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Amonyum (51,43 mg/L) ve nitrit (164.29 mg/L) iceren sentetik atik sularmn, 35+2 °C’de isletilen
yukari akish camur battaniyeli (UASB) reaktdrde aritimi 113 giin boyunca g¢aligilmistir. Anaerobik
amonyum oksitleyen (ANAMMOX) bakteriler i¢in karbon kaynagi olarak inorganik karbon (HCO;
149,8 mg/L) kullanilmistir. Besin ig¢inde nitrat bulunmazken, zenginlestirme g¢alismalart sonrasi
yapilan testlerde nitratla karsilagilmistir. Ancak reaktorlerde karsilagilan nitratin biiyiikk bir kisminin
151k inhibisyonundan ve besindeki oksijen varligindan kaynaklandig: testler sonucu belirlenmis, etkin
bir ANAMMOX zenginlestirilmesi ger¢eklestirilememistir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik amonyum oksidasyonu (ANAMMOX); Amonyum giderimi; Yukari
akisli camur battaniyeli reaktor.
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The treatment of ammonia and nitrite containining wastewater was studied in an Upflow Anaerobic
Sludge Blanket reactor (UASB) at 35+2 °C for 113 days. Hydrogen bicarbonate was supplemented
(HCO5; 149,8 mg/L) as carbon source and nitrite was supplemented as electron source for
ANAMMOX bacteria. Although there was no nitrate in the synthetic media, nitrate was detected in
the ANAMMOX enrichment tests. The amount of nitrate in the reactors detected may come from
light inhibition and presence of oxygen in the synthetic media. At the end of the study, no expected
ANAMMOX enrichment detected.

Keywords: Anaerobic ammonium oxidation (ANAMMOX); Ammonium removal, Upflow
anaerobic sludge blanket reactor (UASB).
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1.GiRiS Akben SONMEZ

1.GiRiS

Tim canlilarin yapitasini olusturan aminoasit, proteinler ile niikleik asit,
hormon ve vitaminlerin yapisina giren azot, canlt yasami i¢in temel
elementlerdendir. Dogadaki temel azot kaynagi (N,, N,O) atmosfer olup, azot
atmosferdeki gazlarin %78’ini olusturmaktadir. Fakat sucul ortamlarda ve toprakta
azot sinirh niitrienttir. Gelismekte olan iilkelerde milyonlarca insan topraktaki azot
eksikliginden dolay1 yeterli miktarda {iriin elde edememekte ve sonug olarak yetersiz
beslenmektedirler. Bunun nedeni ise, azot gazimin bir¢ok organizma tarafindan
dogrudan kullanilamamas1 ve bir 6n hazirlik olarak azotun bazi mikroorganizmalar
tarafindan amonyaga donistiiriilmesidir. Bu donilisiim dort adimdan meydana

gelmektedir;
1. Azot baglanmasi (azot fiksasyonu),
2. Asimilasyon,
3. Azot Mineralizasyonu,

4 Nitrifikasyon, Denitrifikasyon.

N,O =N

Nz
Azot
Fiksasyonu
Amaonyak
Oksidasyonu
Dissimilatif
MO .

Indirgenmesi NHOHe——— NHy < > Biyokdtle

Mitrat
Indirgenmesi

NO FLON >NO;

Dissimilatif nitrit Mitrat
Indirgenmesi Oksidasyonu

A
<
]

Sekil 1.1.Mikrobial Azot Dongiisii
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1.1.Azot Baglanmasi (Azot Fiksasyonu)

Azot gazmin c¢esitli sekillerde baglanarak kullanilabilir bilesikler haline
doniigsmesi olaymna fiksasyon denir. Fiksasyon sonucu elde edilen inorganik form
genellikle amonyak ve nitrattir. Diinyadaki azot fiksasyonu, bazi canlilar tarafindan
(Rhizobium,  Azotobacter, Oscillatoria, = Anabeana) biyolojik  siireglerle
gergeklestirilebildigi gibi, fizikokimyasal (simsek, yildirim gibi etkenlerle azotun
nitrata doniisiimii) ve endiistriyel siireclerle (sentetik nitratli giibre iiretimi) de
gerceklesmektedir. Biyolojik fiksasyon yapan Rhizobium cinsi bakteriler, bazi
baklagillerin kokiinde simbiyotik olarak yasamaktadir. Sucul ekosistemlerdeki
biyolojik azot fiksasyonunun ¢ok O6nemli bir kismi Anabeana ve Oscillatoria cinsi
mavi-yesil algler tarafindan gerceklestirilmektedir. Toprakta ise Azotobacter ve
Clostridium cinsi bakteriler onemli derecede biyolojik fiksasyonu gergeklestiren

canlilardir.

Fiksasyona ugramis olan azotun, diger canlilar tarafindan kullanilabilmesi i¢in
oncelikle bitkiler tarafindan almarak Oziimlenmesi (organik biinyeye katilmasi)
zorunludur. Her ne sekilde olursa olsun, fiksasyona ugrayarak topraga ve suya
karisan nitrat formundaki inorganik azot (NOs), suda erimek suretiyle bitkiler
tarafindan almabilir. Bitkiler tarafindan emilen nitrat, protein ve niikleik asit gibi
biyomolekiillerin {iretiminde kullanilir. Bdylece azot, abiyotik c¢evreden biyotik
unsurlara gegmis olur. Bitkilerden beslenme yoluyla tiim canlilara ulasir. Azot,
bitkiler ve hayvanlar atik {irettiklerinde ya da 6ldiiklerinde, ayrigsma ile tekrar topraga
doner. Toprakta bulunan denitrifikasyon bakterileri de nitrit ya da nitrat1 tekrar azot

gazima doniistiiriir. Boylece azot tekrar atmosfere karigir.
1.2.Asimilasyon

Heterotrofik ve ototrofik organizmalar NH,;" ve NOs™ alarak asimilasyon (hiicre
sentezi) i¢in kullanir. Mikroorganizmalar her ne kadar nitrati asimilasyon i¢in
kullansa da, nitrat1 6nce amonyuma doniistiiriir, daha sonra hiicre sentezi (protein
sentezi) i¢cin kullanirlar. Bu nedenle atiksu aritim tesislerinde hiicre sentezi i¢in

azotun kullanilmasi nedeniyle bir miktar azot giderimi gerceklesmektedir.
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Bitki ve alg hiicreleri azotu amonyum seklinde yapilara katmaktadirlar. Bu
nedenle NH4 bazli giibreler NO; bazli giibrelere kiyasla daha fazla tercih
edilmektedir (Sahinkaya, E. 2009. Cevre Mikrobiyolojisi 2 Ders Notlari. Harran
Universitesi, Sayfa:4-5, Sanlrfa.)

1.3. Azot Mineralizasyonu(Amonifikasyon)

Biyolojik azot bilesiklerinin amonyaga ¢evrilmesine amonifikasyon denir.
Amonifikasyon toprak ve sularda amonifikasyon bakterileri tarafindan
gerceklestirilir. Amonifikasyonla azot dongiisiine katilan amonyak azotu tekrar

nitrifikasyon ve asimilasyon i¢in hazir duruma gelir.
1.4. Klasik Nitrifikasyon-Denitrifikasyon

Klasik mikrobial azot gidermenin temeli ototrofik nitrifikasyon ve heterotrofik
denitrifikasyondur. Prosesi kisaca agiklamak gerekirse; Aerobik nitrifikasyonla
(NH4tin NOy’ye ve daha ileri olarak NOs’e doniistiiriilmesi) azot giderme de
elektron alic1 molekiil oksijendir. Nitrifikasyon reaksiyonu sonucu olusan nitrattaki
bagli oksijen, anoksik bir ortamda c¢Oziinmiis oksijen yerine denitrifikasyon
mikroorganizmalar1 tarafindan kullanilmakta ve ortamdaki azotlu bilesikler ugucu

azot haline getirilmektedir ve bu siire¢ ise denitrifikasyon olarak adlandirilmaktadir.
Nitrifikasyon

NH; + CO, + 1.5 O, + Nitrosomonas — NO, + H,O + H

(NH; + Nitrosomonas + O, + Alkalinite — NO, (Nitrit))

NO, + CO; + 0.5 O, + Nitrobacter — NO3”

(NO, + Nitrobacter + O, + Alkalinite — NO; (Nitrat))

e Transferi

NH; + 0, > NO, +3H" +2¢

NO, + H,O— NO; + 2H  +2e
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Anoksik denitrifikasyonda(NO3; ve NO;’nin N;’ye doniistiiriilmesi) ise reaksiyonlar
metanol, asetat, etanol, laktat, glukoz gibi farkli elektron vericiler ile

tamamlanmaktadir. Anoksik denitrifikasyon reaksiyonlar1 ise;
Denitrifikasyon

NO; + 10H" + 10e” — N+ 20H + 4H,0

2NO, +6H" +6e — N, +20H +2¢ +4H,0

NO; + Denitrifikasyon Bakterisi + Organik Karbon —Azot Gaz1 + Su +
Alkalinite

Uzun zamandir bilinen nitrifikasyon — denitrifikasyon reaksiyonlar: {izerinde
yapilan calismalar gosteriyor ki; nitrifikasyon ve denitrifikasyon reaksiyonlarinin
farkl1 sartlar ve farklt mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilmektedir. Bu
ylizden olusan reaksiyonlarda maksimum kazanci elde etmek i¢in zaman ve ortam

sartlarinin da ayrilmasini zorunlu hale gelmistir.

Nitrifikasyon reaksiyonlar1 yiiksek oranda oksijen gerektiren reaksiyonlardir.
Reaksiyon siiresince her 1gr amonyum azotunu nitrifiye etmek i¢cin 4.2 gr oksijen
gerekmektedir. Denitrifikasyon reaksiyonlarinda ise organik karbon gereksinimi
goriilmekte, bu sistemlerin kullanildig1 aritma tesislerinde isletim masraflarinin
onemli Olclide yliksek olmasina sebep olmaktadir. Ayrica, bu proseslerin diisiik
karbon/azot (C/N) oranli endiistriyel atiksular icin olan uygulamalarinda ise
denitrifikasyon prosesinin karbon ihtiyact (yaklasik 2.47 g metanol/g NOs-N )
disaridan karbon ilavesini gerektirmekte ve buna bagli olarak kimyasal sarfiyatini ve
olusacak ¢amur miktarmi arttirmaktadir. Ornegin lgr nitrat azotunu tamamen
denitrifiye etmek i¢in 2.47 gr metanol’e ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak tam 6lgekli bir
denitrifikasyonda metanol gibi elektron vericilerin kullanimi olduk¢a pahali olmakla
beraber denitrifikasyon hizini yiikselttiginden, anoksik tank hacmi kii¢iiliir ve tesisin

ilk yatirim masraflar: diiger.

Her ne kadar ilk yatrim masraflarin1 diislirse de, oksijen varliginda ki

denitrifikasyonda etanol’e gore kismen daha ucuz olan metanin daha genis bir

10
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kullanim alami vardir. Atiksu aritiminda metan genellikle anaerobik ¢camur cliriitme
reaksiyonlar1 sonucu oldukg¢a kolay ve biliyiik miktarlarda elde edilebilmektedir.
Metan ile denitrifikasyon, metanootrofikler ve metilotrofiklerin is birligi ile
gerceklesmektedir. Metanoototroflar kuvvetli aerobiktirler ve sadece metan
varliginda gelisebilmektedirler. Metanoototroflar metilotroflarla yaptiklar1 is
birliginde metan1 karbondioksit ve suya kadar oksitlerler. Bu proses kendiliginden
azotu gideremez ancak uygun cevre kosullar1 altinda organik ara bilesikler iiretirler.
Olusan bu organik ara bilesikler de aerobik ve anaerobik denitrifikasyon bakterileri
icin karbon kaynagini olusturur. Metanol, formaldehit ve format metanoototroflarin
metan1 okside ederken kullandiklar1 en temel substratlardandir. Olusan diger
karbonlu ara bilesikler yine metanoototroflar tarafindan olusturulmakta ya da
sistemden uzaklastirilmaktadir. Bu ara {iriinlerin yapisinda ayni zamanda sitrat,
metan polisakkaritler ve asetat da bulunmaktadir. Ancak tiim avantajlarina ragmen
metan ile denitrifikasyonun en biiylik dezavantaji proseslerin oldukca yavas

ilerlemesidir.

Aciklanan azot formlar1 disinda giiniimiizde 6zellikle atiksularda bulunan azot
bilesiklerinin dogal sularda bulunmasi ¢esitli problemlere neden olmaktadir. Bu

bilesikleri ve neden olduklar1 problemleri kisaca 6zetleyecek olursak;

Amonyak (NH3):

Amonyak dogal sularda genellikle amonyum azotu (NH4-N) seklinde bulunur
ki buna serbest veya tuz halindeki amonyak denir. Sularda amonyak, kimyasal ve
fiziksel olaylar veya mikroorganizma faaliyetleri sonucunda olusmaktadir. Kimyasal
ve fiziksel olaylar sonucunda olusan amonyagin sagliga zarar1 yoktur. Ancak
mikroorganizma faaliyetleri sonucunda olusan amonyak organik madde kaynakli
olma ihtimali bakimindan tehlikelidir. 0.5 ppm'den biiyiik degerde amonyak kirliligin

belirtisidir.

11
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Nitrit (NO») :

I¢cme suyunda kesinlikle istenmez. Giines 15181 ve bazi bakteriler nitratlar:

nitrite doniistiiriir.

Nitrat (NO3) :

Azotlu organik bilesiklerin son yiikseltgenme iirtinleridir. Kuyu sularmda
nitrat genelde daha fazla bulunur. Ozellikle bebeklerde mavi bebek (blue-baby)
hastaligina neden olmaktadir. Viicudu morarmaya baslayan bebeklerde bu hastalik
Olime dahi neden olabilir. Nitratlar suya topraktan ge¢cmis olabilir. Fakat amonyak
ve nitritten kaynakliysa tedbir alinmalidir. Ciinkii nitritlerin mevcudiyeti suda
kirlenmeyi ifade etmektedir. Nitritler yiiksek miktarda organik madde ile bulunursa
daha biiyiik bir kirlenme s6z konusudur. Ayrica amonyak bazi bakteri tiirlerinin
cogalmalarma sebep olur ki bunlar suya kotii koku verirler. Bu azot tiirleri alict
ortama aswr1 miktarlarda verildiklerinde organizmalar tarafindan kullanilirlar ve

ortam igerisinde Strifikasyona (alg patlamasi sonucu oksijen azlig1) sebep olurlar.

Yukarida siralanan tiim bu sebeplerden dolay1 atiksularin alic1 ortama
desarjinda, 6zellikle azot bilesenleri icin getirilen siki desarj standartlari, mevcut
aritma sistemlerine gore daha verimli alternatif aritma yOntemlerinin arastirilip

gelistirilmesine neden olmustur.
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2.MODERN AZOT GiDERME YONTEMLERI

Gilinlimiizde atiksu aritma tesislerinde, atiksulardan azot bilesiklerinin
uzaklastirilmast i¢in kullanilan en yaygmm yontem, biyolojik nitrifikasyon/
denitrifikasyon prosesidir. Ancak bu prosesin isletim maliyetinin yiiksekligi
nedeniyle, son yillarda klasik nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesinin aksine oksijen
ve organik karbon tasarrufu saglayan ve sera etkisi yaratan gaz emisyonlari
olusturmayan yeni biyolojik azot giderim teknolojilerinin (6rn: kismi nitrifikasyon-
nitrit ilizerinden denitrifikasyon, SHARON, CANON, ANAMMOX, OLAND)
gelistirilmesine yonelik pek ¢ok caligma yiiriitiilmektedir. Arastirilmakta olan bu
yeni teknolojilerin tiimii 6ncesinde kismi nitrifikasyon/nitrifikasyon prosesini gerekli
kilmaktadir. Bu nedenle yukarida anlatilan yeni biyolojik azot giderme proseslerinin
uygulanabilirligi, nitrifikasyon prosesinde nitritin nitrata oksitlenmesinin inhibe

edilerek, stabil kismi nitrifikasyon saglanmasi ile miimkiin olacaktur.

2.1.SHARON Prosesi

SHARON prosesi (Single reactor system for High Ammonia Removal Over
Nitrite process) stabil sartlar altinda nitritin ara {riin olarak olustugu ve
nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesinin uygulandigi ilk basarili uygulamadir (van
Kempen ve ark., 2001). Proses tek bir reaktor icerisinde nitrit lizerinden yiiksek
miktarda amonyum giderimini hedeflemektedir. Proses sirasiyla yiiksek sicaklik (35
°C) ve yiiksek pH’ya (7’nin iizerinde) sahip havalandirilan ve biyokiitlenin
bekletilmedigi tek bir reaktorde gerceklestirilmektedir (Brouwer ve ark., 1996;
Hellinga ve ark., 1997).Ayrica proseste amonyumun nitrite kismi nitrifikasyonu

gerceklestigi icin havalandirma maliyeti ciddi 6l¢iide azaltmaktadir.

MH4" MHy MO
- SHAROM > AMNANMMOX
(100) (50/50)

Sekil 2.1. SHARON Prosesi
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SHARON prosesinin sorunsuz bir sekilde isletilmesi uygun pH ve sicaklik
araliginda caligmasma baghdir. Prosesin isletimi sirasinda sicaklik 15 °C’nin
tizerinde olmalidir, 6zellikle 30 — 40 °C en ¢ok istenilen sicaklik araligidir. Ciinkii bu
sicaklik araliginda Amonyum oksitleyen bakterilerin biiyiime hizi nitrit oksitleyen
bakterilerden daha yiiksektir (Brouwer ve ark., 1996). Ayrica bu sartlar altinda
denitrifikasyon bakterileri nitriti azot gazina anoksik olarak doniistiirebilmektedir.
Proses i¢in diger dnemli parametre ise, NH; ve NH4 konsantrasyonlar1 arasindaki
dengedir. Ciinkii nitrifikasyon asitlesme prosesidir ve pH 6.5 in altina diistiiglinde,
amonyum oksidasyonu devam edemez (van Kempen ve ark., 2001). Bunun nedeni
pH 6.5 in altinda amonyum oksitleyen bakterilerin biiyiimesi i¢in gerekli olan serbest
amonyak miktarinin ¢ok diisiik olmasidir. Bu yiizden SHARON prosesi i¢in yiiksek
pH degerleri tercih edilir. Ancak pH’m 8 oldugu durumlarda ise nitrifikasyon
gerceklesmez. Ciinkii ortamda c¢ok fazla serbest amonyak (NH;) olmasi, nitrat
oksitleyen bakteriler i¢cin toksik etki yaratmaktadir. Tim bu nedenlerden dolay1
SHARON prosesinde istenilen pH aralig1 6.5 - 7.5 aras1 bir degerdir (van Dongen ve
ark., 2001).

Ayrica proses tasarim sicakliginda (3040 °C) bakteri tiirlerinin farkli biiyiime
oranlarina sahip olmalar1 nedeniyle, nitrat oksitleyen bakteriler sistemden yikanirken
denitrifikasyon bakterileriyle birlikte amonyak oksitleyici bakteriler sistemde

alikonulabilir (Hellinga ve ark., 1998).

Nitrit oksitleyen bakteriler, amonyum oksitleyen bakterilere gore oksijene daha
az ilgiye, afiniteye, sahiptirler (Hunik, 1993; Picioreanu ve ark., 1997). Bu ylizden
diisiik ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlar1 nitrit oksitleyen bakteriler i¢in sinirlayici
bir etki olmaktadir (Truk ve ark, 1989; Hanaki ve ark., 1990; Laanbrock ve Gerards,
1993). Aerobik bekleme zamanina bagl olarak, ¢ikis sularinda farkli amonyum
konsantrasyonlar1 da elde edilebilir (van Kempen ve ark., 2001). Amonyum
oksitleyen bakteriler ise amonyum i¢in diisiik bir ilgiye sahiptirler (afinite sabiti 20-
40 mg NH4' /L). Ek olarak HNO, amonyum oksitleyen bakterileri inhibe etmektedir,
ancak bu bakteriler pH 7°de nitritin yiiksek konsantrasyonlarmi tolere

edebilmektedir (>0.5 g NO,- N/L) (Jetten ve ark., 1997; van Dongen ve ark., 2001).
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Sonu¢ olarak bircok proses icerisinde SHARON prosesinin yiiksek
konsantrasyonlarda amonyum igeren atiksularin aritilmasinda diger proseslere
kiyasla bliyiikk Olcliide daha kullanishh bir proses oldugu sodylenebilir. Proses
isletimindeki toplam azot giderimi %90 civarmmdadir (van Kempen ve ark., 2001).
Ote yandan prosesin ilk tasarim maliyeti, camur bekletme siiresi gerektirmediginden,
uygun Ol¢iilerde basit bir tam karisimli reaktor maliyeti ile es deger olarak, diisiik bir
maliyet gerektirmektedir. Proses kimyasal camur iiretmezken biyolojik ¢amur
miktar1 da kismen daha azdir. Klasik nitrifikasyon ve nitrat ile denitrifikasyon
sistemleriyle kiyaslandiginda ise SHARON prosesi %25 daha az havalandirma

enerjisi ve %40 daha az karbon eklemesine ihtiya¢ duymaktadir.

2.2.CANON PROSESI

CANON prosesi (Completely Autotrophic Nitrogen Removal Over Nitrite)
nitrit azotu {izerinden, tamamen ototrofik olarak, diisiik organik madde igeren
atiksulardan azot giderimi saglayan bir prosestir. Proses temelde kismi nitrifikasyon
ve amonyagm anoksik ortamda oksidasyonu iizerine kuruludur. CANON tek bir
reaktor icerisinde ya da oksijenin limitli sartlar altinda, bir biyofilm igerisinde

gerceklesmektedir (Dijkman ve Strous,1999).

MH4* MHgHNODs MaMNO
—=| KismiNitrifikasyon > ANAMMOX >
(100) (50/50) (90/100)

Sekil 2.2. CANON Prosesi

Oksijenin limitli oldugu sartlar altinda (hava doygunlugu < 0,5% ), aerobik ve
anaerobik amonyum oksitleyen bakterilerden olusan karigik bir bakteri kiiltiiri
belirlenip, reaktordeki CANON aktivitesinden sorumlu tutulmustur (Strous, 2000).
Prosesin atiksularda uygulanmasi sonucu, ototrofik bakterilerle tek bir reaktdrde
amonyagin tamamen uzaklastirilmasi saglanabilmistir. Burada ¢dzlinmiis oksijen
konsantrasyonu 0.5 mg/LL kadar amonyak oksidasyonunu etkilenmezken, askida

biliylimenin gozlendigi reaktorlerde (suspended growth reactors) nitrit oksidasyonu

15



2.MODERN AZOT GIiDERME YONTEMLERI Akben SONMEZ

onemli Olciide inhibe olmaktadir (Hanaki ve ark.,1990). Ciinkii oksijenin sinirlayici
oldugu sartlarda, nitrit oksitleyenler aerobik amonyum bakterileri ile oksijen igin;
anaerobik amonyak oksitleyicilerle de nitrit i¢in yarigmaktadirlar. Burada ortamdaki
serbest amonyak tarafindan nitrit oksitleyen bakterilerin inhibe olabilecegi
bilinmektedir (Abeling ve Seyfried, 1992). Bu sartlar diisiiniildiiglinde CANON
prosesinden  farkli olarak ANAMMOX  prosesi de disik oksijen
konsantrasyonlarinda uygulanabilir bir proses olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Strous

ve ark., 1997b).

Ote yandan CANON prosesi tamamen popiilasyondaki iki grup ototrofik
bakterinin arasindaki stabil etkilesime baglidir (Third ve ark., 2001). Bu ototrofik
kiiltlirler nitriti ara iiriin olarak olustururken, amonyag1 dogrudan azot gazina (N)

doniistiiren 1ki basamakli bir reaksiyonu gergeklestirmektedirler.
L. NH4 + 1.5 0, > NO; + 2H" + H,0

I. Nitrosomonas ve Nitrososira gibi aerobik nitrifikasyon bakterileri (Hanaki ve ark.,

1990)
I NH,' + 1.3NO, — 1.02 N, + 0.26 NO5™ + 2 H,0

II. Planctomycete ANAMMOX bakterisi gibi anaerobik amonyum oksitleyen
bakteriler (Strous, 2000).

CANON sisteminde amonyumun kisitlayict etkisi, iki farkli reaktor tipinde
(sequencing batch reactor ve chemostat) laboratuar 6lgekte arastirilmistir. Atiksudan
azotun, azot gazi olarak uzaklastirilmasi i¢in en alt etkin ve kararli deger 0.1 kg-
N/giin olarak belirlenmistir. Ancak sistemdeki toplam azot giderme orani %92 iken
giris debisindeki amonyum miktar1 smir degerlerin altina diistiiglinde %92°lik azot

giderimi %57 ye gerilemektedir.

Sonug¢ olarak, CANON prosesi amonyum bakimindan zengin ancak organik
madde bakimindan fakir atiksularin aritimi i¢in olduk¢a ekonomik bir proses oldugu
gozlenmektedir. Cilinkii proses tamamen ototrofik olarak gergeklesip, disaridan
herhangi bir KOI (Kimyasal Oksijen Thtiyac1) kaynagmna ihtiya¢ duymamaktadir. Ek

olarak tek bir reaktdr igerisinde gercgeklestirilen toplam azot giderimi ¢ok az bir
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havalandirma ile gerceklestirilmektedir. Bu da enerji ve alan agisindan oldukca
biliylik bir kazang saglamaktadir. Ciinkii ototrofik CANON prosesi klasik azot
uzaklastirma proseslerine oranla %63 daha az enerji ve %100 daha az indirgeyici

madde (reducing agents) tilketmektedir (Kuai ve Verstraete, 1998).
2.3. OLAND PROSESI

OLAND (Oxygen Limited Autotrophic Nitrification—Denitrification) prosesi
konvansiyonel aerobik, ototrofik nitrifikasyon bakterilerinden bazilarmin kisitlt
oksijen altinda denitrifikasyon yapabilme Ozelligini kullanmaktadir. Bu proseste
nitrifikasyon bakterileri 6ncelikle amonyumu %50 oraninda nitrite gevirmekte ve
bunu takiben ayni1 bakteriler sistemde kalan amonyumu nitriti elektron alicis1 olarak
kullanmak suretiyle azot gazma doniistiirmektedir (Verstraete, W., Philips, S., 1998
ve Ahn, Y.H., 2006)

NH,* NH,"NOZ" Nggﬂtkeﬁgr? " Nz
= o
Kismi Nitrifikasyon - tarafindan >
(100) (50/50) gerceklestirilen (100)
Ototrofik
Denitrifikasyon

Sekil 2.3. OLAND Prosesi

2.4 ANAMMOX PROSESI

ANAMMOX prosesi atiksulardan azot uzaklastirma da uygulanabilecek umut
verici yeni bir prosestir (Jetten ve ark., 1997; Strous ve ark., 1997a,b). Prosesin azot
giderme mekanizmasmi kisaca Ozetleyecek olursak; anaerobik ortamda, karbon
kaynag1 olarak inorganik karbon ve elektron alicis1 olarak nitrit kullanilarak,

amonyum azotu azot gazina doniistiiriilmektedir.

MHs NOS MM Os

ANAMMOX
(50/50) (90/100)

o
o

Sekil 2.4. ANAMMOX prosesi
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Sistemin kimyasal denklemleri ilk olarak 1995 yilinda Mulder ve arkadaslar:
tarafindan elde edilmistir. Burada metanojenik reaktdr c¢ikis suyu aritiminda
kullanilan, akigkan yatakli denitrifikasyon sisteminde, anaerobik ortamda
amonyumun oksitlendigi gézlemlenmistir. Buna gore nitratin e” alici, amonyumun ise

e verici olarak belirlendigi asagidaki kimyasal denklem elde edilmistir.
5NH4" +3NO;” — 4N, + 9H,0 + 2H"

Ilerleyen zamanlarda ise van de Graaf ve arkadaslar1 ile Bock ve arkadaslar
(1995) ayni proses i¢in nitritinde elektron alic1 olarak amonyum azotu gideriminde
kullanilabildigini asagidaki esitlikle gostermislerdir (van de Graaf ve ark.,1995 ve
Bock ve ark., 1995)

NH;" +NO,” — N, + H,O

Yapilan ¢aligmalar sonucunda ise Strous ve ark,1998, anaerobik amonyum
oksidasyonunda nitriti elektron alici olarak kullanan asagidaki esitlikte kiitle
dengesini agiklamig ve reaksiyonun bu esitlik c¢ergevesinde gerceklestigini
gostermislerdir (Strous ve ark.,1998).

NH;" + 13INOy + 0.066HCO; + 0.13H" — 1.02N, + 0.26NO; +
0.066CH»0¢ 5Ny 15+ 2.03H,O

Proses temelde anaerobik amonyum oksidasyonunda disaridan herhangi bir
karbon kaynagi eklemeden nitritin e alict olarak kullanilmasiyla enerji kazanimi
iizerine kurulmustur (Jetten ve ark., 1999). Burada ANAMMOX bakterilerinin
biiylimesi i¢in gerekli olan temel karbon kaynagi CO,’dir (van de Graaf ve ark.,

1996).

Ote yandan uygulamada ANAMMOX reaksiyonlarmi gergeklestiren iki tiir
bakteri bulunmaktadir. Bunlar ‘‘Brocadia Anammoxidans’’ (Strous ve ark., 1999a)
ve ‘‘Kuenenia stuttgartiensis’’dir (Schmid ve ark., 2000). Her iki bakteri tiiri
birbirine ¢ok yakin yapiya sahip ve ara iirlin olarak hidrazin iiretmektedirler.
Bakterilerde gozlenen en yilksek ANAMMOX aktivitesi pH 6.4-8.3 ve sicaklik 20-
43 °C arasmdadir (Strous ve ark., 1999b; Egli ve ark., 2001). Her iki organizma icin
optimum sicaklik ve pH araligi da birbirine olduk¢a yakindir.Bu araliklar

K.stuttgartiensis icin pH 8 ve sicaklik 37 °C (Egli ve ark., 2001) iken
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B.Anammoxidans icin pH 8 ve 40 °C olarak belirlenmistir (Jetten ve ark., 1999).
Bununla beraber K.stuttgartiensis, B. Anammoxidans’larla kiyaslandiginda, nitrite
kars1 cok yiiksek bir tolerans, hiicre yogunlugu diisiik kiiltiirlerde daha aktif ve
fosfattan daha az inhibe olmak gibi 6zelliklere sahiptir (Egli ve ark., 2001). Son
olarak her iki bakterinin kendini esleme siiresi oldukca fazla (11 giin) ve biiylime
verimi (0.11 g VSS/g NHy4-N) oldukea diistiktiir. Amonyumun anoksik sartlar altinda
oksitlenirken, nitritin e alict olarak kullanildig1 durumlarda ANAMMOX bakteri
aktivitesi, nitrifikasyon bakteri aktivitesinde 25 kat daha biiyiiktiir (Jetten ve ark.,
1999). Anaerobik amonyum oksidasyonu ise aerobik amonyum oksidasyonundan
yedi kat daha yavas bir reaksiyondur (Strous ve ark., 1998). Ayrica ANAMMOX
aktivitesini geri ¢evrilebilir olarak inhibe eden inhibitorler asetilen, fosfat ve oksijen

olarak belirlenmistir (van de Graaf ve ark., 1996).

Proses ¢amur cliriitme suyu sularindan amonyum gidermek i¢in oldukga 1iyi bir
prosestir. Ayrica sabit yatakli ve akigkan yatakl reaktorler de ANAMMOX prosesi
icin olduk¢a uygun reaktor tipleridir (Strous ve ark., 1997a). ANAMMOX prosesi
ayni zamanda gas lift reaktorler iginde de kolay bir sekilde isletilebilmektedir.
Burada giinliik azot giderimi 8.9 kg N/m’.giin’e kadar ulasabilmektedir ki, bu deger
daha onceki laboratuar calismalarinin yaklasik 20 kati1 kadardir (Sliekers ve ark.,
2003). Ote yandan Jetten ve ark. yaptiklar1 calismalar neticesinde ANAMMOX
prosesi icin FBR ve SBR reaktorleri uygun bulmus ve bu reaktorleri segerken goz

ontinde bulundurduklar1 kriterleri su sekilde siralamislardir;

e Askida Maddelerin Bekleme Siiresi: Buradaki temel amag¢ reaktor i¢indeki ¢ok
yavas Dbiiyliyen/boliinen/artan ANAMMOX bakterilerinin  reaktdr i¢inde
tutulmasmi saglamaktir. Ciinkii bekleme siiresindeki azalma sistemde asil1 halde

bulunan ANAMMOX biyokiitlesinin kaybina neden olabilir.

e Karistirma Siddeti: Reaktor yliksek nitrit konsantrasyonu ile beslendiginde
reaktordeki ANAMMOX bakterileri inhibe olur. Bu durumda giren besinin
hemen seyreltilmesi gerekmektedir. Bu nedenle Engelli Akisli (Plug-Flow) akisli
reaktorler ANAMMOX bakterilerinin zenginlestirme c¢alismalarinda tercih

edilmez.
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e Yiiksek Oranlarda Azot Doniistiirme Oranlari: Bunun igin asili sistemlerde
yiiksek biyokiitle konsantrasyonuna ya da biyofilm sistemlerde genis yiizey
alanlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Aciklanan bu kriterlere bagli kalmarak ANAMMOX prosesi i¢in asagidaki

reaktor tiplerinin uygun oldugu diisiintilebilir.
1.Hareketli Yatakli Reaktorler: Ortalama biyofilm yiizeyi 350 m*/m’

2.Graniil Camur Sistemleri (i¢sel Dongii): Ortalama biyofilm yiizeyi 2000 m*/m’.
Reaktor hacmi ise 50-100 kg TSS/m’.

3.Membran Biyoreaktorler: Bu reaktdr tipi giris suyunda biyolojik olarak
parcalanamayan kat1 parcaciklarin ¢ikis suyunda verilmesi miimkiin olmadiginda ya

da reaktor i¢inde biriktirilmesi gerektiginde tercih edilir.

ANAMMOX prosesi, kendisinden once nitrifikasyon prosesi ile birlestirilirse,
ortamdaki amonyumun sadece bir kismi nitrite doniistiiriiliir, kalan amonyum ve
nitrit de ANAMMOX reaksiyonlar1 sonucu azot gazmna doniistiiriiliir. Bu da
nitrifikasyon reaktoriindeki oksijen ihtiyacin1 ve maliyeti diisiiriir. Boylece sirasiyla

biyokiitle verimi ve ¢camur olusumu azalir.

ANAMMOX prosesinin diger sistemlerden bir diger farki ise isletim
maliyetinin klasik nitrifikasyon sistemlerine kiyasla olduk¢a diisiik olmasidir. Ancak
diisiik biyokiitle verimi yeterli biyokiitle konsantrasyonunu elde edebilmek i¢cin ayni
zamanda yeterli camur bekletme zamani ve uzun bir baslangic (start-up) siiresine

ithtiya¢ duymaktadir (Jetten ve ark., 1997).
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3.ARITMA “TESiSLERiNDE ANAMMOX PROSESINi ETKIiLEYEN
CEVRESEL OZELLIKLER

Yapilan c¢alismalarda ANAMMOX prosesinin maksimum spesifik substrat
(nitrit ve amonyum) degisim hizi farkli sicaklik ve pH degerlerinde 6l¢iilmiistiir. Her
bir deneydeki substratin lineer azalis1, her sicaklik ve pH degerinde substrat degisim
hizinin sabit oldugunu gdstermistir. Calismalarda ANAMMOX aktivitesinin en
yiiksek oldugu sicaklik araligmin 20-43 °C oldugu bulunmustur. ANAMMOX
biyokiitlesi i¢in optimum sicaklik 40+3 °C, pH aralig1 6,4-8,3"diir ve optimum pH 8
olarak kabul edilmistir. ANAMMOX prosesi liriin olarak olusan nitrat ile inhibe
olmaz. Fakat 0,1 g NO,-N/L’den daha fazla konsantrasyonlarda nitrit, inhibisyona
neden olur. ANAMMOX bakterileri nitrite duyarlidir. Nitrit konsantrasyonu 5- 10
mM oldugu zaman faaliyet geri doniisiimlii olarak tamamen durur. Iz miktarda
ANAMMOX ara iirlinlerini ilave etmek (1,4 mg N/L hidrazin veya 0,7 mg N/L
hidroksilamin) aktiviteyi tamamen 1iyilestirir. ANAMMOX bakterilerinden
K.stuttgartiensis tiirlinliin nitrite tolerans1 daha yiiksektir. Bunun yaninda B.
Anammoxidans ile karsilastirildiginda, fosfat K. Stuttgartiensis tiiriinii daha az inhibe
eder. Asetilen, fosfat ve oksijen ANAMMOX bakterilerinin aktivasyonunu inhibe
eden maddelerdir. Pilot Olgekli calismalarda asetilen, 2,4-dinitrofenol, karbonil
siyaniir, HgCl,, gibi maddelerin amonyum oksidasyonunun inhibe ettigi goriilmiistiir.
Oksijenin ANAMMOX prosesi lizerine etkisi, kesikli ve siirekli sistemlerle yapilan
deneysel caligmalarda denenmistir. Yapilan ilk kesikli deneylerde, zenginlestirilmis
kiiltiirler oksijenli ortama verildigi zaman ANAMMOX aktivitesinin tamamen inhibe
oldugu goriilmiistiir. Daha sonra yapilan calismalarda 20 saat boyunca oksijen
inhibisyonunun geri doniisiimii incelenmistir. Aralikli olarak oksik ve anoksik (2’ser
saat) reaktor sistemi kullanilmistir. Bu ¢aligmalardan, amonyumun oksik periyotta
oksitlenmedigi gézlenmistir, fakat deney boyunca anoksik periyotlarda ANAMMOX
aktivitesi sabit kalmistir. Boylece oksijenin inhibisyonunun geri doniisiimlii oldugu
gosterilmistir. ANAMMOX bakterileri oksijen ve nitrite kars1 olduk¢a duyarlidir.
Oksijen konsantrasyonu 2 pM’den daha diisik ve nitrit konsantrasyonu 5-10 mM
arasinda oldugu zaman ANAMMOX aktivitesi tamamen inhibe olur, fakat bu

inhibisyon geri doniisiimliidiir. Zenginlestirilmis ANAMMOX kiiltiirlerinin oksijene
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kars1 duyarliligi mikroaerobik sartlarda yapilmistir. Farkli O, konsantrasyonlarinda
(hava doygunluklar1 sirasiyla %2, %1, %0,5 ve %0) yapilan kesikli deneylerde,
sadece %0’lik hava doygunlugunda amonyumun ve nitritin tiiketildigi goriilmiistiir.
Yapilan bu deneysel ¢alismalarda da agikga gorildiigi gibi ANAMMOX aktivitesi

sadece mutlak anoksik sartlarda ger¢eklesmektedir

Tim bu aciklamalar dogrultusunda yapilan bu c¢aligmada laboratuar olgekli
yukar1 akish camur battaniyeli reaktorler kullanilarak organik madde igerigi diistik,
azot miktar1 yiiksek ve birbirinden farkli SRT’ ye sahip, sentetik atiksu ile beslenen 3
adet UASB reaktor ile ANAMMOX bakterilerinin zenginlestirme performansinin

incelenmesi sonucu elde edilen sonuglar agiklanmaktadir.

22



4,ONCEKi CALISMALAR Akben SONMEZ

4.ONCEKIi CALISMALAR

Klasik azot giderme yontemlerinin yliksek maliyet ve uzun zaman
gereksinimleri gibi dezavantajlar1 nedeniyle arastrmacilar daha az maliyetli,
zamandan ve yerden tasarruf saglayan ve isletimi klasik sistemlere kiyasla daha
kolay aritma teknolojileri iizerindeki caligmistir. Son on yillik silire¢ igerisinde
yayimlanan bazi yaymlar ile isletilen sistemlerde, sedimentlerde, ya da
zenginlestirilmis kiiltirlerde  ANAMMOX bakterilerinin aktivitesi gozlenmistir
(Mulder ve ark., 1995, van de Graaf ve ark., 1995). Sonucta ANAMMOX
bakterilerinin varligmin kanitlanmasi yeni azot giderme ydntemlerinin ortaya
c¢tkmasma neden olmustur (Strous, 1999 ve Kuenen, 2001). Bununla beraber
ANAMMOX bakterileri kullanarak atiksulardan azot uzaklastrmanin en biiyiik
dezavantaji bakterilerin biiyiime oranlarinin oldukca diisiik olmast ve uzun
inkiibasyon zamanini gerektirmesidir (Strous, 1998). Bazi arastirmacilarin biyofilm
sistemlerde ANAMMOX bakterilerini belirlemelerine ragmen geriye kalan birgok
arastirmaci icin ANAMMOX bakterilerini elde etmek ve zenginlestirmek ¢ok biiyiik
bir engel teskil etmistir. Bu yiizden bu tarz bakterilerin 6zellikle klasik mikrobiyal
tekniklerle kiiltivasyonu sonucu bol miktarda bulunamamasi hi¢ de sasirtict bir sonug

degildir (Strous, 2001)

ANAMMOX bakterilerini zenginlestirmek i¢in yapilan daha 6nceki ¢aligmalar
diistiniildiigiinde ANAMMOX bakterilerinin varligi isletilen sistemde nitrifikasyon-
denitrifikasyon proseslerinin varligiyla birlikte tercih edilen ortam sartlar1 ya da
bunlarla birlikte uzun SRT’ ye bagli olmaktadir. Calisilan reaktorlerde graniil-
camurlarin olmas1 ANAMMOX bakterilerinin zenginlestirilmesi i¢in olumlu bir
etken olarak diisiiniilebilir, ¢iinkii bakterilerin diisilk biliyiime oranlar1 onlarin
sistemde ayirt edilmesini saglayabilir. Bu amagla bakterilerin zenginlestirilmesi i¢in
akiskan yatakli, sabit yatakli, SBR ve daha bir¢ok cesit reaktor kullanilmistir. Bu
reaktorlerle yapilan caligmalar sonucu ANAMMOX bakterilerinin zenginlestirilmesi
icin gerekli sartlar1 saglayan ve calisilan en uygun reaktér UASB reaktorler olarak
belirlenmistir (Mulder, 1992, Strous, 1998 ve Kuenen, 2001). Bu baglamda
ANAMMOX bakterilerinin  zenginlestirilmesine yonelik ¢alismalar asagida
verilmistir.
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Wang ve ark. (2008) caligmalarinda MBR reaktorler kullanilarak ANAMMOX
baslangig siiresini kisaltilmas1 amag¢lamiglardir. Tiim bu amaglar dogrultusunda MBR
sirekli olarak Van de Graaf ve ark.(1996) gelistirdigi sentetik atiksu ile stirekli
olarak sabit akimla 100 rpm de, 35 °C ve pH 7.8-8.2 arasinda 2 ay boyunca tam

karisim saglanarak igletilmistir.

Sonuglar agiklanirken de iki aylik siire giin bazinda 3 ayr1 boliime ayrilarak

incelenmistir.
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Sekil 4.1.MBR de 60 giin boyunca azot giderim profili
Boliim A (1-16.giinler)

Oksijensiz ortamda nitrit varligi nedeniyle denitrifikasyon goézlemlenmistir.
ANAMMOX  aktivitesine  rastlanmamistir.  Cikis  suyundaki ~ amonyum
konsantrasyonu girig suyundaki konsantrasyondan daha yiiksek degerlere ulagsmistir.
Bunun nedenini ise ortamdaki aerobik bakterilerin oksijensiz sartlara uyum
saglayamayip hiicrelerinin parcalanmasina baglamislardir burada ¢ikistaki
maksimumum amonyum konsantrasyonu 4.giinde 96 mg/L ye ulasmistir. Ayrica
aerobik bakterilerin parcalanmasi sonucu ortamda KOI gdzlenmistir. Ortamda var
olan KOI karisik kiiltiir icerisindeki denitrifikasyon bakterileri tarafindan karbon
kaynag1 ve elektro verici olarak kullanilmis bdylece besindeki nitritinde tamami

ortamdan uzaklastirilmistir. Bu boliimde yukaridaki agiklamalardan yola cikilarak
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anaerobik heterotrofik denitrifikasyon bakterilerinin ANAMMOX bakterilerinden

daha baskin oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Ote yandan iizerinde durulmasi gereken diger bir dnemli nokta ise Jetten ve
ark. (1999) vyaptiklar1 ¢alismadan yola cikilarak ortamda var olan KOI’nin
ANAMMOX bakterileri iizerindeki inhibisyon etkisini ortadan kaldirmak ic¢in
4.giinde reaktdrdeki iist suyun bosaltilmasi gerektigidir. Ust suyun bosaltiimasmnin
ardindan MBR’deki KOI konsantrasyonu azalirken ¢ikis suyundaki yiiksek
amonyum konsantrasyonunda da Onemli bir azalma gozlenmistir. Go6zlenen bu
azalis1 1se iki farkli varsayimla agiklayabiliriz. Bunlardan ilki reaktdrde hiicre
parcalanmasindan kaynaklanan yiliksek miktardaki inorganik amonyum birikimi
reaktorden uzaklastirilan {ist su ile birlikte reaktdrden atilmustir. ikinci varsayim
olarak ise ortamdaki KOI’nin azalmasi ile camurda var olan ANAMMOX aktivitesi

lyilesmis ve ortamdaki amonyum ANAMMOX aktivitesi i¢in kullanilmastir.
Boliim B (16-50.Giinler)

Bu boliimde reaktor icerisinde amonyumun ve nitritin birlikte kullanilmasindan
yola ¢ikilarak ANAMMOX aktivitesi gozlemlenmistir. Gozlenen diger bir durum ise
¢ikis suyundaki nitrit konsantrasyonundaki artistir. Bu artisin sebebi ise ortamdaki
organik karbonun cogunun boliim A da ortamdan uzaklastirilmas: sonucu hala var
olan denitrifikasyon bakterilerinin aktivitelerinin azalmasi yani artik dominant
popiilasyon olmamalar1 olarak belirlenmistir. Bu yiizden bu boliimde uzaklastirilan
tim amonyum ANAMMOX aktivitesi ile nitrit ise ANAMMOX ve denitrifikasyon
sonucu ortamdan uzaklastirilmistir. Giris suyundaki amonyum ve nitrit
konsantrasyonu 37.giinde 50 mg/L den 75 ve 85 mg/L ye arttirildigi zaman ¢ikis
suyundaki amonyum ve nitrit dalgalanmasmin yani sira reaktordeki amonyak ve
nitrit tiiketimi arasindaki korelasyon reaktorde ANAMMOX aktivitesin giizel bir

gostergesidir.
Béliim C (50-60.Giinler)

Bu bolimde etkin bir ANAMMOX aktivitesi gozlenmistir. Reaktordeki

ortalama amonyum ve nitrit giderme verimi %90 civarindadir. Ortalama nitrit
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tiiketimine karsilik amonyum tiiketimi 1.15:1 olarak belirlenmistir. Gegmiste yapilan
calismalarda nitrit tiiketimine karsilhik amonyum tiiketimi 1.32:1 (Strous ve
ark.,1999) ve 1.37:1 (Helmer ve ark.,1999) olarak belirtilmistir. Buradaki fazladan
nitrit tliketimini ise ortamdaki eser miktardaki muhtemel oksijen varliginda diger
bakteri tiirlerinin yaptig1 aktivitelerde kullanildigi lizerinde durulmaktadir. Ayrica
Sekil 1 de nitrat olusumu gézlenmekte, ancak olusan nitrat miktar1 Strous ve ark.’nin
1998 yilinda belirledikleri ANAMMOX stokiyometrisine oranla olduk¢a az ortaya
ctkmaktadir. Burada ANAMMOX bakterilerinin biiyiimesi ve ¢ogalmasi i¢in bir
nitrat iiretiminden bahsedilmekte, ancak bununla beraber reaktorde az da olsa hayatta
kalmay1 basarabilmis denitrifikasyon bakterileri ANAMMOX aktivitesi sonucu

iiretilen nitrat1 kismen kullanmis olabilir.

Tiim sonuglar cergevesinde MBR de ANAMMOX prosesi 2 aylik bir siire
icerisinde basariyla gerceklestirilmistir. Reaktordeki baslangic siiresi ise literatiirdeki
diger baslangi¢ siireleriyle kiyaslandiginda oldukga diisiiktiir. Ciinkii literatiirdeki
ortalama ANAMMOX baslangic siireleri 4 ay ya da daha uzun bir siireyi
kapsamaktadir. MBR deki baslangic siiresinin bu denli kisa olmasini ise asilama
sonrasinda var olan tiim biyokiitlenin basarili bir sekilde reaktérde alikonmasina
baglayabiliriz. Li ve ark.(2008) yaptiklar1 caligmalarda Pekin evsel atiksu aritma
tesisinden alinan camur ile asilanmis reaktorlerle calisiimistir. Calismanin temel
amact reaktor performanslarmi daha iyi inceleyebilmek icin belirlenen 5 farkl
komiinite (Candidatus Kuenenia,C. Scalindua,C. anammoxoglobus ve C.Jettenia) ile
diger bakteri tiirlerinin etkilesimlerini incelenmistir. Calisma sonunda elde edilen
sonuglarda ise ANAMMOX bakterileri ile birlikte Nitrosomonas Eutropha ve
Nitrosomonas Europea gibi ototrofik aerobik amonyum oksitleyen bakterilerin
birlikte bulunabilecegi belirlenmistir. Belirtilen bu bakteri tiirleri azot dioksiti €™ alic1
olarak kullanip diisiik anaerobik sartlarda amonyuma oksitleyebiliyorlar. Calismadan
cikan diger bir sonug ise ototrofik biiylime i¢in gerekli CO,’ nin indirgenmesi sonucu

NO;-N bir kism1 NO3-N’e doniismektedir.

Jin ve ark.’nin 2007 yilinda yaptiklar1 calismada ise SBR ve UBF reaktorlerde
ANAMMOX reaksiyonlar1 incelenip kiyaslanmistir. Buna gore ANAMMOX
reaksiyonlar1 i¢in reaktor secimindeki en temel sart bakteri biyokiitlelerinin reaktorde
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tutulma kapasitesi gdz Oniinde bulundurulmustur. Ote yandan ¢alismalarmn bu iki
reaktorle yapilmasindaki nedenler ise UBF reaktorlerin destek maddeler ile
bakterileri daha uzun alikoyabilmesi, SBR reaktorlerde ise etkin ¢amur ¢okelmesidir.
Bilinen bu nedenler dogrultusunda ¢alisma hacmi 1.2L olan her iki reaktor, evsel
atiksu aritma tesisinin aktif ¢amur iinitesinden alinan camur ile asilanmistir.
Reaktorler 15181in olumsuz etkilerinden korunmak icin 151k gegirmeyecek sekilde
kaplanmus, 30 °C’de ve pH 7.5-8 araliginda isletilmistir. Reaktdrlerden UBF reaktor,
diizenli olarak, i¢cinde ii¢ farkl Ol¢iiye sahip medya ile etkin biyokiitle alikonmasi
saglanarak calistirilmistir. SBR reaktor ise 12 saatlik dongiiler halinde calisirken,
calismalarda tam bir anaerobik ortam saglanmasi i¢in 3L/dk oraninda argon gazi ile
yikanmistir. Calisma sonuglarimin eldesi i¢in yapilan deneyler ise ya anlik alinan
numunelerle ya da testler yapilana kadar alnan numunelerin 4 °C’de buzdolabinda
saklanmas1 ile yapilmistir. Alinan numunelerden yapilan testler ise NO3-N,NO;-
N,NH4-N,pH, askida kat1 madde(SS) ve ugucu askida kat1 maddedir (VSS). Sonugta
30 mg VSS/L igeren atik ¢amurlarla yapilan asilamalar basarili sonuglar vermistir.
Reaktorler kademeli olarak 265 mg NHs-N azot miktarina kadar %90’mn iizerinde
aritma verimi gostermislerdir. 280 mg/L’nin iizerinde ise daha once Strous ve
arkadaslarinin da belirttigi gibi ANAMMOX bakterileri inhibe olmuslardir. Yapilan

bu ¢alismayla elde edilen diger 6nemli sonuglar ise;

Azot Yiikleme Miktari; Sistemlerin maksimum aritma kapasitesini 6lgebilmek
icin NLR periyodik olarak arttirilmis ve HRT ve TN’in reaktorle tizerindeki etkileri
incelenmistir. Sonucta belirli bir noktaya kadar TN aritim1 devam etmis, HRT 4.6

saatin lizerinde iken, NH4-N giderimi %89 un iizerinde olmustur.

Stabilite; Reaktorler 1 ay siiresince pseudo-steady-state olarak isletilmis ve
reaktorlerin sok substrat konsantrasyonlar1 karsisindaki toleranslar1 2 giinde bir
reaktor giris ve c¢ikislarindan numune alinarak incelenmistir. Burada UBF
reaktorlerde toplam NLR 2367°den 3559 mg/L ye artmig, HRT 8.69 +£0.58 h, toplam
giderim baglangicta %77.3 iken %41.1°e gerilemistir. SBR reaktorde ise HRT
21.840.5 h sabit tutularak, NLR 879mg/L’den1294 mg/L’ye kadar yiikseltilmis,

toplam giderimin baslangicta %92 iken,%41’lere diistiigli gozlemlenmistir.
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Hidrolik Soka Gosterilen Tolerans: UBF reaktorde HRT 7.1-4.9 saat oldugunda
nitrit ve amonyum giderme yiizdeleri %80-85 iken, bu siire 3.7 saate diislince

giderme yiizdeleri HRT ile orantili olarak %67-71’e kadar gerilemektedir.

SBR reaktorde ise HRT 10.1-16.4 araligindayken degerler %81-95’1 gosteriyorken,
HRT 6.2 saate gerilediginde giderim yiizdesi tipk1t UBF de oldugu gibi gerileyerek
%69-81’lere kadar diismiistiir. Bu sonuglara bakarak elde edilen diger 6nemli bir
sonug ise kisa tutulan HRT nin SBR reaktor yerine UBF reaktore daha uygun bir

yontem oldugudur.

Biyokiitle Uretimi: Strous ve ark. yaptiklar1 calismalar 1s138Inda ANAMMOX
reaksiyonlarinin sitokiyometrisi dikkate alinarak 3.1 mg nitrat ve 280 mg amonyum
kullanilarak 26 mg kuru hiicre iiretilmektedir. Hiicrelerin iiretiminde ise en uygun

reaktor olarak SBR reaktorler belirlenmistir.

Sonug olarak ANAMMOX reaksiyonlar1 baslangi¢ evresi i¢cin en uygun reaktorler
UBF reaktorler olarak belirlenirken biyokiitlenin reaktdr iginde tutulmasi i¢cin en

uygun reaktor de SBR reaktorler olarak belirlenmistir.
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5.MATERYAL ve METOT

Onerilen bu c¢alismada laboratuar 6lgekli yukari akisli camur battaniyeli
reaktorler kullanilarak organik madde igerigi diisiik, azot miktar1 yliksek ve
birbirinden farkli gamur bekletme zamanina (SRT) sahip, sentetik atiksu ile beslenen
3 adet UASB reaktor ille ANAMMOX bakterilerinin zenginlestirme performansinin

incelenmistir.
5.1.Zenginlestirme cahismalar

Calismalar oldukga yavas tireyen ANAMMOX bakterilerinin zenginlestirilmesi
amaciyla Istanbul Pasakdy Ileri Atiksu Aritma Tesisinden aritma ¢amuru getirilmis
ve bu ¢amurlarla 1s1 kontrollii odada (35+2 °C) ii¢ adet UASB sistem kurularak
zenginlestirme calismalarina baslanmistir (Sekil 5.1). Sistemlere ait bilgiler Cizelge

5.1 de 6zetlenmistir.

GAZ NUMUNESI «
ALMA NOKTASI ©

=)

GAZOMETRE
NUMUNE 3 Y
ALMA NOKTASI
Y
[ 1 illiiﬁ - - i‘a ATIKSU GIKIS|
BESIN BESIN POMPASI GERI DEVIR POMPASI

Sekil 5.1. Zenginlestirme ¢aligmalarinda kullanilan UASB reaktoriin sematik ¢izimi

Cizelge 5.1. Zenginlestirme galismalarinda kullanilan 3 UASB reaktdr( icin isletim kosullari
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REAKTOR1 REAKTOR2 REAKTOR3

AZOT YUKLEME HIZI( NLR ) (mg N/L*giin)

200 100 50
HIDROLIK BEKLEME SURESI (HRT)(giin)
0,45 0,90 1,80
DEBI(L / gii
(L / gtin) 1,78 0,89 0,5
REAKTOR HACIMLERI(L)
0,8 0,8 0,9
NO,-N MIKTARI(mg/L
2 (mg/L) 50 50 50
NO, MIKTARI(mg/L)
164,29 164,29 164,29
NH,-N MIKTARI (mg/L)
40 40 40
NH,MIKTARI(mg/L)
51,43 51,43 51,43
NO,-N / NH,-N Orani
1,25 1,25 1,25
TOPLAM AZOT (TN ) (mg /L)
90 90 90
INORGANIK C- MIKTARI (IC ) (mg/L)
149,82 149,82 149,82
NO; MIKTARI ( mg/L )
0 0 0
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Calismada kullanilan yukar1 akisli anaerobik ¢camur (upflow anaerobic
sludge blanket, UASB) reaktoriiniin temel prensibi reaktoriin altindan beslenen
atiksuyun, reaktoriin alt boliimiinde graniil halinde bulunan ve kolay ¢dkebilen
camur tabakasi ile temasina dayanmaktadir. Atiksu daha sonra reaktoriin igindeki
separasyon (aymrma) sisteminden gecerek gaz, sivi ve kati olarak ayrilmaktadir.
Ayrica Reaktorlerde mekanik karistrma yoktur. Karisma, ¢amur tabakasi ve
atiksuyun temas ile iiretilen biyogazin etkisiyle ger¢ceklesmektedir. Bu karisim
sekli bizim i¢in 6nemli olan ¢camur graniillerini desteklemektedir. Reaktorlerde
olugmas1 beklenen ¢amur grantillerinin bizim i¢in en dnemli katkist sistemimizde
dengeli bir mikrobiyal komiinite olusturarak toksik soklara daha dayanikli bir

ortam yaratmaktir.

Reaktorler zenginlestirme asamasinda Cizelge 5.2°de verilen besin hazirlanarak

beslenmistir.
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Cizelge 5.2.Zenginlestirme Calismalarida Kullanilacak Sentetik Atiksu Icerigi
SENTETIK ATIKSU BESIN LISTESI

EDTA 6,25 mg/L 62,5 mg/10L
NaNO, 246,43 mg/L 2464,3 mg/10L
(NH4),SO,4 188,78 mg/L 1887,8 mg/10L
KHCO; 1250 mg/L 12500 mg/10L
KH,PO, 25 mg/L 250 mg/10L
MgSO0, 7H,0 200 mg/L 2000 mg/10L
FeSO, 6,25 mg/L 62,5 mg/10L
iz Element 1,25 ml/L 12,5 ml/10L
CaCl,.2H,0 300 mg/L 3000 mg/10L

iZ ELEMENT BESIN LiSTESI

EDTA

ZHSO4.7 Hzo

COC12.6 Hzo

MnCl,.4 H,O

CuS04.5H,0

NaMoO4.2 HzO

NiCl,.6H,0

H;BO,

NaSeO,

NaWO4.2H20
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5.2. ANAMMOX Aktivitesinin Belirlenmesi
5.2.1 ANAMMOX Aktivite Testi 1 (AAT-1)

Dosta ve ark.(2008) yilinda kesikli beslemeli reaktdorde ¢alisan ANAMMOX
bakteriler lizerinde sicakligin kisa siireli etkilerini incelemek i¢in yaptiklar1 aktivite
testinden esinlenerek, reaktorlerimizdeki ANAMMOX aktivitesini belirlemek igin
besindeki amonyum ve nitritin giderilme miktarinin hesaplanmasi ile aktivite testi

yapilmasi kararlastirilmistir.

Testte 20 mL vialler igerisine reaktorlerden aliman 5 mL ¢amur ve baslangi¢
konsantrasyonu 70 mg NH4-N/L ve 70 mg NO,-N/L olacak sekilde azot
yiiklemelerini kapsayan 15 mL mineral besin soliisyonu, 6rnekleme a ve 6rnekleme b
seklinde paralelleriyle birlikte anaerobik kabin icerisine verilmistir. Bu arada
bekleyen camur/besi karigimlarinda ¢dkelme olmustur. Dipteki ¢amuru
karistirmadan, siipernatantin pH’1 Olgiilmiistiir. Bu sekilde tiim tiiplerin pH’1
oOlgtildiikten sonra pH degeri 7,5 olmayanlara 500 puL’lik pipetle yeteri kadar fosforik
asit veya NaOH eklenip tekrar pH’1 Ol¢iilerek pH’1 7,5’e getirilmistir, Camur besin
karistm pH’lar1 biitiin 6rnekler igin esitlenerek, testlere baglanmistir. Anaerobik
kabin digina alian vialler 1siticili karistiricilarda (35 0C) inkiibe edilmistir. Altisar
saat arayla siipernatant almarak toplam azot, amonyum azotu, nitrit ve nitrat
Olciimleri yapilmis ve camur igerindeki bakterilerin giinliik anaerobik amonyum
oksitleme kapasiteleri belirlenmeye calisiimistir. Bu ¢alismada yapilan tiim
prosediirler Dosta ve ark.,2008 vyaptiklar1 aktivite testine paralel olarak

gerceklestirilmistir.

5.3.ANALIZLER

Sistemlerin kurulup zenginlestirme ¢alismalarinin baglamasiyla birlikte sistem

performanslarmi incelemek i¢in asagidaki deneylerin yapilmasi 6n goriilmiistiir.
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Cizelge 5.3.1 Deneysel izleme Cizelgesi

Analizin Ad Yapilis Sikhig
pH Olgiimii Giinliik
Gaz Hacmi Olciimii Giinliik
Nitrit Azotu (NO, ) Olgiimii Ug kez/Hafta
Nitrat Azotu (NO;) Olgiimii Ug kez/ Hafta
Amonyum Azotu (NH,) Ol¢iimleri Ug kez/ Hafta
TOK ve TN Olgiimleri Ug kez/ Hafta
Gaz Kompozisyonu Analizleri Ug kez/ Hafta

5.3.1.Toplam Inorganik karbon (TiK) Analizi

Toplam inorganik karbon 6l¢limiiniin temel prensibi, organik maddenin yiiksek
sicaklikla (680—720 °C) katalitik doniisiimiiniin saglanmasi ile CO2’e ddniistiiriilmesi

ve infrared gaz analizorlerinde gaz fazinda CO2 dl¢iilmesidir.

Toplam inorganik karbon (TIK), toplam organik karbon (TOK) cihazi
(Shimadzu TOC-Vcp/cpn) ile Standart Metotlar 5310B’ye gore tayin edilmistir.

5.3.2 Gaz Kompozisyonu Analizleri

Gaz kompozisyonlar1 Shimadzu GC-2010 gaz kromotografinda He gazini
tastyict olarak kullanan termal iletkenlik detektorii (TCD) ve alev fotometrik

detektorii (FPD) ile 6lgiilmektedir.
5.3.3 Gaz Hacmi

Reaktorlerden iiretilen gaz miktar1 hacimsel olarak Ritter MGC—1 V3.0 cihazi

kullanilarak olgtilmektedir.
5.3.4.Nitrat (NO;) ve Nitrit (NO,) Olciimler

Su orneklerinde incelenen nitrat ve nitrit HPLS—Shimadzu iyon kromotagrafi

ile 6lciilmektedir.
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5.3.5.Amonyum Azotu (NH4- N) Olciimleri

Su orneklerindeki amonyum azotu EPA.350.1, APHA 4500-NH;D ve iSO
7150/1 standart metotlarma gore Merck Spektrokuant test kitleri, Shimadzu UV-
1601 spektrofotometre ile dl¢tilmektedir.

5.3.6.pH Olciimleri

Su Orneklerinin pH degerleri Hach marka tasmabilir pH metre ile

Olclilmektedir.
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6. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
6.1. Aktivite Testi

Aktivite testi i¢cin yapilan ¢alismanin kiitle dengesi sonuclarinda NO, ve NO;
toplaminin arttig1 gorilmiistiir. Buradan test tiiplimiize oksijen girisi olugunu
anlasilmistir. Bu artis, reaktor testlerinde, asi gamuru testinden daha fazla oldugu i¢in
"reaktorlerimizde de oksijen miktarmin yeterince diisiik olmayip nitrifikasyon

bakterilerinin zenginlestigi" sonucu ¢ikarilmstir.

Yukaridaki sorunun bir olasi sebebi de su olabilir. Gerek reaktorlerimiz,
gerekse test tliplerimiz karanlikta saklamamistik. Bu dogrultuda Fotosentetik aktivite

sonucu az miktarda olsa oksijenin agiga c¢ikabilecegi diisiiniilmiistiir.

Ikinci bir énemli veri de, paralellerimizin rtiisme oranmin diisiik olmasidir.
Yikama icin ¢Oktiirme yaparken bazi test tiiplerinin kirilmasi, ilk iki 6rnekleme
sirasinda bazi test tiiplerinde sizma ve akma olmasi, 6rneklerin tekrar karistirilmasi
sirasinda en fazla olanda %5'lik seyrelme yapacak sekilde pipetleme hatalar1 yapmis
olmamiz bunun baglica sebepleri olarak diisliniilmiistiir. Bu deneyden elde ettigimiz
tecriibe ile yapilacak bagka bir calismada ya da ayni testin tekrar edilmesi durumunda

paralellerin uyumlu olacagi diger bir sonug olarak belirlenmistir

Reaksiyon dengesine baktigimizda, asi1 ve Rl'de ANAMMOX reaksiyonu
olmadigmi, R2'de kii¢iik bir ihtimalle kismi ANAMMOX olabilecegini, R3'te ise
biiyiik bir thtimalle kismi ANAMMOX reaksiyonu oldugunu sonucuna ulasilmistir.
Bu testin verileri yorumlana bilir veriler vermekten uzak olsa bile ANAMMOX

aktivitesinin hentiiz hissedilir bir noktada olmadigini bize gostermistir.

Farkli azot yliklemelerinin ANAMMOX reaktor baslangici lizerine etkilerini
incelemek tizere kurulmus olan azot yiikleri farkli 3 adet UASB reaktor yaklasik 7 ay
stiresince isletilmistir. Bu boliimde azot yiikleri farkli olan reaktdrlerin azot giderme
verimleri, ortam sartlar1 ve biyokiitle miktarindaki artis agiklanacaktir. Ayn1 zamanda

sistemlerin birbirlerine gore giderim verimleri kiyaslanacaktir.

Aktivite testi caligmalar1 sonucu asagida verilmistir.
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Akben SONMEZ

Cizelge 6.1.1ANAMMOX Aktivite Testi 1 (AAT-1) NH4-N Konsantrasyonu

AAT-1
NH," (mg/L)
Zaman(h) 0 7 22 26 31 47 51 55
Asi-a 41,2025 | 43,6475 | 43,9122 | 46,0416 | 42,9879 | 37,4539 | 40,3374 | 13,0627 | 19,872
As1-b 42,2769 | 44,7812 | 43,9714 | 49,7266 | 48,9129 | 49,2407 | 39,3183 | 30,4822 | 19,836
R1-a 37,9082 | 34,4401 | 27,8791 | 13,9080 | 5,2575 |1,2917 |0,7268 |0,1383 |0,2568
R1-b 39,6027 | 34,3492 | 25,8449 | 9,7644 |5,7670 |1,6116 |0,7742 |0,1778 |0,2252
R2-a 36,8772 | 34,9773 | 27,0101 | 18,2846 | 17,1035 19,5077 | 19,1220 |0,1185 |0,0000
R2-b 35,0879 | 35,1076 | 24,8692 | 18,9482 | 18,1700 | 10,6255 | 18,5769 | 0,0158 | 0,0000
R3-a 39,7449 | 34,8232 | 32,5757 | 25,2366 | 21,6342 | 14,8046 | 2,3226 | 0,0000 |0,0000
R3-b 39,9582 | 35,2538 | 32,4651 | 29,0325 | 25,2998 | 18,6401 | 1,8486 | 0,0000 |0,0000
45,0
40’0 /'\.———l\
3510 WV/—‘\\\ —o—Asl-a
. 30’0 ] — —s—AsI-b
S %l) - R1-a
O ——— X o
c =z
s+ 20,0 . —&-R2a
E % \-\VR\ \ —e—R2-b
o IR\ L7
10,0 V\ \ ——R3b
50
0,0
0 20 40 60
Zaman(Saat)

Sekil 6.1.1Test tiiplerindeki Amonyum Konsantrasyonu

Cizelge 6.1.2 Test tiiplerinde tiiketilen amonyum miktar1
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AAT-1
ANAMMOX Aktivitesi, NH,"
[ (kg NH,"-N tiiketilen) x (kg VSS)™ x (giin)" |

Time (h) 04 7 22 26 31 47 51 55
Asi-a -0,267 -0,097 -0,017 -0,005 0,007 0,001 0,019 0,012
Asi-b -0,274 -0,060 -0,027 -0,017 -0,013 0,002 0,008 0,013
R1-a 0,689 0,651 0,158 0,154 0,121 0,054 |0,046 0,040
R1-b 1,044 0,893 0,196 0,159 0,126 0,056 0,048 0,041
R2-a 0,335 0,568 0,108 0,082 0,080 0,023 0,040 0,034
R2-b -0,003 0,588 0,094 0,071 0,072 0,021 0,038 0,033
R3-a 0,910 0,433 0,089 0,079 0,077 0,050 0,045 0,039
R3-b 0,870 0,452 0,067 0,064 0,066 0,051 0,045 0,039
g 1,000 X
o
x 0,800 ——Asra
7y 0,600 | —a—Asrb
(/2]
> R1-a
2 2 0,400
= i‘; x// \\ R1-b
< c 0.200 —%—R2-a
< o Y
z M % ——R2b
= 0000 ¢ : ‘ b E—— L ES ——R3-a
e ) 10 20 30 40 50 60 |_. Rad
= 0200 R3D
= v
=
o 0,400
=3
Zaman (saat)

Sekil 6.1.2 Beklenen ANAMMOX Aktivitesi

Cizelge 6.1.3 Test tiiplerindeki NO, Konsantrasyonu
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AAT-1
NO, (mg/L)

Time

(h)

As1-a 112,381 |84,4031 | 58,3725

Asi-b 111,995 |81,8394 |48,8094 4,6818

Rl1-a 174,875 | 174,388 | 189,504 | 229,968 | 233,751 | 160,555 |200,542 | 185,272 169,96

R1-b 172,707 | 179,898 |193,729 | 135,870 | 233,231 | 236,602 | 207,17 |194,41 |167,16

R2-a 129,244 | 132,128 | 123,69 |94,7951|114,881 | 101,538 | 16,180

R2-b 97,3525 137,573 |122,82 122,297 (113,923 |111,1525|21,0192

R3-a 118,4922 | 104,4358 | 61,1945 | 52,6277 | 23,9989 | 3,3506

R3-b 114,9958 | 108,7862 | 90,5284 | 56,9151 | 31,6695 | 9,1619

70,0
60,0
50,0 —e—AsI-a
—=—Asib
c o~
o -
> 40,0 Ri-a
£ 3 R1-b
§ zl —m—R2-a
‘:3 g 30,0 —e—R2-b
—m—R3-a
20,0 ——R3-b

Zaman (Saat)

Sekil 6.1.3 Test tiiplerindeki NO, Konsantrasyonu
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Cizelge 6.1.4 Test tiiplerinde iiretilen nitrit miktar

AAT-1
ANAMMOX Aktivitesi, NO,
[ (kg NO,-N tiiketilen) x (kg VSS)™ x (giin)™ |

Time (h) |04 7 22 26 31 47 51 55
As1-a 1,100 0,694 0,146 0,105 0,074 0,032 0,027 0,023
As1-b 1,186 0,811 0,146 0,104 0,073 0,032 0,027 0,022
R1-a 0,035 -0,342 -0,130 -0,100 0,017 -0,013 -0,005 0,002
R1-b -0,515 -0,491 0,087 -0,102 -0,076 -0,018 -0,010 0,002
R2-a -0,183 0,115 0,072 0,022 0,029 0,052 0,050 0,043
R2-b -2,552 -0,528 -0,052 -0,025 -0,015 0,035 0,038 0,033
R3-a 0,936 1,245 0,145 0,149 0,128 0,057 0,049 0,042
R3-b 0,413 0,532 0,128 0,131 0,117 0,055 0,047 0,040
1,500
T 1,000
S
(2]
% 0.500
- —o—Asl-a
» 0,000 —=—Astb
[72]
> D R1-a
g %' -0,500 f/ R1-b
5 S -1,000 —mR2-a
% / —e—R2-b
:'§ -1,500 / _._R3_a
E -2,000 ——R3b
: |
4
2 2,500 sl

-3,000

Zaman(Saat)

Sekil 6.1.4 Beklenen ANAMMOX aktivitesi
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Cizelge 6.1.5 Test tiiplerinde tiretilen nitrat miktari

AAT-1
NO; (mg/L)
Time

0 4 7 22 26 31 47 51 55
(h)
As1-a 20,4327 42,3607 |40,5561 |55,7495 |101,3221|123,8014| 113,157
As1-
b 29,9281 |44,7066 |80,378
R1-a 7,6622 | 15,5239 |12,9734 |14,9092 |79,2075 |94,5161 | 118,629
R1-b 8,4122 |5,5952 16,1967 |25,6497 |70,9883 |87,3865 | 123,836

R2-a | 51,9443 | 60,1869 | 66,7077 | 88,5894 | 118,7636 | 158,2996 | 305,7123 | 330,7947 | 317,766

R2-b | 40,2587 | 66,0674 | 66,1903 | 105,3404 | 117,0902 | 154,3863 | 297,7582 | 315,9260 | 324,044

R3-a | 58,0825 | 72,7659 | 79,8459 | 191,2809 | 228,1330 | 292,6259 | 328,0273 | 341,4822 | 344,931

R23h [ SR 2TAT 170 7132 195 1300 [ TAS 7153 1104 7044 1 2760 1531 1 33A 4557 1 332 5571 1 28R 7909

80,0

70,0

60 0 +A§|-a

/ \_ —s—AsI-b

50,0 Ri-a

/ R1-b

400 // / —m-R2a

30,0 ——R2b

P P “#-Rsa

20,0 / ; —R3b
10,0 //,\V //,/

0,0 L T —-—H% T T T
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (Saat)

Konsantrasyon
NO3™-N (mg/L)

Seki6.1.5 Test tiiplerinde beklenen NO; Konsantrasyonu

Cizelge 6.1.6 ANAMMOX aktivitesi
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Akben SONMEZ

AAT-1
ANAMMOX Aktivitesi NO;
[ (kg NO;-N iiretilen) x (kg VSS)™ x (giin)™ |
Time (h) 4 7 22 26 31 47 51 55
As1-a 0,000 0,193 0,040 [0,028 [0,027 |0,021 0,022 10,017
As1-b 0,000 0,000 0,000 |0,000 [0,000 {0,006 0,008 [0,012
Rl1-a 0,000 0,132 0,027 |0,016 [0,013 [0,030 |0,031 0,033
R1-b 0,000 0,145 0,010 |0,020 [0,022 {0,027 |0,028 [0,034
R2-a 0,385 0,225 0,057 |0,074 [0,083 |0,086 0,080 [0,066
R2-b 1,204 {0,395 0,100 [0,085 [0,089 0,087 [0,079 |0,070
R3-a 0,719 0,348 0216 |0,197 0,191 0,096 0,085 {0,074
R3-h 0612 Toso0 To174 Toi1sk  Toi1es 10009 Toogy  Tooso
1,400
§ 1,200 .
: \ A
.a 1,000 —e—Asla
»n —a—As-b
g \ R1-a
o <2 0,800 |
2% .\\\ R1-b
) R2-
< 2 0,600 e
£ \\ —e—R2b
[72)
c R3-
8 0,400 —W-na
= ——R3-b
2 0,200
g / —
0,000 —= T T - \-— T __T
10 20 30 40 50 60
Zaman(saat)

Sekil 6.1.6 Test tiiplerindeki NO; Konsantrasyonu

42




6.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Akben SONMEZ

6.2 Reaktorlerdeki pH Degisimi
Reaktorlerdeki giris atiksuyu pH degeri isletim siiresi boyunca 7.4-8.3
civarinda degisim gostermektedir. Bu degerler ANAMMOX zenginlestirmesi i¢in

literatiirde istenilen degerlerle uyumludur.

REAKTOR 1 CIKIS
8,20
I /‘\
8,00 \ »
7,80
7,60 re ~
7,40
7,20 T T T T 1
Subat Mart Nisan Mayis Haziran
Aylar
Sekil 6.2.1 R—1 Cikis pH degerleri
REAKTOR 2 CIKIS
8,5
T3, —
6.3 \-/-\
8,2 ~=— —
8,1
8 T T T T 1
Subat Mart Nisan Mayis Haziran
Aylar

Sekil 6.2.2 R-2 Cikis pH degerleri
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REAKTOR 3 CIKIS

o 85 /"/—.\\0—/"
8 /
7,5

Subat Mart Nisan Mayis Haziran

Aylar

Sekil 6.2.3 R-2 Cikis pH degerleri

6.3 Reaktorlerde karbon giderimi ile ilgili ilk bulgular:

Reaktor giris ve ¢ikislarinda inorganik karbon (IC) ve toplam organik karbon
(TOC) olgtimleri yapilmistir. Bu parametrelere ait veriler Sekil 6.3.1 ve 6.3.2 de

verilmistir.

—_—
~
jw]
o
=
-~
-~

inorganik Karbon Konsantrasyonu {mgIC / L)

100,00 —#—Becsin
80,00 =m—Reaktor 1
60,00 = Reaktir 2
40,00 == Reaktdra
20,00

U,u0
0 10 20 30 40 50 co 70 30 a0
Olgiim Ginleri

Sekil 6.3.1 Zenginlestirme ¢alismalarinda kullanilan besin ve 3 farkli igletim kosullarina sahip UASB

reaktorler i¢in inorganik karbon (IC) degerleri
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TOC

40,00

20,00 g E25in
== Reaktor 1
—d—Reaktor 2

—@®—Realktor 3

0,00

U LU 20 30 L0 50 bU /0 B0 g0

Toplam Organik-C Konsantrasyonu
(mgTOC/L)

Ol¢iim Giinleri

Sekil 6.3.2 Zenginlestirme ¢alismalarinda kullanilan besin ve 3 farkli isletim kosullarina sahip UASB
reaktorler i¢in toplam organik karbon (TOC) degerleri

Elde edilen grafiklere gore reaktorlerde inorganik karbon degerlerinde kismen
azalmalar goriilmistiir. ANAMMOX bakterilerinin ototrofik olmalar1 ve karbon
kaynagi olarak besinde bulunan KHCO; dan kaynaklanan inorganik karbonu
kullanmalarindan dolay1 bu azalis olumlu olarak degerlendirilmistir.Reaktor giris ve
cikis toplam organik karbon (TOC) degerleri kiyaslandiginda ise ¢ikista TOC
degerlerinin artis gosterdigi goriilmiistiir. Burada organik karbon ototrofik
bakterilerce tiiketilemezken, ¢ikis sularinda bulunan biyokiitleden kaynakli organik
maddelerin varligi1 TOC degerlerini arttirdigi Wang ve ark.(2008) yaptig1 varsayimlar
1s181inda gozlenmistir. Reaktorlerin ilk isletmeye alindiklar: giinlerde TOC degerleri
daha fazla iken takip eden giinlerde azalmalar goriilmiistiir. Bunun da nedeni, as1
camurunun ilk reaktére konulmasini takiben ¢okelmelerin yeni yeni baslamasi ve
yogunlugu az olan organik bilesenlerin reaktdr yukari akis hizi nedeniyle, kolayca

cikisa dogru hareket etmesi olarak belirlenmistir.
6.4. Reaktorlerde azot dongiisii ile ilgili ilk bulgular:

Ug reaktdre ait giris ve ¢ikis toplam azot (TN), amonyum azotu (NH4-N), nitrit
azotu (NO;,-N) ve nitrat azotu (NO3-N) degerleri Sekil 6.4.1, 6.4.2, 6.4.3 ve 6.4.5 te

verilmistir.
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TN

100,00
90,00
80,00

70,00

60,00

50,00 T / ——Besin
40,00 == Reaktor 1
30,00 H i . = Reaktdr2

20,00 ==Reaktor 3
10,00
0,00

Toplam Azat Konsantrasyonu mg TN/L

¢ 10 20 a0 40 50 €0 70 20 a0

Olgiim Ginleri

Sekil 6.4.1 Zenginlestirme ¢alismalarinda kullanilan besin ve 3 farkli isletim kosullarina sahip UASB

reaktorler i¢in toplam azot (TN) degerleri.

NH4-N

60,00

40,00

20.00 g Esin
== Reaktir 1
20.00 e Reak tor 2
[— ] B}
—8—Reaktor 3
10,00
0,00 LM \J

0 10 20 30 40 50 60 YO 8 S0 100 110 120 130

Amonyum Azotu Konsantrasyonu {mg NH4-N/L)

Olglim Ginleri

Sekil 6.4.2 Zenginlestirme ¢alismalarinda kullanilan besin ve 3 farkli isletim kosullarina sahip UASB

reaktorler icin amonyum azotu (NH,-N) degerleri
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10,00

__ 70,00

=

=

~ 60,00

Q

=

£ 50,00

2

G 40,00 _

ﬁ —#—Besin

£ 30,00 —l—Reaktor 1
wv

é 2000 == Reaktor 2
g ' —B—Reaktor 3
<

£

=

0,00

0 20 40 60 20 100 120

Olgiim giinleri

Sekil 6.4.3 Zenginlestirme ¢alismalarinda kullanilan besin ve 3 farkl isletim kosullarina sahip UASB
reaktorler i¢in nitrit azotu (NO,-N) degerleri

Toplam azot, amonyum azotu ve nitrit degerlerinde kismi azalislar gozlemlenmistir

(Sekil 7.3, 7.3.1 ve 7.3.2). Bu ANAMMOX bakterilerinin varligint gostermektedir.
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10,00

- &0,00

z

m

8 70,00

Z

<15}

E 60,00

3

§_ 50,00

o —&—3esin

5 40,00 .
|5 =l—Reaktor 1
w

c

S 30,00 == Reaktor 2
g 20,00 =l Reaktdr 3
<

)

(1]

=

z

0,00
0 20 40 60 80 100 120

Olgiim Gunleri

Sekil 6.4.4 Zenginlestirme ¢alismalarinda kullanilan besin ve 3 farkli isletim kosullarina sahip UASB
reaktorler i¢in nitrat azotu (NO;-N) degerleri

Besin icerisinde nitrat bulunmazken, reaktor ¢ikislarinda nitrat degerleri gozlenmistir

(Sekil 7.3.3). Bu artislarin nedeni ise asagidaki reaksiyonlarla agiklanmistir.

ANAMMOX tam reaksiyonunun asagidaki sekilde gergeklestigi bilinmektedir. Bu
reaksiyona gore giderilen 1 mol NHy i¢in 0.26 mol NOs olugmaktadir.

NH," + 1.3INO, + 0.066HCO; + 0.13H" = 1.02N, + 0.26NO; +
0.066CH,0¢5Np.15+ 2.03H,O

Nitrat olusumu biyolojik olarak ya nitrifikasyon ya da ANAMMOX reaksiyonlari
sonucu olusmaktadir. Bu calismada, olusan nitrat ANAMMOX reaksiyonlarinin
ortaya cikarabilecegi konsantrasyonlardan fazla oldugu i¢in reaktorde anoksik
kosullarin tam saglanamamasi nedeniyle nitrifikasyon olusumu siiphesi ortaya

cikmustir.
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7.SONUCLAR ve ONERILER

Modern azot giderme yOntemleri igerisinde en ¢ok kullanilan yontem olan
ANAMMOX reaksiyonlari, ANAMMOX bakterilerinin lireme hizlarmin yavas
olmas1 ve cevresel kosullardan siklikla etkilenmeleri nedeniyle bazi dezavantajlara
sahiptir. Yapilan 113 giinliikk reaktor isletimi neticesinde ANAMMOX bakterilerin
zenginlestirilmesi saglanamamistir. Bunun nedeni, c¢ikis suyundaki nitrat tan
anlagilacagi tizere reaktorde anoksik ortam saglanamamistir. Nitrifikasyon bakterileri
ve ANAMMOX bakterileri ototrofik bakteriler olup, her ikisi de enerji kaynagi
olarak inorganik karbonu kullanabilmektedir. Reaktoriin 151k gecirimsizligi
saglanmadigindan, fotoototrof bakterilerce reaktor icerisinde ¢Oziinmiis oksijen
olusturulmustur. Bu olusan ¢6ziinmiis oksijen ve giris besininde var olabilecek
oksijen reaktorde anoksik kosulun olusmasini engellemis ve bu durum ANAMMOX
bakterilerinin zenginlesmesini olumsuz etkilemistir.

Bu nedenle yapilacak ANAMMOX zenginlestirme calismalarinda reaktorlerin
151k gecirmeyecek sekilde dizayn edilmesi ve giris besininden oksijen uzaklastirict

kimyasal ve fiziksel 6nlemlerin alinmas1 gerekmektedir.
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10. OZET

ANAMMOX prosesi atiksulardan azot uzaklastirma da uygulanabilecek umut
verici yeni bir prosestir (Jetten ve ark., 1997; Strous ve ark., 1997a,b). Prosesin azot
giderme mekanizmasini kisaca 6zetleyecek olursak; anaerobik ortamda, karbon
kaynag1 olarak inorganik karbon ve elektron alicis1 olarak nitrit kullanilarak,

amonyum azotu azot gazmna doniistiiriilmektedir.

Yapilan calismalar sonucunda Strous ve ark,1998, anaerobik amonyum
oksidasyonunda nitriti elektron alici olarak kullanan asagidaki esitlikte kiitle
dengesini agiklamis ve reaksiyonun bu esitlik c¢ergevesinde gerceklestigini

gostermislerdir (Strous ve ark.,1998).

NH," + 1.3INO, + 0.066HCO; + 0.13H" — 1.02N, + 0.26NO; +
0.066CH,0¢5Np.15+ 2.03H,O

ANAMMOX prosesinin diger sistemlerden bir diger farki ise isletim maliyetinin
klasik nitrifikasyon sistemlerine kiyasla oldukg¢a diisiik olmasidir. Ancak diisiik
biyokiitle verimi yeterli biyokiitle konsantrasyonunu elde edebilmek icin ayni
zamanda yeterli camur bekletme zamani ve uzun bir baslangic (start-up) siiresine

ihtiya¢ duymaktadir

Yapilan 113 giinliikk reaktor isletimi neticesinde ANAMMOX bakterilerin
zenginlestirilmesi saglanamamistir. Bunun nedeni, c¢ikis suyundaki nitrattan
anlagilacagi tizere reaktorde anoksik ortam saglanamamigstir. Nitrifikasyon bakterileri
ve ANAMMOX bakterileri ototrofik bakteriler olup, her ikisi de enerji kaynagi
olarak inorganik karbonu kullanabilmektedir. Reaktoriin 151k gecirimsizligi
saglanmadigindan, fotoototrof bakterilerce reaktor icerisinde ¢Oziinmiis oksijen
olusturulmustur. Bu olusan ¢6ziinmiis oksijen ve giris besininde var olabilecek
oksijen reaktorde anoksik kosulun olugsmasimni engellemis ve bu durum ANAMMOX

bakterilerinin zenginlesmesini olumsuz etkilemistir.
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Bu nedenle yapilacak ANAMMOX zenginlestirme calismalarinda reaktorlerin
151k gecirmeyecek sekilde dizayn edilmesi ve giris besininden oksijen uzaklastirict

kimyasal ve fiziksel 6nlemlerin alinmas1 gerekmektedir.
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11. SUMMARY

The ANAMMOX process is a promising new way of removing nitrogen from
wastewater. Under anoxic conditions,NH," is oxidized to gaseous N, using nitrite
(NO; ) as electron acceptor and inorganic carbon as carbon source. Strous et al.
(1998) estimated the ANAMMOX stoichiometry based on mass balance over
ANAMMOX enrichment cultures, as presented in Eq.

NH," + 1.31NO, + 0.066HCO; + 0.13H" — 1.02N, + 0.26NO; +
0.066CH,0¢5Np 15+ 2.03H,O

This is another factor that contributes to a substantially lower operation cost of
ANAMMOX compared to the conventional denitrification process. However, the
low biomass yield also necessitates an efficient system for sludge retention, and long
start-up times are required to obtain a sufficient biomass concentration as understand
from the nitrate concentration, anoxic media couldn't be obtained in the reactor.

Both of nitrification and ANAMMOX are autotrophic bacterias and using
inorganic carbon as an energy source. Day light couldn't be preventing from reactors.
Cause of that reason dissolved oxygen produced in the reactor by photoautotroph
bacteria. Dissolved oxygen that may be in reactors and nutrients negatively affected
the enrichment of ANAMMOX bacteria.

Therefore the enrichment of Anammox reactors must be designed for prevents
light and oxygen inhibition and before dosing nutrient it must be taken chemical and

physical acouse.
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