ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

LABORATUVAR OLCEKLI HAREKETLi YATAKLI BIYOFILM
REAKTORUNDE ANAMMOX KULTURUNUN ZENGINLESTIRILMESI VE
DINAMIK SIMULASYONLA PROSES KINETiGININ BELIRLENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Muhammet Burak BOZCELIK

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Cevre Bilimleri, Miihendisligi ve Yonetimi Programi

EKIiM 2020






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

LABORATUVAR OLCEKLI HAREKETLi YATAKLI BIYOFILM
REAKTORUNDE ANAMMOX KULTURUNUN ZENGINLESTIRILMESI VE
DINAMIK SIMULASYONLA PROSES KINETiGININ BELIRLENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Muhammet Burak BOZCELIK
(501171722)

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Cevre Bilimleri, Miihjendisligi ve Yonetimi Programm

Tez Damismani: Prof. Dr. Hayrettin Giiclii INSEL
(Varsa)Es Damisman: Do¢. Dr. Digdem GUVEN

EKIiM 2020






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 501171722 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Muhammet Burak BOZCELIK, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlari
yerine getirdikten sonra hazirladigi “LABORATUVAR OLCEKLI HAREKETLI
YATAKLI BIYOFILM REAKTORUNDE ANAMMOX KULTURUNUN
ZENGINLESTIRILMESI VE  DINAMIK  SIMULASYONLA  PROSES
KINETIGININ BELIRLENMESI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri oniinde
basari ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Hayrettin Giiclii INSEL ..o,
Istanbul Teknik Universitesi

Es Damisman : Doc.Dr. Digdem GUVEN ..,

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Emine COKGOR ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Cigdem GOMEC ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Biilent MERTOGLU oo
Marmara Universitesi

Teslim Tarihi : 10 Eyliil 2020
Savunma Tarihi ;05 Ekim 2020






Aileme ve Sevdiklerime,






ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alismam boyunca bilgi ve destegi ile yanimda olan degerli tez
danigsmanim Prof. Dr. Hayrettin Gii¢lii INSEL’e,

Tez ¢alismamin her asamasinda bilgi, yardim ve destegi ile her konuda yanimda olan
ve gosterdigi ozveri ile ¢ok biiylik katki saglamis olan degerli es danismanim Dog.
Dr. Digdem Giiven’e

Tez siirecinde degerli katkilarindan dolayx jiiri iiyelerim Prof. Dr. Emine COKGOR,
Prof. Dr. Cigdem GOMEC ve Prof. Dr. Biilent MERTOGLU na,

Ambarl Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi Camur Curtici Cikis Sularinda
Anaerobik Amonyum Oksidasyonu Prosesi ile Azot Giderimi On Etiit Projesi’ndeki
katkilarindan dolay1 tiim TUBITAK ve ISKI calisanlarina,

Calismaya sinir Otesinden yaptigi kritik ve 6nemli katkilarindan dolayr Dr. Imre
Takacs’a,

Hayatim boyunca her zaman yanimda olan ve beni bugiinlerime getiren sevgili
annem Zerrin OZAY, babam sayin Seyfi BOZCELIK, degerli kardesim Aysenur
Hande BOZCELIK ’e ve tiim aile biiyiiklerime,

Ve son olarak gelecegim ve tek gergegim olan Biisra OSMANOGLU’na en igten

sevgilerim ile tesekkiir ediyorum.

Ekim 2020 Muhammet Burak BOZCELIK
(Cevre Miihendisi)

vii






ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ o vii
ICINDEKILER ........oooooieoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt iX
KISALTMALAR .ottt sttt be et Xi
SEMBOLLER ...t Xiii
CIZELGE LISTESI ........cooviiiiieee ettt XV
SEKIL LISTEST ...ttt ettt XVii
OZET oo Xix
SUMMARY et b et b et e e e e ne e XXI
Lo GERIS ..ottt 1
1.1. Calismanin Anlam Ve ONEMi .......c.cveveveverereieeeieieeeiere et 1
1.2. Calismanin Amag ve KapSamI .......ccueiiieiiiiiiiiiieeiie et 2

2. BIYOLOJIK AZOT GIDEREN PROSESLER...........ccccocootiiniiiniriininienninn. 5
2.1. Azot Dongiisii ve Azotun Cevresel ONemi ............ccocvvevriircrererereeesieeienenenenn, 5
2.2. Konvansiyonel AZot GIAEIIMI ........ccccviieiieriiiie e 8
2.2.1. NITHTIKASYON......ooiiieieieieieieieeeee ettt 11
2.2.2.DeNIFIfIKASYON ...t 11

2.3. Yenilik¢i Azot Giderim ProSesler ........coivuiiieiiiiiiiiiieeie e 13
2.3.1.SHARON PrOSESI ....vecvveiveeieiiieiieesieetie st estesae et e ste e steere e nne e 13

2.3. 2 ANAMMOX PIrOSESI ...c.viveiiiiieiiesieie e sie sttt st 14
2.3.2.1 AnammoX DAKLErTIErT ........ocvuieirieircecce e 14

2.3.2.2 pH ve S1caKIIK tKIST ...ouevieieiiiieieiiciceceeee s 16

2.3.2.3 Coziinmiis oksijen etKiSi.......ccooovereiiiieriiiniic e 17

2.3.3. SHARON-ANAMMOX .....cooiiiiiiiiiiiiiineninsssisesesssieee e 18

2.3.4. DEMON® .....ooiiiiiiiiiieieee ettt ettt 19

2.3.5. CANON ..ottt 20

2.4, Biofilm ANammOX PrOSESH ........ccoveiiiiiiiiiiiiisesieeee e 21
2.5. Anammox Kinetiginin Belirlenmesi ve Modellemesi............cccooeriveiiieennnn, 25

3. MATERYAL VE METOT ..o 33
3.1. Reaktdr Ozellikleri ve ISIEtimi ......ocueeeeeerucececeeecececcececccceeeee e 33
3.2. Reaktor Besleme Rejimi........ccoiiiiiiiiiiiiiiiciicic e 34
3.2.1 Anammox zenginlestirme i¢in standart besleme ¢ozeltisi. ..................... 35

3.2.2 IBAAT sentrat suyu ve pilot KNT ¢ikis suyu 6zellikleri. ....................... 36

3.3. Numune Alma ve Analiz YONtemIeri......c.occeiueiiieiiriiienie s 37
3.4. Dinamik Simiilasyon ve Proses COZUMI ..........ccovvviiiiiiiiiiiiciiccce e 38

4. DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR ........c.oooiiiiiieee 41
4.1. Anammox Reaktérii Isletimi ve Reaktdr Performanst ............cocevevevevcenennne, 41
4.2. SIMUlasyon SONUGIATT.......civiiiiiiiiiiii s 50

5. SONUC VE ONERILER ...........cccoceoviiiiieeeeeeeeee ettt 57
6. KAYNAKLAR ... oo e 59
[0Y7€) )Y | 15O 71






KISALTMALAR

AGH
AKM
AKR
AMX

AOB
ASM
AYH
BOI
CANON
CBS
Co
DEMON®
DNA
EPS
HBS
HYBR
IFAS
ILAB
IBAAT
KN
KNT
KOI
MBBR
MLE
NOB
OHO
ORP
SHARON
TiK

: Azot Giderim Hizi
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SEMBOLLER
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- Biyofilm tasiyisinin spesifik yiizeyi

: AMX'lerin 6liim hizi
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: Tastyiclarla doldurulmus hacmin reaktér hacmine orani
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: Ucucu katilar icindeki biyo-ayrisir KOI
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Ugucu katilar igindeki biyo-ayrisamaz partikiiler

organikler

: AMX i¢in COz'nin yari-doygunlugu

: AMX ig¢in bikarbonatin yari-doygunlugu
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: OHO'lar i¢in NO,'nin yari-doygunlugu (AS)

: OHO'lar i¢in NOs'lin yari-doygunlugu (AS)

: AOB'ler i¢in Oz'nin yari-doygunlugu (AS)

: AOB'ler i¢in Oy'nin yari-doygunlugu (Yan akim)
: OHO'lar i¢in O2'nin yari-doygunlugu (AS)

Fermentasyonda OHO'lar i¢in kolay biyo-ayrisir

substratin yari-doygunlugu (AS)
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LABORATUVAR OLCEKLi HAREKETLi YATAKLI BiYOFILM
REAKTORUNDE ANAMMOX KULTURUNUN ZENGINLESTIRILMESI VE
DINAMIK SIMULASYONLA PROSES KiNETiGiNiN BELIRLENMESIi

OZET

Azot igeren atiksular su kaynaklarmma desarj edildiginde ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonunun azalmasina ve Otrofikasyona sebep olarak su ekosisteminin
dengesini bozarken, su kaynagimin igme suyu olarak kalitesi de diiger. Atiksu
icerisindeki azot bilesikleri, ¢cevreye ve insan sagligina olan zararh etkileri sebebiyle
bertaraf edilmek zorundadir.

Diinyada ve {ilkemizde genel olarak azot giderimi i¢in nitrifikasyon ve
denitrifikasyon proseslerinin ardisik olarak kullanimi yaygindir. Ancak nitrifikasyon
prosesinin oksijen gereksinimine bagli yiiksek enerji ihtiyact ve denitrifikasyon
prosesinde ilave karbon ihtiyact olmasi sebebiyle atiksu aritma tesisleri i¢in maddi
yiikk olusturmaktadir. Anaeorobik amonyum oksidasyonu (Anammox) prosesi
nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerine alternatif olabilecek yeni ve ekonomik
bir proses olarak son yillarda dikkat ¢ekmektedir. Anammox prosesi anaecorobik
sartlar altinda amonyum ve nitriti birlikte oksitleyebilen mezofilik bakteriler
yardimiyla isletilmektedir. Proses sonucunda azot gazi ve bir miktar nitrat
olusmaktadir.

Bu calismada laboratuvar oOlgekli hareketli yatakli biyofilm biyoreaktoriinde
Anammox biyokiitlesi zenginlestirilerek farkli kosullarda isletilmesi ve elde edilen
datanin dinamik simiilasyon uygulamasiyla kalibre edilerek model parametreleri ve
proses kinetiginin belirlenmesi amacglanmastir.

Calisma kapsaminda atiksu aritma tesisinden almnan aktif ¢amur as1 olarak
kullanilmis ve yukar1 akigh reaktor icerisinde biyofilm tasiyict malzeme kiiltiir yatagi
olarak hazirlanmistir. Reaktore asilama yapildiktan sonra sentetik Anammox besi
ortamiyla beslenmistir. Besi yerinde bakterilerin biyofilm olusturabilmesi amaciyla
tastyict malzeme kullanilmistir. 60. glinden itibaren hareketli yatakli biyofilm
reaktoriinde Anammox aktivitesi goriilmeye baslamistir. Takip eden 90 giin
icerisinde aktif ve baskin Anammox kiiltliriiniin zenginlestigi goriilmiistiir.
Reaktoriin farkli besleme/isletme kosullarinda c¢alistirilmast durumunda proses
isletimi incelenerek performans degerlendirmesi yapilmistir. Ayrica ¢alisma
kapsaminda zenginlestirme donemine ait data serisi SUMOTM 19 (Nyons, Fransa)
programi kullanarak dinamik simiilasyon ¢aligmasi gerceklestirilerek proses kinetigi
ve bilesenleri ortaya konmustur. Anammox kiiltliriiniin hareketli yatakli biyofilm
reaktoriinde zenginlestirilmesi durumunda Anammox kiiltiiriniin ve reaktorde etkili
olan heterotrofik organizmalar ve aerobik amonyum oksitleyicilerin proses kinetigine
ait bulgular detayli olarak ortaya konmustur.

Calismada ortalama reaktér émrii boyunca 350,42 kgN/m3.giin azot giderim hizina
ulagilmig, anammox stokiyometrisine uygun olarak NO3--N/NH4+-N orani ortalama
0,22 olarak elde edilmistir. NO2--N/NH4+-N oram1 ise ortalama 1,4 olarak

XiX



hesaplanmistir. Simiilasyon calismasiyla Anammox ¢ogalma hizi 20 °C i¢in 0,06,
6lim hiz1 0,015 olarak tahmin edilmistir.

Anammox zenginlestirmesinin dinamik simiilasyon ile modellenmesi ve kinetiginin
belirlenmesi ile ilgili literatiirde sinirlt sayida ¢alisma olmasi nedeniyle, bu ¢alisma
literatiir a¢isindan onemlidir.
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ENRICHMENT OF ANAMMOX CULTURE IN LABORATORY SCALE
MOVING BED BIOFILM REACTOR AND DETERMINATION OF
PROCESSES KINETICS BY DYNAMIC SIMULATION

SUMMARY

When nitrogen-containing wastewaters discharged into water bodies or marine
ecosystems, it disrupts the balance of the water ecosystem by causing decrease in
dissolved oxygen concentration, eutrophication and the quality of the water source
decreases as drinking water.

Also nitrogen containing waters threat to public health. Nitrogen causes blue diaper
syndrome, neural birth defects and some specific types of cancer. For this reason,
nitrogen-containing wastewaters should not be discharged into receiving
environments.

Sequantial use of nitrification and denitrification processes is common in the world
and in our country. However, due to the high energy requirement by aeration of the
nitrification process due to the oxygen requirement and the additional carbon
requirement for denitrification process, they cause financial commitment for
wastewater treatment plants.

Also nitrification and denitrification processes have high amount sludge production
and this situation increases the need for labor and causes sludge management
problems for wastewater treatment plants. Because of these mentioned reasons new
nitrogen removal processes are investigated around the world.

Anaerobic ammonium oxidation (Anammox) process draws attention as a new and
economical process that is an alternative to nitrification and denitrification processes.
The Anammox process is efficient for removal of wastewaters that have high
nitrogen concentration.

The Anammox process is operated with the help of mesophilic bacteria that can
oxidize ammonium and nitrite together under anaerobic conditions. Dinitrogen gas
and some nitrate are formed at the final of the process. Anammox bacteria has lower
maximum spesific growth rate according to nitrification or denitrification. Because
of this reason sludge production of process is lower.

However Anammox bacteria are sensitive species, that can easily effected by
temperature or pH. Also it can easily inhibited by dissolved oxygen concentration,
dissolved nitrogen inorganics or solid or dissolved organic concentrations. The
Anammox process has become widespread arund the world in recent years and
therefore information about it is limited.
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Especially many studies are carried out on Anammox biofilms and a wide variety of
results are obtained. The reason of this; biofilms are mixed cultures and many
bacteria species can be lived on this mixed culture. Therefore, it is difficult to obtain
absolute information about pure Anammox cultures in biofilm processes. For this
reason, many studies are conducted on biofilms.

The aim of the study is to enrich Anammox culture from activated sludge. With this
aim a laboratory scale moving bed biofilm bioreactor was operated under different
conditions. The study also aims to determine the model parameters and process
kinetics by calibrating the obtained reactor information and data with dynamic
simulation.

Within the scope of the study, activated sludge that taken from the wastewater
treatment plant was prepared for enrichment process. Then activated sludge was used
as an inoculum and biofilm carriers were prepared as a culture bed in the upstream
reactor. After the inoculation, it was fed with synthetic Anammox nutrients and trace
elements.

As of the 60th day, Anammox bacteria have been observed in the moving bed
biofilm reactor. It was observed that the active and dominant Anammox culture was
enriched in the following 90 days.

With the enrichment of the Anammox culture, in case the reactor is operated in
different feed / operating conditions. In accordance the purpose of the study, aeration
process were carried out for the process for partial nitrification and Anammox
combine test. Also wastewater feeding trials carried out for wastewater adaptation of
Anammox bacteria.

The process operation was examined and performance evaluation was made
according to tests. As a result, information about the Anammox bacteria has been
obtained through experimental studies.

After the enrichment of the Anammox bacteria culture, the process operations were
examined and performance evaluation was accomplished according to different feed
and operating conditions of reactor.

Additionally, in the scope of the thesis, the process kinetics and components were
revealed by the data series of the enrichment period was processed as dinamic
simulation in the SUMOTM 19 (Nyons, France) program.

As a result of this study, process kinetics of the Anammox culture and the
heterotrophic organisms and aerobic ammonium oxidizers, that are effective in the
reactor, have been presented in detail when the Anammox culture is enriched in a
moving bed biofilm reactor.

As a result of the study, average nitrogen removal rate of reactor was reached to
350.42 kgN/m3.day during the reactor life.

And the average NO3--N/NH4+-N ratio was obtained as 0,22. The average ratio of
NO2--N/NH4+-N was calculated as 1,4 on average.

With the dynamic simulation of study, the maximum spesific growth growth rate of
Anammox was estimated as 0,06 for 20 ° C and the death rate as 0,015.
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It is thought that more accurate results will be obtained according to the Anammox
process and Anammox bacteria with the increase of studies on determining the
kinetics of the Anammox process and Anammox bacteria with dynamic simulation
over time. Thus, by making comparisons between studies, it will be possible to have
a wider information about Anammox bacteria and its process.

However recently around the globe, due to the restricted number of studies in the
literature about modeling of Anammox enrichment with dynamic simulation and
determining its kinetics with dinamic simulation, this study is important in terms of

the literature.
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1. GIRIS
1.1.  Calismanin Anlam ve Onemi

Evsel ve endiistriyel atiksular, ¢evreye ve insan saglifina olan zararli etkileri
sebebiyle bertaraf edilmek zorundadir. Su aritimi yontemleri ilk olarak atiksudaki
organik bilesiklerin aritilmasii hedeflemistir. Ancak niitrientlerin (azot ve fosfor)
zararli ¢evresel etkileri tespit edildik¢e niitrientlerin aritilmasi giinden giine daha
o6nemli bir hal almistir. Niitrientler atiksularla alict ortamlara desarj edildiklerinde
otrofikasyona, ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonunda diismelere ve toplu balik

Olimlerine sebep olmaktadir.

Konvansiyonel azot giderimi, nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerinin ardisik
kullanimidir. Ancak nitrifikasyon prosesinin oksijen gereksinimine bagl yiiksek
enerji ihtiyaci ve denitrifikasyon prosesinde ilave karbon ihtiyaci olmasi sebebiyle
atiksu aritma tesisleri icin maddi yiik olusturmaktadir. Ozellikle camur ciiriitiicii ¢ikis
sulari, gida endiistrisi atiksulari gibi yiiksek azot konsantrasyonuna sahip
atiksulardan azot giderimi i¢in Anaeorobik amonyum oksidasyonu (Anammox)
prosesi nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerine alternatif olabilecek yeni ve

ekonomik bir proses olarak dikkat cekmektedir.

Ileri Biyolojik Atiksu Aritma tesislerinde bulunan anaeorobik ¢amur ciiriitiiciilerde
camur c¢lirlitme islemi sonucunda yiiksek miktarda azot igeren ve anaerobik ¢amur
cliriitici ¢ikis suyu (sentrat) olarak adlandirilan atiksu olusmaktadir. Sentrat
cogunlukla aritma tesisinin basia veya biyolojik aritma reaktoriine verilir, boylece
tesisin azot yiiki artar. Bunun sonucunda giderim maliyetleri artmaktadir ve giderim
performans1 diismektedir. Dolayisiyla sentrat sularinin yan akim olarak ayr

aritiminin aritma tesislerine fayda saglayacagi asikardir.

Ayrica Anammox prosesinin kinetiginin belirlenmesi, pilot ve laboratuvar olgekli
uygulamalarin tam Olgege gegiste tasariminin yapilabilmesi i¢in prosesin detayl

anlasilmasi ve hassas bir sekilde modellenebilmesi gerekmektedir.



1.2. Cahsmanin Amag¢ ve Kapsam

Bu c¢alismada laboratuvar oOlgekli hareketli yatakli biyofilm biyoreaktoriinde
Anammox biyokiitlesi zenginlestirilerek farkli kosullarda isletilmesi ve elde edilen
datanin dinamik simiilasyon uygulamasiyla kalibre edilerek model parametreleri ve

proses kinetiginin belirlenmesi amaglanmaistir.

“Ambarli ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi Camur Ciiriitiicii Cikis Sularinda
Anaerobik Amonyum Oksidasyonu Prosesi ile Azot Giderimi On Etiit Projesi”
(TUBITAK, 2015) kapsaminda, pilot dlgekli olarak kurulmasi planlanan Anammox
reaktorii icin laboratuvarda On ¢alisma yapilmistir. Bu sebeple pilot Olgekte
kurulacak olan reaktoriin laboratuvar 6lgekli olarak benzeri temin edilerek benzer bir
ortam olusturulmasi hedeflenmistir. Bu tez kapsaminda laboratuvar 6lgekli olarak

isletilen reaktore ait bulgular sunulmustur.

Calisma kapsaminda ilk olarak ileri biyolojik atiksu aritma tesisinden alinan aktif
camur asi olarak kullanilmisg ve yukari akish reaktdr icerisinde biyofilm tasiyici
malzeme kiiltiir yatag1 olarak hazirlanmistir. Reaktore asilama yapildiktan sonra ilk
olarak Anammox zenginlestirilmesi amaciyla azotlu sentetik besin beslenmistir.
Anammox kiiltiirlinlin elde edilmesiyle reaktoriin farkli besleme/isletme kosullarinda
calistirilmas1 durumunda proses isletimi incelenerek performans degerlendirmesi

yapilmugtir.

Tez kapsaminda ayrica zenginlestirme dénemine ait data serisi SUMO™ 19 (Nyons,
Fransa) programi kullanarak dinamik simiilasyon ¢alismasi gerceklestirilerek proses

kinetigi ve bilesenleri ortaya konmustur.

Calismanin birinci bolimi giris boliimiidiir. Tez ¢aligmasinin anlam ve O6nemine,

amag ve kapsamina yer verilmistir.

Ikinci béliimde azotun gevre igin énemiyle birlikte, konvansiyonel ve yenilikgi azot

giderim metotlar1 ve Anammox biyofilmler anlatilmaktadir.

Ucgiincii boliimde isletilen reaktdr, atiksularin karakterizasyonu, analiz yontemleri

zenginlestirme ¢alismalarina dair bilgiler ve yapilan ¢alismalar verilmektedir.

Dordiincii boliimde zenginlestirme c¢alismasinda elde edilen deneysel sonuglar,

model ¢alismasinda kullanilan veriler ve simiilasyon sonuglar1 sunulmaktadir.



Besinci ve son bdoliimde ise ¢alismaya dair genel degerlendirme ve Oneriler

sunulmaktadir.






2. BiYOLOJIK AZOT GIDEREN PROSESLER

2.1.  Azot Déngiisii ve Azotun Cevresel Onemi

Azot; yiizeysel ve atiksularda -3 ila +5 arasindaki oksidasyon seviyelerinde
bulunmaktadir. Inorganik azotun dort farkli kararli formu vardir; bunlar amonyum,
nitrat, nitrit ve azot gazidir. Amonyum, nitrit ve nitrat su igerisinde yiiksek
coziinlirliige sahip iyonlardir, ancak amonyum, pH'n ndtr seviyenin istiine
cikmasina bagli olarak proton kaybedebilir ve ¢oziinmez bir gaz olan amonyak

haline gelebilir (Water Environment Federation, 2011, Bolim 1).

Azot gazi yeryliziinde en ¢ok bulunan azot formudur ve atmosferin 79%’unu
olusturmaktadir. Azot gazi fiksasyonla amonyaga doniisebilsede, bu siire¢ oldukga
yavastir. Bu sebeple azot gazi atik su aritma tesisleri de dahil olmak tizere bir¢cok
ortamda etkisiz veya inert kabul edilmektedir (Water Environment Federation,
2011). Amonyak (-3) organik azotun mikrobiyolojik canlilar tarafindan
parcalanmasiyla olusmaktadir. Bu siirece amonifikasyon denir. Bu islem sonucunda
olusan amonyak ortamin pH seviyesinin nétr seviyenin iistiine ¢ikmasina bagli olarak

amonyuma doniisiir (Water Environment Federation, 2011, Boliim 1).

Nitrit  (+3) yiizeysel sularda veya deniz ekosistemlerinde daha diisiik
konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Bunun sebebi nitrifikasyon ve denitrifikasyon
siireclerinde ortaya g¢iktiktan sonra yeniden biyolojik siireclerde kullanilan bir ara

madde olmasidir (Water Environment Federation, 2011, B6liim 1).

Yiizeysel sular antropojenik kaynakli olarak yiiksek nitrat konsantrasyonlarina sahip
olabilir. Tarimsal amagh kullanilan giibreler ve atiksu aritma tesislerinin desarjlar
yiiksek konsantrasyonlarda nitrat icermektedir ve bu kaynaklara bagli olarak
yiizeysel sularda nitrat konsantrasyonlari 21 mg N / L'ye kadar yiikselebilmektedir.
Nitrat (+5), azotun en yiiksek okisdasyona ugramis formudur (Water Environment

Federation, 2011, Bolim 1). Biyolojik azot dongiisii Sekil 2.1’de verilmektedir.



______ - N | Ol (Oksijen)

Anoksik (Oksijensiz)

Sekil 2.1 : Biyolojik azot dongiisii (Url-2).

Gegen ylizy1l boyunca tarimda sentetik giibrelerin kullanimi, fosil yakitin tiiketimi ve
yiizeysel sulara yakin kentlesmelerin artmasi sebebiyle azot ve fosfor girdilerinde
onemli Olciide artig olmaktadir. Bunun sonucu olarak ise yiizeysel sularda ve deniz
ekosistemlerinde su kalitesi kotiilesmektedir ve Otrofikasyon vakalarinda artis

goriilmektedir.

Amonyak, nitrit ve nitrat iyonlar1 alici ortamlardaki yasam icin toksik bir etkiye
sahiptir. Bu iyonlar bentik fauna, balik ve mikroorganizalar igin zararlidir.
Yeraltisularinda nitrat kirliligi diinya capinda bir¢ok iilkede yaygin goriilen bir
sorundur. Bu durum yeraltisuyu kalitesini etkileyerek halk sagligi sorunlarma ve
ekosistemlerin cevresel acidan bozulmasina neden olabilmektedir. I¢me sularinda
miisaade edilen maksimum nitrat konsantrasyonu 50 mg/I’dir. Bu limit degerin
tizerindeki nitrat igeren igme sularina uzun donem maruziyetler bebeklerde mavi
bebek hastaligina, viicuda alimdan sonra nitrosamin ve nitrosamid bilesiklerin
olugmasi durumlarinda ise spesifik bazi kanserlere (koleraktal kanser, mesane ve
gbgiis kanseri) ve ndral dogum bozukluklarina yakalanma risklerini arttirmaktadir
(Ward ve Brender., 2018). Bu sebeple azot kirliginin 6niine ge¢mek igin gevre
iizerindeki antropojenik baskilar elimine edilmeli veya minimum seviyeye
indirilmelidir.

Atiksularda azot; inorganik formlarda (amonyak, nitrit ve nitrat) veya organik

yapilarin igerisinde bulunmaktadir. Organik azot biyolojik siireclerle parcalanarak



ortamin pH eviyesine bagli olarak amonyaga veya amonyuma donlismektedir.
Atiksuda bulunan azot formlarimin yeniden azot gazina (N3) doniisebilmesi icin farkli
biyolojik siireglerden ge¢mesi gerekmektedir. Bir¢ok mikroorganizma tiirii amonyak
(-3), nitrit (+3) ve nitrat1 (+5) ortamin oksidasyon seviyesine bagli olarak azotu
kullanabilir ancak ortamdaki bir veya iki nutrient mikrobiyal biiylimeyi sinirlar, bu

niitrient azot, fosfor veya potasyum olabilmektedir.

Azot dongisii igerisinde nitrifikasyon, fiksasyonu, denitrifikasyon, anaerobik
amonyak oksidasyonu vb. gibi birgok 6nemli biyolojik proses bulunmaktadir (Sekil
2.1).

Atiksu aritma tesislerinde azot giderimi ise biyolojik ve fiziksel/kimyasal olmak
izere ikiye ayrilmaktadir. Biyolojik metodlar iice ayrilir. Bunlar askida prosesler,
biyofilmler ve hibrid proseslerdir. Bu prosesler arasinda konvansiyonel azot giderimi
(nitrifikasyon/denitrifikasyon) atiksu aritma tesisleri tarafindan en ¢ok tercih edilen
prosestir. Azot giderimine dair siniflandirma Sekil 2.2’de goriilmektedir (Water

Environment Federation, 2011, Boliim 3).

Azot Giderimi
Biyolojik ’ Fiziksel/Kimyasal }—
{ Kirilma Noktasi }
—| Askida Biiyiime —{ Biyofilm Hibrid Klorlamasi
‘ ‘ Amonyak Sryirma ‘
Nitrifikasyon —
«  Aktif Camur Nitrifiksayon y +  SedimentBazh . T
*  Damlatmali Flltre Bivokomii lyon Degisimi —
+ UzunHavalandirma SR S 1y U,
Biyolojik Aktif Filtre . IFAS
Nitrifikasyon/Denitrifikasyon * MBBR Membran
*  Wuhman *  Nano Filtre
Ludzack Ettinger Denitrifikasyon ; . Rhododendrol
MLE *  Submerged Biyolojik Flitre +  Elektrodiyaliz
*  Bardenpho ——{ *  MBBR
Step Feed . Denitrifikasyon Filtresi
Oksidasyon Hendegi *  Akigkan Yatakli Filtre

. Agamali Operasyon
Simiiltane Nitrifikasyon -
Denitrifikasyon

* AKR

*  SHARON
Anammox

Sekil 2.2 : Azot giderimi siniflandiriimast.



2.2.  Konvansiyonel Azot Giderimi

Biyolojik yontemlerle azot giderimi evsel atiksularin aritiminda uygulanan en yaygin
yontemlerdendir (Hulle, 2005). Atiksularda azot gideriminde en sik kullanilan
biyolojik proses nitrifikasyon ve denitrifikasyon kombinasyonudur. Nitrifikasyon ve
denitrifikasyon ile azot giderimi yiiksek enerji ihtiyact olan ve yiiksek reaktor

kapasiteleri gerektiren bir prosestir.

Konvansiyonel azot giderimi tipik olarak iki adimdan olusmaktadir; amonyagin
nitrata aerobik oksidasyonu (nitrifikasyon) ve nitratin heterotrofik bakteriler

tarafindan azot gazina anoksik doniistimii (denitrifikasyon) (Url-1).

Nitrifikasyon, iki grup ototrofik bakteri tarafindan iki asamada gerceklestirilir. Tlk
adim, amonyagin amonyum oksitleyici bakteriler (AOB) tarafindan nitrite
indirgenmesidir. Ikinci adim ise, nitritin nitrit oksitleyici bakteriler (NOB) tarafindan

nitritin nitrata doniistirilmesidir (Url-1).

Denitrifikasyon, birgok  farkli  tiirdeki  heterotrofik  bakteri  tarafindan
gerceklestirilebilmektedir. Oksijen yoklugunda elektron alicis1 olarak nitrat veya
nitrit kullanir ancak atiksuda karbon muhtevasi gereklidir. Atiksu aritiminda,
denitrifikasyon i¢in kullanilan karbon, atik sudan elde edilebilir veya harici bir
karbon kaynagi ile ilave edilebilir. Nitrifikasyon ve denitrifikasyon ile geleneksel
azot giderimi atiksu aritma tesislerinde siirekli akish aktif ¢camur sistemleri, ardisik
kesikli reaktorler (AKR'ler), sabit filmli reaktorler (damlatma filtreleri, asma plastik
tasiyicilar, gazh filtreler) veya graniil camur yontemleri dahil olmak iizere bir¢ok

farkli yontem ile uygulanabilir (Url-1).

2.2.1. Nitrifikasyon

Nitrifikasyon, iki kemolitotrofik bakteri grubu tarafindan siirdiiriilen iki agamali bir
biyolojik siirectir. Inorganik azot bilesiklerini enerji kaynagi olarak, karbon kaynagi
olarak ise CO; kullanilir. Amonyak, siirecin ilk asamasinda amonyak oksitleyici
bakteriler (AOB) tarafindan nitrite oksitlenir. Ikinci asamada ise nitrit, nitrit

oksitleyici bakteriler (NOB) tarafindan nitrata oksitlenir.

Nitrifikasyon, atik su aritma sistemlerinde toksik amonyagin ortamdan
uzaklastirilmasini saglayan en Onemli siireglerden biridir. Nitrifikasyon, aerobik

litotrofik organizmalar tarafindan gerceklestirilen bir biyoprosestir. Amonyagin



nitrite oksidasyonu (nitritasyon) AOB’lar (Nitrosomonas, Nitrosococcus), tarafindan
gerceklestirilir ve daha sonra olusan nitrit NOB’lar (Nitrosospira ve Nitrobacter)
tarafindan nitrata oksitlenir (nitratasyon). Nitrifikasyon bakterileri hiicre iiretimi igin
gerekli olan karbon kaynagini CO, kullanarak elde ederler. Nitrifikasyon siireci
degisen cevresel kosullarina duyarlidir ve ozellikle 6 parametre kritik rol
oynamaktadir. Bunlar; amonyak, nitrit ve nitrat konsantrasyonlari, pH, sicaklik ve

¢oziinmiis oksijendir (Katipoglu-Yazan, 2013).

Kemootrofik amonyum oksitleyici bakteriler; Nitrosomonas europaea, Nitrosocystis
javanensis, Nitrospira briensis, Nitrosolobus multiformis olarak belirlenmistir.
Kemoototrofik nitrit oksitleyici bakterilerse; Nitrobacter winogradskyi, Nitrobacter
agilis, Nitrococcus mobilis, Nitrospina gracilis olarak belirtilmektedir (Reynolds ve
Richards, 1995).

iki bakteri grubuna da ait hiicre sentezlerine gore stokiyometrik ifadeler Denklem 2.1
ve Denklem 2’de sunulmaktadir (Tchobanoglous ve dig., 2003).

Aerobik amonyum oksidasyonu; Nitritasyon:

NH,*-N+1,440,+0,0496CO, AOB — 0,99NO,-N+0,01CsH-0,N+1,99H*+0,97H,0
2.1)

Aerobik nitrit oksidasyonu; Nitratasyon:

NO, N + 0,00619NH4*-N + 0,50, + 0,031CO; + 0,0124H,0 + NOB — NO3 N +
0,00619CsH;0,N + 0,00619H" (2.2)

Nitrifikasyon prosesine ait genel ifade Denklem 2.3, Denklem 2.4 ve Denklem 2.5°te

gosterildigi gibi gerceklesmektedir.

NH4"-N + 1,50, Nitritasyon — NO; -N + 2H" + H,0O (AG° = —275 kJ/mol)  (2.3)
NO; -N + 0,50, Nitratasyon — NO3 -N (AG° =—74 kJ/mol) (2.4)
NH;*-N + 20, Nitrifikasyon — NO3-N + 2H" + H,0 (2.5)

Hiicre biiyiimesi ve alkalinite gerekliligi dikkate alinarak olusturulan biyokiitle
sentez reaksiyonu ise Denklem 2.6’da gosterilmektedir.

NH,*-N + 1,920, + 0,08CO, + Nitrifikasyon — 0,016CsH;0,N + 0,98NOs-N +
0,095H,0 + 1,98H (2.6)



Nitrifikasyonun stokiyometrisine gére 1 mol NH; -N oksidasyonu igin 4,38 g O, ve
7,10 g alkalinite tiiketilmekte ve bu biyokimyasal reaksiyon sonunda 0,13 g yeni

hiicre olusmaktadir.

Nitrifikasyon kinetiginde pH, sicaklik, ¢oziinmiis oksijen derisimi gibi faktorler
onemli rol oynamaktadir ve bu parametrelerin degisimi prosesi Onemli Olgiide
etkilemektedir. Nitrifikasyon bakterilerinin aktivitesi i¢in optimum sicaklik 35-42°C
olarak onerilmektedir (EPA, 1993). Nitrifikasyon bakterilerinin aktivitesi, pH notr
araligin altina distigiinde 6nemli miktarda azalabilir ve nitrifikasyon hizinin
stabilizasyonu i¢in pH 6,5-8,0 araliginda tutulmalidir. Coziinmiis oksijen derisiminin
1 mg/L’in altina diismesi nitrifikasyon bakterilerini inhibe ettigi igin oksijen
derisiminin ayarlanmasina 6zen gosterilmelidir (Tchobanoglous ve dig.. 2013).
Mevcut sartlar altinda atiksu aritma tesislerinde otomasyon sistemleri kullanilarak
¢oziinmiis oksijen seviyeleri havalandirma yardimiyla hassas bir sekilde

ayarlanabilmektedir.

Nitrifikasyon prosesi bityiik 6l¢iide alkalinite tiikketir. Ortamda nétral pH kosullarini
saglayacak miktarda alkalinite bulunmamasi durumunda nitrifikasyonun
gerceklesmesiyle ortamin pH’s1 diiser (Tchobanoglous ve dig., 2013). Ancak burada
dikkat edilmesi gereken hususlardan biri nitrififikasyon aktivitesinin hizl yiikselmesi
durumunda pH ¢ok hizli bir sekilde diismesidir. Boyle durumlarda pH seviyesi ani
bir sekilde diisebilir ve nitrifikasyon bakterileri inhibisyona ugrayabilir ya da aktivite

kayb1 yasanarak biyolojik siirecin zarar gérmesine sebep olabilir.

Aktif camur sistemlerinde nitrifikasyonun gergeklesebilmesi biyokimyasal oksijen
ihtiyacinin toplam kjeldahl azotuna orani (BOIs/TKN) ile iliskilidir. Geleneksel aktif
camur sistemlerinde BOIs/TKN orani 5’ten biiyiik oldugu durumlarda nitrifikasyon
tek kademeli sistemlerde gergeklestirilebilir. Eger oran 5’ten kiigiikse ayrik sistem
uygulanmas: diisiiniilebilir. iki kademeli sistemde havalandirma sistemleri tanklarin
sartlar1 dikkate alinarak hassas bir sekilde isletilebilir ve organik maddeler ilk tankta
giderilebilir. Genel olarak iki kademeleri sistemlerde nitrifikasyon tankina kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI) girisinin 40-50 mg/L seviyelerinde olmas1 saglanir
(Tchobanoglous ve dig., 2003). Ik kademede yiiksek hizli aktif camur prosesiyle
karbonlu bilesiklerin giderimi  gerceklestirilmektedir. Ikinci kademede ise
nitrifikasyon prosesi gergeklestirilir. Her kademe ayr1 bir ¢okeltme havuzuna ve geri

devir pompasina sahiptir.
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Nitrifikasyon prosesi i¢in sistem tasarimi, giderilmesi gereken sezonluk veya yillik
azot miktari, sicaklik, yonetmeliklerde izin verilen azot konsantrasyonu, diger ¢ikis
su kalitesi gereksinimleri ve maliyet basta olmak iizere birgok faktére baghdir
(Tchobanoglous ve dig., 2003). Nitrifikasyon, aktif camur sistemiyle birlikte
gerceklesiyorsa siirecin kararliligr igin asagidaki isletme kosullari saglanmalidir

(Tchobanoglous ve dig., 2003):
e Nitrifikasyon siireci i¢in yeterli oksijen miktari saglanmalidir.

e Uzun ¢amur yas1 secilmelidir. Nitrifikasyon bakterileri ototrofik bakteriler
olmasi sebebiyle heterotrofik bakterilere gore daha yavas biiyiime hizina
sahiptirler. Bu nedenle bu bakterilerin aktif olabilmesi i¢in daha uzun gamur

yas1 saglanmalidir.

e Mikrobiyolojik doniisiim nedeniyle ortamin pH’1 diistiigiinde kire¢ veya soda

ilavesiyle pH ayarlamasi yapilmalidir.

2.2.2. Denitrifikasyon

Denitrifikasyon, nitrat ve/veya nitritin anoksik kosullar altinda elektron acisi olarak
kullanilarak indirgenmesi suretiyle N, gazina doniisiimii prosesidir. Proses, cesitli
heterotrof bakteri tiirleri tarafindan gergeklestirilmektedir. Karbon kaynagi olarak
organik bilegikleri kullanan mikroorganizmalar heterotrof mikroorganizmalardir.
Nitrat tiiketen bakteri tiirleri; Pseudomonas, Micrococcus, Archromobacter ve
Bacillus’tur. Anaerobik kosullarda, bu tiirler azotun kullanilmasi siirecinde son
elektron alic1 olarak nitrit veya nitrat azotunu kullanmaktadirlar (Reynolds ve
Richards. 1995).

Anoksik kosullar altinda nitratin azot gazina indirgenmesi, nitrifikasyon siireci
sonunda Uretilen nitrat konsantrasyonuna baghdir. Toplam azot giderimi ve
yonetmeliklere uygun desarj suyu kalitesini elde etmek i¢in ilk olarak nitrifikasyon
ardindan ise denitrifikasyon siirecinin etkili bir sekilde gerceklesmesi gerekmektedir.
Nitrifikasyon siireci i¢in aerobik kosullar gereklidir ve alkalinite tiiketimi mevcuttur.
Ancak denitrifikasyon siirecinde aerobik sartlar gerekli degildir ve alternatif elektron
alicis1 olarak NOg3 -N kullanilir, bu sebeple siirecin oksijen ihtiyact bulunmamaktadir.
Ayrica denitrifikasyon siirecinde nitrifikasyon sirasinda tiiketilen alkalinitenin bir
kismi yeniden iiretilmektedir. Bu nedenle, enerji ayak izini ve ek alkalinite ilavesini
azaltmak i¢in denitrifikasyon siireci azot giderim prosesine dahil edilmelidir. Siirecin
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dezavantaj1 ise atiksuyun yeteri kadar karbon kaynagina sahip olmamasi durumunda

ek karbon ilavesinin maliyet getirmesidir (Giiven, 2003).

Aritma tesislerinde azotun tamamiyla giderilmesi igin genellikle ek karbon kaynagi
gerekmektedir ve en sik kullanilan kimyasal metanoldiir. Nitrat giderimi igin

McCarty ve dig. (1969) Denklem 2.7’de gosterilen biyolojik denkligi vermektedir;
Nitrat iizerinden Denitrifikasyon prosesi,
NO; + 1,08 CH30H + H* —0,065 CsH/NO, + 0,47 N, + 0,76 CO, + 2,44 H,0 (2.7)

Nitratin biyolojik proses boyunca akibeti ise Denklem 2.8’de verilmektedir (Harthig
ve dig., 1999).

NOs(sivr) — NOy(stvt) — NO(gaz) — N,0(gaz) — Ny(gaz) (2.8)

Denitrifikasyon nitratin nitrite indirgenmesiyle baglar. Daha sonra nitrit, nitrik oksite
(NO) ardindan nitr6z oksite (N,O) indirgenir, sonra da azot gazi iretilir. Her bir ara
iiriin oksijen konsantrasyonu ve elektron verici bulunmasi gibi pek ¢ok faktorlere

bagli olarak son firiin olabilir (Hernandez ve Rowe, 1987).

Ortamda karbon kaynagi bulunmasi halinde denitrifikasyonun katabolik reaksiyonu
(-843 kJ/mol), amonyum veya nitrit oksidasyonuyla (—275 kJ/mol; —74 kJmol)
karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek bir enerji ortaya g¢ikarmaktadir; bu sebeple
denitrifikasyon bakterileri, AOB ve NOB bakterilerine oranla ¢ok daha yiiksek
biiyiime oranlarina sahiptir (Tchobanoglous ve dig., 2003).

Nitrifikasyon prosesi ile amonyak nitrata oksitlenir ve azot giderimi ancak
denitrifikasyon prosesi sayesinde tamamlanabilir. Bu nedenle, azotun tamamen
giderimi i¢in nitrifikasyondan sonra denitrifikasyon prosesi gerekir (Tchobanoglous
ve dig., 2003).

Nitrifikason/Denitrifikasyon prosesinde 1 kg azotun giderimi i¢in 3,54 KWh enerji
ihtiyact bulunmaktadir ve bu enerji ihtiyact 15,56 $ toplam giderim maliyetine
tekabiil etmektedir (CBP, 2002),(Vineyard ve dig., 2020). Sonug¢ olarak,
nitrifikasyon siirecinde yliksek oksijen ihtiyacina bagli enerji sarfiyati,
denitrifikasyon prosesinde ilave karbon kaynagi ve camur maliyeti bakimindan
ozellikle azot igerigi yiiksek atiksularin aritilmasi igin ekonomik prosesler degildir.

Bu sebeple hem siirdiiriilebilir ¢evre yonetimi hem de atiksu aritma tesislerinde
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enerji maliyetlerin diisliriilmesi igin diisiik maliyetli yenilik¢i azot giderim prosesleri

tizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir.
2.3.  Yenilik¢i Azot Giderim Prosesleri

Yiiksek konsantrasyonlarda azot ve diisiik konsantrasyonlarda organik madde igeren
atiksularin aritiminda konvansiyonel prosesler 6nemini her gegen yil biraz daha
kaybetmektedir. Bunun yerine alternatif olarak SHARON, DEMON®, SHARON-
Anammox ve CANON gibi yenilik¢i teknolojiler olarak uygulanmaya baslanmistir
(Giiven ve S6zen, 2010).

2.3.1. SHARON prosesi

Kismi nitrifikasyon gerceklestiren en 6nemli metotlardan biri de amonyagin nitrit
lizerinden doniisiimiinii i¢eren tek reaktdr sistemi olan (SHARON) teknolojisidir
(van Dongen ve dig., 2001). SHARON (Single Reactor System for High Ammonium
Removal Over Nitrite) Prosesi; yiiksek amonyum igeren atiksulardan amonyumun

nitrit izerinden tek bir reaktor icerisinde giderildigi sistemdir.

Konvansiyonel nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesinde amonyumun (NH4") ilk
olarak nitrite (NO;) ve sonrasinda nitrata (NOjs) oksidasyonuyla nitrifikasyon
prosesi gergeklesir. Bir sonraki adim olan denitrifikasyondaysa nitrat (NO3’) tekrar
nitrite (NO;) son olarak da azot gazina (N) indirgenir. Ancak azot giderimi,
nitrifikasyonun ikinci adimi olan nitrat iiretimi basamagi olmaksizin nitrit tizerinden
gergeklestirilebilmektedir. Bu  yontemle, kismi nitrifikasyon-denitrifikasyon
prosesinde nitrat tiretimini durdurmak igin nitrit oksitleyici bakterilerin (Nitrobakter

spp.) ¢ogalmalarinin engellenmesi hedeflenmistir (Hellinga ve dig., 1998).

Bu sebeple SHARON prosesinde ortalama 35° C ve diisiikk ¢camur yas1 (<2 giin) ile
isletilerek ortamdan nitrit oksitleyici bakterilerin (NOB) yikanmasi ve amonyak
oksitleyici bakterilerin (AOB) sistemde kalmasi saglanir. Bu amagla ¢amur bekletme
stiresinin (CBS) hidrolik bekleme siiresine (HBS) esit oldugu kemostat reaktorleri
kullanilmaktadir (Giiven ve S6zen, 2010). Bu proses ile amonyak azotu nitrit azotuna
dontistiiriilerek denitrifikasyon prosesi nitrit azotu iizerinden gergeklestirilir. Bu
sekilde nitrifikasyon prosesinin oksijen ihtiyaci azaltilirken denitrifikasyon prosesi
i¢cin de ilave karbon ihtiyac1 azaltilmis olur. Bu baglamda, bu proses ile diisiik C/N

oranlt atiksularda teorik olarak %25 daha az havalandirma, %40 daha az organik
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madde ihtiyact ve %40 daha az camur lretimi ile uygun maliyetli aritim saglanabilir

(Hellinga ve dig., 1998).

2.3.2. ANAMMOX prosesi

Amonyumun aritma tesislerinde anaerobik olarak oksidasyona ugradigia dair ilk
bulgular 1990’11 yillarin baginda Hollanda Delft’deki bir atiksu aritma tesisinde elde
edilmistir (Van de Graaf ve dig., 1995). Mulder ve dig. (1995) tarafindan anoksik
sartlarda, nitrat tiiketimine bagli olarak azot gazi iiretiminin stirekli yiikseldigi ve
yiiksek miktarda amonyumun giderildigi belirlenmistir. Anoksik ortamda nitrit
varligindaysa amonyagin oksitlenebildigi belirtilmis ve nitritin elektron alic1 olarak
tercih edildigi gozlemlenmistir (Strous ve dig., 1998). Uzun siiren c¢aligmalar
sonucunda ilk laboratuvar 6lgekli anaerobik amonyum oksidasyonu yapan bakteriler
(Anammox) kesfedilmistir ve “doganin kayip litotroflarinin” bulundugu bildirilmistir
(Strous ve dig.,1999).

Anammox prosesine ait stokiyometri Strous ve dig. (1998) tarafindan Denklem

2.9°da verildigi gibi belirlenmistir.

NH,* + 1,32NO, + 0,066HCO;5” + 0,13H* + 1,02N, + 0,26NO5” + 0,066CH,005No 15
+2,03H,0 (2.9)

Anammox prosesinde amonyak anaerobik sartlar altinda elektron alicis1 olarak
nitritin varliginda okside olabildiginden bu prosesin gerceklesebilmesi i¢in ortamda
amonyak ile nitirin birlikte bulunmasi gerekir. Bu sebeple amonyagn belirli bir

oranda nitrite doniistiiriilmesi veya disaridan ek olarak ilave edilmesi gerekmektedir.

Anammox prosesi incelendiginde 1 kg azotun giderimi i¢in 1,4 KWh enerji sarfiyati
ve toplamda 4,09 $ giderim maliyeti bulunmaktadir (Fux ve Siegrist., 2004,
Vineyard ve dig., 2020). Bu degerler Nitrifikasyon/Denitrifikasyon prosesi ile
karsilastirildiginda Anammox’un hem maliyet hem enerji sarfiyatt hem de

operasyonel olarak avantajli oldugu goriilmektedir.

2.3.2.1 Anammox bakterileri

16S rDNA prensibine dayanan filojenetik arastirmalar gostermektedir ki Anammox
bakterileri Planktomiset tiirliniin ototrofik grubuna iiyedir. Atiksu aritma tesislerinde
rastlanmis  olan tirler (Schmid ve dig. 2003); Candidatus “Brocadia

anammoxidans”, Candidatus  “Brocadia  fulgida”, Candidatus ‘“Kuenenia
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stuttgartiensis”’, Candidatus  “Scalindua brodae”, Candidatus “Scalindua
wagneri””dir. Ayrica Candidatus “Scalindua sorokinii” ise Karadeniz’in anoksijenik

sularinda kesfedilmistir (Daalsgard ve dig., 2005).

Amonyagin nitrit veya nitrat ile okside olabilecegi ilk olarak 1977 yilinda Broda
tarafindan kimyasal reaksiyon olarak tanimlanmistir ve buna dayanarak anaerobik
amonyum oksidasyonunun kemolitotrofik bakteriler tarafindan gergeklestirilebildigi
tahmin edilmistir. Bu kesifle birlikte anaerobik oksidasyonu gerceklestirebilen ilk
bakteri tiirii literatiire girmistir. Bu tarihten 6nce anaerobik amonyum oksidasyonu
azot dongiisiiniin kesfedilmemis bir boliimiinii olusturmaktaydi (Jetten ve dig.,

2001).

Planktomisetlerin cogu aerobik kemoorganoheterotroftur. Elektron mikroskobu
gbozlemleri ve kimyasal analizler gostermektedir ki diger bakterilerde bulunan
peptidoglikan yapili hiicre duvar1 Planktomisetlerde bulunmamaktadir. Ayrica; gram
negatif bakterilerden farkli olarak, hiicre duvarlari igten ve distan bir zar ile
kusatilmamistir. Ancak hiicre icinde iki tane zar bulunmaktadir. Bunlardan biri
protein yapili hiicre duvarina ¢ok yakindir. Bu zar “sitoplazmik zar” olarak
tammlanir. I¢ kisimda yer alan zar ise “intrasitoplazmik zar” olarak tamimlanir. Bu
sebeple Planktomisetlerde hiicre yapisi gram negatif bakterilerden farklidir (Khin ve
Annachhatre, 2004; Schmidt ve dig., 2003).

Anammox bakterilerinde intrasitoplazmik zar ile ¢evrili boliim, zarla ¢evrili ikinci
bir boliimii igerir. Iki kath tek zarla gevrilmis olan bu béliim *’anammoksozom”
olarak adlandirilir. Katabolizma burada gerceklestigi bildirilmektedir (Niftrik vd.,
2004). Anammox bakterilerinde sitoplazmanin ¢ boélimden olustugu
gozlemlenmistir. En distaki boliim “parifoplazma”, ikinci boliim niikleoid’i de igeren
“riboplazma”dir. En igteki kisimda ise anammoksozom zari ile kusatilmistir ve

anammoksozom hiicre hacminin %30’undan fazlasini olusturmaktadir (Daalsgard ve

dig., 2005; Niftrik ve dig., 2004).

Anammox bakterileri kiire (coccoid) seklindedir ve ¢aplar1 1pm’den daha kiigiiktiir.
Hiicre yiizeyleri girintili ¢ikintilidir ve tomurcuklanma ile ¢ogalmaktadirlar (Niftrik
ve dig., 2004). Anammox bakterilerinin filojenik siiflandirmasi Sekil 2.3’te

verilmektedir.
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Classical 0.10

planctomycetes

Firellula

Sekil 2.3 : Planktomisetler ve Anammox bakterilerinin filojenik analizlere gore

yerleri.

2.3.2.2 pH ve sicaklik etkisi

Strous ve dig. (1999) farkli substrat seviyelerinde pH ve sicakliga bagli olarak
denemeler yapmiglardir. Bu c¢alismalara bagli olarak Anammox bakterileri igin
optimum sicaklik aralig1 40+3 °C ve optimum pH aralig1 6,7 — 8,3 arasinda oldugunu

gosterilmistir.

Atiksuda ise Anammox’un ¢ogalabilmesi ve yeterli aktivitede bulunabilmesi i¢in
optimum pH’n 7,2 — 7,6 arasinda oldugu belirlenmistir, ancak 6,5 — 9,3 pH
araliginda bakterilerin canli oldugu ve diisiik oranda da olsa aktivitesinin bulundugu

tespit edilmistir (Tomaszewzki ve dig., 2017).

pH ve sicaklik optimum degerleri incelendiginde gorilmektedir ki Anammox
bakterileri i¢in sicaklik pH’a gore ¢ok daha kritik bir parametredir. Anammox
prosesi aritma tesislerinde azot giderimi i¢in tercih edilecekse atiksu sicakliginin
karakterizasyonu ¢ok dnemlidir. Ciinkii diistik sicakliklardaki atiksu karakteri ya da
atiksuyun sicakliginin degisken olmasi bakteri aktivitesini azaltabilir veya

durdurabilir (Tomaszewzki ve dig., 2017).
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Anammox prosesinin optimum sicakliginin 37°C oldugu belirtilmekle birlikte
Anammox bakterilerinin disiik sicakliktaki (10-20°C) ortamlara da adapte olabildigi
gosterilmistir (Gilbert ve dig., 2014; Lotti ve dig., 2014a). Oshiki v.d. (2011)
Anammox aktivitesinin laboratuvar sartlarinda 4°C’de bile aktif oldugunu

gozlemlemistir.

Bu sebeple, Anammox prosesi genel olarak ¢iiriitiicli ¢ikis sularinin siiziintii sularinin
yan akim olarak ayr1 aritiminda kullanilmaktadir. Bu karakterdeki atiksular yiiksek
sicaklik seviyelerindedir (25-35 °C). Diisiik ortam sicakliklar1 6zellikle kis aylarinda
sadece  Anammox prosesi igin degil diger biyolojik prosesler iginde sorun
yaratabilmektedir. Bu nedenle, Anammox prosesinin optimum sicakliginin altinda
uygulanmasi en zorlayici siireglerden biri olarak goriilmektedir (Tomaszewzki ve
dig., 2017). Yiksek giderim verimi elde etmek i¢in yiiriitilen ¢aligmalarda
Anammox sistemleri 30-40°C’de isletilme egilimindedir. Bunun nedeni Anammox
bakterilerinin fizyolojisine gore maksimum aktivitenin 37°C’de elde edilmesi ve
45°C’den yiiksek sicakliklarda biyokiitlede par¢alanma oldugu igin aktivite kaybi
gerceklesmesidir (Strous ve dig., 1999; Toh ve Ashbolt, 2002).

Buna ek olarak, sicaklik ve pH; Anammox inhibisyonuna sebep oldugu bilinen
serbest amonyak ve serbest nitréz asit konsantrasyonlarini etkilemektedir. pH
seviyesinin yiikselmesine bagli olarak ortamda bulunan NH,*, NHs’e, diismesine

bagli olaraksa NO;" ise HNO,’ye doniismektedir (Sooliman ve Elyasti, 2016).

2.3.2.3 Coziinmiis oksijen etkisi

Yapilan ¢alismalar gostermektedir ki farkli ¢6ziinmiis oksijen seviyeleri Anammox
bakterilerinin aktivitesini etkilemektedir. Strous ve dig. (1997) tarafindan yapilan
caligmada sadece 0% oksijen doygunlugunda amonyum oksidasyonu gerceklesmistir.

2%, 1%, 0,5% oksijen doygunlugundaysa amonyum oksidasyonu gerceklesmemistir.

Jetten ve dig. (1999) yaptig1 ¢alismada benzer sonuglar bulmustur ve 0% oksijen
doygunlugunda amonyum ve nitrit oksidasyonunun gerceklestigi ancak 0,5+0,2 %

seviyelerinde oksidasyon olmadig tespit edilmistir.
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2.3.3. SHARON-ANAMMOX

Onceki boliimlerde bahsedildigi iizere; aritma tesislerinde sadece Anammox prosesi
ile azot giderimi miimkiin degildir ve nitrit azotunun varlig1 sarttir. Bu sebeple

Anammox prosesinden once yaygin olarak SHARON prosesi kullanilmaktadir.

SHARON prosesi Anammox prosesiyle birlikte ¢alistirilirken iki farkli reaktérde ya
da tek reaktorde calistirilabilmektedir. Tek reaktdr prensibi CANON prosesi olarak

adlandirilmaktadir.

Kismi Nitritasyon ya da diger adiyla kismi nitrifikasyon (SHARON) prosesi sinirlt
¢oziinmils oksijen sartlarinda, NH4-N’iin yaklagik olarak yarisinin NO,-N’ye
oksitlendigi ancak son iriin olarak NO3-N’mn iretilmedigi veya eser miktarda
retildigi prosestir. Gerekli olan NO2-N’in kismi nitritasyon yardimiyla
{iretilmesinin ardindan anoksik ortamda Anammox bakterileri NH; -N ve NO,-N’in

oksidasyonunu gergeklestirir ve son iiriin olarak NO3-N ve N, gaz1 tretilir.

SHARON ve Anammox proseslerinin beraber isletilerek azot giderimi yapilmasi
deamonifikasyon (DEMON®) olarak adlandirilmaktadir (Jardin ve dig., 2006). Tek
kademeli deamonifikasyon ile 1 mol NH4"-N basma 0,11 mol NO3-N iiretilirken, iki
kademeli SHARON-Anammox prosesinde bu oran 0,26 dir (Strous ve dig., 1998).
Ayrica 1 mol NH;"-N’in aritilmasi durumunda organik madde miktar1 ve olusan

biyokiitle miktar1 0,121 mol ve 1,406 gram olur.

Bu bilgiler 1s183inda konvansiyonel nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesi ile
SHARON/ Anammox prosesi karsilastirildiginda bu proses %60 daha az oksijen

kullanilirken, reaksiyon sonucunda %83 daha az biyokiitle elde edilmektedir.

Sonug olarak atiksu aritiminda SHARON/ Anammox prosesinin etkin uygulanmast,
maliyette onemli bir diisiise (Siegriest ve dig., 2008; Van Dongen ve dig., 2001) ve
CO, emisyonda azalmaya neden olur. Denklem 2.10, Denklem 2.11 ve Denklem
2.12’de SHARON/Anammox proseslerinin kombinasyon stokiyometrik hesaplari
verilmektedir (Jetten ve dig., 2001).

SHARON: 2NH;" +2HCO;+1,50,— NH;" + NO, + CO,+ 3 H,0 (2.10)
Anammox:  NH;" + 1,32 NO;” — N, + 0,26 NO3 + 2H,0 + H” (2.11)

Kombinasyon: 2 NH;" + 2 HCO3 + 1,5 O, — N, + 2CO, + 5 H,0 (2.12)
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2.3.4. DEMON®

Anammox bakterilerinin yavag biiyiime hizi ve inhibisyona yatkin metabolizmalari
sebebiyle, kismi nitrifikasyon ve Anammox kombinasyonu c¢ogunlukla biyofilm,
graniilasyon ve askida biiylime reaktorleri ile test edilmistir. Kismi nitrifikasyon ve
Anammox prosesleri ilk ¢alismalarda iki asamali olarak farkli reaktorlerde
isletilmistir, ¢linkii kismi nitrifikasyon reaktoriinde hassas pH kontrolii ve iki reaktor
arasinda iyi bir koordinasyon gerekmektedir. Ancak yapilan c¢alismalar ve gelisen
teknolojiler bu proseslerin tek reaktor olarak isletilmesini miimkiin kilmistir. Siirekli
besleme ve kesikli havalandirma ile kombine edilmis kismi nitrifikasyon/ Anammox
reaktorleri ilk olarak Strass (Avusturya; 2004) ve Glarnerland'da (Isvigre; 2007) iki
tam o6lgekli tesiste uygulanmustir. pH kontrolii (DEMON®) ile giinde 500 gN/m®
giderim miktar1 saglanmistir (Cho ve dig., 2020)

DEMON® prosesi metodunda kesikli olarak havalandirma islemi yapilmaktadir.
Coziinmiis oksijen konsantrasyonu yaklasik olarak 0,3 mg/L seviyelerine yiikseltilir
ve havalandirma kapatilir. Havalandirma islemi ile reaktérdeki AOB’lar aktive
edilmis olur. AOB aktivitesi ile NH," konsantrasyonun yaris1t NO; ‘ye doniistiiriiliir.
Ortamdaki AOB aktivitesine bagli olarak alkalinite tiiketimi gerceklesir ve pH
diististi gergeklesir. Reaktor iginde ¢oziinmiis oksijen tiikenmesiyle birlikte anoksik
ortam olusur ve buna bagli olarak Anammox bakterileri aktive olur. Anammox

aktivitesi ile NH," ve NO,  tiiketilerek N, gazi ve NOj" iretilir.

Wett ve dig., (2007) yaptiklar alisma ile pH ve ¢oziinmiis oksijen’nin DEMON®
prosesinde etkilerini arastirmiglardir ve calismalarina dair sonuglar Sekil 2.4’te
verilmektedir. Calisma sonuglar1 gostermektedir ki ¢ozlinmiis oksijen ve pH
parametrelerindeki dalgalanmalar sayesinde azot giderimi saglanir ve proses basarili

bir sekilde isletilir. Sekil 2.4°te ¢alismaya ait sonuglar verilmektedir.
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DEMON® prosesi 63% Oksijen, 100% KOI, 100% Alkalinite tasarrufu saglanirken,
biyokiitle olusumu 80% daha azdir (Nifong ve dig., 2013).

2.3.5. CANON

Prosesin adi “’Completely Autotrophic Nitrogen-removal Over Nitrite’’ teriminin
kisaltilmasindan olugmustur. Proses, ayni anda iki ardisik reaksiyon gergeklestiren
iki grup ototrof bakterinin sinirli oksijen kosullarinda birlikte ¢alismasina dayanur.
Oksijen sinirlamalar1 altinda amonyumun bir kismi, AOB’lar tarafindan nitrite
oksitlenir ve tretilen nitrit, Anammox bakterileri tarafindan kullanilabilir (Third ve

dig., 2001; Sliekers ve dig., 2002)

CANON prosesinde Nitritasyon bakterileri ve Anammox bakterileri birlikte tek

reaktor igerisinde uyumlu birlikte yasayabilmektedirler. Bu prosesde ¢oziinmiis
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oksijen parametresinin hassasiyetle ayarlanmasi gerekmektedir. Ciinkii ¢oziinmiis
oksijen Anammox bakterileri i¢in inhibitér olmakla birlikte, nitritasyon bakterileri
olan AOB’larin amonyum oksidasyonunu gergeklestirebilmesi i¢in mutlaka

gereklidir.

Bu sebeple yapilan ¢alismalarda diisiik oksijen sartlarinda (<%]1 hava doygunlugu)
ve kesikli havalandirmali sistemlerde ¢oziinmiis oksijen inhibisyonu tersinir bir
etkiye sahip oldugu belirlenmistir (Sliekers ve dig., 2002, Third ve dig., 2002).

Brocadia anammoxidans zenginlestirmesi ¢alismalarinda, Anammox bakterilerinin
diisiik konsantrasyonlarda (%0,5 hava doygunlugu) inhibe oldugunu gdstermistir
(Strous ve ark. 1997). Nitritasyon bakterilerinin Anammox biyokiitlesinde diisiik
miktarda bulundugu ise bilinmektedir (Van de Graaf ve digerleri, 1996). Sinirli
oksijen kosullarida bir arada bulunabildikleri igin, nitritasyon bakterileri amonyumu
nitrite  okside eder ve oksijen konsantrasyonunu diisiik tutarken, Anammox

bakterileri nitriti ve kalan amonyumu azot gazina doniistiiriir.

Aerobik ve anaerobik amonyum oksitleyici bakteriler arasindaki simbiyoz sayesinde
tek reaktdr icerisinde ve smirli oksijen ortaminda iki farkli proses
gerceklestirilebilmektedir (Sliekers ve dig., 2002). Denklem 2.13, Denklem 2.14 ve
Denklem 2.15°de CANON prosesinde gergeklesen reaksiyonlar verilmektedir.

NH; + 1,5 0, — NO; + H,0 + H' (2.13)
NH; + 1,32 NO, + H* — 1,22 N + 0,26 NO3 + 2H,0 + H* (2.14)
NH; + 0,855 O, — 0,11 NO3 + 0,44 N, +0,14 H* + 1,43 H,0 (2.15)

Jetten ve digerleri (2002) verimli biyokiitle kullanimi, aerobik ve anaerobik
amonyum oksitleyici bakteriler arasindaki denge ve islemin uzun vadeli stabilitesi

sebebiyle bu uygulamanin 6nemli oldugunu belirtmislerdir (Giiven, 2003).

2.4. Biofilm Anammox Prosesi

Biyofilm, hiicrelerin birbirine ya da bulunduklari yilizeye yapistiklart bir
mikroorganizma kiimesidir. Birbirine bagli bu hiicreler genellikle kendilerince
tiretilen hiicre dist polimerik bir maddenin (EPS) igine gomiiliidiirler. Biyofilm

EPS'si DNA, proteinler ve polisakkaritlerden olusan polimerik bir karmasadir.
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Biyofilmler canli veya canli olmayan yiizeylerde olusabilirler (Hall-Stodley ve dig.,
2004).

Karisik biyofilmlerde Anammox bakterilerinin ekofizyolojisinin daha iyi anlasilmasi,
Anammox prosesinin atiksu aritiminda giivenilir bir azot giderim prosesi olmasi i¢in
gereklidir. Bununla birlikte, Anammox biyofilmleriyle ilgili bilgiler sinirlidir, ¢linkii
Anammox bakterileri kat1 anaerobik ototroflardir ve saf kiiltiirde izole edilmeleri ¢ok

zor bir siirectir (Kindaichi ve dig., 2007).

Biyofilm reaktorler homojen degillerdir ve biyofilm toplulugu reaktoriin farkli
kisimlarinda farklilik gosterebilirler. Ayrica, biyofilmler konumlandiklar1 yerde
gelisirler ve bozulduklarinda 6zellikle Anammox bakterilerinde yiiksek aktivite
kaybi1 meydana gelebilir. Bu tiir biyofilmlerin fizyolojik olarak ¢6ziimlenmesi
zordur. Biyofilm sistemlerinde mikroorganizmalar ortam degisikliklerine ve
inhibitorlere karsi daha korunakli bir durumdadir u sebeple biyofilmler kiiltiir

zenginlestirme ¢alismalari i¢in uygun ortam saglar (Hulle, 2005).

Anammox kiiltiirlinlin zenginlestirme calismalarina yiiksek miktarda biyokiitle ile
baslanmasi, biyofilm iiretimi basar1 siiresini kisaltmaktadir ancak bu durumda bile
start up siiresi aylar1 bulabilmektedir. Malmé’de tam 6lgekli bir Hareketli Yatakli
Bio Reaktér (HYBR/MBBR) tesisinde %90 amonyak giderimi igin start up siiresinin
yaklasik 4 ay sirdiigii belirtilmistir (Kowalskia ve dig., 2019). Anammox
biyofilmlerinin yavas olusmast ve Anammox bakterilerinin ikilenme siiresinin 14
giine kadar ulagabilmesi sebebiyle tam 0Glgekli tesislerin start up stireleri bu kadar

uzun slirmektedir (Kowalskia ve dig., 2019).

Biyofilm sistemlerin en 6nemli avantaji ¢oziinmiis oksijene bagli NO, inhibisyonunu
onleyici etkisi bulunmasidir. Askida reaktorlerde ¢oziinmiis oksijen inhibisyonunu
0,5 mg/L mertebelerinde gergeklesmekteyken, biyofilm reaktorlerde 0,5-1,5 mg/L
mertebelerinde gergeklesmektedir (Blackbourne ve dig., 2008; Wang ve dig., 2011).
Ayrica biyofilm sistemleri sicaklik degisimlerine ve nitrit birikimine karst daha
yiiksek dirence sahiptirler (Gilbert ve digerleri, 2015). Derin biyofilm katmanlarini
koruyan diflizyon gradyanlar1 nedeniyle serbest amonyak veya diger toksik bilesikler

gibi inhibitérlere daha direnglidirler (Venkata Mohan ve dig., 2013).

HYBR reaktorlerde biofilmler sayesinde NOB kontrolii askida sistemlere nazaran

daha kolaydir. Ayrica biyofilmlerde yiizey alanlarinin fazla olmasina bagli olarak
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biyokiitle yikanmasi1 (wash out) olaylar1 nadiren gerceklesmektedir. Bununla birlikte
biyofilm sistemlerinde Anammox bakterilerinin zenginlestirilmesi ve reaktorlerin

start up siireleri uzun siirmektedir (Kowalskia ve dig., 2019).

Genellikle CANON  prosesinde AOB’lar  biyofilmin  dis  tabakasinda
konumlanmaktadirlar. Anammox bakterilerinin ise biyofilmin i¢ tabakasinda
yogunlastigr tespit edilmistir (Sekil 2.5). Bu sekilde Anammox bakterilerinin
biyofilmin daha korunakli bdliimlerinde yer aldigi ve ¢Oziinmiis oksijen

inhibisyonundan bu sekilde korundugu tespit edilmistir (Hulle, 2005).

N 0,

Nitritasyon
NO

Anammox

Aeorobik

Biyofilm Anoksik

Sekil 2.5 : AOB ve Anammox bakterilerinin biyofilm tabakalar1 (Capodaglio ve dig.,
2016).

Biyofilmle isletilecek proseslerde malzeme se¢imi ¢ok dnemlidir. Biyofilm konagi
olarak segilen materyalin yilizey alan genisligi Onem arz etmektedir. Ciinkii
materyalin yilizey alan1 ne kadar yiiksek olursa mikroorganizmalarin tutunabilmesi
icin o kadar fazla alan olacaktir ve ozellikle zenginlestirme calismalarinin basari

oraninin yiiksek olmasinda ¢ok etkili bir unsurdur.

Anammoxlarin tasiyict malzeme ile olan etkilesimi biyofilm olusumu ve gelisimi
icin ¢ok Onemlidir. Bakterilerin maksimum biliylime hiz1 her spesifik Anammox
bakteri tiirli i¢in degismektedir ve tagiyict malzemeye bagl olarak degismemektedir.
Ancak bakterilerin tagiyict malzemeye baglanma orani malzeme tiiriine baglh olarak
arttirilabilmektedir. Bu sebeple yapilan ¢alismalarda Anammox bakterileri
asilanmadan Once heterotrof bakteriler asilanarak ilk olarak heterotrof biyofilm
tabakas: olusturulmaktadir. Bu yontemle Anammox bakterilerin heterotrof biyofilm

lizerine tutunmasi saglanmaktadir ve reaktorlerde Anammox  bakterileri
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biyokiitlelerinde 6nemli bir artis oldugu tespit edilmistir. Burada heterotrofik
biyofilm Anammoxlarin ¢ok hizli bir sekilde baglanmasina izin veren bir biyo primer
islevi gormektedir. Biyo primer yontemi ile Anammox biyofilm olusturulmasi i¢in
AOB bakterileri de kullanilabilmektedir. Kowalskia ve dig. (2019) yaptiklar
calismada ilk olarak kismi nitrifikasyon bakterilerini tasiyict malzeme {izerinde
olusturduktan sonra HYBR reaktor icerisine Anammox bakterisi asilayarak 56 giin
gibi kisa bir silirede yiizeysel azot giderim hizinda of 2,5 g.N /mz.g degerine
ulagsmislardir (Kowalskia ve dig., 2019).

Zhang ve dig. (2016), poliiiretan siinger tasiyicinin yiiksek gozenekli yapisi
nedeniyle daha iyi immobilizasyon kapasitesi gosterdigini bildirmistir. Polietilen
plastikler (Kowalski ve dig., 2019), poliiiretan malzemeler (Zheng ve dig., 2019;
Zhang ve dig., 2016), dokunulmamis kumasglar (Wang ve dig., 2017) dahil olmak
lizere cesitli tagiyic tiirleri gecmiste arastirilmistir. Politiretan kopilik (Ahmad ve dig.,
2017), polimerik jeller (Ali ve dig., 2015), graniiler aktif karbon (GAC) (Chen ve
dig., 2013), vb. tasiyici tiirlerinin Anammox biyofilm gelisimi {izerindeki etkileri
konusunda heniiz yeterli bilgi mevcut degildir. Onceki galismalarda birden fazla
bakteri tlirtiniin eszamanli zenginlestirilmesi ¢alisirken, saf kiiltiir olarak Anammox

bakterilerinin zenginlestirilmesine yonelik ¢calismalar hala yeterli asamada degildir.

Gu ve dig. (2020) dort farkli tastyicinin Anammox zenginlestirme ¢alismasi lizerinde
etkisini arastirmak amaciyla ¢alismalar yapmistir. Bu calismalarda polietilen plastik,
dokunmamis kumaslar, graniil aktif karbon ve politliretan siinger kullanilmistir. Tiim
tastyict malzeme denemelerinde aymi biyokiitle kiiltiirii kullanilmistir ve 4 farkh
reaktdor ayni tarihlerde devreye almmistir. Calisma baglangicinda Anammox
bakterilerinin asilanmasi ve adaptasyon siirecinin baslamasiyla birlikte poliiiretan
stinger tastyict bulunan reaktdriin en hizli sekilde uyum saglayan reaktdr oldugu
tespit edilmistir. Bunun sebebinin poliiiretan siingerin fazla gézenege sahip olmasi ve
daha 1yl immobilizasyon kapasitesi olmasidir. Ancak adaptasyon siirecinin
sonlanmasindan sonra graniil aktif karbon ve dokunmamis kumas tasiyici kullanilan
reaktorlerin hizli bir sekilde azot giderim hizinin arttig1 ve diger tasiyicilara gore ¢ok

daha fazla biyofilm ve flok olusturdugu tespit edilmistir (Cizelge 2.1).
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Cizelge 2.1 : Tasiyict malzeme tiirlerinin Anammox biyokiitle olusumuna etkisi (Gu

ve dig., 2020).

Tastyic1 Malzeme Tiirii Biyokiitle UAKM Anammox Gen
(g/L) Miktar:
(suret/g-UAKM)

Polietilen Plastik Flok 1,39 100,00*10°
Biyofilm 0,17 1,69*10°
Toplam 1,56 10,2*10°

Dokunmamis Kumaslar Flok 2,51 1.850*10°
Biyofilm 1,78 1.560*10°

Toplam 4,29 3.420*10°
Graniil Aktif Karbon Flok 1,64 128*10°

Biyofilm 4,75 11.300*10°

Toplam 6,39 11.400*10°
Poliiiretan Siinger Flok 1,49 598*10°
Biyofilm 0,17 37,6*10°
Toplam 1,66 636*10°

Cizelge 2.1°’den goriildigi tizere farkli tiirlerde tasiyicilarin Anammox biyofilm
olusumunu etkiledigi asikardir. Ozellikle graniil aktif karbonun ve dokunmamis
kumasglarin Anammox etkinligini yiiksek oranda artirabildigi goézlenmistir. Ayrica
dokumasiz kumaslarin ve graniil aktif karbonun toplam azot giderimi ve EPS
tiretiminde de diger tastyici malzemelere nazaran hayli yliksek iiretime sahip oldugu

tespit edilmistir (Gu ve dig., 2020).

Son caligmalar, HYBR deamonifikasyon reaktorlerinin asi olmadan baslatilmasina
odaklanmistir. Pilot 6lgekli bir reaktorde deamonifikasyon biyofilmin as1 olmaksizin
gelisimi 10 aydan daha uzun bir siire almistir (Rikmann ve dig., 2017). Ancak
otomatik pH kontrolii sistemlerinin uygulanmaya baslanmasiyla birlikte biyofilm

olusum siiresi 3-4 aya kadar diismiistiir (Kowalskia ve dig., 2019).

2.5. Anammox Kinetiginin Belirlenmesi ve Modellemesi

Prosesesin maksimum c¢ogalma hiz1 0,0027 sa’ olarak belirlenmistir ve ikilenme
stiresi 11 giindiir (Strous ve dig., 1998; Schmidt ve dig., 2003). Cogalma hizinin bu
kadar diisiik olmasi Anammox prosesi i¢in hem avantaj hem de dezavantaj
olusturmaktadir. Cogalma hizinin diisiik olmas1 sebebiyle bakterinin iiretimi ve saf
kiltiir eldesi zorlasmaktadir. Bu sebeple zenginlestirme siireleri ve pilot ve tam

Ol¢ekli tesislerde devreye alma siireleri uzundur ve yillarca siirebilmektedir. Ancak
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proses kararli sekilde ¢alismaya basladiktan sonra bu yavas cogalma hizi prosese
avantaj kazandirmaktadir. Zira sistemden ¢amur atma islemine gerek olmamaktadir

veya ¢amur yasi ¢cok yiiksek tutulabilmektedir.

Anammox prosesinin kesfinden sonra kinetik belirleme iizerine birgok ¢alisma
yapilmistir. Onceki basliklarda bahsedildigi {izere bakterilerin narin yapisi sebebiyle
her calismada farkli zorluklar ortaya cikmaktadir ve her ¢alisma kendi iginde
farklilik  gosterebilmektedir. Ornegin; farkli ¢alismalarda maksimum spesifik
biiyiime hizlar1 0,001 sa™ (van de Graaf ve dig., 1996), 0,0027 sa™ (Strous ve dig.,
1998) ve 0,016 sa’ (Isaka ve dig., 2005) olarak belirlenmistir. Tiim bu kinetik

degerlendirmeler zenginlestirilmis karisik kiiltiirler i¢in tanimlanmugtir.

Anammox prosesi aerobik amonyum oksidayonuna kiyasla daha fazla enerji
meydana getirmektedir (AG = -356 KJ/mol NH,", (van de Graaf ve dig., 1995)), (AG
= -235 KJ/mol NH4" (Bock ve Wagner, 2002)). Bu durum biiyiime verimlerine de
yansimaktadir (0,06 g hiicre/gNH;"-N ve 0,04-0,13 g hiicre/gNH4"-N (Jianlong ve
Jing, 2005), sirasiyla).

Kowalskia ve dig. (2019) yaptiklar1 ¢alismada HYBR reaktore, tam oOlgekli
DEMON® reaktériinden graniiler deammonifikasyon ¢amuru asilayarak reaktdriin 50
giin gibi kisa bir silirede start up siirecini tamamladiklarini ve toplam azot gideriminin
%80’1in iizerine ¢iktigini bildirmislerdir. Bu ¢alisma sonucunda ise graniil ¢amur ile
asilanarak iretilen Anammox biyofilmine dair bilgiler elde edilmistir. Calisma
sonucunda NO,-N / NH,;'-N giderim oranmm 1,4 ve NO3-N / NH;"-N iiretim

oraninin ise 0,28 oldugu tespit edilmistir.

Biyolojik sistemlerde belirli substratlarin farkli ¢alisma kosullar1 altinda aritimini
simiile etmek icin son yillarda matematiksel modeller gelistirilmistir. Nitrifikasyon

ve Anammox i¢in de kinetik modeller gelistirilmistir (Carrera ve dig., 2004).

Anammox prosesinin modellenmesi son yillarda giderek daha fazla ilgi gormektedir.
Ilk ¢alismalar Anammox prosesi i¢in maksimum spesifik bilyiime hizin1 (Umax)
tahmin etmek icin kullanilan basit Monod modellerinden olusmaktaydi. Ancak,
biyolojik siireglerin karma kiiltiirlerden olusmasi ve Anammox bakterilerinin saf
kiiltiir olarak {iretilmesinin zor olmasi modelleme siirecini zorlastirmaktadir. Bu
sebeple; Anammox prosesi baglarda Double Monod Denklemleriyle tanimlanmaya

calisilmigtir (Puyol ve dig., 2014).
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Son yillarda, simiilasyon ¢aligmalarinda tiim azot bilesiklerini dikkate alan modeller
gelistirilmistir. Bu modeller ¢ok giiclii istatistiksel ve stokiyometrik denklemlerle

kalibre edilmis ve dogrulanmistir (Puyol ve dig., 2014).

Giliniimiizde en ¢ok kullanilan kinetik model denklemleri; Andrews (1968), Edwards
(1970), Teissier (1972), Luong (1985), Han ve Levenspiel (1988), Aiba ve dig.
(2000), Armstrong (2010), Birinci Dereceden Substrat Giderimi Modeli, Grau ve dig.
(1975), Stover ve Kincannon (1982) ve Monod (1942) modelleridir. Bu denklemlere

ait kinetik denklemler Cizelge 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2 : Gliniimiizde sik kullanilan kinetik denklemler

Kinetik ifade Referans
g = —dmax Andrews (1968)
T L S
Ks+ S+ &+
s+5+ K
q = qmax(exp (— i) — exp (i>) Edwards (1970)
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Cizelge 2.2 : Gliniimiizde sik kullanilan kinetik denklemler

Kinetik ifade Referans
Vv KV 1
05— 50 Unax0S: " Upar
HmaxSe Monod (1942, 1949)
M= k.S,

Anammox prosesi i¢in, Monod ve Andrews modeli son zamanlarda Graniil Camur
Yatakli reaktorlerin yiiksek amonyum igeren atiksuya tepkisi (Chen ve dig., 2011),
Ardisik Kesikli Reaktorlerlerin (AKR) yiiksek organik ve inorganik sartlar altindaki
davraniglari (Tang ve dig., 2013), Membran Biyoreaktorlerin askida biliylimesi (Lotti
ve dig., 2014b) ve deniz Anammox kiiltiirlerinin tepkisini tanimlamak igin

kullanilmigtir (Huang ve dig., 2014; Pra M. ve dig., 2016.).

Pra ve dig. (2016) yaptiklar ¢alismada sadece Anammox, sadece AOB ve hem AOB
hem de Anammox bakterilerinden olusan karma deamonifikasyon kiiltiirii tizerinde
amonyum ve nitrit inhibisyonu ve bu calismanin kinetik modellemesi iizerinde
calismiglardir. Monod (1949), Andrews (1968), Edwards (1970) ve Teissier
Modelleri (1972) denenmistir. Calisma kapsaminda AOB bakterileri {izerinde
amonyum inhibisyonu yasandigi ve Andrews modelinin siireci yiiksek basari ile
simiile ettigi belirlenmistir. Anammox bakterileri amonyum tarafindan inhibe edilmis
olsa da nitrit inhibisyonunun daha etkili oldugu tespit edilmistir. Edwards
modelininse bu bakterileri tanimlamada en 1iy1 performansi gosterdigi tespit
edilmistir. Deamonifikasyon sistemi ig¢inse 1060 mg/L NH3-N seviyelerine kadar
NHs3-N’in kisitlayici bir etkisine rastlanmamistir ve Monod modelinin bu karma

kiiltiirti tanimlamada daha basarili oldugu tespit edilmistir.

Zheng ve dig. (2017) yaptiklari caligma kapsaminda AOB, Anammox ve
Denitrifikasyon bakterilerinden olusan karma biyofilm kiiltiiriinde, farkli substrat
konsantrasyonlar1 ve pH seviyelerinde amonyum inhibisyonunu Haldane modeli
aracilifiyla hesaplamaya c¢aligmislardir. Haldane modelinin R? degerleri pH 7 i¢in
0,937, pH 8 icinse 0,949 olarak hesaplanmistir. Ayrica model sonuclarina gore
serbest amonyak seviyelerindeki degismelerin kinetiklerde belirgin bir farka sebep
olmadig belirlenmistir. 7,0 pH degeri ile amonyumun rmax, Ks ve KI sirastyla 0,209
kg NO; -N /kg UAKM/giin, 9,5 mg/L ve 422 mg/L olarak hesaplanmistir (Zheng ve
dig., 2017).
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Puyol ve dig. (2014) Brocadia spp.’nin kinetik ve termodinamik 6zelliklerini
belirlemek amaciyla yaptiklari ¢alismada, graniil ve flokiil olmak tizere iki farkli
Anammox kiiltiirii kullanmislardir. Bu 6zelliklerin modellenmesi amaciyla Ikinci
Dereceden Monod Modeli kullanilmistir ve korelasyon katsayisi 0,997 olarak
belirlenmigtir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglara gore Anammox
bakterilerinin optimum ¢aligma araliginin 30 — 35 santigrat derece araliginda oldugu
tespit edilmistir. Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda graniiler kiiltiir icin
stokiyometrik degerler; NO; i¢in 1,249 + 0,038 NOj3 i¢inse 0,319 + 0,012 olarak
belirlenmistir. Flokiiler kiiltiir iginse NO, 1,283 £+ 0,002 NOj3  i¢inse 0,354 + 0,007
olarak belirlenmistir (Puyol ve dig., 2014)

Abbas ve dig. (2015) azot gideriminin kinetiginin belirlenmesi i¢in pilot Slgekli
ILAB (Internal Loop Airlift Bioparticle) reaktoriinde kismi nitrifikasyon ve
anaerobik amonyak oksidasyonu bakterilerini kullanmistir. Azot giderim Kinetiginin
belirlenmesi amaciyla ILAB reaktorii, farkli azot yiikleme hizlarinda ve HBS
degerlerinde calistirnllmistir. Reaktdrde substrat giderimini belirlemek i¢in birinci
dereceden substrat giderim modeli, ikinci dereceden Grau ve digerleri (1975), Stover
ve Kincannon modeli (1982), Monod modeli (1949) ve Contois (1959) modelini
iceren bes kinetik model kararli durum deney verilerine uygulanmigtir. Modelde
kullanilan parametreler ve degerler Cizelge 2.3’te verilmektedir (Abbas ve dig.,
2015).

Grau ikinci dereceden modeli ve Stover-Kincannon modelinin, reaktoriin
performansini tanimlamak ve simiile etmek i¢in diger modellerle karsilastirildiginda
daha uygun oldugu tespit edilmistir. Grau modelinin korelasyon katsayisinin (R?)
0,9954 oldugu belirlenmistir. Stover-Kincannon modelinin korelasyon katsayisinin
ise 0,9810 oldugu tespit edilmistir. Birinci dereceden substrat giderim modeli,
Monod ve Contois Modellerinin korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla 0,6018, 0,7142
ve 0,7864 oldugu tespit edilmistir (Abbas ve dig.., 2015)

Azari ve dig. (2017) Anammox ve denitrifikasyon bakterilerinin graniil biyofilm
sisteminde kinetik ve fizyolojik karakterizasyonu i¢in c¢alistiklart simiilasyon
calismasinda atik bertaraf alaninda bulunan 4 adet tam 6lgekli AKR’den elde edilen
verileri kullanmislardir. Azari ve ark. (2017) bu calismalarinda, Uluslararasi Su
Birligi (IWA) gorev grubu tarafindan gelistirilen 1 numarali Aktif Camur Modeli
(ASM1) ve AQUASIM 2.1 yazilimindaki biyofilm modeli (EAWAG, Isvigre)
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kullanilmistir. Model c¢alismasinda kullanilan parametrelere ait degerler Cizelge

2.3’de verilmektedir.

Calismada hata tahmini i¢in Ki kare fonksiyonu ve regresyon analizi i¢in R kare
indeksi (R?) kullanilmistir. Kalibrasyon sonuglari icin R? sonuglari incelendiginde
NH;"-N, NO,-N ve NO3-N icin sirastyla 0,95, 0,97 ve 0,67 olarak hesaplanmistir.
Ek olarak, Candidatus Brocadia anammoxidans ve Ca. Scalindua sp. i¢in maksimum
spesifik bakteriyel bliylime oranlarinin (imaks.) sirasiyla 0,0025 sa’l ve 0,0048 sat
oldugu hesaplanmistir. Ca. Brocadia anammoksidans’in 6lim oraninin 0,003 sa’
oldugu ve bu degerin Ca Scalindua'ya ait tiirlerin 6liim hizindan %15 daha yiiksek
oldugu tahmin edilmistir (Azari ve dig., 2017).

Tao ve Hamouda (2019) ise yaptiklari ¢calismada MBR ve IFAS ile evsel atik su
aritan kismi Nitrifikasyon-Anammox prosesi i¢in kararli durumda modellemesi ve
degerlendirilmesi {izerine ¢alismuslardir. Calismada simiilasyon icin SUMO™ 19
(Nyons, Fransa) programi kullanilmistir. Sumo ™ (Dynamita, Fransa) modelinde
uygulanan yeni Yyaklasim sayesinde Monod switch parametrelerini ayri ayri
ayarlamayr miimkiin kilmaktadir. Bu nedenle, SUMO™ 19 (Nyons, Fransa) PN/A
prosesinin IFAS ve HYBR proseslerinde matematiksel simiilasyon ile
karsilastirilmasima olanak saglar. Sonuglar HYBR ve IFAS proseslerinin Kismi
Nitrifikasyon-Anammox kombinasyonu ile, evsel atiksularin aritiminda %90 toplam
azot giderimi sagladigini1 gostermistir. Tao ve Hamouda (2019)’nin yaptigi ¢aligmada
IFAS reaktoriinde diisiik ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonunda optimal azot giderimi
saglanirken, HYBR’de diisiik KOI/N oranminda daha iyi azot giderimi tespit
edilmisitir. Model sonuglar1 kismi nitrifikasyonun HYBR reaktoriinde biyofilmde,

IFAS reaktoriinde ise askida biyokiitlede meydana geldigini gostermistir.
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Cizelge 2.3 : Bazi caligmalarda kullanilan parametreler ve degerleri

Parametre Parametre Ac¢iklamasi Birim Abbas Azari

ve dig., vedig.,

2015 2017
ky Birinci dereceden kinetik sabiti giin™® 66,9
a SilkoX giin™ 1,08523
Ikinci dereceden Grau Modeli Sabiti - 0,015
k, ikinci dereceden Grau Modeli Sabiti giin™ 2,064
Ky Doygunluk Sabiti kg/m3d 27,25
Unmax Maksimum Faydalanma Oran1 Sabiti kgN/m®d 22,29
Ks Yar1 Doygunluk Sabiti mg/L 0,00245
Mmax Maksimum Spesifik Biiyiime Sabiti giin™ 0,00782
B Contois Modeli i¢in Kinetik Parametre mgN/mgUAKM  0,00109
7
Ry Maksimum Substrat Faydalanma Oran1 Sabiti mgN/mgUAKMd 0,0222
Ky Oliim Oran1 Sabiti giin™ 0,00597
Y Doniigiim Orant mgUAKM/mgN 0,3511
nan"" “’Ca. Brocadia anammoxidans’’ maksimum sa’l 0,025
bliyiime hiz1
T “’Ca. Scalindua’’ maksimum biiyiime hiz1 sal 0,048
banB" “’Ca. Brocadia anammoxidans’’ 6liim hiz1 sa’l 0,0003
ban>? “’Ca. Scalindua’’ 6lim hiz1 sal 0,00026
Y anEre “’Ca. Brocadia anammoxidans’’ anoksik doniisiim gKOIi/gN 0,16
orant
Y anSe8 “’Ca. Scalindua’’ anoksik doniisiim orani gKOI/gN 0,068
Kna VB “’Ca. Brocadia anammoxidans’’ Syn, afinite sabiti gN/m? 0,07
Kpa NS “Ca. Scalindua’’ Sy afinite sabiti gN/m® 0,042
Koz VB “’Ca. Brocadia anammoxidans’’ Syo, afinite sabiti gN/m® 0,07
Ko 58 “Ca. Scalindua’’ Sy, afinite sabiti gN/m? 0,0063
Ko™ Anammox bakterileri i¢in Sp, inhibisyon katsayisi gO,/m° 0,1
Ky Hidroliz doygunluk katsayist gKoIi 0,03
iNBM Biyokiitle azot muhtevasi gN/gKOI 0,078
I Inert biyokiitle azot muhtevasi gN/gKOI 0,06
f; Biyokiitledeki inert fraksiyonu gKOl1/gKOI 0,08
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3. MATERYAL VE METOT

3.1.  Reaktor Ozellikleri ve Isletimi

Bu calismada sicaklik kontrollii Armfield marka W8 model reaktor sistemi
kullanmilmistir (Sekil 3.1). Reaktér 45 cm derinlikte olup ¢apt 22 cm’dir ve 4 L
hacime sahiptir (Sekil 3.1). Reaktoriin sicaklik ayarlamasi igin 1s1 ceketi
kullanilmistir. Biyofilm olusumu igin Sekil 3.2’de gosterilen 25 mm’lik spesifik
yluzeyi (Asp.carier) 250 m?/m® olan dolgu malzemeleri kullanilmistir. Tastyicilar
reaktoriin hacminin %90’min olusturmus (icarier) Ve tasiyicilarin hacmi yaklasik

olarak 680 ml (Vsp.carrier) olarak belirlenmistir.

Reaktorde Anammox bakterisi zenginlestirilmesi amaciyla Pasakoy Ileri Biyolojik
Atiksu Aritma Tesisi geri devir hattindan alinan aktif ¢amur kullanilmigtir
(TUBITAK, 2015). Ilk asamada, aktif camurun ucucu askida kat1 madde (UAKM),
amonyum azotu (NH;"-N), nitrit azotu (NO,-N) ve nitrat azotu (NOs™-N) analizleri
yaptlmistir. Aktif ¢amurun UAKM’si 7700 mg/L’den 4000 mg/L’e seyreltilerek
ortamda bulunan organik maddelerin seyreltilmesi saglanmistir. Bu islemden sonra 1
hafta siire boyunca havali ¢iiriitme islemi uygularak ortamda bulunan organikler
uzaklagtirnlmistir. Organiklerin ortamdan uzaklastirllmasinin ardindan ¢amur
reaktore alinarak, azot gazi ile ¢oziinmiis oksijen seviyesi diisiiriilmiistiir ve besleme

baslatilmistir.

Reaktor yukar1 akigl olarak isletilmis, besleme ¢ozeltisi peristaltik pompa vasitasiyla
reaktoriin dip kismindan verilerek, yukart dogru akis saglanmigtir. Reaktoriin {ist
kisminda bulunan tahliye muslugu yardimiyla reaktdr icerisinde su seviyesi sabit
tutulmus ve akisin devamlili§i saglanmistir. Reaktordeki aktivite degisimine gore
farkli zaman araliklarinda besleme ¢6zeltisindeki bilesenlerin konsantrasyonlari
degisiklik gostermis ve reaktor isletimi i¢in belirli donemlerde farkli beslemeler
kullanilmistir (Cizelge 3.1). Besleme sentetik, anaeorobik ¢amur ciiriitiicti siiziintii
suyu desarj1 (sentrat) ve bu desarjin kismi nitrifikasyon ile Anammox i¢in uygun

olan 1,32 NO,-N/NH;*-N oranina getirilmesiyle hazirlanmistir.
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O Cozelti Ornekleme Noktasi
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Sifon kirici
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) Reaktér
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- O~
Sicaklik

Kontrolii

Besleme pompasi

Sekil 3.1 : Reaktor gosterimi

Sekil 3.2 : Tasiyict malzeme

3.2.  Reaktor Besleme Rejimi

Reaktor isletim siiresi boyunca toplam 4 6nemli zaman araligi bulunmaktadir. Bu
zaman araliklar1 Faz 1, Faz 2, Faz 3 ve Faz 4 olarak adlandirilmaktadir. Faz 1 ve Faz
2 boyunca reaktor sentetik atiksu ile beslenmektedir. Faz 3 ise reaktoriin sentrat

atiksu ile beslenmeye baslandigr donemdir. Faz 4 reaktoriin kismi nitrifikasyon ¢ikis
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suyu ile beslendigi ve en uzun siiren zaman araligidir. Cizelge 3.1°de Fazlara ait

bilgiler verilmektedir.

Cizelge 3.1 : Reaktor faz donemlerine ait bilgiler

Dénem Giin Kullanilan Atiksu
Faz 1 Baslangi¢c ve Anammox Kiiltiirii Zenginlestirme 0-264 Sentetik Besleme
Faz 2 Kismi Nitrifikasyon-Anammox fsletimi 264 - 392 Sentetik Besleme
Faz 3 Anammox isletimi 392 - 526 Ciiriitiicti Sentrati
Faz 4 Anammox isletimi 526 - 1070 Kismi Nitrifikasyon ¢ikis suyu

3.2.1. Anammox zenginlestirme icin standart besleme ¢ozeltisi

Sentetik besin ¢ozeltisi hazirlanirken NH4"-N kaynagi i¢in (NH4)2,SO4 (Amonyum
Siilfat) ve NO,-N kaynagi icin NaNO; (Sodyum Nitrit) kullanilmistir. Ayrica
cogalma igin gerekli diger niitrient ve mineraller hazirlanan ¢ozeltiden gerekli
oranlarda sentetik besin ¢ozeltisine eklenmistir. Bu maddeler ve eklenmesi gereken

konsantrasyonlar Cizelge 3.2’de sunulmustur.

Reaktorde igerisindeki ¢Oziinmiis oksijen seviyesininin yiikselmemesi igin besin
tanki yiiksek debide N, gaziyla yikanarak, besin i¢inde bulunan ¢dziinmiis oksijen
styrilmis, tank igerisindeki oksijen seviyesi 0,1 mg/L’nin altina diistiiglinde N, gaz1
kapatilmistir. Coziinmiis oksijen seviyesi istenilen konsantrasyona diisiiriildiikten

sonra besin ¢ozeltisine CO; gaz1 verilerek ¢ozeltinin pH istenen seviyeye

ayarlanmistir.
Cizelge 3.2 : Sentetik atiksuya ait regete
Kimyasal Konsantrasyon
(NH4)2SO4 50 mg/L
(NH4*-N)
NaNO, 50 mg/L
(NO2™-N)
NaHCO; 0,125 g/L
KH,PO, 0,054 g/L
Makro KCI 0,0014 g/L
Elementler CaCl,-2H,0 — CaCl, 0,0014 g/L
NaCl 0,001 g/L
MgSO,-7H,0 0,001 g/L
EDTA (CioH14N,Na,0g-2H,0) 0,005 g/L (EDTA2Na)
Eser Element Cozeltileri 1,25 ml/L (1&11)
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Cizelge 3.2 : Sentetik atiksuya ait recete

Kimyasal Konsantrasyon
Eser EDTA (CyH14N,Na,05-2H,0) 5g/L
Elementler

| FeSO, — (FeSO,-7H,0) 5g/L
EDTA (CyoH14N;Na,Og-2H,0) 15 g/L

ZnS0,-7H,0 0,43 g/L

CoCl,-6H,0 0,24 g/L

MnCl,-4H,0 0,99 g/L

Eser CuS0O4-5H,0 — CuSO, 0,25 g/L

E'emﬁ”t'er Na,M0O,-2H,0 0,22 g/L

NiCl,-6H,0 0,19 g/L

Na,SeO,-10H,O — Na,SeO, 0,21 g/L

HsBOs 0,014 g/L

Na,WQO,-2H,0 0,05 g/L

3.2.2. IBAAT sentrat suyu ve pilot KNT ¢ikis suyu 6zellikleri

Calismada kullanilan anaerobik ciiriitiicii ¢ikis suyu (sentrat) Ambarli Ileri Biyolojik
Atiksu Aritma Tesisi (IBAAT) Camur Yogunlastirma Unitesinin desarjindan temin
edilmistir (TUBITAK, 2015). Anaerobik ¢amur ciiriitme isleminden sonra,
¢liritilmiis ¢amur depo tankina oradan da santrifiij tipindeki susuzlagtirma
ekipmanina gonderilmektedir. Susuzlastirdildiktan sonra 4 m® hacimli ¢oktiirme
tankina almir ve burada depolanir. Gerekli kimyasallar eklenerek Anammox

reaktoriine veya KNT (Kismi Nitrifikasyon Tanki)’na gonderilir.

Kismi nitrifikasyon (KN) i¢in 540 litre hacimli tam karigtirmali pilot 6lgekli reaktor
isletilmektedir. KN sonrasinda istenen oran optimum olarak NH,*-N/NO,-N orani
1:1,32¢dir (Strous vd., 1998). Ancak nitrit inhibisyonu riski olan donemlerde 1:1
olacak sekilde operasyonel diizenlemeler yapilmigtir. KNT’de NO, doniigiimii
gerceklesmesi ancak NOsz  doniisiimii  yaganmamasi ic¢in ¢oziinmiis oksijen
seviyesinin hassas bir sekilde ayarlanmasi gerekmektedir. Bu sebeple ¢ozlinmiis
oksijen yaklasik olarak 0,35 mg/L seviyesinde tutularak AOB’lar calistirilmis,
NOB’lar ise baskilanmistir. Clriitiici  ¢ikis suyu ve KNT e¢ikis suyu
karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in farkli donemlerde numuneler alinmistir.

Cizelge 4.1°de elde edilen sonuglarin ortalamasi ve deger araliklari verilmektedir.
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Cizelge 3.3 : Sentrat ve KNT c¢ikis suyu analizi sonuglari

Parametre Sentrat KNT Cikis
Coziinmiis KOI (mg/L) 375+ 180 280 + 150
BODs (mg/L) 218 + 124 100 + 50
NH,;"-N (mg/L) 574 + 125 356 + 62
NO,-N (mg/L) - 367 £ 175
NO3-N (mg/L) - <1
AKM (mg/L) 606 + 970 2900 + 210
UAKM (mg/L) 343 £ 521 2075145
pH 7,57+0,19 7
Alkalinite (mg/L) 2130 + 568 603+308
Coziinmiis Oksijen (mg/L) 2,02+1,72 0,35+0,15

Atiksu ile besin ¢ozeltisi hazirlanirken, atiksuda bulunabilecek olan mikroorganizma
girisimini minimum seviyeye indirmek i¢in, atiksu kaba filtreden siiziilerek
icerisindeki AKM ve UAKM mubhtevasi bertaraf edilir. Boylece reaktor igerisindeki

Anammox aktivitesi korunmus olur.

3.3. Numune Alma ve Analiz Yontemleri

Reaktorlerden numune alinirken, reaktdrde bulunan tahliye muslugundan 50 mililitre
hacimli siringa igerisine ¢ekilir. Daha sonra Merck Milipore (Almanya) markali 45
um’lik PVDF hidrofilik membran filtreden siiziilerek numune igerisinde sadece
¢ozlinmiis organik ve inorganiklerin kalmasi saglanmaktadir. Bu islemden sonra

numuneler yapilacak analiz i¢in hazir olmaktadir.

Reaktore ait pH, ¢oziinmiis oksijen, sicaklik ve ORP problar (Hamilton 211, ABD)
ile, NH;"-N, NO,-N, NO3-N, PO43', KOI (Hach Lange, Almanya) parametreleri ise
kit wvasitasiyla analiz yapilarak Hach Lange DR6000 (Almanya) marka

spektrofotometre ile haftada 3 giin olmak iizere dl¢iilerek takip edilmistir.

NH;*-N analizi i¢in 2-47 mg/L &l¢iim araligina sahip LCK 303 (Hach Lange,
Almanya), NO2-N analizi i¢in 0,6-6 mg/L dl¢lim araligina sahip LCK 342 (Hach
Lange, Almanya), NO3-N analizi i¢in 5-35 mg/L Ol¢iim araligina sahip LCK 340
(Hach Lange, Almanya), PO,* analizi i¢in 1,5-15 mg/L Sl¢lim araligina sahip LCK
348 (Hach Lange, Almanya) ve KOI analizi i¢in 0-1000 mg/L 8l¢iim araligina sahip

37



LCK 400 (Hach Lange, Almanya) hazir dl¢iim kitleri kullamlmstir. Olgiim degerleri
DR6000 (Hach Lange, Almanya) model spektrofotmetre vasitasiyla okunmustur.

3.4. Dinamik Simiilasyon ve Proses Coziimii

Modelleme ¢alismalarinda DYNAMITA firmasina ait SUMO™ 19 (Nyons, Fransa)
yazilimi kullanilmigtir. Program Sumo 2019 (19_3_0) versiyonudur. Proses model
opsiyonu olarak iki kademeli nitrifikasyon/denitrifikasyon, pH hesabi dahil,
cokeltilerin dikkate alinmadigt Sumo 2 modeli secilmistir. Model iginde
nitrifikasyon, denitrifikasyon, Anammox, hidroliz prosesleri yer almaktadir
(www.dynamita.com). Isletilen HYBR reaktdrii Sumo 2019 programinda sisteme
tanitilarak prses konfiglirasyonu olusturulmustur (Sekil 3.3). Buna gore laboratuvar
Olcekli HYBR reaktorii ¢ikisinda biyokiitle kacisin1 6nlemek ve kacan biyokiitleyi
tekrar reaktore geri dondiirmek amaciyla kullanilan hacim, simiilasyona biyokiitle
atim1 olmayan geri devir hatli ¢okeltme tanki olarak tanimlanmistir. Reaktore giris
akimi1 zamana bagli olarak degisiklik gosterdiginden giris akimina ait debi ve azot
konsantrasyonu simiilasyona dinamik data olarak girilmistir. Ayrica, reaktor
isletiminde zamana bagl oksijen girisini ve sisteme oksijen saglanmasi durumlarini
tanitmak {iizere hava debisi zaman bagli dinamik data olarak tanimlanmistir.
SUMO™ 19 (Nyons, Fransa) programinda HYBR reaktdr konfigiirasyonu igin
biyofilm ve biyofilm tagiyicisina ait parametreler modele tanimlanmistir. Simiilasyon
reaktor isletiminin ilk 400 giinii i¢in gergeklestirilmis olup data araligi 0,25 giin

olarak calistirilmistir.

HYBR Coktiirme Tanki
Girig Akimi Cikig Akimi

> T‘“’LJ““‘I:%J -

Sekil 3.3 : Laboratuvar 6l¢ekli Anammox HYBR (MBBR) reaktorii proses

konfigiirasyonu

Biyofilm ve tastyict malzeme icin girilen bilgiler simiilasyon i¢in kritik 6nem arz
etmektedir. Clinkii prosesde Anammox akibetini ve aktivitesini en ¢ok etkileyen
durum biyofilm olusum miktaridir. Simiilasyona tanimlanan bilgiler; Asp carrier,

Vsplcarrier, icarrier, XTSS,SPEC Ve blyoﬁlm tabaka S&ylSldlI‘.
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Program tarafindan dinamik simiilasyon sonuglar1 20 °C igin verildiginden pamx Ve
bamx sonuglarin 35 °C igin diizeltilmesi gerekmektedir. Simiilasyon sonucunda
Anammox ¢ogalmasi i¢in Arrhenius katsayisi (Ou,amx) Ve Anammox Olimii igin
Arrhenius katsayist (0b,amx) elde edilerek Arrhenius denklemi ile 35 °C igin
hesaplanacaktir (Denklem 3.1, Denklem 3.2).

LLAMX(35) = H,AMX(20) O, AMX (20 3.1

b, amx(35) = b,AMx(20)*0D, amx (r20) 3.2
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4. DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

4.1.  Anammox Reaktorii Isletimi ve Reaktor Performansi

Anammox bakterilerini zenginlestirmek tlizere kurulmus laboratuvar 6l¢ekli HYBR
(MBBR) toplam 1070 giin siire ile isletilmistir. Yontem kisminda belirtildigi gibi
(Cizelge 3.1) reaktor isletimi gesitli isletim degisikliklerinin yapildigi 4 Fazdan
olusmaktadir. Tanimlanmis olan fazlarda veya faz siiresince yapilmis olan
degisiklikler yasanan 6nemli degisikliklere istinaden belirlenmistir. Buna gore, Faz
1; reaktoriin as1 camuru ile sentetik Anammox ¢ogaltma besin ¢ozeltisi ile isletmeye
alindig1 ve Anammox bakterilerinin reaktor igerisinde ¢ogalmaya basladigi donemi
tanimlamaktadir. Faz 2 reaktdorde kismi nitrifikasyon ve Anammox aktivitesinin
birlikte calistirimasi prosesine doniistiiriilme denemesi yapildigi ve reaktor icerisine
hava verilen zamandir. Faz 3 ise reaktoriin atiksu ile beslenmeye baslandigi
donemdir ve bu dénemde NH4 -N kaynagi olarak sentrat kullanilmaktadir. NO,-N
kaynag ise disaridan sentetik olarak eklenmistir. Faz 4 reaktoriin kismi nitrifikasyon
cikis suyu ile beslendigi zaman araligidir ve bu dénemde disaridan herhangi bir azot
kaynagi eklenmemistir (Cizelge 4.1). Faz asamalarinda yasanilan 6nemli olaylar,

aksakliklar Faz bagliklar1 altinda anlatilmaktadir.
Sentetik atiksu ile Anammox zenginlestirme ¢alismalari: Faz 1

Anammox kiiltiirii zenginlestirme amaciyla Pasakdy IBAAT geri devir hattindan
alinmis ve seyreltme/yikama/havalandirma islemleriyle ¢6ziinmiis organiklerden
uzaklastirilmig yaklagik 4000 mg/L biyokiitle igerigine sahip as1 ¢camuru, 50 mg/L
NH,;"-N ve NO,-N igeren (1:1) sentetik besleme ¢ozeltisi ile 2 giin hidrolik bekletme
stiresi (HBS) saglanacak sekilde beslenerek reaktor isletilmeye baslanmstir.
Reaktdriin isletmeye alinmasindan sonraki ilk 120 giin besleme bu konsantrasyonda
devam etmistir (Cizelge 4.1). Bu donemde yaklasik 62. giine kadar reaktorde
amonyak Kkonsantrasyonunun besleme konsatrasyonuna esit olarak kararli halde
ortamda kaldigi, ancak reaktdre verilen ayni miktarda nitritin 34. giine kadar

tamamen tiiketildigi goriilmektedir (Sekil 4.3). Bu donemde, reaktor igerisinde asi
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camuru olarak kullanilan 4000 mg/L biyokiitlenin anoksik kosullar altinda hidrolizi
ve ortama saglanan nitritin elektron alicist olarak kullanilmas: suretiyle
denitirifkasyon prosesinin gercelestigi anlasilmaktadir. 34. Giinden sonra reaktorde
nitritin 23-25 mg/L seviyesinde 60. giine kadar kaldig1 gériilmektedir, ki bu donemde
camurun biyolojik ayrisabilir fraksiyonunun azalmasi ile ortama saglanan 50 mg/L
nitritin yaklasik yarisinin denitrifiye edilebildigi anlasilmaktadir. Daha sonra nitrit
konsantrasyonu yeniden azalarak 80. giinde sifira indigi goriilmiistiir. Ozellikle 80.
Giinden itibaren hizla ve belirgin sekilde gerceklesen amonyak ve nitrit tiiketimi ve
beraberinde anammox stokiyometrisine uygun miktarda olusan nitrat, Anammox
aktivitesinin kesin gostergesi olmustur (Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4). Anammox
aktivitesi kararli bir stokiyometriye ulagmasi sebebiyle 120 giinden itibaren besin
cozeltisinde amonyak ve nitrat anammox stokiyometrisine uygun olarak 1:1,32
oranida verilmistir. 127. giinde NH4'-N/NO,-N giderim oran1 1,32 ve NH;'-N/NO; -
N orani1 0,17 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.4) ve bu tarihten itibaren stokiyometrik
olarak benzer sonuclar elde edilmistir. Bu asamadan sonra bakteri aktivitesi artigina
gore besin c¢ozeltisinde konsantrasyonunun kademeli olarak arttirilmasi
kararlastirlmistir. 127 giinde reaktorde AYH degeri 92,8 g.N/ m®.giin ve AGH
degeri ise 83,86 g.N/ m>.giin degerine ulasmustir (Sekil 4.1).

Ancak Anammox bakterisinin yavas ¢ogalma Ozelligi sebebiyle istenilen hizda
yikleme yapilamamistir. Giris akiminda azot yiikiiniin sistemin kapasitesinin
lizerinde artirilmasina ve beraberinde yasanan isletme problemlerine bagli olarak
157-167. giinler arasinda reaktdorde Anammox aktivitesinin inhibe oldugu
goriilmiistiir. Bu donem igerisinde alinan Onlemler ile (beslemenin kapatilmasi,
reaktoriin azot icermeyen mineral besin ¢ozeltisi ile yikanmasi gibi) Anammox
aktivitesinin kisa zamanda geri kazanilmasi saglanmigtir (Sekil 4.1). Bu donemden
itibaren reaktére AYH 159,2 g.N/ ma.gﬁn’e cikarilarak kademeli olarak AGH degeri
136,39 g.N/ m®.giin degerine ulasmistir (Sekil 4.1).

Sentetik Atiksu ile Kismn Nitrifikasyon ve Anammox Isletimi: Faz 2

264. giinde reaktorde kismi nitrifikasyon-Anammox aktivitesinin birlikte isletimesi
denemesi baslamistir. Bu sebeple reaktore kontrollii olarak hava verilerek hem kismi
nitrifikasyon hem de Anammox prosesinin birlikte tek reaktdrde isletilmesi
amagclanmistir. Besin ¢ozeltisinde azot konsantrasyonu NH;-N/NO,-N=1 olacak

sekilde ayarlanmistir. Reaktor bu proses prensiplerine gore havalandirilarak yaklagik
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85 giin boyunca isletilmistir. Ancak 85 giin boyunca istenilen sonuglar
alimamadigindan bu isletimden vazgegilerek yeniden tamamen anaeorobik isletme
kosullarina doniilmiistiir. Bu sebeple 350 ve 392. Giinler arasinda reaktor yeniden

Anammox stokiyometrisine uygun besin ¢ozeltisi ile beslenmistir.

Faz 2 sonunda reaktore ait AYH degeri 274,92 g.N/ m®giin ve AGH degeri ise
242,27 9.N/ m® giin degerine ulasmistir (Sekil 4.1).

Sentrat ile Anammox Isletimi: Faz 3

Anammox aktivitesinin gercek sentrat suyu ile beslenmesi durumunda reaktoriin
cevabin1 gérmek ve sistemin sentrat ile beslemeye adaptasyonunun saglamak iizere
392. giin itibariyle reaktdre ISKI Ambarli ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisinde
(IBAAT)’nden alinan dekantdr desarji (sentrat) beslemeye baslanmustir (Cizelge
4.1). Sentrat atiksuyu iceriginde Anammox bakterileri igin kritik parametreler NH;"-
N, PO,> ve alkalinite konsantrasyonu yiiksektir. Sentrat igerisinde NO, muhteavasi
bulunmadigindan, NO,-N kaynagi olarak NaNO, eklemesi yapilmistir. Besin
konsantrasyonu 240 mg/L NH;-N ve 316,8 mg/L NO, N olacak sekilde
baslatilmigtir. Faz 3 baslarken AYH degeri 275,62 g.N/ mg.gﬁn ve AGH degeri ise
245,27 g.N/ m®. giin degerindedir (Sekil 4.1).

Literatiirde yitksek PO,*-P konsantrasyonunun Anammox bakterileri iizerinde
inhibisyon etkisi bulunduguna dair yaymlar bulunmaktadir. 310 mg/L PO,*-P
konsantrasyonunun Anammox aktivitesini %10 diistirdiigiinii belirtilmistir (Arora ve
dig., 2021). Zhang ve dig. (2017) ise 12059 mg/L PO,* P konsantrasyonunu
Anammox bakterisinin yart maksimal inhibisyon konsatrasyonu (ICsp) olarak
bildirmislerdir. Bu sebeple atiksu besleme ¢alismasina baslanirken sentratin ilk
olarak %75 seyreltilmesi ve zamanla seyreltme oraninin azaltilmasi
kararlagtirilmistir.  Bunun nedeni hem reaktor aktivitesine uygun bir besin
konsantrasyonu olusturulmasi hem de besin karakterinin degisikligi sebebiyle
reaktorde sok etkisi yaratilmamasidir. Sentrat ile PO,> girisi oldugu i¢in niitrient
cozelitisi hazirlanirken KHyPO,4 kimyasali eklenmesine gerek duyulmamistir ancak
diger eser element ¢ozeltileri 7,5 litre ¢esme suyuna gore ayarlanarak besin

¢oOzeltisine eklenmistir.

Atiksu beslemesi basladiktan yaklasik 5 giin sonra reaktdr igerisinde hem NH4'-N
hem de NO;-N konsantrasyonlarinda yiikselme belirlenmistir. Zira NO;-N
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konsantrasyonundaki yiikselme ¢ok kritik diizeyde olup reaktdrde yiiksek miktarda
inhibisyona sebep olabilecek diizeydedir. Bu sebeple besleme durdurularak reaktoriin
kendi igerisinde aktiviteyle konsantrasyonlar1 diigsiirmesi hedeflenmistir. Bu giinden
sonra reaktoriin aktivitesinde dengesizlikler baslamistir, 6zellikle nitrit ¢ikislarinda
dalgalanmalar goze ¢carpmaktadir. Bu dalgalanmalar desarjda dl¢lilen amonyum/nitrit
oranina yansimaktadir ve Anammox stokiyometrisine uymayan sonuglar
goriilmektedir. Reaktordeki Anammox kiiltiiriiniin kaybedilmesinden endiselenilmis
ve bu sebeple atiksu beslemesine 10 giin kadar ara verilip yeniden sentetik atiksu
beslenmesi kararlastirllmistir. Sentetik atiksu beslenmesine baslandiktan sonra
reaktor 2 giin igerisinde yeniden Anammox stokiyometrisine uygun cikis degerleri

vermeye baslamistir.

412. gilinde yeniden atiksu beslenmesine karar verilmistir. Bu besleme doneminde
hem atiksu orani hem de besin konsantrasyonu daha diisiik bir ¢dzelti hazirlanarak
bakterilerin zorlanmamasi hedeflenmistir. Aktivite artisina bagli olarak debinin
yiikseltilmesi ve reaktordeki aktivitenin arttirilmasi hedeflenmistir. Bu sebeple
sentrat atiksuyunun %10 seyreltilmesi kararlastirilmistir. Bu sekilde besleme
baslandiktan sonra reaktdr performansinda belirgin diizelme oldugu goriilmiistiir.
Nitrit azotu ¢ikis degerleri 20 mg/L degerlerine kadar ¢iksa da reaktoriin daha kararli

bir durumda oldugu belirlenmistir.

431-443. giinler arasinda besin ¢oOzeltisini sentrat igerigi %10’dan %20’ye
cikarilmigtir. Amonyum azotu eklemesi yapilmamistir, sadece stokiyometriye uygun
olacak sekilde nitrit azotu ilave edilmistir. Reaktoriin bir 6nceki besin ¢ozeltisinde
aktivitesinin 1yi olmasi sebebiyle besin konsantrasyonunun arttirilmasina karar
verilmistir. Besin konsantrasyonunun arttirtlmasi sebebiyle, reaktdrde bir miktar
nitrit birikimi oldugu saptanmustir. 431-443. giinler arasina bakildiginda nitrit azotu
konsantrasyonunun 30 mg/L seviyelerinde gezdigi belirlenmistir. Bu sebeple bir siire
bu besin konsantrasyonunda devam edilmesi kararlastirilmistir. Bu giinler arasinda
reaktordeki amonyum azotu konsantrasyonlarmin ¢ok diisiik seviyelerde seyretmis

ve azot giderim oranmin (NO2-N/NH,4"-N) 1,1 seviyelerine diistiigii goriilmiistiir.

470. analiz sonuglarina gore AGH degeri 225,44 g.N/m>.giin ile atiksu beslenmeye
baslanan 350. giinden bu yana en yiiksek degere ulasmustir (Sekil 4.1). Ayrica
giderim verimine gére NO,-N/NH, -N oran1 1,45 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.4).
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Bu giinden sonra istisnai durumlar diginda reaktordeki giderim hiz1 yaklasik 200 giin

boyunca yiikselmistir.

493, giinde NO2-N konsantrasyonunun 70 mg/L’e kadar yiikseldigi analiz
sonuglarina bagl olarak tespit edilmistir (Sekil 4.3). Nitrit seviyesinin yiikselmesinin
Oniine gegmek i¢in HBS nin ilk olarak 3,3 giine daha sonra 4,5 giine yiikseltilmesine
karar verilmistir. HBS yiikselmesine bagli olarak reaktordeki AGH 160 g.N/m>.giin’e
kadar diisiis gostermistir (Sekil 4.1).

510. giinde ise yapilan analizler sonucu reaktordeki nitrit seviyesinin ¢ok yiikseldigi
tespit edilmistir. NO2-N seviyesinin 200 mg/L’e yiikseldigi belirlenmistir (Sekil
4.3).

Boyle ani konsantrasyon yiikselmeleri durumunda inhibisyonun 6niine gegilmesi i¢in
sadece 400 mg/LL. amonyum azotu ve trace elementler igeren sentetik besin
hazirlanarak, C.O seviyesi distriilip ve pH’1 ayarlanarak HBS 2,3 giin olacak
sekilde besleme yapilmistir. Boylece hem nitrit seviyesinin seyreltilerek hizlica
diistiriilmesi hem de bakteri aktivitesinin korunmasi amaclanmistir. Bu sekilde 512.
Giine kadar beslenerek reaktddeki tiim nitrit azotunun bitmesi beklenmistir. 512. giin
sonunda reaktdr igerisinde 72,7 mg/L NH4'-N, 0,43 mg/L NO,-N ve 44,3 mg/L
NOj3-N oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3). 512. Giin sonunda 376 mg/L
NH,"-N ve 470 mg/L NO,-N igerigine sahip besin ¢dzeltisi reaktérde HBS 4,7 giin
olacak sekilde sisteme verilmeye baslanmistir. 526. giine kadar reaktor isletiminde
yagsanan pek c¢ok dalgalanma reaktor c¢ikisinda da goriilmektedir. Bu zaman
araliginda reaktoriin ortalama AGH’si 150 g.N/m3.giin seviyelerinde oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.1).

Faz 3 boyunca reaktoriin Sentrat beslemesine adaptasyon siireci ve azot giderim
performansinin  arttirtlmast  i¢gin  AYH’nin arttirilmasina bagli olarak nitrit
inhibisyonu yasanmasi sebebiyle reaktoriin AGH seviyesinde c¢ok fazla artig

saglanamamstir (Sekil 4.1).
KNT cikisi ile Anammox Tsletimi: Faz 4

Reaktdr 526. giinden itibaren ham sentrat NH;*-N kaynag:, pilot tesis KNT ¢ikisi
NO,-N kaynagi olarak kullanilarak %60" sentrat olan besin ¢ozeltisi ile beslenmistir
(Cizelge 4.1). Besine ait alkalinite konsantrasyonu 940 mg/L olarak Slgiilmiis olup

reaktor icin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple KOI, PO43', alkalinite, NH,",
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NO; atiksu ile geldigi i¢in bu kimyasallarin sentetik olarak eklenmesine gerek
duyulmamistir. Sadece eklenen ¢esme suyu kadar Trace 1 ve 2 soliisyonu
eklenmistir. Yeni besinin baslanmasiyla birlikte reaktoriin nitrit inhibisyonunu atlatip
tekrar yiikselise gectigini sdylemek miimkiindiir. Zira bu giinden sonra uzunca bir

stire reaktorde azot giderim hiz1 yiikselise gegmistir ve kritik bir olay yasanmamustir.

526. ve 617. Gilinler arasinda besin konsantrasyonu derisimi kademe kademe
arttirilmistir. Bu tarihler aralifinda ortalama AGH 458 g.N/mg. giin seviyelerine kadar
yiikselmistir (Sekil 4.1). Bu zaman araliginda NO,-N/NH;"-N giderim oranin
ortalama 1,33 ve NO3-N/NH,;"-N iiretim oran1 0,14 olarak belirlenmistir (Sekil 4.4).
705. giinde yapilan analiz soucunda NO,-N konsantrasyonun 167 mg/L olarak
ol¢iilmiistiir (Sekil 4.3). Inhibisyon yasanmamasi igin yikama islemi yapilmistir.
Ancak NO,-N konsantrasonunun ¢ok yiikselmesi sebebiyle reaktérde azot giderim
hizinin diistigii tespit edilmistir. Bu tarih itibariyle AGH 867. giine kadar yaklagik
162 giin boyunca diisiise gecmistir ve 6583 gN/m’gin seviyelerine kadar
diismiistiir (Sekil 4.1). Bu tarih araligi boyunca reaktoriin AGH degerlerinde ¢ok
fazla dalgalanma yasanmistir ve dénemsel olarak NO,-N degerlerinde yiikselmeler

yasanmustir (Sekil 4.3).

867. giin itibariyle AGH yeniden yiikselise gecmistir ve reaktoriin kapatilma tarihi
olan 1070. giine kadar yiikselise devam etmistir. 1070. giinde AGH 1080,4
g.N/m?.giin olarak él¢iilmiistiir (Sekil 4.1). 705. Giinde yasanan inhibisyon sebebiyle
reaktoriin o giine ait AGH degerine ulagsmasi 365 giin siirmiistiir. Fazlara ait bilgiler
ve degerler Cizelge 4.1’de verilmektedir.

Reaktér omrii boyunca N, gazi ile ilgili 6lgiim yapilmamustir. Ozellikle
zenginlestirme fazinda reaktorde karma kiiltiir bulunmasi sebebiyle N2 gazinin teorik
olarak tespit etmek ve dogruden Anammox aktivitesi ile degerlendirmek miimkiin

degildir. Bu sebeple hesaplamalar kismina N; gazi ile ilgili bir sonu¢ eklenmemistir.
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Cizelge 4.1 : Reaktoriin faz donemlerine ait bilgiler ve sonuglar

Donem Giin Besleme  AYH AGH NO,-N/  NOz-N/ NH,”YH NH,/GH NO,YH NO,GH NO;UH
Tipi N/ (@N/  NH;-N  NH;-N (g.N/  (g.N/mig) (9.N/ (9.N/ (9.N/
mg)  m’g) m’.g) m’.g) m’g)  mg)
Faz 1 0-264 Sentetik 99,68 79,11 -1,85 0,22 44,79 33,78 54,89 51,45 6,61
Faz 2 264-392 Sentetik 194,72 158,80 1,18 0,26 91,31 82,55 103,87 97,62 20,71
Faz 3 392-526 Sentrat 151,18 126,57 1.2 0,27 69,72 66,40 84,57 77,58 16,33
Faz4 526-1070 KNT 813,49 729,96 1,32 0,15 353,85 343,32 459,64 447,31 60,67

47



1800

1600

O AYH, g.N/ m3.giin O AGH, g.N/m3.giin

Faz1 Faz2 Faz3 Faz4

v

1400

1200

g.N/m3.giin
® o
(=] (=]
o o

600

900,00
800,00
700,00
< 600,00
B
o 200,00
E 400,00
=z

©d 300,00

200,00

A

»d >l »d
Ll | Ll ] Ll |

-
VAL - (A
(E{(((@@

600 800 1000
Zaman (giin)

Sekil 4.1 : Hacimsel azot yiikleme ve giderim hizlari
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Sekil 4.2 : Reaktor NH;™-N ve NOs™-N giris-cikis profilleri
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Sekil 4.3 : Reaktor NO,-N ve NOgs-N giris-¢ikis profilleri
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Sekil 4.4 : Reaktor isletimi boyunca elde edilen Anammox stokiyometrisi
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Sekil 4.5 : Reaktdr isletimi boyunca pH giris ve ¢ikis degerleri
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4.2.  Simiilasyon Sonuclari

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de similasyon sonuglar1 ve elde edilen analiz sonuglar beraber

verilmektedir. Simiilasyon sonuglarinina gére tanimlanan modelin azot profillerini

bliyiik Ol¢iide basarili bir sekilde simiile ettigi ve istisnalar disinda simiilasyon

sonucu ve analizlerin birbirine hayli yakin seyrettigi goriilmektedir. Ancak, 6zellikle

Faz 2 siiresince reaktor isletiminde yapilan cesitli denemeler ve degisiklikler

sebebiyle reaktor igerisinde bir¢ok dinamigin degistigi bilinmektedir ve modelin bu

inis ¢ikislar1 tam olarak yakalayamamis olmasi normaldir.
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Sekil 4.6 : Similasyon sonuglarma NH,"-N profili
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Sekil 4.7 : Similasyon sonuglarina NO,-N ve NO3™-N profili
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Simiilasyonda elde edilen reaktor i¢i biyokiitle kompozisyonlarina iliskin sonuglara
gore (Sekil 4.8) Anammox Kkiiltiiriiniin yaklasik 60. giinden itibaren ortamda
goriilmeye basladigr ve yaklasik 75. giin itibariyle logaritmik ¢ogalma gosterdigi
gorilmektedir. Reaktor igerisindeki Olgiimlere gore 60. giinde es zamanli olarak
baslayan amonyak ve nitrit tiikketimi Anammox aktivitesinin basladigina dair ilk
isaretlerdir ve 80. giinden itibaren stokiyometrik olarak analiz sonuglar1 simiilasyon

ile elde edilen bu bulguyu dogrulamaktadir (Sekil 4.4).

Cizelge 4.2°de simiilasyona biyofilm ve tasiyict malzeme i¢in tanimlanan bilgiler
verilmektedir. Simiilasyonda biyofilmin 3 tabakadan olustugu kabul edilmektedir ve
Anammox’un mutlak anaerobik sartlar1 tercih ediyor olmasindan dolay1 biyofilm
tabakisinin en korunakli konumu olan i¢ kisimlarda yani 3. tabakada yogunlagmasi
beklenilmektedir (Sekil 2.5). Ciinkii bu tabakada bulunan bakterilerin ¢oziinmiis
oksijen ve NO;-N inhibisyonundan daha az etkilendigi bilinmektedir (Blackbourne
et al., 2008; Wang et al., 2011). Sekil 4.8 incelendiginde Anammox biyokiitlesinin
biyofilmin 2. ve 3. tabakasinda yogunlastig1 ve 3. tabakada yaklasik 3.500 g KOi/m®

miktarina ulagtigi goriillmektedir.

5000 e ANAMIMox Organizmass [AMX] Yig@in [HYBR] gK0i/m3

— Anammox Organizmas [AMX) #1 [HYBR) gKOifm3
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e, ANammox Organizmasi [AMX) #3 [HYBR) gKOi/m3
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Sekil 4.8 : Simiilasyon sonuglarina gore zamana bagli anammox bakteri profili

Simiilasyonda 20 °C i¢in AOB ve Heterotrof organizmalarin kinetik parametre
degerleri Cizelge 4.4’de verilmektedir. Simiilasyon sonuglarina gore elde edilen
AOB ve NOB profilleri (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10)’de sunulmustur. Buna gore

reaktoriin igletilmeye baslanmasiyla ilk 50 giin igerisinde anoksik kosullar sebebiyle
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bu mikroorganizmalarin sayisinin ¢ok hizli bir sekilde reaktdrde azaldigi
goriilmektedir. AOB’lerin ¢ok diisiik ¢oziinmiis oksijen seviyelerinde aktivitesini
stirdiirebildigi bilindiginden reaktor igerisinde NOB’ler olmasada AOB’lerin az
miktarda bir aktvitesinin oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.9°de 280. glinde goriildiigii
tizere, Faz 2 doneminde kismi nitrifikasyon-Anammox proses denemesi igin ortama
saglanan oksijen sebebiyle AOB konsatrasyonunun ¢ok hizli bir sekilde artarken,
NOB’lerin ¢ogalma firsat1 bulamadigi goriilmektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.9 : Simiilasyon sonuglarina gore zamana bagli AOB profili
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Sekil 4.10 : Simiilasyon sonuglarina gére zamana bagli NOB bakteri profili
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Cizelge 4.2’de simiilasyona biyofilm ve tastyict malzeme icin elde edilen bilgiler
verilmektedir. Agp carier degeri tastyict malzemeyi iireten firmadan temin edilmistir.
Vsp.carrier VE Icarrier degerleri ise deneysel calisma ile elde edilmistir. Xrss spec degeri ise
simiilasyonda otomatik olarak tanimldur. Biyofilm tabaka sayisi 3 olarak simiile

edilmistir.

Cizelge 4.2 : Simiilasyona tanimlanan biyofilm ve tasiyict materyal bilgileri

Sembol Parametre Aciklamasi Deger Birim
XTSS,spec Biofilm spesifik kiitlesi 1 g AKM.m*
Asp.carrier Biyofilm tastyisinin spesifik yiizeyi 250 m2m

icarrier Tastyiclarla doldurulmus hacmin reaktér hacmine orani 0,9 m®.m?
Vsp.carrier Tastyic1 vasitasiyla su yerdegisimi 0,17 m3.m’

n Biyofilm Tabakas1 Sayisi 3 -

Simiilasyon sonucunda elde edilen pamx Ve bamx degeri Arrhenius Denklemi ile
(Denklem 3.1 ve Denklem 3.2) 35 °C igin diizeltilmistir. Simiilasyon sonuglarina
gdre Anammox organizmasi i¢in maksimum spesifik ¢ogalma hiz1 20 C”de 0,06
gin™, 6lim iz 0,015 gin® ve 35 C’de sirasiyla 0,07 ve 0,0233 olarak
belirlenmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 : Anammox Organizma Kinetikleri (AMX)

Sembol Parametre Aciklamasi Deger Birim
MAMX(20°C) AMX maksimum spesifik ¢ogalma hizi 0,06 giin™
bamxqoecy AMX'lerin 6liim hiz1 0,015 giin?
MAMXE0°C) AMX maksimum spesifik ¢ogalma hizi 0,07 giin™?
bamx@ec) AMX'lerin 8liim hiz1 0,023 giin™

KNHx AMX,AS20°C) AMX i¢in NHx'in yari-doygunlugu 2 g N/m®
Knoz,amx As@0°C) AMX i¢in NO,'nin yari-doygunlugu 1 g N/ m°
Kcoz,amx, as@oec) AMX i¢in CO,'nin yari-doygunlugu 10 g CO,/m®
Kco2,aMx,pH,AS20°C) AMX i¢in bikarbonatin yari-doygunlugu 0,1 mmol [HCO*]/L
Kioz amx As@0°0) AMX i¢in O,'nin yari-inhibisyonu (AS) 0,4 g 02/m®
Knox AMx, As@20°C) AMX i¢in NOy'in yari-doygunlugu 0,1 g N/m?

Op,Amx Anammox ¢ogalmasi igin Arrhenius katsayisi 1,01 -

0b,Anmx Anammox 6liimii igin Arrhenius katsayisi 1,03 -
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Cizege 4.4 : Proses kinetikleri (20 °C i¢in)

Sembol Parametre Ac¢iklamasi Deger Birim
Anahtar Parametreler
icv xs Ucucu katilar i¢indeki biyo-ayrisir KOI 1,8 gKOIL.gUAKM™!
icvxu Ugucu katilar igindeki biyo-ayrigamaz partikiiler organikler 1,3 gKOI. gUAKM'1
icv.BIo Ucgucu katilar i¢indeki biyokiitlenin KOI'si 1,42 gKOI.gUAKM™
icv xe Ucgucu katilar igindeki igsel solunum iiriinlerinin KOT'si 1,42 gKOI.gUAKM™
OHyp Hidroliz hizt 2 giin™
Heterotrof Organizma Kinetikleri
bono OHO'arin 6liim hiz1 0,2 giin’
Moo OHO'larin maksimum spesifik ¢ogalma hizi 4 giin™
WFERM.OHO OHO'larin fermentasyon ¢ogalma hizt 0,3 giin™
MNOHO anox OHO'larin anoksik ¢ogalmast i¢in indirgenme faktorii 0,6 -
Ksp.as OHO'lar i¢in kolay biyo-ayrisir substratin yari-doygunlugu (AS) 5 g KOi/m®
Koz,0Ho.As OHO'lar i¢in Oy'nin yari-doygunlugu (AS) 0,15 g 02/m?
Kvraas OHO'lar i¢in VFA'nin yari-doygunlugu (AS) 0,5 g KOl/m®
KwmeoL oHo As OHO'lar i¢in metanoliin yari-doygunlugu (AS) 0,1 g KOi/m®
Kno3s.oHo.As OHO'lar igin NO5'iin yari-doygunlugu (AS) 0,1 g N/m?
Kno2,0Ho.AS OHO'lar igin NOy'nin yari-doygunlugu (AS) 0,05 g N/m?
KvEaFERM AS Fermentasyonda OHO'lar i¢in VFA'nin yari-doygunlugu (AS) 50 g KOi/m®
Ksp anaas Fermentasyonda OHO'lar i¢in kolay biyo-ayrigir substratin yari- 350 g KOi/m®
doygunlugu (AS)
AOB Organizma Kinetikleri
Raos AOB'lerin maksimum spesifik ¢ogalma hizi 1 giin?
baos AOB!lerin 6liim hizi 0,17 giin™
KNhx.A08B AS AOB!ler i¢cin NHx'in yari-doygunlugu (AS) 0,7 g N/m?
Kco2,A08 sidestream AOB!ler i¢in CO,'nin yari-doygunlugu (Yan akimda) 48 g TIK/m?
Kcoz,a08.As AOB!'ler i¢in CO,'nin yari-doygunlugu (AS) 12 g TIK/m®
Kco2,A08, pHisidestream AOB!ler i¢in bikarbonatin yari-doygunlugu (Yan akimda) 4 mmol [HCO*/L
Kco2,A08,pH.As AOB!ler i¢in bikarbonatin yari-doygunlugu (AS) 1 mmol [HCO*]/L
Ko2,A08B sidestream AOB!'ler i¢in Oy'nin yari-doygunlugu (Yan akim) 0,5 g 02/m®
Ko2,A08.As AOB!ler i¢in O,'nin yari-doygunlugu (AS) 0,25 g 02/m?
Knox.a0B.As AOB!'ler i¢in (anoksik kosullarda) NO,'in yari-doygunlugu (AS) 0,03 g N/m?

60. giinden itibaren hareketli yatakli biyofilm reaktoriinde Anammox aktivitesi

goriilmeye baglamistir. Takip eden 90 giin igerisinde aktif ve baskin Anammox

kiiltiiriiniin zenginlestigi goriilmiistiir. Literatiirde zenginlestirme siireleri i¢in bircok

farkli deger bulunmaktadir. As1 ¢amuruna ve reaktor tipine gore bu siire i¢in birgok

farkli deger elde edilebilmektedir. Ancak literatiirde minimum zenginlestirme
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stireleri ortalama 60 giin civarinda belirtilmektedir. Bu deger de ¢alisma sonucuyla

uyusmaktadir (Cizelge 4.5).

Literatiirde farkli reaktor konfiglirasyonu, farkli besleme rejimi, farkli isletme
kosullar1 ve farkli biyokiitle tutma yontemleri ile 0,06 gl'jn'1 ile 0,33 gﬁm‘1 gibi ¢ok
genis aralikta ¢cogalma hizi degerleri verilmektedir (Strous ve dig., 1998, Lotti ve

dig., 2014b, Tsushima ve dig., 2007, Zang ve dig., 2017) (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 : Calisma sonuclarinin karsilastirilmasi

Bu Calisma Lopez, Tuan, Zhou, Strous, Azari, Isaka, Scalognie,
(2008) (2004) (2010) (1998) (2017) (2005)  (2009)
Zenginlestirme 60 60 200 56
Zamani
(giin)
(20°C) (35°C)
Ramx 0,06 0,07 - - - 0,063 0,025/0,048 0,38
(giin™)
bamx 0,015 0,023 - - - - 0,003 - 0,0048
(giin™)
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alisma kapsaminda laboratuvar 6l¢ekli olarak isletilmis olan HYBR reaktorde
Anammox bakterisi zenginlestirme ¢alismasi ve zenginlestirme siiresince elde edilen
veriler modele aktarilarak simiile edilmistir. Deneysel c¢alisma sonucunda
gorilmektedir ki Anammox bakterisi iilkemizde bulunan aritma tesislerinden elde
edilen aktif camur ile saf kiiltiir olmamakla birlikte yaklasitk 60 gilinde

zenginlestirilebilmektedir.

Calismada ortalama reaktér émrii boyunca 350,42 ng/m3.giin azot giderim hizina
ulagilmig, anammox stokiyometrisine uygun olarak NOz/NH;" oram ortalama 0,22
ve NO,/NH,4" degeri 1,4 olarak elde edilmistir. Simiilasyon c¢alismasiyla Anammox

¢ogalma hiz1 20 °C i¢in 0,06, 6liim hiz1 0,015 olarak tahmin edilmistir.

Simiilasyon sonucunda elde edilen Anammox ¢ogalma hizi ve Sliim hizi degeri
Arrhenius Denklemi ile (Denklem 3.1 ve Denklem 3.2) 35 °C i¢in diizeltilmistir.
Elde edilen kinetik degerler Arrhenius denklemi araciligiya diizeltilerek 30 °C derece
i¢in 1se maksimum spesifik ¢ogalma hiz1 0,07 giin'l, 6lim hizi 1se 0,023 gwiin'1 olarak
tespit edilmistir. Anammox ¢ogalma degeri Strous ve dig. (1998) tarafindan ilk defa
bildirilen 0,063 degerine olduk¢a yakindir.

Diinya genelinde yenilik¢i azot giderim proseslerinin nem kazanmasiyla birlikte,
Anammox prosesi de her gegen giin Onemini arttirmistir. Yapilan caligmalarin
bircogu Anammox bakterisini iiretme, zenginlestirme, kinetiklerinin tespiti ve
giderim performansini arttirma veya diger proseslerle birlestirmeye yoneliktir.
Modelleme g¢aligmalarinin aritma teknolojilerine yonelik de ¢alislmaya baslamasiyla

birlikte Anammox bakterisine dair yeni ¢alismalar giindem olmustur.

Anammox bakterilerinin yavas ¢ogalma hizina sahip oldugundan zenginlestirme
caligmalar1 6nemlidir. Anammox bakterisinin ekonomiye ve aritma verimine olan
katkis1 sebebiyle ileriki donemlerde zenginlestirme caligmalarinin daha ¢ok ilgi

gorecegi diisiiniilmektedir.
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Anammox prosesinin gelecekte aritma teknolojilerinde daha fazla kullanilicag
asikardir. Bu sebeple iilkemizde prosesle alakali daha fazla calismaya, tecriibeye,
tesise ve yatirima ihtiya¢ bulunmaktadir. Anammox prosesinin azot giderimi igin tek
basina yeterli olmamasi sebebiyle; diger proseslerle birlestirme ¢alismalarina daha da
onem verilmesi ve Ozellikle tek reaktor igerisinde gerceklesen kombinasyonlarin
gelistirilmesi gerekmektedir. Ayrica yapilan ¢alisma 1s1ginda proses dinamiklerinin
daha keskin dogrulukta tespit edilebilmesi icin gelecek c¢alismalarda reaktorlerin
modelleme c¢aligmalarinin ihtiyac1 olan data paketleri diisliniilerek isletilmesi

gerekmektedir.
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