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Ozet

Amac: Dogal sularda degisen yapilarda ve konsantrasyonlarda siilfat bilesikleri
bulunmaktadir. Ayrica baz1 endiistriyel atiksularin siilfat miktar1 yiiksektir ve dogal sulara
karigtiklarinda alici ortamdaki siilfat miktarini arttirmaktadir. Mevcut aerobik sistemlerin
artan enerji maliyetlerinin isletme giderimini 6nemli dl¢iide yiikseltmesi nedeniyle anaerobik
sistemler ekonomik bir atiksu aritma alternatifi olarak onem kazanmistir. Bu yilizden son
zamanlarda yapilan caligmalar siilfat iceren atiksularin aritiminda anaerobik aritimin iizerine
yogunlagmistir. Anaerobik aritim sistemlerinden anaerobik perdeli reaktor (APR) yapilan
caligmalar 1s181nda siilfat indirgenmesi icin iyi bir stratejidir. Fakat siilfat iceren atiksularin
anaerobik aritim performansini etkileyen bir¢ok parametre mevcuttur. Bu calismada farkl
hidrolik bekleme siirelerinin (HBS) anaerobik perdeli reaktdrde yiiksek siilfat
konsantrasyonuna sahip atiksularin aritilabilirlik calismasina etkisi arastirilmigtir.

Tasarim ve Yontem: APR yukari akish anaerobik camur yatakh reaktoriin bir
modifikasyonudur. Kullanilan APR’nin uzunlugu 80 cm, genisligi ve derinligi ise 20 cm’dir.

Reaktor camdan imal edilmis olup toplam su hacmi 19 L’dir. Reaktor perdeler ile 4,75 L’lik
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dort esit bolmeye ayrilmistir. Ayrica, yonlendirme perdeleri kullanilarak reaktdre beslenen

atiksuyun ¢camur yataginda asagidan yukariya dogru bir yol izlemesi saglanmistir.

Calismada sentetik atiksu kullanilip elektron verici olarak etanol, elektron alic1 olarak
ise siilfat kullanilmistir. Reaktoriin her bolmesinden pH, alkalinite, kimyasal oksijen ihtiyac1

(KOI), siilfat ve siilfiir tayinleri i¢in haftada 3 giin numune almmustir.

Bulgular: APR 120 giin boyunca farkli HBS’lerde (2; 1,5; 1; 0,5 giin) isletilerek
aritim performansi izlenmistir. Bekleme siiresinin 2 giin oldugu ¢aligma kosullarinda cikis
suyundaki KOI ve SO4'2 verimleri %84 ile %88 olarak gozlemlenirken bekleme siiresinin 0,5
giin oldugu ¢aligma kosullarinda ise bu deger %80 ve %75 olarak gozlemlenmistir. Ayrica
bekleme siiresinin 2 giin oldugu ¢alisma kosullarinda son bélmedeki siilfiir olusum verimi %
75 iken, bekleme siiresi 0,5 giine indirildiginde aymi bdlmedeki siilfiir olusum veriminin

%96’a ¢iktig1 gdzlemlenmistir.

Cikarmmlar ve Ozgiin Deger: Yapilan bu calisma ile yiiksek siilfat konsantrasyona
sahip atiksularin aritiminda anaerobik perdeli reaktoriin iyi bir alternatif olabilecegi
kanmitlanmigtir.  Ayrica cikis siilfat ve siilfiir konsantrasyonlarinin degisen HBS’den

etkilenmedigi gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Anaerobik perdeli reaktor, hidrolik bekletme siiresi, siilfat

indirgenmesi.

Effect of Different Hydraulic Retention Time (HRT) on Sulfate Reduction

in Anaerobic Baffled Reactor

Design and Method: The anaerobic baffled reactor (ABR) is a modification of up-
flow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor. A laboratory scale ABR was inoculated with
an effluent of a full scale anaerobic digester located in Kayseri Wastewater Treatment Plant,
Turkey. Before inoculation, the sludge was sieved to remove coarse materials. The ABR was
20 cm wide, 80 cm long, 20 cm deep and constructed from glass, with a working volume of
19 L. Reactor was divided into four equal 4.75 L compartments by vertical baffles, each
compartment having down-comer and riser regions created by further vertical baffle. The
lower parts of down-comer baffles were angled at 45° in order to direct the flow evenly

through the riser.
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Ethanol and sulfate are consumed as electron donor and electron acceptor,
respectively. Sulfate, dissolved sulfide, pH, alkalinity and chemical oxygen demand (COD)

have measured three times a week.

Aim: There are varying structures and concentrations of sulfate compounds in natural
waters. In addition, the amount of sulfate is higher in some industrial wastewaters In addition,
some industrial wastewaters and natural waters. Due to rise energy costs of existing aerobic
systems, anaerobic systems have gained importance as an economic alternative to wastewater
treatment. So that, recent studies have focused on anaerobic treatment of wastewaters
containing sulfate. Anaerobic baffled reactor (ABR) from anaerobic systems is a good
strategy for the reduction of sulfate. However, many parameters that affect the performance of
anaerobic treatment of wastewater containing sulfate are available. In this study, treatability
wastewater containing high sulfate concentration investigated the effect of hydraulic retention
times (HRT).

Results: The performance of different hydraulic retention times (2; 1.5; 1; 0.5 day)
were observed in ABR operated for 120 days. In working conditions of HRT is 2 days COD
and sulfate removal efficiciency, respectively, were observed in 88% and 84% while in
working conditions of HRT is 0.5 days these efficiencies were observed in 80% and 75%.
Also the yield of sulfur formation under the same conditions had risen from 75% to 96% in

last compartment.

Inferences and Original Value: In this study, in anaerobic baffled reactor treatment
of wastewaters with high sulfate concentration has proven to be a good alternative. Effluent

sulfate and sulphur concentrations have not effected from varying hydraulic retention times.

Key words: Anaerobic baffled reactor, hydraulic retention time, sulfate reduction

1.Giris

Diinyadaki ekonomik sartlarin gelismesi ve niifus artisina paralel olarak su
kaynaklarina olan ihtiya¢ da giinden giine artmaktadir. Atiksularin aritilmasi ve geri kullanimi
son zamanlarda en Onemli cevresel problemlerin basinda gelmektedir. Bu yiizden atiksu

aritiminda giivenilir teknolojilerin gelismesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Anaerobik aritma; mikroorganizmalarin oksijensiz ortamda organik atiklari
parcalamasi ve bunun sonucunda metan, karbondioksit, hidrojen siilfiir, yeni bakteri hiicreleri
ve diger organik bilesiklere doniistiirmesi ile olusan biyolojik bir siirectir. Mevcut aerobik
sistemlerin artan enerji maliyetlerinin isletme giderimini onemli dl¢iide yiikseltmesi nedeniyle
anaerobik aritma sistemleri ekonomik bir atiksu aritma alternatifi olarak 6nem kazanmistir.

Ayrica anaerobik prosesin dizayn kolayliligi, yiiksek giderim verimliligi, az miktarda ¢amur
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tiretimi, ilk yatirim ve igletme yatirmmimin diisiik olmasi gibi avantajlar1 da mevcuttur
(Abdullah ve ark., 2005).

Son zamanlarda bir¢ok arastirmaci anaerobik aritma teknikleri iizerine ¢aligmalar
yapmaktadir. Bunlardan bir tanesi de anaerobik perdeli reaktér (APR) diir. APR ilk olarak
1981 yilinda Standford Universitesi’nde McCarty ve arkadaslar1 tarafindan kullamlmis ve
yukar1 akigli camur yatakli reaktorler serisi (UASBs) seklinde tanimlanmistir. Adindan da
anlasildig iizere reaktdrde seri halinde dikey perdeler bulunur ve suyun bu perdelerin altindan
ve listiinden gecmesi sirasinda, perdelerin  yiizeyindeki tutunarak  biiyiiyen
mikroorganizmalarla yakindan temas saglanir (Barber ve ark., 2000; Vossoughi ve ark.,
2003).

Biitiin dogal sularda degisen yapilarda ve konsantrasyonlarda siilfat bilesikleri
bulunmaktadir. Ayrica baz1 endiistriyel atiksularin siilfat miktar1 yiiksektir ve dogal sulara
karistiklarinda alic1 ortamdaki siilfat miktarini artirirlar. Siilfat bilesikleri, cesitli reaksiyonlar
sonunda olusturduklar tat, koku, toksisite ve korozyon gibi problemleriyle onemli kirleticiler
simifina girmektedir (Zhou ve ark., 1998). Evsel atiksular 50-200 mg/L siilfat i¢erirken; bazi
besin, kagit ve yag endiistrileri atiksularinda bu deger birkag bin mg/L’ye kadar
yiikselmektedir.

Siilfat igeren atiksularin anaerobik aritiminda siilfat indirgeyen bakterilerin roli
oldukca onemlidir (Khanal ve ark., 2003). Siilfat indirgeyen bakteriler laktat, format, asetat ve
etanol gibi cok cesitli diisiik molekiiler agirlikli organik maddeleri ve hidrojeni elektron
kaynag1 olarak kullanabilirler. Uygun bir elektron verici varliginda siilfat indirgeyen
bakteriler siilfat1 elektron alic1 olarak kullanarak H,S ve alkalinite iiretirler (Huisman ve ark.,
2006). Siilfatin indirgenmesi i¢in elektron ve karbon kaynagi olarak organik maddeye ihtiyac
duyulmaktadir. SO, bilesigindeki kiikiirt elementinin degerligi +6 iken, bu deger H,S i¢in -
2’dir. Dolayisiyla, SO, ’iin H,S e indirgenmesi i¢in ortama elektron verilmesi gerekmektedir.
Bu elektron, ortamda bulunan organik maddenin oksidasyonu ile saglanabilir (Kaksonen ve
ark., 2003a; Kaksonen, 2004; Johnson ve Hallberg, 2005).

APR’lerde siilfat indirgenmesini etkileyen parametreler; pH, sicaklik, KOI/SO4'2 orani
ve elektron verici kaynagidir. Sistem performansim etkileyen 6nemli parametrelerden biriside
hidrolik bekleme siiresidir (HBS). Bu caligmada anaerobik perdeli reaktérde (APR) farkli
hidrolik bekleme siirelerinin siilfat iceren (1500 mg/L) atiksularin aritimina etkisi
incelenmistir. Dort esit bolmeye sahip olan APR’de c¢alisjma boyunca elektron vericisi,
elektron alicisi ve sicaklik sabit tutulmustur. Siilfat indirgeyen bakteriler (SIB) i¢in karbon ve

enerji kaynagi olarak reaktore etanol eklenmistir (KOI/SO47: 0,8).
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2. Tasarmm ve Yontem
2.1. Deneysel Plan

APR, anaerobik atiksu artimi amaciyla yaygin olarak kullanilan yukar1 akish
anaerobik camur yatakli reaktoriin bir modifikasyonudur. Reaktor perdeler ile ayrilmig
bolmelerden meydana gelmektedir. Yonlendirme perdeleri sayesinde, suyun siirekli olarak

camur yatagindan gecmesi saglanarak atiksu-bakteri temasi saglanmaktadir.

Kullanilan siilfat indirgeyen anaerobik perdeli reaktoriin boyutlar1 80x20x20 cm’dir.
Reaktdr camdan imal edilmis olup toplam su hacmi 18,9’dir. Reaktor perdeler ile dort esit
bolmeye ayrilmistir. Ayrica, yonlendirme perdeleri kullanilarak reaktére beslenen atiksuyun
camur yataginda asagidan yukariya dogru bir yol izlemesi saglanmistir. Ilave olarak, olii
bolgelerin olmasimi engellemek ve atiksu-bakteri temasin1i maksimum yapabilmek icin
yonlendirme perdelerinin u¢ kismina 45 derecelik bir agiya sahip kiiciik yonlendiriciler ilave

edilmistir (Sekil 2.1) ve reaktordeki su sicakligi 35°”de korunmustur.

HBS s1v1 maddelerin isletilen biyoreaktérde toplam kalma siiresidir. Aritilan suyu
giivenli bir sekilde dogaya desarj edebilmek i¢in atiksu aritim prosesi i¢in gerekli toplam siire
olarak da tanimlanabilir. Asagidaki denklem kullanilarak siirekli sistemlerde HBS ayarlamasi
yapilir.

Gaz Cikigt  Gaz Cikigt
Numune alma ‘ | ‘ I

noktalari
ﬂ I I 0 _ Su seviyesi
Atiksu
= « Cikis
girig ; e
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Sekil 2.1. Calismada kullanilan Anaerobik Perdeli Reaktor

Reaktdr hacmi (ml)

Toplam aritilan su hacmi (ml)
Zaman (dk)

HBS (dk) =

Bu denklemdeki zaman terimi, aritilan suyun belirli bir miktarini toplamak i¢in gecen

siireyi ifade etmektedir. Yapilan bu calismada; 18.9 L hacmindeki anaerobik perdeli reaktorde
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denenecek olan 2, 1.5, 1 ve 0.5 giinlik HBS’yi ayarlamak i¢in yukaridaki denklemden
yararlanarak belirli siirede aritilmasi gereken su miktarindan sonuca gidilmistir. Degisen HBS
kosullarinda siilfat indirgeyen bakteriler kullanilarak reaktdr performanst 120 giin boyunca

incelenmigtir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 Reaktor isletim kosullari

Parametre 1. Periyot I1. Periyot I11. Periyot IV. Periyot
Giinler 0-28 29-54 55-88 89-120
HBS (giin) 2 1,5 1 0,5

2.2. Sentetik atiksu icerigi

Calismada sisteme elektron verici kaynagi olarak etanol, elektron alic1 kaynagi olarak
ise siilfat (MgSO4, Na,SOy4) verilmistir. Stokiometrik KOi/SO4'2 orani 0,67’dir. Bu oran
kullanilarak yapilan caligmalarda siilfat giderimi yetersiz kalmistir. Bu nedenle giriste
KOI/SO4'2 orani ¢alisma siiresince 0,8’de sabit tutulmustur. Kullanilan etanol miktar1 tiim

stilfat1 siilfiire indirgeyecek ve tiim etanolii CO,’e oksitleyecek sekilde belirlenmistir.

Yapilan calisgmada Cizelge 2.2’ de verilen makro ve mikro elementler kullanilarak

sentetik atiksu hazirlanmistir.

Cizelge 2.2. Sentetik atiksu icerigi (Sahinkaya, 2008)

Bilesenler Konsantrasyon (mg/L)
Mg S0O,4.7H,0 2567

Na, SO, 740

NH,C1 50

KH,PO, 56

Askorbik asit 11

Yeast extract 50

Ethanol (96 %) 743

2.3. Analizler

Reaktoriin girisi ve dort bolmesinden pH, alkalinite, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI),
siilfat ve siilfiir tayinleri icin haftada 3 kez numune alinmustir. Siilfat, siilfir ve KOI
Olctimlerinden ©nce numuneler 4000 rpm'de 5 dakika santrifiij edilmistir. Daha sonra

numuneler 0.45 pm’lik siringa filtreden gegirilerek analizler yapilmaistir.
- pH o6l¢iimlerinde, WTW Multiline P4 marka pH metre kullanilmstir.

-Alkalinite, standart metot’da tarif edilen yonteme gore Olgiilmiistiir (Standart
Methods,1999).

-Siilfat 6l¢iimiinde tiirbidimetrik metot kullanmilmistir. Siilfat Sl¢timii icin HACH/DR 5000
spektrofotometre (HACH Company, Loveland, CO., ABD) ve test kitleri kullanilmstir.

492



-Toplam siilfiir Shimadzu UV-1601 Spektrometre cihazi kullanilarak spektrofotometrik olarak
Cord-Ruwish (1985) tarafindan tarif edilen metot ile Sl¢iilmiistiir.

-KOI analizi icin, HACH /DR 5000 spektrofotometre (HACH Company, Loveland, CO.,
ABD) ve test kitleri kullanilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma

Anaerobik perdeli reaktor sabit sicaklikta 120 giin boyunca farklit HBS degerlerinde

isletilerek aritim performansi ve siilfat indirgenmesi incelenmistir.
3.1. Farkh HBS’lerin Siilfiir ve Alkalinite Uretimine Etkisi

Calismada siilfiir ve alkalinite iiretimlerinin farkli hidrolik bekletme siireleri ile
degisimi Sekil 3.1.’de gosterilmistir. Elektron verici olan etanol varhiginda siilfat indirgeyen

bakteriler siilfat1 elektron alic1 olarak kullanarak siilfiir ve alkalinite iiretirler.
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Sekil 3.1 Alkalinite, pH, siilfiir performansi

Reaktorde ¢alisma boyunca denenmis olan 4 farkli HBS degerlerinde de pH degerleri
ilk bolmesinden son bdlmesine dogru artis gostermektedir. Siilfat indirgenmesi sirasinda

tiretilen alkalinite sebebiyle reaktor ¢ikis pH degerleri 7,8 seviyelerine ulagsmistir.

HBS’nin azalmasiyla yani reaktdre giren atiksuyun artmasiyla sistemde olusan siilfiir
konsantrasyonunun arttig1 gozlemlenmistir (Sekil 3.1). III. ve IV. periyotta 1. bolmede olusan
siilfiir konsantrasyonunun 2. bélmede olusan siilfiir konsantrasyonundan fazla olmasi sisteme
dakikada giren atiksu miktarinin, 1. periyottakine kiyasla daha fazla olmasiyla iligkilidir.
Calisma boyunca sisteme giren siilfat konsantrasyonu sabit ve 1500 mg/L iken I. periyotta
cikis siilfiir konsantrasyonu 400 mg/L, IV periyottaki ¢ikis siilfiir konsantrasyonu ise 438

mg/L olmas1 HBS artisinin siilfiir konsantrasyonunu artirdiginin gostergesidir (Sekil 3.1).
3.2. Farkh HBS’lerin Siilfat indirgemesi ve KOI Giderimine EtKkisi

Calismada elektron verici olarak etanol, elektron alici olarak siilfat kullamlmistir.
Sistemde elektron vericinin mikroorganizmalar tarafindan tiiketilmesiyle siilfat siilfiire
indirgenir. Sekil 3.2, farkli hidrolik bekleme siirelerinde girig atiksuyu ile her bir bolmedeki
KOI ve siilfat degisimi gosterilmistir.
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Sekil 3.2. KOI ve siilfat giderim performansi
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Calisma boyunca her periyotta siilfat ve KOI konsantrasyonlar: ilk bolmeden son
bolmeye dogru azalis gdstermistir. Caligmanin I. periyodunda ¢ikis KOI giderim verimi % 84
iken IV. periyodunda % 78 seviyelerindedir (Sekil 3.2). % giderimdeki bu azalma sisteme
dakikada giden atiksu miktarinin artmasiyla iligkilidir. Yani, sistemde HBS azaldik¢a birim
mikroorganizma bagina diisen atiksu miktar1 arttigindan giderim verimleri diigmiistiir.
Calismada degisen HBS’lerin siilfat indirgenmesine etkisinin olmadigr sekil 3.2°de

gosterilmistir.
4. Cikarmlar ve Ozgiin Deger

Yapilan bu calisma ile yiiksek siilfat konsantrasyona sahip atiksularin aritiminda
anaerobik perdeli reaktoriin iyi bir alternatif olabilecedi kamtlanmigstir. Siilfat indirgeme
sirasinda dretilen alkalinite ¢ikis pH degerini notral seviyelere yiikseltmistir. Sisteme
dakikada verilen atiksu miktarinmn artirilmasiyla KOI giderim veriminin olumsuz etkilendigi
gozlemlenmistir. Calisma boyunca 1. bolmede siilfat indirgenmesi azalma egilimi gosterirken,
olusan siilfiir miktarinda belirgin bir artig saptanmistir. Cikis siilfat ve siilfiir

konsantrasyonlariin degisen HBS’den etkilenmedigi gézlenmistir.
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