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Anahtar Kelimeler 0z: Bu ¢alismada siilfat indirgeyen sabit aktif karbon yatakl bir biyofilmreaktérde
Stilfat Indirgeyen Bakteri, (SI-AKYB), metal isleme sanayii Kklisecilik faaliyetlerinden kaynaklanan Cré+, Cu2*
Aktif Karbon Yatakl ve Fe3 yiikli atiksu simiile edilerek sistem kararlihl@i ve metal giderim

Siilfidojenik Biyoreaktor,

Agir Metal Giderimi, Cré+, Cu performansi arastirllmistir. 140 giin siiren deneysel ¢alismada, hidrolik bekletme

stresi (HBS) ve agir metal yiikii degisimlerinin biyoreaktér performansi
tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gére, Cr®* (100
mg/L'ye kadar) ve Cu®** (300 mg/L’ye kadar) siilfat indirgeme verimi iizerinde
olumsuz bir etkiye neden olmamis, ancak Cu®"in 500 mg/L ve iizeri
konsantrasyonlar1 siilfat indirgeme performansinda belirgin bir diislise yol
agmistir. HBS'nin 24 saatten 6 saate disiliriilmesi, metal giderim verimini
diigirmiistiir. Fe** ilavesi baglangicta olumlu bir etki géstermemekle birlikte,
yiiksek konsantrasyonlarda siilfiir tiikketimini artirarak Cr®* ve Cu®* gideriminde
azalmaya yol agmistir. Sonug olarak, SI-AKYB, Cr®* ve Cu®* gibi agir metallerin
gideriminde etkili bir biyolojik aritim saglayabilmistir. Bununla birlikte, optimum
pH (26), siilfat/KOI oram ve HBS'nin dikkatli yonetilmesi gerektigi belirlenmistir.
Bu calisma, biyolojik agir metal giderimi icin siirdiirtlebilir ve ¢evre dostu bir
alternatif sunmaktadir.

Investigation of Metal Removal From High Concentration Cr¢+, Cu?*, Fe3+ Laden Metal
Finishing Wastewaters In A Sulfidogenic Activated Carbon Bed Bioreactor

Keywords Abstract: In this study, the stability and metal removal performance of a Sulfate-
Sulfate Reducing Bacteria, Reducing Fixed Active Carbon Bed Biofilmreactor (SR-FACBB) were investigated
Actiated Carbon Bed by simulating wastewater containing Cré+, Cu2* and Fe3* originating from the metal

Sulfidogenic Bioreactor,
Heavy Metal Removal, Cré+,
Cu

processing industry and photogravure activities. The effects of varying hydraulic
retention time (HRT) and metal loading on reactor performance were evaluated
over a 140-day experimental period. The results indicated that Cr®* (up to 100
mg/L) and Cu®** (up to 300 mg/L) did not significantly affect sulfate reduction
performance; however, Cu®* concentrations exceeding 500 mg/L caused a notable
decrease in sulfate reduction efficiency. The sulfide produced in the process
facilitated Cr®* reduction to Cr** and Cu?* precipitation as CuS. Reducing HRT from
24 hours to 6 hours negatively impacted metal removal efficiency. Fe** addition
initially showed no adverse effects but, at higher concentrations, increased sulfide
consumption, leading to reduced Cr®* and Cu?* removal efficiencies. In conclusion,
SR-FACBB could achieve effective biological treatment in heavy metal removal.
However, optimal pH control (26), sulfate/COD ratio, and HRT management are
critical for maintaining system performance. This study provides a sustainable and
eco-friendly alternative for biological heavy metal removal.
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Metal isleme Kaynakh Yiiksek Cré+, Cuz+, Fe3+ Yiiklii Atiksulardan Siilfidojenik Aktif Karbon Yatakli Biyoreaktdrde Metal Gideriminin Incelenmesi

1. Giris

Metal isleme endiistrisi, deri tabaklama, ahsap isleme, madencilik vb. endiistriler yiiksek miktarda krom ve diger
agir metalleri (Cu, Fe) iceren atiksu desarjlar ile sonuc¢lanan endiistriyel faaliyetler arasinda yer almaktadir.
Cré*'nin ¢evrede tasiniminin daha kolay olusu ve canlilar lizerinde kanserojen ve mutajen etkiye sahip olusu
(Venitt ve Levy, 1974) nedeniyle, 6ncelikle Cr*3 formuna indirgenerek noétral ve bazik kosullarda (pH > 6)
¢Ozlnurliigi cok daha diisiik olan Cr(OH)s3 olarak uzaklastirilir (Owlad vd., 2009).

Metal isleme endiistrisinde yiiksek miktarda siilfiirik asit tiiketilmesine baghh olarak atiksularda stilfat
konsantrasyonlar1 olduk¢a yiiksektir (Bijmans vd., 2010). Metal ylizeylerden organik ve mineral yaglar
temizlemek i¢cin kullanilan organik solventler de organik madde yiikii olusturmaktadir.

Krom da dahil olmak iizere agir metal igerikli asidik atiksularin ve metal isleme endiistrisi atiksularinin
aritiminda, kimyasal aritma yontemleri uygulama kolaylig1 ve daha kisa bekletme siireleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Bu amacla; genellikle Fe*2 ve sodyum metabisiilfit (SMBS) ile krom indirgeme, yiiksek pH’da
metallerin ¢oktiirtilmesi gibi yontemler kullanilmaktadir (Sedlak ve Chan, 1997; Ramakrishnaiah ve Prathima,
2011). Kimyasal metal gideriminde ytliksek miktarlarda kimyasal ihtiyaci ve kimyasal camur olusumu 6ne ¢ikan
dezavantajlardir (Marchioretto vd. 2005). Bununla birlikte metal giderimine yo6nelik biyolojik aritma
yontemlerine iliskin bagsarili ve imit verici arastirma sonuglart literatiirde yer almaya baslamis olup (Sahinkaya
vd., 2007, Sahinkaya vd., 2009; Sahinkaya vd., 2011; Qian vd. 2016, Chang ve Kim, 2007), biyolojik aritma
sistemlerine olan ilgi artmaktadir.

Siilfat indirgeyen bakteriler (SIB) organik maddenin elektron vericisi olarak bulundugu anaerobik ortamlarda
siilfat1 stlftire indirgemektedir (Reaksiyon 1) (Kaksonen ve Puhakka, 2007). Metal isleme endiistrilerinde olusan
atiksular, siilfat konsantrasyonunun yiiksek olmasi nedeniyle SIB biyoprosesi icin uygun olup bu reaksiyon
sirasinda iretilen alkalinite ile diisiik pH’ya sahip atiksuyun kimyasal ilavesiz (veya daha az kimyasalla)
noétralizayonu miimkiin olmaktadir.

CH20 + SO+2 - HS- + HCO3~ (1)

Kullanilan karbon kaynaginin etanol olmas: halinde, etanoliin SiB’lerce asetata (Reaksiyon 2) veya CO2’e kadar
oksitlenmesi (Reaksiyon 3) miimkiindiir (DeSmul vd., 1997). Etanoliin, asetata oksitlenmesi durumunda yani
tam oksidasyonun (CO:'e kadar oksidasyon) gerceklesmemesi durumunda alkalinite iretilememektedir.
Noétralizasyon i¢in ihtiya¢ duyulan alkalinitenin tretilmesi i¢cin asetatin ortamda birikmeksizin yiikseltgenmesi
gerekmektedir (Reaksiyon 5) (Liamleam ve Annachhatre, 2007). Bu nedenle verimli bir siilfidojenik proses icin
biyoreaktore organik madde ve siilfat yliklemesinin dikkatlice secilmesi gerektigi anlasilmistir (Sahinkaya et al.,
2007a,2007b).

S042 + 2C2HsOH — 2CH3COO- + HS- + H* + 2H20 (2)
CHsCOO- + SO42 - 2HCOs" + HS(3)
Reaksiyon 4 ve Reaksiyon 5’e gore 1 g siilfatin indirgenmesi icin 0,67 g KOI gerektigi ve teorik HS- iiretiminin

0.32 gHS-/gS04 oldugu hesaplanabilir.

Literatiirde biyolojik Cré* giderimi i¢in iki temel yaklasim goriilmektedir. Bu yaklasimlarin ilki; organik madde
varliginda anaerobik ortamda, SIB tarafindan siilfatin biyolojik olarak indirgenmesi ile olusan siilfiiriin Cré+'y1
Cr+¥’e indirgemesi ve olusan Cr3+'iin de Cr(OH)s olarak ¢oktiiriilmesi yoluyla (Reaksiyon 4 ve Reaksiyon 5) (Kim
vd., 2001) gerceklesmektedir.

2Cr042- + 3H2S + 4H* - 2Cr(OH)s (k) + 3S (k) + 2H20 (4)
8Cr042- + 3H2S + 10H* + 4H20 — 8Cr(0OH)s (k) + 3S042- (5)
Buna gore, siilfiiriin siilfata oksitlenmesi durumunda g Cré* basina 0.24 g HS;, siilfiirtin kiikiirte oksitlenmesi

durumunda ise g Cré* basina 0.95 g HS- ihtiyaci olmaktadir.

Anaerobik ortamda biyolojik olarak tiretilen siilfiiriin Cré*'y1 Cr+3’e indirgedigi farkli biyoreaktorlerin test edildigi
cesitli calismalarda gosterilmistir (Sahinkaya vd., 2012a; Sahinkaya vd., 2012b, Cirik vd., 2013; Qian vd., 2016).
Bir diger yaklasim ise Cré+‘y1 elektron alicis1 olarak kullanan SiB grubuna ait Desulfovibrio benzeri bakterilerce ve
kromat-indirgeyen bakterilerce (sitokromlari vasitasi ile) Cré*'yi’'nin dogrudan Cr+3’e indirgenmesidir (Reaksiyon
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6) (Arias ve Tebo, 2003). CrO42‘nin SO4+2‘ye benzer kimyasal yapilarina dikkat ¢ekilerek benzer biyoaktiviteye
sahip olabilecekleri diistintilmiistiir.

3CH20 + 4Cr042- + 7H20 — 4Cr(OH)s (k) + 50H- + 3HCO3- (6)

SIB ile yiiriitiilen biyoproseslerin en yaygin calisildig1 atiksular, yiiksek miktarlarda agir metal (Cu, Pb, Zn, Cd, Ni,
Fe, As) varlig1 ve diisiik pH ile karakterize edilen asidik maden s1zint1 sular1 olmustur (Kaksonen vd., 2003). SiB
ile anaerobik ortamda organik madde varliginda stlfiir iiretilmis ve agir metaller siilfiir ile tepkimeye girerek
¢ozinirligi cok sinirlh metal stlfir kompleksleri olusturarak c¢oézeltiden uzaklastirilmistir (Reaksiyon 7)
(Kaksonen ve Puhakka, 2007).

H2S + M2+ MS(K) + 2H* (7)

Burada M2+, Ni2+, Zn?*, Cu?*, Co?*, veya FeZ* gibi metalleri temsil etmektedir. Cu?2*'nin HS- ile CuS olarak
coktiiriilmesi i¢in stokiyometrik olarak 0,52 mgHS-/mgCu?* kadar HS- ihtiyaci olacagi hesaplanmistir (Reaksiyon
8).

Cu2* + HS- - CuS + H* (8)

Genel olarak Cr3*nin pH 5,5-11 arasinda immobilize oldugu disiiniiliirken, hidrojen-tabanli bir biyofilm
membran reaktorde ¢6ziinmiis Cré+'nin giderimi ¢alisilirken, Cr3*'nmin pH 7 civarinda ¢6kmeye basladigi ve pH
7,5-9,0 arasinda en yliksek seviyeye geldigi raporlanmistir (Chung vd., 2006). CuS ¢oktiiriilmesi siireci pH’ya siki
sekilde baghdir; pH 6-8 araliginda CuS tercih edilen ¢okelti olurken, pH > 8,5 seviyelerinde Cu(OH), ¢6kelmesi
baskin hale gelmektedir (Young vd., 2003). CuS’nin son derece diisiik ¢oziiniirliige (Ksp ¥ 1073¢) sahip olmas
nedeniyle, yeterli HS™ varligi ve pH'nin optimal aralikta kontrol edilmesi kosuluyla etkili bir sekilde bakir
giderimini saglanabilir. pH'nin 4,0’lin altina inmesi ile CuS ¢6zlniirligi artmakta ve H,S'in gaz fazina
kaybedilmesi s6z konusu olmaktadir.

Literatiirde, farkli reaktér konfigiirasyonlarinda, gercek ve sentetik asidik maden sizinti sular ile yiiriitiilen
calismalarda olduke¢a yiiksek agir metal giderim verimleri raporlanmistir (Kaksonen ve Puhakka, 2007;
Sahinkaya vd., 2011; Sahinkaya vd., 2013; Altun vd., 2014). Agir metallerin siilfiir ile ¢oktiiriilmesi sonucu olusan
¢amur hacimce, metal-hidroksit camuruna kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Ayrica, metal-siilfiir camuru daha kolay
susuzlastirilabilir ve ¢ok daha stabil bir camurdur (Huisman et al., 2006). Metal-stlfiir kompleksi ile ¢oktiirme
yaklasimi ilave bir adimda metal geri-kazanimina da olanak saglamaktadir (Sahinkaya vd., 2009).

Literatlirde raporlanan ¢alismalar yiiksek miktarda stlfat, Cré+, Cu?* gibi agir metaller ve organik madde iceren
metal isleme endiistrisi atiksularinin siilfidojenik ariim icin olduk¢a uygun oldugunu isaret etmistir. Ornegin
Sahinkaya vd. (2012) elementer kiikiirt indirgeyen dolgu yatakl bir biyoreaktorde giris Cré* konsantrasyonu 0-
50 mg/L ve hidrolik bekletme stiresi 0,36-1,0 giin olacak sekilde ¢alistirdig1 sistemde, her kosulda Cré* ve toplam
Cr giderimlerinin, sirasiyla, %97 ve %85’in lizerinde kaldigin1 géstermistir.

Cré*'nin 25 mg/L lizeri konsantrasyonlarda SiB iizerinde toksik etkisi gosterilmekle birlikte (Marsh vd., 2000),
Yukar akish camur yatakl biyoreaktérde 50 mg/L’a kadar (Qian vd., 2016), sabit yatakli biyorektore (Sahinkaya
vd.,, 2012) ise 150 mg/L'ye kadar Cr¢+ konsantrasyonlarinda bile siilfidojenik aktivitenin devam ettigi
gosterilmistir. Ayrica Cré*'ya bagh inhibisyonun saf kiiltiirlerde karisik kiiltlirlere oranla daha etkin olabildigi
raporlanmistir (Lowe vd., 2003). Song vd. (1998) 130 mg/L Cré* konsantrasyonunun SiB aktivitesini yalnizca
%15 kadar inhibe ettigini raporlamistir.

Loreto vd. (2021) anaerobik ¢amur (0.67 g COD/g SO42- orani) kullanarak 0-50 mg/L Cu?* konsantrasyonlarini
test ettikleri toksisite deneylerinde, 20 mg/L Cu?* konsantrasyon degerinde siilfat gideriminin durdugunu, glikoz
oksidasyonunun ise %95 azaldigini raporlamistir. Garcia vd. (2001), Ispanya'daki Pirit Kusagi'nda bulunan bir
piritik atik havuzunun dibinden izole edilen karisik SIB popiilasyonu ile ayn1 depolama sahasinda olusan asidik
maden drenaji (AMD) sularinin aritimi calismis ve SiB'lerin, ortam asini asidik olmadig: siirece (pH>4), 9.000
mg/L'ye kadar stlfatt ve 100 mg/L’ye kadar Cu?+'yu etkili bir sekilde giderebildiklerini raporlamistir.
Albuquerque vd. (2013), 150 mg/L esit konsantrasyonlarda Ni%+, Zn2+ ve Cu?* yiiklenen yukar akish camur
yatakli anaerobik biyoreaktdrde, siilfat indirgemenin etkilenmedigini ve metal giderim verimlerinin diger
metaller i¢in %99,5 Cu?* i¢in de %99.8 oldugunu raporlamistir.

Yiiksek agir metal yiiklerini tolere etme konusunda sabit ve akiskan yatakli biyoreaktor konfigiirasyonun diger
biyoreaktorlere kiyasla daha iistiin olabildikleri literatiirde gosterilmistir (Sahinkaya vd. 2012, Ozkaya vd.,,
2019). Sabit Yatakli Reaktorlerde, biyofilm, tasiyici ortam tlizerinde gelismekte, ¢oken MeS ¢amuru periyodik
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camur ¢ekimi ile uzaklastirilmaktadir. Akiskan Yatakli Reaktdrlerde tasiyici ortam siirekli hareket halinde olup;
¢amur birikimi sinirlidir. Yogunlugu yiiksek MeS partikiilleri, tasiyici partikiillerden daha hizli ¢okerek reaktoriin
alt kisimdan ayrilabilmektedir. Camur, reaktdér cikisindan once yerlestirilen ¢oktiirme tanki veya lamella
ayiricilarla  toplanabilmekte; c¢ikis hattinda yer alan ikincil ¢okelme veya filtrasyon sistemleriyle
ayrilabilmektedir.

Sabit ve akiskan yatakli biyoreaktorler, yalnizca metal iyonlarinin ¢oézeltiden uzaklastirilmasinda degil, ayni
zamanda olusan metal-stlfiir (MeS) ¢amurunun verimli sekilde ayrilmasinda da avantaj saglamaktadir. Bu
reaktor konfigiirasyonlarinda olusan MeS ¢okeltisi, yliksek yogunluklu ve konsantre formda biriktiginden,
kolayca ayrilabilmekte ve daha diisiik hacimde atik liretimi saglanmaktadir. Ayrica, ¢okelen metal siilfiirlerin
(6rnegin CuS, ZnS) ekonomik degeri yiiksek oldugundan, bu sistemler metal geri kazamimi agisindan da
stirdirtilebilir bir ¢6zlim sunmaktadir. Boylece hem gevresel yiik azaltilmakta hem de degerli metallerin yeniden
kullanimi miimkiin hale gelmektedir (Kaksonen & Puhakka, 2007; Gadd, 2010).

Bu baglamda, bu calismada, SiB ile zenginlestirilmis anaerobik kosullarda isletilen yukar1 akigh ve sabit aktif
karbon yatakh bir biyoreaktorde farkl hidrolik bekletme siirelerinde (HBS) (24 - 6 saat), olduke¢a yiiksek
konsantrasyonlara varan Cré¢* (150 mg/L), Cu?* (570 mg/L) ve Fe3* (10-115 mg/L) yiikli atiksulardan metal
giderimi ve nétralizasyon performansi incelenmistir. Calismada kullanilan sentetik atiksudaki agir metaller,
metal konsantrasyonlari ve pH degeri, Istanbul ilinde metal kaplama ve metal isleme sanayi kapsaminda faaliyet
gosteren bir klisecilik tesisinden alinan atiksu numunelerinde yapilan analizler dikkate alinarak ve olasi en
yliksek yiikler de dahil sistemin dayanikliligini test edebilmek iizere secilmistir.

Bu kapsamda, atiksuda bu kadar yiiksek konsantrasyonlarda ve karisik halde bulunun agir metallerin aktif
karbon sabit yatakl siilfidojenik bir reaktorde giderimine yonelik bir calismaya rastlanmamistir. Calismanin bu
anlamda literatiire ve bu alandaki uygulamalara yeni bir boyut kazandirmasi beklenmektedir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Siilfat-indirgeyen Sabit Aktif Karbon Yatakh Biyoreaktor (SI-AKYB)

Bu calismada, daha 6nce Teksoy Basaran ve dig. (2021) tarafindan Cré+ (100 mg/L) giderimine yonelik test
edilen laboratuvar o6l¢ekli, yukari-akish ve sabit graniil aktif karbon (GAK) (1 mm) yatakli cam kolon biyoreaktor
sistemi kullanilmistir (Sekil 1). Cam kolon biyoreaktérde (Y: 50 cm, C: 6.6 cm) toplam su hacmi 750 mL olup,
yatak hacmi yaklagik 500 mL’dir. SIB’in biyofilm olusturabilmesi icin kullamlan GAK, ilk ¢alismadaki isletme
oncesinde Uzerindeki safsizlik ve kalinti metallerin giderimi icin, dnce saf su, sonra HCl ¢o6zeltisi (pH 2) ile
yikanmis ve saf su ile durulanmistir. Bu c¢alismada da ayni biyofilm adaptasyonu korunarak deneyler
gerceklestirilmistir. Metal ilaveli sentetik atiksular, besleme tankindan reaktére peristaltik besleme pompasi
(Seco, PR7) ile reaktoriin tabanindan verilmis, aritilmis ¢ikis sular iist porttan cazibe ile sistemden uzaklasarak
aritilmis su tankinda toplanmistir. HBS besleme pompasinin debisi ile ayarlanmistir.

CuS, Cr(OH)s, FeS

S04
C. .
H2S

153
o3

Sekil 1. Lab 6lcekli Siilfat-indirgeyen Sabit Aktif Karbon Yatakh Biyoreaktor (Si-AKYB) Sistemi (1. Atiksu
besleme tanki, 2. Atiksu besleme pompasi, 3. Sabit siilfat indirgeyen aktif karbon yatakh biyoreaktor, 4., 5.
Numune alma portlari, 6. Biyoreaktor ¢ikisi)
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2.2. isletme Kosullar1 ve Atiksu Kompozisyonlar:

Organik madde olarak 2.000 mg KOI/L etanol icerikli sentetik atiksuya oncelikle sadece Cré+ ilave edilerek
reaktore beslenmis, daha sonra da sirasi ile Cu ve Fe3* ilave edilerek nihai kompozisyonda reaktdére beslenmistir.
Calismada dikkate alinan Klisecilik tesisi atiksu karakterizasyonu Tablo 1'de sunulmustur. Cré* ve Cu
konsantrasyonlari ger¢ek atiksudaki degerler de dikkate alinarak {ist sinirlarda test edebilmek iizere se¢ilmistir.
Gercek atiksuyun pH degeri 1,2 - 2,5 arasinda olmasi nedeniyle Fe3* konsantrasyonlar1 olduk¢a yliksek
olciilmekle birlikte, biyolojik sisteme bu pH’da bir atiksu beslenemeyecegi icin, gercek atiksuyun pH’s1 4’e
getirilerek Fe olglimleri tekrar edilmistir. Hazirlanan metalli sentetik besin ¢ozeltisindeki Fe3+ konsantrasyonu
da pH 4’de gozlenen seviyeye yakin tutularak ve ilave Fe3+ etkisini gozlemlemek tizere 35 - 110 mg/L arasinda

tutulmustur.

Tablo 1. Klisecilik atiksulari: Ham atiksu ve pH 4’te 6n-¢oktiirme uygulanmis atiksu

Parametre (mg/L) Ham atiksu pH 4'te on-
coktiiriilmiis atiksu

Toplam Kimyasal Oksijen ihtiyaci (T-KOi) 3.000-3.500 | 2.750

Coéziinmiis Kimyasal Oksijen fhtiyaci (C-KOI) | 2.000-2.500 2.000-2.500

pH 1,2-2,5 3,97-4

Siilfat 3.000-4.000 1.300-1.500

T-Cr 108 108

Cré+ 103 103

T-Fe 500-1.500 6

Fe3+ 500-1.500 5

Fe2+ 10 0,3

T-Cu 870-1.000 870-1.000

Bu calismadan 6nce yiiriitiilen bir calismada ayni biyofilm reaktérde siilfat ve etanol iceren sentetik atiksu ile SiB
zenginlestirmesi yapilmis; ve 100 mg/L'ye kadar Cr®* ilavesi ile 20°C’de ve 24 saatlik hidrolik bekletme
stiresinde 126 giin boyunca test edilmistir. Hem Cr®* ilave edilmeyen hem de 100 mg/L Cr®* ilave edilen
donemlerde oldukea yiiksek siilfidogenik performans elde edilmistir. Baslangicta siilfat indirgeme ve karbon
oksidasyon verimleri sirasiyla %99 ve %93 olarak ol¢iilmiis, pH 4.0’da 100 mg/L Cr®* ilavesi sonras her iki
performansta yalmzca %3’liikk bir diisiis goézlemlenmistir. ilk test déneminde alkalinite olusumu, teorik olarak
beklenen degerin %99’una ulagsmis ve ¢cikis pH’s1 6.7'den 8.2'ye yiikselmistir. Cr®* eklenen dénemde ise ortalama
alkalinite konsantrasyonu 2.316 mgCaCOs;/L olarak kaydedilmis ve biyolojik olarak iiretilen HS-in Cr®*
indirgemesi nedeniyle ek asit tiiketimi ile pH 4.0’dan 8.2'ye yiikselmistir. Cikis suyundaki Cr®* konsantrasyonu
0.5 mg/L'nin altinda kalmis (ortalama 0.13 mg/L), toplam krom konsantrasyonu ise <0.2 mg/L olarak
belirlenmistir.

Mevcut cahsmada ise aym Si-AKYB’de Tablo 2’de sunulan farkl isletme kosullar1 ve attksu kompozisyonlar test
edilmeye devam edilmistir. Bu nedenle basaril bir SIB adaptasyonu ve biyofilm olusumu elde edildigi ¢cikarim
bir onceki calismadan elde edilen bulgulara dayanarak yapilmistir. Mevcut ¢alismada uygulanan isletme
kosullar1 Tablo 2’'de gosterilmistir. Buna gore bir dnceki ¢calismada Cré+ 100 mg/L ilavesi ile 2 ay kadar isletilen
sisteme, kademeli olarak artan konsantrasyonlarda Cré* (100-150 mg/L), Cu*2 (150-570 mg/L) ve Fe*3 (35-100
mg/L) eklenerek siilfat indirgeme performansi ve metal giderim verimi izlenmistir. Fe3+ ilaveli periyotlarda giris
atiksuyunda pH 3,5’a ayarlanmistir. Sistem Cr+¢ ve Cu?* i¢in sirasiyla icin 600 mg/L.glin ve 2280 mg/L.giin’e
varan yiiklerde test edilmistir. Yiiksek metal konsantrasyonlarinda isletilen sistemde ayrica HBS'nin etkisi de 24
saatten kademeli olarak 6 saate kadar indirilerek incelenmistir. Sistem toplamda 140 giin kadar isletilmistir.

Tablo 2. Si-AKYB’de uygulanan isletme kosullar1 ve atiksu kompozisyonlari

isletme Gitnler Giin HBS | Siilfat KOi* pH
periyodu sayist | (saat) | (mg/L) | (mg/L)

1-6 6 24 2.500 2.000 4,0

I 7-14 8 24 2.500 2.000 4,0

15-46 31 24 2.500 2.000 4,0

II 47-70 23 24 2.000 2.000 7,0
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71-72 2 24 2.000 2.000 3,5 50 170 35
111 73-74 2 24 2.000 2.000 3,5 75 250 70
75-99 25 24 5.000 5.000 3,5 150 570 110
100-105 6 18 5.000 5.000 3,5 150 500 110
IV 106-126 21 12 5.000 5.000 3,5 100 500 110
127-140 14 6 5.000 5.000 3,5 100 510 110

*KOI: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Tiim deneysel ¢alismalar ortalama 21.3 °C sicakhkta gerceklestirilmistir. Giris siilfat ve KOI konsantrasyon
oranlari P-I dénemi hari¢ (P-I'de SO4/KOI orani 1,25 uygulanmistir) 1,0’de tutulacak sekilde HBS'nin 24 saat
oldugu dénemlerde 2.000 mg/L, devamindaki HBS'nin diisiiriildiigli ve metal yiikiiniin artirildigi donemde de
5.000 mg/L olarak uygulanmustir. Reaktdr girisinde istenilen KOI degerlerine ulasmak amaciyla etanol sentetik
atiksuya ilave edilmistir. Sentetik atiksu, etanol (2.000-5.000 mg/L), yeast ekstrati (50 mg/L), MgS04.7H20
(2.562 mg/L), Na2S04 (1.479 mg/L), KH2PO4 (56 mg/L) ve NH4Cl (110 mg/L) bilesenlerinden hazirlanmistir.
[stenen agir metal konsantrasyonlarini elde etmek iizere kullanilan metalli bilesikler K2Cr207, CuSO4.7H20 ve
FeCls'tiir. Giriste istenen siilfat ve KOI konsantrasyonu metal ilavesi de dikkate alinarak ayarlanmigtir.

2.3. Analitik Yontemler

Deneysel calisma boyunca KOI konsantrasyonu 6l¢timleri Mikrosindirim/ Titrasyon yéntemi ile (APHA Yéntem
No. 5222-D, 2005), Siilfat konsantrasyonu BaCl: ile bulaniklastirma yontemi ile (APHA Yontem No. 4500-S042-,
A2005), toplam siilfiir (T-S) (HzS, HS-, S2) Cord-Ruwisch (1985) ydntemine gore spektofotometre ile 6lgiilmiistiir.
Metal 6l¢iimlerinde, toplam Bakir ve toplam Krom AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi), Toplam Demir ICP
(Endiiktif Eslesmis Plazma), Fe*2 fenantrolin ile renklendirme yontemi (APHA Yontem No. 3500-Fe B, 2005), Cré+
difenil karbazid ile spektrofotometrik yontem (EPA Yontem No. 71964, 1992) kullanilarak él¢iilmiistir. Tim
6lciimler en az iki tekrarli yapilmistir. Ugucu yag asitleri (UYA) olglimleri numunenin pH 5’ten pH 4’e asit ile
titrasyonunda harcanan asidin UYA miktar: ile orantili kabul edildigi Buchauer (1998)’e gore yapilmistir.
Alkalinite HCl titrasyon yontemi ile (APHA Yontem No. 2320-A, 2005) belirlenmistir.

Yapilan analizlerde, ¢6ziinmiis siilfat, siilfiir, Cré* ve KOI analizlerinden énce numuneler 0,45 um PVDF filtreden
gecirilmistir. KOl analizlerinden énce ise numunelere H2SO4 ilave edilerek pH 2'nin altinda olacak sekilde
yaklasik 5 dakika N2 gecirilerek H2S uzaklastirilmistir. Toplam metal konsantrasyonu analizleri éncesinde metal
cokeleklerini ¢6ziinmiis forma getirmek tizere H2SO4 ilavesi ile pH 1’e getirilerek 0,45 um membran filtreden
gecirilmistir. Yukaridaki analizlere ilave olarak, anaerobik ve aerobik reaktorlerde pH takibi icin portatif
pHmetre (HACH HQ40d) kullanilmistir.

3. Bulgular
3.1. Siilfidojenik performans

Ilk periyotta sistemde iiretilmesi beklenen teorik HS- konsantrasyonu 800 mg/L (2.500 mgS04/L x 0,32 mgHS-
/mgS04) olarak hesaplanmistir. Calismada test edilen en yiiksek metal yiikleri dikkate alindiginda, ihtiyag
duyulan HS- konsantrasyonu, Cré*'nin Cr3+'ya indirgenerek Cr(OH)s olarak, Cu?+'nin ise CuS olarak ¢oézeltiden
uzaklastirilmasi icin sirasiyla 36 mg/L ve 260 mg/L olarak hesaplanmistir, dolayisiyla teorik HS- iiretimi, metal
giderimine yonelik stokiyometrik ihtiyacin ¢ok tizerindedir. Bununla beraber, ¢alismada kullanilan aktif karbon
yatak boyunca biyofilm halinde ¢ogalan SiB'in, literatiirde farkh biyoreaktor konfigiirasyonlarinda raporlanan
toksik esik degerlerden (Cr¢* > 130 mg, Cu?*> 100 mg/L) cok daha yiiksek degerleri tolere edebilecegi
diisiiniilerek ve gercek atiksu 6rnegi de dikkate alinarak, Cré* icin 100 mg/L ve Cu?* icin ise 150, 300 ve 500
mg/L metal konsantrasyonlari test edilmistir.

Si-AKYB’de, 4 ana isletme periyodu siiresince siilfat indirgeme performans, siilfat, siilfiir (Sekil 2) ve KOI
konsantrasyonlar1 (Sekil 3), pH, alkalinite ve UYA konsantrasyonlar1 (Sekil 3.3) iizerinden izlenmistir. P-I'de
S04/KOI orani 1,25 uygulanmis ve kademeli olarak artan konsantrasyonlarda Cré* (150 mg/L’ye kadar), Cu*2
(520 mg/L’ye kadar) yiiklenmesi sirasinda sistem performansi diismiis ve 14. giinden itibaren ¢ikista stlfat
konsantrasyonu artmaya baslanmis, ayrica c¢ikis HS- konsantrasyonu 46. giinde 60 mg/L’ye kadar inmistir. Bu
dénemde KOI giderim verimi %94’ten %50’lere kadar gerilemis, UYA konsantrasyonlar1 2.000 mg/L’ye kadar
ylikselmistir. SIB’ler, organik maddeyi CO2’e kadar tamamiyla oksitleyebilen tam oksitleyici SIB’ler veya organik
maddeyi kismen parcalayan eksik oksitletiyici SiB’ler olarak ikiye ayrilmaktadir (Muyzer ve Stams, 2008). Siilfat
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indirgeyen proseste UYA birikimi organik maddeyi COz'ye kadar oksitleyebilen SiB’lerin faaliyetinin ortamdaki
toksik etkilerden daha fazla etkilendigine isaret etmistir. Literatiirde, cevresel faktorlerin bu bakteri tiirlerinin
popiilasyon dinamiklerini ve substrat kullanimin1 énemli 6lgiide etkiledigi gosterilmistir. Ozellikle, eksik
oksitleyici SRB, laktat ve etanol gibi substratlarin varliginda daha yiiksek bir spesifik biiylime oranina sahip olma
egilimindedir (Detmer vd., 2001).

Alkalinite 500 mgCaCOs3/L’ye kadar gerilemis, pH degeri ortalama 7,4'te tutulabilmistir (Sekil 4). Bununla
beraber, bu periyot boyunca T-Cr ve T-Cu giderimlerinin %99,6'nin lizerinde seyretmesi, literatlirde raporlanan
degerlerden ¢cok daha yiiksek metal konsantrasyonlarinin sistemde tolere edilebilecegini géstermistir.

P-I'i takip eden 23 giin boyunca reaktére metal beslenmeyerek SIB aktivitesinin iyilesmesi beklenmistir. Bu
donemde HS- liretimi ortalama 632 mg/L seviyesine ylikselmis ve bu donemde reaktdre beslenen ortalama 2.000
mg/L stlfatin indirgenmesi ile stokiyometrik HS- konsantrasyon degeri olan 680 mg/L’'nin (2.000 x 0.34 gHS-
/8S04) %95’ini bulmustur. KOI giderim verimi ortalama %97 olmustur.

P-III'te yeniden artan metal konsantrasyonlari eklenmis, Cré* ve Cu?+ya ilave olarak Fe3+ varliginin etkisi
izlenmistir. Bu doénemde, 76. glinden itibaren metal yiikleri, Cré* ve Cu*? i¢in sirasiyla, 150 ve 570 mg/L'ye
ulagsmasi ile siilfat indirgeme performansinda bozulma baslamistir. Bu dénemde siilfat indirgenmesinin inhibe
oldugu anlasilmis, fakat sistem iist limitlerde test edilmeye devam edilmek istenmistir. Burada 110 mg/L’ye
kadar Fe3+ ilavesi ile metal inhibisyonunun azaltilabilmesinin miimkiin olup olmayacag1 anlasilmak istenmistir.
Yine SIB aktivitesini iyilestirmesi amaciyla giristeki siilfat ve KOI konsantrasyonu 5.000 mg/L’ye ¢ikartilmistir.
Bu sirada 81. giinden itibaren ¢ikista HS- konsantrasyonlar sifira inmis, KOI giderim verimi ortalama %44 olup
%?20’ye kadar gerilemistir. 84. giin itibariyla ¢ikista siilfat konsantrasyonu ortalama 4.200 mg/L olmustur. Metal
yliklemesinin artmasi ile birlikte alkalinitede de sik sik diisiisler yasanmis ve 79. giinden itibaren ortalama 5
glinde bir biyoreaktére 2.000 mg CaCOs/L alkalinite ilavesi yapilmistir. Buna ragmen pH ortalama 5,7'de
tutulabilmistir. PIII boyunca UYA konsantrasyonu ortalama 125 mg/L olmustur.

P-IV’te ise inhibisyon etkisini azaltmak amaciyla Cré* yiikil azaltiip (100 mg/L) diger metal yiikleri sabit
tutularak HBS etkisi arastinlmistir. Bu donem boyunca ¢ikis HS- konsantrasyonu < 1 mg/L olmus, siilfat
konsantrasyonu ortalama 4.200 mg/L ve KOI giderimi ise ortalama %40 olmustur. pH ise HBS'nin kademeli
olarak 18, 12 ve 6 saate disiiriildigii dénemlerde sirasiyla ortalama 5,4, 4,6 ve 3,5’e gerilemistir. Siilfat
indirgenme prosesinin bu periyotta sinirli olmasi nedeniyle, agir metal toksisitesine ilave olarak ytiksek etanol
konsantrasyonunun da SiB’leri olumsuz etkilemis olabilecegi diisiiniilmektedir.

PI (CT6+= 100 mg |'1= P P (CT6+= 150 mg |':l= PV (Cr6+: 150-100 mg &N
Cu?* =150-500mg 1'1) (Metalsiz) Cu®* =150-500mgl?, 2+ — 500 mgl, Fe3* = liOmgl'l_
Fe* =35-110mgl*)  HRT =18-6 saat)
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Sekil 2. Si-AKYB’de izlenen siilfat, HS- konsantrasyon profilleri
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Sekil 3. Si-AKYB'de izlenen KOI konsantrasyon profilleri
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Sekil 4. Si-AKYB’de izlenen pH, alkalinite ve VFA konsantrasyon profilleri

3.1. Metal Giderim Performansi

3.1.1. Cré+* giderimi

HBS'nin 6 saate diisliriildiigli donem haricinde tiim isletme kosullarinda ¢ikista Cré* konsantrasyonu 1,4
mg/L'nin (0,25 + 0,35 mg/L) alunda kalmistir (Sekil 5). HBS'nin 6 saate diisiiriilmesi ile birlikte cikista 30
mg/L’ye kadar yiikselmistir. Buna paralel olarak toplam Cr giderim veriminin de metal yliklemesinin artirildig
isletimde pH degerinin 6'min altinda kaldigi zamanlar geriledigi ve cikista toplam Cr'nin 82 mg/L’'ye kadar

yiikselebildigi gdzlenmistir.
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Sekil 5. Si-AKYB’de Cré* ve Toplam Cr konsantrasyon profilleri

3.1.2. Cu?+* Giderimi

Cu giderimi, Giris Cu?* konsantrasyonunun 570 mg/L’ye ¢ikarildig1 doneme kadar oldukca yiiksek verimlilikte
seyretmistir. Bu donemde c¢ikista T-Cu konsantrasyonu 0,02 mg/L’'nin altinda (0,0055 * 0,0064 mg/L)
Olciilmistiir (Sekil 6). 84. giinden itibaren hem ortamdaki HS- konsantrasyonunun sifir olmasi1 hem de pH'nin
diismesi ile birlikte cikis Cu konsantrasyonlari artmaya baslamis, bir siire pH 6,35’in {izerinde kaldig
zamanlarda 3 mg/L’nin altinda 6l¢iilmiis fakat geri kalan zamanlarda reaktor icinde birikim de gostererek giris
konsantrasyonlarinin da lizerinde ¢ikmistir.

1000

900

800

400

Cu Konsantrasyonu (mg I-1)
=)
[=]
[=]

300

200

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

P-I(Crf*=10 Omg -1 P P-II (Cr¥*=150mg |2, P-III (Cr¥*=150-100mg I,
Cu** =150-500mg 1) (Metalsiz) Cu?*=150-500mg 1, Cu** =500mg I}, Fe¥*=110mg I,
Fe¥*=35-110mgl*) HRT =18-6 saat)
] |
| —6— Giris Cu(24) I |
® CikisT-Cu 1 | )
] |
1 [
| | ®
_ | ° 4 © O
| ° ! ' 4
| |
i o o

Zaman (Giin)
Sekil 6. Si-AKYB’de Cu konsantrasyon profilleri
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pH'nin diismesi ile birlikte (pH< 6) reaktor cikisinda T-Cu konsantrasyonlarinin yiikselmesi hatta giris
konsantrasyonlarinin da tzerine g¢ikarak 720 mg/L’'ye varmasi; (i) ytliksek konsantrasyonda agir metal
ilavesinden kaynakli inhibisyonun etkisiyle ve diisiik pH nedeniyle tiretilen HS-in daha biiyiik miktarlarda gaz
fazina kaybedilmesi nedeniyle reaktorde yeterli siilfiir bulunamamasi sonucu bakirin CuS olarak
¢oktiirtilememesini ve bir kisim Cu’'nun reaktoér i¢ci pH 7-8 civarinda oldugu daha 6nceki isletme dénemlerinde
Cu(OH)z olarak ¢okiip daha sonra diisiik pH’da yeniden ¢6ziinmiis forma ge¢mis olmasin disiindiirmiistur.

3.1.3. Fe*3 ilavesinin etkisi

SI-AKYB’ye 70. giinden itibaren, Cré+ ve Cu?*ya ek olarak artan konsantrasyonda 110 mg/L’ye kadar Fe*3 ilave
edilmesi ile HBS’'nin 24 saat oldugu dénemde ¢ikista toplam Fe ve Fe*3 konsantrasyonlarinin hemen hemen esit
oldugu goriilmiis ve ¢ikista toplam Fe konsantrasyonu 0,6 mg/L’'nin altinda (0,55 * 0,20 mg/L) ol¢lilmiistiir
(Sekil 7). Bu donemde T-Fe gideriminin pH’daki dalgalanmadan (3,5-7,5) etkilenmedigi goriilmiistiir. HBS’'nin
kademeli olarak 24 saat'ten 6 saate diisiiriildiigii 100 ve 140 giin arasinda giriste 10 mg/L Fe*3 ilavesi yapilmus,
HBS 12 saat déneminde 1 giin hari¢ (107. giin T-Fe 23 mg/L ol¢lilmiistiir) ¢ikista toplam Fe konsantrasyonunun
ortalama 1,75 mg/L oldugu fakat HBS'nin 6 giine indirilmesi ile 6,88 mg/L’ye kadar yiikselebildigi goriilmiistiir.

Si-AKYB’nin farkli konsantrasyonlarda ve farkli HBS’lerde Cré* ve Cu?2+ ilavesi ile isletiminde 110 mg/L
konsantrasyonunda Fe*3 ilavesinin metal giderimini kotii etkiledigi ve {retilen silflirlin tiim metali gidermeye
yetmedigi gdzlenmistir.

P-III (Cr¥*= 150 mg I, Cu* =150-500 P-IV (Cr®*=150-100 mg I*, Cv** =500 mg I,
mg 1-1= F*=35-110 mg |2 ) Fe¥* =110 mg |'1, HRT =18-6 saa‘r)
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Sekil 7. Si-AKYB’de Fe3+, Fe2* ve T-Fe konsantrasyon profilleri
4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, aktif karbon yatakli bir biyoreaktorde siilfat indirgeme kosullarinda Cré* ve Cu?*nin giderim
performansi, hidrolik bekleme siiresi (HBS) ve Fe*3 ilavesinin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuclar, siilfat
indirgeyen bakterilerin (SIB) siilfiir iiretimi nedeniyle agir metal gideriminde oldukca etkin olabilecegini ve
ozellikle pH, HBS ve siilfiir ¢oktiirme mekanizmalarinin metal giderimini etkiledigini gostermektedir.

4.1.Siilfat iIndirgeme Performansi

Siilfat indirgeme performansi, sisteme beslenen metal konsantrasyonlari ve HBS’ye bagh olarak degisim
gostermistir. 100 mg/L’ye kadar Cré+ ve 300 mg/L’ye kadar Cu?* konsantrasyonlarinda siilfat indirgeme olduk¢a
yliksek verimle gerceklesmistir ve bu durum, yiiksek hidrojen siilfiir (HS-) iiretimi ve diisen siilfat seviyeleri ile
desteklenmistir. Bu bulgu, benzer kosullar altinda biyoreaktorlerde yiiksek siilfat indirgeme verimi gosteren
calismalar1 dogrulamaktadir (Sahinkaya ve ark., 2012; Kaksonen ve Puhakka, 2007). Ancak, Cu'nun 500 mg/L’ye
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cikarllmasi ve 110 mg/L’ye kadar Fe*3 ilavesi, SIB aktivitesini baskilayarak siilfat indirgeme performansinin
azalmasina neden olmustur. Bu durum, metallerin SIB iizerinde toksik etkiler gosterdigi bir esik degere
ulasilmasiyla iliskilendirilebilir (Kaksonen ve Puhakka, 2007). Bu calismada Cré* icin 100 mg/L, Cu?* i¢in ise 300
mg/L esik konsantrasyon degerlerine kadar siilfat indirgeme performansinin etkilenmedigi gézlenmistir.

4.2.pH'nin Etkisi ve Cokelme Mekanizmalari

pH degeri, hem siilfiir ¢oktiirme hem de dogrudan metal ¢oktiirme acisindan belirleyici bir faktdr olarak
gozlemlenmistir. Cu ve Cr®* gibi metallerin siilfiir varliginda pH’ya bagh olarak farkli formlarda ¢okeldigi
gozlemlenmistir. CuS, pH 6.0'1n lizerinde ¢6ziinmez bir formda ¢okme egilimi géstermekte, pH 6.0’1n altindaki
kosullarda ise ¢oziiniirliigii artmaktadir (Stumm ve Morgan, 1996). Ayrica pH'nin azalmasi ile (pH < 5) stlfiiriin
H>S formunda gaz fazina kaybedilmesi (Lewis, 2010) nedeniyle metal giderimleri de olumsuz etkilenmektedir.
Bu nedenle, Cu?* gideriminde pH’nin 6'nin {lizerine ¢ikarilmasi, CuS ¢okelmesini ve bu metalin sudan
uzaklastirilmasini artirmaktadir. Bilgin ve Jaffe (2019) iki asamali bir sistemde (kum yatakli bir biyoreaktor ve
kimyasal ¢oktiirme reaktéril) pH 7,5'te 600 mg/L’ya kadar Cu2*'nin CuS formunda % 100 giderilebildigini
gOstermistir.

Cré*nin ise indirgenerek Cr*¥e doniismesi, ¢oziinmez Cr(OH); formunda ¢okelme olasiligini dogurmaktadir.
Cr+¥ln hidroksit olarak ¢okelmesi icin optimum pH araligi 5-6 civarinda olup, literatiirdeki Pourbaix ve
dominant tiir aralig1 grafikleri incelendiginde, pH 5-10 araliginda Cr(OH); formunda kararli bir ¢okelme
gozlenmektedir (Barrera vd. 2012). Yiiksek pH kosullarinda Cr(OH); olusumu artmakta ve metal giderim
verimliligi ylikselmektedir (Shahid vd., 2017; Jiang vd., 2023). Bu sonuglar, Cr ve Cu stlflir ¢oktiirmesinin pH'ya
bagimli oldugunu ve optimum giderim i¢cin pH'nin uygun aralikta tutulmasi gerektigini belirten Huisman ve ark.
(2006) tarafindan da desteklenmektedir.

4.3.Hidrolik Bekleme Siiresi (HBS) ve Metal Yiiklemesi

HBS'nin 24 saatten 6 saate diisiliriilmesi, metal giderim oranlarinda belirgin bir azalmaya yol agmistir. Daha uzun
HBS’lerde Cré* ve Cu?*nin daha yiiksek oranda giderildigi, kisa bekleme stiresinin ise bu metallerin atik su
icerisinde kalmasina neden oldugu gozlenmistir. Bu durum, biyolojik stireglerin verimliligi icin yeterli temas
stiresine ihtiya¢ duyulmasi ile agiklanabilir (Marchioretto ve ark., 2005). Yiksek metal yiiklemesi durumunda,
SiB’nin Cré* ve Cu?* varhginda optimum performans gostermesi icin HBS'nin dikkatle ayarlanmasi gerektigi
gorilmektedir.

4.4.Fe+*3 flavesinin Etkisi

Fe*3 ilavesi, siilfat indirgeyen biyoreaktdrlerde metal gideriminde cesitli olumlu katkilar saglayabilir. Ancak bu
katkilar, Fe*3 konsantrasyonunun optimum seviyede tutulmasina baghdir. Fe*3 iyonlari, ¢ozeltide hidrolize
olarak Fe(OH); gibi ¢6zlinmez bilesikler olusturur. Bu Fe(OH); ¢okelegi, Cr+3 ve Cu gibi diger metal iyonlar i¢in
adsorpsiyon yiizeyi saglar ve bu iyonlarin ko-¢oktiirtilmesine olanak tanir. Fe(OH)3'lin yiizeyine adsorbe olan
metaller, ¢ozeltiden uzaklastirilarak giderim verimliligini artirir. Bu etki, pH'nin 5-6 civarinda kontrol
edilmesiyle optimize edilebilir (Gadd, 2010; Pagnanelli et al., 2009). Ayrica Fe*3, indirgendikten sonra siilfiir
iyonlart ile birleserek FeS formunda ¢okelir ve siilfiir ¢oktiirme reaksiyonlarini tesvik eder ve ayni zamanda CuS
gibi diger ¢6ziinmez metal siilfiirlerin olusumunu tesvik eder. FeS ve CuS gibi bilesiklerin disiik ¢oziintirliikleri
nedeniyle, bu metal sitlfiirler kolayca cokelir ve ¢dzeltiden uzaklastirilir. Bu mekanizma, 6zellikle yiiksek metal
konsantrasyonlarinin oldugu sistemlerde oldukga etkilidir (Sahinkaya et al., 2013; Lens and Hulshoff Pol, 2000).
Buna ek olarak Fe*3 ilavesi, sistemdeki pH'yi stabilize etme potansiyeline sahiptir. Fe*3, hidroliz siireci sirasinda
Fe(OH); formunda c¢okelir ve c¢ozeltide hafif bir asidik ortam olusturur, bu da pH'nin ani dalgalanmalarini
onleyebilir. pH’'nin belirli bir aralikta stabil kalmasi, metal silfiir ¢oktiirme reaksiyonlarinin verimliligini artirir.
Diisiik pH kosullarinda metal iyonlarinin siilfiirle ¢cokmesi zorlasirken, Fe+3 hidrolizi ile olusan Fe(OH); ¢okelegi,
SiB’nin aktivitesini olumsuz etkilemeden pH stabilizasyonuna katkida bulunabilir (Gibert et al, 2004). Fe+3
ilavesi ile c¢oktirilen FeS veya Fe(OH);, toksik metallerin biyosisteme zarar vermeden ortamdan
uzaklastirilmasina katki saglayabilmektedir. Ornegin, Cré*'min indirgenmesiyle olusan Cr+3, Fe(OH); yiizeyine
adsorbe olarak ¢ézeltiden uzaklastirilabilir ve SIB'nin toksik etkilerden korunmasina katki saglar (Kaksonen and
Puhakka, 2007; Kaksonen et al., 2003).

Ancak, Fe+¥un bu katkilar1 saglayabilmesi icin belirli bir denge énemlidir. Fe*3 fazla miktarda eklendiginde, SIB
icin rekabet eden bir siilfiir tiiketici haline gelebilir ve diger metallerin siilfiirle ¢oktiirtilmesi icin gerekli siilfiir
miktarim azaltarak sistemin verimliligini olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle, Fe*3 konsantrasyonunun dikkatli
ayarlanmasi, olumlu etkilerin maksimuma c¢ikarilmasi ve istenmeyen rekabetgi reaksiyonlarin en aza indirilmesi
icin kritiktir (Sahinkaya et al,, 2013; Neculita et al., 2007).
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Bu ¢alismada Fe*3 ilavesi, baslangicta sistem performansinda fark yaratmamis gériinmekle birlikte, yiiksek Fe+3
konsantrasyonlarinda Cré+ ve Cu?* giderim verimliliginde azalma gozlenmistir. Fe+3, siilfiir iyonlar1 icin rekabete
girerek diger metallerin ¢oktiiriilmesi icin gereken siilfiirii azaltabilir. Sahinkaya ve ark. (2013) tarafindan
yapilan benzer calismalarda da yiiksek Fe*3 konsantrasyonlarinin SiB sistemlerinde operasyonel zorluklara yol
actigl gosterilmistir. Ayrica, Fe*3 varliginda pH degerlerinin diisme egiliminde olmasi, metal ¢oktiirme
verimliligini de olumsuz yonde etkilemistir.

Sonug olarak, bu ¢alisma, aktif karbon yatakl siilfat indirgeme biyoreaktoriiniin Cré* ve Cu2+ gibi agir metallerin
gideriminde etkili oldugunu ortaya koymaktadir. pH ve HBS gibi parametrelerin optimizasyonunun, SiB
aktivitesini strdirilebilir kilmak ve metal giderim verimini artirmak icin kritik 6neme sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica, Fe3* ilavesinin diisiik konsantrasyonlarda fayda saglarken, yiiksek konsantrasyonlarda
sistem verimliligini olumsuz etkileyebilecegi sonucuna varilmistir. Bu bulgular, endiistriyel uygulamalar i¢in
potansiyel tasiyan bu sistemin etkinligini artirmak amaciyla, operasyonel parametrelerin dikkatle yonetilmesi
gerektigini gostermektedir.
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