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0z: Bu calismada laboratuvar dlcekli bir aerobik membran biyoreaktérde
(MBR) siilfiir oksidasyon verimi ve filtrasyon performansi incelenmistir.
Bunun icin sentetik asidik maden sizint1 suyu aritimi amagch isletilen siilfat
indirgeyen anaerobik MBR (SanMBR) c¢ikis sular siilfiir oksitleyen MBR'ye
(SoxMBR) beslenerek, yiiksek filtrasyon aki degerlerinde (8-30 L/mzZ.saat)
siilfir oksidasyon ve organik madde giderim veriminin tespit edilmesinin
yani sira, membran tikanma durumunun takibi, reaktér icinde ve membran
ylzeyinde organik ve inorganik Kkirleticilerin tayini ve ¢amurun o6zellikleri
lizerinden degerlendirmeler yapilmistir. SoxMBR ile siiziintiide siilfiir
konsantrasyonu 1 mg/L'nin altinda olacak sekilde oldukca yiiksek siilfiir
oksidasyon ve organik madde giderim verimleri elde edilmis, yiiksek
akilarda isletim sirasinda dahi sinirli sayida kimyasal yikama ihtiyac
goriilmiistiir.

Investigation of Sulfide Oxidation and Filtration Performance of an Aerobik

Membrane Bioreactor
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Abstract: This study investigated sulfide oxidation efficiency and filtration
performance of a laboratory scale aerobic membrane bioreactor (MBR). For
this purpose, effluent of an anaerobic MBR (SanMBR) that treated synthetic
acidic mine drainage was fed to the sulfide oxidizing MBR (SoxMBR) and the
system was operated at high filtration flux values (8-30 L/mz2.s) while sulfide
oxidation and organic matter removal efficiencies were determined and
evaluations were made based on characterization of organic and inorganic
membrane foulants and sludge properties. High sulfide oxidation and organic
matter removal efficiencies were achieved in SoxMBR that was operated at
high filtration flux values with limited number of chemical cleaning
requirements.

1. Giris

Kagit hamuru ve kagit iiretimi, petrokimya tesisleri, madencilik aktiviteleri sirasinda olusan asidik sizint1
sular1 gibi bir¢ok endiistriyel kaynakli atiksularda yiiksek konsantrasyonlarda siilfat bulunabilmektedir
[1]. Anaerobik kosullar altinda ve organik madde varliginda atiksulardaki bu siilfat siilfiire
donliismektedir. Kotii kokulu, toksik ve korozif olmasi nedeniyle, siilfiiriin bu atiksulardan giderilmesi
gerekmektedir. Atiksulardan siilfiir giderimi icin fizikokimyasal ve biyolojik prosesler kullanilmakla
birlikte daha ekonomik ve etkili olmas1 nedeniyle biyolojik yontemlerin kullanimi1 daha umut verici bir
proses olarak goze carpmaktadir [2].
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Biyolojik oksidasyon ¢alismalarinda siilfiir, ortamda var olan oksijen konsantrasyonuna bagl olarak
elementel kiikiirt (S°) ya da siilfata okside olmaktadir (Reaksiyon 1-2). Yapilan ¢alismalar, sinirh
miktarlarda oksijen saglanmasi durumunda (CO: <0,1 mg/L) atiksudaki siilfiirtin elementel kiikiirde,
yiiksek miktarda oksijen verilmesi durumunda ise siilfata okside oldugunu gdostermistir [3].

2HS™ 4+ 0, & 25° + 20H~ AG® = -210,81 kj/mol
(1)

2HS™ + 40, & 250,7% + 2H* AG° = —760,48 kj /mol
(2)

Son yirmi yilda, aritimi zor atiksularin desarj kriterlerini karsilayacak mertebede aritilabilmesini saglayan
ve geri kullanim olanaklar1 olusturan membran biyoreaktorler (MBR) iizerine yogun g¢alismalar
yuritilmektedir. Aktif camur prosesi ile membran prosesinin bir birlesimi olan MBR’ler, sistemde
kullanilan membran sayesinde mikroorganizmalarin tamamen sistem icerisinde kalmasini saglamasindan
dolay1 6nemli bir avantajlara sahiptir [4]. Evsel ve endistriyel atiksularin aritilmasinda aerobik MBR
prosesleri oldukca sik bir sekilde kullanilmakla birlikte, membran fiyatlarinin halen ytiksek olmasi ve
membranlarin sik sik kirlenerek fiziksel ve kimyasal yikamaya ihtiya¢ duymalari, ozellikle UF
membranlarda akinin ¢ok diisiik olmasi MBR’lerin yaygin kullanimini sinirlayan en 6nemli etkenlerdir [5].
Bu nedenlerle de ozellikle membran tikanmalarina yonelik olarak oldukc¢a fazla sayida arastirma
yapilmaktadir. Ancak siilfiir oksidasyonu yapan aerobik bir MBR isletimine dair herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

Silfiir iceren atiksular; stlfat iceren atiksularin stlfiidojenik aritimlari sirasinda olusabilecegi gibi,
petrokimya endiistrilerinde, viskoz naylon iiretiminde, komiiriin gazifikasyonu gibi proseslerde
iiretilebilir. Ornek olarak asidik maden sizinti sularinin (AMS) aritimi sirasinda, ilave edilen organik
madde ile siilfat indirgenme gerceklesir ve siilfiir iretilir. Uretilen siilfiir ile metaller c¢okeltilerek
ortamdan uzaklastirthir [6]. Fakat ortamdaki fazla siilfiiriin giderilmesi gerekmektedir. AMS aritimi
gerceklestirilen reaktorlerde siilfiir konsantrasyonu kismen ytiksek tutularak ani metal yiiklemelerine
kars1 bir tampon etkisi olusturulur. Sartlara bagh olarak bu reaktoérlerde siilfiir konsantrasyonlar1 600-
800 mg/L seviyelerine kadar ¢ikabilir [7]. Dolayisiyla uygun aritma yodntemleriyle siilfiiriin giderilmesi
gerekmektedir [8].

Bu kapsamda en uygun biyoteknolojik yaklasimlardan biri stlfiir-oksitleyen bakterilerin (SOB)
kullanimidir. Bu bakterilerin basit niitrient ihtiyaclari olup, indirgenmis siilfiirii elektron verici, oksijeni de
elektron alic1 olarak kullanarak ototrofik bir sekilde biiytimektedir. Reaksiyon neticesinde olusacak
kiikiirtlii Girtiniin akibeti ise, siilfiir ve oksijen konsantrasyonlarina baglh olarak degismektedir. Asagida
farkli ara lirtin olusumlari igin reaksiyonlar 6zetlenmistir [8].

H,S+ 0,50, & S° + H,0 AG® = —104,67k]/e.eq veya — 209,34 kj /molS
(3)

S°+ 1,50, + H,0 < S0,”% +2H* AG° = —97,87k] /e.eq veya — 587,22 kj /molS
4)

H,S+ 20, & S0, > +2H* AG° = —99,57k] /e.eq veya — 796,56 kj /molS
(5)

Yukaridaki denklemlerden de goriildiigii gibi silfiiriin siilfata oksidasyonu, oksitlenen mol S basina daha
fazla enerji tiretmekte olup, silfiiriin limitli oldugu kosullarda siilfat iiretilecektir. Bununla birlikte S°
tiretimi daha fazla istenebilir, ¢linki SO liretimi 4 kat daha az oksijene ihtiya¢ duymaktadir. Bu kapsamda
oksijen konsantrasyonun diisiiriilmesi elementel kiikiirt iretimini tetikleyecektir. Ornek olarak,
Lohwacharin ve Annachhatre [3] oksijen sinirli kosullarda (0,2-1 mg/L) hava-kaldirmali bir reaktérde
stlfiir oksidasyonunu c¢alismistir. Yaklasik olarak oksitlenen siilfiiriin %901 kiikiirte gitmistir.
Krishnakumar vd. [9] Thiobacillus denitrificans ile siilfiir oksidasyonunu ters akiskan yatakli reaktorde
arastirmis olup, reaktér 250 mg/L siilfiir ile beslenmistir. Yiikleme hizinin 11 kg siilfiir/(m3.giin) olmasi
durumunda pH kontrollii ortamda oksitlenen siilfiiriin %95°i elementel kiikiirt olarak geri kazanilmistir.
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Celis-Garcia vd. [10] tarafindan yapilan bir calismada ise biyolojik siilfat indirgenmesi ve stlfiir
oksitlenmesi es zamanl olarak ¢alisilmistir. Reaktore oksijen vererek oksijen konsantrasyonu 0,12 mg/L
seviyesinde tutulmustur. Bu durumda %50 elementel kiikiirt liretimi gozlenmistir.

Sahinkaya vd. [8] tarafindan yapilan ¢alismada ise oldukg¢a yenilik¢i bir membran biyofilm reaktor
kullanilmistir. Oksijen kontrollii olarak bir hidrofobik membrandan kabarcik tiretmeden verilmis ve
membran etrafina tutunan biyofilm ile siilfiir oksidasyonu gergeklestirilmistir. Sartlara bagh olarak stilfiir
oksidasyon performansi %37-99 arasinda degismis olup, siilfiiriin elementel kiikiirte oksidasyon
performansi ise %64-89 arasinda olmustur. Silfiiriin elemetel kiikiirte oksidasyon performansi; siilfiir
yukleme hizina, oksijen akisina ve HRT’ye bagli olarak degismistir.

Baska bir calismada ise Tang vd. [11] tarafindan siilfiir, KOI ve nitrat giderimi icin biyofilm reaktérlerde
ototrofik ve heterotrofik prosesleri incelemistir. Bu amag icin bir petrol rezervuarindan elde edilen kiiltiir
kullanilarak ii¢ farkli biyoreaktorde siilfiir ve nitrat yiikleme hizlarinin ve oranlarimin siilfiir, nitrat ve
asetat giderimine etkileri incelenmistir. Biyofilm kullanilmasi durumunda stispanse haldeki bakterilere
kiyasla performansin dnemli derecede arttigini vurgulamiglardir. Ototrofik kosullar altinda maksimum
siilfir ve nitrat giderim hizlari, sirasiyla, 30 ve 24,4 mM/saat olarak belirlenmistir. Asetat ve stlfir
varliginda bakterilerin ilk olarak siilfiiri tercih ettikleri ve ancak yeterli nitrat saglanirsa siilfiir
oksidasyonu tamamlandiktan sonra asetat oksidasyonu gerceklestirilebilmistir. Dolayisiyla, nitrat/stlftir
molar oraninin 0,7 veya daha yiiksek olmasi durumunda ancak asetat oksidasyonu gergeklesmistir.
Siilfiriin stilfata oksidasyonu nitrat/siilfiir molar oraninin 0,34’ten 3,98’e artmasiyla %0’dan %66’ya
artmistir. Gozlenen en yiiksek nitrat ve asetat giderim hizlariysa bekleme siiresinin 0,8 saat olmasi
durumunda heterotrofik kosullar altinda 183,4 ve 88 mM /saat olarak belirlenmistir.

Yukarida goriildiigi gibi farkli reaktor tipleriyle siilfiir oksidasyonu aerobik sartlarda arastirilmistir.
Bununla birlikte, anaerobik asidik maden sizint1 suyu aritan prosesler ¢ikisinda kalan stilfiiriin giderilmesi
icin aerobik membran biyoreaktor kullanan bir ¢alismaya rastlanmamstir. Ozellikle anaerobik reaktor
¢ikisinda arsenik bulunmasi durumunda sistem performansinin ve membran tikanma o6zelliklerinin
incelenmesine yonelik bir ¢alismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu kapsamda, bu ¢alismanin amaci,
AMS'nin siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan biyolojik olarak anaerobik MBR’de aritilmasi sirasinda
olusan yiliksek konsantrasyonlarda siilfiir iceren sliziinti suyunun aerobik MBR’de aritilmasi, siilfiir
oksidasyon veriminin ve membran filtrasyon performansinin incelenmesidir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Siilfiir Oksitleyen Aerobik Membran Biyoreaktor (SoxMBR) Sistemi

Calismada laboratuvar 6lgekli bir siilfiir oksitleyen aerobik membran biyoreaktér (Sox-MBR) kurularak
isletilmistir (Sekil 1). SoxMBR, toplam 4,26 L hacme ve 2,5 L aktif hacme sahiptir. Membran biyoreaktdrde,
modiil basina toplam aktif alan1 0,01 (isletmenin ilk 68 giinii) veya 0,0072 m? olan pleksiglas modiil
lizerine sabitlenmis, 0,02 um gozenek capl diiz tabaka polyetherstilfon (PES) ultrafiltrasyon membran
kullanilmistir. Calismanin son periyodunda (171-180 giinler), iki tarafli membranin bir ytlizeyi kapatilarak
toplam aktif alan 0,0036 m?’ye diistiriilerek HRT degistirilmeden akinin degistirilmesi saglanmistir.

SoxMBR’ye sabitlenmis problar ile pH ve ¢6zliinmiis oksijen (CO) degerleri izlenmistir. Reaktore
tabanindan difiizér ile hava verilmesi sonucu reaktér igindeki CO konsantrasyonu 2-5 mg/L arasinda
(ortalama 3 mg/L) tutulmus, reaktérde tam karisim saglanmis, ayrica spesifik havalandirma ihtiyaci
(SADp) 12-15 m3/m2-membran/saat degerinde tutularak hava kabarciklari ile membranin fiziksel olarak
stirekli temizlenmesi ve kek tabakasinin siyrilmasi saglanmistir.

SoxMBR Istanbul Atakéy Atiksu Aritma Tesisinden alinan aerobik aktif ¢amur ile baslangic AKM
konsantrasyonu yaklasik 8,4 g/L olacak sekilde devreye alinmistir.

Reaktor, peristaltik pompa vasitasiyla siiziintii hattinda vakum olusturularak sabit aki elde edilecek
sekilde isletilmistir. Vakum hattinda bulunan basing sensorii ile membran tikanmasi izlenmistir. Basing
artisinl minimize etmek lizere vakum pompasi zaman rolesi yardimiyla sistem 5 dakika filtrasyon, 1
dakika rahatlama dongiisiinde isletilmistir. Reaktor sicaklik kontrolli bir odada 3542 °C’de isletilmistir.
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Reaktor igerisindeki pH, CO ve basing degisimleri otomatik olarak bilgisayar araciligiyla izlenmis olup,
anlik olarak kayit altina alinmistir.

>

+ 1-Terazi
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3-Pompa
4-SanMBR cilast/SoxMBR beslemesi
T 5-Membran Modiilleri
6-Hava Pompast
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Sekil 2. Sulfiir oksitleyen MBR (SoxMBR) sistemi
2.2.SoxMBR isletim Kosullar:

SoxMBR, sentetik asidik maden sizint1 suyu ile beslenen siilfat indirgeyen anaerobik MBR (SanMBR) ¢ikis1
suyu ile beslenmistir. Dolayisiyla giris atiksu kompozisyonu SanMBR isletme kosularina bagh olarak
degisim gdstermistir. Baslangic asamasinda, reaktérde = siilfiir oksidasyonunu saglayacak
mikrooganizmalarin zenginlestirilmesi amaciyla, metalsiz beslenen SanMBR ¢ikis suyuyla beslenmis,
reaktoriin stabil isletimi saglandiktan sonra test siirecine gecilmistir (veri gosterilmemistir). SoxMBR,
toplam 180 giin isletilmis olup, farkl aki, camur yasi (SRT), SADm degerlerinde isletmenin SoxMBR
performansina etkileri gozlenmistir. Calisma stiresince test edilen isletme kogullar1 Tablo 1’de
Ozetlenmistir.

Tablo 1. SoxMBR isletme kosullari

Giinler 1-55 56-170 171-180
HRT (Giin) 1,3+0,1 1+0,3 1+0,1
Ak (L/m2.saat) 8,1+0,5 15+3,0 31+2,0
SRT (giin) 00 o 60
SADm (m3/mz2.h) 12 13 15
KOI giris (mg/L) 119+ 81 202+ 183 98+82
Silfiir giris (mg/L) 354+132 395+ 100 580+ 206
Stilfat giris (mg/L) 5324198 389+272 313+£194

Fe: 0,24+0,010; Cu: 0,32%0,004; Zn: 0,28+0,010;

Metal giri (mg/L) Co: 0,001+0,001; Mn: 0,41+0,320; As: 0,70+0,240

SoxMBR; SanMBR'1n ¢1kis suyuyla beslenmekte oldugu icin nispeten diisiik giris KOI konsantrasyonlarinda
(100-200 mgKOi/L), buna mukabil yaklasik 600 mg/L’ye varan, genel olarak 300-530 mg/L arasinda
seyreden yiiksek silfiir (HS-) konsantrasyonlarinda beslenmistir. Boylelikle hem ototrofik hem de
heterotrofik tiirlerin gelismesine sebep olacak bir ortam olusturmustur. SanMBR’de genel olarak oldukca
yliksek metal giderim verimleri elde edildiginden SoxMBR girisinde arsenik ve mangan disinda metal
konsantrasyonlari oldukea diisiiktiir. Calismanin ilk 170 giinii boyunca reaktdr sonsuz SRT’de beslenmis
olup, sonrasinda SRT degeri 60 giine disiirilmiistiir.

SoxMBR isletimi boyunca reaktére 1 - 1,5 L/dak. arasinda degisen debide hava verilerek, hesaplanan

teorik ihtiya¢ olan 1,38 L/dak. degeri ile uyumlu bir isletme kosulu elde edilmistir. Calisma siiresince
SoxMBR’de ¢6zilinmiis oksijen (CO) 4,7+1,5 mg/L ve pH 8,1+0,2 aralifinda seyretmistir.
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Calismada, ilk 55 giin 8,1+0,5 LMH, sonraki 114 giin 15+3,0 LMH ve isletmede 170. Giinden sonra ise
31+2,0 LMH olan aki degerleri test edilmistir. isletme siiresince uygulanan aki degerleri ile reaktérde
gozlenen TMP degisimi Sekil 2’de gdsterilmistir.
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£ =
E 200 3
o —
= i =~
e 20 <
100
- 10
0
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Sekil 2. SoxMBR isletimine ait aki ve TMP profili

SoxMBR’nin isletimi sirasinda, ttkanma kontrolii icin, reaktore siirekli olarak verilen hava ile kek tabakasi
siyirilmaya ve kek tabakasi olusumu dnlenmeye calisilmistir. Ayrica, membran tikanma durumu, vakum
hattinda bulunan basing sensériinden elde edilen degerler tlizerinden takip edilmis, basincin 350-400
mbar seviyelerine ¢ikmasi halinde fiziksel ve/veya kimyasal temizleme islemi uygulanmistir. Her
durumda, dnce fiziksel olarak siinger yardimiyla kek tabakasinin siyrilmasi islemi uygulanmis, ardindan
¢esme suyu altinda kalan kirlilik temizlenmistir. Gerekli goriildigiinde bu islemin sonrasinda membran,
gozeneklerdeki organik ve inorganik madde birikimine bagli tikanmanin giderilmesi amaciyla, ardisik
olarak bazik (%0,1 NaOCl) ve asidik (pH=2 H:SO4) ¢ozeltilere daldirilarak 1’er saat bekletilmistir. Son
olarak ¢esme suyu ile durulanarak tekrar tekrar kullanilmistir.

2.3.Filtrasyon dzellikleri ve kirletici karakterizasyonu

Siilfat oksitleyen aerobik ¢amurun filtrasyon 6zellikleri, viskozite, kapiler emme siiresi (KES), spesifik
filtrasyon direnci (SFD) ve siipernatant filtrelenebilirligi (SF) analizleri ile degerlendirilmistir [12].

Camur orneklerinin viskozitesi, viskozimetre (Brookfield, LVDV-E) ile o6l¢lilen kayma hiz1 ve kayma
gerilimi arasindaki bagintidan Bingham plastik modeli kullanilarak hesaplanmistir [13]. KES 6l¢timleri
KES (Triton Electronics Ltd., 304 M) aleti kullanilarak yapilmis, askida kati madde (AKM) konsantrasyon
degerlerine boliinerek normalize edilmistir. SFD analizinde, Dereli vd. [12] ¢alismasina gore, reaktdr
icinden alinan gamur numunesi 0,5-0,6 bar basing altinda karistirma uygulanmaksizin 0,45 pm membran
kullanilarak 30 dk filtre edilmis ve zaman/siiziintii hacmi (t/V) ile siiziintii hacmi (V) grafigi cizilmistir.
Grafikte elde edilen egim kullanilarak SFD degeri hesaplanmistir. SF ise Dereli vd. [12] ¢alismasindan
adapte edilerek, camur numunelerinin 10 dak 4000 g'de santrifiijlenmesinden sonra, iist fazin kesikli
filtrasyon sisteminde sabit basing (0.5 - 0.6 bar) ve karistirma uygulanarak 0.45 pm goézenek capl
polietersiilfon (PES) mikrofiltrasyon filtreleden gegirilmesi ile ilk 5 dak verisi hari¢ tutularak elde edilen
ortalama stiziintii debisi (mL/min) olarak belirlenmistir.

Filtrasyon direngleri, TMP ile birlikte aki ve siiziintii suyun viskozitesi kullanilarak, asagidaki denklem
yardimiyla diren¢ hesaplanmistir [14,15].

TMP
R=— 1
uJ &)
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] m3/(mZ2.s) cinsinden aki degerini, TMP Pa olarak membran basincini, p ise Pa.s olarak viskoziteyi ve R ise
1/m cinsinden direnci gostermektedir. Toplam direng, membran direnci (Rm), kek direnci (Rc) ve Por
tikanma direnci (Rf) degerlerinin toplami olarak hesaplanmistir.

Organik kirleticilerin karakterizasyonu icin Sahinkaya vd. [16] c¢alismasinda tarif edilen ydntemler
kullanilarak, Jel Permeasyon Kromatografisi (GPC) (Agilent 1260 Infinity) ve Fourier Donilisiimli Kizil
Otesi Spektrofotometre-Zayiflatilmis Toplam Yansima (FTIR-ATR) analizleri yapilmustir. Siipernatant,
stzunti ve kek/jel tabakasindan alinan numunelerde ¢oziinmiis organik makromolekiillerin ortalama
molekul agirliklar1 GPC ile analiz edilmistir.

Inorganik membran Kkirleticilerinin belirlenmesi icin Taramali Elektron Mikroskopu Enerji Dagilimi X-
1511 Spektroskopisi (SEM-EDS) (Philips-XL30SFEG) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrofotometrisi (ICP-OES) (Perkin Elmer Optima 7000) analizleri yapilmistir. Tikanmis membranin
yiizey morfolojisi dogrudan SEM goriintiisii ile gozlenirken, yiizeydeki inorganik kirleticilerin yari-kantatif
analizi icin SEM ile birlikte EDS kullanilmistir. Kek tabakasindaki inorganik bilesenler ayrica indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrofotometrisi (ICP-OES) ile belirlenmistir. Bunun i¢in membran
tizerinde biriken kek tabakasi plastik spatiil ile siyirilarak, asit ¢ozeltisi (2,000 mg/L sitrik asit) icinde 1
saat ultrasonik banyoda ekstraksiyon islemi yapilmistir. Elde edilen ekstratta Fe, Cu, Co, Mn, Zn, Nj, As, Ca,
Mg ve Si analizleri yapilmistir.

2.4. Analizler

Siilfat, siilfiir (HS-) ve KOI (metot No: 5220-A) élciimlerinden énce numuneler 0,45 um gézenek caplh
seliiloz asetat siringa filtreden siiziilmiis ve standart yontemlere gore 6l¢iilmustir [17]. Siilfat 6l¢limii igin,
baryum Kkloriirli tiirbidimetrik yontem kullanilmistir (Metot no: 4500-E) [17]. Askida Kat1 Madde (AKM),
Ugucu Askida Kati Madde (UAKM) ve alkalinite konsantrasyonlari (Metot No: 2320-B) standart
yontemlere gore ol¢lilmiistiir [17].

Coziinmiis Mikrobiyal Uriin (SMP) ve Extraseliiler Polimerik Madde (EPS) konsantrasyonlari, dl¢iilen
protein ve karbonhidrat fraksiyonlarinin toplami olarak ifade edilmistir. SMP analizi i¢in, alinan numune
10 dak. 4.000 rpm’de santrifiijlenmis, tist faz1 0,45 um gozenek capl filtreden siiziilmiistiir. Siiziintiide
yapilan protein ve karbonhidrat analizi ile toplam SMP hesaplanmistir. Karbonhidrat ve protein tayini i¢in
sirasiyla Fenol-siilfiirik asit [18] ve Lowry [19] yontemleri kullanilmistir. EPS analizi i¢in ise, santifiij
sonras! kalan tortu iki kere yikanarak, tuzlu ¢ozeltide (0,5% NaCl) resiispanse edilmistir. Elde edilen
slispansiyon 1s1l islemden (1 saat boyunca 80 °C) gecirilerek yeniden santrifiijlenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. SoxMBR performansi

SoxMBR’ye beslenen SanMBR ¢ikis sulari, isletme kosullarina bagh olarak degisim gostermekle birlikte,
reaktorde elde edilen yiiksek organik madde oksidasyon verimi (ort. %90) nedeniyle oldukca diisiik KOi
konsantrasyonlarina sahip ve agirlikli olarak SMP ve ugucu yag asitlerinden olusan sular olmustur.

SoxMBR’de de %98'lere varan ve ortalama %86 olan yiiksek KOI giderim verimleri gozlenmistir. SoxMBR
giris, reaktér ici ve siiziintii ortalama KOI konsantras_yonlarl sirasiyla, 144498 mg/L, 6145 mg/L ve
21+21 mg/L olarak ol¢lilmtustiir. SoxMBR’de izlenen KOI profilleri Sekil 3'te gosterilmistir.

Anaerobik biyoreaktor ¢ikisinda bulunan SMP’lerin aerobik ortamda aritilabilirligi daha 6nce ¢alisilmis
olup, aritilabilirliklerinin molekiil boyutuna bagh oldugu, 1 kDa’'dan kiiciik olmalar1 halinde aritilabilirligin
zaylf (< %17) olmasi ile birlikte, ortalama %89’unun aerobik aritim ile giderilebilecegi ortaya konmustur
[20].

Buna ilaveten, dnemli miktarda organik maddenin membran ve kek tabakasi tarafindan da tutulmasi s6z
konusudur. Membran iizerinde gelisen kek ve jel tabakasi, ayni anda hem SMP’leri biyolojik olarak
gidermekte hem de etkin gézenek ¢apinin diismesi nedeniyle reaktor icinde tutulumlarini artirmaktadir
[21-23]. Hocaoglu ve Orhon [24] tarafindan yapilan bir ¢alismada MBR’de kullanilan membranin gézenek
cap1 400 nm iken, membran iizerinde gelisen kek ve jel tabakasi nedeniyle KOI giderimi icin membranin
etkin gozenek capi 4-8 nm ve karbonhidrat giderimi igin etkin gozenek capi ise 14 nm olarak
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belirlenmistir. Ayrica, membran tarafindan ¢éziinmiis organiklerin yaklasik yarisinin reaktdr icerisinde
tutulabildigi ve reaktorde daha uzun siire gecirmeleri nedeniyle yavas par¢alanan ¢6ziinmiis organiklerin
aritilabilirliklerinin arttig1 ortaya konmustur.
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Sekil 3. SoxMBR Giris, Reaktor ici ve Siiziintii KOI konsantrasyon profilleri

Literatiirde de gosterildigi iizere, SoxMBR’de, ortalama %66 oraninda membran ve kek tabakasi etkin
olmak iizere, oldukca yiiksek KOI giderimi elde edilmistir. SoxMBR’de test edilen isletme kosullarinda,
giristeki 612 mg/L’ye varan ve yaklasik 415 mg/L ortalama degerinde seyreden yiiksek siilfiir (HS-)
konsantrasyonlarina ragmen, ¢ikista siilfiir konsantrasyonu 1 mg/L'nin altinda 6lgiilerek, siilfiiriin tam
oksidasyonu basariyla gerceklestirilmistir. Reaktore giren siilfiiriin tamaminin giderildigi kabul edilerek,
Reaksiyon 2’ye gore cikista beklenen stlfat konsantrasyonlari hesaplanarak olciilen degerler ile
kiyaslandiginda, aralarindaki oranin 1,06+0,2 oldugu gorilmiistiir.

Siilfat (mg/L)

Siilfiir (mg/L)

Giin
Sekil 4. SoxMBR siilfiir ve siilfat konsantrasyon profilleri
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Coziinmiis oksijen (CO) konsantrasyonlarinin kisith oldugu hallerde SOB varlhiginda, kiikiirt (S°)
olusumunun artarak, siilfat olusumunun azaldigi daha dnce gosterilmistir [1,3,25]. Buna gore, test edilen
isletme kosullarinda genel olarak CO konsantrasyonunun 3 mg/L’den yiiksek oldugu, iiretilen stlfiiriin
siilfata oksitlendigi goriilmis, rektor icinde CO kisitina bagh kiikirt (S°) olusumunun gerceklesmedigi
kabul edilmistir. SoxMBR’de izlenen siilfiir ve stilfat profilleri Sekil 4’te gosterilmistir.

SoxMBR girisinde alkalinite konsantrasyonu 1560+327 mgCaCO3/L olup c¢ikista bu deger 502+212
mgCaCO03/L olarak o6lgiilmiistiir. pH degerleri ise giris ve ¢ikista sirasiyla 7,4+0,3 ve 8,1+0,3 olarak
degismistir. Reaksiyon 2’de goriildiigii gibi 1 mol siilfiir oksidasyonu ile 2H* iyonu iiretilmekte, dolayisiyla
alkalinite tiiketimi mg H>S-S basina 3,125 mg CaCOs; olmaktadir. Buna goére yaklasik 415 mg/L olan
ortalama giris siilfiir konsantrasyonunun oksidasyonu i¢in yaklasik 1300 mgCaCO3/L alkalinite tiiketildigi
kabul edilmistir. Reaktér'de pH'nmin 7-7,5 araliginda olmasi ve giivenli isletimi i¢in ise en az 200
mgCaCO03/L alkalinite olmasi istendiginden toplam 15 giin kadar alkalinite ilavesi gerekmistir. SoxMBR
cikisinda alkalinite ortalama degeri yaklasik 500 mg/L ol¢iilmiistiir. SoxMBR’de alkalinite ve pH degisimi
Sekil 5’te gosterilmistir. Asagidaki sekilde goriildiigii gibi kosullara bagh olarak reaktore 1,0 ile 6,0 g
NaHCOs ilave edilmis olup, yaklasik 250 ile 1500 mg/L CaCOs’a tekabiil etmektedir.
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Sekil 5. SoxMBR’de pH ve alkalinite degisim profili. Ustteki sekilde pH 1 nétral tutmak igin ilave edilen
alkalinite miktar1 (g-NaHCO3 olarak) kirmizi yuvarlak sembol ile gdsterilmistir.

3.2. AKM, UAKM, SMP ve EPS degisimleri

AeMBR’da baslangigcta MLSS ve MLVSS konsantrasyonlar1 4485 ve 3340 mg/L olup MLSS ve MLVSS orani
%?75 olarak tespit edilmistir. Reaktor isletmesi boyunca MLSS ve MLVSS konsantrasyonlari1 kismi olarak
artis gostererek 5430 ve 4375 mg/L degerlerine yiikselmistir. MLSS ve MLVSS orani1 %80 olmustur. 129
giin boyunca reaktérden ¢amur ¢ekilmemis olup SRT sonsuz olarak isletilmistir. Buna ragmen MLSS ve
MLVSS konsantrasyonlarinda artis son derece diisiiktir. Bunun en dnemli nedeni ise; yukarida da
bahsedildigi gibi reaktér girisinde KOI konsantrasyonu oldukea diisiik olup, heterotrofik bakteriler icin
yluksek bir organik madde konsantrasyonu ortamda mevcut degildir. Yiiksek siilfiir konsantrasyonu
ototrofik bakterilerin billylimesini saglamakla birlikte ototrofik bakteriler icin déniisiim katsayisinin (Y)
diisik olmast nedeniyle isletim siiresince biyokiitle konsantrasyonu yiiksek oranda artis
gostermemektedir. Isletmenin ilk 170 giinii SRT sonsuzda isletilmis sonrasinda ise SRT 60 giin'e
indirilmistir. SRT’'nin diigtriilmesi proses performansina zarar vermemis olup, AKM konsantrasyonu
yaklasik 5000 mg/L degerlerinden 4125 mg/L'ye diismiistiir.
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SoxMBR, SRT sonsuz ve 60 giin degerlerinde isletilirken, reaktdr ici ve siiziinti ortalama SMP
konsantrasyonlari, sirasiyla, 10,57+6,67 mg KOi/L ve 6,81+5,96 mg KOi/L olup, toplam KOi degerinin
sirasiyla %6 ve %4'line tekabiil etmistir. SMP'nin %36’sinin membran tarafindan tutuldugu gézlenmistir.
Calisma boyunca ortalama EPS konsantrasyonu 32,38+18 mg/g VSS oldugu goériilmiistur.

Literatiirdeki bir¢ok ¢alismada EPS ve SMP'nin membran tikanmasinda énemli bilesenler oldugu rapor
edilmistir [5,15,26]. Baz1 arastirmacilar, yliksek SRT degerlerimde membran tikanmasinin azaldigini fakat
sonsuz SRT degerlerinde filtrelenebilirligin diistiiglini rapor etmislerdir [27]. Meng vd. [5] reaktdrde bagh
EPS konsantrasyonunun kontrol edilebilmesi i¢cin SRT degerinin 20-50 giin arasinda olmasi gerektigini
vurgulamistir.

Ni vd. [28] tarafindan yapilan ¢alismada SRT degerinin artmasi ile birlikte reaktor ici SMP’nin, neredeyse
tamaminin biyokiitleye bagli SMP fraksiyonu olacak sekilde konsantrasyonlarinin da arttig1 gosterilmistir.

EPS ¢camur yumaklarini bir arada tutan en dnemli bilesendir. Dolayisiyla EPS konsantrasyonunun artmasi
kek direncini de arttirabilir [5]. Ayrica, EPS’in hidrolizi neticesinde SMP’nin biyokiitleye bagh fraksiyonu
da artmakta olup membran yuzeyinde jel tabakasinin gelismesine ve membran tikanmasina da neden
olabilmektedir [29]. EPS konsantrasyonu besin icerigine, reaktér isletim kosullarina, besin
konsantrasyonuna bagh olarak degismekle birlikte, Moreau vd. [30] tarafindan yapilan bir ¢alismada,
yiiksek KOI igerigine sahip sularin aritimi sirasinda 100-200 mg/g UAKM arasinda olan EPS degerinin,
tam Olgekli aktif camur sistemlerinde 10-30 mg/g UAKM arasinda degisebilecegi belirtilmistir.

Bu calismada belirlenen SMP ve EPS profilleri, literatiirdeki ortaya konan degerler ile uyumlu olup
SoxMBR filtrasyon performansina olan etkileri bir sonraki béliimde ayrica tartisimistir.

3.3.SoxMBR filtrasyon performansi

SoxMBR isletimi sirasinda aki degisikligi (8-31 LMH) yapilarak TMP degisimleri giinliikk kayit altina
alinmistir (Sekil 2). Reaktor isletimi sirasinda uzun bir stire TMP tikanikliga sebep olmayacak sekilde
diistiik degerlerde kalmistir. Reaktor, yaklasik 15 LMH gibi kismen yiiksek bir akida isletilmesine ragmen
TMP’de 6nemli bir artis gozlenmemis ve kimyasal yikama yapilmamistir. Akinin 30 LMH civarina
ylkselmesiyle birlikte TMPnin de ytikseldigi goralmiistiir.

SoxMBR isletimi sirasinda 52 giin 8,33 LMH akida ¢alisilmistir. isletmenin ilk giinlerinde akida hizli bir
artis olmus ve kimyasal yikama yapilmistir. Sonrasinda ise 65. gline kadar tikanma gézlenmemis olup,
TMP nin 200 mbar civarina yiikselmesiyle yeniden bir temizlik yapilmistir. Aki1 15+2,69 LMH’de 114 giin
calistirilmis ve 6nemli bir tikanik sorunu gézlenmemis olup, aki 30,7+1,96 LMH’e yiikseltilmistir. SoxMBR
icin kritik aki 30-40 LMH aras1 gozlenmis olup, isletme sirasinda akinin 30 LMH civarina yani kritik akiya
yakin bir seviyeye c¢ikarilmasiyla birlikte TMP degerleri hizli bir sekilde 400 mbar seviyesine kadar
artmistir. Bu siirecte bir haftalik bir isletmede dahi hemen her giin membran temizligine ihtiyac
duyulmustur.

Yurtsever vd. [31] tarafindan yapilan ¢alismada, aerobik MBR’de benzer akilar elde etmis olmasina
karsilik, bu ¢alismaya kiyasla reaktor ici ve siiziintiide daha yiiksek SMP (sirasiyla 38+11 mg/L ve 258
mg/L) degerleri 6l¢iilmistir. Bu ¢alismada TMP’nin daha stabil seyretmesinin temel nedeninin diistik
SMP konsantrasyonlari oldugu diisiiniilmektedir.

Genel olarak, AKM konsantrasyonunun membran filtrasyon performansina etkisi lizerine literatlirde
celigkili sonuclar bulunmaktadir [32]. Diisik AKM konsantrasyonlarinda (<6 g/L), AKM
konsantrasyonunun artmasiyla tikanmanin azalacagl, AKM konsantrasyonun 15 g/L degerinin lizerine
¢ikmasinin ise tikanmayi arttiracagl gozlenmistir [33]. Bu ¢calismada AKM konsantrasyonu genel olarak
4,0-6,0 g/L arasinda kalmis olup, 6nemli bir tikanma gézlenmemistir.

Reaktor isletiminin ilk glinlerinde ve kritik aki degerinde isletim yapilan son 10 giinde filtrasyon
direncinin arttig1 gézlenmistir. Bu dénemde toplam diren¢ ortalama 5,3 + 2 x 10!! 1/m olup, daha 6nceki
calismalarda da [31,34] bildirildigi lizere anaerobik MBR’ye kiyasla daha diisiiktiir. Bunun nedeni, stilfiir
nedeniyle azalan AKM ve hava ile membran yiizeyinin siyirilmasi etkisi ile kek tabakasi olusumunun ¢ok
sinirli olmasi olarak diistinilmiistiir.
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3.4.Kirletici karakterizasyonu

Organik Kkirleticilerin karakterizasyonu icin reaktér ici, sizliinti ve ekstrate edilmis jel tabakasi
numunelerinin GPC analizleri yapilmistir. Jel kolonun ytliksek molekiil agirligina sahip bilesikleri itmesi
prensibine dayanan GPC analizinde, daha biiyiik molekiiller kolondan énce ¢ikmakta, kiigiik molekiiller ise
detektor tarafindan daha sonra goriilmektedir.

GPC analizleri, SoxMBR’de olusan jel tabakasindaki organik Kkirleticilerin polisakkarit veya polisakkarit
benzeri organik maddelerden, protein ikincil yapilar olan Amid gruplarindan, karboksilat ve karboksil
asit gruplarinin C-O gerilmelerinden olustugunu gostermistir. Ayrica, reaktorlerde SMP molekiil boyutlari
tespit edilmistir.

Calismanin 147 ve 154. giinlerinden alinan numunelerden yapilan GPC sonuglarina ait grafik Sekil 6’da
gosterilmistir. Giris, reaktor ici ve siiziintii GPC profillerinde ayni piklerin gézlenmesi, membran iizerinde
etkin bir kek tabakasinin gelismemesi ve sadece jel tabakasinin gelismesine bagh olarak tikanmanin ¢ok
sinirli olmasi ile agiklanmistir. Ayrica, anaerobik MBR’de yiiksek molekiiler agirlikli organikler filtrasyon
sirasinda giderilerek, SoxMBR’ye yalnizca diisiik molekiiler agirlikli organiklerin girisi gerceklesmistir.
Membran yiizeyinde gozlenen 1000 kDa'luk pik, kek ve jel tabakasinda SMP ve EPS kaynakl biiyiik
molekiiler agirlikli organik kirleticilerin varligini gdstermistir. Literatiirde de, 6zellikle yliksek molekiil
agirlikli organiklerin, organik maddenin biyodegredasyonu sirasinda iiretilen SMP ve EPS’ye baglh oldugu
rapor edilmistir [22,35].
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Sekil 6. SoxMBR’de giris, reaktor ici, ¢cikis ve kek tabakasindan alinan numunelere ait GPC sonuglari

Membran ytizeyindeki kek tabakasindan ve reaktér icinden alinan numunelerle yapilan FT-IR analizleri
ise elde edilen pikler oldukg¢a benzer olup, reaktor ici organik maddelerin kek yiizeyinde biriktigini
gostermektedir. Kek tabakasindan ve reaktor icinden alinan numunelerden sirasiyla 1033 1/cm ve 1081
1/cm olarak gozlenen pik degerler polisakkarit ve tiirevi maddeler; 1417 1/cm ve 1717 1/cm aralifinda
kalan pik degerler protein yapili bilesikleri; 2920 1/cm ve 2922 1/cm civarinda gozlenen pikler ise
hiicresel lipitlerden kaynakli ve EPS’in ana bilesigini olusturan organik maddelerdir. 3223 1/cm 3284
1/cm’de gozlenen pikler amid gruplarinin O-H gerilmeleri ya da N-H gerilmelerini belirtmektedir.
Kimyasal olarak temizlenmis membran ve temiz membrandan alinan numunelerdeki FT-IR analizinde
elde edilen olduk¢a benzer pikler ise, uygulanan kimyasal yikama prosediiriiniin biitiin Kkirleticileri
giderdigini gostermistir.

Inorganik kirleticiler, membran iizerinde ve igerinde ¢okelti olusturma ve/veya organik maddeleri
kopriilleme mekanizmalari ile membran tikanmasinda 6nemli rol oynamaktadirlar. Daha 6nceden yapilan
c¢alismalarda membran yilizeyinde hidroksiapetit (Cas(P0O4)30H), Ca3(P0O4)2, CaHPOs c¢okelegi
kaydedilmistir. Inorganik kirleticilerin tespiti icin SEM gériintiileri alinan membranlarda ayrica SEM-EDS
analizleri de gergeklestirilmistir (Sekil 7).

SoxMBR’de gelisen kek tabakasinda Ca igeriginin %4,74 ile olduk¢a yiiksek oldugu analiz edilmis olup
suyun havalandirilmasiyla CO;’in ugurulmasi ve bdylece CaCOs'in daha kolay ¢okelmesinden kaynakl
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olmaktadir. Ayrica, kek tabakasinda gelisen P igeriginin varligi %1 olarak kaydedilmistir. Kirli membran
ylzeyinde organik madde birikiminden dolay1 C, N ve O bilesenlerinin artis gosterdigi, akabinde yapilmis
olan kimyasal yikama sebebiyle de bu kirleticilerin giderildigi goriilmektedir. Ozellikle N ve O piklerinin
kirli membranda yiiksek olusu kek icerisindeki bakteriler ve SMP’den kaynaklanmaktadir. ICP sonuglarina
gore de kek tabakasinda oldukga yiiksek Ca ve P konsantrasyonlar1 gézlenmis olup, SEM-EDX sonuglarini
dogrular niteliktedir.
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Sekil 7. SoxMBR’ye ait SEM goriintiileri ve SEM-EDS analiz sonuglar (a) kirli membran, (b) kimyasal
yikanmis membran

3.5.SoxMBR ¢amurunun filtrelenebilirlik ve reolojik 6zellikleri

Camurun reolojik yapis1t membran tikanmasini dnemli dl¢lide etkilemektedir. Bu nedenle SoxMBR’de de
SFD, SF, KES ve viskozite analizleri yapilmis ve birbirleriyle iliskileri degerlendirilmistir.

Farkli zamanlarda alinan numunelerde Bingham modeline gére yapilan analizlerde elde edilen ortalama
plastik viskozite degeri (1) 6,6+1,6 cP olup, beklenenden daha yiiksek olan bu deger, siilfiirtin 6nemli bir
kisminin stilfata oksitlenmesine ragmen kalan elementel kiikiirtiin reaktdr icerisinde birikmekte oldugunu
gostermektedir. Ayrica AKM konsantrasyonu ile camurdaki bakteri tiirleri de viskoziteyi etkilemektedir.
Ozellikle yiiksek siilfiir konsantrasyonlarinda isletilen aerobik bir reaktdrde ipliksi bakteri olusumu
beklendik bir durumdur. Jin vd. [36] tarafindan yapilan ¢alismada flok 6zelliklerinin ¢6kebilirlik tizerine
etkileri incelenmis olup, yapilan ¢alismada floklar1 olusturan bakteri karakteristiginin viskoziteyi
etkileyecegi rapor edilmistir. Yiiksek miktarlarda filamentli mikroorganizma igeren c¢amurun
viskozitesinin 4,5 mPa.s ile 5,5 mPa.s arasinda oldugu belirtilmistir. Yapilan bu ¢alisma ile kiyaslandiginda
SoxMBR’den elde edilen viskozitenin literatiirle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir.

KES de viskozite gibi filtre edilebilirligi etkileyen 6nemli parametrelerden biri olup, camurun 6zellikleri
nedeniyle viskoziteye benzer sekilde degismektedir. Yiiksek KES degerleri zayif filtrelenebilirlik anlamina
gelmekte olup [29], ayn1 zamanda yliksek KES, biyokiitle filtrelemesini zorlastiracak yiliksek miktarda
bagl suyun gostergesidir [37]. SoxMBR’de ortalama KES ve spesifik KES degerleri, sirasiyla, 30,8+6,6 sn ve
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7,15+1,84 sn.L/g AKM olarak belirlenmistir. Yiiksek siilfiir konsantrasyonu ile beslenmesinden dolay1 hem
mikrobiyal kominite hem de flok 6zellikleri olduk¢a degismektedir. Onceki bir calismada aerobik MBR’de
KES ve spesifik KES degerleri sirasiyla 25+0,8 sn ve 3,7+0.1 L.sn/g AKM olarak belirlenmistir [31].

SF degeri, camur iist fazinda bulunan kolloidler gibi ince partikiillerin tikanma tizerine etkisi hakkinda
onemli bilgi saglamaktadir. SFD ise MBR'lerde membran yiizeyinde gelisen kek tabakasinin filtrasyona
kars1 gosterdigi direncin belirlenmesi i¢in 6nemli bir gostergedir. SoxMBR'de farkli zamanlarda alinan
numuneler tizerinde 6lgllen ortalama SFD ve SF degerleri sirasiyla, 1+0,3.1012 m/kg ve 36,2 mL/dk
olmustur. Dolayisiyla spesifik KES degerine benzer sekilde, SF ve SFD degerleri de SoxMBR'de
filtrelenebilirligin iyi oldugunu géstermektedir.

4. Sonug

Atiksu icerisinde ¢6ziinmiis olarak bulunan hidrojen siilfiirtin gerek canlilar icin toksik etkisi gerekse
sebep oldugu kotu koku itibariyle uygun aritim metotlariyla giderilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada
aerobik siilfiir oksitleyen membran biyoreaktér ile uygulanan aritim metodu sayesinde yiiksek KOI
giderim performanst (%89) ile birlikte, atiksudaki silfiiriin stlfata oksidasyonu basar1 ile
gerceklestirilerek, ¢ikis suyunda siilfiir konsantrasyonu 1 mg/L'nin altinda 6l¢iilmiistiir. SoxMBR ile olduk
yuksek filtrasyon performansi elde edilerek 15 LMH gibi yiiksek akilarda dahi TMP'nin 200 mbar altinda
tutulabildigi goézlenmistir. Membran tikanma o6zellikleri incelendiginde kek tabakasinin olduk¢a sinirh
olustugu ve kimyasal yikama ile kirleticilerin etkin bir sekilde giderilebildigi goriilmiistiir. Sonu¢ olarak
SoxMBR'nin yiiksek siilfiir icerigine sahip atiksularin aritimi amaciyla basariyla kullanilabilecegi
belirlenmis olup, ileride gercek 6l¢ekli sistemlerin kullanilmasinda yol gosterici sonuclar elde edilmistir.
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