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Anaerobik Sindirimdeki Demir, Nikel ve Krom iz Elementlerin En Iyi
Konsantrasyonunun Cevap Yilzey Yontemi ile Belirlenmesi

Mehtap ERSAN*(, Halil SENOL?

Oz

Anaerobik sindirim (AS) siireci, karmasik endiistriyel organik atiklarin enerji agisindan zengin metana doniistiiriilmesi ve
bunun standartlagmasi i¢in giincel ¢aligmalar ilgi ¢ekicidir. Tavuk giibresinin AS’i ile metan tretimi bu standartta uygun
bir alternatiftir. Ancak, esas olarak organik tavuk giibresinin tekli metan verimi oldukga diigiik olabiliyor. Bu nedenle,
tavuk gilibresinin AS verimini arttirmak igin kiigiik 6lgekli kesikli tipte metan potansiyel analizlerinde Cr, Fe ve Co
ilavesinin (sirastyla 0-5, 0-150 ve 0-30 mg/l konsantrasyonlarinda) etkisini tartigildi. En uygun optimizasyon degerinin
bulunmasi i¢in Cevap Yiizey Yonteminin Box Behnken Tasarimi uygulanmistir. Optimizasyon ve model denklemi
yiiksek dogrulukta ve uygun performansta basarili bir sekilde elde edilmistir. On islemsiz tavuk giibresinin metan verimi
235 ml/g ugucu kat1 (UK) iken optimum kosullardaki (Fe: 28,6 mg/l, Co:16,2 mg/l ve Cr: 3,66 mg/l) metan verimi 267,5
ml/g UK degerinde bulunmustur ve bu kosullardaki metan verimi 6n islemsiz metan verimine gore %13,6 kadar
artinlmistir. Bu ¢alisma kesikli sistemlerde ve laboratuvar olgekte Cr, Fe ve Co iz elementlerinin anaerobik ortama
eklenmesi ile substratin metan verimini basarili bir sekilde artirdigini gosterdi. Bu nedenle gelecek caligmalarin pilot
Olcekte Cr, Fe ve Co iz elementlerinin anaerobik ortama eklenmesi ile metan veriminin test edilmesi gereklidir.

Anahtar kelimeler: Biyogaz, Metan, iz elementler, Cevap yiizey yontemi

Determination of the Optimal Concentration of Iron, Nickel and Chromium
Trace Elements in Anaerobic Digestion by Response Surface Method

Abstract

Current studies for the anaerobic digestion (AD) process, the conversion of complex industrial organic wastes into energy-
rich biomethane, and its standardization are of interest. Biomethane production by AD of chicken manure is an alternative
that complies with this standard. However, mainly the monobiomethane yield of organic chicken manure can be quite
low. Therefore, the effect of Cr, Fe and Co addition (at concentrations of 0-5, 0-150 and 0-30 mg/l, respectively) in small-
scale batch-type biomethane potential analyzes to increase the AD of chicken manure was discussed. Box Behnken Design
of the Response Surface Method was applied to find the most appropriate optimization value. The optimization and model
equation were successfully achieved with high accuracy and favorable performance. While the methane yield of untreated
chicken manure was 235 ml/g volatile solids (VS), the biomethane yield under optimum conditions (Fe: 28,6 mg/L,
Co0:16,2 mg/L ve Cr: 3,66 mg/L) was found to be 267.5 ml/g VS. Methane yield under these conditions was increased by
13.6% compared to the methane yield untreated. This study showed that the addition of trace elements Cr, Fe and Co to
the anaerobic environment in batch systems and on a laboratory scale successfully increased the methane yield of the
substrate. For this reason, future studies need to test the methane yield by adding Cr, Fe and Co trace elements to the
anaerobic environment on a pilot scale.

Keyword: Biogas, Methane, Trace elements, Response surface method.
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1. Giris

Enerji ihtiyact haliyle bugiin 6nemli bir sorun olusturuyor. Diinya enerji thtiyacini ortalama;
%30,3 komdr, %33,1 petrol, %5 nikleer enerji ve %23,7 dogal gaz olmak {izere toplamda yaklasik
olarak %90’ 1n1 tiikkenmekte olan enerji kaynaklarindan saglamaktadir (Qi etal., 2021). Buyuyen niifus
ve ekonomiler enerji sorunlar1 yaratmig, dogal kaynaklar tiikkenmis ve biiyiik miktarlarda hayvan
giibresi ve lirtin samani liretilmistir. Bu nedenlerden dolay1 insanlar enerji sikintis1 ve ¢evre kirliligi
ile kars1 karsiya kalmaktadir. Hayvan giibresi ve mahsul samaninin enerji iiretimi i¢in iyi adaylar
oldugu iyi bilinmektedir. Sonug olarak enerji geri kazanimi, ¢evre sorunlarini es zamanli ¢ozerek
enerji sorunlarini azaltmanin en yararli yolu oldugu i¢in bir¢ok arastirmaci tarafindan enerji geri
kazanimina ¢ok dnem verilmistir. Hayvan giibresi i¢in yaygin olarak kullanilan bertaraf yontemleri
kompostlama, biyogazlastirma, depolama ve biyohidrojen iiretimi vb.'dir. Bu tekniklerin
dezavantajlar1 kat1 yabanci maddelerin tiretilmesi, diisiik verim ve kotii saglik kosullaridir. Anaerobik
sindirim (AS), ¢esitli tiirdeki organik atiklar aritabilme yetenegine sahiptir ve en etkili biyolojik atik
aritma siireglerinden biridir ve besin maddelerinin korunmasi ve organik maddelerin uzaklastirilmasi
gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Atik hacmini azaltir ve zoonotik patojenleri ve parazitleri ortadan
kaldirir. AS, organik madde stabilizasyonu ac¢isindan atiktan enerjiye doniistiirme ¢éziimii i¢in en
muhtemel secenektir (Lin et al., 2007).

Tarimsal faaliyetler arasinda kiimes hayvanlar1 sektorii biiylik miktarlarda organik atik iireten
en 6nemli faaliyetlerden biridir. Tlm diinyada tretilen buyik miktardaki tavuk gubresi, bu organik
atiklarin kontrolsiiz bir sekilde ¢evreye birakilmasi, yiizey sularinin 6trofikasyonu, toprak ve yeralti
sularinin kirlenmesi ve insan saglig1 gibi ciddi ¢evresel risklere yol agmasi nedeniyle ¢evre dostu bir
yonetime ihtiya¢ duymaktadir. Tavuk giibresi, biyolojik olarak pargalanabilen organik maddesinin
ylksek olmasi nedeniyle (kg ucucu kat1 bagina 450 L biyogaz) anaerobik sindirim i¢in oldukc¢a uygun
bir substrattir. Tavuk giibresi yonetiminde anaerobik ¢iiriitmenin bir diger 6nemli avantaji, koku
probleminin azalmasi ve yliksek metan iiretiminin ardindan elektrige ve i1siya doniistiiriilmesidir
(Karaalp et al., 2015).

AS asamasinda tek bagina tavuk giibresindeki ugucu katilarin (UK) tam olarak sindirilmemesi
gibi sorunlar olabilir. Buna bir ¢6ziim olarak metan olusumunu hizlandiran ve verimi artirabilen
makro ve mikrobesinlerim prosese ilave edilmesi gerekebilir. Mikrobesinler metanojenez agamasini
hizlandirarak metan iiretimine katkida bulunabilir (Mancini et al., 2018). AS’de makro (Fe, Ca, Na,
Mg, P, K, C, O ve H) ve mikro (Ni, Co, Mn, Cu, W ve Mo) elementler gerekli oldugundan, eser
element konsantrasyonlar1 basarili bir AS’de mikroorganizmalarin biliyiimesi ve metabolik
aktivitelerin performansi i¢in ayrica ¢ok dnemlidir (Zhang et al., 2007). AS igin yeterli ve dengeli

seviyelerde saglanmasi gerekir. Ayrica iz elementler kofaktdr ve koenzimler olarak aktif bir role
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sahiptir (Zhang et al., 2013). Fe, anaerobik ciiriitme islemi i¢in en ¢ok caligilan eser elementlerden
biridir. Fe'nin asetik asidin metana doniisiim verimliligi tizerindeki etkisi bildirilmistir (Preeti Rao &
Seenayya, 1994). Asetatin metan igine anaerobik fermantasyonunun Fe, Co ve Ni'nin sirastyla 1 kg/
m3 guin, 100 mg/m3 giin ve 200 mg/m3 giin minimum gereksinimlerine sahip oldugu bildirilmistir
(Takashima et al., 1990). Fe, Ni, Co, Mo, Se ve W’ de en yaygin olarak incelenen iz elementlerdir ve
anaerobik as1 mekanizmalarini etkiledigi bilinmektedir (Demirel & Scherer, 2011).

Literatiir, her substratin kendine 6zgii gereksinimleri oldugunu belirten, gesitli iz element
konsantrasyonu araligina sahip bir¢ok rapordan olugmaktadir (Schattauer et al., 2011). Bu nedenle
bazal ortamdaki her bir eser elementin anaerobik mikroorganizmalar i¢in benzersiz roller oynamasi
nedeniyle, daha yuksek metan iiretim performanslari i¢in optimum konsantrasyonlarin belirlenmesi
cok onemlidir. Deneysel ¢caligmalarin istatistiksel ve matematiksel teknikler uygulanmasi giiniimiizde
oldukca yaygin tekniklerdendir. Bu baglamda en kullanigli deneysel tasarim tekniklerinden biri,
calisilan parametreler i¢in isleme degiskenlerinin optimum seviyelerinin belirlenmesi i¢in etkili ve
cok yonli bir metodolojik ara¢ olan Cevap Yuzey Yontemi (CYY) nin Box-Benkhen Tasarimi
(BBT)’dir (Can & Ersan, 2013).

Son yillarda, bircok g¢alisma iz elementlerin anaerobik siireclerdeki roliine odaklanmistir
(Choong et al., 2016). Farkli iz elementlerin gida atig1, atik su ¢amuru ve enerji bitkilerinin AS'
tizerindeki etkisi biiyiik Ol¢lide arastirilmis ve iz elementlerin ilavesinin biyogaz iiretimi iizerinde
olumlu etkileri gozlemlenmistir (Zandvoort et al., 2006). Buna karsilik, tarimsal kalintilarla ¢alisan
biyogaz reaktorlerinin iz elementlerin gereklilikleri, bu tiir hammaddelerin genellikle diisiik bir temel
iz elementlerin igerigi gdstermesine ragmen, bilimsel literatiirde nadiren rapor edilmistir (Mancini et
al., 2018). Mikrobiyal buyime ve tim anaerobik fermantasyon sureci, iz elementlerin optimal
tedarikine ve bunlarin mikroorganizmalar tarafindan kullanilabilirligine baglidir. Demir (Fe), nikel
(Ni), kobalt (Co), molibden (Mo), selenyum (Se) ve tungsten (W) gibi iz elementler icin metanojenik
arkelerin gerekliligi belgelenmistir (Glass & Orphan, 2012). Ancak, onerilen degerler genis bir
konsantrasyon araligina yayilmistir; bu, belirli bir iz elementlerin varliginin, mikroorganizmalarin iz
elementi alip onu enzimlerin katalitik merkezine dahil edebildigi anlamma gelmedigini
diisiindiirmektedir. Bu nedenle AS siirecinde iz elementlerin tekli, ikili ve ii¢lii sekilde eklenmesi ile
bunlarin mikroorganizmalar tizerindeki etkilerinin daha iyi anlagilmasina ihtiya¢ vardir.

Bu caligmanin amaci anaerobik biyoproseslerde en ¢ok kullanilan iz elementler arasinda olan
Fe ve Co’a ilaveten Cr iz elementinin anaerobik surece olan en iyi konsantrasyon etkisini
incelemektir. Bu kapsamda CYY nin BBT i¢in toplam 17 farkli deney kosulu olusturuldu ve her bir

kosul i¢in metan verimi ml/g UK biriminde belirlendi.
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2. Materyal ve Yontem

2.1. Substrat ve As1 Hazirlama

Anaerobik konsorsiyum (as1), bir atik su aritma tesisi {izerinde ¢alisan anaerobik
biyoreaktorden saglandi. Graniil as1, yaklasik 50 g/L'lik bir ugucu askida kat1 konsantrasyonuna
sahipti (Keskin et al., 2019). Substrat olarak tavuk giibresi kullanilmistir (Mustafa et al., 2018).
As1/substrat orani 1,0 olarak secildi. Bu oran literatiirde en sik kullanilan orandir (Senol, 2020). As1

ve substratin fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Substrat ve asinin fizikokimyasal parametreleri

Parametre Substrat As1
Toplam kat1 (TK) (%em/m) 27511 9,1+0,5
Ucucu kat1 (UK) (%m/m) 224+20 50+0,7
pH 466+0,1 7,66 £0,1

2.2. Metan Testleri ve Analitik Yontemler

Substratlarin AS testleri mezofilik kosullar altinda (35 + 2 °C) ‘de metan verimini test etmek
amaciyla 500 ml toplam hacime sahip (400 ml sulu karisim ve 100 ml kafa boslugu) kesikli tipte
calisan 6zel yapim bir anaerobik biyoreaktor kullanildi. Reaktore toplamda 400 ml hacime kadar
substrat ve as1 ile doldurulacak olup asi/substrat orani ugucu kat1 temeline gore 1,0 olarak alindi
(Senol et al., 2020). Reaktoriin hava boslugunda bulunan oksijen miktar1 azot gazi ile 5 dakika
boyunca siipiiriildii (Zheng et al., 2014). AS’de mikroorganizmalarin 1siktan etkilenmemesi i¢in
reaktor dis yiizeyi aliminyum folyo ile kapland1 (Papirio, 2020). AS boyunca reaktor i¢erisindeki sulu
karisim 12 saatte bir arayla 150 rpm degerinde 10 dakika karistirildi. Elde edilen biyogaz hacmi suyun
yer degistirme prensibine gore belirlendi. Metan hacmi her G¢ gunde bir dlgtlecek olup CHa4 igerigi
biyogaz Ol¢lim cihazi ile belirlendi (Senol, 2020). Toplam kat1 ve ucucu kati1 analizleri APHA
standartlarina gore yapildi (Apha, 1985). Analizlerin hepsi iki tekrarli yapildi ve standart sapmalar
eklendi.

2.3. Box Benhken Analizi ve Deney Tasarim

CYY deney tasarimi olan BBT, bagimsiz degisken ve sonuglar (bagimli degiskenler) arasindaki

iliskiyi tahmin etmek icin en yaygin kullanilan istatistiksel yontemdir. Ayrica BBT ¢oklu bagimsiz
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degiskenlerinin oldugu durumlarda optimizasyon agisindan en az deney sayisi veren tasarimlardan
biri oldugu i¢in bu ¢alismada kullanildi (Senol et al., 2020). Fe, Co ve Cr 6n islemlerin farkl
konsantrasyonlarda uygulandig1 deneysel tasarim analizi toplam 17 adet farkli deney kosulu Tablo

2’de verilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma

Metan verimlerini ve oranlarim1 arttirmak amaciyla AS prosesinde yer alan
mikroorganizmalarin biiylimesi ve enzimatik aktiviteleri igin optimum iz elementleri temini
gereklidir. Toplam miktardan ziyade biyolojik olarak kullanilabilir miktarin 6l¢tilmesi, mikrobiyal
konsorsiyuma iz elementlerin yeterli tedariki hakkinda daha iyi bilgi saglar (Molaey et al., 2018). Bu
kapsamda tavuk gibresinin anaerobik sindirim slrecinde Fe, Co ve Cr iz elementlerinin en iyi

konsantrasyonu belirlemek i¢in kontrol dahil olmak tizere 18 farkli deney kosulu calisildi (Tablo 2).

3.1. Box-Behnken Tasarim Sonuclari

Metan verimine yonelik BBT matrisi yanit degiskeni olarak kullanilmistir; BBT tarafindan
tahmin edilen metan verimleri, Cr, Co ve Fe konsantrasyonlar1 Tablo 2'de verilmistir. Elde edilen
degerler, NaOH 6n islemi (A), Fe (B) ve Co (C) arasindaki iligkiyi degerlendirmek icin yanit analizine
tabi tutuldu. CYY tasarimiyla onerilen 17 reaktor (Run), Cr (A), Fe (B) ve Co (C) arasindaki iligkiyi
degerlendirmek igin farkli kombinasyonlari ile hazirlandi ve metan verim sonuglari Tablo 2°de
verilmigtir. En yliksek metan verimi 289.9 ml/g UK degerinde meydana gelmis olup 13. deney
kosulunda Cr 2,5 mg/L ve Co 30 mg/L konsantrasyonlarinda meydana gelmistir.

Tablo 2. BBT tarafindan 6nerilen deneylerin sonuglari

Calisma Cr Fe Co Metan verimi
(magfl) (mafl) (magll) (ml/g UK)
0 0 0 0 235,6
1 5 0 15 286,7
2 2,5 75 15 272,6
3 2,5 150 0 260,3
4 0 0 15 259,2
5 2,5 0 0 253,8
6 5 75 0 257,0
7 0 75 0 280,2
8 0 75 30 286,7
9 2,5 75 15 279,1

[E=Y
o

2,5 150 30 286,4
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11 2,5 75 15 259,1
12 5 75 30 265,4
13 2,5 0 30 289,9
14 0 150 15 286,7
15 2,5 75 15 286.3
16 2,5 75 15 274,7
17 5 150 15 265,0

3.2. Bagimsiz Degiskenler Arasi Etkilesimler

Fe'nin metan iiretimi iizerindeki uyarici etkisi baska yerlerde de rapor edilmistir. Bir ¢calismada
belediye kat1 atiklarmin organik fraksiyonunun ve mezbaha kalintilarinin anaerobik olarak birlikte
sindirilmesi sirasinda Fe ilavesine bagli olarak ucucu yag asiti konsantrasyonunun azaldigini
bildirildi; bu, yar1 siirekli laboratuvar 6lgekli reaktorlerde metanojenik topluluklarin artmasiyla da
desteklendi (Moestedt et al., 2016). Metan iiretim verimleri ve oranlart sirasiyla %9 ve %35
arttr. Mikrobiyal enzimlerin aktivitesini uyarmanin yamn sira, Fe ilavesinin giibre veya kentsel kati
atiklarin ve kayin talas1 yiiklii reaktorlerde stilfit inhibisyonunu pozitif yonde etkisiz hale getirdigi de
gozlemlenmistir (Hansen et al., 1999). Siilfiir, demir siilfiir olarak ¢okeltilir ve bunun sonucunda
biyogaz liretim verimine fayda saglanir. Bu nedenle, bu calismalar, biyolojik olarak daha hizh
parcalanabilen malzemelerin AS’sinin, piring samani gibi karmagik lignoseliilozik substratlara gore
Fe dozajindan daha fazla fayda sagladigini gostermektedir. Ek olarak, yari siirekli bir operasyonel
strateji kullanildiginda, reaktore eklenen iz elementlerinin, asi/substrat karistminda halihazirda
mevcut olan elementlerin etkisine Ustiin geliyor gibi gérinmektedir (Pastor-Poquet et al., 2019).
Aslinda, metanojenik arkeler icin daha yiliksek organik yliklemelerin ve daha zor kosullarin
kullanilmasi, ekstra iz elementlerin eklenmesi gerektigini savunuyor. AS testleri igin Co'nun Fe ile
eklenmesi, Co'nun hem asetoklastik hem de hidrojenotrofik metanogenez yolaklarinda (yani asetil-
metanogenez yollarinda yer alan ¢esitli enzimler i¢in ko-faktor olarak kabul edilen 6nemine ragmen)

metan veriminin arttirilmasi agisindan 6nemli etkilere yol agmistir (Romero-Giiza et al., 2016).
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Sekil 1. (a) Fe (B) — Co (C) konsantrasyonlari ile metan verimi igin 3 boyutlu yanit yiizey grafigi ve (b) Fe
(B) —Co (C) konsantrasyonlari ile metan verimi i¢in kontur plot grafigi

Sekil 1’de Co ve Fe konsantrasyonlarina karsilik gelen metan verimi i¢in {i¢ boyutlu yanit
ylzeyleri grafigi ve Fe (B) — Co (C) konsantrasyonlar1 ile metan verimi i¢in kontur plot grafigi
verilmistir. On islemsiz tavuk giibresinin mezofilik kosullar altinda metan verimi 235,6 ml/g UK
degerindedir ve bu deger literatiirde daha 6nce beyan edilen 202.62 ml/g UK degerine yakin olmasi1
nedeniyle makul bir sonuctur (Senol, 2020b). Fe ve Co konsantrasyonlarini igeren en yiiksek metan
verimi 289,9 ml/g UK ve en diisiik metan verimi ise 235,6 ml/g UK olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Sekil 1’de Fe ve Co konsantrasyonu arttik¢a metan verimine katkisi bir dereceye kadar olumlu
goriilmektedir ve Fe’in yaklasik 90 mg/L den daha yiiksek konsantrasyonlarida nispeten toksik etki
yaptig1 sdylenebilir. Onceki bir calismada Fe ve Co eklendikten sonra metan verimleri en fazla
sirastyla %23 ve %48'lik arttt (Mancini et al., 2019). Bu calismada ise Fe ve Co eklenmesi ile

maksimum metan verimi %23 kadar artmistir ve rapor edilen literatiir ile tutarlilik gostermektedir.
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Sekil 2. Cr (A) — Co (C) konsantrasyonlar1 ile metan verimi i¢in 3 boyutlu yanit yiizeyi ve Cr (A) — Co (C)
konsantrasyonlar1 ile metan verimi i¢in kontur plot grafigi

Sekil 2°de benzer sekilde Co ve Cr konsantrasyonlarina karsilik gelen metan verimi i¢in ii¢

boyutlu yanit ylizeyleri grafigi ve Sekil 3 ile baglantili olarak Cr — Co konsantrasyonlari ile metan

verimi i¢in kontur plot grafigi verilmistir. Cr ve Co konsantrasyonlarmni iceren en yiiksek metan

verimi 289,9 ml/g UK ve en diisiik metan verimi ise 235,6 ml/g UK olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Sekil 2’de Co konsantrasyonu sabit tutuldugunda Cr konsantrasyonu arttikca metan verimi bir

dereceye kadar artmistir ve Cr konsantrasyonu sabit alindiginda Co’nin yaklagik 25 mg/l’ye kadar

metan verimini artirdigi sdylenebilir. Yine benzer sekilde Cr konsantrasyonu %4’e kadar metan

verimini artirmis olup, %5’e kadar ¢iktikca nispeten toksik etki gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 3’te Fe (B) — Cr (A) konsantrasyonlar1 ile metan verimi i¢in 3 boyutlu yanit ylizeyi ve
metan verimi igin kontur plot grafigi verilmistir. Iz element eklenen ve eklenmeyen substratin metan
verimlerinin 235 ile 289 ml/g UK degerlerinde degisiklik gosterdigi agiktir ve bu durum literatiir
tarafindan desteklenmektedir (Senol, 2020). Sekil 3 (a)’da Cr konsantrasyonu sabit alindiginda Fe
konsantrasyonu artttkca metan verimininde arttig1 aciktir. Tersine Fe konsantrasyonu sabit
alindiginda NaOH konsantrasyonu arttitkca metan verimi azalmistir. Literatiirde inek giibresi ve
kiimes hayvani altligi atiklariyla dolu, gilinliikk beslenen toplu ¢iiriitiictileri stabilize etmek ig¢in
yaklagik 250 mg/1'lik bir Fe konsantrasyonu kullanildiginda ve ugucu yag asitlerinin artan kullanimina
ve artan metanojen sayisina bagli olarak metanojenezin %40 oraninda arttig1 gézlemlenmistir (Preeti
Rao & Seenayya, 1994). Dolayisiyla Fe ilavesi hem asetik asit tiiketimini arttirmak hem de biyogaz
liretim verimini arttirmak acgisindan faydali olmustur. Buna karsilik, kullanilan aginin iz elementi
eksikligi olan bir reaktérden toplanmis olmasi durumunda, metan iiretimini arttirmak ve siireci ve
biyokiitleyi daha saglam hale getirmek i¢in Fe'nin harici eklenmesi gerekli olacakti veya

mikroorganizmalar Uzerindeki olumlu etkisi icin akut bir inhibitér gézlemlemeye izin verecekti.

3.3. Onerilen modelin denklemi ve ANOVA’s1

Cr, Fe ve Co konsantrasyonlarina bagli metan verimini veren denklem yukarida verilmistir. Bu
denkleme gore, NaOH 6n islemi, Co ve Fe konsantrasyonlarmin her biri metan verimi iizerinde
dogrudan etkiye sahiptir. Fe ve Co’in birincil etkisi metan verimi {izerindeydi. Cr ve Co
konsantrasyonlar1 birlikte uygulandiginda bunun metan verimini dogrudan artirabilecegi
gbzlemlendi. Ancak Co ve Cr dozu, es zamanl Cr ve Fe eklenmesi kadar etkili degildi. Ayrica Cr,
Fe ve Co’in metan iiretimi {izerinde ikinci dereceden etkisi vardi.

Y = 284,24-9,24.A+10,76B+5,15C-0,050AB-4,47AC+0,075BC+830,58A%+236,53B2+247,70C> (1)

(Y: metan verimi, A: Cr, B: Fe ve C: Co)

Coklu regresyon analizleri uygulanarak sonuglar ikinci dereceden bir polinom denklemi ile
ifade edilebilir (Agikel et al., 2010). Ger¢ek degerlerin bir fonksiyonu olarak elde edilen denklem
asagidaki gibidir. BBT tarafindan olusturulan matematiksel regresyon modeli Tablo 3’ te verilmistir.
Modelin yeterliligini degerlendirmek i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanildi. Denklemin
istatistiksel onemi bir F testiyle dogrulandi ve ilgili tiim veriler yine Tablo 3'te sunuldu. F degeri 7,40
olarak bulunmustur ve bu deger modelin oldukca anlamli oldugunu gosterir. 0,05'ten kiigiik bir P
degeri, model terimlerinin anlamli oldugunu gosterdi. Kuadratik regresyon modeli, modelin anlaml1
oldugunu gosterdi (p < 0,05). P degeri, her parametrenin etkilesim giicii de dahil olmak {izere
katsayilarin dnemini kontrol etmek i¢in bir arag gérevi goriir. Degiskenlerin dnemi ne kadar yiiksek

olursa, P degeri o kadar kiiciik olur (Wang et al., 2013). Deney tasariminin degerleri AB, AC, BC ve
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B2 ve C? hari¢ ¢ok anlamli goriinmektedir. R? degerleri 1'e ne kadar yakinsa, tahmin edilen ve
deneysel degerler arasindaki korelasyon o kadar iyi olur (Safari et al., 2018). Metan verimi igin R?
degerinin 0,9049 olmas1 modelin dogrulugunu gostermektedir. R2-kuadratik denkleminin degeri
0,9049 olarak bulunmustur. Bu, metan verimindeki %99,04'liik degisimin model tarafindan
aciklanabilecegini ve yalnizca yaklasik %0,96'sinin kapsam disinda oldugunu gosterdi. Bu nedenle
bu calismada kuadratik model segilmistir. 0,9807'lik diizeltilmis R?, modelin yiiksek anlamliligini
gosterdi. 0,7826'lik tahmin edilen R?, metan verimi i¢in tahmin edilen ve deneysel degerler arasinda
iyi bir uyum oldugunu gésterdi. 0,9539'luk tahmini R2 degeri ayn1 zamanda R? Adj ile makul yakinlik
ta gosterdi. BBT' nin amaci, hangi deneysel parametrelerin sinyal drettigini, yani herhangi bir
giiriiltiiyle karsilastirildiginda hangilerinin biiyiik oldugunu tespit etmektir. 'Hassaslik yeterliligi '
sinyal-giiriiltii oranini 6lger ve bunun 4'ten biiyiik olmasi arzu edilir (Safari et al., 2018). Bu oranin
30.467 olmasi yeterli bir sinyal oldugunu gosterdi. Degisim katsayis1 (%Cv), verilerin ortalamaya
gore kalan degisiminin bir 6l¢iisiidiir; Cv ne kadar yiiksek olursa deneyin gilivenilirligi o kadar diistik
olur (Wang et al., 2013) . Bu ¢aligmada %2,62'lik Cv degeri deneyin daha yiiksek bir glivenirlige
sahip oldugunu gosterdi. Press degeri ne kadar kiigiik olursa modele uyum o kadar yiiksek olur (Jose
& Madhu, 2014). Bu ¢alismada Press degeri 7777 olarak bulunmustur. Ayrica 2,79 olan “Uyum
Eksikligi F-degeri” bunun 6nemsiz oldugunu gostermistir. Giiriiltii nedeniyle "Uyum Eksikligi F-
degeri" olugma ihtimali yalnizca %17 idi. Modelde sirasiyla 7,09 ve 270,49 standart sapma ve
ortalama buldu. Bu degerler onceki ¢aligmalar ile uyumludur (Agcikel et al., 2010; Jose & Madhu,
2014; Safari et al., 2018).

Tablo 3. Modelin ANOVA’s1

Kareler Kareler F- Uyum
Source toplam DF Ortalamas1 degeri p-degeri degerleri
Model 3351 9 3723 7,4 0,0076  Anlaml
A-Cr 682 1 6826 13,5 0,0078
B-Fe 926 1 9266 18,4 0,0036
C-Co 216 1 2121 4,22 0,0791
AB 0,010 1 0,010 0,0002 0,9891
AC 80,10 1 80,10 1,59 0,2475
BC 0,022 1 0,022 0,0004 0,9837
A? 830 1 8305 16,5 0,0048
B? 236 1 2365 4,7 0,0668
C? 247 1 2477 4,9 0,0620
Kalintt 352 7 50,32
Uyum eksikligi 238 3 7947 2,8 0,1732  Anlamli degil
Mutlak hata 113 4 28,46
Cor Total 3703 16

Ayarh R? 0,781
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Tahmini R? 0,9807
Cv %2,62
Press 1777

Tablo 4’te en iyi metan verimine gore optimum konsantrasyon degerleri verilmistir. Burdaki
en uygun Fe degerine yakin literatiir bulgular1 6nceki ¢aligmada benzer sekilde (yaklasik 28 mg/l)
beyan edilmistir (Keskin et al., 2019).

Tablo 4. Optimum konsantrasyon verimi

Parametre Optimum konsantrasyon degerleri
Cr 3,66 mg/l

Fe 28,57 mg/l

Co 16,19 mg/I

Metan verimi 267,53 ml/g UK

Bu ¢alisma sadece kesikli reaktorlerin laboratuvar 6lgekte Cr, Fe ve Co iz elementlerinin ortama
eklenmesi ile metan verimlerindeki artislart dogrulamaktadir. Fakat bu gegerliligin genel kabul
gormesi icin sadece laboratuvar 6lgekte degil hem pilot 6lgekte hem de siirecin siirekli veya yari
siirekli reaktorlerde degerlendirilmesini ve ilgili mikrobiyal topluluklarin kapsamli bir sekilde

incelenmesini gereklidir.

4. Sonug

iz element eksikliginde substrat tiirii en 6nemli faktér oldugundan, basarili bir anaerobik
clriitme islemi i¢in iz elementlerin optimum konsantrasyonlar1 dikkatli bir sekilde belirlenmelidir.
Tavuk giibresinin AS’sini arttirmak i¢in kiiglik 6lg¢ekli toplu metan potansiyeli analizlerinde iz
element takviyesi (Fe, Co ve Cr) ilavesinin etkisini tartigildi. Reaktére eklenen Cr, Fe ve Co
konsantrasyon araliklar1 sirasiyla 0-5, 0-150 ve 0-30 mg/l degerinde alindiginda en uygun
optimizasyon araligmin bulunmasi i¢in CYY’nin box BBT uygulandi ve optimizasyon ve model
denklemi yiiksek dogrulukta ve uygun performansta basarili bir sekilde elde edildi. On islemsiz tavuk
giibresinin metan verimi 235 ml/g UK iken optimum kosullardaki (Fe: 28,6 mg/l, Co:16,2 mg/l ve
NaOH: %3,66) metan verimi 267,5 ml/g UK olarak elde edildi. Optimum kosullardaki metan verimi
On islemsiz metan verimine gore %13,6 kadar artirilmistir. CYY nin BBT’si1, zaman ve malzeme
tiiketen faktoriyel tarama galismalar1 yerine, bazal ortamin iz element konsantrasyonu i¢in etkili bir
alternatiftir. Bu ¢alismada gelistirilen optimize edilmis en iyi konsantrasyon degerleri, laboratuvar

Olgeginde veya pilot 6lgekli deneylerde kullanilabilir.
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