ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI % FEN BILIMLERI ENSTITUST

AKTIF CAMUR SISTEMLERINDE SUBSTRAT
INHIBISYONUNUN MODELLENMESI

DOKTORA TEZi é @ gé g

Y. Miih. Siireyya MERIC

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 25 Temmuz 1997
Tezin Savunuldugu Tarih : 24 Eylil 1997 s \; /.c7 AL 9 7

Tez Damismam1  : Prof. Dr. Olcay TUNAY e
e , {o 4. AVY
Diger Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Derin ORHON 3 -

l Z77 ,[;/a, A AT A DT

Prof Dr. Hasan Zuhuri SARIKA(YA e 2

Prof. Dr. Ferruh ERTURK@ lo.11.1992

-~

Prof. Dr. Giinay KOCASOY / R

e fr/‘»/"
/ /

EYLUL 1997



ONSOZ
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OZET

Bu c¢alismada, endiistriyel atiksularin biyolojik aritiminda kargilagilan temel
problemlerden biri olan substrat inhibisyonu mekanizmasimi agiklayan yeni bir
matematik model gelistirilmistir.

Birinci boliimde, aktif ¢amur sisteminde substrat inhibisyonunun &nemi
vurgulanmusg, 6ne siirlilen modellerin bu olay: agiklamada yetersiz kalmasi nedeniyle
yeni bir model gelistirilmesi geregi ortaya konarak ¢aligmanin amag¢ ve kapsami
aciklanmstir.

Ikinci béliimde, aktif camurda substrat giderim esaslan ve kinetigi mevcut bilgiler
dahilinde 6zetlenmistir. Cogalma kinetiginin enzim mekanizmas: ile iligkisi ve
yaygin olarak karilagilan inhibisyon tiirleri hakkinda genel bilgiler verilmis, bu
inhibisyon tiirleri i¢in enzim mekanizmasindan yola ¢ikarak olusturulan modeller
aciklanmustir.

Ugtincii boliimde, substrat inhibisyonunun tanini yapilmus, substrat inhibisyonu ile
ilgili gerek enzim mekanizmasi bazli matematik modeller ile gerekse deney
sonuglarina gére en uygun egriyi ge¢irme metodu uygulanarak olusturulmus ampirik
modeller Ozetlenmistir.  Ayrica, lriin olusumu ve {iriin inhibisyonu ile ilgili
modeller ve galigmalar da 6zetlenmigtir. Substrat inhibisyonu ile ilgili yapilmis
cesitli deneysel veya teorik bazli calismalar ozetlenmis ve degerlendirmeleri
yapilmistir.

Dérdiincii bsliimde, aktif ¢amurda substrat inhibisyonunun iiriin olusum adimu ile
kisitlandigi kabulii ile olugturulan yeni bir model tamimlanmistir. Onerilen modelin
iki agamada teorik bazli irdelemesi yapilmis, elde edilen sonuglar 6zetlenmistir.

Beginci bolimde, bu ¢alismada Onerilen modelin literatiirdeki deneysel verilerden
yararlanilarak kontrolii yapilmistir. Bu kontrolde kullanilan literatiir verilerinin
secim esaslar1 ve kontrol yontemi hakkinda bilgi verilmis, elde edilen sonuglara
gore modelin degerlendirmesi yapiimistir.

Altinc1 bolimde, olusturulan yeni modelin teorik irdeleme ve deneysel sonugclarla
karsilagtirlmasindan yola ¢ikilarak varilan sonuglar ve 6neriler 6zetlenmistir.
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SUMMARY

MODELING OF SUBSTRATE INHIBITION
IN ACTIVATED SLUDGE SYSTEMS

During the last two decades much effort have been devoted to activated sludge
modelling which almost totally based on Monod kinetics. Research has been
focused on COD fractions and their expressions in a rather complicated forms
which in turn require the assessment of at least several new kinetic parameters or
coefficients representing growth conditions. However, the basic assumption is
always that the Monod kinetic is valid. On the other hand, for the present the major
environmental pollution control issue is the treatment of industrial wastewaters to
meet the discharge standards which are becoming increasingly stringent. The
problem with the activated sludge treatment of industrial wastewaters is the type of
the substrate which frequently degraded in a way different from the Monod kinetic.
There are several reasons for this behaviour however one of the most important
phenomenon involved is substrate inhibition.

Effect of substrate inhibition on the treatability of many industrial wastewaters is
significant and the models employed to account for the substrate inhibition effect
are numerous and diversified. Except for the Haldane model which is the most
commonly used mathematical model to express substrate inhibition effect, no
physical or empirical bases or a systematic for the use of these models have been
developed.

The models developed so far were mostly concentrated on either specific substrate
or specific condition for a given substrate. As the importance of toxic organic
material control increases, the prediction of the behavior of such substances in
activated sludge which is the most common method applied to wastewaters have
been becoming important. Therefore, a need for a basic approach to the substrate
inhibition modeling demonstrated itself very strongly.

Several substrate inhibition kinetics were proposed in the literature for
understanding the behavior of especially toxic pollutant causing the inhibition effect
on microorganisms. The models in the literature can be grouped in two categories.
The first one was the Haldane model and the second were mostly empirical models
derived through enzyme kinetics or purely experimental models. All of these
models have been investigated using several toxic substances such as phenol, PCP,
etc. Although these models can be fitted with the experimental data in most cases
applying best-fit method , none of them explains the mechanism of the substrate

xvi



inhibition and they do not provide a general basis to explain for all experimental
observations..

In this study, the substrate inhibition phenomenon in the activated sludge process
has been throughly investigated and a new model explaining the most important
aspect of the inhibition was proposed. The model has been analytically analyzed
and experimentally tested.

In the first chapter, the scope and objective of the study were emphasized.

In the second chapter, substrate removal mechanism in the activated sludge process
and types of inhibition phenomenon have been defined and basic equations were
stated.

Chapter third was entirely devoted to the review of the literature related to substrate
inhibition. A detailed literature survey and analyses were made. All the proposed
models and their experimental results have been reviewed and criticized.

Conclusion of this chapter was that most of the models did not represent the
physical meaning of the substrate inhibition mechanism. The Haldane model which
was the most commonly applied model had its weakness due to the general response
of the system as well as its inability to predict the substrate concentration at which
the growth ceases.

In the fourth chapter, starting from the conclusions of third chapter and considering
the mechanism of substrate inhibition, a new model has been derived. The model
was based on the fact that substrate inhibition was caused by a kind of suppression
effect of product(s) an related to enzyme kinetics were employed to make a
simulation for the activated sludge kinetics.

The model equation was defined as follows:

#=ﬂmaxsK—‘f§—k}j—ﬂmp—}lT M
s T Tk KP+P+;

1

in which:

S : substrate concentration, (M/L%)

P :product(s) concentration, (M/L)

pms: maximum specific growth on substrate, (1/T)

Ks : haif saturation concentration for substrate, (M/L*)
pmp: maximum specific growth on product(s), (1/T)

Kp : half saturation concentration for product(s), (M/L?)
ki :reverse rate constant of product
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The model was analytically analyzed. The analyses showed that general response
and character of the equation (1) fitted the generally observed substrate inhibition
behavior. On the other hand, model predicts the substrate concentration at which
the growth ceases. The prediction of the model especially beginning from the point
where the substrate inhibition began to demonstrate itself was significantly better
than other models proposed so far.

Numerical analyses of the model were also made. A wide range of the kinetic
constants representing experimental values found for phenol has been selected. The
evaluations were made in parallel with the Haldane model to make a comparison
between the models as well as to express the advantages of proposed model. The
analyses were made in two steps.

In the first step, the critical substrate concentration at which inhibition began was
taken the same both of the proposed model and Haldane model. The analyses
showed that the determining variable was the product concentration whose effect
dependent mostly on kinetic parameters of pump and Kp for the cases where ums
and pmp were close enough the two models could be parallel provided that higher
Kp values were applied. On the other hand, as the ums and ump were apart from
one another other constants gained importance in providing a parallelism between
the two models. If critic values of substrate concentration for proposed model was
accepted to deviate about 10, 20, 30 % than that of the Haldane model, the fit of the
kinetical parameters between two model were found to be at even lower values of
critical substrate concentrations. Decreasing inhibition constant values provided a
better match between the models.

In the second step, the effect of um on the behavior of model was investigated. um
was the most effective parameter in determining the character of the function.
Analytical study has shown that as pms values increased the model results deviated
from the Haldane model and for the reverse, better matches could be obtained. The
sensitivity of the deviation was of course dependent on other kinetical parameters.

In the fifth chapter, experimental evaluation of the model was made. Experimental
data were obtained from the literature in such a way that a wide spectrum of
experimental data in terms of both microbial culture and substrate type and
concentrations could be accounted for.

Phenol was the most common substrate investigated in the literature however in
addition to phenolic substances such as PCP, OCP, 2,4-DCP, 2,4-DNP were also
evaluated. The concentration range for phenol were 500-1000 mg/l and for
phenolics were 10-300 mg/1 .

Both batch and continuous cultures were evaluated. The method for the evaluation
was in the main a curve fitting method since the proposed model could not be
linearized. The curve fitting procedure was non-linear least squares method which
was solved using MATCAD program. 13 data set of which 8 were for the phenol
were used for the experimental evaluation. Results in general indicated a very well
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fit to the proposed model especially for the inhibiting substrate concentrations
demonstrating the advantage of the model.

In the sixth chapter, conclusions of the study have been given. The main point of
the conclusions can be summarized as follows:

o Following a mechanistic description of the substrate inhibition phenomena, a
detailed literature rewiev was made. The critical approaches in the literature
were evaluated and the models based on both experiments and enzyme
simulation were criticized. Sensitivity of the models were found to be dependent
on their extend to represent critical substrate concentration as well as substrate
concentrations at which the growth was becoming very low or ceased. The
analysis made to explain this critical point has lead us to develop a new model
which enabled us to predict the critical points while the general inhibition
behavior could be represented.

A new model has been developed based on a simulation from the enzyme kinetics.
The starting point was the effect of product(s) on the substrate removal. A
theoretical treatment of the developed model has given follows:

o The model exhibited a maximum growth rate with increasing substrate
concentration after which growth rate decreased down to zero as opposed to
Haldane model which converse to an asymptotic growth rate with increasing
substrate concentration.

o The growth rates obtained with the model although acquired lower values with
respect to Monod and Haldane models solved for the same kinetical constant
values, provided a smooth turn around the critical growth rate. This behavior
represented a more stable state for the growth rate. The behavior of the model
following critical growth was more realistic than those of Haldane and other
proposed models.

o An analysis with the literature data for kinetic constants for phenol demonstrated
that a high degree of variability was mostly originated from the models inability
to account for the response of growth with higher substrate concentrations.
However, with the proposed model a narrow range of kinetical constant values
could be applicable to predict the behavior of substrates.

e The structure of the proposed model function was quite flexible which provided
its ability to be applied for different substrates which may exhibit different
responses within certain pattern. This ability was mostly due to the structure of
the model and the kinetical parameters involved in the model.

Experimental evaluation of the model testified the theoretical conclusions. The
results of the experimental evaluation can be summarized as follows:
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e For almost all the data set a satisfactory fit to the model was obtained. The
general tendency of the model which was lower growth rates at low substrate
concentrations did not caused greater deviation from the experimental data than
those of Haldane and Monod model. Therefore the accuracy of the model at
lower concentrations was also found to be quite realistic. The kinetical constants
determined for each data set were fairly close to the ones determined for the
Haldane model and this fit especially quite obvious for pms and Ks.

e Experimental evaluation also indicated that the general behavior of the function
expressed in the theoretical treatment of the model was in accord with the
experimental fit and sensitivity of especially ump, Kp, ki, A was quite important
in determining the inhibitor behavior of the substrate.

e The most striking future of the experimental evaluation was that the proposed
model exhibited almost exact fit after critical substrate concentration and for
most of the data set experimental values were followed the theoretical model
curve. For same of the experiments which provided very low growth rates at
high substrate concentrations also demonstrated the functions realistic behavior
as the growth rate approach to zero.

Some recommendations for advance studies may be done were given.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 CALISMANIN ANLAM VE ONEMI

Su kirlenmesi kontroliinde kullanilan aritma teknolojilerinden biri olan aktif ¢amur
sistemi, atiksu karakteri ve igerigi bakimindan evsel atiksulara gére gok biiyiik
farklilik gosteren endiitriyel atiksularin aritilmasinda da diger aritma prosesleri ile
birlikte veya tek basina uygulanmaktadir. Ancak, atiksu yapisina bagh olarak bu
sistemlerin isletilmesinde verim diistikliigli gibi bir takim problemlerle yaygin
sekilde karsilagilmaktadir. Substrat konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmas: halinde
daha ¢ok gdzlenmis olan substrat inhibisyonu problemi, substrat konsantrasyonunun
artmas: halinde mikrobiyal ¢ogalma hizinin azalmasina yol agmakta, bu durumda
yeterli ¢ikis kalitesini saglamak giiglesmektedir. Bu problemi agiklamak ve
mekanizmasim ortaya koymak amactyla gesitli atiksularla yapilmig deneysel
caligmalar ve gelistiriimis modeller mevcuttur. Ancak, bu calismalar substrat

inhibisyonunun mekanizmasini ortaya koymada yeterli olamamaktadir.

Bu calisma, aktif ¢amur sisteminde substrat inhibisyonunun olusum
mekanizmasinin aydinlatilmast ve bu amagla yeni bir model olusturulmasinin

geregini ortaya koymaktadir.



1.2 CALISMANIN AMAC VE KAPSAMI

Bu ¢alismanin amaci, aktif ¢amur sisteminde substrat inhibisyonunun incelenmesi,

degerlendirilmesi ve bir modelleme yaklasiminin olusturulmasidir.

Bu ama¢ ¢ercevesinde; c¢aligmanin ilk bolimiinde aktif ¢amurda substrat
inhibisyonu ve modellenmesinin énemi vurgulanmus, ikinci bdliimde aktif ¢amur
sisteminde substrat giderimi ve ¢ogalma kinetigi ile ilgili genel bilgiler 6zetlenerek,

inhibisyon olay1 ve tiirleri agiklanmistir.

Substrat inhibisyonunun tamiminin yapildigi tglinct boliimde, literatiirde substrat
inhibisyonu ile ilgili ileri siirlilen enzim mekanizmasina dayanilarak ¢ikariimis
matematik modeller veya deneysel sonuglar baz alinarak olusturulmus ampirik
modeller gézden gegirilmig, bu modellerin uygulandif: cesitli deneysel ¢alisma

uygulamalar1 6zetlenmistir.

Dordiincii boliimde, ilert stirlilen modellerin substrat inhibisyonunu agiklamakta
yetersiz kaldifn goriisii ile yeni bir model olusturulmug, bu modelin gerekgesi,
cikarilist agiklanmis ve iki agsamada teorik bazli irdelemesi yapilarak elde edilen

sonuglar §zetlenmistir.

Onerilen modelin deneysel verilerle karsilagtiriimasi, bu islemde kullanilan literatiir
verilerinin se¢im esaslar ve kontrol ve karsilastirma yontemi hakkinda bilgi verilen

besinci boliimde, elde edilen sonuglara gére modelin degerlendirmesi yapilmustir.

Caligmanin son béliimiinde ise, olusturulan yeni modelin teorik irdeleme ve
deneysel sonuglara goére karsilastirilmasindan yola g¢ikilarak varilan sonuglar ve

Oneriler 6zetlenmistir.



BOLUM 2

AKTIF CAMURDA SUBSTRAT GIDERIMI VE INHIBISYON OLAYI

2.1 GIRIS

Atiksularin antilmasinda en yaygin kullanilan biyolojik aritma yontemlerinden birisi
olan aktif ¢amur prosesinde, atiksudaki organik maddeler aerobik ortamda aktif
camur ad1 verilen askida ¢ogalan mikroorganizma toplulugunca biyokimyasal olarak
ayngtirilmaktadir. Organik maddenin bir b6limii mikroorganizmalarin bakim ve
onariminda kullandiklar enerji ihtiyacini karsilamak tzere oksitlenmekte, kalan

kismi ise yeni hiicre sentezinde kullaniimaktadir.

Substrat olarak isimlendirilen organik maddenin 8l¢iimiinde en yaygin olarak KOI,
BOI ve TOK kollektif parametreleri kullaniimaktadir. Olgiim siiresi bakimindan
kisa zaman igerisinde sonug¢ alinmasina ve organik maddenin mikroorganizmalarca
oksitlenmesi sirasinda kullanilan oksijen miktan ile organik madde arasinda iliski
olusturulmasina olanak saglamasi nedenleri ile KOI parametresi daha sik tercih

edilmektedir.

Aritma sistemlerinde substratin mikroorganizmalarca kullanilmasi genel olarak;
substrat ile mikroorganizmanin karsilagmasi, substratin hiicre igine alinmasi ve
hiicre i¢inde substrat molekiiliiniin mikroorganizmalarca kuilanilabilir forma
doniistiiriilmesi adimlarindan olugmaktadir (Grau ve digerleri,1975). Bahsedilen

adimlar substratin ¢6ziinmiis halde olmasi i¢in gecerlidir. Eger substrat partikiiler



yapida ise hiicre igine taginmadan Once ¢Oziinmiis forma donilstiirilmesi

gerekmektedir.

Hiicre i¢ine taginan substrat molekiilii, dogrudan metabolik reaksiyonlara girmekte
veya bir kismi depolanmaktadir. Metabolik reaksiyonlar sirasinda olusan ara
iirtinlerin bir kismi hiicre disina tasinabilirken, hiicre iginde kalan kismin bir b6élimi
hiicre sentezinde kullanilmakta, bir kismi ise hiicrenin bakim enerjisini elde etmek
iizere oksitlenmektedir. Bu siirecin tlimii ¢ogalma olarak tamimlanmaktadir. Hiicre
digsarida substrat bittikten sonra metabolize etmek lizere glikojen veya PHB

biriktirme kapasitesine sahiptir(Daigger ve Grady,1982).

2.2 SUBSTRAT GIDERIMI VE MIKROBIYAL COGALMA

Monod(1949), ortamdaki hiz kisitlayict  substrat  konsantrasyonu ile
mikroorganizmalarin ¢ogalma hizi arasindaki iliskiyi kendi adimi tasiyan (2.1)
denklemi ile tanimlamistir. Bu denklem, saf kiiitiirde tek substratin giderildigi

durumu yansitmaktadir.

S
_ 2.1
B = Moy K, +S (2.1)
Bu denklemde;

p=spesifik cogalma hizini
lmax=maksimum spesifik ¢ogalma hizin1
S=hiz kisitlayici substrat konsantrasyonunu

Ks=yar1 doygunluk sabitini

gostermektedir. Sekil 2.1°de Monod denklemine gore spesifik ¢ogalma hizi ile

substrat konsantrasyonu arasindaki iliski gosterilmistir.



pmax

—_—,

S

Sekil 2.1 Spesifik ¢ogalma hiz1 ile substrat konsantrasyonu arasindaki iligki

Genel olarak substratlar spesifik reaksiyonlarda katalizér gérevi yapan enzimlerin
belirgin bolgelerine baglanmaktadir. Bu “aktif bolgeler”, amino asitler veya
reaksiyonlarin olugmasini saglayan asitler veya bazlar, elektron alici veya verici
gérevi yapabilen diger fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Bu fonksiyonel
gruplara enzim-substrat komplekslerinin olustugu reaksiyon mekanizmasinda direkt
olarak ihtiya¢ duyulur. Enzim substrat ile daha sonra iiriin ve serbest enzime

doniisecek bir ara kompleks olugturur(Grady ve Lim,1980).

Micheaelis ve Menten susbtrata gore enzim olusum hizinin degisim egrisini
aciklamak {izere bir matematik analiz gelistirmislerdir. Buna goére, enzimce
katalizlenen reaksiyon asagidaki reaksiyon uyarinc gergeklesmektedir (Gaudy ve
Gaudy,1980).

[E]+[8] —o{ES] 2ofE]+ ] 2

Bu reaksiyona gore, sistemde bulunan serbest enzim miktarini gésteren E, susbtrat
ile kompleks(ES) olusgturacak sekilde bagianmaktadir. ES aktif veya aktif olmayan
sekildedir. Eger aktif ise, reaksiyon k3 oraninda sag yne dogru ilerlemekte ve {iriin
ile geri doniisecek sekilde serbest enzim liretmek lizere rekasiyon ylirlimektedir.
Eger aktif degil ise, ES k» oraninda bozunmaktadir. Sisterndeki toplam enzim

miktari (Et) buna gére,

E.=E+ES (2.3)
seklinde yazilabilmektedir.  Bu denkleme gére, reaksiyonun baslamasindan ¢ok

kisa bir siire sonra E ve ES’in ortamda az miktarda degistigini, bunlarin denge



durumu konsantrasyonuna ulagmaya galigtiklarim ve ES kompleksinin olusum
hizinin bozunma hizina esit oldugunu kabul ederek, ES i¢in denge durumunda;
Net ES olusum hizi= Net ES bouznma hiz1
veya,
k(EXS) -k, (ES) = Iy (ES) -k, (EX(P) 2.4)

yazilabilmektedir. Bu denklem diizenlendiginde;

k(P)  k(S) _(ES)

2.5)
k,+k, k+k ()

haline ulagilir. (2.5) denklemi, P’nin baslangig degerinin ¢ok kiigiik olmasi nedeni
ile (PY’den (ES)’e geri reaksiyonunun ihmal edilmesi ile basitlestirilebilir. Bu
durumda (2.5) denklemi;
k(S) _ (ES)

k,+k, (E)
halini alir.

(2.6)

k, +k,
kl
kabulu yapildiginda;

=K, @.7)

&) K 29

(ES) (S)

ifadesi yazilabilmektedir. Ancak, serbest enzim miktar1 (E) ve enzim-substrat
kompleksi (ES)’ni digmek zordur ve bu durumda 6lcﬁlebilif biiytikliikler olmasi
nedeni ile reaksiyon hizi(v) ve maksimum hiz(V) biyiikliikieri cinsinden (2.8)
denklemi diizenienebilmektedir. (2.8) ifadesi, enzim etki mekanizmasindan yola
¢ikarak asagidaki seklilde diizenlemektedir. Maksimum hiz ortamda serbest enzim
olmamasi yani ES halinde tutulmas: halinde olusmaktadir. Bu durumda maksimumj
hiz;

V=k.(E;) 2.9)
denkiemi 1ile yazilmaktadir. Bu denklem, yalmzca yiiksek susbtrat

konsantrasyonlarinda dogru olup, diger konsantrasyonlarda ise 6lgiilebilir hiz (v);

v=ks(ES) (2.10)



sekilinde olacaktir. Buna gére v ve V ‘nin E/ES ile iligkisinde yola ¢ikarak ve E
yerine;

E=E. —-ES

ifadesi konularak (2.8) denklemini;

E -ES_K,

(2.11)
ES S
seklinde diizenlemek miimkiindiir. Bu denklem tekrar diizenlendiginde,
_E_T_ = .I_<L"_ +1 (* *)
ES S
halini almaktadir. ET ve ES yerine V ve v degerleri konuldugunda;
Vik, =-]§i"—+l (2.12)
vik, S
sekline doniismekte ve tekrar diizenlendiginde ise;
= £0) (2.13)
K,+S

denlemi elde edilmektedir.

Pearson(1966), enzim kinetigine dayanarak Michaelis-Menten denklemini Monod
modeline uyarlamistir. Buna gore;

[ES] > u

[El; = e

benzesimini tariflemigtir.

Aktif ¢camurda substrat giderimi ve mikroorganizma g¢ogalmasi Lawrance ve Mc
Carty(1970) tarafindan Monod denklemi ile ifade edilmistir. Buna gore, substrat
giderim hizi asagidaki gibidir.

(d—S) —k—> X (2.14)
dt )y  Kg+S

Bu denkiemde,
k=birim biyokiitle agirlig1 bagina maksimum substrat giderim hiz1

S=ortamdaki substrat konsantrasyonu



Ks=maksimum substrat giderim hizinin yarisina kargi gelen susbtrat konsantrasyonu

X=aktif biyokiitle konsantrasyonu

Substrat giderimine bagli olarak net ¢ogalma hizini,

dx ds
(E;)g = Y(d—tju X -k X 2.15)

seklinde ifade etmiglerdir. Bu denklemde,
Y=teorik déniislim katsayisi

ks=mikroorganizma igsel solunum katsayis1’dir.

Arastirmacilar, (dS/dt)u ve (dX/dt)g ifadelerini tam karigimli reaktér i¢in yazilan

kiitle dengesinden, geri devirin olmamasi halinde(6.=0 ):

s, = Ks[1+ky6] 2.16)
Oc[Y.k—ky]-1

5 = Y8 -S.]
1+k,.0,

2.17)

ve geri devirin olmasi halinde(6 .46 ) Se ayn kalmak iizere,:

h Gg[-l‘i. Eio.ej] 1%
denklemlerini elde etmislerdir. Bu ifadelerde,
0.=ortalama ¢amur yasi

0 =hidrolik bekletme siiresi

Se=aritma tesisi ¢ikis substrat konsantrasyonu’dur.

Mc Kinney ve Eckenfelder(1962), Lawrance ve Mc Carty(1970)’in ¢alismasina
benzer sekilde ancak substrat giderim hizimn birinci dereceden oldugunu kabul
ederek substrat giderim hizini (2.19) denklemi ile tamimlamiglardir.

ds
—| =k XS 2.19

=substrat giderim reaksiyonu hiz sabiti’dir.



Buna gore, tam kanigimli geri devirli ve devirsiz reaktdr igin yazilan kiitle

dengesinden yola gikarak substrat konsantrasyonu,

. = l"'_kﬁg_ (2.20)
Y.k.6.
olarak elde edilmektedir.

Bu denklemlere gore, ¢ikis substrat konsantrasyonu giris  substrat
konsantrasyonundan bagimsiz olup, sistemin dizayninda ve kontroliinde 6. biiyiik
tneme sahip olmaktadir. 8., sistemi kontrol eden parametre olarak segildiginde,
havalandirma tankindaki biyokiitle miktarim1 yansitan ugucu askida kati madde
(MLVSS) konsantrasyonu ile KOI olarak olgiilen giris ve ¢ikis substrat

konsantrasyonunu ayn ayri degerlendirmeye gerek bulunmamaktadir.

Gliikoz, galaktoz, fruktoz, sorbitol ve lizin’den olusan ¢oklu bilesenli bir atiksuda
substrat giderim mekanizmasi tam karisimli geri devirsiz reaktorlerde Grady ve
Williams(1975) tarafindan incelenmistir. Arastiricilar substrat gideriminin birinci

derece kinetigine uydugunu kabul ederek, spesifik substrat giderim hizini;

q= 9(So —Se) =KS

221
XV c (2.21)

seklinde tariflemislerdir. Arastirmacilar, Se ile q terimieri arasinda gizdikleri
egrinin egimi olan substrat giderim hiz sabiti, K'mun giris konsantrasyonundan
biiyiik oranda etkilendigini, bu durumda yukanda verilen modellerin karigik substrat
giderilen aktif camur sistemlerini gergekte yansitmadigini ifade etmislerdir

(Benefield ve Randall,1977).

Benefield ve Randall(1977), aktif ¢amur proseslerinde substrat giderimi ve ¢ogalma
kinetigi modellerini degerlendirdikleri ¢alismalarinda, ¢oklu substratin giderildigi

karigim mikroorganizma kiiltiirlerinde aritma tesisi ¢ikis konsantrasvonunun daha
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Onceki ¢aligmalarda belirtilenin aksine giris substrat konsantrasyonuna bagimli
oldugunu ileri siirmiislerdir. Ayrica, daha 6nceki ¢alismalarda belirtilen aritma
tesisi gikiginda sabit substrat konsantrasyonu saglamak igin sabit bir 8, saglanmasi
gerektifi goriisline karsilik giri§ substrat konsantrasyonundaki artisa gére 6. ’nin
sisteme ¢amur geri devri ile arttinlabilecegini belirtmiglerdir. Bu amagla Grau ve
digerleri (1975) tarafindan verilen denklemi kabul ederek geri devirsiz tam karigiml

reaktdrdeki kiitle dengesinden ¢ikis substrat konsantrasyonu;

3 So(l + kdec)

2.22
© T Y.K.0. (2.22)

denklemi uyarinca hesaplanmis ve minimum (8.) Se=So olacagindan yola ¢ikarak;

1
0c)py = ——— 2.23
O na Y. K-k, 223

olarak verilmistir. Geri devirli tam karisimli reaktdrdeki kiitle dengesinden ise geri

devir orani, R;

(2.24)

seklinde elde edilmektedir. Bu denklemde Xr, gert devir hattindaki

mikroorganizma konsantrasyonunu géstermektedir.
Uriin Olusumu:
Biyolojik reaktorlerde susbtrat giderimi ve mikroorganizma ¢ogalmasi sonucunda

ortamda mikrobiyal {iriinlerin olusmasina bagh olarak ¢ikis suyu KOI degeri

artmaktadir,
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Baskir ve Spearing (1980), tam karigumli siirekli geri devirli sistemde {iriin
olusumunu incelemislerdir. ~Substrat olarak sakkaroz’un kullanildifi deneysel
calisma Oncesi iiriin olugumu ile ilgili model irdelemesi yapmiglardir. Buna gore,
Luedeking ve Piret (1959) tarafindan glitkkozun laktik asite fermantasyonunu
karakterize etmek iizere olusturdukian iriin olusum modelini (denklem 2.25)
dikkate almiglardir.

dP _ (dX

< =a EJ +BX (2.25)

Bu denklemlerde,

P = {iriin konsantrasyonunu
X = biyokiitle konsantrasyonu
o = mikrobiyal ¢ogalmaya bagli liriin olusum katsayisini

3 = mikrobiyal ¢ogalma disindaki (non-growth-associated) tirlin olusum katsayisini
gostermektedir.

Arastirmacilar bu modeli aktif ¢amura uygulayarak, biyolojik olarak ayrisabilen
substrat (S) ve iiriin (P) konsantrasyonlarinin toplamu olarak ifade ettikleri KOI’yi

belirleyen matematik model gelistirmislerdir.

Tam karisimli siirekli ve geri devirli sistem i¢in kiitle denklemleri yazilarak bu

denklemlerden kararli hal ¢6ziimleri elde edilmigtir. Buna gore,

X
—5’"+i.l.X—b.X=0

c (2.26)

m(sog 5) _ “'Zy{' P (227)
P

~e+B X o X=0 (2.28)

denklemleri yazilmistir. Burada,
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A"
0=— (2.29)
Q
V.X
= 2.30
¢ W.X+EX, (230)
olup, bu denklemlerden;
= L-%— b (2.31)
u 0, .
X=Y(S,-S)/nu.6 (2.32)
P=0.X(B+au) (2.33)

seklinde elde edilmistir.  ifadesi (2.26) denkleminde yerine konuldugunda,

X = [Y_@;S)ﬁg} (2.34)
(1+5.6¢).0

halini almaktadir. 1 ifadesi Monod denklemi ile birlestirildiginde ise;

S=K (1+59) (2.35)

; (p'maxeC —(l+ beC)

elde edilmektedir. KOI konsantrasyonu,

KOI=S+P (2.36)

kabul edildiginden bu denklemde S ve P ifadeleri yerine konularak ve yiiksek ¢amur
yast degerlerinde Monod denkleminde S<<Ks kabulii uygulanabildiginden yola
¢ikarak;
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KOI =S(1-a¥ - BY | y) +a¥S, + BYS, | u (2.37)

denklemi yazilmustir. Bu denklemde asagidaki kisaltmalar kullanilarak;

f= (—L]a —aY) (2.38)
G

g=0YS,-BY/C, (2.39)

h=BYS, (2.40)

C =p. /K, (2.41)

KOl i¢in;

KOI= fu+g+hlu (2.42)

denklemi yazilmistir. Bu denklemlerden, KOI'nin giris substrat konsantrasyonuna
oldugu kadar ¢amur yasi ve kinetik sabitlere bagli oldugu belirtilmistir. Deneysel
olarak elde edilen wverilerle, olusturduklari matematik model sonuglarinin

karsilastirilmas: Sekil 2.2°de gosterilmigtir.

Sekil 2.2°den de goriilecegi gibi, ¢ikis KOI’si gamur yas: arttikca iiriin durumuna
bagh olarak artmaktadir. Girig substrat konsantrasyonu ile olusan {irlin miktari
arttigindan yine KOI ¢camur yasi ile artmaktadir. Arastirmacilar, minimum KOI’nin

olustugu noktadaki gogalma hiz igin;
05
Bop = [(CIBY/ (1= aY)S, ] (2.43)

denklemini gelistirmislerdir.  Ayrica, KOI'nin hiz simrlayici substrat olarak
kullanilmas1 halinde uzun c¢amur yasi slirelerinde Monod denkleminin

uygulanamayacagint vurgulamiglardir.



Konsantrasyon {meg/l)

Konsantrasyon (mg/l)

K (gin™)
)

Sekil 2.2 Matematik modele gore tahmin edilen S, P, ¢ikis KOI egrileri
(® Deneysel elde edilen sonuglar)(a)-S0=932 mg/l, (b)-3160 mg/1

2.3 INHIBISYON OLAYI VE TURLERI

Edwards(1970), Webb (1963)’in ¢aligmasindan adapte édilmis Sekil 2.3 ‘deki sema
{izerinde inhibitoriin etki edebilecegi bazi potansivel noktalan agiklamustir.
Sekildeki 2 ve 11 noktalar1 substratin tagimim mekanizmalarinin inhibisyonunu, 3 ve
4 noktalar1 ¢ogunlukla enerji metabolizmasinda gerekli bir seri reaksiyonlarn ifade
etmektedir. Substratin oksidatif metabolizmasi olan bu metabolizma’yi bir elektron
tasimim zinciri kullanarak geri kalan enerjinin yliksek enerji fosforu ve stilfat

yapilarina doniisiimii izlemektedir .

Inhibitsr olan bir bilesik serbest enzim veya enzim-substrat kompleksi ile

baglanarak enzim tarafindan katalizlenen bir reaksiyonun hizini azaltici yonde etki

eder.
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1

V4
Substratiar
v

Hiicre Materyali

\J

Fonlésiyon Urlinter

Sekil 2.3 Muhtemel inbitér etki alanlar:

Organik veya inorganik yapida olan bdoylesine bilesikler en yaygin olarak
kompetetiv, non-kompetitiv ve unkompetitiv olmak iizere ii¢ sekilde inhibisyon
etkisi gdstermektedirler. Bazi durumlarda, substrat veya {iriin konsantrasyonlarinin
¢ok yiiksek olmasina bagli olarak da inhibisyon etkisi goériilmektedir. Bu tip
inhibisyon mekanizmalan ile ilgili bilgiler daha genis olarak III. bdliimde

verilmistir.
Kompetitiv inhibisyon:

Kompetitiv inhibitér olarak siniflandirilan bir inhibitér enzimin aktif boélgesine

tutunmak i¢in substrat ile rekabet halindedir. Bu mekanizma;

[E]+[8] ~o{ES]—{E] +[P] (2.44)

BRURR 249

denklemleri ile Ozetlenmektedir. Buna gére, enzim-inhibitdr kompieksi(EI)
olustugu zaman substrat, enzim ile reaksiyona girememekte ve bu durumda {irtin(P)

olusamamaktadir (Grady ve Lim,1980).

Kararli halde enzim kiitle denkiemleri yazildiginda;
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—a = &[E]T] -k [E1] (2.46)
E1] &,

[_EE]_] _ 1%4_ K (2.47)

[E], =[E]+[ES]+[EI] (2.48)

[Es]=[E], -[E]-[EI] (2.49)

5] (5], ~{51- 2 @5

- = kl[E][S]_kz[ES]_k3[ES] (2.51)

[E]= k, +k, [ESS_] (2.52)

denklemi yazilmaktadir. Bu ifade (2.49) denkleminde yerine konuldugunda;

. [ES] . [ES][T]
ES|=|E|. -K -K == (2.53)
5= [e], - K, i el
seklini almaktadir. Bu ifade diizenlendiginde;

K []J
El. =[ES]1+=5 + Ks I (2.54)
o ef o g
veya
5 (2.55)

[Es]=[E]; S+ Ks(1 " fé—)
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denklemi yazilabilmektedir. Enzim kinetigi ile Monod modeli benzesimine gore ise

denklem;

S
H= o (2.56)

S+ KS(H_L)
K,

seklini almaktadir (Tiinay, 1978).

Kompetitiv inhibitér etkisini, denklem(2.56)’den de gériildiigi gibi Ks’i arttirarak
gostermektedir. Ortamda yeterince yilksek miktarda susbtratin bulunmasi ve
enzimin aktif bélgeleri ic¢in inhibitr ile yarisiyor olmasina paralel olarak

maksimum ¢ogalma hizi (pmax) etkilenmektedir.
Unkompetitiv inhibisyon:
Unkompetitiv inhibitdr enzim-substrat kompleksi ile aktif olmayan enzim-susbtrat-

inhibitér kompleksi olusturmak {izere birlesmekte ve bu kompleks (iiriin

olusturabilecek ileri bir reaksiyona girmemektedir. Bu mekanizma;

[E]+[S]-f—(_“k‘j_>[ES]+"’—~>[E]+[P] 2.57)
[ES]+[I]:*‘:_—>[ESI] (2.58)

denklemleri ile ifade edilmektedir. Bu denklemlerden hareketle kararli haldeki

enzim kiitle denklemlerinin yazilmasindan;

T k:[E][s]—kz[ES]_k3[ES] (2.59)
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_k,+k; EZ_S_]

[E]= T (2.60)
d[itSI] =k,[ES][I]-k;[ESI] (2.61)
[ESI]= l&[Es][l] (2.62)
ks _

P K, (2.63)
[E], = [E]+[BS]+[EST] (2.64)

—[es] Bs 1 ke
[E], =[ES J( 5] +1+ e [I]] (2.65)
S
[ES]=[E], 1 (2.66)
Kg + S(l + —}
Ki
denklemi elde edilmektedir. Monod denklemi ile benzesim yapilarak;
= Ho ——— (2.67)

K+ S(l + —I—)
Ki

ifadesi yazilabiimektedir. Bu inhibisyon tiiriinde pmax ve Ks birlikte etkilenmekte
ve substrat konsantrasyonunun artisi ile bu etki 6nlenememektedir. Bunun nedeni,
inhibitoriin enzim-substrat kompleksi ile serbest enzime goére daha fazla
baglanmasidir. Substrat konsantrasyonunun artmasi ile enzim-substrat kompleksi
konsantrasyonu artmakta ve bu durumda inhibitoriin baglanabilecegi madde

ortamda daha fazla bulunmaktadir (Grady ve Lim,1980).
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Non-kompetetiv inhibisyon:

Bir non-kompetetiv inhibitér serbest enzim ve enzim-substrat kompleksinin her

ikisi ile birlesebilmektedir. Bu reaksiyonlarin mekanizmast;

[s] #ES] —=2-[E]+[P] (2.68)
[1]—{E]] (2.69)

k5

k6
(ES]+[1] —-{Es]] (2.70)
denklemleri ile yazilabilmektedir. (2.69) denkleminden yola g¢ikarak kararli hal

durumu igin enzim kiitle denklemleri yazildiginda;

ks [E]1/]
7{: =K, TEI—]“ 2.71)

I

ifadesi elde edilmektedir. Bu ifadede ortamdaki toplam enzim konsantrasyonu;

[E], =[E]+[EI] (2.72)
[E] =(E], -[E1] 273)

seklindedir. Bu ifade (2.71) denkieminde yerine konuldugunda;

K. = (2.74)

[EI]= (L[] 2.75)
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bagintist elde edilmektedir. Reaksiyon hizimin ortamda inhibitér olmadif: halde

[E] T ile orantili olacagi(v), ortamda inhibitSr olmas: halinde ise [E] ile orantili

olacag1 kabulii yapilarak(v’);

[E]

v T
— =l (2.76)
v [E]-[E1]
ifadesi yazilabilmektedir. Bu denklemde [EI] ’in degeri yerine konursa;
E .

_V_' _ [ ]T (2.77)
")

T TK; +[1]
seklini almaktadir. Denklem diizenlendiginde;

I

v _K+[] (2.78)
v’ K

ifadesi elde edilmektedir. Bu denklemden v’nin degeri c¢ekilip (2.68)

denkleminden elde edilen ifadede Monod ile benzesim kurularak yerine konursa;

K;+1
St (2.79)

M= Hmax KS+S

esitligi elde edilir (Tiinay,1978).
Tersinir olmayan inhibisyon olarak tanimlanan bu inhibisyon tipinde inhibitdriin

etkisi pma’in etkilenmesi seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 2.4°de yukanda

tariflenen inhibisyon tiirlerinin lineerlestirilmis diyagramlar veriimistir.
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1 . Kompetetiv
l/p .~ inhibisyon
. Inhibisyon yok
-1/Ks -1/Ks 1/8 '
2 Unkompetetiv
- inhibisyon
. Inhibisyon yok
-1/Ks -1/Ks 1/S
1 Nonkompetetiv
.- inhibisyon
/p
. Inhibisyon yok

¥

-1/Ks /8

Sekil 2.4 Inhibsiyon tiirleri ve diyagramlari
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Substratin inhibisyon etkisi g6stermesi ve ayrigabilir olmasina gore inhibisyon

etkileri iki kisimda incelenmektedir (Talinli, 1986).
I-Inhibisyon etkisi olan tek substratin, saf veya karisim kiiltiirde bulunmas: durumu:

Bu durumda inhibisyon, substrat veya lirlin inhibisyonu seklindedir. Bu inhibisyon

sekli kinetik model olarak belli bir aligtirma sonrasinda,

a-Monod modeli ile(ihmal edilebilir bir inhibisyon)

b-Substrat inhibisyonu modellerinden biri ile agiklanabilir. Bu konuda en yaygin
olarak kullanmilan model Haldane modelidir. Bu model denklem (2.80) ile
karakterize edilmektedir.

S

M= Hoa (2.80)

2
Ks+S+§¥7
Ki

[-Inhibisyon yapan bir substrat ile inhibisyon etkisi olmayan bir substrat ve

substrat grubunun(birden fazla substrat) bir karisim kiiltiirde bulunmasi durumu;

a-Inhibitdriin aynistinlmast s6z konusu ise bu islem kansim kiiltirdeki
mikroorganizma tarafindan paylasilmug gibi diisiintilebilir. Buna gére bir kisim
mikroorganizmalar normal substrati giderirken bir kismi da inhibitér substrati
gidermektedir. Eger inhibitér substrati gidermiyen bakterilerin inhibisyon yapan

substrattan etkilendikieri izleniyor ise:

e inhibisyon yapan substrati ayrigtiran mikroorganizmalarin inhibitdr substrati
gidermesi durumu Monod ya da Haldane denlemleri ile agiklanabilir.

e inhibisyon yapan substrat, inhibisyon yapmayan substrati  gideren
mikroorganizmalara ihmal edilebilecek bir etkide bulunur.

e inhibisyon yapan substrat, kendisini gidermeyen mikroorganizmalara kompetetiv

inhibisyon etkisinde bulunur.
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b-Inhibitdriin  aynstirilmasi s6z konusu degil ise:Bu durum daha c¢ok aligtirma
devresinde olur. Aynstirilamiyan inhibit6r substratin tiim kiiltiire inhibisyon etkisi

olup kompetetiv inhibisyon enzim kinetigi modeli ile agiklanabilir.
-etkilesimin oldugu kompetetiv hal:

S

B = M (Kompetetiv inhibisyon) (2.81)
I
Ks(l + —) +S

Ki
-inhibisyon yapan substratin bilindigi hal:

M= ey S S (Orhon ve Tiinay,1979) (2.82)

Ks+S+§*2L
K

1

(2.82) denklemi hem substrat inhibisyonunu, hem de inhibisyon yapan substratin
inhibisyon etkisindeki payini agiklamaktadir. Ancak bu modelde toplam substrat(S)

ve inhibitdr substratin (Si) ayri ayn Slgiilebilmesi gerekmektedir.



BOLUM 3

SUBSTRAT INHIBISYONU

3.1 SUBSTRAT INHIBISYONUNUN TANIMI VE MODELLERI

Edwards (1970), mikrobiyal reaksiyonlarda inhibitorlerin = muhtemel

mekanizmalarindan bazilarim asagidaki sekilde ifade etmistir.

1- hiicrenin bir veya daha fazla bileseni ile kimyasal reaksiyona girme,

2- enzim, ko-enzim ve substrata adsorbe olma veya kompleks olusturma,

3- reaksiyon zincirindeki agamalara girme,

4- enzim dissosiasyonu

5- hiicre disindaki sividaki gesitli fizikokimyasal degisimler (pH, iyonik giig,
dielektrik sabiti, ¢oziicii aktivitesi gibi)

6- hiicre iginde temel fonksiyonlar ile kompleks olusturma veya diger etkiler.

2, 5, 6 ve dzellikle 4. inhibitér mekanizmalar substrat inhibisyonu icin en olasi
durumlardir. Diger bir deyisle, daha az direkt olan mekanizmalarin etkin olmasi
muhtemeldir. Hiicre metabolizmasina yiiksek konsantrasyonda substrat alindiktan
sonra, olusan herhangi bir molekiiliin ¢ok fazla tiretilmesi sonucu geri-doniislii (feed
back) inhibisyon yoluyla ikinci bir gerekli doniigiim yolunun (pathway) olusmasi

bloke edilir.

Fenoller, bazi asitler, alkoller ve aldehitler gibi fizyolojik ko&kenli olmayan

substratlarin ortamda yiiksek konsantrasyonlarda bulunmalar halinde kararh ara
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tirtinler olusturma yolu ile inhibisyon etkisi gostermelerinin beklendigi ifade
edilmistir (Edwards, 1970).

Diger bir substrat inhibisyonu olusum mekanizmasi, enzim ile substratin fazla

kisminin kompleks olusturarak enzim aktivitesini diigtirmesidir (Edwards,1970).

Biyolojik artma sistemleri ile bugiine kadar yiiritilen ¢alismalar giris
konsantrasyonunun mikrobiyal ¢ogalmay: etkiledigini gostermigtir. Sekil 3.1 ‘de
substrat konsantrasyonu(S) ile mikroorganizma ¢ogalma hiz: (u) arasindaki iliski

gosterilmigtir (Mulcandani ve Luong,1989).

Spesifik mikrobiyal ¢ogalma hiz:

Substrat konsantrasyonu

Sekil.3.1 Substrat konsantrasyonu ile spesifik gogalma hizi arasindaki iliski

Sekil 3.1’¢ gore, diisiik substrat konsantrasyonlarinda spesifik ¢ogalma hizi (u)
artmaktadir.  Substrat konsantrasyonu yiikseltildiginde spesifik biiylime hizi
maksimum degerine ulagmakta, substrat konsantrasyonu bu degerin lizerine
¢ikartildipinda spesifik bityiime hizi azalmaktadir. Bu olay “substrat inhibisyonu”
olarak isimlendirilmekte ve biyolojik aritma, endiistriyel fermantasyon ve benzeri

alanlarda karsilagilmaktadir.
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Substrat inhibisyonun mekanizmasini agiklamak i¢in enzim mekanizmasini
kullanarak olusturulmus ¢ok sayida matematik veya deneysel verilere dayanarak
olusturulan ampirik model bulunmaktadir. Bu modellerin ¢ikarilisi ve kavramsal

agiklamasi asagida agiklanmistir.

Haldane (1930), bir enzimin inaktif enzim-substrat kompleksi olugturmas: igin 1
mol enzim bagina 2 mol substrat gerektigi kabuliinii yapmistir. Buna gore, bazi
substratlar yiiksek konsantrasyonlarda olduklar1 zaman serbest enzim ile birlestigi
sekilde enzim-substrat kompleksi ile reaksiyona girebilmektedir. Ancak olusan bu
substrat-enzim-substrat (SES) kompleksi daha ileri reaksiyona girmemektedir. Bu

mekanizma asagidaki denklemlerde agiklanmistir (Edwards,1970). Buna gore;

[E]+[8] <_‘l;‘i_;{Es] 2 [E]+[P] 3.1)
[ES]+[S] —I[SES] (3.2)

kS

reaksiyonlar1 olugmakta ve toplam enzim miktari,
[E;]=[E]+[ES]+[SES] (3.3)
seklinde yazilabilmektedir.

(3.2) denkleminden kararli hal durumu kabulii ile,

ky _[BS][S] _
k, [SES] K G4
tarifi yapildiginda,

(3.5)
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denklemi elde edilmektedir. Bu denklemde;

k, +k,

=K 3.6
k] s ( )

yazilip, denklem diizenlendiginde,

[Er]= [ES](I + RS— + -[Ié—ﬂ (3.7)

i

seklini almaktadir. Bu ifadede,

E./|=>V
[ T] max (38)
[ES] =V
benzesimi yapildiginda,
v Vax (3.9)

T 1K /S+[S]TK

n

denklemi elde edilmektedir. Bu denklemde;

v: reaksiyon hizint
s : substrat konsantrasyonunu

Vmax, Ky, K,, : sabitleri
gOstermektedir.
Bu tip substrat inhibisyonu olusumunu tanimlayan modellerden biri Yano ve Koga

(1969) tarafindan pekgok aktif olmayan enzim-substrat kompleksi olusumu kabuli

yapan Haldane denklemini genellestirerek yazilmigtir.
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E+S—X>ES—2—>E+P (3.10)
(____—
0
ES + S —2ES, (aktifolmayan ) (3.11)
-k2
ES, +S —X > ES, (aktifolmayan ) (3.12)
i =k3
ES,_, +S—= 3 ES_(akiifolmayan ) (3.13)
o

Konvansiyonel kararli-hal durumu analizinden;

ve Vimax (3.14)

1+K/S+§l(S/KJ-)J

elde edilmektedir.

Bir enzimin birden fazla katalitik reaksiyona girebilecek aktif merkezi olabilir ve
enzimin bir bolgesinde substrat molekiiliiniin varlig1 veya yoklugu enzimin diger
bolgelerinin aktivitesini etkileyebilir. Webb (1963), iki belirgin aktif enzim

bolgesinden yola ¢ikarak asagidaki denklemleri yazmistir(Edwards,1970).

E+S—X 3sES_¥ JE4+P (3.15)
—ki

ES+S- ¥ ySES—2 yES+P (3.16)
-k3

Bu iki reaksiyon i¢in kararl hal durumundan;

V__.S(1+pS/K,")

v= . 3.17)
S+K,/S+S° /K’

denklemi elde edilmistir. Bu denklemde;

dpP
V=—
dt
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K, =(k_'+k,)/k,
Krn = (k-3 + Bkz)/ks

olup, farkli B degerlerinin reaksiyon hizina etkisi $ekil 3.2‘de sematik olarak
gosterilmigtir. B>1 oldugu durumu artan {irlin olusum hizini yansitmakta olup,
Km’nin sonsuza yaklast1igi Michaelis-Menten modelinden daha biiyiik reaksiyon hizi
olugsmaktadir. 0<B<1 oldugu durumda, SES kompleksi ES kompleksinden daha
diisiik bir hizda iiriin olugturmaktadir. =0 oldugu zaman (3.17) denklemi;

V.S

v= (3.18)
(K, +S)(1+S/K,)

halini almaktadir. Bu denklem Haldane tarafindan elde edilmis olup, SES
kompleksinin aktif olmadigini kabul etmektedir. Bu durumda (3.17) denkleminin

Ks<<Ki olmasi kosulu ile 6zel bir durumu yansitilmaktadir.

Reaksiyon hzi (v)

0 Substrat konsantrasyonu (S)

Sekil 3.2 Substratin enzimle etkilesimine 3 ‘nin etkisi

Tessier (1942), substratin hiz smirlayict kabuliinden hareket ederek substrat
konsantrasyonu ile bakteriyal ¢ogalmanin hizlanmasimi (3.19) denklemi ile

tanimlamistir (Edwars,1970).
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v = Vmax[1-exp(-S/K,)] (3.19)
Bu denklemi, yiiksek ve inhibit6r substrat konsantrasyonu ile birlestirerek;
v =V max[exp(-S/K;) —exp(-S/K,)] (3.20)

seklinde ifade etmistir.

Aiaba ve digerleri (1968), alkollerin fermantasyonundan olusan diger iiriinlerin
inhibisyon verilerini kullanarak (3.21) ampirik denklemini elde etmiglerdir

(Edwards,19870).

v Voax -S.€xp(—P/K,)

3.21
K, +S G:21)

Edwards (1970), Aiaba ve digerleri (1968) tarafindan verilen iriin inhibisyonu

modelinden hareketle substrat inhibisyonu igin,

ve Vi -S.€xp(-S/K,)
K,+S

(3.22)

denkleminin yazilabilecegini ileri stirmiistiir.

Yano ve Koga (1969), tek kademeli kemostat reakttrde inhibisyon yapan substratin
bulunmast  halindeki dinamik davramisi  teoritk olarak  incelemislerdir.
Aragtirmacilar, Sekil 3.3°de verilen ve substrat inhibisyonu durumunu yansitan B
egrisinin, Monod denklemini yansitan A egrisine yaklasimini (3.14) denklemi ile

ifade etmiglerdir.

Bu denklem, n=0 alindiginda Monod denklemini vermektedir. n=1 alindiginda
Haldane denklemi elde edilmektedir. n>1 oldugu zaman mikroorganizma

konsantrasyonu;
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o =Y(Sg = B)eeverrereennn: =12 © o (3.23)

seklinde hesaplanabilmektedir. = Burada; Sg= giris substrat konsantrasyonu,
Y=doniigiim orani, Bi=¢ikis substrat konsantrasyonu ve o=mikroorganizma

konsantrasyonunu géstermektedir.

umax beosccanmecnsanenenranacem s o s e nany St

um“ rooanoseo » _:v;.,

D hnedenosvceoncsomsoooscssmwe se

LT Y

B] BZ .,S

Sekil 3.3 Birden fazla kararli hal durumu ¢6ziimiiniin grafik gosterimi
(A:Monod denklemi egrisi, B:substrat inhibisyonu egrisi)

Kemostat reaktSrde kd’yi dikkate almadan X i¢in ve S igin kiitle denklemleri (3.14)
denklemi esas alinarak yazildiktan sonra, bu denklemlerin kararli hal ¢6ziimleri
yapimustir. Buna gore; mikroorganizmalarin ¢ikig akimi ile reaktdrden atilmast
(yikanma) , Snemsiz olmayan kararl: hal (nontrivial) ve bir kararsiz hal olmak lizere
3 kararli hal ¢6ziimii elde edilmistir. Secilen seyreltme oram: (D) ile substrat
inhibisyonu durumundaki yime’1n kivaslanmasina gére muhtemel ¢oziimler Tablo

3.1°de gOsterilmistir.

Tablo 3.1 Negatif olmayan kararli hal ¢6ziimieri

D{(seyrelme orani) Sg Kararli hal
s D>py’ (0, Sr)
SrR<B (0,Sr)
o 0<D<pp’ B1<Sp<By (0,Sr), (o1, B1)

B,<Sgr (0,SRr), (a1, B1), (02, B2)
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Negatif olmayan kararli hal ¢6ziimleri irdelendiginde; Tablo 3.1°‘de gorillen 8,

kararl1 ve B, ise kararli olmayan substrat konsantrasyonlar: olmaktadir.

Mikroorganizmalarin ¢ikig akimi ile sistemden atima durumlan igin ¢dziim
yapildiginda, Sg<B; veya D>pmax’ olmas: halinde kararli olacaktir. Ayrica, Sp>B3
olmast halinde de mikroorganizmalarin sistemden atilmasi durumu kararli hale
gelecektir. Cikis akimu ile sistemden mikroorganizmalann reaktérden atilmasi

durumunun kararsiz olmasi igin Sg’in $,-B3 araliginda segilmesi gerekir.

Arastirmacilar, sistemin baslangicindaki mikroorganizma ve/veya substrat
konsantrasyonuna bagli olarak Onemiz olmayan kararli hal durumuna egimli
oldugunu veya mikroorganizmalarin sistemden atildigini belirtmisler ve bu nedenle
incelenen sistem icin kararli isletmeyi saglayacagimu dislindiikleri bir deneysel
prosediir vermiglerdir. Buna gore, deneysel olarak 1-S egrisini elde ettikten sonra,
Imax dan kiiciik bir seyrelme orami (D) secilmelidir. Bu durumda iki negatif
olmayan kararli hal durumu; R ve B; ve buna baglt «; ve o elde edilmektedir. B;
ve B, arasinda yer alan bir Sg seg¢ilmelidir. Bu durum kararli isletim agisindan
uygun olacaktir.  Ancak D<pms halinde de baslangigtaki subtrat veya
mikroorganizma konsantrasyonlarina bagli olarak mikroorganizmalarin sistemden

fazla debi ile atilmas1 durumu olusabilecektir.

Biiylimeyi sinirlayici substratin (S) giderimi sirasinda olugan {rlin/lriinlerin kiitle

denklemini, geri-dSniis etkisi olmadig esasina dayanarak;

& _YpX e
dt Y (K, /) 1+ 3(S/ K,
=

-D.P (3.24)

seklinde yazmiglardir. Bu denklemde; P {irtin konsantrasyonunu, Yp birim giderilen
substratdan olusan {irin miktarim1 (gr {rlin/gr substrat), Y substratin

mikroorganizmaya doniisiim oranini ve D seyrelme oranini gostermektedir.
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(3.24) denklemine gore P’nin olusumu veriimektedir. Ancak X’e doniisiimii, eger X
tarafindan doniistiiriilmeden kaliyorsa ortamda birikmesinin S’in giderilmesine

etkisi kiitle denklemlerinde gozoniine alinmamugtir.

Substrat inhibisyonu igin Orhon ve Tinay tarafindan verilen diger bir modelleme
yaklasimi, evsel atiksuyun tek substrat igermeyip, karigik yapida olmasi ve bu
karisik substratin bir boliimiintin inhibitér etki yaptigi seklindedir (Orhon ve

Tiinay,1979). Buna gore atiksu, iki bilesenden olugmaktadir.
S=8, +8§, (3.25)

Burada, Ss inhibitér etkisi olmayan, S1 ise inhibitdr etkisi olan substrati temsil

etmektedir. Buna gore inhibitor etkisi olmayan substrat (Ss),

[E]+[S]—[ES]—=—[E]+[P (3.26)
—*[skz ]—>{E]+[P]
ve inhibitdr etkisi olan substrat (S1),

[ES]+[S,] —=>[SES,] (3.27)

ks

seklinde reaksiyona girmektedir. Yukaridaki denklemlerden yola gikarak,

[E;]=[E]+[ES]+[SES,] (3.28)
[E]= E—;—l‘-%s]i (3.29)
%— = —m[FS SE][;‘]] =K, (3.30)

denklemleri yazilabilmektedir.  Gerekli diizenlemeler yapildiginda Haldane

denklemine benzer olarak,
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KS+S+§L§‘—
K.

(3.31)

denklemi elde edilmektedir.

Aktif camur sistemlerinde substrat inhibisyonu kadar karsilasilan durumlardan biri
de ara veya son iirlin veya trilinlerin olusturdugu inhibisyondur.  Yiiksek
karbonhidrat konsantrasyonlarinda ¢alisilan sistemlerde, son iriinler ortamda
birikerek metabolik aktiviteyi diigiirmektedir. Bu davranis son iirtin inhibisyonu

olarak bilinmektedir.

Fermentasyon isleminde, etanol, butanol, aseton, laktik asit ve benzeri son tiriinlerin
ortamda birikimi spesifik ¢ogalma ve liriin olusum hizlarimi siirekli bir gekilde
diistirmektedir.  Yeterince yiiksek iiriin konsantrasyonlarina ulasildiginda, tiim
metabolik aktiviteler tamamiyle durmaktadir.  Sekil 3.4’de mikroorganizmada
etanoliin inhibisyon etkisi yapabilecegi muhtemel alanlar gésterilmigtir.  Yapilan
arastirmalarda, son {rlinlerin mikrobiyal hiicre aktivitesinin inhibisyonu
mekanizmasinin ¢ok kompleks oldugu ve hentiz tam anlamiyla agiklanamadigim
gostermistir. Bu problemler nedeniyle kritik modellerin ¢ogu yapisal olmayip

ampirik niteliktedir (Mulcandani ve Luong,1989).

Metabolik Uriiniin ortamda bulunmas: halinde ¢ogalma hizi Monod denklemi ile
ifade edilebilirken, {irtin olusumundan bahsedildiginde ¢ogalma iiriin ve substrat
konsantrasyonundan birlikte etkilenmektedir. Fermentasyonda son iiriinlerden biri
olan etanol ile yapilan ¢alismalar, bu maddenin non-kompetetiv inhibit6r zellikte

oldugunu gostermistir (Mulcandani ve Luong,1989).

Uriin inhibisyonunun olusumu ile ilgili en basit mekanizma, tirtiniin enzim-substrat
kompleksi ile birleserek reaktif olamayan enzim-substrat-iirin kompleksini

olugturmast seklinde agiklanmustir (Grady ve Lim, 1980). Buna gore;
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hidrofobik proteinier

hidrofilik proteinler

" mitokondrial zar

oekirdek zan

hiicre zan

Sekil 3.4 Mikroorganizmadaki muhtemel etanol inhibisyonu alanlar

[E]+ (5] 2of BS] 5] +[P]
[ES]+[P];£§:{SEP]

(3.32)
(3.33)

reaksiyonlar1 yazilabilmektedir. Toplam enzim konsantrasyonu,

[E;]=[E]+[ES]+[SEP]

ve bu denklemden,

[ES]

[S

_ k, +k,

—

denklemleri kararli hal durumu igin yazilabilmektedir.

yapildiginda ,

M=l ™ qp
KS+S+§'~Ii
K

P

denklemi elde edilmektedir.

(3.35)

(3.36)

Gerekli diizenlemeler

(3.37)
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Levenspiel (1980) Monod denklemi ile kesikli, piston akimli ve tam karisimh
stirekli reaktSrlerde kinetik sabit belirlemesi amaciyla yaptigi ¢aligmada, iiriin
olusumuna bagh olarak Monod denklemini iirlin inhibisyonuna da igerecek gekilde
diizenlemistir. Substratin mikroorganizmalar tarafindan kullanilirken aym anda
{irtin/lirtinler olustugu dikkate alindiginda asagidaki reaksiyon geregince

mikroorganizma olusum hizini,

A(substrar) —ZX2E2E_y R(iiriin) + C(mikroorganizma) (3.38)
=k —ale (3.39)
(C, + Cc)

seklinde vermistir.  Burada, rc=mikroorganizma olusum hizi, C, substrat
konsantrasyonu, Cc mikroorganizma konsantrasyonu, Cm maksimum hizin yarisina

kars: gelen substrat konsantrasyonudur.

rc ifadesini inhibitdr tiriind (R) dikkate alarak diizenlediginde, denklem (3.39),

rc=k(1—C§)“[ ,CA'CC } (3.40)
Cr (CA+Cy)
veya
C,.C
=k, | —A=C 3.41
I'c obs[(CA_‘_CM)} ( )

halini almustir. Bu denklemlerde, Cg’ =inhibitor iirlin smnirlayict konsantrasyonu
olup Cr<<Cr" oldugu zaman, firiin inhibisyonu reaksiyon hizim yavaslatmamakta
ve bu durumda; k(1-Cr/Cr)" veya kops ifadesi k olarak alinabilmekte ve (3.39)
denklemi gegerli olmaktadir. Ca>>Cy oldugu takdirde ise reaksiyon hizi substrat
konsantrasyonundan etkilenmiyecektir. Bu durum igin reaksiyon hizi ifadesi

asagidaki sekli almaktadir.
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—CA—,—— —>1 (3.42)
(Ca+Cn)

Cqa
. =k(1- = )".Ce (3.43)

R

(3.41) denkleminin sadece {iriin inhibisyonun olmasi halinde (3.43) denkleminin
kesikli veya piston akimli reaktorler i¢in ¢6ziimiinii n=1 alarak ve Cx>>Cy kabul
ederek;

. CR n[CC(CR*—CRO)j (344)
Cr—Cro +[R/C}Cco |\ Cco(Cr—Cp)

ktp = kTP =

seklinde vermigtir. Bu denklemin Cco’a bagh ¢dziimiinii Cr-tb/ 1p arasinda ¢izilen
egrilerle Sekil 3.5°deki gibi elde etmistir. nl olmasi halinde (3.44) denkleminin
¢ok daha kompleks hale gelecegi, fakat efrinin yapisimn Sekil 3.5’den farkh

olmayacag: belirtilmigtir.

Uriin konsantrasyonu

Cao == Zaman

Sekil 3.5 Kesikli veya piston akimli reaktdr i¢in lirlin inhibisyonu
konsantrasyon-zaman egrisi

Substratin sinirlayict oldugu ve ayni zamanda {rlin inhibisyonu oldugu durumu
yansitan (3.40) denkleminin ¢6ziimii i¢in k, Cm, C*g ve n gibi 4 bilinmiyenin

reaksiyon hizina etkisini g6érmede kesikii reaktér veya piston akimli reakt6r
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uygulamasimin pratik ve ger¢ek¢i olmayacagim belirtmistir. Bu durumda, farkli Cg
ve mikroorganizmadan bagimsiz (Cc,=0) bir seri tam karigimli siirekli reaktsr
calistinlarak, bu reakttrlerden konsantrasyon, hiz ve tn degerlerinin

bulunabilecegini kaydetmigtir. Buna gore;

1 Cum 1
= 4] = , Crn=0 3.45
Fm k (kobs J(CA J €0 ( )

obs

denklemi uyarinca gizilecek egriden Cy ve k(1-Cr/Cr* )" elde edilmektedir (Sekil
3.6). Cr* bilindigi takdirde n ve k Sekil 3.7°de g6sterildigi gibi bulunabilecektir.

Ancak Cy bilinmiyor ise dogru elde edinceye kadar iterasyon yapilacaktir.

Sekil 3.6 Tam karisumh reaktérde Cy ve kops un bulunmasti

Levenspiel(1980), ayrica Monod denkleminden yola ¢ikilarak elde edilen (3.40)
denklemi ile Aiba ve digerleri (1968) tarafindan verilmis olan iiriin inhibisyonu
iceren (P) denklemini karsilagtirmustir.

1. =k, .exp_k"C"[C“C°/(C‘+C")] (3.46)
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log &

iog [a (i o.%ﬁ)“]

sok yiiksek Cg*

Sekil 3.7 Tam karigimli reaktérde n ve k’nin bulunmas:

Buna gore, (3.46) denklemi bilinen bir substrat ve mikroorganizma konsantrasyonu
icin, toksik etki yapan iiriiniin (R) konsantrasyonu artarken reaksiyon hizinin
yavaslama oranini hesaplamaktadir. Ancak, Uriin konsantrasyonu ne kadar yiiksek
olursa olsun mikroorganizma faaliyetinin daima devam edecefini de
gostermektedir. Buna gore, alkol tiretiminde, alkol konsantrasyonu % 20, 40 veya
%60 olsa dahi fermantasyon devam edecektir. Gergekte gézlenen bu olmadidi i¢in,

boylesi durumlarda bu denklem gecerli degildir.

Levenspiel (1980), kendi modeli igin fermantasyonun devam edebildigi bir Cg*
inhibitér {iriin st smr konsantrasyonu tanimlamustir. Inhibisyon derecesini
gisteren n katsayisinin, n=1, n>1 ve n<l olmas: halindeki degisimi Sekil 3.8°de

gosterilmigtir.

Han ve Levenspiel(1988), Monod denklemini iiriin, mikroorganizma ve substrat

inhibisyonu i¢in genellestirmisierdir.
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One siirilen model, mikrobiyal ¢ogalmanin tamamen durdugu kritik inhibit6r

konsantrasyonunun varhiim esas almakta ve Monod denklemindeki sabitler bu

sinirlayici inhibitér konsantrasyonun fonksiyonu olmaktadir.

Sekil 3.8 n katsayisinin Monod denklemine gore hiz sabitine etkisi

Arastirmacilar, mikrobiyal ¢ogalmay: substrat inhibisyonu durumunda;

: :k(l_CA) CaCe

C m
Ml +c,1-Sa
CA

{irlin inhibisyonu durumunda;

Ic = k(l - CR] CACC

C,+Cm l—Cf
Cr

ve mikroorganizmaya bagli inhibisyon igin;

(3.47)

(3.48)
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n
I = 1{1— CSJ CaCe (3.49)

denklemleri ile tariflemislerdir. Bu denklemlerde;

Ca=inhibitor etki yapan substrat konsantrasyonu

Ca*=mikrobiyal ¢ogalmanin durdugu substrat konsantrasyonu

Cr=inhibitdr etki yapan iiriin konsantrasyonu

Cr*=mikrobiyal ¢ogalmanin durdugu riin konsantrasyonu

Cc=inhibit6r etki yapan mikroorganizma konsantrasyonu

Cc’ =mikrobiyal ¢ogalmanin durdugu substrat konsantrasyonu

Cm=maksimum spesifik ¢ogalmanin yarisina kars: gelen substrat konsantrasyonu

n, m=inhibisyon derecesini gosteren indis

seklindedir. Genellestirilmis halde C;<<C;* kabulii yapilirsa yukaridaki

denklemler Monod ifadesine dontisecektir.

Urin ve mikroorganizmaya bagli inhibisyon denklemlerindeki katsayilari
belirlemek i¢in Levenspiel(1980)’de verildigi sekle benzer olarak Lineweaver-Burk
lineerlestirme metodu kullamilmustir. Buna gore Cc/rc ile 1/Cyp arasinda ¢izilen

egrilerin m ve n katsayilarina gére alabilecekleri sekiller $ekil 3.9°da gosterilmistir.

Substrat inhibisyonu durumunda, substrat ve inhibitér arasinda bir fark
olmadigindan Lineweaver-Burk metodu ile kinetik sabit ve katsayilari bulmak
miimkiin goriilmediginden yiiksek Ca konsantrasyonunda k ve n, disiik Cxp
degerlerinde ise Cy ve m degerleri bulunmustur. Bu amagla; CA>>Cobs

kabuliinden;

T _ k(l _Cy j (3.50)
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\Cx AN ,/\

VA PR
/ 4 <
///,” ”,::I /’/:,’ -Cl-
. A
(2) nonkompetetiv (b) kompetetiv (c) unkompetetv '
m=0, n>0 m<0, n=0 >m>0

.
Vad
-

P 7/ 1
e K 1
(d) unkompetetiv () unkompetetiv () genel durum
m>n>0 m=n>0) m<Q, n>0

Sekil 3.9 Uriin ve mikroorganizmaya bagli inhibisyon i¢in Lineweaver-Burk
diyagramina gére elde edilebilecek egriler

sadelestirmesini yapmis ve daha sonra logaritmasint alarak,

C
1{{30:} =n. Ir{l - CA ]+ In(k) (3.51)

*
A

ifadesi elde edilmistir. Bu denklemden yola ¢ikarak In(rc/Cc) ile In(1-Ca/Ca*)
arasinda ¢izilen egriden k ve n degerleri bulunduktan sonra; CA’nin diisiik degerleri

kabulii ile (3.47) denkleminden;

Cons = Cogl 1= | =|if1-8a| Eeifc, (3.52)
Ca Ca) Tc

denklemi elde edilmistir. Bu denklemin logaritmasi alindiinda;
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In(Cpops) = InCy +m.1n[l— gf* J (3.53)
A

ifadesi halini almis ve buna gore In(Cmops) ile In(1-Ca/Ca*) arasinda ¢izilen egri

yardimiyla m ve Cy degerleri elde edilmistir.

Aragtirmacilar, substrat ve {iriin inhibisyonu i¢in One stirdiikleri modelleri
literatiirdeki deneysel ¢alisma sonuglarina basarili bir sekilde uyarlamislar, ancak
mikroorganizmalari reaksiyon {riinii gibi kabul ederek yazilan mikrobiyal

inhibisyon denklemini bu konuda veri olmamasi nedeni ile test edememiglerdir.

Literatiirde substrat veya tiriin inhibisyonu ile ilgili verilen modellerden Wayman ve
Tseng(1959)’in modeli haricinde farkhh olarak kendi Onerdikleri modelin
¢ogalmanin tamamen durdugu kritik inhibitér konsantrasyonunun tahmin
edebildigini belirtmislerdir.  Onerilen model deneysel sonuglara uyarianarak
olusturulan ampirik bazh bir model olup, inhibisyonun metabolizmasini mekanistik

bazda agiklayamamaktadir.

Ortamda substrat, iiriin inhibisyonu gibi birden fazla inhibisyon fakt&riiniin olmasi

durumunda Monod denkleminin;

Ie = 1{11[(1 -EL—i) Cale \ (3.54)

de, +CM{ﬁ(1—C£jj }
i=1 Cu

halini alacagim ileri stirmiiglerdir.  (3.54) denkleminin substrat ve iiriin

inhibisyonunun bir arada olmas: hali iginde ifade etmiglerdir, ancak bu denklemi,
ortamda substrat ve iiriiniin aym anda 6l¢tildiigli bir deneysel ¢aligma ile simiile
edememislerdir. Diger denklemler i¢in mekanistik dayanagin olmamasi bu denklem

icin de gecerlidir.
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Mulcandani ve Luong(1989), Tablo 3.2°de verilen substrat inhibisyonu modellerinin
kritigini yapmuglardir. Tabloda verilen ve enzimlerin substrat inhibisyonu kritigini
tamimlamak i¢in yazilmis olan (1-3) denklemleri aym zamanda mikrobiyal
¢ogalmada substrat inhibisyonunu tanimlamakta uygulanabilmektedir. Bu modeller
arasinda deneysel verilere uyarlandiklarinda bir ayinm yapmak yapmak miimkiin
olmamistir. Edwards(1970), K parametresinin ¢ok biiyiik degerler almasi nedeni ile

(2) ve (3). denklemleri (1). denkleme indirgemenin miimkiin oldugunu belirtmistir.

Tablo 3.2 Substrat inhibisyonu ile ilgili modeller

Denklem Kinetik model Referans
no:
1 _ S Boon ve Laudelout (1962)
(S+K)H(+ I_C—) ve Andrews(1968)
2 S(1+ §)
b= K52 Edwards(1970)
(K;+S+-—)
Ksi
3 S Edwards(1970)
/’ti = l"lmax SZ S
K.+S+(—)(1+—
: ( X X K)
4 b= S S Edwards(1970)
S+K;)
5 = (7SR g 7SKsy Edwards(1970)
6a o= S . S<g Tseng ve Wayman(1975)
S+K,)
¢ Hi = Hmax > KSi (S - S*), S>8* Tseng ve Wayman(l 975)

(S+K,)

S
o= — S (oS Luong(1987)
S+K)" Sa
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Haldane(1930) tarafindan 1 molekili basina iki molekiil substrat gerekmesi
kabuliine dayanarak olugturulmus (1) nolu denklemin mikrobiyal ¢ogalmada islevsel

olan mekanizmay: saglayamamaktadir.

Benzer sekilde (4) ve (5) denklemleri de bdylesine modellerin temel problemini
olusturan ¢ogalmanin tamamen inhibe oldugu maksimum  substrat
konsantrasyonunu tahmin edememektedir. Bu denklemler (S/Ks) terimi igermekle

birlikte (1) denkleminin Taylor serisine agiliminin matematiksel ifadesidir.

Denklem 6(a,b), (1-5) denklemlerinde gézlenen problemlerin ¢oguna iistiinliik
saglamakla birlikte, fonksiyonun siireklilik gdstermemesi esas problemdir. Ayrica,
Edwards(1970)’ca belirtildigi gibi, i ve S arasinda verilen lineer bagint1 kabulii tiim

kosullarda gegerli degildir.

Denklem 7, ¢ogalmamin diisiik substrat konsantrasyonlarinda substrat
konsantrasyonu ile artmasi, viiksek substrat konsantrasyonlarinda ise inhibe olmasi
her iki durumunu da igermektedir. Bu model, ¢ogalmanin tamamen inhibe oldugu
maksimum substrat konsantrasyonunu da tahmin etmeye imkan vermektedir.
Ancak, bunun i¢in o katsayisimin bilinmesi gerekmektedir. Bu denklem, herhangi
bir mekanik yaklagimdan yola g¢ikilarak gelistirilmis olmamakla birlikte, basit bir
matematiksel ifade ile substrat inhibisyonu kinetigini farkli yorumlayan ilk model
olarak kabul edilebilir. Bu durum goz 6niinde bulunduruldugunda, bu denklemin
kullanimi  kesikli reaktdrlerde mikrobiyal ¢ogalmamn modellenmesi igin

Onerilebilir.

Cesitli arastirmacilar tarafindan mikrobiyal ¢ogalmada iiriinlerin inhibisyon etkisini
kantitatif olarak belirlemek i¢in modeller ileri siiriilmiistiir. Tablo 3.3’de bu

modeller kronolojik olarak gésterilmistir.

Hinshelwood(1946) tarafindan spesifik ¢ogalma hizina riin inhibisyonu gdsteren

basit bir lineer kinetik modelden olusmaktadir.
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Tablo 3.3 Uriin inhibisyonu ile ilgili modeller

Denklem no:  Kinetik model Referans
1 Wi =M — K. P Hinshelwood(1946)
2 Wi = Hmax — K- (P—k3) Holzberg ve dig.(1967)
3 Ko Egamberdiev ve
Hi = Bmax ; .
Ky +P Ireusalimsky(1968)
4 =g Aiba ve dig.(1968)
5 k,P Bazua ve Wilke(1977)
Hi = Hmpax —
k2 -P m
6 (P Ghose ve Tyagi(1979)
Hi = Hmax l-—
A [ pY Levenspiel(1980)
Hi = Hmax 1- }:J
8 - p Y Luong(1985)
. = 1— —_—
“’l Hmax [Pm j

Holzberg ve digerleri(1967), iiziim suyu fermentasyonunun S.cervisiae var
ellipsoideus mikroorganizmalarinca gergeklestirildifi ortamda alkol seviyesinin
krittk bir konsantrasyonu asmast halinde ¢ogalmanin inhibe oldugunu
gbzlemlemistir. Arastirmacilar (denklem 1)’1i modifiye ederek (2 ) denklemini

yazmiglardir.

Egamberdiev ve Ireusalimsky(1968), etanoliin S. vini mikroorganizmalarina non-
kompetetiv inhibisyon etkisi gdsterdiginden hareketle denklem 3’1 vermislerdir. Bu
denkleme goére spesifik ¢oglama hizi {riin konsantrasyonunun hiperbolik

fonksiyonudur.
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Aiba ve digerleri(1968) tarafindan verilen 4. denkleme gére, ampirik sabit (k3),

caligilan sistemin kesikli veya siirekli olmasina bagimli gériinmektedir.

Bazua ve Wilke(1977), kemostat reakitrde S.cerevisiage mikroorganizmalan ile
calistifinda kinetik verilerin lineer, eksponansiyel veya hiperbolik bir baginti
sergilemediklerini gormiiglerdir. Bu noktadan hareketle, ¢ogalmanin tamamen

inhibe oldugu iiriin konsantrasyonu (Pm)’i de igeren denklem 5°i ileri stirmiislerdir.

Denklem 6 ise (denklem 1) ile benzemektedir. Denklem 7 Levenspiel(1980)
tarafindan ileri siiriilmiis olup bu model ile ilgili bilgiler kendi ¢aligmasinda

aciklanmugtir.

Luong(1985), Pm’in  belirlenme  problemini ortadan kaldirmak igin
Levenspiel(1980)’in modelinin bir modifikasyonunu 6ne stirmistiir. Bu iki
denklem benzeri esnek yapidadir. Denklem 8’de y katsayisi p ile P arasindaki
ilsikiyi belirlemektedir. y=1 oldugunda denklem 8, denkiem 6’ya doniigmektedir.
y<1 alindiginda denklem 8, Aiba ve digerleri(1968) tarafindan verilen lineer
olmayan yapidaki 4 denklemini tanimlamakta uygun olmaktadir. y>1 oldugunda ise
denklem 8, denklem 5°de verilen kinetik yaklasimi tanimlayabiimektedir.

Tablo 3.3’de verilen iirlin inhibisyonu modellerinin tiimi etanol’lin S. cerevisiae’nin
¢ogalmasina inhibitér etkisini belirlemek iizere gelistirilmislerdir. Ancak, diger

firlinler i¢in de gegerli olacaklar1 beklenmektedir.

Denklem 3, enzim inhibisyonu mekanizmasina dayanarak yazilmis olmakla birlikte
u ile P arasindaki ¢izilen egri g6z6niine alindiginda bazi problemler bulunmaktadir.
Bu modele gore, etanol konsantrasyonu arttik¢a spesifik ¢ogalma hizi stirekli
azalmaktadir. Diger yandan mikroorganizmalar sonsuz ¢ofalma kapasitesinde
gbriilmektedir. Matematiksel olarak bakildiginda, P sonsuza yaklagirken deneysel
olarak gozlenenin tersine p sifira yaklasmaktadir. Mikroorganizmalar ¢ok daha

diisiik {irlin konsantrasyonlarinda tamamiyle inhibe olmaktadirlar.
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Denklem 4, yine P’nin sonsuza yaklasmasi halinde yalmizca tam inhibisyon
olacagimi tahmin etmesi bakimindan Denklem 3’¢ benzer sekilde problem

olusturmakta ve bu nedenle bu model gercekei goriinmemektedir.

Spesifik ¢ogalma hiz1 ve iirlin konsantrasyonu arasinda lineer bir baginti oldugunu
gosteren 1, 2 ve 6 nolu denklemler tiim kosullarda gecerli olmayip baz1 spesifik
durumlarda ¢ok iyi tahlil edildikten sonra uygulanmalidir.

Levenspiel(1980) tarafindan One stirlilen 7 nolu denklem, literatiirdeki pekgok
veriye tanim getirebilmektedir. Ancak bu denklemin kullanilabilmesi i¢in Pm’in
deneysel olarak veya deneme-yanilma metoduyla belirlenmesi gerekir. Deneme-
yanilma metodu ile Pm belirlenmesinde In(pi/pimax) ile In(1-P/Pm) arasinda diiz bir
egri elde edilinceye kadart Pm tahmin edilmektedir. Levenspiel(1980), bu metod ile
belirlenen Pm degerinin deneysel olarak belirlenen konsantrasyondan ¢ok farkls

oldugunu belirtmistir.

Denkiem 8, genellestirilmis inhibisyon kinetik modeli olup, farkh ¢aligmalarda elde
edilen deneysel sonuglara basariii bir sekilde uygulanabilmektedir (Sekil 3.10). Bu
model ile Pm’i de tahmin etmek miimkiindiir. Denklem 7°de  veya Denklem 8’de
v katsayisimi uyarlamak fiziksel olarak belirgin farklilik olusturmamakta ve bu

nedenle bu iki denklemi dikkatle uygulamak gerekmektedir.
Tablo 3.4’de mikrobiyal inhibisyon kinetigini agiklayan fakat substrat veya liriin
bazli olmayip, spesifik ¢oglama hizini biyokiitie konsantrasyonunun bir fonksiyonu

olarak agiklayan iki model verilmistir.

Tablo 3.4 Mikrobiyal inhibisyonu agiklamaya yonelik diger modeller

Denklem no:  Kinetik model Referans
1 X Kormondy(1969)
Hi = e | 1=
Xm
2 X Mulcandani ve Luong(1988)
Hi = M| 1= (i—)
m
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3 4 5
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Sekil 3.10 Denklem 8’e gore In(u/po ile In(P) arasinda gizilen egri 0oo-Ghose ve
Tyagi(1975); &-Aiba ve digerleri(1968);® -Bazua ve Wilke(1977)

Tablo 3.4’de verilen 1 nolu denkleme gore, spesifik ¢ogalma hiz1 biyokiitie
konsantrasyonun lineer bir fonksiyonu olup, X, Xm’e yaklasirken spesifik ¢ogalma
hiza () sifira yaklagsmaktadir. Lineer bir ilgki 6zel bir durum olup, bu iligki tiim
mikroorganizmalar i¢in genelde gegerli degildir. pek ¢ok arastirmada bu iliskinin

lineer olmadig1 gosterilmistir.

Mulcandani ve Luong(1989) 1. denkiemi modifiye ederek 2. denkiemi vermislerdir.
Bu denklem, (1-X/Xm)° ‘mn sifirdan biiyiikk olmas: halinde gegerlidir. Bu durum
0‘min sifirdan biiyiik olmasi demektir. © sabiti inhibisyon etkisini gosteren bir
indeks olup, mikrobiyal ¢ogalmanin eksponansiyel bagintidan sapmasim

vermektedir.

Grady(1990), substrat inhibisyonu igin Onerilmis Onceki modellerin substrat
konsantrasyonunun artmast ile azalmasini agikladigini, fakat ¢ogalmanin tamamen
duracag1 substrat konsantrasyonu hakkinda bilgi vermediklerini belirtmistir. Son

yillarda Luong(1987) ve Han ve Levenspiel(1988)’ce 6nerilen yari ampirik Monod
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bazli modellerin bu konuya agiklik getirdigini ifade etmistir. Ancak bu modellerin
zor ayngan organik maddelere uygulanmamis olmast nedeni ile

kullaniiabilirliklerinin simirhi ¢ergevede kaldigim kaydetmistir.

Heuvel ve Beeftink(1988), substrat ve iiriin inhibisyonunun birlikte etkin oldugu bir
model gelistirmislerdir. Yiiksek gliikkoz konsantrasyonlarinda asidojen kiiltiiriin
¢ogalma hizimt agiklamak iizere, substrat inhibisyonu igin Haldane modeli ve iiriin
inhibisyonu i¢in Egamberdiev ve Ireusalimsky(1968)’nin 6ne siirdiigii ve Yano ve

Koga(1969)’nin gelistirdigi ,

T (3.54)
K;+S K, +P

modellerinden hareketle,
P=Y,(5,-5) (3.55)

déniistimii yapilarak ve boyutsuz formda,

U _ S 1
U S+1+ K8 (1+y(5,-9)

max

(3.56)

model denklemini vermiglerdir. Arastirmacilar, 6ne siirdiikleri modelin kuvvetli
atiksularin iki kademeli anaerobik aritma sartlar1 i¢in en uygun olmak iizere, diger
ortamlara da uygulanabilecegini ileri strmislerdir. Denklem (3.56)’de verilen

model denkleminin teorik irdelemesi Sekil 3.11°de gosterilmistir.

Gongalves ve digerleri(1991), glitkozun kesikli ¢alisan fermenterde Lactobacillus
delbrueckii NRRL B445 bakteri kiiltiiriince giderimini inceledikleri ¢alismalarinda,
laktik asit {iretiminde substrat ve {irlin inhibisyonunun birlikte gercekiestigini
belirtmigler ve bu amagla hiicre ¢ogalmasint Luong(1987) ve Levenspiel(1980)’in
modellerini birlestirerek ¢ift inhibisyon etkisi olarak da adlandirdiklar asagidaki

denklem ile tariflemislerdir.
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Sekil 3.11 Substrat-iiriin inhibisyon modeli igin ¢ogalma eérisi

dx S P
L= X (- (=) 3.57
” H( Sm) ( P,,,) (3.57)

Substrat giderimini,

s _ e (3.58)

dt Y, dt’

denklemi ve laktik asit tiretimini ise Baskir ve Spearing(1980)’in ¢alismasinda
verilmis olan Leudeking ve Piret(1959)’in yine glitkozun laktik asite fermentasyonu
icin olusturdugu ve denklem (2.25) ile tanimlandig;,

dp = a.iX— + [.X
dt dt

sekilde ifade etmislerdir. Bu denklemlerde;

X=mikoorganzima konsantrasyonu

S=Substrat konsantrasyonu

Sm=Cogalmanin sifira esit oldugu substrat konsantrasyonu
P=Laktik asit ({irlin) konsantrasyonu

P =Cogalmanin sifira esit oldugu {irlin konsantrasyonu
Yps=Substrattan tiriine doniisiim katsayisi(0.9 g laktik asit/g gliikoz)

o, B, nj, my=katsayilar seklindedir.
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3.2 SUBSTRAT INHIBiSYONU MODELLERININ UYGULAMALARI

Edwards (1970), substrat inhibisyonu i¢in yar ampirik kinetik modellerin gerg:ek(:i
olacagini belirtmis, Tablo 3.5de verilen 5 model ile substrat inhibisyonu verilerini
karsilagtirmustir. En kiigiik kareler metodu ile deney sonuglarina en uygun egriyi

gecirme metodunu F-testini uygulayarak kullanmistir.

Tablo 3.5 Substrat inhibisyonu kinetik modelleri

v= Vinax -S Denklem 1
(K, +S)(1+S/K,)

v = Vo 8. (1+5/K) Denklem 2

K, +S+S*/K,

V= Y’"a" £ , Denklem 3

K, +S+(8°/K,)(1+S/K)
([ES,] ve [ES3]aktif degil)
V= Vi 5. eXp(=S/Ky) Denklem 4
K, +S
v = Voo [exp(-S/ K;) —exp(-S/ K,)] Denklem 5

8 farkli deney setinden elde edilen sonuglari kinetik modellere uygulandiginda,
modellerin arasinda 6nemli farklar bulunmakla birlikte birbirlerine gére daha uygun
olabilme se¢imini yapmak miimkiin olmamuigtir. Tiim denklemler en azindan her bir
deney seti sonucu ile %50 oraninda uyum gostermistir. Ancak, 4 bilinmiyen
parametre iceren 2 ve 3. denklemler, 3 parametre uyarlamasi gerektiren 1. denkleme
gére F-testi sonucunda % 50 uyum gostermislerdir.  Ancak, substrat olarak
pentan’in kullanildi1 deney sonuglarinda 2. denklem % 95 gibi yiiksek seviyede en
iyl sonucu vermistir. 3 parametreli olan 1, 4 ve 5 denklemleri arasindaki uyum
incelendiginde, 1 ve 5 nolu denklemlerin 4’cii denkleme gore ¢ok daha iyi olmak

{izere birbirine yakin sonuglar verdigi goriilmiigtiir.
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1. denklemin diger denklemiere gére uygulamasinin ¢ok daha kolay olmast nedeni
ile, mekanizmasi tam olarak bilinmeyen substrat inhibisyonu ile deney sonuglar
kargilastiriimasinda en iyi segenek oldugu belirtilmistir. Ancak, bu denklem pentan
ve amonyak substratlarinin kullanildig: deney sonuglarinda diger denklemlere gore
iyl uyum gdsterememistir. Bu nedenle, karisim kiilttirlerde substrat inhibisyonunun
olusumunda bir durumdan digerine gore 6nemli degisimler olabilecegi belirtilerek,
bu olayin matematik modellemesinde ayrintili bilgiye ihtiyag oldugu yorumu

yapilmuigstir.

Jones ve arkadaslart (1973), iki kademeli geri devirsiz siirekli reaktérde NCIB B250
mikroorganizmasinin fenolii giderimini Haldane fonksiyonu ile agiklamislardir.
Deﬁeysel sonuglara gére 10 mg/l fenol konsantrasyonun altinda dahi inhibisyonun
etkili oldugunu goézlemislerdir (Sekil 3.12). Haldane denkleminde Ks/S’i ihmal

ederek lineerlestirme yontemiyle;

11N S (ui) (3.59)
IS M max Ki'“’mw( M max K;

!
Hmax ve K; degerleri bulunmugtur. pumax’a kars: gelen substrat konsantrasyonu igin;
(3.60)

denkleminden Ks tahmin edilmistir. Buna gbre umax’a karsi gelen substrat
konsantrasyonun 10 mg/l ve (3.59) denkleminden bulunan Ki degerinin 110 mg/l
olmasindan yola cikilarak Ks<1 mg/1 olarak tahmin edilmistir.

Normal sartlarda, inhibisyon limitinin altinda (S<S*) tam kanisimli sistemlerde
kararli hal durumunun s6z konusu oldugu, ancak isletmeye alma (start-up), geri
devir hatasi, debide artig (yiiksek F/M) gibi durumlarda sistemin Ki’sinin dominant
(baskin) oldugu duruma siiriiklendigi (S>S*) ve mikroorganizmalarin sistemden
fazla debiye bagli olarak sistemden atildigi yani yikanma olaymin gergeklestigini

(wash-out) belirtmislerdir.
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Cogalma hizi(sa

T 0w 0 1 120 i ion
Substrat konsantrasyonu(mg/i)

Sekil 3.12 Model ile tahmin edilen substrat inhibisyonu (---)
ve normal Monod denklemi egrileri ()

Aromatik substrat ile ¢alisilan sistemlerde, substratin yiiksek miktarda karbon
icermesine baglh olarak Y(gr hiicre/gr substrat), doniisiim oraninin yiiksek oldugunu
belirtmislerdir.  Ancak, bu bilesikler i¢in mikroorganizma igsel solunum
katsayisinin (kd) da, aromatik bilesiklerin zincir yapida olusu ve bu yapry1 kirmak

icin cok fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmasi nedeni ile yliksek oldugu ifade edilmistir.

Inhibisyona rastlanilmadigi kosullarda reaktdr ¢eperine yapisan mikroorganizma
biiylimesine rastlanmamug, ancak yiiksek seyrelme oranlarina ¢ikildikca bu olay

belirgin hale gelmeye baslamistir.

Shimizu ve digerleri (1973), Canada tropicalis No.708 kiiltiiri ile stirekli reaktérde
fenol giderimini incelemislerdir. 2500 ve 5000 mg/i giris fenol
konsantrasyonlarinda galisiimis, deney sonuglarinda Haldane denklemini kullanarak

Lineweaver Burk metodu ile kinetik sabitleri Tablo 3.6’ daki gibi belirlemislerdir.

Ks katsayisinin ¢ok diisilk olmasindan, fenoliin C. tropicalis No.708 tarafindan
bilylik oranda substrat olarak kullanildigim, Ki katsayisinin diisiik olmasindan ise

inhibitdr etki olusturdugu yorumunu yapmuslardir.
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Tablo 3.6 Elde edilen kinetik sabitler

Kinetik sabitler Fenol giris konsantrasyonu(mg/1)
2500 5000

pm (sa™h) 0.35 0.12

Ks (mg/1) 0.30 0.70

Ki (mg/1) 3 7

Y () 1.2 0.66

gm (mg Fenol/mg hiicre-saat) 0.30 0.20

2500 mg/1 giris fenol konsantrasyonu igin sistem stabilitesi bakimindan maksimum
seyreltme oranimin 0.25 sa™ oldugu, seyreltme oranimin azaltilmas: fakat buna kargin
daha yiiksek substrat konsantrasyonlarina ¢ikilmasi halinde mikroorganizmalarin
sistemden yikandigimi (wash-out) belirtmiglerdir. 500 mg/l giris fenol
konsantrasyonunda mikroorganizmalarin ¢ikis akimi ile sistemden atiimasi igin

maksimum seyreltme oram 0.1 sa™ olarak saptanmugtir.

Pawlowsky ve Howell (1973a) karisim kiiltiirden olusan iki farkl: kemostat
reaktorde fenol giderimini incelemistir. Hidrolik bekletme siiresi 6 saat olan 1.
sistemde filamentli olmayan bakteriler ile predatorler hakim iken, 4 saat hidrolik

bekletme stireli ikinci sistemde filamentli tiirler baskin kiiltiirii olusturmuslardir.

Deneysel bulgularini, Edwards (1970)’1n ¢alismasinda Tablo 3.5°de verilen kinetik
modellere uyarlamiglardir. En kiiciik kareler metoduna gore her bir model icin
sistem I’e uyarlanan verilerden elde edilen kinetik sabitler ve F-testi sonuglar1 Tablo

3.7 ‘de, Sistem II’den elde edilen sonuglar ise Tablo 3.8 ‘de verilmistir.

Tablo 3.7 Sistem I i¢in elde edilen sonuglar

Denklem pmax  Ks Ki K o’ Fa/Fu  P(F>Fa)
no:

sa’ mg/l mg/ mg/l *107
0.260 254 173 5.47
1.01 160 14.7 371 4.15 1.24 > % 20
0.251 237 1905 10756 5.60 1.09 >% 20
0.185 10.7  546.3 7.21 1.31 >% 20
0.164 16.85 611.6 5.81 1.06 >% 20

N L N
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Tablo 3.8 Sistem II i¢in elde edilen sonuglar

2

Denklem pmax Ks Ki K o} Fa/Fu  P(F>Fa)

no:

sa” mg/l mg/ mg/l  *107

1 0.223 5.86 934.5 1.14

2 0.660 86.70 342 225 1.01 1.16 >
3 0220 5.20 1020 15220  1.60 1.05 >
4 0.205 2.00 1564 1.25 1.09 >
5 0.205 16.07 1550 1.14 1.00 >

% 20
% 20
% 20
% 20

1, 2 ve 4 nolu denklemlerin Sekil 3.13‘de Sistem I ile karsilagtirilmasi, Sekil

3.14‘de ise Sistem II ile karsilagtiilmasi yapimstir.  Kinetik

sabitlerin

olugturulmasi i¢in Sistem I’den alinan mikroorganizmalaria 20, Sistem II’den ise 40

kesikli deney gercekiestirilmistir.

p(sa’')

6.7 |i,

2

LT e

1

e

406 . L 0"00.
Fenol konsantrasyonu, S (mg/l)

%’

Sekil 3.13 Sistem I i¢in denklem 1(---), 26——) ve 4(- . -) ‘lin karsilastirilmasi

Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’den gorildiigi gibi fenol konsantrasyonunun artmasi ile

¢ogalma hiz1 azalmustir. Ancak, Sistem II’deki azalma, filamentli formlann fenoliin

inhibitér etkisinden daha az etkilenmesine bagli olarak daha az olmustur.

p‘de en

bityiik degisimler ¢ogalmanin en hizli oldugu bolgede gdzlenmis ancak buna bir

aciklama getirilmemigtir.
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p (sa™)

o Il

o 460 60 >
Fenol konsantrasyonu, S (mg/l)

Sekil 3.14 Sistem I i¢in denkiem 1(---), 2(—) ve 4(- . -) ‘lin kargilagtiriimasi

Deney verileri ile kinetik modellerin kiyaslanmasina gore, her bir denklemin
substrat konsantrasyonu arttikga bir uyum saglayamadig goriilmiistiir. 2. denkleme
uyumlu gériiniim vermekle birlikte, bu denklemden elde edilen kinetik sabitler diger

denklem sonuglarindan ¢ok farklidir.

Pawlosky ve Howell (1973b), kemostat reaktdr iginde yiiksek bilyiime hizina sahip
mikroorganizmalarin reaktdr ¢eperine yapigarak biiylimesi ile ilgili Howell ve Chi
(1972) tarafindan verilen modeli, substrat inhibisyonunu ac¢iklayan Haldane

denklemi igin gelistirmislerdir.

Calismada deneysel olarak elde edilen sonuglar, reaktér ¢eperine yapisarak biiyiime
etkisini iceren model ile tahmin edilen sonuglar ile karsilagtinlmistir. Buna gore,
reaktdr ¢eperine yapisarak biiyiime ile gogalmanin etkisinin dikkate alinacak kadar
onemli seviyede oldugu goriilmils ve bu etkinin fenoltin % 90’min giderildigi

seyrelme oraninin 3 katina kadar olan bir faktdr ile arttifi kaydedilmisgtir.

Pawlosky ve Howell (1973c), bir diger ¢aligmalarinda tam karisimli reaktorlerde
substrat olarak fenolii kullanarak reaktdr ¢eperine yapisarak mikroorganizmal artig
ile birden fazla kararli hal durumu arasindaki iliskiyi ve transient fenol

yiiklemelerinde sistemin kararli durumunun nasil etkilendigini incelemislerdir.
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Siirekli rekattrlerde reakt6r ¢eperine yapisarak biiylimenin varliina bagli olarak
birden fazla kararli hal durumu olugmakta ve bunlarin durumu reaktér ¢eperine
yapisarak bilylimenin miktarn ile belirlenmektedir. Arastirmacilar, inhibitor substrat
kullanilan siirekli sistemin stabilitesinin reaktdr g¢eperine yapisarak biiylimenin
derecesini arttirarak veya giristeki substrat konsantrasyonunu distirmekle
arttirllabilecegini  kaydetmisler, kiigiik Olgekli deneysel ¢alismalarda reaktér
¢eperine yapisarak biiylimenin etkisini hesaba katmadik¢a dogru yorum elde

etmenin miimkiin olmayacagini ifade etmislerdir.

Transient (gegis) haldeki degisimleri gérmek i¢in yiiriitiilen deney sonuglarina gére,
transient halde yiiksek giris konsantrasyonlarina ¢ikildiginda mikroorganizmalar
gecis kosullarna ilk aligabildikleri noktada bir kararli hal durumu olusmakta, gecis
kosullarina gbre uzun bir ¢alisma devresi sonrasinda enzimlerini de yeterince
tirettigi i¢in ikinci bir kararh hal durumu gozlenecegini belirterek, ikinci kararh hal
durumunu agiklamak i¢in stire-gecikmeli (time-delay) modeli kullanmak gerektigi

yorumunu yapmislardir.

Yang ve Humphrey (1975), fenoliin Pseudomonas putida (ATCC 17154) ve
Trihosporan cutaneum Xkiltiirlerince kesikli ve stirekli reaktorlerde giderimini
incelemiglerdir. Bu iki kiilttiriin fenolii biyolojik olarak yiikseltgeme yollan1 Sekil

3.15 “deki gibi verilmistir.

Fenoliin meta yolu ile gideriminde 2, 3 oksijenaz bir bask: vapan(inducible) sistem
olarak tanimlanmig ve fenoliin baski yapan madde (inducer) olarak etki edebilecegi

belirtilmistir.

Kinetik sabit belirlemek igin, Andrews (1968) ve Yano ve Koga (1969)’ca tek
kademeli stirekli reaktdrde kararl hal durumunu yiiksek fenol konsantrasyonlarinda
¢ogalmanin inhibe olmasi nedeniyle gdzlenemediginin belirtilmesi gdzoniinde

bulundurarak, yiiksek fenol konsantrasyonlarinda kesikli sistemler ile ¢alisiimustar.
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(Trichosporan cutaneumns) Orto yolu

oN 1,2 katekol lakt.oz {ireten
Hidroksilaz o oksijenaz e,:qm: enzim
O NADPH O UM — U et
cis, ¢is
11
mukona Transferaz
Oe~con=  Cok
= .tmo DT ——y
“B- ketodipat B- ketodipat
Mokunolakton enol Iakton + asetil Col.

(Pseudomonas putida) Meta yolu

Katekol
é Hidroksilaz w23 oksijenaz Qm dehidrojenaz
NADPH Co NAD
Katekol 2-hidroksi
mukonik semialdehit

¢ 4 dekarboksnlaz= i O sidoiz

COOH 12 coon g0 Cify LOOK
M1

4-hidroksi-2-
4-okzalorotonik 2-okzopent-d-
asit enoik asit okzavalent
asetaldehit + pitrivat

Sekil 3.15 Fenoliin aromatik par¢alanma yollar

Siirekli sistemlerden 7. cutaneum igin, Y=0.85 mg hiicre/mg fenol, kd=0.055 mg
fenol/mg hiicre-saat ve Pseudemonas putida igin Y=1.6 U.0.D hiicre/mg fenol ve
kd=0.025 mg fenol/mg hiicre-saat olarak bulunmustur. Her iki sistemde de 100
mg/l fenol konsantrasyonunun {zerinde substrat inhibisyonu gozienmistir.
Deneysel sonuglar: karsilagtirmak tizere Tablo 3.9°da verilen substrat inhibisyonu

modelleri kullaniimistir,



60

Tablo 3.9 Substrat inhibisyonu modelleri

lumax

M

T1+K, /S+S/K,

“max

§

p= Hmax .exp(-S/K,)

1+K

s

T1+K,/S+(S/K,)

_ Fpe - S.(1+S/K)
1+K,/S+8/K;

H max

v

T1+K/S+(S/K)(1+S/K)

Model 1

Model 2

Model 3

Model 4

Model 5

En kiiciik kareler metoduna gére deney sonuglarina en uygun egriyi verecek sekilde

her bir model i¢in tahmin edilen kinetik parametreler Tablo 3.10 ve Tablo 3.11°de

verilmistir. Haldane denklemini ifade eden Model I ile Model II ve III’e gére her iki

mikroroganizma tiirii icin elde edilen egriler Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°de

gosterilmistir.

Tablo 3.10 T. cutaneum igin kinetik sabit bulunmasi(T=30 °C, pH=4.5)

Model Hmax Ks Ki K  RSS*10” Fsi  Pgos
(Usaat)  mg/l mg/l mg/l Usaat®

1 0.464 1.66 380 — 1.50 1.60 220

2 0.400 1.11 490 - 1.12 112 220

3 0.443 1.47 624 - 0.996 1.00 220

4 0.460 1.62 370 11000 1.59 1.68 220

5 0.444 1.47 530 1900 1.22 129 220
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Tablo 3.11 P. putida igin kinetik sabit bulunmas: (T=30 °C, pH=4.5)

Model Hmax Ks Ki RSS*10
(Vsaat) mg/1 mg/] I/saat”

1 0.567 2.388 106 1.72

2 0.413 1.24 224 2.00

3 0.504 1.876 218 1.84

i v ¥ v ¥ il ¥ ! b f v
64 b e Kesikli reaktsr sonuglan R
@ Sirekli reakitr sonuglar
o~ «
i Model 1
< 03f el 1 —— ]
g 2 -,
= .
g
= 01¢ N
et
©
(3.4 -
o
=, —
g A —
W
B .
[0} A | S 'S 1 4 A .

] 1.
0 i00 300 00 700 800

Fenol konsantrasyonu, mg/l

Sekil 3.16 T. cutaneum igin fenol konsantrasyonu ile gogalmanin degisimi

Sekillerden goriilecegi gibi P putida ile yapilan deney sonuglari Haldane denklemi
(Model I ile uyum saglarken, T. cutaneum ile galisilan sistem sonuglan ile II. ve
II. Model ile daha iyi uyum gostermistir. %95 giivenirlilik limitini saglamak icin
yapilan istatistiksel degerlendirme sonucunda ise Modeller arasinda secim
yapabilmeyi saglayacak 6nemli farklarin gzlenmemesi nedeni ile Haldane Modeli

ile elde edilen kinetik sabitler esas alinmigtir.
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Spesifik ¢ogalma hiz1 (sa™)

3 3 3 3 5 Il )

Oﬁ.@ 1] a3 o8 8.7 68
Fenol konsantrasyonu, mg/l

Sekil 3.17 P.putida igin fenol konsantrasyonu ile ¢oglamamn degisitmi

Sok fenol yiliklemelerindeki (transient) degisimi gérmek amaciyla ti¢ farkli durum
denenmistir. Birinci durumda giris fenol konsantrasyonu 500 mg/l olarak sabit
tutulmus ve seyrelme oranlar arttirlmustir. Seyrelme oranimin 0.15sa™den 0.21sa”
e yiikseltilmesi halinde sistemdeki fenol ve mikroorganizma konsantrasyonlarinda
artiy olmazken, 0.24 sa’e yiikseltildigi durumda fenol konsantrasyonu ani
yiikselmis arkasindan tekrar dusmistiir.  Seyrelme oranmimin genis aralikta
arttirllmasi halinde mikroorganizmalarin yeni bir kararli hal durumunu yansitan
¢ofaltma hizina ulagmalar: i¢in belirli bir zaman gereklidir. Bu siireye bagh olarak
olusan gecikme nedeniyle, yeni kararli hal durumuna yaklasirken ¢ogalma hizinda
agin bir ylikselme olacaktir. Cok diisiik fenol konsantrasyonuna (<1 mg/l) bagh
olarak diisiik ¢ogalma hizlarinda, mevcut enzimler fenol giderimini maksimumda
tutmaya uygun olmayabilirler. Fenol konsantrasyonunun artmas: ile daha fazla
enzim {retimi olacaktir. Daha fazla enzim iiretimi siire gerektirmekte, bu nedenle de
bir stire gecikmesi olugsmaktadir. Daha 6nce benzeri durumun diger arastirmacilar
tarafindan gozlendigi belirtilerek gecikme ilave RNA sentezi i¢in gerekli siire olarak
ifade edilmistir. Bu durum, organizmada fenol oksijenaz (fenolii pargalayan enzim)

olusumunun bir 6zelligi olarak dikkate alinabilir.
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Seyrelme oraninin 0.15 sa”' olarak sabit tutulup, giris fenol konantrasyonunun 500
mg/I’ye 450, 600 ve 1000 mg/l olarak arttinldig: ikinci durumda, artimin biiyiik
olmasi halinde sistemdeki fenol konsantrasyonu biiylik oranda artmakta ve sistemin
eski durumuna donmesi daha fazla zaman almaktadir. Benzeri durum, farkl: fakat
sabit giris fenol konsantrasyonlarinda seyreltme oranlarinin arttirilmasindan olusan
{iciincii asama ¢alijmada da gozlenmigtir.  Diisiik giris konsantrasyonundaki

seyreltme oram arttirimlarinda daha iyi stabilite gdstermistir.

Transient davranigi tammlamak i¢in yapilan bu ¢aligma sonuglarini klasik substrat
inhibisyonu modeli olan Haldane modeli ile uyarlamanin gergek¢i olmayacagini
belirtmislerdir. Buna gére, benzer amacla Schalzler (1971) tarafindan kullanilmis
olan ¢ogalma hizinin zamana gore lineer iliskisini veren (3.57) denklemi dikkate

alinmastir.
p=pn(0)+a.t (3.61)
Bu denklemde;

1(0)= seyreltme oranindaki ilk arttirimdan hemen sonraki ¢ogalma hizi degeri
a = gecikme zamanina bagh katsayisi

t = zaman
seklindedir.

Her iki mikroorganizma tiiriintin bir arada bulundugu karisim kiiltiirde fenoliin
giderimini gérmek amaciyla iki farkli ¢aligma yapumustir. 1. durumda, 1. tiir
organizma, 2. tlir organizma ile benzer imax’a sahip fakat Ks’i daha kiigiiktiir (Sekil
3.18). Bu durum i¢in; 2 kararli hal, 2 yalanci-kararli hal (pseudostable) ve 1.
sistemden mikroorganizmalarin ¢ikis akimu ile atilmasi olmak tizere 5 nokta ortaya
cikmustir.  Sistemin kararli hale ulagmasi ig¢in mikroorganizma tiirlerinden biri

sistemden fazla debi ile atilacak ve saf kiiitiir durumuna gegilecektir.
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S (8h)

Sekil 3.18 I . durum igin p-S egrisi

II. durumda, 1 tiir organizma 2. tiir organizma ile benzer Ks’e sahip fakat jimax’1
daha yiiksektir (Sekil 3.19). Bu durumda, daha diisik Ks’e sahip 1. tip
organizmalar ortama hemen hemen tamamiyla hakim olarak bir kararli hal durumu
olugmaktadir. Ikinci organizmanin ortamda az miktarda bulunmasi yiiksek sok

yiiklemelere direng géstermede yararli olabilir.

u (sal)

4 2

0 0.4 0.2 03 0.6 0.3
S (e

o - | 3

Sekil 3.19 11 . durum igin p-S egrisi
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Hill ve Robinson (1975) kesikli ve siirekli reaktorlerde Pseudomanas putida (ATCC
17484-119) saf kiiltiiriince fenoliin giderimini incelemislerdir. Kesikli reaktorlerde
35-700 mg/l araliginda ve stirekli sistemde 185+15 mg/l giris fenol
konsantrasyonlar1 uygulanmugtir.  Arastirmacilar reaktdr ¢eperine yapisarak
biiyiimenin etkisini gérmek i¢in iki farkli reaktor tipi kullanmislardir. I. reaktor, 4
litre hacim ve mekanik olarak karistirmasiz, II. reaktdr ise 330 ml hacim ve mekanik
kanstirmalidir. 1. reaktérde ¢ok fazla reaktér ¢eperine yapisarak biiyiime
g6zlenirken, II. reaktérde reaktdr ¢eperine yapisarak biiyime ¢ok daha az bir
problem olusturmustur. Buna gére Howell ve digerleri (1972) de belirtilenin aksine
reaktdr c¢eperine yapigarak biiylimenin siirekli reaktérde fenol giderimini,
reaktérdeki mikroorganizma konsantrasyonunun azalmasina paralel olarak
diisiirdiigti ileri siirlilmiistiir.Deney verilerini, Haldane(1930) ve Aiba (1968)
tarafindan verilen ve Edwards (1970)’ce yorumlanan denklemlerine lineerlestirme
metodunu uyarlamislar ve Tablo 3.12°deki kinetik sabitleri elde etmislerdir. Bu
degerleri literatiirdeki sonuglara gére yorumladiklarinda Haldane denkleminin daha
uygun olacag: kabul edilmis, buna gore stirekli sistemde substrat konsantrasyonunun
¢ok diisiik olmast nedeniyle S/Ki ifadesinin ihmal edilebilecegi belirtilmistir. Bu
durumda Monod denkleminden hareketle, farkli seyreltme oranlarindaki S

verilerini;

v
K, =§ +~-1 3.62
i) oo

denkleminde yerine koyarak Ks<1 mg/l olarak hesaplamistir.

Tablo 3.12 Haldane ve Aiba denklemlerine gore elde edilen kinetik sabitler

Kinetik sabit Haldane denklemi Aiba denklemi
pmax(sa ) 0.534 0.481
Ki(mg/l) 470 840
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Chi ve Howell (1976), fenoliin siirekli sistemde Pseudomonas bakteri kiiltiiriince
giderimini transient(gec¢is) halleri igin incelemiglerdir. Kararli haldeki siirekli
reaktorde; (1) seyrelme hizimin arttirilmasi, (2) giris susbtrat konsantrasyonunun
arrtirnimasi, (3) reaktérdeki substrat konsantrasyonununun diizenli sekilde
degistirilmesi  alternatifleri i¢in 1iki aynn uygulama gergeklestirmislerdir.
Arastirmacilar, Haldane modelini siirekli reaktSre transient hal i¢in modifiye ederek
uygulamiglardir. Deney sonuglarina gére elde ettikleri kinetik sabitler Tablo

3.13’de verilmistir.

Tablo 3.13 Transient modele gére belirlenen kinetik sabitler

[sletme kosullari* Ks Ki pm
(mg)) (mg/l) (saat™)
1) S1=82=700, D1=0.11,D2=0.244 10.40 262 0.380
S1=82=700, D1=.244, D2=0.386 2.95 246 0.347
2) S1=300, S2=500, D1=D2=0.244 10.60 206 0.432
S1=300, S2=700, D1=D2=0.244 1.42 242 0.372
3) S1=700, D=0.244, s1=3.4, s2=108 4.35 213 0.315
S1=700, D=0.244, s1=3.4, s2=750 13.30 193 0.414
Ortalama 5.94 227 0.369

*S1, 82, 51, 52 (mg/l), DI, D2 ve D (saat”)

Arastirmacilar, Ks’in biiylik degisim gstermesine neden olarak iki agiklama
yapmislardir. Buna gore, S’in yiiksek degerlerinde p'niin Ks’e gore
degisimi (Gu/0Ks) oldukga diigiiktiir. Bu nedenle, yapilan kiigiik bir Slciim hatast
Ks’in tahmininde bityiik bir hata doguracaktir. Yine, p’'niin Ki’ye gbre degisimine
bakildiginda, elde edilen degerler Ks kadar olmamakla birlikte diisiiktiir, ancak
Ki’nin belirlenen degerleri Ks kadar degisim gostermemektedir. Ks’in degisimine
ikinci bir neden olarak, fenoliin ayristirilma adimi gosterilmistir. Buna gore, fenol
Tablo 3.13’de de verildigi gibi iki farkli isletme sartinda aynigtinlmaktadir. Diisitk

konsantrasyonlarin olustugu her alternetifin ikinci kosulunda yiiksek déniigiim
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verimi olusmakta, diger adumda ise yiiksek konsantrasyon nedeniyle detoksifikasyon

reaksiyonu olugmaktadir.

Beltrame ve arkadaslan, yaptiklar kesikli ve siirekli reaktdr deneylerinde 180-360
mg/l araliginda fenoliin karisim kiiltiir ile giderimini incelemislerdir (Beltrame ve
digerieri, 1979; Beltrame ve digerleri,1980). Bu ¢aligmalarda, substrat inhibisyonu
gdzlenmemis, substrat giderimi Monod modeli ile degerlendirilmigstir. Buna gére,
360 mg/l giris fenol konsantrasyonu olan siireklt sistemden k=0.17+0.027 saat™,
Ks=245+ 49 mg/l, b=0.008 £ 0.003saat™’, Y=0.45+0.04 mg VSS/mg Fenol kinetik

sabitlerini elde etmislerdir.

Beltrame ve digerleri(1984)’nin, siirekli reaktérde fenol giderim kinetigine giris
substrat konsantrasyonunun etkisini inceledikleri ¢aligmalarinda, fenol gideriminin
giris konsantrasyonunundan ters yonlii etkilendigini gOstermislerdir. Bu etki,
ortamda ikincil reaksiyon {iriin/iiriinlerinin bulunmas: ve biyooksidasyon zincirine
girerek inhibisyon olusturmalari ile acgiklanmugtir. Bu ¢ergevede kompetetiv
inhibisyon modeline benzesim kurarak bir kinetik model olusturmuglardir. Bu

model bilesenleri asagida 6zetlenmistir.

U= k'gs (3.63)
KS.[I + (—Q)} +C,
K, :
Bu denklem substrattan doniisen {iriin konsantrasyonuna gore,
Cp = a(C’ ~Cy) (3.64)
diizenlenip, agsagidaki kisaltmalar yapildiktan sonra ,
k
k'= (3.65)
(1-2Xs)



B=
a-aXs
KO

3 k’.CS
A+ BC’s +Cs

seklini almaktadir.
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(3.66)

(3.67)

(3.68)

Denklem (3.68) kullanilarak elde edilen kinetik sabitler iki farkli giris fenol

konsantrasyonu i¢in Tablo 3.14’de verilmistir.

Tablo 3.14 Farkli fenol giris konsantrasyonu igin hesaplanan kinetik sabitler

Cs® (mg/l) 180 360
k’(saat™) 0.094+ 0.003 0.095 + 0.007
K’s (mg/l) 67+2 9149
b(saa™) 0.012+0.001

0.54+0.04

Y{(mg VSS/mg Fenol)

Szetela ve Winnicki (1981), inhibitér substratin bulundugu ortamda kinetik

sabitlerin bulunmas: i¢in yeni bir yaklagim ileri stirmiislerdir.

Endistriyel atiksularda sik¢a rastlanan kirletici olmasi nedeni ile substrat olarak

fenol se¢ilmis, evsel atiksu aritma tesisinden alinan karigim kiiltiir kesikli reaktsrde

fenole aklime edildikten sonra 20-800 mg/l fenol konsantrasyonlari araliginda 20

seri kesikli deney yapilmustir. Deney sonuglarina gore kinetik sabit belirlemede

Haldane denklemini kullanmuglardir. Denklemi kuadratik polinom haline getirmisler
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ve polinom yaklasimh bilgisayar programi ile pmax, Ks ve Ki’yi belirlemislerdir.

Buna gore;
S
= 3.69

= e TS 4S7/K, (3.69)
§=s2 L, 5 K (3.70)
“’ p’max’Ki H’max }‘l'max
a= 1 (3.71)

p’max’Ki

1

b= 3.72)

H max
c= Ks (3.73)

p’max
S 2
—=a.8"+b.S+c¢c (3.74)
u

polinomu elde edilmistir. Bu denklemde a, b, ¢ katsayilar1 deneysel verilerle

uyumlu olacak sekilde belirlendikten sonra;

a
K =— 3.75
T (3.75)
C
K,=— ‘ 3.76
= 4 (3.76)
L (3.77)
H’max b °

ifadelerinden Ki, Ks ve umax hesaplanmistir.  Deney sonuglart ve n=f(s)
fonksiyonunun ¢izimi Sekil 3.20°de gosterilmistir. Buna gére, Ki=229.3 mg/I,
Ks=19.2 mg/l ve 1ma=0.326 sa’ olarak belirlenmistir. Sekilden goriildiigii gibi,
diisiik konsantrasyonlarda deney sonuglari ile polinom yaklasimiyla gegirilen egri
arasinda uyumsuzluk olmustur. Bunun sebebi olarak, u degerinin belirlenmesinde
esas alinan mikroorganizma konsantrasyonlarindaki kiigitk degisim araliklari ve

buna bagli olusan hatalar gésterilmistir.
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Yiiksek substrat konsantrasyonlar: dahil olmak {izere tiim deneylerde aligma (lag)
fazinin siiresinin kisa olmasi nedeniyle, alisjma fazinin 6nemli hatalar meydana
getirmedigi belirtilmistir. Aligma fazini kisa tutmak i¢in yeterince mikroorganizma

kullandiklar1 kaydedilmis ancak miktarlari hakkinda bilgi verilmemistir.

Calismada, mikroorganizma konsantrasyonu(X) ol¢timii fotometrik olarak
yapumistir. Bu yontem ile Olglimiin hasasiyetine bagli olarak diigiik substrat
konsantrasyonlarinda  diisiik  mikroorganizma  konsantrasyonu  kullanildig

diistintildiigiinde p hesaplamalarina bu durum yansimaktadir.

o
)

015

o
-

spesifik gogalma hiz (sa™!)

005

100 200 300 400 500 600 700 800
subsirat konsantrasyonu (mg/l)

Sekil 3.20 Spesifik ¢ogalma hizinin substrat konsantrasyonu ile degisimi

Yitksek substrat konsantrasyonlarinda tipik substrat inhibisyonu durumu
goriilmektedir.  Substrat inhibisyonunu anlatan benzeri ¢alismalarda Haldane
denklemi ile yiiksek konsantrasyonlarda deneysel verilerle uyumlu sonugiar
alinmadigr vurgulanmakla birlikte, bu ¢alismada biiyik uyum olmas:t dikkat
cekicidir.

D’Adamo ve digerleri(1983), kesikli reaktdrlerde fenol giderim kinetigini
incelemislerdir. Deneysel olarak elde edilen sonugclarini lineer olmayan en kiigiik
kareler metodunu kullanarak uygun egri gegirme yontemi ile Tablo 3.5°de verilen
Edwards(1970)’1n ¢alismasinda kullanilan substrat inhibisyonu denklemlerine aym

sira dahilinde uyarlamislardir. Kinetik sabitierin  belirlenmesi amaciyla
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gerceklestirdikleri bu uygulamada Tablo 3.15’de verilen simirlamalan kabul

etmiglerdir. dp/dS=0 i¢in elde edilen ¢ogalma hizini veren p* degeri,

s*=JK,.K, (3.78)

denkleminde S*’in hesaplanmasindan elde edilen p degeridir. Buna gére;

o__ Pma (3.79)
M2 K UK,

formiilti ile hesaplanmistir. Tablo 3.5°deki 5 denklem igin yapilan degerlendirmeye
gore Haldane denkleminin diger denklemlere tercih edilebilecegini kaydetmislerdir.
Bu denklem esas alinarak kinetik sabitler i¢in umax=0.131-0.363 sa’, Ks=5-266
mg/l ve Ki=142-1199 mg/l aralik degerleri hesaplanmistir. 6 set kesikli deney
sonuglarimn ortalamalar alindiginda ise pmax=0.224 sa™, Ks=131 mg/l ve Ki=547
mg/l degerleri elde edilmistir. Bu sonuglarin Szetela ve Winnicki(1981) ve
Pawlowsky ve Howell(1973a)’ce filamentli olmayan tiirler i¢in verilen sonuglara

aralik bazinda uyum gésterdigi ne stirilmiistiir.

Tablo 3.15 Kinetik sabit belirlemek i¢in esas alinan deger araliklar

Katsayi Uygun aralik
pmax p¥*<pumax<3u*
Ks 1<Ks<300
Ki 10<Ki<1560
K 0<K

Rozich ve arkadaslari(1983), fenol igeren atiksularin aktif ¢amurda aritilmasini
karakterize eden bir model ¢aligmas: yapmislardir. Geri devirli aktif ¢amur
prosesinde ¢ogalmay: inhibisyon olmasi hali i¢in Haldane modeli, inhibisyon
olmamasi hali i¢cin Monod modeli ile ifade ederek kiitle denklemleri
olusturulmugtur. Mikroorganizma i¢sel solunum katsayist kd'nin ihmal edilmemesi

kosuluyla kiitle denklemleri {i¢ alternatife gore irdelenmistir. Olusturulan modelin
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gergeklenmesi igin gerekli Y ve kg kinetik sabitleri stirekli sistem deney

sonuglarindan, diger kinetik sabitler ise 3 ayr1 metodla kesikli ve stirekli reaktor

deney sonuglarindan Haldane modeli uygulanarak belirlenmistir. Bu metodlar
kisaca asagida agiklanmgtir.

1. metod: kesikli reaktor deneylerinden elde edilen tim p ve S degerleri, siirekli
reaktdr sonugalr ile birlikte birlikte degerlendirilmigtir.

2. metod:her bir kesikli reaktor setinden elde edilen p degeri baglangig substrat
konsantrasyonuna goére gruplandirilmis ve daha sonra her bir baslangi¢ substrat
konsantrasyonu igin ortalama p hesaplanmigtir. Bu deney sonuglart siirekli
sistem i¢in kararli halde elde edilen p degerleri ile birlikte degerlendirilmistir.

3. metod:kararli haldeki siirekli sistem ve kesikli sistemden elde edilen p

degerlerinin ortalamalari alinmig ve birlikte degerlendirilmislerdir.

Bu yontemlere gore olusturulmus ¢ogalma egrileri Sekil 3.21°de gosterilmistir.
Deney verilerine gére her bir metod i¢in Haldane modeli ile en kiigiikk kareler

metodu kuilanilarak elde edilmis kinetik sabitler Tablo 3.16’da verilmistir.
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Tablo 3.16 Haldane modeli ile 3 metod i¢in belirlenmis kinetik sabitler

Kinetik sabit Fenol bazh KOl bazli
kq (giin™) 0.51 0.55
Y (mg/mg) 1.02 0.46
um (saat™)
Metod 1 0.19 0.19
Metod 2 0.27 0.27
Metod 3 0.21 0.21
Ks(mg/l)
Metod 1 35 83
Metod 2 67 159
Metod 3 49 117
Ki (mg/1)
Metod 1 135 321
Metod 2 86 205
Metod 3 154 367

KO baz alinarak belirienen Ks ve Ki degerleri fenol bazli degerlerin 2.38 katidir.

Stirekli sistemde ¢ikis suyu kalitesini tahmin etmek tizere Onerdikleri model i¢in
Haldane modeli ile belirlenen kinetik sabitleri kullanmislar, buna gére model ile
tahmin edilen sonuglart deneysel sonuglara gerekli hassasiyetle yakin elde

edebilmislerdir.

Rozich ve arkadaslari (1985), fenoliin kesikli ve stirekli sistemlerde karisim kiiltiir
ile giderimini incelemislerdir. Cogalma hiz: i¢in mevecut substrat inhibisyonu
modellerini en iyi egri uydurma metodu ile deney sonuglarina uyarlamislar, bunun
sonucunda en kolay uygulanabilirligi ve deney sonuglarini en iyi sekilde yansitmas:

bakimlarindan Haldane modelini en uygun model olarak segmislerdir.

Kesikli reaktdr deney sonuglari ve modellere gére hesaplanan kinetik sabitler Tablo
3.17°de verilmigtir. Bu tabloda yer alan denklemler Edwards(1970) ¢alismas: icin
verilmis Tablo 3.5’deki denkiemlerin sirasindadir. Sekil 3.22(a ve b)‘de goriilen
cogalma egrilerinden 113 adeti model irdelemesi i¢in kullamlmistir. Sekillerden
goriildiigli gibi mikroorganizma konsantrasyonu deney hatasi orami yiiksek olan
optik okuma yéntemi ile digliilmiistiir. Cogalma hizlari, eksponansiyel artis fazinin

oldugu ve mikroorganizma konsantrasyonunun zamana karsi dogrusal degistigi

kisimiar dikkate alinarak hesaplanmustir.
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Tablo 3.17 Fenol igin kesikli deney sonuglarina gére substrat inhibisyonu
modelleri kullanilarak hesaplanan kinetik sabitler

Denklem Deney n* pm Ks Ki K $SQ*107
no (1/saat) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (standart sapma)
1 7 0206 98 142 - 0.820
2 8 0204 27 1166 - 1.690
1 3 9 0210 209 1199 - 1.150
4 7 0228 5 303 -- 8.600
5 6 0.131 178 204 - 9.500
6 9 0363 266 268 - 0.987
1 7 0177 73 175 15 650 0.871
2 8 0.167 10 503 667 0.962
2 3 9 0126 197 281 225 0.521
4 7 0461 40 45 346 6.860
5 6 0124 161 638 554 2.130
6 9 0245 145 511 2.64%10° 1.280
1 7 0281 161 165 726 0.691
2 8 0200 26 1434 26739 1.617
3 3 9 0264 281 1159 2761 1.140
4 7 0278 16 205 4.75%10" 8.780
5 6 0124 158 1223 8434 4.790
6 9 0340 241 516 1850 0.914
1 7 0255 135 281 - 0.637
2 8 0220 30 1045 - 2.240
4 3 9 0248 247 1315 - 1.160
4 7 0248 16 420 - 12.100
5 6 0134 168 1088  -- 5.340
6 9 0353 244 677 -- 0.873
1 7 0163 75 315 L 0.639
2 8  0.193 48 1324 -- 3.120
5 3 9 0228 272 1443 -- 0.460
4 7 0237 24 351 — 13.200
5 6 0.134 166 927 - 4.440
6 9 0211 134 856 - 0.865

n*: kesikli reaktorde yapilan deney sayist

Kesikli reaktdr deney sonuglarina gére Haldane modeli ile elde edilen kinetik
sabitlerin siirekli sistemleri temsil edebilirlifini gormek amaciyla kemostat
reakt6rierde fenol giderimini ayrica incelemislerdir. Degisik seyrelme oranlarinda
caligtiritlan kemostat reaktorlerden alinan mikroorganizmalarla kinetik sabit
belirlemek tizere kesikli reakttr deneylerini gergeklestirmisierdir. Tablo 3.18°de
kemostat reaktorlerin  igletme  sartlar ve bu reaktdrlerden alinan

mikroorganizmalarla gerceklestirilen kesikli sistem sonuglarina Haldane modelinin
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uyarlanmas: halinde elde ediimis kinetik sabitler verilmigtir. Stirekli reaktérlerde
denge konsantrasyonlar diisiik degerler aldigindan bu degerleri ¢ogalma egrisinde
Monod egrisinin gegerli olacagi bélgeyi ve kesikli reaktér sonuglarim yiiksek
substrat konsantrasyonlarindaki ¢ogalma hizlarimi temsil etmek {izere
kullanmiglardir. Tablo 3.18’de verilen 5 nolu deney seti igin bdylesine yapilan

degerlendirme Sekil 3.23’de verilmigtir.
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Sekil 3.22 Fenol i¢in kesikli sistem ¢ogaima egrileri

Tablo 3.18 Kemostat ve kesikli reaktdr deney sonuglarinin Haldane modeli igin
birlikte degerlendirilmesi ile hesaplanan kinetik sabitler

Kemostat reaktérden alinan
mikroorganizma 6zelligi

Deney D=y, So n*  pm Ks Ki SSQ*107
no (I/saat) (mg/) (1/saat)  (mg/l) (mg/l) (standart sapma)
1 1/50 500 13 0.22 38 39 1.87
2 1/33 500 13 0.15 34 78 2.05
3 1/25 500 11 0.38 24 62 1.84
4 1/25 500 i1 0.12 20 23 1.83
5 1720 500 13 0.24 13 64 1.92
6 1/55 500 12 0.42 72 110 2.04
7 1/55 500 13 0.33 17 99 1.85
8 1/55 750 12 0.57 43 68 2.03
9 1/55 1000 12 0.64 26 59 1.96

n*: kinetik sabit belirlemede kullanilan p'lerin sayisi. Herbir deney icin kemostat
reaktorlerden 6 adet p belirlenmis, digerleri kemostat reaktorden aliman asi ¢camur ile
yapilan kesikli deneyler ile elde edilmigtir.
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Sekil 3.23 Fenol i¢in kesikli ve kemostat sistemin birlikte
degerlendirildigi cogalma egrisi

Colvin ve Rozich(1986), iki kademeli aktif ¢camur sisteminde fenoliin gidrimini
incelemislerdir.  Esit hacimlerde olan kemostat reaktorlerin ilk kademesini
olusturan R1 reaktdrli sonuclarini ¢ogalma egrisinde substrat inhibisyonu olmayan
yani kritik p (u*)’niin sol tarafini, birinci kademenin ¢ikis debisi (F1) ile birlikte
ikinci bir hattan F2 debisi ile beslennen ikinci kademe reaktdriinden(R2) alinan
sonuclan ise ¢ogalma egrisinde inbisyon gézlenen p*’in sag tarafim temsil etmek
iizere kullanmiglardir. 5 farkli seyrelme hizinda calisilan stirekli sistem
reaktorlerden elde edieln sonuclara gére substrat inhibisyonu gézlenmemistir (Sekil
3.24). Cogalma hizlarim her iki reaktor i¢in agagidaki sekilde belirlemiglerdir.
Ancak, iki kademeden elde edilen goglama hizlari arasindaki mertebe farkinin ¢ok
yitksek olmas: nedeniyle, iki kameyi tek kademeli kemostat gibi degerlendirmenin

dogru olmayacagini ifade etmiglerdir.

w=D= A (3.80)

Xl
) i:Fz + F‘-(l‘—)‘(f)]

My = : (3.81)

7

X1, X3 =R1 ve R2 reaktdrierindeki mikroorganizma konsantrasyonlari
V1, Vo= Reakttr hacimleri (V1=V;=1.25 1)

Fy, Fo= Debi

pi, H2= R1 ve R2 reaktérleri i¢in ¢ogalma hizlan
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Sekil 3.24 R1 ve R2 kemostat reaktér sonuglarina gére ¢ogalma egrisi

Disiikk F/M oram ile beslenen ve yavas ¢ogalan mikroorganizmalarin olusturdugu
birinci kademe mikroorganizmalarin ortak reaktérde degerlendirme yapildiginda
dominant hale gelemeyecegini, ortak degerlendirme ile belirlenen kinetik sabitlerin
kullanilmast halinde bu mikroorganizmlarin sistemden yikanmasi problemi
olusturacagim belirtmislerdir. Yiiksek hizla ¢ogalan mikroorganizmalarin ise yiné
ortak reaktdrde degerlendirildiginde kendi ¢ogalma sartlarina gére daha diigiik
kinetik sabitler elde edileceginden, sisteme yliksek substrat konsantrasyonlari
girmesi halinde inhibisyon durumu ile karsilasilip, reaktdriin stabil olmayan

¢ogalma egrisinin sag tarafinda bir cogalma degeri alabilecegi belirtilmigtir.

Her iki kademedeki mikroorganizmalarin karakterlerinin farkimi ortaya koymak
iizere reakttrlerden alinan mikroorganizmalaria gerceklestirdikleri kesikli deney
sonuglarimi Haldane modeline gore degerlendirmislerdir. Sekil 3.25’de verilmis
olan bu degerlendirme sonucunda Haldane kinetik sabitleri , R1 rekt6rii igin
um=0.19 saat”, Ks=7.9 mg/l, Ki=139 mg/l ve R2 reaktorii i¢in pm=1.07 saat”,
Ks=79 mg/l, Ki=172 mg/1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.25 R1 ve R2 reaktérieri i¢in kesikli deney sonuglarina gére ¢ogalma egrisi
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Godrej ve Sherrard (1988), toksik substrat olarak fenolii ele alarak optimum sistem
isletme kosullarimi irdelemiglerdir. Deneysel c¢alisma yapilmada teorik bazida
yiiriitiilen ¢alismada, fenol giderimine bagli ¢ogalma ifadesini Haldane denklemi ile
ifade etmislerdir. Geri devirli aktif camurda giris debisini 37850 m*/giin, hidrolik
bekletme siiresini 6 saat, giris atiksuyunda, 224 mg/l KOI esdegeri fenol olacak
sekilde kinetik sabitler se¢ilmis ve 3 farkli Ki degeri i¢in isletme sartlari elde
edilmistir. Esas alinan kinetik sabitler Tablo 3.19°da gosterilmistir. K; igin 10000
mg/l degeri Haldane denkleminin Monod denklemine yaklagimini gérmek amactyla

secilmistir.

Arastirmacilar, Yma, K, Ks ve kd kinetik sabitlerinin degismedigi siirece denklem
(3.70)’den goriilecegi lizere minimum ¢amur yasinin Ki’ye bagli oldugunu ve K;
kiigiildiik¢e inhibisyon etkisi arttigl i¢in minimum g¢amur yasinin da arttigimi

belirtmislerdir.

Tablo 3.19 Godrej ve Sherrard(1988)’ca esas alinan kinetik sabitler

Katsayt Deger Birim

Ymax 0.5 mg VSS/mg KOI
b (kd) 0.08 giin !

K 6 giin !

Ks 120 mg KOI/1

Ki 2,5, 10000 mg KO/l

S
o, MK asesK (-82)

Inhibisyon kosullan altinda, bu durumu temsil eden Haldane denklemi uyarinca 2
kararli hal ¢6ziimii olmaktadir (Sekil 3.26). Ancak bu kararli hal ¢éziimlerinden
birini temsil eden substrat konsantrasyonu kararli olmayan durumu yansitmaktadir.
Sekle gore, Monod denklemi ¢6ziimiinii yansitan K;=10000 mg/l i¢in elde edilen

substrat konsantrasyonundan K kiigiildiikge wuzaklasilmakta, aymi substrat
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konsantrasyonunu elde edebilmek i¢in gamur yasmin arttirilmas: gerekmektedir.
Inhibitér substratin kullamildig: sistemlerde substrat konsantrasyonunun yiiksek
olmasi ile ortaya ¢ikan karakteristik bir problem olan mikroorganizmalarin

sistemden fazla debi ile atilmas: durumunun gerekli ¢amur yasinin saglanamamast

hali i¢in bu ¢alismada da vurgulanmustir.
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Sekil 3.26 Camur yas ile ¢ikis konsantrasyonu degisimine Ki’nin etkisi

Gaudy ve arkadaslari(1990), respirometrik olarak toksik ve toksik olmayan organik
maddelerin biyokinetik sabitlerinin belirlenmesi amaciyla yaptiklari ¢alismalarinda,

toksik karbon kaynagi olarak fenol giderimini incelemislerdir.

Calismada, kinetik sabitleri kesikli reaktor yontemi ile belirlemiglerdir. Buna gére,
respirometrik  Olglimlerden  yararlanarak  tek-reaktér ve  farkli  giris
konsantrasyonlarindaki kesikli reaktorlerden olusan ¢oklu-reaktSr yOntemlerini
kuliamuglardir. Sekil 3.27°de baslagig fenol konsantrasyonu 300 mg/l olan kesikli

reaktdr deney sonuglar baz alinarak Haldane modeline gére olusturulmus ¢ogalma

egrisi ve kinetik sabitler goriilmektedir.

Arastirmacilar, farkli giris konsantrasyonlarinda tek-reaktdr yontemi ile kinetik
sabitlerin her sistemde farkli olmasini degisen giris substrat kionsantrasyonu (So)/

baslangis mikroorganizma konsantrasyonu (Xo) oram ile agiklamuglardir. Coklu-
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reakt6r y6ntemi ile bu farkliliklarin 6nemsiz hale geldigini ve bu yontem ile kinetik
sabit belirlemenin daha dogru olacagim ifade etmislerdir.  Farkli fenol giris
konsantrasyonlarinin olusturdugu ¢oklu-reaktér yontemine gore elde edilen kesikli

reaktdr sonuglarina Haldane modeli uygulanarak belirlenen kinetik sabitler Sekil

3.28°de verilmistir.
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Sekil 3.27 300 mg/1 baslangi¢ fenol konsantrasyonu i¢in tekli-reaktér yontemi
ile olusturulan gogalma egrisi
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Sekil 3.28 Coklu-reakttr yontemi ile olugturulan ¢ogalma egrisi

Bu c¢aligmanin Onerilen modelin gergeklenmesi asamasinda, Ozellikle yiiksek
substrat konsantrasyonlarindaki deney sayisimn fazla olmasi nedeniyle Sekil

3.27°deki tekli-reaktsr yontem sonuglan kullanilmustir.
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Ong ve Bowers(1990), inhibitér substratlarin aritildig: biyolojik sistemlierde kararii
hal durumunun korunabilmesi i¢in kritik camur yasimn bir dizayn parametresi
olarak Onemini tartismigladir. Haldane modelini kullanarak olusturduklari geri
devirli stirekli aktif camur prosesinde, substrat konsantrasyonuna gore kararli ve
kararsiz bolge kavramlarim D’Adamo ve arkadaslari(1983)’nin ¢alismasinda

tanimlanan kritik S ve pu(S* ve p*) kavramlarindan yola ¢ikarak irdelemislerdir.

Inhibitér susbtrat olarak fenolii ele almuslar ve fenol ile ilgili literatiirde verilen

kinetik sabitleri kullanarak,

U= L (3.83)

ifadesinden kritik gamur yasim arastirmiglardir. Istatiksel olarak kinetik sabitlere
gore hazirlanan log-dagilim grafiginden ortalama 6*c degerini fenol i¢in 0.29 giin
olarak belirlemislerdir. Sekil 3.29’da literatiirdeki kinetik sabitleri kullanarak

denklem (3.83) gore hesaplanmis 6*c’nin ihtimal dagilim grafigi verilmistir.
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Sekil 3.29 Fenol 'ig:in log dagilima gore kritik camur yasinin belirlenmesi

Yukarida verilen aerobik sistemlerin yaninda, Wen ve arkadaslann (1994), geri

devirli yukar: akishi anaerobik c¢amur yatakli reaktorde fenol ig¢eren atiksularin
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arttiminu inceledikleri ¢alismalarinda elde ettikleri verilerin kinetik modeliemesini

yapmuslardir.

Bu amagla asagida verilen substrat inhibisyonu igin kullanilan modeller ile deney

sonuglarini karstlastirmislardir.

S
- K 3.84
S+K, +S*/K, (.89
1
=K. (3.85)
1+K,/S+(S/K)"
R = K.[exp(~=S/ Ki) - exp(-S/ Ks)] (3.86)

Bu denklemlerde, R spesifik reaksiyon hizini, S ¢6zlinmilis substrat
konsantrasyonunu, K maksimum spesifik reaksiyon hizini, Ks yart doygunluk

sabitini ve n inhibisyon derecesini géstermektedir.

4 farkli hacimsel yiikleme ile ¢alisilan sistemde, fenol konsantrasyonu ile spesifik
biyogaz iretim hizinin degisimi Sekil 3.30°da gosterilmistir. Buna gore fenol
konsantrasyonu arttik¢a spesifik biyogaz iiretim hizi substrat inhibisyonu egrisine

benzer sekilde azalmistir. Denklem (3.85) kullanilarak deney sonuglarina gore en

uygun egri ¢izilmistir.
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Sekil 3.30 Fenol konsantrasyonu ile spesifik biyogaz tiretim hizinin degisimi
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Arastirmacilar, denklem (3.85) ve (3.86) icin deney sonuglarimi istatistik olarak
degerlendirdiklerinde denklem (3.86)’ya gore elde edilen kinetik sabitlerin denklem
(3.85) ile hesaplananiara oranla daha kii¢iik olmugtur. Ayrnca, denklem (3.86) dan
elde edilen kinetik parametrelerin reaktordeki biyokiitlenin 6zelliklerini hassas
olarak agiklayamadigi belirtilmigtir. 6 kg KOI/m’-giin hacimsel yiikleme igin
denklem (3.85) ve (3.86)’dan elde edilen veriler Tablo 3.20°de verilmisgtir.

Tablo 3.20 Denklem (3.85) ve (3.86)’nin kargilastirilmasi

Kinetik sabit Denklem(3.85) Denklem(3.86)

Parametre t Parametre t
K(ml biyogaz/gr VSS-giin) 298 3.65 2788 0.45
Ks (mg fenol/l) 202 2.36 31 0.42
Ki (mg fenol/l) 516 2.68 2647 0.42
n 1.5 2.84

Denklem (3.85) deney sonuglarini en iyi simiile eden model olarak segilmekle
birlikte bu denkleme gore de yiiksek substrat konsantrasyonlarinda deney sonuglar
ile yeterli uyum elde edilememistir. Sekil 3.31°de 14 kg KOU/m’-giin’lik hacimsel
yiiklemesinde deney sonuglarina gére denklem (3.85) ile ¢izilen egri gdsterilmistir.

Buna gore ozellikle 800 mg/l fenol konsantrasyonundan sonra denklemin

hassasiyeti azalmistir.
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Sekil 3.31 6 kg KOI/m®-giin hacimsel yitkleme i¢in denklem (3.85) kullamlarak
belirlenen spesifik biyogaz iiretim hizlar
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Hobson ve Millis(1990), iki kademeli kemostat reaktdrierde fenol ve m-kresol, o-
kresol, p-kresol karigiminin karigim kiiltiir ile giderimini incelemiglerdir. Karigimin
komposizyonu 305 mg/l fenol, 62.5 mg/l m-kresol+p-kresol ve 45 mg/l o-kresol’den
olusmaktadir. Ilk kademe 200 ml hacimli bir reaktér olup sabit 20 ml/saat F, debisi
ile , 2. kademe ise 365 ml hacimli olup 1. Kademe ¢ikis1 F1 debisi ve 25-55 ml/saat

arasinda degisen F; debisi ile beslenmektedir.

Arastirmacilar, Colvin ve Rozich(1986)’in iki kademeli kemostat ¢aligmasinda
kullanilan kinetik sabitleri her iki kademe i¢in bir arada degerlendirme yontemiyle
degil, inhibisyon kinetiginin gegerli oldugu ikinci kademe reaktoriinii esas alarak

denklem (3.87)’de verildigi sekilde belirlemiglerdir.

1 D, .X,

=—|D,—| 1 3.87
s ”z ’: 2 ( X, J:l ( )
Bu denklemde,
D, = A+ , ikinci kademedeki seyrelme oram

2
D, = I birinci kademeden ikinci kademeye gegisteki seyrelme orani
2

ny =ikinci kademe kemostattaki mikroorganizmalarin canlilik katsayisi
X1,X3 =her bir kademedeki mikroorganizma konsantrasyonu
Fl, F2 =debi
\Y =reaktor hacmi

Kinetik sabitleri, Haldane modelini kullanarak Ks’in ihmal edildigi lineerlestirme
yontemi ile um=0.3 saat” ve Ki=374 mg/l seklinde hesaplamuslardir. Bu kinetik
sabitleri kullanarak Sekil 3.32’de verilen deney sonuglarina gére Haldane

modelinden Ks’i 40 mg/1 olarak belirlemislerdir.
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Copalma huz (saat™)

Fenol konéaﬂtrdsyon (mg/)
Sekil 3.32 ikinci kademe reaktédre gore ¢izilen cogalma egrisi

Kirsch ve Etzel(1973), niitrient broth(NB) ilaveli doldur-bosalt seklindeki
reaktdrlerde kanigik kiiltiir kullanarak giris konsantrasyonu 10 mg/l olan
PCP(pentaklorofenol)’yi % 68’in iizerinde bir verimle gidermislerdir. Aklime
edilmis, ¢ogalan ve ¢ogalmayan yapidaki bakteri kiiltiirlerinin sodyum PCP’nin
biyolojik giderme kabiliyeti oldugu belirtilmistir.

Edgehill ve Finn(1982), PCP’yi karbon ve enerji kayna@i olarak kullanan
muhtemelen Artobacter grubuna dahil bir bakteri kiiltiirii izole etmislerdir. PCP’nin
10-135 mg/l aralifindaki konsantrasyonlarda ¢oglama hizi ¢ok hizli artmis, 135
mg/I’de sabit kalmis, bu konsantrasyon asiidiginda substrat inhibisyonu
gozlenmistir (Sekil 3.23). Sekil 3.33’de koyu renk kareler kemostat reaktdrlerden,
agik daireler kesikli reakt6rlerden ve kapali renk daireler kesikli rekattrlerden elde
edilen veriler dikkate

alinarak hesaplanmustir.

Buna gore diisitk ve orta biiyiikliikteki konsantrasyonlar i¢in Monod denklemi
kullanilarak pimax ve Ks bulunmugtur. Kemostat reaktdrlerden Y=0.16 mg hiicre/mg
PCP veya Y=0.59 mg hiicre /mg karbon olarak hesaplanmigtir. Ararstirmacilar, 135

mg/1’den sonraki bdlge i¢in iki goriis ileri stirmiislerdir.

-Azalan p‘nun oldugu bu bolgede, bakteri kiiltliri PCPnin hiicreye girigini

yavaslatma yoluyla PCP’nin inhibit6r etkisini azaltmaya ¢alisiyor olabilirler. PCP,
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mitokondria i¢indeki proteinler ile kompleks olusturmakta ve bakteri iginde
inorganik iyonlar ve amino asitlerin aktif taginimini inhibe etmektedir. Buradan da,

hiicre i¢erisinde PCP’nin birikmesinin hiicre metabolizmasina zarar verecegi agikga

goriilmektedir.

-Bakterinin hiicre membrami PCP’nin baglanmama(uncoupling) durumuna

cok fazla direng gosterebilir. Bu olay ¢6zelti igindeki yiiksek PCP

konsantrasyonlarinda gecerlidir.
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Sekil 3.33 PCP konsantrasyonu ile ¢ogalma hizi arasindaki degisim
( pH=7.4, T=30 °C)

Stanlake ve Finn(1982), PCP’yi ayristiran bakterileri, toprak, su ve atiksudan yeni
bir yontem kuilanarak izole etmislerdir. Izole edilen NC bakteri kiiltiirii
kullanilarak kemostat reaktérde PCP konsantrasyonu 525 pg/ml’den 17 pg/ml’ye
diistiriilmisttir. PCP’yi karbon ve enerji kaynagi olarak kullanan NC bakterileri i¢in
doniigim oram (Y)=0.15 gr hiicre/gr PCP olarak bulunmustur. Bu degerin ¢ok
diisik olmasinin PCP’nin molekiil agirhgiun % 66.6’sint olusturan kloriir

iyonlarindan kaynaklandigini belirterek, organik madde cinsinden Y=0.55 olarak

kaydetmislerdir.

PCP kullanilarak yapilan kesikli deneyler sonucunda, PCP konsantrasyonunun

artmasi ile substrat inhibisyonu gozlenmistir (Sekil 3.34). Ayrica, artan PCP
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konsantrasyonu ile alisma (lag) siiresi dogru orantili olarak artmistir. Bu fazin uzun
olmasina PCP konsantrasyonunun etkisinin bulunmast ile PCP gideren NC bakterisi
i¢in eksponansiyel biiylimenin olmasi, Hill ve Robinson(1975) ve Tyler ve
Finn(1974)’de belirtildigi sekilde toksik substrat gideriminin bir dzelligi olarak
kaydedilmistir.

pH degisimi ile PCP’nin mikroorganizmalara etkisinin incelenmesi sonucu, PCP’yi
biyolojik olarak ayrigtirma yetenegine sahip olmayan bazi bakterilerin PCP’nin

toksik etkisine NC bakterilerinden ¢ok daha fazla direng gosterdikleri saptanmistir.

g 008 °

5 o

g o]
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Sekil 3.34 Kesikli reaktdrlerde 50-300 pg/ml PCP konsantrasyon araliginda
NC’nin PCP’yi giderim hizlar1 (pH=7.2, T=30 °C ve 200 rpm)

Moos ve digerleri(1983), ¢amur yas1 3.2, 7.8, 12.8 ve 183 giin olmak iizere
kemostat reaktorlerde 20 mg/l giris konsantrasyonu olan PCP’nin giderimini
incelemisler, PCP giderim kinetifini gormek igin ayrica kesikli deneyler
ger¢eklestirmislerdir. 50 mg/l mikroorganizma konsantrasyonu igeren reakttre 100
ve 500 ng/l PCP, 300 mg/l mikroorganizma konsantrasyonu igeren reaktdre 2000
ng/l PCP ve 3000 mg/l mikroorganizma konsantrasyonu igeren reaktére 12000 1g/l
PCP ilave edilerek yapilan kesikli deneylerin S0 ve 300 mg/l mikroorganizma
konsantrasyonlarindaki sonuglart Sekil 3.25°de verilmistir. Diger iki reaktdrde de
PCP giderimi olugmakla birlikte inhibisyon gézlenmistir. Sekil 3.35 klasik substrat
inhibisyonu durumunu yansitmaktadir. Mikroorganizma konsantrasyonu 50 mg/l
iken maksimum PCP giderimi 350-400 ng/l konsantrasyon araliginda, 300 mg/l
iken ise maksimum PCP giderimi 800-1200 ng/l konsantrasyon arahiginda
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g6zlenmistir. Ayrica, daha yliksek mikroorganizma konsantrasyonu igin daha
biiylik maksimum spesifik ¢ogalma hizi elde edilmistir. Deney sonuglan birlikte
degerlendirildiginde, 250 ng/lI’den diigiik PCP konsantrasyonlari i¢in Monod birinci
derece kinetigi gegerli olmus (S<Ks; u=pmax.S/Ks), 350 pg/l’nin istiindeki PCP
konsantrasyonlarinda substrat inhibisyonu gotzlenmistir. Olusan inhibisyonun
biyokiitle konsantrasyonu ile iligkili olmasindan yola ¢ikarak yiiksek biyokiitle
konsantrasyonlarinda daha yiiksek PCP konsantrasyonlarinin tolere edilebildigi

belirtilmigtir.

Kemostat reaktérlerde yapilan deneyler, etkili PCP giderimi saglamak i¢in ¢amur
yasinin 7.8 giin’den biiyiik olmasi gerektigini gostermistir. PCP ile ayni reaktore
organik madde ilave edildiginde, maksimum spesifik PCP giderimi artmistir. Bu
durum, PCP gideriminde ikinci bir substratin biiyilk 6nemi oldugunu gostermis ve
bu olay ko-metabolizma ile agiklanmistir. Ikinci bir karbon kaynag ilaveli durumda
PCP’nin inhibisyon karakterinde bir degisme gézlenmemesi, ko-metabolizma
davranigini desteklemektedir. Sorpsiyon ve buharlasma mekanizmalar1 ile PCP’nin
ortamdan uzaklastirilmasinin thmal edilebilecek diizeyde oldugu, ayrica PCP’nin
kimyasal olarak yiikseltgenebilecegi son kademeye kadar  biyolojik olarak

ayristirildigi belirlenmistir.
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Sekil 3.35 Kesikli deneylerde mikroorganizma konsantrasyonunun

PCP giderim hizina etkisi
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Hickman ve Novak (1984), diisiik seviyelerdeki PCP’ye aktif ¢amurun
aklimasyonunu saglayarak, PCP’nin aktif ¢camurdaki giderimini ve PCP’ye aklime
olmus aktif ¢camur ile dekstrozun substrat olarak giderildigi sisteme PCP veya diger
oncelikli kirleticilerin inhibisyon etkisinin Onlenmesini incelemiglerdir.  Bu
calismada aktif ¢amura toksik etkisi olan kimyasal maddelerin toksititelerinin
belirlenmesi i¢in hizli, kolay bir metod gelistirilmistir. Gelistirdikleri metodu
kullanarak dekstroza iyice ahistirilmis aktif camura degisik konsantrasyonlarda PCP
ilave edilmistir. Deneysel sonuglara gore, 0.1 ve 1 mg/l PCP ilavesinin dekstrozun
gideriminde etkili olmazken, 15 mg/l PCP ilavesinin sistemdeki spesifik giderim
hizim1 % 50 azalttigini, ancak sistemin 15 glin sonra tekrar eski giderim hizina

ulastigini saptamiglardir.

Aragtirmacilar, PCP konsantrasyonunun ¢ok fazla arttinlmast durumunda
dekstrozun gideriminin ¢ok fazla azaldigini, ancak PCP konsantrasyonu
diigtiriildiikten  sonra dekstrozun giderilmeye baslandifint  belirtmislerdir.
Dekstrozu substrat olarak kullananan aktif ¢amurun PCP’ye aklime edildigi
reaktSrde bir siire sonra meydana gelen giderme verimi azalmasi igin ti¢ goriis ileri
stirmiiglerdir.

-PCP gideren tiirlerin olusturdugu bakteri kiiltiiri dekstroz gideriminde daha
az verimli olabilir.

-Biyolojik bozunma sirasinda olusan ara lirlinler aktif ¢amura inhibisyon
etkisi yapabilirler veya,

-PCP’yi metabolize atmeye basladigi zaman mikroorganizmalara toksik etki

olabilir.

Valo ve digerleri (1985), kanigum kiiltiirde ¢6ziinmis oksijenin PCP giderimine
etkisini kiigiik 6lgekli damlatmali filtre diizeneginde ve , niitrientler, ilave karbon
kaynaklari, pH ve sicakliin PCP giderimine etkisini ise 100 ml’lik beherlerde
kesikli deneylerde arastirmislardir. Giris PCP konsantrasyonunun 600 pm’dan

diisiik olmasi1 halinde PCP’nin CO; ve CI” ‘ye doniisimil 1 hafta almig, ortama
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fenol, hidroksibenzoik asit ve kompleks niitrient ilaveleri biyolojik giderimi
etkilememistir. Ancak amonyum tuzu ilavesi CO; olusumunda artiy meydana

getirmeden PCP giderimini hizlandirmistir.

Klecka ve Maier(1985), kesikli ve kemostat reaktdrlerde PCP giderimini
incelemislerdir. Bir endiistriyel atiksu aritma tesisinden alinan mikroorganizmalar
iyi bir aklimasyon sonrasinda PCP’yi % 99.8’den yiiksek bir verimle gidermislerdir.
200-2000 pg/l PCP giris konsantrasyonlu kesikli deneyler sonucunda Haldane
denkleminin substrat giderim kinetigini yansittiginm1 saptamiglar ve bu denklemi
kullanarak kinetik parametreleri belirlemislerdir (Sekil 3.36). Buna gore,
Pmax=0.074 1/saat (1.77 1/giin) ve Y=0.136 gr/gr olmak iizere ¢ok diisiik degerler
elde edilmistir. Diger yandan, Ks=60 pg/l olarak tahmin edilmig, bu deger de
mikroorganizmalarin substrata yiiksek oranda egilimleri oldugunu gostermistir.
Ancak, Ki=1375 pg/’nin yiiksek olmasindan ¢ofalma hizinin inhibe oldugunu
gormiislerdir. 160-400 ng/l diisiik PCP konsantrasyon araliginda yiiksek ¢ogalma
hizi olusurken, 800-1600 pg/l yiikksek PCP konsantrasyon araliginda PCP’nin
¢ofgalma hizi inhibe olmustur. Substrat inhibisyonunun dogal bir sonucu olan
substrat konsantrayonunun c¢ok yiiksek degerler almast halinde ¢ogalma hizinin
azalmast durumu bu ¢alismada da goériilmiistiir. Kemostat reakttrlerde kararli hal
durumuna seyrelme orani, D=0.07 1l/giin’de ulasilmis, substrat inhibisyonu da

g0zo6niine alinarak camur yasinin 2-10 giin araliginda alinmasi 6nerilmistir.
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Sekil 3.36 Haldane denkliemine gore PCP konsantrasyonlarina bagli hesaplanan
mikroorganizma ¢oglama hizi degerleri (X,=17.3 ug/l)
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Melcer ve Bedford (1988), 0.1-12 mg/l konsantrasyon aralifinda PCP’nin evsel
atiksularla birlikte tam karigimli geri devirli sistemde giderimini incelemiglerdir. 5,
10, 15 ve 20 giin olmak lizere 4 farkli ¢amur yas1 uygulanmig, hidrolik bekletme
siiresi 6 saat olarak sabit tutulmustur. 5 giinlitk ¢amur yasi olan sistemde tam bir
PCP giderimi saglanamazken, 10 ve 20 giinliik gamur yas: olan sistemlerde PCP 10
pg/'nin altina kadar indirilmistir. 15 giinliik ¢amur yasi olan sisteme PCP sok
yiiklemeleri uygulanmus, sistemin PCP’nin iki katina ¢ikilan sok yiiklemeleri tolere

edebildigi gbrilmistiir.

10, 15 ve 20 giinlilk camur yaslarinda c¢aligilan sistemlerde PCP giderimi 12000 g/
giris konsantrasyonuna kadar % 100 olmus, 15 giinlik ¢amur yas1 olan sisteme
60000 g/t PCP uygulandiginda giderim % 83°te kalmustir (Tablo 3.21). Diger
calismalart da baz alarak, PCP gideriminde diisiik cogalma hizi ve buna bagli diigiik
doniigiim oran1 gdzlendigini, yitksek PCP giderimi ig¢in yiksek camur yasi
gereksinimi oldugu ve yiiksek PCP konsantrasyonlarina ¢ikildiginda substrat

inhibisyonu oldugu kaydedilmistir.

Tblo 3.21 Kararli hal i¢in PCP giderimi yiizdeleri

GirisPCP Camur yas! (giin)
konsantrasyonu(ug/1) 10 15 20
350 83 97 -
100 93 92 95
250 96 99 100
300 98 100 100
500 99 100 100
1000 100 100 100
1500 100 100 -
3000 - 100 100
5000 100 - -
6000 - 100 100
10000 100 - -

12000 -- 100 100
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Topp ve digerleri (1988)’nce gergeklestirilen ¢alismada Flavobacterium sp.
tarafindan ortama glutamat, aspartat, siiksinat, asetat, gliikoz gibi kolay ayrigan
karbon kaynaklarinin ilavesi halinde PCP gideriminin biiyiik oranda etkilendigi

gorilmiistiir.

PCP’nin tek karbon kaynafi olarak kullamldigi durumda, PCP’nin hiicre
metabolizmasina inhibitdr etki yaptigi vurgulanmistir. 4 g/l sodyum glutamat ilave
edildigi durumda mikroorganizmalar 70-150 pg/ml araliginda degisen PCP
konsantrasyonlarimi hizla gidermislerdir (Sekil 3.37). Konsantrasyona bagli olarak
gOzlenen substrat inhibisyonu sabiti (Ki)’yi belirlemek i¢in Jones ve digerleri
(1973) tarafindan modifiye edilmis Haldane denklemi(denklem 3.59) kullanilmagtr.
PCP’nin giderimi artan PCP konsantrasyonlarinda Ki=86.8 + 4.5 nug/ml olacak

sekilde inhibe olmustur.
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Sekil 3.37 Flavobacterium tarafindan PCP’nin giderimi
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Kesikli reaktSrierde PCP gideren bakteriler kullanilarak i-PCP, ii-PCP + tek basina
karbon kaynag gérevi yapmayan iki substrat (3,5,6-Trikloro-2-pridinol ve 2,4 asit)
ile iii-PCP + kullamlabilir substrat grubuna giren iki substrat (Fenol ve 2,4,5-TCP)
kanisimlarinin - olusturdugu 3 asamalt bir calisma yapilmistir (Klecka ve
Maier,1988). Bu galismada elde edilen deneysel verileri degerlendirmek {izere

asagidaki giderim denklemleri verilmistir.

i-PCP’nin tek basina karbon kaynagi olarak giderildigi sistemde, PCP’nin substrat
inhibisyonu olusturdugu, inhibisyon Haldane denklemi ile karakterize edilerek,

dx S

== X ~kd. X 3.88
gr | Hmex (Ks+S+Sz/Ki) (3.88)
ds V) S

=2 - Pmax w 3.89
dt Y (Ks+S+Sz/Ki) (3-89)

denklemleri yazilmistir.

ii-PCP’nin karbon kaynag: olarak kullanilmayan ikinci bir substratla karisim halinde
olmast halinde Yoon ve digerleri(1977)'nce ifade edilen ve Papanastasiou ve

Maier(1982) ce kullanilan;

XX S ~kd.X (3.90)
45 _ _Pmai y §‘ : (.91)
Bu denkiemlerde;

S=PCP konsantrasyonu
S,=inhibitdr substrat konsantrasyonu

f(S82)=S,/1; = Sy’nin S, {izerindeki etki fonksiyonu
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I,= etkilesim katsayisi’dir.

iii-PCP’nin karbon kaynag: olarak kullamilan ikinci bir substratla bir arada olmasi

halinde yine Papanastasiou ve Maier(1982) ¢alismasinda oldugu sekilde;

dx

= = (i) X-kd X (3.92)
B _Hmea x e (3.93)
dt Y, Ky +S; +S%/Ki+1(S,)

a5, _ _Hme x ! (3.94)
dt Y, K, +S, +$%/ Ki+f£(S;)

denklemleri yazilmistir. (3.94) denkleminde f(S,)=Si/I; ‘i ifade etmektedir.
Cogalma her iki substrata bagl olarak gergeklestiginden 1. ve 2. substrata bagh

cogalmanin toplami tizerinden (X) ifadesi yazilmaktadir.

PCP ile fenoliin birlikte giderildigi 3. durumda, PCP mikroorganizmalarca daha
once tercih edilmekte, ortamda PCP titkendikten sonra fenol giderilmektedir. Bu
durum, 1,;=0.026 (PCP) bulunurken @,=15 (fenol) olmasinda daha iyi
anlagilmaktadir. PCP ve fenoliin ardigik giderimi Sekil 3.38°de gosterilmistir.

Tyler ve Finn (1974), 2,4-D (2,4-Diklorofenoksiasetikasit) ile 2,4-DCP (2,4-
Diklorofenol)’un kesikli ve siirekli sitemlerde Pseudomonas sp. NCIB 9340 bakteri
kiiltiiriince giderimini incelemiglerdir. Cogalmanin 2,4-DCP igin 25 mg/I’nin
tizerindeki konsantrasyonlarda inhibe oldugunu, 2,4-D icin ise 2000 mg/l

konsantrasyona kadar inhibisyon gézlenmedigini belirtmislerdir.

2,4-D i¢in ¢ogalma hizinin belirlenmesinde calkalanan kesikli reaktorler kullamimus,

2,4-DCP icin ise kesikli reaktdrde baglangi¢ cogalma hizlar olarak da bilinen ¢ok az
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Sekil 3.38 Kesikli reaktérlerde PCP ve fenoliin karigim halindeki giderimleri

cogalmaya izin verme (nephelometry) seklinde belirlenmistir. Kemostat reaktdr ve
kemostat reaktdrden alinan mikroorganizmalarla yapilan kesikli deneylerle elde
edilen sonuglara gore 2,4-DCP igin Monod ve Haldane modelleri ile olusturulan
cogalma egrisi Sekil 3.39°da verilmistir. Bu modellerin deney sonuglarimi iyi bir
sekilde yansitamadigini belirterek (3.95) ampirik denklemi uyarinca olusturduklar
egri de Sekil 3.39’da yer almaktadir.

1 =0.156-0.00155.5 (3.95)

Haldane modeline gore p,=0.228 saat”, Ks=11.7 mg/l ve K;=35.7 mg/l kinetik

sabitlerini hesaplamiglardir. Diger substrat inhibisyonu modellerinin kompleks
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yapilart nedeniyle, 2,4-DCP’nin hiicre duvan ve proteinler ile kompleks olusturma
egilimi géstermesi ve bu ylizden oksidatif fosforilasyon un gergeklesememesi gibi

inhibisyon 6zelliklerini agiklamakta kullanilamayagini ileri stirmiislerdir.

— — —
- ——
——
—

anf o — Monod modeli

Spesifik gogalma hiz (saat™)
i

O  Kesikli
(pH=7.4, T= 25 °C)

® Kemostat

) 1 3 J
k(] — 49 40 30

Konsantrasyon, 2,4-DCP (mg/)

Sekil 3.39 2,4-DCP’nin kesikli ve stirekli sistemlerden elde edilen ¢ogalma egrisi

Tyler ve Finn (1974), 2,4-DCP’nin 2,4-D’nin biyolojik bozumunda ilk {riini
olusturmakla birlikte bu adimin gogalma hiznda sinirlayict olmadigini, iki substratin
hiicre zarindan ayni hizda gegtigini belirtmislerdir. Cogalmanin muhtemelen daha
sonraki adimlarda glitkoz ve siiksinat igin elde edilen yiiksek maksimum spesifik
¢ogalma hizlarina benzer hiza sahip triinlerce sinirlandiginu ileri siirmiisler, ancak

herhangi bir enzimatik veya kantitatif agiklama getirememislerdir.

Papanastasiou ve Maier(1982), 2,4-D’ye aklime olmus aktif ¢amurda 2.4-D ve
glikozun  biyolojik  giderimini  incelemislerdir.  2,4-D’ye  alistindmus
mikroorganizmalar ortamda 2,4-D’nin olmast ve olmamasi durumlarinda gliikozu
Monod kinetigine gore ¢ok kisa siirede gidermigslerdir. 2,4-D’nin giderimi ise
Haldane denklemi ile ifade edilmigtir. Ortamda iki substratin ayni anda olmas:
halinde, substratlarin aymi anda giderilirken karsilikli (mutual) inhibisyon etkisi

yaptiklar1 gézlenmistir.  Bu mekanizmayt enzim reaksiyonlarim kullanarak

aciklamuslardir.
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k1
E, +§, —TE,S, (3.96)
ES, +8, —>E,(§), (3.97)
-k2

ES, —¥SE, +X+P, (3.98)
E,+S,—5E,S, (3.99)
E,S,—2>E,+X+P, (3.100)
E, +P,—>E, (3.101)

4___

E

[ES)] _ £65,.P,) (3.102)
[E:5.).]

(3.96)~(3.98) denklemleri 2,4-D {iizerindeki ¢ogalmayi, (3.99)-(3.100) denklemleri
glitkoz iizerindeki ¢ogalmay: ve (3.101)-(3.102) denklemleri iki substrat arasindaki
girisimleri ifade etmektedir. (3.101) denklemindeki enzim inaktivasyonu (E’2) ¢ok

yaygin olarak karsilasilan bir durum olmay1p, literatiirde;
FP + ATP —— FDP + ADP (3.103)
seklinde tanimlandig: ifade edilmistir.

Yoon ve digerleri (1977)’nce iki substratin bir arada bulunmasi halindeki asagida
verilen (3.104) ve (3.105) denklemlerinden yola ¢ikarak f1(S;) ve £3(Sy)

fonksiyonlarini beliriemislerdir.

Sl
K +S, +Szi/Ki +1£,(S,)
S2
KZs +S2 + fz (Sl)

By = B (3.104)

(3.105)

HZ = p‘mm('l‘

Bu denklemlerde 2,4-D ve glitkozun tek karbon kaynagi olarak kullamildig:
deneylerden elde edilen kinetik sabitler yerine konulmus, fi(S;) ile S, arasinda ve
£5(Sy) ile S1 arasinda ¢izilen egrilerden (3.91) ve (3.92) bagintilart elde edilmistir
(Sekil 3.40 ve Sekil 3.41).
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&
T

! 1 s

10 .20 :;Q u‘Q . 50 :';Q
S,: Gliikoz konsantrasyonu (mg/l)

Sekil 3.40 Glitkozun (S;) 2,4-D’nin (S;) giderimine etkisi

70+

S2 "(Kz +Sz)

Fmax]
13

£(S;)=a(S; - 8))

cH

20 e
0= /
©
3 e/ S n 1 3

10 2XO 30 Q0 3G a0
S,: 2,4-D konsantrasyonu (mg/l)

Sekil 3.41 2,4-D’nin (S;) glitkozun(S2) giderimine etkisi
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£,(S,) = A[1-5, /5% (3.106)

£,(S)) =28, -$") (3.107)

Bu bagintilarda; A=90 mg/l, a=4 mg/l ve S°} =15 mg/l olarak hesaplanmustir.

Gaudy ve arkadaslari(1988), inhibitér substratlarin anitildig: biyolojik sistemlerde
kritik isletme kosullarinin tahmini i¢in pratik bir metod onerdikleri ¢alismalarinda
Ortoklorofenol(OCP) ile 2,4-Dinitrofenoliin(2,4-DNP) siirekli ve kesikli
reaktorlerde giderimini inclemislerdir. Kinetik sabitleri belirlemeke i¢in farki
seyrelme hizlarindaki kemostat sitemde aligtirilmis  mikroorganizmalarla
gergeklestirilen kesikli deneyler kullanilmigtir.  Elde edilen deney sonuglarina gére

spesifik ¢oglama hizlarini asagidaki denklem uyarinca belirlemislerdir.
U= (3.108)

Bu denklemde dS/dt=(S;-S,)(substrat konsantrasyonu degisimi)/(t;-t;)(zaman), X
(mikroorganizma konsantrasyonu)=(X;+X;)/2 seklinde hesaplanmistir. Déniistim
orani, Y, kesikli reaktorierdeki deney sonuglarindan ve kemostat sistem verilerinden
yararlanilarak belirlenmistir. Buna gére OCP ve 2,4-DNP igin Haldane modeline
gore elde edilen kinetik sabitler sirastyla Tablo 3.22 ve Tablo 3.23’de verilmistir.
Bu tablolarda D seyrelme hizini, S* ve u*, ¢ogalmanin substrat konsantrasyonu ile
azalmaya basladifi noktadaki substrat konsatrasyonu ile ¢ogalma hzini, 8*c ise
kritik camur yagini gostermektedir. S* ve p* kinetik sabitler belirlendikten sonra
D’Adamo ve arkadaglari(1983) nin ¢aligmasinda verilen denklem (3.78) ve (3.79)

den hesaplanmistir.

Aragtirmacilar, kesikli sistemlerden elde edilen kinetik sabitlerin ayni substratla
beslenen siirekli sistemlerdeki mikroorganizmalarin sistemden yikandigi(wash-out)

seyrelme hizini tahminde kullanilabilecegini ifade etmislerdir.
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Tablo 3.22 OCP i¢in Haldane modeli ile elde edilen kinetik sabitler

So D' oc pm Ks Ki s+ px? 0*c
(mg/l) (l/giin) (gin) (l/gin) (mgl) (mgl) (mg/l) (l/gin) (giin)
30° 0.1 10 7.0 126 1.1 36 09 1.1
13 0.1 10 2.9 121 12 39 04 2.5
40 0.1 10 18.6 266 17 68 21 0.5

' 100 mg/l OCP girig konsantrasyonuna alistirilmis kemostat reaktor
? ky ihmal edilebilecek seviyede oldugundan 6*: =1/ u*olarak hesaplanmistir, ort Y=0.67
3 Bu ¢alismada énerilen modelin gerceklenmesinde esas alman kinetik sabitler

Tablo 3.23 2,4-DNP i¢in Haldane modeli ile elde edilen kinetik sabitler

So D 6c  um Ks Ki S* p*? 0*c
(mg/l) (l/gin) (gin) (l/gin) (mgl) (mgl) (mg/) (l/gin) (gin)
20 0.1 10 1.0 493 13 7.9 0.07 14
26 02 5 3.0 114 1.1 36 041 2.4
30 1.33 7.5 7.4 37.1 2.2 9.1 0.81 1.2
15 1.33 75 84 471 13 79 065 1.5

40° 0.33 3 19.4 37.0 1.9 8.4 1.98 0.5
25 0.33 3 13.1 24.0 1.9 6.7 1.61 0.6

100 mg/l 2,4-DNP girig konsantrasyonuna alistiriimis kemostat reaktor
? kg ihmal edilebilecek seviyede oldugundan u*=1/6*: olarak hesaplanmistir, ort. Y=0.7
? Bu ¢alismada onerilen modelin gerceklenmesinde esas alinan kinetik sabitler

Kesikli sistemlerde kinetik sabit belirlemede ve ayrica bu calismada oOnerilen
modelin ger¢eklenmesinde kullaniimig olan deney sonuglart OCP igin Sekil 3.42 ve

2,4-DNP i¢in Sekil 3.43’de verilmistir.

Luong (1987), kesikli reakt6rde Candida utilis ATCC 8205 mikroorganizmalarinin
aerobik ortamda biitanolii giderimini incelemistir. Substrat inhibisyonunun spesifik
cogalma hizina etkisini belirlemek ig¢in kinetik bir model gelistirmistir. Levenspiel

(1980)’in alkol fermantasyonu hizina olusan etanoliin etkisini hesaplamak i¢in
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gelistirdigi denklem (3.109)’dan yola ¢ikarak, bu denklemi substrat inhibisyonuna

uyarlamigtir. Buna gore;

Ortoklorofeno! (mg/l) !

00 15 20 25 30
Zaman (saat) S mg /1 OCP

Q
4

a) b)

Sekil 3.42 Kesikli sistemde OCP’ye gore deney sonuglart (2)OCP’nin ve
mikroorganizma konsantrasyonunun zamana gére degisimi ,(b)Haldane
modeline gore elde edilen kinetik sabitlerle olusturulan gogalma egrisi)

40,
= 304
ob
g
S 20
~
o
104
-J N
o)
] ¥ A ~r i \ N v T Y -
0 10 20 Y 10 20 30 g
Zaman (saat) 8 mg/l 2,4-DNP
a) b)

Sekil 3.43 Seyrelme hizi 0.33 1/glin olan sistemden alinan mikroorganizmalarla
yapilan kesikli sistemdeki 2,4-DNP deney sonuglarn (2)2,4-DNP’nin zamana
gore degisimi , (b)Haldane modeline gore elde edilen kinetik sabitlerle

olusturulan ¢ogalma egrisi
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P n
I B P 3.109
H “ma"S+Ks( Pm) (3.109)
S s Y
_ =S 3.110
H umaxS+Ks[ Sm) ( )

denklemini 6ne siirmiistiir. Bu denklemde Sm, ¢ogalma hizinin tamamen inhibe
oldugu konsantrasyonu gostermektedir. n katsayisimin degisimine gore p/umax ile

S/Sm arasinda ¢izilen egriler Sekil 3.44°de gosterilmistir.

Bt
'

Sekil 3.44 Denklem (3.110)’a gére n’nin p/pmax - S/Sm egrisine etkisi

(3.110) denklemine gére dusiik substrat konsantrasyonlarinda spesifik ¢ogalma hizi
(p) maksimum degerine ulagincaya dek substrat konsantrasyonu ile artmaktadir.

Cogalmanin azalmaya basladifni p*’a karst gelen substrat konsantrasyonunu

dy/dS=0*dan;
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2 2 12
S = ((n;”] K4S+KfmJ —(an;l)Ks 3.111)

denklemi ile verilmistir. Bu durumda p degeri S>S* oldugu zaman azalacaktir.

Luong (1987), deneysel olarak elde ettigi verilere gbre One siirdiigii denklemin
asapidaki denklemlere gére kiyaslamasini da yapmistir. Bu uygulama ile ilgili

egriler Sekil 3.45’de 6zetlenmistir.

S
_ 3.112
= Hoe e T8y (14 87K ) (3.112)

S -S/K
= ex : 3.113
B = Hoa K. +S P ( )
p=p,, (e - (3.114)

Luong (1987)’un 6ne siirdiigi bu modele gore, ¢ogalma hizi (p) biitanol
konsantrasyonu 1.03 g/l (S*) oluncaya dek artmakta, ancak bu konsantrasyondan
sonra substrat inhibisyonu egrisini yansitarak azaltmaktadir. Sekil 3.44’den de
goriildigii gibi biitanol konsantrasyonu 5.75 g/l oluncaya dek (3.112) ve (3.113)
denklemleri deneysel verilerie uyum saglamis ancak bu konsantrasyondan sonra bir
iliski gériillememistir. Ayrica, denklem (3.114) ile elde edilen sonuglar denklem
(3.112)’den elde edilen sonuglara gére diisiik kalmugtir.

Onerilen yeni model ile coglamanin tamamen durdugu biitanol konsantrasyonu(Sm)
9.16 g/l olarak bulunmus ve bu degerin literatlirde 10 g/l olarak beliritlen degerle
uyumlu oldugu belirtilmigtir.

Luong (1987), 6nerdigi bu modeli literatiirde verilen deneysel ¢aligma sonuglarina
da basariyla uyarlamistir(Sekil 3.46). Sekil tizerinde (00) ile gosterilen deneysel

veriler Tseng ve Wayman (1975)’in etil asetati C.lipolytica mikroorganizmalari
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p (sat)

[

A A A 2. A A A A
] ] 2 3 4 ] 6 7 8

?
s(aiL)
Sekil 3.45 Denklem 3.110¢—) ile denklem 3.112(000), 3.113(----) ve
3.114( s * =)’nin deneysel sonuglarla karsilagtiriimasi

ile giderdikleri galigmasindan, (° ) ile gosterilen veriler Edwards (1970)’1n sodyum
asetat1 C. utilis ile giderdikleri alismasindan, (&) ile gosterilen deneysel sonuglarn
Asthana (1972)’nin metanoliin P. methanica ile giderildigi ¢aliymasindan ve (&)
verileri Kortan (1972)'nin n-butanolii Arthobacter AK-19 ile giderdikleri

caligmasindan alinmugtir.

Arastirmacinin 6nermis oldugu model ile deneysel veriler arasinda ¢ok iyi bir uyum
elde ediimis olmakla birlikte, Mulcandani ve Luong(1989)’da beliritildigi gibi bu
modelin herhangi bir mekanik yaklagima dayanmamaktadir. Buna gore, substrat
inhibisyonu mekanizmasinin olugumuna dair bir yaklasim veya agiklama
bulunmamaktadir.  Deneysel ¢alismalar swrasinda son veya ara iiriinlerin
izlenmemesi ve ¢ogalmaya etkisinin irdelenmemesi nedeniyle bu modelin uygulama

alam sinirh oldugu diigiiniilmektedir.

Mulcandani ve digerleri (1989), Alcaligenes eutrophus ATCC17697"1n spesifik
cogalma hizina azot kaynag: olarak kullanilan amonyum sulfatin karbon kaynag:
olarak kullamlan fruktoza orammin etkisini aragtirmuglardir.  Kesikli olarak
yiriitiilen deneylerde lriin olusumunu poly-B-hidroksibiitirik asit(PHB) &lgerek

izlemislerdir.
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u (sa™h)

sfon]

Sekil 3.46 Luong (1987)’un 6nerdigi model ile deney sonuglarinin karsilagtiriimasi
Cogalma hizini, substrat inhibisyonu kinetigini yansitacak sekilde Luong(1985)

tarafindan #rtin inhibisyonunu tanimlamak i¢in One siirilen modeli substrat

inhibisyonuna korele ederek;

S s Y )
'Ks+S[l_(S_m—N (3.115)

denklemi ile tanimlamiglardir.

Deneysel sonuclarmi one siirdiikleri bu modelle birlikte, Andrews(1968) ve
Luong(1987) tarafinca substrat inhibisyonu kinetigi igin veriien Haldane modeli
(3.69) ve (3.110) denklemleri ile karsilastirmiglardir. Bu uygulamada elde edilen
egriler Sekil 3.47°de verilmigtir. Sekilde amonyum sulfat/fritktoz konsantrasyon
oraninin etkisi de gorillmektedir. Denklem (3.69)’a gore olusturulan egri amonyum
siilfat/fruktoz oraninin 0.2°den biivikk olmasi halinde diger modellerle gok farkl

egilim gostermistir. Denklem (3.115) ve (3.110)’a gore ¢izilen egriler deneysel
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verilerle ¢ok benzer bir uyum gostermekle birlikte Tablo 3.24’de gésterildigi gibi

Denklem (3.110)’a gore belirlenen Ks degeri Sm degerine ¢ok yakin bir deger

almistir. Daha 6nce belirtildigi sekilde Sm degeri spesifik ¢ogalmanin tamamen

durdugu konsantrasyonu yansitmaktadir (Luong,1987).

Tablo 3.24 Denlem (3.115), (3.69) ve (3.110)’a gore substrat inhibisyonu model
parametrelerinin degerleri

Model Hmax Ks Ksi Sm m n
sa)  (mgh) (mgl) (mg)

Andrews,1968 1.48 0.41 0.02 - - -

Luong,1987 1.08 0.31 - 0.33 137 -

Mevcut ¢alisma  0.72 0.15 - 0.30 -- 1.22

Arastirmacilar, yart doygunluk sabiti Ks’in maksimum spesifik ¢ogalma hizinin

yanisina kars1 gelen substrat konsantrasyonu olduguna goére Sm’i gecemeyecegini

belirtmisler ve Denklem (3.115)’1 ¢alismalarinda esas almuslardir.

v -

\ -

¢ (8}

(NHL), SO fruktoz

Sekil 3.47 Amonyum siilfat/fruktoz konsantrasyonu oraninin A.eutrophus’un
¢ogalmasina etkisi (= = :deneysel sonuglar;
---:Luong,1987; -:Mulcandani ve dig.,1989)

.....
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Ortamdaki biyiikiitle (X), yani 4.etrophus’un biyokiitle olarak ayrisabilen hiicre i¢i
bir polimer olan PHB(P) ve aktif biyokiitleyi yansitan biyokiitlenin PHB ¢iktiktan
sonra kalan kismi (Xgr)’in toplamindan olustugu belirtilmigtir. Bu durumda Xg,

biyokiitlenin metabolik aktivitesini yansittifindan biyokiitle gogalmasi;

d: {R
—R =p. X 3.116
qt H.Ag ( )
seklinde tariflenmistir. p yerine denklem (3.115)’deki ifade yazildiginda;
n
dX g S S
= -2 X 3.117
dt “"‘”‘Ks+s{ (sm) } . G117)

seklini almistir. Bu ifadede igsel solunum katsayisi olan kd yer almamustir.
PHB(P)’nin birikim hizini, PHB’nin ¢ogalma ve denge fazinda da sentezlemesi
nedeniyle ¢ogalma ve ¢ogalmaya bagl {liriin olugumunu veren Luedeking ve

Piret(1959) ca verilen denklem ile tariflemislerdir. Buna gore;

@ _
dt

dXg
dt

k, +k,Xp (3.117)

denklemini yazmiglardir.

Sekil 3.47’de de goriildigli gibi, amonyum siilfat konsantrasyonunun etkili bir
parametre olmast nedeniyle amonyum siilfatin tiiketim hizi da tamimlanmustir.
Deneysel ¢alismada amonyum siilfatin eksponansiyel ¢ogalma fazinda tamamen

titkendiginin ve Xg’in ¢ogalma hizina arti§ olugturmasinin gézlenmesine dayanarak;

—dS,,
dt

dX,

3.119
& (3.119)

:k3

seklinde vermislerdir. Fruktozun giderim hizini ise PHB biyosentezi prosesi ile

denge kurarak;
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_95e _
dt

dX, , dP

k= Btk -k Xy (3.120)

ifadesi ile tariflemislerdir. Bu denklemdeki son terim, hi¢ gogalma olmasa dahi
hiicrenin canlilifim korumak igin substrat1 tiiketmesini yansitmaktadir. Hiicrenin
canliligint korumas:i islevleri; hiicrenin hareketi, enzim ¢evrimi, ozmotik basinci
dengede tutmak, niitrient (besi maddesi) depolama ve benzeri diger prosesleri

kapsamakta olup genel halde bakim enerjisi olarak ifade edilmistir.
(3.117) ifadesi (3.120) denkleminde yerine konuldugunda;

—%=(k7 +k,k8)—(%%+(k6 +kgk, )X (3.121)

veya daha kisaltilmis sekilde;

ds. . dX .
—E =k, R kX, (3.122)

halini almistir. Bu denklemde,

k, =k, +kk,
ky =k +k, kg

1fadelerini 6zetlemektedir.

A.eutrophus tarafindan PFB’nin biyosentezinin kesikli olarak kinetigini yansitan
matematik modelelr olarak tamimlanan (3.116),(3.117, (3.118 (3.119denklemleri
deneysel sonuglarla en kiigilk kareler metodunu uygulayarak karsilastirildiginda
bliylikk uyum saglamustir (Sekil 3.48).Model parametrelerinin tahmini ve deney
sonuglarinin karsilagtiriimasi, biyokiitlenin eksponansiyel ¢ogalma fazina gectigi 10

saatten sonrasl i¢in yapiimistir.
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konsantrasyon (g/1)

2 . = =
0 10 20 38 30 30

zaman (5aat)

Sekil 3.48 Matematik model ile deney sonuglarinin karsilastiriimasi
(A:PHB; B:friikktoz; C:amonyum siilfat; D:aktif biyokiitle)

Arastirmacilar, olusturduklari modeli Heinzel ve Lafferty(1980)’nin amonyum
siilfat ve gaz halinde CO,, H; ve O, substratlarin iceren ortamda A.eutrophus
H16(ATCC17699) mikroorganizmast ile ¢alistiklart  deneysel  verilerle
karsilagtinldiklarinda PHB ve biyokiitie konsantrasyonlari bakimindan model
sonuglart deney sonuglarina uyum gésterirken amonyum siilfat igin aymi basan elde
edilememigstir. Buna gére A.eutrophus’un ¢ogalma kinetiginin amonyum siilfat
/Ariiktoz oranmin bir fonksiyonu oldugu belirtilmis ve 4.eutrophus tarafindan kesikli
sistemde PHB fermentasyonunun kinetigini tanimiamakta Leudeking-Piret tiriin
olusum modelinin ¢ogalma hizi modeli ile birlikte kullanilabilecegi sonucuna

varmiglardir,
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Luong(1985)’un iriin inhibisyonunu tanimlamakta kullandifi modeli substrat
inhibisyonuna korele ederek ¢ogalma hizimi tamimlamakta kullanan aragtirmacilar,

Luong(1985) gibi olayin mekanizmasimi ve mekanistik yapisim agiklamamislardir.

Model ayrica ¢ok fazla literatiir verisi ile dogrulanmig ve buna gore gegerlilik
kazanmis durumda degildir. Diger yanda, belirtilen kosullarda ¢ogalmanin
tamam en durdugu substrat konsantrsayonunu tahmin edebiliyor olmasi modelin

daha once ileri siirlilen substrat inhibisyonu modellerine gére bir Ustiinliigiidiir.

Uriin olusumunu PHB(P) konsantrasyonunu izleyerek ortaya koymuslardir. Ancak
tirlin olugsumunu Leudeking ve Piret (1959)’un verdigi denklem ile Xr’a bagli olaark
tammlamuslar ve buradan substrat giderim mekanizmasina ge¢mislerdir.
Denklem(3.120)‘den de goriildiigii gibi substrat giderimi Xgr’in artismma neden
olﬁrken, denklem (3.117) nedeni ile ikinci kez etkili olmaktadir.

Hwang ve Cheng (1991), yukar1 anaerobik reakt6rde katekoliin tek karbon olarak ve
ortama gliikoz ilavesi halindeki giderimini incelemislerdir. Reaktdrde sadece
katekol olmasi halinde, 200 mg/I’nin {izerindeki katekol konsantrasyonlarinda
biyogaz {liretiminin azalmasi seklinde substrat inhibisyonu gézienmistir (Sekil

3.49).
Deneysel sonuglarini yorumlamak amactyla;

S.exp(—=S/K;)

R=R_,
S+ K,

(3.123)

Uyarlanmug  Haldane denklemi olan substrat inhibisyonu denklemini

kullanmuglardir. Bu denkiemde;

R = spesifik reaksiyon hizi {mg katekol/gr VSS. giin)
Rumax= maksimum spesifik reaksiyon hisi (mg katekol/gr VSS.giin)
S = katekol konsantrasyonu (mg/1)
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Ks= doygunluk sabiti (mg/1)
Ki = inhibisyon sabiti (mg/1)

seklindedir. Sekil (3.49) iizerinde deney sonuglar ve bu sonuglara en iyi uyumu
gosterecek sekilde denklem (3.123)’ye gore ¢izilen egriden Rmax =53 mg katekol/g
VSS-giin, Ki=721 mg/l, Ks =8.4 mg/l ve S* =75 mg/1 olarak elde edilmistir.

Ortama gliikoz ilavesi halinde, katekoliin giderimi de artmugtir. Arastirmacilar bu

olayin, gliikkozun yardimet substrat (ko-substrat) olarak kullanim: mekanizmasindan

kaynaklandigini belirtmislerdir.

15

8
A

£
o
1

8
2

v
3
1

Spesifik reaksiyon iz (mg/g VSS-giin)

300 00 200 o

Katekol (mg/)

a

Sekil 3.49 Yukari akisli anaerobik reaktdrde katekoliin kinetik modeli

Yang ve Tsao(1994), kesikii reaktérierde Clostridium acetobutylicum tarafindan
aseton-biitanol karisiminin fermentasyonunu ¢esitli iirlin ve bu triinlerin karigimiari
halinde incelemisler ve sinerjistik {irlin inhibisyonu kinetigi i¢in matematik model

One stirmiiglerdir.

Uriin inhibisyonunun olmadig ortamda mikrobiyal ¢ogalmay: Monod denklemi ile
tanimlamiglar, buna goére 1imax=0.58 sal ve Ks=0.64 g/l olarak belirlemislerdir.
Uriin veya yan {iriinlerin tek baslarina ¢ogalma hizina etkisini yine Monod

ifadesinin gegerli olacagim kabul ederek;
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(3.124)

denklemi ile ifade etmislerdir. Bu denklemde, ' inhibe olmus maksimum spesifik

cogalma hizini gostermektedir.

Inhibisyonun oldugu ortamdaki maksimum ¢ogalma hizimin (1'm) inhibe olmamis
haldeki ¢ogalma hizina oramimin (11,) inhibisyon yapan maddenin bir fonksiyonu

oldugunu kabul ederek, bu durumu;

Bo _ F.(I) (3.125)

m

seklinde ifade etmislerdir. Bu denklemde I; asetat, biitirat, biitanol, etanol ve aseton

gibi iirlinler veya yan iriinleri géstermektedir.

Asetat, biitirat, biitanol, etanol ve aseton’un mikroorganizma c¢ogalmasina tek
baslarina etkisini gérmek igin yapilan deneyler; biitanol, asetat ve biitirat’in ayni
tarzda mikroorganizma ¢ogalmasina inhibisyon etkisi gosterdikleri, etanol ve
asetonun ise ¢alistlan konsantrasyon araliinda mikrobiyal ¢ogalmaya inhibisyon

etkisi yapmadiklar saptanmigtir.

Biitanol, asetat ve biitirat’in mikrobiyal ¢ogalmaya inhibisyon etkisini matematik
olarak tamimlamak i¢in lineer, eksponansiyel, parabolik, geleneksel kompetetiv ve
nonkompetetiv fonksiyonlar ele alinmig ve ¢ok sayidaki deneme sonucunda {iriin

inhibisyonunun mikrobiyal gogalmaya etkisini;

Fx(1)=£“l=1—(—c—i) (3.126)

m

parabolik bagint1 ile en iyi sekilde tanimlamiglardir. Bu denklemde, C; iriin

konsantrasyonu, Cp, mikrobiyal ¢ogalmanin tamamen durdugu maksimum iriin
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konsantrasyonunu ve m; ise inhibisyon etkisinin derecesini yansitan katsayiyi

g6stermektedir.

Biitanol, asetat ve biitirat i¢in Fx(I) ile S arasinda g¢izilen egriler Sekil 3.50°de
gosterilmigtir. Buna gére; asetat, biitirat ve biitanol i¢in tahmin edilen maksimum
substrat konsantrasyonu (Cp,) sirasi ile 12, 11 ve 17 g/l, Ks degerleri yine siras: ile

7.56, 8.34, 12 g/l ve m; degerleri ise siras1 ile 1.5, 2.5 ve 2 seklindedir.

Asetat

Bitirat

pum’/piem

0.6 -
0.4 -
0.2 - s
C.0— : : ; :
c.0 %.0 8.0 i2.0 18.0 20.0
Konsantrasyon (g/1)

Sekil 3.50 Uriinlerin tek basina gogalmaya etkisi
(o=:deneysel veri; -:denklem 3.126’va gore tahmin edilen)

Uriin olarak ele alninan maddelerin birarada bulunmalari halinde sinerjistik toksik

etki olacagi diisiincesi ile 5 maddeyi degisik kombinasyonlarda ortama ilave
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ctmislerdir. Bu durumda elde edilen deneysel sonuclari yorumlamak i¢in denklem

3.127°de verilen ;
Y =b, +b,X, +b,X, ... +b,X, + by Xy +... 4, Xyg + by Ky .ot byg X + by, Koy + by Xy + by X (3.127)
matematik modeli kullanarak istatistiksel analiz yapmislardir. Bu denklemlerde;

Y=i'm/Pmi yansitan bagimli degiskeni
Xi=1. maddenin etkisini
Xjj=i. ve j. madde arasindaki girigimi

b; veya b=maddeler arasindaki girisimin etkisinin derecesini

gostermektedir. Ayrica bu modelde,

[=X,X,X,X,X; (3.128)
olarak tariflenmistir.

Yapilan degerlendirme sonucunda, ¢ogalmaya olan inhibisyon etkisi esas olarak
asetat, biitirat, biitanol ve bu maddelerin aralarindaki iliskiden kaynaklanmaktadir.
Aseton ve etanol diger lriinlerle etkilesimde bulunmamistir. Asetat, biitirat ve
biitanol arasindaki degerlendirmeye gére, inhibisyonun biiyiik oranda biitanol’den
kaynaklandig: goriilmistiir. Asetat ve biitirat’in biitanol ile aym ortama ilaveleri
halinde lineer bir gekilde sinerjistik etki ile inhibisyonu arttirmuglardir. Bu iig

bilesenin bir arada olmas: halindeki inhibisyonu tariflemek igin;

maa mba mb
F,(n:l_(@«j _[ij _(Chj _
Cmaa Cmba th (3 . l 29)
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denklemini tariflemislerdir. Bu denklemlerde a=asetat, b=biitanol ve ba=biitirik asit
i¢in kullanilan indislerdir. Bu denklem deneysel verilerle kargilagtirilarak aradaki
hatay1 minimize edecek sekilde bir optimizasyon programi ile ¢ozildiigiinde

m;=my=2 olarak bulunmustur.

Deneysel verilerle birlikte oOnerilen modele dayamlarak sinerjistik inhibisyon

etkisini yansitan egriler Sekil 3.51, 3.52, 3.53 ve 3.54’de gosterilmistir.

pm?/pum

0.0 4.0 8.0 12.0 16.6 =200
Konsantrasyon (g/1)

Sekil 3.51 Biitirat ve asetatin birlikte olmasi halinde mikrobiyal
cogalmaya etkisi (o: sadece biitirat; O: biitirat + 2 g/1 asetat;
; ... © biitirat + 4 g/l asetat; -:model ile tahmin edilen

0.0 T ™ Y T
0.0 4.0 8.0 i2.e 18.0 =20.0
Konsantrasyon (g/)

Sekil 3.52 Biitanol ve biitiratin birlikte olmasi halinde mikrobiyal
cogalmaya etkisi (o: sadece biitanol; O: biitanol + 2 g/l biitirat
; ... : biitanol + 4 g/l biitirat; -:model ile tahmin edilen
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um/um

G.0 T T T T
0.0 4.0 8.0 12.0 318.0 20.0

Konsantrasyon (g/1)

Sekil 3.53 Biitanol ve asetatin birlikte olmasi halinde mikrobiyal
¢ogalmaya etkisi (0: sadece biitanol; [: biitanol + 2 g/l asetat
; ... . biitanol + 4 g/l asetat; -:model ile tahmin edilen

1.4

1.2~

pm’/pum

A
K

T i T -
©.0 4.0 8.0 i12.¢c i8.0 20.0

Bitanol konsantrasyonu (g/1)

Sekil 3.54 Asetat, biitirat ve biitanoliin birlikte olmasi halinde mikrobiyal ogalmaya
etkisi (o: sadece biitanol; O: biitanol + 2 g/l asetat + 2 g/l biitirat;
; ... : biitanol + 4 g/l asetat + 4 g/l biitirat; -:model ile tahmin edilen

Arastirmacilar, deney sonuglarina model uyarlandiginda ¢ok iyi bir simulasyon elde
edilememesi i¢in 6 neden ileri siirmiigler, bu nedenleri olusturan etkileri hesaba
katmanin zorlugu nedeniyle sadece pH degisimini inhibisyon modeline ilave ederek
farkhi pH degerlerinde elde edilen deney sonuglarini pH parametresi ilave edilmis
modele uyarlamiglardir. Ancak bu durumda da deney sonugalart ile model

simulasyonu bityiik uyum saglamamuistir.



BOLUM 4

AKTIiF CAMURDA SUBSTRAT INHIBiSYONUNUN MODELLENMESI

4.1 MODELIN GEREKCESI

Aktif camurda susbtrat inhibisyonu ile ilgili literariirde gerek enzim simiilasyonuna
dayali gerekse deneysel sonuglara gore ¢ikarilan ampirik formiiller mevcuttur.
Mevcut modellerin enzim simiilasyonlu yaklasima dayali olanlart biiytik olgiide
basarili olmugtur. Enzim simiilasyonuna dayanmadan ¢ikartilan modellerin fiziksel
temelleri bulunmamakta ve bu modeller en uygun egriyi gecirme (best-fit) metodu
ile ele alinmaktadir. En uygun egri metodunun bir baza dayandirilmas: amaci ile
Monod modelinin matematik olarak c¢esitli modifikasyonlarnn kullamlmistir. Bu
yaklagim esas olarak Haldane modelinin eksikliklerini gidermeye yénelik oldugu
halde hem fizik bazinin olmamast hem de iistel say1 v.b. gibi ¢ok sayida ilave
parametre getirmesi nedeni ile ¢ok aynntihi c;ahsma gerektirmekte ve
genellestirilmesinde gliclik oimaktadir. Ayrica, bu modéllerde inhibisyonun
mekanizmasi degerlendirilmedigi icin farkli kosullarda farkli mekanizmalarin ortaya
cikabilmesi tamamen en uygun egri elde etme metoduna dayandiriimaktadir.
Dolaysiyla farklt mekanizmalari ayni grup iginde deferlendirmek gibi bir yol
izlenmektedir. Bu nedenle ne birinci ne de ikinci yaklagimun aktif ¢camurda susbtrat
inhibisyonu modellemesi sorununa yeterli ¢Oziim getirmedigi, bu noktadan

hareketle yeni bir model ¢aligmasi yapilmasi gerektigi goriisiine variimustir.

Bu modelin gerekgesi fizik olarak anlamli substrat mekanizmasini dikkate alan ve
Olgtim bakimindan anlamli parametrelere dayanan bir baz olusturulmasidir.

Modelin yaklasimi ve tanitimu asagida agiklanmistir.



118

Yakiagum:

Yukarida yapilan g¢esitli tenkitler cergevesinde substrat inhibisyonu i¢in yeni bir
model olugturulmas: gerektigi gériilmiistiir. Bu modelin fizik olarak anlamli olmasi
gerekmektedir. Haldane modelinin fizik anlami oldugu i¢in ¢ogu halde gegerlidir.
Ancak, bu modeldeki enzim simiilasyonu bélim 3.1°de agiklandig gibi 1 molekiil
enzim basmna iki molekill substrat gerekmesi kabuliine dayamlarak
olusturuldugundan dolayr mikrobiyal gogalmadaki anlami saglamamaktadir. Bu
modele gore, sadece substrat fazlasimin tutulmasi nedeniyle substrat inhibisyonu
agiklanmakta, ES kompleksinin bastirilmast ile ilgili bir mekanizma
agiklanmamaktadir. Yapisal olarak gelisimin durmasi konusunda yeterli agiklama

saglayamamaktadir.

Bu c¢aligmada olusturulan yeni modelin temel noktasi, Haldane modelinin
eksikliklerini giderecek sekilde substrat inhibisyonu olaymi daha iyi karakterize
eden enzim reaksiyonlar1 tammlamak ve buradan hareketle hem fiziksel baz1 olan

hem de olay: daha gergekei olarak agiklayan bir model ifade edilmesidir.

Modelin ¢ikartilise:

Ideal halde ve iiriin konsantrasyonunun baglangigta sifir oldugu durumda enzim-
substrat reaksiyonu;
[E]+[S] Z[ES]—2-[E]+[P] (4.1)

k2

seklinde yazilabilmektedir. Ancak yasayan hiicrelerin igerisinde bulundugu

reaktSrde dolayisisyla gercek durumda iriin diger reaksiyonlaria d6niistiiriilse dahi
daima ortamda mevcut olacaktir.  Dolaysiyla bu durumda enzim-substrat

reaksiyonunun;

[E]+[9] (_:__—:-—»[ES] #EHP] 4.2)

seklinde yazilmasi gerekmektedir (Ferdinand, 1976).
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Bu calismada Onerilen yeni model, enzim ile substratin reaksiyona girmesi ve
enzim-substrat kompleksini olusturmas: adimindan sonra reaksiyon serbest enzim
ve ara lirlin veya iiriinler ve son iiriin olusturmak iizere reaksiyon serisi olugturacak
sekilde ilerlerken, olusan iirlin veya Uriinlerin enzim ile reaksiyona girmesi yani

reaksiyonun ters yénde ilerleyebilmesini baz almaktadir. Buna gére;

E+S—H>ES— 3yP+E—>SP+E——>...—>E+P 4.3)
2 nt+l

seri enzim reaksiyonlan yazilabilmektedir. Ortamda her adimda olusan iriiniin
konsantrasyonunun artmasi, bir Onceki adimin ilerlemesini yavaglatacak hatta
duruduracak sekilde baski olusturmak suretiyle etkili olmaktadir. Bu reaksiyon
serini toplam iiriin (P) olarak ele aldigimizda denklem(4.2)’ye benzer sekiide
agagidaki reaksiyon yazilabilmektedir. Denklemelerin  ¢ikarilisi  agagida

agiklanmuigtir.

[E]+[S] E=1{BS] Zo[E]+[P] (44)

ka ks
Bu denklemde; (enzim)=(e-z), S(substrat)}=X, ES(enzim-substrat kompleksi)=z,
P(iiriin)=y simgeleri kullanilarak ES kompleksi i¢in kararlhh hal durumunda enzim

kiitle dengesi yazildiginda;

£ =k, (e - 2)(X) +k, (= 2)(¥) ~ k, (2) ~ k; (2)=0 @.5)
denklemi elde edilmektedir. Gerekli diizenlemeler a§agldaki sekilde yapildiktan
sonra;

(k, +k))(@) =k (e.X) -k, (z.X) +k,(e.y)~k,(z.y)

k, +k)@) =k, e.X)+k,(e.y)-(k,.X+k,.¥).z

(k, +k))(@) +(k,. X+k,.y).z=e(k,. X +k,.¥)

ifadesine ulagiimaktadir. Bu ifade (z)’e gore diizenlendiginde,

.= (k. X+k,.y)e
(k, +k; +k,. X+k,.y)

(4.6)

esitligi elde edilmektedir. Uriin ile enzimin reaksiyona girmesi ve ES kompleksi

olusturmasi adimi reaksiyonda hiz kisitlayici adim olup,
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%‘:i = k,[ES]- K, [E][P] 4.7)

denklemi yazilabilmekiedir. Bu denklem yukarnida tariflenen kisaltmalar ile
diizenlendiginde;

V=k,.z-k,(e-2).y (4.8)
V=k,z-k,.ey+k,zy 4.9)
V=(k,+k,.y)z-k,.e.y (4.10)

halini almaktadir. Bu denklemde (z) ifadesi yerine (4.6) denkleminden elde edilen
esitligi yazilirsa;
(k. X+k,.y)e @.11)

V=(k,+k,. -k,.e.
sy G vk Xy oY

denklemi elde edilir. Bu denklemde gerekli diizenlemeler ve sadelestirmeler

yapildiktan sonra;
_ k;.k.Xe—k, k,.y.c (4.12)
(k, +k; + k. X+k,.y)
veya
_ e(ky k. Xk, k,.y) (4.13)

(k, +k; +k,. X+k,.y)

ifadesi elde edilmektedir. Bu denklem agagidaki sekilde tekrar diizenlenip;

e.k;. k. X k,.ek,.y

4.14)
(k +k;+k. . X+k,.y) (k +k,+k, . X+k,.y)

seklinde yazildiktan sonra birinci ifade k; ve ikinci ifade k4 ile sadelestirilirse;

V= c +kek X k, .eI;y (4.15)
(——=32+ X+—— y) ( 3+ LX+y)
kl k4 k4

esitlifi elde edilir.  (4.15) denklemi, enzim kinetigi-mikrobiyal ¢ogaima

benzesiminden yola ¢ikilarak
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k,+k
.__2___3_=KS
kl
k,+k
2 3 KP
k,
€ k3 - lumaxS
€.k, = Boaxp
k
__4_=ki
kl

olmak tizere ve daha 6nce yapilan;
X=8

y=P

e=E+ES=(e-z)+z=¢

kabulleri ile diizenlendiginde,

P
_:umaxP—_? =HS-Up
Kp +P+;—

H

H=tows e TS kP

halini almaktadir. Bu denklemde;

p  : net spesifik cogalma hizi(1/giin)
us : substrata gére spesifik ¢ogalma hizi (1/glin)

Ums : substrata gére maksimum spesifik cogalma hiz1 (1/glin)

pup : Uriin igin spesifik gogalma hiz1 (1/giin)

Ump : Uriin i¢in maksimum spesifik ¢ogalma huz1 (1/giin)
Ks: : substrata gére yart doygunluk konsantrasyonu (mg/1)
Kp : liriine gére yan doygunluk konsantrasyonu(mg/1)

ki :{irlinlin geri goniistim sabiti

seklindedir.

(4.16)
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4.2 MODELIN IRDELENMESI

4.2.1 Analitik Irdeleme

Bu ¢aligma ile dnerilen substrat inhibisyonu modeli, substratin kendisi(us) ve {iriin
lizerinde ¢ogalmayi(up) ifade eden iki bilesenden olugsmaktadir. Yapi itibari ile her
iki bilesen de Monod ifadesine benzer formdadir. Modelin ps kismu iiriin
konsantrasyonu(P) ile, pp kismu ise substrat konsantrasyonu(S) ile ters oranda

etkilenmektedir.

S’den P’ye doniisiimii A (= dP/dS) gibi sabit bir oran ile tamimlanmaktadir. Bu
tamimdan hareketle, S ve P iizerinde spesifik ¢ogalmanin degisimi Haldane ve
Monod modelleri ile birlikte Sekil 4.1°de gosterilmistir. Modelin icerdigi kinetik
katsayilara goére egrilerin degisimi niimerik irdeleme bélimiinde genis bir sekilde

yapilmaktadir.

8

l i

=

b=

= - — s

3 ——— W

= S R T pumodel

%. iy — - — - pHaldane

g —— uMonod

éj —— e S S P AR R S A

I:: _ — - ——‘-”__—-

g 1 P ,//

k=] = -~

= \:’/

3, Pl

2 ’ ~e -

= e ~—

I -

o 4 +— - Frocaa.
0 500 S(mg/l) 1000

Sekil 4.1 Onerilen model bilesenlerine gére ¢oalma egrisi
(pms=8 giin™', Ks= 100 mg/l, ump=11 giin™!, Kp= 400 mg/l, Ki=100 mg/l, ki=0.9,1=0.9)
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Sekilden goriilecegi gibi diigiik substrat konsantrasyonlarinda iiriin konsantrasyonu
da kiiciik deger alacafindan modelin ilk kismi P bileseninden az miktarda
etkilenmekte, dolayisiyla Monod modeline yakin degerler almaktadir. P
konsantrasyonunun artmas: ile us, Monod modeli egrisinden uzaklagirken pp
artmaya devam etmektedir. pus ve up egrilerinin toplanmas: ile elde edilen model
cogalma egrisi belirli bir S degerine kadar artmakta, bir kritik S degerinden sonra
azalmaya baglamakta ve bu azalma ps ve pp bilesenlerinin birbirlerine esit degerler

aldiklar1 noktada sifira esit olmaktadir. Kritik S degeri,

du
“E-0 4.17
S (4.17)

esitliginden yola ¢ikilarak genel halde asagidaki sekilde bulunmaktadir.

o = -B-(b-Pac 4.18)
A
Bu denklemde,
B=apf-ab
A=ap’ -ab’
a=ns
KS
b= 1+ Ak,
KS
a=25m
Ky
1+ Ak,
F= %
P%

kisaltmalar: yapilmistir.  Yukarida bahsedilen ps ve up’nin biribirine esit oldugu

So degerinin hesabi i¢in (4.16) denklemi sifira esitlenerek;
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a-a
S =—- 4.19
° af-ab (.19

bulunur. Literatiirde bulunan bazi deneysel sonuglar kullanilarak énerilen model

yardimi ile kinetik sabitlerin hesaplamigi besinci b6liimde gosterilecektir.

Bu denklemdeki kisaltmalar yukarida belirtildigi sekildedir.

4.2.2 Niimerik irdeleme

Modelin niimerik incelenmesinin yapilabilmesi ig¢in ilk olarak kinetik sabitlerin
secilmesi gerekmektedir. Bu amagla, literatiir boliimiinde agiklanan ¢alismalardan
kinetik sabitler derlenmistir. Literatiirde substrat inhibisyonu ile ilgili ¢alismalarin
biiyitk bsliimiinii olugturan fenol i¢in Haldane modeline gore belirlenmis kinetik
sabitler Tablo 4.1°de 6zetlenmistir. Tablodan gorildiigii gibi, fenol igin kinetik
sabitler;

pm = 0.131-1.07 saat™ (3-28 giin™")

Ks = (<1) - 266 mg/l

Ki =3-1199 mg/l

olmak {izere oldukc¢a genis aralikta degisim gostermektedir.

Niimerik irdeleme yapabilmek igin deney sayisinin ¢ok fazla olmasi nedeni ile
D’Adamo ve digerleri(1983) ve Rozich ve digerleri(1985)’in ¢alismalarinda
verilmis olan;

um=0.131-0.363 saat™ (3.1-8.7 giin™")

Ks=5-266 mg/1

Ki=142-1199 mg/l

kinetik sabit araligimn daha anlamli olacagindan hareketle um=4-12 giin arahg
esas alimmistir. Ks ve Ki belirtilen aralikta olmak {izere ¢ok fazla degisitirilmeden

esas olarak farkli pm degerleri i¢in irdeleme yapilmistir.
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Belirtilen kinetik sabit araliinda kalmak tizere iki farkli niimerik irdeleme

yapilmaigtir.

e Birinci uygulamada Haldane modeline gore denklem (3.78)’de ve &nerdigimiz
modele gore denklem (4.18)’de verildigi sekilde hesaplanan kritik substrat
konsantrasyonu degerlerinin birbirinden bagimsiz olmasi hali irdelenmigtir.
Buna gore, pms(=ps) ve Ks her iki model denkleminde ortak parametre
oldugundan aym alinmistir. Diger parametreler igin degerler, her iki denklemin
kritik substrat konsantrasyonlarinin ve bu kritik konsantrasyonlar i¢in iki modele
gore hesaplanan gogalma hizi degerlerinin birbirine miimkiin oldugunca yakin

olabilmesi dogrultusunda secilmistir.

MATCAD programi ile ¢6ziimii gergeklestirilen bu uygulamaya bir 6rmek EK-A’da
verilmistir.  Bu ¢0ziim Orneginde, bizim modelimize gore hesaplanabilen
¢ogalmanin tamamen durdugunu gosteren substrat konsantrasyonu(So) da
verilmistir. Niimerik irdelemede bu konsantrasyon degerinin de anlamli olmasi

dikkate alinmugtir.

e Ikinci niimerik irdeleme uygulamasi, Haldane modeli(denklem 3.69) ve bizim
modelimiz(denklem 4.16) ile belirlenecek kritik susbtrat konsantrasyonlartnin
aym olmasindan yola ¢ikilarak yapilmustir. Bu uygulamada, bizim modelimiz ve
Haldane modeline gére olusturulan ¢ogalma egrilerinin bir kiritik S degerine
kadar birlikte artisinin saglanmasi amaglanmustir. Bu uygulama i¢in esas alinan
kosullara gore model denklemlerinin matematiksel yorumu asagida yapilmustir.

Buna gére:

i) kritik susbtrat konsantrasyonlar her iki denklem i¢in de esit olacaktir.

(4.20)
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ii) Bizim modelimize gére kritik substrat konsantrasyonundan hesaplanan spesifik
¢ogalma hizi ile Haldane modeli i¢in hesaplanan spesifik ¢ogalma hiz1 arasinda

(k) oraninda fark olmasina miisaade edilmigtir.

L]

S S = o fos 421)

“Tas CTias K
+b. + . 1+2.}<_S

(4.21) denkleminde yer alan a, b, o, B katsayilar1 4.2.1 bolimiinde tamimlandigi
sekildedir.

iii) Cogalmanin sifira esit oldugu substrat konsantrasyonu bizim modelimize gére

béliim 4.2.1°de agiklandig: gibi,

a—a
S = 422
° af-ab (422)

seklinde hesaplanmaktadir.

iv) Modelimize goére % =0 i¢in belirlenen,

(a.f?-ab*)S’ +2.(af-ab)S +(a—a)=0 (4.23)

denkleminden 4.2.1 bolimiinde belirtildigi gibi kritik substrat konsantrasyonu

hesaplanabilmektedir.

Yukaridaki kosul ve denklemlerden yola ¢ikarak onerilen model denklemi igin
agagida agiklandigi gibi fonksiyon irdelemesi yapilmistir. Buna gore,

(4.23) denkleminden ;
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. =a’(1+25°.ﬂ+s°2.ﬂ2)
(1+2.8 b+S8" b?)

veya

o= a.—————‘——-(1 +’B"S:)2
(1+58")°

ifadesi elde edilmektedir. Bu ifadede;

x=bS"
y=,B.S'

kisaltmalari yapildiginda,

(1+y)°
“(1+x)?

a=a

seklini almaktadir. (4.21) denkleminden yine o degeri gekildiginde,

a=(l+,B.S°).( a k“f’J

1468 S
veya
o= (1+y)| 9 _kH
i1+y §

denklemi elde ediimektedir. (4.22) denkleminden ise;

a=al 1+ 8.5,
1+0.5,

(4.24)

(4.25)

(4.26)
(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

@.31)
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ifadesi elde edilmektedir.

(4.28) ve (4.30) denlemleri esitlendiginde;

A+y)* a u
a.———(1+x)2—(l+y){l+x k.S,,J (4.32)
veya
NG Y
(i+y)= - .L” k.S‘J (4.33)

ifadesi elde edilmektedir. Sadelestirmeler yapildiginda,

(1+y)= -a‘i ((1:;); ~k. aﬁ‘; —(1+x)? (4.34)
P= a‘g . (4.35)
olmak {izere,

y+l=x+1-kP(+x)? (4.36)
veya

y=x-kP.(+x)’ (4.37)

fonksiyonu elde edilmektedir.

Bu niimerik irdeleme sekli i¢in k ve x etkin faktor olmaktadir. Bu durumda k ve x’e

gesitli degerler vererek fonksiyonun pozitif olan bolgesi olusturulmaktadir. Daha
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sonra, bu bolge icinde kalmak iizere k ve x degerlerine gére kinetik sabitler
belirlenmektedir. EK B’de MATCAD programu ile bu fonksiyon ile ikinci irdeleme
sekli igin ¢dzlim Omegi verilmistir. Bu ¢6zlim Srnefinden goriilecegi gibi, iki
model i¢in ortak olan ps ve Ks parametreleri ile Haldane modeli i¢in Ki parametresi
ve bizim modelimiz i¢in degerler baglangigta yukarida belirtilen aralikta kalmak
iizere segilmekte, segilen x ve k degerleri igin fonksiyon analizi yapildiktan sonra
fonksiyonun aldif1 degere (y) gore ki, Kp, up, parametreleri ile So degeri asagidaki
sekilde hesaplanabilmektedir.

b= & (4.38)
ki = b'K/SI mL (4.39)
B = SLC (4.40)
K, = 1; j:l_"" 4.41)
a= %’f- (4.42)
al = a(II: . ) (4.43)
Hnp = al-% | (4.44)
S, = Z%_—_—:E (4.45)

Niimerik uygulama sonuclarimin degerlendirilmesi:

L tip uygulama:

Bu uygulma i¢in yukanidaki esaslar gergevesinde gergekiestirilen hesap ornekleri
Tablo 4.2-4.7"de 6zetlenmistir.
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Bu tablolardan goriildiigii gibi 6nerilen modele gére So degeri igin kabul edilebilir
deger saglanacak sekilde A katsayisi degistirilmistir. Buna gore ums=4 giin” igin
degerlendirmelerin yer aldig1 Tablo 4.2’den pmp’nin artmasi ile A’mn daha diigiik
degerler aldig1 V, IV nolu uygulamalardan goriilmektedir. Benzer durum ums,
ump ve Ks degistirilmeden Kp’nin artmasi halinde goériilmektedir.(XIII ve XIV).
Yine ayn1 nolu satirlardan, Kp’nin artmast ile iki model i¢in hesaplanan p farkinin
azaldigi goriilmektedir. pms ve pmp’nin birbirine yakin oldugu I-V satirlarina gére,
benzer fark elde edebilmek i¢in So degeri artmaktadir. Sekil 4.2 ve 4.3’de bu

hesaplamalar 6rnek gosterilmisgtir.
4

w

o NP T — - — - pHaldane

s, y T~ . uMonod

\
1
!
!

1S, uP, uModel, yHaldane, ;,Monod(1/giin)
N

0 500 1000 1500 2000 2500
S(mg/l)

Sekil 4.2 VII nolu uygulama igin ¢gogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.2)

pms=>5 giin™ igin yapilan hesaplamalarin 6zetlendigi Tablo 4.3’de benzer durum
gbzlenmektedir. Ancak, iki model arasindaki p fark:i daha yliksektir. Tablo 4.3’de
yer alan hesaplamalara gére egrilerin degisimine Omnek Sekil 4.4 ve 4.5°de
verilmigtir. pms=7, 8, 9 ve 10 giin”' i¢in yapilan irdelemelerin yer aldigz Tablo 4.4,
4.5, 4.6, 4.7°den goriildiigii gibi, 6nerilen modele gore hesaplanan So degerinin
kiiciik degerler alabilmesi i¢in A’nin artmasi gerekmektedir. Diger yandan pms ile
ump arasindaki farkin artmasi gerekmekte, dolayisiyla da pimeder azalacad: igin
UHaidane 11€ Umoder arasindaki fark giderek artmaktadir. Bu durum Sekil 4.6, 4.7, 4.8

ve 4.9’dan goriilmektedir.



18, uP, uModel, yHaldane, pMonod(1/giin)
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4
3 1
2 ‘,_.---"“"" ’_,_..._.—--——'“
/’ —-“.‘-‘- —_—e== }ls
P ——~— pp
B T umodel
>.\
- ~ — - — - uHaidane
1 ’, ~
T~ ——— pMonod
el o T — e _
o 4 —— - +— " + el AL LT
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
S{mg/l})

Sekil 4.3 XIII nolu uygulama i¢in gogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.2)

1S, uP, uModel, yHaldane, yMonod(1/gin)

Sekil 4.4 VI nolu uygulama igin ¢ogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.3)



uS, uP, pModel, ;Haldane, yMonod{1/gtin}
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[ —
———HMp
...... pmodel
— - — - uHaldane
uMonod
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

S{mg/ly

Sekil 4.5 VIII nolu uygulama i¢gin ¢ogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.3)

18, uP, pModel, yHaldane, pMonod{1/giin)

4 —- }LS
———Hup
------ pmodel

1 — - — - piHaldane

puMonod
+ - -
-~
~ -~
~- -
H.7 . S~ T m— —
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Sekil 4.6 XV nolu uygulama i¢in ¢ogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.4)



uS, pP, yModel, yHaldane, pMonod(1/gbin)
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Sekil 4.7 VIII nolu uygulama i¢in gogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.5)

1S, uP, uModel, yHaldane, Monod(1/giin)
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¢ 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
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Sekil 4.8 XII nolu uygulama i¢in ¢ogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.6)
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Sekil 4.9 VIII nolu uygulama i¢in ¢ogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.7)

ILtip uygulama:

Bu irdeleme sekli i¢in hesaplanan kinetik sabitler Tablo 4.8-4.12’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.8’den Ks ve Ki degisitirilmeden A’nin arttirnlmasi halinde k’nin
arttirilabilmesi i¢in ump’nin artmasi gerektigi goriilmektedir. Ancak, bu durumda
ki’nin degeri de azalmaktadir. k’min arttirilmas: ile dogal olarak iki model
arasindaki p farki azalmaktadir. Ks aym kalmak iizere Ki’nin arttinlmas: ile
benzeri degisimler gdzlenmektedir. Ancak, ump ve Kp’nin degeri biiyiirken iki
model arasindaki p farki da artmaktadir. Haldane modelinde Ki’nin artmas: ile
inhibisyon derecesi azaldigindan bizim modelimize gére g¢ogalma egrisinin

kapanabilmesi i¢in bu degerlerin artmasi dogal sonugtur.

Ks’in arttiriimasi halinde ise pmp ve Kp artarken k daha diisiik degeler aldig halde

iki model i¢in hesaplanan ¢ogalma hizlar arasindaki fark azalmaktadir.



142

LO9L0 ¢s0¢ LSTE 8'8 790 STY'S L0 60 009 0 IAX
198L°0 600¢ 12983 €8 99°0 $¢'s 690 60 009 0§ AX
89¢8°0 6655 TL6T £L vLO 8¢ L90 60 009 0§ AIX
07980 96v9 (4314 L9 8L°0 $T6'S 990 60 009 0§ j110:¢
LOSL'0 8yl 1£ST ] 690 v'S L0 80 009 0¢S X
198L°0 8yl [€LT €8 SL0 $S'S 690 80 009 0§ IX
7980 LYY 898¢ VL 680 $6°S 990 80 009 0S X
95L88°0 vioy 16LT 89 760 809 $9°0 80 009 0§ XI
6T0L°0 9L19 8581 C8 09°0 9ty L0 60 0ov 0¢ HIA
86¥L°0 1619 1081 (A 690 9y 89°0 60 00V 0S IIA
996L0 8009 VLLT €9 6L0 o8P 990 60 00v 0¢ IA
10280 S¥e9 SPLI 6'S ¥80 SL6'Y $9°0 60 00¥ 0S A
GEV80 9691 7981 6'S 60 sCl's 1 AY 60 00% 0§ Al
6C0L°0 zs0S SILT 7’8 €890  SLEW L0 80 00y 0S 1l
86¥L°0 1619 1091 'L z8L0 09y 890 80 00¥ 0s I
996L°0 8009 LLST £9 £68°0 S8Y 990 80 00% 0§ I
[epowri-ouepieHn 0§ dy dwid 1> X b X 9" s3] 10N

ISOUIUIPII UL, [SPOJA] US[HSUQ o%_.nawv P EE. 1]eY ISEW]O TUA® UTULIDJISZaD § U §'{ Olqe L



143

S0ss0 LEBY Ly1v L'S1 v€0 4 SLO 60 009 001  DIAXX
9099°0 1£:334 865¢ 7’6 19°0 8¢t L0 60 009 001 IAXX
9%0L'0 gses IL1¢E 8L 0L0 14 890 6’0 009 001 IAXX
LOLLO 081y vese L 880 vy 690 60 009 001 AXX
9099°0 12337 Syle v'6 69°0 8¢ L0 80 009 001 AIXX
9%0L'0 GGES 8187 8L 6L'0 14 890 80 009 001 XX
090 1474 9494 801 €50 $6'C L0 6'0 00¥ 001 IIXX
0.0 ILEE 81¢C¢C L) 98°0 S $9°0 60 00v 001 IXX
cL0 9605 8881 8¢ 880 o't 790 60 00¥ 001 XX
090 009¢ 00¥C 801 ST9°0 3 0L0 80 00¥ 001 XiX
0L0 c0LS 0¥91 €9 16°0 Sy'e $9°0 80 00¥ 001 IIAX
cLo 9t8S 0791 8¢ 860 85'¢ ¥9°0 80 00¥ 001 IIAX
(1opowrri-suepreyr 0S dy duin 5] X b X 15| S :ON

TWIRASP ' Ojqe],



144

69550 967t 910¢ I'el 6v°0 T Lo 60 009 002 IIXXXX
0¥65°0 Sivy 14133 £01 950 9¢C 890 60 009 00¢ IXXXX
L6V9°0 910% LSYE 'L 180 2 $90 60 009 00¢ XXXX
69550 6¥6C LO6Y 6Cl €90 9T L0 g0 009 00¢C XIXXX
0¥65°0 618¢ 6SLE 01 69°0 LT ,ww.o 80 009 00T IMIAXXX
L6V9°0 910§ £L0E 1'L 160 ¢ §9°0 80 009 00¢ HAXXX
0L6¥v°0 142! 6009 LLl 1290 1'C L0 60 00¥ 00¢ IAXXX
10€5°0 9061 6tvy el 90 e 89°0 60 00¥ 00¢ AXXX
66L50 $L9T 1414 6'8 690 £¢ $9°0 60 00¥ 00C AIXXX
0190 (4543 |¥4%4 L LLO v'e £9°0 60 00¥ 00T HIXXX
0L6¥°0 142! 0pes L'L] 190 178 L0 80 00¥ 00¢ IIXXX
10£5°0 9061 $96¢ 6Tl 690 (A4 890 80 00¥ 00T IXXX
66L5°0 ¥08¢ 8¢ST L6 69°0 . C $9°0 80 00¥ 00¢ XXX
0€190 L9t £90¢ L L8O L4 £9°0 80 00¥ 00T XIXX
(1epowri-suepreyr! 0§ dy duiri > X b X 194 s :ON

TIeASp 8°f O]qeL



145

660 0¢98 106¢ I'el LSO L't Lo 60 009 001 HIX
9601 9339 IL1¢€ 811 L0 14 890 60 009 001 X
4N S10S 61C¢ $01 80 STv 990 60 009 001 IX
¥26'0 60t9 L4 ¢91 1250 St Lo 80 009 001 X
660 0798 6LST ['¢l 79'0 L'e L0 80 009 001 XIX
960 Locy £60¢ 8¢l 19°0 I'¢ 89°0 60 00v 001 A
0’1 80LY 0961 1A¢)! SLO ce'e 99°0 60 00y 001 ITA
S0'1 LTV 9007 L6 £8°0 e $9°0 60 00y 001 IA
80'1 9605 8881 88 68°0 9¢ ¥9°0 60 00% 001 A
960 062y 0981 8¢l 690 It 890 80 00v 001 Al
0l 80LY evLl P01 ¥8°0 Gee 99°0 80 0oy 001 I
S0'1 09Ly 12L1 96 €60 8Pt $9°0 80 00v 001 I
80°1 €68 96171 $'8 $6°0 £o'e 790 80 00¥ 001 1
(epowrri-suepreyr 0g dy duiri o X | X 5 sY 'ON

ISOUIUS{IPIT UL [SPOJA USLRUQ) 3,(; unT) 9=S"ri utdt 1[ey Isewr]o ke UULIB[ILZAP § NI 6'F O[qe],



146

01680 S1vy €16¢€ ST 950 9T 89°0 60 009 00T HIAXX
68160 4287 9€6¢€ €el 690 8'C L9°0 60 009 00T IIAXX
9%L6'0 7559 $80€ 901  SLO 6'C 90 60 009 00¢ IAXX
200'1 898L 6L8C $'6 18°0 3 ¥9°0 60 009 00C AXX
01680 60SS 06€¢€ P81 8Y0 v'T 890 80 009 00T AIXX
L9Y6°0 TS0S 680¢ 811 180  S8CT 990 80 009 00C XX
9L6'0 Tss9 LT 901 890 6C 90 80 009 00T XX
200'1 898L 655C $'6 160 € 90 80 009 00T IXX
SSPL0 PP91 6009 99T  ¥S0 1'C L0 60 00% 00T XX
8698°0 T6¥T 111¢€ 6Tl LLO ve $9°0 60 00% 00T XIX
1%66'0 $198 €Ll 8L £6°0 9T 90 60 007 00Z IMIAX
S8°0 97TC OpI¢g LYl €80  SE€T 990 80 00% 00T IIAX
86980 (344 S9LT 6Cl  L80  OvT  §90 80 00% 00T IAX
L¥68°0 L¥8T ST VIl 760 ST #9°0 80 00% 00T AX
Y60 08L¥ 1£81 01 L80  OVT 290 80 00% 00T AIX

(1opowri-ouepper 0S d3y doiml 2 X ! Y 1! 3 ‘0N

TWBASD 6’4 O[qB



147

P8EY

I¢'1 8E6¢E 881 19°0 8¢ L0 60 009 001 X1

2! 6665 066¢ LTl 980 SEP $9°0 60 009 001 1A

12¢1 0798 6L5C SLT ¥9°0 L't Lo 80 009 001 1TIA

601'1 SSES 818¢ LSl 6L°0 14 890 80 009 001 IA

1751 6665 859¢ LTl L60 SEY £9°0 80 009 001 A

Cl 009¢ 00LC 9°1¢ 960 3 Lo 60 00t 001 Al

1A LY 0007 6Cl1 €80 St §9°0 6'0 00y 001 111

8’1 £e0t 021¢ €L SLO (43 890 80 0oy 001 II

LA ELTY £8L1 6'Cl1 76°0 Gt $9°0 80 00v 001 1
(1epowri-suepreyr 0g dy diy Iy X b X 9] sY ‘ON

ISOUIUS[OPIT UL, [9POJA US[LISU()

9,(;.un8) =Sl urdt 1jey 1sewrjo ke UIULIDMISFAP § (UL 01 O[qEL



148

8811

618¢ 67Ty 661 90 L¢ 890 60 009 00¢ XX

Tl 14359 81¢tE 651 69°0 8'¢C 990 60 009 00T XIX
9te’l £19¢ 16C¢ LTl 880 1'¢ ¥9°0 60 009 00T HIAX
9Tl 12359 056¢ 6°¢1 LLO 8C 990 80 009 00T IIAX
9¢e’l 0¥9S 068¢ LTl 660 I'¢ $9°0 80 009 00¢ IAX
9C1'l £0ET (4133 861 690 £C 99°0 60 00¥ 00¢ AX
oIl €L6C 659¢ g6l LLO v'T 790 60 00y 00T AIX
142! SILL L9L1 101 L60 §9°C 90 60 00y 00¢ HIX
9Cr'l £0¢£T S10¢ 861 8L°0 990 80 00¥ 00¢ 100:¢
oLl €L6C £9¢T Y L8O v'e v9°0 80 00¥ 00¢ IX
65T'1 08Ly 1€81 vel L8O v'C 90 80 00y 00¢ X
(tepowrrl-suepeyr 0§ dy duy 5| X b X 15| s :ON

TWIBA9P 0y OqeL



149

L8l G10¢ 61Tt S'L1 ¢80 STy 99°0 60 009 001 J11D:¢
LT6'1 6665 066T 6'Sl 980 SEY $9°0 60 009 001 11X
ooL'1 GSES 688¢ 96l 6L°0 14 890 80 009 001 IX
918’1 80¢9 £59C 6'LI ¥8°0 't L9°0 80 009 001 X
1481 S10S 98¢ L1 60 STy 99°0 80 009 001 XI
LT6'1 6665 859C 6°¢1 L60 SeY $9°0 80 009 001 1A
91 374 8661 9'1¢ 850 S0t 890 60 00¥ 001 [IA
L1 80LY 0961 SELI SLO cee 99°0 60 00¥ 001 IA
SL'1 CLTY $00T 191 £8°0 ¢t $9°0 60 00% 001 A
8l 9605 8881 9vl1 680 9t ¥9°0 60 00% 001 Al
SS'1 16¢y 1261 e 65°0 $6'C 69°0 80 00¥ 001 I
9’1 [eee 100C 96l 18°0 £t L9°0 80 00¥ 001 I
SL'1 C0LS 0v91 L'S1 160 Sv'e $9°0 80 00% 001 1
(1epourr-suepreyn oS dy dui] | X 3 X Y sy ION

ISSUIUS[3PI] U, [SPOJ USTUaUQ 9,(, unB) 01=5"r urdt 1jey 1sew]o ruke wruLo[a8op § UL [ ' O[qeL



150

8LS°1

99°0

PE9s 8lce 8'61 690 8¢C 60 009 00¢ XX

144! 910¢ LSYE L'L1 1870 € ¢9'0 60 009 00¢ IIXX
1L9°1 1799 (443 861 $8°0 S0'¢ ¥9°0 60 009 007 IXX
1ES°T 0S6% 061¢ ¢eT L0 LT L9°0 80 009 00T XX
LLS'T zs0S 680¢ Lel 180 $8'C 990 80 009 00¢ XIX
¥Z9'1 81LS 9887 9Ll 880 $6'C $9°0 80 009 00¢ HIAX
6vy'l 9L9C 7162 ¥t 690 €c $9°0 60 00% 00¢ HAX
A £L6T 659¢ 7’61 LLO v'e ¥9°0 60 00¥ 007 IAX
ovv'l 68ST 799C 8'1¢ €80 S §9°0 80 00¥ 00¢ AX
16¥'1 £L6C £9¢T v'61 L80 &4 #9°0 80 00¥ 00¢ AIX
(1epowri-suepreyr 0g dy duir] Iy X | X T3] sY ‘ON

TWeAIp [y O[qeL



151

96°1 7Lt 985 I'zs  8%0 T L0 8°0 009 00T X
S6'1 910S 0L0€ TIT 760 3 90 80 009 00T IX
6€'1 8SH1 9158 99L  9%°0 z TL0 60 00Y 00T X
651 06L1 0v0S $6E 690 €T 89°0 60 00 002 XI
651 LSP1 0LSL 99L TS0 4 Lo 80 007 00T 1A
651 9061 OP6¢ 68 690 A 89°0 80 00¥ 007 1A
$9'1 LESY 089€ TLY  8€0 A L0 80 009 001 IA
$8'1 60v9 $T6T Ve ¥S0 5S¢ L0 80 009 001 A
89'1 L1LT b6 g€y 6£0 LT L0 60 00p 001 Al
6'1 6Ty €607 96T 190 I'¢ 89°0 60 00y 001 I
89'1 144 88L7 81y S0 8T Lo 80 00¥ 001 11
61 €6TY 0981 96T 690 I'¢ 890 80 00¥ 001 I
[opourri-sueprep  og dy] v o X 3 Y y 3 10N

ISOWIUSPIT UL [OPOJA Usjuau() 9, (, und) 71=S"rl udr 11ey 1sewr]o 1wAe UTULI[I2ZaDP § NI Z1'{ O[qe L
I 1uL[op MO, ] ey



152

pms=4 giin ! i¢in hazirlanan Tablo 4.8 igin 6rnek egri degerlendirmesi Sekil 4.10

ve 4.11°de verilmistir.

4 ,
—-— Us
———up
T Y R pmodel
— - — - pHaldane
pMonod

—

pS, uP, pModel, g Haldane, uMonod(1/gtin)
N

T e
- —
— i —-

i X

0 ; + t t ; f ; t ; +
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 S000 5500 6000

S(mgfi)

Sekil 4.10 I nolu uygulama i¢in ¢ogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.8)
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0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750
S(mgh)

Sekil 4.11 XXII nolu uygulama igin ¢ogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.8)



Tablo 4.9’dan goriilecegi gibi, ums’in degerinin artmasi ile iki model arasindaki p
fark: artmaktadir. Bu farkin azalabilmesi i¢in Kp’nin artmasi gerekmektedir.

ums=8 giin" i¢in hazirlanan Tablo 4.10’a bakildiginda iki model arasindaki p
farkinin daha da arttif1 goériilmektedir. Egrilerin degisimine bir 6rnek Sekil 4.12°de

gosterilmistir.

1S, uP, uModel, pHaldane, \Monod(1/giin)
i

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
S(mafl)

Sekil 4.12 III nolu uygulama i¢in ¢ogalma egrilerinin degisimi(Tablo 4.10)

ums=10 gi'm'i olmasi1 halinde ump’nin degerinin ¢ok fazla arttifi, iki model
arasindaki p farkinin da buna paralel olarak artmaya devam ettigi Tablo 4.11°den
goriilmektedir. Bu artiglar Tablo 4.12°den goriilecegi gibi ums=12 giin™' olmast

halinde daha da fazla olmaktadir.

Ikinci tip niimerik uygulama i¢in ayrica, bizim modelimize gore kritik substrat
konsantrasyonunun  Haldane modeline g6re belirlenen kritik  susbtrat
konsantrasyonundan (h) kati kadar Stelenmesi esasina gore pms=4 giin almarak

ornek bir uyguiama yapilmistir. Buna gore denklem (4.37),
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y =x-——ig-)~.(1+x)2 4.38)

halini almaktadir. Bu denklemde h=1.1, h=1.2, h=1.3 alinarak yapilan ikinci tip

niimerik irdeleme sonuglar: Tablo 4.13-4.15’de verilmistir.

Bu tablolar kendi i¢lerinde degerlendirildiklerinde, yukarida bahsedilen benzer
degisimler g6zlenmektedir. h’nin artmasi ile pmp’de ¢ok az bir azalma
saglanabilmekte, diger yandan k’mn artmasina paralel olarak iki model arasindaki p
farki azalmaktadir. h=1 alinarak ayni pums igin verilmis olan Tablo 4.9 ile bu
tablolar karsilastirildiginda, aym degisimler s6ylenebilmektedir.

Sekil 4.13°de h=l1.1, Sekil 4.14’de h=1.2 ve S$ekil 4.15’de h=1.3 i¢in 6mek

degigimler verilmistir.

Ikinci tip niimerik irdelemelere ilave olarak h=1 (S*’ler esit) olmak iizere farkli Ks
ve Ki degerleri i¢in yapilmis hesaplamalardan &rnekler Tablo 4.16-4.18de

verilmistir.

Tablo 4.16’ya gore, Ks aym: olmak lizere Ki’nin azalmast ile k’da ve ump’de ¢ok az
degisim olmakla birlikte, iki model arasindaki p farki da pigsdae ' nin azalmasma
paralel olarak azalmaktadir. Buna goére, Kp degerleri de azalmaktadir. Ki aym
olmak {izere Ks arttinldiginda yine p farki azalirken pmp ve Kp artmaktadir(VI ve
IX). Sekil 4.16 ve 4.17°de bu tabloya gore ¢izilen egrilerin degisimi g6sterilmistir.

ums=6 giin" i¢in yapilan hesaplamalarin ozetlendigi Tablo 4.17°den benzeri
degisimleri gormek miimkiindiir. Bu hesaplamalara gore ¢ogalma egrilerinin

degisimine Srnekler Sekil 4.18 ve 4.19’da verilmigtir.

Tablo 4.18’den yine p farkinin azaldigy goriilmekte, ki degerleri de azalmaya devam
etmektedir. Bu durumda ump olduk¢a yitksek degerler almaktadir. Bu
hesaplamalar i¢in ¢ogalma egrilerinin  degisimine bir 6rnek Sekil 4.20°de

verilmistir.
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Yapilan niimerik irdeleme ve bunlara gére olusturulan egrilerden goriilecegi gibi

asagidaki yorumlar yapilabilmektedir.

o Elde edilen fonksiyon, gerek gelisme hiz1 degisimi gergevesinde gerekse substrat
inhibisyonu mekanizmasina uygun olarak hem bir maksimum g&stermekte hem
de giderek yiikselen substrat konsantrasyonlarinda Haldane’de oldugu gibi belirli
asimtotik degerlere yakinsamayip sifira dogru inmektedir. Bu inis asiri substrat

konsantrasyonlari kullaniimadan elde edilebilir niteliktedir.

e Egrinin gerek Monod gerekse Haldane denklemine gore gelisme hizlarim daha
diisiik olarak go6stermesi fonksiyonun p* civarinda ¢ok ani bir degisim
gOstermemesini simgelemektedir. Bu durum Tablo 4.1°de 6zetlenen fenol ile
yapilan galigmalar incelendiginde daha gergekei goriinmektedir. Ciinkii fenol ile
yapilan ¢aligmalarda bulunan kinetik sabitler Haldane denklemine uydurma
¢abalar iginde daima ¢ok degisken degerler almakta, daha 6nemli gelisme hiz1
diismesi ¢ogu zaman Haldane denkleminden beklenen degerlerden daha az

olmaktadir.

e Fonksiyonun yapi olarak kullanilabilirligi icerdigi parametreler cergevesinde
biiyiik bir esneklik gostermektedir. Bu suretle farkli yapilardaki substrat
inhibisyonunu veya substrat inhibisyonu yapan maddeler igin kullamim imkam

saglayacak sekildedir.

e Boyle bir fonksiyonun kullamminda en Onemli hususlardan biri kinetik
katsayilarin elde edilebilmesidir. Elde edilen model yapisi igerisinde kinetik
katsayilarin elde edilebilmesi igin 2 yol goriinmektedir. Bunlardan 1 tanesi
deterministik yoldur. Aslinda deterministik yolun arastirilmasi diger bir deyimle
inhibisyona neden olan ara (irlin P’nin belirlenmesi ile substrat inhibisyonu
mekanizmasinin agiklanmasinda 6nemli bir adim elde edilecektir. Ikinci yol,
matematik olarak P ile ilgili degerlendirme yapilmaksizin fonksiyon seklinin
belirlenmesidir. Bu belirlemenin yine iki farkli sekilde ele alinmasi miimkiin

goriilmektedir. Buniardan birincisi Haldane denklemi i¢in de yaygin sekilde
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kullanilan en uygun efri uydurma(curve-fitting) islemidir. Fonksiyonun yapisi
itibari ile en uygun egri uydurma metodunun parametre sayisi daha yiiksek
olmasina kargin modelin ani degisimler géstermemesi nedeni ile uygun oldugu
soylenebilir. Kullanilabilecek ikinci bir ydntem, fonksiyonun S(substrat) ve
P(iiriin) ile ilgili kisimlannin ekstrem substrat konsantrasyonlarinda elde edilen
degerlerle tayini yoluna gidilmesidir. Diigiik substrat konsantrasyonlarinda
fonksiyonun ps kismi1 Monod ve Haldane ile ¢ok yakin degerler aldigindan bu
noktada pp etkisi ihmal edilebilir diizeydedir. Diger taraftan gok yiiksek substrat
konsantrasyonlarinda iki fonksiyonun yani ps ve pp’in degerleri birbirine
yaklagmaktadir. ps ile ilgili saptanmig parametrelerin kullammi ile bu
konsantrasyon araliklarinda pp; fonksiyonunun parametreleri  ile ilgili

belirlemeler yapilabilir.

Parametrelerin duyarhilik analizleri fonksiyonun yapisi gergevesinde daha kolay

yapilabilir niteliktedir.



BOLUM 5

MODELIN DENEYSEL VERILERLE KONTROLU
5.1 GIRIS

Bu ¢aligmada substrat inhibisyonunun mekanizmasim1 ortaya koymak iizere bir
matematik model olusturulmustur. Bir matematik fonksiyon ifadesi mevcut olan bu
modelin daha sonra deneysel verilerle uyum gosterip géstermedigi kontrol edilmistir.
Modelin sadece fiziksel bakimdan anlamli parametre bulmak amaciyla deneysel verilere
uyarlanmas: kalibrasyon adimini olusturmaktadir. Ancak, Snerilen model i¢in sadece
mevcut deneysel verilere gére en uygun egri gegirme islemi uygulanarak kinetik sabitler
belirlenmemis, ayni zamanda bu parametrelerin fiziksel bakimdan anlamli sinirlar iginde
kalmasi kontrol edilmigtir. Diger yandan ayni deneysel veriler icin Haldane modeli ile
belirlenmis kinetik sabitlerin mevcut olmasi halinde bu degerlerle buldugumuz kinetik

sabitleri kargilatirmak suretiyle modelin duyarlilig: da kontrol edilmistir.

Olusturulan yeni substrat inhibisyonu modelinin kontrolii islenii icin asagida belirtilen

sebepler dogrultusunda literatiirdeki mevcut verilerden yararlanilmasi tercih edilmistir.

o Literatiirde, bu konuda yapilmis ve tek bir ¢alismada elde edilebilecegin ¢ok 6tesinde
deneysel ¢alisma ve bliyiik birikim mevcuttur.

o Literatlir verilerinin degerlendirilmesi kisminda belirtilecegi gibi, farkli tiir ve
kosullardaki deneysel verilerin irdelenmesi imkani olmaktadir. Bdylelikle modelin
kontrolii daha gergekgi kosullarda olabilmekte, substrat inhibisyonu halinde ¢ogalma
egrisinin alacafn gekil ve igerdigi Urlin parametresi daha ¢ok anlam

kazanabilmektedir.
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e Literatiirdeki ¢cok sayida ¢alisma ile ¢esitli bilegiklerin ¢ok farkl: konsantrasyonlardaki
substrat inhibisyonu davranigimin irdelenmesi miimkiin olabilmektedir. Substrat
inhibisyonunun mekanizmasim agiklayabilmek bakimindan 6nemli olan substrat
konsantrasyonu parametresi igin 6zellikle yliksek konsantrasyonlari igeren farkli
caligmalar irdelenebilmigtir.

e Mevcut galismalarin kendi igerisinde bir degerlendirilmesinin ¢ogu halde yapilms
olmasi, bu ¢aligjmada Onerilen modelin kullanimi ile ilgili yorum ve Onerilerimize
kolaylik saglamaktadir.

e Aym zamanda teklif edilen diger modellerle kendi kogullan icerisinde karsilastirma
imkan1 vermekte, 6zellikle Haldane modelinin bizim modelimiz baz alinarak bir

kritiginin yapilmasi da miimkiin olmaktadir.

5.2 KONTROL iSLEMI ICIN DENEYSEL VERILERIN SECIM ESASLARI

Literatiirdeki deneysel ¢aligmalarin 6nerilen modelin kontrolii amaci ile kullantminda

cesitli kriterier gézoniine alinmistir.

e Substrat olarak fenol ile yapimis ¢ok sayida calisma vardir. Substrat inhibisyonu
caligmalarinda en ¢ok irdelenen substratlardan biri oldugu i¢in bizim modelimizin
verifikasyonu isleminde biiylk oranda fenol datalarna agirlik verilmistir. Ancak
model kontrlii sadece fenole dayandiriimamis, ilave olafak fenolik bilesiklerin
karisimlari gibi sistemler ile diisiik konstrasyonlardaki davranisi irdeleme bakimindan
yeterli diizeyde veriye sahip Pentaklorofenol(PCP), Orioklorofenol(OCP), 2.4-
Diklorofenol(DCP) ve 2,4-Dinitrofenol(DNP) gibi klorlu fenoller ile ilgili ¢aligmalar
da degerlendirilmistir.

e Degerlendirmede gézoniine alinan bir diger kriter konsantrasyon olmustur. Ozellikie
en ¢ok calisilmis substrat olan fenol ile ilgili 500 ile 1000 mg/1'ye kadar degisen

konsantrasyon araligina ait veri gruplan segimine galigiimustir.
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e Deneylerin yiriitiiliis bicimi gézdniine alinmis, bu amagla hem kesikli hem de stirekli

sistemlerden Ornekler segilmistir. Boylelikle, kesikli reaktérde asagidaki sekilde

tarifledifimiz,
P=A.(S¢-S) (ER))
iiriin olusumundan hareketle ve siirekli reaktorde(geri devirsiz hal i¢in) kiitle dengesi
yazilarak,
V.ZS; =Q0.(S,—-S)-rXV 5.2)

dt
kararli halde ,

vV

S=-8)=rX —Q (5.3)

ifadesinden elde edilen

a=—7L (5.4)

Vv
X(—=
r (Q)

tiriin olusum katsayist igin iki reaktor tipi de irdelenmis olmaktadir.

e Yukanidaki kriterlere ilave olarak mikroorganizma tiirit de dikkate alinmig, karisim
ve saf olmak {lizere farkli tlirde mikroorganizmalarin kullamldigi deneysel ~

calismalardan se¢im yapilmistir.

Bu kriterler 1518inda deneysel verilerin derlenip degerlendirilmesinin iki farkli grupta
yapilmasin uygun olacad: sonucuna varimugtir. Bu ¢aligma ile &nerilen model, ¢ok
sayida parametre tayinini gerektiren, dolayisi ile veri sayisi duyarliligi ve giivenirliligi

bakimindan belli kapsamda ¢aligmalarla test edilmesi uygun olan bir modeldir. Buna
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kargin, modelin fiziksel olarak ortaya koydugu anlam, diger bir deyisle substrat giderme
davramisi (pattern) da modelin kavramsal olarak degerlendirilmesinde G6nem

kazanmaktadir.

Yukarida belirtilen gerekgeler dogruitusunda 6nerilen modelin kontroliine esas olacak
veriler 2 grupta ele alimmustir. 1. grupta, substrat giderme davranmisi bakimindan diger
substrat inhibisyonu modellerine uydurulmak istenmis, ancak substrat giderme davranist
bakimindan bizim modelimizi 6zellikle ¢ogalmanin sifira esitlendigi kesim noktasina
yakin veriler ile dogrulayan literatlir calismalan yer almistir. Bu ¢aligmalardaki veriler,
biitiin kinetik parametreleri‘ile model kontroliiniin yapilmas: igin yukarida belirtilen
kosullar1 saglamaya imkan vermemektedir. II. grupta, yukarida belirtilen kapsamda
yliriitiiimiis kinetik parametre belirlemesi ile ilgili yeterli duyarlik ve sayida veriyi i¢eren
caligmalar olup, bu grupta yer alan caligmalarla daha kantitatif anlamda kontrol

yapilmas1 miimkiin olmugtur.

5.3 KONTROL iSLEMI ICiN KULLANILAN YONTEM

Substrat inhibisyonu igin olusturulmus diger modellerin gerceklenmesine bakildiginda,
dzellikle Haldane modelinde dogrusallastirma y6ntemi ile kinetik sabitlerin belirlenmesi
miimkiin oldugundan uygun ydntem olarak ileri siirliimiis (Jones, 1973), ancak gogu
caligmada Ks’in ihmal edilmesi esasina dayanan bu yontemin g¢ok duyarli sonug
vermedigi ileri siirlilerek deney verilerine gére en uygun egri egri uydurma (curve-
fitting) yoluna gidilmistir(Pawlowsky ve Howell, 1973a; Yang ve Humprey,1975;
Szetelea ve Winnicki, 1981; Rozich ve dig.,1985; Colvin ve Rozich,1986; Gaudy ve
dig., 1988; Gaudy ve dig.,1989; Hobson ve Millis, 1990).

Lineerlestirme metodunun modelimize uygulanmasit halinde ihmal edilecek parametre
sayisimun fazlalifi nedenivle kinetik sabitlerin belirlenme hassasiyeti azalacagindan,

deneysel verilere en uygun egri uydurma yontemi bize daha uygun bir yaklagim
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gdrillmiistiir. Bu yontem ile deney noktalar: arasindan belli bir matematik ¢ergevesinde
egri gegirme imkani da olmaktadir. Ayrica, bu yaklagim en azindan literatiirde verilen
kinetik sabitleri belirli konsantrasyon araliklan i¢in bir kontrol olarak kullanma imkani

da vermektedir.

Modelimiz, yapis1 geregince denklem (5.2)’den de goriilecegi gibi verilerin bazi hallerde
iki kisma ayrnlarak diisilkk substrat konsantrasyonlarinda substratin lriine diiniisiim
katsayisimn aldigt deger diisiik olsa bile lirlin konsantrasyonunun ihmal edilmesi esasi ile
ilk grup kinetik sabitleri, yiiksek substrat konsantrasyonlarinda da {iriine doniisim
katsayisinin tanimlanmas: nedeni ile ikinci grup kinetik sabitleri belirleme imkani
vermektedir. Bu durum, gerektiginde verilerin durumuna goére imkan saglamasi

bakimindan 6nemlidir.

Modelimiz, diger modellerin agiklamadig: yiiksek konsantrasyonlardaki davrams: gerek
deney verileri ile uyum bakimindan, gerekse spesifik ¢ogalma hizinin sifirlandigi noktay:

gosterebilmesi bakimlarindan daha gergekgi agiklayabilmektedir.

Bu irdelemeler 1s18inda Snerilen modelin kontroliinde esas alinan uygulama asagidaki

sekilde 6zetlenebilir.

-Onerilen modelin kontrolii igin ilk adim literatiirden yeterli sayida ve duyarhilikta
deneysel verinin derlenmesi iglemi olmugtur. Bunun igin literatiir degerlendirmesi
bélimiinde detay bilgileri ve sekilleri yer alan ¢alismalar incelenerek, matematik ve fizik
bakimdan anlamli sonug vermeye uygun olan ¢alismalar segilmigtir. Bu ¢aligmalardaki
veriler Il. Grup galigmalarin degerlendirilmesi béliimiinde olusturulan egrilerde yer

almugtir.

-Deney noktalarina gore en uygun egri olusturma esasina dayanan en kiigiik kareler
metodu kullanilarak Onerilen model igin kinetik sabitler belirlenmistir. Kullanilan

y6ntem asagida agiklanmustir.
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Boliim 4’de gerekgesi ve ¢ikanlist agiklanmis olan model denklemi genel sekiiyle
asagidaki gekilde yazilmaktadir.

S P

p= g pm, ————— (5.5)
K. +S+k.P K,,+P+§
Bu denklemde A, S’in P’ye doniistim katsayisi olmak iizere P yerine,
P=2.S (5.6)
ifadesi konuldugunda,
S A8
p= pam. -y, —L5 (5.7)
K. +S+k.A.8 K,,+/1.S+§—
veya,
S A.S
p = pmg. - pm,. -8
K +S(I++k.1) Kp+5(ﬁ«+;c1—)
seklini almaktadir. p’yli S’e boliip tekrar diizenledigimizde;
B_ T (5.9)
1+ Ak,

1

halini almaktadir. Bu denkiemde,
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=4k (5.10)
K=kX, (5.11)
kisaltmalar yapilip denklem tekrar diizenlendiginde,
( -
D m;{ - ym;{ (5.12)
S )| (g, K5y (54 K
I+a l+a
- x X
1 pmg(S +——) —at.ump (S + 5)
5 e Lta (5.13)
S (+a) S+ K XS + K )
L 1+ i+o
(WS — HmMp ) S+|: 1 (K?ms —Ks.a.,wfn},)}
M l+a (1+eo) (um — a.um,) .16
S s+ ys+ K
1+ 1+«a

kaline doniismektedir. Bu denklemin pozitif ¢6ziim verebilmesi i¢in,
pmg — . pim; 0
K.um; — K .a.um;)0

sartlarinin saglanmasi durumu gézoniine alinarak denklem (5.14) asagidaki formda ifade

edilmistir.
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_(/ﬂ’”s Ikl )‘{S_[ 1 (K.pmg _Ks-a-l:‘mp):l}

P l+a (+a)  (ums—a.um,)
S S+ X5+ X

1+ 1+
veya

(a-ﬂmp — Hmg )”: 1 (Ks.pmg — K .a'.,um,,)] _ S}

Mo l+a (+a) (ums —a.pm,)
S S +Rs 5+ L
i+ 1+«

Denklem ters ¢evirilip, agagidaki kisaltmalar yapildiktan sonra,

K K
S+—5)S+
S__ara) GO
u  (opm, —pmg) . Kums —a Kq.pum, _5)

(U +a)a.pm, — pms)

1+

= a>0
(a.ump, - Himigy

a

_ Kpmg —aKgpm, A>0
(+a)(o.pmy, — umg)

S+ Ks
). 1+«
I+ (A-5)

)

~§=a.(S+
U

seklinde veya daha agik olarak agagidaki sekilde yazilabilmektedir.

(5.15)

(5.17)

(5.18)

(5.19)

(5.20)

(5.21)
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P s+ 25y X S+
D gs—lta a—Llta (5.22)
U 4-S5) (A+a) (4-5)
Burada;
S+-25y

-5l (5.23)

B=K. 2 B0, a0 (5.24)
+a
S+

z= —(71:% (5.25)

olmak iizere (5.22) denklemi asagidaki lineer denklem formuna déniistiiriilmiistiir.

£ =gx+Bz ; a>0, B>0 (5.26)
Y7,

(5.22) denklemi Ks, A (f=(K, pms pmp, K, o)), a(=A.ki) ve K(=k;.K;) olmak iizere
dolayl1 olarak 6 bilinmiyeni icermektedir. A degeri (5.20) veya (5.22) denklemlerinden
gortilecegi gibi sepesifik ¢ogalmanin sifir oldugu substrat konsantrasyonunu ifade
etmektedir. Cok sayidaki bilinmiyene gére uygun ¢6ziim arastii'mamn zorlugu ve fazla
zaman gerektirmesi bakimindan bazi bilinmiyenlerin se¢imi yoluna gidilmistir. Bu
asamada, 4. Boliim’de yapilmis teorik irdelemelerin A ve k; katsayilarinin genis aralikta
degisiminin anlamli olmadigim gdstermesi nedeniyle, gerek A gerekse k; i¢in 0.8-0.9
araliinin gergek¢i ¢6ziim agisindan uygun olacag: diisiinilmiistir. Bu durumda A ve
ki’nin garpimlarim veren a (denklem 5.10) katsayisi i¢in 0.64 ve 0.81 degerleri egri
uydurma isleminde kullaniimigtir. Her iki o degerinde k;=0.9 olarak sabit alinmis, buna

gbre A i¢in 0.711 ve 0.9 degerleri kullaniimustir.
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(5.26) denkleminin en kiigiik kareler metoduna gére ¢6ziimiinden a ve B katsayilan
hesaplanabilmektedir. En kiiglik kareler metoduna gore ¢dziimiinde, deneysel olarak
verilen p degerleri ile bu veriler arasindan gegirilecek egriye gore elde edilecek p
degerleri arasindaki farkin minimum olmas: amaglanmaktadir (Wilde,1964). Ozetle,

(5.26) denklemi i¢in bu ifade asagidaki sekilde yazilabilmektedir.
$(a,B) =D (u—p) (5.27)
i=1

Bu ¢6ziim yonteminde yine pms ve pump gibi bilegenleri de igeren A ile Ks’in baslangicta
bilinen olarak verilmesi yoluna gidilmistir. Buna gére, A’nin sabit tutuldugu durumda
Ks degistirilmis, bu islem ile en yiiksek korelasyonu veren Ks degeri bulunmustur.
Degisen A degerleri i¢in Ks’e gore bu islemin tekrarlanmas: islemi Fibonacci ¢dziim

sistemi olarak bilinmektedir (Wilde,1964).

Yukarida agiklandigi sekilde a, B, A, Ks, o degerlerinin belirlenmesini takiben asagida
tarif edildigi sekilde iki bilinmiyenli iki denklem olusturularak pms ve pmp

hesaplanmustir.

a ifadesinden;

(l+a)

a.pmy — pmg = (5.28)
elde edilip A ifadesinde yerine konularak,
A =aq. (K‘/'MS - a'KS 'MP) (529)

(1+a)?

denklemi elde edilmigtir. Buna gore (5.28) denkleminden ums gekilip, (5.29)

denkleminden elde edilen,
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(K pimg — K. um,) = (1 + a)z.{-:; (5.30)

ifadesinde yerine konuldugunda pmp,

= (1+0;)'((1+a).A+K) (5.31)
a a.(K—-K;)

denklemi ile hesaplanir hale gelmektedir. En kiiciik karelere gore belirlenen B
ifadesinden K degeri de bilinen durumdadir. ump hesaplandiktan sonra a ifadesinden

ums kolaylikla hesaplanabilmektedir.

Yukarida hesap esaslari detayli olarak agiklanmig olan bu ¢6ziim sisteminin yaninda
(5.5) denklemininin ayrica farkl iki analizi daha yapilmigtir. Bu islemler igin denklem
irdelemesi detayli olarak verilmek yerine, en kii¢iik kareler metoduna uygulanan kapali

formlart asagida verilmistir.

+C, a0 (5.32)

~S—=a.S+
)7

2 (4-8)=aS*+BS+C (5.33)
U

Bu formdaki denklemlerle deney sonuglarina gore irdeleme yapildiginda, yukarida
aciklanan (5.22) denklemi ile aym sartlar igin daha yiiksek korelasyon degerleri eide

edilmigtir. Dolayisiyla (5.22) denklemi esasli irdeleme tiim ¢aligmalara uyarlanmistir.

EK C’de her bir deneysel ¢alisma igin MATCAD programi kullanilarak yukaridaki
sistematik ¢6ziimler elde edilmistir. Bu ¢oztimler, ayn1 zamanda belirtilen galisma igin

Onerilen modelle belirlenmis en uygun kinetik sabitleri yansitmaktadir.
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EK D’de A ve Kg’in degisimi esash Fibonacci ¢6ziim sistemi ile bir 6mek olmasi
bakimindan Szetela ve Winnicki (1981) ‘min deney sonuglarina gére hesaplanmig
standart sapma degerleri yer almaktadir. Bu tablodan, en kiigiik standart sapma degerine
karsi gelen korelasyonun en yiksek degeri aldifn dikkate alinarak, A’nin artmas ile
korelasyonun gittik¢e arttifn goriilmektedir. Ancak, Gnerilen model igin kinetik sabit
belirlemede en yiiksek korelasyon orani ile birlikte fiziksel bakimdan anlamlilik dikkate
alinmigtir. EK E’de herbir ¢alisma i¢in yapilan hesaplamalarin her sart i¢in en uygun
korelasyonu yansitan ve model gergeklemesine esas alinmig degerlerin de bulundugu

sonuglar 6zetlenmistir.

5.4 LITERATURDEKI DENEYSEL VERILERIN ONERILEN MODELIN
KONTROLU AMACIYLA KULLANIMI

Yukarida belirtildigi gibi Snerilen modelin kontrolii igin literatiirdeki veriler 2 grupta
degeriendirilmistir. Bu gruplarda yer alan galismalar ve degerlendirme sonuglari asagida

agiklanmugtir.

5.4.1 L. Grup Calismalar

Bu gruptaki ¢aligmalarin aerobik sistemlerde olmak tizere béshcalan arasinda genis
bilgileri literatiir boliimiinde verilen Jones ve arkadaslari(1973), Shimizu ve
arkadaslari(1973), Pawlowsky ve Howell(1973a), Hill ve Robinson(1975), D’ Adamo ve
arkadaslari(1983), Stanlake ve Finn(1982), Klecka ve Maier(1985), Meicer ve
Bedford(1988), Topp ve arkadaslari(1988), Luong(1987) caligmalan yer almaktadir.

Bu c¢alismalar farkli substrat ve farkli reaktdr kosullarinda gergeklestiriimistir. Bu
nedenle ortak degerlendirme yapmak miimkiin gériilmemis, kantitatif degerlendirme igin

uygun goériilmeme gerekgeleri dogrultusunda herbiri kisaca degerlendirilmistir.
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Belirtilen ¢aligmalarda ¢alisilan substrat konsantrasyonlar: substrat inhibisyonu
davramisim yeterince agiklayabilecek diizeylerde olmakla birlikte, bazi galigmalarda
sadece kinetik sabitler verilmis, ancak deney sonuglarnt degerlendirme yapabilmeye
olanak saglayacak uygunlukta verilmemistir. Jones ve arkadaslari(1973) ile Shimizu ve
arkadaslar1(1973) nin ¢aligmalan bu duruma tipik 6rnek tegkil etmektedir.

Pawlowsky ve Howell(1973)’ca iki ayn sistem i¢in verilmis deney sonuglar: ¢ok sayida
olmakla birlikte, spesifik ¢ogalma hizlarinin konsantrasyonla degisimi tipik biyolojik
sistem davramgi ile substrat inhibisyonu i¢in de dahil olmak iizere uyum
gOstermemektedir. Bu durumun 6lgtim hatalarindan da kaynaklianabilecegi g6z oniine
alinarak, model gergeklemesi icin veriler degerlendirildiginde, yiiksek substrat
konsantrasyonlarinda anlamli fiziksel sabitler ve kosullar dahilinde diger modelierde

oldugu gibi yiiksek uyum gézlenememistir.

Fenol ile yapilmis bir baska ¢alisma olan Hill ve Robinson(1975) caligmasindan model
gerceklemesi icin yeterli say1 ve duyarlilikta veri elde edilememistir. D’Adamo ve

arkadaglari(1983) nin ¢aligmasi igin de benzer durum s6z konusu olmustur.

PCP ile ilgili Stanlake ve Finn (1982)’nin ¢alismasinda kullanilan substrat
konsantrasyonlar1  substrat  inhibisyonu i¢in  diigik  degerler oldugundan

degerlendirilmemistir.

Klecka ve Maier(1985)’in yine PCP ile olan caliymasinda yer alan sonuglar
degerlendirme yapma agisindan uygun sekilde verilmediginden degerlendirmek miimkiin

olmamugtir.

Substrat inhibisyonunun tipik bir sonucu olarak ¢ogalmanin tamamen durdugu nokta ile
ilgili ilk modelin oneridigi Luong(1987)’un calismas1 bu bakimdan 6nem tasimakla

birlikte, ¢aligmada kullanilan biitanol’iin diger ¢alismalardaki substratlardan farklilig: ve



183

ayrica kullanilan konsantrasyonlarin aerobik sistemler igin yiiksek seviyelerde olmasi

nedenleriyle degerlendirilmemistir.

Ozetle, bu grupta yer alan g¢aligmalar substrat inhibisyonu ile ilgili bilgi birikimi
olusturmanin yaminda, kinetik sabitlerin belirlenmesindeki yaklagimlar ile substrat
inhibisyonu modellerinin  gergeklenmesinde kullanilmalann  agisindan bir adim
olusturmuglardir. Ayrica, deneysel verilere uydurulmaya ¢alisilmig mevcut modellerin

bu olay1 agiklamaktaki yetersizliklerini de agikga ortaya koymaktadirlar.

5.4.2 11. Grup Cahsmalar

Bu grupta yer alan ¢aligmalarin Boliim 5.3’deki esaslar gergevesinde degerlendirmesi
ayr1 ayn yapumigtir. Bu ¢aligmalardaki verilerin 6nerilen model ile en iyi korelasyonun
saglandigi ve kinetik sabitlerin fiziksel bakimdan anlamli oldugu degerlendirmeleri
Fenol i¢in Tablo 5.1’de ve diger substratlar i¢in Tablo 5.2°de 6zetlenmistir.
Tablolardaki ¢aligmalardan elde edilen sonuglar korelasyonun en yiiksek degerinden
itibaren siralanmigtir.  Kinetik sabitler, fiziksel bakimdan anlamli olacak sekilde

yuvarlanarak verilmistir.

Belirtilen kinetik sabitler i¢in, deney verileri ile tnerilen model ve Haldane modeline
gore belirlenmig parametrelerin birlikte degerlendirmesinin yapildig: asagidaki sekillerin
¢iziminde ise her bir ¢aligma icin deney verilerine gbre rn uygun efri gegirme
metodunun verildigi EK.C’deki MATCAD ¢6ziimlerindeki sekilleriyle kullanilmustir.
Deney sonuglarina gére modelimizin uyumunu karsilastirmada Haldane modelinin
secilme nedeni, literatiir ¢aligmalarinda detayl: olarak verildigi gibi substrat inhibisyonu
ile igili deneysel ¢aligmalara uyumunun olusturulmus modelller arasinda en iyi Haldane
modeli ile temsil edilebileceginin ileri stiriilmiis olmasidir. Bu g¢ergevede, matematik
analizi yapilabilen, veri sayis1 yeterli ¢aligmalar ile 6nerilen modelin kontrolii sekilleri ve

yorumlar: agagida sirastyla 6zetlenmistir.
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Fenol ile yapilan ¢alismalarin ilkini olugturan Rozich ve arkadaslari(1985)’ nin karisim
kiiltiirde yaptiklar1 kesikli deney sonuglarindan hareketle onerilen model kullanilarak
elde edilmis ve Tablo 5.2°de 1 no. ile gosterilen kinetik sabitlerin kullanilmasi ile
olusturulan kontrol egrisi Sekil 5.1°de goriilmektedir. Bu egri iizerinde, Haldane modeli
icin Tablo 3.17’den goriildiigli gibi genis aralikta degisen kinetik sabitler verilmesi
nedeni ile egri olusturulmadifindan Gnerilen model ile birlikte verilememistir. Deney
verilerine 6nerilen model ile egri uydurmada yiiksek korelasyon saglanmistir. Bu uyum
sekilden de goriilmektedir. Haldane modeli ile deney verileri igin yaptiklan kendi
degerlendirmelerinin sonucunda 6zellikle Ks ve Ki parametreleri i¢in genis aralikta
degisen degerler kaydetmislerdir (Tablo 3.17). Bu durum, deney verilerine Haldane
modeline gore efri uydurmanmin gereksiz bir zorlama oldugunu ortaya koymaktadir.
Diigiik ve yliksek substrat konsantrasyonlarina gére onerilen model ile egrinin gidisati,
egimi bakimlarindan uyumun goriildiigli sekilden, substrat giderim davraniginin bizim

modelimizle en iyi sekilde temsil edilecedi sonucuna varilabilmektedir.

Colvin ve Rozich(1986)’ nin 2 kademeli siirekli reaktérlerde karsim kiiltiir kullalarak
yaptiklari ¢aligmasinda 1. Kademeden alinan mikroorganizmalarla gergeklestirdikleri
kesikli deney sonugian igin yukarida bahsedilen sekilde olusturulan kontrol egrisi Sekil
5.2’de wverilmistir. Sekilden goriildiigli gibi, yliksek substrat konsantrasyonlari
olmamasi nedeni ile mevcut substrat konsantrasyonlarina gére Haldane modeli ile bizim
modelimizi kargilastirma imkamt bulunmamaktadir. Mevcut verilere gore, diisik
substrat konsantrasyonlarinda Haldane modelinin sagladig: uyumﬁ bizim modelimizin de
sagladifi, deney noktalarimin gidisatina bizim modelimizin daha iyl uyacad

sOylenebilmektedir.

Yang ve Humprey(1975) galismasinda T. Cutaneum bakteri kiiltiirii ile siirekli sistem ve
fenol-stat tipi reaktor kullanarak elde edilmis deney sonuglan i¢in dnerilen model ile
olusturmus kontrol egrisi Sekil 5.3’de verilmistir. Bu c¢alisma igin benzer
degerlendirmeleri s@ylemek miimkiin goriildiigli gibi, ayrica yiiksek substrat

konsantrasyonlarinda iki modeli karsilastirma imkan: olabilmektedir.
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Buna gbére, gerek tiim deney noktalarinda gidisau, gerekse yiiksek substrat
konsantrasyonlarindaki egimi ve spesifik ¢ogalma hizinin degisimini iyi bir korelasyon
ile saglamasi, fiziksel agidan anlamh kinetik sabitler vermesi ve ¢ogalmanin sona erecegi
konsantrasyonu iyi bir yaklasimla makul degerde elde edebilme imkani vermesi
modelimizin iistiinliiglinii ortaya koymaktadir.

Szetelea ve Winnicki(1981)’ce karisim kiiltiir ve kesikli deneyler ile elde edilen deney
sonuglar i¢in olugturulan kontrol egrisi Sekil 5.4°de verilmigtir. Mevcut verilere gére,
diisiik ve yiiksek substrat konstrasyonlarinda Haldane modelinin sagladigi uyumu bizim

modelimizin de saglayabildigi sGylenebilmektedir.

Yang ve Humprey(1975)’in ¢aligmasinin ikinci bsliimiinii olusturan P. Putida bakteri
kiltiirii ile kesikli ve slirekli sistem deney sonuglarinin  birlikte kullamilmasi ile
olusturulan kontrol egrisi $ekil 5.5’de verilmigtir. Bu galisma sonuglarina gére Haldane
modeli ile modelimize goére olusturulan egrilerin ozellikle yiitksek substrat
konstrasyonlarindaki  karsilastinlmasi  yapilabilmektedir. Yiksek  substrat
konstrasyonlarinda Haldane modeli egrisinin deney sonuglarina uyum gosterememesi,
modelimizin b&ylesine substrat giderimi davranisini en iyi sekilde temsil edebilecegini

gostermektedir.

Colvin ve Rozich(1986)’in yukarida bahsedilen ¢aligmasimin ikinci bolimiinii olusturan
ve 2. kademeden alinan mikroorganizmalarla gergeklestirdikleri kesikli deney sonuglan
i¢in ofusturulan kontrol egrisi Sekil 5.6’da verilmigtir. Sekilden gériilecegi gibi, yiiksek
substrat konsatrasyonlarinda Haldane modeli modelimizi kargilagtirma imkam
olabilmektedir. Buna gore, 6zellikle yiiksek substrat konsantrasyonlarinda onerilen
model Haldane modeline gére ¢ok daha iyi bir uyum gostermekte, dolayisiyla deney
noktalarimin gidisatini bizim modelimizin daha iyi yansitacagimi sSylemek miimkiin

olmaktadir.
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Gaudy ve arkadaslari(1990)’mn kangim kiiltlir ve kesikli reaktdr ¢aligmalarinda verilen
deney sonuglari i¢in olusturulan kontrol egrisi Sekil 5.7°de verilmistir. Sekilden verilen
deney sonugclarina gére Haldane modeli ile egri uydurmanin gereksiz bir zorlama oldugu
goriilmektedir.  Ozellikle orta ve yiiksek konsantrasyonlarda ¢ok sayidaki deney
sonucuna goére, Onerilen model ile egrinin gidisati, egimi bakimlarindan gériilen uyum
substrat giderim davramigimn bizim modelimizle en iyi sekilde temsil edilebilecegini

sdyleme imkam vermektedir.

Rozich ve arkadaslar1i(1985)’nin yukanida belirtilen ¢alismasindaki yine karigim kiiltiir
ile fakat kemostat ve kesikli reakttrlerden elde edilmis deney sonuglarimin birlikte
degerlendirildigi diger bir deney seti ile olusturulan kontrol egrisi Sekil 5.8°de
verilmigtir. Bu egriden, deney verilerine 6nerilen modelin Haldane modeli kadar iyi
uyum sagladigini, yiiksek substrat konsatrasyonlarindaki davranigi Onerilen model

egrisinin ¢ok daha iyi yansittifin1 gérmek miimkiindiir.

Diger substratlar i¢in yapilan degerlendirmelerin ilki ve en viiksek korelasyonu saglamis
olan Tyler ve Finn(1974)’in ¢alismasinda 2,4-DCP’iin Pseudomonad bakteri kiiltiiriince
kesikli ve siirekli sistemlerdeki deney sonuglari degerlendirilmistir.  Sekil 5.9°da
modelimize gore elde elde edilen kinetik sabitler ile ¢izilen egri ile birlikte , Haldane
modeli igin verilmis kinetik sabitler icin uygun egri de goriilmektedir. Tyler ve
Finn(1974)’ca da belirtildigi gibi, sekilden Haldane modelinin deney verileri i¢in temsil
edici olmadigs goériilmektedir. Ayrica, 6zellikle yiiksek substrét konsantrasyonlarinda
Fenol ile ilgili yukaridaki degerlendirmelere benzer olarak deney verilerini gidisat ve

egimi agisindan modelimizin ¢ok daha iyi yansitacagi sdylenebilmeketdir.

Gaudy ve arkadaglari(1988), OCP giderilen siirekli reaktdrlerden alinan karigim kiiltiir
ile gerceklestirdikleri kesikli sistem deney sonuglari kullanilarak Onerilen model ve
Haldane modeli i¢in olusturulan kontrol egrileri Sekil 5.10°da verilmistir. Haldane
efrisinin ¢iziminde mikroorganizmalarin alindig: stirekli sistem igin verilen Haldane

modeli ile elde edilmis kinetik sabitler kullaniimistir.
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Sekilden goriildiigii gibi, yine yukarnidaki ¢aligmalar i¢in yapilan degerlendirmelere
benzer sonuglar sSylenebilmektedir. Yiiksek substrat konstrasyonlarindaki Haldane

modeline gére modelimizin ¢ok daha iyi temsil edici 6zelligi gbze carpmaktadir.

Hobson ve Millis(1990)’in fenol, m-kreol, o-kresol ve p-cresol karigimindan olusan
substrat kompozisyonunun kangim kiiltiir ile iki kademeli kemostat reaktérierde
gideriminin incelendigi ¢alismasinda, ikinci kademeden elde edilen deney verileri
degerlendirilmigtir. Bu ¢aligma sonuglan i¢in modelimize gore olusturulan kontrol egrisi

Haldane modeli egrisi ile birlikte $ekil 5.11°de verilmistir.

Aragtirmacilar, Ks’in ihmal edildigi Haldane modelinin lineerlestirilmesi yontemi ile um
ve Ki kinetik sabitlerini belirlemisler, daha sonra deney verilerine egri uydurma esasi ile
Ks’i 40 mg/l olarak tahmin etmislerdir. Sekilden, bizim modelimizin verilen substrat
konsantrasyonlarina uygun gidisat1i Haldane modeli kadar iyi temsil ettigi
goriilebilmektedir.

Gaudy ve arkadaslari(1988)’nin, yukarida belirtilen ¢aligmasinin bir diger boliimii olan
stirekli reakttrden alinan karigim kiiltlir mikroorganizmalariarla kesikli reaktérlerde 2,4-
DNP i¢in elde edilen deney verilerinin degerlendirmesi Sekil 5.12°de verilmistir.
Haldane egrisinin ¢iziminde mikroorganizmalarin alindig: stirekli sistem igin verilen
Haldane modeli ile elde edilmis kinetik sabitler kullanilmistir. - Sekil’den modelimizin
diger calismalardaki sonuglara benzer olarak deney verilerini hem diglik hem yiiksek

substrat konsantrasyonlarinda ¢ok iyi temsil edebildigi goriiimektedir.

Edgehill ve Finn(1982), PCP’nin Arthobacter kiiltiiri ile kesikli ve siirekli sistemlerde
giderimi igin deney sonuglari kullanilarak yapilan degerlendirme Sekil 5.13°te

verilmigtir.
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Arastirmacilarin spesifik ¢ogalma hizimin substrat konsatrasyonuna gore degisimini
veren Sekil.3.32’deki deney sonuglan tipik substrat inhibisyonunu yansittigi halde,
aragtirmacilar Monod kabulii yaparak maksimum ¢ogalma hizi ve Ks tahmin etmisler
ancak, Ki ile ilgili bir agiklama yapmamuglardir. Bu nedenle, bizim modelimizle deney
verilerinin degerlendirildigi $ekil 5.13’te Haldane egrisi verilmemistir. Sekilden, deney

verilerinin gidisatim1 modelimizin iyi bir sekilde yansitabildigi soylenebilmektedir.

5.5 MODEL KONTROLU CALISMASININ GENEL DEGERLENDIRILMESI

Modelin kontrolii i¢in esas alinmis her bir ¢aligma bazinda yapilan degerlendirmelerden

Ozetle asagidaki sonuglara varmak miimkiin olmaktadir;

e Deneysel olarak elde edilmis veriler ¢ogunlukla modelimizi ¢ok biiyiik bir yaklasimla
gergeklemektedir. Diisiik substrat konsantrasyonlarinda deneysel verilerden Haldane
modeli ve difer substrat inhibisyonu modellerinin gosterdigi sapma, bizim
modelimizde de benzer gekilde ve oranda olusmaktadir. Dolayisiyla diisiik substrat

konsantrasyonlarinda da modelimizin duyarlilik eksikliginden s6z edilemez.

e Deney verilerine gére modelimiz i¢in hesaplanan kinetik sabitler, kendi aralarinda
oldugu gibi Haldane modeli ile elde edilmis kinetik sabitler ile karsilagtinidiginda,
ozellikle ortak parameire olmas: bakimindan ps ve Ks parametreleri i¢in belirli
uyumlar gostermektedir. Bu durumu, model kontrolii i¢in kullamimis olan
¢alismalarin da yer aldif1 ve Haldane modeline gore elde edilmis kinetik sabitlerin

6zetlendigi Tablo 4.1’den de gérmek miimkiindiir.

¢ Bizim modelimiz a¢isindan Snem tagiyan p,, Ko, ki, A igin parametreleri igin teorik
irdeleme ve deney verilerine gore elde edilen degerler karsilastinldiginda bulunan
degerlerin uyum gosterdigi ve anlamli mertebelerde oldugu soylenebilmektedir.

Fenol igin deneysel verilere gore elde edilen Tablo.5.1°deki kinetik sabitlerin Tablo
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4.9-4.11’de verilen teorik irdeleme sonuglari ile karsilastiriimasi Tablo 5.3°de

verilmistir.

o Modelimize gore, yiiksek substrat konsantrasyonlarinda diger modellerden ¢ok daha
iyl bir uyum belirgin sekilde gbze carpmaktadir. Ayrica, deney verilerine goére
Onerilen modelle olusturulan egriler g¢ogalmamin sifira esgit oldugu substrat

konsantrasyonunu fiziksel bakimdan anlamli mertebede géstermektedir.

Tablo 5.3 Fenol i¢in deneysel verilerle teorik irdeleme bazli belirlenen

kinetik sabitlerin karsilagtirilmasi

Parametre Teorik irdeleme sonuglari*  Deneysel verilere gére aralik degerler
p (gtn™) 8.5-24 1263

K, (mg/1) 1500-3500 330-2400

ki 0.7-0.9 0.7-0.9

A 0.7-0.9 0.7-0.9

s (giin ) >6-12 7.3-28

Ks (mg/1) 100 8-127

*Tablo 4.9-4.11'de verilen degerierin ki>0.7 ve h=1 icin hesaplanan sonuglarina gire

degerlendirme

Sonug olarak, énerilen modelin yukarida belirtilen ¢ok sayida literatiir verisi ile her tiir

sistem ve substrat konsantrasyonlan i¢in yliksek uyum sagladigi, gercek¢i sonugclar

verdigi ve modelleme amaci ile kullanilabilir duyariiliklarin  elde edildigi

sOylenebilmektedir.



SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, aktif camur sistemlerinde kargilagilan temel problemlerden biri olan
substrat inhibisyonunun mekanizmasinin agiklanmasina ¢alisilarak  sistem
dizayminda yaygin olarak kullamilan kinetik modellemeye yeni bir yaklasim
getirilmistir.

Substrat inhibisyonu ile ilgili enzim simiilasyonuna dayanilarak veya deneysel
verilere gore en uygun egri olusturma bazl ¢ok fazla sayida model ileri siiriilmiis
ve Ozellikle enzim simiilasyonuna dayamilarak olusturulmus olanlan biiyiik Sl¢iide
basarili olmustur. Enzim simiilasyonuna gére olusturulmus Haldane modelinin
eksikliklerini gidermek amaciyla Monod modelinin ¢esitli modifikasyonlan
seklinde olugturuimus olan ampirik modeller, fiziksel bazinin olmamasi, iistel sayi
v.b. gibi ¢ok sayida ilave parametre getirmesi nedeni ile ¢ok ayrintili ¢alisma
gerektirmekte ve genellestirilmesinde giiclik olmaktadir. Ayrica, bu modellerde
inhibisyonun mekanizmas1 degerlendirilmedigi igin farkli kosullarda farkli
mekanizmalarin ortaya ¢ikabilmesini tamamen en uygun egri elde etme metoduna
dayandiriimakta, dolayisiyla farkli mekanizmalari aym grup iginde degerlendirmek
gibi bir yol izlenmektedir.

Bu konudaki eksiklikierin giderilmesi amaciyla olusturulan yeni modelin éncelikle
teorik irdelemesi yapiimis, daha sonra literatiirdeki deneysel galisma sonuglan ile
model kontroli yapimistir. Bu ¢alismada, gerekgesi ve ¢ikartilist 4. béliimde

aciklanmis olan yeni model denlemi agagida veilmigtir

S P
=l s a7 5 HMoxp™ g T HS-HP
K, +S+k.P K,,+P+§é

3
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Bu denklemde;

i : net spesifik gogalma hzi(1/gtin)

jims : Substrata gore maksimum spesifik cogalma hizi (1/giin)
us : substrata gore spesifik ¢ogalma hizi (1/giin)

Ump : liriin igin maksimum spesifik ¢ogalma hizi (1/giin)

pp : iiriin i¢in spesifik ¢ogalma iz (1/gtin)

Ks: : substrata gore yari doygunluk konsantrasyonu (mg/1)
Kp : iiriine gére yan doygunluk konsantrasyonu(mg/1)

ki :iriiniin geri goniisiim sabiti

‘ni tanimlamaktadir.

Esaslar 4. boliimde agiklanan teorik irdeleme sonuglarina gére asagidaki sonuglara

varilmastir.

e Onerilen yeni model ile elde edilen gelisme hizi, substrat inhibisyonu
mekanizmasina uygun olarak hem bir maksimum gostermekte hem de giderek
yiikselen substrat konsantrasyonlarinda Haldane modelinde gézlenen susbtrat
konsatrasyonuna asimtotik gidastan farkl: bir sekilde sifira dogru inmektedir.

» Onerilen yeni model ile elde edilen gelisme hizilan Monod ve Haldane
denkiemleri kullanilarak hesaplanan gelisme hizlarina gére daha diisiik degerler
almakla birlikte, fonksiyon p* civarinda ¢ok ani bir degisim gostermemektedir.
Bu da gelisme hizi agisindan daha stabil bir durumu sergilemektedir. Ayrica,
biyolojik sistemlerde substrat inhibisyonu olmas: halinde gelisme hizinin kritik
substrat konsantrasyonundan sonra gosterdigi azalma orami ve egrinin gidisati
¢ogu zaman Haldane modeli ile benzerlik gostermemektedir. Bu ¢alismada
onerilen model, deneysel c¢alisma verilerine g6re kritik substrat
konsantrasyonundan (S*) sonra daha ugun azalma orani ile sifira dogru gézlenen
egilimi biiyiik bir uyumla yansitabilmektedir.

e Fonksiyonun yapisal olarak kullanilabilirligi icerdigi parametreler ¢ergevesinde
biiylik bir esnekiik gostermekte, bu suretle farkli yapilardaki substrat
inhibisyonunu tamimlayabilmekte ve substrat inhibisyonu yapan maddeler igin

kullanim imkam saglamaktadir.
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Onerilen modelin deneysel verilerle kontroliinde literatiirdeki mevcut galisma
sonuglari kullamlmistir. Bunun gerekg¢esi ve uygulama yontemi 5. bsliimde detayli
olarak agiklanmistir. Deney verilerine gore en uygun egrinin gegirilmesi metodu ile
onerilen model ile kinetik sabitler belirlenmistir. Bu ¢ergevede asagidaki sonuglara

varilmgtir.

o Deneysel olarak elde edilmis veriler gogunlukla modelimizin ¢ok bilyiik bir
yaklasimla  kontroliinii  saglamaktadir.  Ozellikle  yiiksek  susbtrat
konsantrasyonlarinda deney verilerine gére model denklemi ile elde edilen ¢ok
yiiksek orandaki uyum, diisitk substrat konsantrasyonlarinda da Haldane modeli
ve diger substrat inhibisyonu modellerinin gosterdigi uyumdan az olmamak
lizere modelin duyarliligini ortaya koymustur.

o Deney verilerine gére modelimiz igin hesaplanan kinetik sabitler, kendi
aralarinda oldugu gibi Haldane modeli ile elde edilmis kinetik sabitler ile
karsilagtirildiginda, ozellikle ortak parametre olmast bakimindan ps ve Ks
parametreleri i¢in belirli uyumlar géstermektedir.

e Bizim modelimiz agisindan 6nem tasiyan p,, K,, ki, A parametreleri igin teorik
irdeleme ve deney verilerine gére elde edilen degerler karsilastinldiginda
bulunan degerlerin uyum gosterdigi ve anlamli mertebelerde oldugu
sGylenebilmektedir.

e Modelimize gore, yiiksek substrat konsantrasyonlarinda diger modellerden ¢ok
daha iyi bir uyum belirgin sekilde géze carpmaktadir. Ayrica, deney verilerine
gbre Onerilen modelle olusturulan egriler ¢ogalmanin sifira esit oldugu substrat

konsantrasyonunu fiziksel bakimdan anlamli mertebede gostermektedir.

Sonug¢ olarak, onerilen modelin ¢ok sayida literatiir verisi ile her tiir sistem ve
substrat konsantrasyonlan igin yiiksek uyum sagladigi, gergekei sonuglar verdigi ve
modelleme amaci ile kullanlabilir duyarliliklarin elde edildigi sdylenebilmektedir.
Substrat inhibisyonunun gézlendigi yiiksek substrat konsantrasyonlarinda Haldane
denklemine gore ¢ok daha uygun, gercege yakin fiziksel olarak anlamii sonuglar
vermektedir. Dolaysiyla, substrat inhibisyonu olmasi halinde dizayn i¢in nerilen

model ile elde edilecek sonuglarin kullanilabilecegi sonucuna varilmaktadir.
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Yapilan degerlendirmelere goére bu c¢alismada oOnerilen model ile substrat
inhibisyonu mekanizmasi ve modellenmesinin daha iyi ortaya konabilmesi i¢in
asagida belirtilen hususlarin bundan sonra yapilacak calismalarda ele alinmasi

Snerilmektedir.

e Uriin olusum mekanizmas: ile ilgili daha ayrintili galismalar yapilarak substrat
inhibisyonu mekanizmasi daha fazla genisletilip, gelistirilebilecekltir.

o Kinetik sabitlerin belirlenmesi ve uygulanmasi konularinda detayli ¢alismalar
yapilarak sistem dizayni i¢in ¢ok daha ayrintili ve uyumlu degerlendirme olanagi
elde edilebilecektir.

5 Cesitli substratlarda bu galisma ile 6nerilen model fonksiyonunun davramisini
belirlemek icin 6zellikle gelismenin durmasi (u=0) durumunu da yansitabilen

substrat konsantrasyonlarinda degerlendirme yapilmasi gerekmektedir.
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EK A KRITIK S’LERIN FARKLI OLMASI HALI
ICIN MATCAD COZUMU
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EK A Kritik (S)lerin farkh oimasi hali icin irdeleme
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EK B Haldane modeli ile kritik S aym alinarak irdeleme
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C.1 Rozich ve digerleri(1985)’nin deney verilerine gore hesaplanan kinetik sabitler
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si: substrat konsantrasyonu, mg/l

Mi: spesifik cogalma hizi, 1/saat

mi: spesifik cogalma hizi, 1/giin

ui: onerilen model ile bulunan spesifik ¢ogalma hizi, 1/giin
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C.2 Colvin ve Rozich(1986)’in deney verilerine gére hesaplanan kinetik sabitler
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ui: onerilen model ile bulunan spesifik cogalma hizi, 1/giin
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C.3 Yang ve Humprey(1975)’in deney verilerine gére hesaplanan kinetik sabitler
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C.4 Szetelea ve Winnicki(1981)’nin deney verilerine gore hesaplanan Kinetik sabitler
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C.5 Yang ve Humprey(1975)’in deney verilerine gore hesaplanan kinetik sabitler

.9 A = 1100 N =9 al = .64 Ks -8
5,7 W T _ Ks s, SMU
‘ ' m. 1+ al =L SMU'—Zm. mav - —-—
51 (026 ! m, — ! N
10] [0.35 / 1 .
20| {041 z - X, = ZS, 77 - Z (zi>2 ZY - Z <zi-yi)
50 | [0.36 . i
100] [0.295
00| 0235 XY :Z(xi-yi) XX‘:Z{/X 2] XZ‘:Z(X z)
300| (0.2 : i)
400 | |0.08 ! \ i i
500( [0.079) ’/)EZ _gZ_} . //)_Q( - ZY) B - BB . XY B-»)—;E
XX Xz \XX Xz, CC XX = XX
a =0.487971 s;
B =88.635495 ui"aX Bz, D, -m -u Do, ~m - mav
' SS
SO - Z /Do, Do, Z ]
, SS =) D, D, cor ~ i1 - -
V{ SO SS =4.661275
cor =0.962738
M i _(_‘_L%IL A+K K -BY Ki-oo
a-al-(K - Ks) a K =297.891203
- al \ al Kp - K up=38.075466
al-up - Y. Ki Ki s =21.007442
A =07i1111
o3 [ l ' ! ‘ Kp =330.990225
’lo © h Ks =8
75 -'— o ] .
. .. '
S o |
o T T 624 | |6.085722
N T —
I ] 8.4 7.834266
LS l 1 : 1 7 9.84 8.823986
0 0 100 200 300 400 500 864 8463528
s, 7.08 6.937863
5.64 4.717677
4.8 3.349406
1.92 2.436604
1.896 1.786427

si: substrat konsantrasyonu, mg/l
ui: spesifik cogalma hizi, 1/saat
mi: spesifik ¢ogalma hizi, 1/giin
ui: onerilen model ile bulunan spesifik ¢ogalma hizi, 1/giin
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C.6 Colvin ve Rozich(1986)’in deney verilerine gore hesaplanan kinetik sabitler

i=1.7 A = 6000 N =7 al = .64 Ks =46
S 7 KT ~ . Ks s, _

, ' omo(epyKSe—— % SMU ‘Zmi . SMU
50 | 0364 i m, . N
100 | [0.467 5, + KS
200 0.415 Zi = A s X. = Z Si 7 = (Zi/\2 ZY - Z (\Zlyl)
300 | [0.347 i " i
400 | [0.328
500 | 0279 XY = <xi-yl) o [(x \2} XZ = Z (xi-zi>
800 | [0.211 : Y :

1 . 1
1
XY Z BB XY XZ
o[ T gy (X2 X
XX Xz XX xz| = ccC XX XX
S.
a=0773426 B =375.190838 u. .= ! D, -m -u Do. -m - mav
! ax; + B'Zi 1 i i i i
\ ~ . SS
SO *ZiDOa'DOa) S5 Z'Di'Di/‘ cor = 1 - o SS = 1.544727
i i ! cor = 0.968124
' | (1 +al)A+K K“B-l#al Ki =09
bp - (1 -2 );;(K " Ks) a K =795.56832
=47.010488
1 +al A al Kp _K Hp
pus - al-up - Ki Ki Us =27.966276
A =0.711111
Kp =883.9648
Ks =46
1 T T T T T T T
— o
825 ° \6»\ . — m. w
m‘ O H 1
* 55t - Ry 8.736 9210117
4 11.208| [10.181832
275 ] 9.96 9.599663
8.328 8.584454
i i | i L J ]
0 [} 100 200 300 400 500 600 700 800 7872 7644385
s, 6.696 6.835316
5.064 5.054533

si: substrat konsantrasyonu, mg/l

pi: spesifik cogalma hizi, 1/saat

mi: spesifik cogalma hizi, 1/giin

ui: Onerilen model ile bulunan spesifik cogalma hizi, 1/giin
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C.7 Gaudy ve arkadaglari(1990)’mn deney verilerine gére hesaplanan kinetik sabitler

i=1.29 A =850 N =29 al =81 Ks =127
s = B = B _ Ks _ _

i | om 4w KS S _S&  sMU ;Zmi mav <20 5, +KS
20| [o.145 m, i ~§
0| [OI8] xo<zs, 2z (nf 2 D () XY Y (xy) XX ) k)]
155| [0.19 i . i :

210] [0.20 , .
25s| [o.0s | %% er(xi-zJ cc :/\KZ-—Z-‘Z\, BB :/QXX—~ZX> -8B XY g X
oos| b1ss ; XX XZ| XX Xz cc XX XX
400| [0.16 |a =0.06372 s,
425| 0.145| g =77.124521 u, -:m D, =m;-u; Do, ~m,- mav
445| [0.139 i i
470 [0.135 SO‘_z:(Doi'Doi\/ 5S -Z(Di'DJ cor - r‘fl ss K :B,_liil
510] [0.104 i i 1 so a
510] [0.116
520] [0.108 |up ~(1+al) LT AATK 00 m oy
530 [0.11 a-al(K - Ks) 3.48 | [2.348315
540| [0.106 ] {+al \ a1 kp - & 4.32 | [5.154006
550] [0.095| Hs ~alup- “a Ki Ki 4.56 | [5.499068
560| 0,097 4.8 |[5.30039
570 [0.081 4.68 | [4.997238
30| looso] SS=3777733 L =09 744 | [4.674193
5901 10.076| cor =0.940717 Kp =2.434167°10° i-ig 33-5703(;)59‘;57
595! [0.086 i _ . .
15| o7a| P 63369429 K 3 3.336) (3316635
630] loo0si| ©s=22.923867 K =2.190751°10 3.24 | {3.087977
640] 0.064 2.496| [2.726464
630] [0.07 2.784] [2.726464
640| 0.082 4 : ' ' ] 2.592| [2.637114
650| [0.065 2.64 | [2.548224
670| [0.064 sl | [2.544] [2.459814
680| [0.045 , : o o 2.28 | [2.371902
moaa bl /© ¢ S | [2.328] [2.284503
¢ o N 1.944| { 2.19763
U gl Q'X«b 1 [2.136] [2.111297
- R0 1.824| [2.025513
REES A 2.064) [1.98283
14 O
o 1.728| [1.813514
o 1 | | ! 1.944] [1.688036
0 140 280 420 560 700 1.536] |1.605112
Si 1.68 | [1.688036
1.968| |1.605112
1.56 | [1.522776
) 1.536 [1.359876
si: substrat konsantrasyonu, mg/l 1031 1279317

Hi: spesifik cogalma hizi, 1/saat
mi: spesifik cogalma hizi, 1/giin
ui: dnerilen model ile bulunan spesifik ¢ogalma hizi, 1/giin



227

C.8 Rozich ve arkadaslari(1985)’nin deney verilerine gére hesaplanan kinetik sabitler

i=1..8 A = 1050 N =8 al = .64 Ks =13
S. = p, = S. N
R e B A0 Ym0
10 | [0.10815 1+al ' om i N
50 0.14 s, + KS |
0] [0065 |2 = ——— % “55 77\ [z ZY - ) (7]
200| [ 0.045 i — T :
300] | 0.07 | i
_ v ) s - ' .
400| [0.045 | XY - <xi Yy xx - [ (%] XZ (%, zi>
500 [0.025 : i) :
00| [ 0.02 ! i
/ 77 XY 7Y BB XY XZ
cc [*£ (XY ZY g a o
XX XZ XX XZ CC XX XX
_ S
a = 1.204908 u - : D, =m -u Do, = m, - mav
B =216.287728 a'x; + Bz,
+
SO - Z (Do;Do,) §S = > (DiD) (o - - S8
) [ (ralA K g -pgLlrd SS =1.875664
bp = (1 ra )L;-E(}}I{: Ks) a cor = 0.852756
1 | K Ki -09Ks =13
pus - al-up - A A E‘: i Ki K =294.389102
a Ki
up = 15239718
’ : I i | Us = 8.39232
o A =0711111
2 Kp =327.099002
Cal i
o mi ui
T o T~ ° —
— o T 2.5956{ |2.540703
081 To— ] 336 | [3.121354
0 i ' . : 1.56 2.613664
0 120 240 360 480 600

1.08 1.787995
1.68 1.2647

1.08 0.912808
0.6 0.661279
0.48 0.472867

si: substrat konsantrasyonu, mg/l

i spesifik cogalma mizi, 1/saat

mi. spesifik ¢ogalma hizi, 1/giin

ui: onerilen model ile bulunan spesifik cogalma hizi, 1/giin
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C.9 Tyler ve Finn(1974)’in deney verilerine gore hesaplanan kinetik sabitler

i=1..19 A-115 N:==19 al =64 Ks =26
S. = M= B - Ks_ S, - SMU
Mmoo kSoo R SMU Zmi oy SMU
2 0.044 m. H
3 | |0.046 5; + KS l 2 : \
o] & 4. N zes, ZZ:- Z (z) ZY = ) (zy;)
5 | lo.07 ! i i
‘ o - (v \2 - .
0] foors| XY ‘Z(xi'yﬁ XX Z{\XJ ] Xz "Z("i z)
12 | |0.084 i i i
14 | [0.104 /X7 77, XY ZY BB XY XZ
o] pioslCC 10y w7 PP xz D e txx XX
20 | [o.114 \ / ‘ /
24 0.118 | a =0.174287 S.
26 | 0116 5 = 6452543 u, - ———D. -m -u, Do, - m - mav
35 | [0.108 I ax +Bz ! ! 1+ al
42 | [0.095 DD ' l | K-B Ta
' SS - .- . . SS
47 | lo.083 . ({ i )SO 'Z(DO Dol/, cor - |12
50 | 10.088 i ; SO
59 0.065
62.5] [0.062 (tral)A+K m u, Ki =09
=1 loos 1 kp = (1 +al) a.al.(ﬁ__ Ks) ! ! SS = 0613004
84 | [0.035 1.056| | 0.75343 '
Ly Ll ¢ |1104| [Toaosar)  SOorT 09
s - al & 4 -
HSCETEP . Kp oo [L4gs| [1304026] K T1se81s083
y A 1.68| [1.522414]  hp =39.197003
Ki 1.8 | [2.232058]  us =15.676289
4 1 | | ‘ 2016| [2392948) g 17 r66si
0% 2.496| |2.507039 B
WM 60 ° . Ks =26
° 2.544| [2.632757 ot
2143 o <>°\ - =0.
m ool /o | [2736| [2:657863
o MTHIS oo 2.832| 12.655652
u 12 oo Tl 2784 [2.634764
087 *’ 2.592| [2.441405
0.420 - = 2.28 | [2.229282
0 ' ‘ . : 1.992| {2.063312
0 17 34 51 68 85
. 2.112| [1.960985
‘ 1.56| [1.650971
1.488| [1.531422
121 [1.182712
0.84| [0.838725

si: substrat konsantrasyonu, mg/l

i: spesifik cogalma hizi, 1/saat

mi: spesifik cogalma iz, 1/giin

ui: onerilen model ile bulunan spesifik cogalma iz, 1/giin
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C.10 Gaudy ve digerleri(1988)’nin deney verilerine gore hesaplanan kinetik sabitler

1=1..9 A =315 N:=9 al - 64 Ks =
S. = p, = - N
R T Ks1 , S SMU,:Zmi _swu
1 . P . T
5 038 s; - KS e bom, ! N
8] Pe8| G A-s X "% 77 - Z<Zi)2 ZY = » (z-y,)
14 0.7 ! : ’ ‘ '
19| [0.45 ,
2] bz XY -, (%) XK= [(Xiﬂ XZ - <Xi'zi)
24 02 i i 1
25 | o2 , . ,
265 014] cC Xz Z; jXY ZY _BB XY B?EZ
XX Xz/ XX XZ. cc® XX XX
_ S
a =0.897958 . i D, ~m -u Do -m - mav
B =10.967682 ax. + Bz
\ [ | SS
SO = Z R\Doi'Doix SS = Z\Di'Di> cor = [1--— SS =0.070324
i i {oso
or = 0.949772
(1+al)A+K KﬂBl*a1 o
up = (1 + al)-————- : *—a Ki =09
a-al-(K - Ks) | K K =20.031005
1+al 2 -2 ™ — -
us - alpp - — & Kp % Up =17.004767
a HS =9.056684
1.1 T — 1 [ A =0.711111
o Kp =22256672
0.88 [~ N Ks =38
m. 0. < © ]
aa Y
EELE A ° g 0.38] |0.437296
Q. 1 0.867773
022 TG -
o0 0.687 |0.804265
0 - 5‘6 1'1 1168 2; 0.7 0.55134
X 2 3 4 28
0.45] 10.354862
S.
! 0.28] 10.253098
0.2 [0.191678
0.12] 10.162757
0.14| [0.121469

si: substrat konsantrasyonu, mg/l

ui: spesifik cogalma hizi, 1/giin

mi: spesifik cogalma hizi, 1/giin

ui: onerilen model ile bulunan spesifik cogalma hizi, 1/giin
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C.11 Hobson ve Millis(1990)’in deney verilerine gére hesaplanan kinetik sabitler

=1..8 A -6000 N -8 al - 64 Ks =46

S. 7 W= ) _ Ks S.

i ' m = (24p); KS = Cal V- 1 oMU - Zm _SMU
10] [0.05 KS 'om _ may -

20| [0.12 5T i

50| [o15] &~ A X, ~zcs, ZZ= Z/z\z ZY - zzy
100| [0.18
75| [0.145] XY - Z XY,
550 [0.11 '/ XX = Z XZ = Z(xi-zi)
775| {0.08 — '
950| [0.08

\ XZ cC XX = XX
a = 1.805912 s,

i
- [ - D, -m -u. Do, - m - mav
B =950431474 i 4. x - Bz | i i i

SO - ZDO Do,] S - ZDD COr_/lhsﬁsi « .plral

| SO a
(1 ralyA K Ki - 09
+a +
up - (1 +al)- Ko - B SS =0.78503
a-al-(K - Ks) p - Ki
1 COr = 0.946434
1 - al =
s alpp - - — , . al K =863.11395
2 Ki Up = 18.586383
1S = 10.987156
5 I T I T A =0.711111
R, i Kp =959.0155
® 0 Ks =46
m, / R ]
0 7 e m, u
) T i i
Y o2 R
- 12| |1.625514
- . 2.88| {2.523073
0 i I | | 3.6 [3.662554
0 200 400 600 800 1000 432 4.073852
i 3.48| [2.885093

2.64| 2.667898
1.92| 12.145734
1.92] 11.839868

si: substrat konsantrasyonu, mg/l

ui: spesifik cogalma hizi, 1/saat

mi: spesifik qogalma hizi, 1/giin

ui: onerilen model ile bulunan spesifik cogalma hizi, 1/giin
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C.12 Gaudy ve digerleri(1988)’nin deney verilerine gére hesaplanan kinetik sabitler

1-1.8 A =515 N -8 al = 64 Ks.
. - K S
M m, - KS = e ¥y, - —
vt 1+al ! m
5 | 165 KS
0] [2 H5T X -z
5| [19]% A-s i ZZ:Z{Z/\Z VA
26 | |16 ! :
31| [13 XY —Z'X"y'v
34 | [09 . %) XX - xiﬂ
34 | l0.65 1 -
37.5| [0.8 \ / ‘\
A XY ZY B
co (X 22| g (XY ZY) o BB
XX X7 XZ/ CcC
a =0.139243 s,
B=11548247 i ,x . B2 Dy =m -y,
1 1 o
SO - > (DoDo. 8-> (DD o S8
i i i S0
(1o (LmAA K x -p.Lra
= + LIV SN
HP a-al (K Ks) a
1+ al A K
gs - alpp - —— Ki XKp -,
a Ki
25 T T I T
2 o,;& —
. :
M os ~ ‘\o -
< o
o
[1 00 et -
0 | i | i
0 8 16 24 32 40

si: substrat konsantrasyonu, mg/|

ui: spesifik cogalma hizi, 1/giin

mi: spesifik cogalma hizi, 1/giin

ui: onerilen model ile bulunan spesifik ¢ogalma hizi, 1/giin

XZ =) (x-z]
i
XY XZ
XX XX
Doi - m, - mav
SS =0.2056
cor = 0.943582
Ki -09
K =136.015404
Hp = 32.455527
Hs = 8.993525
A =0.711111
Kp =151.128227
Ks =11
mi ui
1.65] 11.621907
2 1.919484
1.9] 11.849536
1.6 ]1.336363
1.3 11.062322
0.9| 0.897684
0.65| {0.897684
0.8| [0.708168
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C.13 Edgehill ve Finn(1982)’in deney verilerine gore hesaplanan kinetik sabitler

si: substrat konsantrasyonu, mg/l

ui: spesifik gogalma hizi, 1/saat

mi: spesifik cogalma hiz, 1/giin

ui- onerilen model ile bulunan spesifik ¢cogalma hizi, 1/giin

1-1..8 A =80 N =8 al =31 Ks - 15
S, = - K S.
i M m, = (24w); KS - —> y, - — SMU - > 'm, mav - SMU
1 ! 1+al "' m 1
10| [014 ST -z |
2] [015] 4 A s ES 22 g 2Y - ) (g
50| [0.16 : o P
25| 0165| XY =) (%) !
175| [0.140 — XX - {(x.)z} XZ -y (x-z)
260 [0.12 1 1 vl — 1
300] [0.10 . !
o AT O (R .
XX Xz XX XZ) cC & XX & XX
a =025729 s.
B=1a158878 Y gy - Bg i T Y Do; = m, - mav
1 1
SO - > | (Do;Do;) S8 DDy or - oSS
i i v S0
SS =0.634626
(1 +al)A+K g -plrd
up - (1 ral)-—— a  cor =0.868113
a-al-{(K  Ks) .
Ki - 09
us - alpp - = ), 8 : Kp - K =993.032302
a Ki Ki Up =22.480214
s , I i . s =11.174118
— Ay A =09
e © o 7 Kp =1.103369°10°
6,
m, 3j T o - Ks=15
° e mo Y
ui 2 —
- 2.4 (2.232246
1 —~ 3.36| |3.195781
| ' l i 3.6| (4011054
4 60 120 180 240 300 3.84| 14.455531
S 3.96| [3.922927
3.36] |3.461509
2.88| 12.748201
2.4 |2.451225
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EK E DENEYSEL SONUCLARA GORE ONERILEN MODEL iLE
HESAPLANAN KINETIK SABITLER
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Tablo E.1 Rozich ve arkadaslari(1985)’nin deney verilerine gore
elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A up us Kp
sapma katsayisi

A=1650

o=0.64 2 0.992 0.993 09 0711 197 65 2846.9
A=1700

=0.64 7  0.997 0.994 09 0711 186 6.9 2241

A=1750

a=0.64 13 0.107 0.993 09 0711 181 7.4 1824.4*
A=1800

a=0.64 19 0.128 0.992 0.9 0.711 18.1 7.9 1524.8
A=1850

=0.64 25 0.157 0.989 09 0711 183 8.5 1298.9
A=1900

a=0.64 32 0.193 0.987 09 0711 189 92 11183
A=1950

a=0.64 38 0.235 0.984 09 0711 19.6 10 977.3
A=2000

0=0.64 47 0.280 0.981 0.9 0.711 20.772 10.92 858

2 9

A, Ks ve Kp’'nin birimi mg/l, us ve up ‘nin birimi 1/giin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gergeklemesine eses alinan kinetik sabitler
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Tablo E.2 Colvin ve Rozich(1986)’in deney verilerine gore elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A up pus  Kp
sapma katsayisi

A=1250

a=0.64 8 0387 0.936 09 0711 114 5 1006

a=0.81 10 0.406 0.933 09 09 10 5.7 1100

A=2000

0=0.64 8 0.085 0.986 09 0711 11.1 63 4795

0=0.81 g8 0.080 0.987 09 0.9 9.6 6.9 5325

A=3000

a=0.64 10 0.050 0.992 0.9 0.711 121 7.3 339.7%

A, Ks ve Kp 'nin birimi mg/l, us ve up ‘nin birimi 1/giin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gerceklemesine eses alinan kinetik sabitler

Tablo E.3 Yang ve Humprey(1975)’in deney verilerine gore elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki 2 up us Kp
sapma katsayisi

A=1200

o=0.64 6  1.583 0.987 09 0.711 854 16.9 48914

0=0.81 6 1.593 0.987 09 09 74.6 18.7 54225

A=1250

o=0.64 8 229 0.981 09 0711 614 192 2407*

o=0.81 9 2310 0.981 09 09 536 212 2650

A=1300

0=0.64 11 6.692 0.944 09 0.711 557 21.8 15164

o=0.81 12 6.680 0.944 09 09 486 241 16745

A, Ks ve Kp’'nin birimi mg/l, us ve up ‘nin birimi 1/giin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gerceklemesine eses alinan kinetik sabitler



Tablo E.4 Szetelea ve Winnicki(1981)’in deney verilerine gore
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elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A 1p us Kp
sapma katsayisi

A=2800

a=0.64 8 2.794 0.931 0.9 0.711 172 8.8 1305.3
A=3000

a=0.64 9 2.545 0.937 0.9 0711 17.1 9.0 1195
A=4000

a=0.64 13 1.837 0.955 0.9 0.711 172 9.9 903.2
A=5000

a=0.64 17 1519 0.963 0.9 0.711 17.8 10,6 767.1
A=6000

a=0.64 19 1347 0.967 0.9 0.711 183 12.0  695.0*
A=8000

a=0.64 22 1.176 0.971 0.9 0.711 19.0 1.7 615.0
A=10000

a=0.64 24 1.095 0.973 0.9 0.711 19.6 122 5719
A=12000

a=0.64 26 1.048 0.975 0.9 0711 20.1 12.6 5427

A, Ks ve Kp'nin birimi mg/l, ps ve yp ‘nin birimi 1/gin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gerceklemesine eses alman kinetik sabitler
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Tablo E.5 Yang ve Humprey(1975)’in deney verilerine gore elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks  Standart Korelasyon ki A up us Kp
sapma katsayisi

A=850
0=0.64 3 30.050  0.727 09 0711 305 133 1483.5
0=0.81 3 30988  0.717 09 09 35 12.1 1339.6
A=900

=0.64 3 20.431 0.824 09 0711 323 134 899.8
0=0.81 3 19.750  0.830 09 09 28.1 14.7 996
A=1000
a=0.64 3 8.050 0.935 09 0711 327 16.3 519.2
0=0.81 3 8.104 0.934 09 09 28.5 18 574.6
A=1100
a=0.64 8 4.660 0.962 0.9 0711 38.1 21 331%
o=0.81 8 4.057 0.967 09 09 32.6 22.7 372

A, Ks ve Kp ’'nin birimi mg/l, us ve up ‘nin birimi 1/giin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gerceklemesine eses alinan kinetik sabitler
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Tablo E.6 Colvin ve Rozich(1986)’in deney verilerine gore elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A up us Kp
sapma Katsayisi

A=2000

o=0.64 14 3.607 0.924 09 0711 629 19.1 4084
A=3000

o=0.64 27 2409 0.950 09 0711 451 224  1630.4
A=4000

a=0.64 36 1.939 0.960 09 0711 447 248 11776
A=5000

o=0.64 42 1.6%4 0.696 09 0711 458 26.6 9875
A=6000

a=0.64 46 1.545 0.961 09 0711 470 28 884*
A=8000

o=0.64 52 1.374 0.972 0.9 0711 493 30.1  770.2

A, Ks ve Kp’'nin birimi mg/l, us ve up ‘nin birimi 1/gin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gergeklemesine eses alinan kinetik sabitler
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Tablo E.7 Rozich ve arkadaslari(1985)’nin deney verilerine gore
elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A 1p us Kp
sapma Katsayisi

A=950

a=0.64 1 1.659 0.870 09 0711 11.6 52 740.9

A=1000

o=0.64 7 1.649 0.872 09 0711 12.8 6.5 480.5

a=0.81 7 1.648 0.872 09 09 11.1 7.1 532.5

A=1050

a=0.64 13 1.876 0.853 09 0.711 152 8.4 327.1*

a=0.81 13 1.877 0.853 09 09 13.5 9.1 363.9

A=1100

a=0.64 23 2284 0.818 09 0.711 205 12 219.7

A, Ks ve Kp 'nin birimi mg/l, us ve pp ‘nin birimi 1/giin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gergeklemesine eses alman kinetik sabitler

Tablo E.8 Tyler ve Finn(1974) nin deney verilerine gore elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A up us Kp
sapma katsayis1 :

A=113

0=0.64 21 0.599 0.958 09 0711 381 119 263

o=0.81 24 0.599 0.957 09 09 334 135 281

A=115

0=0.64 26 0.613 0.957 09 0711 392 157 172*%

a=0.81 29 0.613 0.957 09 09 344 175 188.1

A=117

o=0.64 29 0.676 0.952 09 0711 347 192 1557

A, Ks ve Kp'nin birimi mg/l, ys ve up‘nin birimi 1/giin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gerceklemesine eses alian kinetik sabitler
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Tablo E.9 Gaudy ve arkadaslari(1988)’nin deney verilerine gore
elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A up us Kp
sapma katsayist

A=31

o=0.64 6 0.124 0.910 09 0.711 102 35 59.5
A=31.25

o=0.64 5 0.085 0.939 09 0711 97 3.8 44.9
A=31.5

a=0.64 8§ 0.070 0.950 09 0711 170 9 22.3*

A, Ks ve Kp 'nin birimi mg/l, us ve pp ‘nin birimi 1/gin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gerc¢eklemesine eses alinan kinetik sabitler

Tablo E.10 Hobson ve Millis(1990)’in deney verilerine gore elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A Lp us Kp
sapma katsayisi

A=4000

a=0.64 35 0.986 0.932 09 0711 172 9.3 1421.5

a=0.81 39 0.985 0.932 09 09 15.0 102 156.6

A=6000

0=0.64 46 0.785 0.946 09 0711 186 11 959.0*

o=0.81 51 0.785 0.946 09 09 16.2 12.1 10574

A=12000

a=0.64 62 0.701 0.952 09 0711 223 13.9 6564

a=0.81 68 0.701 0.952 09 09 194 154 7258

A, Ks ve Kp 'nin birimi mg/l, us ve up ‘nin birimi 1/gin ; Ave ki ise birimsizdir

* Model gerceklemesine eses alinan kinetik sabitler
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Tablo E.11 Gaudy ve arkadaslari(1988)’nin deney verilerine gore
elde edilen kinetik sabitler

Kogul Ks Standart Korelasyon ki A Lp us  Kp
sapma katsayisi

A=51

o=0.64 8 0.213 0.941 09 0711 396 7.0  275.7
A=51.5

a=0.64 11 0.206 0.944 09 0711 325 9.0 151.1*
A=52

0=0.64 8 0213 0.942 09 0711 305 7.6 1704
A=52.5

0=0.64 18 0.195 0.947 09 0711 392 18.1 68.0

A, Ks ve Kp'nin birimi mg/l, us ve pp ‘nin birimi 1/giin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gerceklemesine eses alinan kinetik sabitler

Tablo E.12 Edgehill ve Finn(1982)’in deney verilerine gére elde edilen kinetik sabitler

Kosul Ks Standart Korelasyon ki A up us Kp
sapma katsayisi

A=850
o=0.64 14 0.633 0.368 0.9 0.711 25.8 102 9919
o=0.81 15 0.635 0.868 0.9 0.711 22.5 112 1103.4*
A=1000

=0.81 17 0.766 0.838 0.9 0.711 20.3 11.9 7972
A=1500

=0.81 20 1.043 0.771 09 0.711 19.2 134  503.1

A, Ks ve Kp 'nin birimi mg/l, us ve up ‘nin birimi 1/giin ; A ve ki ise birimsizdir

* Model gerceklemesine eses alynan kinetik sabitler
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