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ONSOzZ

Iginde yasadigimiz ¢agda, insan niifusu hizla artmaktadir. Artan niifus ihtiyaglarinmn
kargilanmas1 igin c¢esitli Uretim teknikleri ve sanayinin akil almaz boyutlarda
geligmesi, fabrika atiklart ve bunlara bagh olarak; hizh ve saglksiz kentlesme,
ormanlann ve diger yesil alanlann hizla azalmasina sebep olmug ve gevre kirliligini
dogurmustur. Boylece iginde yasadigimiz ¢evrenin dogal dengesi bozulmus ve
canlilann saghgm tehdit eder duruma gelmigtir.

Iginde bulundugumuz yiizyil, birgok teknolojik yararlan insanlara sunarken, bir
yandan da insanlifin ortak mali olarak g¢evreden geri getirilmesi zor, hatta miimkiin
olmayan varlklan da alip gétiirmektedir.

Cevre kirliliginin giinden giine artmas: ekolojik dengenin siirekli bozulmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle giinimiiziin 6nemli sorunlarindan olan gevre kirliliginin
miimkiin mertebede azaltilmasi i¢in hi¢ zaman kaybedilmeden bu yolda yapilan
caligmalara destek verilmesi gerektigi inancindan hareketle, gergeklestirilen bu
caligmada da organik yiikii yiiksek olan antibiyotik tirevleri tretimi atiksuyunun
anaerobik antim ve kinetiginin incelenmesi amaglanmigtir.

Caliymalanim sirasinda bana destegini hi¢ eksik etmeyen Sn. Prof Dr. Nuran
Deveci’ye sonsuz tegekkiirlerimi sunarim. Deneysel ¢aligmalarim sirasinda da degerti
katkilarindan dolay1 Arag. Gor. Dr. Ahmet Esat Yildinm ve Arag. Gor. Ali Oztiirk’e,
Teknisyenler Senel Karanci ve Hanife Aksu’ya tesekkiir ederim.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan hammadde ve mamiil madde ile anaerobik gamurun
saglandid1 Fako ilaglan ve Pakmaya A.S.’lerine tegekkiirlerimi sunanm.

Her zaman yanimda olup, tim yasantim boyunca beni daima destekledikleri i¢in
sevgili aileme minnettanm.

Kasim, 2001 Ilda DEGIRMENTAS
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ORGANIK YUKU YUKSEK OLAN ANTIBIYOTIK URETIMI
ATIKSUYUNUN ANAEROBIK ARITIMI VE KINETIK MODELLENMESI]

OZET

Pek¢ok endiistriyel organik atifin antilmasi igin anaerobik antim etkili bir
yontemdir. Anaerobik artim, ¢esitli attksu antim tesislerinin biyolojik olarak
parcalanabilen ¢amurunun stabilize edilmesinde etkin olarak kullamlir. Islem
oksijene ihtiyag duymayan fakiiltatif ve obligat (zorunlu) mikroorganizmalarca
yiiriitiilir. Bu mikroorganizmalar karmagik organik maddeleri “biyogaz” olarak
adlandirilan son iiriine doéniigtiiriirler. Biyogaz CHs ve CO, igeren bir gaz karigim
olmakla birlikte eser miktarda da Hz, H,S, N, gazlarim ve de H,O buhan da igerir.

Anaerobik pargalanma atiksudaki kot kokulan gidererek, beslenen g¢amurdaki
bakteri diizeyini, stabilize ¢amur olusumunu ve ¢amur i¢indeki kati miktarim azaltir.
Metan gazindan genellikle enerji elde edilmesi nedeni ile de en ekonomik arrtim
islemlerinden biridir.

Anaerobik antimda, degigik tiirdeki organik maddelerin pargalanmasi gok kademeli
biyokimyasal siirecler ile saglanir. Pargalanma ii¢ temel asamada ger¢eklesir. Birinci
asama olan hidroliz fazinda, hiicre disi enzimleri kompleks kati organikleri, seliiloz,
protein, lignin, organik asitlerde ¢6ziinen lipidler, alkoller, CO; ve amonyaga
doniigtiiriirler. Asit olusum fazi olan ikinci agamada, asit olugturucu bakteriler birinci
kademedeki riinleri asetik asit, propiyonik asit, H,, CO; ve diger disik molekiil
agirhikh organik asitlere dénistiriirler. Son kademe olan metan olusum fazinda ise
metan olusturucu iki bakteri grubu faaliyet gésterir. Bunlardan biri Hy, ve CO7’i
metana doniistiiriirken diger grup asetati, metan ve bikarbonata doniigtiirir.

Anaerobik olarak atiksu antimi oldukg¢a karmagik bir sirectir. Organik maddelerin
CH; ve CO. basta olmak iizere biyogaza doénistirilmesi sirecinde pekgok
mikroorganizma gesidi faaliyet gostermekte ve pekgok metabolik olay
gerceklesmektedir. Ancak agin kirli atikksulann antum igin  anaerobik antim
yonteminin en uygun yontem oldugu yapuan ¢aligmalarla da ispatlanmistir. Buna
ilave olarak anaerobik artim igleminin pekgok avantajlani da mevcuttur. Bunlar:
Metan gaz iiretimi, diisiik enerji tiiketimi, diisiik camur tretimi, yiiksek artim verimi
vb.dir. Avantajlanmn yam sira bazi dezavantajlanm da §oyle siralayabiliriz: Yiksek
yatinm giderleri, asint hassas kontrol sistemi, ekstra uzmanhk ve tecriibe vb.

Organik yiikii yiiksek olan antibiyotik tretimi atiksuyunun laboratuvar olgeginde
anaerobik antimmn ve kinetik modellenmesinin  hedeflendigi bu ¢aligmada,
belirlenen konsantrasyonlara gore hazirlanmus olan sentetik kangimlarin ve orijinal
attksuyun anaerobik antiabilirlifi incelenmigtir. Antim kanstmcill, pH ve 1s1
kontrollii bir bioreaktor ile ¢alkalamalh su banyosunda besin maddesi ilave edilerek,



37 + 1 °C sicaklikda, pH’m 6,5 - 7,5 araliinda tutuldugu ve kangtirma hizzmn 150
dev/dk oldugu sartlarda gergeklestirilmistir. Antibiyotik grubu olarak penisilin tiirevi
se¢ilmis ve gerekli olan hammadde ve mamil madde bazindaki kimyasallar Fako
llaglan A.S.’den temin edilmistir. Artim igleminde kullanilan anaerobik g¢amur
Pakmaya / Kocaeli Fabrikasi Anaerobik Antim Tesisinden ve Fako Ilaglan A.S.
Arntim Unitesinden saglamirken, orijinal penisilin tiirevleri tiretimi attksuyu da yine
Fako Ilaglan A.$.’den temin edilmigtir.

Deneysel ¢aligmalarda, baglangic Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) degeri 3.077-
42.623 mg/L arah@indaki ¢ozeltilerin anaerobik antimlan sirasinda baglangig, bitis
ve islemin yuriiyigi sirasinda da tespit edilen zaman araliklannda sistemden alinan
numunelerde Standart Analiz Yontemleri ile KOI, Ugucu Yag Asitleri (UYA),
Toplam Kat1 Madde (TKM), Askida Kati1 Madde (AKM), Toplam Coziinmiis Kati
Madde (TCKM) ve Ugucu Askida Kat1 Madde (UAKM) parametreleri ile pH tespit
edilmigtir.

Anaerobik antim verimi, baglangic KOI degeri 22.326 mg/L olan gozeltinin
antiminda 1437 saatte maksimum %97 olarak tespit edilmistir. Saf su ile yapilan
sahit deneme diginda tiim anaerobik aritim iglemlerinde ortamda giderilemeyen inert
bir KOI’'nin varhig tespit edilmistir. Bu inert KOI ¢alismalarda 725-3.250 mg/L
degerleri arasinda defisim gostermistir. Ozellikle disiik kirlilikteki atiksularin
(KOI=3.077 - 10.094 mg/L) antimasinda verimin disiik olmasinin nedenlerinden
biri de bu inert KOI olmustur.

Yapilan deneysel galigmalanin sonucunda elde edilen veriler ile, yiiksek kirlilikteki
(KOI>25.000 mg/L) antibiyotik iretim atiksuyunun antum igin ikinci mertebe
yaklagimina goére herhangi bir andaki toplam kirlili§in zamanla degigimini veren
agagidaki ifade tiretilmigtir.
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Bu model denklemden yararlanarak hesaplanan degerler ve deneysel verilerin
kiyaslanmasi1 yapilmug ve birbirleri ile uyum iginde oldugu goriilmiistiir. Bu sebepten
yiiksek kirlilikteki antibiyotik iretim atiksuyunun (KOI>25.000 mg/L) amtim
kinetiinin ikinci mertebeden oldugu sonucuna vanlmistir. Yine aym model
denklemden yararlanarak antim iglemi sirasinda gergeklesen ardigik reaksiyonlarn
mz sabitleri olan kj, ko ve k3 hesaplanmugtir. Orta kirlilikteki antibiyotik tretim
atiksuyunun (KOI=10.000 - 20.000 mg/L) antim kinetiginin de birinci mertebeye
uyum goOstermesi nedeni ile literatiirdeki mevcut birinci mertebe kinetik
denkleminden vararlanarak k;, ka ve k; hiz sabitleri bu c¢aligmalar iginde
hesaplanmugtir. Ayrica spesifik biyiime hizi olan p, spesifik substrat tiiketim hizi
olan q, biiyiime verimi olan Y ve bakteriyal 6liim hizi olan kg kinetik sabitleri de
hesaplanarak bu degerlerin literatiirdeki degerler ile uyumlu oldugu da tespit
edilmigtir.

Yiiriitiilen ¢aligmalarin sonucunda ikinci mertebe yaklagtmina gore gelistirilen model
denklem ve literatiirde mevcut olan birinci mertebe yaklagimmna goére hesaplanan
degerlerin istatistiksel degerlendirmesi yapilmstir. Bu galigmamn sonucunda, zaman
ekseni boyunca kuramsal (modelle hesaplanan) ve deneysel veriler arasindaki fark
sistematik bir korelasyon gostermediginden gelistirilen modelde eksik bir terimin
bulunmadig: diigiiniilmektedir. Ayrica hesaplanan regresyon katsayis: degerlerinin de
0,99 - 1,0 arasinda degBigmesi nedeni ile Gnerilmis olan modelin uygun oldugu ve
yitksek kirlilikteki antibiyotik iiretim atiksuyunun antim kinetifinin ikinci mertebe
kinetigine uydugu saptanmgtir.



ANAEROBIC TREATMENT OF HIGH STRENGTH ANTIBIOTIC
PRODUCTION WASTEWATER AND KINETIC MODELING OF
TREATMENT

SUMMARY

Anaerobic digestion is an effective method for the treatment of many organic wastes.
This method is used to stabilize the biodegradable portion of the various wastewater
treatment plant sludges. This treatment is affected by facultative and obligate
anaerobic microorganisms, which, in the absence of oxygen, convert complex
organic materials into gaseous end products called “biogas”. Biogas consists of a
mixture of CH, and CO, and traces of other gaseous products including Hj, HaS, N,
and H,O vapour.

Anaerobic digestion reduces the odors and bacteria levels in the sludge feed, leaving
the stabilized sludge relatively inert. Stabilization also reduces the amount of solids
present in the sludge. Anaerobic digestion is often the most economical stabilization
option because this process can actually produce energy in the form of methane gas.

Anaerobic digestion is a multistage biochemical process that can stabilize many
different types of organic material. Digestion occurs in three basic stages. In the first
stage, which is known Hydrolysis Phase, extracellular enzymes break down solid
complex organics, cellulose, proteins, lignins, and lipids into soluble organic fatty
acids, alcohols, carbon dioxide, and ammonia. In the second stage known as
Acetogenesis Phase, microorganisms convert the products of the first stage into
acetic acid, propionic acid, hydrogen, carbon dioxide, and other low molecular
weight organic acids. In the third stage, Methanogenesis Phase, two groups of
‘methane-forming bacteria work. One group converts hydrogen and carbon dioxide to
methane; the other converts acetate to methane and bicarbonate.

Anaerobic wastewater treatment is a very complex process that involves many
microorganisms and metabolic pathways for the degradation of organic matter into a
gas mixture, the main components of which are methane and carbon dioxide. It has
been proved that anaerobic wastewater treatment is a suitable technology for the
treatment of concentrated wastewater. Also, anaerobic wastewater treatment has
many advantages such as methane gas production, low energy consumption, low
sludge production, and high pathogen removal, etc. Some disadvantages have also to
be considered, as the higher investment costs, very sensitive control of treatment
system, extra expertism, etc.

The purpose of this study was to develop a mathematical model for anaerobic
treatment of the high strength antibiotic production wastewater by using data from
the laboratory experiments.
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In this study anaerobic treatability was investigated using synthetic solutions and
original wastewater the initial Chemical Oxygen Demand (COD) concentration of
which was determined at the beginning of experiments. The anaerobic
biodegradation was investigated in an anaerobic bioreactor, adding nutrient, which
had mixer, pH and temperature controlling systems. The bioreactor was maintained
at pH 6,5 - 7,5. The temperature was kept constant at 37 + 1 °C. Also mixing speed
was kept constant at 150 rpm. Penicillin group was selected as an antibiotic group
and raw materials and original wastewater were obtained from the Fako Medicine
Producing Factory. Anaerobic sludge used in the laboratory study was obtained from
the Pakmaya Baker’s Yeast Producing Factory in Izmit, Turkey and the Fako
Medicine Producing Factory in Istanbul, Turkey.

In the experimental studies, the wastewater samples were prepared by diluting the
original wastewater and preparing synthetic solutions to obtain various COD values
between 3.077 - 42.623 mg/L. During the experiments, COD, Volatile Fatty Acids
(VFA), Total Solids (TS), Suspended Solids (SS), Dissolved Solids (DS) and
Volatile Suspended Solids (VSS) were determined according to the Standard Method
and controlled pH in the samples which taken at start-up, shut-down and periodically
during the treatment.

The maximum efficiency of the anaerobic treatment was 97 % which was obtained in
1437 hours, using the solution, which had 22.326 mg/L. COD. In all the anaerobic
degradations, except the blank experiment with pure water, there was an inert COD.
This inert COD had values between 725 - 3.250 mg/L. One of the reasons of low
efficiency in treatment of low strength antibiotic production wastewater (COD=
3.077 - 10.094 mg/L) was this inert COD.

According to the experimental data, the equation, which is given below and can be
used in determination of total COD concentration at certain times of treatment was
developed (for wastewater having COD more than 25.000 mg/L) and also this
equation follows second-order kinetics.
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Making use of this model equation, the calculated values and experimental data have
been compared and it has been observed that they are in accordance with each other.
For this reason it can be said that, the anaerobic treatment kinetic of the high strength
(COD>25.000 mg/L) antibiotic production wastewater fits the second-order kinetics.

Also according to this model equation, k;, k; and ki, the rate constants of the
anaerobic biodegredation reactions, were determined. Because of the adaptation of
the anaerobic treatment kinetics of the medium strength (COD=10.000 - 20.000
mg/L) antibiotic production wastewater to the first-order kinetics, reaction rate
constants k;, k; and k3 were calculated according to the first-order kinetic equation
which has been presented in the literature.

Furthermore the Kkinetic constants which are specific growth rate (u), specific
substrate utilization rate (q), growth yield coefficient (Y) and microbial decay
coefficient (kg) were calculated and these constant values have been compared with
the literature values; it has been observed that they are in accordance whit each other.

According to the results of this study, using the second-order kinetic and first-order
kinetic equations, calculated values and experimental data the statistical evaluations
were made. As a result of these studies, since the difference between experimental
data and calculated values along x axial show no systematic correlation it has been
thought that there is no missing term in this model. Added to this became the
calculated coefficient of determination values are between 0,99-1,0, it has been
proved that the suggested model is proper and the kinetic of anaerobic treatment of
the high strength antibiotic production wastewater fits the second-order kinetics.



1. GIRIS VE AMAC

1.1 Calismamn Onemi

Cevre kirliligi, diinyada oldugu gibi, giin gectikge artan boyutlan ile iilkemizde de
o6nemini hissettirmektedir. Kirlenme, dogal kaynaklanmz kullamlmaz hale
getirirken, insanlart da tedirgin etmektedir. Artan niifus ve sanayilesme ile birlikte,
kullamm sonucu olusan atik maddelerin miktan ve 6zellikleri, giiniimiizde 6ylesine
buytumigtir ki, dogamn, kontrolsiz bir bi¢imde atilan atiklarn 6ziimlemesi artik

miimkiin olamamaktadir.

Giinimiizde evsel ve endustriyel amagh su kullanim 6nemli boyutlara ulagmigtir. Su
kullammindaki bu artiga paralel olarak tiretilen atiksu miktarlan da biiytik boyutlara
ulagsmugtir. Atiksulanin herhangi bir antim iglemine tabi tutulmaksizin dogrudan
dogaya verilmesi gevre kirliliine neden olmaktadir. Bu nedenle atiksulanin dogaya

desarj edilmeden 6nce antilmasi bir zorunluluktur.

Atiksulanin antilmasinda biyolojik antma yontemleri olan aerobik ve anaerobik
siiregler kullamlmaktadir (McCarty, 1981a). Diigitk enerji kullammlari, kuvvetli
atiksulara uygulanabilmeleri, disiik miktarda atik ¢amur olugturmalan ve gamur
uzaklagtirma masraflannin az olusu ile artma tesisinin daba az yer kaplamas: ve tek
bagina kullamlabilmesi gibi nedenlerden o6tiirii anaerobik siiregler aerobik stireglere
gore gittikge ustiinliik kazanmaktadir (Ciftgi ve Oztiirk, 1995). Ancak anaerobik
sireglerin karmasik olan biyokimyas: nedeniyle antim kinetigi izerinde yogun
aragtirmalar yapilmasi gerekmektedir (Buhr ve Andrews, 1977; Dagley ve
Nicholson, 1970; Hulshoff, 1983; Muslu, 1994; Pavlostathis ve Giraldo, 1991).

Giinimizde pek c¢ok endiistriyel atiksuyun organik yiikii oldukga yiksektir. Bunlara
ornek olarak; ilag, siit, deri, kagit iiretim prosesi atiksuyu vs. verilebilir. Endistriyel
atiksularin antilmasinda pek ¢ok yontem kullaniir. Bu yontemlerden uygun olanmin

segilmesinde atiksuyun kaynagi ve kirlilik ozellikleri biyiik 6nem tagir. Endistriyel
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atiksularin su igindeki oksijeni hzla tiiketen organik atiklar oldugu dustntliirse bu

atiklarin antilmasinda en ekonomik ve uygun yontem biyolojik artimdir.

Biyolojik antma, atiksuda mevcut olan askida, kolloidal ve ¢6ziinmiis organik
maddelerin bakterilerce pargalanmasi ve gokebilen biyolojik floklar ile sivimin iginde
kalan bilegsenlere donigmesi islemidir (Nicolaou ve Hodjivassilis,1992). Bu
maddeleri suda yagayan canlilar besin ve enerji kaynag: olarak kullanir. Bu kullanim
sirasinda, organik maddelerin bir kismi enerjiye doniigiirken, diger kismu hiicre igin
gerekli olan yeni maddelerin biyosentezinde kullamlir (Giilvardar ve Alp, 1993).

Bir ¢esit biyolojik amtma yoOntemi olan anaerobik amtma, organik kirliligin
giderilmesinde, oOzellikle tannma dayall endustrilerin (seker, maya, alkol, bira,
megrubat, siit Griinleri, selliloz ve kagit, antibiyotik vb.) atiksularina bir asirdan fazla
siiredir uygulanmaktadir (McCarty, 1981a). Bu proseste, 6zellikle biyoenerji iiretimi
ve ortaya ¢ikan biyolojik ¢amur miktarninin diigiik tutulmasi miimkiin olmaktadir.

Bununla birlikte, anaerobik antimda tesisin devreye alinma siiresinin ¢ok uzun olusu,
antimn 20°C altinda ¢ok yavas yiiriimesi, tesisin ilk yatinm masraflanmn yiiksek
olusu ve antim sisteminin ¢ok hassas kontrol altinda tutularak, fazlaca uzmanhk

gerektirmesi gibi baz1 sakincalan da mevcuttur.

1.2 Cahiymanin Amaci

I¢inde yasadigimz ¢agda, insan niifusu hizla artmaktadir. Artan niifus ihtiyaglannn
karsilanmas1 igin cesitli iiretim teknikleri ve sanayinin akil almaz boyutlarda
geligmesi, fabrika atiklann ve bunlara bagh olarak, hzh ve sagliksiz kentlesme,
ormanlarin ve diger yesil alanlarm hizla azalmasi gevre kirlili§ini dogurmustur.
Boylece iginde yasadigimiz cevrenin dogal dengesi bozulmus ve canhlarn saghkh
geligimini tehdit eder duruma gelmistir.

Cesitli etkinlikleriyle, i¢inde yasadifi gevreyi kirleten ve dogal ozelliklerini en gok
bozan canli insandir. Insan, aym zamanda bu gevreye en gok ihtiyaci olan canlilardan
biridir. Sonugta, iginde yasadigimiz cevre, insansiz da hayatim siirdiirebilir; ama
insan, kesinlikle bu ¢evre olmadan yasayamaz. Bu nedenle insan, i¢inde yasadig:

¢evrenin bir pargasi oldugunu ve saglikh bir yasam siirdiirebilmesinin, ancak saghkl



bir gevreye bagh oldugunu bilmeli ve gevreyi kirleterek dogal dengeyi bozucu
faaliyetlerden kaginmalidir.

I¢inde bulundugumuz yiizyll, birgok teknolojik yararlan insanlara sunarken, bir
yandan da insanligin ortak mali olarak gevreden geri getirilmesi zor, hatta miimkiin
olmayan varliklan da alip gotiirmektedir.

20. ylizyllda diinyadaki izl niifus artisi, sanayilegme, kentlesme ve gelisen teknoloji
ile dogal ve fiziksel kaynaklardan asin1 derecede ve dengesiz sekilde yararlandmgtir.
Bu nedenle, yer yiiziinde kullamlmayan, dogalligim koruyabilen alanlarmn sayist giin
gectikge azalmakta su, hava, toprak ve orman gibi, insan yasamt i¢in de hayati
oneme sahip unsurlann kirlenmesi ve tahribi de her gegen giin artmaktadir. Cevre

kirliliginin giinden gine artmast ekolojik dengenin siirekli bozulmasma neden
olmaktadir,

Guniimiizin O6nemli sorunlarindan olan ¢evre kirliliginin miimkiin mertebede
azaltilmas: igin yapilan pek ¢ok bilimsel ¢aligmalara paralel olarak, gergeklestirilen
bu galismada da organik yiikii yiiksek olan antibiyotik tiirevleri iiretimi atiksuyunun

anaerobik artum ve kinetiginin incelenmesi amaglanmugtir.

.. YOKSFKOSRETIM KURULU
DOKDRANTASYON MERKEZI



2. ENDUSTRIYEL ATIKSULARIN BIiYOLOJIK ARITIMI

Giiniimiizde pek ¢ok endistri atiksuyunun organik yiki oldukga yiksektir. Bunlara
omek olarak; ilag, siit, deri, tekstil, kagit uretim prosesi atiksuyu vb. verilebilir.
Endiistriyel atiksularin antilmasinda pek ¢ok yontem uygulanabilir. Bu yoéntemlerden
uygun olanimin segilmesinde atiksuyun kayna ve kirlilik ozellikleri buylik 6nem
tagir. Endiistriyel atiksulann su igindeki oksijeni hizla tiiketen organik atiklar oldugu
diigiiniiliirse bu atiklann antimasinda en ekonomik ve uygun yoéntem biyolojik

aritimdir.

Biyolojik antim, giiniimiizde endistriyel atiksularin antimasinda bilinen diger
artma sireglerine gore pek ¢ok avantajlar saglamaktadir. Biyolojik antma, atiksuda
mevcut olan askida kolloidal ve ¢oziinmis organik maddelerin bakterilerce
pargalanmasi ve ¢oOkebilen biyolojik floklar ile sivimn ig¢inde kalan bilesenlere
doniismesi iglemidir (Nicolaou ve Hodjivassilis,1992). Bu maddeleri suda yasayan
canllar besin ve enerji kaynaf olarak kullamr. Bu kullamm sirasinda, organik
maddelerin bir kismu enerjiye doniigiirken, diger kismu hiicre i¢in gerekli olan yeni
maddelerin biyosentezinde kullambr (Gilvardar ve Alp, 1993). Biyolojik antim,
havali ortamda gergeklestirilen aerobik antma ve havasiz ortamda gergeklestirilen
anaerobik antma olarak ikiye aynhr. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) 3000
mg/L’den fazla olan atiksulann antilmasi i¢in giiniimiizde, daha diigiik miktarda atik
camur olusturan ve daha az enerji gerektiren anaerobik antma yontemi tercih
edilmektedir. Anaerobik antma, oksijensiz (anaerob) bir ortamda anaerobik
mikroorganizmalar yardimu ile organik maddelerin par¢alamp CO; ve CH, gazlarina
doniigtiirilmesi ile gergeklesen antim yontemidir (Gray, 1989).

2.1 Anaerobik Antim

Mikroorganizmalar icin hayati faaliyetler, asimilasyon ve disimilasyon olarak iki

kisma aynhr. Asimilasyon, bakterilerin organik maddeleri kendi biinyesinde



dziimlemesi ve yeni hiicreler yapmasi olayidir. Bu esnada hiicre iginde ve diginda bir
takim degisiklikler meydana gelir. Hiicre iginde meydana gelen ve organizma igin
faydah olmayan maddelerin digan atiimasmna da disimilasyon adi verilir. Organik
maddelerin anaerobik olarak indirgenmesi, birbirine bagli, ard arda ve paralel olarak

olusan ¢esitli reaksiyonlarin olugturdugu karmagik mikrobiyal siiregtir.

Anaerobik siireglerin biyokimya ve mikrobiyolojisi; antim siirecinin genig bir
mikroorganizma toplulugu tarafindan ¢ok cesitli adimlarda gergeklestirilmesi nedeni
ile aerobik siireglere gore daha karmagiktir. Bu reaksiyon adimlan ve adimlan
gergeklestiren mikroorganizmalar halen ayrintih olarak tanimlanamamugtir. Bununla
birlikte  organik  maddelerin  anaerobik ortamda  bozunmasinda  etkin
mikroorganizmalart genelde iki grupta toplamak miimkin olmaktadir. Bu iki grup
Tablo 2.1” de gosterilen iki alt gruba ayrilmaktadir.

Tablo 2.1 Anaerobik mikroorganizmalarin 6énemli gruplan (Henze ve Harremoes,
1983).

Asit yapan bakteriler (Biitirik ve Propiyonik asit iiretirler)
Asit Ureten
Bakteriler
Asetat bakterileri (Asetik asit ve hidrojen iiretirler)
Asetat seven bakteriler
Metan Ureten
Bakteriler
Hidrojen seven bakteriler

Asit Uireten bakteriler substrati (besin maddesi) ya biitirik ve propiyonik asitlere ya da
asetik asit ve hidrojene dénistiiriirler. Bu ara iriinler de hidrojen seven ya da asetat
seven metan bakterileri tarafindan metana doénistirilmektedir.  Anaerobik
reaktorlerdeki spesifik bakteriler hakkinda ¢ok az bilgi olmakla birlikte, cesitli
anaerobik siireglerde antimi gergeklestiren mikroorganizma toplulugunun, reaktoriin
ozelliine bagh olarak degisik yapida gelistigi gozlenmektedir (Hulshoff, 1983).

Kompleks organik maddelerin, anaerobik mikroorganizmalar tarafindan enzimatik
reaksiyonlar sonucu metan ve karbondiokside dénistiriilmesi ii¢ temel asamada
gergeklesmektedir (Buhr ve Andrews, 1977, Dagley ve Nicholson, 1970;
Pavlostathis ve Giraldo, 1991).



1.Hidroliz Kademesi: Yiksek molekiil agwhkli, ¢6ziinmiis ve askida organik

maddeler fermantasyon bakterileri tarafindan hidroliz edilip, asit yapici bakteriler

tarafindan kiigiik pargalara boluntir. Hidroliz, nispeten yavag bir siire¢ olup, pH ve
kalig stiresi reaksiyon luzim gok etkilemektedir.

Anaerobik antimda, hidroliz. kademesinde kompleks organiklerin (¢okga seliiloz)
organik yag asitlerine pargalanmalan yavag oldugundan enzimler katalizér gorevi
yaparak pargalanmamn hizzm artinrlar. Lignin, enzimlerin seliloza girmesini
engellendiginden biiyik molekilli organiklerin pargalanmalarim yavaglatir ve bir
¢ogu bu sebepten dolay: hi¢ pargalanmaz. Bdyle yavag hidroliz olan maddeler igeren
atiklann  anaerobik antiminda  hidroliz kademesi hiz simurlayici  kademe
olabilmektedir. Bu kademenin temel reaksiyonu agagidaki gibidir (Iza ve dig., 1991,
Muslu, 1994):

CeH1206 + 2H,0 ————p 2CH;COOH + 4H; +2CO, (2.1)
Glikoz Asetik Asit

2.Asit Olusum Kademesi: Bu agamada ilk adimda olugan kiigiik organik molekiiller

asit bakterileri tarafindan, agagidaki reaksiyonlar uyarinca g¢esitli ugucu yag asitlerine
(asetik , propiyonik, bitirik ve valerik asitlere) dontigtiriliir (McCharty, 1981b).

Cét1206 + 2H, ——» 2CH;CH,COOH + 2H,0 2.2)
Glikoz Propiyonik Asit
CeH120¢ ———p CH3;CH,CH,COOH +2CO; + 2H; (2.3)
Butirik Asit

Asit iretim hizinin, metan Gretim hzina gore yiksek olusu, ortamdaki ugucu yag
asitleri konsantrasyonunu gok yiikselterek, metan bakterilerini inhibe etmektedir. Bu
nedenle sistemin pH’mn ¢ok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir (Henze ve
Harremoes, 1983; Muslu, 1994).

3.Metan Olusum Kademesi: Yavag bir siire¢ olusu nedeni ile metan tretimi,

anaerobik pargalanmada hizi kontrol eden adim olmaktadir. Metan bakterileri, asetik



asitten ya da hidrojen ve karbondioksitten metan tretmektedirler. Ayrica metanol ve
formik asitten de ¢ok az miktarda metan iretilmektedir. Hidrojen ve karbondioksitten
metan olusturan bakteriler digerlerine gére daha hizhi {iremektedirler (Henze ve

Harremoes, 1983; Froster ve Wase, 1987).

Yapilan ¢aligmalar anaerobik antmada agiga ¢ikan CHyin %72°nin CH;COOH’m,
%28’nin Hy+CO;, yoluyla iretildigini géstermektedir (Froster ve Wase, 1987).

Sekil 2.1’de organik maddelerin anaerobik antimindaki reaksiyon adimlarim gérmek
miimkiindir.

2.1.1 Anaerobik Aritimi Etkileyen Faktdrler

Anaerobik siiregler aerobik siireglere kiyasla gevresel faktorlere oldukga hassastir.
Cevresel faktorlerdeki ani degisiklikler siirecin kararhhifina olumsuz etki yapmakta
ve verimin diigmesine sebep olmaktadir. Bunun baslica sebebi de, atiklarin
stabilizasyonunda g¢ok etkili olan metan bakterilerinin gevre kosullarina hassas
olmasidir. Bu boliimde anaerobik siiregler tizerinde birinci dereceden etkili gevresel

faktorler ele alinmgtir.
2.1.1.1 Sicakhk

Anaerobik siregler sicakhk degismelerine karsi g¢ok duyarhdirlar. Ani yapilan
sicaklk degismeleri sistem iizerinde sok etkisi yaparlar ve mikroorganizmalarin

faaliyetlerini tamamen durdurabilirler.

Mikroorganizmalar psikrofilik (<20°C), mezofilik (20 - 40°C) ve termofilik (50 -
60°C) sicakliklarda etkili olmalarnina gore ii¢ grupta toplamrlar. Anaerobik artma

siireclerinde optimum sicaklik aralig 34 - 37°C olarak belirlenmistir (Iza ve dig.,
1991).



KARMASIK POLIMERLER

Karbonhidratlar

HIDROLIZ

Aminoasitler
ve
Sekerler

Yag Asitleri
ve
Alkoller

Ara Uriinler

Propiyonat’, Biitirat~ gibi

FERMANTASYON HAVASIZ

OKSIDASYON

Hidrojen ve
Karbondioksit

Metan ve Karbondioksit

Sekil 2.1 Anaerobik aritim kademeleri (Pavlostathis ve Giraldo, 1991).

* Asetik, propiyonik, butirik asit tuzlan.




2.1.1.2 Besin Maddeleri

Anaerobik siireglerde hiicre biiylimesi igin gerekli temel besin maddeleri (N, P)
aerobik siireglere kiyasla daha az olmaktadir. Anaerobik siireglerde toplam KOI’nin
% 10’nun hiicre sentezinde kullanildigi varsayilarak toplam KOI'nin % 1°i ve %
0,151 oraninda azot ve fosforun yeterli olacag 6ngorilmektedir. Nitekim bu yénde
yapilan gahgmalann sonucu olarak anaerobik siireglerde uygulanan KOI / N / P oram
(kitlesel) 300/ 7/ 1 olarak verilmektedir (Speece ve McCarty, 1982).

Anaerobik siireglerde gerekli olan besin miktari, mikroorganizmalann biiyiimesi ile
orantilidir. Bir ¢ok mikroorganizma hiicrelerinin biyiimesi igin mikrobesinler
denilen N ve P diginda bazi eser elementlere de gerek vardir. Siirecin verimini

arttiran eser elementler ve etkileri Tablo 2.2’de verilmigtir.

Tablo 2.2 Anaerobik siireglerde kullanilan eser elementler ve etkileri (Timur, 1986).

Element Konsantrasyon Etkileri
(mg/L)

Fe* 200 S* cokelmesi
Ni** 10 Aktivite artigt
Mg?* 10-20 Flokiilasyon
Ca** 10-40 Flokiilasyon
Ba? 10-100 Flokiilasyon
Co* 10 Vitamin
SO.* (n=3, 4) 20 Aktivite artist

2.1.1.3 Inhibisyon ve Zehirlilik

Organik ve inorganik bilesiklerin belirli konsantrasyonlar iizerinde atiksuda mevcut
olmasi biyolojik siireglerde biyokiitlenin metabolizmik faaliyetlerinin yavaglamasina
ve hatta durmasina neden olabilmektedir. Organik ve inorganik yapidaki ¢ok sayida
bilegiklerin anaerobik bakteriler tizerindeki etkileri yoniinde birgok ¢alisma yapilmig
ve bu bilegiklerin anaerobik mikroorganizmalarnn faaliyetlerini yavaglatan ve

durduran kirlilik konsantrasyon degerleri saptanmugtir.




Bazi metal iyonlarimn digitk miktarlardaki konsantrasyonlan bakteriyel faaliyetleri
arttinrken,  belirli  konsantrasyon  degerlerinin  iizerinde  siireci  inhibe
edebilmektedirler. Tablo 2.3’de bazi toprak alkali metal iyonlanimin inhibisyona
neden olan konsantrasyon degerleri verilmigtir (Berg ve Lentz, 1981; Lettinga, 1980;
Speece ve McCarty, 1982).

Tablo 2.3 Metal iyonlarimn inhibisyon konsantrasyonlar.

Katyon Orta Derecede Inhibisyon Kuvvetli
Konsantrasyonu (mg/L) ' Inhibisyon Konsantrasyonu (mg/L)

Na' 3.500-5.500 8.000

K 2.500-4.500 12.000

Ca* 2.500-4.500 8.000

Mg** 1.000-1.500 3.000

Metal iyonlanmn sistemde aym anda birlikte bulunmalart durumunda inhibisyon

etkisinin azalmasi veya artmasi s6z konusu olabilmektedir.

2.1.1.4 pH

Metan olugturan bakterilerin pH degerine karst ¢ok hassas olmalan nedeni ile en
elverigli ortam pH’in 6 ile 8 arahfinda oldufu sartlardir. Anaerobik antma igin
optimum pH degeri 7,0 dir. Bu nedenle metan bakterilerinin biiyiimesi igin en uygun
olan 6,5 - 7,5 pH araliginda ¢aligiir. pH’in 6 degerinin altina diigmesi, metan ireten
bakteriler i¢in inhibisyona neden olur. pH’in 8’in istiine gikmas: halinde de ortamda
bulunan ¢6ziinmiiy amonyak inhibisyona neden olur. Boyle durumlarda ortamin

H’s1 istenen degere ayarlanarak antimin devam etmest saglanir.
y

2.1.1.5 Kalevilik

Anaerobik antma siirecinde iretilen amonyum bikarbonat sistemdeki kaleviligin
kaynagidir. Magnezyum ve kalsiyum bikarbonatlar ise orijinal atik iginden gelerek
kalevilige neden olabilirler.
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Iyi galisan bir artim sisteminde kalevilik degerinin 2.000 - 5.000 mg/L (40 - 100
miliekivalent/L) degerleri arasinda olmasi gerekmektedir. EZer olusan ugucu asit
miktar yiikselmis ise bunun dengelenip pH’in diigiigiiniin saglanip sistemin kalevilik
degerinin uygun aralia getirilmesi i¢in sisteme NaHCOs; ve kireg ilavesi
yapiimalidir (McCarty, 1964; Water Environment Federation, 1996).

2.1.1.6 Ucucu Asitler

Artim igleminin bir ara Urini olan ugucu asitler, sistemin saghkli yiirtyigi
hakkinda bilgi veren bir olguttir. Ugucu asit konsantrasyonu 50 - 300 mg/L
arahiginda degisim gosterebilir.

Ugucu asit konsantrasyonu ile kalevilik arasindaki oramn deferi antimin nasil
ilerlemekte oldugu konusunda fikir verebilir. Bu oramin 0,8’i agmast durumunda,
pH’da énemli degisikliklerin meydana geldigi ve metan iretiminin inhibe oldugu
anlagihr. Oranin 0,3 - 0,4 civarinda olmasi da uyumsuzluk belirtisidir ve sisteme
miidahale edilmesini gerektirir (Water Environment Federation, 1996).
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3. ATIKSULARIN ARITIM KIiNETiGi VE MODELLENMESI

Ardisik reaksiyonlarin  kinetikleri anaerobik artma sistemlerinin geligimi ve
igletiimelerinde o6nemli bir rol oynar. Anaerobik antma siirecini tammlayan

karakteristikleri agagidaki gibi 6zetlemek miimkiindiir (Lema ve dig., 1991).

1. Cok kademeli siireglerin mzim kontrol eden kademe genel olarak ya biiyiik
molekiillii polimerik maddelerin hidroliz oldugu ilk kademe ya da kolay hidroliz

olabilen substratlarin metana doéniigimii olan son kademedir.

2. Reaksiyon siiresi ¢ok uzun oldugundan, saat hatta giinler cinsinden 6lgiiliir. Bu
durumda, geri doniiglii kontrol sistemleri kullanmak verimli olmaz glinkii cevap

siiresi ¢ok uzundur.
3. Reaksiyonlar diigiik atik yogunluklarinda birinci mertebe kinetik gosterirler.

4. Maksimum biyokiitle biyiime hizi sabitleri diger aerobik biyolojik siireglerle
kargilagtinldiginda daha dugiktiir.

5. Her kademenin sicaklik, pH gibi karakteristik parametreleri arasinda farklar
vardir. Her kademede reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonu ve
mikroorganizma canlihfina bagli olarak kademelerin hizlan degisik olabilir.

Boyle bir durumda kademeler arasi uyum problemleri ortaya gikar.

6. Sicaklik, pH gibi gevre sartlan islem sirasinda olusan ugucu yag asitleri, NH,',
H,;S gibi kimyasallar, bazi reaksiyon kademelerini yavaglatabilir ve hatta

durdurabilir.
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3.1 Mikrobiyal Kinetik

Mikrobiyal kinetik modellenmesinde genel olarak canhi mikroorganizma mniifus
yogunlugu esas alinmaktadir. Ancak pargactk halde organik maddeler igeren
sistemlerle c¢aligildiginda, hidroliz kademesinde birinci mertebe kinetik gegerli
oldugundan canh mikroorganizma sayisimin tespiti gok zordur. Endiistriyel iiretimde
ortaya ¢ikan pekgok atiksu i¢inde asili halde organik pargaciklar vardir. Literatiirde
bulunan kinetik verilerin ¢ogu ise, zenginlestirilmis kangik kiiltiirle veya saf
kiltiirlerle sentetik kangimlann laboratuvar olgeginde artildifi galismalardan elde

edilmigtir.

Biyolojik biiyiime kinetik denklikleri, mikroorganizmamn bilyime hmzi ve besin
maddesi kullanma hiz1 arasindaki ana iligkiden olusur. Bilyiimeyi sinirlayan gerekli
besin maddesi konsantrasyonunun mikrobiyal biyime hzina etkisi, ¢esitli kinetik
modeller tarafindan tespit edilebilmektedir (Contois, 1959, Grau ve dig., 1975;
Monod, 1949).

Monod modeli ve onun benzeri olan modeller de, substrat iginde ¢6ziinebilen organik
maddeler mikrobiyal biiyiimeyi simiile etmek i¢in kullamlmaktadir. Biyolojik:
parcalanma dinamiklerini ifade etmek i¢in kullandan Monod kinetiklerinde,

Michealis-Menten enzim reaksiyon kinetigi temel alinmaktadir.

Kararli haldeki ¢ok substrath doéniigiim prosesleri, veya kesikli besleme sartlarindaki
tek substrath donigim sireglei mevcut kinetik denkliklerle ¢ok iyi ifade
edilebilmektedir. Kararsiz halde karmagik veya coklu substrat donigim siiregleri
veya gok yiikleme gartlarinda bu kinetik denklikler uygun olmazlar. Bu sartlarda,
simiilasyonu etkileyen baz faktérleri kinetik model i¢inde gostermek zordur (Iza ve
dig., 1991).

Atiksudaki her bir kimyasal madde igin kinetik verilere gereksinim duyulmasina
ragmen literatiirde incelenmis veriler gok azdir. Pek ¢ok caliymada da atiksuyun
kimyasal bilesimi bilinmemektedir. Tablo 3.1’de anaerobik antma ¢aligmalarinda
kullanlan gesitli kinetik modeller gosterilmektedir. Bu tablodaki Contois, Chen-

Hashimoto ve Grau ve ¢alisma arkadaglanmn modelleri Monod modelinden yola
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¢ikilarak gelistirilmigtir (Chen ve Hashimoto, 1980; Contois, 1959; Grau ve dig.,
1975; Monod, 1949).

Tablo 3.1 Anaerobik antmada kullamilan kinetik modeller (Chen ve Hashimoto,

1980; Contois, 1959; Grau ve dig., 1975; Monod, 1949).

Model Ozgil Biiyiime Besin Maddesi Substrat
Hizt Tiketim Hizt Derigimi
1. Mertebe u- kS b s » __ S
SO - S h dt - 1 + kex
Grau ve _HBaS b dS XS S Se(1+b0.)
"7, &t S, 1o,
¢.a.
Monod _mS | .4 __mxS  K,(1+b8,)
"7, +s &t Y(K,+S) B (u. —b)-1
Contois _ S 4 daS _ p XS y BYS(1+b6,)
H=Bx+s &t YBX+S) | BY(+0)+6.(u, —b)-1
Chen& B wS o 95 p XS _ KS,(1+1b8,)
Hashimoto | K +1-KS | dt KX+YS (K~ 1)(1+b6,)+ 1.6,

3.2 Hiz Belirleyen Kademe Yaklasim

Anaerobik aritma siireglerinde bir dizi simbiyotik siire¢ olusmasi ve kademelerden

birinin digerlerinden daha yavas olmasi sebebi ile en yavas kademe hiz belirleyicidir.

Birgok aragtirmaci anaerobik pargalanma kinetiklerini modellerken $ekil 2.1’deki

kademelerden sadece birini goz oniine almugtir. Ornegin; Ciftci (1997), ekmek

mayast atiksuyunun par¢alanmasina kinetik model olustururken, organik maddelerin

hidrolizi, hidroliz triinlerinden ugucu yag asitlerinin meydana gelmesi ve ugucu yag
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asitlerinden biyogaz olusumunun, Onemli reaksiyon kademeleri oldugunu kabul
etmigtir (Cift¢i, 1997). Hangi kademenin hiz belirleyen kademe oldugu substratin
yapisina, proses konfigirasyonuna, sicakhifa ve yiikleme hizina baghdir (Speece,
1983). Asih haldeki polimerik organik partikiller igin hidroliz kademesi,aromatik
bilesikler i¢in fermentasyon kademesi, buna karsihk propiyonat i¢in ise asit olugumu
kademesi iz belirleyen kademe olur (Pavlostathis ve Giraldo , 1991).

Tekil reaksiyonlar ile tammlanamayan karmagik substratlar ile yapilan pekgok
| ¢aligmada kinetik parametreler elde edilmis ve metan olusumunun tek kademe siireci
oldugu kabul edilmistir. Hidroliz kademesinin de 1. Mertebe kinetik gosterdigi kabul
edilir ve pekgok durumda Monod modeli ve tiirevlerinin hidroliz kademesinde olugan
heterojen reaksiyonlar tanimlamakta yetersiz kaldig1 sonucuna vanlr. Asit ve metan
olusumunun sinirlayici kademeler olmasina ragmen, hidroliz tiim proses kinetiklerini
etkilemektedir. Hidroliz kademesi hari¢, anaerobik amtmanmn diger kademeleri

Monod kinetigi ile bagartyla modellenebilmektedir.

3.3 Kinetik Modelleme

Kinetik modelleme ¢aligmalan, biyolojik artma sistemlerinin dizaymnda onemli bir
yer tutmaktadir. Standart modelleme yaklagiminda esas olarak iki bilegen goz oniine
almarak bunlara ait kiitle denklikleri yazilmaktadir. Bu bilegenlerden biri KOl olarak
olgilen substrat, digeri ise ugucu askida madde olarak saptanan mikroorganizmadir.
Klasik yaklaggmda bilesenlerin bu sekilde belirtiimesi, tamm problemine yol
agmaktadir. KOI olarak tammmlanan substratin tamamu biyolojik olarak ayngabilir
nitelikte olmayip, bir miktar biyolojik olarak aymsamayan, inert organik madde
icerebilmektedir. Aym  sekilde ugucu askida madde olarak saptanan
mikroorganizmada da aktif kismimn yamsira inert ugucu askida madde gibi ilave
baz1 unsurlar bulunmaktadir (Grady ve Roper, 1947 ; Weddle ve Jenkins, 1985 ). Bu
nedenle substrat konsantrasyonu sadece KOI ve mikroorganizma konsantrasyonu ise
tek bagmma ugucu askida madde olarak tammlanan model yaklagimian dizaynda
yetersiz kalmaktadir.

Ayrica biyolojik antma sistemlerinde sadece ¢ogalmaya bagh bir modelleme

yaklaggimi da yanl§ bazi sonuglar dogurabilmektedir. Askida kati maddenin
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bulundugu sistemlerde, KOI olarak saptanan substratin ¢ogalma reaksiyonuna bagl
olarak gideriminin yamsira, sistemde KOI artigina yol agan baz ilave prosesler de
bulunmaktadir (Chudoba, 1985a ; Chudoba, 1985b ; Dennis ve Irvine, 1981). Bu
nedenle biyolojik aritma sisteminin modellenmesinde bilesenlerin ve siireglerin daha
ayrntih bir gekilde segilmesi gerekmektedir. Ancak bu sirada dikkat edilmesi
gereken bir husus da modelin ¢ok kompleks olup, uygulanabilirliginin imkansiz bir
hale gelmemesidir.

Literatiirde antim kinetigindeki degigkenler arasinda mevcut iliskilerin 6nemini tayin
etmek amaciyla baz1 kinetik modeller geligtirilmigtir. Bu modellerin kurulmasinda ve

kinetik parametrelerin tespitinde gesitli egitlikler kullamimaktadir.

Monod ifadesi kullanilarak, substrat konsantrasyonunun (S) biiylime hizina ()
etkisi goyle ifade edilebilir (Monod, 1949);

= 3.1

u ”‘“Ks+s (3.1)
dX 1

_aa 1 32

k=X (32)

burada,

% =Bakteriyal biyiime hizi, (kiitle / hacim. zaman)

K ise yar1 doygunluk sabitidir.

Substrat konsantrasyonunun, spesifik biyiime hizina etkisi Sekil 3.1°de

gorilmektedir.

Spesifik substrat tiiketimi (q),

ds 1
.1 33
=775 (3.3)

ile ifade edilir. Burada,
ds T . .
m = Substrat tiikketim hiz1, (kiitle / hacim. zaman)
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M2

Spesifik Biiyiime Hizi (1)

Ks
Substrat Konsantrasyonu (S)

Sekil 3.1 Substrat konsantrasyonu ile spesifik biiyiime hizinin degigimi.

Ureme verimi (Y) matematiksel olarak,

Y= %d—i) (3.4

Spesifik substrat tiiketimi hizi, spesifik biyiime hiza ve reme verimi arasinda bir

dir.

bagint: tiiretmek mimkiindiir.
ds
(T%it) =q= X - % (3.5)

(@)

Substrat tiikketimi Monod egitligine benzer sekilde tammlanirsa,
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— 3.6
179 % T3 o
dX
=] =—k.X 3.7
( dt ] : o0
burada,
dX g . .
(-a-) = Bakteriyal 6liim huzi, (kiitle / hacim. zaman),
L= Yq - k d (38)

3.8 egitliginde p gergek spesifik biyime hizim ifade eder ve spesifik substrat
tiketimi,

q= u%ﬁ%ﬂ (3.9)

dir.

Spesifik substrat tiiketim hizi, spesifik iireme hizina kargi grafige gegirilirse, Sekil 3.
2’de goruldugn gibi bir dogru ele geger. Bu dogrunun egimi 1/Y, kaymm ise ky/Y

degerine egittir.

%)

dX/
Gergek spesifik bityiime iz ——)—(/d—t in tersi ahkonma stiresidir ve

X

- t 3.
6, W (3.10)

seklinde ifade edilir. Burada,

(%—) = Sistemden uzaklagan organizma miktan (kutle / zaman) dir.
t
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Spesifik Substrat Tiiketim Hizi (q)

Spesifik Biiyiime Hiz1 (1)

Sekil 3.2 Spesifik bilyiime hizi ile spesifik substrat tiikketim hizimin degigimi.

3.4 Hiz ifadeleri

Substrat konsantrasyonu ve/veya gevre kosullarimin degigimi ile mikroorganizmalarin
substrat1 pargalama reaksiyonlarmin mertebesi degisiklik gostermektedir. Biyolojik
doniisiim reaksiyonlarinda; reaksiyon hizi, substrat konsantrasyonu ve reaksiyon

mertebesi arasinda genel olarak su bagint1 vardir (Benefiejd ve Randall, 1980).

dsS
= —— — kS" 3.11
' dt 3.1

Esitligin her iki tarafimin In alimirsa,

lnr=1n(——£-s—) =hk+nhs$ (3.12)

burada,
r = reaksiyon hiz: (kiitle / hacim . zaman),
n = reaksiyon mertebesi,
k =hiz sabiti

dir.
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3.12 no’lu esitlige gore In r degerlerine karst In S degerleri grafige gegirilirse Sekil
3.3’de goriilen bir dogru ele geger. Bu dogrunun egimi reaksiyon mertebesi olan n’yi,

kaymm ise In k’y1 verir.

Inr

Egim=n=
Reaksiyon mertebeq)

InS
Sekil 3.3 Esitlik 3.12’ye gore k ve n’nin tayini.

3.5 Inhibisyon Kinetigi

Mikrobiyal iireme pekgok sekilde inhibe olabilir. Uremenin oldugu ortamda
inhibitérlerin  varhg biyiimeyi ve c¢ogalmayi inhibe edebilecegi gibi,

mikroorganizmay1 tamamen inaktive edebilir.

Inhibitor igeren atiklarn tireme kinetigi, Monod iireme kinetiginden farkl bir durum
sergilemektedirler. Mikrobiyal liréme hizi, substrat konsantrasyonu arttikga artmakta
ve maksimum bir degere ulastiktan sonra artan substrat konsantrasyonuna karsi
azalma gostermektedir. Inhibisyon olmadift (Monod) ve inhibisyon olmasi
(Haldane) halinde p ve S arasinda ¢izilen grafik Sekil 3.4° de gorilmektedir.
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Iy

/ Monod

Haldane

=

Spesifik Biiyiime Hizi (1)

S*
Substrat Konsantrasyonu (S)

Sekil 3.4 Monod ve Haldane gore | ve S arasindaki degigim.
Mikroorganizmalarin aktivitesine substrat inhibisyonunun etkisini agiklayici pekgok
matematik model 6nerilmektedir (Tablo 3.2). Tablodaki 3.14 - 3.24 esitlikleri, Gireme

hizina substratin inhibitér etkisini gérmek igin gelistirilen ifadelerdir.

Tablo 3.2 Ureme igin kinetik modeller.

HyS (3.13)
K +S

l“l'=

nd (3.14)

u= = "
KS+S+(%.)

S = KK, (3.14a)

My (3.15)
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S =KK,
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(3.15a3)

(3.16)

(.17)

(3.18)

(3.182)

(3.19)

(3.19a)



W= 'Kum_fsx (1 —(—SS—B (3.20)

m = Substrat konsantrasyonunun K iizerindeki etkisini gosteren sabit.

o = Substrat konsantrasyonunun L, iizerindeki etkisini gosteren sabit.

o Ka;—l)z X[Kj}(K;smjr _(%} (3.203)

u:ku—“fgx(l—(%D (3.21)

- ”(l’(siﬂ ' S+K{:( s )) R

= (3.24)

23



Inhibisyon mertebesi, inhibisyon kinetik sabiti olan K; ile ters orantihdir. K;nin
sonsuza yaklagmasi, esitli§in Monod’a indirgenmesine neden olur. Pekgok
aragtrmaci Monod esitliginin (3.13 no’lu esitlik) inhibisyon olmayan durumlarda
gesitli  bilegiklerin pargalanma kinetiinin  belirlenmesinde  kullanilabilecegini
ispatlamugtir (Brown ve dig., 1990; Chudoba ve dig., 1989; Grady, 1989; Yung ve
Humphrey, 1975). Haldane esitliginin (3.14 nolu esitlik) ise, substrat inhibisyonu
varbginda p ile S arasindaki fonksiyonel iligkiyi ve yitksek substrat
konsantrasyonlarinda biyiimeyi agiklamaya uygun oldugu bulunmustur (D’adamo ve
dig., 1984; Godrej ve Scherrard, 1980; Luong, 1987; Rozich ve dig., 1985; Yung ve
Humphrey, 1975).
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4. ANTIBIYOTIKLER

Hastallk yapan ya da yapmayan mikroorganizmalan, ¢ogalmalanim durdurarak
(bakteri durdurucu antibiyotikler) ya da Oldirerek (bakteri oldiriicii antibiyotikler)
etkileyen dogal ya da yapay maddelere antibiyotik denir.

Antik Yunanlilarin egrelti otu ile serit digiirmeleri, Azteklerin kemopodyum ile
helminitiyazis tedavi etmeleri, Hindulann ¢almogra ile clizzamla savagmalan gibi
binlerce yil 6ncesine varan infeksiyon hastaliklarina iliskin bilgilerimiz 16. yiizyilda
frengide merkiiriinin ve 17. yiizyilda stmada kininin kullamlmasi ile 6nemli
agamalar gostermigse. de bilimsel temelden yoksundu. 1877’de Pasteur ve Joubert’in,
sarbon basilinin steril idrarda iirerken, bakteri kanigmug bir besi yerinde tiremedigini,
1929’da Fleming’in penisilyum notatum gevresinde mikroorganizma iremedigini

go6zlemlemeleri ile antibiyotik sozciigi , bugiinkii anlamu ile ortaya konmustur.
Ortak zellik tagtyan antibiyotikleri soyle simflandirmak mimkiindiir:

1. Penisilinleri ve Sefalosporinleri igeren Beta-laktamlar,

2. Vankomisin tiirevleri,

3. Aminoglikozidler,

4, Tetrasiklinler,

5. Amfenikoller,

6. Makrolidler (eritromisin grubu),

7. Degisik yapili antibiyotikler.

Antibiyotikler, bakterileri etkileme giiclerine gore simflandinldiklaninda, i¢ gruba
aynlirlar:
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1. Etki alam genis antibiyotikler: Gram (+) ve Gram (-) mikroorganizmalan
etkilerler;

2. Etki alam siuirh antibiyotikler: Gram (+) mikroorganizmalan ve Gram (-)

mikroorganizmalarin bazilarim etkilerler;

3. Etki alam dar antibiyotikler: Gram (+) mikroorganizmalann bir kismini ve
Gram (-) mikroorganizmalan etkilerler.

Antibiyotikler etki mekanizmalarina gore de dort gruba aynlabilirler:

1. Bakteri hiicre duvan sentezini inhibe edenler,
2. Bakteri hiicre membraninin iglevini bozanlar,
3. Bakteri protein sentezini inhibe edenler,

4. Bakten niikleik asid sentezini inhibe edenler.

Bir antibiyotigin etkisi, ansizin yiksek bir diizeye ulasan ve tedavi siiresinde
degismemesi gereken kandaki yogunluk derecesine baghdir. Antibiyotikler, verilme
yollarina, organizmadaki evrimlerine ve organizmadan atilma hizlarina gore
degisiklik gosterirler. Dolayisiyla, antibiyotigin segimi yalmzca mikroorganizmantn
degil, mzla istiine gidilmesi gereken kan, beyin-omurilik stvisi, bobrekler-sindirim
sistemi, safra vb. gibi hastalik odagina baghdir (Yalman, 1993; Karaalp, 1998).

4.1 Antibiyotik Uretimi Atiksuyunun Ozellikleri

Ilag endiistrisi, insan ve hayvan hastahklanmn tedavisinde kullamlan aktif
maddelerin gerekli dozlarda iretilmesi ve dagiilmasi islevlerini igerir. Uretim
sirasinda kullanilan ¢ok sayida hammadde ve farkh siiregler siuflandirmada geyitli

alternatifleri ortaya ¢ikarmaktadir.

llag endistrisi atiksularmin simflandinlmasina ait yapilan ¢ahigmalar sonunda
hammadde, siireg, iiriin ve atiksu Ozellikleri ile antilabilirlik faktorlerinin dikkate
alindigy bir siuflandirma yapilmig ve buna gore ilag endiistrisi bes alt gruba
ayrimigtir.
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I-) Fermantasyon Uriinleri

Antibiyotik ve steroidlerin tretiminde kullanilan temel islemdir. Fermantasyon, besi
yeri hazirlanmasi, hammaddelerin bu besi yerinde fermente edilmeleri ve iriiniin sivi

besi yerinden geri kazanilmasi adimlarindan olusur.

I1-) Biyolojik ve Dogal Maddelerden Ekstraksiyonla Elde Edilen Uriinler

Farmasotik driinlerin bitki kokleri, hayvansal salgilar veya parazit mantarlar gibi
dogal kaynaklardan elde edilmesidir.

ITI-) Organik Kimyasal Madde Sentezi ile Uretim

Sentetik antibiyotik, sulfamid grubu ilaglar bagta olmak i{izere birgok ilacin
tiretiminde kimyasal sentez yontemi kullamlmaktadir. Uretim kesikli reaktorlerde
1sitma, sogutma, kangtirma, yogunlagtirma, kristalizasyon ve ¢oziicli ekstraksiyonu

gibi iglemlerle gergeklestirilir.

IV-) Formiilasyon

Formiilasyon islemi ile farmasotik irinler kullamma hazir duruma getirilirler.
Tablet, kapsiil, sivi veya merhem haline getirilmi§ olan, uygun miktarlarda ilag aktif
bilesiklerinin kangtinhip, sekil verildikten sonra paketlenip, satiga hazir hale
getirilmesi formiilasyon agamasinda gergeklestirilen iglemlerdir.

V-) Farmasotik Arastirmalar

Ilag aktif maddeleri ile ilgili tiim biyolojik, mikrobiyolojik ve kimyasal aragtirmalar
bu gruba dahildir.

lag endiistrisinde genel olarak ortak o6zellikleri belirlemek, kullanilan hammadde,
siire¢ ve iiretilen iirtin ¢esitliligi nedeniyle miimkiin degildir. Endiistrinin 6zellikleri,

belirtilen beg alt grup géz oniinde tutularak belirlenir.

Fermantasyon yolu ile antibiyotik Uretimi, uygun besiyeri, pH, sicakhk,
havalandirma vs. kosullarda ©6zel mikroorganizmalann gelistirilmesi ve bu
biyosentezden sonra elde edilen kimyasal drinlerin, ¢esitli yontemlerle

saflagtinlmasidir.
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Fermantasyon siireci atiksulaniun karakteristik 6zelliginin, yitksek Biyolojik Oksijen
Intiyact (BOI), KOI, Askida Kat: Madde (AKM) konsantrasyonlart ve yiksek atiksu
debileri oldugu stylenebilir.

Fermantasyon ve daha sonraki saflagtirma islemlerinde kullamlan hammaddeler
atiksu igerisinde de bulunmaktadir. Bu hammaddelerden fermantasyon asamasinda
kullamlanlar karbonhidratlar (musir unu, dekstrin, seker, dekstroz), proteinler (soya
unu, bitkisel proteinler, gluten), mineral tuzlar, amonyak, kopiik gidericiler (bitkisel
yaglar) dir. Ekstraksiyon safhasinda kullamlan hammaddeler ise perlit (filtre
yardimer maddesi), silfurik asit, hidroklorik asit, sodyum hidroksit, kuaterner

amonyum tuzlan, iire, aseton, metanol ve oksalik asittir (Ergeng ve dig., 1992).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatirde ¢esitli endiistriyel atiksularn biyolojik antimi ve kinetik modellenmesi
ile ilgili ¢aligmalar mevcuttur. Bu galigmalar;

e Christ ve dig. (2000), anaerobik siireglerde hidroliz kademesinin matematik
modelini incelemiglerdir. Yaglann, proteinlerin ve karbonhidratlarin hidroliz

sabitlerini ayn ayn tespit etmiglerdir.

e Sheng ve Cheng (2000), tekstii atik suyunun antim kinetigini
aragtirmuglardir.  Antim  aktif karbon igeren akigkan yataklh reaktorde
ozonlama ile gergeklestirilmigtir. Adsorpsiyon igleminde mekanizmanin
birinci mertebe kinetife uyum sagladifi kabulii ile model denklem

tlretilmigtir.

e Elnekave (1999), anaerobik akigkan yatakli-laboratuvar olgekli bir model
reaktérde, yiiksek konsantrasyonda formaldehit ve iso-propanol igeren
(sentetik olarak hazirlanan) kuvvetli bir atiksuyun antilabilirligini
incelemistir. Aynca bu ¢aligmada her bir substratin ve biyokimyasal
reaksiyonlar sonucu olusan ve 6nemli bir ara iriin olan asetik asidin tekli,
ikili ve igli kombinasyonlarimn degisik konsantrasyonlarda biyolojik
ayngabilirlii aragtirilmig ve anaerobik respirometre cihazindan elde edilen
sonuclari, Haldane inhibisyon modelinde kullamlarak kinetik degerlendirme

yapilmustir,

e Minch ve dig. (1999), kiitle denkliklerinden ve literatiirdeki kinetik

verilerden yararlanarak anaerobik aritim i¢in model denklik geligtirmislerdir.

e Yu ve dig. (1998), soya fasiilyesinin iglenmesi atiksuyunun anaerobik artum
ve kinetik analizlerini incelemiglerdir. Kinetik g¢aliymalarda ise Monod ve

Stover-Kincannon modellerinden yararlanmiglardir. Artim isleminde Stover-

29



Kincannon kinetik modelinin yirayisi en iyi gsekilde tamimladig: tespit
edilmigtir. Antimda reaksiyon hiz mertebesinin 1/2’inci (yariminci mertebe)

mertebeye uyum sagladigi tespit edilmigtir.

Cifi¢ci (1997), ekmek mayast Uretimi atiksuyunun anaerobik aritimimn
matematik modellenmesini amagladigi ¢aligmasinda, laboratuvarda elde
edilen veriler ile endustriyel verilerden yararlanarak, organik kirliligin
zamanla degisimini gosteren basit ve etkin bir model gelistirilirken yine

Monod yaklagimmndan yararlanmig ve modelin sabitlerini hesaplamgtir.

Jeyaseelan (1997), anaerobik pargalanma siireci igin basit bir matematik
model gelistirmistir. Bu ¢aligmada da Monod kinetiginden yararlanilmugtir.
Siirekli akig sisteminde mikroorganizmalar ve substrat konsantrasyonu

tizerinden kiitle denkliklerinin kurulmast ile model denklem olusturulmustur.

Kiely ve dig. (1997), organik atiklarin anaerobik pargalanmasinin fiziksel ve
matematiksel modellenmesini aragtirmuglardir. Modelin gelistiriimesinde her
bir ara triin igin kiitle denkligi kurulmus ve bunlar birbirine bagh olarak

¢oziilerek model parametreleri tayin edilmigtir.

Timur (1997), sizinti sulanmin  anaerobik olarak antiip, antimin
modellenmesi amaciyla yaptign c¢aligmasinda Monod modeli ve substrat
inhibisyonu modellerini kullanmig ve model denklem olusturulup denklemin

katsayilarin tespit etmistir.

Kmaci (1987), hammadde olarak odun kullamlan [if levha uretimi
atiksularina ait kinetik sabitlerin tayini igin, kararli halde siirekli ve geri
doniimli ¢aligan reaktorden elde edilen deney sonuglarii Monod modelinde

kullanmugtir.

Cimgit (1986), ¢aligmasinda kinetik modelin sabitlerinin saptanmasinda iki
farkh yontem izlemis bunun igin kesikli ve sirekli sistemlerden
faydalanmgtir. Her iki c¢aligmada da ilk gelistiilen Monod yaklagim
modeline bagl olarak organik madde konsantrasyonu KOI ile ve
mikroorganizma konsantrasyonu ise AKM ile olgililerek kinetik sabitler

hesaplanmustir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boéliimde antibiyotik tretimi ile ortaya ¢ikan atiksulann ozellikleri, uygulanan
analiz yontemleri ve deneysel galigmalann yuratiuldiugiu dizenekler agiklandiktan

sonra laboratuvar ¢aligmalarinin sonucunda elde edilen veriler sunulacaktir.

6.1 Malzeme Ve Yontem
Bu ¢alismada kullamilan endiistriyel atiksuyun 6zellikleri Tablo 6.1°de sunulmustur.

Tablo 6.1 Fako Ilaglar1 A. $.’nin antibiyotik iiretimi atiksuyunun 6zellikleri.

Ozellik Deger
KOI (mg/L) 10.000 - 43.000
pH 7,75 — 10,62
TKM (mg/L) 16.800 — 23.800
UTKM (mg/L) 6.210 — 8.240
AKM (mg/L) 120 — 580
UAKM (mg/L) 100 — 560
3 T.C. YOKSEKOERETIM KURULE

DOKUMANTASYON MERKEZE




6.1.1 Analiz Yontemleri

Laboratuvarda gergeklestirilen biitiin deneylerde baglangig, bitiy amnda ve tespit
edilen zamanlarda, Standart Analiz Yontemleri ile KOI , Ugucu Yag Asitleri (UYA),
Toplam Kati Madde (TKM), AKM, Toplam Cozinmiis Kat1 Madde (TCKM) ve
Ugucu Askida Kati Madde (UAKM) parametreleri tespit edilmistir (APHA, AWWA,
WPCEF, 1989).

6.1.1.1 Kimyasal Oksijen ihtiyaci

Bir atigin KOI’si atik igerisindeki organik maddelerin kuvvetli bir kimyasal
yiikseltgeyiciyle yikseltgenebilen kismimin oksijen esdegerinin o6lgusidiir. Bunun
icin atiksu numunesi geri sogutma altinda iki saat siireyle gimis silfat
katalizérligiinde, siilfiirik asid ve potasyum dikromat ile birlikte kaynatilir (150°C)
ve indirgedigi potasyum dikromat miktan tespit edilir. =~ Bu sartlar altinda
numunedeki karbonun biyikk bir kismu karbondioksite oksitlenirken hidrojen suya
doénigiir. Organik maddenin oksitlenmesi sonucunda asagidaki reaksiyona gore

dikromat ti¢ degerli kroma doniigiir.

Isi, Ag2SO4
Organik madde + Cr,07> +H;804 —_, CO;+ H,0+ 2Cr” 6.1)

Baz organik bilegiklerin oksitlenmesine yardim etmek igin katalizor olarak giimiis
silfat (Ag2S04) kullanilmaktadir. Klorir iyonlanmn olumsuz etkisini ortadan
kaldirmak igin civa silfat (HgSO,) katilarak klorir kompleks halinde baglamr.
Reaksiyonda miktan belli ve gereginden fazla olan potasyum dikromat kullamlr.
Reaksiyondan arta kalan potasyum dikromat, demir (II) amonyum  siilfat
(Fe(NH4)2(SO4)2) ¢ozeltisi ile geri titre edilir ve organik maddenin
yiikseltgenmesinde harcanan potasyum dikromat kantitatif olarak tayin edilir.
Potasyum dikromat fazlasimn demir amonyum silfat ile titrasyonu ferroin (1,10 —

fenantrolin) indikatoriine karst yapiir. Ortamda Cr (VI) tikkendigi igin, ilk damla
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demir amonyum siilfat gozeltisindeki Fe** iyonlant fazlast ferroinle koyu kirmizi renk

verir.
—
6 Fe*" + Cr,0* + 14H" 6 Fe*'+2Cr'* + 7H,0 (6.2)
KOI degeri ,
( A-B ) x M x 8000
KOI (mg O, /L) = (6.3)

Numune hacmi (mL)

esitliinden hesaplanir.

Bu egitlikte,

A : Sahit deney igin demir amonyum siilfat sarfiyati, mL,
B : Numune i¢in demir amonyum stilfat sarfiyati, mL,
M :Demir amonyum siilfatin molaritesi

dir.

Hesaplanan bu degere gore atiksu igindeki organik madde igerigi hakkinda bilgi
edinilip, iglemin ytirliyiisi takip edilir.

6.1.1.2 Ugucu Yag Asitleri (UYA)

Ugucu yag asitleri atmosfer basincinda distile edilebilen, suda ¢oziinen yag asitleri
(alt1 karbon atomu igeren asitlere kadar) olarak bilinirler. Yiksek kaynama noktasina
sahip olmalarina ragmen su ile karisumlan distilasyonla aynlabilmektedir.

Distilasyon metodunda ugucu ya§ asitleri asetik asit bazinda hesaplamir. Anaerobik
ayngtirma iglemindeki kademeler arasindaki uyumu kontrol etmek amact ile
kullanlir,

Ugucu yag asitlerinin tespiti igin, sistemden alinan 5 mL numune 17.000 dev/dak
hmzla 5 dakika santrifij edilir. Stvi kissm 100 mL’ye seyreltilir ve 250 mL’lik
distilasyon balonuna konur. Uzerine 100 mL saf su ve 5 mL (1+1) silfirk asit
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¢ozeltisinden eklenir ve kangim distile edilir. Distilleme iz 5 ml/dakika olacak
sekilde ayarlamir. Hidrojen stlfir (H,S) ve karbondioksitden gelen hatalan
engellemek igin ilk 15 mL’lik distilat atilir. Sonra gelen 150 mL distilat toplamr ve
fenolftalein indikatorii ile 0,1 N NaOH’e karg titre edilir. Kalici pembe renk elde
edildiginde biiretten NaOH sarfiyat1 okunur. Asetik asit cinsinden ugucu yag asitleri
mg/L olarak agagidaki esitlikle hesaplanir.

NaOH sarfiyati1 (mL) x Nx 60.000

UYA (mg/L) = (6.4)
Numune hacmi (mL) x f

N : NaOH’in normalitesi,
f : Diizeltme faktorii.

Derigimi belli olan standart bir asetik asit ¢ozeltisi ile aym iglem yapilarak diizeltme
faktori (f) asagidaki sekilde hesaplamr.

Distilattan geri kazanilan asit miktar (mg/L)
f= 6.5)

Standart ¢6zeltideki asit miktan (mg/L)

6.1.1.3 Kat1 Maddeler

Atiksu iginde bulunan organik ve inorganik bilesenler hem ¢6ziinebilen hem de
¢6ziinmeyen halde bulunurlar. Atiksu igindeki bu maddeler ¢ tipte tanimlamrlar:
Askida Kati Madde, Toplam Coziinmis Kat1 Madde ve Ugucu Askida Kati Madde.
Toplam Kati Madde, Askida Kati Madde ile Toplam Coziinmis Kati Maddenin
toplamu olarak bilinir. Askida Kat1i Madde ile Toplam Cozinmis Kati Maddenin
birbirinden aynlmasinda, kullamlan filtre kagidinn goézenek c¢apr Onemli bir

faktordiir. Stizme sonunda filtre kagidi tzerinde hem organik hem de inorganik
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maddeleri igeren bir kat: kalr. Ancak filtre kagidi 550°C’ye isitildiginda organik

maddeler yanar ve uzaklagir; geriye kiil olarak inorganik kisim kalir.

e Toplam Kati Madde (TKM)

Alinan numune, sabit tartima getirilmig kroze iginde 105°C’daki etiivde kurutulur
(vaklagik 2-3 saat) ve desikatorde sogutulur. Sabit tartima gelince hassas terazide
tartilir. Asagidaki sekilde hesaplama yapilir.

(A-B)x1.000
TKM ( mg/L) = (6.6)
Numune hacmi (mL)
A : Kurutulup, desikatérde sogutulmus numune ve krozenin toplam agirhgi

(mg),

B : Bog krozenin agirhg (mg).

e Askida Kati Madde (AKM)

Numune, vakum altinda 105°C’da sabit tartima getirilmiy Milipor AP40 filtre
kagidindan siziilir. Daha sonra filtre kagidi 105°C’da etiivde kurutulur ve
desikatorde sogutulur. Sabit tartima gelince hassas terazide tartiir. Asagidaki sekilde

hesaplama yapilir.
(A -B)x1.000
AKM (mg/L) = 6.7)
Numune hacmi (mL)
A - Kurutulup, desikatorde sogutulmus filtre kagid: ve kalan kat1 maddenin

toplam agirhg (mg),
B - Filtre kagid1 agirligs (mg).
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¢ Toplam Coziinmiis Kat1 Madde (TCKM)

AKM tayininden elde edilen siziintii fazi sabit tartima gelmis krozeye konur ve
180°C’da etiivde kurutulur. Desikatorde sabit tartima gelince hassas terazide tartilir.

(A - B) x 1.000

TCKM (mg/L) = (6.8)
Numune hacmi (mL)

A : Kurutulup, sogutulmus kroze ve igindeki kat: madde agirhigy (mg),
B : Bog krozenin agirligi (mg).

¢ Ucucu Askida Kati Madde (UAKM)

AKM analizinden alman kurutulmug numune 550°C’da 30 dakika bekletilir. Daha
sonra desikatore alimp sogutulur ve sabit tartima gelince hassas terazide tartilir.

(A -B)x 1.000
UAKM (mg/L) = (6.9)
Numune hacmi (mL)

A : 550°Cda bekletilip desikatérde sogutulan filtre kagidi ve iizerinde kalan
kat1 maddenin agirlig: (mg),

B : AKM analizinden alinan 105°C’da kurutulmus filtre kagid: ve kat:
maddenin agirlig (mg).

e Ucucu Toplam Kati Madde (UTKM)

Ucucu Askida Kati Madde analizinde oldugu gibi TKM analizinden sonra 105°C’da
kurutulmus kroze igindeki kati madde ile 550°C’da 30 dakika tutulduktan sonra
desikatérde sogutulup hassas terazide tartiir. Baslangig ve sonugtaki agirhk farklan

yardim ile ugucu madde miktan tespit edilir.
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6.1.2 Deney Diizenekleri

Deneysel ¢aligmalar 2,5 litre hacmindeki bir fermentérde ve ¢alkalamali su banyosu
icindeki 300 mL’lik erlenmayerlerde gerceklestirilmigtir.

6.1.2.1 Fermentorlii Anaerobik Aritma Diizenegi

Sekil 6.1°de gosterilen kangstincih, pH ve sicaklik kontrolli bioreaktor ve biogaz
toplama kabindan olugan sistemin 6zellikleri agagida belirtilmigtir:

Marka ve Model: Elektrolab

Reaktor malzemesi: Cam

Toplam hacim : 2,5L

Calisma hacmi: 1,5L

pH: 1 N NaOH ve 1 N HCl ile 6,5 - 7,5 araliginda tutulmustur.
Sicaklik: 37+1°C

Kanstirma hizi: 150 dev/dk

Besleme tipi: Kesikli

Sekil 6.1 Fermentorlii deney diizeneginin akim semast.

37



6.1.2.2 Calkalamah Su Banyolu Diizenek

Clifton marka ileri - geri calkalamah su banyosunda, 37 + 1°C sicaklikta caligilmustir.
Banyo igerisine 300 mL hacmindeki erlenmayerler yerlestirilmigtir. Erlenmayerlerin
agizlan iki deligi olan tipalar ile kapatidmgtir. Tipa deliklerinden birisine gegirilen ve
siviya dalan cam boru numune alma ve pH ayarlama amactyla, digeri ise biogazi
digar1 alma amaci ile kullanilmigtir. Biogazin ¢iktigi borunun ucu agz agik su dohu
bir kaba daldirilmis boylece sistemin hava ile temasi kesilmigtir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2 Calkalamali su banyolu deney diizenegi.

6.2 Deneyler

Ilag atiksuyunun anaerobik artilmast sirasinda, KOI degerinin azahigimn matematik
modelini ortaya koyabilmek igin, bu degerin zamana karst degisimi g6ézlenmistir. Bu
nedenle baslangigta cesitli KOI degerine sahip sentetik kangimlar hazirlanms,
mikroorganizmalar igin gereken besinler ve aktif ¢amur ilave edilerek, pH 7,0’ye
ayarlanmmg ve artim gergeklestirilmis, KOI’nin zamana kars1 degisimi gozlenmistir.
Cozelti ile aktif ¢amurun kangtinldii an baglangic am olarak almmigtir. Daha
sonraki deneyler Fako Ilaglan A. $.’den temin edilen atiksu (Fako Atiksuyu) ile
sirdirilmagtir.
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Antim iglemlerinde kullanilan Pakmaya/Kocaeli (Pakmaya Aktif Camuru) ve Fako
aglant A. §. (Fako Aktif Camuru) Aktif Camurunun karakteristik ozellikleri Tablo
gereksinimlerini
kargilamak i¢in kullanilan Multivitamin-Multimineral Formula Forte isimli vitamin
tabletinin bilesimi Tablo 6.3’de verilmigtir.

6.2’de ve c¢aligmalarda mikroorganizmalann besin maddesi

Cesitli kaynaklarda antim igleminde mikroorganizmamn gerek duydugu besin
bilesimi ile ilgili bilgiler mevcuttur (Adams ve McKinney, 1989; Elnekave, 1999,
Visser ve dig., 1993; Weiland ve Rozz, 1991). Besi yerinde bulunmast gereken
bilesenlerden biri olan ¢inkonun zehirlilik simnmn altinda kalmak kogulu ile
hesaplamalar yapilmig ve 24,5 mg/L olacak gekilde vitamin ilave edilmistir (Lin,
1993; Mualler ve Steiner, 1992).

Tablo 6.2 Aktif gamurlann karakteristik 6zellikleri.

Aktif TKM AKM UTKM UAKM KOI
Camur (mg/L) (mgll) | (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Pakmaya | 75.800- | 28.400- | 57.900- 18.540- | 78.667 -

182.100 107.600 163.000 57.700 228.333
Fako 4.200- |1.200-5.460] 2.200-6.200 | 700-3.720 | 0-7.395
22.360
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Tablo 6.3 Kullanilan vitaminin bilesimi (Tablet Basina, Tablet Agirligi =1.500 mg)

Beta-Carotene (A Vitamini) 3,000 TU
Vitamin A 2.000 IU
Vitamin E 301U
Vitamin C 90 mg
Folik Asit 0,4 mg
Vitamin B-1 (Tiyamin Mononitrat) 2,25 mg
Vitamin B-2 (Riboflavin) 3,2mg
Niacinamide 40 mg
Vitamin B-6 3 mg

Vitamin B-12 9x10” mg

Vitamin D 400 TU
Biotin 45x10°mg
Pantothenic Asid 10 mg
Kalstyum (Fosfat ve Karbonatlar halinde) 175 mg
Fosfor (Kalsiyum Fosfat) 125 mg
Iyod (Potasyum Iyodiir) 0,15 mg
Demir 10 mg
Magnezyum (Magnezyum Oksit) 100 mg
Bakir 2 mg
Mangan (Mangan Siilfat) 5mg
Potasyum (Potasyum Kloriir) 40 mg
Klor (Potasyum Klortir) 36 mg
Krom 25 x10% mg
Molibden 25 %107 mg
Selenyum 25x10% mg
Cinko (Cinko Siilfat) 15 mg
Nikel (Nikel Siilfat) 5x10° mg
Kalay 10 x10° mg
Vanadyum 10 x10° mg
Silikon 10x10° mg

6.2.1 Sahit Deney

Aktif camurun beslenme olanag bulunmadii durumda, KOI degerinin nasil
degigecegini gérmek amaciyla, Pakmaya/Kocaeli A. $.’den temin edilen 72 mL Aktif
Camur 1.000 mL su eklenmis oksijensiz ortamda 37 + 1 °C’da fermentérde isleme
sokulmus ve cesiti zamanlarda numuneler almp siiziintide KOI degerleri
olgilmiistiir. Bu ¢alismada baglangicdaki AKM degeri 5.700 mg/ L ve UAKM degeri
ise 1.980 mg/ L olarak bulunmustur.
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Sekil 6.3 Sahit deneyde KOI degisimi (Baslangig KOI = 14.257 mg/L).

Sekil 6.3’den goriilecegi gibi biyokiitleden ¢ozeltiye gegen organik maddeler
nedeniyle baglangigtaki siiziintii KOI degeri 14.257 mg Oo/L dir. Deney basladiktan
sonra gecen 670 saatte bakteriler bu organik maddeleri kullanarak KOI degerini sifira
indirmiglerdir. Ancak, siiziintit KOI degeri bir siire sonra muhtemelen biyokiitledeki
hicrelerin pargalanmas: sonucunda tekrar artiy gOstermistir. Pargalanan hiicreler
digerleri i¢in besin kaynag olmustur.

Sekil 6.4’den de goriildiigii iizere, pH degerlerinde 6nce hizh bir diigis saptanmugtir.
pH degeri 6,8 ile 7,2 arasinda degismektedir. pH degerinin diigmesi g:gmurla gelen
organik maddelerin, mikroorganizma faaliyetleri nedeniyle ugucu yag asitlerine

déniigmesinden kaynaklahmaktadm
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Sekil 6.4 Sahit deneyde pH degisimi (Baslangic KOI= 14.257 mg/L).

Sekil 6.5°de ugucu yag asitleri degerinin aritim boyunca 50 ile 300 mg/L degerler
arasinda salimm yapti1 goriilmektedir.

Yapilan denemede, kati madde miktarlanindaki degismeler Sekil 6.6’da
gorilmektedir. Sekilden de goérildiigii gibi bu parametreler arasindaki degigimler

uyum igindedir.

UYA (mg/L)

0 200 400 600 800 1.000
Zaman (Saat)

Sekil 6.5 Sahit deneyde UYA degisimi (Baslangig KOI= 14.257 mg/L).
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Sekil 6.6 Sahit deneyde TKM, AKM, UAKM ve TCKM degisimleri
(Baslangig KOI= 14.257 mg/L).

6.2.2 Calkalamah Su Banyosunda Yapilan Deneyler

Baglangig KOI degerlerinde degisikliklerin sistemi nasil etkiledigini gormek igin
calkalamah su banyosunda 37 +1 °C’de, pH 6,5 - 7,5 arahifinda  deneyler
yapimgtir. Bu caligmalarda 300 mL’lik 8 adet erlenmayer havasiz reaktor olarak
kullamlmugtir. Tiim ¢alismalarda ugucu askida kat1 madde miktan da yaklagik olarak
2.500 mg/l. olmasi saglanmigtir. Zamana karst elde edilen degerler ile ¢izilen
grafikler agsagida sunulmustur (Deneylerde tespit edilen tiim deferler Ek A’da
sunulmustur).

s Birinci Grup Deneyler

Yapilan ilk grup denemelerde, baglangig KOI degeri 10.961 mg/L olarak hazirlanmmg
sentetik ¢ozelti yukarda belirtilen kosullarda anaerobik artima tabi tutulmugtur.
Sekil 6.7°de antimin yiiriiyiisii esnasindaki KOI degigimi sunulmugtur.

43



12

10 -

KOl x107 (mgL)

O L T T 1 L

0 100 200 300 400 500 600
Zaman (Saat)

Sekil 6.7 Sentetik olarak hazirlanan ¢6zelti ile yapilan deneyde KOI degisimi
(Baslangig KOI=10.961 mg/L).

Sekil 6.7°den de anlagilacag: gibi yaklasik 333 saatte baglangigtaki KOI’nm %744
giderilmig, bu siireden sonra sistemde salinim baglamigtir.

Sekil 6.8 ve 6.9°dan pH ve UYA miktanimin belirli sinrlar i¢inde salium yaptig
gortilmektedir.

pH

6,2 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (Saat)

Sekil 6.8 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde pH degigimi
(Baslangig KOI=10.961 mg/L).
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Sekil 6.9 Sentetik olarak hazirlanan ¢ézelti ile yapilan deneyde UY A degisimi
(Baslangig KOI=10.961 mg/L).

Sentetik olarak hazirlanmug ¢ozelti ile yapilan deneydeki kati madde miktarlarnin
degisimi Sekil 6.10’da goriilmektedir.
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Sekil 6.10 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baglangig KOI=10.961 mg/L).
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e Ikinci Grup Deneyler

Sentetik ¢ozeltiler ile yapilan ikinci grup deneylerde, baslangic KOI degeri 31.284
mg/L olan ¢ozelti uygun kosullarda antima tabi tutulmug ve Sekil 6.11°de iglemin
yirilyigii sirasimndaki KOI degisimi sunulmugtur.
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Sekil 6.11 Sentetik olarak hazrlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde KOI degigimi
(Baslangig KOI=31.284 mg/L).

Sekil 6.11°deki verilerden 342 saatte mevcut KOI'mn %45’nin giderildigi
gozlenmigti. pH ve UYA degerleri degisimleri de Sekil 6.12 ve 6.13° de
goriilmektedir.
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Sekil 6.12 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde pH degigimi
(Baslangig KOI=31.284 mg/L).
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Sekil 6.13 Sentetik olarak hazirlanan ¢6zelti ile yapilan deneyde UYA degigimi
(Baslangig KOI=31.284 mg/L).

Gelisme evresinde baglangigta biyokiitle igindeki organik maddelerin sivida
¢Oziilmeleri neticesinde TCKM ve TKM miktarlanndaki azalma Sekil 6.14’den

gorilmektedir.
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Sekil 6.14 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baglangic KOI=31.284 mg/L).

e Ugiincii Grup Deneyler

17.359 mg/L baslangic KOI degerine sahip olan sentetik ¢ozeltinin artim siiresince
KOI degerindeki degisme Sekil 6.15°den gorilmektedir. Bu sekle gére baglangig
KOTI’si 598 saatte %55 giderilmis ancak salimim noktasi tam belirlenemedigi icin bu
deneyler doérdiincii grup ¢ahigmada tekrar edilmigtir.

Ugucu yag asitleri grafifinden, aligma evresinin baglangicinda UYA’min bakteriler
tarafindan kullanilarak azaldigi ve sonra asit bakterilerinin faaliyete gegmesi
nedeniyle arttigr gorilmektedir. Hizlandinlma evresinde ise metan olusumu
nedeniyle artis mzi digmektedir. pH degisimi ise UYA’a bagh olarak degigim
gostermektedir. Bu degigimler Sekil 6.16 ve 6.17°de gortilmektedir.
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Sekil 6.15 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde KOI degisimi
(Baglangig KOI=17.359 mg/L).
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Sekil 6.16 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde pH degigimi
(Baslangic KOI=17.359 mg/L).
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Sekil 6.17 Sentetik olarak hazirlanan ¢dzelti ile yapilan deneyde UYA degisimi
(Baslangic KOI=17.359 mg/L).

Sekil 6.18’de baslangic KOI degeri 17.359 mg/L olan ¢bzelti ile yapilan anaerobik
antimda katt madde miktarlanindaki degisimler sunulmugtur.
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Sekil 6.18 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baglangig KOI=17.359 mg/L).
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e Dérdiincti Grup Deneyler

Dérdiincii grup deneyde 14.933 mg/L KOI’ye sahip sentetik ¢ozelti ile anaerobik
antim gergeklestirilmigtir. Sekil 6.19°da bu antimin zamana kargi KOI degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 6.19 Sentetik olarak hazirlanan gozelti ile yapilan deneyde KOI degisimi
(Baslangic KOI=14.933 mg/L).

Sekil 6.19°’dan da gorildigii gibi 735 saat sonra mevcut KOI’nin %79’u
giderilmigtir. Bu zamandan sonra KOI degeri tekrar parcalanan hiicreler nedeni ile
artiy gostermigtir. Sonuglar, salimm siiresi hari¢ birinci grup deneylerinkine

benzemektedir.

Sekil 6.20 ve 6.21°de pH ve UYA miktarlarindaki degigmeler sunulmustur.
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Sekil 6.20 Sentetik olarak hazrlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde pH degigimi
(Baslangigc KOI=14.933 mg/L).
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Sekil 6.21 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde UYA degigimi
(Baslangig KOI=14.933 mg/L).

Sekil 6.22°den deneyin yiiriiyiigii sirasindaki kati madde miktarlanndaki degisiklikler
gorilmektedir.
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Sekil 6.22 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baslangig KOI=14.933 mg/L).

Gergeklestirilen 1 - 4. grup deneyler sonucunda, ortamda giderilemeyen yaklagik
2.000 mg/L KOI degerine sahip bir organik kirliligin varhg tespit edilmistir. Bu
nedenle mevcut inert KOI degerini tespit edebilmek ve diisik KOI’ye sahip
atiksuyun antimimn seyrini incelemek i¢in iki deney daha yapilmustir. Baglangigta
yaklagik 5.000 mg/L. KOI'ye sahip sentetik ¢ozeltiler hazirlanarak calkalamah su
banyosunda 37 + 1 °C de artma islemine tabi tutulmustur. Bu galigmalarda UAKM
degeri yaklagik 1.200 mg/L dir.

e Beginci Grup Deneyler

Baslangig KOI degeri 3.077 mg/L olan gahymanmin KOI degisim grafigi Sekil 6.
23’de goriilmektedir.

Yiiritilen bu ¢alismada pH degeri 7 civaninda salimm yapmustir (Sekil 6.24). pH
degerindeki bu uyumlu degisikligi Sekil 6.25°de sunulmug olan UYA grafigindeki
degerlerden (50 mg/L civan) gormek miimkiindiir. UYA i¢in bu degerler inhibisyona
neden olmayan alt limit degeri olup sistemin uyumlu ¢ahigtifimin da gostergesidir.
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Sekil 6.23 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde KOI degisimi
(Baslangig¢ KOI=3.077 mg/L).
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Sekil 6.24 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde pH degisimi
(Baslangig KOI=3.077 mg/L).
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Sekil 6.25 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde UYA degisimi
(Baslangig KOI=3.077 mg/L).
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Sekil 6.26 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baslangic KOI=3.077 mg/L).
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e Altinc1 Grup Deneyler

Baglangig KOI degeri 4.615 mg/L olan galigmanm KOI’si yaklagik 5 giinde azalma
gOstermis ve daha sonra artrmgtir. $ekil 6.27°den bunu gormek miimkiindiir.
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Sekil 6.27 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde KOI degigimi
(Baslangig¢ KOI=4.615 mg/L).

Sekil 6.28 - 30°daki degerlerde 6nemli bir degigiklik gorilmemistir. Bu degerlerin
uyum i¢inde oldugunu sekillerden de gérmek miimkiindir.

82

7.8 -

pH

7,6 -
74 -

7.2 §

7 T il T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (Saat)

Sekil 6.28 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde pH degisimi
(Baglangig KOI=4.615 mg/L).
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Sekil 6.29 Sentetik olarak hazirlanan ¢dzelti ile yapilan deneyde UYA degisimi
(Baslangig KOI=4.615 mg/L).
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Sekil 6.30 Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baglangic KOI=4.615 mg/L).

Yapilan beginci ve altinct grup deneylerin sonuglan ilk dort grup deney sonuglarim
destekler niteliktedir.
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Bundan sonraki deneyler, laboratuvarimizda mevcut olan ancak anza nedeni ile
kullanamadigimiz sicaklk ve pH kontroliinin otomatik olarak gergeklestirildigi
fermentorde yapilmugtir.

6.2.3 Besin Maddesi Konsantrasyonunun Ve Aktif Camurun Arntim
Deneylerine Etkisi

Tim antim igleminde saf su ile yapilan sahit deneme hari¢ ortamda giderilemeyen
inert bir KOI degeri tespit edilmis ve antim veriminin arttrlmas: (inert KOI
degerinin diigiiriilmesi) i¢in besin maddesi konsantrasyonunun ve aktif ¢amurun
antim deneylerine etkisi aragtinlmugtir. Gergeklestirilen bu deneylerden elde edilen

sonuglar agagida sunulmustur.

e Besin Maddesi Konsantrasyonunun Etkisi
e Besin Maddesi Ilavesiz Antim Deneyleri

Baglangic KOI degeri 4.954 mg/L olarak hazirlanan sentetik ¢ozelti besin maddesi
ilave edilmeden havasiz ortamda 37 + 1°C ve pH 6,5 - 7,5 araliginda aritima tabii
tutularak, belirli zamanlarda ahnan numunelerin siiziintiisiinde tayin edilen KOI
degerleri zamana kars: grafige gecirilmistir. Bu grafik Sekil 6.31°de gorilmektedir.
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Sekil 6.31 Besin maddesi igermeyen, sentetik olarak hazirlanmig ¢ozelti ile
yapilan deneyde KOI degisimi (Baslangi¢ KOI= 4.954 mg/L).
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Sekil 6.32 ve 6.33’den antim esnasindaki pH ve UYA miktanindaki degismelerinin
uygun smirlar iginde salimm yaptig1 gorilmektedir.
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Sekil 6.32 Besin maddesi igermeyen, sentetik olarak hazirlanmug ¢ozelti ile
yapilan deneyde pH degisimi (Baslangi¢ KOI=4.954 mg/L).
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Sekil 6.33 Besin maddesi igermeyen, sentetik olarak hazirlanmg ¢ozelti ile
yapilan deneyde UYA degisimi (Baslangic KOI=4.954 mg/L).
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Sekil 6.34 Besin maddesi igermeyen, sentetik olarak hazirlanmig ¢ozelti ile
yapilan deneyde TKM, AKM, UAKM ve TCKM degigimi
(Baslangig KOI= 4.954 mg/L ).

Sentetik olarak hazirlanmug ve besin maddesi igermeyen ¢ozeltinin antim igleminde
katt madde miktarlanmn degigimi Sekil 6.34’de gorilmektedir. Sekilden de
anlagilacag gibi bu parametreler arasindaki degismeler kendi aralarinda uyumludur.

e Besin Maddesi Konsantrasyonunun iki Kat1 Olmasi Durumunda
Gergeklestirilen Antim Deneyleri

Baglangic KOI degeri 5.505 mg/L. olan ve normaldeki miktannin iki kati besin
maddesi iceren (49,1 mg/L vitamin) ¢ozelti 37 + 1°C ve pH 6,5 - 7,5 arahifinda
anaerobik artima tabi tutulmustur. KOI’'nin zamanla degisimi Sekil 6.35°de
gorilmektedir.

Sekil 6.36 ve 6.37’de antimin yiriyidsi esnasindaki pH ve UYA miktarindaki
degismeler goriilmektedir.
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Sekil 6.35 49,1 mg/L vitamin igeren, sentetik olarak hazirlanmis gozelti ile
yapilan deneyde KOI degisimi (Baglangic KOI= 5.505 mg/L).
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Sekil 6.36 49,1 mg/L vitamin igeren, sentetik olarak hazirlanmug ¢6zelti ile

yapilan deneyde pH degisimi (Baslangig KOi= 5.505 mg/L).
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Sekil 6.37 49,1 mg/L vitamin igeren, sentetik olarak hazirlanmug ¢ozelti ile
yapilan deneyde UYA degisimi (Baglangic KOI= 5 505 mg/L).

Antim iglemi esnasinda kati madde miktarlarindaki degismeleri Sekil 6.38’den

incelemek miimkiindiir.
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Sekil 6.38 49,1 mg/L vitamin igeren, sentetik olarak hazirlanmug ¢ozelti ile
yapilan deneyde TKM, AKM, UAKM ve TCKM degigimi
(Baslangig KOI= 5.505 mg/L).
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Inert KOI degerinin diigiiriilmesi (artim veriminin arttirilmasi) amaci ile besin
maddesinin etkisini incelemek igin yapian deneylerin sonucunda, ortama ilave
edilen besin maddesi konsantrasyonunun mevcut inert KOI'yi gidermede etkili
olmadig1 tespit edilmigtir. Bu nedenle bundan sonraki deneyler baglangig besin
konsantrasyonlarinda yani 24,5 mg/L. vitamin igerecek sekilde gergeklestirilmigtir.
Ayrica kullanilan aktif ¢amurun etkisini de gormek amaci ile Fako Ilaglart A.S.’den
temin edilen aktif ¢amur ile deneyler yapimus ve elde edilen sonuglar asagida
sunulmustur.

e Aktif Camurun Etkisi

e Fako Aktif Camuru Ile Yapilan Anitim Deneyleri

Fako aktif g¢amuru ve Pakmaya aktif ¢amuru kullanilarak deneyler
gergeklestirilmigtir. Elde edilen sonuglar agagida sunulmusgtur.

Fako Ilaglant A. S.’den temin edilen daha 6nce Tablo 6.1°de ozellikleri sunulmus
olan atiksuya, Fako aktif camuru ilavesi ile yapilan antimda KOI degisimi Sekil 6.
39’da gorillmektedir.
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Sekil 6.39 Fako Atiksuyu ve Aktif Camur ile yapilan deneyde KOI degisimi
(Baslangig KOI= 6.102 mg/L).
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Sekil 6.40°dan de gorillecegi gibi pH degeri nétr ortam civarinda salmm yapmugtir.
Buna bagh olarak da Sekil 6.41’de de gorildigi gibi UYA degeri fazla

yukselmemigtir.
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Sekil 6.40 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde pH degisimi
(Baslangic KOI= 6.102 mg/L).
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Sekil 6.41 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde UYA degisimi
(Baglangic KOI= 6.102 mg/L).

64



Sekil 6.42°de deneyin yiiriyisi swasinda kati madde miktarlanndaki degisiklikler
goriilmektedir.

—
(%4

—o—TKM (mgl) —~a—TCKM (mgl)
—A—AKM (mgl) ~e—UAKM (mgl)

—
<

L

TKM, AKM, UAKM, TCKM x 107 (mg/L)

4 1
2 4
R o~ Y
0 : - :
0 100 200 300 400
Zaman (Saat)

Sekil 6.42 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baslangig KOI= 6.102 mg/L).

e Pakmaya Aktif Camuru Ile Yapilan Aritim Deneyleri

Bir énceki deney grubu ile tamamen aym kosullara ve dzelliklere sahip ancak artimi
yiriiten ¢amuru farkhi olan deney serisinde elde edilen KOI degerlerindeki degisim
Sekil 6.43°de verilmigtir.

Deneyin yiriyiigii esnasindaki pH ve UYA miktarindaki degigme Sekil 6.44 ve 6.
45’de sunulmustur. Anaerobik antim iglemindeki kati madde miktarlari arasindaki
uyum da Sekil 6.46°da gériilmektedir.
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Sekil 6.43 Fako Atiksuyu ve Pakmaya Aktif Camuru ile yapilan deneyde KOI
degisimi (Baslangig KOI= 5.424 mg/L).
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Sekil 6.44 Fako Atiksuyu ve Pakmaya Aktif Camuru ile yapilan deneyde pH
degisimi (Baslangic KOI= 5.424 mg/L).
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Sekil 6.45 Fako Atiksuyu ve Pakmaya Aktif Camuru ile yapilan deneyde UYA
degisimi (Baslangic KOI= 5.424 mg/L).

oo

~

®

.\/‘\.,¢
T\.\/\k\*

—o—TKM (mgll) —=—TGKM (mgl)|
—A—AKM (mgl) —e—UAKM (mgl)

o)

[V}

w

[N

i
i

TKM, AKM, UAKM, TGKM x10 * (mgL)
F S

<

100 200 300 400
Zaman (Saat)

(=]

Sekil 6.46 Fako Atiksuyu ve Pakmaya Aktif Camuru ile yapilan deneyde TKM,
AKM, UAKM ve TCKM degisimi (Baglangig KOI=5.424 mg/L).

Antimda kullamlan aktif ¢amurun etkisini gérmek amaci ile yapilan galigmalarin
sonucundan, Fako Ilaglan A. S.’den temin edilmis olan aktif ¢amurun artimin

verimini arttirdift goézlenmigti. Bu da Fako aktif ¢amurunun, aym tesisin
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atiksulaninin anaerobik antiminda kullanilmug olmasi ve aktif ¢amur iginde bulunan
mikroorganizmalarinda Fako orjinal atiksuyunda bulunan kimyasallara ahsmus
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle bundan sonraki antim c¢ahsmalarimizda
Fako aktif camuru kullanilmgtir.

6. 2. 4. Fermentorde Yapilan Deneyler
o Birinci Grup Deneyler

Baslangic KOI degeri 10.094 mg/L olan orijinal atiksu ile hazirlanmis ¢ozeltinin
belirlenmis olan anaerobik sartlarda yapilan antimindaki KOI’'mn zamanla degisimi
Sekil 6.47°de goriilmektedir.

Antim strecinde pH ve UYA miktanndaki degisimi Sekil 6.48 ve 6.49°da gormek
mimkiindiir.
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Sekil 6.47 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yaptlan deneyde KOI degisimi
(Baslangig KOI= 10.094 mg/L).
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Sekil 6.48 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde pH degigimi
(Baslangig KOI= 10.094 mg/L).
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Sekil 6.49 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde UYA degisimi
(Baglangigc KOI=10.094 mg/L).

Bu ¢alismadaki kat: madde miktarlanmin degigimi de Sekil 6.50°de goriilmektedir.
Sekilden de anlagilacag: gibi bu parametreler arasindaki degigmeler kendi aralaninda

uyumludur.
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Sekil 6.50 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baslangig KOI= 10.094 mg/L).

e Ikinci Grup Deneyler

Hazirlanan ¢ozelti anaerobik ortamda 37 + 1°C’da antima tabii tutularak, belirli
zamanlarda ahnan numunelerin siiziintiisinde tayin edilen KOI degerleri zamana

karg1 grafige gecirilmigtir. Bu grafik Sekil 6.51°de goriilmektedir.
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Sekil 6.51 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde KOI degisimi
(Baslangig KOI= 13.214 mg/L).

70



Sekil 6.52 ve 6.53’den aritim esnasindaki pH ve UYA miktarindaki degismelerinin
uygun smurlar iginde salimm yaptig: goriilmektedir.

Baglangig KOI degeri 13.214 mg/L olan ¢ozeltinin antiminda kati madde
miktarlarmin degigimi Sekil 6.54’de goriilmektedir. Sekilden de anlagilacag: gibi bu

parametreler arasindaki degigmeler kendi aralarinda uyumludur.
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Sekil 6.52 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde pH degisimi
(Baglangi¢ KOI= 13.214 mg/L).
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Sekil 6.53 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde UYA degisimi
(Baglangig KOI= 13.214 mg/L).
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Sekil 6.54 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baglangic KOI= 13.214 mg/L).
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e Ugiincii Grup Deneyler

Baglangic KOI degeri 22.326 mg/L olan orijinal atiksu ile hazirlanmug ¢ozeltinin
belirlenmis olan anaerobik sartlarda yapilan antimmdaki KOI’nin zamanla degisimi
Sekil 6.55’den goriilmektedir.
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Zaman (Saat)

Sekil 6.55 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde KOI degisimi
(Baslangig KOI= 22.326 mg/L).

Bu antimdaki pH ve UYA miktanndaki degismeler Sekil 6.56 ve 6.57’de
sunulmustur.
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Zaman (Saat)

Sekil 6.56 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde pH degisimi
(Baslangig KOI= 22.326 mg/L).
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Zaman (Saat)

Sekil 6.57 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde UYA degisimi
(Baslangig KOI= 22.326 mg/L).

Antim iglemi esnasinda katt madde miktarlarindaki degismeleri Sekil 6.58’den

incelemek miimkiindiir.

74



8

——TKM (mgl)  —e— TCKM (mgl)

11 4 | —e—AKM (mgl) —e— UAKM (mgL)| 1 700
10 " 1 600
9 1 500

TKM ve TCKM x10 “*(mg/L)
‘oo
g 8
AKM ve UAKM (mg/L)

7 i
L 200
5. L 100
4 . . . 0
0 500 1.000 1.500 2.000

Zaman (Saat)

Sekil 6.58 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baslangig KOI= 22.326 mg/L).

Gergeklestirilen bu anaerobik arntim igleminde 1437 saatte % 97’lik antim verimi
elde edilmigtir. Tespit edilen diger parametreler ise kendi iginde uyum
gostermektedir.

e Dordincii Grup Deneyler

Anaerobik antim igleminin KinetiZini olugturabilmek icin yapilan bu ¢aligmada,
baglangic KOI degeri oldukga yiiksek (42.623 mg/L) olan orijinal atiksu ile
hazirlanmig ¢ozeltinin belirlenmis olan anaerobik sartlarda yapilan antimndaki

KOI’nin zamanla degisimi Sekil 6.59°dan goriilmektedir.

Deneyin yiiriiyiigii esnasindaki pH ve UYA miktarindaki degisme Sekil 6.60 ve 6.
61°de sunulmustur.

Bu antim igleminde 1.360 saat sonunda % 64°lik bir aritim verimi saglanmstir. Bu
degerin diger c¢alismalarda elde edilen degerlerden daha diigik olmasmin sebebi
baslangic KOI degerinin (ortamdaki organik kirlilik yiikiiniin) ¢ok yiiksek olmasidir.
Ortamda bulunan yiiksek organik kirlilik mikroorganizmalar ve buna bagh olarak
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antim igleminin ylriyisunii etkilemigti. Bunu da pH ve UYA grafiklerindeki
degerlerden ve bu degerlerdeki stirekli degisimlerden gérmek miimkiindir.
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Zaman (Saat)

Sekil 6.59 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde KOI degisimi
(Baslangig KOI= 42.623 mg/L).
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—

Sekil 6.60 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde pH degigimi
(Baglangig KOI= 42.623 mg/L).
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Sekil 6.61 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde UYA degigimi
(Baglangic KOI= 42.623 mg/L).

Antim iglemi esnasinda kati madde miktarlarindaki degismeleri Sekil 6.62den

incelemek mumkindir.
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Zaman (Saat)

Sekil 6.62 Fako Atiksuyu ve Aktif Camuru ile yapilan deneyde TKM, AKM,
UAKM ve TCKM degisimi (Baglangic KOI= 42.623 mg/L).
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6. 3. Kinetik Modelleme

Antibiyotik iiretimi atiksulanmin  anaerobik antimimmin  yiirdyiginde; biiyik
molekiillii organik maddelerin pargalanma, hidroliz Griinlerinin UYA’ya doéniigiime
ve biyogaz olusumu reaksiyonlanmn hiz sabitlerinin belirlenmesi igin gerekli olan
veriler Anaerobik Fermentér ve Calkalamah Su Banyosunda gergeklestirilen

deneylerin sonuglarindan elde edilmigtir.

Genel hiz ifadesi daha 6nce tgiincii béliimde 3.11 no’lu esitlikte verilmigti. Asagida
tekrar yazilan bu ifade kullanilarak anaerobik antmada ardigtk olarak gergeklesen

reaksiyonlarin hiz sabitleri belirlenebilir.

ds
=22 = kS 3.11
r==g G.1D)

Bu esitlikte n=0, 0.5, 1, 2,..... kabul edilmesi durumlarinda hiz sabitlerinin

hesaplanmas: agagida sunulmustur.
e Sifinnct Mertebe

Sifirinci mertebe yaklagiminda hizin, substrat konsantrasyonundan bagimsiz oldugu

On gorulmektedir. Buna gore hiz ifadesi:

r= —%% =k,S’ =k, (6.10)

seklinde ifade edilir. Bu esitligin her iki tarafinin In’nin alinmasi ile esitlik

Intr=Ink, (6.11)

haline gelir.
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Sifirnci mertebe yaklagim ig¢in In S degerine karsi In r ¢izildiginde kayim

degerinden ko bulunur.
e 1/2’inci Mertebe
Bu yaklagimda hizin, substrat konsantrasyonunun karekékii ile orantili oldugu

ongoruliir. Buna gore de;

__ 88 _ %
r=-— —k%xS (6.12)

6.12 no’lu esitligin iki tarafimin In’nin alinmas: ile ifade;
Inr=Ink +llnS | (6.13)
B2 ’

haline gelir ve buradan da gorildigi gibi In S degerine karsilik In r degerleri grafige
gecirilecek olursa egimi 0.5, kayim ise In k2 olan bir dogru elde edilecektir.

e Birinci Mertebe

Bu yaklagimda hiz, substrat konsantrasyonu ile dogru orantili olarak degisir.

ds
r=-—=kS 6.14
s (6.14)
Inr=Ink, +InS (6.15)

dir. Birinci mertebeden reaksiyon yaklagiminda In S degerlerine karsilik In r’ler

cizildiginde egimi 1, kayim ise In k; olan dogru elde edilir.
e Ikinci Mertebe

Ikinci mertebe yaklagiminda reaksiyon hizi, substrat konsantrasyonunun karesi ile

orantilidir.
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r=-—=k,§ veya

6.16a no’lu esitligin her iki tarafimin da In’in alinmasi ile,

‘Inr=Ink, +2InS
veya 6.16b no’lu esitligin integre edilmesi ile,

S= S
S, +k, Xt

6.18 no’lu esitligin lineerize edilmesi ile de,

St _., S
S,-S kX

ifadeleri elde edilir. kS;( sabit oldugu i¢in esitlik;
2

S,t
S,-S

=a+bt

haline gelir (Ubay,1993).
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6.3.1 Biiyiime Verimi (Y) Ve Bakteriyal Olim Hiz (ks) Sabitlerinin

Hesaplanmas:

Antim esnasinda mikroorganizmanin davramgini izlemek, Y ve kg degerlerini tayin

etmek i¢in biyokiitle dengesine ihtiya¢ vardir. Bu denge ise soyle ifade edilebilir:

(%)) e
dt ), \adt ) \dt), '
dX
9X) _ Net biivi
(dtl et biiytime

ds

dX
—_— = T l LIUTi = Y —_—
(dt l oplam hgiytime x(dt)

(%) = Kayip biyokiitle =-k,X

(d_XJ = Y(f@) -k, X (6.22)
dt dt

g
dir.

6.22 no’lu esitligin her iki tarafi X’e boluntirse;

[+]

(EI_J =u=Yq-k, (6.23)

veya

()

haline gelir.
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Y ve ks ’nin degerlerinin hesaplanmasi igin spesifik biiyiime hizi (u)’na kars,
spesifik substrat tiiketim hizi (q) degerleri grafige gegirilir. Elde edilen egrinin egimi
1/Y’yi, kayimu ise ka/Y degerini verir.

6.3.2 Anaerobik Aritim islemi Kademelerinin Kinetik Modellenmesi

Literatiirde cesitli endiistriyel atiksularin biyolojik aritimi ve kinetik modellenmesi
ile ilgili mevcut galigmalardan biride ekmek mayasi iiretimi atiksuyunun anaerobik
antiminin - matematik modellenmesinin amagladifi  ¢aligmadir. Bu ¢alismada
laboratuvarda elde edilen veriler ile endiistriyel verilerden yararlanarak, organik
kirliligin zamanla degisiminin birinci mertebeden reaksiyon kinetigine uygunluk
gosterdigi saptanmugtir. Birinci mertebe kabuliine gore elde edilen antim kinetiginin

model denklemi ise agagidaki 6.25 esitliginde sunulmustur (Cifigi, 1997).

:SAO e leAo ﬂ) k] SAO((kZ —k3)' e_klt _(kl —'ks)' e_k2t +(k1 "kz)' eﬁkStJ
Sy e + ( k -k +kk, Y TR Ry

(6.25)

6.25 no’lu esitlik bu ¢ahymada da birinci mertebe kabulii ile yapilan hesaplamalarda

yararlamlan ifadedir.

Antibiyotik iretimi atiksuyunun anaerobik antilmasi sirasinda organik maddelerin
konsantrasyonunun zamanla degisimini ifade eden kinetik denkligi tiiretebilmek igin

bazi kabuller yapilmugtir:

1. Anaerobik artimda aym anda ¢ok sayida seri ve paralel reaksiyonlar
gerceklegsmektedir. Ancak kinetik ifade tiiretilirken, birbirini takip eden ii¢ ana
reaksiyonun var oldugu kabul edilmektedir (Cift¢i, 1997, Elnekave, 1998). Bunlar
sirastyla, organik maddelerin hidrolizi, hidroliz iriinlerinden ugucu yag asitlerinin
olugmasi ve ugucu yag asitlerinden biyogaz olugumu reaksiyonlaridir. Bu reaksiyon

kademeleri agsagida verilmigtir.
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Biiyiik Molekilla

Organik Maddeler ki Hidroliz ks
(Karbonhidrattar, ——  Urlinleri——® UYA——— Biyogaz
Yaglar, Proteinler)

(6.26)

Hidroliz ve asit oluspumu kademeleri asagidaki reaksiyonlarla ifade edilebilir.

Fermantasyon
ve Asit
Organik Maddeler —— 5 CO, + H,; + Organik Asitler + Alkoller
Olugturan (6.27)
Bakteriler

Metan olusumunun iki temel reaksiyonu ise agagidaki gibidir:

CO; + 4H, ’ CH, + 2H,0 (628)

CH;COOH————» CH4 + CO, (6.29)

6.26 no’lu ifadede k,, ki, ks reaksiyon hiz sabitlerini gostermektedir. Bu doniigiim

reaksiyonlarim harflerle sembolize edersek;

k1 kz k3

A > B » C > D (6.30)

seklinde gosterilebilir.
2. Bu reaksiyonlar ikinci mertebedendir.
3. Biyokiitle miktarinin degisimi deney sirasinda ihmal edilebilir.

4. Atiksu igindeki maddelerin cinsleri ve derisimleri ¢ok gesitli oldugu igin bunlar
tayin etmek zordur. Reaksiyon sirasinda da A, baslangi¢ anindaki toplam KOI,
B (hidroliz trinleri); adimlar arasinda uyumun var oldugu kabulii ile 0 ve C
miktan az ama tespit edilebilen bir deger olabildigi igin UYA cinsinden ifade
edilmektedir (Cift¢i, 1997; Timur, 1997).

83



5. Baslangigta organik madde konsantrasyonu S,, Sao’a esittir.

Bu kabuller 1g18inda her reaksiyon i¢in hiz ifadeleri yazilirsa:

d:tA =k, (631)
% =kS, kS, (632)
% =k’ kS (6.33)
d:tD =ksS¢’ (634)

denklemleri ele geger. Bunlann ¢6ziimleri ise agagida sunulmustur:

6.31 no’lu denklemin ¢oziilmiis ve diizenlenmis hali ;

SAO

= A0 6.35
L1+ kSt (635)

6.32 no’lu denklemin ¢6ziilmilg ve diizenlenmis hali ;
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=l S+ e 45

b4

2 1+cS,) (118, ™ = S+l 1S 0 265,
1
\ ~k Sy kil +; S 2,5, J
4 KiSuo (6.36)
2k +2tkk,S,,

dir.

6.33 no’lu denklemin ¢oziimi ise 6.37 no’lu esitlikte verilmistir (Bu denklemin
¢6ziimii 6.36 no’lu denkleme bagh oldugundan, ¢6ziimii kolaylagtirmak igin baz
kabuller yapilmugtir ve bunlar Ek B’de sunulmustur.).

N Vi lie? + 4k k, +4k,k, 8, .
2k, + 2tk kS, 24k, + 4k, k, (1+tk,S,,)

(6.37)

6.34 no’lu denklemin ¢oziimil ise goyledir:

(7 0k, 42 i ™+ 4k, )57 -0 )i (1 +8kS,)
A+ Jlg (145 0)

(6.38)
Herhangi bir zamanda olgiilen KOI degeri, atiksuda hidrolize ugramanmus haldeki
organik maddeler, hidroliz uriinlei ve ugucu yag asitlerinin KOI cinsinden
degerlerinin toplamm oldugu kabul edilip 6.39 no’lu matematiksel ifade yazlabilir.
Bu esitlikte St ile herbir kademeden gelen KOI degerlerinin toplamu ifade
edilmektedir.
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S kS 1
S. = A0 + a0 + ol e W
T [1+k1SAotj (2k2+2tk1kzsAO 2k2(1+thsAo){ \/—T 1 2940

2k, +4k,S,,
_Jk +ak, [k
| @S T s, + i i T A,
~ kS0 + /Ky 4K, + 4K, S,

D+

kSa Vhilk 4k, + 4ok, Bo”
2k, +2tk, kS, 24k, +4k, k(1 +tk,S,,)

(

(I + ke, + 2o+l 067+ i, + k)8, [ 1+ +4 7K (1 +16S,)
o+ e+ S,0)

(6.39)

Tiretilen bu model denklemin katsayilarinin bulunmasinda, Marquardt-Levenberg
Algoritmast’ndan yararlanarak gozlenen ve hesaplanan bagimh degisken arasindaki
farklann karelerinin toplamim minimize ederek iteratif bir gekilde galisan, Jandel
Scientific Firmasmin Sigma Plot Scientific Graph System Programindan

yararlamlmig ve hesaplanan degerler Tablo 6.4 ve 6.5’de sunulmugtur.
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Tablo 6.4 Hesaplanan k;, k, ve k3 degerleri (Birinci mertebe yaklagim).

Baslangig KOI ki k; k3
(mg/L) (saat™) (saat”) (saat™)
3.077 6,865 ¢~ 1,735 ¢> 1,558 ¢°
4.615 1,998 ¢? 2,998 ¢* 7,344 &'
4.954 3,711 ¢ 2,723 ¢ 5,058 ¢’
5.424 7,759 &° 2,337 ¢ 3313 ¢*
5.505 6,044 ¢” 9,624 ™ 9,873 ¢
6.102 3,046 ™ 2,944 &> 1,227 ¢*
10.094 4291 ¢ 2,107 ¢* 2,519 ¢
10.961 9,962 ¢ 2,948 ¢” 1,126 ¢
13.214 4271 ¢> 1,452 ¢ 2,784 ¢°
14.257 1,390 ¢* 3,119 ¢? 2857 ¢*
14.933 4,681 ¢ 1,908 ¢ 3,873 ¢°
17.359 1,992 ¢ 1,373 &3 6,550 ¢!
22.326 5,603 ¢ 1,756 ¢ 1,856 ¢
31.284 2,900 ¢ 3,000 ¢ 4235 ¢°
42.623 8,454 ¢ 1,494 ¢ 8,951 ¢”
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Tablo 6.5 Hesaplanan k;, k; ve ks degerleri (Tkinci mertebe yaklagim).

Baslangigc KOI k; ks ks
(mg/L) (L. mg". saat™) (L .mg™. saat™) (L .mg". saat™)
3.077 4,432 ¢”7 6,630 ¢” 3,739 ¢
4.615 2,886 2 8,358 e” 1,990 ¢*
4,954 9,336 ¢ 9,853 ¢ 2,748 ¢
5.424 2,983 ¢” 6,168 e 4,062 e*
5.505 2,152 ™ 9,318 ¢> 1,605 ¢*
6.102 3,872¢” 3,071 ¢ 7,516 "
10.094 2,046 ¢” 9,652 ¢” 2,175 "
10.961 3,598 ¢” 8,246 ¢ 2,877 ™
13.214 1,479 ¢” 8,648 ¢~ 2,790 &
14.257 2,943 ¢” 9,757 ¢ 1,504 &
14.933 1,669 ¢” 1,024 ¢* 2,301 "
17.359 1,494 ¢” 6,474 ¢” 4,053 ¢
22.326 8,952 ¢® 2,651 e* 6,602 ¢
31.284 9,207 &® 3,422 ¢ 7,198 ™
42.623 4,459 ¢* 3,971 ¢® 6,058 ¢™
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6.39 no’lu model denklemden yararlanilarak hesaplanan kinetik sabitlere ait Vm, K,
Y ve kg degerleri de Tablo 6.6’da sunulmugtur. Bu degerlerin hesaplanmasinda
yararlanilan p ve q degerleri de Ek C’de sunulmustur.

Tablo 6.6 Hesaplanan kinetik sabitler.

KOIi Vi K;.10° Y.10? kqg.107
(mg.L™ (mg.L" saat™) (mg.L") (mg.mg™)
10.094 -22.326 36-100 16 - 50 82-11,8 4,09-5,88
31.203-41.932 125 -132 75 - 296 7,25-4,23 21,8-21,1

Bu c¢aligma igin hesaplanmug olan kinetik sabitler, literatiirdeki wveriler ile
kiyaslandiginda degerler literatiirde verilen sirlarda kalmaktadir (Ciler, 1985,
Timur, 1997).

6.3.3 Deney Ve Model Verilerinin Karsilastinimas:

Organik yiikii yiiksek olan antibiyotik iiretimi atiksuyunun anaerobik antimi igin
yaplan bu ¢aligmada, oncelikle dagik ve orta kirlilikteki atiksuyun artimu
gergeklestirilmis ve bu ¢ahsmalardan elde edilen veriler yardimu ile iz sabitleri (k;,
ks ve kj) tespit edilmigtir. Anaerobik arntim iglemi srrasinda gergeklesen ardigik
reaksiyonlarin hiz sabitlerinin birinci ve ikinci mertebe yaklagimma gére bulunan
(Tablo 6.4 ve 6.5’de sunulan) degerleri kullamlarak model denklemden hesaplanan
toplam KOI degerleri ile deneysel olarak tespit edilen toplam KOI degerleri
karsilagtinlmustir (Karsilastrmada kullamilan toplam KOI- deneysel tespit edilen ve
model denklemden hesaplanan - degerleri Ek D’de sunulmugtur.).

Sekil 6.63 ve 6.64’de baslangic KOI degeri 3.077 mg/L ile Sekil 6.65 ve 6.66’da
baslangic KOI degeri 4.615 mg/L olan ve sentetik olarak hazirlanmig gozeltinin
Pakmaya A. S.’den temin edilen Aktif Camur kullamilarak gergeklestirilen anaerobik

aritiminda tespit edilen deneysel degerlerin birinci ve ikinci mertebe kabulii ile
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gergeklestirilen kinetik model denklemden hesaplanan degerler ile kiyaslamasim

gormek mimkiindir.
35
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Zaman (Saat)

Sekil 6.63 Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen
anaerobik antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baglangig KOI=3.077 mg/L).

Toplam KO{ x 10 (mg/L)
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Zaman (Saat)
Sekil 6.64 Calkalamal su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen

anaerobik aritimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii; Baglangic KOI=3.077 mg/L).
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Sekil 6.65 Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gerceklegtirilen
anaerobik antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baglangic KOI= 4.615 mg/L).
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Sekil 6.66 Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen
anaerobik antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Tkinci mertebe kabulii, Baglangic KOI= 4.615 mg/L).
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Ayni sekilde besin maddesi igermeyen ve baglangic KOI degeri 4.954 mg/L olarak
hazirlanmig sentetik ¢ozeltinin Pakmaya Aktif Camuru kullaniarak yapilan antim
isleminin deneysel degerleri ile model egrisi kiyaslamasi Sekil 6.67 ve 6.68’de

sunulmusgtur.
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Sekil 6.67 Fermentorde besin maddesi igermeyen sentetik ¢ozelti ile
gerceklestirilen anaerobik arittmda St’nin degigimi ve model egrisi ile
uyumu (Birinci mertebe kabulii; Baglangig KOI= 4.954 mg/L).
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Sekil 6.68 Fermentérde besin maddesi igermeyen sentetik ¢ozelti ile

gergeklestirilen anaerobik antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile
uyumu (Ikinci mertebe kabuli; Baglangig KOI= 4.954 mg/L).
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Bagslangig KOI degeri 5.424 mg/L olan Fako Atiksuyu ve Pakmaya Aktif Camuru ile

yapilan artim igleminde elde edilen verileri ile model egrisi kiyaslanmas: asagidaki
Sekil 6. 69 ile 6.70’de sunulmustur.
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Sekil 6.69 Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
antimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baslangic KOI= 5.424 mg/L).
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Sekil 6.70 Fermentoérde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
antimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii; Baslangig KOI= 5.424 mg/L).
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Baslangig KOI degeri 5.505 mg/L olan ve iki misli besin maddesi igeren (49,1 mg/L
vitamin) ¢ozeltinin Pakmaya Aktif Camuru kullamlarak yiritilen anaerobik

artimmin  deneysel verileri ile model egrisi kiyaslanmasi Sekil 6.71 ile 6.72°de

yapilmstir.
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Sekil 6.71 Fermentorde sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen anaerobik
antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baslangigc KOI= 5.505 mg/L).

e deneysel

———model
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Sekil 6.72 Fermentorde sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen anaerobik

arrtimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii, Baglangigc KOI= 5.505 mg/L).
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Deneysel verilerin  gelistirilen model denklemden hesaplanan  verilerle
kargilagtnlmalaninda diigitk KOI degerlerine (3.077 - 5.505 mg/L) sahip atiksulann
antim kinetiginde tam bir mertebe uyumundan bahsetmek mimkiin degildir.
Grafiklerden de goriildiigii gibi birinci ve ikinci mertebe kabuliine gore deneysel
veriler ile model egrisi kiyaslamasi aym sapmay1 gostermektedir. Bu nedenle diisiik
kirlilikteki atiksularin antim kinetiini incelemek i¢in yapimus olan bu ¢aligmalara
ilave olarak Fako Atiksuyu ile baslangic KOI degeri 6.102 mg/L olan bir galigma
daha gergeklestirilmigtir. Bu ¢aligmaya ait deney degerleri ile model egrisinin
kiyaslanmas1 da Sekil 6.73 ve 6.74’de sunulmugtur. Bu grafiklerde de benzer durum
gorilmektedir. Bu nedenle digiik kirlilikteki atiksularin antim kinetigi i¢in daha
ayrintih galigmalar gergeklestirilmeli ve 1/2’inci, 3/2’inci vb. mertebe yaklagimlan

da incelenmelidir.
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Sekil 6.73 Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik

antimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baglangic KOI= 6.102 mg/L).
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Sekil 6.74 Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
artimda St’nin degigimi ve model erisi ile uyumu
(Tkinci mertebe kabulii, Baslangic KOI= 6.102 mg/L).

Orta derecedeki kirlilige sahip antibiyotik iiretimi atiksuyunun Fako Aktif Camuru
kullanilarak anaerobik antimmmn yiriyiigiiniin incelendigi ¢alismalarin (KOI=10.094

- 13.214 mg/L arahgindaki) deneysel verileri ile model egrilerinin kiyaslanmasi
agagidaki Sekil 6.75 - 80’de sunulmustur.
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Sekil 6.75 Fermentdrde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
antimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baglangig KOI= 10.094 mg/L).
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Sekil 6.76 Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
antimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(ikinci mertebe kabulii; Baglangic KOI= 10.094 mg/L).
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Sekil 6.77 Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢6zelti ile gergeklestirilen
anaerobik antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baglangigc KOI= 10.961 mg/L).

97



Toplam KOI x10 ~* (mg/L)

0 100 200 300 400 500 600
Zaman (Saat)
Sekil 6.78 Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen

anaerobik antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii; Baglangic KOI= 10.961 mg/L).
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Sekil 6.79 Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
antimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii, Baglangic KOI= 13.214 mg/L).
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Sekil 6.80

16
14; . o deneysel
g
3
» 8-1
O
:°]
5 ] ° ° .
0 1 1 1 3
0 300 600 900 1.200 1.500
Zaman (Saat)

Ferment6rde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii; Baglangig KOI= 13.214 mg/L).

Buna ilave olarak baslangic KOI degeri 14.933 mg/L ve 17.359 mg/L. olan sentetik

¢ozeltilerin Pakmaya Aktif Camuru ile anaerobik antimindan elde edilen deneysel

verilerin model denklemden hesaplanan degerlerle kiyaslanmasi. da Sekil 6.81 -
84’de sunulmugtur.

Sekil 6.81

Toplam KOI x 10 - (mg/L)
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Zaman (Saat)

Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen

anaerobik antimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii, Baglangig KOI= 14.933 mg/L).
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Sekil 6.82 Calkalamal su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen

anaerobik artimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii; Baglangig KOI= 14.933 mg/L).
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Sekil 6.83 Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen
anaerobik antimda St’nin degigimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baglangig KOI= 17.359 mg/L).
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Sekil 6.84

Toplam KOI x 103 (mg/L)
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Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢6zelti ile gergeklestirilen
anaerobik aritimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii; Baslangig KOI= 17.359 mg/L).

Baslangig KOI degeri 22.326 mg/L olan orijinal atiksuyun Fako Aktif Camuru ile

anaerobik

antiminda elde edilen deneysel verilerin model denklemden hesaplanan

degerlerle kiyaslanmasi da Sekil 6.85 ve 6.86’de sunulmugtur.

Sekil 6.85

ToplamKOi x 10 -3 (mgL)

0 500 1.000 1.500 2.000
Zaman (Saat)
Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
aritimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii, Baglangig KOI= 22.326 mg/L).

101



L
% 0] e o dﬂlﬂ)’Sd
=
b
o)
§
&

0 l v . . ;
0 300 600 900 1.200 1.500 1.800

Zarren (Saat)

Sekil 6.86 Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik
artimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii; Baglangig KOI= 22.326 mg/L).

6.75 - 6.86 no’lu gekillerdeki deneysel veriler ile model egrisinin kiyaslanmasindan,
orta kirlilikteki atiksularm (KOI=10.094 - 22.326 mg/L) antim kinetiginin birinci
mertebe kinetigine uyum gosterdigi gorilmektedir. Benzer uyum gerceklestirilen
sahit deney verileri ile olugturulan Sekil 6.87 ve 6.88’de de goriilmektedir.
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Toplam KOi x 10 “ (mg/L)
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Zaman (Saat)

Sekil 6.87 Fermentérde su ile gergeklestirilen anaerobik aritimda St’nin
degisimi ve model egrisi ile uyumu (Birinci mertebe kabuli,
Baslangi¢ KOI= 14.257 mg/L).
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Sekil 6.88 Fermentérde su ile gergeklestirilen anaerobik aritimda St’nin

degisimi ve model egrisi ile uyumnu (Ikinci mertebe kabuli,
Baslangig KOI= 14.257 mg/L).
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Disiik ve orta kirlilikteki atiksulanin antim kinetiginin incelenmesinden sonra yiiksek
kirlilikteki atiksulanin antim kinetigini belirlemek igin yapilan ¢aligmalarin deneysel
verileri ile model egrisi kiyaslanmasi Sekil 6.89 - 92 ’de sunulmustur.
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Sekil 6.89 Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢6zelti ile gergeklestirilen
anaerobik antimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Birinci mertebe kabulii; Baglangic KOI= 31.284 mg/L).
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Sekil 6.90 Calkalamali su banyolu diizenekte sentetik ¢ozelti ile gergeklestirilen

anaerobik artimda St’nin degisimi ve model egrisi ile uyumu
(Ikinci mertebe kabulii; Baglangig KOI=31.284 mg/L).
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Sekil 6.91 Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik

arntimda St’nin degisimi ve model egrisi

(Birinci mertebe kabulii; Baglangic KOI= 42.623 mg/L).
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Sekil 6.92 Fermentorde Fako Atiksuyu ile gergeklestirilen anaerobik

aritimda St’nin degigimi ve model egrisi

(Ikinci mertebe kabulii, Baglangic KOI= 42.623 mg/L).
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Sekil 6.89 - 92’deki deney degerleri ile model egrisinin kiyaslanmasindan, yiiksek
kirlilikteki antibiyotik dretimi atiksuyunun anaerobik antimmin ikinci mertebe
kinetigine uydugu saptanmustir. Dolaysiyla bu tezin anaerobik olarak atiksu aritim
caligmalarina temel katkisi, artimda varsayilan {i¢ adimmn literatiirde modellendigi
gibi homojen birinci degil, Cif¢i (1997) ikinci mertebe kinetidi izledigi kabuliini
yaparak ozellikle yiksek kirlilikteki antibiyotik iiretimi atiksuyunun antimm daha
basarili modellemektedir.

6.4 Istatistik Degerlendirme

Istatistikte herseyden 6nce; kesin bir fikir sahibi bulundugumuz bir varlik iizerindeki
bilgi ile, belli olamayan bir varhfin ortaya konulmasi ve simrlann tayininin

yapilmas: istenmektedir.

Tiretilen kinetik modelin kullamlabilirligini ortaya koyabilmek igin, gelistirilen
kinetik modelden hesaplanan degerler ile deneysel degerlerin istatistiksel
degerlendirmesinde agagidaki yontem kullamilmugtir.

Bu yonteme gore, deneysel verilerle model denklemden hesaplanan degerlerin
arasindaki farklar hesaplanarak zamanla degigimlerini gosteren grafikleri olugturulur.
Bu degerlerin x ekseni boyunca dagilimlan incelenir. Eger olugturulan bu grafikierde
bir korelasyon mevcutsa, model denklemde eksik bir terim oldugu sonucuna varihir
(Wonnacott ve Wonnacott, 1985). Bu yénteme gére olugturulan grafikler Sekil 6.93 -
95’de gormektedir. Bu gekillerden de anlagilabilecegi gibi x ekseni boyunca degerler
arasinda sistematik bir korelasyon mevcut degildir. Bu tiiretilmis olan kinetik model
denklemde eksik terim olmadigim gostermektedir. Ancak model dénklemin
kullamilabilirligini gostermek igin regresyon analizleri yapimstir (Montgomery,
1991). Yapilan regresyon analizleri sonuglan Tablo 6.7’de sunulmustur.

Tablo degerleri incelendiginde de baglangic KOI degeri 10.094 - 22.326 mg/L
araligindaki atiksulanin antim kinetiginin birinci mertebe, baslangic KOI degeri
31.284 - 42.623 mg/L olan atiksularin antim kinetiSinin ise ikinci mertebeye uyum
sagladigi gorilmektedir. Ancak baglangic KOi degeri 3.077 - 6.102 mg/L
arahfindaki atiksular i¢in ise herhangi bir mertebe uyumundan bahsetmek miimkiin
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degildir. Sonu¢ olarak pek¢ok reaksiyonun gergeklestigi anaerobik antimda bu

calismada tiiretilmis olan model denklem (belirlenen KOI araliginda) kullamilabilir.
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Sekil 6.93 Istatistik degerlendirme (Birinci mertebe kabulii,
KOI= 3.077 - 10.961 mg/L arahginda).
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Sekil 6.94 Istatistik degerlendirme (Birinci mertebe kabulii,

KOi=13.214 - 22.326 mg/L araliginda).
“Fark = ( St )deneysel = { ST )model
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Sekil 6.95 Istatistjk degerlendirme (ikinci mertebe kabulii)
Fark = ( St )deneyset = ( ST )modet

Tablo 6.7 Belirli KOI aralig igin hesaplanan regresyon katsayilari.

KOI Arahg Regresyon Katsayilan
(mg/L) Birinci Mertebe Kabulii Ikinci Mertebe Kabulii
3.077-6.102 0,13-0,97 0,31-0,77
10.094-22.326 0,96-1,00 0,52-0,86
31.284-42623 | 0 - 0,99-1,00
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Organik yikii yiksek olan antibiyotik dretimi atiksuyunun anaerobik olarak
antilmasi ve antim Kkinetiginin incelenmesi amaci ile yapldan bu c¢alismada,
laboratuvar olgeginde orijinal atiksu ve sentetik olarak hazrlanan ¢ozeltiler belirli
islem sartlannda anaerobik antima tabi tutulmugtur. Baglangigtaki organik kirlilik
miktartmn  degistirilmesi ile yapilan g¢ahgmalarda kirliligin antim igleminin
ylriylisiini nasil etkiledigi takip edilerek antim i¢in uygun bir kinetik model
geligtirilmistir.

Yiurutilen bu deneysel caligmadan elde edilen sonuglar ve Oneriler agagida

sunulmugtur.

e Yiiritilen tim galigmalar, en uygun kosullar olan 37 + 1°C sicaklikta ve
pH’m 6,5 - 7,5 araliginda tutuldugu, homojenligin saglanmas: igin kangtirma
hizimn 150 dev/dk oldugu anaerobik bir fermentér ve g¢alkalamah su
banyosunda yiiriitiilmiigtiir. Antim igleminde anaerobik mikroorganizmalarin
yagamsal faaliyetlerini siirdiirebilmeleri i¢in gerekli olan besin maddelerini
iceren bir kompleks vitamin kullanilmugtir. Belirlenen bu iglem sartlarninda
farkhh baslangic KOI degerine (3.077 - 42.623 mg/L arahfinda) sahip
gozeltiler ile yapilan anaerobik arntim iglemlerinin iginde, baglangig KOI
degeri 22.326 mg/L olan ¢aligmada 1437. saatte en yliksek verim degeri olan
% 97°ye ulagilmigtir. Literatiirdeki anaerobik antim ¢aligmalarimin sonuglan
ile bir kiyaslama yapildiginda, bu degerin iyi bir verim oldugu séylenebilir
(Elnekave, 1999; Chen ve dig, 1994; Nunez ve Martinez, 1999; Yu ve dig,
1998).

e Antimm yiiriiyiigi agisindan tiim deneylerde UYA miktanindaki ve pH’daki
degisme ve kati madde miktarlarindaki (TKM, TCKM, AKM ve UAKM)
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u oranlan

degisimler kendi iclerinde uyum sergilemektedir.

incelendiginde, antim igleminin yiriyiiginde mikroorganizma canliliBinin
%96’lara qiktif1 gortlebilir ki bu da verimin yiikselmesinde 6nemli bir
faktordir.

Yiiritillen anaerobik antim islemlerinin bazilarinda verimin diisiik olmasinin
nedeni, baglangig KOI  degerinin olduk¢a yitksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Literatiirdeki ¢aligmalarda genellikle digik ve orta
kirlilikteki (5.000 - 20.000 mg/l. KOI) atiksulanin antim incelendigi igin
verim daha yiiksek degerlere sahiptir.

Anaerobik antim isleminin yiriiyiigii esnasinda tiim deneysel caligmalarda
(saf su ile yapilan ¢aligma hari¢) ortamda giderilemeyen inert bir KOI’nin
varligs tespit edilmigtir. Bu inert KOI degeri ¢aligmalarda 725 - 3.250 mg/L
degerleri arasinda degisim gostermektedir. Ozellikle diisik kirlilikteki
atiksulanin, yani baglangig KOI degeri 3.077 - 10.961 mg/L arasinda olan
atiksularin anaerobik antimlarinda veriminin diisiik olmasinin nedenlerinden
biri de bu giderilemeyen KOI’dir.

Vs

Caligmalarda mevcut inert KOI degerini azalticn yonde islemler
gergeklestirilmigtir. Bu nedenle vitamin etkisini gérmek i¢in fazladan besin
maddesi ilavesi yapilarak ve besin maddesi ilavesi olmadan hazirlanan
¢Ozeltiler antima tabi tutulmustur. Aynca degigik aktif ¢amur kullamilarak
antimin yiriiyiisit takip edilmigtir. Pakmaya/Izmit Fabrikasindan ve Fako
Tlaglann A.S.’den temin edilen aktif camur kullamlarak gergeklestirilen aritim
islemleri sonucunda, yapilacak antim islemleri igin besin maddesi ilavesinin
yapilmasina ve aktif camur olarak da antimda Fako Ilaglan A.S.’den temin
edilen ¢amurun kullanidmasma karar verilmistir. Bunun nedeni, Fako’dan
temin edilmig olan aktif ¢amurun antimin verimini arttrmasidir. Bu da Fako
aktif ¢camurunun, aym tesisin atiksularimn anaerobik arntiminda kullanilmg
olmas1 ve aktif ¢amur iginde bulunan mikroorganizmalann da Fako orjinal
atiksuyunda bulunan kimyasallara ahigmig olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cesitli endiistrilerin atiksulanmin anaerobik olarak antilmasi ile ilgili mevecut
literatir galigmalani incelendiginde diisik kirlilikteki atiksularm KOI
degerinin 10.000 mg/L. KOI’den az, orta derecedeki kirlilige sahip atiksuyun
KOI degerinin ise 10.000 - 20.000 mg/L KOI araliinda oldugu tespit
edilmistir. Antim kinetiginin ise genellikle bu degerlerdeki KOI igin birinci
mertebe kinetifine uyum sagladigi cahigmalar literatiirde fazlaca mevcuttur
(Cift¢i, 1997, Sheng ve Cheng, 2000). Ancak yiiksek kirlilikteki atiksular i¢in
yani KOI degeri 25.000 mg/L’den daha fazla olan atiksulann antimi ve
kinetiginin incelenmesi ile ilgili ¢aliyjma mevcut degildir. Yapilan bu
¢alismanin da esas amact bu konuyu aydmlatmaktir. Gergeklestirilen bu
¢alismada ulagilan sonug ise KOI degeri 25.000 mg/L’den daha yiiksek olan
atiksularin antim kinetiginin ikinci mertebe kinetigine uyum sagladiidir.

Yiksek kirlilikteki antibiyotik iiretim atiksuyunun antimt igin reaksiyonun

her ii¢ adimu i¢in homojen olarak ikinci mertebe yaklagimina gére herhangi

......

asagidaki gibidir:
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2+ (15,

Deneysel ve model denklemden hesaplanan degerlerin birbirine ¢ok yakin
olmasindan 6tiirti (Sekil 6.90 ve Sekil 6.92), yiksek kirlilikteki atiksularin
antilmas: ikinci mertebe kinetigine uymaktadir.

o QGeligtirilmig olan bu ifadeden yararlanilarak; spesifik bityiime hz olan p,
spesifik substrat tiiketim hiza olan q, biyiime verimi olan Y ve bakteriyal
6lim iz olan kq kinetik sabitlerinin hesaplanmasi ve anaerobik artim iglemi
sirasinda herhangi bir andaki toplam kirlilik miktanm tespit etmek
miimkindiir.

o Geligtirilmis olan model denklemde eksik bir terim olup olmadigim
gorebilmek icin istatistiksel degerlendirme yapilmistir. Bu g¢alismanin
sonucunda deneysel ve model veriler arasinda sistematik bir korelasyonun
mevcut olmadig: tespit edilmistir. Bu da gelistirilen model denklemin yeterli

oldugunu gostermektedir.

e KOI degeri 10.000 mg/ll’den kiigik olan g¢aligmalann sonuglart
irdelendiginde, antim kinetigi hem birinci hem de ikinci mertebeye uygunluk
gostermektedir. Bu nedenle diigiik KOI igin kesin bir mertebe uyumundan s6z
etmek miimkiin olmamakla birlikte, bundan sonraki ¢aliymalarda bu konunun
netlestirilmesi igin daha kapsamli ¢aligmalarin yapilmasi ve tiim reaksiyon
adimlarim iceren reaksiyon mekanizmasi i¢in degisik mertebe yaklagimmn

denenmesi 6nerilebilir.

o Degisik endiistriyel atiksular i¢in de tiiretilen model denklemin gegerliliSinin
aragtinlmasi da 6nerilebilir.
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-\’ kK+dky 2\/ ky+4kp

22242k ke Ak ki (Latlyzg VE 4 (letkizy) VX

(1223 + 2k ko x3) - ki 2V ke + 4kz % |-1+ (1 + tkaXo) Ve

hl

NOT: Yukandaki denklemin ¢oziimii igin (1+tk;xo)=1 kabul edilmigtir.

.‘/ ky+d ko

FullSimplify| [kiks =3 |2k1 23 - 4 k1% (1+ tki x0) Jya

2. Kyl
2kixd (Letkizg) VX /((1+tk1xo)2(k§x3+2k1kzx3+

V ik 2, In+akp
tkikoZ (letkizo) YV s (letkizg VR (BxB+2kkoxd) -

2«/k1+4]@
2y 8k B -1+ (1stkizgy VH ]
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' VEik,
2kikoxB |-1+ (1+ tkaxo) V™ /((1+tk1xo)2(2k2
\
( VAR |2 2y Ty
1+ (1+tkizo) VB | -vig Vs 4k |-1+ (1sthixg) VE |+
\
N
ki |1l+ (1+tks xg) ﬁ]_‘

N 2/ Iysdky

DSolve[z'[t] == 2k1k2x% 1-2(1+tksxo) “[?1 + {1+ tky xo) ‘/—g /

N 2 ks Ry

(1+tkixo)? ||2kos dka (1stkizo) V™  +2ks (letkixo) V|-

2y kil 2K 4k,

V;]_ Vk1+4k2 -1+ (1+tksxg) ‘\/?1 +k j1+ (1+tkyx) .‘/?1 -
kaz[t]?, z[t], t]

DSolve[z' [t] == (2kikex5) / ((1+ tkixo)? (Bkz+2k1)) - ksz[t]?, z[t], t]

{{zit] » (k1+4kz- (kv k1 +4k2 %0

1 ci1] k2 vV k1 + 4%k, xo
e vl *
1+8k2 { [ _x3x3- 4k2kyx3- 4ky koks x5
Log[l+tki xol kf Vki+ 4ke X0 dc[ill kikzvV ki+ 4k2 %o

V-k3xB-4kZkoxB - Aknkokaxd 4 -k xd- 4kikox3- A ki ko kax3

4Log[l+ tkyxol kikaV k1 + 4k2 Xo AC[1] ko v k1 + 4k kaxg
VBB - 418k B-Akikokaxd  \ -kixB- AkEkoxB- Ak; koks xB
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4Log[l+tkixo] k2V kg +4k2 kaxo ﬂ /(\/ _k§38-4ki’k2x8—4k1k2k338) -
\/_ki"xﬁ_4k§kzxﬁ-4k1k2k335 )

C[l] k{Vk1+4k2 X0

k- N -kPx3- 4kFk,xj - 4k; ky k3 x3

4k1k2'¢k1+4k2 xoTan[

+

2k, +8k,

Log[l+tky Xo] kf Vki+4kz X 4C[1l1 ki1 kaV k1 + 4k2 %o
V-KixZ -4k kexZ - dkakoksxd  -kixB-AkEkexE- dkikzkax}

4Logll+ tkyixol kikav ki+ 4k xo 4C[1] k2 vV k1 + 4k2 kaxo
V- i - 4Bk 5B-Akikokaxd -k xB- 4KSkoxd- A ks koks 33

+

4Log[l+ tky Xl ko Vky +4k, k3x°)])/(\/-kfx%-“kszx%-‘lklkz]%x%) -
-1} 23 - 412k, %3 - 4k kp kax3

Cr11 k2 Vk; + 4k x0

~ +

1
2k +8k2 l \/_kfx%- 4k? k2 x§- 4 k1 kaka x5

4%z V k; + 4k kaxo Tan|

Log[l+tkixo] kf Vki+4ks xo Ac[l]} ki kaVki+4ks %
N K3xR 4Kl kyxE - Akakokaxd 4 -K3xE- 4kZkp X2 Ak ko k3x2

4 Logil + tkj xg] k1kzvk1+4k2xo 4C[1) k2‘\/k1+4k2 kaxg
- - +
N K3xB -4k xB-Aknkoksxd  + -kixB- AkZkoxB- Akg koks 2B

4zogil s tla ol Ky Vi + 2k Koo ]‘ /(N -k 8- axf ko xf - 4y oo 35 -

N -k3x§ - 4kfk, xF- Ay ko ksxd | |

Ccl11 kX2 Vk;+4ks %0

4k2"/k1+4k2 k3xoTan[ - +
2k1+8k2 | [ _xxf- 4kZkaxf- 4k1 koksxj

Log[l+tky Xo] K} vV ky+4ky xg 4c[li ki koVky+ 4k, %o
N oKkxZ - 4XPkyxE - Akykokyxd 4 -k} x3- 4kZk, x3- Ak Ky k%3

+*

4 Tog[l + t ki1 Xg] k1k2'\/k1+4kzxo 4C[1] kz'\/k1+4k2 k3 xo
N -KB -4k xd- Akikoksxd  \ -kixE- 4KEkoxB- 4k; koks =B

41ogll+tkixol kaVis +dks ksxo]])/(\/-kgg-‘:k{kz:%-llhkzkslﬁ) /
\ -85 - 4X8ka G - Aks ko kaxf

2 k3 xo

+
k§x§+ 4k§k2 x§+ 4k1k2k38<2)

ikg i2 tki1+8tka+
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16kZka xo 32k1 k3 xo
+ +
k?x3+4k2kox3+4kikokaxd kix3+4kZkaxi+4kikokaxd

8k1k2k380 . 32k§k3xo ))}}
k3x24+ 4k?k, 22+ Ak ko kax2 k3x2+4k?k,x2+ 4k, ky kayx2
1 %o 1 K2 X5 2 K3 Xg i Xg 1 0 1 K3 K3 X3

FullSimplify[TrigToExp| (kl + 4k (k%w/ k1+4k; xoTan[—— ~
2ky + 8k
Cril K vki+4ks x , Togll+tki Xl kf Vii+ 4k x

) V-kixf- 4xBkoxf- dkikoksxf + -kixf-4kikoxf - dkiko kaxf )

4CI1) klkz'\/k1+4k2xo 4log[l+tky xo] k1 kav ki + 4ko %o
+

N xixB-4xikoxB-Akakoksxd A -kixB- 4kPkpxB- 4 ks ko ks x5

4Cil k2 V ki +4 k2 ksxo +4Iog[1+tk1Xo]k2“/k1+4kzk3xo)])/
V-KB -4 kB - dkikeksd  +f -kE 3B - 4kEke 33 - 4k koka 3B

(V -xix3- 4kEkz x§- 4Kk ksxf ) - (4k1k24k1+4k2 %o Tan| o

cr11 k¥ Vki+ 4k %o , Logil+tkixol k¥ Vki+4ks xo

Ji®-tdes- kit K@ Akdk8- dkkkd

4C[1] klkz'\/k1+4k2xo 4 Log[ 1l + tk; x0] klkzvk1+4kzxo
+ -

N -k3xB-4klkoxB - dkykokaxd  + -k?xB- 4kik, =3 - 4k koks x3

4c[1l]1 k2vV k1 +4k2 k3xg , ALogll+tki xo] k2Vki+dka k3xo] )/
\/ kixg-4kfkoxg - 4ki1kakaxh \/ -k x§ - 4kiko x5 - 4k1 ko k3 x5
—_— 1
(\/-kixa-4k§kzx3-4k1kzk3x3)-(4k24k1+4k2 kngm[m
Cr11 k2 v k; + 4k, x9 Log[l +tky xo] k3 V ky + 4k %
- +

V -kPxg- AkFkyxf- 4k koksx§  + -kFxf - 4Kk kpxf - 4Ky k; kaxB

4C[1] k1koV ki + 4k2 Xo 4 Log[l+tky %ol ki kavV k1+ 4ka %o
+ -
N okixB-akikoxB- Akikoksxd  \ -kPxB- 4kfkyx3- 4k koks x5

4C[11 k2 V k1 +4ky k3xo , 4Togll+ tks xo] KoV ki+ 4k k3xo]])/
V-Kixg-4kikexf- Akikoksxf -k xB- AkEko xf- Ak koks x
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(\/ -ki"xg-4k§k2x3-4k1k2kax5)) /(k3 {(2tk1+8tka+

2k% X0 16 k% k2 xg
+ +
k3 x3+4k?kox2+ 4kikokaxd kixZ+4k%2ko=x3+ 4kikyksx?

32 kl k% X0 8 kl kz k3 Xq

+

+
kgx%+ 4k%k2xg+ 4k1k2k3x§ k§x§+4k§k2xg+ 4k1k2k3x%

32 k2 ks xg ))]]
k3 x3+4k2ky %3+ 4%y ko k3 x3

ki Xo
2k3+2tk1 k3Xo

s (T4 -k (k2 +4k kps Akoky) XF (1417

1CI1) \/ -k1 (XF+4 k1 k2+4 k2 k3) x3

_i_.];E k1 k1+4 k2 %o
2 2

I\/ -k (kf+4 ko k2+4 ko k) x§

(1+ tk; %) 1y Ked i % ) /(2Vk1+4k2 Ka (1+ tk; x0) )
Patisimplity 22 (g (F+ dkikes dkgke) B (141 /(-2 2 mn
2k3+2tki kaxo 2 2

K1V Ik +4k; X
'Jkl (k%-l- 4 k4 ko +4ks ks) X8

mg[((2«/k1 (k% +4%k; ko+ 4k k3) x%) /

(22pkaVIr+ 8kz -k Vg + &Kz %o + A/ k1 (K2+ 4%y ko + 4k ks) )) -1])

\ k1 (k2 + 4 %1 ko + 4 koks) =3) /(kl\/k1+4k2 xo) )

-qu(k%mlqkzm@lg)z%

1+ tk xg) ky yf kardkp %o ) /(24k1+4k2 k3 (1+tk;|_xo))]
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ki1 xo
2k3+2tks kaxg

- ('\/k1 (k§+4k1k2+ 4 k2 k3) x% (1 +17/

\/xq(kfuklkzwkzks):%

2 2

(‘\/kl (k%-v- 4k1 ka+ 4kaks) x(z) +Vki+ 4k (-k1x0+2k32m110)))))) /

(2Vki+4ka k3 (1+ tky %0))

1.1 (1+ tky xp) ki [ yed kg %o (_1+ (2\fk1 (k§+4k1k2+4k2k3)x%)/

k1 xo
DSolve 't==k( K1 (Z2+4ks ko Aok /
[a'1t] 3 3¥as 2 tkiks g +(\/ 1 (kf+ 4k ko+ dk2 3)%)

(2VIki+ 4k2 k3 (1+ tkix0))) %2, q[t], t]

{{art1 » C[1] + (-K %0 -4ki ke X0 - 2ko k3 Xo- V1 + 4 k2

Vit 0+ 4k e+ dkeke) B) /(2 (a+ ko) Ka (14 tha 200) }}

FullSimplify[ (- (-kfxo - 4k1kaxo- 2kakaxo-

i+ Ak [k (kE+ dkike +4kzk3) xg)/z (ks + kz) ka) +

({38 %0~ 430 X %o - 2kp ks 30 - Vi + 4K /Ky (RF + 4Ky ko » 4k ka) 5§ ) /

(2 (k1+4Kk2) ka (1+ tkixo)))]

(((1%», Ak ko+ 2Ky ka) %o +V'ky + 4k, «[k1 (k2 + 4%k ko + 4 ko ka) xs)

(-1+ (ky+ 4k} 2 K3 (1+ thyx0))) /7 (2 (g + 4 Kp) K3 (1 + tka X))
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Tablo C.1 Birinci mertebe yaklagimina gore hesaplanan p ve q degerleri.

Baglangig KOI Degeri 10.094 mg/L

Baslangig KOI Degeri 22.326 mg/L

u q u q
13,88 171,19 30,87 262,50
13,73 169,34 30,15 256,38
13,13 161,89 28,89 245,66
12,49 154,04 27,87 236,99
12,00 148,00 26,67 226,78
11,49 141,71 24,83 211,14
10,67 131,59 23,61 200,77
10,10 124,57 22,34 189,97
9,52 117,41 19,88 169,05
8,71 107,42 18,04 153,40
8,16 100,64 16,39 139,37
7,62 93,98 14,32 121,77
6,86 84,61 12,86 109,35
6,37 78,56 11,15 94,81
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- — 10,34 248,14
- - 10,07 241,66
- ~ 9,69 232,54
- - 9,43 226,30
- - 9,16 219,82
- - 8,81 211,42
- - 8,56 205,42
- - 8,29 198,94
- b 8,06 193,42
- 3 7,89 189,34
- . 7,69 184,55
- - 7,39 177,49
- - 7,28 174,71
- - 7,15 171,59
- - 6,93 166,34

* ** 342. saatten sonra aritimin sonlanmast nedeniyle degerler hesaplanamamaktadir.
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Tablo D.1 Deneysel olarak tespit edilen ve model denklemden hesaplanan toplam

KOI degerleri.
Zaman | Birinci Mertebe Yaklagmma Gére Ikinci Mertebe Yaklagimmna Gore
(Sazt) (Sp) Dereysel (St) Mode (SD) Deneyset (Sp) Mode

(mg/L) (mg'L) (mg/L) (mg/L)

0 3.077 3.077 3.077 3.069
118 2.308 2.892 2.308 2.551
235 3.019 2532 3.019 2325
357 1.482 2128 1.481 2.150
480 2222 1.752 222 2.008
0 4615 4.630 4.615 3972
118 3.077 4.598 3.077 3972
235 5283 4.551 5283 3972
357 5.185 4.480 5.185 3972
480 4778 4.390 4778 3972
0 4954 4967 4954 5.181
67 5455 4424 5455 4184
117 2.546 3.885 2.546 3774
165 3.636 3412 3.636 3482
213 3.273 2.999 3273 3.257
0 5.424 5424 5424 5437
2 3934 5.115 3934 4.604
140 4262 4810 4262 4392
188 5.807 4458 5.807 4208
260 4364 3920 434 3976
355 2.546 3240 2.546 3721
0 5.505 5.505 5.505 4.621
67 5.455 5443 5.455 4621
117 3273 5336 3273 4621
167 3.636 5.201 3.636 4.621
212 7.636 5.051 7.636 4.621
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0 6.102 6.102 6.102 5.893
91 4.068 5.126 4.068 4.578
140 2.951 4.470 2.951 4.274
188 5.161 3.881 5.161 4.034
259 5.161 3.155 5.161 3.751
355 2.546 2379 2.546 3.449

0 10.04 10.0%4 10.0%4 9.362
67 9438 9916 9488 .04
164 9.185 9224 9.185 7.109
235 7.570 8.540 1.570 6.582
283 7368 8.033 7.368 6.279
331 1.772 7.526 1772 6.017
402 7.065 6.767 7.065 5.675
451 6.965 6.262 6.965 5471
501 6.288 5.766 6.288 5284
570 5.652 5123 5.652 5.054
619 4.946 4.698 4.946 4.909
667 4774 4.308 4774 47718
739 4542 3.771 4.542 4.602
787 2.604 3.445 2.604 4.495
859 1.201 3.002 1.201 4350
%07 2.705 2.735 2.705 4.261

1.027 2019 2.162 2019 4.065
1.075 1.554 1.962 1.554 3.9%
1.171 1.929 1.618 1.929 3.865

0 10.961 10.965 10.961 10.767
47 9.923 9.850 9.923 8289
M 8.481 8.560 8.481 7.152
143 7.785 7.409 7.785 6.49
191 6.589 6431 6.589 6.045
262 4.815 5228 4815 5.554
333 23814 4232 2.814 5.179
408 3.690 3392 3.690 4.874
477 3.960 2.763 3.960 4.649
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0 13214 13215 13214 13.003
46 13391 13.136 13391 11714
95 12.174 12.903 12.174 1094
144 11.852 12.568 11.852 10412
12 12.037 12155 12.037 9.909
239 9.643 11.698 9.643 9479
311 9286 10946 9286 8921
365 10224 10.348 10224 8556
405 9327 9910 9327 8318
478 9455 9116 9455 7.932
525 7928 862 7.928 7714
574 7.568 8114 7.568 754
646 6.872 7402 6872 7227
o4 6.102 6.961 6102 7.064
795 11.186 6.034 11.186 6.755
861 5.763 5.563 5.763 6579
o1 7319 5.185 7319 6452

1.008 3575 4.544 3.575 6241
1.150 2553 3721 2553 5970
1.250 3202 3228 3202 5.806
1318 2700 2929 2700 5704
1415 2.167 2550 2.167 5572

0 14257 14.257 14.257 11.955
3 11.200 12.616 11.200 83%2
195 10297 9747 10297 6.716
33 8713 6459 8713 5383
430 4.706 4.805 4.706 4.785
504 3.107 3811 3.107 4427

595 1.553 2871 1.553 4078
670 0 2277 0 3845
792 2.692 1.554 2.692 3534
861 1923 1254 1.923 3389
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0 14.933 14.933 14.933 14.538
136 13.241 14.009 13.241 11254
304 11.200 11.632 11.200 9.362
472 10.752 9110 10.752 8200
640 7.765 6.927 7.765 7416
736 3.168 5.868 3.168 7.070
807 4.300 5.168 4.300 6.847
977 5.133 3.800 3.133 6411

0 17.359 17.359 17.359 17.827
31 16317 16918 16.317 15.592
9 15.623 16.093 15.623 14512
166 14234 14797 14234 13333
262 12672 13004 12.672 12.068
360 11.283 11372 11.283 11.108
432 10415 10302 10415 10.551
504 9.8H4 9329 9.8 10.083
598 7811 8203 7.811 9578

0 232 2.326 2326 19.508
92 20.090 21578 20.090 16.895
164 18.286 20312 18.286 15.056
211 18519 1932 18.519 14242
262 16.296 18.189 16.29 13.481
34 14.977 16513 14.977 12.543
381 14247 15.450 14.247 12.024
429 16.296 1438 16.296 11542
525 12.632 12.406 12.632 10723
59 10.526 11.008 10.526 10.184
669 11.826 9.79 11.826 9.734
7A 10.087 8356 10.087 9209
&7 9.655 7382 9.655 8.856
932 7241 6274 7241 8451

1.005 3.846 5.530 3.846 8173
1.076 5.385 4.895 5.385 7.930
1172 3.077 4138 3.077 7.631
1269 2.963 3497 2.963 7364
1.341 3333 3.083 3333 7183
1437 727 2.604 727 6.961
1.508 1.818 2298 1818 6.811
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0 31284 31280 31284 31208
72 2415 30671 24.15% 23916
14 19411 0147 19411 21.044
217 2008 27053 20098 1947
266 18667 25475 18667 18311
K72 17254 2917 17254 17.131

0 £.623 £623 £.6233 41932
42 32787 4220 32787 37059
& 34426 41.015 34426 3R
137 32520 39336 32520 32014
184 29365 3738 29365 30478
257 30469 34246 30469 28555
305 27359 32131 21359 27464
375 24299 202P 2429 26108
425 2430 21205 2430 25255
472 24299 25408 2429 2454
45 24312 283 24312 23527
600 2430 21083 2430 2.867
665 2936 19137 2.936 21
761 2026 16606 202 21244
&7 20087 14.829 20087 20611
B2 23433 12.861 23433 19909

1.025 18919 1114 18919 19308
1097 19460 10053 19460 18891
1.193 19167 8710 19167 18388
1.361 15451 6.777 15451 17.632
1436 18455 6.059 18455 17337
1529 18026 5273 18026 17.000
1.697 17355 4102 17.355 16463
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