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Ozet

Anaerobik amonyum oksidasyonu (Anammox) anoksik ortamda amonyumun elektron
verici nitritin elektron alict olarak azot gazina oksitlendigi proses olarak bilinmektedir.
Konvansiyonel nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesleriyle karsilastirildiginda Anammox
prosesinde daha az oksijen kullanilmakta ve hi¢bir organik madde (metanol, glikoz) icerigine
gerek duyulmamaktadir. Ancak sayilan avantajlarinin yani sira Anammox bakterilerinin yavas
biiyime oram (11-30 giin) dezavantajin1 olusturmaktadir. Dolayisiyla bu bakterilerin
zenginlestirilme safhasinda oOzellikle kesikli reaktorler ile ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu
caligmada siirekli olarak isletilen yukar1 akish reaktorde (UASB-Upflow anaerobic sludge
blanket), farkli dolgu malzemeleri kullanilarak hassas ve yavas biiyliyen Anammox
bakterilerinin sistemden disariya atilmasimin engellenmesi amag¢lanmaktadir. Sistem yukari
akigh kolon reaktdrde 2 giin hidrolik bekleme siiresinde (HRT-Hydraulic retention time)
isletilmistir. Caligmada seramik taslar ve Linpor dolgu malzemesi kullamlmistir. Her iki dolgu
malzemesi ile 45 giin isletilen reaktorlerden seramik taslarin kullanildig: reaktorde amonyum
azotunun giderimin hizli bir sekilde %90’lara ulastigi godzlenmistir. Linpor dolgu
maddelerinin kullanildigi reaktérde ise amonyum azotunun giderimi daha yavas olmustur.
Nitrit azotu ise her iki reaktorde de %90’lara varan giderime ulagsmistir. Stokiyometrik
denkleme gore kiyaslandiginda Linporlarda ¢ok fazla miktarda nitrat azotunun olustugu

" Bu makale Karabiik Universitesi tarafindan diizenlenmis olan “Tiiketim Toplumu ve Cevre” konulu Ulusal
Sempozyumda sunulan tebligin gelistirilmis seklidir.

Kahramanmaras Siitgii imam Universitesi Biyomiihendislik ve Bilimleri, Kahramanmaras 46100, Tiirkiye
* Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii,
Kahramanmaras 46100, Tiirkiye
? Uluslararasi Saraybosna Universitesi Biyolojik Bilimler ve Biyomiihendislik Programi, Bosna Hersek

458



goriilmiistiir. 25 giin sonunda Linporlu reaktdrde elde edilen sonuglarla seramik tas dolgulu

reaktordeki sonuglarla benzerlik gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Anammox, Yukar1 Akisli Reaktor, Hidrolik Bekletme Siiresi,
Seramik Tag, Linpor

The Effect of Different Filling Materials in Anammox Bacteria Enrichment

Abstract

Anaerobic ammonium oxidation (Anammox) is a process that ammonium as electron
donor is oxidized to nitrogen gas using nitrite as electron acceptor. Compared to conventional
nitrification-denitrification processes, this process is used less oxygen and no organic material
(methanol, glucose). However, the slow growth rate of Anammox bacteria (11-30 days) is
disadvantages. Therefore, batch reactors have been carried out in these bacteria enrichment. In
this study continuously operated upflow anaerobic sludge reactor (UASB) using different
filling materials disposing of sensitive and slow-growing Anammox bacteria out of the system
is purposed. System is operated up-flow column reactor at 2 days hydraulic retention time
(HRT). In this study, ceramic stones and Linpor filling material are used. Both filling material
reactors are operated in 45 days. Ceramic stones filling reactor is observed quickly reaches
90% were used reactor ammonium removal. The ammonium nitrogen removal was slower in
Linpor filling materials reactor. Nitrite removal is reached up to 90% in both the reactor.
When compared to the stoichiometric equation in Linpor was composed of large amounts of
nitrate. At the end of 25 days the results were similar to ceramic stone filling reactor with

Linpor filling material reactors.

Keywords: Anammox, Upflow Anaerobic Sludge Blanket, Hydraulic Retention Time,

Ceramic Stone, Linpor

1. GIRIS

Azot ve azotlu maddeler ¢evre kirliliginin en 6nemli sebeplerindendirler. Bu maddeler
atik sularda fazla bulunmalar1 nedeniyle desarj edilmeden Once aritilmazlar ise; dtrofikasyon
gibi sorunlara neden olmaktadirlar (Jin ve ark., 2008). Atik sularda bulunan bu azotlu
bilesikler, biyolojik ve fizikokimyasal proseslerle aritilarak uzaklastirilmaktadirlar. Biyolojik
azot giderim prosesleri; konvansiyonel nitrifikasyon ve denitrifikasyon prosesi olmak iizere

iki temel asamada ele alinmaktadir. Aerobik sartlarda gerceklesen nitrifikasyon prosesinin ilk
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basamaginda amonyum, amonyum oksitleyici bakteriler tarafindan nitrite, ikinci basamaginda
ise nitrit, nitrit oksitleyici bakteriler tarafindan nitrata yiikseltgenmektedir. Anoksik sartlarda
fakiiltatif anaerobik heterotrof denitrifiye bakteriler tarafindan gerceklesen denitrifikasyon
prosesinin ilk asamasinda nitrat nitrite, sonraki asamasinda ise nitrit azot gazina
indirgenmektedir (Terada ve ark., 2011). Atk sulardan biyolojik  azot giderimi
fizikokimyasal azot giderimden daha ucuz ve daha yiiksek aritma verimine sahip oldugundan
daha sik kullamilmaktadir (Li ve ark., 2010). Bununla beraber, atik sularda kullanilan
biyolojik azot giderim prosesleri genellikle yiiksek NH4* ve diisiik karbon icermektedir. Bu
sebeple konvansiyonel denitrifikasyon prosesinde anabolik faaliyetlerin gerceklesmesi i¢in
atik sularda bulunan karbon miktarinin yeterli olmamasi sebebiyle disaridan asetat, glikoz gibi
ekstra karbon kaynagi gereklidir. Konvansiyonel nitrifikasyon asamasinda kullanilan oksijen
ise ek bir enerjiye neden olmaktadir. Sonucta bu karbon kaynaklar1 ve gerekli olan enerji
isletme maliyetini arttirmaktadir (Noophan ve ark., 2009). Dolayisiyla giiniimiizde yiiksek
azot ve diisiik karbon iceren atik sularda; yeni, farkli ve daha az maliyet iceren prosesler
bulunmaktadir. Bunlar arasinda, Anammox (Anaerobic ammonium oxidation - Anaerobik
amonyum oksidasyonu), Sharon (Single reactor system for high activity ammonia removal
over nitrite - Yiiksek miktarda amonyagin nitrit tizerinden doniisiimiinii iceren tekli reaktor
sistemi), Canon (Complete autotrophic nitrogen removal over nitrite - Nitrit iizerinden
tamamen ototrofik yolla azot giderimi), Oland (Oxygen limited autotrophic nitrification and
denitrification-Oksijen smirli sartlarda ototrofik nitrifikasyon ve denitrifikasyon) gibi
prosesler yer almaktadir (Mulder ve ark., 1995, Suneethi ve Joseph, 2011).

Anaerobik sartlar altinda amonyumun elektron verici, nitritin elektron alic1 olarak
kullanilip azot gazina yiikseltgendigi prosese Anammox prosesi denilmektedir. Bu proseste
ara Urlin olarak hidrazin ve  hidroksilamin a¢iga ¢ikmaktadir. Anammox
mikroorganizmalarinin biiylimesinde karbon kaynagi olarak karbondioksit kullanilmaktadir
(Van de Graaf ve ark., 1995; Li ve ark., 2010). Bu prosesin stokiyometrisi Denklem (1)’de
gosterilmektedir (Strous ve ark., 1998).

NH{ + 1,32N0; + 0,066HCO3 + 0,13H* — 1,02N, + 0,26N0; + 2,03H,0 + 0,066CH, Oy sNy 15 (1)

Anammox prosesini gerceklestiren bakterilere ise Anammox bakterileri denilmektedir.
Anammox bakterileri, ilk olarak 1995 yilinda Delft Teknik Universitesi’'nde (Hollanda) bir
atik su aritma tesisinde metanojenik reaktor ¢ikis suyunu aritan, denitrifikasyon yapan akigkan
yatakli reaktorde kesfedilmistir (Mulder ve ark., 1995). Ancak yaklasik 30 yil 6ncesinde de
var oldugu tahmin edilmektedir (Van Hulle ve ark., 2010). isletim agisindan Anammox
prosesi, konvansiyonel biyolojik azot giderim prosesleri ile karsilastirildiginda, ek karbon
kaynag1 ve havalandirma maliyetine sebebiyet vermediginden %90 daha fazla kazang
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saglanmaktadir (Jetten ve ark., 2001; Chamchoi ve Nitisoravut, 2007). Bununla beraber
Anammox bakterilerinin zenginlestirme asamasi, diisiik biiylime orani (0,0027 h™) ve 11-30

giin arasinda olugma siiresi ile uzun zaman almaktadir (Van Niftrik ve ark., 2004).

Anammox bakterileri yavas ve uzun siirede ¢ogaldiklarindan dolayi, bu ¢aligmada
stirekli olarak isletilen yukar1 akislt kolon reaktorlerde, sistemden bakteri kagagin 6nlemek ve
bakterilerin tizerinde ¢ogalabilmelerini saglamak icin farkli dolgu malzemeleri kullanilmistir.
Calisma icin farkli 6zelliklere sahip seramik tas ve Linpor dolgu malzemeleri secilmistir. Bu
dolgu maddelerinin Anammox bakterilerinin zenginlestirilme asamasinda etkileri de

incelenmistir.

2. TASARIM ve YONTEM
2.1. Tasarim
2.1.1. Sentetik Atik Su

Sentetik atik su, amonyum kaynagi olarak NH4Cl, nitrit kaynag1 olarak NaNO, ve
cesitli mineraller ile hazirlanmistir. Mineral c¢ozeltisi, KHCO; 1,25 g/L, KH,PO,4 0,025 g/L,
CaCl,.2H,0 0,03 g/L, MgS04.7H,0 0,02 g/, FeSO4 0,00625 g/L, EDTA 0,00625 g/L ve
1,25 g/L iz element soliisyonu icermektedir (Trigo ve ark., 2006). Iz element soliisyonu ise

(g/L) Van de Graaf ve ark. (1996)’a gore hazirlanmstir.

2.1.2. Reaktor Dizaym

Calisma, camdan yapilmig iki adet kolon reaktdrde gerceklestirilmistir. Kolon
reaktorler siirekli sistemde yukar1 akisl olarak isletilmistir. Reaktorlerin hacimleri 770 ml,
caplar1 ise 5,5 cm olarak olusturulmustur (Sekil 1). UASB’de ¢ikistaki olas1 bakteri kacagini
engellemek i¢in bir reaktore seramik taslar, diger reaktore ise Linpor dolgu malzemeleri
(Avusturya) eklenmistir. Seramik taslarin hacimleri (100 adet: 254 cm3), Linpor dolgu
malzemelerinin hacimleri ise (150 adet: 246 cm®) olarak hesaplanmistir. Seramik tagin ve
Linpor dolgu malzemesinin resimleri Sekil 2a ve 2b’de gosterilmistir. Reaktorlerin, giris
sularinin tanklarinin ve borularin 1siktan etkilenmemesi i¢in aliiminyum folyolarla sarilarak

karanlik bir ortam olusturulmustur.
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(NO;-NHy) Pompa

Sekil 1. Anammox bakterilerinin zenginlestirilmesi i¢cin kullanilan kolon reaktorlerin

sematik goriinlimii

(a) (®)
Sekil 2. Seramik tas (a), Linpor (b) dolgu malzemeleri

2.1.3. Bakteri Asilanmasi
Calismada kullanilan camur, Kayseri Evsel Atiksu Aritma Tesisinin anoksik

kismindan agilanmustir.

2.2. Yontem
2.2.1. Kolon Reaktorlerin Isletim Parametreleri

Reaktorlerde anaerobik kosullar1 saglamak icin giris suyuna Ar/CO; (%95/5) gaz1
verilmistir. Reaktorlerin hidrolik bekletme siiresi 20,3 giin olacak sekilde peristaltik pompa
(Ismatec 831, Almanya) ile ayarlanmigtir. Caligma boyunca reaktorden ¢amur atilmamaistir.
Reaktorlerin sicakligr 2513 °C sicaklikta sabit tutulmustur. Bu sicaklik 1sitic1 kullanilarak ve
dijital termometre ile giinliik olarak oOlciilerek saglanmistir. pH ise hem giris hem de cikis
suyundan WTW Multi 340i (Almanya) pH metre ile dlciilmiistiir. Giris suyunun pH’1 7, c¢ikis
suyunun pH’1 ise 7,5-8 arasinda tutulmaya calisilmistir. Bu degerlerin iistiinde veya altinda
pH degeri ile karsilagildiginda duruma gére 0,5 M HCI veya 0,5 M NaOH soliisyonu ile
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dengelenmistir. Reaktorlerin beslenmesi ise iglerinde NH4Cl 60 mg N/L ve NaNO;
90 mg N/L olacak yapilmistir.

2.2.2. Analizler

Amonyum konsantrasyonu standart metotlar (APHA, 2005) esas alinarak
spektrofotometrede (HACH DR5000, ABD), nitrit ve nitrat konsantrasyonu ise Iyon
Kromatograf cihazinda (ICS-5000, Dionex, Sunnyvale, CA, ABD) olciilmiistiir. Toplam
organik karbon ve toplam azot Shimadzu TOC-TN (Japonya) cihaz ile Sl¢iilmiistiir.

3. BULGULAR

Sistem laboratuvar 6lcekli, yukari akish kolon reaktorlerde 45 giin isletilmistir. Bunlar
NH,;*-N 60 mg/L ve NO»-N 90 mg/L igeren atik su ile beslenmislerdir. Reaktorlere disaridan
herhangi bir organik karbon kaynag: verilmemistir. Sekil 3’te amonyum, nitrit ve nitrat

azotlarimin degerleri arasindaki profil gosterilmistir.
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Sekil 3. Reaktorlerdeki ¢ikis nitrit-amonyum-nitrat azotlar profilleri

Seramik taglarin ve Linpor dolgu malzemesinin kullanildigi kolon reaktorlerde ilk 5
giinde nitrit azotunun giderimi %95’lere ulasirken, sonraki 5 giinde Linpor iceren reaktdrde
nitrit azotunun giderimin %89’lara diistiigii goriilmektedir. 10 giinden sonra hem seramik
taglar hem de Linpor dolgu malzemesi kullanilan kolon reaktorlerde nitrit azotunun giderimi
9%90’lara ulagmustir. Seramik taslarin kullanildigi kolon reaktérde amonyum azotunun
gideriminin 7. giinden sonra %90’ lara ulasgtig1, bu giderim oranina Linpor dolgu malzemelerin
kullanildig1 kolon reaktorlerde ise 15 giinde ulasildigi tespit edilmistir. Dolayistyla Linpor
dolgu maddelerinin kullanildig1 reaktorde amonyum azotunun giderimi daha yavas olmustur.

Her iki sistemde de nitrat azotunun olustugunun goriilmesi hiicresel faaliyetin gergeklestigini
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gostermektedir. Ancak stokiometrik denkleme gore kiyaslandiginda Linporlarda cok fazla
miktarda nitrat azotunun olustugu goriilmiistiir. Bununla beraber her iki reaktérde de nitrat
azotunun olugmasi ile ilgili sonug¢larin 25 giin sonunda stokiyometrik denkleme yakin oldugu
gozlenmistir. Dolayistyla Linpor dolgu malzemesi iceren reaktdrde elde edilen sonuclarla
seramik tas dolgulu reaktdrdeki sonuglarin, 25 giin sonunda hem nitrat hem de amonyum ve
nitrit azotlar1 agisindan sabit kosullar1 sagladigi bulunmustur. Sekil 4’te ise seramik ve Linpor
dolgu malzemeleri iceren kolon reaktorlerdeki pH degerleri arasindaki karsilagtirma
goriilmektedir.
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Sekil 4. Reaktorlerdeki pH profilleri

Sekil 4’e gore her iki sistemde de pH degerlerinin Anammox bakterilerinin
zenginlestirilmesi icin gerekli olan degerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Nitrit,
amonyum ve nitrat azotunun profillerinin normal oldugu diisiiniildiigiinde, pH degerinin
yiiksek olmasi, anoksik ortamdaki Anammox haricindeki diger bakterilerin ortamdan elimine

oldugu sonucuna ulasilmasini saglamaktadir.

Trigo ve ark. (2006) kesikli biyoreaktdrde hollow fiber membran kullanarak
Anammox prosesini zenginlestirmislerdir. Sonrasinda tuz konsantrasyonunda degisiklige
gitmislerdir. Reaktorii +35 °C’de, pH 8’de isletmisler ve tuz konsantrasyonunu 100 mg/L’den
10 mg/L’ye diisiirmiislerdir. U¢ farkli sentetik ortam denemisler ve bunlardan kalsiyum ve
fosfor oram1 diisiik olan sistemde aktivitenin daha hizli bir sekilde gelistigini
gozlemlemiglerdir. Bu sistemde azot tiiketim oraninin 710 mg/giin’e ulastigini1 bulmuslardir.
Nitrat, nitrit ve amonyum konsantrasyonunu standart metotlara gore belirlemisler ve
(Fluoresce in situ hibridizasyon (FISH) ile reaktordeki bakterilerin Anammox bakteri
icerigine bakmislardir. Hollow fiber membran kullanarak Anammox reaksiyonunun
mikroorganizmalarin geligsmesi i¢in uygun bir ortam ve azot giderimi i¢in de uygun bir sistem

oldugunu bulmuslardir.
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Zhang ve ark. (2011) biyokiitlenin tutulmasi i¢in polietilen siingeri ile yukar1 akigh
reaktorde Anammox prosesini uygulayarak yiiksek oranda azot giderim performansini
denemislerdir. Azot yiikleme oramini giinde 8,4 kg/m3 N olarak almiglar, azot giderimini ise
giinde 6 kg/m’® N olarak 6lgmiislerdir. Buradan polietilen siingerinin yiiksek azot giderim
performansinin elde edilmesinde etkili bir madde oldugunu aci§a kavusturmuslardir.
Amonyum:nitrit:nitrat oranin1 swasiyla 1:1,09:0,14 olarak uygulamiglardir. Bakteri
popiilasyonunu DNA analizi sonucunda dogrulamislardir. Stabil Anammox performansi elde

edildikten sonra Kumadai-1 ve KSU-I tiirlerinin baskin oldugunu gérmiislerdir.

Ni ve Meng (2011) yukar1 akigh siirekli reaktdrde ti¢ farkli camur (flokiile camur,
graniiler camur ve inaktif metanojenik graniil) ile asilama yapip stabil sartlar saglandiktan
sonra substrat konsantrasyonunu ani bir sekilde artirtp Anammox mikroorganizmalarinin
inhibisyon etkisini calismiglardir. Reaktorde sentetik atik su kullanmiglardir. Reaktore
besleme yapmadan Once argon gazi ile oksijenden arindirmiglardir. Sonugta en yiiksek azot
giderimini inaktif metanojenik graniil ile asilanan reaktdrde gozlemislerdir. Giris substrat
konsantrasyonunu azaltarak yapilan diizeltmede, Anammox bakterileri ile zenginlestirilenden
daha iyi sonu¢ almislardir. Buradan Anammox bakterilerinin safliginin iyilestirmede ana
faktor oldugunu gormiislerdir. Ek olarak amonyagin Anammox reaktor performansinda ve

iyilestirme prosesinde 6nemli oldugu sonucuna varmislardir.

Suneethi ve Joseph (2011) yapmis olduklar1 calismada, anaerobik membran
biyoreaktorde anaerobik asilama ile Anammox bakterilerinin baslamasi ve devamliligini
calismiglardir. Calismalarinda hollow fiber membran modiilii kullanmiglardir. Anammox
bakterilerinin gelisebilmesi icin anaerobik membran biyoreaktoriin i¢i %60 as1 bakteri, %40
NH,CI/NaNO, iceren zenginlestirme ortami ile doldurmuslardir. Reaktorii HRT 1-3 giin
arasinda 350 giin isletmislerdir. Siilfiir indirgeyen bakterilerin H,S tiretmesini engellemek igin
ilk bagta NaNO; (10 mg/L) eklemislerdir. Bunun yaninda amonyum azot konsantrasyon
oranlarint da degistirmislerdir. Es zamanli olarak amonyum azotu ve nitrit azalmasi, nitrat
iretimi, hidroksilamin, hidrazin varligi, organik yiik azaltilmas1 ve bikarbonat kullanildigini

kanitlamislardir. Sonucta en iyi giderimin HRT 3 giinde oldugunu bildirmislerdir.

Chamchoi ve Nitisoravut (2007) Anammox zenginlestirilmesi i¢in yukar1 akigh, aktif
camur ve anaerobik ciirlitme reaktorleri 4 ay boyunca kesikli olarak isletmislerdir. Sonrasinda
biitiin reaktdrlerde amonyum ve nitritin devamli uzaklastirilmasinin Anammox aktivitesini

meydana getirdigini gézlemlemislerdir.

Literatiirde yapilan bircok caligmada farkli dolgu malzemeleri kullanilarak Anammox
aktivitesi ile calismalar yapilmistir. Bu caligmada ise seramik tas ve Linpor dolgu malzemeleri
ile ayr1 ayr isletilen yukar1 akish kolon reaktdérlerde Anammox zenginlestirme asamasinin
birbirlerine yakin oldugu sonucuna varilmistir. Reaktorlerde yapilan analiz sonuglarma gore,

ortamda Anammox aktivitesinin basladig1 goriilmektedir.
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3. CIKARIMLAR ve OZGUN DEGER

1995 yilinda Delft’te (Hollanda) kesfedilen Anammox prosesi giiniimiizde oldukca
fazla c¢aligilan azot giderim proseslerindendir. Bu prosesi olusturan Anammox bakterilerinin
mikrobiyal biiyiime oranlarimin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle ortamdaki bakterilerin sistemde
tutulmasi gerekmektedir. Literatiirde gergeklestirilen ¢alismalarin bir¢ogunda siirekli sistem
yerine kesikli reaktor ile zenginlestirme asamasina baslanmistir. Bu calismada ise kolon
reaktor siirekli sistem olarak isletilmistir. Ayrica seramik taslarin ve Linpor dolgu
malzemesinin igletime etkisi de incelenmistir. Bu dolgu malzemelerinin isletime etkisinin yani
sira  Anammox bakterilerinin yavas biiyiimesi sebebiyle, sistemden bakteri kagaginin
engellenmesi ve ilizerinde biiyiiyebilecekleri bir ortam saglanmistir. Ayni zamanda farkh
reaktorlerde kullanilan dolgu malzemelerinin hollow fiber membranlarla kiyaslandiginda ¢ok

daha ucuz olmasi da ekonomik agidan avantaj olusturdugu tespitini dogurmaktadir.
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