/L) ve
2,64 mmol/L (84,4 mg/L) dir. Deney sonuglari; Cr(VI) indirgenmesinin oldukga hizli
oldugunu ve ilk 1,4 dakika i¢cinde Cr(VI) derisimin 1,6 mmol/L (83,35 mg/L) den
0,94 mmol/L (49 mg/L) ye dustigunu gostermistir. Sonraki asamada Cr(VI)
indirgenme hizi kismen yavaslamig olup, 90 dakika icerisinde butun Cr(VI)
indirgenmigtir (Sekil 4.13). Reaksiyon 4.8’ de verilen stokiyometriye gore, tim
kromun indirgenmesi neticesinde kalan sulfir derisiminin 0,25 mmol/L (7,89 mg/L)
olmasi gerekirken, deney sonucunda kalan sulfir derisimi beklenenden kismen
yuksek olup, 0,52 mmol/L (16,77 mg/L) olarak belirlenmistir. Bunun nedeninin, bir
miktar Cr(VI)'nin reaktdr c¢ikis suyunda bulunan organik ve/veya inorganik
maddelerle indirgenmis olabilecegi dustnulmektedir. Kesikli deneylerde
reaktordeki pH degerinin 8,1’den deney sonunda 9,5’e yukseldigi belirlenmistir
(Sekil 4.13). Cunku reaksiyon 4.8’ e gore Cr(VI) indirgenmesi sirasinda ortamda

asit tuketimi meydana gelmektedir.

4.1.5 Minerolojik ¢caligsmalar

APR’ de yapilan galismalar sonlandirildiktan sonra, blyuk oranda reaktortn birinci
bdlmesinde olusan ¢okelek ornekleri ile yeni mineral sekillerini tanimlamak,
potansiyel birlikte ¢cokme etkilerini degerlendirmek ve reaksiyon mekanizmalarini
aciklamak Uzere XRD, EDS, XRF ve SEM analizleri gergeklestiriimistir. Bu
dogrultuda alinan gamurun XRD grafigi Sekil 4.14’ de gosterilmigtir. Minerolojik
¢alismalar, calismanin hedef kirleticisi olan Cr(VI)' nin APR igerisinde CrO(OH)
(guyanaite) ve Cr,CuS, formunda ¢oktuguni gostermistir. Bu durum atiksularda
bulunan Cr(VI) nin nétral veya hafif bazik pH’ larda Cr(lll) e indirgenebildiginin
mumkun oldugunu gostermigtir. Yapilan analizlerde ayni zamanda CuS (covellite),
CuFeS; (chalcopyrite), ZnS (sphalerite) ve Cr,CuS, gibi farkl formlara da
rastlaniimigtir. APR’ de Cr(VI) giderimi ile ilgili calismanin higbir kademesinde Cr
ve Fe disinda agir metal kullaniimamasina ragmen c¢okeleklerde Cu ve Zn
bulunmasinin sebebi, s6z konusu calismadan 6nce APR’ de vyapilan farkli
arastirmalarda, icerisinde Cu ve Zn iceren asidik maden sulari ile galisiimasidir
[12,121].

Lu ve arkadaglari [141] endustriyel atik sulardan Cr(VI) giderimini; ortam pH’ ina
bagli olarak Cr(VI)' nin ortamda 6nceden bulunan veya yeni olusan mineral

formlarinin ylzeylerine adsorbe olmasi ve adsorbe olmus Cr(VI) nin Fe tarleri
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katalizorlugunde Cr(lll)’ e indirgenmesi seklinde agiklamiglardir. Agiklanan
mekanizmanin son halkasi olarak Cr(lll) Gn; Cr,Ss, Cr,0O3 ve Cr(OH); seklinde

¢cokelmesine bagl oldugu belirtilmigtir.
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Sekil 4.14. Cokelege ait XRD grafigi (1: Kuartz SiO2, 2: kuprit Cu20, 3: zinsit ZnO,
4: guyanait CrO(OH), 5: krom bakir stlfir Cr2CuS4, 6: kovellit CuS, 7: pirit FeS2,
8: kalkopirit CuFeS2, 9: sfalerit ZnS) (% 5 a/a kuartz numunede standart olarak

kullanilmigtir)

Reaktorde olusan ¢okelek numunelerine ait XRF ve Rietvelt metodu ile yapilan
kantitatif analiz sonuglari, Cizelge 4.3’ te verilmigtir. XRD ile tanimlanan sekillerden
ayri olarak, XRF calismalari ¢okeleklerin yaklasik olarak % 50’ sinin amorf yapida
oldugunu gostermistir. Reaktdérde meydana gelen amorf yapidaki ¢okme, Cr(VI)
nin birlikte ¢okme vel/lveya adsorbe olma seklinde ortamdan ayriimasini
tetikleyebilir. Bu durum Cr(VI) gibi atik suda bulunabilecek diger metal kirleticiler

icin de gecerli olabilir.

Cizelge 4.3’ de goruldugu tzere, numunenin % 50’ sinden fazlasi amorf formdadir.
Amorf formun olusma nedeni indirgenen Cr(VI)'nin diger metallerle beraber
¢Okmesi veya kromun bagka c¢oOkelekler icerisine hapsedilmesi seklinde

aciklanabilir.
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Cizelge 4.3: Cokelege ait kantitatif analiz sonuclari

Kutle %
Amorf 53,6
Kuprit, Cu,0O 0,057
Zinsit, ZnO 1,21
Guyanait, CrO(OH) 5,7
Krom bakir silfur,

Cr,CuSy 13,87
Kovellit, CuS 11,49
Prit, FeS, 1,24
Kalkopirit, CuFeS, 5,93
Sfalerit, ZnS 6,88
Toplam 99,98

Sekil 4.15’ de ¢okelege ait SEM BSE (back-scattered electron) ve EDS analizleri

birlikte gosterilmistir.

Sonuglardan gorilecegi lUzere krom;

a) CrO(OH) ve/veya krom sulfurleri (CrcSy) seklinde ¢cokmustdr,

b) amorf veya kristalin haldeki diger ¢dkeleklere adsorbe olmustur.

SEM calismalari; demir, ¢inko ve bakir sulfirlerinden olusan ¢okeleklerde krom
iceren amorf yapilarin varligini kanitlamig, bdylelikle XRD ve XRF analizleri

dogrulanmisgtir.
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Sekil 4.15. Kesit yuzeyinden SEM-Backscatter electron (BSE) goruntuleri ve her
bir gokelege ait EDS analizleri (A) CrO(OH) ve bazi krom sulfurler, (B) CrO(OH) ve
bazi krom ve demir sulfurler, (C) CuFeS2, FeS2 ve ZnS, (D) agirlikli olarak ZnS,
(E) Amorf faz
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Son olarak Sekil 4.16° da ¢okmus amorf demir sulfire ait SEM BSE goéruntuleri ve
ilgili amorf yapiya ait EDS analizi sonuglari gosterilmektedir. Sekillerde goruldugu
Uzere, analizlerde Cr ve Cu’in varhgi, bu iki elementin amorf haldeki FeS,’ ye veya
yaplya adsorplandigini/birlikte ¢okturuldaguni/hapsedildigini gostermektedir. Bu
durum, agir metal iceren atiksu aritiminda alternatif bir potansiyel giderim

mekanizmasi olarak kargimiza ¢gikmaktadir.

o) Spectrum 2

Cu Cuy
0 a q
Full Scale 195 cts Cursar: 0.000 ke

b

Sekil 4.16. Amorf haldeki demir sulfire ait (a) SEM—-backscatter electron (BSE)

goruntisu (b) amorf yapinin EDS analizi

Kimyasal ve mineralojik analizler temel alinarak, APR’ de Cr(VI) giderimine ait

potansiyel mekanizma asagidaki reaksiyonlarda gosterildigi sekilde onerilmistir;

FeS, + 14Fe®* + 8H,0 — 15 Fe?" + 250,% + 16H" (4.9)
Cr,0;% + 2Fe?" + 2HS + 3H* — 2CrO(OH) + FeS, + Fe(OH)s (4.10)
Cr,0;% + 2Fe? + 3HS + 5H* — Cr,S3 + 2Fe(OH); + H20 (4.11)

Reaksiyon 4.9, Fe(lll)’ 4n son periyotta sisteme eklenmesi sonucunda yeni olusan
FeS; ile reaksiyona girmesi neticesinde meydana gelebilir. Olusan Fe®* ve H*
iyonlari Cr,O;* ve HS iyonlari ile reaksiyona girer ve CrO(OH), FeS, velveya
Fe(OH)s sekilleri olusur (Reaksiyon 4.10). Son iki ¢okelek (FeS, ve Fe(OH)3) kismi
olarak amorf yapida bulunabilir. Yeni olusturulan FeS;, Reaksiyon 4.9’ de gdOsterilen
mekanizmaya tekrar katilabilir. Benzer sekilde Reaksiyon 4.11’ de gergeklesebilir
ve ortamda Cr,Sz olusabilir.
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Yukarida oOnerilen reaksiyonlarda gorulecedi Uzere, sulu ¢ozeltilerden krom
giderimi mekanizmasinda demir sulfur bilegikleri Gnemli role sahiptir. Patterson ve
arkadaslari [142] tarafindan kesikli reaktdrlerde yapilan ¢alismada, sentetik olarak
elde edilen demir sulfur ¢cokeleginin Cr(VI) yi1 pH 5,0-8,0 arasinda etkili bir sekilde
giderdigi belirtiimistir. S6z konusu giderimin ortamdaki butin kromun (U¢ veya alt
degerlikli) kati faz yluzeyine katilmasi (partition) seklinde oldugu ifade edilmistir. pH
7,0 ve 8,0’ de yapilan giderim ¢alismalarindan sonra ortamda kalinti olarak demire
rastlanmazken, pH 5,0’ te asagidaki reaksiyon uyarinca dnemli miktarda demir
Olcilmus ve pH’ I1n 4,0 ve altina dusurulmesi ile de ortamdaki butin demir salfur

mineralinin ¢ozuldugu goralmuagtur.
H* + FeS — Fe?* + HS Ksp: 2.86x10™ (4.12)

Kesikli reaktorlerde yapilan giderim calismalari tamamlandiktan sonra, ortamda
cok diisiik derisimlerde tiyosiilfat (S,03%) ve siilfat ile eser miktarlarda siilfiir ve
politiyonatlar (S,06>) belirlenmistir. Calismada ortaya gikan diger bir durum ise,
baslangictaki Cr(VI) derisimi arttikga, reaksiyondan sonraki toplam krom giderim
yluzdesi de artmaktadir. Bunu sebebi, demir sulfir cokeleginde meydana gelen
oksidatif ¢ozunme ile krom derisimi arasindaki iligkidir. Oksidatif ¢6zinme
sonucunda ¢ozelti fazina gegen S? dogrudan Cr(VI1)' yi indirgemekte ve Fe(ll)’ nin
de Cr(VI) yi indirgemesinde katalizér olarak gérev yapmaktadir. Calismanin
devaminda, reaksiyondan sonra ortamda olusan kati Fe-Cr ¢okelegini gostermek
amaci ile pH 7,0’ de 5 mg/L Cr(VI) ile reaksiyona sokulmus FeS ¢okelegi ile TEM
ve EDS analizleri gergeklestiriimis ve Sekil 4.17° de gosterilmistir. Cokelegin farkh
yuzeylerinde yapilan bir cok EDS analizi sonuclarina goére, olusan c¢okelekteki
Cr:Fe orani blyuk oranda 3:1 seklinde belirlenmisgtir.

Calismada yapilan ¢ozelti ve kati analiz sonuglar ile kesikli reaktorlerde yapilan
deneylerde ortam pH’inin istikrarh bir sekilde artis gostermesi gibi veriler géz
onunde bulundurularak asagida gosterilen mekanizma Patterson ve arkadaslari

tarafindan énerilmigtir.
3CrO4%+ 2FeS + 9H,0 — 4[Crq.75,Feq.25](OH)3 + Fe?* +S,05% + 60H" (4.13)

Yapilan analizlerde ilging bir sekilde ¢okelek Uzerinde kugUk cepler halinde ters

oranda Cr:Fe (1:3) ¢okeleklerin olustugu da rapor edilmis ve bu durumun blyuk
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oranda Cr(VI) nin sulu fazdaki Fe(ll) ile asagidaki reaksiyona gore

reaksiyonundan olustugu onerilmistir.
Fe*" + HCrO4+ 8H,0 — 4[Cro 5,Feo.75](OH)3 + H* (4.14)

Patterson ve arkadaslari [142], her ne kadar FeS tarafindan Cr(VI) giderimi icin
olustugu Onerilen baskin tirin Reaksiyon 4.13’ e gére [Cro.75,Fep.25](OH)3.nH,O
olabilecegini ve giderimin kati-¢gozelti ara yluzeyinde gergeklestigini vurgulasa da,
sulfir reaksiyonlarinin tam mekanizmasinin karigik oldugunu ve ¢6zimsuz
kaldigini belirtmistir. Bunun sebebi, reaksiyon ortaminda bulunan tiyosulfat ve

sulfat iyonlarinin, gesitli sulfir ara drunlerinin olustugu karmasik bir reaksiyon

mekanizmasinin habercisi olarak gorulmesidir.

Sekil 4.17. pH 7’ de 5 mg/L Cr(VI) ile FeS’ Gin reaksiyonu sonucunda olusan
¢cokelege ait yuksek ¢dzunurlUkli TEM goéruntisu, (Koyu bdlgeler, reaksiyona

girmemis FeS mineralidir) [142]
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Diger taraftan Zouboulis ve arkadaslari [143], elektrokinetik dlgimler sonucunda
Cr(VI) nin Fe-S c¢Okelekleri ile reaksiyonuna dayali giderim mekanizmasinda

Cr(OH)3’ Un olustugunu belirtmiglerdir.

Sonu¢ olarak c¢alismacilar, olusturan c¢okelegin tam anlami ile (Cr,Fe)(OH)
seklinde mi, yoksa ayri fazlar halinde demir velya krom hidroksitlerden mi

olustugunu tam ve kesin olarak belirlemede zorlanmiglardir.

Atiksudan silfidojenik kosullar altinda Cr(VI) giderim mekanizmasinin tam olarak
ortaya konmasi icin daha fazla kimyasal, mineralojik, elektrokinetik ve

termodinamik ¢alismalarin yapilmasi zorunluluk teskil etmektedir.
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4.2 Sentetik Asidik Maden Sizinti Sularinin Yukari Akigh Sabit Yatakl
Anaerobik Kolon Reaktorler Kullanarak Aritimi: Arsenik(V) giderimi

4.2.1 Siilfat indirgenmesi ve KOI Yiikseltgenmesi

Reaktor isletimi siiresince KOI, siilfat ve siilfir derisimlerinde meydana gelen
degisimler Sekil 4.18’ de gosterilmistir. Calismanin basinda, tipki daha 6nce APR’
de yapilan galismalarda oldugu gibi sabit yatakh biyoreaktorde faaliyet gosteren
SIB’ in zenginlestiriimesi amaci ile herhangi bir agir metal igermeyen asidik pH’
taki (4,0) atiksu reaktdre beslenmigtir. Birinci periyot suresince yapilan délgimlerde
reaktdr gikisinda silfat ve KOI derisimleri hizla diserken beklendigi lizere siilfir
derigimleri artmis ve 50. giinden sonra reaktdr gikisinda kararl siilfat, KOI ve
sulfur derigimleri dlgtiimeye baslanmistir. Daha sonra, kararli hale gelen reaktore
agir metal verilmeye baslanmistir. Ikinci periyotla beraber As(V) reaktdre
beslenmeye baslanmis fakat baslangic derisimleri, reaktérde faaliyet gdsteren SiB’
in yeni sartlara alismasi ve olumsuz etkilenmemesi igin dusuk seviyelerde
tutulmustur. Reaktore verilen As(V) oncelikle 0,5-2,5 mg/L araliklarinda kisa bir
sure tutulduktan sonra sirasiyla 5, 10 ve 20 mg/L seviyelerine ¢ikarilmis ve her

derisimde en az Uger hafta slireyle beslenerek, reaktdr performansi sinanmistir.

Besleme c¢ozeltisindeki As(V) derigimlerinin kademeli olarak arttirlmasi (0,5-20
mg/L) ve yedinci periyottan itibaren besleme c¢ozeltisine Fe(ll) eklenmesi reaktor
performansini negatif yonde etkilememistir. Birinci periyodun sonlarina dogru
ortalama sulfat giderim hizi ve verimi sirasiyla, 3,92 mg/(L.gin) ve % 78 olmustur.
Periyot II-VI arasinda reaktdore agir metal olarak sadece As(V) verilmesi
durumunda ortalama sulfat giderim hizlari ve verimleri sirasiyla 3,75 mg/(L.gun) ve
% 75 degerlerini almaktadir. Goéruldigu gibi ortama 20 mg/L’ ye kadar ylksek
arsenik derigsimleri eklenmesine ragmen reaktdér performansi c¢ok fazla
etkilenmemis, oOnemsiz sayilabilecek bir dusus gostermigtir. Periyot VII-VIII
arasinda giris ¢ozeltisine 100 ve 200 mg/L Fe(ll) eklenmesi durumunda ise
ortalama sulfat giderim hizlari ve verimleri sirasiyla 3,79 mg/(L.gun) ve % 76

olarak belirlenmisgtir.

Calismanin son periyodunda, sulfur derigiminin arsenik giderimi Gzerindeki etkisi
arastirimak istenmis ve bu amacla giris KOI derisimi yariya indirilmistir. Bu durum,
beklendigi Uzere, son periyottaki sulfat giderim hizini ve verimini disurmustir

(sirasiyla, 1,18 mg/(L.gun) ve % 24). Yapilan aragtirmada, kararli kogullarin elde
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ediimeye baslanmasindan KOIi miktarinin yariya disirildigi bélime kadar
(Periyot II-VIIl) gegen zamanda, reaktdér ¢ikisindaki ortalama silfat ve KOI
derisimleri sirasiyla 482+254 mg/L ve 10650 mg/L olarak olglimustir. Kararli
isletme kosullarinda ortalama sullfat giderim hizi yaklasik olarak 3,75 g
sulfat/(L.gtn) civarinda kalmistir. Silfat ve KOI giderim verimleri ise sirasiyla, %
76 ve % 93 olmustur (Sekil 4.18).

Calismada, birinci periyodun sonlarina dogru reaktor gikisindaki sulfar derigimi,
sulfat indirgemesiyle birlikte hizli bir sekilde artmis ve 50. ginden sonra 54379
mg/L arahginda kalmistir. Reaktor ortaminda Gretilen sdlfur derisimi, giris
cOzeltisine agir metal olarak yalniz As(V)' in eklendigi bolumde (Periyot 11-VI),
493+100 mg/L olarak olgulmustir. Reaktér ortamina As(V) verilmesi durumunda
Olcllen ortalama sulfir degerlerindeki minimal azalma, ayni dénemde azalan
sulfat ve KOI giderimleri ile uyumluluk gostermektedir. Reaktériin kararli halde
calismaya baglamasindan KOI miktarinin yariya disurildigi bolime kadar
(Periyot 11-VIII) Gretilen ortalama ¢6zinmus sulfir derisimi 50080 mg/L olarak

OlcUlmustar.

Yapilan deneyler neticesinde, SiB’ lerin yiiksek arsenik ve demir derisimlerinde
dahi etkili bir sekilde calisabildikleri ve olumsuz etkilenmedikleri sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4.18 Reaktér isletimi siiresince siilfat, KOI ve siilfiir derigimlerinin degisimi
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4.2.2 Siilfat indirgenmesi icin Elektron Akisi ve Siilfiir Geri Kazanimi

Organik elektron kaynagi olarak kullanilan etanolun ylkseltgenmesi neticesinde
uretilen elektronlarin sulfata akma orani ve reaktér gikisinda sulfir geri kazanim
degerleri Sekil 4.19’ da sunulmustur. Sekilde goruldugu Gzere reaktor isletiminin ilk
gunlerinde sulfat indirgemede kullanilan elektron orani % 40 civarindayken
isletmenin 50. gununden itibaren bu oran ylUkselerek % 75-80 arasinda kalmigtir.
Reaktorin kararl olarak isletildigi 50. ginden itibaren Uretilen elektronlarin silfata

akis orani % 7217 olmustur.
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Sekil 4.19. Reaktor igletimi suresince sulfat indirgeme amaciyla kullanilan

elektronlarin orani ve kukurt geri kazanim oranlari

Benzer sekilde, kukurt icin de bir kitle dengesi olusturularak sulfir geri
kazanimiyla Uretilmesi gerekli sulfur birbiriyle kiyaslanmistir. Bu analizde giderilen
Fe de hesaba katiimigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.19° da gdsterilmistir.
isletmenin ilk glnlerinde degerler salinmli olsa da daha sonra oldukga kararli
degerler elde edilmis olup, isletmenin 50. gununden itibaren sulfir geri kazanim
orani ortalama olarak % 100+12 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, kukurt kutle

dengesi mukemmel uyum vermistir
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4.2.3 Reaktor isletimi Siiresince pH ve Alkalinite Degisimi

Reaktor igletimi stresince pH ve alkalinite degisimleri Sekil 4.20° de gdsterilmistir.
Goruldagua gibi, reaktor giris pH degerininin 3,5-4 olmasina ragmen, stilfat
indirgeme sirasinda olusan alkalinite nedeniyle ¢ikis pH’I notral seviyelerde kalmis
ve reaktor girisine As ve Fe eklenmesi ¢ikis pH ve alkalinite derisimini dnemli
dlclide etkilememistir. KOI ve siilfat giderimi verilerine paralel olarak ilk 50 giin
suresince reaktdr c¢ikis alkalinte degerleri 1000 mg/L CaCOj; civarinda olmasina
ragmen, 50. gunden sonra artmaya baslayarak 1500-2000 mg/L CaCO3 arasinda
kalmigtir. Kararli isletme kosullarinin hakim oldugu 50. ginden sonra reaktor
cikisinda ortalama pH ve alkalinite dederleri sirasiyla 7,4+0,2 ve 1660+350 mg/L
CaCOg3 tir. Sonuglar, sulfat indirgeyen biyoreaktorlerde asidik maden sizinti
sularinin  kimyasal eklenmeden etkili bir gekilde noétralize edilebildigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.20. Reaktor isletimi suresince pH ve alkalinite degisimi
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4.2.4 Reaktor isletimi Siiresince As ve Fe Giderimi

Literatiirde, sinirli sayidaki SiB kullanilarak yapilan arsenik giderimi ¢alismalarinin
bircogu kesikli reaktérlerde gercgeklestiriimis olup AMS’ de bulunabilecek gergek
arsenik derisiminden (1-100 mg/L) ¢ok daha dusuk degerlerde galigiimistir. Ayrica,
arsenik gideriminin AMS’ de bulunan diger agir metallerle birlikte es zamanl
olarak surekli beslenen reaktérlerde denenmesi ve incelenmesi gergek olgekli

sistemlerin tasarimi icin veri Uretimi bakimindan énemlidir.

Bu calismada; sulfat indirgeyen kosullarda arsenik giderimi demir varliginda ve
yoklugunca incelenmistir. Maden sularinda As(V) ve As(lll) ayni anda
bulunabilirler. As(V)' in, As,S3 seklinde c¢oktirulebilmesi igin dncelikle As(lll) e
donustiralmesi gerekmektedir. Calismada reaktére verilmek Uzere hazirlanan
besin c¢ozeltisine sadece As(V) konulmustur. Bunun sebebi meydana gelen

biyoprosesi daha genis Olgekte inceleyebilmektir.

Reaktor isletimi suresince As ve Fe derisimlerinin degisimi Sekil 4.21° de
gOsterilmistir. Reaktor isletiminin kararli hale ulasmasinin ardindan, Periyot II-VI
arasinda reaktor girisine agir metal olarak sadece As(V) eklenmis ve derisim

kademeli olarak 20 mg/L’ ye kadar gikariimigtir.

Bu surecte reaktorde belirgin bir arsenik giderimi goézlenmemis olup, giris ve ¢ikis
As derisimleri birbirlerine oldukga yakindir (Sekil 4.21). Reaktére 20 mg/L As(V) in
verildigi Periyot VI’ da giderim verimi ortalama % 8 civarinda kalmistir. Burada
meydana gelen giderim, muhtemelen arsenigin destek materyali olarak kullanilan
kum tanecikleri arasinda olusan bosluklara ¢cokelmesi/ylzeye adsorpsiyon ve/veya
sulfat indirgeyen mikroorganizmalar tarafindan absorbe (biosorption) edilmesinden
kaynaklanmaktadir. Arsenigin Periyot 1lI-VlI arasinda etkin bir sekilde
giderilememesi, reaktor ortamindaki hafif alkali pH ve yuksek sulfur derisiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.21. Reaktor igletimi suresince giris ve ¢ikis ¢ozeltilerindeki toplam Fe ve As
derigsimlerinde meydana gelen degisimler

Newman ve arkadaslan [118] tarafindan yapilan g¢alismada; Desulfotomaculum
auripigmentum’ un kesikli reaktorlerde As(V)'i As(lll)’e, sulfati da sulfure indirgedigi
belirlenmistir. BOylece ortamda As,S; olugmustur. Genel kani olarak As(V)'in
As(lll)e indirgenmesiyle elementin hareketliliginin arttigi  kabul edilir. Fakat
ortamda sulfir bulunmasi durumunda oldukca kararli bir ¢cokelek olan As,S3
(orpiment) olusarak ortamdan arsenigin gideriimesi saglanir. Fakat ayni
calismada, As,Ss’ Un ¢Okelek olusturarak ortamdan ayrilmasinin pH ve sulfur
derigsimlerine olduk¢ga bagimh oldugu ve yuksek sulfur derigsimlerinde ve pH
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degerlerinde Reaksiyon 4.15e gore As,S;3 uUn tekrar ¢ozunebilecegi
vurgulanmistir. Ortamdaki sulfar derigiminin esdeger derisimdeki As(lll) icin 1 mM’
dan fazla olmasi durumunda, olusan orpiment ¢okeledinin tekrar ¢6zinmeye

bagladigi gosterilmistir.
3/2 As,S3 (amorf) + 3/2 H,S — HyAs3Sg + H logK = -5,0 (4.15)

Benzer sekilde, Battaglia-Brunet ve arkadagslar [120] tarafindan yapilan bir
calismada ise; sabit yatakl sulfidojenik biyoreaktdérde As giderimi arastiriimis,
calisma sonucunda As,S3 ve tioarsenik bilesiklerinin pH ve sulfur derisimi ile iligkisi

belirlenerek Sekil 4.22" de gosterilmistir

log fH,S(g)

Sekil 4.22. As2S3 ve tioarsenik bilesiklerinin pH ve sulfur ile iligkisini gdsteren

diyagram [120]

Sekil 4.22 ve Reaksiyon 4.15 incelendiginde az ¢dziinen orpiment ¢okeleklerinin,
asidik ve duguk sulfur derigimi igeren ortamda olustugu gorulmektedir. Fakat sabit
yatakh reaktorde duslk arsenik gideriminin gozlendigi Periyot 11-VI arasindaki
ortalama pH ve sulfur derigimi sirasiyla, 7,5+0,1 ve 484+104 mg/L (15+3 mM)
olmustur. Sunulan ortalama degerler Sekil 4.22 ile karsilastirildiginda, orpimentin
sabit yatakli reaktdorde amorf halde ¢okmesi icin gerekli olan sinir degerlerden

oldukga farkli oldugu anlasiimaktadir.
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Periyot 1I-VI arasinda reaktorde herhangi bir ¢okme meydana gelmemesine
ragmen, reaktore verilen As(V), ¢6zinmus sulfur tarafindan As(lll)’e indirgenmistir.
Bu sure zarfinda biyoreaktérde, ortamdaki ¢ézinmus As(lll) tlrlerinden dolayi
sari-turuncu arasinda keskin bir renk donigumu gozlenmis ve reaktorden alinan
bir miktar sivi 6rneginin, disarida pH’ inin dusurulmesi ve kurutulmasi sonucunda

Sekil 4.23’ te goruldugu Uzere orpiment ¢okelegi elde edilmigtir.

Sekil 4.23. Periyot 1I-VI arasinda reaktérden alinan sivi 6rnedin pH’ inin
dugurulmesi ile elde edilen orpiment (As,S3) ¢okelegi

Calismada Periyot VII-IX arasinda, demirin arsenik giderimi Uzerindeki etkisini
incelemek amaci ile reaktér girisine cesitli derisimlerde Fe(ll) eklenmeye
baslanmistir. Periyot VII' de 100 mg/L Fe(ll) eklendikten sonra reaktor ¢ikigindaki
arsenik derisimi hizli bir sekilde dusmus (7,5+3,5 mg/L) ve arsenik giderim verimi
% 8 den yaklasik olarak % 63" e ¢ikmistir. Cikistaki toplam arsenik derisimini
daha fazla digurebilmek i¢in Periyot VIII' de, giristeki Fe(ll) derisimi 200 mg/L’ ye
cikarilmistir. Bu durumda reaktor gikigindaki ortalama arsenik derigimi 3,7+1,7
mg/L’ ye dusmus ve giderim verimi % 81’ e ylUkselmistir. Sekil 4.21' te de
goruldugu Uzere giristeki Fe(ll) derisiminin artmasiyla arsenik giderim performansi

artig gostermistir.
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AMS suyunun sulfidojenik gideriminde, ortamda zaten ylksek derigsimlerde demir
bulunabilmesinden otlru, arsenik yuksek verimlilikte giderilebilmekte ve demirin
disaridan eklenmesi ek maliyet yaratmamaktadir [126]. YUksek arsenik gideriminin
g6zlendigi Periyot VII-VIII' de reaktérin 100 mg/L Fe(ll) ile beslenmesi durumunda
clkis toplam demir degerleri genel olarak 0,1 mg/L’ nin altindayken, girig
derigimlerinin 200 mg/L’ ye c¢ikarilmasiyla ¢ikis toplam Fe degerleri 0,3-0,4 mg/L

civarinda kalmistir.

Demir varliginda anaerobik sartlarda SiB aktivitesi sonucunda elde edilen Fe-S
cOkelekleri diger agir metallerin gideriminde 6nemli rol oynamaktadir. Teclu ve
arkadaslarn [119] tarafindan yapilan galismada, arsenigin sulfidojenik kosullarda
uretilen FeS bilesiklerine ¢ok iyi adsorbe oldugu ve demir varlidinda arsenik
gideriminin sdlfat indirgeyen biyoreaktorlerde artabilecedi belirtiimigtir. Kesikli
reaktorlerde SIB’ lerin 1 ile 5 mg/L As’ yi etkili bir sekilde ¢oktirebildigi
gOsterilmigtir. Ayrica, sulfidojenik ortamda Fe(ll) varliginda As,S; yerine FeAsS
olusabilecegi ve bdylece su ortamindan As(lll) gideriminin mimkin olabilecegi
vurgulanmistir [118]. Bostick ve Fendorf [144], sentetik Fe-S c¢okelekleri ile
yaptiklart As(lll) giderimi c¢alismalarinda, olusan FeAsS benzeri ¢okelek igin

asagidaki reaksiyonlari dnermiglerdir.
3FeS + As(OH); < FeS; + FeAsS + Fe(OH)3 (4.16)
7FeS; + 2As(OH); <> 3FeS, + 2FeAsS + 2Fe(OH)s (4.17)

Son periyotta, arsenik giderim verimini daha da arttirmak ve suilfur derigiminin
arsenik giderimi (izerindeki etkisini incelemek amaciyla, giris KOI degeri yariya
indirilmis fakat reaktére 200 mg/L Fe(ll) veriimeye devam edilmigstir (Cizelge 3.2).
Reaktére verilen KOI derisiminin azaltilmasi, silfatin anaerobik ortamda
indirgenmesi icin SIB’ lerin ihtiyag duydudu elektronlarin azalmasi anlamina
gelmektedir. Bu durumda ortamda daha az sulfatin silfire donismesi saglanarak
nispeten dusuk ¢cozunmus sulflr derisimleri elde edilmistir. Bu esnada reaktdrde
dlgulen ortalama siilfir degeri 46 mg/L’ ye kadar dusmustir. Olgiilen derisim,
sulfurdn sirasiyla 200 ve 20 mg/L demir ve arsenikle olusturdugu ¢okeleklerden
geriye kalan miktardir. Newman ve arkadaslarn [118] tarafindan o6nerilen
Reaksiyon 4.15 ile Battaglia-Brunet ve arkadaslarinin [120] hazirladigi ve Sekil

4.22' te gosterilen diyagrama gore azalan sulfur derisiminin, As(lll) giderimini
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artirmasi beklenmektedir. Son periyotta s6z konusu iki g¢alismadaki bulgulara
paralel olarak, c¢ikistaki toplam arsenik derigsimi 0,92+0,2 mg/L’ ye ve giderim
verimi % 95,4’ e yukselmistir. Ayni periyottaki ¢ikis pH’1 7,3+0,2 ve toplam demir
derisimi 0,36%0,3 olarak olgulmuastir. Bu durum, nétral ve hafif alkali pH’ larda bile,
dusuk sulfur derigiminin arsenik giderimini artirdigini goéstermistir. Sonug olarak,
reaktore arsenikle beraber demir eklenmesi ile ayni anda uretilen biyojenik sulfur
derigsiminin azaltilmasi, oldukga dusuk degerlerde c¢ikis toplam arsenik

derigsimlerinin elde edilmesini saglamaktadir.

Sonu¢ olarak, mevcut calismada As gideriminin nedeni Fe varliginda, As’ nin
FeAsS seklinde ¢okmesi ve/veya As’nin olusan Fe-S c¢okeleklerince adsorbe

edilmesi olabilir.

SIiB tarafindan arsenigin siilfidojenik kosullarda demir kullanilarak adsoprsiyon
veya birlikte cokme seklinde dolayl olarak giderilmesi, demir kullaniimayan
enzimatik giderim yontemlerine bazi ustunlukler saglamaktadir. Cunku arsenik ve
demir zaten birgok maden, metalurjk ve endustriyel atiksuda birlikte
bulunabilmektedir. Mevcut ¢alismada besin ortaminda arsenikten 5 ve 10 kat daha
fazla demir bulunmaktadir (Periyot VII-IX). Ortamda, arsenik derisimine bagli
olarak yeteri kadar demir bulunmasinin sonucu olarak, ortam pH’ inin veya sulfur
derisiminin dUsurtilmesine gerek kalmadan nétral veya hafif bazik pH’ larda bile
As(lll) giderilebilmektedir. Periyot VII' de goéruldigu tzere sulflr derisiminin ve pH’
In dusurdlmesi igin herhangi bir madahalede bulunulmasina gerek kalmadan 200
mg/L demir varlhidinda ortalama % 81 oraninda arsenik giderimi gerceklesmistir.
Fakat sulfidojenik ortamda demir kullaniimadan yapilacak arsenik giderimlerinde,
sistem parametrelerinin ayarlanmasi igin, organik maddenin daha az
yUkseltgenmesine ve silfatin daha az indirgenmesine gerek duyulabilir. Bu durum;
cikis suyunda cok fazla artik KOI olusmasinin yani sira, ¢ok fazla zaman,
operasyonel zorluklar ve parasal masraflara sebep olabilmektedir. Ayrica ortam
pH ve siilfiir derisiminin disiriilmesi ihtiyaci, reaktdr ortamini SiB’ lerin yani sira
baska mikroorganizma turleri icin de uygun hale getirecektir. Bunun sonucu olarak
organik maddenin istenmeyen farkli tlrler tarafindan tlketiimesi, elektron kaynagi

ihtiyacini artirarak, maliyeti yukseltecektir.
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4.2.5 Arsenigin Biyojenik Demir Siilfiir Cokelegine Adsorpsiyonu

Sabit yatakli kolonda surekli ortamda yapilan arsenik giderimi ¢alismalari dokuz alt
periyotta incelendikten sonra reaktérden biyojenik olarak elde edilen sulfur, reaktor
disinda kontrolli sartlarda demir ile reaksiyona sokulmus ve olusan c¢okelek ile
As(lll) adsorpsiyonu kinetigi ¢calismalari gergeklestirilmistir. Buradaki amag, demir
varliginda sulfidojenik kosullarda olusan ve agir metallerin gideriminde énemli rol
oynayan sOz konusu ¢Okelegin, reaktor disinda uretilerek kontrollu sartlarda
adsorbant olarak davranmalari durumundaki arsenik adsorpsiyonu kinetigi

calismalarini gerceklestirmektir.

Adsorpsiyon kinetigi calismalari adsorbat As(lll) tarG icin yapilmistir. Cunku
reaktor surekli sistemde calistirildiginda (Periyot 1I-1X), besin ¢dzeltisine eklenen
As(V) reaktor icerisinde sulfur tarafindan indirgenerek As(lll)’e donusturulmektedir.
Bu durumda reaktor icerisinde yukarida bahsedilen ¢okelek varlidinda meydana

gelen giderim, sadece indirgenmis tur olan As(lll) Gzerinden gergeklesmistir.

Calisma boyunca sabit yatakli kolon reaktérdeki pH degisimi 7,0-8,0 arasinda
degismektedir (Sekil 4.20). Sekil 4.24’de ise arsenit ve arsenat turlerinin pH’a gore

degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.24. Arsenit ve arsenat turlerinin pH degerlerine gore dagilimi

Sekil 4.24’° te arsenik turlerinin pH degerlerine goére dagihiminda goruldugu uzere,
sabit yatakli reaktorin galigtigr pH araliginda As(lll) notr sekildeyken, As(V) iyonik
olan H,AsO, ve HAsO,* seklindedir. As(lll) icin cok fazla olmasa da As(V)

gideriminde demir veya demir igeren adsorbantlarin disuk pH’ larda daha etkili
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oldugu belirtilmigtir. Bunun sebebi, asidik pH’larin adsorbant yuzeyini
protonlayarak pozitif yik kazandirmasi, bunun sonucu olarak ta As(V) gibi asidik
pH’ larda negatif olan iyonlarin daha iyi tutunmasidir. Bunun tersi olarak, yluksek
pH’ larda negatif yukli adsorbant ylzeyi, negatif yukll arsenik iyonlarini itmekte ve

adsorpsiyon oranini digurmektedir.

Kinetik calismalarinda yuksek derigsimde sulfur ¢ozeltisi elde etmek igin, reaktor bir
sure ideal kosullarda ¢ahlistiriimistir. Bu amagla besin pH’1 6,0’a ¢ikariimis ve daha
sonradan girisim yapmamasi igin besin ¢ozeltisine herhangi bir agir metal
eklenmemistir. Bu esnada KOIi/SO,4* orani tipki Periyot I-VIII arasinda oldudu gibi
0,78 olarak sabit tutulmustur. Yapilan dlcimlerde reaktor pH ve sulflir derisimi
siraslyla ortalama 7,58 ve 560 mg/L olarak belirlenmistir. Reaktérden elde edilen
sulfirin Fe(ll) ile reaksiyonunun tamamlanmasindan sonra butin demirin
¢oktiglinden emin olmak icin ortamdaki sulfur miktar stokiyometrik olarak
nispeten daha yuksek tutulmustur. Bunun i¢in 500 mg/L sulfur ¢ozeltisine esdegder
miktarda Fe(ll) iceren FeS0O,4.7H,O eklenmis ve hesaplamalar ¢okeleklerin FeS,
seklinde olaca@i varsayilarak yapilmistir. Bu sayede olusan ¢okeleklerin FeS veya
FeS, seklinde olusmasindan bagimsiz olarak, ortamdaki batin demirin ¢okmesi
garantiye alinmigtir. Bu durum balonjojelerde ¢okme isleminden sonra olusan
suzinttdeki silfir miktar élgimlerinin 20-35 mg/L arasinda kalmasi buna karsin
AAS ile yapilan dlgumler neticesinde toplam demir derisiminin Olculebilir degerlerin

altinda kalmasiyla da kanitlanmigtir.

Balon jojede dnceden ¢ozunmus Fe(ll) ¢ozeltisine sulflr ¢ozeltisinin eklenmesiyle
hizli bir sekilde siyah ¢cokelek olusmus ve bu durum Sekil 4.25'de gosterilmistir.
S6z konusu sekilde gorllecegi Uzere, balon jojeden Onceden azot gazi
gegiriimesine ve islemin hizhh bir sekilde yapilmasina ragmen, kenarda olusan
dusuk miktardaki kahverengi demir oksit bilesiklerinin olugsmasina engel

olunamamigtir.
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Sekil 4.25. Biyojenik olarak olusturulmus ¢okelege ait resimler

Olusturulan biyojenik ¢okelegin vakumlu etlvde kurutulmasindan ve havanda

déviulmesinden sonra elde edilen gorinti ise Sekil 4.26° da gosterilmisgtir.

Sekil 4.26. Biyojenik olarak olusturulmus ¢okelegin kurutulmasindan sonra elde

edilen goérinti

Sekil 4.25 ve 4.26 karsilastirildiginda, taze olarak hazirlanan g¢okelegin siyah
renkte oldugu, fakat 4 haftalik bekleme ve kurutma igleminden sonra ¢dkelegin
buayuk bir kisminin renginin kirmizi-kahverengiye dondugu gorulmektedir. Bunun
sebebi olusan c¢Okelegin hava ile temas etmesi ve oksitlenmesidir. Watson ve
arkadaslar [145], adsorbant olarak kulandiklari biyojenik demir icerikli sulfir

cOkelegi ile yaptiklari galigmalarda, taze hazirlanmis adsorbantta Fe(ll) varligini
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tespit etmelerine ragmen Fe(lll) varligina rastlamamiglardir. Bu durum hazirlanan
¢cOkelegin baslangigta FeS sekline yakin oldugunu gdstermektedir. Adsorbantin g
ay sure ile agik havada bekletiimesi durumunda ise kirmizi-kahverengi toz halinde
Fe304 benzeri bir yapiya donustugu ve suda ¢ozunmedigi belirtilmigtir. Yapilan
kimyasal analizlerde eser duzeyde sulfur ve bir miktar Fe(ll) tespit edilmesine
ragmen baskin tir olarak Fe(lll) élgtlmustir. Ug aylik bir zaman diliminde hava ile
temas halinde bekletilen adsorbant icin Onerilen bilesim ise xFez04.yFeS.zH,0
seklinde olmustur. Burada y<<x’ tir. Oksitlenen sulftiriin ise ortami muhtemelen

SO, seklinde terk ettigi vurgulanmigtir.

Bu calismada hazirlanan g¢okelegin baslangictaki siyah renginin Sekil 4.26° da
goéruldugu Uzere cogunlukla kahverengi renkli ¢okelege donusmesi, Watson ve
arkadaslarinin yaptigi deneyde oldugu gibi hava ile temas sonucunda olugmustur.
Calismamizda uretilen ¢okelek, adsorpsiyon deneylerinde kullanilmadan o6nce
Watson ve arkadaslari tarafindan Uretilenden Ugte bir oranda daha az sure agzi
kapall olarak bekletilmistir. Bu durum, ¢calismamizda elde edilen adsorbantin da
muhtemelen xFe30,4.yFeS.zH,O vyapisina sahip oldugunu fakat y degerinin
nispeten daha buyuk olabilecegini gostermektedir. Ayrica yapilan BET analizi

sonucunda ¢okelede ait yiizey alani 4,2 m?/g olarak belirlenmistir.

Literatlirde, biyojenik demir sulfur cokelekleri ile ¢esitli agir metallerin giderimi igin
sinirll sayida galismalar yapilmasina ragmen, hava ile temas ederek oksitlenmis
cOkeleklerin yapi, bilesim ve adsorbant olarak ozelliklerini arastiran galismalara

rastlaniimamistir.

Kolon reaktérde, SIB bakterilerinin aktiviteleri sonucunda olusan siilfiir ile Gretilen
biyojenik ¢dkelegin As(lll) adsorpsiyonu igin kullanilmasi durumunda elde edilen %
giderim degerleri Sekil 4.27°de gOsterilmigtir.  Goéruldugu  tzere, As(lll)
adsorpsiyonu baslangigta c¢ok hizli sekilde gerceklesmistir. Bunun sebebi
muhtemelen arsenidin, ¢ok ince olarak olusmus adsorbantin ylzeyindeki ve
adsorpsiyon hizinin yavas oldugu i¢ kisimlarindaki aktif bdlgelere iyi derecede
difuze olabilmesidir [146]. As(lll) adsorpsiyon hizi ilk 30 ve 150. dakikalarda
sirastyla % 50 ve % 70 gibi yuksek degerlere ulasmasina ragmen, % giderimin
dengeye ulasmasi yaklasik 10 saat sirmektedir. S6z konusu surenin kisaltiimasi
icin baglangic mg As(lll))mg adsorbant oraninin daha fazla azaltiimasi
gerekmektedir. Calismamizda bu oran 1:100’ddur.
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Sekil 4.27. Biyojenik olarak olusturulmus ¢okelek tzerine As(lll) ile yapilan
adsorpsiyona ait kinetik galisma (Fe-S: 6 g/L; As(lll): 60 mg/L; pH: 7,40; sicaklik:
25 °C)

Sonug olarak sabit yatakli kolon reaktértin ¢alistigi pH araliginda (7,0-8,0) As(lll),
biyojenik  olarak  olusturulan  ¢okelek  ylzeyine etkili bir sekilde
adsorplanabilmektedir. S6z konusu ¢okelek noétral pH civarinda atiksu aritimi

disinda igme suyundan toplam arsenik gideriminde de etkili bir adsorbant olarak

kullanilabileceg@i dusunulmektedir.
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4.2.6 Denatlire Gradyant Jel Elektroforez (DGGE)

Yapilan DGGE analizi sonucunda elde edilen verilerde 5 farkli bant bdlgesinde
yogunlasmis durumda bulunan 16S rDNA fragmentleri belirlenmistir. Bilindigi
uzere, 16s rDNA gen bolgeleri 16 S rRNA ifadesinin gergeklestigi metabolik olarak
aktif durumda olan bakteri populasyonlarinda net bigcimde karakterize olmaktadir.
DGGE metodu denature edici ajan varliginda kademeli olarak tek zincirli 200 ila
700 baz ciftinden olusan pargalara ayrilabilirler. Bu nedenle DGGE yontemi
Ozellikle heterojen bakteri populasyonlarinda tur tanimlamasinda yaygin olarak

kullanilan hassas bir yontem olarak one ¢ikmaktadir [147,148].

Sekil 4.28. DGGE analizi ile elde edilen bantlardan izole edilen gen dizilerinin

goruntusu

Bu analiz ile reaktorden alinan numunelerde kukurt indirgeyen bakteri gruplarinin
varhgl tanimlanmistir. Elde edilen bantlardan yapilan eksizyon sonucunda
polimeraz zincir reaksiyomu (PCR) amplifikasyonu ile klonlanan gen dizilerine
B.L.A.S.T algoritmasin uygulandigi zaman ortaya ¢ikan benzerlik tablosu Cizelge
4.4' de gosterilmistir. Bunun yaninda DGGE analizi ile elde edilen bantlardan

izoledilen gen dizilerinin invert goruntlsu Sekil 4.28'de gorulmektedir.
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Cizelge 4.4: DGGE bantlarindaki DNA dizilerinin BLAST analizleri sonucunda en
yakin bakteri turleri

Bant Kaplama | Benzerlik
Yakinhk Numarasi
No (%) (%)
1 Desulfomicrobium baculatum | NC 013173.1 100 97
2 Desulfovibrio desulfiricans NC 011883.1 99 92
3 Desulfovibrio africanus NC 016629.1 100 91
4 Desulfovibrio magneticus NC 011567 .1 100 97
5 Desulfovibrio sp. N.1 99 93

Tam bu analiz sonuglari sonucunda biyoreaktérdeki aktif camur icerisinde 5 bantta
farkh mikroorganizma turleri tespit edilmigsti. BLAST sonuglari c¢ergevesinde
analizde kukurt indirgemeyen farkli mikroorganizma turleri de listelenmigtir fakat
bu turlerin yakinlik dereceleri dusuktir ve tabloda gosteriimemistir. Tespit edilen
bakteriler arasinda yuksek yakinlk dereceleri ile Desulfomicrobium baculatum;
Desulfovibrio desulfiricans, desulfurovibrio africanus ve Desulfurovibrio sp.
bakterileri tanimlanmistir. Daha 6nce de belirtildigi Uzere, DGGE analizi ayni
zamanda metabolik olarak aktif bakteri gruplarinin varhidini ortaya cikartmasi ve
heterojen ortamlarda bulunan mikroorganizmalarin tanimlanmasi agisinda son
derece hassas bir yontemdir. Bu baglamda sonuglara bakildiginda, kukurt
indirgen bakterilerin aktif gamur icerisinde etkinligi kanitlanmigtir. Yakinhk derecesi
yuksek bakteri gruplarinin tamami gram negatif Desulfurovibronales takimina
(ordo) ait bakteri tlrleridir. Takimin en géze garpan 6zelligi bazi turleri aerotolerant
olmak Uzere tamamen anaerobik bakteri gruplarindan olugsmasi, blyuk dlgide
mezofilik kosullarda yasamalari ve sulfat indirgemeleridir. TUm bahsi gegen tlrler
spesifik olarak silfat ve tiyostlfat bilesiklerini elektron alicisi olarak aktif
metabolizmalarinda kullanmaktadirlar.Tespit edilen metabolik olarak aktif turleri
arasinda ilgi ¢ekici olani Desulfurovibrio magneticus’dur. Magnetotaktik bir bakteri
turG olan desulfurovibrio magneticus, ekstraselller bicimde manyetik demir sulftr

partikulleri olugturma yetisine sahiptir [149].
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4.2.7 Minerolojik Caligmalar
Sabit yatakli kolon reaktdérden elde edilen ¢okeleklerin bilesimine ait XRF analizi
sonuglari asagidaki gizelgede gdsterilmistir. Kimyasal analizler (Cu, Cr ve ClI harig)

oksit seklindedir.

Cizelge 4.5: Cokelek bilesimi

%
SiO; 16.24
CaO 34.21
Fe203 16.71
SO3 26.35
Al,O3 0.94
Na,O 2.63
MgO 1.83
K20 0.38
P20s 0.41
Zn0O 0.09
SrO 0.13
Cr 0.01
Cl 0.05
Cu 0.01
Toplam 99.99

Cokelege ait XRD analizi sonuglari Sekil 4.28’ de gosterilmistir. Cokelekteki kuartz,
aragonit ve kalkit varligi reaktorde bulunan destek materyali ile ilgilidir. Bunun
sebebi analizi yapilan ¢camur Ornegi ile destek materyali olarak kullanilan kuguk
kaya parcalarinin analiz sirasinda bir arada bulunmasindan kaynaklanmasidir.

Analiz sonucunda sulfur ve FeS, c¢okelekleri de belirlenmistir. XRD analizi
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sonuglarinda herhangi bir arsenik ¢okelekleri gorilmemistir. Bunun sebebi; a)
arsenik gokeleklerinin kuiguk miktarlarda olmasi b) kismen amorf olma potansiyeli

c) 6lcim cihazindan kaynaklanabilecek kisitlar seklinde agiklanabilir.
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Sekil 4.29. Cokelege ait XRD analizi sonuglari (Q: kuartz SiO2, A: aragonit
CaCO0a3, C: kalkit CaCO3, P: pirit FeS2, S: sulflr S)

Cokelek ile yapillan SEM ve EDS analizleri sonuglari sirasiyla Sekil 4.30'da
gosterilmigtir. Yapilan SEM analizlerinde resimlerde gorulen koyu renkli kisimlarda
herhangi bir arsenik izine rastlanmazken, c¢oOkelegin nispeten acik renkli
kisimlarinda arsenik ¢Okelekleri oldugu gorulmuagtur. Arsenigin ¢okelek numunesi
icerisinde ¢ok buyuk ihtimalle As,S3 seklinde oldugu dusinilmektedir. Sonuglar,
incelenen ¢oOkelek yapisinda FeS, veya FeAsS oldugunu godsteren XRD analizi
sonuglari ile birlestirildiginde, giderim mekanizmasinin muhtemelen sulfidojenik
aktivite sonucunda olusan As,S3’ Un olugsan FeS, veya FeAsS Uzerine adsorbe
oldugu seklindedir. Sonug olarak yapilan galismadaki genel giderim mekanizmasi,
arsenigin As,S; formunda ve FeS, velveya FeAsS ile birlikte ¢okme seklinde

oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.30. Cokelede ait SEM-backscatter electron (BSE) goruntuleri

Termogravimetrik analiz (TG) ve diferansiyel termogravimetri (DTG) bir sistemdeki
suyun buharlagsma oranini degerlendirir veya maddenin kontrolll 1sitma sonucu
kaybettigi madde agirligi ile ilgili mekanizmayi tanimlar. Cokelek igin elde edilen
TG ve DTG egrileri sirasiyla Sekil 4.30 ve 4.31’de gosterilmigstir. Cokelek toplamda
% 31 oraninda agirlik kaybetmistir. Adsorbe edilmis suyun yaklasik % 1,3’ G 200
°C’ den duslk sicakliklarda kaybedilmistir. 200-320 °C arasindaki agirlik kaybi
cOkelekteki sllfur fazinin 1sitilmasi sonucunda gergeklesirken 700-880 °C

arasindaki su kaybi karbonatlarin (aragonit, kalkit) dekompozisyonu sonucunda

gerceklesmistir.
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Sekil 4.31. Cokelege ait TG analizi sonucunda sicaklikla % agirlik degerlerinde

meydana gelen degisim
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Sekil 4.32. Cokelege ait DTG analizi sonucunda sicaklikla % agirlik degerlerinde

meydana gelen degisim
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5. SONUGLAR

Anaerobik perdeli reaktor (APR) ile sentetik asidik maden suyu (AMS) giderimi igin
yapilan calismalarda; silfat indirgeyen bakteriler (SIB) sayesinde, alikonma
suresinin 1 gun oldugu etanol ile beslenen ve asidik kosullarda (pH 2.5-3.5)
calistinlan anaerobik perdeli reaktérde, yluksek derisimlerdeki Fe(lll) (100 mg/L),
Cr(VI1) (200 mg/L) ve sulfat (3500 mg/L) gideriminin mumkun oldugu gosterilmistir.

APR’ de sulfidojenik kogullarda meydana gelen Cr(VI) gideriminin mikroorganizma
tarafindan enzimatik (direkt) olarak degil, kimyasal (dolayl) yollarla ve ¢ok hizh bir

sekilde meydana geldigi gosterilmistir.

APR’ den elde edilen ¢Okeleklerle yapilan XRF, XRD, EDS ve SEM analizleri,
¢Okelegin % 50 oraninda amorf yapida oldugunu, kromun genel olarak CrO(OH)
ve/veya krom sdlfurleri seklinde c¢oktiginiu ve/veya FeS, Uzerine adsorbe

oldugunu gostermistir.

APR’ de yapilan deneylerden elde edilen sonuglar, Cr(VI) nin biyolojik olarak
indirgenerek gideriminin, madencilik, metalurjik ve diger endustriyel faaliyetler
sonucu olusan asidik karakterli atiksularin diger geleneksel kimyasal yontemlerle

giderimine kiyasla daha uygulanabilir ve uygun maliyetli oldugu gosterilmigtir.

Yukari akiskanli sabit yatakli anaerobik kolon reaktor ile sentetik asidik maden
suyu (AMS) giderimi i¢in yapilan ¢alismalarda; siilfat indirgeyen bakterilerin (SiB),
alikonma suresinin 9,6 saat oldugu etanol ile beslenen ve asidik kosullarda (pH
3.5-5,0) calistirilan sabit yatakli reaktorde yuksek derisimlerdeki Fe(ll) (200 mg/L),
As(V) (20 mg/L) ve sulfat (2000 mg/L) giderimini mumkudn kildigi gosterilmigtir.

Sabit yatakli reaktorle yapilan arsenik giderimi deneylerinde reaktorun igletildigi
noétir pH’ lardaki ylksek sulfir derisimlerinde, besin ¢o6zeltisine demir
eklenmemesi durumunda o6nemli derecede giderim olmadigi, demir eklenmesi
durumunda ise yuksek arsenik giderimi elde edildigi gosterilmigtir. Fe(ll)
konsantrasyonun arttirimasi ve organik madde miktarinin azaltilmasiyla sulfar
konsantrasyonun dusurilmesi neticesinde As giderim performanslari %95'’in

ustiine ¢ikmistir.

XRD, EDS ve SEM analizleri, arsenigin reaktor icerisinde sulfidojenik kosullarda
genel olarak As,S;3 seklinde oldugunu ve FeS, vel/veya FeAsS Uzerine adsorbe

oldugunu/birlikte ¢coktugunu gostermistir.
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Biyojenik olarak olusturulan FeS ¢okeledinin nispeten yuksek yuzey alanina ve

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gosterilmistir.

Sabit yatakli reaktdrle yapilan deneylerde ylksek derisimde demir ve arsenik
iceren sentetik AMS’nin disaridan herhangi bir alkalinite eklenmesine gerek

kalmadan etkili bir sekilde giderilebildigi gosterilmistir.
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