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Komiiriin
Desiilfurizasyonunda
Biyoteknolojik

Y ontemler

Kémdirtin dogrudan yakilmas ile atmosfere verilen kukdrt dioksit ve
azot oksitler atmosferde su ile birleserek asit olusumuna ve asitli
yadislara neden olmaktadir. Bu nedenle kémdirden kikdrt
bilesiklerinin giderilmesinde biyoteknolojik yontemler onemii ve ozel
bir yer kapsar. Kémdrtin deslilfiirizasyonunda kimyasal bagl
organik kukcirt bilesiklerinin yanmadan énce giderimi zor ve pahal
yontemlere dayanir. Bu amagla son yillarda geligtirilen biyoteknolo-
Jik yéntemler bu konuda yeni bir ¢igir agmistir. Biyoteknolojik yon-
ternlerle kémdir destilftirizasyonu, teknolojik olarak mumkun olmak-

la birlikte organik kiiktrt bilesiklerinin giderim hiz ve ytzdesinin

Sanavilegsme nedeniyle artan enerji
gereksinimi fosil vakitlann 6zcellikle
termik enerji santrallerinde giderek ar-
tan kullanimimna neden olmaktadir. An-
cak komiiriin temizlenmeden dogru-
dan yakilmasi sonucu agiga ¢ikan Kii-
kiirt dioksit atmosferde su ile birlese-
rek siilfiirik asit olusumuna ve asitli va-
#slara neden olmakeadir. Bu durum su
ve toprak gibi dogal ortamlarda pH'in
diigmesine yol agmakta ve canlilarn
yagami icin tehlike teskil etmekredir.

Komiirden kiikiirelil bilesiklerin gi-
derilmesi (desiilfiirizasyon) vanmadan
once ve sonra olmak iizere iki grupta
toplanabilir.

Halen uygulanmakrta olan desiilfii-
rizasyon yontemleri yanma sonrasi ya-
pilmaktadir. Bu yintemler arasinda
sonmemig kire¢ ya da kireg tas1 ile bir-
likte yakma va da ¢ikan gazlann kireg
siitii ¢pzelosinden gegirilerek  Kiikdirt
dioksitin kalsiyum siilfat halinde tutul-
mast saytlabilir. Desiilfiirizasyon iglem-
lerinin yanma sonrast yapilmas: ciha-
zlarda korozyon ve benzeri sorunlara
neden oldugundan ve fazla miktarda
kat1 ank olugmasina yol agugindan rter-
cih edilmemektedir. Ank olusumu ve
korozyon sorunlarini ortadan kaldiraca-

-dlistik olmas! prosesin ekonomik yapilabilirligini kisitlayabilir.

g1 icin yanma dncesi desiilfiirizasyon is-
lemleri dnemli avantajlara sahiptir.

Kémiiriin yanma oncesi desiilfiiri-
zasyon iglemleri ii¢ ana grupta toplana-
bilir:

1. Fiziksel Yontemler: Flotasvon,
manyerik ayirma.

2. Kimvasal Yontemler: Oksitleme,
indirgeme.

3. Biyoteknolojik Yontemler: Mik-
roorganizmalarla kiikiirt giderimi.

Fiziksel vintemler, sadece kémii-
riin vapisinda fiziksel olarak bulunan
inorganik kiikiire bilegiklerinin ( pirit
iceren komiir pargagiklar) giderimini
saglar; kimyasal olarak bagl organik
kiikiirt bilesiklerini gideremez ve ayn-
ca bir mikear komiir kaybr dolayisiyla
enerji kaybina yol agar.

Kimyasal viéntemler, kiikiirt igeren
bilesiklerin oksitlenmesi va da indir-
genmesi esasina dayamr. Oksitleyici
bilesikler olarak demir 111 bilesiklen,
hidrojen peroksit, hipoklorit gibi bile-
sikler kullanilabilir. Indirgeme islemle-
ri igin ise yitksek sicaklik ve basingta
hidrodesiilfiirizasvon vontemi kullani-
hr. Kimyasal vintemler oldukga pahali,
zor sartlarda olugan ve istenmeven yan
iiriin olugturan yéntemler oldugundan
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ve de kullanilan kimyasallanin geri ka-
zammuni gerekrrdiginden rercih edil-
mezler.

Biyoteknolojik vintemler diger
vintemlere gire agagida belirtilen
avantajlara sahiptirler.

a. Daha diisiik yaunm ve isletme
masraflan gerekeirirler.

b. Normal sartlarda (1 atm, 20-30
°C) olustuklarindan daha az enerji
gerektdirir ve kolay isletme sartlan
saglarlar.

c. Istenmeyen yan iiriin olugtur-
mazlar.

d. Hem organik hem de inorganik
kiikiirt bilesiklerinin giderilmesini sag-
larlar,

Kimyasal yontemlere gire daha ya-
vag olmalan bivolojik yontemlerin bir
dezavantaji olmasina ragmen yukarida
belirtilen avantajlar dikkate alindigin-
da daha etkin bir alternatif olarak gérii-
lebilir,

Komiirdeki Kiikiirt
Bilesikleri

Kémiir olduk¢a kompleks, aroma-
tik bilesiklerden olugan polimerik bir
vapiya sahiptir. Bu yapida element ola-
rak C, O, H, N ve S bulunur. Kémiiriin
vapisinda pirit gibi bazi mineraller fi-
ziksel olarak bulunurlar. Komiiriin kar-
bon igerigi ne kadar yiiksek ve oksijen
igerifii ne kadar diisiik ise enerji dege-
ri o kadar yiiksek olur. Kémiirdeki kii-
kiirt bilesikleri iki ana grupta toplana-
bilir.

a. Inorganik kiikiire bilegikleri: Pirit
(FeS;), Markasit (FeS,)

b. Organik kiikiire bilesikleri: Siil-
fidler, Disiilfidler. 'Thioller ve Thi-
ofenler.

[norganik kiikiirt bilesiklerinden
pirit ve markasit (kristal yapist piritten
farkly) fiziksel olarak parcaciklar halin-
de bulunurlar ve giderilmeleri nispe-
ten kolaydir. Az miktarda siilfat iyonla-
r da piritik kiikiirdiin havada kendili-
gin-den oksitlenmesi sonucu olugur.
Kémiiriin kaynagina ve cinsine bagli
olarak piritik kiikiirc %1-%4 arasinda
bulunabilir.

Organik kiikiirt bilesikleri kimii-
riin kimyasal yapisinin bir parcas: ola-
rak karbonlu gruplara baghdirlar. Bu
bilesiklerin kimyasal yapilani Tablo 1
de dzetlenmistir. Bu bilesiklerin oksit-
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leme/indirgeme ile giderimi oldukga
zor ve vavastir. Thiofen grubu bilesik-
lerinden dibenzothiofen giderilmesi
en zor olamidir,

Komiiriin organik kiikiirt igerigi
komiiriin kaynagina ve cinsine bagh
olarak degisir ve gencllikle % 0.5- % 4
arasinda deisir.

Komiiriin toplam kiikiirt icerigi ge-
nellikle %1-%6 arasinda olup kaynag-
na bagh olarak kiikiire bilesiklerinin
dagilimi degisir,

Kiikiirt Gideren
Mikroorganizmalar

Baz organizmalar kiikiirelii bilesik-
leri oksitleyerek yagamlan igin gerekli
olan enerjiyi saglarlar. Organizmalarin
bunu yapabilmeleri i¢in ortamda daha
kolay oksitlenebilen bilesiklerin olma-
masi ve ortam sartlannin (besin bile-
senleri, sicakhk, pH, ¢oziinmiis oksi-
jen vb) uygun olmasi gerekir,

Kiikiirtlii bilesikleri oksitleyen or-
ganizmalar ii¢ ana grupta toplanabilir-
ler.

a. Ototrofik Organizmalar: Bu orga-
nizmalar havadaki karbondioksit kar-
bon kaynag olarak kullanip inorganik
kiikiire bilesiklerini siilfata oksitleye-
rek enerji elde eden aerobik organiz-
malardr,

Bu organizmalarin en ok bilinen
ve kullamlani Thiobacillus ferrooksi-
dans’ur. Bu organizma, asidofilik (pH
= 2-4), mezofilik ('T" = 25-30 °C) ve ae-
robik bir ototrof olup pirite bagh kii-
kiirdii oksitleyerek siilfata doniistiiriir.
Thiobacillus riiriinden diger organiz-
malar da hem indirgenmis demiri (Fe
II) hem de kiikiirdii oksitleyebilirler.
Orncgin, Thiobacillus thiooksidans
clementel kiikiirdii siilfata oksitleye-
rek kmiirden piritik kiikiirdiin gide-
rilmesinde T. ferrooksidans'a yardime
olur. Bazi durumlarda bu iki organizma
birlikte kullanilarak inorganik kiikiirt
giderimi artunlabilir.

Bu organizmalar diginda Beggiatoa
ve Thiotrix tiirii ototrofik organizmalar
da piritik kiikiirdiiniin oksitlenmesin-
de kullanilabilir,

b. Fakiiltatif Ototrofik Organizma-
lar: Bu organizmalar otorrofik sartlarda
komiirden piritik kiikiirdiin giderilme-
sinde kullanilabildigi gibi heterotrofik
sartlarda organik kiikiirdiin giderilme-

sinde de kullamlabilirler. Bu organiz-
malarim en bilineni Sulfolobus acido-
caldarius’tur. Sulfolobus tiirii organiz-
malar termofilik (T=50-90 °C), asidofi-
lik (pH=2-4) ve aerobik organizmalar
olup kémiirden hem piritik hem de or-
ganik kiikiirdiin giderilmesinde basa-
rivla kullanilabilir.

c¢. Heterotrofik Organizmalar: Bu
tiir organizmalar kiikiirt iceren organik
bilesikleri parcalayip hem karbon hem
de kiikiirdii oksitleyerek kullanirlar.
Bu tiir organizmalar arasinda bazi Pse-
udomonas, Acinetobacter, Archrobac-
ter ve Rhizobium sp. tiirleri sayilabilir.
Heterotrofik organizmalar ototrofik
olanlara gore daha hizh biiyiidiiklerin-
den kiikiire bilesiklerini de daha hizli
giderirler; ancak istenmeyen yan iiriin
olusumuna da neden olabilirler.

Bazi durumlarda karma heterotro-
fik kiilciirlerin kullanilmas: kiikiirdiin
siilfata doniigtiiriilmesi i¢in gerekli ola-
bilir.

Kiikiirt Oksidasyon
Mekanizmalari

Inorganik Kiikiirt Bilesikleri: Pi-
ritik kiikiirt dogrudan ve dolayli olmak
fizere iki ayr mekanizma ile oksitlenir.

Dogrudan mekanizmada organiz-
malar piritik kiikiirdii siilfata ve Fe II'
yi Fe IIl’e oksitlerler. Bu oksitlemeleri
yapan enzimler hiicre duvarina bagl
olup organizmalarla komiir tanecikleri
arasinda dogrudan temas gerckir, Do-
laylh mekanizmada sulu ¢ozeltide orga-
nizmalarin Fe II iyonlarini oksitlemesi
ile olusan Fe I11 iyonlan pirite bagh kii-
kiirdii siilfata oksitlerler ve Fe II'ye in-
dirgenirler. Dolayli mekanizma orga-
nizma ile kémiir taneciklerinin temasi-
ni gerektirmez. Bu mekanizmada orga-
nizmanin gérevi Fe 11 iyonlarinin yeni-
den olusumunu saglamakor.

Bu mekanizmalar asafidaki reaksi-
vonlarla ézetlenebilir:

Dogrudan Oksidasyon :

2FeS,+H,0+15/20 55 Fe,(SO,);
+11,80,

Dolaylt Oksidasyon:

FeS,+Fe (S0 )y — 3FeS0,+28
25+30,+2 H,0 225 21,80),
Toplam Reaksiyon: ‘
3FeS,+21/20,+3H,0—=3Fe-
80,4+3H,50,
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