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Anaerobik aritmada pH ve amonyak inhibisyonu
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Ozet

Amonyagin inhibe edici konsantrasyonlarina alistirdmamuy flokiiler ve graniiler asilarla karakterize edilen
farkli anaerobik mikroorganizma gruplarimin mezofilik sartlarda pH ve amonyak inhibisyonu karsisindaki
davranmislart toplam biyogaz iiretiminin izlendigi metanojenik aktivite testi kullanilarak belirlenmistir. De-
neyler, dort farkli pH degerinde (6.8, 7.4, 7.8, 8.4) ve 6 farklt Toplam Amonyak Azotu (TAN) konsantrasyo-
nunda (262 mg/l (kontrol), 1000, 1500, 2000, 2500, 3000) yiiriitilmiistiir. Zamana karsi ¢izilen biyogaz tire-
tim egrileri kullanilarak eklenik metan iiretim egrileri elde edilmistir. Eklenik metan tiretim egrilerinin mo-
dellenmesinde modifiye edilmis Gompertz esitligi kullaniimistir. Degerlendirmeler sonucunda Gompertz mo-
delinin, deneysel verilerin ¢ok biiyiik bir kismina iyi uyum gésterdigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Amonyak inhibisyonu, anaerobik aritma, mezofilik sartlar, metan tiretim fazi.

Ammonia and pH inhibition in anaerobic treatment
Abstract

The influences of pH and ammonia on methane production in the anaerobic treatment were investigated us-
ing two different sludge seeds. One of the seeds had a granular character whereas the other one had a flocu-
lar character. The sludge seeds used in the methanogenic activity tests were not exposed to high levels of
ammonia at any stage before the tests. Four different pH values (6.8, 7.4, 7.8, 8.4) and six different TAN (To-
tal Ammonia Nitrogen) values (262 mg/L (control), 1000, 1500, 2000, 2500, 3000) were used in the study.
Cumulative methane production curves for both of the sludge seeds were obtained using the biogas produc-
tion curves at four different pH values and six different TAN values. The modified Gompertz equation em-
ployed as a model for cumulative methane productions. It was concluded that this equation fits a large frac-
tion of the data very well. At certain combinations of high pH and high TAN values, however, the cumulative
methane production data manifested an initial “hump” that cannot be predicted using the Gompertz equa-
tion. With flocular sludge seed, this happened at pH > 7.8 and with TAN > 1500-2000 mg/L. With granular
sludge seed, this phenomenon was observed only at pH = 8.4 and with TAN > 1000 mg/L. With both sludges,
free ammonia was found to be much more inhibitory than the ammonium ion.

Keywords: Ammonia inhibition, anaerobic treatment, mesophilic conditions, methanogenesis.
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Giris

Yiiksek azot igerigi, onemli oranlarda protein
iceren organik atiklarin tipik bir 6zelligidir. De-
niz Uriinleri isleme, ekmek mayasi, patates ni-
sastas1 ve afyon alkoloidleri endiistrisi atiksulari
basta olmak lizere kati1 atik sizint1 sulari, kati
atiklarin organik kismi ve ciftlik atiklart ytiksek
oranda azot igeren atiklardir. Bu tiir atiklarin
anaerobik aritimi esnasinda, hidroliz sonucu or-
ganik azot bileseninin de doniisiimiiyle toplam
amonyak azotu (TAN) kritik seviyelere ulasa-
bilmektedir. Amonyak, anaerobik mikroorga-
nizmalar ic¢in gerekli bir makro besi maddesi
olmakla birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda or-
tamin pH ve sicakligimin da bir fonksiyonu ola-
rak inhibisyona yol agabilir.

Yiiksek azot igeren atiklarin anaerobik aritimin-
da amonyak inhibisyonu, 6zellikle metanojenik
mikroorganizmalar tiizerinde kuvvetli inhibis-
yona yol acarak, biyogaz iiretimini ¢ok 6nemli
oranda diistirebilmektedir. Biyogaz iiretiminin
diismesi karbonlu organik madde giderimini
olumsuz yonde etkiliyerek sistemin verimini
azaltmaktadir. McCarty ve Mc Kinney (1961)
ile McCarty (1964), toplam amonyak azotunun
50-200 mg/l seviyelerinde anaerobik mikroor-
ganizmalar i¢in yararli bir makro besi maddesi,
1500-3000 mg/1 seviyelerinde pH>7.4 i¢in inhi-
bitor, 3000 mg/1’den yiiksek konsantrasyonlarda
ise pH’dan bagimsiz olarak toksik etki gdsterdi-
gini belirlemislerdir. Diger taraftan bazi arastir-
macilar ise pH>7.5 seviyelerinde 1500 mg/l’den
oldukga yiiksek toplam amonyak azotu konsant-
rasyonlarinda yeterli anaerobik aritmanin saglan-
digini rapor etmiglerdir (Van Velsen, 1979).

Amonyak azotunun iki tiirii olan serbest amon-
yak (NH3) ile amonyum iyonu (NH4") ortammn
pH ve sicakligina bagli olarak anaerobik reaktor
stvi fazinda Denklem (1) uyarinca denge halin-
de bulunur.

NH, < NH; + H' (1)

Serbest amonyagin amonyum iyonundan daha
giiclii bir inhibitor oldugu rapor edilmistir (Kos-
ter ve Kooman, 1988; Angelidaki ve Ahring,
1993). pH arttirildiginda serbest amonyak orani

artacagi icin, belirli bir TAN (amonyak azotu ve
amonyum azotu toplami) konsantrasyonunda
gozlenen inhibisyon pH’a bagl olacaktir. pH’1n
bu etkisi dolaylt pH etkisi olarak isimlendirilir.
Direkt pH etkisi TAN’1n inhibe edici konsant-
rasyonlar1 yoklugunda pH’1n, metan olusum hiz1
iizerine gozlenen etkisi olacaktir. TAN konsant-
rasyonu arttirildiginda dolayli pH etkisi dnem
kazanacaktir. Bu durumda, her iki etki de birlik-
te dikkate alinmalidir.

Metanojenlerin  yiiksek konsantrasyonlarda
amonyaga alistirllmas1 bu mikroorganizmalarin
amonyaga karsi toleransini arttiracaktir. Amon-
yaga alistirlmamis metanojenik kiiltiirler igin,
amonyak inhibisyonunun 1500-2500 mg/l TAN
konsantrasyonlarinda basladigi  gozlenmistir
(Van Velsen, 1979; Hashimoto, 1986). Bununla
birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda amonyaga
alistirllan metanojenlerin 4000 mg/l TAN kon-
santrasyonunu tolere edebildikleri belirtilmistir
(Hashimoto, 1986; Angelidaki ve Ahring, 1993).

Yiiksek amonyak konsantrasyonlarinda anaero-
bik proseslerde metanojenik aktivitenin iyilesme
oncesinde siklikla adaptasyon periyodu olarak
tanimlanan metan tliretim hizinin sifir oldugu bir
gecikme fazi siiresi izlenir. (Van Velsen, 1979;
De Baere ve dig., 1984). Sprott ve Patel (1986),
bazi metanojenlerin yiiksek amonyak konsant-
rasyonlarina direnmek i¢in bir adaptasyon peri-
yoduna ihtiya¢ duymadiklarini, gecikme fazi
siiresinin  as1  ¢amurunda mevcut direncli
metanojenlerin secilmesi i¢in gerekli cogalma
siiresi olarak temsil edilebilecegini 6ne siirmiis-
lerdir. Birgok arastirmaci (Eldem ve dig., 2004b)
cesitli kosullar altinda amonyak inhibisyonu c¢a-
lismis olsalar da, s6z konusu calismalarda pH,
amonyak ve amonyumun inhibitor etkileri, bu
tiirlerin birbirlerine gore goreceli dnemlerini ve-
recek tarzda sistematik olarak galisitlmamustir.

Bu calismada, amonyagin inhibe edici konsant-
rasyonlarina alistirilmamis flokiiler ve graniiler
asilarla karakterize edilen farkli anaerobik mik-
roorganizma gruplarinin mezofilik sartlarda
amonyak inhibisyonu karsisindaki davraniglari
genig bir perspektif igerisinde deneysel olarak
arastirilmistir. Bu kapsamda 6zellikle daha o6n-
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ceki calismalarda girisimlere yol actii tesbit
edilen Na', ClI" gibi amonyak dis1 inhibitorleri
ortadan kaldirmak iizere farkli bir deneysel ca-
lisma planlamasi yapilmistir. Calismanin temel
amaci, tam olarak aym deneysel kosullar
(substrat, sicaklik, pH, TAN konsantrasyonlari
ve deneysel diizenek) altinda pH ve TAN’1n ¢e-
sitli kombinasyonlar1 i¢in amonyaga alistiril-
mamis farkli as1 camurlarmin davranislarinin
aciklanmasidir.

Materyal ve metot

As1 camurlarimin 6zellikleri

Deneyler, iki farkli tam 6lgekli endiistriyel anae-
robik reaktorden temin edilen as1 camurlar kul-
lanilarak yiiriitiilmiistiir. Calismada kullanilan
camurlardan graniiler as1 camuru misir isleme
tesisi (Cargill) atiklarinin aritildigi genlesmis
graniiler camur yatakli reaktdrden alinmustir.
Flokiiler ag1 camuru, patates cipsi iiretim tesisi
(Uzay Gida) atiklarini aritan anaerobik yukari
akisli camur yatakli reaktérden temin edilmistir.
Flokiiler ve graniiler as1 ¢amurlarinin tesiste
alismis olduklari TAN konsantrasyonlar1 sira-
styla 155 ve 90 mg/I’dir. Flokiiler as1 ¢amuru-
nun alindig1 tam olgekli reaktoriin igletme pH’1
7.1£0.1 iken, graniiler agi ¢amurunun alindig
tam Olcekli reaktoriin pH degeri 6.910.1°dir.
Her iki ¢amur da inhibisyon deneyleri dncesi
amonyaga alistirilmamistir.

Deneysel calisma

Deneysel ¢alismalar, anaerobik mikroorganizmalarin
optimal gelisimi icin gerekli olan N ve P gibi
makro niitrientlerin yaninda Na, K, Mg, Fe, S,
Ni, Ca, Co, Mo gibi iz elementleri igeren
niitrient ¢ozeltisine (Valcke ve Verstraete, 1983;
Weiland ve Rozzi, 1991) karbon kaynagi olarak
asetik asit, propiyonik asit, biitirik asit karigimi
(1000 mg/l KOI konsantrasyonunun %701 ase-
tik asit, %15°1 biitirik asit, %151 propiyonik
asitten karsilanmistir) eklenerek hazirlanan sen-
tetik atiksu ile yapilmustir.

Her iki anaerobik aritma ¢amurunun metano-
jenik aktivitesi lizerine pH ve amonyagin
inhibisyon etkisi, 4 farkli pH degerinde (6.8,
7.4, 7.8, 8.4), her pH degerinde biri kontrol ol-

mak tlizere 6 farkli TAN konsantrasyonunda
(262-1000-1500-2000-2500-3000 mgTAN/L)
toplam biyogaz iiretiminin izlendigi metanojenik
aktivite testi kullanilarak aragtirilmistir.

Kesikli inhibisyon deneyleri, 100 ml’lik serum
sigelerinde mezofilik sartlarda (37£1°C) gergek-
lestirilmistir. Her deney baslangicinda pH ve
TAN konsantrasyonu belirlenen degerlere ayar-
lanmigtir. pH degeri 8N NaOH (veya 1IN HCL)
kullanilarak diizeltilmistir. Kontrol amaclh kul-
lanilan ¢ozeltinin TAN (262 mg/l) konsantras-
yonu seyreltme suyunun igeriginden (Valcke ve
Verstraete, 1983) kaynaklanmaktadir. 1000-3000
mg/l arasmdaki 5 farkli TAN konsantrasyonu
NH4CI (300gr/1) stok ¢ozeltisinden karsilanmistir.

Her pH/TAN kombinasyonu i¢in 6 adet serum
sisesi kullanilmistir. Her 6 serum sisesinden 3’1
t=ty anindaki pH, c¢Ozlinmiis organik karbon
(COK), alkalinite, ucucu yag asitleri (UYA),
TAN, askida kati madde (AKM) ve ugucu aski-
da katt madde (UAKM) parametre degerlerinin
belirlenmesinde, diger 3’1 ise toplam biyogaz
iiretiminin izlendigi metanojenik aktivite deney
diizeneginde kullanilmistir. Deney sonuglari {i¢
sisenin ortalamasi olarak hesaplanmistir. Tiim
islemler azot gazi1 kullanilarak anaerobik sartlar
altinda gerceklestirilmistir. Biyokiitle tarafindan
iretilen biyogazin siirekli dl¢limii i¢in su dep-
lasman1 prensibine dayanan manometre diizene-
gi kullanilmistir. 24 farkli pH/TAN konsantras-
yonu kombinasyonu i¢in toplam 72 serum sisesi
kullanilacag: (Sekil 1) gbz oniine alarak her biri
40 adet manometreden olusan 2 manometre diize-
negi gelistirilmistir. Gazlarin ¢éziinmesini Onle-
mek i¢in manometre sivisi olarak asitlendirilmis
tuzlu su (40 gr/l NaCl, pH<2) kullanilmistir.

Metanojenik aktivite deney diizeneginde kulla-
nilan serum siseleri (37£1°C) inkiibe edilmis ve
giinde iki kez elle calkalanmustir. Siirekli kari-
sim, mikroorganizmanin graniiler yapisinin bo-
zulmasi istenmedigi i¢in tercih edilmemistir.
Periyodik olarak manometrelerdeki su yiiksek-
likleri okunarak her serum sisesinde iiretilen bi-
yogaz miktar1 hesaplanmigtir. Deney siiresince 3
kez her serum sisesinin bosluk kismindan siringa
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Sekil 1. Calismanin deneysel plan matrisi

ile aliman biyogazda metan ve karbondioksit
ylizdeleri belirlenmistir. Her pH/TAN konsant-
rasyonu kombinasyonu i¢in eklenik metan {ire-
tim egrileri olusturulmustur. Deneyler biyogaz
iiretiminin tamamen sonlanmasina kadar devam
ettirilmistir. PH ve TAN degerlerine bagh ola-
rak bu siire flokiiler as1 ¢amuru icin 100-175
giin graniiler ag1 ¢gamuru i¢in ise 13-146 giin ara-
liginda degismistir. Biyogaz iiretiminin bitimin-
de ayni giin icersinde serum siselerindeki son
kosullar (pH, COK, alkalinite, UYA’leri, TAN,
AKM ve UAKM) belirlenmistir.

Analitik metotlar

Ugucu yag asitleri ve ¢oziinmiis organik karbon
analizleri 6ncesinde numuneler 6000 rpm’de 15
dakika santrifiij edilmistir. Santrifiij edilen nu-
muneler 0.45 pm HV Durapore membran filtre-
den siiziilmiistiir. Ugucu yag asitlerinin belir-
lenmesinde ATI Unicam model 610 gaz
kromatografisi kullanilmistir. Asitler, H,/hava
(33/330 ml/dk) ile beslenen alev iyonizasyon
dedektor (FID) ile saptanmistir. Numunelerdeki
yag asitleri, tastyict gaz Helyum (5 ml/dk) ile,
10-m Hewlett Packard HP-FFAP kapiler kolon
(i¢ ¢ap1 0.53 mm) iizerinden 135°C’de izotermal
olarak ayrilmistir. Enjektor ve dedektor sicak-
liklari, 200 ve 220°C’e ayarlanmigtir. Bio-
gazdaki CO, ve CHy igerikleri, termal iletkenlik
dedektorii (TCD) (tasiyict gaz akimi 20 ml
N,/dk.) ile donanimli Hewlett Packard 4890 A
model Gaz Kromotografisi ile belirlenmistir.

Gaz numuneleri, paslanmaz ¢elik (1.8 m x 0.6
cm) Porapak Q (100/120 mesh) kolon ile izo-
termal olarak ayrilmistir. Kolon, enjektér ve
dedektor sicakliklar sirastyla 50°, 50° ve 220°C’e
ayarlanmistir. Numunelerdeki ¢oziinmiis orga-
nik karbon konsantrasyonlariin belirlenmesin-
de Ionics 1505 model TOK/TK cihazi kullanil-
mistir. Numunelerin pH degerleri Orion Model
720A pH metre kullanilarak belirlenmistir.
AKM parametresi 103-105°C’de, UAKM para-
metresi 550°C’de Standart Metot (APHA-
1998)’a gore Olciilmiistiir. Toplam alkalinite,
Standart Metot (APHA-1998) titrasyon metodu
(pH son noktasi 4.5) uygulanarak belirlenmistir.
Toplam amonyak azotu, Standart Metot (APHA-
1998) titrimetrik metot uygulanarak belirlenmistir.

Eklenik metan iiretim egrilerinin
modellenmesi

Kesikli inhibisyon deneyinde her pH/TAN
kombinasyonu i¢in zamana karsi ¢izilen eklenik
metan tretim egrilerinin degerlendirilmesinde
degistirilmis Gompertz modeli (Denklem 2)
(Zwietering ve dig., 1990) kullanilmustir.

M= P.exp{— exp{% A-t)+ 1}} (2)

M: eklenik spesifik metan miktarini (mICH4/
grUAKM), e=exp(1), R: maksimum metan iire-
tim hizin1 (mlCH4/grUAKM-giin), P: metan {ire-
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tim potansiyelini, (mICH4/grUAKM), A: gecik-
me fazi siiresini (giin) gostermektedir.

Bu esitlik bir¢ok arastirmaci (Lay ve dig., 1998;
Liu ve Sung, 2002; Sung ve Liu, 2003) tarafin-
dan benzer sekilde kullanilmistir. Bu denklemi
tarif eden eklenik metan iiretim egrisinin sema-
tik gosterimi Sekil 2°de verildigi gibidir.
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Sekil 2. Eklenik Metan Uretimi egrisinin sematik
gosterimi

Sonuclar ve degerlendirme

Eklenik metan iiretim verilerinin dogrusal ol-
mayan en kiiclik kareler metodu kullanilarak
degerlendirilmesi sonucunda pH ve TAN’m
fonksiyonu olarak model parametrelerinin (R, P,
A) degerleri bulunmustur. Tablo 1 ve Tablo 2 iki
farkli set veriler i¢in R, P ve A parametrelerinin
optimum degerlerini gostermektedir. Her iki as1
camuru i¢in eklenik metan {iretim egrileri Sekil
3 — Sekil 10’da verilmistir. Bu egrilerde her
farkli pH ve TAN konsantrasyonu kombinasyo-
nu i¢in farkli eklenik metan iiretim egrisi s6z
konusudur. Sonug olarak R, P ve A parametrele-
rinin degerleri pH ve TAN’a baghdir. Sekil 3 —
Sekil 10 dikkate alinarak kalitatif degerlendiril-
me yapildiginda, parametrelerdeki gozle goriiliir
degisimlerin model sonugclart ile tutarli oldugu
goriilmektedir.

Her iki as1 camurunda maksimum hiz, verilen
bir pH degeri i¢in artan TAN konsantrasyonu ile
azalmaktadir. Artan TAN konsantrasyonu ile

hiz degerlerinde goriilen diislis Onceki arastir-
macilarin sonuglar ile de tutarlilik gostermekte-
dir. Kontrol reaktorleri (TAN’1n inhibe edici
konsantrasyonlarin1 igermeyen reaktorler) icin
cizilen eklenik metan {iretim egrilerinden, her
iki as1 camuru i¢in metan liretim potansiyelleri-
nin, ayni seviyede (yaklasik 200 mICH4/grUAKM)
olduklar goriilmektedir.

Bu durum her iki deney setinde ayni substratin
ayn1 KOI konsantrasyonunda kullanilmas: ile de
tutarlhidir. Sekil 3-10’daki egrilerin birbirlerine
gore pozisyonlar1 ve metan iiretim potansiyelleri
(P degerleri) incelendiginde; belirli bir pH’da
belirli bir siireye kadar liretilen metan miktari-
nin artan TAN degerleri ile azaldigi goriilmek-
tedir. Benzer sekilde, yiikksek TAN degerlerin-
deki metan iiretim potansiyelleri, daha az TAN
degerlerindeki metan iiretim potansiyelleri ile
karsilagtirildiginda genelde diisiik olmustur. Bu
durum flokiiler as1 ¢amuru i¢in tim pH degerle-
rinde agikca gozlenmistir (Sekil 7-10). Graniiler
ast camuru i¢in pH 6.8 ve 7.4’deki eklenik me-
tan tretim egrileri (P degerleri birbirine yakin-
dir) genis zaman araliklarinda st {iste diigmiis-
tiir (Sekil 3-4). Bununla birlikte pH 7.8 ve 8.4
icin metan iiretim potansiyeli lizerine TAN etkisi
oldukga acik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 5-6).

Sekil 3-10’da yatay eksenler (siire) incelendi-
ginde, ayn1 miktarda substratin graniiler as1 c¢a-
murunda, flokiiler as1 camuruna gore ¢ok daha
kisa slirede metana doniistigli goriilmektedir.
Bu durum Tablo 1 ve Tablo 2’de goriildiigii gi-
bi, graniiler ag1 gamurunun metan {iretim hizinin
(R) flokiiler as1 gamurunun metan iiretim hizin-
dan daha yiiksek olmasi ile ilgilidir.

Her iki as1 camurunda (kontrol reaktdrleri harig)
pH 6.8, 7.4, 7.8 ve 8.4 verileri incelendiginde
(Sekil  3-10) wverilen bir TAN degerinde
inhibisyonun artan pH (dolaysiyla artan serbest
amonyak ) ile arttig1 goriilmektedir. Bu durum her
iki ag1 camuru i¢in serbest amonyagin, amonyum
iyonundan ¢ok daha toksik oldugunu gosterir.

Bu calismada kullanilan her iki as1 ¢amuru igin
pH 6.8’deki (Tablo 1 ve Tablo 2) veriler ince-
lendiginde TAN’1n 262 mg/I’den 3000 mg/I’ye
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Tablo.1. Graniiler asi camuru icin dogrusal olmayan regresyon sonucunda hesaplanan parametre

degerleri

pH TAN NH; NH," R P A

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (ml CH,/grUAKM.giin) (ml CH,/grUAKM) (giin)
6.8 262 2.1 259.9 112.6 195.4 0.074
74 262 8.2 253.8 105.7 203.6 0.043
7.8 262 19.6 242.4 94.2 222.8 0.005
84 262 63.8 198.2 56.1 230.0 0.000
6.8 1000 8.0 992.0 103.5 192.3 0.034
7.4 1000 31.2 968.8 90.6 210.7 0.036
7.8 1000 74.8 925.2 63.2 210.4 0.000
8.4 1000 243.6 756.4 16.8 228.0 14.120
6.8 1500 12.0 1488.0 98.9 193.6 0.065
7.4 1500 46.8 1453.2 72.3 193.6 0.010
7.8 1500 112.3 1387.7 48.5 201.4 0.000
84 1500 365.4 1134.6 14.7 227.0 23.340
6.8 2000 16.0 1984.0 83.4 196.3 0.041
7.4 2000 62.4 1937.6 71.8 198.3 0.000
7.8 2000 149.7 1850.3 46.4 195.2 0.000
8.4 2000 487.2 1512.8 7.2 226.0 31.610
6.8 2500 20.1 2479.9 71.6 191.2 0.027
7.4 2500 78.0 2422.0 59.9 199.3 0.000
7.8 2500 187.1 2312.9 26.4 189.0 0.000
84 2500 609.0 1891.0 5.0 225.0 60.680
6.8 3000 24.1 2975.9 71.6 195.4 0.000
7.4 3000 93.6 2906.4 56.9 206.3 0.000
7.8 3000 224.5 2775.5 22.2 160.6 0.000
8.4 3000 730.7 2269.3 4.9 223.5 71.130

artmast durumunda hizin azaldig1 gortilmekte-
dir. Bu TAN konsantrasyonlarina karsilik gelen
serbest amonyak konsantrasyonu 2.1 mg/l’den
24.1 mg/I’ye degismektedir.

McCarty ve McKinney (1961), 150 mg/I’yi asan
serbest amonyak azotu konsantrasyonlarinin
metan liretim fazini inhibe edici 6zellik gostere-
bilecegini belirtmislerdir. De Baere ve digerleri,
(1984) ve Koster (1986) amonyaga alistirilma-
mis metanojenler icin yaklasik 80 mg/l serbest
amonyak azotu konsantrasyonunda inhibisyo-
nun basladigini bulmuslardir. Bu ¢alismada kul-
lanilan maksimum deger olan 24.1 mg/l serbest
amonyak azotu (pH 6.8’de) konsantrasyonu bu
degerlerin ¢ok altinda oldugundan, pH 6.8’de
(Sekil 3 ve Sekil 7) artan TAN’a bagl gbzlenen
inhibisyonunun tamamen amonyum iyonundan
kaynaklandig1 tahmin edilebilir. Ayrica, kontrol
reaktorlerinde (Tablo 1 ve Tablo 2) serbest
amonyak azotu konsantrasyonlarmin 2.1-63.8

mg/l arasinda degistigi goriilmektedir. Bu de-
gerler amonyaga alistirrlmamis metanojenler
icin literatiirde verilen inhibisyonun basladig
serbest amonyak azotu konsantrasyonlarinin al-
tinda kalmaktadir. Kontrol reaktorlerine ait hiz
degerlerindeki pH’a bagli degisikliklerin, pH’1in
dogrudan etkisi dolayisiyla oldugu (TAN’in
amonyak-amonyum dagilimu ile ilgili olmadig)
sOylenebilir.

Gecikme fazi siiresi (A) dikkate alindiginda, bu
calismada kullanilan iki as1 ¢amuru da oldukga
dikkat ¢ekici tipte davranis sergilemektedir. Ve-
riler incelendiginde (Sekil 3-10) flokiiler asi
camurunda metan iiretimi en fazla 2 giin igeri-
sinde baglamistir. Graniiler as1 ¢amurunda ise
tim pH ve TAN konsantrasyonlar1 kombinas-
yonlarinda metan tiretimi deneylerin baglamasi
ile birlikte baslamistir, biitiin kombinasyonlarda
gecikme fazi siiresi sifirdir.
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Tablo 2. Flokiiler as1 ¢gamuru igin dogrusal olmayan regresyon sonucunda hesaplanan parametre

degerleri

pH TAN NH; NH, R P yy

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mlCH,/grUAKM.giin) (ml CH,/grUAKM) (giin)
6.8 262 2.1 259.9 13.87 181.0 5.7
7.4 262 8.2 253.8 16.31 184.8 5.8
7.8 262 19.6 242.4 16.22 215.8 6.2
8.4 262 63.8 198.2 11.44 209.5 9.4
6.8 1000 8.0 992.0 13.87 177.1 5.6
7.4 1000 31.2 968.8 12.13 174.9 5.5
7.8 1000 74.8 925.2 8.96 193.7 7.3
8.4 1000 2436 7564 3.01 194.2 84.0
6.8 1500 12.0 1488.0 11.54 169.4 6.0
7.4 1500 46.8 1453.2 8.85 165.3 5.8
7.8 1500 112.3  1387.7 2.20 174.2 26.9
8.4 1500 3654 1134.6 2.59 139.6 96.7
6.8 2000 16.0 1984.0 8.71 165.1 6.1
7.4 2000 62.4 1937.6 8.95 163.1 5.6
7.8 2000 149.7  1850.3 3.15 173.2 67.9
8.4 2000 487.2  1512.8 0.46 36.8 0.0
6.8 2500 20.1 2479.9 10.35 157.6 6.9
7.4 2500 78.0  2422.0 8.03 153.7 6.5
7.8 2500 187.1 23129 2.57 169.7 64.4
8.4 2500 609.0 1891.0 0.41 30.4 0.0
6.8 3000 24.1 29759 7.43 143.5 6.4
7.4 3000 93.6  2906.4 5.17 142.5 53
7.8 3000 2245 27755 2.59 167.8 69.8
8.4 3000 730.7  2269.3 0.05 5.0 2.6

Bu sonuglar, alistirllmamis as1 ¢gamurunun ytik-
sek seviyelerde TAN konsantrasyonlarina ma-
ruz birakildiginda metan iiretiminin sifir oldugu
bir baglangi¢c gecikme fazi periyodunun goriil-
mesinin gerekli olmadigimi gostermektedir. Ge-
cikme fazi stiresi her iki ag1 camurunda olmasa
da veya bu siire kisa olsa bile eklenik metan iire-
tim egrisi, bazi durumlarda bir baglangi¢ horgii-
cl (Sekil 11) gostermektedir. Flokiiler as1 gamu-
runda bu durum pH > 7.8 ve TAN > 1500-2000
mg/l’de goriiliirken, graniiler ag1 camurunda sa-
dece pH 8.4 ve TAN > 1000 mg/l degerlerinde
gbzlenmistir. Her iki ag1 ¢amuru i¢in, bahsedi-
len horgiiciin gozlendigi durumlarda ikinci peri-
yotta gozlenen maksimum metan iiretim hizlari,
birinci periyotta gozlenen metan iiretim hizla-
rindan daha yiiksek olmustur.

Gompertz esitligi metan iliretim verilerine ¢ogu
durumlarda oldukga iyi uyum gostermistir (Sekil
12). Bununla birlikte yiiksek pH ve TAN kon-

santrasyonlarinda goézlenen baslangic horgiicli
Gompertz esitligi kullanilarak dogru bir sekilde
tahmin edilememistir (Sekil 11 kesikli egri).
Baslangic  horgiicliniin - oldugu  durumlarda
Gompertz modelindeki parametreler (Tablo 1 ve
Tablo 2) baslangi¢ horgiicli dikkate alinmadan,
ikinci periyottaki metan iiretim verilerinin dog-
rusal olmayan regresyon analizi ile belirlenmis-
tir. Bu yaklasim ile baglangi¢ horgiictinden son-
ra olugan maksimum hiz degerleri oldukga iyi
sekilde tahmin edilmistir (Sekil 11 siirekli egri).
Bu modelleme yaklasimi baglangic horgiictiniin
olas1 durumlari i¢in modifiye edilmelidir.

Ayn1 zamanda bu yaklasimla hesaplanan P de-
gerleri gdzlenen metan liretim potansiyelleri ile
iyl uyum gostermistir. Bununla birlikte, bu yak-
lagim tarz1 ile belirlenen gecikme fazi siiresi (L)
degerleri (Tablo 1 - Tablo2) sifir metan {iretimi
gostermemektedir. Boyle durumlar i¢in bulunan
A degerlerinin uygun bir sekilde yorumlanmast,

11
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Sekil 12. Flokiiler asi gamurunda pH 8.4 ve TAN 262 mg/l icin model ve deneysel verilerin degisimi

“metanojenik aktivitenin baslamasi Oncesinde,
amonyaga direngli tiirlerin aligmasi i¢in gegen
stire” seklinde yapilabilir. Bahsedilen horgiig,
flokiiler as1 ¢gamuru i¢in pH 8.4 TAN 1000-1500
mg/l metan iiretim egrilerinde ¢ok belirgin ol-
mustur (Sekil 10). Flokiiler as1 camurunda pH
8.4 1000 mg/l TAN konsantrasyonunda metan
iretimi inkiibasyon periyodunun baslangicindan
kisa bir siire sonra baslamistir. Metan {iretim
hiz1, deneyin yaklasik 80. giiniinden sonra sifir-
lanmaya baslamistir. Yaklasik 100 giin sonra,
metan tiretimi tekrar baslamis ve maksimum
metan iiretim hizi bu ikinci periyotta gdzlenmis-
tir. Benzer sekilde pH 8.4 1500 mg/l TAN kon-
santrasyonunda yaklasik 100 glinden sonra me-
tan turetimi tekrar baslamistir. Bununla birlikte,
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2000, 2500 ve 3000 mg/l TAN degerleri i¢in 6
aylik inkiibasyon siiresinden sonra dahi metan
iretimi gozlenmemistir. Boyle durumlarda, bu
calismada bahsedilen “baslangic horgiicii”, de-
ney sliresinin tamamina yayilmis ve meta-
nojenik aktivite hi¢ baslamamistir. Boyle du-
rumlarda (flokiiler as1 ¢amuru pH=8.4, TAN=
2000-3000 mg/lt) yiiksek oranda asetik ve
propiyonik asit birikimi gdzlenmistir. Izobiitirik
(IBA) ve izovalerik asit (IVA) miktarinda bir
artis belirlenmistir (Sekil 13). IBA veya IVA asit
konsantrasyonunun, inhibisyon sonucu baslangi¢
degerine gore bir miktar artmasi literatiirde de
(Gallert vd., 1998) belirtildigi iizere, kuvvetli
TAN ve pH inhibisyonunu gosteren 6nemli bir
isaret olarak alinabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 13. Flokiiler asi ¢gamuru pH 8.4 3000 mgTAN/l icin deney baslangicinda ve deney baslangi-

cindan 184 giin sonra olgiilen UYA konsantrasyonlarinin degisimi
"AA: Asetik Asit, PA: Propiyonik Asit, BA: Butirik Asit, VA: Valerik Asit, IBA: izobutirik Asit, IVA: izovalerik Asit

Graniiler as1 ¢camurunda (pH 8.4) 1000, 1500,
2000, 2500 ve 3000 mg/l TAN degerleri i¢in sira-
styla yaklasik olarak 20, 28, 35, 70 ve 80 giin son-
ra metan tiretimi tekrar baslamistir (Sekil 6).

Graniiler as1 camurunun flokiiler as1 ¢amurun-
dan diger bir farklilig1 bu as1 camurunda baslan-
gic horgiiciinlin ardindan bu caligmada kullani-
lan en yiiksek TAN konsantrasyonunda (3000
mg/l) dahi her zaman bir iyilesme periyodunun
yasanmis olmasidir. Deneylerin uzun siire bo-
yunca izlenmis olmas1 mikroorganizmalarin tek-
rar aktif hale gelme durumlarinin da gozlenme-
sine imkan vermistir. Metan iiretiminin sifir ol-
dugu gecikme fazi siiresi yerine baglangic hor-
giicliniin goriilmesi durumu daha o6nceki calis-
malarda belirtilmeyen bir bulgudur. Bu calis-
mada farkli pH ve TAN konsantrasyonu kombi-
nasyonlar1 i¢in hesaplanan metan iiretim hizi
(R), anaerobik aritmada pH ve amonyak
inhibisyonunun modellenmesinde kullanilacak
en onemli parametredir (Eldem vd., 2004a).
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