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OZET

Silfidin (H,S), kimyasal ve biyolojik siilfid oksidasyonu ile siilfata, elementel
kiitkiirde donugtirilerek giderimi tizerine gevresel sartlarin etkileri laboratuar 6lgekli
bir kesikli reaktorde ¢alisilmigtir. Caligmada, aktif ¢amura iki farkli elektron alici
kaynagi (oksijen ve nitrat) ve stok sodyum siilfid ¢Ozeltisi ilave edilerek sulfid
giderimi gergeklestirilmigtir. pH, sicaklik ve aktif gamur konsantrasyonunun spesifik
silfid oksidasyon hizi lizerine etkileri incelenmigtir. pH arttik¢a spesifik siilfid
oksidasyon hizimin azaldigi ve sicaklik arttikga spesifik silfid oksidasyon hizinin
arttigr bulunmustur. Aktif ¢amur olmaksizin saf su ve oksijen ile yapilan sulfid
oksidasyonunda, %33, mikroorganizma igermeyen atiksu ve oksijen ile yapilan silfid
oksidasyonunda %57 silfid giderimi elde edilmigtir. Mikroorganizma icermeyen saf
su, attksu ve nitrat ile yapilan silfid oksidasyonunda ise yaklagik olarak %5-10
stlfid oksitlenmigtir. Aktif ¢amur ve oksijenle yapilan siilfid oksidasyonunda %79
silfid giderimi saglamirken, aktif ¢amur ve nitrat yapilan biyolojik siilfid
oksidasyonunda neredeyse %100 siilfid giderimi saglanmigtir. Bu da aktif ¢amurun
katalitik etkisini gostermektedir. Nitrat ile yapilan biyolojik sulfid oksidasyonunda
aktif camur konsantrasyonunun arttirilmasimn, spesifik oksidasyon hizini %87-88
attirdig: ve ilk 6 dk’da ortamdaki sulfidin tamamen titkendigi bulunmustur. Elektron
alict olarak oksijen kullamildiginda ise spesifik oksidasyon hizinin %91-92 arttig1 ve
aktif camur konsantrasyonu arttirilsa bile ortamda bir miktar silfidin  kaldig
bulunmugtur. Termodinamik yaklagim ile nitrat ve oksijen igin farkli son driinler
kabul edilerek silfid oksidasyon stokiyometrisi hesaplanmistir. Bu stokiyometrik

hesaplama kullanilarak proses ekonomisi énerilmigtir.



SUMMARY

The effect of environmental conditions on sulfide removal was studijed"iﬁ a
laboratory scale batch reactor. Sulfide removal was carried out by adding two
different electron acceptor (oxygen and nitrate) and stock sulfide solution into
activated sludge. The effect of pH, temperature, concentration of activated sludge on
specific sulfide oxidation rate were studied. With increasing pH, .it was found that
specific sulfide oxidation rate decreased and with increasing temperature, increased.
%33 sulfide removal was obtained in the sulfide oxidation using oxygen with
distilled water and without activated sludge whereas %57 sulfide removal was
obtained with wastewater containing no microorganisms. However, there was
approximately %5-10 sulfide oxidized with nitrate as electron acceptor, in distilled
water and wastewater containing no microorganisms respectively. It was found that
%79 sulfide removal was achieved with activated sludge and oxygen whereas almost
%100 sulfid removal was obtained with activated sludge and nitrate. This showed the
catalytic effect of activated sludge. The specific sulfide oxidation rate increased
%87-88 with increasing activated sludge concentration with nitrate as electron
acceptor and sulfide was completely removed in six minutes. When oxygen was used
as electron acceptor, specific removal rate increased %91-92 however the residual
amount of sulfide remained in the medium even activated sludge concentration was
increased. The stoichiometry of sulfide oxidation both with nitrate and oxygen was
calculated assuming different end products, based on thermodynamic approach.
Using this stoichiometric calculation, optimum working condition were suggested to

improve economics of the process.
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1. GIRIiS
1.1. Amag¢ ve Kapsam

Dogada siirekli bir gevrim iginde olan kiikiirt, canlt yasaminda oldugu kadar
endiistriyel acidan da oOnemli bir elementtir. Dogal jeokimyasal ve biyolojik
prosesler, deri, yag, nisasta, kok tiretimi, asit maden drenaj, petrokimya, demir-gelik,
naylon endistrileri ve yiiksek silfat igerikli atiksularin anaerobik aritimi sonucu
indirgenmis kiikiirt bilesikleri ¢evreye verilmektedir. Siilfidin kotii koku, korozyon
zehirlilik gibi ozelliklerinden dolayr atiksudan veya gazdan giderimi igin bir g¢ok
fizikokimyasal ve biyoteknolojik yontemler uygulanmaktadir. Biyoteknolojik
yontemlerden biri olan siilfid oksidasyonu ile indirgenmis kiikiirt bilesiklerinin, daha
az zararh forma (silfat ve tiosilfat) veya elementel kiikiirde doniistiiriilerek geri

kazanimi saglanir.

Bu c¢aligmamin amaci, iki farkh elektron alict kaynagi ve aktif camur
kullanilarak biyolojik silfid oksidasyonu ile silfid gideriminin saglanmast ve

cevresel kosullarin silfid giderimi tizerine etkilerini arastirmaktir.

Calismanin ikinci boliiminde, dogadaki kiikiirt ¢evrimi, H,S’in 6zellikleri,
kukiirt bilesik gesitleri ve vyiksek siilfat igerikli atiksularin anaerobik aritim
anlatiimaktadir. Ugiincti  bolamde, H,S giderim yontemleri anlatilmis ve bu
yontemlerin bir degerlendirmesi yapilmistir. Dordiincii béliimde, deneysel yontemler
anlatilmigtir. Besinci boliimde, biyolojik siilfid oksidasyonu iizerine cevresel
kogullarin etkisi aragtinlmustir. Altinct béliimde ise biyolojik siilfid oksidasyonu igin

biyokiitle verimi ve reaksiyon stokiyometrisi hesaplanmistir.



2. DOGADAKI KUKURT CEVRIMIi

Dunyadaki endistriyel devrim bagladigindan beri yeryiiziindeki kukiirt ¢evrimi
biiyiik oranda artnugtir. Sekil 2.1°de dogadaki kiikiirt gevrimi gosterilmektedir.

Organik Bilesiklerin
Anaerobik Pargalanmast -
(Mineralizasyon) ‘Q Proses
Kimyasal Anaerobik
Oksidasyon Proses
Bitki ve
Hayvan
kalintilan Bakteriyel
Sors \ A Oksidasvyv
Anacrobik

Hayvan Elementel Proses Aerobik
Diskilant Kiikiirt Proses
Bakterivel
Oksidasvon
Bitki \
Olama \
Fabrikalarda
Hayvan H,80, Uretimi
Proteini
Sorg
\ Bitki Bitkiler Taralindan
HayValﬂaI‘ 1¢m Proleini Asimi lasyon

Besi
€S1in Sorg

Sekil 2.1. Dogadaki Kikiirt Cevrimi (Sawyer et al., 1994)

Sekil 2.1°de gosterilen kiikiirt ¢evrimi su kademelerden olusur:

e Organik bilesiklerde, 6zellikle proteinlerde bulunan kiikiirt anaerobik sartlarda
pargalanarak HpS halinde dogaya verilir. Olusan hidrojen silfiir ve diger kiikiirt
bilesikleri aerobik kukiirt bakterileri (Thiobacillus sp., Sulfolobus sp.) tarafindan

veya kimyasal oksidasyon ile elementel kiikiirde déniisir.



» Elementel kiikiirt, oksijenle birlesip ve SO;’e doniigiir.

» Elementel kiikiirt, bakteriyel oksidasyon veya fabrikalarda tretilen sﬁlﬁrik asidiq
kimyasal oksidasyonu ile stlfatlara doniisir.

¢ Siilfat, organizmalar tarafindan asimile edilerek organik kiikiirt seklinde hucre
yapisina girer.

s Organik kiikiirt besin yoluyla hayvanlara geger. Hayvan, bitki 6limu ile organik

kiikiirt organik maddelerin yapisina girer.

Atmosferdeki kiikiirt Dbilegiklerinin en onemli kaynagt fosil yakitlardir.
Kiikiirdiin dogal atmosferik kaynaklan ise volkanlar ve deniz planktonlarinin etrafa

saldig1 molekiil agirliklan disitk ugucu kikirt bilegikleridir (Sawyer et al., 1994).
2.1. Dogadaki Kiikiirt Bilesiklerinin Cesitleri

Evsel ve endiistriyel atiksularda gok sayida kukart bilesikleri bulunmaktadir.
En az 30 tane molekiiler inorganik ve iyonik kiikiirt bilesik gesitleri bulunmaktadir.

Ama sadece alti tanesi termodinamik olarak oda sicaklifinda kararlidir. Bunlar;
Bisulfat ( HS0, ), kikart (S°), hidrojen stilfir (H,S), bisilfid ( HS "), siilfat (SO,?)
ve silfid (S7*) dir. Tiosulfatlar, polisulfatlar ve politionatlar dogada bulunurlar. Bu

bilesikler kararsizdirlar ve genellikle 6nemli konsantrasyonlarda bulunmazlar (Faust

and Aly, 1983). Dogada en gok bulunan kikdrt bilesikleri asagida verilmektedir.

2.1.1. Siilfatlar (50,%)

Sulfatlar, mineral gypsum (CaSQ04.211,0), anhidrit (CaSO4), epsomit
(MgS04.7H30) ve mirabilit (NazS04.10H20) olarak yerkabugunda olugmaktadir.
Siilfat iyonlarimn yiizeysel sulardaki konsantrasyonlart 10-80 mg/L’dir. Salfatlar
yiizeysel sulara kayalardan, topraklardan, diger kiakirt bilesiklerinin biyokimyasal
oksidasyonundan, atmosferik ¢ékme, kanalizasyonlardan ve endistriyel desarjlardan
verilmektedir. Asit maden drenaji gibi baz o6zel atiksularda g¢ok yiiksek
konsantrasyonda (5000 mg/L istii) silfat bulunmaktadir. Evsel bir atiksudaki tipik
siilfat konsantrasyonu 60-250 mg/L’dir. Gibre fabrikasi atiksuyundaki siilfat



konsantrasyonu 200-6000 mg/l. ve yiyecek ureten fabrikalarda ise 500-1500
mg/L°dir (Sawyer et al., 1994).

Siilfatlar, ¢oziinmiig oksijen ve nitrat varliginda hidrojen alict olarak gorev
yaparlar ve hidrojen sulfure indirgenirler. Sulfatin indirgenmesini etkileyen bazi
faktorler vardir. Bunlar, anaerobik sartlar, silfat indirgeyen bakterilerin varligi, ¢ok

diisiik redox potansiyeli, sicaklik ve pH dir (Sawyer et al., 1994).
2.1.2. Siilfitler (50,?)

Silfitler  atiksulardan  ve antilmig  suyun deklorinizasyonu i¢in - SO;
kullammindan meydana gelmektedir. Aym zamanda sulfitler, korozyonu onleme
amaciyla ¢oziinmiis oksijeni azaltmak igin sodyum silfitin ilave edildigi kaynatma
kazanlarinda bulunur. Yiiksek konsantrasyondaki silfit pH’1 disiriir ve korozyona
neden olur. Yizeysel sulara desarj edilir edilmez silfitler hizli bir gekilde siilfata
yiikseltgenirler. Eger atiksudaki silfit konsantrasyonu yiiksekse sudaki ¢ozinmiig
oksijen hizli bir sekilde kullamlir. Béylece sudaki oksijen konsantrasyonu azalr,

buda sudaki canli hayati olumsuz yonde etkiler (Sawyer et al., 1994).

2.1.3. Siilfidler (S ?)

Yizeysel sulardaki siilfid iyonlart olduk¢a dugiik konsantrasyondadir. Siilfid
iyonlar,, anaerobik gartlarda yiiksek konsantrasyonlardaki organik maddede bulunan
siilfat iyonlarimn biyokimyasal olarak pargalanmas: ile olugurlar (Sawyer et al.,
1994).

Silfidler deri, kagit, yag rafineri, komir gaz iretim, anaerobik aritim,

petrokimya endistrileri gibi ¢esitli endiistrilerden ortaya ¢ikmaktadir.
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2.2. Hidrojen Siilfiiriin Ozellikleri

Gaz halindeki hidrojen siilfiir (H,S), kiitii kokuya, zehirlilige ve korozyt\t‘)‘n‘thl‘ ,-
neden olmaktadir. H,S renksiz, kolay tutugabilen ve aym sicaklik ve basingta
havadan agir bir gazdw (Sulfide Task Group of the American Society of Civil
Engineers, 1989).

Hidrojen siilfiiriin 6zellikleri,

e (Coziiniirlik

Hidrojen silfir (H,S), zayif bir asittir ve iki adimda iyonlarma aynhr (Sulfide
Task Group of the American Society of Civil Engineers, 1989):

H,8(aq) & HS (aq)+ H  (aq) 2.1

HS (aq) < S (aq)+ H ' (aq) (2.2)

Reaksiyonlarin 25 °C’deki denge sabitleri asagidaki gibidir (Sulfide Task
Group of the American Society of Civil Engineers, 1989);,

S L L4l
I\st = —[]T‘S]-— =1x10 (23)
51

K, = W =1x107" 24

Hidrojen siilfiir nispeten ¢6ziinmeyen bir gazdir. Coziiniirliigii Henry Yasasi ile

ifade edilir;

x, =Ky P (2.5)



Denklem (2.5)’de x,, sivi fazda dengedeki gazin mol kesri; Ky, Henry Yasa51 S

sabiti ve P, gazin kismi basincint ifade etmektedir (O’ Neill, 1993).

Hidrojen silfiiriin gazdaki'fg‘ fraksiyonu denklem (2.6) ile ifade edilmektedir;

%H,§ = — 20 ‘ (2.6)
1+K,  /JH"

e Zehirlilik

Hidrojen sulflir ¢ok zehirli bir gazdir. Birkag saniye igersinde koma, bayilma ve

oliime neden olabilir. H,S’in insanlar iizerine etkileri gizelge 2.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Hidrojen Siilfiiriin Iinsan Uzerine Etkileri (Tiirker, 2000).

H;S (ppm) Temas Siiresi Fizyolojik Etkileri
100 Saatler Burun ve gozlerde tahris
200 60 dakika - Bas agrisi, suur kaybi
500 30 dakika Kusma, uykusuzluk,
1000 - Suur kayb, olim
e Koku

Hidrojen siilfiir, gizlice zarar veren bir gazdir ¢iinkii bu gaza maruz kalindiktan
hemen sonra koku hissi kaybolur. Bu olay ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda aniden
meydana gelir (Sulfide Task Group of the American Society of Civil Engineers,
1989). |

e Korozyon

Hidrojen siilfiir, demir, ¢elik ve bakir gibi mekanik aksamlarin korozyonuna
neden olur. Ozellikle aritma tesisi ekipmanlarinda ve kanalizasyon borularinda
korozyona neden olur. Bu nedenle bu gazla temas eden ekipmanlar ona gore

segilmelidir (Sulfide Task Group of the American Society of Civil Engineers, 1989).



Yiiksek konsantrasyonda siilfat igeren atiksularin anaerobik arntiminda

agagidaki reaksiyonlar gerceklegmektedir (Sawyer et al., 1994).

80,7 + OrganikMadde — § ™ +CO, + H,0 (2.7)
S?+HY > HS (2.8)
HS +H" > H,S (2.9)

Anaerobik arittim sonucu silfat indirgeyen bakteriler (SRB) tarafindan siilfatin
stlfide indirgenmesi ile yuksek konsantrasyonda silfid iyonlar olugsmaktadir. Silfid
konsantrasyonunun yiiksek olmasi reaktorde istenmeyen (koku, korozyon gibi)
sartlarin olusmasina neden olmaktadir. Yani yiiksek siilfid konsantrasyonu daha fazla
H;S olusumuna neden olacaktir ki bu da anaerobik artim sonucu olugan biyogazdaki

metan gazi icerigini azaltmaktadir (Percheron et al., 1996).

Stlfat indirgeyen bakteriler karbon kaynagi olarak organik bilesikleri, enerji
kaynag1 olarak ise laktat, asetat ve etanolu kullanirlar. Silfatin indirgenmesi, organik
maddenin metana déniigimii igin kullanilacak hazir organik maddenin miktarim
azaltmaktadir. Burada metan iireten bakteriler (MRB) ile siilfat indirgeyen bakteriler
(SRB) arasinda bir yang vardir. lyonlanina aynigmarus hidrojen siilfid (H,S) gesitli
anaerobik bakteriler lizerine toksik etkiye sahiptir. H,S membranlara niifuz eder ve
stoplazmadaki dogal proteinleri pargalar. Ayrica siilfid, metan iireten bakteriler igin
gerekli olan nikel, ¢inko, demir ve kobalt gibi metalleri ¢oktiirmektedir

(Montgomery et al., 1989).

Zehirlilik, korrozif ozellik, kot koku ve oksijen ihtiyaci nedeniyle atiksudaki
siilfidin  giderilmesi gerekmektedir. Siilfid giderim yontemleri fizikokimyasal ve

biyolojik yontemler olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.



3. H,S GIDERIM YONTEMLERI

3.1. Giris

Hidrojen siilfiirii uzaklagtirmak igin kullanilan yontemler fizikokimyasal ve

biyoteknolojik olmak iizere iki grupta toplanmaktadir. Bu yontemler gekil 3.1°de

gosterilmektedir. Caligmada her bir prosesin temel prensipleri, endistrilerdeki

uygulama alanlari, olumlu ve olumsuz yanlan degerlendirilmigtir.

H,S Giderim Yontemleri

||

v

Fizikokimyasal Yontemler

l

e Silfid Oksidasyonu
- Oksijen ile Silfid Oksidasyonu
- Kilor ile Siilfid Oksidasyonu
- Ozon ile Silfid Oksidasyonu
- Potasyum Permanganat ile Silfid
Oksidasyonu
- Hidrojen Peroksit ile Sulfid
Oksidasyonu
- Hipoklorit ile Siilfid Oksidasyonu
Alkanolamin Prosesi
Aktif Karbon Adsorbsiyonu
Demir Talag: Filtresi Prosesi
Fe,05 Prosesi
Demir Selat Prosesi

v

Biyoteknolojik Yéntemler

l

Fototrofik Kiikiirt Bakterisi ile
Sulfid Giderimi
Renksiz Kiikiirt Bakterisi ile
Siilfid Giderimi
- Thiobacilli ile Siilfid
Giderimi
- Thiobacillus denitrificans
ile Sulfid Giderimi
- Thiobacillus ferroxidans ile
Siilfid Giderimi

Sekil 3.1. H,S Giderim Yontemleri



3.2. H,S Giderim Yontemleri

3.2.1. Fizikokimyasal Ydontemler

3.2.1.1. Siilfid Oksidasyonu

Kimyasal silfid oksidasyonunda gesitli oksidantlar kullanilarak — silfid
oksidasyonu gergeklestirilebilir. Bu oksidantlar, oksijen, klor, ozon, potasyum
permanganat, hidrojen peroksit ve hipoklorittir. Oksidasyon sonucunda olugan
uriinler ve oksidant madde gereksinimi solisyonun pH’1 ve redoks potansiyeline

baghidir (Cadena and Peters, 1988).

3.2.1.1.1. Oksijen ile Siilfid Oksidasyonu (Havalandirma)

Oksijen ile stilfid oksidasyon prosesinin prensibi, siilfidin oksijen ile kimyasal

olarak elementel kiikiirde veya siilfata doniigtiiriilmesidir (Janssen et al., 1991).

Kiukirt bilegikleri su ortaminda ¢éziindiigiinde Sekil 3.2°de gosterildigi gibi

yiikseltgenirler. Bu bilesiklerden sadece degerligi -2, O ve +6 olanlar kararlidir.

H,S > S > 5,0, SOEF—> S0’
(-2) 0) (+2) (+4) (+6)

S (-2<n<0) S 02(0<n<5)

Sekil 3.2. Sulu Ortamda Kiikiirt Bilegiklerinin Oksidasyonu (Kuhn et al., 1983).

Siilfid oksidasyon sistemlerinde, siilfidler gesitli faktorlere bagh olarak
oksitlenirler. Burada sudaki asit-baz dengesi olduk¢a énemli bir faktordiir. H,S suda

¢oziindigiinde agagidaki reaksiyonlar gergeklesir (Kuhn et al., 1983);
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H,8 oy +1H,0 & H, S ) (3.1
H,S,,, < H" +HS" G.2)
HS o H"+87 (3.3)

Reaksiyon (3.1), (3.2) ve (3.3)’den anlagildigr gibi su ortaminda, pH’a bagh

olarak {i¢ fakl siilfid formu olugmaktadir.

Oksijen ile ger¢eklesen silfid oksidasyonu prosesinde reaksiyonlar asagidaki
gibidir (Lefers et al., 1977);

2HS +0, — 28° +20H (3.4)

2HS™ +40, »280,” +2H" (3.5)

(3.4) ve (3.5)de gosterilen reaksiyonlarin mekanizmasi ve burada olusan
triinlerin tabiati, ¢ozeltinin pH’ma baghidir. Farkli pH degerlerinde gergeklegen

reaksiyonlar agagidaki gibidir (Lefers et al., 1977);

o Notral, zayif alkali ve zayif asit gozeltilerinde oksidasyon reaksiyonlar1 (Chen
and Morris, 1977);

2HS™ +0, —28° +20H" (3.6)

HS“+(x—1)S—>H“’+5>‘x'Z 3.7)

Reaksiyon (3.7)’de olusan S, polisiilfiddir ve x=2-5’tir. Olugan polisiilfidler
reaktiftir ve birkag Urin olusturmak igin oksijenle reaksiyona girerler. Bu

reaksiyonlar Sekil 3.3’de gosterilmektedir.



1
+HS

{
/ 50,7 250,

ST+ O

$,0,7—% 550,

/1

S+80,7 —250,"

+HS

Sekil 3.3. Polisiilfidlerin Oksijenle Reaksiyonu Sonucunda Olusan Uriinler
(Chen and Morris, 1977)

Sekil (3.3)’deki reaksiyonlarda katalizor olarak gérev yapan polisiilfidlerin
konsantrasyonlarinin arttirilmasi ile reaksiyon hizi da artmaktadir. Polisiilfidlerin

olusumu pH’1n bir fonksiyonudur (Chen and Morris, 1977).

e Yiksek alkali (pH>9) ¢ozeltilerde oksidasyon reaksiyonlari (Chen and Morris,
1977);

Yiiksek pH’da kiikiurt ve polisulfidlerin olusumu imkansizdir ve oksidasyon

mekanizmast farkli olabilir. Bu pH degerlerinde tiosiilfat ¢ok kararlidir ve silfata

oksidasyon ¢ok dusiktir. pH>11 olan ¢ozeltilerde oksidasyon reaksiyonlart

asagidaki gibidir;

2HS™ +30, > 280, +2H" (3.8)
250,” +0, - 250, (3.9)
280, +2HS +0, — 28,0, +20H " (3.10)

Reaksiyon (3.8), (3.9) ve (3.10)’da gorildigi gibi yikksek pH degerlerinde
kiikiirt olusumu olanaksizdir. Ayrica bu pH degerlerinde reaksiyon oldukga yavastir
(Chen and Morris, 1977).
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Sulfid oksidasyon proseslerinde en ¢ok gozlenen iiriinler sulfit, tiosﬁlfa{, »vé
stlfattir. Elemente! kiikiirt ise sadece belli sartlar saglandiginda olusmaktadlr.\‘AYH_‘ca "
bisiilfid iyonlarmin baskin oldugu durumlarda ana reaksiyon iriinleri olarak éﬁlfat,
tiosiilfat ve silfitin olustugu bulunmustur (O’Brien and Birkner, 1977). Reaksiyon
iiriinlerinin dagilmin etkileyen diger bir faktor ise (S%/0,) oramdir. Yiiksek (S%0,)
oraninda elementel kikirt olusurken digik (S%0,) oraninda silfat, silfit ve
tiostilfat olusur. Siilfid konsantrasyonu 10° M’dan fazla oldugunda elementel kiikiirt
olusur (O’Brien and Birkner, 1977). Cizelge 3.1°de degisik siilfid oksidasyon

calismalarinda gozlenen reaksiyon iriinleri gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Siilfid Oksidasyonunda Gozlenen Uriinler (Faust and Aly, 1983)

Aragtirmaci pH  Reaksiyon  (S%0,) Gozlenen
Soliisyonu ~ Oram Uriinler
Chen & Morris 6-5 Kontrolli ~ 0.06-1.25  §7°,5°,50,%,5,0,7,50,°
Avrahami & Golding 11-14 Kontrollii 0.08-0.67 §°,8,0,%,80,’
Cline & Richards ~ 7-8  Deniz Suyu  0.125-0.5 80,%,8,0;.%,80;”
Skopintsev et al. 82  Deniz Suyu 0.2-8.0 S0,%,S8,0,°
Demirjian 7-8.6 Kontrolli ~ 0.03-5.0 §°,80;7,8,0,%,80,”
Titova & Alferova  9-13  Kontrolli 20 80,?,8,0,7,80,’
O’Brien & Birkner  4-10.7 Kontrolli 1.0-1.37 S0,%,8,0.%,50,*

Siilfid Oksidasyon Hizini Etkileyen IFakiorler;

Oksidasyon hizimin hangi faktorlere bagli oldugunu bulabilmek igin gesitli
galigmalar yapilmigtir. Caligmalar sonucunda oksidasyon hizinin  indiiksiyon
(induction) peryoduna, sicakhga, pH’a, silfid iyon konsantrasyonuna, oksijen
konsantrasyonuna, notral tuz konsantrasyonuna, katalizér varligma, mikrobiyal
aktiviteye ve organik tirlerin varhgma bagh oldugu bulunmustur (Kuhn et al.,
1983).
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e Indiiksiyon peryodu, »
Indiiksiyon zamaninin uzunlugunun dénisimli olarak ilk hiz sabitine l?agh'

oldugu bulunmustur (Chen and Morris, 1977).

o Sicaklik

Yiiksek konsantrasyonda siilfid igeren bir atiksuda yapilan bir galigmada,
sicakligin 102 °C’den 110 °C’ye  arttilldiginda  reaksiyon iz,
0.234 g Na,S dm”s”” den 0.983 g Na,S dm™s”’e yikseldigi bulunmustur (Kuhn et
al., 1983).

o pH

Chen and Morris, 1977 reaksiyon hizi ile pH arasinda kanigik bir iligki
oldugunu ve pH< 6 oldugunda (ki bu pH’da H,S baskin olan siilfid tiriidiir)
reaksiyon hizinin ¢ok disik oldugunu, pH 7-8 arasinda spesifik hizin daha da
arttigim ve pH 9’a yaklastikca hizin azalmaya basladigini bulmuslardir. Ayrica,
pH’im 11 veya 11’e yakin oldugu durumlarda hizm tekrar arttigim ve daha alkali

soliisyonlarda ise hizin tekrar azaldigini bulmuslardir.

o Siilfid ve Oksijen Konsantrasyonu

Sekil 3.2’deki oksidasyon zincirinin ne kadar uzun oldugunu bulabilmek igin
aragtirmalar yapilmig ve bu zincirin uzunlugunun molekiiler oksijen ile silfid
konsantrasyonunun oranina bagh oldugu bulunmustur (Kuhn et al., 1983).

Reaksiyon katsayisi, R, asagidaki sekilde bulunmustur.

R, =% ) aHS™ +b0, — Uriinler G.11)

Reaksiyon (3.11)’e gore, oksijen konsantrasyonunun fazla oldugu durumlarda
sistemde bol miktarda siilfat olugmaktadir. Kikirt olusumunun saglanmast igin
sistemde oksijenin sl miktarda olmas: gerekir. Oksijen kisitlamast altinda
(oksijen kons.<0.1 mg/L) kiikirt, siilfid oksidasyonunun ana irtintdar. Salfid

smirlamast altinda ise ana tiriin siilfattir (Janssen et al., 1995).



e Notral Tuz Konsantrasyonu

Yapilan galismalarda nétral tuz konsantrasyonunun sabit pH’da oksidasyon,

reaksiyonunu arttirdigi bulunmugtur. Bunun nedeninin basitge iyonik siddetin etkisi

oldugu diisiiniilmektedir (Kuhn et al., 1983).

o Katalizor Varligt

Sulfid oksidasyon proseslerinde katalizor yardimiyla da oksidasyon islemi
yapilabilmektedir. Elektriksel iletkenlie sahip metaller, grafit ve aktif karbon
katalizor olarak kullamilmaktadir (Lefer at al., 1978). 7.5 um c¢apindaki aktif
karbonun silfid oksidasyon hizina katalitik etkisi arastinlmig ve sivi fazdaki siilfid

oksidasyonunun aktif karbon varliginda daha hizh oldugunu bulunmustur (Lefer et
al., 1978).

o Mikrobiyal Aktivite ve Organik Tiirlerin Varligt
Suda mikrobiyal aktivitenin olugu oksidasyon prosesi agisindan oldukga
onemlidir.  Bakteriler, sulfatlart indirgeyip kikirt, silfit ve tiosiilfatlars

olusturabilirler (Lefer et al., 1978).

Oksijenle yapilan kimyasal siilfid oksidasyonunun genel mekanizmasi
denklem (3.12)’de gosterilmektedir.

=~ igstio.r 61

Denklem (3.12)’de k, hiz sabitini, [S], stilfid konsantrasyonunu; [02], oksijen

konsantrasyonunu; m, silfid i¢in reaksiyon derecesini, n, oksijen i¢in reaksiyon

derecesini gostermektedir (Wilmot et al., 1988).

Oksijenle kimyasal siilfid oksidasyonunda denklem (3.12)’deki m ve n degerini
bulabilmek igin gesitli denemeler yapilmistir. pH 7.55 ve 25 °C’de yapilan bir
cahigmada m degerinin 1.02 ve n degerinin 0.8 oldugu bulunmustur (Wilmot et al.,
1988). Oksijenle pH 4, 7.55 ve 10 °C ve 25 °C’de yapilan biyolojik siilfid

oksidasyonunu ¢aligmiglarinda ise siilfid igin reaksiyon derecesinin tiim pH’larda 1,
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oksijen igin reaksiyon derecesinin pH 7.55°de neredeyse 1’e yaki‘q 'Qldi;jgﬁ”'

bulunmustur (O’Brien and Birkner, 1977).

Kimyasal siilfid oksidasyonunun yam sira biyolojik siilfid oksidasyonu da
onemli bir prosestir. Biyolojik silfid oksidasyonu, ilerde ayrintili olarak

anlatiimaktadir.
3.2.1.1.2. Kilor ile Siilfid Oksidasyonu (Klorlama)

Ozellikle indirgenmis  kukiirt  bilesikleri sulu  g¢ozeltilerde klor ile

oksitlenmektedir. Reaksiyon stokiyometrisi agagidaki gibidir (Faust and Aly, 1983),
Cly+87% —>2C1 +8° (3.13)
4Cl, + 87 +4H ,0 — 8HCI + SO;? (3.14)

(3.13) ve (3.14)’deki reaksiyonlar ¢ok hizh bir sekilde gergeklegsmektedir. Eger
ikinci reaksiyon baskinsa sistemde asit iretilecegi i¢in ilave alkalinite ile sistem
nétralize edilmelidir. Deneysel g¢aligmalarda yiksek pH’da daha fazla kikiirdiin
olusacagr kanitlanmugtir. Elementel kiikiirt olusumu igin yavag bir klor ilavesi ve iyi
bir kangim gereklidir. Bununla birlikte genellikle fazla miktarda klor kullanilir.
Ancak bu iki durumda da siilfid oksidasyonu silfat olusturmaya egilimlidir. Az klor
kullanildiginda ve karigtmin iyi olmadigi durumlarda tiosiilfat, trithionate ve siilfit

gibi diger oksidasyon tiriinleri olugmaktadir (Faust and Aly, 1983).
3.2.1.1.3 Ozon ile Siilfid Oksidasyonu

Ozon, indirgenmig kikiirt bilegiklerini oksitlemek ig¢in kullamlmaktadir.

Reaksiyon stokiyometrisi agagidaki gibidir (Faust and Aly, 1983);
$S?+0, ,+H,0->8"+20H +0, (3.15)

1T 3]

S§?+40,, . - SO;* +40, (3.16)

3()

Kiikiirt olusumu igin 03/S? molar oramt 1:1°dir. Siilfat olusumu igin ise bu oran
4:1°dir (Faust and Aly, 1983).



3.2.1.1.4. Potasyum Permanganat ile Siilfid Oksidasyonu

Potasyum permanganat atiksulardan H,S’i gidermek igin basarih olara

kullamilmaktadir. Reaksiyon stokiyometrisi agagidaki gibidir (Faust and Aly, 1983),
8Mn0,* +387* +4H,0 —> 8Mn0,, , +380,* +80H - (3.17)

2(s)

3.2.1.1.5. Hidrojen Peroksit ile Siilfid Oksidasyonu

Hidrojen peroksit H,S’i uzaklagtirmak kullanilan etkili ve giiglii bir oksidanttir.
Oksidasyon reaksiyonu agagidaki gibidir (Faust and Aly, 1983);
H,S+H,0, »>1/x5,+H,0 (3.18)

Genellikle bu reaksiyonda x=8’ dir.
3.2.1.1.6. Hipoklorit ile Siilfid Oksidasyonu
Gazdaki H,S’i uzaklastirmak igin kullamlan yontemlerden biride gazi alkali

hipoklorit ile muamele etmektir. Sekil 3.4’de hipoklorit oksidasyonu ile H,S’in

arttildigs bir sistem gosterilmektedir.

Arttilnnig Gaz

N Hipoklorit

w
<t— .
------ 4—— Kostik
Dolgulu
Absorbsiyon revnean
Kolonu 3
...... Katalitik Blot
Reaktor
*-—_—’ sEwERRR
H,S" li Gaz
I

Sekil 3.4. Hipoklorit Oksidasyonu ile H,S’in Antildig: Bir Sistem (Tirker, 2000)

Bu yontemde H,S, dolgulu bir kolona alttan verilir ve kolonun tepesinden
verilen alkali hipoklorit ¢ozeltisine absorblanir. Dolgulu kolonu terk eden stvi, sabit

yatakll bir reaktore gonderilir ve buradaki H,S katalitik olarak hipoklorit ile



yikseltgenir. Sivimin pH1 ve hipokloriti ayarlandiktan sonra dolgulu 1‘;919?&%?\483'1% %
dondaralir. Bu proseste H,S’in yaminda gazdaki diger kiikiirtlii bilesiklerde (memwff
s s teR

silfidler gibi) bu yolla yiikseltgenerek gazdan uzaklastirilir (Tiirker, 2000).
3.2.1.2. Alkanolamin Prosesi

Alkanolamin ¢é6zeltisi, H,S ve COy’i gesitli gazlardan uzaklastirmak igin
kullanilmaktadir. Kullamlan amin g¢6zeltilerinin bazilart monoetanolamin (MEA),
dietanolamin (DEA), diglycolamin (DGA) ve metil-dietanolamin (MDEA)’dir.
MEA, bu gruptaki asit gazlarina karsi en kuvvetli bazdir. Bu proseste gesitli kimyasal
reaksiyonlar rol oynamaktadir ve bu reaksiyonlarn tersinirligi MEA ile yikama
prosesinin temelini olugturmaktadir. Monoetanolamin ile gergeklestirilen bir gaz

arttim prosesi sekil 3.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. Alkonolamin (a) ve Claus (b) Proseslerinin Basitlestirilmis Akig

Diyagrami. (a) 1, Absorber; 2,5,6, Isi Degistirici; 3, Styirma Kolonu; 4, Boiler; 7,
Reflux akiimiilatér; (b) 1, Scrubber; 2, Kikirt Firint, 3, Buhar Kazani, 4, Reaktorler;,
5, Kiikiirt Kondenseri; 6, Separatér Depo Tanki (Tirker, 2000).

HaS igeren gaz absorbsiyon kulesine alttan girer ve yukar dogru yiikselirken
gaz absorbsiyon kulesinin tepesine pompalanan diigiik konsantrasyonlu amin
cozeltisi (Lean amin g¢ozeltisi) ile kargilagir. Lean amin ¢ozeltisi asagi dogru akarken

H;S ve CO,, amin c¢ozeltisine absorblamr. Absorbsiyon kulesini terk eden
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terk eder. Styirma kolonunun dibinde 1s1, amin kazam kullamilarak saglamir ve asit

gazlar1 zengin amin g¢ozeltisinden ayrilir. Siyirma kolonunu terk eden gaz, fazla

buhan yogunlagtirmak i¢in sogutulur ve kolona geri pompalamr (Turker, 2000).

Siyirma kolonunu terk eden asit gazi H,S ve CO, igermektedir ve bu gaz
elementel kiikiirdiin geri kazanilmasi i¢in dogrudan Claus tesisine gonderilmektedir.
Bu gaza ise Claus gazi adi verilmektedir. Sekil-11 (b)’de Claus kikiirt geri kazamm
tesisi gosterilmektedir. Bu tesiste HoS stokiyometrik oranda hava ile birlestigi firma

gonderilir ve burada H,S’in 1/3’4 SO;’e donisiir (3.19):

H,S+1.50, - 80, +H,0 AH=-5185Kk] (3.19)

H,S ile SO, elementel kiikiirt olugturmak igin Claus reaksiyonuna (3.20) gore

reaksiyona girer :

2H,S +80, >35S +2H,0 AH=-109.6k] (3.20)

Firm terk eden gazlar once atik 1s1 buhar kazaninda 500-600 °C’ye sogutulur.
Gazin ¢ogu kikart kondenserine gider ve burada gaz hem biraz sogur hem de
kiiktirdiin bir kismu yogusturulur. Sicak gazin bir kismu kiikiirt kondenserini terk eder
ve reaktore giden akimu tekrar isitmak i¢in kullandir. Gazlan isitmak ve sogutmak
i¢in bagka segeneklerde vardir ama firini terk eden gazin kiikiirt kondenserini terk
etmesi en ekonomik yoldur. Ciinkii gazlarin tekrar bir 6n 1sitmaya gerek duymadan
katalitik reaktére girmesi daha ekonomiktir. Her kademede uretilen kiikirt
yogusturulur ve dengeyi kiikuirt tiretimine kaydirmak igin sistemden uzaklastinlir. Iki
katalitik reaktorle beslemedeki kiikiirdiin %92-95’i geri kazamlir. Claus tesisini terk
eden kuyruk (tail) gazindaki kikiirdii azaltmak gereklidir. SCOT (Shell-Claus Offgas
Treatment) prosesinde kuyruk gazindaki geri kalan kiikiirt bilegikleri H,S’e hidrojene
edilir ve segici olarak absorblanir. Desorbe edilen H,S Claus tesisine geri gonderilir
(Turker, 2000).
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3.2.1.3. Aktif Karbon Adsorbsiyonu

H,S ve oksijen normal sicakliklarda reaksiyona girmez, ancak 200 °C’nin
iizerinde reaksiyon gergeklesir. Ama aktif karbon varliginda, H,S dugiik sicakliklarda
oksijenle reaksiyona girerek kiikiirt ve su olugturur (3.21) (Turker, 2000).

2H. 8+, —AkKarbor o 1/4S +2H .0 AH=-444k] 3.21)
2 2 3 2

Olugan kikiirt aktif karbonun i¢ yiizeylerinde adsorblanir. Su ise katalizor
yiizeyinden desorbe olur. Aktif karbon kendi agirhigi kadar kikirdi adsorblayabilir.
Aktif  karbonun katalitik  6zelligini  arttrmak  igin  ¢esitli  hizlandincilar
kullamimaktadir. Agirhkga yaklagik %10 Fe,Os; emdirilmis aktif karbon H,S
giderimi igin denenmistir. Bunun sonucunda H,S oksidasyon hizi artarken H,S’in
kiikiirt iizerinden silfirik aside donigimé hizlanmugtic. Ayni zamanda potasyum
iyodiir (KI) emdirilmig aktif karbonda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Potasyum
iyodiir hem reaksiyon hizini arttinr hem de istenmeyen silfiirik asit olusumunu
inhibe eder.

Aktif karbonun ticari uygulamalarda ekonomik olmast adsorbentin rejenere
edilerek tekrar kullanilabilmesine bagldir. Kuokurt yukli aktif karbonun

rejenerasyonu i¢in polisilfid ¢ozeltileri veya organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir.
3.2.1.4. Demir Talasi Filtresi Prosesi

Demir talag: filtresi (iron sponge) yontemi, en eski ve rejenere edilmeyen bir
giderim yontemidir. Bu yontem genellikle kiigiik gaz debilerinde veya biuyiik
tesislerde gaz arntildiktan sonra nihai temizleme amaciyla kullamimaktadir. Bu
proseste H,S igeren gaz, reaksiyon (3.22)’ye gore demir oksit ve odun talaglan ile

doldurulmusg tanktan gegirilerek temizlenir (Tirker, 2000).

Fe,0,xH,0+3H,§ — Fe,S, +(x+3)H,0 (3.22)
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Hava (%0.6-1.0 oksijen olacak sekilde) gaza ¢nceden ilave edilir. Oksijen

demir siilfid ile reaksiyona girerek demir oksit ve elementel kiiktirt olusturur (3.23):

2Fe,S, +30, +xH,0 — 2Fe,0,xH,0 + 6§ (3.23)

Toplam kikiirt miktari %50-90 oldugu zaman reaktant atilir ve yerine yenisi
konur. Bu proses eger gazda CO, varsa H,S igin oldukga segicidir. Aym1 zamanda
demir oksit, odun talagt yerine granil aktif karbon, siilfattreat gibi bagka matrislerde
kullanilabilir. Ama demir talasi filtresi ve siilfatreat en yaygin olarak kullanilan

demir oksit bazli teknolojilerdir (Turker, 2000).
3.2.1.5. Fe;0O; Prosesi
H,S igeren gaz sekil 3.6°da gosterildigi gibi dolgulu kolona alttan girerken

yukardan demir iyonlart igeren ¢ozelti beslenir. HyS demir tuzlan ile ¢oziinmeyen

sulfid olugturmak igin reaksiyona girer:

H,S +Fe' - FeS+2H" (3.24)
3H,S +2Fe” - Fe,S, +6H (3.25)
Fe,0, +3H,S —> Fe,S, +3H,0 (3.26)

Temizlenmis gaz sistemi terk eder ve kazan kolonun alt tarafindan gtkan sivi
filtrepresten gegirilerek ¢oziinmeyen demir silfidler sistemden uzaklagtiriir. Daha
sonra olugan temiz asit ¢ozeltisi kontrollii olarak FeO ve Fe;O3’in bulundugu
kanigtirmali tanka gonderilir ve burada demir oksitler rejenere edilir. Rejenerasyon

sonucunda elde edilen demir tuzlar1 dolgulu kolona geri gonderilir (Tturker, 2000).
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Sekil 3.6. Demiroksit Yontemi ile H,S’in Uzaklastirilmasi (Ttrker, 2000)

3.2.1.6. Demir Selat Prosesi

Bu yontem ozellikle demire dayali sivi redoks prosesidir. Sekil 3.7’de bir
demir-redoks sistemi gosterilmektedir. Proses kontaktor, rejenerator ve filtre olmak
tizere ti¢ kistmdan olusmaktadir. Gaz kolona alt taraftan girer ve yukaridan Fe®
gozeltisi igeren gozelti verilir. Fe™ Fe'P’ye indirgenirken H,S gazindaki kiikiirt

elementel kikiirde doniismektedir (Tirker, 2000).

Biyogaz
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Sekil 3.7. Demir Redoks Sistemi (Tiirker, 2000)
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Alt taraftan ¢ikan sivida bulunan elementel kikurt filtrelenerek konsantre éd‘ilir,
sistemden uzaklagtirilir ve filtrat prosese geri dondiriliir. Proseste kullanilan demifiji
gozeltilerdeki ¢oziiniirliigi sinrhidir. Bunu 6nlemek igin demir, bir gelat veya ligéhd
ile ¢ozelti de tutulur. En yaygin kullanilan gelatlar NTA (nitrilo asetikasit), EDTA
(etilen diamin tetra asetikasit)’tir. Cozeltideki demir gelat konsantrasyonu

10-1000 mol/m*’tiir.

Absorbsiyon kolonunda olusan Fe'? rejeneratore gonderilir ve burada oksijen
ile reaksiyona girerek Fe™’e vyiikseltgenir. Rejenerasyon tamamlandiginda Fe'
¢Ozeltisi absorbsiyon kolonuna geri dondirdlir. Absorbsiyon kulesinde gercgeklesen

reaksiyon (3.27) de gosterilmektedir;
2Fe” +H,S —>2Fe” + 8 +2H* (3.27)

Fe-Selat yonteminin endistriyel gaz antumuina uygulandigi bir sistem

sekil 3.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.8. Fe — Selat Prosesinin HyS Giderimine Uygulandig: Sistem (Tiirker, 2000)

Anacrobik reaktorii terk eden biyogaz absorbsiyon kolonunda redoks ¢ézeltisi
ile kargilagir ve H,S elementel kiikiirde donigiir. Absorbsiyon ¢ozeltisini terk eden
antilmg biyogazin bir kismm styirma kolonuna geri dondiiriilir ve burada sivi fazda
¢oziinmig bulunan siilfid, gaz fazina gegirilir. Béylece siilfidin anaerobik reaktordeki

inhibisyonu azaltilmig olur. Siyirma kolonunu terk eden gaz tekrar absorbsiyon
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kolonuna geri dondirilir ve igindeki H,S elementel kiikiirde dbnﬁsturﬁlﬁf.

Absorbsiyon kolonunu terk eden sitvida bulunan kikirt g¢okeltme tankmda',mt

uzaklagtirilir ve sivi fazdaki demir hava ile rejenere edilerek tekrar absorbsiyon

kolonuna geri déndirilir (Tarker, 2000).

3.2.2. Biyoteknolojik Yontemler

Hidrojen silfiirii aritmak amaciyla gelistirilen biyoteknolojik proseslerin temelt
mikroorganizmalarin kiikiirt gevriminde oynadigi rolin silfid oksidasyonu igin
kullanilmasina dayanmaktadir. Silfidin 6nce elementel kiikiirde daha sonra silfata

oksidasyonu fototrofik ve renksiz kukiirt bakterileri ile gergeklestirilmektedir.

3.2.2.1. Fototrofik Kiikiirt Bakterisi ile Siilfid Giderimi

Yesil ve mor kiikiirt bakterisiyle gaz ve stv1 atiklardan silfid etkin bir bigimde
giderilmektedir. Bir yesil kiokart bakterisi olan Chlorobium limicola forma
thiosulfatophilum anaerobik sartlar altinda gazdaki H,S’i elementel kiikiirde
doénigtirme ozelligine sahiptir (Takashima et al., 2000). Bu yontemde anaerobik
atiksu aritma tesisi g¢ikigindaki H,S’in giderimi, dolgulu kolonda tutuklanmig ve
fototiipte serbest olarak bulunan fotosentetik bakteri kullanilarak yapilmaktadir.
Bakterilerin iiremesi ve zenginlestirilmesi aydmlatmaya ve anaerobik kosullara
baghdir (Tirker, 2000).

Sekil 3.9°da Chlorobium limicola forma thiosulfatophilum kullanilarak H,S
gideriminin yapildif1 bir proses gosterilmektedir (Tirker, 2000). Chlorobium
bulunan fototrofik reaktore H,S asit gazi (%3 H;S, %9.2 CO,, %86.4 N, ve %0.5 Hy)
verilir. Bu reaktérde H,S elementel kiikiirde, CO, ise biyokiitleye doniigiir. H,S den
antilan gaz daha sonra karanhk reaktore gonderilir burada biyokiitle asetata donisiir.
Asetatin bir kismu tekrar fototrofik reaktore geri dondiriiliir. Daha sonraki ¢okeltme

unitesindeki elementel kiikiirt santrifiij ile uzaklagtiriir.
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Sekil 3.9. Fototrofik Kiikurt Bakterisi Chlorobium limicola forma
thiosulfatophitum ile Silfid Giderimi (Tiurker, 2000)

Chlorobium limicola forma thiosulfatophilum kullamlarak yart kesikli bir
reaktérde H,S antumn yapildigi bir ¢alismada spesifik oksidasyon hizi 0.37-0.94
mmol H,S.h” g hiicre™ olarak bulunmugstur. Ayrica diger bir yesil kiikiirt bakterisi
olan Prosthecochloris aestuarii’'nin kullamldigr bir sistemde 23 °C ve pH 6.5’da
silfid oksidasyon hizi 2.02x10™* mol H,S.h'.ghiicre’ olarak bulunmustur
(Takashima et al., 2000).

Claus prosesinin aksine bu sistemde oksijene gerek yoktur. Fototrofik reaktore
verilen H,S gazinin bayik bir kismi elementel kikirde donistrken bir kismu da sivi
fazda ¢oziinmag kiikiirt bilesikleri olarak kalir. Aynca fototrofik reaktordeki
Chlorobium limicola forma thiosulfatophilum bir matrise immobilize edilerek de
kullanilabilir. Ama serbest bakterilerin kullanildig sistemlerin verimi, immobilize
edilmig bakterilerin kullanildigi sistemlere gore daha yiiksektir. Reaktérdeki verim
hiicre H,S temast ve uygun aydinlatmaya baglidir. Yukandaki prosesin yam sira
atiksulardaki silfatt gidermek igin iki kademeli bir biyolojik proses Sekil 3.10°da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.10. Silfatin Kiikiirde Doniisiimii iin ki Kademeli Bir Tesis. (Tiirker, 2000)

Bu proseste ilk reaktorde silfat, Desulfobacter postgateii gibi siilfat indirgeyen
bakteri (SRB) yardimiyla hidrojen siilfiire indirgenir. ikinci reaktérde hidrojen siilfiir
mutlak anaerob fototrofik Chlorobium limicola forma thiosulfatophilum ile elementel
kiikiirde yiikseltgenir. Karanlik reaktorde ise biyokitle asetata doniisur. Karanlik
reaksiyon ile tretilen asetat birinci reaktore geri dondirilir. Cokeltme tankinda
biriken elementel kikirt ise sistemden uzaklastirilir. Yapilan galigmalarda sabit 1s1k
enerjisinde gazdaki H,S miktart fazla oldugunda H,S’in siilfata ve tiosiilfata
dontsiiminin azaldigi ve sabit H,S akis hizinda H,S’in siilfata doniigiminiin

reaktore verilen 151k enerjisi ile arttigi bulunmusgtur (Tiirker, 2000).

3.2.2.2. Renksiz Kiikiirt Bakterisi ile Siilfid Giderimi

Renksiz kikiirt bakterisi olarak bilinen grup, fotopigmenti olmayan ve
indirgenmis kukiirt bilesiklerini yikseltgeyebilen tiim bakterileri kapsamaktadir. Bu
bakteriler: Tiobacillus, Thiomicrospira, Thiotrix, Thermotrix, Sulfolobus tur. Renksiz
kiikiirt bakterilerinin tiremesi igin gerekli pH ve sicaklik araligi 1-10 ve 4-95 °C’dir.
Cogu renksiz kuikirt bakterileri son elektron alici olarak oksijeni kullamirlar.
Biyolojik kiikiirt uzaklagtirma sistemlerinde baskin olan renksiz kiikiirt bakterilerinin
fizyolojik tipi, fiziksel kosullara (pH ve sicakhk) ve atiksuyun bilegimine baghdir
(Turker, 2000).



3.2.2.2.1. Thiobacilli ile Siilfid Giderimi

Bu prosesin prensibi, silfidin biyoteknolojik olarak 7Thiobacilli gibi siilfid
oksitleyen mikroorganizmalar aracitigi ile elementel kiikirde veya sulfata

doniigturtilmesidir.

Biyolojik siilfid oksidasyonunda da oksijen simrlamast ve yiiksek substrat (S?)
yitklemesi (yani yitksek S0, orani) durumunda elementel kiikiirt olusmaktadir.
Thiobacillus ile yapilan biyolojik silfid oksidasyon ¢aligmalarinda oksijen
konsantrasyonunun 0.1 mg/L’den dusik oldugu durumlarda elementel kiikiirdiin
olustugu gozlenmistir. Ayrica oksijen simrlamasi uygulandiginda, yani (O2/S™)aketim
0.5 ile 1 arasinda iken sistemin esas olarak tiosiilfat ve elementel kiikiirt iretildigi ve
(02/S Hhsketine>1 oldugunda siilfatin en énemli oksidasyon tiriinii oldugu bulunmustur

(Janssen et al, 1995). Sekil 3.11°de silfidin Thiobacilli ile biyolojik oksidasyonu

gosterilmektedir.
NaOH,
Antilmis Gaz Niitrient,
T Sn
PN ?
< P !
Blof
Biy()gaz ’—" mswagmEmy ,—————————’ __»
f Hava ‘
[——-b Kitkiirt
Absorbsiyon Biyolojik Kikiirt Geri
Kulesi Reaktor Kazanum Boliimii

Sekil 3.11. Siilfidin Thiobacilli ile Biyolojik Oksidasyonu (Tiirker, 2000)

H,S igeren gaz, absorbsiyon kulesine alt tarafian verilir. Bu reaktorde H,S
absorblamir ve aritilmig gaz ust kisimdan reaktorii terk eder. Daha sonra absorbsiyon
gozeltisi biyolojik reaktore gonderilir. Burada g¢ozeltideki HS™ iyonlart oksijenle
birleserek elementel kiikiirt olusturur. Biyolojik reaktordeki gerekli oksijenin
saglanmas: i¢in reaktore hava verilir. Biyolojik reaktorden ¢ikan ¢ozelti kiikiirt geri

kazamm (nitesine gonderilerek burada kiikiirt sividan ayrilir. Biyolojik reaktori terk
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eden havamn filtrede tekrar aritilmasi gerekir. Gazin yikanmast igin sastemgz

ilavesi yapilir (Turker, 2000). el
A
Bir ¢ok siilfat indirgeyen bakterilerde (SRB) elektron alici olarak oksijen, nitrat
ve nitriti kullanarak silfidi  salfit, salfat, tiosiilfat ve elementel kiikiirde
oksitleyebilirler (Fuseler and Cypionka, 1995). Silfat indirgeyen bir bakteri olan
Desulfobulbus propionicus oksijen varliginda siilfidi elementel kiikiirt, polisiilfid ve
siilfitlere oksitleyebilir. Bu bakteriler, elektron alict olarak oksijeni, elektron verici
olarak indirgenmis kikiirt bilesiklerini kullanirlar. Desulfobulbus propionicus ile
siilfid oksidasyonu bir ¢ok agidan kukiirt oksitleyen bakterilerle yapilan siilfid
oksidasyonuna benzemektedir. pH 7 ve 30 °C’de yapian bir denemede, siilfid
oksidasyonu esnasinda ortamdaki oksijen bittiginde silfidin tekrar olustugu
gozlenmigtir. Bu arada ortamda ara Griin olarak elementel kuikirt olugmustur.
Deneyde 107 nmol siilfid kullamldiginda ortamda 94 nmol siilfat olustugu
gozlenmistir (Fuseler et al., 1996).

Aynca aktif g¢amur sistemleri de kullanilarak biyolojik silfid oksidasyonu
gerceklestiriimektedir. Aktif ¢camur sistemleri, hem evsel hem de endiistriyel aritimda
genis ¢apta kullanilan bir biyolojik antim prosesidir. Aktif ¢amur sistemlerindeki
mikroorganizmalar, atiksudaki organik maddelerin uzaklastiilmasini ve atiksuda
bulunan baz: bilesiklerin oksitlenmesini saglarlar. Bu sistemlerde olusan son triinler
biomas, karbondioksit, nitrat ve silfattir. Buradan anlagildigi gibi aktif ¢amur bazi
bilesiklerin oksitlenmesini saglamaktadir. Bu nedenle aktif ¢amur, HzS igeren kokulu
gaz kangimlanini ve siilfid igeren atiksulart aritma amaciyla kullanilmaktadir. Aktif
¢amur iginde siilfatin olugmasim saglayan mikroorganizmalar 7hiobacillus tirleridir.
Bu mikroorganizmalar yardumiyla siilfid oksidasyonu saglanir ve siilfat elementel

kikiirde veya siilfata donustiriilerek sistemden uzaklastirilir (Barbosa et al., 2002).

Sekil 3.12°de kokulu bir gaz olan H,S’in antimmmin gergeklestirildigi bir aktif

camur sistemi gosterilmektedir.
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Sekil 3.12. Bir Aktif Camur Sisteminde H,S’in Aritimi (Barbosa et al., 2002)

Bu proseste, H,S gazi 6nce igindeki nemin ve partikiillerin alinmasi igin bir
nem ve partikiil uzaklastirma sisteminden gegirilir. Daha sonra H,S gazi blowerlar
yardimiyla aktif ¢amur tankina (havalandirma tanki) verilir. Aktif ¢amur tankinin
tabanindaki diflizerler, ¢amur ile gazin karigimint saglarlar ve burada H,S’in yaklagik
%951 giderilir (Barbosa et al., 2002). Yiiksek H,S gideriminin saglanmas: igin aktif
bir  biyolojik  populasyon  gereklidir. Bu  sistemlerde yiiksek  oksijen
konsantrasyonlarinda iyi bir giderim saglairken gok yiikli aktif ¢camur sistemlerinde
gazin ¢amur igine verilmesi zorlastigindan diigiik bir giderim saglanmaktadir. 5-25
ppmv HaS yiiklemelerinde %98’den fazla giderim saglanmaktadir. Amerika’da bir
tesiste ayni yontemle H,S’in %99.7si arttilmistir (Barbosa et al., 2002).

Bu sistemlerde aktif ¢amur tankinda H,S gideriminin yani sira nitrifikasyon
islemi de gergeklegmektedir. Ozellikle pH 7’nin altina distiginde tim kikirt
bilesikleri nitrifikasyon igin inhibitordiir. Yapilan ¢aligmalarda havalandirma tankina
H;S gazi verildikten sonra nitrifikasyon inhibisyonu ve gamurda bir kabarmanin
oldugu gozlenmistir. 10 mg/L siilfid konsantrasyonunda nitrifikasyon hizinin %76
azaldigi bulunmugtur. Aym zamanda bu sistemlerde nitrifikasyon inhibisyonu,
biomas kompozisyonuna, atiksudaki siilfid konsantrasyonuna, diger organik ve
inorganik bilesiklerin varligina baghdir. Yiiksek siilfid yiiklemelerinde askida katt
maddelerin ¢okme veriminin azaldig bulunmugtur. Bunun nedeninin mikrobiyal
aktivite sonucu hidroliz olaymin  gergeklesmesi veya filamentli  diger
mikroorganizmalarm varligindan olabilecegi diisiiniilmektedir. Sistemde 21 giinden

fazla 5 mg/LL H,S’e maruz kalindiginda mikrorganizma populasyonunda bir degisim
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oldugu goézlenmistir. 25 mg/L. H,S konsantrasyonunda mikroorganizma ‘say'lsmda"bir
azalig gozlenmigtir. HpS giderimi sonrasinda, aktif ¢amurda yapilan analizlerde éok
sayida Vorticelle ve Rotifers turanin azaldig, Fuplofes turinin ise érttlgl
gozlenmistir. H,S konsantrasyonunun 5 mg/L ve yikleme hizznin 3
mg H,S/g MLSS/h oldugu durumlarda sistemdeki BOIL, KOl ve AKM gideriminin
normal oldugu, H,S konsantrasyonunun 25 mg/L ve yukleme hizimn 26-32
mg H,S/g MLSS/h oldugu durumlarda ise MLSS ve amonyak gideriminin diigtigu
gozlenmistir (Barbosa et al., 2002).

Bu sistemde kullamlan aktif ¢amur tiraniin H,S uzaklastirma verimini nasil
etkiledigini bulmak amaciyla yapilan c¢ahigmalarda, gercek bir tesisten alinan
nitrifikasyon ¢amurunun endustriyel ¢amura gore daha fazla H,S absorblayabildigi
bulunmugtur. Ayrica endistriyel ¢amurun evsel atiksu aritma tesisi gamurundan da
daha fazla kikiirt asimile edebilecegi bulunmustur. Asimile edilen H;S,
mikroorganizmalar tarafindan siilfata dénustiriilmektedir. Calismada 50 ppmv siilfid
yuklemesinde yaklagik olarak 272 mg/L. silfatin olugtugu bulunmugtur. Ayni
zamanda 200-600 mg/L. siilfat konsantrasyonlarinda ¢amurun H,S uzaklastirma

kapasitesinde bir azalma goriilmemistir (Barbosa et al., 2002).

H,S gibi kokulu bir gazin aktif ¢amur sistemlerinde aritilmasinin bazi avantaj
ve dezavantajlart bulunmaktadir. Cizelge 3.2°de bu sistemin avantaj ve dezavantajlan

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2. Aktif Camurla H,S Antimmin Avantaj ve Dezavantajlari

(Barbosa et al., 2002)

Avantaj Dezavantaj
Basit ve etkili Artan blower bakinu
Maliyeti diigiik Atiksu kompozisyonu kontrol edilemediginde

Kolaylikla kontrol edilebilir

Yikama ile parcalanma iiriinleri uzaklastirtlir

Rutin olarak biomas uzaklastirihir

Varolan tesislerde uygulanabilir
Biiyiik hacimlerde ckonomiktir
Kimyasal madde gercksinimi yoktur
100 ppm H,S’i arttabilir

%95’in uzerinde giderim saglanir

proses kontrolii zor

Sadece aerobik ve nitrifikasyon ¢amurlarinda ve
diisiik H,S konsantrasyonlarinda kullanilir

Astri yiiklii sistemlerde atmosfere H,S kaybi s¢z
konusudur

Nitrifikasyon adiminda inhibisyona neden olur

H,S girisi camurun kabarmasina neden olur

Bagka bir galiyjmada ise bir Bio-Scrubber kullamilarak anaerobik gazdan HaS

giderimi saglanmugtir. Bu sistem sekil 3.13’de gosterilmektedir.

Bivogaz.

Antilnis Bivogaz

ik

Atiksu

UASB

Absorbsivon Kulesi

L

Aktit Camur Sistemi Sedimantasyon

Sekil 3.13. Aktif Camur Sistemi Kullanilarak H;S’in Siilfata Oksidasyonu

(Nishimura and Yoda, 1997)

Bu proseste anaerobik reaktorden ¢ikan H,S’li gaz, absorbsiyon kolonuna alttan

verilir ve HzS, bu reaktore tistten verilen aktif ¢amurlu sivida tutulur. Antilmig gaz

reaktorii Ustten terk eder. Bu sistemde absorbsiyon kulesi (Bio-Scrubber), aerobik

havuzun izerine yerlestirilmistir. Absorbsiyon kulesindeki siilfid iceren ¢ozelti
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aerobik havuza dondiiriiliir. Aktif ¢camur igindeki 7hiobacillus gibi siilfid oksitleyen
bakteriler elektron alici olarak oksijeni kullanarak sulfidi elementel kikiirt -veyé‘
siilfata oksitlerler. Bu ¢ahsmada gergeklesen silfid oksidasyon adimlart ve hiz

sabitleri gizelge 3.3’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 3.3. Silfid Oksidasyon Adimlart ve Hesaplanan Hiz Sabitleri
(Nishimura and Yoda, 1997)

Reaksiyon Hiz Sabiti (25 °C, pH 7)
1.Adm  2HS +0, —28° +20H" 2400 mg S/g-VS/giin
2. Adm  28° +30, - 280, +2H,0 190 mg S/g-VS/giin

Aym zamanda sulfid oksidasyon tankinda (havalandirma tanki) hem siilfid hem de
BOI giderimi gergeklesmektedir. Bundan dolayi bu proseslerde, havalandirma tanki
daha bilyiik hacimlerde ve atiksudaki siilfid/BOI oramt goz oniinde bulundurularak
hesaplamalar yapilmalidir. Bu yontem kullanilarak gazdaki H,S’in yaklagik %99°u
giderilmektedir (Nishimura and Yoda, 1997).

Buisman et al, 1990 biyolojik siilfid oksidasyonu g¢alismalarinda kinetik
parametreleri bulmak i¢in birkag deneme yapmuslardir. Calismalarda karigik siilfid
oksitleyen bakteri kiltiri kullandmigtir. Aymi zamanda spesifik siilfid oksidasyon
hiz1 ve buylime verimi Gzerine siilfid yikleme hizimin etkisini arastirmiglardir. Stilfat
olusturan bakterilerin, 200 mg/L.h sulfid yiikleme hizinda buyiirken kiikiirt olugturan
bakterilerin daha yiiksek yiikkleme hizlaninda biiyiiyebildigi bulunmustur. Ayrica
siilfat treten bakterilerin 10 mg/L’yi agan silfid konsantrasyonlarinda inhibe oldugu

ve kiikiirt iireten bakterilerin ise inhibe olmadigi gozlenmistir.

Bazi aragtrmacilar ise 60-120 mg/L siilfid konsantrasyonlarinda ciddi bir
inhibisyonun oldugunu diger arastirmacilar ise 10 mg/L siilfid konsantrasyonunda
inhibisyonun oldugunu gozlerken bagka bir denemede 600 mg/L’yi asan siilfid
konsantrasyonunda sistemde hig bir inhibisyonun olmadigim bulmuslardir (Buisman
et al., 1990).
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Yapilan diger bir caliymada proses sartlan cizelge 3.3’deki gibi ~alinarak
sistemdeki inhibisyon arastirilmustir. Tim g¢aligmalarda pH 8’dir (Buisman et al.,
1991).

Cizelge 3.4. Spesifik Oksidasyon Hizi Calismalarindaki Proses Sartlan
(Buisman et al., 1991)

Siilfid Yiikleme O;Kons.  Cikig Suyundaki Siilfat Cikis Suyundaki

Hizi S? Kons. Olusumu Biomas Kons.

(mg/L h) (mg/L) (mg/L) (7o) (mg/N.L)
65 7 0.6 100 4.2
65 3 0.8 100 4
200 7 2.0 5 40
200 3 0.0 18 7.6
740 4 52.1 ] 4.3

Calisma sonucunda 3 mg/L oksijen ve 65 mg/L siilfid konsantrasyonlarinda
biomasin siilfid nedeniyle inhibe oldugu ve spesifik hizin distiigi gozlenmistir. Ama
silfid konsantrasyonunun 740 ve 200 mg/L. oldugu durumlarda herhangi bir
inhibisyon gorilmemigtir. Oksijen konsantrasyonu 7 mg/L ve siilfid konsantrasyonu
200 mg/L. oldugunda ise substrat inhibisyonu gozlenmigtir. Bu da 150-200 mg/L
silfid ve disik oksijen (yaklagtk 3 mg/L) konsantrasyonlarinda, reaktordeki
bakterilerin geligebildigini gostermektedir. Oksijen konsantrasyonu 3 mg/L, sufid
konsantrasyonu yaklagtk 10 mg/L alindiginda ciddi bir inhibisyonun oldugu
gozlenmigtir. Yani yiiksek sulfid yikleme hizlarninda sistemde inhibisyon
gorilmezken dusiik salfid yikleme hizlarinda sistemde inhibisyonun oldugu
bulunmugtur. Daha yiiksek oksijen konsantrasyonlarinda siilfid yiikleme hizi 200
mg/L’yi agtiginda yine substrat inhibisyonu gozlenmigtir (Buisman et al., 1991).

pH 8 ve 25 °C’de yapilan biyolojik sulfid oksidasyonunun kimyasal siilfid
oksidasyonundan daha hizli oldugu bulunmustur. Ama ozellikle ¢ok yikla
biyoreaktorlerde biyolojik aktivitenin smnirli olmasi nedeniyle siilfidin hepsi kiikiirde
donugmeyebilir. Bu durumlarda ise kimyasal oksidasyon nispeten daha onemlidir

(Janssen et al., 1989).
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Biyolojik oksidasyon sirasinda kimyasal oksidasyon da gergeklésrﬁektédir.
Kimyasal oksidasyon biomas igin gerekli olan siilfidin bir kismim sistemden
uzaklagtirmaktadir.  Biyolojik  oksidasyon  sirasinda  gergeklesen  kimyasal
oksidasyonun etkisini arastirmak igin bazi deneyler yapilmistir. Bunun igin biyolojik
oksidasyon i¢in kullanilacak numune Once santrifiij edilip daha sonra kimyasal
oksidasyon yapilmigtir. Burada santrifiij edilen numunenin biyolojik aktivitesi ihmal
edilmigtir. Caligma sonucunda kimyasal oksidasyonun toplam oksidasyondan %l
daha az oldugu bulunmustur (Buisman et al., 1991). Yapilan diger bir ¢alismada 10
mg/L. siilfid konsantrasyonunda biyolojik oksidasyon hizimin kimyasal oksidasyon
hizindan 75 kat , 100 mg/L siilfid konsantrasyonunda 7 kat daha hizli oldugu
bulunmugtur, Ayrica 10 mg/L. siilfid konsantrasyonunda kimyasal oksidasyonun
biyolojik oksidasyonun %2’sinden daha az oldugu bulunmugtur. Ama 100 mg/L
siilfid konsantrasyonunda %15 oraninda kimyasal oksidasyonun gergeklestigi

gozlenmigtir (Buisman et al., 1990).

Kiikiirt veya sulfat tretimi ile silfid yiikleme hizi arasindaki iligkiyi bulabilmek
icin gesitli aragtirmalar yapilmustir. Oksijen konsantrasyonu 3-7 mg/L alinmugtir. 10
mg S¥mg N h’in altinda yapilan siilfid yiiklemelerinde ortamda sadece siilfat
olusurken 43 mg S¥mg N h’i agan yiiklemelerde sadece kiikiirdiin olustugu
bulunmustur (Buisman et al., 1991). Baska bir ¢alismada ise stlfid oksidasyon hizs,
oksijen giderim verileri kullamilarak hesaplanmigtir. Bu hesaplamada, 1 mol siilfidin
kukiirde oksidasyonu igin 0.5 mol oksijen gerektigi kabul edilmistir. Ancak bu kabul
dugiik silfid konsantrasyonlarinda dogru olmayabilir. Ciinkii daha biyik siilfid
fraksiyonu sonucunda siilfid, siilfata veya siilfite donigmektedir. Ayrica pH 8 ve
25 °C’de yapilan bir g¢ahgmada, siilfid konsantrasyonunun 5 mg/L’yi, oksijen
konsantrasyonunun 9 mg/L’yi astig durumlarda ortamda hig siilfata rastlanmamigtir

(Buisman et al., 1990).

Kangik kaltirle yapilan  bir  siilfid oksidasyon denemesinde oksijen
konsantrasyonu 3 mg/L ve siilfid konsantrasyonu 300 mg/L alindiginda maksimum
biyolojik spesifik oksidasyon hiz1 0.5 mg S%mg N dk , 240 mg/L siilfid yiikleme
hizinda ise 0.004 mg S%mg N dk olarak bulunmustur. Bu ¢ahgmada kimyasal

oksidasyon hiz1 da g6z oniine alinarak hesaplama yapilmigtir (Buisman et al., 1991).
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Denitrifikasyon ile Birlestirilmig Siilfid Oksidasyonu

Denitrifikasyon, nitratin azot gazina dénistiriildiigi bir biyokimyasal prosestir:
Bu proses anaerobik ortamda nitrati elektron alici olarak kullanan hetotrofik
bakteriler tarafindan gergeklestirilir. Bu mikroorganizmalar Psendomonas, Spirillum
ve Bacillus’tur (Timur ve ark., 1983). Cogu denitrifikasyon mikroorganizmalan
fakiiltatiftir ve eger ortamda oksijen varsa oksijeni yiikseltgeyici olarak kullanirlar
(Henze et al., 1996).

Denitrifikasyon, atiksu antiminda yaygin gekilde kullamlan bir prosestir.
Denitrifikasyon  prosesi azot gideriminin yaninda siilfid  giderimi  iginde
kullanimaktadir. Denitrifikasyon ig¢in 6nemli bir iyon olan nitrat aym zamanda
silfatin  bulundugu sularda silfidin olusumunu o©nlemek igin kullanilmaktadir.
Yapilan bir cahismada, 50 mM nitrat konsantrasyonunun anaerobik siilfat
oksidasyonunu azalttigs bulunmustur (Londry and Suflita, 1999). Atiksuya nitrat
ilavesi ile siilfid gideriminin yapilmas: ¢ok eski yillardan beri bilinmektedir. Fakat bu
yontem daha ¢ok kanalizasyon sistemlerinde siilfid olugumunu 6nlemek igin
kullanilir. 1 g nitrat, en azindan 29 giin siilfid tiretimini durdurmaktadir (Jenneman et
al., 1986).

Yapilan ¢aliymalarda aktif ¢amur sistemlerinde de denitrifikasyon isleminin
gergeklestigi bulunmugtur. Sedimantasyon tankinda ¢amur ¢oktikten sonra, tankin
dip kisimlarinda anaerobik bir ortam olusur ve burada denitrifikasyon islemi
gergeklesir. Bu da aktif ¢amurdaki mikroorganizmalann denitrifikasyon yapabilme

ozelligine sahip oldugunu gostermektedir (Henze et al., 1996).

Denitrifikasyon adimimin  siilfid oksidasyonu ile birlestirildigi bir sistem

sekil 3.14°de gosterilmektedir.

-
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Sekil 3.14. Denitrifikasyon ile Siilfid Oksidasyonunun Birlestirildigi bir Sistem
(Turker, 2000)

Bu sistemde ii¢ reaktor vardir. Birinci reaktorde, aktif camur ve silfat
metanojen ve siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan metan ve siilfide donistirilir.
Bu reaktorde dretilen siilfid, ikinci reaktorde denitrifikasyon igin elektron verici
olarak kullamlir. Denitrifikasyon reaktoriinii terk eden sivirun bir kismi gaz yikama
sistemine geri dondiiriilerek biyogazdaki H,S’in absorblanarak uzaklastirilmast
saglanir. Ugiincii reaktorde ise nitrifikasyon gergeklesir ve bu reaktorde olusan
nitratin bir kismu denitrifikasyon reaktoriine geri gonderilir. Nitrat burada elektron
alict olarak kullanilir ve boylece tek bir reaktérde hem siilfid giderimi hem de azot

giderimi saglanir (Tiirker, 2000).

Bu yontem akiskan yatakh bir denitrifikasyon reaktoriinde denenmis ve
reaktordeki mikrobiyolojik ozelligin, fakiltatif kemoliototrofik siilfid oksitleyen
bakterilere (Thiobacilli gibi) benzedigi bulunmustur (Gommers et al, 1988).
35 °C°de akiskan yatakli bir reaktorde yapilan bir ¢alismada mikroorganizma olarak
maya Ozl kullamlmustir. Silfid ve asetat konsantrasyonu 0.3 mM alnmugtir.

Calismada nitrat konsantrasyonu (1.5 mM), siilfid ve asetat konsantrasyonundan



oldukga yiiksek alinmigtir ve reaktordeki hidrolik bekleme siiresi yakllslk'; i:O ‘dkﬁi‘r
Caligma sonucunda silfid (2-3 kg SYm’giin), asetat (4-6 kg C/m’ gun) ve mtrat .
(5 kg N/m’giin) sentetik bir atiksudan basarih bir sekilde uzaklastinlmistir, Su]f’ a4
oksidasyonu ile siilfidin elementel kiikiirt ve siilfata dondstagi gozlenmigstir. Cikig
atiksuyunda elementel kikiirt, silfit, tiosilfat ve polisilfitlere rastlanmamgtir.
Denitirifikasyon reaktériine sinirli miktarda elektron verici (silfid) ilave edildigi igin
¢ikig atiksuyunda daima nitrat ve nitritin oldugu bunun yaninda ¢ok az miktarda azot
gazinin olugtugu gozlenmistir Caligmada ilk iki giin, biomas biyiimesinin olmadig
besinci giin sonunda ise biomas konsantrasyonunun artmaya basladigi ve
2 g VS giin” oldugu bulunmustur. Ayrica laboratuar dlgekli galismalar igin normal

isletme sartlar1 altinda N,O seviyesinin ¢ok dusiik oldugu bulunmustur (Gommers et
al., 1988).

Yine akigkan yatakli bir denitrifikasyon reaktoriniin kullanldigy diger bir
calismada pH 7, sicaklik 35 °C, siilfid ve asetat konsantrasyonu 0.3 mM ve nitrat
konsantrasyonu 1.5 mM almarak deneyler yapilmistir (Gommers et al., 1988).
Burada da siilfid ve asetat elektron verici olarak nitrat ise elektron alict olarak
kullamlmigtir.  Reaktore nitrat ilave edildikten sonra silfid ve asetat
konsantrasyonunun hizli bir gekilde azalmaya basladigi gorilmustir. Salfat olusum
hizimin siilfid giderim mzmndan daha digik oldugu bulunmustur. Silfat olusumunun
yavag olmasina ragmen eninde sonunda silfidin tamamimin silfata dontgtugi
bulunmustur. Ayrica biomas partikiillerinin énemli miktarda (0.026 mgS°® mg VSS™)
elementel kikurt igerdigi gozlenmistir. Sulfid ve asetat oksidasyonu sirasinda nitrat
tilketiminin olduk¢a hzli oldugu bulunmugtur. Bunun yaminda reaktorde ¢ok az
miktarda nitritin olugtugu goézlenmistir. Nitrit, denitrifikasyon proseslerinde olusan
bir ara Griindiir ve reaktordeki biomas aktivitesi tizerinde negatif bir etkiye sahiptir.
Caligmada ortalama nitrat tiiketim hizimin nitrit tiikketim hizindan iki kat daha fazla
oldugu bulunmustur. Nitritin yavag tiiketilmesi, elektron vericilerin daha yavag
yiikseltgenmelerine sebep olmaktadir. Caligmada elektron alict olarak nitrat yerine
nitritin  kullanimasiyla, silfid giderimi ile silfat olusumu arasindaki oramn
neredeyse iki kat arttigi goézlenmistir. Bu da nitrit varliginda elementel kiikiirt
olusumunun daha hizli olabilecegini gostermektedir. Bu ¢aligmada elektron alict
olarak oksijen yerine nitratin kullanilmasina ragmen nitrifikasyon unitesinden bir

miktar oksijenin sisteme kansabilecegi disiinilmiistir. Fizikokimyasal siilfid
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oksidasyon sistemlerinde oksijen varh@inda ve diigik siilfid konsantras‘ydﬁlégnciﬁﬂ

sistemde silfit, tiosilfat, silfat ve elementel kiikiirt olustugu bilindigi 1<;1n bu’

cahymada da tiosilfatlarn varh@ da dikkate almmstir. Calismada sisteme nitrat” "

ilave edildikten sonra zaman araligt olmaksizin tiosiilfatin hemen silfata donastugi
gbzlenmigtir. Ayrica bu ¢alismada denitrifikasyon reaktorine bir anaerobik
reaktorden besleme yapilmigtir. Bu atiksu igersinde propionat gibi ugucu yag asitleri
bulunmaktadir. Bu nedenle propionat oksidasyonu da dikkate alinmustir. Aktivite
Olgiimleri  sonucunda biomasin  propionati bir bekleme faz1 olmaksizin
oksitleyebildigi ve nitratin biyiikk bir kismunin nitrite doniistagu gézlenmisgtir. Bu bir
elektron indirgenmesi olarak nitrite doniigim i¢in nitratt kullanan fermentatif
organizmalar tarafindan propionatin parcalanabilecegini gostermektedir. Bu nedenle
denitrifikasyon reaktoriine giriy suyundaki, propinat artigt sistemde nitrit
konsantrasyonunun artmasina dolaystyla sistemde elementel kikiirdiin olugmasina
neden olmaktadir. Elementel kiikiirdiin biomas partikiillerine yapisip sistemin
performansini  diigiirmesinden dolayr akigkan yatakli reaktorlerde asiri derecede
elementel kiikiirdiin olusmasi istenmemektedir. Bu nedenle bu reaktérlerde nitrit
olusumunu oOnlemek igin sistemde nitrat konsantrasyonu diigiik tutulmahdir.
Caligmada ayrica substrat eksikliginin biomas partikiilleri tizerinde biriken elementel

kiikiirdiin tekrar indirgenmesine neden oldugu bulunmustur (Gommers et al., 1988).

Denitrifikasyon prosesi iizerine silfidin inhibitor etkisini aragtirmak igin
yapilan deneylerde sisteme 3.7 mmol/l siilfid ve 30.45 mmol/l nitrat verilmis ve
nitrat, nitrit ve nitrit oksit olgiilmistir. Silfid konsantrasyonu 6.08 mg/L’ye kadar
c¢ikanlmgtir. Caliyma sonunda disik silfid konsantrasyonlarinda bile oldukca
yiiksek miktarda nitrit oksitin olustugu ve %56 tizerindeki nitrit oksit salimimlarinin
inhibisyona neden oldugu bulunmustur. Ayrica denitrifikasyon proseslerinde olusan
nitritin biomas aktivitesi Uzerinde negatif bir etkiye sahip oldugu bulunmustur

(Schonharting et al., 1998).
3.2.2.2.1.1. Thiobacillus denitrificans ile Siilfid Giderimi
Thiobacillus  denitrificans,  kemoliototrof  fakiiltatif = anaerob  bir

mikroorganizmadir. Bu mikroorganizmalar, nitrati elektron alict siilfidi elektron

verici olarak kullanirlar ve anaerobik - anoksik sartlarin her ikisinde de siilfidi,
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Yapilan g¢aligmalarda yiiksek konsantrasyonlardaki (5-8 mM) silfid
bilesiklerinin 7hiobacillus denitrificans i¢in toksik oldugu bulunmugtur. Ancak
siilfidin biiyiime simurlayici faktér olarak kullamlmasi durumunda 7hiobacillus

denitrificans ortamda biytyebilecegi bulunmustur (Sublette and Sylvester, 1986).

Thiobacillus denitrificans kullamlarak gergeklestirilen suilfid oksidasyon ve
denitrifikasyon sistemi (ANANOX (ANaerobic-ANoxic-Oxic) sekil 3.14’de

gosterilmektedir.

Cokliirme Coktiirme

Anaerobik Anaerobik Oksik

Anoksik

- i
t |4

Oksijen

Sekil 3.15. Pilot Olgekli bir ANANOX Prosesi (Garuti et al., 1993)

ANANOX prosesi, agirt ¢amur iretimi ve enerji tiiketimini en aza indirmek ve
organik madde, azot giderimi igin dizayn edilen bir sistemdir. Sistemde ardigik
olarak metan uretimi, siilfat indirgenmesi, denitrifikasyon, siilfid oksidasyonu ve
nitrifikasyon islemi gergeklesmektedir (Garuti et al., 1993). Proses ii¢ bolmeye
ayrilmuig anaerobik, anoksik reaktor ve bunu izleyen bir nitrifikasyon reaktériinden
olusmustur. Sistemde anaerobik reaktérden gelen atiksu, artilmig nitrifikasyon g¢ikig
suyu ile anoksik reaktorde birlestirilir. Bunun sonucunda anoksik reaktérde bulunan
Thiobacillus denitrificans yardimiyla silfid silfata oksitlenirken nitratta azot gazina
indirgenerek  sistemden uzaklastirilir. Hem siilfid oksidasyonu hem de
denitrifikasyon bir arada tek bir reaktorde gergeklestigi i¢in bu proses oldukga
avantajlidir (Garuti et al., 1993). Bu prosesin kullanildigi bir ¢alismada, 4.5 saat
igersinde reaktorde. nitratin tamamen tiikendigi gézlenmistir. 1750 mg/L’ye kadar

olan sulfid yuklemelerinde sistemde herhangi bir inhibisyonun olmadig ve sistemde
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siirekli olarak silfatin olustugu buna karsihk 2000 mg/L’nin uzer@dekfgsquﬁdﬁ

yuklemelerinde sistemde inhibisyonun oldugu ve siilfat olusumurfu fal‘iﬁgt P

gozlenmigtir (Garuti et al., 1993).

H,S giderimi igin Thiobacillus denitrificans’in  kullamildigi bir ¢alismada
sisteme 4-5 mmol H,S/g biomas.h yiikleme yaptmistir. Caligmada 18.3 mmol
H,S’in oksidasyonu sonucunda 18.8 mmol siilfat, 246 mg biomas iiretimi ve 27
mmol nitrat, 2.2 mmol amonyum ve 31.8 meq hidroksil iyonu titketimi gozlenmistir.
Cikis gazindaki H,S konsantrasyonunun olduk¢a diisik oldugu ve elementel
kiikiirdin olugmadigi gozlenmistir. Sistemde OH tiiketildiginden reaksiyonun asit
ureten bir reaksiyon oldugu bulunmustur. Ayrica silfid sirlamasi durumunda

' oldugu

sistemde nitritin  olugmadigi gozlenmistir.  Seyrelme hizmin 0.03 I
durumlarda biytime verimi 9.41 g biomas/mol siilfid bulunmustur (Sublette and

Sylvester, 1986).

Thiobacillus denitrificans’in anaerob bir bakteri olmasina ragmen aerobik
sartlar altinda silfid giderimini yapip yapmadigim aragtirmak igin ¢ahsmalar
yapilmistir. Denemelerde oksijen konsantrasyonu oldukga diigiik (45-150 pM)
alinmustir. Aerobik ve anaerobik reaksiyonlarin stokiyometrisi, bu operasyonun 26
ginde kararli hale geldigini gostermistir. Arastirma sonucunda, aerobik sartlar ve
siilfid sirlamasi (<1 pM) altinda elde edilen biomas veriminin anaerobik sartlar
altinda elde edilen biomas verimine gore oldukga diisiik oldugu bulunmustur. Burada
oksijenin biyiime tizerine negatif bir etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir (Sublette,
1987). Thiobacillus denitrificans kullamlarak H,S’in antildig1 bir sistemde aerobik
sartlar altinda maksimum biomas yiiklemesi 15.1-20.9 mmol H,S/g biomas.h,
anaerobik sartlar altinda ise 5.4-7.6 mmol H,S/g biomas.h olarak bulunmustur. Bu
nedenle aerobik proseslerde daha yiiksek hacimsel tiretimin olacag diisiniilmektedir.
(Sublette and Sylvester, 1987).

Diger bir aragtirmada ise, siirekli kangtirmali bir reaktdrde immobilize edilmis
Thiobacillus denitrificans’in yardimiyla gazdan H,S uzaklagtirilmistir. Bu ¢alismada
Thiobacillus denitrificans, aktif c¢amur tesisindeki flok olusturan hetotroflarla
birlegtirilmis bir kiltir halinde kullamlmustir. Immobilize edilmis Thiobacillus

denitrificans’in  kullamldigr bir gaz antim sisteminde biomas konsantrasyonu
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agisindan bu mikroorganizmamn kendi kendini diizenleme 6zelliginin | oldugu
bulunmustur. Ayrica MLSS konsantrasyonu arttirildiginda, H,S uzaklagtlrma

yiizdesinin azaldig1 gozlenmistir (Ongcharit et al., 1990).
3.2.2.2.1.2. Thiobacillus ferroxidans ile Siilfid Giderimi

Kemoliotrofik bakteri olan Thiobacillus ferroxidans, Fe'*nin Fe™’e
yiikseltgenmesi, biyoliging, maden ocagi drenaj sularindan ve kokulu gazlardan
H,S’in uzaklastinlmasi igin kullamilir. 7. ferroxidans tarafindan Fe'*’nin Fe™’e

yiikseltgenmesi proses miihendisligi agisindan oldukga 6nemlidir.

7. ferroxidans yardimiyla biyogazdaki H,S’in demir ile elementel kikirde

oksidasyonu gekil 3.16’daki proseste gosterilmektedir (Tiirker, 2000).

Artilmms Gaz,

A

Absorbsiyon P
Kolonu Biyoreaktor

(Fe —P Fe")

Biyogaz __p.

L 1
¢ Hava

Kukirt

Sekil 3.16. Thiobacillus ferroxidans ile HyS’in Uzaklagtinldigi Bir Sistem
(Turker, 2000)

Bu sistemde Fe*’nin Fe'>e oksidasyonu, 7. ferroxidans ile doldurulmus bir
biofilm reaktoriinde gergeklestirilmektedir. H,S absorbsiyon kulesine alttan girer ve
Fe* igeren ¢ozelti reaktoriin uistiinden gaza verilir. Antilms gaz reaktoriin tistinden
cikarken ¢ozeltideki elementel kikiirt koagilant ilavesi ile boyutu arttinlarak
filtrasyonla uzaklagtinhr. Daha sonra Fe'? ¢ozeltisi demir yikseltgenme tankina

pompalanir ve burada demir yiitkseltgeyen bakteri 7. ferroxidans kullamlarak Fe'?,
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Fe'>e yiikseltgenir. Yiikseltgenmis g¢ozelti tekrar absorbsiyon 'kulésine : géri ,

dondiirilir.
3.3. Hidrojen Siilfiir Giderim Yontemlerinin Degerlendirilmesi

Aktif karbon, kimyasal oksidasyon ve Fe,Os; gibi rejenere edilmeyen H,S
uzaklagtirma teknikleri gaz debisinin ve gazdaki H,S igeriginin disik oldugu
durumlarda uygundur. Yuksek gaz debilerinde ve yiksek H,S konsantrasyonlarinda

rejenere edilebilen demir-redoks yontemleri daha ekonomiktir.

Claus prosesine alternatif olarak gelistirilen sivi-redoks prosesleri amin-claus
prosesine gore daha ucuzdur. Ayrica sivi redoks proseslerinin kontrolii daha
kolaydir. Gaz debisinde ve kompozisyonlardaki ani degisikliklerden daha az
etkilenmektedir ve Claus prosesine gore daha az yer kaplamaktadir. Rejenere
edilebilen sivi redoks prosesleri ve biyolojik siilfid oksidasyonunun ilk yatirim
maliyetlerinin yiiksek olmasina ragmen daha diigiik toplam maliyete sahiptir. Kostik
soda yontemi gibi rejenere edilmeyen proseslerin ilk yatirim maliyeti disiiktir fakat
isletme maliyeti yiiksektir. Ayrica rejenere edilmeyen proseslerden gikan
kimyasallarin yaratacagi g¢evre sorunlan goz ardi edilemeyecek kadar biyiktir
(Turker, 2000).

Fizikokimyasal yontemlere bir alternatif olarak gelistirilen biyoteknolojik
yontemler laboratuar ve pilot olgekte denenmis olup endiistriyel boyutta yeni yeni
uygulanmaya baglanmustir. Ancak fotosentetik bakteriler kullanllarak  H,S
uzaklagtirma yontemi gimdiye kadar endustriyel alanda kullarulamamigtir. Bunun
nedeni, endiistrivel boyutta gerekli 1gik enerjisinin saglanamamasidir. Ayrica 7.
denitrificans ile HyS giderimi, hizli bir sekilde diger fizikokimyasal H,S giderim
yontemlerinin yerini almigtir. Bunun nedeni 7. denitrificans ile HyS gideriminin ¢ok
diisiik enerji gerektirmesi, minimum atik tretmesi ve daha sonra kullanilabilecek yan

tiriinler olugturmasidir (Sublette, 1986).

Japonya’da NKK sirketi Fe Selat prosesine alternatif olarak BIO-SR adiyla bir

proses gelistirilmistir. Bu sistemde, demir redoks proseslerinde selat kullanilmanus



vy

ve Fe'? nin rejenerasyonu immobilize 7. ferroxidans ile yapilmstir. Bu yﬁhtem
klasik kostik soda yontemi ile kiyaslandiginda tigte bir daha ucuzdur. Klasik ‘aktif '
camur yontemindeki igletme maliyeti ile Fe,O; yontemi kiyaslandiginda, klasik aktif
camur yonteminin Ugte bir daha ucuz oldugu vurgulanmaktadir. Ayrica biyolojik
prosesin yatinm maliyeti yiiksek olmasina ragmen isletme maliyeti oldukga
dugiiktiir. Suanda ototrofik 7hiobacillus turlerinin kullanildigi prosesler endiistriyel

boyutta uygulanmaktadir. (Tirker, 2000).

Kimyasal ve biyolojik siilfid oksidasyonunun diger siilfid giderim yontemlerine

gore bazi ustunliikleri vardir. Bunlar;

e Oksijenle yapilan siilfid oksidasyonu sistemlerinde havadan bagka bir katalizor
ve oksitleyici gerekli degildir. Diger oksidantlar hem pahali hem de gevre
kirligine neden olurlar.

e Antilacak bir kimyasal ¢gamur olugmaz.

e (Cok az bir biyolojik gamur tretilir.

e Enerji tiketimi daguktir.

e Atiksudaki sulfid daha az zararh (silfat veya tiosiilfat) veya zararsiz (elementel
kakirt) kakirt bilesiklerine  doniisturiilir. Olusan elementel kukiirt geri

kazanilabilir. Bundan dolayi bu sistem oldukg¢a ekonomiktir (Buisman et al.,
1990).

Ayrica biyolojik silfid oksidasyon sistemlerinde mikroorganizmalar bir
katalizor gorevi gordigu igin bu sistemlerde reaksiyon hizi oldukga yiiksektir.
Denitirifikasyon ile birlestirilen siilfid oksidasyon sistemlerinde, azot ve siilfid

giderimi tek bir reaktorde gergeklestigi i¢in bu yontemde oldukga ekonomiktir.



4. DENEYSEL CALISMA VE YONTEMLER

4.1. Deney Diizenegi

Aerobik aritma tesisindeki sedimantasyon tankindan alinan aktif ¢amura stok
sodyum siilfid (Na,S.9H;0) ¢ozeltisi ilave edilerek biyolojik sulfid oksidasyonu ile
siilfid giderimi igin deneyler yapilmigtir. Caligmada elektron alict kaynagi olarak saf
oksijen ve potasyum nitrat (KNO3) kullanilmustir. pH ayarlar1 6 N HCI ve %30’luk
NaOH ile yapilmigtir. Deneyde kullamilan sistem Sekil 4.1°de gosterilmigtir. 6 L
alinan aktif gamur numunelerinde yapilan ¢aligmalarda pH , E588 marka pH-metre
ile ol¢ilmiis ve sicaklik, HAAKE D8 marka bir sirkiilator ile sabit tutulmustur.
Karigim, IKAMAG REC-G marka bir magnetik karngtirict ile saglanmgtir.
Cozunmiis oksijen konsantrasyonu ve sicakbk WTW Oxi 323 model bir oksijen

metre ile olgiilmiigtiir.

Deneyde 6 litrelik paslanmaz gelik ¢apt 10 cm, yiksekligi 20 c¢m asti kapal
hava gecgirmez muhafazali bir kesikli reaktér kullamlmugtir. Reaktér kapaginda

oksijen metre, pH metre, numune alma, verme ve oksijen verme igin delikler

agilmgtir,
pH o
Metre Oksijen verme
A
Oksijen Metre > Numune Verme
> Numune Alma
Aktif Camur
' | Su kg
r i ————————
i . B !
Magnetik Kangtina 1

LT |

Sirkiilator

Sekil 4.1. Deneysel Diizenek

Istenilen sicaklik saglandiktan sonra reaktore elektron alici kaynagi (potasyum

nitrat veya saf oksijen) ve azot ortamunda ¢ozilerek hazirlanan sodyum siilfid



¢ozeltisi ilave edildikten sonra pH ayan yapimigtir. Enjektor kullanilarak :'reakt(‘irden ,
belli araliklarla numuneler ahmp silfid, silfat ve nitrat konsantrasyonlari
olgiilmigtiir. Buradan spesifik siilfid giderim hizy,ilk siilfid giderimine (ilk hiza) gore |

denklem (4.1) kullanilarak g S%/g VSS.h cinsinden bulunmugtur.

_dC 1

L= 4.1
T2 = 0 vss 41

4.2. Analiz Yontemleri
4.2.1. Toplam Siilfid (#,S+ HS™ +S ) Tayini

Caligmada toplam sulfid tayini iyodimetrik yontem (Standarts Methods, 1989)
ile yapilmmstir. 500 mL’lik bir erlene bir miktar 0.025N iyot ¢ozeltisi konulur.
Uzerine 2 mL 6N HCI ilave edilir. Cozelti altindan 200 mL numune eklenir. Eger
iyot rengi kaybolursa bir miktar daha iyot ¢ozeltisi ilave edilir. Uzerine mavi renk
olusana kadar nigasta ¢6zeltisi konulur ve 0.025N sodyum tiosiilfat (Na,S,0s3)
¢ozeltisi ile mavi renk kaybolana kadar titre edilir. llave edilen iyot miktar1 ve
sodyum tiosilfat sarfiyati kullamilarak asagidaki formille toplam siilfid

konsantrasyonu mg/L. cinsinden hesaplanmustir.

mgS /1= [(4xB)- (D)) x16.000
miNumine

: Tlave edilen iyot ¢ozeltisi (mL.)
. Iyot ¢ozeltisinin normalitesi

: Sodyum tiostilfat sarfiyati (mL)

o N @ N >~ R

. Sodyum tiosiilfatin normalitesi

Sulfid analizinde renk olusumunun daha kolay gézlenmesi igin alinan
numuneler belli oranlarda seyreltilmistir. Seyreltme islemleri azot gazindan gegirilen
saf su ile yapilmigtir. Tim deneylerde deneysel hatalart en aza indirmek igin iyot

cozeltisi ile geri titrasyon yapilarak siilfid tayini yapilmistir.
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4.2.2. Siilfat Tayini T

Siilfat tayini turbidimetrik yontem (Standarts Methods, 1989) ile yapllrr»;l’stl“r.w
100 mL numune ahmr. Uzerine 20 mL tampon ¢ozeltisi (30g MgCl,.6H;0, 5 g
CH;COONa.3H,0, 1 g KNOs, 20 mL. CH3COOH (%99)) ilave edilir. 1 dakika sabit
hizda kangtirdiktan sonra bir miktar BaCl, ilave edilir ve tekrar 1 dakika karigtirilir.
Numune 5 dakika bekletildikten sonra 420 nm’de spektrofotometrede (CADAS-30S)
absorbans okunur. Okunan absonsorbans degeri oOnceden hazirlanmug olan
kalibrasyon egrisi formiiliinde yerine konularak silfat konsantrasyonu mg/L
cinsinden bulunur. Sekil 4.2°de hazirlanan kalibrasyon egrisi gosterilmektedir.

Deneysel sonuglar Ek 1°de verilmistir.

Absorbans
o
—
(9]

0,1 - y = 0,0066x - 0,0089
2 .
0,05 R®=0,9943
0 U T T T t
0 10 20 30 40 50

Siilfat Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.2. Siilfat Tayini igin Hazirlanan Kalibrasyon Egrisi

Sekil 4.2.”deki grafikten kalibrasyon egrisinin formiili,
y =0.0066x—0.0089  R?=0.994

bulunmustur.

Caligmada, siilfat analizi icin alman numuneler 1 dk boyunca santrifiij
(NUVEFUJ 815 markal;; 4000 devir/dk) edilmis ve sivi faz kullanilarak siilfat
konsantrasyonu olgilmigtir. Ayrica atiksuyun renginden kaynaklanabilecek hatalart
onlemek igin BaCl, ilave edilmeden onceki numune, kér olarak kullanilarak siilfat

tayini yapilmugtir.



46
:

Caligmada santrifij igleminden dolayt amnda silfat analizi yapmak mumkin -

olmamugtir. Ayrica tirbidimetrik yontemle renkli sivilarda yapilan siilfat dnalizi, tam L l
dogru sonuglar vermemektedir. Bu nedenle silfat Olgimiinin ne kadar -:’.d“ogf'ﬁ’y
sonuglar verdigini gostermek amaciyla bir kalibrasyon denemesi yapilmigtir. Bu
amagla aktif camura konsantrasyonu bilinen 50, 100, 200 mg/L sodyum silfat
(Na,S0,) ¢ozeltisi ilave edilmigtir. Aktif camura sulfat ilavesi yapiimadan once ve

sonra siilfat analizi yapilmis ve sekil 4.3°deki grafik elde edilmigtir. Deneysel

sonuglar Ek 1’°de verilmisitir.

)

N
&
o

Olgtilen Siilfat
Konsantrasyonu {mg/l

0 T T L T

0 50 100 150 200 250

ilave Edilen Siilfat Konsantrasyonu
{mg/l)

Sekil 4.3. Silfat Tayini igin Kalibrasyon Grafigi

Sekil 4.3’de anlagildigs gibi aktif ¢amurda yapilan stlfat analizi %97 dogru
sonug vermektedir. Fakat analizin aminda yapilamayisi sonuglarin yanhs ¢ikmasina
neden olmus olabilir. Bu sistemlerdeki siilfat tayininde, ¢amur iginde sulfati aninda
olgebilecek daha geligmis yontemler kullanilarak siilfat olusum mekanizmast tam

olarak izlenebilir.
4.2.3. Nitrat Tayini

Dr. Lange kitleriyle 6lgiilmiistiir. Olgiim araligina gore 1 mL veya 0.2 mL A
¢ozeltisi ve 1 mL veya 0.2 mL numune tipe konulup ¢alkalamr. 15 dakika
bekletildikten sonra spektrofotometrede 6lgiim yapiir.  Numunenin  nitrat
konsantrasyonu mg/L cinsinden okunmugtur. Deneyde nitrat konsantrasyonu, sadece

baglangi¢ (0.) ve bitig (19. dk) aminda (pH 8 ve sicakhik 35 °C harig) 6lgiilmiistiir.



4.2.4. Toplam Kati Madde Tayini (TKM)

oy
e
1 B
i
o
&

Onceden nemi alnan, agirligi bilinen 0,40 pm’lik filtre kagidindan TmL
numune siizilir. 105 °C’de 2 saat etiivde (Dedeoglu markal) kurutulur ve tartilir.
Asagidaki formiille numunenin toplam kati madde konsantrasyonu g/L. cinsinden

hesaplanmgtir.
TKM = (A~ B)/ NumuneHacmi

A - Ilk Tartim (g)
B . Son Tartim (g)

4.2.5. Askida Ugucu Kati Madde Tayini (VSS)

Numune santrifiij edilir. Coken ¢amur 105 °C’de 24 saat kurutulur. Porselen
krozenin ilk agirhg tartiir. Etiivde kuruyan numuneden krozeye yaklagik 1-2 g
alinarak tekrar bir tartim alimr. Kuru ¢amur 550 °C’de kiil firminda (Nive MF 120
markal) 30 dakika yakilir ve son tartim almir. Asagidaki formiille numunenin aktif

¢amur igerigi % cinsinden hesaplanmugtir.

%l'SS = (GRS )] x 100
(B-4)
A : Kroze Agirhig (g)
B : Numunet+Kroze Agirligi (g)
C : Yanma Sonrast Numune+Kroze Agirhg (g)

4.2.6. Toplam Azot Tayini (Kjeldahl Azot)

Toplam azot tayini, distilasyon ve titrasyon yontemiyle yapilmigtir. 105 °C’de 2
saat kurutulan g¢amurdan 0.6 g almr, 3 g kangm indikatéri
(Selen reaktifi, CuSO4 + K3804), %98°lik H2SO4’den 20 mL ilave edilir. 400 °C’ye

ayarlanmig olan yakma initesinde (Gerhard markali) sivi rengi berrak mavi-yesil
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oluncaya kadar yakma devam edilir. Numuneler saf su ile Qalkalanaraié J lOOml e i

tamamlanir. Daha sonra distilasyon tnitesine 20 mL numune ve 25 mL%30’]§r

NaOH konularak pH yiikseltilir ve distile edilir. Bu arada 25 mL %3’lik borik aside
birkag damla protein indikatorii (Brom krezol + Metil red) konularak pembe renkli
bir g¢ozelti elde edilir. Bu ¢ozelti distilasyon unitesine yerlestirilerek distilasyon
sonucunda agiga ¢ikan amonyak gazi borik asitte tutulur ve pembe renkli ¢ozelti
yesil olmaya baglayinca 8 dakika siire tutulur. Sire bitince yesil renkteki borik asit
cozeltisi 0.1IN HySO, ile titre edilir. Daha sonra asagidaki formiille numunedeki

toplam azot miktar1 % cinsinden hesaplanmugtir.

SxFx1.4xSFx100

% Toplam Azot = 7

S : Sarfiyat (mL)
: 0.1 N H2SOy4’in Faktori
SF : Seyrelme Faktorii

T : Kurutulan ¢amurdan alinan tartim (600 mg)

Tum deneylerde, sicaklik ve pH’daki degisim %1°den azdir. Ayrica ¢alismada

elementel kiikiirt ve olusan diger kiikiirt bilesiklerinin analizi yapilmamustir.

Deneyler, degisik pH, sicaklik ve aktif ¢amur konsantrasyonlarinda (VSS)
yapimustir. Calisgmada pH’in, sicakligin, iki farkh elektron alict kaynagt olan nitrat
ve oksijenin ve aktif ¢amur konsantrasyonunun spesifik silfid oksidasyon hizi

tizerine etkisi aragtiriimugtir.



5.1. Giris

Bu boliimde, biyolojik stilfid gideriminde en uygun sartlarin bulunabilmesi igin
deneysel caligmalar yapilmistir. Bu amagla, sirenin etkisi, pHm HaS kaybmna ve
silfid giderimine etkisi, aktif ¢amurun silfid oksidasyonu uzerine etkisi, pH ve
sicakhgin  spesifik  silfid oksidasyon hizt Gzerine etkisi ve aktif ¢amur

konsantrasyonunun spesifik siilfid oksidasyon hizi izerine etkisi arastiriimigtir.
5.2. Siirenin Etkisi

Sulfid giderimi tizerine siirenin etkisini belirlemek igin, iki farkli elektron alict
kullailarak iki ¢esit deneme yapimstir. Ik denemede aktif ¢amura igerisinde
yaklagik olarak 1000 mg/L nitrat olacak sekilde potasyum nitrat ¢ozeltisi ve 100
mg/L siilfid olacak sekilde sodyum siilfid ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ikinci denemede
ise elektron alici kaynag degistirilerek aktif ¢amura 28-30 mg/L saf oksijen ve 100
mg/L silfid olacak sekilde sodyum siilfid ¢ozeltisi ilave edilmigtir. Oksijenle yapilan
denemede sisteme surekli saf oksijen verilmigtir. Her iki denemede de aktif ¢amur
konsantrasyonu (VSS) 5.65 g/L, pH 8, sicakhik 35 °C ve reaksiyon siiresi 19 dk
alarak sulfid konsantrasyonundaki degigim incelenmigtir. Deney sonuglarina her iki
elektron ahcimn kullanildign durumlarda siilfid konsantrasyonunun zamana goére
degisimi sekil 5.1°de gosterilmektedir. Sekil 5.2°de, elektron alict olarak oksijenin
kullanldi ~ deneyde siilfid giderimine kargilk silfat olusumu ve oksijen
konsantrasyonundaki degisim gosterilmektedir. Sekil 5.3°de ise elektron alici olarak
nitratin kullamldigi deneyde siilfid giderimine karsihk siilfat olusumu ve nitrat
konsantrasyonundaki degisim gosterilmektedir. Deneysel sonuglar Ek 2 ve Ek 3’°de

verilmigtir.
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Siiifid Konsantrasyonu (mg/L)

Zaman (dk)

Sekil 5.1. Siilfid Giderimi Uzerine Siirenin Etkisi (pH 8, sicaklik 35 °C ve
VSS=5.65g/1)
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Sekil 5.2. Sulfid Giderimine Karsilik Siilfat Olusumu ve Oksijen Tiiketimi
(e alic1 oksijen, pH 8, sicaklik 35 °C ve VSS=5.65 g/I)



51

T 1200
3 1 1000 2
S S
n -
@ 800 Y
= £ =|—a—Sifid
a 1800 § B _a_suifat
N 1 400 £ |—e—Nitrat
= kG
=
£ =

0
20

Zaman (dk)

Sekil 5.3. Silfid Giderimine Karsihik Siilfat Olusumu ve Nitrat Tuketimi
(¢ alict nitrat, pH 8, sicaklik 35 °C ve VSS=5.65 g/l)

Sekil 5.1°de goruldiigii gibi elektron alict olarak nitratin  kullanitdigs
denemelerde siilfid giderimi daha hizli oldugu, oksijenin kullanddigi denemelerde ise
siilfid gideriminin daha yavas oldugu bulunmustur. Nitrat kullanildiginda, yaklagik
ilk on dakikada ortamdaki silfid tiikenmigtir. Oksijen kullanildiginda ise siilfid
konsantrasyonunun belli degere diistikten sonra sabit kaldigi ve reaksiyon siresi

(19 dk) boyunca fazla bir degisim gostermedigi gozlenmistir.

Sekil 5.2°de gonildigu gibi elektron alict olarak oksijenin  kullamidig:
sistemlerde siilfidin bir kismm siilfata donigmiistiir ve oksijen tiketimi silfid
tilkketimine gore daha fazladir. Ayrica deneylerin gogunda oksijen konsantrasyonu
surekli salimm gostermistir. Bunun nedeni, oksijenin hem mikroorganizmalar
tarafindan enerji elde etmek ve ¢ogalma igin kullanilmasi hem de siilfid oksidasyonu
sirasinda elektron alici olarak kullamilmasi olabilir. Diger sicaklik ve pH’larda

yapilan deneylerde elde edilen veriler ve grafikler Ek 2 ve Ek 3’de verilmistir.

Sekil 5.3’de goruldiugii gibi elektron ahc  olarak nitratin - kullanildigy
sistemlerde siilfidin bir kismumin silfata donustigi ve siilfid gideriminin, nitrat
tiketimine gore daha fazla oldugu bulunmugtur. Yaklagik %100 siilfid giderimine
kargibik nitrat tiketimi %35°tir.
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Elektron alici olarak nitratin kullanddig: sistemlerde nitrat hem azot kaynagi
olarak denitrifikasyonda hem de elektron alict kaynagi olarak siilfid oksidasyoni‘_mda"
kullamlmaktadir. Tim deneylerde nitrat konsantrasyonu yiiksek alindigi (1000 mg/L)

igin reaksiyon stiresi sonunda ortamda nitratin kaldig1 gozlenmistir.

Sistemde silfid oksidasyonunun yam sira  denitrifikasyon islemi de
gergeklesmektedir. Denitrifikasyon iglemi sirasindaki nitrat tiiketiminin ne kadar
oldugunu bulabilmek i¢in bir deneme yapilmistir. Bu amagla pH 7 ve sicaklik
35 °C’de aktif camura sadece 1000 mg/L nitrat ilave edilerek 70 dk boyunca sistemin
denitrifikasyon kapasitesi olgiilmustiir. Deney esnasinda ilk 5-10 dk da pH artma
egilimi gostermigtir. Bunun nedeni, denitrifikasyon esnasinda alkalinite iiretilmesidir.
Sekil 5.4°de aktif ¢amurun denitrifikasyon kapasitesi gosterilmektedir. Deneysel

sonuglar Ek 4°de verilmistir.
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Sekil 5.4. Aktif Camurun Denitrifikasyon Kapasitesi (pH 7, sicaklik 35 °C)

Sekil 5.4°de gorildigi gibi ilk 20 dk nitrat konsantrasyonu siirekli azalirken
daha sonra sabit kalma egilimindedir. Bunun nedeni, 20 dk sonunda ortamdaki
karbon kaynagmin tikkenmis olabilecegidir. 70 dk sonunda nitratin yaklagik %44.3%i
denitrifikasyon sonucu tiiketilmigtir. 20 dk sonunda nitratin sadece %36.4’(
tiketilmistir. Yani 20 dk sonunda, sadece denitirifikasyon iglemi igin nitratin
yaklagik %36.4’t harcanmaktadir. Oysa siilfid oksidasyon sistemlerinde nitrat hem
denitrifikasyon hem de siilfid oksidasyonu igin kullandmaktadir. Bu durumda nitratla

yapilan siilfid oksidasyon sistemlerinde nitrat tiiketimi daha fazla olacaktir.
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Calismada yapilan tiim deneyler sonucunda, 19 dk sonunda nitratin y'ak‘lﬂésiky
%35-55’nin  hem denitirifikasyon hem de silfid oksidasyonu igin k‘ﬁll‘amldfgi

bulunmustur.

5.3. pH’1n H,S Kaybina Etkisi

Cozeltideki H,S’in molar fraksiyonu ¢ozeltinin pH’ma baghdir. pH dustukge
¢Ozeltideki iyonlagan H,S’in  yiizdesi artmaktadir. (2.3) ve (2.4)’de verilen
denklemler kullanilarak, ¢aligmada kullamlan 100 mg/L. siilfid varhginda degisik
pH’larda olusan H,S, HS ve S konsantrasyonlari hesaplanmistir. Sekil 5.5°de bu

caligmada, degisik pH degerlerinde olusan silfid tiirlerinin yiizdesi gosterilmektedir.
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Sekil 5.5. Degisik pH Degerlerinde Olusan Siilfid Formlar

Sekil 5.5°de goruldiga gibi pH diistikkge H,S gazinin yiizdesi artmaktadir, yani
H,S’in bir kismn atmosfere ugmaktadir. Ozellikle gahgilan pH araliklarinda (6.5-9),
bir miktar H,S kaybi sozkonusudur. Oksijen ile yapilan silfid oksidasyonu
deneylerinde H,S kaybi olgiilemedigi i¢in ¢aligmada atmosfere ugan H,S miktan
ihmal edilmigtir. Ayrica galigilan pH araliklarinda sistemde bisalfid (HS") tiriiniin

mevcut oldugu gorilmektedir.
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54 pH’m Siilfid Giderimi Uzerine Etkisi

pH’mn, silfid giderimi tzerine etkisini arastirmak igin iki farkli elektron alici
kaynag kullanilarak sicaklik 35 °C ve pH 6.5, 7.0, 7.5, 8.0, 8.5 ve 9.0°da deneyler
yapilmigtir. Deneysel sonuglar Ek 2 ve Ek 3’°de verilmistir.

Elektron alict olarak oksijen kullamldiginda;

Sekil 5.6°da, sicaklik 35 °C’de aktif ¢gamur konsantrasyonlarinin birbirine yakin
alindigr deneylerde silfid giderimi ile pH arasindaki iligki gosterilmektedir.
Sekil 5.7°de ise bu deneyde silfid giderimine kargilik siilfat olusumunun zamana

gore degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 5.6. pH™in Siilfid Giderimi Uzerine Etkisi (¢ alic oksijen ve sicaklik 35 °C)
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Sekil 5.7. Silfid Giderimine Kargilik Silfat Olusumunun Zamana gore

Degigimi (e alic1 oksijen ve sicaklik 35 °C)

Sekil 5.6’da goruldugi gibi oksijenin kullanildigi deneylerde pH arttikca sulfid
giderimi azalmaktadir. Ashinda disik pH’larda daha yiksek siilfid giderimi
saglanmaktadir. Fakat 6zellikle pH < 7 oldugunda sistemde H,S olustugundan siilfid

oksidasyon sistemlerinde optimum pH 8 olarak belirlenmistir.

Sekil 5.7°de gorildigi gibi maksimum silfat olusumu pH 6.5°da saglanirken
en dusok silfat olusumu pH 9’da saglanmustir. Bu da sekil 5.6°daki grafigi
dogrulamaktadir. Yani maksimum siilfid giderimi oldugunda, maksimum siilfat

olusumu gerceklesmigtir.

Elektron alict olarak nitrat kullanildiginda;

Sekil 5.8°de, sicaklik 35 °C’de aktif gamur konsantrasyonlarimin birbirine yakin
alindig1 deneylerde silfid giderimi ile pH arasindaki iligki gosterilmektedir.
Sekil 5.9°da ise bu deneyde siilfid giderimine kargilik siilfat olusumunun amana gére

degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 5.8. pH’1n Siilfid Giderimi Uzerine Etkisi (e” alic1 nitrat ve sicakhik 35 °C)

= 120 -
=)
£ 100 {
3 . |—a—pH=6.5
g e0- - |—e—pH=75
=] !
3 i | —A—pH=8
c 40 i
S 1 —o—pH=8.5
8 20 - 1 —o— pH=9
S |
”w 04 ; : . i

0 5 10 15 20

Zaman (dk)

Sekil 5.9. Silfid Giderimine Kargiik Siilfat Olusumunun Zamana gore
Degigimi (e alict nitrat ve sicaklik 35 °C)

Sekil 5.8’de goruldigi gibi nitratin kullanldigt deneylerde de pH arttikga
silfid giderimi azalmaktadir. Burada da tim pH’larda siilfid giderimi
gergeklesmektedir. Ama nitratin elektron alici olarak kullanildig: sistemler genellikle
denitrifikasyon sistemleriyle birlestirildigi i¢in pH’in denitrifikasyon iglemi igin de

uygun olmasi gerektigi unutulmamalidir.

Sekil 5.9°da gorildiigii gibi maksimum siilfat olusumu pH 6.5°da saglamrken
en digik silfat olusumu pH 8.5-9’da saglanmigtir. Bu da sekil 5.8°deki grafigi



olusumu gergeklesmistir.

Tum c¢aligmalarda deneye baglamadan once aktif ¢amurdaki ilk sulfat
konsantrasyonu 3-10 mg/L olarak élgilmigtiir. Bu deger oldukga dusiik oldugu i¢in

baslangig siilfat konsantrasyonu sifir olarak kabul edilmigtir.

Ayrica her iki elektron alict kullamlarak hesaplanan reaksiyon stokiyometrisine
gore 100 mg/L siilfid kullamldiginda 300 mg/L silfatin olugmas: gerekmektedir.
Ama yapilan deneylerin higbirinde siilfat konsantrasyonu bu kadar yiiksek
bulunmamustir. Bundan dolayr sistemde elementel kiikirt veya diger kikurt

bilesiklerinin olustugu disiinilmektedir.

Bazi deneylerde pH 8-8.5 ve 9’da ¢amurda hafif bir sari rengin olustugu

gozlenmigtir. Bu da sistemde elementel kitkiirdiin olustugunu distindiirmektedir.
5.5. Aktif Camurun Siilfid Oksidasyonu Uzerine Etkisi

Aktif gamurun siilfid oksidasyonu tzerinde katalitik bir etkiye sahip olup
olmadigini aragtirmak igin i¢ deneme yapilmigtir. Birinci denemede elektron alict
olarak oksijen ve sonra nitrat kullanilarak pH 8 ve sicaklik 35 °C’de saf su ile
kimyasal siilfid oksidasyonu aragtinlmustir. Ikinci denemede aym sartlar altinda saf
su yerine aktif ¢amurdaki atiksu (mikroorganizma yok) kullanilarak kimyasal siilfid
oksidasyonu arastirilmigtir. Ugiincii denemede ise aym sartlar altinda aktif ¢amur
kullanilarak kimyasal ve biyolojik silfid oksidasyonu yani toplam oksidasyon

aragtirilmugtir.
Elektron alict olarak oksijen kullanmildiginda;

Sekil 5.10°da pH 8 ve sicaklik 35 °C’de saf su, atiksu ve aktif gamur
kullamlarak yapilan kimyasal ve biyolojik silfid oksidasyonu gosterilmektedir.

Deneysel sonuglar Ek 5, Ek 6 ve Ek 2’de verilmisgtir.
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Sekil 5.10. Oksijenle Yapilan Siilfid Oksidasyonunda Aktif Camurun
Katalitik Etkisi (¢ alici oksijen, pH 8, sicaklik 35 °C ve VSS=5.65 g/l)

Sekil 5.10°da goriuldign gibi  oksijenle yapilan silfid oksidasyonu
denemelerinde, aktif ¢amur kullanildiginda siilfid gideriminin daha hizli oldugu
bulunmugtur. Kimyasal siilfid oksidasyonunda, saf su ile yapilan denemede 19 dk
sonunda silfidin %33°0 giderilmistir. Atiksu ile yapilan denemede siilfidin %57’si,
aktif camur ile yapilan denemede ise silfidin yaklagik %79°u giderilmistir. Atiksu ile
yapilan kimyasal sulfid oksidasyon denemesinde sulfid giderimi, saf su ile yapilan
denemeye gore daha yiiksek bulunmustur. Bunun nedeninin atiksu iginde bazi iz

elementlerin katalitik etkisinin olabilecegi dugiiniilmektedir.

pH 8 ve sicaklik 25 °C’de yapilan bir ¢aligmada da biyolojik oksidasyon hizinin
kimyasal oksidasyon hizindan yiiksek oldugu bulunmugtur (Janssen et al., 1989).
Sekil 5.10°da gortlen grafikte bu sonucu dogrulamaktadir.

Elektron alict olarak nitrat kullamldigimda;

Sekil 5.11°de ise pH 8 ve sicaklik 35 °C’de saf su, atiksu ve aktif gamur
kullandlarak yapilan kimyasal ve biyolojik siilfid oksidasyonu gosteritmektedir.
Deneysel sonuglar Ek 5, Ek 6 ve Ek 3’de verilmistir.
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Sekil 5.11. Nitrat ile Yapilan Siilfid Oksidasyonunda Aktif Camurun Katalitik
Etkisi (¢ alic nitrat, pH 8, sicaklik 35 °C ve VSS=5.65 g/l)

Sekil 5.11°de goraldiigii gibi nitratla yapilan silfid oksidasyonunda, saf su ile
yapilan denemede 19 dk sonunda silfidin %5’i, atiksu ile yapilan denemede siilfidin
%19’u ve aktif camur ile yapilan denemede ise silfidin yaklagk %100°0
giderilmigtir. Buradan nitratin elektron alict olarak kullanildig: siilfid oksidasyon
sistemlerinde, mikroorganizma olmadan giderimin neredeyse hi¢ gerceklesmedigi

anlasiimaktadir.

Sekil (5.10) ve (5.11)’de gorildugi gibi biyolojik sulfid oksidasyonu kimyasal
silfid oksidasyonuna gore daha hizli bir prosestir. Ayrica her iki elektron alicinin

kullanmildig sistemde de aktif gamur giiglii bir katalitik etkiye sahiptir.

5.6. pH’1in ve Sicakhigin Spesifik Siilfid Oksidasyon Hiz
Uzerine Etkisi

pH'in ve sicakligin, spesifik siilfid giderim hzi (g,.) Uzerine etkisini

aragtirmak igin her iki elektron alict kaynag: kullanilarak pH 6.5, 7.0, 7.5, 8.0, 8.5,
9.0 ve 25, 30 ve 35 °C sicakliklarda deneyler yapilmugtir. Burada da aktif ¢amur
konsantrasyonlar1 birbirine yakin alinmustir. Hesaplanan spesifik siilfid oksidasyon

hiz degerleri Ek 7°de verilmigtir.
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Elektron alict olarak oksijen kullamildiginda;

Sekil 5.12°de elektron alici olarak oksijenin kullanildigi deneylerde pH ve

sicakligin spesifik siilfid oksidasyon hiz1 tizerine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 5.12. pH ve Sicakligin Spesifik Silfid Oksidasyon Hizina Etkisi

(e” alic1 oksijen)

Elektron alict olarak nitrat kullamildigmda;

Sekil 5.13’de ise elektron alici olarak nitratin kullanildigt deneylerde pH ve

sicakhgin spesifik silfid oksidasyon hizi iizerine etkisi gosterilmektedir.

0,25 _
T 02
n
¢4 —
; 0,15 —e—T=250C
‘3; —=—T=30 oC
o O ——T=350C
o
‘g_ 0,05

0+

Sekil 5.13. pH ve Sicakhgin Spesifik Sulfid Oksidasyon Hizina Etkisi (¢ alici nitrat)
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Sekil 5.12 ve 5.13°de goriildiigi gibi degisik sicaklik ve elektron 'a‘l‘lwc‘:llarmi
kullamldig1 deneylerde pH arttikga, spesifik stifid giderim hizi azalmakté; sicaklik ’
arttikga artmaktadir. Oksijenle yapilan siilfid oksidasyon deneylerinde hesaplanan
oksidasyon hizlari, nitratla yapilan deneylerde hesaplanan oksidasyon hizlan ile
agagl yukart aym bulunmustur. Aynica her iki elektron alici kaynagi kullamlarak
yapilan deneylerde de sicaklik 35 °C’de en yiiksek spesifik siilfid oksidasyon hizlar
elde edilmigtir. Sonug¢ olarak 35 °C’de maksimum spesifik siilfid giderim hizi

saglanmigtir.

5.7. Aktif Camur Konsantrasyonunun Spesifik Siilfid
Oksidasyon Hizi Uzerine EtKkisi

Biyolojik siilfid oksidasyonunda aktif ¢amur konsantrasyonunun spesifik siilfid
oksidasyon hizi zerine etkisini aragtirmak igin  farkli  aktif ¢amur
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde amag¢ en yiiksek
stlfid gideriminin saglandigi aktif ¢amur konsantrasyonunu bulmaktir. Bu amagla
her iki elektron alici kaynagi kullanilarak fakh aktif ¢amur konsantrasyonlarinda
caliglmstir.  Deneyde kullamlan konsantre g¢amur, aktif g¢amurun bir giin
bekletilmesiyle elde edilmigtir. Burada ¢amur konsantrasyonu hem VSS hem de azot
cinsinden ol¢tilmiigtiir ve spesifik siilfid oksidasyon hzi g S%/g VSS.h ve g S%/g N.h

cinsinden ayr1 ayr1 hesaplannustir. Deneysel sonuglar Ek 8’de verilmistir.
Elektron alict olarak oksijen kullamldiginda;

Elektron alici olarak oksijenin kullarldigi ve pH 8, sicaklik 35 °C’de yapilan
deneylerde aktif gcamur konsantrasyonlan 4.698 g/L (Azot igerigi %6.385), 9.498 g/L.
(Azot igerigi %8.1) ve 15.187 g/L (Azot igerigi %8.4) alnmustir. Sekil 5.14’de aktif
¢amur konsantrasyonunun spesifik siilfid oksidasyon hzi (g S%g N.h cinsinden)
Uzerine etkisi gosterilmektedir. $ekil 5.15°te ise aktif camur konsantrasyonunun
spesifik siilfid oksidasyon hizi (g S%g VSS.h cinsinden) iizerine etkisi

gosterilmektedir. Deneysel sonuglar Ek 9°da verilmistir.
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Sekil 5.14. Aktif Camur Konsantrasyonun Spesifik Sulfid Oksidasyon Hizi
(g S%/g N.h ) Uzerine Etkisi (¢ alici, oksijen)
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Sekil 5.15. Aktif Camur Konsantrasyonun Spesifik Siilfid Oksidasyon Hiz
(g S/g VSS.h) Uzerine Etkisi (e alic1, oksijen )

Sekil 5.14’de ve 5.15°de goruldugu gibi aktif ¢amur konsantrasyonunun
arttinlmas:  spesifik  aktiviteyi  arttirmaktadir.  Yani  yiksek aktif ¢amur
konsantrasyonlarinda daha yiksek siilfid giderim hizi saglanmaktadir. Clinkii organik
madde konsantrasyonunun arttinlmasi  silfid oksidasyonunu  gergeklestiren
mikroorganizma tiirinin arttirlmast demektir ki bu da daha yiiksek bir silfid
giderimi anlamma gelmektedir. Burada g S%/g VSS.h cinsinden hesaplanan spesifik
silfid oksidasyon hiz degerleri, g S%/g N.h cinsinden hesaplanan spesifik siilfid

oksidasyon hiz degerlerinden diigiiktiir. Bunun nedeni VSS tayininde, tam olarak



aktif mikroorganizma tayininin yapilamamasidir. Aktif ¢amur konsantfasyonun i

arttinlmas spesifik aktiviteyi yaklagik %91-92 arttirmistir.

Sekil 5.16’da ise oksijenle yapilan deneylerde, farkh aktif c¢amur

konsantrasyonlarindaki siilfid giderimi gosterilmektedir.

-
o
S
I
)

-
N)
o

—o—VSS=5.65 g/l
—e—V55=9.498 g/
—4—\VS88=12 g/l

40 —r—VSS=15.187 g/l

Silfid Konsantrasyonu (mg/L)
o]
o

o
|
|
i
|

15

o
(%)}
-
o

Zaman (dk)

Sekil 5.16. Farkh Aktif Camur Konsantrasyonlarindaki Sulfid Giderimi
(¢ alict oksijen, pH 8 ve sicaklik 35 °C)

Sekil 5.16’da goruldugi gibi aktif ¢amur konsantrasyonu arttikga silfid
giderimi  artmaktadir. Ama oksijenle yapilan denemelerde, aktif camur
konsantrasyonu arttirilsa bile reaksiyon siiresi sonunda (19 dk) ortamda hala bir

miktar silfidin kaldig gozlenmistir.
Elektron alici olarak nitrat kullamldiginda;

Elektron alici olarak nitratin kullamldigt ve pH 7, sicakhik 35 °C’de yapilan
deneylerde ise aktif gamur konsantrasyonu (VSS) 13.486 g/L. (Azot igerigi %6.38),
14.8152 g/ (Azot igerigi %6.34) ve 17.091 g/L (Azot igerigi %6.54)dir.
Sekil 5.17°de aktif gamur konsantrasyonunun spesifik silfid oksidasyon hizi
(g S¥g Nh cinsinden) tzerine etkisi gosterilmektedir. Sekil 5.18°de ise aktif camur
konsantrasyonunun spesifik silfid oksidasyon hizi (g S*g VSS.h) iizerine etkisi

gosterilmektedir. Deneysel sonuglar Ek 9°da verilmistir.
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Sekil 5.17. Aktif Camur Konsantrasyonun Spesifik Sulfid Oksidasyon Hizi
(g S/g N.h ) Uzerine Etkisi (¢ alici, nitrat)

0.2
r

0’1 | /

o 1 1 1 1 1
12 13 14 15 16 17 18

Aktif Camur Konsantrasyonu (VSS) (g/l)

qS2(g S?g VSS h)

Sekil 5.18. Aktif Camur Konsantrasyonun Spesifik Sulfid Oksidasyon Hizt
(g S¥/g VSS.h) Uzerine Etkisi (¢ alicy, nitrat )

Sekil 5.17 ve 5.18’de gorildagu gibi aktif ¢amur konsantrasyonunun
arttirilmas: spesifik aktiviteyi %87-88 arttirmustir. Burada da g S%g VSS.h cinsinden
hesaplanan spesifik siilfid oksidasyon hiz degerleri, g S*/g N.h cinsinden hesaplanan

spesifik silfid oksidasyon hiz degerlerinden distiktiir.

Sekil 5.19’da ise farkli aktif ¢amur konsantrasyonlarindaki siilfid giderimi

gosterilmektedir.



[y
[2]
o

-
N
o

—e—VS5=9.498 g/i
—a—VSS=12g/
—=—V55=15.187 g/l

40 -

Siilfid Konsantrasyonu (mg/L)
[0
(=]

0 B A S

0 2 4 6 8 10
Zaman (dk)

Sekil 5.19. Fakli Aktif Camur Konsantrasyonlarindaki Siilfid Giderimi
(¢ alici nitrat, pH 7 ve sicaklik 35 °C)

Sekil 5.19°da gorildigi gibi aktif ¢amur konsantrasyonu arttikga, silfid
giderimi artmaktadir. Ayrica daha duasiik aktif ¢amur konsantrasyonlarinda
sistemdeki silfidin yaklagik ilk 10 dk’da bittigi bulunmusgtu. Burada ise, daha yiksek
aktif ¢amur konsantrasyonunda (VSS= 17.091 g/l) sistemdeki siilfidin ilk 6 dk’da

tukendigi gozlenmistir.

Cizelge 5.1°de farkli ¢aligmalarda bulunan spesifik siilfid oksidasyon hizlan ile

bu galismada bulunan spesifik siilfid oksidasyon hizlari verilmistir.

Cizelge 5.1°de goruldigi gibi tim g¢aligmalarda bulunan hacimsel hiz ve
biyolojik oksidasyon hizlan birbirinden farkhdir. Bunun nedeni her g¢aligmanin
degisik sartlar altinda yapilimg olmasidir. Bu g¢aligmada oksijen ile yapilan kimyasal
silfid oksidasyon denemelerinde bulunan hacimsel hizlar, Jolley and Forster,
(1985)’da hesaplanan hacimsel hzin diginda diger literatiirdeki degerlerden yiiksek
bulunmugtur.  Ayrica nitrat ve oksijenle yapilan biyolojik siilfid oksidasyon

denemelerinde de hacimsel hizlar literatiirdeki verilere gore yiiksek ¢ikmugtir.

Her iki elektron aliciun kullamldig: sistemlerde de biyolojik oksidasyon hizi
Buisman et al, (1991)’da hesaplanan oksidasyon hizi hari¢ diger literatiirdeki
degerlerden yiiksek ¢ikmugtir.
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Bu degerlerdeki faklliklar, tim g¢aligmalarda siilfidi belirlemel;:‘%ﬁ 1gmfarkll o
analiz metotlarinin ve farkli tampon ¢ozeltilerinin kullanilmasindan, fai"kh sulﬁd, . f"" b
oksijen ve nitrat konsantrasyonlarimin alinmasindan, farkli mikroorganizma Qeslﬂerl
ve farkli konsantrasyonlarda organik madde kullamlmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica atiksu igindeki iz elementlerin varligi ve iyonik siddetin hesaba katiimamasi
nedeniyle kimyasal ve biyolojik oksidasyon hizi literatiirdeki degerlerden daha

yiiksek ¢ikmig olabilir.



Cizelge 5.1. Farkli Calismalardaki Spesifik Silfid Oksidasyon Hizlari

Caligmadaki Spesifik Silfid Oksidasyon Hizlarinin Karsilagtiriimasi

ile Bu.

Biyolojikos ]

Referans Kiiltiir Oksidasyon Elektron Alicr Hacimsel Hiz Oksidasyon Hizt
Tirii (mg/Lh)
Sublette and
Sylvester, 1986 T denitrificans Biyolojik Nitrat - 0.17-0.242
2S%gNh
Sublette and
Sylvester, 1986 T denitrificans Biyolojik Oksijen - -
Ongcharit e al.,
1990 T denitrificans Biyolojik Nitrat 102400 -
Gommers et al., -
1988 Maya Biyolojik Nitrat 83-125
Nishimura and
Yoda, 1997 Aktif Camur Biyolojik Oksijen - 0.008
8S% gVvsSSh
Barborosa et al.,
2002 Aktif Camur Biyolojik Oksijen ; 0.003-0.0034
g S/ gMLSS h
Buisman et al.,
1991 Kargik Koltor Lk Oksijen 240 0.24
gS%eNh
Buisman et al.,
1991 Karigik Kihtir Bivolak Oksijen 740 30
g S eNh
Buisman et al.,
1989 - Kimyasal Oksijen 18.6 -
O’ Brien and
Birkner. 1977 ; Kimyasal Oksijen 10 ;
Jolley and
Forster, 1985 ; Kimyasal Oksijen 370 .
Millero e al.,
1987 ; Kimyasal Oksijen 1.6 ;
Wilmot et al.,
1988 - Kimyasal Oksijen 2.9 ;
Takashima et al., C limicola forma 0.012-0.003
2000 thiosulfatophilum Biyolojik Nitrat - 8S%gNh
0.062-0.234
Bu galigma Aktif Camur Biyolojik Oksijen 2286 gSY gVSSh
1.62-1.8
g8% gNh
0.047-0.22
Bu galigma AWt Camur Biyolojik Nitrat 1975 2S% gVSSh
1.55-1.76
g£8% gNh
Bu galisma - Kimyasal Oksijen 119 -
(safsu)
Bu galigma - Kimyasal Oksijen 24] -

(attksu)




6. BIYOLOJIK SULFID OKSiDASYON
STOKiIYOMETRISI

Caligmada, biyolojik siilfid oksidasyonundaki biyokiitle verimi ve reaksiyon
stokiyometrisi  deneysel  olarak  6lgiilemedigi  i¢in  termodinamik  olarak
hesaplanmstir. Biyolojik arntim sistemlerinin projelendirilmesinde verim faktori
olduk¢a o6nemlidir. Verim faktorii bilindiginde proses stokiyometrisi kolaylikla

hesaplanabilir.

6.1. Biyokiitle Veriminin Hesaplanmasi

Biyokiitle verimi, deneysel olarak &lgiilemedigi i¢in ireme kinetiginden
yararlanilarak bulunmustur. Mikroorganizmalar elektron verici ve alict giftlerini
Gibbs serbest enerjisini elde etmek i¢in kullanirlar. Elektron vericideki elektronlarin
bir kismi biyokiitleye (anabolik reaksiyonlar) aktanlirken geri kalan kismu ise
anabolik reaksiyonlar icin gerekli olan Gibbs serbest enerjisini saglamak igin
kullanilir. Yani elektron vericideki elektronlarin bir kismu enerji tretimi igin elektron
alictya aktarilir ve ATP geklinde iiretilen enetji, elektron vericideki elektronlarin geri

kalaninin biyokiitleye doniigmesi igin kullanilir (Heijnen and Van Dijken, 1999).

1C-mol biyokiitle igin tireme denklemi (6.1)’de verilmektedir (Heijnen and Van
Dijken, 1999).
1C -mol elektron verici + Y, , elektron ahic1 — ¥, biyokiitle (6.1)

Denklem (6.1)’de;

Y, - 1 karbon mol igin tuketilen elektron alici miktar,

Yy, 5, 1 karbon mol igin biyokiitle olusum miktarini ifade etmektedir.

Biyokiitle verimi  (Y,,,) denklem (6.2)’deki formul kullamlarak

hesaplanmaktadir. (Heijnen and Van Dijken, 1999);



Yo AG,, -AG,,

" (AG,, —AG,,A){Y ¢ 1+ (AG,, - AG,, )J
Y

X

YX/D =

Denklem (6.2)’de;

Y, ,p, biyokitle verimi (C — mol biyokiitle | C — mol elektron verici )

AG,,, AG,, ve AG,, , sirastyla elektron verici, elektron alict ve biyokitle igin Gibbs

eX >

olusum enerjileri (&J /e —mol),

¥, ve y., smastyla elektron verici ve biyokitle igin indirgenme derecesi

(e—mol/C —mol),

Y4,y » biyokitlenin bir C molu i¢in agiga ¢ikan Gibbs serbest enerjisi (kJ/C — mol ),

Y5, /7., bir e-mol biyokitle basina agiga ¢ikan Gibbs serbest enerjisini

(kJ /e —mol) gostermektedir.

6.2. Reaksiyon Stokiyometrisinin Yazilmasi

Reaksiyon stokiyometrisi, inorganik yan reaksiyonlardan yararlamlarak
bulunur. Siilfid oksidasyon prosesi gerekli yan reaksiyonlar ve pH 7°deki Gibbs
standart serbest enerjileri ¢izelge (6.1)’de verilmektedir (Rittman and McCarty,
2001).
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Cizelge 6.1. Siilfid Oksidasyonu igin Gerekli Reaksiyonlar ve pH 7°de Gibbs
standart Serbest Enerjileri (Rittman and McCarty, 2001) B

Indirgenmis- Yar1 Reaksiyon AG?

Yiikseltgenmis (kJ/e-mol)

Bilesikler

- 1 - 6., 1 3

NO, /N, —=NO;+—-H +¢ —>—N,+-H,0 -72.20
5 5 10 5

v/y-2 v 1 Varsd 19 2 - 1 Y 1 ¥ l

SO,°/H,S =SO0,"+—H +e¢ —»>—H,S+—HS +=H,0 +20.85
8 16 16 16 2

SO 1S° —I-S();2 2iie Slge +3H2() +19.15
6 3 6 3

v 0 \ 1 * Q) 3 + 1 ¥ 1 ¥ — *

S°/H,S ~S"+=H" +e >—-H,S+—-HS +25.95
2 4 4 4

0,/H,0 -i-oﬁﬂ* e »%HZO 7872

NH ! @ivokitey ~CO, +——NH ! +-—HCO, +H' +e& —>——C,H.NO, +—H 0
5 20 20 20 ° 20

5 ] 29 ! T
NO: miyokiitiey ——CO, +——NO. +22H* +e —>——C.H.NO, +~-H O
3 (hvolditle) g~ T g s T g g ST T

“lgili yan reaksiyonlar kullanilarak hesaplanmstir.

6.3. Siilfid Oksidasyon Sistemlerinde Biyokiitle Veriminin
Hesaplanmasi ve Toplam Reaksiyon Stokiyometrisinin

Yazilmasi

6.3.1. Elektron Ahc Olarak Oksijenin Kullanildigi Sistemlerde
Biyokiitle Verimi ve Reaksiyon Stokiyometrisi

Elektron alici olarak oksijenin kullaniddig: silfid oksidasyon sistemlerinde,

oksijen elektron alici, silfid elektron verici ve amonyum azot kaynagi olarak
kullaniimaktadir.
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6.3.1.1.  Sistemde Ana Uriin Olarak Siilfatin Olustugu Reaksiyon

Stokiyometrisi;

Biyokiitle verimi, denklem (6.2) kullamilarak hesaplanmustir.

S0.2187 AG,, =+20.85 kJ/e—mol
0,/H,0 AG,, =-T78.72 kj/e—mol

Sulfatin sulfide indirgenme derecesi, y,, =+8,

Biyokiitle (CsH7NO;) olusumu igin Gibbs serbest enerjisi, AG,, =33.81 &/ /e —mol
IR .. e e . 20
Biyokiitlenin 1C molii (CHy .4 No 2 Oo.4) igin indirgenme derecesi, y, = 0 =4

1 C mol biyokitle i¢in agiga ¢tkan Gibbs serbest enerjisi, ¥, , =3500 kJ/C —mol

alinmustir.

8 20.85 - (—78.72)

Vep=—
P g 3500
(20.85-(-78.72)) +| = st (33.81-20.85)

' — molbiyokiitle

Y., .=02
rp molS

>

C — molbiyokiitle 1molS™  4e — molbiyokiitle

Y., ,=02 > , S - .
’ molS 8e —mol 1C —molbiyokiitle

ve

Yy,p = 0.1 e —molbiyokiitle | ¢ — mol olarak bulunmustur.

Biyokiitle verimi bulunduktan toplam siilfid oksidasyonu ve biyosentez
reaksiyon stokiyometrisi denklem (6.3)’den yararlanilarak bulunur (Heijnen and Van
Dijken, 1999);

R=R,-Y; R, _(I_YXID)Ra (6.3)
R,  Toplam reaksiyon

R,, Elektron verici yan reaksiyon

R

a>>

Elektron alici reaksiyonu
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R_, Biyokiitle sentezi yari reaksiyonu ifade etmektedir.
Oksijenle yapilan siilfid oksidasyon sistemlerinde R,, R, ve R, asagidaki giBidir;

R;; LH2S+LHS‘ +1H20 —>150 JFQH+ +e
16 16 2 8 16

Rc;géCjH?NOZJr 2 H,0->— CO + L NH*+—HCO +H" +e

R,; %HZO —>%OZ+H+ +e

Denklem (6.3) kullanilarak toplam reaksiyon stokiyometrisi agagidaki gibi

hesaplanmigtir;

R;: 1Hé+ HS +— H() —502+EH++e
16 16 2 16

Yy pR,:

91(7()2 +ENH1' +g~lH(‘()3 +0.1H" +0.1e” —>
5 20 20 )

0.1 0.9
- C,H,NO, +—H,0
20 20

—(1-T;p)R,: 0490 +09H" +0.9e” —)QH ,0

R;
S +1.80, +0.16C0O, +0.04NH, +0.04HCO, +0.04H,0 —

(6.4)
S0O;? +0.04C,H,NO,

olarak bulunmustur.

Reaksiyon (6.4)’e gore her 32 g siilfid igin 57.6 g oksijen ve 2.4 g alkalinite
tiiketilmekte, 96 g siilfat ve 4.52 g biyokiitle olusmaktadir.

6.3.1.2.  Sistemde Ana Uriin Olarak Kiikiirdiin Olustugu Reaksiyon

Stokiyometrisi;

Biyokutle verimi, denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmigtir.



73
S°/87 AG,, =+25.95 kJ /e —mol
0,/H,0 AG,, =-78.72 kJ/e—mol

Sulfatin stlfide indirgenme derecesi, 7, = +2

Biyokiitle (CsH7NOz) olusumu igin Gibbs serbest enerjisi, AG,, =33.81 &/ /e—mol
et s s . 20
Biyokiitle igin indirgenme derecesi, y, = < 4

1 C mol biyokatle i¢in agiga ¢tkan Gibbs serbest enerjisi, ¥;,, = 3500 kJ/C —mol

alinmugtir.

2 20.85 — (~78.72)

Yo ==
4 (20.85 - (~78.72)) + [35? 0 (33.81- ZO.SS)J

C — molbiyokiitle
molS

2

Y,,,=0.053

C — molbiyokiitle \molS *  4e — molbiyokiitle

Y,,,=0.053 - — : :
mol$ 2e —mol 1C — molbiyokiitle

ve

Yy, = 0.106 e —molbiyokiitle / ¢ — mol olarak bulunmustur.

Ana urtn olarak elementel kiikiirdiin olustugu sistemde sadece elektron verici

reaksiyon ( R, ) degisecektir. Bu durumda R,, R, ve R, asagidaki gibidir;

R,; 1H2S+1HS‘ —»lS" +§H"’ +e
4 4 2 4

R = CHNO, +2-H,0 >0, + L NH! + L HCO: + 1" +e
20 20 5 20 20

R:iH0-510,+H +e
2 4
Denklem (6.3) kullanilarak toplam reaksiyon stokiyometrisi aymi sekilde

hesaplanir;
R;



74

S 1+0.4470, +0.0424C0O, +0.0106NH; +0.0106HCO; +2H ' —>

. (65)
$° +0.0106C, H,NO, +0.9894H ,0 ~

olarak bulunmustur.

Reaksiyon (6.5)’e gore her 32 g silfid igin 14.3 g oksijen ve 0.636 g alkalinite
titketilmekte, 32 g silfat ve 1.198 g biyokiitle olugmaktadir.

6.3.2. Elektron Ahci Olarak Nitratin Kullamildig: Sistemlerde

Biyokiitle Verimi ve Reaksiyon Stokiyometrisi

Elektron ahici olarak nitratin kullanildigy siilfid oksidasyon sistemlerinde siilfid
elektron verici nitrat ise hem elektron alict hem de azot kaynagi olarak

kullanmilmaktadir.

6.3.2.1.  Sistemde Ana Uriin Olarak Siilfatin Olustugu Reaksiyon

Stokiyometrisi;
Biyokiitle verimi, denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmugtir.

SO.*/8* AG,, =+20.85 kJ/e—mol
NO, /N, AG,, =-72.20 kJ/e—-mol

Stlfatin sulfide indirgenme derecesi, y,, =48,

Biyokiitle (CsH7NO;) olusumu i¢in Gibbs serbest enerjisi, AG,, =33.81 &J/e—mol
gt e . 28
Biyokiitle i¢in indirgenme derecesi, y, = 5 = 5.6

1 C mol biyokiitle i¢in agiga ¢ikan Gibbs serbest enetjisi, ¥,;,, =3500 &J/C —mol

alinnugtir.

8 20.85-(-72.20)

>6 (20.85 - (-72.20)) + [95%9 +(33.81- 20.85)}

Yyip =

C — molbiyokiitle

Y, .=0.18
*/p molS ™

?



C — molbiyokiitle 1molS™  5.6e — molbiyokiitle
molS ‘8e—mol  1C — molbiyokiitle ’

Y,,,=0.18

ve

Y, ,» =0.126 e — molbiyokiitle | e — mol olarak bulunmustur.

Elektron alici olarak nitratin kullanildigs durumda R, ve R degisecektir. Bu
durumda R,,R, ve R, asagidaki gibidir;

Ry, tms+tos +inoostlso?+Lyese
16 6 2 8 6

R,; quH7N()2 +£H2() —>iC()2 +~1—N()3“ +39—H* +e
28 28 28 28 28

R,; iN2 +2H.ZO—>1NO; +—6~H+ +e
10 5 5 ° 5

Denklem (6.3) kullanilarak toplam reaksiyon stokiyometrisi aym sekilde
hesaplanmustir;
R;
S7? +1.4344N0; +0.18CO, +1.4344H" —>

(6.6)
SO,? +0.036C H,NO, +0.5912H,0 +0.6992N,

olarak bulunmustur.

Reaksiyon (6.6)’ya gore her 32 g siilfid igin 88.93 g nitrat tiiketilmekte ve 96 g
siilfat ve 4.068 g biyokitle olusmakta ve 19.57 g azot gaz1 agiga ¢ikmaktadir.

6.3.2.2.  Sistemde Ana iiriin Olarak Kiikiirdiin Olustugu Reaksiyon

Stokiyometrisi;
Biyokiitle verimi, denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmustir.

S°/87 AG,, = 42595 kJ /e —mol
NO; /N, AG,, =-72.20 kJ/e—mol
Siilfatin siilfide indirgenme derecesi, y,, = +2

Biyokiitle (CsH7NO) olusumu igin Gibbs serbest enerjisi, AG,, = 33.81 &J /e —mol



2 6 N

Biyokiitle i¢in indirgenme derecesi, ¥, = zsg =56

1 C mol biyokiitle i¢in agiFa ¢ikan Gibbs serbest enerjisi, Y, , =3500 &J/C = mol - oy ';

alnmugtir.
2 20.85 - (~72.20)
Yew =5 3500
™ (20.85 — (-72.20)) + {75? +(33.81~ 20.85)}
C — molbiyokiitle
Y,,,=0.048 molS)i =,

C- moibzyokiille lmolS?  5.6e — molbiyokiitle
Yy, ,=0.048 - ) R L
mol§ 2e —mol  1C —molbiyokiitle

ve

Yy p = 0.134 e —molbiyokiitle / e — mol olarak bulunmustur.

Ana iiriin olarak elementel kiikiirdiin olugtugu sistemde sadece elektron verici

reaksiyon ( R,) degisecektir. Bu durumda R,, R, ve R, asagidaki gibidir;

R L1HS+ins 5lsoidn ve
4 4 2° %

1 [ 9
R, iC5H7N02 +—1—H20 ——>~5—(J()2 +— N, Jrg——h(+ +e
28 28 28 28 28

RN, 2005 N0, 81 ve
10275 TR

Denklem (6.3) kullanilarak toplam reaksiyon stokiyometrisi aym sekilde
hesaplanir;

R;
S? +0.356NO; +0.048CO, +2356H" —>

(6.7
§° +0.0096C,H,NO, +1.1444H,0 +0.1732N, )

olarak bulunmustur.



elementel kiikirt ve 1.08 g biyokiitle olugmakta ve 4.85 g azot ga21 aclg_”

¢ikmaktadir. e

Cizelge 6.2’de her iki elektron alici kaynag: kullanilarak gergeklestirilen siilfid
oksidasyon sistemlerinde 1mol silfid giderimi igin nitrat-oksijen tiiketimi ve buna

kargilik olugan biyokiitle miktar: 6zetlenmistir.

Cizelge 6.2. Her Iki Elektron Alici Kaynagi Kullanilarak Gergeklestirilen
Sistemlerde 1mol Siilfid Giderimi igin Nitrat-Oksijen Tiiketim ve Biyokiitle Olusum
Miktarlan.

Ana Uriin Siilfat Ana Uriin Elementel
Kiikiirt
molNitrat 1.4344 0.356
YN /8 R
molS
CmolBiyokiitle 0.036 0.0096
Y)ﬁ /8 v-2
molS
Y molOksijen 1.8 0.447
o5\ molS?
CmolBiyokiitle 0.04 0.0106
Y.X /8 )
molS~

Cizelge (6.2)’den anlagildif: gibi nitrat ve oksijen kisitlamast altinda sistemde
yan iriin olarak elementel kukiirt olugmaktadir. Her iki elektron ahicimn kullamidig:
ve ana iriin olarak elementel kiikiirdiin olugtugu sistemlerde nitrat veya oksijen
tilketimi ve biyokiitle olugumu, ana iriin olarak siilfatin olustugu sistemlere gore
oldukga azdir. Toplam reaksiyon stokiyometrisine gore elementel kiikiirdiin olustugu
sistemlerde %75 daha az nitratin veya oksijenin tiiketildigi ve %73 daha az

biyokiitlenin olustugu bulunmustur.

Elementel kiikiirdiin olustugu sistemlerde daha az nitrat veya oksijen tiiketildigi
igin bu sistemler olduk¢a ekonomiktir. Ayrica daha az ¢amurun iretilmesi de bu

sistemleri oldukga cazip hale getirmektedir. Ciinkii tim biyolojik artma




¢amur lretiminin azaltilmasi igin ¢esitli teknolojiler gelistirilmistir. Camurun uretlll

daha sonradan artilmas: oldukga masraflidir. Bundan dolayr giinimizde, bxyolopkw .

aritma  sistemlerinde daha az c¢amur Jretimine yonelik teknolojiler tercih

edilmektedir.

Sonug olarak biyolojik siilfid oksidasyon sistemlerinde, daha az biyokiitle
olusumu ve daha az enerji harcamak i¢in ana (riin olarak elementel kikiirdiin
olugmasi istenir. Elementel kiikiirt olugumu ile hem daha az nitrat veya oksijen
tikketilir hem de daha az miktarda biyokiitle olusur. Daha az nitrat-oksijen tiiketimi
maliyeti olduk¢a azaltmaktadir. Ayrica sistemde olusan elementel kikirt kolaylikla

uzaklagtirilir ve tekrar kullanilabilir.

Ayrica siilfid oksidasyon sistemlerinde oksijen veya nitrat tiiketim verilerinden
yararlanilarak  sistemde hangi son Uruniin olustugu hakkinda yorumlar
yapilabilmektedir. Cizelge 6.3’te elektron alict olarak nitratin kullanildigi, tiim
sicaklik ve pH’larda yapilan deneylerde 1 mol siilfid giderimine karsilik nitrat

tiketimi gosterilmektedir.

Cizelge 6.3. Elektron Alict Olarak Nitratin Kullamldigi Deneylerde 1 mol
Siilfid Giderimi igin Nitrat Tiiketimi

pH Siilfid Nitrat Deneysel
Giderimi Tiiketimi a

(mg/l) (mg/1) 5Ny

(mol/mol)
6.5 100 376 0.51
7 90.22 290 0.67
T=25°C 7.5 100 235 0.82
8 100 207 0.93
8.5 100 303 0.64
9 100 275 0.7
6.5 100 276 0.7
7 100 221 0.77
T=30 °C 7.5 100 252 0.87
8 100 377 0.53
8.5 100 390 0.49
9 100 474 0.41
6.5 100 120 1.62
7 100 445 0.43
T=35°C 7.5 100 288 0.37
8 100 352 0.55
8.5 100 352 0.55
9 93.5 278 0.69




Cizelge 6.3’de farkli pH ve sicaklik kosullarinda yaklagik olaﬁzgk ‘

siilfid giderimi i¢in sistemde ne kadar nitratin tuketildigi gbsterilmistir".‘x_{"\‘hagh
olarak siilfatin olustugu sistemler i¢in hesaplanan reaksiyon stokiyometrisineh (6.6)

gore Y S mor = 0.69 bulunur. Ana uriin olarak iiriin olarak elementel kikiirdiin

olustugu sistemlerde ise YS,Z/N0‘= 2.8 olarak bulunur. Bu c¢aligmada
3
YS“’mo- degerleri, ana Uriin olarak siilfatin olustugu sistemlerde hesaplanan degere

(0.69) olduk¢a yakindir. Bundan dolayr yapilan ¢aligmalarda sistemde ana diriin
olarak siilfatin olustugu dusinilebilir. Daha once nitrat kisitlamas: altinda, sistemde
elementel kiikiirdiin olugacag: bulunmustu. Caligmada nitrat konsantrasyonu oldukga
yitksek alindig1 igin sistemde bol miktarda silfatin olugsmas: gerekirdi. Ama yapilan
analizler sonucunda sistemde olduk¢a az miktarlarda silfat 6lguldii. Bunun nedeni
siilfat analizinden kaynaklanan hatali sonuglar olabilir. Bu sistemlerde nitrat, hem
siilfid oksidasyonu igin hem de denitrifikasyon igin kullamlmaktadir. Bundan dolay
caligmada hesaplanan bazi degerler, termodinamik olarak hesaplanan degerden diisiik

¢ikmig olabilir.

Ayrica elektron alici olarak oksijenin  kullamldigi sistemlerde de aym
yaklagimla sistemdeki oksijen tiiketiminden yararlanilarak son irtinlerin tahmini
yapilabilir. Fakat bu ¢aligmada sisteme stirekli oksijen verildigi igin oksijen tuketimi
oOlgiilememigtir. Dolayisiyla oksijenin kullamldigi siilfid oksidasyon g¢aligmalarinda

olusan son uriinler hakkinda kesin bir sonuca varilamamustir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Kot koku, zehirlilik ve korrozif 6zellige sahip olmasi nedeniyle hidrojen
stilfur 6nemli bir kirleticidir. Bu nedenle siilfid giderimi igin gesitli fizikokimyasal ve
biyoteknolojik yontemler gelistirilmigtir. Giiniimizde fizikokimyasal yontemlere bir
alternatif olarak gelistirilen biyoteknolojik yontemler daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bir biyoteknolojik siilfid giderim yontemi olan siilfid oksidasyonu ile silfidin daha
az zararh formlara (siilfat veya tiosilfat) veya elementel kiikiirde déniisiimii olduk¢a

cazip bir prosestir. Bu tezde yapilan ¢alismada su sonuglara variimistir:

e Nitratin kullanildig: biyolojik siilfid oksidasyon denemelerinde ilk 10
dakikada ortamdaki siilfid tamamen tiikenmistir. Oksijen kullanildiginda ise
siilfid konsantrasyonu belli bir degere distikten sonra sabit kalmistir ve
reaksiyon siiresi (19 dk) sonucunda ortamda hala belli miktarda siilfid
bulunmaktadir.

e Her iki elektron alicinin kullanildigi ¢aligmalarda pH 6.5-9 arasinda silfid
giderimi saglanmugtir. pH arttikga siilfid giderimi azalmaktadir. Tam
deneylerde pH 6.5’da maksimum sillid giderimi saglanmigtir. Fakat H,S’in
bu pH degerinde gaz faza ge¢mesinden dolay: siilfid giderimi igin optimum
pH 8 olarak alinmistir.

e Her iki elektron alicimn kullamldigi g¢alismalarda maksimum silfid
gideriminin saglandigi pH degerinde maksimum siilfat olusumu saglannustir.

e Iki elektron alici kaynaginm kullamldigi deneylerde de aktif ¢amurun glgli
bir katalitik etkiye sahip oldugu gorilmusgtiir. Oksijenle ve saf su ile yapilan
kimyasal siilfid oksidasyonunda 19 dk’da siilfid giderimi %33, atiksu ile
yapilan kimyasal silfid oksidasyonunda %57 ve biyolojik siilfid
oksidasyonunda yaklagik %79’dur. Nitratla atiksu ve safsu kullamldiginda ise
kimyasal silfid oksidasyonunda siilfid giderimi g¢ok az (%5), biyolojik siilfid
oksidasyonunda ise neredeyse %100’ diir.

e pH arttik¢a spesifik siilfid giderim hizi azalmaktadir.

e 25-35 °C arasinda yapilan caligmalarda sicakhk artikga spesifik silfid
oksidasyon hizi artmustir.

o Oksijen kullamldiginda aktif ¢amur konsantrasyonunun arttinimas: spesifik

stlfid oksidasyon hizi % 91-92 arttirmigtir fakat reaksiyon siiresi sonunda
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ortamda bir miktar siilfid kalmigtir. Nitrat kullanildiginda ise aktif ¢amur
konsantrasyonunun arttirilmasi ile spesifik silfid oksidasyon hizi %87-88
arttirmigtir ve ilk 6 dk’da ortamdaki siilfid tamamen tiikenmistir.

Oksijenin kullamldigi ¢aligmalarda atiksu ve safsu igin hacimsel hizlar
sirasiyla 241, 119 mg/L.h olarak bulunmugtur. Diisik aktif ¢amur
konsantrasyonlarinda yapilan ¢aligmalarda spesifik siilfid oksidasyon hizi
0.062-0.234 gS?/gVSS.h arasinda degismektedir. Daha yitksek gamur
konsantrasyonlarinda ise spesifik siilfid oksidasyon hiz1 1.62-1.8 gS%gN.h
arasinda degigmektedir. Nitratin kullanidldigt caligmalarda ise dusik aktif
camur konsantrasyonlarinda spesifik oksidasyon hiz1 0.047-0.22 gS%/gVSS.h
ve daha yiksek gamur konsantrasyonlarinda 1.55-1.76 gS%gN.h arasinda
degigmektedir. Bu g¢aligmada bulunan hacimsel hz ve spesifik oksidasyon
hizlar literatiirdeki verilerden yiiksek ¢ikmgtir.

Her iki elektron alicimin kullanddigr silfid oksidasyon sistemlerinde de
spesifik oksidasyon hizlart birbirine yakin bulunmustur. Silfid oksidasyon
sistemlerinde hangi elektron alict kaynaginin daba uygun olacag kullamlacak
sisteme ve elektron alicinin maliyetine gore degisecektir.

Her iki sistem igin hesaplanan reaksiyon stokiyometrisine gore oksijen ve
nitrat kisitlamasi altinda sistemde elementel kukiirt olustugu literatiirde
belirtilmigtir. Elementel kikiirdiin olustugu siilfid oksidasyon sistemlerinde
daha az oksijen veya nitrat tiiketilmekte ve daha az biyokiitle olusmaktadir.

Bundan dolay: elementel kiikiirdiin olustugu sistemler daha ekonomiktir.

Gelecekte bu konu ile ilgili yapilacak ¢aligmalar igin verilen tavsiyeler

asagida Ozetlenmistir;

»

Aktif ¢amurda siilfid oksidasyonunu gergeklestiren tiirler zenginlestirilerek
stilfid gideriminin incelenmesi.

Sulfid oksidasyon sistemlerinde olusan tiim reaksiyon iiriinlerinin (siilfat,
tiosiilfat, silfit ve elementel kiikiirt) izlenmesi.

Sistemde olusan elementel kiikiirt dlgiilerek maliyet analizinin yapilmast.
Kimyasal oksidasyon hizi hesaba katilarak daha dogru spesifik siilfid

oksidasyon hiz hesaplamalarinin yapilmas:.
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EKLER
EK 1

Sillfat Tayininde Kalibrasvon Egrisi Formiilii igin Elde Edilen Deneysel Sonuglar

Sulfat
Konsantrasyonu
(mg/L) Absorbans
5 0.025
10 0.051
15 0.096
20 0.128
25 0.159
30 0.187
35 0.213
40 0.264

Sulfat Tayini igin Kalibrasvon Fgrisi i¢in Elde Fdilen Denevsel Sonuglar

ilave edilen Olgiilen
siilfat konsantrasyonu (mg/L) Siilfat Konsantrasyonu (mg/L)
50 66.7
100 90.95
200 208




EK 2

Elektron Alici Olarak Oksijenin Kullamidigi Deneylerde Degisik pil ve Sicakiiklarda Ild@:

Deneysel Sonuglar ve Grafikler:

T 25 °C ve pH 6.5; (Siilfid Giderimi %74.7)
Eklenen HCI 25 ml, TKM 11, % VSS 56.5. VSS 6.215 g/l

Zaman s? G.0 S0, T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 94.86 26.7 0 7.91 25
2 59.55 6.9 10 6.6 251
4 30 5.61 16 6.65 253
9 25 14.96 13.27 6.55 253
14 248 32.1 12 6.48 25.2
19 24 24.4 12.6 6.55 252
)
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T 25 °C ve pH 7; (Siilfid Giderimi %78)
Eklenen HC1 12 ml, TKM 11, % VSS 56.5, VSS 6.215 g/l

Zaman s G.0 S0, T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 105 22 0 7.8 25.3
2 75.66 32.5 9.075 71 254
4 50.46 28 8.31 7 25.3
9 24 19 5.28 71 25.2
14 238 19.55 13.62 7 25.3
19 23 10 5.9 7.05 25.3
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e
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i - 10 Q - QO
E Q
- 5o
0
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T 25 °C ve pH 7.5; (Siilfid Giderimi %81)
Eklenen HC1 9 ml, TKM 10, % VSS 62.15, VSS 6.215 g/l
Zaman s? ¢.0 $0, T
(dk) (mg/L) (ma/L) (mg/L) pH °c)
0 100 20 0 7.37 25
2 78 16.34 15.43 7.35 25
4 50 8.5 16.5 7.58 25
) 2218 10 21.34 7.45 25
14 20 13.05 25.74 7.44 25
19 19 18 28.16 7.52 25
120
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T 25°C ve pH 8; (Siilfid Giderimi %80)

Eklenen HCI 5 ml, TKM 12, % VSS 60, VSS 7.2 g/l

90

Zaman s? G.0 50,2 T
(dk) (mg/L) {mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 100 27.6 0 7.62 25.1
2 78.76 15.94 36.33 8 251
4 50 15.81 42 8.05 251
9 28 10.73 44 .81 7.92 25.1
14 21 16.53 47.54 7.95 25.1
19 20 20.2 355 7.92 25.1
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Zaman (dk)
T 25 °C ve pH 8.5; (Siilfid Giderimi %74.3)
Eklenen HCI 3 ml, TKM 15, % VSS 60, VSS 9 g/
Zaman s? c.0 50,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mgi/L) pH (°c)
0 110 26.1 0 7.5 25.2
2 88.84 13.09 41.78 8.54 25.2
4 67.63 11.18 4512 8.5 252
9 37.33 10.22 40 8.42 25.2
14 30.26 56 33.6 8.4 252
19 28.23 13.5 43 8.47 252
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T 25 °C ve pH 9; (Siilfid Giderimi %75.5)
Eklenen HC! 1.4 ml, TKM 14, % VSS 58, VSS 8.12 g/l

91

Zaman s G.0 s0,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 107 25.7 0 7.5 25.2
2 a0 19.8 32 9 25.2
4 68.65 23 29.1 9.1 253
9 42 15 32 9.1 253
14 27.23 9.56 23 8.99 252
19 26.22 10.24 27 8.98 252
120 + 30
=
S 100 125 2
> (o}
8 80- 20 @
b m—— © —
s ed
3 © 60 115 § &
€ £ 2 E
O | =g 2
X 40 110
-
S 20 15 g
5” On
0 ¥ T 1 0
0 5 10 15 20
Zaman (dk)
T 30 °C ve pH 6.5; (Siilfid Giderimi %75.8)
Eklenen HCI 23ml, TKM 9, % VSS 56.5, VSS 5.085 g/l
Zaman s? c.0 80,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) {mg/L) pH (°C)
0 87 31.3 0 7.46 30.2
2 52.5 15.88 12.66 6.6 30.1
4 24.18 18.01 47.81 6.5 30
9 22 13.91 57 6.55 30
14 21.78 23.8 50 6.5 30
19 20.98 29 51.45 6.55 30
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T 30 °C ve pH 7; (Siilfid Giderimi %381)
Eklenen HCI 15ml, TKM 10, % VSS 56.5, VSS 5.65 g/l

92

Zaman s? G.0 50,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 85 24.7 0 7.81 29.8
2 54 31.5 157 7.01 30
4 34 22 122.36 7.03 30
9 17.73 32 126.6 7 30
14 16.13 9.8 130 7.07 30
19 16 32 151 7.08 30
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T 30 °Cve pH 7.5; (Siilfid Giderimi %80)
Eklenen HCI 10ml, TKM 12, % VSS 56.5. VSS 6.78 g/l
Zaman s? G.0 50,2 T
(dk) (mg/L) {mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 88.78 23 4] 7.78 30
2 62.58 8.75 120.54 7.3 30
4 " 50 8.91 93.27 7.4 30
9 25.8 6.25 130 7.45 30
14 18.55 11.8 103 7.45 30
19 17.75 11.94 101 7.44 30
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T 30 °C ve pH 8; (Siilfid Giderimi %82.6)
Eklenen HCI 6.3 ml, TKM 12, % VSS 56.5, VSS 6.78 g/

o3

Zaman s? G.0 S0, T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)-
0 28 22 0 7.78 30.1
2 74.7 6.93 67.21 7.9 30
4 56.5 3.23 45 8.04 30
9 23.4 7.86 70.84 7.97 30
14 21 24 68.42 7.96 30
19 17 8.78 81 7.93 30
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T 30 °C ve pH 8.5; (Siilfid Giderimi %79)
Eklenen HCI 1 ml, TKM 15, % VSS 60, VSS 9 g/l
Zaman s? c.0 0,2 T
(dk) (mg/lL) (mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 87 12 0 7.43 29.8
- 2 62.56 3.77 83 8.47 29.8
4 36.5 32,9 84.78 8.49 30.1
9 20 20.9 73.27 8.54 30.1
14 18.5 9.64 66.6 8.35 301
19 18 15.47 72 8.42 30
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T 30 °C ve pH 9; (Siilfid Giderimi %75.25)
Eklenen HC1 3.85 ml, TKM 11, % VSS 60, VSS 6.6 g/l

Zaman s? c.0 80,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 97 26 0 7.2 30
2 80 15 37.23 9 30
4 57.55 30 32.25 9 30
9 30.26 27 35.6 9.1 30
14 25.22 13.5 26.5 9 30.2
19 24 10,88 13 9 30.2
120 + T35
-
£ 100 30 2
) 125 2
g _ 80 8 —e—Silfid
£ t2o &g
o 60 & ® |—a—Silfat
5 E 15 2 E
¥ 40 ] S —+—C.0
o 10 X e
E o
g 20 4+5 O
0 , : . 0
0 5 10 15 20
Zaman (dk)
T 35 °Cve pH 6.5; (Siilfid Giderimi %84)
Eklenen HC1 25 ml, TKM 9, % VSS 56.5. VSS 5.085 g/1
Zaman - s? ¢.0 S0,? T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 90 29.9 0 7.92 34.6
2 50.4 6.86 165 6.65 35
4 25 4.88 1405 6.7 35.2
9 14 6.21 140 6.52 35.1
14 145 12.53 154 6.6 35
19 14 16.51 1435 6.52 35
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T 35 °Cve pH 7; (Siilfid Giderimi %82.45)
Eklenen HCI 13 ml, TKM 11, % VSS 56.5, VSS 6.215 g/l

Zaman s? ¢.0 S0,
(dk) (mgiL) (mg/L) (mg/L) pH
0 101 28.2 0 7.65
2 61.47 21.28 70.84 7.1
4 50.82 12.2 63 7.2
9 26 3.84 70 7.03
14 18 14 76 7.09
19 17.75 4.35 63.5 7.07
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T35 °Cve pH 7.5; (Siilfid Giderimi %78)
Eklenen HC1 6 ml, TKM 11, % VSS 56.5. VSS 6.215 g/I
Zaman s? G.0 50,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 101.4 225 0 7.75 35
2 70 8 101 7.46 35
4 57.33 4.01 92 7.55 35
9 34 6.84 86 7.47 35
14 24.3 6.57 81,75 7.6 35
19 22.3 6.79 81,75 7.43 35
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T 35 °C ve pH 8; (Siilfid Giderimi %75.4)
Eklenen HCI 4 ml, TKM 10, % VSS 56.5, VSS 5.65 g/l

Zaman s? c.0 §0,7 T »
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 104.4 28.5 0 7.71 35
2 78.68 13.34 117 7.93 35
4 61.65 4.01 105.4 8.06 35
9 51.376 3.23 112 7.92 35
14 37.18 4.15 104.78 8.1 35
19 25.68 3.37 98.12 8.1 35
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T35 °C ve pH 8.5; (Siilfid Giderimi %72.8)
Eklenen HCI 1 ml, TKM 11, % VSS 56.5. VSS 6.215 g/l
Zaman s? G.0 S0, T
{dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 101 20 0 7.72 35
2 80.75 414 67.8 8.43 35
4 71 2.51 90 8.44 35
9 50 2.37 84.78 8.48 35
14 46 2.59 77 8.52 35
19 27.4 2.43 76 8.53 35
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T 35 °C ve pH 9; (Siilfid Giderimi %71.6)
Eklenen HCI1 2 mi, TKM 11, % VSS 56.5, VSS 6.215 g/l

Zaman s? G.0 50,2 o
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/lL) pH (°C)
0 91.58 17.94 0 7.76 35
2 73.69 6.48 81.15 8.82 35
4 65.7 28.6 68.42 8.85 35
9 51.67 6.71 67.21 8.95 35
14 36.6 2.36 70 8.96 35
19 26 1.79 52.66 8.97 35
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EK 3

'.‘L{f:«éw:‘ - .;@ﬁéf:
Elektron Alict Olarak Nitratm Kullamldigt Deneylerde Degisik pH ve Sicakliklarda™
Elde Fdilen Deneysel Sonuglar ve Grafikler;

T 25 °C ve pH 6.5; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HCI 13 ml, TKM 11, % VSS 60, VSS 6.6 g/l

Zaman s? NO; $0,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)

0 94 996 0 7.52 25.2

2 68 60.57 6.56 25.2

4 48 50.3 6.58 25.2

6 12 53.6 6.6 25.1

11 0 42 8.57 25

16 0 620 40 6.6 25
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99

T 25 °C ve pH 7; (Siilfid Giderimi %98)
Eklenen HCI 9 ml, TKM 9, % VSS 59, VSS 5.31 g/l

Zaman s? ‘NOy’ 0,2 T
(dk) (mg/L) {mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 96.22 995 0 7.59 25
2 78 73.72 7.02 24.8
4 60 61.84 7.03 24.8
9 35.65 67.54 7.06 247
14 15.73 66 6.98 24.6
19 2 705 52 7.03 25.5
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T 25 °C ve pH 7.5; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HCl 7 ml, TKM 11, % VSS 59.8, VSS 6.578 g/l
Zaman s? NO; 50,2 T
(dk) {mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 97 875 0 7.43 24.7
2 76.2 50.87 7.4 24.8
4 50 60.54 7.54 254
9 20 50.87 7.6 25.6
14 0 56.63 7.53 25.7
19 0 640 59.36 7.47 25.7
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T 25 °C ve pH 8; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HCI 5 ml, TKM 13, % VSS 60.2, VSS 7.826 g/l

100

Zaman s? NO; S0,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH °c)
0 109 897 0 7.18 25.2
2 90 17.5 7.91 255
4 65.3 18.15 8.04 25.6
9 30.8 13 7.85 25.8
14 3.5 19 8.08 259
19 0 690 20 7.85 25.9
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T 25 °C ve pH 8.5; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HCI 5 ml, TKM 15, % VSS 60, VSS 9 g/l
Zaman s NO; 50,7 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 99 990 0 7.25 253
2 78.5 52 8.48 254
4 483 345 8.6 25.4
9 15 55 8.6 256
14 1.4 22 8.47 25.6
19 0 687 20 8.5 256
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T 25 °C ve pH 9; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HC 13 ml, TKM 17, % VSS 60.2, VSS 10.234 g/l

Zaman §? NO; 50,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 80 873 0 7.26 255
2 64 20.8 8.96 255
4 45 24.2 9.02 255
9 25 30 913 253
14 7 20.87 0.08 25
19 0 508 33 9.09 24.9
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T30°Cve pH 6.5; (Silfid Giderimi %100)
Eklenen HC 13 ml, TKM 10, % VSS 59.88, VSS 5.98 g/l
Zaman s? NO; s0,? T
(dk) (mg/ll) | (mgh) | (mgit) pH (c)
0 95 863 0 7.33 305
2 70 40 6.55 30.4
4 52 40 6.53 304
6 28 44 6.54 302
11 9 45 6.58 30
16 0 587 355 6.58 30
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T 30 °C ve pH 7; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HC 1 0 ml, TKM 14, % VSS 60, VSS 8.4 g/l
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Zaman s? NOy 50,7 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 106 714 0 7.27 29.7
2 75 49 7.1 29.8
4 42 38 7.1 30
9 3.5 355 7.06 30.1
14 0 26.6 6.98 30.3
19 0 630 26 6.99 30.3
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T 30 °C ve pH 7.5; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HC 8 ml, TKM 13, % VSS 59.6, VSS 7.748 g/l
Zaman s? NO; s0,? T
(dk) {mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 90.83 804 0 7.11 30
2 64 8.46 7.25 29.8
4 38 12.7 7.43 29.8
9 10.87 21.18 7.59 29.7
14 0 18 7.6 29.9
19 0 552 18.5 7.65 30
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T 30 °C ve pH 8; (Siilfid Giderimi %100)

Eklenen HC 6.5 ml, TKM 14, % VSS 56.54, VSS 7.9 g/l
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Zaman s? NO; 50,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 95 982 0 7.23 30.3
2 70.16 9.5 8.1 303
4 425 10.5 7.92 30.3
9 5.9 14.5 7.9 30.3
14 0 15.7 8.08 30.3
19 0 605 16.3 7.95 30.3
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T 30 °C ve pH 8.5; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HC 2.8 ml, TKM 18, % VSS 60.5, VSS 10.89 g/l
Zaman s NO; 80,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 109 902 0 6.98 29.8
2 80 22.4 8.44 29.8
4 55 19.06 8.51 29.9
9 12.3 24.2 8.55 30.2
14 3.16 24.2 8.6 30.3
19 0 512 33 8.6 30.3
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T 30 °C ve pH 9; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HC 1 ml, TKM 18, % VSS 60.5, VSS 10.89 g/l

104

Zaman s? NO; 50,2 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)

0 95 882 0 7.03 30.1
2 73 22 09 9.02 30
4 58.45 20 9.05 30
9 27.33 23 9.1 29.8
14 11.4 336 9.03 29.7
19 0 408 38.45 0.08 30.2

__ 100

-

g’ 80 -

S 60 e

S —n— S{lfid

E 40 —e— Siilfat

4 ,

8 20 |

° i

! 0 T T —

0 5 10 15 20
Zaman (dk)
T 35 °Cve pH 6.5; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HC 14 ml, TKM 12, % VSS 56.58, VSS 6.79 g/l
Zaman s NO; S0, T
(dk) (mg/L) | (mgfL) (mg/L) pH (°C)

0 89.6 1010 0 7.57 35
2 40 50 6.59 35
4 5.2 110 6.53 37.4
6 4.1 104 6.56 355
11 0 110 6.65 35.4
16 0 890 91 6.57 35
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T 35 °C ve pH 7; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HC 11 ml, TKM 13, % VSS 56, VSS 7.28 g/l

Zaman s? NO; $0,? T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°C)

0 99 943 0 7.4 35.4
2 50.3 80 7.02 35.1
4 4.39 67 7.3 35
) 0.34 81 7.16 34.6
14 0 85 7.05 352
19 0 498 83 7.02 35.2
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T35°Cve pH 7.5; (Sulfid Giderimi %100)
Eklenen HC 8 ml, TKM 13, % VSS 59.6, VSS 7.748 g/
Zaman s? NO; 80,7 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°C)

0 98.2 1000 0 7.77 34.5
2 53 65.39 7.52 35
4 10.2 67.2 7.41 35.1
9 1.2 73.27 7.48 35
14 0 78.63 7.57 35
19 0 712 65 7.42 35
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T 35 °C ve pH 8; (Siilfid Giderimi %100)

Eklenen HCI 6.5 TKM 10 % VSS 56. 5, VSS 5.65 g/l

Zaman s? NO; S0,?
(dk) {mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 95 992 0 6.72 34.7
2 681 850 20 8.1 34.8
4 36.4 700 46 8.13 35
9 3 670 52 8.15 352
14 0 654 43 7.98 35.5
19 0 640 42 7.95 35.5
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T 35 °Cve pH 8.5; (Siilfid Giderimi %100)
Eklenen HC1 3 TKM 13, % VSS 56, VSS 7.28 g/l
Zaman s? NO; s0,? T
(dk) (mg/L) | (mglL) (mg/L) pH (°C)
0 102 854 0 7.08 35.3
2 75 22 8.5 35.2
4 43 35 8.47 35.3
9 12 40 8.64 354
14 8.3 38 8.55 354
19 0 502 36 8.4 35.4
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T 35 °C ve pH 9; (Siilfid Giderimi %96.4)
Eklenen HC1 2.8 TKM 11, % VSS 56.7, VSS 6.237 g/l

Zaman s? NO; s0,?
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 97 1000 0 7.13 34.7
2 77 30.27 8.93 35
4 52 37 9.05 35
9 35.3 38.45 9.06 35.2
14 12 31 9.12 35.4
19 35 722 29 8.9 35.4
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EK 4

Aktif Camurun Denitrifikasyonunda Elde Edilen Deneysel Sonuglar
(Denitrifikasyon Kapasitesi)

Zaman NO; T
(dk) (mg/L) pH °c)
0 1092 7.01 35.1
10 832 6.95 35
20 694 6.96 35
50 670 7.01 34.94
70 608 7.04 35




EK S

Saf Su ile Yapilan Deneysel Sonuglar

Elektron Alict Oksijen;
T 35 °C ve pH 8; Eklenen HCl 3.5 ml

Zaman s? G.0 s0,% T
(dk) {mg/L) (mg/L) (mg/L) pH °c)
0 107.1 28 0 7.12 34.9
4 99.17 28 32 8.1 347
9 87.75 25.8 21 8.1 35.1
19 74 26.8 15 8.05 354
Elektron Alict Nitrat;
T 35 °C ve pH 8; Eklenen HC] 4 ml
Zaman s? NO; T
(dk) {mgilL) {mg/L) pH (°C)
4] 105.7 996 6.92 348
4 105 7.92 34.8
9 104.5 7.94 349
19 100 995 7.98 349




EK 6

Atiksu ile Yapilan Deneysel Sonuglar

Elektron Alict Oksijen;
T 35 °C ve pH 8; Eklenen HCI 4.5 ml

) 110 .

Zaman s? G.0 S0, T
(dk) (mgfl) (mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 100.4 29 0 8.06 34.5
4 843 21.3 8.3 8.1 34.7
9 65 235 34 8.14 35
19 42 23.9 22 8.03 35.3
Elektron Alict Nitrat;
T 35 °C ve pH 8; Eklenen HCI 3.8 ml
Zaman s? NO; T
(dk) (mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 108 880 8.11 34.8
4 105.5 7.95 343
9 103.46 7.98 349
19 86.73 876 8.01 349
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EK7

Farkh pH ve Sicaklklarda Hesaplanan Spesifik Siilfid Oksidasyon Hiz Deger}i‘éri‘ — -

Elektron Alict Olarak Oksijenin Kullanildigi Deneylerde Hesaplanan Spesifik Siilfid
Oksidasyon Hizlart

T=25°C T=30 °C T=35°C

qs‘2 qS—2 ‘[S 2

pH (g8 /g VSS h) (g8 7% /1gVSS h) (g8 /g VSS h)
6.5 0.17 0.2 0.234
7 0.14 0.165 0.19
7.5 0.10 0.116 0.15
8 0.89 0.103 0.136
8.5 0.07 0.081 0.098
9 0.062 0.077 0.0806

Elektron Alict Olarak Nitratin Kullanmildigr Deneylerde Hesaplanan Spesifik Siilfid

Oksidasyon Hizlart
T=25°C T=30 °C T=35°C
qS 2 qs 2 (IS 2
pH (gS72/g VSS h) (g8 /g VSS h) (gS72 /g VSS h)
6.5 0.12 0.13 0.22
7 0.10 0.11 0.2
7.5 0.095 0.104 0.18
8 0.073 0.094 0.14
8.5 0.06 0.08 0.11
9 0.047 0.061 0.096




EK S8

Farkl Aktif Camur Konsantrasyonlarinda Elde edilen Deneysel Sonuglar .

Elektron Alict Oksijen;

T 35°C ve pH 8;
Eklenen HC1 4.5 ml, TKM 15, % VSS 63.32, VSS 9.498 g/l, %Azot 8.1
Zaman s? G.0 50,7 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH c)
0 129.8 23.3 0 7.45 34.6
2 88.3 17.3 44 8.01 346
4 4412 11.25 48 7.98 347
9 25.03 14.33 36.5 8.03 34.7
14 25.4 6.24 415 7.89 34.8
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T 35°Cve pH 8;

Eklenen HCI 4 ml, TKM 19, % VSS 63.22, VSS 12 g/l, %Azot 8.16

Zaman s? G.0 50,7 T
(dk) (mg/L) (mg/L) (ma/L) pH °c)
0 125 28.2 0 7.22 34.8
2 69.8 4.74 15 8.2 34.8
4 48 22.7 10 7.9 34.9
9 31.54 18.47 33 7.86 34.9
14 21.6 13.59 42 7.88 35.2




1
W
=]

140

=
E 120 - 25 2
@ 100 - S
5 208 [e_silfid
g 801 £d
3o 15 § B —a—Silifat
5 E 60 g E
X +10 &© - Q‘o
- 40 N !
£ 2 5 3
3 B On
0 1 T 0
0 5 10 15
Zaman (dk)
T 35°C ve pH 8;
Eklenen HCI 2.6 ml, TKM 24, % VSS 63.28, VSS 15.187 g/, %Azot 8.4
Zaman s? G.0 s0,? T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)

0 129.2 28 0 7.56 34.7

2 53 2.3 50.7 8.1 34.7

4 326 1.87 41.78 8.16 34.6

g 21.3 1.48 47.84 8.09 34.7

14 20 27.8 49 8.11 34.8
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Elektron Alict Nitrat;

T 35°CvepH 7;
Eklenen HCI 10 ml, TKM 22, % VSS 61.30, VSS 13.486 g/l, %Azot 6.38
Zaman s? NOy S0, T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°c)
0 127 1000 0 7.14 34.8
2 82.45 10.27 6.97 347
4 45.31 11.48 7.04 34.8
6 10.2 15 7.17 348
9 0 666 29 7.12 34.8
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E 100 -
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S 20 h .
0 T T T A 1
0 2 4 6 10
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T35°CvepH 7;
Eklenen HCI 10 ml, TKM 24, % VSS 61.73, VSS 14.852 g/, %Azot 6.34
Zaman s? NO5 $0,? T
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH (°C)
0 126.6 802 0 6.85 34.8
2 72.88 20.27 7.01 34.7
4 34.5 22.4 7.01 348
6 11.52 28.75 7.14 34.9
9 8 576 38.15 7.15 34.9
140
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T 35°CvepH 7;
Eklenen HC1 10 ml, TKM 27, % VSS 63.3, VSS 17.091 g/l, %Azot 6. 54
Zaman s? NO; 50,2
(dk) {mg/L) (mg/L) (mg/L) pH

0 106 802 0 6.91

2 40.17 16.3 7.01

4 21.87 15 7.01

6 0 5.42 7.15

9 0 552 12.7 7.1

120
)
& 100 -
E
= 80
5 "
S 604 —m— Siilfid
£ —e— Stilfat
c 40 -
2
§ 20 N

0 T T F -
0 2 4 6 8 10

Zaman (dk)



"y

EK 9 Ll
% ‘:3. ey co &
Farkli Aktif Camur Konsantrasyonlarinda Yapilan Deneylerde Hesaplanc‘;»ﬂg%f

Siilfid Oksidasyon Hizlart

Elektron Alici Nitrat Elektron Alict Oksijen
VSS 92 VSS 92
(gN) (g S g N.h) (/) (g S g N.h)
13.486 1.55 9.498 1.62
14.8152 1.71 12 1.69
17.091 1.76 15.187 1.8
Elektron Alici Nitrat Elektron Alici Oksijen
AT qg-2 VSsS 95
(g/l) (g % g VSS.h) (M (g S% g VSS.h)
13.486 0.1 9.498 0.13
14.8152 0.11 12 0.14
17.091 0.15 15.187 0.15




