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Tutuklanmis mikroorganizmalarla dolgulu kolon biyoreaktdrierde endiistriyel
biyokimyasal-larn iiretimi son yillarda biiyiik 6nem kazanmaktadir. Dolgulu kolon biyoreaktirde
tutuklanmg mikroorganizmalaria iiretimin gergeklegtirilmesinde en Snemli avantaj verimliligin
viiksek olmasidar.

Bu ¢ahgmada, sitrik asit firetimine etki eden paremetrelerin incelenmesi, {iretim kinetik
medelinin  belirlenmesi, dolgulu kolon biyoreaktdrde sitrik asit Gretiminin modellenmesi ve
¢Oziimii, bu ¢dziim icin gerekli olan eksenel dafihm katsayisimn bulunmasi, sivi holdup’in
belirlenmesi ve Bodenstein sayisim (tanecik Peclet sayis1) veren korelasyon ile sivi hold-up’: veren
korelasyonun geligtirilmesi amaglanmigtir.

Cahymanmn birinci kisminda A.niger mikroorganizmas: ile sitrik asit diretimi &izerine
cahglmugtir. Serbest mikroorganizma ile sitrik asit diretim ortamm modifiye edilmis, pH etkisi
aragtnlmg, pH=2 ve pH=4.5 defierlerinde sitrik asit derigiminin iki maksimum verdigi
bulunmugtur. Tutuklanmiy A. niger’m 8n aktivasyon siiresi incelenmiy ve ba sfirenin 2 giin oldugn
ortamdaki azet derigiminin ise 0.05 g/L. olmasi gerektifi tespit edilmigtir. Tutuklanmg
mikroorganizma ile sitrik asit iiretimine azot derigiminin, oksijen ve hava kullamimimmn, oksijen
akiy mzimn, baglangi¢ sakkaroz derigiminin etkisi incelenmigtir. Tutuklanmig mikroorganizma
icin gbzlenen sitrik asit firetim kineti§i araghrilmig ve substrat aktivasyon modeline uydufu tespit
edilmigtir. GoOzlenen kinetik parametreler Marquardt-Levenberg paket programyla
belirlenmigtir.

Calhiymamn ikinci kismunda, sivi faz Peclet sayisinin bulundugu deneyler dolgulu kolonda
abiyotik olarak gerceklestirilmigtir. Pulse tipi izleyici giriginin yapildifx sistemde, 1.91x10° -
8.81x10° m/s sv iz, 1.47x10” - 11.0x10° m/s gaz iz ve 1.55-4.10 mm tanecik cap: arahfnda
deneyler yapiimstir. Peclet sayisinin sivi hizindan etkilenmedifi, gaz lnzinin artmasiyla azaldif,
tanecik ¢capy/reaktBr cap: orammin artmasiyla azaldiy bulunmugtur. Stv1 holdup’in ise sivi hizzmn
artmasiyla arttfi, tanecik ¢apy/reaktbr capimn artmasiyla azaldifx ve gaz hzandan etkilenmedifi
bulunmugtur. Bodenstein sayisini gaz faz tanecik Reynolds sayisina ve tanecik ¢api/reaktdr ¢api
oranmna baflayan korelasyon ve si1 holdup’i sivi faz tamecik Reynolds sayisina ve tamecik
capy/reaktBr ¢capi oramina baglayan korelasyon verilerin Marquardt-Levenberg paket programyla
degerlendirilmesinden bulunmugtur.

Dolgulu kolon biyoreaktdriin cksenel dafnlim etkilerini iceren matematiksel modeli
yamlarak elde edilen ikinci mertebeden diferansiyel denklem ve ficlincii dereceden cebirsel
denklemler eganh olarak Danckwerts simr kogullannda, modifiye edilmiy paket programla
bilgisiyarda ¢ziilmiigtiir.

Tataklanmug mikroorganizma ile dolgulu kolonda, farkh sakkaroz derigimlerinde ve
farkh akis hrzlannda sitrik asit firetimi gerceklegtirilmigtir. Kolon boyunca alman 8rmekler
analizlenerck model sonuglariyla kargilagtinlmg ve iyi bir uyum safladifn gelenmigtir.

ANAHTAR KELIMELER:A. niger, sitrik asit, fi¢ fazh dolgulu kolon, Peclet sayis1, eksenel dagilma
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In recent years, the use of packed bed bioreactors stuffed with immobilized
microorganisms have become of great importance for the production of industrial biochemicals.
The principal advantage of these processes is the higher rate of productivity.

In this study, the parameters affecting on citric acid production were investigated and a
kinetic model was built for the production of citric acid was determined. In addition, a
mathematical description of the system was developed, axial dispersion coefficient was obtained
and the correlations which yield the Bodenstein number (particle Peclet number) and liquid hold-
up were improved.

At the first part of this study, citric acid production was carried out using A.miger
microorganisms. Production medium was medified with free microorganisms and the effect of pH
on the production rate was investigated. It was found that the citric acid concentration have two
maxima at the pH values of 2 and 4.5. The preactivation period of immobilized A.niger was
investigated. It was found that nitrogen concentration has to be kept at 0.05 g/L and that A.niger
becomes preactivated in two days. The effects of nitrogen concentration, flow rates of air and
oxygen and the initial sucrose concentration on the production of citcic acid using immobilized
microorganisms were explored. The apparent citric acid production kinetics was studied using
immobilized microorganism. Results were found to agree with Substrate Activation Model. The
apparent kinetic parameters were calcalated by Marquardt-Levenberg aproach.

At the second part of this study, the experiments to obtain liquid phase Peclet number
were carried out under abiotic conditions in a packed bed bioreactor. The pulse tracer input
experiments were performed at liquid flow rates ranging in 1.91+10°5-8.81+10°° m/s, gas flow rates
ranging in 1.47+10” - 11.0+10° m/s and particle diameters ranging in 1.55 - 4.10 mm. It was found
that the Peclet number was not influenced from liquid flow rate, however decreased with
increasing gas flow rate and particle/reactor diameter ratio (d,/D.). Also, It was found that liquid
hold-up was not influenced from gas flow rate, however increased with increasing liquid flow rate
and decreased with increasing d/D. ratio. The correlation which connected the Bodenstein
number to gas phase particle Reynolds number and d/D. ratic and the correlation which
connected the liquid hold-up to lignid phase particle Reynolds number and d,/D. ratio were found
using Marquardt-Levenberg approach.

The mathematical model taking axial dispersion into account for the packed bed
bioreactor with was built and the resulting second order differential equation together which a
third order algebraical equation were solved simultanecusly at the Danckwerts Boundary
Conditions by numerical techniques.

Production of citric acid was carried out at various sucrose concentrations and flow rates
in the packed bed using immobilized microorganisms. Samples were taken at different locations
and results were compared with model predictions. It can be concluded that the model closely
represents experimental conditions.

KEYWORDS: A.niger, citric acid, three phase packed bed, Peclet number, axial digpersion,.
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1.GIRiS

Sitrik asit, bitkilerin ve hayvanlann dogal metaboliti olan bir trikarboksilik asittir.
Gida, ilag, kozmetik, deterjan ve tekstil gibi endiistri dallannda 6nemli kullanim alanina
sahip olan sitrik aside talep giin gegtikge artmaktadir. Sitrik asit ilk olarak 1784 yihinda
limon suyundan kristallendirilerek elde edilmigtir. Ik olarak 1917 yihinda Currie
tarafindan  Aspergillus niger  mikroorganizmasi ile biyokimyasal iiretimi
gerceklestirilmigtir (Marison 1983).

Sitrik asit fermentasyon prosesinde, yiizey kiiltiirii, daldinlmis kiltiir ve kati hal
kiiltiirii olmak iizere ti¢ temel fermentasyon teknigi vardir. Ticari olarak sitrik asit iiretimi
1923 yilinda A.niger mikroorganizmasinin kullamidigy kati1 hal fermentasyonuyla baglamg
daha sonra yerini daldinlmg prosesle tiretimi almgtir .

A.niger ile sitrik asit dretiminde, énce mikroorganizma gogalmasi saglanmakta
daha sonra azot kisitlamali ortama gegilerek sitrik asit tretimi gergeklestirilmektedir.
Serbest mikroorganizma ile sitrik asit Uiretiminde agirt misel olusmas: kansmali
reaktorlerde kangma etkinliinde biyiik giigliiklere neden olmaktadir.

Literatiirde sitrik asit verimini artirmak, tutuklanmis mikroorganizma ile iretimi
saglamak, sivi ortamda veya tutuklanmig pelletlerdeki misel olusumunu kontrol etmek,
melas gibi daha ucuz substrat kullammnt gelistirmek amaciyla ¢ok sayida calisma
bulunmaktadir (Hossain et al 1983, Sassi et al 1991, Gupta and Sharma 1994).

Eikmeir et al (1984) caligmalaninda A. niger’s Ca-aljinata ve «x-carregana
tutuklamuglar ve bu pelletlerin sitrik asit dretimi sirasindaki morfolojik geligmesini
incelemiglerdir. Bu amagla 0.05, 0.1, 0.2, g/. NH,NO; derisimlerinde deneyler
yapumugtir. 0.1 ve 0.2 g/L gibi yitksek azot derigimlerinde pellet yiizeyinde hizh ¢ogalma
oldugu ve yiizeyin ¢ok fazla miselle kaplandign gozlenmistir. Ince bir misel filminin
olustugu 0.05 g/L azot derigiminin pellet igin en uygun oldugu belirtilmigtir.

Eikmeier and Rehm (1984) 4. niger ile sitrik asit iiretimini serbest ve Ca-alginata
tutuklanmig mikroorganizma ile incelemisler, tutuklanmig mikroorganizma kullamldiinda
verimliliin 1.5 kat arthfim belirtmiglerdir. Azot derisiminin sitrik asit iiretimine etkisini
incelemek amaciyla 0-0.4 g/I. NH,NO; derigimi arahifinda ¢aligmuglar, en yiiksek sitrik



asit derigimine 0.2 g/ NH,NO; derigiminde ulagmuglardir. Cahsmada pelletlerin
tutuklama isleminden sonra yapilan aktiflegtirme ortamu ve siiresi belirtilmemistir.

Kristiansen and Sinclair (1979) siirekli sistemde serbest Aspergillus foetidus
mikroorganizmas: ile sitrik asit Uretimine azot derisiminin etkisini inceledikleri
¢ahgmalarinda en yiksek sitrik asit derigiminin 0.8 g/ NH4;NO; derisiminde elde
edildigini belirtmiglerdir. Kristiansen and Sinclair (1978) pH’in sitrik asit derigimine
etkisini inceledikleri ¢aligmalarinda pH=2.6 ve 2.35’de maksimum sitrik asit derisimine
ulasilmgtir.

Tsay and To (1987) tutuklanmig A. niger ile sitrik asit tiretimine pH’in etkisini
inceledikleri ¢ahiymalannda, pH 1.8-6.0 aralifinda incelemeler yapmuglar, pH=4.3"de
maksimum sitrik asit derisimi elde edilmistir. Ayrica ¢aligmalaninda sakkaroz derisiminin
80-180 g/L aralifim incelemisler ve 140 g/L sakkaroz derisiminde maksimum sitrik asit
derisimine ulagmuglardir.

Literatirde sitrik asit tretimine oksijen derisiminin etkisinin incelendigi
caligmalarda, genellikle % oksijen doygunluguna kars: sitrik asit derisimleri verilmigtir.
Oksijen doygunlugunun artmasimn tepkime siiresini azalttigy belirtilmektedir (Kristiansen
and Sinclair 1978). Dawson et al (1988) siirekli sistemde aym: seyrelme hizinda oksijen
doygunlugunun % 25’den % 50’ye artmasiyla sitrik asit derisiminin 1.4 g/L.’den 5.9
g/L’ye arttifi1 % 75’e arttifinda ise 1.7 g/L’ye diigtiiiini belirtmiglerdir.

Lu et al (1997) A.niger mikroorganizmasii kullanarak dolgulu kolon
biyoreaktorde kat1 hal fermentasyonuyla sitrik asit tretimini incelemiglerdir. Dolgu
maddesi olarak kiip seklinde kesilmis nigasta igeren ekin koklerini kullanmugtir. Burada
hava akig hizimin, tanecik boyutunun ve yatak yiiklemesinin énemli oldugu belirtilmigtir.
Havalanma hizinin, baslangi¢ fermentasyon periyodunda metabolik hizi artirdifn fakat
daha yiiksek hizlann fungus iplikcikleri Gizerine kayma gerilimlerinin artmasindan dolay
zarar verdigi belirtilmigtir.

Dolgulu kolon biyoreaktorlerde iiretimde, biyoreaktorlerin performans: sadece
mikrobiyal veya enzimatik kinetiklere bagh degil, reaktor iginde olusan fiziksel proseslere
de baghdir. Yiin faz, hiicre veya tanecik i¢i 1s1 veya kiitle aktanmlarndan olugan fiziksel
prosesler ¢ogunlukla ¢ok fazhi sistemlerdeki kangma etkinlifine baghdwr. Karigma
prosesleri iki grup altinda incelenir. Bunlardan birincisi, elementer hacimlerin kalma



siresi ile acgiklanan makro kangma; ikincisi ise,elementer hacimlerin karsiikh
etkilesmesiyle agiklanan mikro kangmadir. Biyoreaktorlerin performansimn mikro
kangmadan fazla etkilenmedifi belirtilmektedir (Swaine and Daugulis 1988). Makro
kanigma derecesi, kalma siiresi dagihmi (KSD) analizi ile belirlenebilmektedir (Fogler
1992). Literatirde kimyasal sistemlerde KSD analizi iizerine ¢ok sayida arastirma
bulunurken, biyolojik sistemlere uygulanmas: Gizerine aragtirmalar ¢ok kisithdir. Biyolojik
sistemlerde, biyotepkime varhiginda KSD analizi gerceklestirilecekse buradaki en bilyiik
zorluk izleyici segimi ve sterillifin korunmasidir. Kimyasal sistemlerdeki izleyici
Ozelliklerine ilave olarak biyokimyasal sistemlerdeki izleyicinin, mikroorganizma
¢ogalmasini veya iriin olusumunu inhibe edici 6zellige sahip olmamasi, mikroorganizma
tarafindan metabolizmada kullamlmamas:1 ve aerobik biyodéniigim sirasinda ugucu
olmamasi gerekmektedir.

Ideal reaktorlerde, piston akig ve tam karsmali akig olmak iizere iki tip akis
hidrodinamigi s6z konusudur. Gergek isletimde bu iki u¢ halden sapmalar olmaktadir.
Aerobik fermentasyon veya etanol fermentasyonu gibi heterojen sistemlerde gaz fazin
olmasi dolgulu kolon biyoreaktorlerde geri kangmaya neden olmaktadir. Aynca, dolgulu
kolonlarda kisa gegis, oli bolgeler ve kanallagma gibi fiziksel olaylar, piston akigtan
sapmaya yol agmaktadir (Levenspiel 1972). Gergek reaktorlerdeki idealden sapma, KSD
analizindeki uyan-cevap teknigi ile tespit edilebilmektedir. Uyan-cevap deneyleri,
reaktore izleyici girigi ve reaktor ¢ikig akimindaki izleyici analizine dayanmaktadir. Elde
edilen cevap egrisinin,segilen uygun bir akiy modeli ile degerlendirilmesiyle, idealden
sapmanin bir gostergesi olan Peclet sayisi hesaplanur.

Biyokimyasal tepkimeler genellikle yavag tepkimeler olduklan igin siirekli
sistemlerde kimyasal tepkimeli sistemlere gore daha yiiksek kalma siiresine dolayisiyla
diigiik gaz ve siv1 besleme hizina sahiptirler. Fermentasyon sistemlerinde siv1 kalma siiresi
genellikle 0.5-20 h (Godia et al 1987; Giilsen and Mehmetoglu 1988, Kristiansen and
Sinclair 1979) ve gaz akig mz1 0.5 - 3.0 L/L/min (Seiskari et al. 1985; Dawson et al
1989) arasinda degigsmektedir.

Literatiir incelendiginde dolgulu kolon reaktorlerde idealden sapmanin daha gok
kimyasal tepkime kosullanindak: sistemler icin incelendifi goriilmistiir. Burada daha
yiiksek gaz ve sivi akig hiz1 Gizerinde galigilmaktadir (Ostergaard and Michelsen 1969,



Stiegel and Shah 1977, Cassanello et al. 1992). Dolayistyla geligtirilen Peclet sayis1 ve
siv1 hold-up korelasyonlan da bu akig iz arahifinda gegerli olmaktatir.

Dolgulu kolon biyoreaktorlerin idealden sapmasi ve reaktdr modelleri iizerine
gerceklegtirilen galigmalann ¢ogu etanol fermentasyonu igindir.

Swaine and Daugulis (1989), iyon degistirici reginelere tutuklanmus S. cerevisiae
ve Zymomonas mobilis mikroorganizmalanyla etanol tiretimi varh@nda dolgulu kolon
biyoreaktorde KSD deneylerini gergeklestirmiglerdir. Caligmada farkl seyrelme hizlarinda
bulunan tank sayillan verilmig, CO, ¢tkigimin ¢ok fazla geri kangmaya neden oldugu
belirtilmigtir.

Ching and Ho (1984), tutuklanmig glukoz izomeraz enzimi ile glukozun fruktoza
déniigiimi tepkimesinin oldugu iki fazli dolgulu kolon biyoreaktériin modellenmesini
gerceklestirmiglerdir. Tutuklanmiy enzim dolgulu yatak biyoreaktor igin eksenel dagilmali
piston akis modelinin uygun oldugu belirtilmistir.

Hamamci and Ryu (1987), tutuklanmus Sacchoramyces cerevisiae
mikroorganizmasi ile etanol iiretiminin gergeklestirildigi konik (tapered) dolgulu kolon
biyoreaktonin performansim inceleyerek reaktoriin modellenmesini gergeklestirmiglerdir.
Peclet sayisinin diigitk siv1 akig izlannda sivi hizindan fazla etkilenmedigini, 0.03 m/s’den
daha yitksek sivi hizlarinda bu degerin azaldifim belirtmiglerdir. Eksenel dagilmal piston
akis modelin kullamldig ¢alismada model sonuglanyla deney sonuglarmn iyi bir uyum
sagladig1 gosterilmigtir.

Chithra and Baradarajan (1990), calismalarinda dolgulu kolon biyoreaktér
performansimuin matematiksel analizini gerceklestirmistir. Reaktor modeli yazilarak farkh
Peclet sayilan i¢in ¢ozimii yapimstir. Reaktor performansimn, her iki tepkime igin de
tanecik igi ve tanecik digi difiizyon ve eksenel dagihmdan etkilendigi belirtilmistir. Benzer
sekilde Iliuta (1997), fenoliin biyolojik bozunmas: tepkimesinin gergeklestirildigi dolgulu
kolon biyoreaktdr performansimn reaktor hidrodinamifine ve tanecik arasi aktanima
bitytik olgiide bagh oldugunu belirtmektedir.

Goriildagu gibi literatiirde dolgulu kolon biyoreaktdrde sitrik asit iiretiminin
modellenmesi, reaktor hidrodinamiinin incelenmesi Gzerine bir ¢aligmayla
kargsilagiimamgtir. Son yillarda tutuklanmg mikroorganizma ile sitrik asit {iretimi oldukga
énem kazanmaktadir. Tutuklanmug mikroorganizma ile dolgulu kolonda sitrik asit



iiretimi,verimliligi arttirdifindan alternatif proses olarak goériilmektedir. Dolgulu kolonda
tutuklannms Aspergillus niger ile sitrik asit Giretimindeki en 6nemli problem fungusa
oksijen aktanmimn zorlududur. Yapilan ¢ahsmalar sonucunda A4.niger’in gogalma fazinda
oksijen gereksiniminin daha fazla oldugu sitrik asit Gretimi fazinda oksijen kisitlamasinin
olmadiln gorilmigtir. Bu ¢aliymada, tutuklanmig mikroorganizmalarda hiicrelerin
¢ogalmasi kangtirmali, oksijene gore strekli biyoreaktdrde &n aktivasyon iglemiyle
saglanmigtir. Dolgulu kolonda aktiflestirilmis mikroorganizma ile sitrik asit iiretiminde saf
oksijen kullanilarak oksijen aktanminn kisitlamali olmadig kabul edilmigtir.

Dolgulu kolon biyoreaktorde hidrodinamik kosullarin belirlenmesi reaktér tasarim
paremetrelerinin belirlenmesi igin bitytik 6nem tagimaktadir.

Bu doktora g¢alismasinda, bir aerobik fermentasyon olan sitrik asit iretimi
tutuklanmus Aspergillus niger mikroorganizmasiyla dolgulu kolon biyoreaktérde
gerceklestirilerek reaktor performans: incelenmistir.

Literaturde, sitrik asit iretimi igin farkli dretim ortamlanmn, farkh pH
degerlerinin bulundugu, pellet iizerinde misellesmenin hala sorun oldugu goriilmiistir. Bu
nedenle, bu- ¢aliymada, sitrik asit iiretimi iizerine 6n galimalar yapilmustir. Sitrik asit
iiretim ortammna karar vermek ic¢in ortam modifikasyonu gergeklestirilip serbest
mikroorganizma ile sitrik asit tiretimine pH etkisi incelenmistir. Tutuklanmg Aspergillus
niger mikroorganizmasi ile én aktivasyon siiresinin mikroorganizma iretimine etkisi ve
on aktivasyon ortamindaki azot kaynaf: derigiminin sitrik asit Uretimi lzerine etkisi
incelenmistir. Tutuklanmmg ve aktiflestirilmis pelletlerle sitrik asit Gretimine azot
derisiminin, oksijen ve hava kullamminin, oksijen akis hiziin, sakkaroz baslangig
derisiminin etkisi incelenmigtir. Yine tutuklanmus mikroorganizma ile sitrik asit tiretiminin
gozlenen kinetigi incelenmis kinetik modeli tespit edilerek kinetik sabitleri bulunmugtur.

Aynica bu c¢alismada dolgulu kolon biyoreaktoriin modellenmesi saglanarak, bu
modeldeki eksenel dagihim katsayisi ve sivi hold-up”1 belirlemek igin, dolgulu kolon
biyoreaktorde farkli sivi ve gaz hizlannda ve farkh tanecik/reaktdr capi oranlarinda,
abiyotik olarak kalma siiresi dagilim analizleri yapilmigtir.

Kalma siiresi dagihm analizleri sonuglan zaman alaminda uygunlagtirma (time-
domain fit) yontemi ile degerlendirilmigtir. Bulunan Peclet sayilan kullamlarak,
Bodenstein sayisina (tanecik Peclet sayis1), gaz faz Reynold sayisina ve tanecik



¢apv/reaktér ¢ap1 (d/D.) oranina baglayan korelasyon gelistirilmigtir. Ayrica siv1 hold-up
ile sv1 faz Reynold sayist ve tanecik cgapiu/reaktor ¢apr (d/D.) oram arasinda da
korelasyon geligtirilmigtir.

Dolgulu kolon biyoreaktoriin modellenmesi sonucunda elde edilen ikinci
mertebeden lineer olmayan diferansiyel denklem ile iigiincii mertebeden cebirsel denklem
bu hidrodinamik parametreler gelistirilen korelasyonlardan hesaplanarak diizenlenmistir.
Boylece elde edilen denklemler Danckwerts simur kosulu ile esanh olarak bilgisayar
programlan ile ¢6ziilmiigtiir. Dolgulu kolonda tutuklanmis mikroorganizma ile sitrik asit
iiretimi, farkh sakkaroz derisimlerinde ve farkhi sivi akig hizlaninda gerc,;,eklestirilmis,

kolon boyunca alinan 6rneklerle model ¢oziimiinden bulunan sonuglar kargilagtinlmugtir.



2.KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Sitrik Asitin Ozellikleri

Sitrik asit (2-hidroksi-1,2,3, propanatri karboksilik asit), bitki ve hayvanlann
bilinen metabolitleri olan dogal bir bilesiktir. Asagida agik formiilii verilen sitrik asit; e
gida, igecek ve ilag sanayiinde genis olarak kullamlan ¢ok yonli bir bilegiktir. ’

CH,— COOH
I
OH— C — COOH -

I
CH,— COOH

ik olarak 1784 yilinda, Scheele limon suyundan sitrik asiti izole etmistir.1893
yiinda Wehmer, funguslan seker ¢ozeltisinde ¢ogaldiktan sonra sitrik asit irettiklerini
gostermigtir. Giinimiizde, mikrobial fermantasyonla ticari olarak sitrik asit iireti {izerine

calismalar gelistirilmektedir.
2.1.1.Fiziksel dzellikleri

Sitrik asit, susuz, sicak ¢ozeltisinden elde edilen kristalleri yan seffaf, renksiz
veya beyaz kristal tozlan halindedir. Sitrik asit nemli havada eriyebilir. Bazi fiziksel
ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmigtir.

Sitrik asitin sulu ¢ozeltileri de@erli tampon ¢ozeltilerdir. Ciinki sitrik asit zayif
asit olmasi ve u¢ karboksilik grubunun olmasindan dolay: ii¢ pK’ya sahiptir.Bunlar; 20
°C’da pK;=3.14, pK;= 4.77 ve pK;= 6.39. Sitrat ¢ozeltisinin tampon aralif 2.5 ile 6.5
arasindadir. Tampon ¢dzeltisi olarak sitrik asit ve sodyum sitrat kullanilir.



Cizelge 2.1. Sitrik asitin fiziksel dzellikleri

Ozellik Deger
Molekiil formiilii Cs Hs O,
Molekil agirlifn 192.13
Gram egdeger agirhig 64.04
Erime noktasi, °C 153

Isil bozulma sicaklig, °C 175
Yogunlugu, g/mL 1.665

2.1.2. Kimyasal 6zellikleri

Sitrik asit 175 °C’nin {izerinde 1sitilirsa akonitik asit, sitrakonik asit, itakonik asit,
aseton dikarboksilik asit, karbon dioksit ve suya pargalanur.

Sitrik asit, peroksitler, hipoklorit, persiilfat, permanganant, periyodat, hipobromit,
kromat, mangan dioksit ve nitrik asit gibi okside edici farkli maddelerin varhiginda
kolaylikla okside olabilir. Sitrik asitin hidrojenasyona ugrayarak ile 1,2,3- propanetri
karboksilik asit olugur.

Sitrik asit, alkaliler, amonyak ve aminler gibi katyonlarla mono-, di- ve tribasik
tuzlan olusturur. Uygun bir baz kullanilarak sitrik asitin sudaki ¢ozeltisiyle direkt
nétrallesme tepkimesiyle agagidaki denkleme gére tuzlan elde edilebilir.

Trisodyum sitrat, sitrik asitin diger tuzlarnna gore, genis olarak kullanilan tuzudur.
Notrallesme reaksiyonu oldukga yiiksek ekzotermik bir reaksiyondur (1109 J/g sitrik
asit).

Sitrik asit, ¢ok de@erlikli metal iyonlan ile gelatlan olugturacak pek ¢ok
kompleksler verirler. Bu 6nemli 6zellifinden dolay, sitrik asit veya sitratlar metal
bulagmasimn kontroliinde kullamlir,

Metal iyonu normalde renkli olup; sitrat varliginda ise, renksiz veya ¢ok az
renklidir. Farkh pH kogullannnda metal hidroksitler g¢okelebilir, sitrat kompleksi
¢Oziinebilir. Metal iyonlan varlifinda, organik molekiiller katalitik olarak bozunabilir;
sitrik asit ile metal iyonlan gelat olugturarak kararl kalabilir.



Selat bir denge reaksiyonudur. Daima, selat iyonlariyla birlikte serbest halde metal
iyonlan da bulunabilir.

Metal iyonu + sitrat iyonu &= selatlagmig metal iyonu

Sitrik asitin sulu ¢ozeltisi karbon geliklerine orta derecede korozif etki gosterir.
Genellikle, cam, fiberglas, polietilen, polipropilen, polivinil kloriir ve ¢apraz bagh vinil
kloriir gibi plastikler sitrik asitle korozyona ugramazlar.

Sitrik asit, bitki ve hayvan dokularinda genig olarak bulunur. Sitrik asit, biitiin
organizmalarda, Krebs ¢evrimiyle olugur. Trikarboksilik asit ¢evrimi veya sitrik asit
¢evrimi, karbonhidratlann, yaglann veya proteinlerin suya doniigiimiinii igerir. Bu gevrim,
organizmamn biiyimesi, hareket etmesi, kemosentezi ve yenilenmesi i¢in, gerekli enerjiyi
saglar. Aym zamanda bu gevrim hiicre sentezindeki amino asit ve yaglar gibi karbon
iceren maddelerin sentezini de saglar. Bir ¢ok maya, mantar ve bakteri tiirii sitrik asit
¢evrimini igerir. Sitrik asit Uretim prosesinde bunlardan maksimum iiriin verecek tiirleri
secilir. Bu temele dayanarak, giiniimiizde sitrik asit iiretmek igin, ticari fermantasyon
prosesleri gelistirilmektedir.

2.2, Sitrik Asit Uretimi

Sitrik asit, tarihte, ilk defa limon suyundan kristallendirilerek; daha sonra,
mikrobiyal olarak elde edilmigtir.

Sitrik asitin ticari olarak mikrobiyal iiretimi, 1923 yillarinda baglamgtir.
Mikrobiyal dretim seker ve tuz ¢Ozeltisinin yiizeyinde, Aspergillus niger
mikroorganizmasi kullamlarak gergeklestirilmigtir (Kirk and Othmer 1993).

Sitrik asit fermantasyon prosesinde Gi¢ temel teknik vardir.

a. Penicillium ve Aspergillus ‘un sabit veya yiizey kiiltiiri,

b. Siv1 kiiltiirii (1930) A.niger

¢. Kat:1 tabaka kaultiirii, siirekli kiltiir, gok-basamakli
a. Yiizey kiiltiiri
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Seker igeren steril ortam, gelik veya aliminyum tepsilere dokiilerek 6zel odalara
yerlestirilir. Bu odalar, sicaklik kontrollii, nemli ve hava sirkikiilasyonludur. Cogaltilmug
A.niger sporlan ortama agilamr ve 28-30 °C sicaklik, %40-60 nemde 8-12 giin bekletilir.
Organizma gogalir, biitiin yiizeyi kaplar ve ortam asidiklesmeye baglar. Fermentasyon
sonunda ortam pH’1 olgaliir, stvi bosgaltilir ve sitrik asit kristallendirilir. Miseller taze
ortama eklenerek tekrar kullamlir.

Yiizey prosesleri ¢ok eski prosesler olmasina ragmen, hala kullanmaktadir.
Bunlann yerini sivi Giretim prosesleri almaktadir.

b. Siv1 iiretim prosesleri

Bu ana prosestir. Fermentérlerde agilama yapilarak, kanstirma hizi ve havalanma
hmz kontrol edilir. Fermantasyon siiresi 25-30°C sicaklikta 3-5 giine kadar diiger.
Fermantasyondan sonra, sitrik asit ekstraksiyonu igin sivi bosaltilir; misel tekrar
kullanilabilir.

Bu metot iki basamakli prosestir. Bu proseste, once sporlar ¢ogalma ortamna
agilamir. 3-4 giin sonra miseller ayrilir ve tiretim ortamina eklenir. 25-30°C’da oksijen
gonderilir ve 3-4 giin sonra sitrik asit ekstrakte edilir.
¢. Kat1 hal fermantasyonu

Bu proses ilk olarak 1935 Chan tarafindan bulunmugstur. Uygulamas:i giig
oldugundan endiistriye uygulanmamugtir.

Fermantasyon ortami, uygun oranda geker kamuisi melas, patetes veya et piiresi
gibi gozenekli kat1 materyale tutturulur. Daha sonra spor siispansiyonu agilanir Kangim,
tepsilerde 25-30 °C’da 6-7 giin inkiibe edildikten sonra su ile ekstrakte edilerek deristilir
ve sitrik asit ekstrakte edilir.

Yan kesikli, siirekli ve gok basamakli prosesler patentlidir ve tiim detay bilinmez.

2.3. Sitrik asit iiretimindeki kiiltiir sartlan

a. Makro bilesenler

Kiiltiir sartlari mikroorganizmamn tiirtinden tiiriine degisir. Bu yiizden, belli tiire
gore en iyi susbstrat: belirlemek ¢ok onemlidir. En iyi sitrik asit Gretimi basit sentetik
ortamda olur. Kompleks ortamdaki verim, metaller ve difer komponentlerin etkisinden
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dolay1 genellikle diigiiktiir. Karbon kaynag olarak glukoz, sukroz, melas, seker kamugt
suyu, nigasta, seker kamg1 kullambir.

A.niger’den sitrik asit ve diger organik asitlerin iretiminde baglangic seker
derisimi verimi gok etkiler. Genellikle 4.niger, yiiksek baslangi¢ seker derigimi (%15-18)
ister. Dugiik derisimlerde okzalik asit olusur ve sitrik asit verimi duger. Yiksek
derisimlerde, artik seker derisimi de yiiksek olur ve proses daha az ekonomik olur.

Melas %50-60 sukkaroz igerir. Siyah surup ve rafineri gibivfarkh tipte melaslar
vardir. Melas kullammimin dezavantaji, melasin yiiksek kiil (ash) oranina sahip olmasi;
bununda, sitrik asit iiretimini inhibe etmesidir. Melas %15-20 oraminda seyreltilir ve
H,S0, ilavesiyle pH=5,5-6,5’e ayarlanir. Diger temel besinler eklenir ve ortam 30 dk.
sterillenir. Metallerden ayirmak igin, genellikle iyon degistirici reginelerden gegirilerek 6n
isleme tabi tutulur.

A.niger ile sitrik asit Gretim, gogalma ve iiretim basamaklanni igerir. Ozellikle
ortamda bulunan azot, fosfat, kiikiirt ve farkh eser elementler sitrik asit verimini etkiler.
Inorganik azot kayna@ olarak, genellikle, (NH4),SO4, NH ;NOs;, NaNOs, KNO; ve iire
kullambr. Fakat, azot kaynagimn tirii ve derigimi gok 6nemlidir. (NH4),SO4 gogalmay:
uzatirken, NH;NO; bu ¢ogalma periyodunu kisaltir. Ancak, NH,NO; %0.25’den daha
yitksek oldugunda okzalik asit olusumu gergeklesir. Genellikle yiiksek azot kaynag:
derisimi ¢ogalma periyodunu uzatir ve iiretim baglangicim geciktirir. 4.niger ile sitrik asit
iiretiminde, KNO; ve NaNQ;, NH,NO; den ¢ok daha etkilidir.

Ortamdaki fosfat derigimi de sitrik asit olujum miktarim etkiler. Yiiksek
derigimleri ¢ogalmay: artinrken asit iiretimini digtrir. Genellikle fosfat derigimi %0,1-0,2
arasinda kullanilir. Fosfat kisitlamasiun sitrik asit iretimini uyardii belirtilmektedir
(Marison 1983).

b. Eser elementler

A.niger ¢ogalmas ve sitrik asit Gretimi igin iki degerlikli katyonlara ihtiyac1 vardir
( Fe?, Cu™, Mn" ve Mg ). Bu metal iyonlarimin derigimleri belki de sitrik asit verimini
etkileyen tek onemli faktordiir. Mg kinazlar gibi, hem ¢ogalmayr hem de sitrik asit
iiretimini uyaran enzim reaksiyonlan igin gereklidir. Maksimum sitrik asit Gretimi igin,
optimum derisimi %0.02-0.025 “dir. Fe*? ve Zn*? fermantasyon verimliligini belirlemede
onemli rol oynar. Optimum derisim tirden tiire degigir. Fakat, genellikle, ¢coZalmay:
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uyarmak i¢in derigimi kii¢ik tutulmalidir. Melas igeren siv1 ortamda A.niger ile sitrik asit
iiretiminde baglangigc Fe derigimi 0,2 ppm’den diisiik olmahdir. Fakat, 0,1-500 ppm
Cu'? iyonlarinin agilama sirasinda veya fermantasyonun ilk 50 saatinde eklenmesi Fe™
‘i inhibitor etkisini kaldirdig1 bulunmugtur. Zn*? derigimi 1-2 ppm oldugunda ¢ogalma
fazi uyanlir. Buna kargin, 1ppm’den daha az oldu@unda sitrik asit iiretimi uyanhr. Uretim
faz1 sirasinda Zn"? eklenmesi gogalmayi etkilemez ve sitrik asit tiretimini inhibe eder. Bu
yizden Zn'*nin ¢ofalma ve iiretimin diizenlenmesinde 6nemli rol oynadigi kabul
edilmistir. Zn">nin tiikenmesi, gofalma fazindan tretim fazina gegtiginin sinyallerini
verir. Zn'? ilavesi tiretimi geciktirmektedir. Ba™*, Al vd. gibi diger eser elementler de
iiretimde énemli rol oynamaktadir. Fakat onlann etkilerinin neler oldugu anlagiimamugtir.
¢. Asillama

Fermantasyon ortarna agilama, ya sporla ya da miselle yapilabilir. Eger spor
kullarulacaksa, % 0,1 Tween 80 ile, sporlanmug kiiltiirden taze spor g¢ozeltileri aliur ve
baslangig derisimi 10°-10” spor/ml olacak sekilde fermentore verilir. Eger misel pelletleri
fermentére asilamada kullamlacaksa, sporlar 6nce taze ortamda 2-3 giin gogaltiir ve
daha biyiik fermentore agplamr. Spor yasi Onemlidir. 7-8 giinden daha yaglilarin
cogalmasi zayif olur ve sitrik asit verimini diigirir.
d. Havalandirma ve kanstirma

Sitrik asit aerobik (havali) fermantasyon ile tretildiginden, ortamda uygun
miktarda oksijene ihtiyag vardir. Kangtirma derecesi ve havalandirma, organizmaya,
fermentér buyikliigiine ve ortama baghdir. Genellikle, oksijene bagh kiiltiirlerde, gaz
fazdan kiiltiir ortamina aktanlan oksijenden daha fazlasina ihtiyaci oldugu kabul edilir.

Havalandirmada su ii¢ yontem Onerilebilmektedir:
1. Yizey tiretiminde, statik kiltiiriin yiizeyinden O, difiizyonu.
2. O, ile zenginlestirilmis hava veya sisteme hava génderilmesiyle havalandirma.
3. Kiiltirlerde (endistriyel skalada kullanilmaz) yiizey ve daldinlmig havalandirma

kangimyla.

Yiizeyden havalandirmal sistemlerde difiizyon hiz, sitrik asit {iretimini kisitlar.

O, ile zenginlegtirilmis havanin yiizey {izerinden tiflenmesi verimlili3i artirabilir.
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Siv1 kiiltiirlerinde hem hava hem de O, ile zenginlestirilmig hava kangtirma ile
uygulanabilir. Fakat, O, kullamldifinda maliyet artmaktadir, ¢ikis gazim geri dondiirmeye
ihtiyag vardir. O, sadece gogalmak i¢in degil, sitrik asit olusumu igin de gereklidir.

Sitrik asit iiretimi igin optimum sicaklik 25-30 °C arasindadir. Yiiksek sicakhkta
¢ogalma yavaglar ve okzalik asit liretimi uyarilir.

e. Katki maddeleri

A. niger ile sitrik asit iiretimini uyaran farkh bilesikler vardir. bunlann en 6nemlisi
metanol, daha az etkilisi ise etanoldur. Astlamadan 6nce ortalama %3-4 oraminda metanol
eklenmesi, ¢ogalmayr geriletir spor olusumunu engeller ve sitrik asit verimini artinir.
Metanoliin, fungusun Fe*%, Zn™ ve Mn"? ‘ye karsi toleransim artirdig diisiiniilmektedir,
hiicre ge¢irgenligini artirarak sitrik asit olujumunu artinr.

CaF, NaF ve KF gibi metabolizmada kullaniimayan bilesiklerin 10* M oraninda
eklenmesinin, ¢gogalmay: inhibe ederek sitrik asit iretimini uyardif: gosterilmistir.

Siklik AMP’nin sitrik asit dretimini uyardii belirtilmektedir. Ortamda CAMP
derigimi 10°M ‘den daha fazla oldugunda 4. niger yiiksek verimlilik gosterir. ATP, GTP
ve Adenosin 10* M’nin iizerinde oldugunda tretimi uyanirken AMP, GMP ve guanosin
ya etkilemez ya da verimlili§i inhibe eder (Marison 1983).

2.4. Sitrik Asitin Geri Kazanilmasi

Sitrik asit fermantasyon ¢ozeltisi biyokiitleden, santrifiij veya filtrasyon ile aynlr.
Sitrik asit ise, genellikle, ya kalsiyum hidroksit (lime)-siilfirik asit metodu veya svi

ekstraksiyon metoduyla ayrilir.

a. Kalsiyum hidroksit -siilfirik asit metodu

Kimyasal sistemlerde oldugu gibi, bu metot da, mithendislik temelleri ayirma
teknikleri ve temel islemleri igeren, kompleks ticari bir sistemdir. Bu metotda,
¢oziinmeyen biyokiitleden aymnlan fermantasyon ¢6zeltisi kalsiyum hidroksit ile muamele
edilir ve kalsiyum sitrat halinde ¢oktirilir.Belli bir sireden sonra, kalsiyum sitrat
filtreden stiziilir ve filtre edilmis kek yikanarak ¢oziinen safsizhiklardan aynhr. Temiz
kalsiyum sitrat keki tekrar sivi ortama alinir ve siilfirik asit ile asitlendirilerek sitrik asite
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donigtirilir ve kalsiyum siilfat ¢oker. Hem kalsiyum sitrat, hem de kalsiyum silfat
reaksiyonlan kangtinmh reaktérierde gergeklestirilir.

Sitrik asit ¢ozeltisi, eser miktardaki kalsiyum, demir ve katyonik safsizhklardan
arindirmak igin, deiyonize edilir ve kristallendirilir. Sulu sitrik asit ¢ozeltisi, bir seri
kristalizasyon basamaklariyla kalan safsizliklardan, fiziksel ayirmayla ayirilir.

Son olarak, sitrik asit kurutulur ve siflandinbr. Ciinkii, susuz sitrik asit ¢ok
hidroskopiktir; bu nedenle, yiksek sicaklik ve yiiksek nem alanlannda korumak igin,
depolanmasi ve paketlenmesi 6nem arz etmektedir.
b.Sivi-sivi1 ekstraksiyonu

Bu geri kazanma prosesi 1970°li yilarda gergeklestirilmigtir.Sitrik asit
fermantasyon ortamundan trilaurilamin, n-oktanol ve C,, veya C,; hidrokarbonlarnn
kangimiyla ekstrakte edilir. Bunu, ¢o6ziici fazdan su fazina sitrik asitin tekrar
ekstraksiyon basamag takip eder. Sitrik asit, ¢oziici faza tamamen alindiktan sonra, ¢ok
basamakh zit akiml sistem kullamlarak tekrar ekstraksiyon iglemiyle suya alimr. Bu iki
basamak da farkl sicakliklarda gergeklestirilir.

Prosesin son basamaginda, sulu sitrik asit ¢ozeltisi hidrokarbon ¢ozeltisiyle
yikanir ve aktif karbon kolonundan gegirilirr Karbon kolonundan ¢ikan akim,
buharlagtinic, kristalizasyon, kurutma ve paketleme basamaklarindan gegirilerek proses

tamamlanir.
2.5. Sitrik Asitin Depolanmasi

Sitrik asit kristalleri yiiksek nem ve sicakhiktan korunacak sekilde kuru halde
depolanmalidir. Nemli hava ile temas: kesmek igin, iginde bulundugu kaplann g¢ok siki
sekilde kapatilmas: gerekir. Bayiik taneciklerin kek olugturma egilimleri daha zor oldugu
i¢in, sitrik asitin graniller hali ticari olarak daha uygundur.

St sitrik asit, ticari olarak farkh derisimlerde bulunmakta olup; en ¢ok bulunam
%50 w/w’dir. Simflandinimas), goriniisiine, safifina ve rengine goére yapihr.
Kristallenmeyi 6nlemek igin, sivi sitrik asit, 0°C’nin tizerinde tutulur.
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Sitrik asit ¢ozeltisi normal betona, aliminyuma, karbon gelifine, bakira, bakir
alagimlanna karsi korozitiftir. Aynca, polikarbonatlar, poliamidler veya akrilikler de
kullanilmamalidir.

Borular, tanklar, ve pompalar igin 6nerilen metaryeller 316 (stainles steel) gelik,
fiber glas ile zenginlestirilmis poliester, polietilen, polipropilen ve poli vinil kloriirdiir.
Yiiksek sicakhkta 304 (stainles steel) dnerilmez.

Sitrik asit kadar sitrik asitin sodyum, potasyum tuzlan da koroziftir. Korozyon
problemlerinden sakinmak igin, sitrik asitte kullanilan aym tip cihazlar kullanilir.

2.6. Sitrik Asit Fertasyonunun Biyokimyasi

Sitrik asit biitiin organizmalarda Krebs gevrimi olarak adlandinilan trikarboksilik
(TCA) gevriminde (Sekil 2.1) karbonhidratlann, yaglann veya proteinlerin doniistimii ile
tretilir (Kirk and Othmer 1993). Organizmalarda bu karbon kaynaklan EMP veya PP
¢evrimi ile piruvata donugiir. TCA ¢evriminde ilk olarak piruvat CO, kaybederek asetil-

CoA’ya oksitlenir,

Piruvat + NAD" + CoA — aseti-CoA + NADH + H + CO,

2 karbonlu asetil-CoA ile 4 karbonlu okzaloasetat enzimatik olarak tepkimeye girer ve 6
karbonlu sitrat olusur. Bu tepkime TCA da birincil kontrol noktasidir (Lehninger 1975).

Asetil-CoA + Okzalasetat + H,O — Sitrat + CO,
2.7. Sitrik Asitin Ekonomik Durumu
Sitrik asit 1990 yih itibariyle Diinya’da farkh 20 iilkede 550.000 ton kapasitede

uretilmektedir (Sekil 2.2). Bu iretimin ¢ogu yiyecekler ve igecekler i¢in kullamhr. Fakat,
deterjanlar, metal temizlemeleri gibi endiistriyel uygulamalarida 6nemli hale gelmektedir.
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Sekil 2.2, 1990’da diinyada sitrik asit tiretimi (Kirk and Othmer 1993)

1990 yilinda, ABD’de sitrik asit ve sitrat tuzu tiiketiminin 152.000 ton oldugu
tahmin edilmektedir. Sitrik asit bunun yaklasik %90’ olusturmaktadir. Sitrit asit/sitrat
kullamm ve tarihlere gére dagiim Cizelge 2.2’de verilmigtir.

Sitrik asitin 1992 sonundaki liste fiyat1 yaklagik 1.74 $/kg, sodyum sitratin 1.75%
/kg, potasyum sitratin ise 2.33 $/kg’dr.

Sitrik asitin Tirkiye’deki durumu Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.2 ABD’de Sitrik asit/sitrat’in kullanim dagilim (%)

Uriin 1990 1988 1986
Igecekler 45 43 44
Yiyecekler 21 20 22

Ilag ve Kozmetik Sanayi 8 8 8

Ev deterjanlan ve Temizleme triinleri | 19 23 20
Yiyecek olmayan 7 6 6
Toplam yilhik tiikketim 152000 148000 128000
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Cizelge 2.3. Tiurkiye’de sitrik asitin ithalat ve ihracat durumu (IGM 1997)

Yil Thracat, Kg Ihracat, $ Ithalat, Kg Ihracat, $
1994 63 065 135 697 3652704 4123 575
1995 47 477 169 137 6141 884 9372 201
1996 368 249 464 128 7175715 13 507 743

2.8. Sitrik Asitin Saghk, Giivenlik ve Cevre Sartlan

Birlegmis FAO/WHO Expert Committee on food addivites tarafindan,
kisitlamastz olarak, sitrik asitin gidalarda kullamlmasi onaylanmigtir.

Sitrik asit ve Na-, K- tuzlari, ABD gida ve ilag yonetimi (U.S. Food and Drug
Administration) tarafindan ¢ok amagh gida maddeleri olarak kabul edilmigtir.

Testler sitrik asitin deriye kargi korozyon etkisinin olmadigim géstermigtir. Fakat,
deriyi ve g6zii tahrig edicidir. Bu sebeblerden dolayi, direkt sitrik asit ¢ozeltisi ve tozlan
kullamlacaksa, elleri, deriyi, g6zleri, burunu ve agz1 korumak gerekmektedir.

Sitrik asit, dogal gevrede, organizma tarafindan, aerobik ve anaerobik atik su
islemleri sirasinda biyolojik olarak bozundurulabilir.

2.9, Sitrik Asitin Kullanim Alanlan

Sitrik asitin farkli gida alanlarinda ve endiistriyel uygulamalarda kullammi gok
fazladir. pH ayarlamak igin, bir asit olarak; pH"1 korumak ve kontrol etmek igin, bir
tampon olarak; ¢ok degerlikli metal iyonlan ile kararh bir kompleks yap1 verecek selator
olarak; emilsiyonlan ve diSer ¢ok fazh sistemleri kararh kilmak igin dagitici madde
(dispersing agent) olarak; aynica, gidalarda ve igegek iiriinlerinde tat verici olarak
kullanshr.

Sitrik asit, sodyum sitrat ve potasyum sitrat karbonath ve karbonatsiz igeceklerde
genis olarak kullamhr. Meyve suyu, digiik kalorili icecekler ve susuzluk giderici
iceceklerde, tek bagina ve/veya sitrat tuzlanyla birlikte tat verici ve antimikrobiyal
korumay: artirmak amaciyla kullanilir,
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Sitrik asit gekerlere eksilik vermek icin eklenir. Sekerin invesiyonunu énlemek ve
maksimum jel dayammm artirmak igin, pektin jelli sekerlemelerde kullambir. Taze
sebzelerin enzimatik olarak kararmalanm o&nlemek igin, sitrik asit ve askorbik asit
kangim kullanilir,

Oksidasyonu katalizleyen eser metallerle sitrik asitin gelat olugturmasindan dolayn,
gidalardaki yaglann oksidasyonu sitrik asit ilavesiyle dnlenir. Pastorize prosesleri ve dilim
peynirlerde, sodyum sitrat sudaki kararhlifim saglamak igin, emiilsiye tuz olarak
kullanlir.

Sitrik asit ve diger antioksidanlarla birlikte kullalarak diigik pH’da mikrobiyal
¢ogalma Onlenir. Boylece, difer deniz iriinlerinin bozulmalann kétu koku ve renk
olusturmalan onlenir. Konserve et uriinlerinde antioksidanlarin etkinlifini artirmak igin
sitrik asit, genellikle kapstil halde kullanilir.

Sitrik asit ve sitrat tuzlan ilag sanayiinde tampon olarak kullamlir. Képiiren
ilaglarda, aktif bilegiklerin ¢6ziinmesini kolaylagtirmak ve tadim artirmak igin sitrik asit ve
bikarbonat kullanilir. Katki maddelerinin bozunmasiu 6nlemede, metal iyonlanyla selat
olusturdugu igin, sitratlar kullaniir. Kan fraksiyonlarinin ve plazmadaki hayvan ve insan
kanimin kuagiilasyonunu énlemek amaciyla, sitratlar kullamlir.

Sodyum sitrat sanayide, hem sivi hem de toz deterjanlarda yapt maddesi olarak
kullamhr. Pek gok deterjan uygulamalarinda, sitratlar, gevresel uygunlugundan dolayr
fosfatlarm yerine kullamlmaktadir. Sitratlar, hem yiiksek ve diigiik pH, hem de yiiksek ve
dugiik sicakhkta, sudaki ¢oziinebilirlifinden ve performansindan dolay: deterjanlarda
anahtar roli oynar.

Sitrik asit ¢ozeltisi, seliiloz ve dier ters osmos membranlarinda ve elektrodiyaliz
sistemlerinde, demir, kalsiyum ve diger katyonlann giderilmesinde kullanilir.

Aynica, sitrik asit ve onun amonyum tuzlan tarimsal alanda, stvi gibrelerde,
¢inko, manganez, magnezyum, bakir ve demirin ¢dziinebilir selatlanm olusturmak
amaciyla kullamblir.

Sitrik asit, maden, kaya, kil ve boyar madde ¢amurlarinin antilma ve taginma
islemlerinde, dagitic: madde olarak kullambir. Sitrik asit killerin gigmesini kontrol eder.
Aynica, sitrik asit, tekstil, plastikler, kagit, titiin, ve kozmetiklerin yapiminda kullambr
(Kirk and Othmer 1993).
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2.10.ideal Olmayan Akg

Reaktorler iki ideal akig gsekline gore modellenmektedir. Bunlar, piston akig ve
tam kangmahl akis. Gergek reaktorlerde bu iki u¢ halden sapma olmaktadir. Bu
saplamalar akiglardaki kanallagmalar, akiglann geri dénmesi, kisa gegisler veya tank
reaktorlerde Gl bolgelerin olusmasi sonucunda meydana gelebilir. Is1 degigtiriciler,
dolgulu kolonlar gibi proses ekipmanlanmin biitin gesitlerinde bu tir akglarla
kargilagilabilir, bu da o birimin performansimn diigmesine neden olur. Genellikle 6lgek
biiyiitmekte ideal olmayan akig kontrol edilmeyen faktordiir ve birimin biiytikligiine gore
¢ok farkhdir. Dolayistyla bu faktér tasarimda biiyiik hatalara yol agabilir. (Levenspiel
1972). Reaktérlerde ideal olmayan aks kalma stiresi dagihimi (KSD) ile belirlenir.

Kimyasal reaktorlerin performansimnin belirlenmesinde kalma siresi dagihimimn
kullaniimas: fikri ilk olarak Mac Mullin ve Weber tarafindan 6nerilmigtir. Fakat 1950’lere
kadar kullamldifs gorilmemigtir (Fogler 1992). P.V. Danckwerts’in dagilimlan
belirlemede yapisal organizyon geligtirmigtir (Danckwerts 1953).

Ideal bir piston akigh reaktérde biitiin atomlar belli bir zaman diliminde reaktor
icinde kalirlar. Atomlann reaktor iginde harcadiklan bu zamana, reaktordeki atomlarin
kalma siiresi adi verilir. Kanallagmalar, kisa gegisler ve 6lii bolgeler gibi akig
anormallikleri dolgulu kolon reaktorlerin kiigiik skalalaninda goriiliir. Yukanya akigh
dolgulu kolon reaktorlerde efer gaz faz yatakta uniform olarak dagitilmazsa ¢ok fazla
dagilmalar gorilir. Kat1 taneciklerin g6zenekliligi de KSD egrileri Gizerinde 6nemli bir
etki goOsterir. Gozenekli taneciklerde bir miktar svimin tutulmast KSD egrilerinde
kuyruklanmaya yol agar. Bu nedenle KSD deneylerinde kullamilan dolgunun yapistyla
gercek reaktorlerde kullamlan dolgunun yapisimn aym olmasi 6nemlidir (Shah 1979).

2.11.Kalma Siiresi Dagilimnimn Olgiilmesi

KSD deneysel olarak, izleyici adi verilen inert bir kimyasalin reaktore t=0 amnda
verilip, daha sonra g¢ilkag akiminda izleyici derigimi, Ci’nin &lgimiyle gergeklestirilir.
Izleyicinin inert olmas: yamsira, kolay izlenebilir olmasi, reaksiyon ortamyla benzer
fiziksel oOzelliklere sahip olmas;, kangimda tamamen ¢oziinebilmesi gereklidir.
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Reaktordeki yiizeylerle ve duvarlarla adsorplanmamalidir. Boyalar ve radyoaktif madeler
en ¢ok bilinen izleyici tiirleridir.

Izleyici reaktore pulse giris veya basamak giris geklinde verilebilir. Izleyici verig
sekline gore E dagihmmn hesaplanmas: farkl olmaktadur.

Pulse ve basamak izleyici giriglerinde E dagihmlan sirasiyla asagida verilmektedir.

By =0 @1
JCnar
_d[cw

E(t) B dt[ Cio l)asamak (22)

2.12. Ortalama Kalma Siiresi

Ortalama kalma siiresi, t, KSD fonksiyonu E(2)’nin birinci momentine esittir.
Boylece ortalama kalma siiresi agagidaki denklemle verilebilir.

]EtE(t)dt ;
r=2 = [iE ) (2.3)

[}

[Ewyar

2.13. Kalma Siiresi Dagihminin Diger Momentleri

KSD’nin dagihmlarim karsilagtirmak amaciyla momentlerini kullanmak en ¢ok
bilinen yoldur. Bu amagla ti¢ moment kullanilir. Birinci moment ortalama kalma siiresini
verir. Ikinci moment agagida goriildiigi gibi varyans: veya standart sapmann karesini
bulmakta kullanilir.



_[ C, (t)t’dt .
ol = jc — = (t-?)’E(t)w (2.4)
t 1]

Bu moment miktan dagilmamn yayginhfim goésterir, momentin biiyiik degerleri, bayik

yayginh ifade eder.
Uglinct moment egrilikle (skewness) ilgilidir. Egrilik asafidaki sekilde belirlenir.

u = —%-F(t —;)BE(t)dt (2.5)

o2’

Bu moment miktari, ortalama bir referansa gore bir yondeki dagilmanin egrilik derecesini
gosterir (Fogler 1992). Dagilmanin tam tarifi igin biitiin momentler belirlenmelidir.
Pratikte, bir KSD’nin karekterizasyonu i¢in ii¢ moment yeterlidir (Levenspiel 1979).

2.14. Kalma Siiresi Dagilimi Analizi ile Reaktdrlerin Modellenmesi

Reaktorlerdeki makro kangmamn belirlenmesi igin 6ncelikle kalma siiresi dagilimu
verilerinin elde edilmesi gereklidir. Cok fazhi reaktorlerde geri kangma o6zellikleri
kantitatif olarak, her faz igin bu verilerin uygun modellere uygunlagtinlmasiyla (fit)
belirlenir. Geri kangma igin gelistirilen modeller, diferansiyel ve basamak (stagewise)
(seri tanklar modeli) modelleri olmak tizere iki ana gruba aynlabilir. Diferansiyel
modeller, diferansiyel denklemlerle, basamak modeller ise cebirsel denklemlerle
tammlamr.

Geri kangma parametrelerinin bulunmasinda genellikle bu iki tip model arasinda
degisimler yapilir. Literatiirde verilen makro karigma modellerinin ¢ogunu tek fazli, gaz-
kat1 ve sivi-kati reaktor sistemleri igin verilen modeller olusturmaktadir. Burada ii¢ fazh
dolgulu kolon reaktdrler igin makro kanigma modelleri i¢inde diferansiyel modeller
incelenecektir.

Onerilen modeller komplekslifine gore farkhliklar gostermektedir En basit
modeller, 6megin eksenel dagiim modeli KSD egrilerinin degerlendirilmesinde tek
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paremetre igerir. Cok daha kompleks modeller, iki {carpraz akim modeli, zaman
gecikmeli model), ii¢ (piston dagilmah degisim modeli) veya dort paremetre igeren
modellerdir

2.14.1.Tek paremetreli eksenel dagihm modeli

Eksenel dagilm modelinde kangma derecesi, bir boyutlu Fick kanununun
difizyon denklemiyle bulunur. Bu denklemin orant1 katsayisi eksenel dagihm katsayisim
verir. Buradaki varsaymm, ger¢ek mekanizma ne olursa olsun karigma proseslerinin Fick
kanununun difizyon denklemine uymasidirBu model basitliginden dolay1 g¢ok
kullanilmaktadir.. Dagilma katsayisi, boyutsuz grup olan Peclet sayisinda (Pe=U L./Dz)
yer almaktadir. Burada, D, eksenel dagihim katsayisi, U genellikle geri kangmanin oldugu
digtnilen fazin (akigkan) mz, L. karateristik uzunluk; slurry kolonlarda L. hem kolon
capt hem de kat: tanecik ¢api olarak dugiinilebilir. Dolgulu kolon igin L. genellikle
karakteristik dolgu ¢apidir. Bu durumda Peclet sayis1 (Pe), Bodenstein sayis1 (Bo) olarak
ifade edilir. Pe’mn (veya Bo) degeri kanigma derecesini gosterir. Pe=0 ise tam kansma,
Pe=oo ise piston akig hidrodinamigini gosterir.

Cok fazh reaktorler i¢in geri kanigma her fazda ayn ayn disinilir. Gaz-swvi
reaktorde geri kanigma derecesi her fazda farkh olacaktir. Ornegin ii¢ fazh akigkan yatakli
reaktorde geri kangma, ¢ok hizh hareket eden gaz fazda, yavas hareket eden sivi fazdan
belirgin derecede azdir. Kiigiik skalah reaktérlerde gaz fazin piston akista hareket ettigi
kabul edilir. Birlikte yukanya akigh dolgulu kabarcik kolon reaktérde sivi fazdaki
kangmaya onemli olgiide gaz faz neden olmaktadir. Geri kangma reaktor gapinin
artmastyla artmaktadir. Kabarcik kolon reaktorlerin tasarlanmasinda daima sivi fazdaki
geri kangmanin dugtnilmesi gereklidir.Gaz-sivi akish dolgulu kolon reaktérlerde swvi
fazdaki geri kangma derecesi genellikle akig rejimine, farkli fazlann akig hizlarnna, dolgu
ozelliklerine ve en fazla olarak da kolon biiyiikliigiine baghdir. Geri kangma diigiikk svi
hizlaninda ayrica 6nemli olabilir (Shah 1979).

Eksenel dagihm modeli bir boyutlu modeldir ve radyal dagilmay: ihmal eder.

.....

dagiim katsayis1 ve Peclet sayisimn, KSD egrisi ve varyansindan bulunabilecegini



24

gostermigtir. Fakat bu metod sistemin Pe’m bulmak igin basit bir yaklagmdir. KSD
egrisindeki kuyruklanma Pe’nin degerlendirilmesinde onemli hatalara neden olur (Shah
1979). Michell and Furzer (1972) eksenel dagilim katsayistmn bulunmasinda 6nemli bir
yaklapm One sGrmiigtiir. Eksenel dagiim katsayis;, KSD verilerinin eksenel dagihm
modeline uygun smir kogullarinda uygunlagtinimasiyla (fit) bulunmugtur. Zaman alaminda
uygunlaghrma (time domain fit) i¢in eksenel dagilim modeli agafidaki sekilde
yazilmaktadir,

D, algi _dwuC) _ &, 26
& & a

Baslangig, siir kogullan ve (2.6) denkleminin ¢éziimii agagidaki sekilde verilmektedir.

C.(2,0)=0 @2.7)
limC,(z,) = 0 (2.8)
lim Tc, (z,t)Adz = M (2.9)

M —(z-u,t)’
C(z,t)= AJaD exp[ (4Dz; ) :[
Buradaki A akiskanin gegtigi kesit alan, u;, sivimin gergek hizi (interstitial velocity) ve M
ise eklenen izleyici kitlesidir. (2.10) denklemine deneysel KSD verilerinin lineer olmayan
regrasyon ile uygunlagtinimasindan D, bulunur (Michell and Furzer 1972).
(2.10) denklemi normalize zaman ve normalize E dagilimi cinsinden, dagilmanin
az oldugu sistemler igin agagidaki sekilde verilmektedir (Levenspiel 1979).

(2.10)

ﬂ} (2.11)

E(6)= —-—I-—em{ 1
1/47!%@ 4/pe
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Eksenel dafihm modelinin Laplace doniigimiinii igeren bir analiz ve lineer
transfer fonksiyonunun geligtirilmesi Ostergaard ve Michelsen (1969) tarafindan
verilmigtir. Kolonda izleyici derigimi iki farkli noktada belirlenir. Bu metoda gére lineer
sistem igin transfer fonksiyonu agagidaki iligkiden hesaplanabilir.

j-: C, (t)exp(—sz)art/fc2 (1)dlt
F(s)=2— 2 (2.12)

fC @y exp(-st)dt /Tc,dz

Buradaki F(s) eksenel dagihm modelinin Laplace doniigiimiinden hesaplanir.

F(s)= exp{%[l —J(l+%)]} (2.13)

Denklem diizenlenirse,

1\ - 1\T° 1

-1 -2
log(-——l—) ‘e karst log( ! ) grafige gegirilirse bir dogru elde edilir. Egim ve
F(s) F(s)

kaymadan ortalama kalma siiresi t ve Peclet sayis1 elde edilir. Bu yontemde s aralig
onemli olmaktadir. s degerinin iki 2 ile 5 arasinda olmasin uygun oldugu daha yiiksek
degerlerde kuyruklanma gibi hatalarn oldugu bildirilmektedir (Shah 1979).

2.14.2.1ki paremetreli modifiye edilmis karigmah hiicre modeli

Bu model, Deans and Lapidus’un tam kangmah seri hiicrelerin geligtirilmesiyle
elde edilmigtir (Shah 1979). Modelde hiicre iginde durgun ve akig bélgeleri kabul edilir.
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Geri kangmadan dolayi durgun ve akig bélgeleri arasinda kiitle aktarimu olugur.
Hiicrelerin say1s1 ¢ok alinarak model, kismi diferansiyel denklemle ifade edilir.

(l—f)é;’ +uL%+K(Cd—C,)=O (2.15)
fa;’ ~-K(C,-C,)=0 (2.16)

Buradaki C4 ve C, aki ve durgun haldeki sivilarda izleyici derisimleri, f durgun siv1 kesri
ve K akigkan ve durgun faz arasindaki kiitle aktarinm katsayisidir. Baglangig ve simr

kosullan,

C,(0,1)=68(1), C,(z,00=C,(z,0)=0 (2.17)

buradaki &(t) dirac § fonksiyonudur. (2.15-2.17) denklemleri z=L igin ¢éziiliirse,
E@®=0 Kt (2.18)

E(t) = exp(—K?)&(t - ti) + (K;;) exp,:-K;(Q, + ’:%DJ *
[11 [ZK; (1 + f"—;J J
ft

, 121,(2.19)

buradaki I)(z) birinci dereceden Bessel fonksiyonu, t; reaktér ¢ikiginda ilk izleyicinin
gorildigh zamandir.

Model iki keyfi parametre gerektirir, bunlar f durgun bélgedeki siv kesri ve K iki
bolge arasindaki kiitle aktanm katsayisidir. Bunlarla siv1 geri karigmas: belirlenebilir. K ve
fnin KSD egrileri arasindaki deneysel iligki gesitli aragtiricilar tarafindan incelenmigtir. F
ve K agaghdaki iligkilerden hesaplanabilir.

f= 1-(‘}{) (2.20)
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2 _2f°/_
o2 = 41 (2.21)

Bu model sizintih akig gibi film reaktorlerde baganyla kullanihr.

2.14.3.1ki parametreli carpraz akim reaktor

Bu model Deans’in modifiye kanismah hiicre modeline ¢ok benzerdir. Sizintili
akis reaktorlerde sivi fazdaki geri kangmay1 belirlemede genis olarak uygulanmaktadir.
Model, sivi fazi, durgun ve piston akig olmak iizere iki rejime ayinr. Durgun sivi, sizinttl
yatakta dolgu taneciklerinin iizerinde, birbirine tutunan taneciklerin arasinda olusur.
Asagidaki sekilde stvimn durgun bolgesi ile akigkan bolgesi arasinda kitle aktarimi
olabilmektedir.

x ,, &
¢7+”L —E—-}-K(Cd —Cs)=0 (222)
(1-HZ=-K(C, -C)=0 @)

Buradaki ¢ piston akistaki sivi kesridir (hareketli faz kesri) .

Carpraz akim model ile modifiye karigmali hiicre modeli arasinda belirgin bir
benzerlik vardir. Aym simr kosullan bu model igin de gegerlidir. Béylece modifiye
kangmal hiicre modeli i¢in elde edilen ¢6ziim bu model iginde elde edilmig olur.Carpraz
akim modeldeki parametreler gesitli yollarla belirlenebilir. Hoogendoorn and Lips (Shah
1979) parametrelerin agagidaki sekilde bulunabilecegini gostermigtir.

é= % (2.24)

k=0- ¢)Z2; (2.25)

Buradaki o deneysel KSD egrisinden elde edilen standart sapmadir.
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2.14.4.U¢ paremetreli piston-dagilmah-degisim (PDE) modeli

Bu model carpraz akim veya modifiye kangmah hiicre modeliyle aym temele
dayanir. Model ii¢ paremetre igerir, ikisi garpraz akim ile aym paremetreler iigiinciisii ise
hareketli fazan eksenel dagilm katsaysidir.

Izleyici igin kiitle korunum denklemleri yazilarak temel denklemler elde edilir.

Dinamik bélge igin,

7C &K, Ka ac
D 4. 4. C,-C)=—"X 2.26
P Uy P 8hL¢( 72— C) a (2.26)
Durgun bélge igin,
&,
- (C.-C,))=2== 2.27
i 5C DG @27)

Denklemlerde, d indisi ile dinamik bdlge, s indisi ile durgun bélge gdsterilmigtir. A birim
hacim bagma dogu ylizey alanmni, € kuru yatagin bosluk kesrini, b, bosluk hacmi bagina
toplam sivi bacmini ve ¢ ile toplam sivi hacmindeki dinamik sivi hacim kesrini
gostermektedir.

Pulse seklindeki uyar: i¢in agagidaki smir kosullarinda ¢6ziim yapilir.

t=0da Ci=0 6C=0

z=0da Ci=&t, C.=0 (2.28)

z=owda Ci=0 C;=0

(2.26)-(2.28) denklemleriboyutsuz formda yaziip Laplace doniigiimii alnarak analitik
olarak ¢6ziiliirse agafidaki denklem elde edilir.
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&)= —J(;(T“g(—g_—;)"[w J(;((Ie —_;) }

*exp[ pG=9) Fx-24x+6p (2.29)

4¢x #(1- ¢)

1 [(P8) ] _p@=-%" %9
"2 (;:aJ e"p[ P e V%

¢t N P¢) (3(9-5)
C,(6)= 2N || 22
+©) ‘!2(1 ) ( { ¢(1-9) }

| (=) x-—2¢x+06¢
e"‘{ P Y -9

(2.30)

Buradaki,

W= ) P
9:’”4% . =

L, ve I, birinci tip Bessel fonksiyonunun birinci ve sifinnci dereceki fonksiyonu.

Impuls uyan i¢in (2.29) denklemini ¢, N, P olmak iizere {i¢ paremetre belirler.

Buradaki P’nin etkisi dagiilma modelindeki Peclet sayisi ile benzerdir.Deneysel cevap
egrilerinden ¢, N, P paremetreleri agagidaki denklemlerden hesaplanabilir Pulse girig igin

z=0’da sinir kogulu boyutsuz formda yazilir.

56)=C, _%ac, C =0 @.31)

x=1"de Cd i¢in dagilma fonksiyonunun momentleri (2.26) ve (2.27) denklemlerinin

laplace doniigiimiinden hesaplanabilir.

(2.32)

&C,
#I=(—1 —0 &Jd
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—1+-1—
# P

4 4 200-¢)*(1
o= gt T )
Varyans agagidaki denklemle bulunabilir.

(2.33)

2 3 20-¢)?%(1
0':;12—'”‘2:—’;+7;i—+—(—.ﬁ—¢)-—(—1;+1) (234)

Buradaki ¢ = (7%-—) olarak yazilir. hy dinamik stvi hold-up, hy, statik stv1 hold-up’
dL sL
gostermektedir (Shah 1979).

2.15.S1v1 Hold-up

Cok fazli reaktorlerde sivi hold-up biiyik oneme sahiptir.Birlikte asagiya akigh
reaktorler, birlikte yukariya akigh reaktérlerle kargilagtinldiginda hold-up’in 6nemi daha
fazla artmaktadir. Bu tip reaktorlerde, katalizér 1slanma etkinligi ve katalizor etrafindaki
siv1 film kalinhg siv1 hold-up’a baghdir. Bazi hidrolama proseslerinde katalizér yizeyinin
etkin olarak islatilabilmesi i¢in yeteri kadar siv1 hold-up’a gereksinim vardir.

Toplam siv1 hold-up isletme ve statik hold-up’in toplamuna esittir. Statik hold-up,
sivi beslemesi durdurulup kolon bosaltildiktan sonra kolonda kalan sivi miktandir. Statik
hold-up buyiik bir gogunlukla katalizériin yapisina bagh olarak katalizériin gozenek
hacimlerinde kalan siviy1 gosterir. Aym zamanda dolgunun kolona yerlestirilmesine de
baghdir. Isletme hold-up’i katalizor digindaki siviy1 gosterir ve sivi, gaz akig hizlarina,
viskosite, yogunluk ve yiizey gerilimi gibi gaz ve sivinin 6zelliklerine, reakt6r boyutuna
ve siv1 ve gaz dagitici tasanmina baglhidir.

Sv1 hold-up biiyiikk bir ¢ogunlukla izleyici teknigi ile 6lgiiliir. Bu teknikte swi
hold-up siv1 akig hiz ile ortalama kalma siiresinin ¢arpimndan bulunur. Literatiirde gok
sayida hold-up korelasyonu vardir. Bazilan toplam siv1 hold-up igin bazilan ise dinamik
hold-up i¢in verildifinden, bu korelasyonlarn kullamminda amaca gore tercihde
bulunmak gerekir. Siv1 hold-up hem bosluk hacmi bagina hem de toplam kolon hacmi
bagina tammlanabilir.
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Literatiirde temel olarak toplam veya dinamik hold-up i¢in iki tip korelasyon
vardir. Baz1 aragtiricilar siv1 hold-up’1 direk olarak boyutlu veya boyutsuz formda sivi hiz:
ve siv1 6zelliklerine korele etmiglerdir.

Turpin ve Huntington toplam srv1 hold-up’1 hava su sistemi igin Slgmiigler ve siv1
ve gaz akilanina bagh olarak asagidaki korelasyonu geligtirmiglerdir (Shah 1979).

G 0.24 G 0.24
h, = -0035+ 0.182( L ) (10| My <60 (2.35)
g Gs Gs

Buradaki Gy, G bos kolon kiitlesel sivi ve gaz mz1, by, kolon bosluk hacmi bagina
toplam siv1 hold-up’tir.

Stiegel and Shah (1977) ise siv1 hold-up™ gaz ve siv1 Reynold sayisina bagh
olarak korele etmiglerdir.

h, =147Re}" Re™(ad,)™" (2.36)
Buradaki ad, = 6(1-€) kiiresel tanecik i¢in verilmistir.

2.16. Kaynak Aragtirmasi
2.16.1. Serbest ve tutuklanmis mikroorganizma ile sitrik asit iiretimi

Kristiansen and Sinclair (1979), Aspergillus foetidus mikroorganizmas: ile siirekli
sistemde sitrik asit Gretimine seyrelme hizi, pH , ¢oziinmilg oksijen derigimi, azotu
derigimi ve eser elementlerin etkisini aragtirmuglardir. 0.04-0.20 h''seyrelme hiz1 aralifinda
pH 3.4, 3.0, 2.6 degerlerinde incelemeler yapilmig 0.075 h™ ve pH=3.4’de maksimum
sitrik asit derisimi elde edilmistir. 0.06 h™ seyrelme hizinda 1.6-3.8 pH araliginda sitrik
asit iiretimi incelendiginde yine pH=3.4’de maksimumu sitrik asit {iretimi saglanmug, kuru
hiicre afirhginda bir defisme olmamgtir. Bu bulgular iinda pH’m direk olarak sitrik
asit gevrimini etkilemedigi, etkinin substratlan pargalayacak enzimlerin aktivitesini artinct
ve/veya sakkaroz ve sitrik asit icin hiicre gecirgenliini artinc: yonde olabilecegi
belirtilmektedir.

Azot derigiminin sitrik asit ve mikroorganizma derisimine etkisini incelemek
amaciyla 0.2-1.3 g/l NH4NO; derisim arahifinda deneyler yapilmus, azot derigiminin
artmasi kuru hiicre afirhy§im artirmgtir. 0.8 g/L azot derigiminde ise maksimum sitrik asit
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derisimine ulaglmig bunun Gzerindeki degerlerde sitrik asit derigiminin hizh olarak
diigtiigi gorilmigtir.

Sitrik asit derigimine eser element ¢Ozeltisinin etkisini incelemek amaciyla, farkh
derisimlerdeki Fe™, Cu™, Zn"" igeren eser element ¢ozeltileri kullamldig: belirtilmis fakat
sonuglar verilmemigtir.

Sitrik asit derisimine ¢oziinmiiy oksijen derigiminin etkisini incelemek amaciyla
0.07-0.30 atm aralifinda incelemeler yapilmustir. Coziinmiis oksijen derigiminin
artmastyla kuru agirhik sabit kalirken sitrik asit derisiminde biraz artig gérilmasgtir.

Tsay and To (1987) Aspergillus niger (TMB 2022) mikroorganizmasinin
sporlanm Ca-alginat jelinde tutuklamig ve Shu and Johnson’in ortamu kullanilarak sitrik
asit Uretimi gergeklestirmigtir. Tutuklamadaki spor miktarimin sitrik asit {retimine
" etkisinin incelendigi ¢ahymada spor miktanmn 0.1°den 0.3 ml/10g gel’e artmasiyla sitrik
asit derigiminin 55.6’dan 58.68 g/L’ye arttifim, spor derigiminin 2.5 ml/10 g gel’e
artifinda ise 43.06 g/L’ye azaldifin belirtmislerdir.

100 ml ortama eklenen pellet miktanimn etkisi incelenmig 20 g gel’in en iyi sitrik
asit derigimi verdigi gozlenmigtir.

Farkh karbon kaynaimin sitrik asit liretimi Gizerine etkisini aragtirmak amaciyla,
arabinoz, fruktoz, glukoz, laktoz, maltoz, mannitoz, mannoz ve sakkaroz kullamlmig en
yitksek sitrik asit derisimine sakkarozda ulagilmigtir. Baglangic pH’mn sitrik asit
uretimine etkisi incelenmis pH=4.3"in en uygun oldupu belirtilmigtir.

Honecker et al. (1989), 4 niger (1039) mikroorganizmasini kullanarak serbest ve
Ca-alginat jeline tutuklanmis mikroorganizma ile baglangi¢ sakkaroz ve fosfat derisiminin
etkisi incelenmistir. Serbest mikroorganizma ile 30 giinlik tepkime sonunda baglangig
sakkaroz derigimi 40 g/L’den 200 g/L’ye gikmastyla sitrik asit derisimi 6nce artmug sonra
azalmgtir. Yiksek seker derigimlerinde poliollerin olugtugu gézlenmigtir. Tutuklanmig
mikroorganizma ile sitrik asit Gretiminde baglangic sakkaroz derigiminin etkisi Cizelge
2.4°de verilmigtir.

Dawson et al. (1989) cahsmalaninda, serbest Aspergillus niger (ATCC 64065)
mikroorganizmast kullamlarak kesikli, sirekli kansttrmah ve kesikli beslemeli
fermentasyonla, kisitlamah fosfat (0.1g/L KH,PO,) ortaminda sitrik asit dretimine
baslangi¢ azot kaynag: derisiminin ve % oksijen doygunlufunun etkisini aragtirmiglardir.
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Cizelge 2.4 Tutuklanmmg hiicrelerle 28 giinliik tepkime sonunda baglangi¢
sakkaroz derigiminin sitrik asit verimine etkisi.

Sakkaroz derigimi,g/L | 40 80 120 |160 ]200 |240
Verim,% 520 |700 |742 [712 |650 |s564

Cizelge 2.5’den de gorildiigi gibi baglangi¢ azot derigsiminin artmas: sitrik asit derigimini
azaltmgtir.

Cizelge 2.5 Fosfat kisitlamali gogalma sartlarinda sitrik asit Gretimi (izerine azot

derigiminin etkisi®

Baslangi¢ Artik Azot, | Sitrik asit, | Biyokiitle, | Sitrik  asit
Azot’, (mg/L) | (mg/L) (g'L) (gL) verimi®,(%)
210 0 21.1 7.9 62
250 43 20.5 6.9 62
314 | 101 19.0 8.9 56
420 218 9.1 9.4 27
525 317 10.7 103 20
630 410 14.3 10.6 25

a 10 giin sonraki fermentasyon sonuglan verilmigtir.
b (NH,)>SO, kullamimgtir.
¢ Uretilen g sitrik asit/kullanilan g seker olarak ifade edilmistir.

Aynica kangtirmali sirekli reaktérde sitrik asit Gretimine % oksijen
doygunlugunun (DOT) ve seyrelme hzmn etkisinin incelendigi caligmalaninda oksijen
doygunluunun artmasi, ¢ofalma hizina bagh olarak az da olsa sitrik asit derigimini
artirmugtir. Aym oksijen doygunlugunda seyrelme hizzimin artmas: hem sitrik asit derigimini
hem de biyokiitleyi azaltmaktadir (Cizelge 2.6).
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Cizelge 2.6. Fosfat kasitlamah deneylerde.yatiskin hal derigimleri.

DOT, I, Sitrik asit, Biyokiitle,
(%doygunluk) | (™) (g'L) (gkh/L)
25 0.045 1.0 3.0
75 0.045 12 8.7
50 0.075 1.0 13
50 0.075 0.8 1.3
50 0.075 0.9 1.2
25 0.120 0 2.0
75 0.120 0 0.5

a Baslangi¢ fosfat derigimi 0.07 g/L, baslangi¢ sukroz derigimi
50 g/L ve baslangi¢ azot derigimi 0.23 g/L’dir.

Eikmeir and Rehm (1984), serbest ve Ca-aljinat gelinde tutuklanmig A.niger
(ATCC 11414) mikroorganizmasi kullanarak 0-400 mg/l. NH,NO; baslangig
derigimlerinde.incelemelerde hem serbest hemde tutuklanrmg mikroorganizma ile yapilan
uretimde 400 mg/L’ye kadar sitrik asit derisiminde artigin oldugu ve 400 mg/L’ye
cikildifinda ozellikle tutuklanmiy mikroorganizma ile digiigin daha fazla oldugu
gozlenmistir.

Tutuklanms mikroorganizma ile 6n aktiflestirme isleminden sonra sitrik asit
iiretiminde Azot derisiminin gok etkili oldugu, yitksek azot derigsimlerinde biyokiitlenin
oldukea fazla artig gosterdigi belirtilmektedir

Aym zamanda sitrik asit Gretim hizimin tutuklanmg hiicrelerle serbest hiicrelere
gore 1.5 kat daha yiiksek oldugu belirtilmektedir.

Eikmeir et al (1984) Ca-aljinat ve x-carregane’na tutuklanmg A.niger’m (ATCC
11414) morfolojik geligimi Gizerine galismuglardir. Azot kisitlamasimn yapilmadig: ortam
kullanildifinda pellet yiizeyinde misellerin olustugu béylece substrat ve oksijenle direk bu
alanin kargilagtifh belirtilmektedir. Pellet yiizeyinde miselin en az olugmas: igin ortamdaki
azot derigiminin azaltilmas: gerekmektedir. Dolayisiyla ¢alismalaninda 0.05, 0.10, 0.20
g/l NHUNO; derigimlerinde ortamlar kullamldiginda, tepkime siresi belirtilmemekle
birlikte pellet yizeyinde en az miselin 0.05 g/L. NH,NO; derigiminde oldugu bildirilmigtir.
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Horitsu et al. (1985), gahgmalaninda poliakrilamit jele tutuklanmg 4. niger (G-
011) mikroorganizmas ile sitrik asit Gretiminde serbest mikroorganizmaya gore 2.4 kat
daha fazla sitrik asit elde edildigi bildirilmigtir. Ayrica havalandirma hzimn sitrik asit
iiretimine etkisini incelemek amaciyla, 100ml’lik ortam igeren 400ml’lik cam reaktorlerde
0.7, 1.0, 1.4 ve 2.8 L/min hava akig hizlaninda deneyler yapilmug 1.4 L/min havalandirma
hizina kadar sitrik asit Giretiminin arttifini, bu akig mzimin izerindeki havalandirma hizinda
artiy goriilmedigi belirtilmektedir. Aym zamanda hava yerine saf oksijen kullanildifinda
sitrik asit derigiminin 1.7 kat daha arttif belirtilmigtir.

Horitsu et al (1985) ¢ahsmalarinda tutklanmis mikroorganizma dolgulu kolon
reaktorde 80 g jel bagina sitrik asit Giretim hiz1 96.6 mg/h olarak 8 giin devam etmigtir.

Lu et al (1997) 4. niger mikrooorganizmas: ile substrat olarak nigasta igeren
kesilmig ekin koklerini kullanarak dolgulu kolon reaktorde sitrik asit iiretimine
havalandirma hizimn ve tanecik biyikliginin etkisini incelemiglerdir. Yiiksek
havalandirma hizlarinda yiiksek kesme geriliminden dolayr funguslarin gogalmasinin
inhibe oldugu gozlemislerdir. Tanecik boyutunun artmas: digiik hiicre yiiklemelerinde
sitrik asit dretimini artirdifim ve hiicre yiiklemelerinin digik tutulmas:1 gerektigini
belirtmiglerdir.

Son yillarda sitrik asit Gretimini artirmak igin mutasyona ugratimig
mikroorganizmalar lizerinde ¢ahgilmaktadir (Hossain et al 1983, Sassi et al 1991, Gupta
and Sharma 1994).

Kristiansen and Sinclair (1979), Aspergillus foetidus mikroorganizmas: ile sitrik
asit Uretim kineti8i tizerine yaptiklan ¢aligmalarda mikroorganizma ¢ogalma kinetiginin
Luedeking and Piret modeline uydugunu belirtmiglerdir. Matematiksel modellerinde, iki
tip aktif hiicrenin olustufunu O6nermislerdir. Bu hiicrelerden birincisi azot kisitlamasi
olmadiginda ¢ogalan hiicreler, buna temel hiicreler denilmistir,ikincisi azot kisitlamasi
sirasinda hiicrelerin karbon deposu haline gelmeleri bu hiicrelere de depo hiicreler
denilmigtir. Kinetik modellerin katsayilan ve sakkaroza kars: sitrik asit verimlilik katsayis:
tespit edilmigtir.

Briffaud and Engasser (1979), Sacchoramycopsis lipolytica mayasi ile glukozdan
sitrik asit Gretiminin oksijenin tiiketim, CO,, sitrik ve izositrik asit @iretim kinetigini
gikartmuglardir. Sitrik asit Gretimini alt1 kiiresel cam balon iizeri dolgulu kolon olan farkh
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tipte bir ferment6rde gergeklegtirilmigtir. Fermentasyon sirasinda asagidaki iki tepkimenin

olugtugu belirtiimektedir.
CeHi20s + 320, —» CHO; + 2H0 237
CHpOs + 60, — 6CO; + 6H0 (2.38)

Bu ¢aliymada kolonun girig ve ¢ikiginda olgiilen oksijen derigimi arasindaki fark
¢ok az oldugundan oksijen tiiketim hiz, ro,, asit, r, ve CO,, reop liretim hizindan hesapla
bulunmugtur. Buna gore O, tiiketim iz,

M M,
2y +—2 (2.39)
M

a Co,
a M co,

r, = 15

Mo;, M. ve Mcoz, oksijen, sitrik asit ve CO,’in molekiil agirhgidir.

Roehr et al (1981) calismalaninda pilot dlgekli sistemde sitrik asit Gretim kinetiZini
incelemiglerdir. Mikroorganizma ¢ogalmasiin iki fazdan olustugunu O6nermislerdir.
Birinci faz, kantitatif olarak sirasiyla logaritmik, kiip kék ve lineer modellerle belirlenmis
bu fazda ¢ogalmaya bagh olarak ¢ok az miktarda iriin olusumu goézlenmistir. ikinci fazda
hemen hemen g¢ogalma olmamakta, biyokiitle derigimine bagh olarak iiriin olusumu
maksimum olmaktadir ($ekil 2.3). Asagidaki denklemle, sitrik asit Giretim hiz1 ile gogalma
hmz arasindaki iligki Luedeking-Piret modelinin modifikasyonuyla ifade edilmistir.

@/ = @S XA (2.40)
L) = k(@) (2.41)
Boylece k,; asagidaki ifade ile elde edilmistir.
_ A oL
k==Y, () (2.42)

Xx.
S8

Buradaki dretim verimlilik katsayisi, Yps = 0.8, hiicre verimlilik katsays,
Yus=0.4, teorik k; degeri 2.0 olarak bulunmustur.

2.16.2. ideal olmayan reaktdrlerin analizi
Ostergaard and Michelsen (1969) akuigkan yatakh reaktorde pulse izleyici girigi ile

kalma siiresi deneyini gergeklestirmiglerdir. Deney verilerini iki nokta 6l¢iim metoduna
gore moment analizi ve transfer fonksiyonu ile degerlendirip karsilagtirrmslardr.
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Sekil 2.3. 4. niger ile gogalma ve sitrik asit tiretimi (Roehr et al 1981)

Michell and Furzer (1972), iki fazh sizintih akig reaktérde sivi faz eksenel
dagihmi, KSD analizine moment analizi ile ve eksenel dagilim modelini zaman alaninda
uygunlagtirma metoduyla incelemis ve moment analizinin uygun olmadifim belirtmigtir.
Bodenstein say1st igin agafidaki korelasyonu énermigtir.

Bo =59Re}* Ga™ " (2.43)

Buradaki Gallileo sayisi, Ga = d,,sgp;/ux,. Cahigmada (2.41) denklemini kullanabilmek igin
bos kolon siv1 luzi ile gergek sivi hizi arasindaki iligkinin bilinmesi ve dolayisiyla siv1 hold-
up’in kullamimas: gerektigi bildirilmektedir.

Stiegel and Shah (1977), kimyasal sistemli, gaz-siv1 birlikte akish dolgulu kolon
reaktorde KSD analizini gerceklestirip moment teknigi ile sivi faz Peclet sayisim ve s
hold up’1 hesaplamuglardir. 0.25x107 - 3.0x10? m/s sw1 akig hiz ve 0.13 -0.75 m/s gaz
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akis hiz1 arahklaninda 4.4 ve 3.8 mm tanecik ¢aplaninda deneylerini gergeklegtirmislerdir.
Gaz akig hizinin azalmasi, sivi akig hizinin ve tanecik ¢apinin artmasi ile sivi faz Peclet
sayistun arttifim belirtmiglerdir. Sivi faz tanecik Peclet sayis1 olarak adlandirlan
Bodenstein sayisi igin gaz faz ve siv1 faz Reynolds sayilan ve tanecik ¢apina bagh olarak

asagidaki korelasyonu geligtirmiglerdir.
Bo = 0128(Re,)"** Re;) " (ad )™ (2.44)
Caliymalaninda toplam siv1 hold-up’1 agagidaki denklemden hesaplamuglardir.

n, =Lt (2.45)
pLEV

Buradaki G kiitlesel akis hizi, py. sivi yogunlugu, € yatak bosluk kesri ve V bos kolon
hacmidir. Incelenen gaz ve sivi akig hizlannda KSD verileri degerlendirilerek €’nun 0.35
ve 0.41 degerleri i¢in asagida verilen reaktor bosluk hacmi bagina tammlanan sivi hold-up
korelasyonunu geligtirilmiglerdir.

h, =147Re}" Reg"* (ad ) (2.46)

EL-Temtamy (1979) ti¢ fazh akigkan yatakh reaktérde KSD deneylerine dagilma
modelini uygulayarak sv1 faz eksenel dafilim katsayisini incelemislerdir. Bu amagla gaz
faz olarak hava, siv1 faz olarak su ve dolgu maddesi olarak 0.45, 0.96, 2 ve 3 mm
¢aplaninda cam tanecikler kullandmugtir. 0.0115-0.128 m/s siv1 akis hzn ve 0.031-0.07
m/s gaz akig hiz1 ralifinda ¢ahigilmug, dagilma katsayisimun gaz hizimn artmasiyla arttig
tanecik ¢apryla fazla etkilenmedigini bulmuglardir. Aynca kangma uzunluu olarak
tammladiklan eksenel dagiim katsayisimn gergek sivi hizina oramimin, sivi akig hizinin
artmasiyla azaldifin belirtmiglerdir.

Eroglu and Dogu (1983), caligmalannda sizintih akis ii¢ fazh dolgulu kolon
reaktoriin performansim moment teknifi ile incelemislerdir. Gaz svi1 kiitle aktanm
katsayis1 stvi hold-up ve Bodenstein sayisi igin korelasyon 6énermiglerdir. Sivi hold-up’in
ve Bodenstein sayisimn sivi lizindan etkilendigini bulmuglardir. 2.4< Re <5.65 aralifinda
sv1 hold-up ve Bodenstein sayis1 igin 6nerilen korelasyonlar agsagida verilmistir.

&, =0.038Re, +005 (2.47)
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U,dp,\""
Bo = 0; _.L____PPL) (2.48)
ELH;

Ching and Ho (1984) c¢ahgmalannda iki fazli dolgulu kolon ve akigkan yataklh
biyoreaktorlerin akig hidrodinamigini glikozun fruktoza enzimatik dontgiimii tepkimesi
varhginda incelemiglerdir. Katalizor olarak kullamlan glukoz izomeraz iki farkh fiziksel
6zelligi olan (Sweetase d,=1 mm ve PG-GI kompleksi d,=0.35 mm) tutuklama sistemine
tutuklamuglardir. Izleyici olarak NaCl gozeltisi kullamlmig 100 cm uzunlugunda 1.1 cm
¢apindaki dolgulu kolon kolon biyoreaktérde KSD deneylerini gergeklestirmiglerdir.
Dolgulu kolon biyoreaktorde Sweetase tanecikler igin 0.1x10° - 1.1x10° m/s siv1 akig
hizinda, PG-GI tanecikler igin 0.1x10™ - 2.4x10® m/s siv1 akis hzinda gahgilmugtir.
Dagilma modelinin, deney verileri ile daha iyi bir uyum sagladigh gorilmigtir. Dugiik akis
hizlannda sivi dagilma derecesinin akig hmzindan fazla etkilenmedigi yiksek akis
hizlarinda ise yavasga arttif1 gozlenmistir.

Akigkan yatakli biyoreaktorde Sweetase tanecikler igin 0.14x107 - 0.58x10 m/s
siv1 akig lizinda, PG-GI tanecikler igin 0.34x107 - 1.36x107 m/s siv1 akig hiz1 aralifinda
calisiimus yaklasik 0.34x102 m/s (100 ml/min)’den daha yukan hizlarda her iki tanecik
i¢inde stv1 dagiliminin azaldif belirtilmigtir.

Godia et al.(1987) g¢ahgmalannda, tutuklanmig Saccharomyces cerevisiae mayasi
ile dolgulu kolon biyoreaktoriin performansim incelemislerdir.2.54 cm ¢aph ve 40 cm
uzunlugundaki kolonda etanol iiretimi sirasinda, izleyici olarak laktoz basamak girisle
reaktore verilmigtir. 1.644x10° - 8.686x10° m/s (30-157 ml/h) stvi hz aralifinda
calistlmug, seri-tanklar modelinin kullanildif: belirtilen g¢aligmada tank sayist ve Peclet
sayis1 hesaplanmig, sadece CO; gazinin ¢ikmasinin fermentdrde kangmaya neden oldugu
belirtilmigtir.

Hamamci ve Ryu (1987) calismalannda, tutuklanmis Saccharomyces cerevisiae
mikroorganizmas:  kullamlarak tapered (konik) kolon biyoreaktorde reaktor
performansim incelemiglerdir. Izleyici olarak blue dekstran kullamlmgtir. Reaktér
performansinn  belirlendi§i  deneyler mikroorganizma igcermeyen pelletlerle
gergeklegtirilmigtir. Gergek svi hizn 3.0x10™* m/s’ye kadar Peclet sayismm degeri 11
oldufu ve degigmedifi, bu hizin iizerindeki degerlerde ise azaldif belirtilmigtir. Digiik



akis hizlannda kolon performans: iizerine eksenel kangmamn etkisinin sabit oldugu ve
daha biiyiik akig hizlaninda bu etkinin daha fazla olabilecegi belirtiimektedir.

Swaine and Daugulis (1989), iyon degigtirici regineler iizerine adsorbe edilmig
Zymomonas mobilis mikroorganizmas: ile 2 L’lik dolgulu kolon biyoreaktdrde ve
Sacchorarmyces cerevisiae mikroorganizmas: ile 8 L’lik dolgulu kolon biyoreaktérde
eksenel kangma etkilerini incelemiglerdir. KSD deneyleri hem abiyotik hem de biyotik
olarak yapilmgtir. Abiyotik deneyler sisteme gaz gonderilmeden gergeklegtirilmigtir.
Boyutsuz zaman alaminda uygunlagtirma metodu kullamlarak KSD verileri degerlendirilip
Peclet sayllan hesaplanmugtir. Peclet sayilarindan varyanslann esitliine dayanarak tank
sayisina gegilmistir. Abiyotik deneylerde 0.26 - 2.30 h' seyrelme iz aralifinda tank
sayisi 175° den 75°e azalirken, biyotik deneylerde 0.36 - 2.67 h™' seyrelme hiz1 araliginda
37’de 15’e azaldiln gozlenmistir. Bu sonuglara gére CO, ¢ikismin ¢ok fazla geri
kangmaya neden oldugu belirtilmistir. Iki farkh skaladaki reaktor isletiminde karisma
derecelerinde 6nemli bir fark olmadifs g6zlenmigtir.

Cassanello et al. (1992) ii¢ fazli dolgulu kolon reaktérde sivi faz eksenel dagihm
katsayisini, stvi beslemesinin asafiya ve yukanya oldugu durumlar igin incelemislerdir.
0.005 m capinda cam kiirelerle doldurulmug 0.07 m ¢aph 2.4 m uzunlugundaki dolgulu
kolondaki deneylerde sv1 faz olarak su, gaz faz olarak hava kullamlmigtir. Asagiya akig
rejiminde 0.65x107 - 7.36x10” m/s gaz hiz1 ve 0.3x107 - 8.0x10™ m/s stvi huz1 arahifinda
¢ahgmslar, bu akis rejiminde bu akis hiz1 araliginda sivi faz eksenel dagihm katsayisinin
gaz akis hizindan etkilenmedigini bulmuglardir.

Yukanya akis igletiminde ise, 0.43x107 - 3.9x10” m/s gaz akis izt ve 0.29x107 -
2.9x107 m/s siv1 akig hiz1 araliginda gahgmuglar ve bu akas tiiriinde siv1 faz eksenel dagilim
katsayisiin hem gaz hem de sivi hizina bagh oldugunu bulmuslardir. Bu reaktér isletimi

i¢in geligtirilen korelasyon agagida verilmistir.

Bo = 005Re}> Red"™ (2.49)

d,U.p, , Re, = d,Usps

24 Hg

Buradaki, Re, = “dir.
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Tanecik boyutunun ve reaktdr uzunlufunun reaktdr performansina etkisini
incelediggini belirtmigler, onun bulgularma gore her iki akis rejiminde reaktor
performansinin reaktér uzunluBunun artmastyla ve tanecik ¢apinin azalmasiyla arttifim
bildirmislerdir (Cassanello et al.1992)

Kim et al. (1992), iki biyilk akigkan yatakli reaktorde siv1 faz eksenel dagth
katsayisim incelemek iizere aynntili ¢alisma yapmuglardir. Caligmalannda 0.02-0.12 m/s
gaz ve sivi akig hizi, 1-72.5 cp stv1 viskositesi ve 1-6 mm tanecik gapi aralifinda eksenel
dagihim katsayisi degiigimini incelemiglerdir. Siv1 faz eksenel dafilim katsayisinin gaz ve
sivi hizimin artmasiyla arttifim, tanecik c¢apimn artmasiyla biraz azaldifim ve swi
viskositesiyle etkilenmediini bulmuslardir,

Thompson and Worden (1992), ii¢ fazh akigkan yatakh biyoreaktdrde, abiyotik
deneylerle, KSD analizini gergeklestirmig ve Peclet sayilanm hesaplamuglardir. 5 cm ig
capinda, 100 cm uzunlugundaki kolonda dolgu maddesi olarak Ca-alginat tanecikleri
kullamlmugtir. Stv1 faz olarak deiyonize su 5.15x107 - 7.71x10” n/s akig luzinda, gaz faz
olarak hava 0.6x10? - 2.0x102 m/s akig hiz1 arahfinda sisteme beslenmigtir. KSD
analizinin bir ve iki paremetreli eksenel dagilim modeline uygunlastinimasiyla Bodenstein
sayisinin 0.056-0.198 araliginda degistifini ve gaz mziun artmasmn geri kangmayi
artirdi® gozlenmistir.

Backer and Baron (1994), 2.25 c¢m g¢apinda ve 0.5 m uzunlufundaki dolgulu
kolon biyoreaktorde gozenekli ve gozeneksiz cam dolgu maddesi kullanarak
mikroorganizma varhfinda ve mikroorganizma yokluunda KSD deneylerini
gergeklestirmiglerdir. KSD wverilerini dagiima modeline uygunlastinnlmasiyla Bodenstein
sayilan elde edilmisti. Mikroorganizma yoklugunda gozeneksiz cam taneciklerle
yaptiklari galigmalarinda, 1.0-8.5 sivi faz Reynold sayis: arahfinda galigmig ve sivi hzimin
artmasiyla Bodenstein sayisin (yaklagik 0.7) ¢ok fazla defigmedifini bulmuglardir.
Yilksek biyokiitle yiiklemelerinde ise KSD profillerinin 6nemli 6lgiide etkilendigi
belirtilmektedir. Aynca gozenekli mikroorganizma igermeyen ve mikroorganizma igeren
tanecikler kullanilarak gozenek i¢i etkin diflizyon katsayisi hesaplanmgtir. Rep<l
oldufunda gbzenek i¢i konveksiyonun ihmal edilebilecegini, difizyonun etkili oldugunu
ve Re;>1 oldugiunda dig kiitle aktanm hizinin sivi nziyla arttifiizi ve konveksiyonun etkili
oldugunu belirtmiglerdir.
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Tsamatsoulis and Papayannakos (1994), 0.0254 m gapl dolgulu kolon reaktorde
yoéunlu@u, tanecik c¢apr ve gozenekliligi farkh olan ii¢ yatakta KSD analizini
gerceklegtirmiglerdir, KSD verilerinin eksenel dafilim modeline zaman alaninda
uygunlastinimasiyla eksenel dagihm katsayisimn bulundugu aligmada 0.1x107-5.0x10°
m/s stvi akig iz araliinda dort farkh ozellikteki yatak icin yatak farkhhffinin etkisi
tartigilmig ve her yatak igin ayn ayn, sivi faz eksenel dafilim katsayis1 ve sivi akig hizim

igeren agafidaki korelasyon geligtirilmigtir.
InD,=a" +b(InU,) (2.50)

Bu korelasyonda oOzellikle eksenel dagihm katsayisim igeren bolim boyutsuz
formda olmahdir. Eksenel dagilim katsayis1 D,, Peclet sayisindan hesaplanarak bulundugu
icin Up’nin artistyla D, artiyor gorilleceginden korelasyonu direk D,’yi kullanarak
gelistirmek hata getirecektir.

Aynca galigmada, her yatak icin asafidaki denklem kullamilarak sivi hod-up

hesaplanmug ve stvi akis izina bagh olarak korelasyon gergeklestirilmistir.

L .
g, = A o @.51)

Buradaki, Q. sivinin hacimsel akig hiz1, € yatak gozenekliligi, V reaktér hacmi olarak
verilmigtir.

Anabtawi et al. (1996) caliymalannda, gaz- sivi akigkan yatakh reaktdrde gaz
hold up ve eksenel dafilim katsayisina, gaz-sivi akig izt ve kolon ¢apimin etkisini
aragtirmuglardir. 1.0x10°-0.18 m/s gaz izt ve 0.002-0.06 m/s sivi hizs aralifinda ve 0.74,
1.14 ve 1.44 cm kolon ¢aplaninda deneylerini gergeklegtirmiglerdir. Eksenel dagilim
katsayistnin gaz hizi, sivi hizi ve kolon ¢apinin artmastyla arttifim bulmuslardir.

lliuta et al (1996) gaz ve sivinin birlikte yukan akigh dolgulu kolon reaktérde
gozenekli ve gozeneksiz tanecikleri ve newtonian ve non newtonian akigkanlart
kullanarak KSD analizini gergeklestirmiglerdir. KSD verilerine piston difiizyon degigme
modelini uyguladiklarinda ¢ahismalarinda deney verileri ile model sonuglaninin daha iyi bir
uyum verdigini gostermiglerdir. 2.1x10° - 13.5x10° m/s sivi akig hizin ve 2.8x107 -
41.0x10? m/s gaz akiy hizi araliinda eksenel dagilmay inceledikleri ¢aligmalarinda,
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gozeneksiz taneciklerde Bodenstein sayisinin gaz akig hizinin artmastyla azaldify, sivi akig
hizinin artmasiyla ise arttify gorilmektedir. Gozenekli taneciklerde aym etki goriilmekle
birlikte Bodenstein sayisi deger olarak daha kiigiilmiigtir,

Iliuta (1997) dolgulu kolon biyoreaktor performansim inceledigi ¢aliymasinda
fenoliin biyolojik olarak bozunmasi tepkimesinin kinetifini ve kiitle aktanm katsayisim
belirlemis ve sistemi modellemistir. Bu galismada 1.5x10™ m/s sivi hizinda ve 28.3x107
nv/s gaz hizinda reaktor igin Peclet sayisint agagiya akigh sistemde 17.5, yukanya akigh

sistemde 4.0 olarak bulunmusgtur.
2.16.3. Dolgulu kolon reaktiorlerin modellenmesi

Lortie and Thomas (1986) dolgulu kolon biyoreaktdriin modellenmesi iizerine
kuramsal ¢aliyma yapmuslardir. Dolgulu kolon biyoreaktériin modellenmesinde,
Marrazzo’nun ¢alismas: kaynak gosterilerek eksenel dagilma etkilerinin ¢ok kigik
oldu@u dolayisiyla ihmal edildigi belirtilmistir. Tepkime kinetigi olarak Michaelis-Menten
kinetifii kullamilarak piston akis modeli yazilmis ve Runge-Kutta metodu ile ¢oziilmistir.
Farkh biyolojik sistemler iizerine galigan aragtirmacilanin kinetik verileri kullamilarak
model ¢oziimlenmis, bog kolon hizlarina kargi déniigiimler bulunarak deney verileriyle
kargilagtinlmigtir.

Hamamci and Ryu (1987) caliymalaninda tutklanmg Sacchoramycess cerevisiae
mikroorganizmas: ile etanol iiretim prosesinin gergeklestirildigi dolgulu tapered (konik)
- kolon biyoreaktoriin modellenmesini gergeklestirmislerdir. Sistemde eksenel dagﬂma
etkileri dikkate alnarak ve Michaelis-Menten kinetii kullanilarak lineer olmayan ikinci
dereceden diferansiyel denklem elde edilmigtir. Ayrica tanecik igin de kiitle korunum
denklemi yazlarak denklemler e anlt olarak deneme-yamima metoduyla bilgisayarda
¢bzimlenmigtir. Kalma stiresi ve kolon boyuna karsi grafie gegirilen etanol ve glukoz
derisimleri deneysel ve model ¢éziimleri olarak karsilagtinlmgtir.

Atiqullah et al.(1990) dolgulu kolon loop bioreaktoriin modelini, dinamik olarak,
eksenel dafilma etkilerini igine alan ikinci dereceden kismi diferansiyel denklem yazarak

elde etmiglerdir. Tanecik iginde kiitle korunum denklemi yazilmug, denklemlerin ortak



¢ozimu farkh Peclet saylan igin ve sifinnci ve birinci mertebeden kinetik igin
gergeklestirilmigtir. Herhangi bir deney verisiyle kargilagtirma yapilmamigtir,

Chithra and Baradarajan (1990), dolgulu yatak biyoreakt6ér igin matematik
modeli, eksenel dagiim etkilerini dikkate alarak ve Michaelis-Menten kinetifii igin
yazmiglar ve tanecik igin de kiitle korunum denklemi yazilarak eganh ¢bziimiinii
gergeklestirmiglerdir. Kuramsal olarak yapilan bu ¢aliymada o sisteme ait Peclet sayist
hesaplanmamugtir. Fakat farkhh Peclet sayilan igin ¢6ziim yapilmig ve Peclet sayisinin
6nemi vurgulanmigtir.

Iliuta (1997) gahsmasinda fenoliin biyolojik olarak bozunmasimin incelendidi
dolgulu kolon biyoreaktoriin eksenel dagilmay: iceren modelini ve aynca tanecik igin de
kitle korunum denklemini yazmigtir. Fenoliin bozunma kinetigini Michaelis-Menten
denklemi ile ifade etmiy ve yukanya akig ve agafiiya akig durumlan igin tek svi akig
hzinda Peclet sayisim bulup denklemlérin ¢oziimiinii gergeklestirmigtir. Farkhi substrat
girig derigimleri i¢in fenol ¢ikig doniisiimlerini kuramsal ve deneysel olarak bulmus ve iyi
bir uyumun saglandifim gostermistir.
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3. INCELENEN SISTEMIN MATEMATIK TANIMLANMASI

Bu bélimde eksenel dagilmamn reaktdr performansina etkisini belirleyebilmek
igin gerekli matematiksel bagintilar ve yaklagimlar tanimlanmustir. Tanecik Peclet sayisint
siv1 faz tanecik Reynolds sayisina ve tanecik ¢apy/reaktdr ¢apr oramna baglayan ve sivi
hold-up’1 gaz faz tanecik Reynolds sayisina ve tanecik ¢api/reaktor ¢ap: oramna baglayan
matemetiksel bagintilar geligtirilmigtir.

" Aynca tutuklanmg Aspergillus niger mikroorganizmasiyla sitrik asit iiretiminde
gerekli olan kinetik degerlendirmeler yapilmig ve sitrik asit iireten ii¢ fazh dolgulu kolon
biyoreaktoriin modellenmesi gergeklestirilmigtir. Model denklemleri eksenel dagiima
etkileri dikkate almarak geligtirilmiy ve ikinci dereceden bir diferansiyel denklem ile
tgiinglt dereceden cebirsel denklemden olugmugtur. Denklemler Danckwerts siur

kogullan ile, modifiye edilen paket program kullanilarak bilgisayarda ¢ozilmiigtiir.
3.1. Kalma Siiresi Dagilimi Analizi
Dolgulu kolon biyoreaktorde agik-kapah tank kosulundaki kalma siiresi dagilimu

deneyleri elde edilen (t;Ci(t)) verileri kullamilarak, denklem (2.1)’in diizenlenmesi ile elde
edilen agagidaki bagintidan (t;E(t)) degerleri hesaplanabilir.

vy )
E(f)~ IO G.1)

Ortalama kalma siiresi, T, (2.3) denkleminin diizenlenmesi ile elde edilen agagidaki
bagint1 ile bulunabilir.

1~ X1,ME, (3.2)

Normalize zaman ve normalize KSD fonksiyonu agagidaki denklemlerinden
hesaplanabilir.



E(0) = tE(1)

(3.3)
4

Boyutsuz KSD fonksiyonu verilerinin (2.11) denklemine boyutsuz zaman alaninda

uygunlagtinlmasiyla (time-domain ) Peclet sayisi hesaplanabilmektedir.
3.2, Gizlenen Tepkime Hiz Sabitlerinin Bulunmas:

Aspergillus niger mikroorganizmasiyla sitrik asit Giretimi 2. tir mekanizmaya
uymaktadir. Yani mikroorganizma istel faza geldikten sonra sitrik asit iretmektedir.
Tutuklanmus mikroorganizma ile 6n aktivasyon igleminden sonra sitrik asit iiretim kinetigi
enzimatik tepkime kinetigi gibi diigiiniilebilir.

Uriin olugu hzim substrat derigimine baglayan en basit model Michaelis-Menten
mekanizmasidir. Enzimatik tepkimeler genellikle Michaelis-Menten modeline uymazlar.

Deneysel veriler incelendigiinde, kinetifin asafiidaki substrat aktivasyon modeline uydugu
diiginiiimistir (Segel 1975).

2 s
Co'/

- K,
=ty =TIy

3.9
Y C C 2
n-?g+ ?éf

Sitrik asit Gretiminde gozlenen kinetik sabitlerin bulunmast i¢in yapilan deneyler
tutuklanmug pelletlerle yan kesikli kanstirmah biyoreaktorlerde gergeklestirilebilir. Bu
sistemde karigma etkinligi ile pellet di yiizey film kiitle aktanmumin giderildigi kabul

edilerek (3.4) denkleminde yiizey substrat derisimi (Cs,), yifin substrat derigimine (Cg)
esit alinmigtir (Denklem 3.5).
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2
' 1
Ty =5 C./ C.2/ (3.5)
1+ 787, 478
/D

s

/K

Farkli baglangi¢ substrat derigimlerinde elde edilen (t,Csu(t)) verilerinden
asafidaki denkleme gore baslangi¢ tepkime hizlan hesaplanabilir.

1dC;, .
_1dCs _ 3.6
o (3.6)

Bu veriler kullamlarak modelin kinetik parametreleri rsma, Ki, K2 sabitleri

bulunabilir.
3.3. Dolgulu Kolon Biyoreaktoriin Modellenmesi

Dolgulu kolon biyorektorde kiitle korunum denklemi yazabilmek igin- Az
kalinh@inda bir hacim elemam dusiiniilsiin (Sekil 3.1).
Az

=)

rI_.z

Sekil 3.1. Dolgulu kolon biyoreaktér

Varsayimlar:

1) Sistem yatiskin kosuldadir

2) Radyal yondeki dagihm katsayisi eksenel yondeki dagiim katsayisi yamnda
ihmal edilmigtir.

3) Reaktor boyunca sivi faz eksenel dagilim katsayis: sabittir.

4) Gaz faz piston akig hidrodinamigindedir.

5) Ca-aljinat tanecikleri kiireseldir.
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6) Kullamlan fermentasyon ortaminda Ca-aljinat jelinin ¢dziinmesi ihmal edilebilir.
" Tanecik boyutlanndaki degisim onemli degildir.
Az hacim elemaninda substrat icin kiitle korunum denklemi yazihrsa,

Kiitlesel - akimin\ (Uretim/
z — yoniinde +| harcama | =0
degisim-hiz hizi

NA, | -NA4, |, ~rAdA=0 (3.7)

Tiim terimler Az ile ¢arpilip AzAz ile boliiniip Az—>oc iken limiti alimirsa,

-%-rs =0 (3.8)

Buradaki N, asagidaki gibi tanumlanabilir.

N,=U,Cq -¢,D, % (3.9)

(3.9) denklemi (3.8)’de yerine yazilirsa

2
&, D, dd;“’ -U, dg:" -r,=0 (3.10)

(3.10) denklemiyle eksenel dagilmamin da dikkate alindifh dolgulu kolon reaktériin
tasanm denklemi elde edilmis olur. Buradaki rs terimi yerine, dolgulu kolonda sv1 faz
kitle aktannnm ksitlamah oldugundan, sivi fazdan katalizér yiizeyine kiitle aktanm hizi
yazilmgtir.

re =ka(Cg —Cy,) (3.11)
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(3.11) denklemi (3.10)’da yerine yazilirsa

d’Cg .. dC

£, D U —2-ka(Cy ~Cs)=0 (3.12)

&
Su-kati araytizeyinde substrat i¢in kiitle korunum denklemi yazilirsa, siv1 fazdan katalizér
yiizeyine kiitle aktanm hiz1 substratin tepkime ile kaybolma hizina esittir.

Ce’/
/ K}
Cs.,/ ,Cs’/

Ss/1p A S8 /
//Kz /‘/‘Kl2

ka(Cgq —Cg)=(rs_ Xm) (3.13)

1+

Dolgulu kolonda siv1 faz kiitle aktanm kisitlamasi oldugundan yigin faz ile katalizor
yizeyindeki substrat derisimleri farkli olacaktir. Dolaysiyla (3.13) denklemindeki
tepkime hiz teriminde substrat derigimi olarak katalizér yiizeyindeki substrat derigimi
alimr. (3.12) ve (3.13) denklemleri agagidaki verilen Danckwerts smir kosullariyla

¢ozuliir.
z2=0-00e u,Cs, =u,Cgq — D, dgj’ Io
A (3.14)
o S B -0
‘ d=

(3.12), (3.13) ve (3.14) denklemleri y=z1, ¥=Cs/Cs,, ¥:~Cs/Cs, seklinde
boyutsuzlagtirihirsa agagidaki denklemler elde edilir.

1 v dy
2 Y Sw-v)=0 3.15
Pedy @ w-v,) (3.15)
2
e
w-v,)= : (3.16)
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Sinir kosullan
1 dy
y:o ...... 1=w——t l
P o
d e dy G.17)
y= ]_......___‘/1:0
dy
Buradaki,
S = kal
U,
ry m
Dg = —==
? k:aCSo
Pe = U,L
e.D,
dir.

Dolgulu kolon biyoreaktor sistemi igin ¢ikartilmis olan agagida verilen
korelasyondan sivi faz kiitle aktanm katsayisi hesaplanabilir (Mochizuki and Matsui
1974),

deULpL <5
el

icin,

1

k;de =4 [daUGPGJA

D, P (3.18)

Buradaki,
o

d —-_—r

° 151-¢)

a=81-29
d

p

k, __,k;_i.
l1-¢

olarak verilmistir.
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(3.15) ve (3.17) denklemlerindeki siv1 faz Peclet sayisimin hesaplanmasi igin ¢esithi
korelasyonlar kullamlabilir. Ya da biyokimyasal sistem kosullarina uyacak korelasyon
geligtirilebilir. Biyokimyasal sistemlerde sivi hizlan disiik oldugu i¢in incelenen aralikta
Peclet sayis1 stvi hizindan etkilenmeyebilir. Bu diigiinceyle sivi faz Peclet sayisi igin

asagidaki korelasyon onerilebilir.
Bo=a'Re%, (d%c)"

L
Pe = — B,
4 d 0

14

(3.19)

Cok fazli sistemlerde sivi faz eksenel dagihm katsayisinin hesaplanabilmesi igin
sivi hold-up’in bilinmesi gereklidir. KSD analizi sonucunda bulunan ortalama kalma

stiresi, t bagli olarak siv1 hold-up asagidaki esitlikten hesaplanabilir (Ring et al 1991).

P % (3.20)
(3.19) denklemindeki Peclet sayisindan sivi faz eksenel dagiim katsayisiu

hesaplamak amaciyla sivi hold-up’a ihtiya¢ vardir Bu amagla sivi hold-up’in siv1 akas

hizinda daha ¢ok etkilenecegi dusiiniilerek asagidaki sekilde korelasyon onerilebilir.
d 4
£, =aRef( %)) (3.21)

3.4. Dolgulu Kolon Biyoreaktor Model Denklemlerinin Coziimii

Dolgulu kolon biyoreaktor sisteminin modellenmesiyle elde edilen (3.15), (3.16)
ve (3.17) denklemleri “Orthogonal Collacation” metod ile yazilmig olan modifiye edilmis
Colmod paket programu ile ¢6ziilebilir. Ana program EK 10°da verilmigtir.

(3.16) denkleminin asagidaki sekilde diizenlenmesiyle tigiincii dereceden denklem
elde edilerek programa yazilip, ¥, ‘in ¢oziimii iigincii derece denklemin kokiiniin
bulunmasiyla elde edilen (3.22) denklemiyle (3.15) ve (3.17) denklemlerinin eganh
¢Oziimilyle saglanabilir.

K? K} K} K}?
Wi+(D, -y + Wl (G-, Gy =0 (.22)
Sot™2 So 2™'So So



Ortogonal collacation metodla ¢6ziimde, (3.15)-(3.17) denklemlerindeki ¥(y)
¢oziimiine agagidaki orthogonal collocation yaklagimu yaplir.

n+1
v(») =2 v () (3.23)
i=0
Buradaki /,(y) Lagrange interpolasyon polinomudur ve agagidaki nodal polinomundan
cikartilmstir.

n-1
P.(=110-») (3.24)
: =0
Cozimde, y,=0, yn.-1=1 iken yi, y2, ¥3,...,yqa n.dereceden biyitkk Legendre
polinomunun sifirlan olarak segilir. Bilinmeyen ordinat ¥; (3.23) denkleminin gerekli
acthmlan yapilarak belirlenir. Burada simr kosul denklemleri olan (3.17) denklemleri ve
diger diferansiyel denklemler n. i¢sel collocation noktalarinda sifir olmalidir (Michelsen

1994).
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4.MATERYAL ve METOD

4.1.Mikroorganizma Uretimi

Deneylerde kullamlan mikroorganizma, ‘Northern Regional Research
Laboratory, U.S. Department of Agriculture, Peria, Illinois, U.S.A.”dan getirtilen
NRRL-2270 nolu Aspergillus niger fungusudur.

Aspergillus niger sporlarmin Uretildigi kati ortam bilesimi Cizelge 4.1°de
verilmigtir. Mikroorganizma steril olarak petrilerde hazirlanan kati ortama ekilmis,
inkiibatorde 30°C’de 7 giin siireyle siyah renkte sporlar olugturmasi saglanmugtir.
Mikroorganizmamn etkinligini koruma siiresi kat1 ortamda 30 giindiir. Mikroorganizma
stirekliligi, kati1 ortama ekim yapilarak salanmig ve buzdolabinda +4 °C’de saklanmugtir.

Agar igeren kat1 ortam, 15 min siireyle P=1.1 atm ve T=121°C’de otoklavda

sterillenmigtir.

Cizelge 4.1. Aspergillus niger igin kat1 besi ortami (PSA ortam)

Madde Derigim, g/LL
Patates 200
Sakkaroz 20
Agar 15

4.2, Tutuklama Yontemi

4.2.1. Mikroorganizma icermeyen kiiresel Ca-aljinat taneciklerinin olugturulmas

Svi faz eksenel dagihm katsayisinm belirlenmesi amaciyla kullamlan kiiresel Ca-
aljinat tanecikleri, %1’lik Na-aljinat ¢ozeltisinin 0.2 M CaClk gﬁzeltlmne farkh
biiytkliiklerdeki pipet, cam boru ve enjektor ucundan penstalt:k pompa kullamlarak :
damlatilmasiyla elde edilmigtir. Enjektor ucu ile 1.55 mm, 0.1 ml’lik pipet ile 2 50 mm, 4
mm g¢aph cam boru ile 3.56 mm ve 6 mm ¢aphi cam boru ile 4. IOmmcapmdatanecilder '
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elde edilmigtir. Pelletlerin ¢aplari biiyiiteg altinda 6lgiilmiig ve ortalamalan alinarak tespit
edilmigtir. Elde edilen pelletler 0.2 M CaCl, ¢ozeltisinde bekletilmis, stiziilditkten sonra
0.05 M CaCl; ¢6zeltisinde +4°C’de buzdolabinda kullamim igin saklanmgtir.

4.2.2. Aspergillus niger sporlarinn tutuklanmasi

Petrilerdeki kat: ortamda iiretilen sporlar, her bir petriden 40’ar ml soguk steril
saf su ile alinmig ve 2.21x10° spor /ml derisiminde spor gozeltisi elde edilmigtir. Daha
onceden UV igikta sterillenmis Na-aljinat ve bu spor gozeltisi kullanilarak, 0.1 g/L
derisiminde Na-aljinat-spor ¢ozeltisi hazirlanmugtir.

Na-aljinat-spor ¢ozeltisi devamli kangtinlarak 0.27 M CaCl, gozeltisine 2ml’lik
pipet ucundan peristaltik pompa kullanilarak damlatilmigtir. 3.0 mm ¢apinda sporlarin
igine hapsoldufu 5.6x10° spor/ g gel derisiminde spor igeren kiiresel tanecikler elde
edilmistir. 0.27 M CaCl,’de 1 saat bekletilen pelletler daha sonra kullamlmak iizere
siizitlerek 0.027 M CaCl, ¢ozeltisine alinmig ve +4 °C’de saklanmugtir.

4.3. Sitrik Asit Uretim Ortam

Tutuklanmug mikroorganizma ile sitrik asit iretiminde pelletlerin 6n aktivasyon
ortam Cizelge 4.2’de verilmistir. Sakkaroz ve tuz gozeltileri ayn ayn hazirlanmug, kesikli
sistem igin pH 4.5%e, siirekli sistem igin pH 3.4’¢ 0.1 M HZSO4 ile ayarlanip

sterillenmigtir.
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Cizelge 4.2. Sitrik asit iiretiminde 6n aktivasyon ve iiretim ortarm

Madde Bilegim, g/L
Sakkaroz ‘ 140
KH,PO, 1
MgS0,.7H;0 0.25
NH;NO; 0.05

CaCl, 3.0
CuS04.5H;0 0.06x10”
ZnS0,.7TH,0 0.25x10”
FeS04.7H,0 1.3x10°

4.4. Kalma Siiresi Deney Diizenegi ve Deneylerin Yapilisi

Sivi fazda eksenel dafilimun incelendigi, mikroorganizma igermeyen Ca-aljinat
tanecikleri ile yapilan deneyler, gevresinde 1s1 aktarim ceketi bulunan dolgulu kolon
biyoreaktorde gergeklestirilmigtir. Deney diizenedi Sekil 4.1 verilmigtir. Kolon 1.7 cm ig
capinda 27 e¢m dolgu yiiksekliinde pyrex camdan yapilmigtir. Pelletler 90-150 pum
gozenek capli dafitici cam sinter iizerine yerlestirilmigtir. Sistemin hava girigi dagitic1
cam sinterin altindadir. Sisteme, hava beslemek amaciyla hava tiipii, regiilatér ve 6nceden
kalibre edilmiy metering valve baglanmusgtir. Sistemin siv1 girisi ise kolonun altindadir. Siva
peristaltik pompa yardimiyla sisteme beslenmektedir. Ayrica sistemde, izleyici vermek
amaciyla dagitici sinterin hemen iizerinde izleyici girigi bulunmaktadir. Is1 aktanimi, sabit
sicakliktaki su banyosu yardimiyla kolona ceketten saglanmustir.Gaz ve sivi sisteme
kolonun altindan beslenmektedir. Ornek, dolgulu yatagin hemen tizerinden alinmaktadir,
Deneylerde kati faz olarak mikroorganizma igermeyen, 1.55, 2.50, 3.56, 4.10 mm
caplarinda tutuklanan kiiresel Ca-aljinat tanecikleri, stvi faz olarak 0.05 M CaCL,
¢ozeltisi ve gaz faz olarak kuru hava kullamlmugtir. Izleyici olarak ise 2 g/L derigiminde

hazirlanan Blue Dekstran ( Hamamci and Ryu 1987, Swaine and Daugulis 1989) ¢ozeltisi
kullamlmuigtir. Sistem yatigkin hale geldiginde izleyici dagitic: sinterin hemen zerinden
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Hava

Sekil 4.1. Dolgulu kolon biyoreaktdr deney diizenegii. 1.Sv1 besleme deposu,
2 Peristaltik pompa, 3.Dagitict cam sinter, 4.Dolgulu yatak, 5. Isi
aktanm ceketi, 6.Sabit sicaklik banyosu, 7.0mek alma noktasi,
8.1zleyici girig noktasi, 9.Ol¢iim vanast, 10.Basing gostergesi
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Pulse injeksiyon geklinde verilmistir. Ceysitli zaman araliklarinda kolon iizerinden kapali

tank kosullarina gore alinan 6rnekler UV spektrofotometresinde analizlenmistir.

4.4.1. Yan kesikli sitrik asit iiretim diizenegi

Serbest ve tutuklanmig mikroorganizma ile gaz girigine goére siirekli olan yan
kesikli sitrik asit iiretim galigmalan, kangma ve sicakhk kontrollii, mikrobiyolojik hava
filtrei, V= 150-250 ml hacimli biyoreaktorlerde gergeklestirilmigtir (Sekil 4.2).
Biyoreaktorlere gaz girigi hava filtresi ve rotametre baglantih sistemle 3 mm caph diiz
cam boru ile saglanmgtir. Kangtirma ve stcakhik kontrol sistemi olarak Niive ST 401

model ¢alkalamalt su banyosu kullaniimugtir.

st P

(=2}

Sekil 4.2. Yan kesikli sitrik asit iiretim diizenegi. 1. Kanigtirma ve sicaklik
kontrollii ¢alkalamali su banyosu, 2. Biyoreaktor, 3.Mikrobiyolojik hava
filtresi, 4. Oksijen girigi, 5. Rotametre, 6. Oksijen tiipil.

4.4.2, Siirekli sitrik asit iiretim diizenegi

Siirekli olarak sitrik asit tiretiminin saglandigi deney diizenegi 2.8 cm i¢ ¢aph ve
35 cm dolgu yiiksekligine sahip Sekil 4.1°de gosterilen deney diizenegi ile benzer olan
dolgulu kolon biyoreaktordiir. Bu sisteme oksijen, O, tiipiinden rotametre ve

mikrobiyolojik hava filtresinden gegirilerek 90-150 pm gozenek ¢aph dafiitici cam

sinterin altindan verilmigtir.
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Kolon, pH=2 olan %70’lik etil alkol gbzeltisiyle ve UV 151k altinda sterillenmigtir.
Kullanilan gozeltiler sterillendikten sonra kolona beslenmistir. ‘

Dolgulu kolondan kolon boyunca érnek alinmas: sterillenmiy 1 ml’lik pipet ile
gergeklestirilmigtir.

4.5. Analiz Yontemleri
4.5.1. izleyici derisiminin belirlenmesi

Kalma stiresi dagilimu ¢aligmalannda kullamlan Blue Dextran ¢ozeltisinin derigimi
UV-160A Shimadzu model spektrofotometre ile absorbans olgiilerek belirlenmigtir. Sifir
ayant Blue Dextran igermeyen ¢ozelti ile yapilmigtir. 200-600 nm arasinda spektrum
alinmig, Blue Dextran derigimi i¢in en uygun dalga boyu olarak 300 nm segilmigtir. farkh
derisimlerde hazirlanan Blue Dextran ¢ozeltisinin 300 nm’de absorbansi okunarak,
derisime karyi absorbans degerleri grafife gegirilerek en kigilk kareler yontemiyle

kalibrasyon dogrusu gizilmistir (EK 1).
4.5.2. Mikroorganizma spor sayllarmin belirlenmesi

Petrilerdeki kati ortamlarda uretilerek 40 ml steril soguk saf suya ahnan
Aspergillus niger sporlan, belli oranlarda seyreltilerek Thoma Lam tizerine homojen bir
sekilde alinmig ve mikroskop altinda sayilmugtir. Thoma lamu 16 bityitk kare ve her bir
kare 24 kiigitk kareden olugan dzel bir lamdir. Sayim yontemi EK 2’de verilmigtir. Belli
oranlarda seyreltilen ve saylari belli olan bu sporlarin derigimi UV-160A Shimadzu
model spektofotometre ile absorbans olgillerek belirlenmistir. Sifir ayan igin spor
icermeyen saf su kullamlmig, 200-600 nm dalga boyu arasinda spektrum alinmigtir. Spor
derisimi i¢in en uygun dalga boyu olarak 285 nm segilmigtir. kalibrasyon dogrusu, Thoma
Lam ile sayis1 belirlenen farkli seyrelme oranlanindaki spor igeren drneklerin 285 nm’deki

absorbanslan dl¢iilmiis, spor sayilanina kargt absorbanslar grafige gegirilmistir (EK 2).
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4.5.3. Sitrik asit derigiminin belirlenmesi

Caligmalardaki sitrik asit derigimi piridin-asetik anhirid (PAA) metodu (Marier
and Boulet 1958) ile spektrofotometrik olarak belirlenmigtir (EK 3). Sitrik asit piridin
varh@inda asetik anhidrit ile esterlesme tepkimesi vermekte ve renk olugmaktadir (EK 3).
Sitrik asit analizi UV-160A Shimadzu model spektrofotometre ile yapilmugtir. Sitrik asit
gozeltisinin 400-800 nm dalga boyu aralifinda spektrumu alinmug ve en uygun dalga boyu
olarak 425 nm segilmigtir. Farkh sitrik asit derigsimlerinde absorbans okunarak hazirlanan
kalibrasyon dogrusu EK 3’de verilmistir.

4.5.4. Sakkaroz derisiminin belirlenmesi

Sakkaroz derigimi, Ornekler 1/5 oraninda seyreltilerek Shimadzu C-R4A
Chromotopac model yiiksek basing sivi kromotografisinde (HPLC) CR Aminex kolonu
kullamlarak belirlenmigtir. HPLC sisteminde Krauner Differantial Refroctometer
kullamlmigtir. PH=2 olan H,SO, ¢ozeltisinin tasiyict faz olarak kullamidin HPLC
sisteminde ¢alisma kogullari; kolon sicakli 65 °C, sivi akis hizi1 0.6 ml/min, hassasiyet
(Attenation) 4.0, iz (Speed) 2.0°dir. Farkli derisimlerde hazirlanan sakkaroz
cozeltilerinin pikleri alinmistir. EK 4’de pik alanlarina karsi derigimi veren ve en kigiik
kareler yontemiyle belirlenen dogru denklemi verilmigtir.

4.5.5. Ortam yogunlugunun belirlenmesi
Ortam yogunlugunun belirlenmesinde 5 ml hacminde piknometre kullamlmugtir.

Yogunluk bulunacak ortamlanin ortalama tartimlanmin alinmasi ve hacme béliinmesiyle
bulunmugtur. Farkl sakkaroz derigimlerindeki ortam yogunluklan EK 5’de verilmigtir.
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4.5.6. Ortam viskozitesinin belirlenmesi

Sv1 ortam viskozitesinin belirlenmesinde Haake Fisions RV 20 Rotovisco model
viskozimetre kullamlmugtir. Viskozitenin hesaplanmasi ve farkh sakkaroz derigimlerindeki

ortam viskoziteleri EK 5’de verilmigtir.
4.5.7. Pellet agirhg/pellet sayisimin belirlenmesi

Tutuklanmig mikroorganizma ile sitrik asit Giretimi sirasinda gesitli zamanlarda
alinan pelletler yas olarak tartilmig ve sayilmigtir. Yag pellet afiurhfn pellet sayisina

boliinerek pellet afirhfi/pellet sayisi orammna gegilmistic. Bu iglem iki kez yapilarak
ortalamasi alinmugtir,

4.5.8. Deney plam

Bu doktora ¢alismasinda, Aspergillus niger mikroorganizmasimn goJaltilmast,
sitrik asit iiretiminin saglanmasi, tutuklanmis mikroorganizma ile sitrik asit retimi
iizerine 6n ¢aliymalarin yapilmasi, gozlenen tepkime kinetiginin belirlenmesi, tutuklanmg
mikroorganizma ile dolgulu kolonda sitrik asit iiretiminin ger¢eklestirilmesi ve sistemin
modellenmesi amaglanmgtir. Sistemin matematik modelinde yer alan siv1 faz eksenel
dagiim katsayist ve sivi hold-up’in belirlenmesi igin birlikte yukanya akigh ¢ fazh
dolgulu kolon biyoreaktorde, 1 atm basingta, 1.91x10° - 8.81x10° m/s sv1 akig hiz,
1.47x10? - 11.0x10” m/s gaz akig huzi , 1.55-4.10 mm tanecik ¢ap1 araliinda abiyotik
kosullarda kalma siiresi dagilimu deneylerinin yapilmasi planlanmgtir. Sivi faz eksenel
dagahm katsayisina (veya Peclet sayisina) ve sivi hod-up’a sivi akis hizinin, gaz akag
hizimin ve tanecik ¢apinin etkisi aragtinlarak bunlarla ilgili korelasyonun geligtirilmesi ve
bu verilerden ve tepkime kinetiinden yararlanarak dolgulu kolon biyoreaktor igin yazilan
modelin bilgisayarda ¢6ziimii ve model sonuglariyla deney sonuglanimin kargilagtinimast

planlanmigtir.
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5. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢aligmada, birlikte yukan akigh, li¢ fazh dolgulu kolon biyoreaktorde sitrik asit
tiretimi ve reaktor sisteminin modellenmesi amaglanmigtir. Bu amagcla, 6nce serbest ve
tutuklanmig Aspergillus niger mikroorganizmas1 ile yan kesikli, kanstirmal
biyoreakttrde sitrik asit iiretimi gerceklestirilmis. Sitrik asit iiretimine etki edecegi
diigiinilen bazi paremetreler incelenmis ve sitrik asit tepkime kinetik modeli
belirlenmigtir. Dolgulu kolon biyoreaktér modelinde yer alan sivi faz eksenel dagiim
katsayis1 ve sivi hold-up’in belirlenmesi igin abiyotik olarak kalma siiresi dagilim (KSD)
deneyleri yapilmig ve sivi eksenel dagihmi ve sivi hold-up igin korelasyonlar
geligtirilmigtir. Gelistirilen korelasyondan siv1 faz Peclet sayisi hesaplanarak ve bulunan
gozlenen sitrik asit lretim kinetii kullanlarak dolgulu kolon biyorektor model
denklemleri Danckwerts simir kosullanyla bilgisayar yardimiyla ¢ozilmis, model

sonuglartyla deney sonuglan kargilagtinlmgtir.
5.1. Sitrik Asit Uretimi

Sitrik asit Uretiminde literatiirde farkli ortamlanin ve farkh pH degerlerinin
bulunmasi, sitrik asit verimin diigilk olmasi, tutuklanmus Aspergillus niger pelletleri
yiizeyinde misellerin olugmasi, ortam bilegimlerinin de bu misellesmeye etkisinin gok
olmast nedeniyle dncelikle sitrik asit wretimi iizerine yan kesikli kangtirma ve sicaklik

kontrollii biyorektorde galigmalar yapilmugtir.

5.2.1. Sitrik asit iiretiminde ortam modifikasyonu

Literatiir incelendifinde NRRL-2270 nolu Aspergillus niger ile sitrik asit
tiretiminde farkl tiretim ortamlarinin oldugu gérilmigtiir (EK 6). Bu ortamlarda baslica
sakkaroz derisimlerinde, azot kaynaf derigimlerinde ve eser element ¢ozeltilerinde
farkhliklar goriilmektedir. Bu amagla ortama karar vermek i¢in Shu et al (1948) ve
Eikmeier and Rehm (1984) ortamlan modifiye edilerek Cizelge 5.1°de verilen dort ortam
izerinde 6n caligmalar yapilmigtir, Serbest mikroorganizma ile T=30 °C, N=100
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devir/min, Q,=1.0 vvm hava, pH=4.0 kosullaninda deneyler yapilmus $ekil 5.1’de zamanla
sitrik asit derigimi degisimi grafigi verilmistir. '

Cizelge 5.1. Sitrik asit Giretim ortam bilegimleri

Bilegen Ortam 1 Ortam 2 Ortam 3 Ortam 4
Sakkaroz, g/L 140 140 250 140
KH,PO,, g/L 1.0 1.0 0.2 0.2
MgS0,.7H;0, g/L 0.25 0.25 0.3 0.3
NH;NO;, g/L 2.5 0.05 0.4 0.4
CuS0,.5H,0,mg/L 13 1.3 . -
ZnS0,.7H,0,mg/L 0.06 0.06 0.25 0.25
FeS0,.7H,0,mg/L 0.25 0.25 - -

Cizelge 5.1°deki Ortam 1 ve Ortam 2 kargilagtinlacak olursa azot kaynag:
derigiminin farkli oldugu gériilmektedir. Azot derisiminin azalmas: sitrik asit derisimini
belirgin bir sekilde artirmaktadir (Sekil 5.1). Benzer sekilde literatiirde, Dawson et al
(1989) ve Eikmeier and Rehm (1984) yaptiklan ¢alismada, Azot derigiminin artmasimn
mikroorganizma derigimini yani misel olugmasin artinrken sitrik asit derigimini azalttifim
bulmuslardir. Calismamizin bundan sonraki kisrunda azot derisimi Gizerinde daha detayh
olarak ¢ahigiimugtir.

Cizelge 5.1°deki Ortam 3 ve Ortam 4’de sakkaroz derisimlerinde fark vardir.
Sakkaroz derigiminin 140 g/L’den 250 g/L’ye artmasiyla sitrik asit Gretimi dismektedir
(Sekil 5.1). Ortam 2 ve Ortam 4°de en biiyiik fark ise eser element ¢ozeltilerindedir
(Cizelge 5.1). Fe'? ve Zn'? iyonlanm da igeren Ortam 2’de daha yiiksek sitrik asit
iiretimine ulagilmugtir (Sekil 5.1). Fe'? ve Zn"? iyonlan fermentasyonun verimliliginde
onemli rol oynamaktadir. Optimum derisimlerinin tiirden tiire farkhhik gosterdifi, fakat
genellikle derigiminin diigik olmas: gerektigi bildirilmektedir. Zn'> gogalma ve iretimin
regiilasyonunda 6nemli rol oynamaktadir. Uretim fazinda sitrik asit dretimini inhibe
etmektedir.Zn"? tikenmeye bagladiginda ¢ogalma fazindan tretim fazina gegis olur
(Marison 1983). Bundan sonraki incelemeler Ortam 2 iizerine devam etmistir.
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t, giin

Sekil 5 1 Sitrik asit derigiminin zamanla degigimine ortamlann etkisi. T=30°C,
N=100 devir/min, Q,=1.0 vvm hava, pH=4.0, serbest mikroorganizma



64

5.2.2. Baslangi¢c pH’nin sitrik asit iiretimine etkisi

Literatiirde kesikli sistemlerde sitrik asit iiretimi iizerine yapilan g¢ahsmalar
incelendiginde baglangig pH’min 2.0-6.5 aralifinda degistigi gorilmiistiir (Kristiansen and
Charley 1981, Horitsu et al 1985, Tsay and To 1987, Dawson et al 1989). Bu genis
aralikta verilen baglangic pH’1n etkisini aragtirmak amaciyla pH=2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.5 ve
5.0 degerlerinde serbest mikroorganizma ile T=30°C N=100 devir/min, Q,=1.0 vvm
hava, Cs,=140 g/l ve t=4 gin kosullannda yan kesikli kangtirmali 250 ml hacimli
biyoreaktorde deneyler yapilmistir. Deney sonuglarina gore sitrik asit derigimi pH=2.0 ve
pH=4.5"de iki maksimum vermektedir (Sekil 5.2). Daha sonraki galigmalarda Ca-aljinata
tutuklanmis mikroorganizma ile cahgilacafi ve pH=2.0 degerinde Ca-aljinatin yapisi
bozulacagindan, bundan sonraki ¢aligmalarda pH=4.5 degeri segilmistir.

pH Krebs ¢evrimine direk etkide bulunup sitrik asit derigimini etkilememektedir.
Muhtemelen pH’in substrati pargalayacak enzimleri ve/veya hiicre zan gegirgenligini
etkileyerek sakkarozun ve sitrik asitin hicre zanndan kolay tagimmimini saglayabilecegi
tahmin edilmektedir (Kristiansen and Sinclair 1979).

5.1.3. Tutuklanmis mikroorganizmalarin 6n aktivasyon siireleri ve azot etkisi

Sitrik asit fermentasyonu ikinci tip fermentasyon olarak diigiiniilmektedir (Rohr et
al 1983). Bu tipte gogalma hizi maksimum oldugunda sitrik asit Gretimi baglar.
Aspergillus niger mikroorganizmasimn misellerinin tutuklanmasi zor oldugundan sporlan
tutuklanmaktadir. Sporlann tutuklandigi bu pelletler 6n aktivasyon ortamina alinarak
pelletlerde mikroorganizma gogalmas: yani misel olusmasi saglamir. Boylece ikinci tip
fermentasyondaki hiicre gofalmas: saglanmug olur. Ortamdaki azot derigiminin yiiksek
olmas1 misel olusumunu artirmakta, azot kisitlamas: ile birlikte sitrik asit Gretimi
baglamaktadir (Kristiansen and Sinclair 1979, Eikmeier et al 1984, Eikmeier and Rehm
1984, Dawson et al 1989).

Bu nedenle, tutuklanmus mikroorganizmamn aktivasyon siiresinin ve azot
derigiminin Gretime etkisi incelenmigtir. Bolim 5.1.1’de tammlanan Ortam 2’ye,
tutuklanmg Ca-aljinat taneciklerinin dayaniklilifim artirmak igin 3.0 g/L. CaCl; ilave
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Sekil 5.2. Baglangi¢ pH’nin sitrik asit derigimi ile degigimi. T=30°C, N=100
devir/min, Cs,=140 g/L, Q,~1.0 vvm hava, t=4 giin, serbest

mikroorganizma
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edilmigtir. Azotun etkisini incelemek amaciyla bu ortamdaki azot derigimi 0.4, 0.25, 0.05
g/L NH;NO, olarak de@istiﬁlmis ve deneyler yapilmgtir (Cizelge 5.2). T=30°C, N=100
devir/min, pH=4.5, Q:=1.0 vvm, Cs=140 g/L ve 0.2 g pellet/ml sivi kogullarinda
gergeklestirilen tepkime sonuglann zamana karsi g pellet/pellet sayis1 (w/n) olarak Sekil
5.3’de verilmigtir.

Cizelge 5.2. Optimum aktivasyon siiresinin ve ortamimn belirlenmesi i¢in kullanilan stvi

¢ogalma ortamlan ve bilegimleri
Bilesen | Ortam2.1 Ortam 2.2 Ortam 2.3
Sakkaroz, g/L. 140 140 140
KH,PO,, g/L 1.0 1.0 1.0
MgS0;.7H0, g/L 0.25 0.25 0.25
NHNO;, g/L 4.0 0.20 0.05
CaCl, . - 3.0 3.0 3.0
CuS0,.5H,O,mg/L 1.3 1.3 1.3
ZnS0,.7H,0,mg/L 0.06 0.06 0.06
FeSO,.7H,0,mg/L 0.25 0.25 0.25

Sekil 5.3’den de goriildiigii gibi azot derisiminin en yiiksek oldugu Ortam 2.1°de
birim pellet sayis1 bagina mikroorganizma agirhif en yiksektir. Azot derigimi azaldik¢a
mikroorganizina c¢ogalmas: azalmaktadir. sonuglar literatiirle uyum halindedir. Bu
ortamlarda elde edilen sitrik asit derigsimleri ise Sekil 5.4’de gorilmektedir. Azot
derigiminin en disiik oldugu ortamda sitrik asit derigimi en yiksektir. Sekil 5.3 ve 5.4
incelenerek aktiflestirme siiresi ve ortam: 2 giin ve 3 nolu ortam olarak tespit edilmigtir.
Misel agirhi@ 3. giinde maksimuma ulagmaktadir fakat sitrik asit dretimi ikinci giinde
basladif i¢in aktiflestirme siiresi olarak 2.giine karar verilmigtir.

On aktiflegtirme ortamindaki azot derigiminin sitrik asit firetimine etkisini gérmek
amaciyla aktiflegtirilen pelletler 5. giin sonunda siiziiliip hepsi ayn ayn Ortam 2.3’e yani
0.05 g/L NH4NO; igeren sivi ortama aktanimugtir, Digiik azot derigimi igeren Ortam
2.3’de aktiflesen pelletlerin yeni ortamda daha fazla sitrik asit Grettigi gorilmigtiir
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Sekil 5.3 Pellet agirhgy/pellet sayisimn, w/n, zamanla degisimine ortamlann etkisi.

T=30°C, N=100 devir/min, Cs;.=140 g/L, Q,=1.0 vvm hava, pH=4.5,

d

3 mm, 0.2 g pellet/ml sin1
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Sekil 5.4. On aktiflesme ortamlarinda tiretilen sitrik asitin zamanla degigimi.
T=30°C, N=100 devir/min, Cs,=140 g/L, pH=4.5, Q,=1.0 vwvm
hava, d,=3 mm, 0.2 g pellet/ml siv1
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(Sekil 5.5). Gergekte azot derigimi yiiksek ortamda aktiflestirilen pelletierin daha fazla
sitrik asit dretmesi beklenirdi. 2.1 nolu ortamda aktiflesen pelletlerin yiizeyinde gok
miktarda miselin olugtufu gozlenmistir. Fazla miktarda miselin olusumu pelletlerde
gozenefi tikamig goézenek igi aktaﬁml kisitlamus olabilir. Dolayisiyla bu ortamda
aktiflesen pelletlerde sitrik asit iiretimi diigmiis olabilir. Literatiirde aktivasyon siiresinin
incelendigi bir ¢aliyma yoktur. Sadece Eikmeier and Rehm (1984) aktiflestirme iglemini 2
glin, Gupta and Sharma (1994) ise 6 giinde gerceklestirdikierini belirtmiglerdir.

5.1.4. Tutuklanmis mikroorganizmalarla sitrik asit iiretimine azot derigiminin

etkisi

On aktiflestirme islemi tamamlanmis pelletlerin sitrik asit Gretimine azot
derisiminin etkisini belirlemek amactyla, Ortam 2.3’in azot derigimi degigtirilerek
ortamlar hazirfanmistir. T=30°C, pH=4.5, N=100 devir/min, Q,=1.0 vvm hava, Cs,~140
g/L ve 0.2 g pellet/ml siv1 kogullarinda 0.4, 0.05, 0.01, 0.0 g/L. NH,;NO; derigimlerinde
., deneyler yapilmigve azot derigimlerinin sitrik asit derigimine etkisi belirlenmigtir (Sekil
5.6). On aktiflestirme ortaminda pelletlerde mikroorganizma gogalmasi saglanmustir.
Sitrik asit tretimi sirasinda pelletlerde asit misel olugmasi istenmedigi igin sitrik asit
tiretim ortamindaki azot derigimi etkisini incelemek igin diigiik azot derigimi araliginda
incelemeler yapilmugtir. 0.05, 0.01 g/L NH,NO; ve hig azotsuz ortamlarda iiretilen sitrik
asit hemen hemen aym olmakla birlikte 0.01 g/L azot derisiminde biraz daha yiiksek sitrik
asit derigimine ulagilmugtir. 0.4 g/L azot derigiminde ise sitrik asit iiretimi belirgin gekilde
azalmigtir. Sitrik asit Uretiminde azot miktanimin etkisi Zalokar’in gézlemleriyle
agiklanabilmektedir (Kristiansen and Sinclair 1979). Buna gore hif’lerdeki (hyphae)
stoplazma yeni hiicre olugturacak tip’lere dogru akmaktadir. Beslemedeki azot hif’lerde
bulunan tip’de yeni hiicrelerin olugturulmasini saglamaktadir. Yagh hiicreler ise azot
kisitlamas: gekecek, karbon deposu olacak ve sitrik asit iiretecektir. Olugan hiicre sayisi
azot derigimi ile artacaktir, olusan yeni hiicrelerle de stoplazma akim artacaktir.
azotderigimi arttifinda depo hiicre olusum hizy artmakta ve sitrik asit derigimi
artmaktadir.
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Sekil 5.5. Ortam 2.1, Ortam 2.2 ve Ortam 2.3’de 6n aktiflegtirilen pelletlerin
ayn ayn Ortam 2.3°deki trettikleri sitrik asit derigiminin zamanla
degisimi. T=30°C, N= 100 devir/min, Cs,=140 d/L, pH=4.5, Q,=1.0

vvm hava, d,=3 mm, 0.2 g pellet/ml siv1
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Sekil 5.6. Sitrik asit derigiminin zamanla degigimine azot derigiminin etkisi
. T=30°C, N=100devir/min, Cs,=140 g/L, pH=4.5, Q,=1.0 vvm hava
dy=3mm, 0.2 g pellet/ml siv1
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Sitrik asit mitokondride uretilmektedir. Eger akim ¢ok belirgin hale gelirse
hif’lerdeki tip’ler uiretilmeden stoplazma tasinir. Bu durumda yeteri kadar azot kisitlamas:
¢ekilmez ve sitrik asit iiretimi diiger.

Bu mimkiin olabilecek agiklamalardan dolayr yiiksek azot ve diigitk azot
seviyelerinde sitrik asit derigimi diijmektedir. Optimum bir azot derigimi olmalidir.

Bu caliymada tutuklanmig pelletlerle sitrik asit iiretiminde 0.01 g/L NH4NO;
derisiminde en yiiksek verimi elde edilmistir. Fakat daha sonraki dolgulu kolon
caligmalannda, uzun siire kullanimda misellesmeyi 6nlemek i¢in hig azot igermeyen ortam
tercih edilmigtir.

Literatiirde Kristiansen and Sinclair (1979) serbest Aspergillus foetidus
mikroorganizmastyla sitrik asit Gretiminde azot derigimi etkisini incelemigler ve 0.8 g/L
NH,NO; derigiminin optimum oldugunu belirtmiglerdir. Eikmeier and Rehm (1984)
tutuklanmg Aspergillus niger mikroorganizmastyla sitrik asit iretimine azot derigimi
etkisini incelemigler, 0.2 g/l NH,NO; derisiminde maksimum sitrik asit derigimine
ulagildigini belirtmiglerdir. Eikmeier et al (1984) Ca-aljinata tutuklanmus A. niger
mikroorganizmastyla sitrik asit iiretiminde pellet morfolojisine azot derigiminin etkisinin
inceledikleri galigmalarinda 0.05 g/I. NH;NO; derisiminde pellet yiizeyinde misel
olusumunun hemen hemen hi¢ olmadifi ve ilave difiizyon etkilerinin ihmal edilecedi
belirtilmektedir. Yine bu ¢alismada da 0.4 g/L. NH,NO; derigiminde pellet yiizeyinde ¢ok

miktarda misel olusumunun gozlendigi belirtilmektedir.
5.1.5. Tutuklanmiy mikroorganizma ile sitrik asit iiretimine hava ve oksijen etkisi

0.05 g/ NH;NO; igeren azotlu ve azotsuz ortamlarda sitrik asit retimine
havamn ve oksijenin etkisini belirlemek amaciyla 1.0 vvm hava, 0.75 vvm oksijen akig
hizlannda hava ve oksijen igermeyen durumlarda, T=30°C, N=100 devir/min, pH=4.5,
0.2 g pellet/ml siv1 ve Cs,=140 g/L kosullarinda deneyler yapilmustir.

Azotlu ortamda hava ve oksijenin etkisi $ekil 5.7°de gosterilmigtir. Sekilden de
goruldigi gibi O, beslemesiyle daha yiiksek sitrik asit derigimine ulaglmigtir. Hig hava

beslemesinin olmadifi kosullarda derisim daha ¢ok diigmiistiir. Azot igeren ortamda O,
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Sekil 5.7. Azotlu ortamda oksijen varlifinin sitrik asit derigimine etkisi. T=30°C,
N=100 devir/min, Cs,=140 g/L, pH=4.5, d,=3 mm, 0.2 g pellet/ml siv1
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beslemesi ile sitrik asit derisimi havaya gore %33, hi¢ hava ve O, beslemesi olmayan
ortama gore %85 artmaktadir.

* Azotsuz ortamda hava ve O,’nin etkisi $ekil 5.8’de gorilmektedir. Yine burada
da hi¢ hava ve oksijen icermeyen ortamda sitrik asit derigimi dagmektedir. O,
beslemesinin oldugu durumdaki sitrik asit derigimi hava beslemesinin oldufu duruma
gore %6, hi¢ hava beslemesinin olmadifi duruma gore %42 artmaktadir.

Sekillerden de goriildiigii gibi ortama hava yerine saf O, beslemesi yapildiinda
sitrik asit derigimi artmaktadir. Bu artts azotlu ortamda daha fazla olmaktadr.

Azotlu ve azotsuz ortamlara O, nin etkisini daha net gorebilmek igin Sekil 5.9
" incelenirse azot+0, iceren ortamda en yiiksek sitrik asit derisimi elde edildifi goruliir.

Sekil 5.10°da azotlu ve azotsuz ortamda havamn sitrik asit derigimi iizerine etkisi
gorilmektedir. Hava kullanldifinda ortamin azotlu veya azotsuz olmas: sitrik asit
derisimini ¢ok fazla etkilememektedir.Fakat hi¢ hava kullanlmayan ortama gore hava
kullamldiginda sitrik asit derigimi %39 artmgtir. Sitrik asit iiretim prosesi oksijen
kullanldifinda  fazla ekonomik olmamaktadir. Dolaysiyla hava kullamm onemli
olmaktadir.

Glikoliz reaksiyonu sonucu olugan piriivat O, olan ortamda TCA gevrimine girer.
Piriivat oksijen ile okside olarak asetil-CoA olusur. 2 karbonlu asetil-CoA ile 4 karbonlu
okzalasetat tepkimeye girerek 6 karbonlu sitrik asit olugmaktadir (Lehninger 1975).
Sitrik asit olusumunda O, 6nemli rol oynamaktadir.

Literatiirde farkh azot derigimlerinde O, veya havann sitrik asit derigimine etkisi
incelenmemistir. Fakat ¢o6ziinmiig O derigiminin artmasimn sitrik asit derigimini artirdif
belirtilmektedir( Kristiansen and Sinclair 1979, Rohr et al 1983, Dawson et al 1989).

Kritiansen and Sinclair (1978) Aspergillus foetidus ile sitrik asit tiretiminde hava
yerine saf oksijenin kullamimastyla ayni sitrik asit derisimine 6 giin yerine 4 ginde
ulagildigim belirtmiglerdir.

Horitsu et al (1985) ¢alismalarinda tutuklanmiy 4. niger mikroorganizmasin
kullanarak sitrik asit iiretiminde hava yerine saf O, kullanidifinda sitrik asit dretim
hizinin 1.7 kez daha yiiksek oldugunu belirtmiglerdir.
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Sekil 5.8. Azotsuz ortamda oksijen ve havann sitrik asit derigimine etkisi.
T=10°C, N=100 devir/min, Cs,=140 g/L, pH=4.5, dp=3 mm,
0.2 g pellet/mi siv1



76

o Azotiu + 02
B Azotsuz + O,
A Azotiu
4+ A Azotsuz
3 ]
2 —
1 -
0

t, giin

Sekil 5.9. Azotlu ve azotsuz ortamda oksijen varlifinin sitrik asit derigimine
etkisi. T=30°C, N=100 devir/min, Cs,~140 g/L, pH=4.6, d,=3 mm,

0.2 g pellet/ml siva
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Sekil 5.10. Azotlu ve azotsuz ortamda hava varhiginn sitrik asit derigimine etkisi.
T=30°C, N=100 devir/min, Cs,=140 g/L, pH=4.5,d,=3 mm, 0.2 g

pellet/ml sivi
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S.1.6. Tutuklanmis mikroorganizma ile sitrik asit iiretimine oksijen akis hxzamn
etkisi

Tutuklanmg mikroorganizma ile sitrik asit iiretimine oksijen akig hizinin etkisini
belirlemek amaciyla T=30°C, N=100 devir/min, pH=4.5, 0.2g pellet/ml siv1 ve t=4 giin
kosullarinda, Cs,=140 g/L ve azot igermeyen ortamda 0.5, 0.75, 1.0 vvm oksijen akig
hizlarinda deneyler yapilmigtir. O, vwm’ine kargi sitrik asit derigiminin verildigi Sekil
5.11°de; O, vvm’inin 0.5°den 0.75’e artmastyla sitrik asit derigiminin artig gosterdigi, 1.0
vvm’e ¢ikmasiyla ise azaldig gorillmektedir. Oksijen akig hizimin artmasmn sitrik asit
tiretimini inhibe ettii gorilmektedir. Literatiirde, farkli O, ¢ozintrlaginin sitrik asit
tiretimine etkisi aragtinlmugtir. Dawson et al (1988) A. niger mikroorganizmas: ile sirekli
sistemde sitrik asit Gretimine O, ¢oziiniirligiiniin etkisini inceledikleri galiymada aym
0.075 h' seyrelme hzinda O, ¢oziiniirligin %25°den %50’ye artmasiyla sitrik asit
derisimi 1.4’den 5.9 g/L’ye arttif1, ¢ozinirligiin %75’e artmasiyla ise 1.7’ye diigtigii
belirtiimektedir. Bu sonuglarla elde ettigimiz sonuglar uyum géstermektedir.

Bakteri, mayalar ve mantarlar iginde 3 mmol O,/g kuru hiicre-h olarak en az
oksijen kullanim hizina sahip olan mikroorganizmanin Aspergillus niger oldugu
bildirilmektedir (Shuler and Karg1 1992).

5.1.7. Tutuklanmiy mikroorganizma ile sitrik asit iiretimine baglangi¢c sakkaroz

derisiminin etkisi

Tutuklanmis A. niger mikroorganizmasi ile sitrik asit iretimine sakkaroz
baslangi¢ derigiminin etkisini incelemek amaciyla T=30°C, N=100 rpm, pH=4.5, 0.2 g
pellet/ml siv1, Q,=0.75 O, ve t=4 giin kogullaninda azot igermeyen ortamda 40, 70, 100,
140, 180 g/L baslangi¢ sakkaroz derisimlerinde deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 5.12°de verilmigtir. Sekil incelendiginde 100-140 g/L. sakkaroz derigiminde sitrik
asit derigiminin en yiiksek oldugu, daha yiiksek ve daha diigitk sakkaroz derigimlerinde
sitrik asit derigiminin azaldify gorilmektedir. Benzer gekilde, Tsay and To (1987)
caligmalarinda serbest 4. niger ile sitrik asit iiretiminde baglangi¢ sakkaroz derigiminin
140 g/L. degerinde maksimum sitrik asit derisimine ulagildigs, yitksek ve diigik sakkaroz
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Sekil 5.11 Oksijen akig hizi ile sitrik asit derigiminin degigimi. T=30°C, N=100
devir/min, Cs,=140 g/L, pH=4.5, d,=3 mm, 0.2 g pellet/ml siv1, t=4
glin
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Sekil 5.12. Sitrik asit derigiminin baglangig sakkaroz derigimi ile degigimi.
T=30°C, N=100 devir/min, pH=4.5, Q,=0.75 vvm O, d,=3 mm, 0.2 g
pellet/ml sivi, t=4 giin
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derigimlerinde ise azalma oldugunu belirtmiglerdir. Marison (1983) diisiik sakkaroz
derisimlerinde (<%15) okzalik asitin olustugunu ve sitrik asit veriminin digtiigting
belirtmigtir. Honecker et al (1989) tutuklanmms 4. niger mikroorganizmas: ile sitrik asit
{iretimine sakkaroz derigiminin etkisini inceledikleri galigmalarmda 28 giinliik tepkime
stiresi sonuhuda 120 g/I. sakkaroz derigiminde maksimum sitrik asit derigimine
ulagmuslardir. Yitksek sakkaroz derigimlerinde poliollerin olugtugunu gézlemiglerdir.

5.2. Sitrik Asit Uretim Kinetigi

Tutuklanmis mikroorganizmalarla gozlenen sitrik asit iretim Kkinetigini
sakkarozun kisitlayic1 bilesen oldugu diigliniilerek incelenmigtir. Bu amagla deneyler,
T=30°C, N=100 devir/min, pH=4.5, Q,=0.75 vvm O, ve 180, 140, 100, 70, 40, 20 g/L
baglangi¢ substrat derigimlerinde gergeklestirilmistir. Zamana kargt ahnan Srneklerdeki
sakkaroz derigimleri analizlendiginde 40 g/L sakkaroz derisimindeki deneyde sakkaroz
derisiminde azalma gorillmemigtir. 20 g/I.’de ise sakkaroz derigiminde zamanla az
miktarda artis goriilmiigtiir (Sekil 5.13). Bunlarin nedeni pelletlerin iki gin 140 g/L
baglangi¢ sakkaroz derigimindeki ortamda 6n aktiflesmesinin yapilmasi ve gozeneklere
Onceden difiizlenmis olan sakkarozun kullanim ve geri diftizlenmesi olabilir.

Elde edilen (t,Csy) degerlerinden bagslangig biyotepkime hizlari hesaplanmustir.
Deneysel verilerin m=200 g jel/L igin B6liim 3’de anlatilan ve (3.4) denklemiyle verilen
substrat aktivasyon modeline uydugu diiglintlmiigtiic (Segel 1975).

Modelin kinetik parametreleri 7smar, K1, K> lineer olmayan tegresyon programm
olan Marquardt-Levenberg programi ile bulunmugtur. Buna gore standart sapmas:
0.951000 olarak bulunan degerler 7sme=1.808x10"° g/gjel.s, Ki=153 g/L, K=1315 g/L
olarak bulunmug ve (5.1) denklemiyle gosterilmigtir. Sekil 5.14°de goriildiigt gibi dency
verileriyle model sonuglan birbiriyle olduk¢a uyumludur.

-

c/
2
"rs' = (1808x10‘6) /(153)

.1)
Cﬁv CSs2
I+ 7{1315)+ 453)2
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Sekil 5.13 Sakkaroz derisiminin zamanla degigimi. T=30°C, N=100 devir/min,
pH=4.5, Q,=0.75 vvm O3, d,=3.0 mm, 0.2 g pellet/ml siv1
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Sekil 5.14. Baslangig sakkaroz derigimi ile sakkaroz tiiketim hizimn degisimi.
T=30°C, N=100 devir/min, pH=4.5, Q,=75 vwvm O, d;=3 mm,0.2 g

pellet/ml sivi
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5.3. Kalma Siiresi Dagihimi Deneyleri

Kalma siiresi dagilimi analizi igin izleyici olarak Blue Dekstran ¢ozeltisi
secilmistir. KSD verilerinin degerlendirilmesinde model segimine karar vermek amaciyla,
izleyicinin Ca-aljinat taneciklerine adsorplanmasi ve difiizlenmesi arastinlmigtir. Bu
amagla kangtirmal 250 ml’lik kesikli reaktérde 20 g Ca-aljinat pelletleri ve 2 g/L
derisiminde Blue Dekstran ¢6zeltisi ile kesikli olarak deney yapilmustir. 5 saatlik deney
sonucunda, bagslangigtaki Blue Dekstran derigiminde zamanla degisimin olamadif
gorilmigtiir (EK 7). Sonug olarak izleyicinin pelletlere adsoplanmadig ve difiizlenmedigi
kabul edilmistir.

Dolgulu kolon biyoreaktorde, idealden sapmay: belirlemek amaciyla farkhi gaz ve
sivi luzlaninda ve farkh tanecik gaplarinda, agik-kapali tank kosullarinda, pulse izleyici
girigi ile kalma stiresi dagilimu deneyleri yapilmigtir. Zamanla ¢ikig akimindaki izleyici
derigimi izlenmis ve (t,Ci(t)) verileri elde edilmigtir (EK 8). (3.1) denkleminden E(t)
dagihmi ve (3.2) denkleminden ortalama kalma siiresi t hesaplanmugtir. Elde edilen (t,
E(t)) ve t verileri ve denklem (3.3)’den 0 ve (0, E(0)) degerleri hesaplanmugtir. Lineer
olmayan Marquardt-Levenberg paket programu (Bevington 1969) ile (0, E(0)) verileri
kullamiarak (2.11) denklemiyle verilen eksenel dafilm modelinin zaman alaminda
uygunlastirmasiyla Peclet sayilan hesaplanmugtir. Yapilan biitiin hesaplamalar igin drnek
bir hesaplama EK 9°da verilmistir.

Bulunan sonuglar degerlendirilerek sivi faz tanecik Peclet sayis1 olarak
adlandinlan Bodenstein sayisi, gaz faz tanecik Reynolds sayisi ve tanecik gapi/reaktor
¢apt (dyD.) oramm igeren korelasyon geligtirilmigtir. (3.18) denklemiyle onerilen
korelasyonun katsayllan Marquardt-Levenberg yontemine dayali dogrusal olmayan
regrasyon programi ile bulunmugtur.

Ayrica sivi faz ortalama kalma siiresi verilerinden yararlanarak (3.19) denklemiyle
stv1 hold-up hesaplanmig ve (3.21) denklemiyle 6nerilen sivi faz tanecik Reynold sayis1 ve
dp/Dc oranina bagli olarak korelasyon geligtirilmigtir.
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5.3.1 Peclet sayisina sivi akis hizinin etkisi

Dolgulu kolon biyoreaktorde sivi eksenel dagilim katsayisini igeren sivi faz Peclet
sayisina sivi hizinin etkisini belirlemek amaciyla 1.91x107, 3.67x10°, 5.87x107%, 8.81x10°
*m/s sivi hizlannda ve 5.51x10” m/s gaz hzinda, 0.2412 (d,=4.10 mm), 0.2094(d,=3.56
mm), 0.1471(d;=2.50 mm), 0.0912(d,=1.55 mm) tanecik g¢api/reaktér capi, dy/D.
oranlarinda deneyler yaplmigtir. Segilen bu sivi akig hizi aralifh biyokimyasal
sistemlerdeki kalma siiresine bagli olarak tespit edilmigtir. Biyokimyasal tepkimeler
genellikle yavag tepkimeler oldugu igin 0.5-20 h (Godia 1987, Giilgen and Mehmetoglu
1988) gibi uzun kalma siirelerine, dolayistyla siirekli sistemlerde diisiik sivi akig hizlarina
sahiptirler. Cizelge 5.3°de Peclet sayisi, Pe’nin farklh d/D. oraninda sivi liziyla degisimi
gorulmektedir.

Cizelge 5.3’den de goriildigi gibi, sivi akig hizzimin 1.91x10”° m/s’den 8.81x10”
m/s’ye artmasiyla bitiin tanecik ¢aplarinda Peclet sayilarninda ¢ok fazla bir degigim
yoktur. Incelenen aralikta Peclet sayis1 stvi hizindan etkilenmemektedir. Benzer gekilde
Hamamci and Ryu (1987) tapered (konik) dolgulu kolon biyoreakttrde yaptiklan
alismada, 3.0x10™* m/s gergek sivi hizindan daha diisitk hizlarda Peclet sayisinin swi
hizindan etkilenmedigini belirtmiglerdir. Kim et al (1992) akigkan yatakl: reaktorde
yaptiklan gahigmada 0.02 - 0.12 m/s gibi sivi izt arahifinda siv1 faz eksenel dagilim
katsayisimn stvi hizinin artmastyla arttiim belirtmiglerdir. Yine Stiegel ve Shah (1977)
dolgulu kolon reaktorde yaptiklari ¢alismada 0.25 - 3.0x107 m/s stvi hiz1 arabfinda
Peclet sayisinin stvi hizinin artmastyla arttifini belirtmiglerdir. Son iki ¢aligmada kimyasal
tepkimeler igin uygun olan gaz ve sivi akig hizlan araliginda ¢aligilmigtir. Gorildagi gibi
hizlar oldukga yliksektir.

5.3.2. Peclet sayisina gaz akig hizimn etkisi

Dolgulu kolon biyoreaktor performansina gaz hizinin etkisini belirlemek amaciyla
1.47x10%, 3.67x102,5.51x10°, 7.34x10 ve 11.0x10™ m/s gaz hizlannda, 5.87x10° m/s
sivi lizinda ve 0.2412 (d,=4.10 mm), 0.2094 (d,=3.56 mm), 0.1471 (d,=2.50 mm)ve
0.0912 (dp=1.55 mm) d/D. oranlarinda KSD deneyleri yapilmigtir. Aerobik

’ :A .

iy



188560 | €0v1 | L10960 | 667T1 | ¥€068°0 | 1T | VLLBLO | OLY 188
€60€60 | €611 | $€8960 | 768 | 89£88°0 | 009 | 8096L0 | 60'S L8'S
6€960 | Lsvl | cotoso | ce6 | €€Tie0 | TE€9 | TTTOLO | 98Y L9°€
ovse60 | veL | Lv0o860 | 1T8 | 8880 | 65'S | TSOELO | TIE 16'1
A ad 2 ad 2 ad A od s/
71600 ="a/p 1Ly1°0 ="A/p v602°0 ="d/P Ziveco =arp | o1x'n

(s/w Q1X1§°S = ) nutdigop
2IATURIO °(/P 9A BAIZIY $D{E 1AIS UTULIE[IABSIEY UOASBISaI A UTuLIeNikes 19[03d €'S a8z}



87

fermentasyon sistemlerinde genellikle 0.5-3.0 L/L/min (2.25x10° - 13.5x10”
m/s)(Seiskari et al 1985, Dawson et al 1988) araliindaki havalandirma hizlannda
cahigiimaktadir. Caliymadaki gaz hizi arali bu bilgilere dayamlarak tespit edilmigtir.

KSD verilerinin eksenel dagiim modeline zaman alaminda uygunlagtinimasiyla
bulunan Peclet sayilanmn farkli dp/Dc oranlaninda gaz hiziyla degisimi regrasyon
katsayilanyla birlikte Cizelge 5.4’de verilmigtir. Ayrica KSD verilerinin zaman alaninda
uygunlastinimasindaki model sonucunda bulunan E(@)mess Ve E(8)ieney verilerinin
uyumunu gosteren drnek bir sonug EK 9°da verilmistir. Siv1 faz Peclet sayisinin gaz ;w'i
akig hiziyla degisimi Sekil 5.15°de gorilmektedir. Sekilden de goriildigu gibi, Peclet
say1st, biitiin tanecik ¢aplarinda gaz hzinin artmastyla azalmaktadir.

Gaz huzinin artmasi kolon iginde sivi fazin daha fazla kangmasia yol agmaktadir.
Boylece kolon hidrodinamigi piston akigtan sapma gostermektedir. Yani gaz hizinin
artmasiyla Peclet sayisinin azalmasi sivi faz eksenel dagihm katsayisim artirmaktadir. Kim
et al (1992) akigkan yatakl reaktorde yiiksek gaz hizlarinda (0.02-0.12 m/s) ¢aligmslar,
gaz hizinin artmasinin siv1 faz eksenel dagilim katsayisim artirdigim belirmislerdir.

Yine Stiegel and Shah (1977) dolgulu kolon reaktérde 0.13 - 0.75 m/s gaz hizi
araliginda galigmuslar, bu galigmadaki sonuglara benzer gekilde gaz hizimt artmasiyla sivi
faz Peclet sayisimin azaldigin belirtmiglerdir.

5.3.3. Peclet sayisina tanecik ¢apyreaktdr capi, d/D. oramnin etkisi

Dolgulu kolon biyoreaktordeki eksenel kansmaya tanecik capvreaktor gapy,
dp/Dc orannm etkisini belirlemek amaciyla 0.2412 (d,=4.10 mm), 0.2094 (d,=3.56 mm),
0.1471 (d,=2.56 mm) ve 0.0912 (d,=1.55 mm) d,/D. oranlarinda, 1.91x107 - 8.81x10°
m/s sivi hizi araliginda, 1.47x10° - 11.0x10-> m/s gaz hiz1 arahiginda KSD deneyleri
yapilmustir. Sekil 5.16’da ise Peclet sayismn farkh gaz hizlannda dy/D. ile degisimi
verilmistir. Biitiin gaz hizlaninda d/D. oramnin artmasiyla Pe azalmaktadir. $ekillerden
de gorildigi gibi stvi faz eksenel dagiimi iizerine d/D. ¢ok etkili olmaktadir. Dolgulu
kolon biyoreaktorde tanecik ¢apimin artmasi yatak gozenekliligini artirmaktadir. Bitylk
tanecik gaph reaktorde yatak gozenekliligi daha biiyiik oldugundan buralardaki sivinin
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karigmasi daha etkin olmaktadir. Tanecik ¢apiyla Peclet sayisimin azalmas: stvi faz eksenel
dagihm katsayisimn artmasiyla sonuglanir.

Literatiirde, Cassanello et al (1992) ii¢ fazh dolgulu kolon biyoreaktorde tanecik
capimn azalmasinin reaktor performansi artirdifimi belirtmiglerdir. Yine Stiegel and
Shah (1977) dolgulu kolon reaktérdeki ¢aligmalaninda tanecik ¢apinin artmastyla sivi faz
Peclet sayisinin azaldiim gostermislerdir.

5.3.4. Bodenstein says1 icin korelasyonun gelistirilmesi

Reaktor tasarim parametrelerinin bulunmasinda reaktdr hirodinamigi ¢ok biiyiik
onem tagir. Eksenel dagilim katsayis1 dolgulu kolon reaktériin davranisini belirlemektedir.
Bu amagla, bu c¢ahsmada biyokimyasal kosullarda dolgulu kolon biyoreaktor
performansina yani tanecik Peclet sayist olarak tammlanan Bodenstein sayisina (Bo) etki
ettifi bulunan gaz hizlan ve dy/D. oranlarina bagh olan ve Bélim 3’de (3.18)
denklemlemiyle gosterilen korelasyon gelistirilmigtir.

Eksenel dagilim modelinin (2.11) denklemi ile verilen ¢6ziimiine (Levenspiel
1979) Marquardt-Levenberg paket programu yardimiyla zaman alaninda uygunlagtirma ile
bulunan Peclet sayilarindan agagdaki esitlikle Bodenstein sayilarina gegilmistir.

Bo = (d,/L)Pe . é.1)

Bodenstein sayilan, incelenen gaz hizi aralifiindaki tanecik gaz faz Reynolds
sayllan ve incelenen d/D. degerlerindeki veriler Marquardt-Levenberg regrasyon
programi kullamlarak dederlendirilmigtir. Bulunan katsay1 degerleri, a’ = 0.166, b’ = -
0.157, ¢’ = 0.386’dir. Bu katsayllann bulunmasindaki regrasyon katsayist r =
0.99147°dir. Korelasyonun gegerli oldugu sivi hizi aralign 1.91x10° < Uy, < 8.85x10°° my/s,
gaz hz arah 0.00147< U; < 0.0110 m/s, d,/D, arahi 0.0912 < d,/D. < 0.2412’dir.
Bulunan sabitler (3.18) denkleminde yerine yazilarak geligtirilen korelasyon asafidaki

denklemle verilebilir.

Bo = 0166Re ™" (d" T ) (52)

[
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Sekil 5.15, 5.16’da model sonuglan ile deney sonuglarimin iyi bir uyum iginde
oldugu gorilmektedir.

Literatiirde akis hmzi arahift biyokimyasal tepkime sistemine uyan bir galiyma
bulunmamaktadir. Dolgulu kolon reaktor igin gelistirilen korelasyonlarda genellikle siv1
ve gaz hizi aralifiy yiksektir.

Stiegel and Shah (1977) dolgulu kolon reaktor igin asafidaki korelasyonu
gelitirmiglerdir.

Bo = 0128(Re, )*** (Re, ) *'*(ad )" (5.3)

Bu korelasyonun gegerli oldugu sivt hizt aralifn 0.0025 < U, < 0.03 m/s, gaz hizi
aralif 0.13 < U <0.75 m/s’dir.

Literatiirde gaz ve sivi Reynold sayilarina bagli olarak verilmis bir bagka
korelasyon, Cassanello et al (1992) tarafindan gaz ve sivi akimmun birlikte yukan akigh
dolgulu kolon i¢in gelistirilen korelasyondur (Denklem 5.4). Bu korelasyonun gegerli
oldugu gaz ve sivt akis hizi aralifi sirastyla 4.3x107 < Ug < 39.0x10” my/s ve 2.9x10” <
Ut.< 29.0x10° m/s’dir.

Bo = 005Re%™ Rel'™ (5.4)

G

Stiegel and Shah (1977)’n ve Cassanello et al (1992)’un gelistirdikleri
korelasyonlar ile bu doktora ¢ahgmasindaki korelasyonun karsilastirimas: (EK 10) Sekil
5.17’de verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi Stiegel and Shah’in korelasyonundan
hesaplanan Bodenstein sayilan bu galismadaki korelasyondan hesaplanan Bodenstein
sayilarindan biraz daha yiksek olmakla birlikte uyumlu oldugu soylenebilir. Bu fark
korelasyonlar igin gegerli olan gaz ve sivi hizlannin farklhilifindan olugmaktadir.
Cassanello et al (1992)’un gelistirdii korelasyondan hesaplanan Bo’1 ise olduk¢a
diigiiktiir. Denklem (5.4)’e bakilacak olursa Bo'nin Reg ile arttifi goriilmektedir. Bu
galigmada ve Stiegel and Shah (1977)’nin ¢aligmasindaki korelasyonlarda ise Bo, Reg ile
azalmaktadir.

Literatirde dolgulu kolon reaktérlerin idealden sapmasi iizerine yapilan
caligmalarin ¢ogu kimyasal sistemler tizerinedir. Dolaystyla gelistirilen korelasyonlarin
gaz ve sivi akig hizi aralii biyokimyasal sistemlere gore daha yiiksek olmaktadir. Bu
calismada ise biyokimyasal sistemler igin sivi faz Bodenstein sayisi igin korelasyon

geligtirilmigtir.
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5.3.5. Sivt hold-up’a siv1 akis hizimin etkisi

Dolgulu kolon biyoreaktérde sivi hold-up’a stvit akig hizinin etkisini belirlemek
amaciyla 1.91x10%, 3.67x107, 5.87x10% 8.81x10° m/s sivi hizlarinda ve 5.51x10° m/s
gaz hzinda, 0.2412 (d,=4.10 mm), 0.2094(d,=3.56 mm), 0.1471(d,=2.50 mm),
0.0912(d,=1.55 mm) tanecik ¢apvreaktor ¢api, dy/D. oranlarinda KSD deneyleri
yapilmistir. Elde edilen ortalama kalma siiresi, T verilerinin (3.19) denklemiyle
degerlendirilmesiyle sivi hold-up degerleri hesaplanmgtir. Sekil 5.18°de farkh tanecik
¢apl/reaktor gapi oranlarinda sivi hold-up’in stvi akis hiziyla degisimi verilmigtir. Sekilden
de goruldugu gibi biittin tanecik ¢api/reaktor ¢api oranlarinda sivi akig hizinin artmastyla
sivt hold-up artmaktadir (Cizelge EK15).

Sabit gaz akis hizinda sivi akig hizinin artmasi kolon igindeki sivi miktarim
artirmaktadir. Literatirde de benzer sonuglar elde edilmigtir. Stiegel and Shah (1977)
0.25x102- 3.0x10” m/s sivi akig hizi arahi@inda reaktor bosluk hacmi temeline gore
tammladigi sivi hold-up’in sivi akis hizimin artmasiyla arttigimi bulmuglardir. Benzer
sekilde Eroglu and Dogu 0.65x10™ - 1.5x10” m/s siv1 akig hizi aralifinda sizintil akig

reaktorde yaptiklan galigmada sivi akis hzinin artmasiyla sivi hold-up’in arttigim
belirtmislerdir.

5.3.6. Sivi hold-up’a gaz akis hizinin etkisi

Dolgulu kolon biyoreaktdrde sivi hold-up’a gaz akis lhizimin etkisini belirlemek
amaciyla 1.47x10%, 3.67x107, 7.34x10° ve 11.0x10° m/s gaz hizlaninda, 5.87x10° m/s
stvi hizinda ve 0.2412 (d,=4.10 mm), 0.2094 (d,=3.56 mm), 0.1471 (d,=2.50 mm)ve
0.0912 (dp=1.55 mm) d/D. oranlarinda yapilan KSD deney verileﬁndén sivi hold-up
degerleri hesaplanmugtir. Cizelge 5.5°de incelenen biitin tanecik ¢aplarinda sivi hold-
up’in gaz hiziyla degigimi verilmistir. Cizelgeden de gorildugi gibi gaz akiy hizinin
artmastyla siv1 hold-up’ta diizenli bir arti veya azalma olamamustir. Sonug olarak sivt
hold-up’in incelenen gaz akig hzi araliinda degismedigi soylenebilir. Benzer gekilde
Eroglu and Dogu (1983) sizintili akis reaktorde yaklagik 7.45x10™ - 15.0x10* m/s gaz
akis hiz1 araliinda yaptiklari ¢alismada sivi hold up’in gaz akig hizindan etkilenmedigini
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Gizelge 5.5. Sv1 hold-up’m gaz hiziyla ve dy/D; orantyla degigimi.(U,=5.87x10"

m/s)
EL
Uex10’,m/s | dy/D:=0.2412 | d/D:=0.2094 | d,/D=0.1471 | d,/D.=0.0912
1.47 0.1518 0.1633 0.1748 0.1807
3.67 0.1458 0.1566 0.1813 0.1646
5.51 0.1550 0.1782 0.1797 0.1812
7.34 0.1223 0.1574 0.2031 0.1453
11.01 0.1384 0.1548 0.1588 0.1283

belirtmiglerdir. Stiegel and Shah (1977) gaz siwv1 birlikte yukari akish dolgulu kolon
reaktérde 0.13 - 0.75 m/s gaz akig hizi araligi gibi daha yliksek arahkta yaptiklar
¢alismada sivi hold-up’in gaz akig hizinin artmasiyla azaldigini belirtmiglerdir.

5.3.7. Siv1 hold-up’a tanecik ¢apy/reaktdr ¢cap: oraninin etkisi

Dolgulu kolon biyoreaktdrde sivi hold-up’a tanecik g¢apvreaktdér gapi, d/D.
oramnmn etkisini belirlemek amaciyla 0.2412 (d,=4.10 mm), 0.2094 (d,=3.56 mm),
0.1471 (d,;=2.56 mm) ve 0.0912 (d,=1.55 mm) dy/D, oranlarinda, 1.91x10* - 8.81x10°
m/s svi hizs araligmda, 1.47x10° - 11.0x10° m/s gaz iz arahgmmda yapilan KSD
deneyleri sonucunda sivi hold-up degerleri hesaplanmugtir. Sekil 5.19°da ise sivi-hold
up'm farkh gaz hiarnda dyD, ile degigimi verilmistir. Bitin gaz hizlarmda dy/D,
oraniin artmasiyla sivi hold-up azalmaktadir. Burada verilen sivi hold-up statik ve
dinamik hold-up’larn toplami olarak verilmigtir. Tanecik ¢ap1 kiigiildigtinde reaktSrdeki
tanecik sayist artacak ve dolayistyla statik hold-up artacaktir. Tanecik ¢apmin azalmastyla
statik hold-up artacak bu da toplam sivi hold-up’1 artiracaktir. Stiegel and Shah (1977)
esdeger tanecik ¢api 0.173 in ve 0.150 in olan iki silindirik dolgu bilyiikliglinde ¢ahsmg
ve tanecik ¢apmmn 0.150 in’den 0.175 in ‘e artmasiyla sivi hold-up’m arttifim
gostermistir. Michell and Furzer (1972) sivi hold-up igin Otake ve Okada tarafindan
gelistirilen korelasyonu kullanmglar ve sivi hold-up’m tanecik ¢apmdan etkilenmedigini
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belirtmiglerdir. Fakat bu sonuglar sizintilt akig reaktérler igin verilmistir.
5.3.8. Sivi hold-up icin korelasyonun gelistirilmesi

Cok fazh reaktorlerin tasannminda eksenel dagihm katsayist gibi sivi hold-up da
¢ok onemlidir. Bu nedenle bu ¢aligmada biyokimyasal kosullarda, gaz ve sv1 birlikte
yukan akigh dolgulu kolon biyoreaktorde sivi hold-up korelasyonunun gikartiimasi
amaglanmstir. Bolim 5.3.5, 5.3.6 ve 5.3.7°de goriildiigi gibi incelenen gaz, sivi akig
hizlarinda ve tanecik gaplarinda sivi hold-up sivi akig hiz1 ve tanecik gapi/reaktor gapt
oramndan etkilenmektedir. Bu sonuglara gore sivi hold-up korelasyonu igin sivi faz
tanecik bog kolon Reynold sayisina ve tanecik ¢api/reaktdér ¢apr oranina bagh olarak
(3.21) denklemiyle 6nerilen korelasyon geligtirilmistir (Denklem 5.5 ).

d ~-0.498
g, =0117Re}* %) (5.5)

Deney verilerinin Marquardt-Levenberg lineer olamayan regrasyon programi
kullanlarak Denklem (5.5)’de katsayilann bulunmasindaki regrasyon katsayisi r* =
0.98654 “diir. Korelasyonun gegerli oldugu sivi hizi araligs 1.91x10” < U;, < 8.85x10°
m/s, gaz hizs aralig1 1.47x10°< Us < 11.0x10° m/s, dy/D. araig 0.0912 < d/D. <
0.2412dir.

Sekil 5.18, 5.19°da model sonuglan ile deney sonuglarinin iyi bir uyum iginde
oldugu gorilmektedir.

Literatiirde akis mzi aralifi biyokimyasal tepkime sistemine uyan bir ¢aligma
bulunmamaktadir. Birlikte yukann akigh dolgulu kolon reaktor igin gelistirilen
korelasyonlarda genellikle siv1 ve gaz hiz1 arahigy yiksektir.

Stiegel and Shah (1977) yukan akigh dolgulu kolon reaktérde sivi hold-up igin

agagidaki korelasyonu geligtirmiglerdir.

h, =14TRe"" Re ™ (ad )™ (5.6)
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Bu korelasyonun gegerli oldugu sivi mz1 aralin 0.25x102 < U, é 3.0x107 m/s,
gaz hiz1 aralig 0.13 < Ug ; 0.75 m/s’dir. ‘

Stiegel and Shah (1977)’in stvi hold-up igin gelistirdii korelasyon ile bu
caliymadaki korelasyonun kargilagtinilmasi Sekil 5.20’de verilmigtir. Sekilden de
goruldugin gibi Stiegel and Shah (1977)’in korelasyonuyla hesaplanan sivi hold-up
degerleri daha yiiksek bulunmugtur. Bunun nedeni daha yitksek sivi hizlannda galigmug
olmalandir. Stv1 hold-up degerlerinde ¢aligma diizeni de 6nemlidir. Gaz ve siv1 akim
birlikte yukan akigh reaktorde sivi hold-up degerleri sizintih akig reaktorlere gore daha
yiiksek olmaktadir (Cassanello et al 1992). Bu fark Sekil 5.20’de, bu ¢aliymadaki
degerler ile Eroglu and Dogu (1983)'nun sizzntih akig reaktorler igin geligtirdikleri
korelasyon degerlerinde goriilmektedir. Eroflu ve Dogu (1983)’nun sizzntih akig
reaktorler igin geligtirdikleri korelasyon agagida verilmigtir.

£, = 0.038Re, +0.05 5.7

Korelasyonlarn karsilagtinlmasindaki 6rnek hesaplamalar EK 11°“de verilmigtir.
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0.28
A Eroglu and Dogu 1983

® Bugalgma
A Stiegel and Shah 1977

0.20 /l/_.

0.16

0.24
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U, x105, m/s

Sekil 5.20. d/D; = 0.2412 (d,=4.10 mm)igin stv1 hold-up korelasyon
sonuglarinn kargilagtiriimast.
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5.4. Dolgulu Kolon Biyoreaktirde Sitrik Asit Uretimi ve Model Sonuclariin
Karsilagtirilmasi.

Dolgulu kolon biyoreaktorin modellenmesi Bolim 3’de aynntili olarak
anlatilmigtir. Bu varsayimlara dayanarak incelenen deney sartlannda, sivi faz kiitle
aktanim katsayisi (EK 12), stvi faz eksenel dagihm katsayisi (EK 13), Danckwerts sir
kosullarinda 2.dereceden lineer olmayan diferansiyel denklemin ve iigiincii dereceden

cebirsel denklemin (EK 14) ortak goziimiinden model sonuglan hesaplanmugtir.
5.4.1. Farkh sakkaroz derigimlerindeki model ¢oziimleri

Dolgulu kolon biyoreaktériin modellenmesinin gergeklestirildigi bu calismada
D=0.23 h' degerine kargilik gelen sivi hizinda ve Q,=0.75 vvm’e kargik gelen gaz
hizinda, d;=3.0 mm ve £=0.30 degerinde, (5.3) denkleminden siv1 faz Peclet sayisi ,
(3.17) denkleminden siv1 faz kiitle aktarim katsayis1 hesaplamp, m=244 g pellet/215 cm’
reaktor hacmi igin (3.14), (3.16) ve (3.20) denklemlerinin goziimleri gegeklestirilmigtir.
Cso=40, 60, 80, 100 g/L. sakkaroz derigimleri igin yapilan ¢6ziimler sonucunda kolon
boyunca sakkaroz derigimleri elde edilmistir. T=30°C, pH=3.4, d,=3.0 mm, €=0.30,

v=0.75 vvm O,ve w=244 g pellet kosullarda gergeklestirilen deney sonucunda kolon
boyunca alinan 6rnekler analizlenmis model ¢oziimleriyle kargilagtinimali olarak Sekil
5.21°de gosterilmistir. Sekilden de goriildiifi gibi kolon boyunca sakkaroz derigimi
azalmaktadir. Ayrica model sonuglanyla deney sonuglan iyi bir uyum géstermektedir.

Literatiirde sitrik asit iiretiminin gergeklestirildifi reaktér modellenmesine iligkin
herhangi bir c¢aligmaya rastlanamamigtir. Genellikle g¢aligmalar etanol iretiminin
gergeklestirildii reaktorler iizerinedir (Godia et al 1987, Hamamci aﬁd Ryu 1987,
Petersen and Davison 1995).

Yine literatiirde model ¢6ziimleri Uzerine yapilan galigmalann kisith oldugu
gorillmiigtiir. Godia et al (1987) k-carregenana tutuklanmig S. cerevisiae mayas: ile
etanol tepkimesi varhfindaki dolgulu kolon biyoreaktérin  modelenmesini
gergeklestirmiglerdir. Modeldeki substrat derigimi yiizey derisimi olarak yazilmig fakat
yizey derigiminin nasil bulundugu agik olarak belirtilmemistir.
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Sekil 5.21. Dolgulu kolon boyunca sakkaroz derigiminin baglangig sakkaroz

derigimi ile egigimi. D=0.23 h”', T=30°C, d,=3 mm, pH=3.4, Q,=0.75
vvm 0, £=0.30, w=244 g pellet
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Hamamci and Ryu (1987) calhigmalarinda, etanol tepkimesi varh@indaki tapered
(konik) dolgulu kolon biyoreaktoriin modellenmesi gergeklestirmigler denklem
¢oziimlerinde Danckwerts simir kogullarim kullanmiglar ve siir deier problemi halindeki
denklemleri baglangi¢ deger problemine gevirerek ¢oziimiiniin yapildigim belirtmiglerdir.

Ching and Ho (1984) glukozun fruktoza enzimatik doniigiimiiniin
gergeklestirildigi dolgulu kolon biyoreaktériin modellenmesi galigmasinda kiitle aktanm
kisitlamasini ihmal etmis ve lineer olmayan Michaelis-Menten iz denklemini 1. mertebe
kinetik kabul ederek lineerlestirmigtir. Denklem analitik olarak ¢ozilmiistir. Coziimleri
dagiima modeliyle, piston akiy modeliyle ve tam kangmal reaktér modeliyle
gerceklestirip deney verileriyle en iyi uyumu dagilma modelinin go6sterdigini
belirtmiglerdir.

Lortie and Thomas (1986) ise literatiirdeki farkli enzimatik tepkime sonu¢larim
kullanarak dolgulu kolon reaktériin modellenmesini piston akig varsayimina gbre yazmisg
ve ¢Ozimini gergeklestirmigtir. Deney wverileri ile iyi bir uyum gosterdigini
belirtmiglerdir. Sivi faz eksenel dagilim katsayisinin ihmal edilebilecegini belirtmiglerdir.

Bu ¢aligmada dolgulu kolon biyoreaktoriin eksenel dagilim modeli veya piston
akiy modeliyle ¢oziimiindeki farkhihigi gormek amaciyla Peclet sayillan 500 ve 1000
alinarak eksenel dagilim modeli ¢ozilmigtir. Peclet sayisiin 500’in Gzerindeki
degerlerindemodel sonuglarinda fazla defigimin olmadifi gorilmis ve piston akig
varsayimina ulasildigi kabul edilmigtir. Sekil 5.22’de Cs,=40 g/L, D;=0.23 h ve bolim
5.4.1.°deki kosullarda gergeklestirilen deney sonuglariyla model denkleminin, incelenen
kosullardaki Pe=9.54 degerinde ve Pe=500, Pe=1000 degerlerinde ¢6ziimii yapilmugtir.
Deney verileri ile model sonuglanndaki uyumun regrasyon katsayisina bakildifinda,
Pe=9.66 iken ’=0.973575 , Pe=500 iken r’=0.949697 ve Pe=1000 iken r’=0.941634
bulunmugtur. Sonug¢ olarak bu reaktér boyutunda ve bu kosullarda dolgulu kolon
biyoreaktoriin modelienmesinde aralarinda gok biiyiik bir fark olmamakla birlikte eksenel
dagilim modelinin uygun oldugu sdylenebilir.

Bu doktora ¢aligmasinda sivi faz eksenel dagitimi dikkate alinarak ve sivi faz kitle
aktanmi kisitlamasina gore model denklemleri yazilmg ve ikinci dereceden lineer
olmayan diferansiyel denklem ile iigiinci dereceden cebirsel denklemin ¢dziimi

Danckwerts sinir kosullariyla es anht olarak kisitlayic bilesen olarak sakkaroz
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Sekil 5.22. Cs,=40 g/L i¢in dolgulu kolon boyunca sakkaroz derigiminin
farkli Peclet sayilart ile degisimi. T=30°C, d,=3 mm, pH=3.4, Q,=0.75
vvim O3, €=0.30, w=244 g pellet
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distnilerek ¢oziilmistir. Sonuglanin deney verileriyle iyi bir uyum sagladif

gorulmisgtir.
5.4.2. Farkh seyrelme hwzlarindaki model ¢oziimleri

0.10, 0.12, 0.23 h"' seyrelme hizlanna kargihk gelen siv1 hizlaninda ve Q,=0.75
vvm O; aki hizina kargilik gelen gaz lizinda, d,=3.0 mm pellet ¢apinda ve €=0.30 bosluk
kesrinde sivi faz Peclet sayist ve kitle aktanm katsayist hesaplanarak model
denklemlerinin ¢oziimleri gergeklestirilmigtir. Sonuglar, bolim 5.4.1°deki kosullarda
gergeklestirilen deney sonuglariyla kargilagtirmali olarak Cs,=40 g/l i¢in Sekil 5.23’de ve
Cso=80 g/L igin Sekil 5.24°de verilmistir. Sekillerden de gorildiigi gibi biitiin seyrelme
hizlaninda kolon boyunca sakkaroz derigimleri azalmaktadir. En yiiksek seyrelme hizinda
daha kisa kalma siiresine sahip oldugu igin sakkaroz derigimindeki azalma daha az
olmaktadir. Deney verileriyle model sonuglan iyi bir uyum igindedir. Caligmada model
¢Oziimleri eksenel dagilma dikkate alinarak gerceklestirilmigtir. Eksenel dafiim
katsayisim igeren Pe igin geli§tirilen korelasyondan hesaplanarak alinmigtir. Sonug olarak

gelistirilen bu korelasyonun bu tip biyokimyasal sistemler i¢in uygun oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.23. Cs,=40 g/L igin dolgulu kolon boyunca sakkaroz derigiminin
seyrelme iz ile degisimi. T=30°C, d,=3 mm, pH=3.4, Q,=0.75 vvm
0,, £=0.30, w=244 g pellet
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Sekil 5.24. Cs,=80 g/L i¢in dolgulu kolon boyunca sakkaroz derisiminin
seyrelme huzi ile degisimi. T=30°C, d,=3 mm, pH=3.4, £=0.30,
Q,=0.75 vvm O, w=244 g pellet
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6. SONUCLAR

Bu ¢aliymada Aspergillus niger mikroorganizmasiyla sitrik asit iiretimine etki
eden paremetreler incelenmis, sitrik asit Uretim kinetigi belirlenmis ve tutuklanmg
hiicrelerle oksijen beslemeli dolgulu kolonda sitrik asit tiretimi gerceklestirilerek reaktor
modellenmistir. Modelde yer alan sivi faz eksenel dagilim katsayisiin ve sivi hold-up’in
belirlenmesi i¢in, ii¢ fazh dolgulu kolon biyoreaktorde kalma suresi dagihmi analizi
gerceklestirilmistir. Bu g¢aligmalar sonucunda Peclet sayist ve sivi hold-up igin
korelasyonlar geligtirilmigtir. Dolgulu kolon biyoreaktor modellenmesi ile elde edilen
denklemler, geligtirilen kinetik ifadenin ve korelasyonlarin kullamimiyla Danckwerts sinir
kosullaninda paket program ile bilgisayarda ¢6ziilmistir. Model ve deney sonuglan
kargilagtinimugtir. Sonuglar agagidaki gibi 6zetlenebilir.

1. Bir aerobik fermentasyon olan Aspergillus niger ile sitrik asit iretiminde, tretim
ortam literatiirdeki ortamlar ele alinarak modifiye edilmigtir. Azot derigiminin ¢ok
onemli oldugu gorillmiis ve en iyi ortamin Bolim 5°de verilen ortam 2 oldugu
gorilmusgtir.

2. Serbest mikroorganizma ile sitrik asit tretiminde, pH=2.0 ve 4.5 degerlerinde iki
maksimum sitrik asit derigimine ulagilmgtir.

3. Tutuklanmg mikroorganizmanin optimum On aktivasyon siresinin 2 giin ve on
aktivasyon ortamimin B6lim 5°de verilen ortam 2.3 oldugu bulunmustur. Bu ortamda
azot derigimi 0.05 g/L dir.

4, Tutuklanmig mikroorganizma ile sitrik asit Giretiminde 0.01 g/L azot derigiminde en
yiiksek sitrik asit derigimi elde edilmigtir. Hi¢ azot igermeyen ortamda pellet yiizeyinde
en az misellesme goriilmiigtiir. Azot derigimi 0.4 g/L iken en dusiik sitrik asit derigimi
ile ortamda ve pellet yiizeyinde en fazla misellesme elde edilmistir.

5. Tutuklanmis mikroorganizma ile sitrik asit iiretiminde 0.05 g/L azot igeren ortamda,
oksijen beslemesi yapildiginda sitrik asit derigimi, hava kullamldigt duruma gére % 33
hi¢ hava ve O, beslemesi olmayan duruma gore % 85 artmustir. Azot igermeyen
ortamda O, beslemesinin etkisi daha az olmaktadir. Bu durumda sitrik asit derigimi

havaya goére % 6 artarken hi¢ besleme olmayan duruma gore % 42 artmaktadir.



109

6. Tutuklanmig mikroorganizma ile sitrik asit tretiminde O, akig hizimn 0.5 vwm’den

0.75 vvm’e ¢ikmastyla sitrik asit derigimi artarken O, akig hizinin 1.0 vwm’e gikmasiyla

azalmgtir.

7. Tutuklanmig mikroorganizma ile sitrik asit tiretiminde en yiiksek sitrik asit derigimi
100 - 140 g/L baglangi¢ sakkaroz derigiminde elde edilmistir.
8. Tutuklanmig mikroorganizma ile gozlenen sakkaroz tiketim hizimin substrat

aktivasyon modeline uydugu disiiniilerek elde edilen kinetik ifade agagida verilmigtir.

C“"2/532
~rg = (188x107°) v a c? ;
I+ 35t SbAss)’

» g/gjels

9. Dolgulu kolon biyoreaktérde kalma siiresi dafilmi deneyleri gerceklestirilmis,
1.91x107 - 8.81x10° m/s sv1 akig hizi arabinda Peclet sayisimn sivi hizindan
etkilenmedigi gorilmusgtiir.

10. Dolgulu kolon biyoreaktorde, 1.47x10° - 11.0x10° m/s gaz akig hizz araifinda
Peclet sayis1 gaz hizinin artmasiyla azalmugtir.

11. Dolgulu kolon biyoreaktorde, 0.0912 - 0.2412 d/D. oram arahfinda Peclet sayisi
d,/D. oraninin artmastyla azalmgtir.

12. Incelenen gaz, sivi iz ve dy/D, oraninda Bodenstein sayisim (tanecik Peclet sayst),
tanecik stvi faz Reynolds sayisina ve d,/D. oranina baglayan korelasyon gelistirilerek
asagida verilmigtir. Bu korelasyon literatiirde daha yiiksek gaz ve sivi igin geligtirilen

korelasyonla kargilagtirilmug, sonuglann farkli oldugu gorilmiigtir.

d 0.386
Bo = 0166 Re;""”( %) )

13. Dolgulu kolon biyoreaktorde, 1.91x107 - 8.81x10° m/s siv1 akig izt araliinda sivi
hold-up degerlerinin stvi hizinin artmastyla arttigt gorilmiistur.

14. Dolgulu kolon biyoreaktorde, 1.47x10” - 11.0x10”° m/s gaz akig hizs araliginda -
Peclet sayis1 gaz hiziyla etkilenmedigi gorulmugtar.

15. Dolgulu kolon biyoreaktérde, 0.0912 - 0.2412 d/D. oram arahfiinda sivi hold-up
d,/D. oraninin artmastyla azalmigtir.
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16. Incelenen gaz, sivi hizi ve dy/D. oraminda sivi hold-up’in tanecik sivi faz Reynolds
sayisina ve dy/D. oranina baglayan korelasyon gelistirilerek agagida verilmigtir. Bu
korelasyon literatiirde daha yiikksek gaz ve svi igin gelistirilen korelasyonla

kargtlagtirilmig, sonuglarin farkh oldugu gorilmiigtiir.

g, =0117Re*® d, -
L TV L Dc

17. Ug fazh dolgulu kolon biyoreaktoriin eksenel dagihm etkileri dikkate alinarak yazilan
model geligtirilen kinetik ifade ve Peclet sayis1 korelasyonu kullamlarak bilgisayarda
goziilmiigtiir. 4.06x10° m/s gaz huzi ve 2.71x10® - 6.226x10° m/s sivi huz1 aralifinda
ve farkli sakkaroz derigimlerinde yapilan deney sonuglanyla model sonuglan
kargilagtinilmig ve iyi bir uyum sagladift g6zlenmistir. Geligtirilen korelasyonlar diger
heterojen biyotepkime sistemleri igin de kullanilabilir.
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7. ONERILER

1. Sitrik asit Gretimini daha fazla artirmak igin farkh mikroorganizma tiirleri sinanabilir.
Aynica daha genis bir arahkta azot derigiminin ve azot kaynaginin etkisi aragtinlabilir.
Yine sitrik asit derigimini artimak i¢in pH ve oksijen aktanimi kontrollii iiretim
gerceklestirilebilir.

2. Tutuklanmis A. niger pelletlerinin yiizeyinde misel olugmasini en aza indirecek ortam
tasarimi yapilabilir.

3. Dolgulu kolonda siirekli olarak sitrik asit iiretiminde daha hassas dilgitk besleme
hizlarina inebilecek pompa kullamlarak daha diigiik hizlara inilerek verimliligi
artirilabilir.

4. Dolgulu kolonda kolon boyunca 6mek alma noktalari gelistirilerek daha verimli
bigimde 6rnek alma yapilabilir.

5. Sv1 faz eksenel dagilim etkileri L/Dc oram daha biiyiik reaktorde incelenerek degigim
gozlenebilir.

6. Kalma siiresi da@ilimi deneylerinde noktasal 6lgiimle analizlenebilecek izleyici
kullamlarak daha sik ve daha fazla veri alinabilir.
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EK 1. Blue dekstran analizi ve kalibrasyon dogrusu

Blue dekstran analizi spektrofotometrik olarak gergeklestirilmistir. Kalibrasyon
egrisi i¢in 0.33 - 0.012 g/L. dersim araliklarinda Blue dekstran-su gozeltisi hazirlanmig
suya kargt spektrum taramast yapilmig ve en uygun dalga boyu olarak A=300 nm
secilmigtir. Cozeltilerin absorbanslan okunduktan sonra elde edilen veriler “En Kiigiik
Kareler Yontemiyle” degerlendirilmis ve dogru denklemi (EK 1) esitlidiyle verilmigtir.

Blue dekstran derigimine kars1 absorbans grafife gegirilerek kalibrasyon grafigi
elde edilmigtir (Sekil EK1).

y =1.895 x +0.033 (EK1)
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EK 2. Aspergillus niger sporlarinin sayim yontemi ve kalibrasyon dogrusu

A. Spor sayim yontemi

Petri izerinde kat1 ortamda ¢ogaltilan A.niger sporlan bir petriden 10 mi steril
suya alimmustir. Bu spor g¢ozeltisinden 1/10, 3/40 ve 1/20 oraninda saf su ile seyreltilmig
ornekler hazirlanmugtir. Orneklerdeki sporlar Thoma lamu {izerinde mikroskop altinda
sayilmistir (Cizelge EK 2). Her bir gozelti ile 16 biiyiik kareden okunan spor sayisinin
ortalamalan alinarak (EK 2.1) denklemiyle ml’deki spor sayis1 hesaplamir (Giirgiin ve

Halkman 1988).

Cizelge EK 2. Thoma laminda her bir 16 kareden okunan spor sayilan

Olgiim sayisi
Seyrelme oram 1 2 3 4 5 6 Ortalama
1/10 20 30 10 18 10 - 18
3/40 25 14 17 4 12 24 16
1/20 2 10 4 4 ; k 4
. SS = (A) (SF) (10000) (EK 2.1)

Denklemdeki,

SS : Sayim sonucu

A : 16 biiyiik kareden sayilan ortalama spor say:si
SF : Seyrelme faktori

Hesaplamalar:

Seyrelme orami : 1/10 igin SF =10,

Seyrelme orami : 1/20 igin SF =20

A=18, $S=18x10°
Seyrelme oran: : 3/40 igin SF =13 33, A=16, SS=2.13x10°
A=4 8S$=0.8x10°

Spor sayist = (1.8x10° + 2.13x10° + 0.8x10°)/3 = 1.6x10°

Spor sayist = 1.6x10° spor/10 ml
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B. Kalibrasyon dogrusu

1.6x10° - 0.27x10° araliginda spor sayisima sahip gozeltiler hazirlanmis ve UV
spektofotometresinde spektrumlan alinmugtir. Absorbans 6lglimlerinin yapilacagi en
uygun dalga boyu olarak A=285 nm segilmigtir. Farkli spor sayisina sahip ¢dzeltileri igin
okunan absorbanslar “En Kiigiik Kareler Yontemi” ile degerlendirilerek denklem EK
2.2’deki dogru denklemi ve Sekil EK 2’deki kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

y=6.076.10° x - 8.27.10° (EK 2.2)
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Sekil EK 2. A.niger sporlannin kalibrasyon dogrusu
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EK 3. Sitrik asit analiz yontemi ve kalibrasyon dogrusu
A. Analiz yéntemi

Sitrik asit, pridin-asetik anhidrit (PAA) yontemiyle renkli esteri olusturularak
spektrofotometrik olarak analizlenebilmektedir. Bu yontemde pridin ortamda su tutucu
ve ortami bazik yapict olarak gorev almaktadir. Sitrik asit ile asetik anhidrit denklem EK
3’deki tepkimeyle ester olugturmaktadir.

CH—COOH |O| ﬂ CH—COOH

HO — CH—COOH + CHy—C—0—C—CH; —» CH+—C—0—CH—COOH

1

CH—COOH 0 o) . CH—COOH

+ CH:COOH (EK3)

Pridin asetik anhidrit yontemi

e 25-200 pg sitrik asit igeren 6rnekten 1 ml kalorimetrik tiipe alinir.,

¢ 1.3 ml pridin ilave edilip vortekslenir.

o 5.7 ml asetik anhidrit ilave edilerek tekrar vortekslenir. Ekzotermik bir tepkime
oldugu icin 151 agiga ¢ikar. Ornekler derhal daha énceden hazirlanmug 32
°C’deki sabit sicaklik banyosuna alinr.

e 30 min sabit sicaklik banyosunda bekletilir ve ve ikinci 30 min iginde

spektrofotometrik olarak kore karst A=425 nm’de analizlenir.

B. Kalibrasyon dogrusu

25 - 200 pg/ml derigim aralifina seyreltilerek hazirlanan sitrik asit ¢ozeltilerinin
analizleri UV spektrofotometresinde absorbanslan okunarak gergeklestirilmigtir. Veriler
“En Kiigiik Kareler Yontemi” ile degerlendirilerek denklem EK 3.1°deki dogru denklemi
ve Sekil EK 3°deki kalibrasyon grafigi elde edilmigtir.

y=1.158 x +0.021 3.1)
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EK 4. Sakkarozun kalibrasyon dogru denklemi

Sakkaroz kalibrasyonu igin, 70 -180 g/L. sakkaroz derisimlerinde hazirlanan
ortamlar sterillendikten sonra alinan 6rnekler 50 kat seyreltilmistir. Yiiksek basing sivi
kromatografisinde (HPLC) analizlenerek elde edilen pik alanlanimin “En Kiigitk Kareler
Yontemi” ile degerlendiriimesiyle denklem EK 4’de verilen kalibrasyon dogru denklemi

elde edilmistir.

y = 6125.266 x -43963 81 (EK4)
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EK S. Fermentasyon ortamimin yogunluk ve viskositesinin bulunmas

A. Yogunluk bulunmasi

Farkli baslangi¢ sakkaroz derigimleri i¢in ortam yogunluklan asagidaki sekilde
hesaplanip Cizelge EK 5.1°de verilmistir.
5 ml hacminde piknometre kullanilmigtir.
Ornek hesaplama :
Cso= 100 g/L ortam igin
T=30°C
m=5.2 g (5 6lgtim ortalamasi)
v=>5ml

pr.=m/v=152/5=1.04 g/ml

Cizelge EK 5.1. Farkh baglangi¢ sakkaroz derigimlerindeki ortam yogunluklan

Cso L pL, g/ml
40 1.028
60 1.030
80 1.032
100 1.040

B. Viskosite bulunmasi

Farkli baglangi¢ sakkaroz derigimleri i¢in ortam viskositesi agsagidaki gekilde
hesaplanip Cizelge EK 5.2°de verilmigtir.

Olgiimlerde Haake Fisoons viskosimetresi kullamlmistir.
Ornek hesaplama:

Cho = 40 g/L. olan ortam igin;
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1 (Kayma gerilimi) 00 00 00 00 01 02 04 07 12 23
y(Kaymahizi) :09 15 28 46 7.7 129 214 359 599 100

(7o —7,)178

#(10° xcp) =
(710 “77)27

(EK 5.1)

Olgiilen degerler (t) denklem (EK5.1)’de yerine konursa,

_ (23-04)17

SCL Al ) LU YT IS
A= 100-214)27 P

Cizelge EK5.2. farkli baglangi¢ sakkaroz derigimlerindeki ortam viskositeleri

Cs,» &L wi, mPa s
40 3.2535
60 3.2535
80 3.2835
100 3.4247
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EK 6. Literatiirdeki farkh sitrik asit ortamlan

Cizelge EK 6. Literatiirdeki farkl sitrik asit ortamlan

Bilegen/Ortam 1 2 3 4
Sakkaroz, g/ 140 140 140 250
KH,PO,, g/L 2.5 2.0 0.2 0.2
MgSO,.7H,0,g/L. 0.25 0.5 0.3 0.3
NH,NO;, g/L 2.5 - 0.4 0.4
(NH,),S0; - 2.0 - -
Fe", mg/L 1.3 0.1 0.1 0.1
Cu*?, mg/L 0.06 0.06 - -
Zn**, mg/L 0.25 0.1 0.25 0.25
Mn'%, mg/L <1.0 - - -

1. Shu and Johnson 1948
2. Kritiansen and Charley 1981
3. 4. Eikmeir and Rehm 1984
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EK 7. Blue dekstran ¢ozeltisinin ca-aljinat jeline adsorpsiyonunun incelenmesi

250 ml reaktdr hacminde, N=150 devir/min kangtirma hizinda, Ci,=2 g/L baglangic
izleyici derigiminde 20 g ca-aljinat tanecikleriyle oda sicaklifinda 5 saat siireyle kesikli,
kangtirmal tepkime kabinda deney yapilmustir. Zamanla alinan 6rneklerdeki blue dekstran
derigimi analizlenmis ve degisimin olmadig1 gériilmugtir (Sekil EK 7).

3.0

2.5 -

®
2.o+ . o —

1.5

C,,alL

1.0

0.5

0.0 T T ] T T

Sekil EK 7. Blue dekstran derigiminin zamanla degisimi. N=150 devir/min,
Cio=2g/L,w=20g
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EK 8. Kalma siiresi deney verilerinin toplu sonu¢lan

Dolgulu kolon reaktorde kolon gergeklestirilen KSD deneyleri sonunda elde
edilen, farkli kosullarda, izleyici derigiminin zamanla degisimi Cizelge EK8.1-8.8°de

verilmigtir.
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EK 9. Kalma siiresi deneylerindeki hesaplamalar

KSD deneyleri sonucunda kolon ¢ikiginda alinan o6rnekler analizlenip (t,C(t))
verileri elde edilmigtir. 5.87x10”° m/s svi iz . 5.51x10” m/s gaz hiz1 ve d, = 1.55 mm
(dy/D:=0.0912) tanecik ¢ap: i¢in gergeklestirilen deneylerin 6rnek hesaplamalan asagida
verilmigtir.

U=X C(t) At : (EK9.1)

Cizelge EK 9.1°de verilen (t, Ci(t)) (Sekil EK 9.1) verileri denklem (EK 9.1)’de
yerine yazilarak U= 1.841 olarak bulunur. Denklem (EK 9.2) kullamlarak E(t) verileri
elde edilir (Cizelge EK 9.1).

E@ = CGOU (EK9.2)

Hesaplanan (t, E(t)) verilerinden denklem (EK 9.3) denklemi kullamilarak

ortalama kalma siiresi t = 13.884 min olarak bulunur.
1= Y tE(f)A (EK9.3)

Denklem (EK9.4) ve (EK9.5)’den sirastya normalize zaman ve normalize E
dagiim elde edilir.

0= (EK9.4)

E@) = E(% (EK9.5)

(0,E(0)) verilerinin Denklem (EK 9.6)’ya zaman alaminda uygunlagtinimasiyla
Peclet sayilan hesaplanmigtir. Burada verilen 6rnek hesaplama igin Pe=11.93 elde
edilmigtir. Zaman alaninda uygunlagtirma ile elde edilen model sonuglariyla deney verileri
arasindaki uyum 6rnek hesaplama igin Sekil EK 9.2de verilmigtir.
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Cizelge EK9.1. Up=5.87x10"° m/s, Ug=5.51x10" m/s ve d,=1.55 mm kosullarinda

KSD deney verileri ve ¢6ziim sonuglarn

t. min Ci(t),g/L E(t) 0 E(©)
25 0.001 0.00054 0.180 0.0075
5.0 0.0396 0.0215 0.360 0.298
9.0 0.125 0.0680 0.648 0.944
13.0 0.127 0.0690 0.936 ' 0.958
17.0 0.093 0.0505 1.224 0.701
21.0 0.052 0.0280 1.512 0.386
25.0 0.025 0.0136 1.801 0.189
29.0 0.0063 0.0034 2.089 0.047
31.0 0.001 0.00045 2.233 0.0075

Kalma siiresi deney verilerinden Denklem (EK 9.6)’dan hesaplanan varyans
degerleri Cizelge EK 9.2°de verilmistir.

]EtzC,.dt
0

o’ =

UL K 9.6
]ECdt i ZC’N (20
0




C,, g/L
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Sekil EK 9.1. KSD sonucu elde edilen derigimin zamanla degisimi. Up=5.87x10
m/s, Ug=5.51x10° m/s ve d;=1.55 mm
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1.4

® Deney
1.2 — Model

2.5 3.0

Sekil EK9.2 Eksenel dagiim modeline zaman alaninda uygunlagtirma ile elde
edilen sonuglanin deney verileriyle uyumu. Up=5.87x10" m/s,
Ug=5.51x10" nv/s ve d,;=1.55 mm
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EK 10. Bodenstein sayisi korelasyonlarimin karsilastiriimasi

Stiegel ve Shah (1977) tarafindan gelistirilen korelasyondan (Denklem EK10.1),
Cassanello et al (1992) tarafindan gelistirilen korelasyondan (Denklem EK10.2) ve bu
galismada geligtirilen korelasyondan (Denklem EK10.3) tanecik Peclet sayisi olan

Bodenstein sayistmin bulunmasi igin 6rnek hesaplamalar agafida verilmistir.

A Stiegel and Shah’in (1977) korelasyonundan Bodenstein sayisinin hesaplanmast
Bo = 0128Re}* Re;*(ad,)*> (EK10.1)

Gaz faz olarak hava ve faz olarak sivi faz olarak 0.05 M CaCl, ¢o6zeltisinin
yogunlugu olgilmiis ve su ile yaklagik aymi oldugu gorildiigi i¢in stvi suyun ozellikleri
literatiirden alinmugtir (Perry and Green 1984).

Yatak gozenekliligi €, pellet hacmi deneysel olarak, bir meziire belli hacimde su
doldurulup lizerine reaktére doldurulacak pelietler katibp son hacim olgiilmis ve ilk
hacim ile farki alinarak bulunmus, hesaplanan bos reaktor hacmi ile fark: alinarak
sonucun reaktor hacmine boliinmesiyle hesaplanmgtir.

Us = 1.47x10” m/s
U = 5.87x10° m/s
pg = 1.1868x10” kg/m’
pL = 1000 kg/m’
U = 0.018x10° kg/m s
ur = 0.96x10” kg/m s
d, =4.10 mm
e =031
D.=1.7x10"m
L=27x10"m
ds = dp (kiiresel tanecik igin)
Reg= dppcUc/lic
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Reg = (4.1x10) (1.1868x10)(1.47x107)/(0.018x107) = 0.4455
Rer = dppLU/pr

Rey = (4.1x107)(1000)(5.87x10°)/(0.96x10%) = 0.2587

ads = 6(1-€) (Shah 1979)

ad, = 6(1-0.31) = 4.14

Bo =0.128 (0.2587)%23(0.4455)°%(4.14)"*

Bo =0.1258

B. Cassanello et al’un (1992) korelasyonundan Bodenstein sayisinin hesaplanmasi

Bo = 0.05Re}™ Re%™ (EK 10.2)
Bo = 0.05(0.2587)°%(0.4455)*'*
Bo =0.022

C. Bu ¢aligmadaki korelasyondan Bodenstein sayisimin hesaplanmasi

Bo = 0166Re > (d%) )03% (EK10.3)

dy/D. = 4.1x10%/1.7x102 = 0.2412
Bo = 0.166(0.4455)*'57(0.2412)"
Bo =0.1086
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EK 11. Siv1 hold-up korelasyonlarinin karsilagtirilmas:

Stiegel ve Shah (1977) tarafindan gelistirilen korelasyondan (Denklem EK11.1),
Eroglu and Dogu (1983) tarafindan gelistirilen korelasyondan (Denklem EK11.2) ve bu
¢aliymada gelistirilen korelasyondan (Denklem EK11.3) sivi hold-up’in bulunmasi igin
ornek hesaplamalar EK 10°daki fiziksel 6zellikler kullanilarak asagida verilmisgtir.

A Stiegel and Shah’in (1977) korelasyonundan siv1 hold-up’in hesaplanmasi

h, =14TRe%" Re*" (ad,) (EK 11.1)

8L=h1_8
hi=1.47(0.2587)>11(0.4455)"1(4.14)*4
£1=0.245

B. Eroglu and Dogu’nun (1983) korelasyonundan siv1 hold-up’in hesaplanmasi

£, =0038Re, +0.05 (EK 11.2)

€:=0.038(0.2587)+0.05
£.=0.06

C. Bu gahgmadaki korelasyondan siv1 hold-up’in hesaplanmasi

d ~0.498
£, = o.117Re‘;-2”( %) (EK 11.3)

£1=0.117(0.2587)*%%(0.2412)***
£.=0.161
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EK 12. Siv1 faz kiitle aktarim katsayisinin hesaplanmasi

Sitrik asit tiretiminin gergeklestirildigi dolgulu kolondaki kosullarda siv1 faz kiitle
aktarim katsayis1 denklem (EK12.1)’de verilen korelasyondan (Mochizuki and Matsui
1974) hesaplanmgtir.

NReL<5 19111,
Sh = 48N o3,
‘ bA Ki2.1
ksde = 48(deUGpG) * (E )
D, He

k=k,’ /(1-€)
Dy = 0.21x10” cm%/s (Substrat difiizivitesi)(Nath and Chand 1996)
Cso= 40 g/L igin;
pL = 1028 kg/m’
n =3.2535cp
pc = PMoo/RT = 0.644 kg/m’
U =0.021 x10° kg/m s
D.=28x10%m
d, =3.0x10° m
L=035m
e=0.30
QL = 0.23x10° m*/min
Qg = 150x10° m’/min
de=edp/1.5(1-€) (Mc Cabe and Smith 1967)
d=(0.3)(3x107)/1.5(1-0.3) = 8.57x10* m
A,=m/4D?L =6.127x10"* m*
Uc = Qo/A,= 0.406x10 m/s
UL = Qu/A, = 6.226x10° m/s
Nrec = depcUa/epc = 0.3557
Nre = deprUn/ep, = 0.00562
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Denklem (EK12.1)’den,
k’(8.57x10™)/(0.21x107°) = 48(0.3557)""*
k.’ =9.083x10®° m/s
k.= 3.89x10° m/s
a=6(1-g)/d, = 6(1-0.30)/3x10” =1400 m*/m’
ka = 5.45x107 s
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EK 13. Peclet sayisinin hesaplanmasi

EK 12°deki fiziksel 6zellikler ve kosullar kullamlarak Denklem (EK 10.3)’de
Bodenstein sayis1 hesaplanir.

Reg=d,Uspe/iic=(3.0x107)(0.406x10%)(0.644)/(0.021x10%)

Reg=0.3735

dy/D=3.0x10%/2.8x107

d/D.~0.1071

Bo=0.166 (0.3735)%1%7(0.1071)**%

B0=0.0818

Pe=L/d(Bo)=(0.35/3x107)(0.0818)

Pe=9.54
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EK 14. Dolgulu kolon biyoreaktoriin model denklemlerinin ¢6ziimii icin yazilan
kullanilan FORTRAN kodu.

Program Runcol

Implicit Double Precision(A-H,0-Z)

Parameter(Hdim = 500000)

Parameter(lidim = 50000) _

Dimension Fspace(Ifdim),Ispace(lidim)

Dimension Zeta(2),Tol(2),Ltol(2),Ipar(13),M(1),Fixpnt(1)
External Fsub,Dfsub, Gsub,Dgsub,Guess

Common /Prob/ Linnon

Common /Eminefu, xksa, Vm,xK1,xK2 xL,Cso,Pe,Da,St,FiS
Common /Emine2/Fis1

Common /Valpi/ Pi

Epsmin = 1.d-9

Notol =2
Tol(1) = 1.d-6
Tol(2) = 1.d-4
Ltol(1)=1
Ltol(2)=2

Necomp =1
M) =2

Linnon=1

Aleft = 0.d0
Aright = 1.0d0
Zeta(l) = 0.d0
Zeta(2) = 1.0d0

Ipar(1) = Linnon
Ipar(2)=0
Ipar(3)=5
Ipar(4) = Notol
Ipar(5) = Ifdim
Ipar(6) = Lidim
Ipan(7) =0
Ipar(8) =0
Ipar(9)=1
Ipar(10)=0
Ipar(11)=0
Ipar(12)=0
Ipar(13) =0

Call Colmod( Ncomp, M, Aleft, Aright, Zeta, Ipar, Ltol,
+  Tol, Fixpnt, Ispace, Fspace, Iflag, Eps, Epsmin,
+  Fsub, Dfsub, Gsub, Dgsub, Guess)

End
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Subroutine Fsub(X,Z F,Eps)
Implicit Double Precision(A-H,0-Z)
Dimension Z(*),F(*)
Common /Prob/ Linnon
Common /Eminefu,xksa, Vm,xK1,xK2,xL,Cso,Pe Da,St,FiS
Common /Emine2/Fisl
Common /Valpi/ Pi
P(x)=((a+x)*x+b)*x+c
R(x)=(3*x+2*a)*x+b
write(*,*) a,b,c,Z(1),x

=6.226e-4
=5.45¢e-3
Pe=9.54
Cs0=0.040
xL=35.0
Vm=2.05e-6
xK1=0.153
xK2=1,315
=Vm/(xksa*Cso)
St=xksa*xL/u
a=Da-Z(1)+xK1**2/Cso*xK2
b=xK1¥*2/Cso**2-xK1¥*2*Z(1)/xK2*Cso
c=-xK1**2*Z(1)/Cso**2
x=0.078
Px=P(x)
do 2i=1,20
x=x-P(x)/R(x)
Px=P(x)
continue
FiS=x
F(1)=Pe*(Z(2)}+St*(Z(1)-FiS))
Return
End

Subroutine Dfsub(X,Z,Df Ncomp,Eps)

Impilicit Double Precision(A-H,0-Z)

Dimension Z(*),Df{Ncomp, *)

Common /Prob/ Linnon

Common /Eminefu,xksa, Vi, xK1,xK2 x1.,Cso Pe,Da, St FiS
Common /Emine2/Fisl

Df(1,1)=St*Pe*(1.-(FiS**2+FiS*xK1**2/xK2*Cbo+
xK1#%2/Cbo**2)/(3*FiS**2+2*FiS*Da-2*FiS*Z(1)
. +2*FiS*xK1**2/Cbo*xK2+xK 1**2/Cbo**2-xK 1**2
. *Z(1)/xK2*Cbo))
Df{(1,2)=Pe

Return
End

Subroutine Gsub(1,Z,G,Eps)
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Implicit Double Precision(A-H,0-Z)

Dimension Z(*)

Common /Prob/ Linnon

Common /Emine/u, xksa, Vm,xK1,xK2,xL,Cso,Pe,Da,St,FiS
Common /Emine2/Fis1

IF (I .eq. 1) G=Z(1)-1-Z(2)/Pe
K(1.eq.2)G=2(2)

Return
End

Subroutine Dgsub(1,Z,Dg, Eps)

Implicit Double Precision(A-H,0-Z)

Dimension Z(*),Dg(*)

Common /Prob/ Linnon

Common /Emine/u,xksa, Vm,xK1,xK2, xL,Cso,Pe,Da, St FiS
Common /Emine2/Fis1

If (I .eq. 1) Then
Dg(1)=1.d0
Dg(2) =- 1/Pe
Else
Dg(1) = 0.d0
Dg(2)=1.d0
Endif

Return
End

Subroutine Guess(X,Z,Dmval Eps)
Implicit real*8 (A-H,0-Z)
Dimension Z(2),Dmval(1)

Z(1H) =10

Z(2)=0.0

Call Fsub(X,Z DMVAL eps)
Return

End
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EK15. Sivi Hold-up’in siv1 hiziyla degisimi

Cizelge EK14. Siv1 hold-up’in sivt hiziyla ve d/D. orantyla degigimi.
(Ug=5.51x10" m/s)

gL
Urx10°,m/s | d/D=0.2412 | dy/D=0.1471 | d,/D~0.0912
1.91 0.1246 0.1262 0.1385
3.67 0.1308 0.1721 0.1733
5.87 0.1550 0.1797 0.1907
8.81 0.1863 0.2000 0.12212
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