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Bu tez c¢alismasinda, biyodizel endiistrisinin baslica yan iriinii olan ham
gliserinin, hayvan giibresi ile birlikte es sindirimini etkileyen faktorler ve anaerobik
ortamda biyogaz ve metan iiretimine etkileri incelenmistir.

Konvansiyonel biyogaz {iretiminde sigir giibresinin yaygin kullanilmasi
nedeniyle besi yeri olarak se¢ilmis ve atik bitkisel yag kokenli gliserin esbesiyeri olarak
kullanilmistir.

Tez kapsaminda iki ana boliimde ¢alisma yiirtitiilmiistiir. Birinci boliimde kesikli
beslemeli (batch) anaerobik reaktorlerde gliserin/giibre orani, inkiibasyon siiresi ve
sicaklik faktorleri gibi degiskenlerin farkli araliklarda degistirilmesi ile biyogaz ve
metan verimindeki etkileri optimize edilmistir. Elde edilen verilerin yiizey yanit
metodolojisi (RSM) ile varyans analizi (ANOVA) istatistikleri, degiskenlerin sonuglar
tizerine etkilerinin anlamliligr ve hedef degerler i¢in optimum kosullar belirlenmistir.
Buna gore, gliserinin esbesiyeri olarak kullanildigi anaerobik fermantasyon siirecinde
biyogaz iiretimi iizerinde en 6nemli ve anlamli degiskenin gliserin/giibre orani oldugu
belirlenmistir. Kullanilacak gliserin miktarinin ve olusacak biyogaz miktarinin yiliksek
olmasi, sicaklik ve inkiibasyon siiresinin diisiik olmasi hedefleri belirlendiginde
optimum biyogaz ve metan olusumu i¢in gliserin/giibre orani, sicaklik ve inkiibasyon
siiresi degerleri sirastyla %4.5 (h/h), 34°C ve 18 giin olarak hesaplanmistir. Bu sartlarda
dogrulama deneyinde essindirim yapilan reaktor, kontrol reaktdriine gore biyogaz ve



metanda sirastyla %23 ve %35 daha fazla gaz liretmis ve spesifik biyogaz iiretimi 560 L
biyogaz/kgUKMygiderilen Ve spesifik metan tiretimi 424 LCHa/kgUKMyigeriten Olarak elde
edilmistir.

Ikinci béliimde ise, optimum isletme sartlarmin siirekli beslemeli tam karisimli
reaktorde farkli organik yiikleme hizlarinda (OYH) biyogaz ve metan gazi verimine
etkisi aragtirilmistir.

Siirekli beslemeli tam karisimli reaktorde %2 gliserin ilavesi (OYH 1.5
gUKM/L.giin ), kontrol grubuna (OYH 2.2 gUKM/L.giin) gore, metan veriminde %11,
biyogaz ve metan tiretiminde 2 Kat artig saglamistir.

Gliserin oraninin hacimce %6’y1 gecmesi sistemin kararlilig1 iizerinde negatif
etkiye sebep olmaktadir. Gliserin ilavesi %10 oldugunda sistem stabilitesi ve
performansi olduk¢a diismektedir. Giinliikk gliserin konsantrasyonu 2.6 g/L.giin (OYH
2.9 gUKM/L.giin) ve ilizerindeki degerlerde metanojenik bakteriler inhibe olmus ve
sistem ¢Okmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik fermantasyon, Atik bitkisel yag, Biyogaz,
Essindirim, Gliserin, Optimizasyon.
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This dissertation includes research on increasing biogas and methane production
yield by co-digestion of raw glycerine, which is the main by-product of biodiesel
industry, with animal manure by anaerobic fermentation. Due to the widespread use of
cattle manure in conventional biogas production, it has been selected as a base of feed
and used as waste vegetable oil-derived glycerin as a co-ferment.

Within the scope of the thesis, the study has been carried out in two main
sections. In the first part, batch feed anaerobic reactor experiments were carried out in
order to determine the operating conditions of the use of crude glycerine as an co-
ferment in conventional biogas production process.



Variance analysis (ANOVA) statistics, response surface methodology (RSM),
significance of effects of variables on results and optimum conditions for target values
were determined. In anaerobic fermentation process, glycerin / fertilizer ratio is
considered as the most important limiting factor for production parameters and methane
production. Glycerin / fertilizer ratio, temperature and incubation time values were
calculated as 4.5% (h/h), 34°C and 18 days for optimum biogas and methane values
when the targets have selected as high biogas yield, high glycerine amount, low
temperature and incubation time. In these conditions of the verification test, biogas and
methane was more produced 23% and 35% , respectively. In addition, specific biogas
production was 560 Lbiogas /kgVSremoved and specific methane production was 424
LCH, /kgVSremoved.

In the second part, the effect of optimum operating conditions on biogas and
methane gas yield at different organic load values (OLR) in continuous stirred tank
reactor (CSTR) was investigated. The addition of 2% glycerin (OLR 1.5 gVS/L.day)
resulted in a 11% increase in methane yield, 2 fold in both biogas and methane
production compared to the control group (OLR 2.2 gVS/L.day). If this parameter
exceeds 6% by volume, it has a negative effect on the stability of the system. When the
amount of glycerin is 10%, the system stability and performance is considerably
reduced. Methanogenic bacteria were inhibited at a daily glycerin concentration of 2.6
g/L.day (OLR 2.9 gVS/L.day) and the system failed.

Keywords: Anaerobic fermentation, Biogas, Co-fermentation, Glycerin,
Optimization, Waste vegetable oil.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

HCO3; : Bikarbonat

H, :Hidrojen gazi

NH; :Amonyak

CH, : Metan

CO, . Karbondioksit

H,S : Hidrojen siilfiir

pH : Hidrojen potansiyeli
‘C : Santigrat derece

P : Fosfor

TNgideriten ~ : Toplam azot giderimi

TPyigerien  : Toplam fosfor giderimi

UKMygigeritlen : Ugucu kat1 madde giderimi

UY Agiderilen  : Ucucu yag asitleri giderimi

CSTR : Siirekli akisli tam karisimli tank reaktor

Kisaltmalar

UKM : Ugucu kat1 madde (mg/L)

HBS : Hidrolik bekleme siiresi (giin)

KOI : Kimyasal oksijen ihtiyac1 (mg/L)
OYH : Organik yiikleme hiz1 (gUKM/L.giin)
UYA : Ugucu yag asitleri (mg/L)

h/h : hacim/hacim

SAN : Serbest amonyak azotu (g/L)

TAN : Toplam amonyak azotu (g/L)

TKM : Toplam kat1 madde (mg/L)

TKN : Toplam kjeldahl azotu (mg/L)

TP : Toplam fosfor (mg/L)



1. GIRIS

Anaerobik fermantasyon, hayvan giibresi, evsel aritma c¢amuru ve yemek
artiklar1 gibi organik atiklarin islenmesi ve enerji eldesi i¢in yaygin kullanilan bir
islemdir. Anaerobik cliriitme, dogal olarak deniz ve tath su dip birikintileri, atik su
camuru ve memelilerin bagirsagi gibi anaerobik kosullarda gergeklesir (Angelidaki ve
Ellegaard, 2003). Birgok tarimsal ve endiistriyel organik atik, yiiksek diizeyde kolay
¢oziinebilir besin maddesi igermelerinden dolayr anaerobik sindirim igin ideal
adaylardir (Chen ve ark., 2008b). Proses sonucunda yenilenebilir enerji kaynagi olan
biyogaz liretilir ve reaktdrdeki materyal organik giibre olarak kullanilir.

Biyogaz, hacimce %50-75 metan ve %25-50 Kkarbondioksit (CO;) gazi
igermektedir. Bunun yani sira igeriginde az miktarda H, H,S, NH3 ve iz miktarda diger
gazlar da bulunur. Biyogazin igerigini, kullanilan hammadde, ortam sartlar1 ve
kullanilan teknik sistem belirlemektedir (Anonim, 2010).

Organik malzemenin anaerobik fermantasyon yoluyla ayrismasi ekolojik olarak
iki yonden avantajlidir: 1) ayristirma prosesini, biyogazin ana iriinii olarak metanin
atmosfere potansiyel emisyonunun onlenebilecegi kapali bir reaktorde lokalize edilmesi,
2) bu islemden elde edilen biyogazin fosil yakit kullanimini azaltma potansiyelinin
bulunmasidir. Ayrica, anaerobik fermantasyon isleminde salinan karbon dioksit, sera
gazi emisyonu olarak kabul edilmez, ¢linkii karbonun, bitkiler tarafindan fotosentetik
islemde kullanilip tekrar atmosfere salinmasi karbon dongiisiiniin bir pargasidir
(Sutaryo, 2012).

Biyodizel iiretim prosesi yan iriinii olan gliserinin gida, ilag veya kozmetik
endistrilerinde kullanilmasi i¢in saflastirilmasi gerekmektedir ve bu saflastirma pahali
oldugundan, biyodizel iireticileri, bertaraf etmek i¢in alternatif yontemler aramaktadir
(Pachauri ve He, 2006). Kiigiik ve orta olgekli biyodizel tesislerinden {iretilen ham
gliserinin saflastirilarak tekrar kullanilmasi tesise ekonomik yiik getirecegi i¢in farkli
kullanim alanlarinda degerlendirilmesi 6nem kazanmustir.

Biyodizel endiistrisi yan {riinii olan gliserin, anaerobik sartlarda kolayca
parcalanabilen yiiksek karbon igerigine sahiptir (Orrico Junior ve Orrico, 2015). Ayrica
organik atiklarin biyokimyasal yapisi karsilastirildiginda, baslica yag enddistrilerinde
bulunan lipitlerin (atik yaglar, bitkisel yaglar vb.) biyogaz liretimi i¢in teorik olarak

yiiksek metan potansiyeli i¢erdigi bilinmektedir (Angelidaki ve Ellegaard, 2003).



Bu kapsamda; konvansiyonel biyogaz tiretiminde gliserinin, esbesiyeri olarak
kullaniminin metan verimine etkisi ve isletme sartlarinin optimizasyonu ile ekonomik
ve cevresel agidan isletmelerin siirdiiriilebilirligine yenilik¢i bir katki saglanmasi

amagclanmustir.

1.1. Problemin Tanimlanmasi

Ulkemizde sanayilesme ve hizl1 niifus artis1 kaynakli bilyiiyen bir enerji ihtiyaci
gozlenmektedir. Bu durum, fosil yakit kokenli enerji kullanimi, ithal enerji kullanimi
(dogalgaz, petrol vb.), yiikksek ithalat giderleri ve c¢evre sorunlari gibi Onemli
olumsuzluklar dogurmaktadir.

Tarim ve hayvanciligin iilke ekonomisinde 6nemli oldugu gelismekte olan
tilkeler i¢in atik geri kazanimi ve biyoyakit liretimi enerji iiretimi agisindan en uygun
alternatiflerden birisi olmaktadir. Her tiir organik kokenli atik, biyogaz prosesinden
gecirilerek enerji iretimi saglanabilir.

Atiklardan kaynaklanan g¢evresel kirligin en aza indirildigi sistemler olmasinin
yani sira tesislerden ¢ikan biyogiibre ise bitkisel tiretimde degerlendirilmektedir.

Tiirkiye’de biyogaz flretiminin artirilmasi, tiiketilen elektrik enerjisinin
yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi agisindan 6zel onem arz etmektedir.
Biyogaz iiretilebilecek organik atiklarin potansiyeli iilke genelinde yeterli olmakla
birlikte bu kaynaklarin daha etkin yonetimi gerekmektedir.

Bu atiklar icerisinde hayvan giibreleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Sigir giibresi,
karbonhidrat, protein ve yaglardan olusan kompleks bir substrat tiiriidiir (Tufaner ve
Avsar, 2016). Hayvancilik giibresi, anaerobik fermantasyon i¢in yaygin bulunan
biyokiitle kaynagidir ve iiretimi diinyada biiyiik dl¢lide artmistir (Giingor-Demirci ve
Demirer, 2004). Gelecekte diinya ¢apinda hayvan giibresi {iretiminin artmaya devam
etmesi beklenmektedir. Cilinkii toplumun refah ve yasam standartlarindaki artiglar
genellikle karbonhidrat kaynaklarindan protein kaynaklarma gegisi takip eder. Bunun
sonucu, Ozellikle gelismis diinyada hayvansal iirlinlere olan talebi artirmaktadir
(Sutaryo, 2012).

Uretilen her bir kilogram biyodizel igin, yaklastk 100 g gliserinin,
transesterifikasyon prosesinin bir yan iiriinii olarak iiretildigi disiiniilerek (Yazdani ve
Gonzalez, 2007) gelecekte biyodizel iiretiminin artmasina bagli olarak ham gliserin
tiretiminin diinya genelinde 2020'de 4.200.000 tona kadar ¢ikabilecegi (OECD-FAO,



2011) degerlendirilmektedir. Biyodizel prosesinden meydana gelen ham gliserin tip,
kozmetik, eczacilik ve gida gibi yiiksek saflikta gliserin istenen sektorlerde
kullanilamadigi i¢in alternatif kullanim alanlari aranmaktadir (Siles Lopez ve ark.,
2009). Bu nedenle ekonomik {iretimin ve g¢evresel siirdiiriilebilirligi saglamak igin,
gliserinin alternatif kullanim alanlarini bulmak esastir.

Biyogaz iiretimindeki biyolojik siire¢lerin, essindirimle ¢evresel sartlara daha iyi
adaptasyonu ve enerji verimini artirmak igin biyodizel endiistrisinin yan iriinii olan
gliserin kullanimi, bahsedilen genel problemlerin ¢6ziimii i¢in uygun bir yol olarak

degerlendirilmektedir.

1.2. Calismanin Amac¢ ve Kapsam

Bu calisma, biyodizel endiistrisinin baslica yan {iriinii olan ham gliserinin, farkli
sicaklik ve bekleme siirelerinde, biyogaz liretiminde esbesiyeri olarak kullanilmasinin
biyogaz ve metan lretim verimine etkisini belirlemek amaciyla yiriitilmustiir. Sigir
giibresi  konvansiyonel biyogaz iretiminde yaygm olarak kullanilmasi nedeniyle
besiyeri olarak secilmis ve bitkisel atik yag kokenli gliserin esbesiyeri olarak
kullanilmistir. Ayrica, ¢evresel ve ekonomik yiik teskil eden sigir atiklart ve biyodizel
endiistri atig1 olan ham gliserinin enerji eldesinde faydali, katma deger saglayan nihai
iriinlere doniistiiriilebilme kosullarinin ortaya ¢ikartilmasi hedeflenmistir.

Literatiir caligmalarinda genellikle gliserinin biyogaz ve metan iiretimini artirict
etkilerinin ¢esitli parametrelere gore iliskisi lizerinde durulup gliserin ile essindirimin
uygulanma asamasinda cevresel agidan, enerji dengesi ve siirdiiriilebilirlik acisindan
daha genis perspektifteki uygulamalarina rastlanmamistir. Tez kapsaminda ANOVA
optimizasyon kriterleri belirlenirken atik olarak depolanan gliserinden en yliksek
miktarda yararlanmak ve bdylece g¢evresel siirdiirebilirlige katki saglamak amaciyla
maksimum gliserin orani, reaktdr hacmi, enerji ve 1sitma maliyetlerini ekonomik olarak
minimum diizeyde tutmak i¢in en diisiik hidrolik bekleme siiresi ve reaktor sicaklig
degerleri secilmistir. Ayrica atik bitkisel yaglarin enerji girdisi olarak degerlendirilmesi
amaciyla sektorde faaliyet gosteren biiyiik 6l¢ekli biyodizel tesisinden elde edilen ham
gliserin Oncelikli olarak degerlendirilmistir. Bu calismanin, ger¢ek Olgekteki
uygulamalara yonelik bahsedilen bu yonleri ile literatiirdeki ¢aligmalara deger katacagi

degerlendirilmektedir.



Bu kapsamda, doktora caligmasi siirecinde yiiriitiilen arastirma g¢aligmalar1 ii¢ ana

basamak dahilinde ger¢eklestirilmistir,

v

v

Kesikli olarak isletilen reaktorlerde farkli gilibre-gliserin oranlari, sicaklik ve
fermantasyon siireleri kullanilarak biyogaz ve metan verimlerinin belirlenmesi,
Elde edilen sonuglarin ANOVA istatistikleri vasitasiyla biyogaz olusumu iizerine
etkilerinin belirlenmesi ve optimizasyonunun yapilarak arastirmanin bir sonraki
asamasinda kullanilacak olan siirekli karistirmali tank reaktor i¢in uygun sartlarin
belirlenmesi ve dogrulama deneyleri,

Model sonucunda belirlenen optimum sartlar temel alinarak siirekli tam karigiml
reaktorde farkli organik yiikler (OYH) altinda denenmesi ve elde edilen sonuglarin

degerlendirmesi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Anaerobik Fermantasyon Prosesi

Anaerobik  fermantasyon, havasiz ortamda genis bir yelpazedeki
mikroorganizmalarin eszamanli etkisiyle organik karbonun baglica metana (CH,4) ve
karbon dioksit (CO,)’e donstiiriildiigii ¢ok asamali biyolojik proses siirecidir.

Anaerobik aritimda; enerji eldesinin yani sira sera gazi emisyonlarini azaltmak,
yiiksek kaliteli biyogiibre tedarik etmek amaciyla hayvansal atik ve artiklar, tarimsal
artiklar, gida atig1 ve endiistriyel atiklar gibi biyokiitle materyaller kullanilmaktadir
(Kariuki, 2015). Anaerobik fermantasyonun baslica kademeleri Sekil 2.1°de verilmistir
(Schniirer ve Jarvis, 2009; Rea, 2014; Oztiirk, 2017; 2018; Salama ve ark., 2019).

Kompleks organik maddeler
(karbonhidratlar,proteinler, yaglar, polisakkaritler vb.)

1. Hidroliz [ h

Kompleks organik maddeler

suda coziiniir Coziinmils organik molekiiller

(sekerler.aminoasitler,yag asitleri)

\ J
2. Asit iiretimi 7 ~
(Asidojenez ve Ara iiriinler
Asetojenez) (ugucu yag asitleri (asetat, biitirat, propiyonat),
Coziinmiis organik laktik asit, karbonik asitler, alkoller vb.)
molekiillerden once ara Asetik asit

tirtinler daha sonra asetik
asit ve diger gazlar (baslica
hidrojen ve karbondioksit)
olusur.

Gaz olusumu
(H,, CO,.,NH,, NH;, SO, vb. )

3. Metan iiretimi

Biyometan olusumu CH, + CO,

Sekil 2.1. Anaerobik fermantasyon kademeleri (Schniirer ve Jarvis, 2009; Rea, 2014; Oztiirk, 2017; 2018;
Salama ve ark., 2019 'dan uyarlanmstir)



Organik maddelerin anaerobik sartlarda mikroorganizmalar vasitasiyla ciiriitiilerek

biyogaz iiretimi baslica ii¢ asamada meydana gelmektedir.

2.1.1. Birinci asama: Hidroliz

Birinci asama olan ‘“hidroliz” sirasinda hammaddenin kompleks yapilari
(proteinler, yaglar ve karbonhidratlar) daha basit organik yapilara (aminoasitler, seker,
yag asitleri ) doniistirilir. Hidrolitik bakteriler sayesinde, hammaddeyi biyokimyasal
olarak parcalayan enzimler serbest birakilir (Anonim, 2010).

Hidroliz, proteinleri pargalayan proteazlar, yaglari parcalayan lipazlar ve
seliilozu pargalayan seliilazlar gibi hidrolitik enzimler tarafindan katalizlenir (Akindele,
2016).

Karbonhidratlarin hidrolizi kolay ve hizli iken kompleks yapili kuvvetli
kimyasal baglar igeren yag, seliiloz, lignin ve bunun gibi organik maddelerin hidrolizi
zor ve oldukc¢a yavastir. Bu tiir organik maddeleri iceren anaerobik fermantasyon
proseslerinde hidroliz safthasi hiz kisitlayic1 safha olarak bilinmektedir (Oztiirk, 2018).
Ornegin, hidroliz fazinin hizi metanojenik hizdan yiiksekse, bu ugucu yag asitlerinin
(UYA) birikmesine neden olabilir. Bu ara fermantasyon iiriinlerinin yiiksek
konsantrasyonu,  proseste  islem  basarisizligina  yol acan  metanojenik

mikroorganizmalari inhibe edebilir (Pind ve ark., 2003).

2.1.2. Ikinci asama: Asit iiretimi

Bu asamada iki farkli asit grubu goérev yapmaktadir. Bu bakteri gruplari
birbirlerinden farkli olmasina karsin termodinamik sartlardan dolay: birbirine bagl ve
slireci birlikte tamamlamaktadirlar. Birinci grup olan asidojenler, organik maddeyi belli
bir seviyeye kadar oksitleyip elde ettigi enerjiyi yasamak ve ¢ogalmak i¢in kullanir.
Diger grup olan asetojenler ise, organik maddeyi bu ara safhadan alarak asetik asit,
karbondioksit ve hidrojene oksitler. Birinci grup bakteriler fermantasyon veya
asidojenik bakteriler olarak adlandirilmakta olup organik polimerlerin hidrolizinde ve
miiteakiben de agiga ¢ikan oligomer ve monomerler gibi hidroliz {irinlerinin organik
asit ve solventlere déniistiiriilmesinde rol alirlar (Oztiirk, 2018).

Asidojen safhada, hidroliz fazinin iriinleri (amino asitler, yag asitleri ve

sekerler) farkli fakiiltatif ve anaerobik bakteriler tarafindan emilir, ayrisir ve ugucu yag



asitlerine, alkollere, karbon dioksit ve hidrojene doniistiiriilir. Bu asamada ayrica
amonyak ve hidrojen siilfit gibi yan {irtinler de tretilir (Akindele, 2016).

Ikinci tiir olan asetojenler (asetik asit bakterileri) ise ihtiya¢ duyduklar: enerjiyi
organik asit ve solventleri asetik asit, karbondioksit ve hidrojene pargalayarak elde
etmektedir. Asetojenler, sadece hidrojen kullanan mikroorganizma alt guruplar ile
birlikte yasar (Oztiirk, 2018). Bu asamada olusan iiriiniin tiirii ve olusan hidrojenin
yogunlugu kismi hidrojen basinci tarafindan belirlenir (Anonim, 2010). Metan sindirim
prosesinin 6nemli bir ara iiriinii olan asetojenler, biyogaz tiretiminin verimini ifade eder,
¢linkii metan olusumunun yaklasik % 70'i, asetatlarin indirgenmesi siirecinde meydana
gelir (Schink, 1997).

2.1.3. Uciincii asama: Metan iiretimi

Metan olusturucu bakteriler asetik asitleri parcalayarak ve/veya hidrojen (Hy) ile
karbon dioksiti (CO,) sentezleyerek biyogaz tiretmektedirler. Havasiz sartlarda iiretilen
metanin yaklagik %30’u hidrojen gazi ile karbondioksit gazindan, %70’1 ise asetik
asit’in pargalanmasindan olusur (Oztiirk, 2017; 2018).

Metan bakterilerin fizyolojik yapilart geregi pH 6.7-8.0 araliginda etkin
olduklar1 belirtilmistir. Metan olusturucu bakterilerin kullanilabilecekleri besin
maddeleri oldukga sinirli olup bunlar asetik asit, hidrojen (Hz) ve karbonlu bilesiklerdir.
Hidrojen ve karbondioksitten metan iireten bakteriler, asetik asit kullanan bakterilere
nazaran ¢ok daha hizli cogalmaktadirlar. Metan {iretim siireci yavastir. Metan
olusturucu bakteriler asidojenik ve asetojenik bakterilerin aksine ¢evresel sartlara karst

¢ok hassastir.

2.2. Anaerobik Fermantasyonun Avantaj ve Dezavantajlar

Anaerobik fermantasyonla biyogaz {iretiminin isletme, c¢evre ve ekonomik
acilardan baslica avantaj ve dezavantajlari ve Tablo 2.1°de 6zetlenmistir (Gerardi, 2003;
Schniirer ve Jarvis, 2009; Anonim, 2010; Mussoline, 2013; Oztiirk, 2017; 2018; Ardig
ve ark., 2019).



Tablo 2.1. Anaerobik fermantasyonla biyogaz iiretiminin avantaj ve dezavantajlar1 (Gerardi, 2003;
Schniirer ve Jarvis, 2009; Anonim, 2010; Mussoline, 2013; Oztiirk, 2017; 2018; Ardi¢ ve ark., 2019°dan

uyarlanmustir).
Avantajlar Dezavantajlar
v Off-grid elektrik tiretimi v Koku problemi
v Organik atik bertarafi v Mikroorganizmalarin toksik maddelere
v" Cevresel kirletmenin azaltilmasi ve ¢evre sartlarina agirt duyarli olmasi
v’ Esgsindirimle yiiksek organik yiik v Uzun isletmeye alma(start-up) siiresi
giderimi saglanabilmesi v’ Siirekli izleme (giinliik) ve anlik
v Mikroorganizmalarin zorlu kogullara miidahale
adaptasyon yetenegi v Uzman isletme personeli ihtiyac1
v Tesis fonlamasinda yerli/yabanci v’ Operator egitimi eksikligi
kaynak destegi v" Anaerobik sindirim mikrobiyolojisi
v’ Siirekli sistem hakkinda yeterli bilgi eksikligi
v Depolanabilir enerji eldesi v Endiistriyel toksisite boliimleri i¢gin
v Ekonomik kurulum maliyeti gereken gelisme
v’ Biyogiibrenin toprak katki maddesi ve v’ Isitma gereksinimi
toprak nemlendirici olarak v Diisiik sicakliklarda, gaz iiretim hizinda
kullanilabilmesi azalma
v Bazi filamentli organizmalarin ¢amur
ve siipernatantin geri doniisimii
vasitasiyla kontrolii
v Karbon-nétr bir iretim
v' Azaltilmis sera gazi emisyonlari
v Yerli kaynak, yerelde iiretim ve

istihdam artig1 saglar

2.3. Anaerobik Fermantasyonda Kullamilan Materyaller

Biyogaz iretiminde kullanilan atik biyokiitle kaynaklart Tablo 2.2° de

kaynaklarina gore siniflandirilmistir (Banks ve ark., 2015; Senol ve ark., 2017; ETKB,

2019).

Tablo 2.2. Biyogaz iiretiminde kullanilan atik biyokiitle kaynaklar1 (Banks ve ark., 2015; Senol ve ark.,
2017; ETKB, 2019’dan uyarlanmistir)

Tarimsal Atiklar Kentsel atiklar

Ticari ve endiistriyel atiklar

Hayvansal atiklar

Agac endiistrisi Atik sular

Tarima dayal1 endiistri
atiklari

Bitkisel artiklar (dal,
sap, saman, kabuk, vb.)

Sebze ve meyve hasat  Diizenli depolama
kalintis1 gazi

Organik kat1 atiklar

Atiksu camurlari

Organik yapili endiistriyel
atik sular

Gida ve tarim endiistri
atiklari

Ticari organik atiklar

Endiistriyel organik atiklar

Deniz yosunlari ve
algler

Hayvansal giibre ve
diger artiklar

Mezbaha kaynakli
atiklar

Deniz canlilarinin
kabuklari




2.4. Biyogaz Uretiminde Kullanilan Sistemler

Biyogaz tesisinin besleme sekli baslica mikroorganizmalar igin yeterli
hammadde mevcudiyetine ve besin kaynaklarinin tesise olan uzakligina baglidir, bu
durum biyogaz iiretim miktari tizerinde etkili olur. Besleme sekline gére biyogaz iiretim
sistemleri; kesikli (batch) fermantasyon, yar1 kesikli fermantasyon ve siirekli

fermantasyon olarak tanimlanmaktadir.

2.4.1. Kesikli (batch) fermantasyon

Kesikli beslemede anaerobik reaktor tiimiiyle organik madde (besiyeri) ile
doldurulur ve agz1 kapatilir. Bu asamada reaktoriin hava temasinin olmamasi, gaz
tiretimi agisindan ¢ok Onemlidir. Organik madde belirlenen bekleme siiresinin sonuna
kadar reaktorde kalir, bu esnada besiyeri ilavesine veya alinmasina gerek yoktur.
Bekleme siiresi sona erdiginde reaktor bosaltilir ve tekrar doldurulur, bu esnada
fermente edilen besi maddesinin kiigiik bir kismi yeni eklenen besiyerinin asilanmasi
i¢in reaktorde birakilabilir (Anonim, 2010).

2.4.2. Yarn kesikli fermantasyon

Yart kesikli beslemede, siirekli besleme sisteminden farkli olarak biyogaz
reaktoriine glinde en az bir kere besiyeri ilave edilmektedir (Anonim, 2010).

Kuru kati madde igerigi %5 ila %15 arasinda olan akiskan ¢camur formundaki
malzeme reaktdre az veya cok siirekli olarak eklenebilir. Malzemenin giinde 1-8 kez
pompalandig: sistemler yar1 kesikli anaerobik sindirim olarak tanimlanmaktadir. Kuru
madde konsantrasyonu %20 ila %25'in ilizerinde olan hayvansal atiklar veya yiyecek
atiklar1 gibi kati madde s6z konusu oldugunda, yeni malzemenin daha az siklikta ve
daha biiyik miktarlarda eklenmesi yaygindir. Sivi ekleyerek, kati malzemeler
pompalanabilen bir sekle getirilebilir ve bdylece isleme siirekli olarak madde
eklenmesini miimkiin kilar. Operatér icin daha pratik olmasinin yami sira, bu,
mikroorganizmalar i¢in de avantajhidir. Ayrica seyreltilerek akigskan hale getirilen kati
substrat mikroorganizmalarin asir1 yiiklenme riskini azaltir. Bu sekilde, siirekli substrat
ilavesi, reaktoriin daha yiiksek organik yiiklerde galistirilabilmesini saglar (Schniirer ve
Jarvis, 2009).
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2.4.3. Siirekli fermantasyon

Bu sistemde yeni malzeme siirekli olarak proses tankina pompalanir, boylece
cok yumusak bir ham madde akis1 ve dolayisiyla da diizgiin bir gaz {iretimi elde edilir
(Schniirer ve Jarvis, 2009).

Anaerobik reaktdre verilen hammadde miktar1 kadar sindirilmis materyal
reaktorden ¢ekilir. Bu islem ya yeni yiiklenen hammaddenin basinciyla gergeklesir, ya
da bir diizenek araciligi ile reaktérden alinir. Reaktor bu yontemde daima doludur ve
sadece tamirat ¢aligmalari i¢in bosaltilir. Stirekli fermantasyon, dengeli bir gaz tiretimini

ve reaktorden optimum faydalanmay saglar (Anonim, 2010).

2.5. Anaerobik Fermantasyonda Biyogaz Verimini Etkileyen Parametreler

Biyogaz tesisinin tasarimina, isletme tarzina, reaktore beslenen organik
maddenin igerigine ve konsantrasyonuna bagl olarak, ¢ok asamali proseslerde her bir
fermantasyon basamaginda farkli ¢evre ve isletme sartlari olusabilir. Bu sartlar
mikrobiyolojik fermantasyonu, bilesimini ve aktivitelerini etkileyerek ara iirinlere ve
biyogaz kalitesine dogrudan etki eder (Anonim, 2010).

Metan olusturucu bakteriler alkalilik, pH ve sicakliktaki degisikliklere kars1 son
derece hassastir. Alkalinite, pH, sicaklik, gaz bilesimi, hidrolik bekleme siiresi (HBS)
ve ugucu asit konsantrasyonu biyogaz liretimini etkileyen etmenlerin basinda gelmekte

ve siirekli izlenmesi gerekmektedir (Gerardi, 2003).

2.5.1. pH

Anaerobik aritimda rol alan g¢esitli mikroorganizmalarin yasamsal faaliyetleri ve
enerji gereksinimlerini saglamalari i¢in her birinin optimum pH degerlerine ihtiyaglari
vardir. Hidroliz ve asidojen bakterileri i¢in optimum pH degeri 5.2 — 6.3 iken, asetojen
ve metanojen bakterileri i¢in uygun pH degeri 6.5 ila 8 arasinda olmalidir (Anonim,
2010). Genel olarak biyogaz tesisleri en uygun pH 6.8 ila 7.2 arasinda isletilirler. pH,
ucucu yag asidi (UYA) ve alkalinite konsantrasyonlari arasinda bir etkilesim vardir. Bu
sebepten, asir1 organik yiikleme, N ve P eksikligi ve toksisiteden dolayr ugucu yag
asitleri sistemde birikir. Bunun neticesinde pH diiser, pH’1n 6.5 degerinin altina diismesi

sistemin stabilitesini bozar. Metan iiretimi kademesinde olusan aksaklik, ara {iriinlerin
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birikimine ve pH azalmasina (4.5 — 5.0) neden olur ve metanojenik bakteriler inhibe
olur ve sistem toksik etki gostermeye baslar (Sentiirk, 2010; Senol ve ark., 2017). Bir
baska calismada ise, anaerobik aritimda izin verilen pH degerleri 6.5-8.5 araliginda
ancak optimum calisma sartlar1 i¢in pH 6.8—7.4 aralig1 6nerilmektedir (Malina ve ark.,
1992).

2.5.2. Sicakhik

Biyogaz {iiretim kademelerindeki farkli mikroorganizmalar belirli sicaklik
araliginda en yliksek verimde biiyiime saglarlar. Biyokimyasal reaksiyonla metan
tretim hizi, sicaklik artis1 ile artar. Biyogaz eldesinde kullanilan sicaklik araliklari;
sakrofilik (5-25°C), mezofilik (25-40°C) ve termofilik (40-65°C) degerlerindedir
(Gerardi, 2003; Oztiirk, 2017). Sakrofilik sicaklikta materyallerin veya reaktdriin
1sitilmasina gerek yoktur, ancak bozunma kinetigi ve/veya gaz tiretimi diisiiktiir.

Mezofilik anaerobik aritimda reaktdr ici sicakliginin olabildigince sabit
tutulmasi ve giin i¢inde +2 °C den fazla degismemesi gerekir. Cilinkii ¢ogalma hizlarn
yiiksek olan asit bakterilerinin sicaklik degisimlerine adaptasyonu daha hizlidir, fakat
metanojenenler degisime ayni hizda uyum saglayamazlar. Bu durumda proseste
kararsizlik ve ugucu yag asidi birikimi gozlenir (Oztiirk, 2018).

Termofilik sicakliklarda yiiksek organik yiikleme ( < 20 gKOI/L.giin)
yapilabilmesi, yiiksek biyogaz eldesi ve daha hijyenik son {irlinler olusmasi prosesin
avantajlaridir (Henze ve Harremoes, 1983). Metan olusturan bakterilerin birgogu
mezofillerdir (Gerardi, 2003). Mezofilik anaerobik sindirimde mikrobiyal floranin
yaklagik % 10'unun termofilik tiirlerden olusabilecegi belirtilmistir (Schniirer ve Jarvis,
2009). Sicaklik arttikga serbest amonyak miktarinin artmasi, tesis i¢in ilave 1s1 maliyeti,
materyal beslemedeki diizensizlige karst hassas mikroorganizmalar, bu sicaklik
seviyesindeki operasyonel zorluklardir ve biyogaz performans ve verimliligini olumsuz

etkileyebilir (Anonim, 2010; Oztiirk, 2017).
2.5.3. Toplam azot (TN)

Metan bakterileri i¢in ideal pH aralig1 6.5-8.2 olarak kabul edilmektedir. Metan

bakterilerinin, pH 8.0 ve iizerindeki degerlerde aktivite ve verimliliklerinde ani diisiisler
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meydana gelmektedir. Bu durum, ortamdaki serbest (iyonize olamamis) amonyak
miktari ile de dogrudan ilgilidir (Oztiirk, 2018).

Ciiriitiicii icindeki amonyak, amonyum iyonlar (iyonize amonyak - NH4") veya
¢oziinmiis amonyak gazi (Serbest amonyak - NHs) seklinde olabilir. Ortam pH'1 7.2
veya altinda oldugunda, NH;") baskin tiirdiir. Ortam pH"1 7.2'den biiyiik oldugunda,
NH; baskindir. Coziinmiis amonyak gazi veya NHj bakteriler, 6zellikle de metan
olusturucu bakteriler i¢in toksiktir. Amonyak iizerindeki pH etkisi dogrudandir, yani
artan pH ile amonyak konsantrasyonu da artar. Ciiriitiici pH'1 optimum 6.8 ila 7.2
araliginda tutulursa ve amonyum azotu (NH4-N) konsantrasyonu 1,500 ila 1,700 mg/L

arasinda oldugunda, amonyak toksisitesinden kagiilabilir (Gerardi, 2003).

2.5.4. Ucucu yag asitleri (UYA)

Bir anaerobik ciiriitiiciiniin ugucu asit muhtevasinin yaklagik %85'i asetattir.
Tiim ugucu asitler suda ¢oziiniir. Ciiriitiicii icindeki ucucu asitlerin miktar1 arttikca,
ucucu asitlerin sindirim alkalinitesi ve pH tlizerindeki asidite etkisi de artar. Metan
iiretiminden daha yiiksek bir ugucu asit iiretimi genellikle proses baslangicinda, asiri
yiikleme, sicaklik diismesi ve inhibisyon sirasinda ortaya ¢ikar (Gerardi, 2003).

UYA, anaerobik fermantasyon islemi sirasinda birikebilir ve proses davranigini
veya dengesizliklerini dogrudan yansitan bir artisla sonuglanabilir. UYA
konsantrasyonu, anaerobik fermantasyon islemlerini izlemek i¢in en sik Onerilen bilesik
olmustur (Holm-Nielsen ve ark., 2008).

Anaerobik fermantasyonun baslangic (alisma evresi) asamasinda, cevresel
sartlardaki (besiyeri kompozisyonu, pH, sicaklik vb.) ani degisikliklerden ka¢inmal1 ve
0zellikle ugucu yag asidi konsantrasyonu siirekli takip edilmelidir. Metan gazi tiretimi,
pH degerinin 6.2°’nin altina diismesi ile biiyilkk oranda azalir. Ugucu yag asidi
konsantrasyonu 1,000-1,500 mg/L’yi asmasi durumunda organik yiikiin azaltilmasi
gerekebilir. Anaerobik reaktorlerde UY A birikiminin muhtemel sebepleri;

e Iz elementlerindeki eksiklik,

e Toksisite,

e Yiiksek organik yiikleme,

e Hidrojen kismi basincinin yiiksek olusu,

e Azot ve/veya fosfor elementi eksikligi,
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olarak tanimlanmigtir. Stabil bir isletme ve gaz flretimi i¢in organik yiik,

UY A/alkalinite oran1 0.1’i gegmeyecek sekilde ayarlanmahdir (Oztiirk, 2018).

2.5.5. Alkalinite (HCOj3 esdegeri)

Alkalinite, pH’da hizli degisimi 6nleyen bir tampon gorevi goriir. Alkalinitedeki
bir azalmaya, metan olusturucu bakterilerin organik asitleri metan haline getirememesi
nedeniyle organik asitlerin birikmesi veya metanojenlerin aktivitesini inhibe eden
maddelerin varligi neden olabilir. Alkalinitedeki bir azalma genellikle pH'da hizli bir
degisiklikten Once gelir. Besleme ¢amurunun bilesimi ve konsantrasyonu dogrudan
prosesin alkalinitesini etkiler. Alkalinite oncelikle, belirli bir pH’da biyogazda
karbondioksit ile dengede olan bikarbonatlar seklinde bulunur. Bikarbonat alkalinitesi,
metan olusturucu bakteriler i¢in birincil karbon kaynagidir. Alkalinite veya pH'daki
onemli degisiklikler, anaerobik bir ¢iiriitiiciide substrat beslemesi veya organik asitler ve
amonyum iyonlar1 gibi asidik ve alkali bilesiklerin iiretilmesinde, ciiriitiicii i¢indeki

organik bilesiklerin parcalanmasi sirasinda ortaya ¢ikar. (Gerardi, 2003).

2.5.6. Nutrientler

Sigir giibresi, biyogaz tesisleri i¢in halihazirda ruminantlarin midesinde bulunan
metan iireten bakteriler nedeniyle en uygun malzemedir (Werner Kossmann, 1999).

Biiytimek i¢in bakterilerin karbon ve enerji kaynagi olarak organik madde
tedarikinden daha fazlasina ihtiyaci vardir. Ayrica bazi mineral besinleri de gerektirirler.
Karbon, oksijen ve hidrojene ek olarak, biyokiitlenin iiretilmesi igin yeterli miktarda
azot, kiikirt, fosfor, potasyum, kalsiyum, magnezyum, demir, manganez, molibden,
¢inko, kobalt ve selenyum gibi bir miktar iz element temini gerekir (Klingler ve ark.,
1999).

2.5.7. Ucucu kati madde (UKM)

Ugucu katt madde (UKM) cinsinden sigir giibresinin spesifik metan tiretimi 210
L/kg UKM 'dir (Burton ve ark., 2003). Giibrenin ugucu katt madde konsantrasyonu ¢ok
diisiik oldugundan, 6rnegin domuz giibresi i¢in yaklasik %5-7 ve sigir giibresi i¢in %7-9

(Angelidaki ve Ellegaard, 2003), birim substrat hacmi basina metan tiretimi diisiiktiir.
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Bu, anaerobik fermantasyonda hayvan giibrelerinden biyogaz eldesinde diisiik

ekonomik performansina neden olur.

2.5.8. Organik yiikleme hizi

Organik yiikleme hizi (OYH), zaman birimi basina ¢iiriitiiciiye giren besiyeri
miktarinin (g/L.glin) bir Olglistidiir. Stabil isletme sartlarinda biyogaz {iretimini
sirdiirebilmek i¢in organik yilikleme hizi hesaplanarak optimum degerde
sabitlenmelidir. Aksi halde pH artarak biyogaz iiretimini kesintiye ugratabilir veya
durdurabilir. Mezofilik sartlarda organik yiikkleme hizi sigir giibresi igin 2.5— 3.5 g
UKM/L.gilin (ugucu katt madde/metrekiip. giin), besin maddeli organik beslemeler i¢in
5.0-7.0 g UKM/L.giin, domuz giibresi i¢in ise 3.0-3.5 g UKM/L.giin olmalidir (Senol ve
ark., 2017).

2.5.9. Hidrolik bekleme siiresi (HBS)

Hidrolik bekleme siiresi, atik su veya ¢gamurun anaerobik ciiriitiicii i¢inde oldugu
zamandir. Ucgucu katilarin, anaerobik bir ciriitiicii i¢indeki gaz halindeki iiriinlere
doniistiiriilmesi, HBS tarafindan kontrol edilir.

HBS degerleri metan {iretimi miktarn1 ve verimini etkiler. Anaerobik
fermantasyondaki tiim isletme parametreleri i¢inde ugucu katt maddelerin gaz halindeki

tirlinlere doniistimiinii etkileyen en 6nemli parametredir (Gerardi, 2003).

2.5.10. Karbondioksit (CO5)

Anaerobik bir ¢iiriitiiciide ¢ok sayida gaz iiretilir. En biiylik miktarlarda tiretilen
gazlar metan ve karbondioksittir. Hacim olarak metan %60 - 65 ve karbondioksit %35 -
40 arasindadir. Biyogazdaki karbon dioksit orant %30'un iizerine ¢ikarsa, ¢amurdaki
asit konsantrasyonu artar ve pH 7.0'm altina diiser. pH degerleri 7.0'm altina diiserse,
onemli miktarda asit fermantasyonu meydana gelir (Gerardi, 2003). Bu da biyogazin

miktarini1 ve metan verimini azaltir.
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2.5.11. Hidrojen siilfiir (H>S)

Siilfat indirgeyen bakteriler anaerobik ciiriitiiciilerde asetat olusturucu bakteriler
ve metan treten arkeler ile birlikte bulunur. Cogalma veya iiremeleri, metan iireten
arkeler tarafindan kullanilan hidrojen ve asetat varligina baghdir. Hidrojen ihtiyaci,
stilfat indirgeyen bakteriler ve metan iireten arkeler arasinda hidrojen rekabetine neden
olur. Siilfat indirgeyen bakteriler ve metan tireten arkeler, hidrojen ve asetat igin rekabet
ettiginde, siilfat indirgeyen bakteriler, diisiik asetat konsantrasyonlarinda metan
olusturan arkelerden daha kolay hidrojen ve asetat elde eder. Bunun sonucunda asetik
asit ve hidrojen, siilfat giderimi i¢in kullanilacagindan metan iretimi diisecektir.
Hidrojen siilfiir iizerindeki pH etkisi dolaylidir, yani, azalan pH ile biiyiik miktarlarda
H,S tiretilir (Gerardi, 2003).

Siilfat gideren bakteriler pH ve sicaklik degisimlerine karsi daha az hassastirlar.
Ortamdaki H,S konsantrasyonu 250 mg/L ye ulastiginda toksik etki yaratarak asetattan
CH, iiretiminin tamamen inhibe ettigi tespit edilmistir. Siv1 fazdaki ¢ozlinmiis HS
konsantrasyonu pH ’ya baglidir. pH<7 olmasi halinde toplam siilfiiriin %50’si H,S iken
pH 7.5 ise bu deger %20’ye diiser (Oztiirk, 2018).

2.5.12. Toksisite

Biyogaz eldesinde reaktore beslenen maddelerin igerisindeki antibiyotikler, agir
metaller, mineraller, deterjanlar vb. yabanci maddeler anaerobik reaktordeki
mikroorganizmalar i¢in toksik etki gdstererek gaz olusumunu diisiirmekte ve sistemi
inhibe etmektedir (Senol ve ark., 2017).

Anaerobik bir ciiriitiiciide toksisite gostergeleri, toksisite tipine ve toksik atigin
konsantrasyonuna bagli olarak hizli veya yavas bir sekilde goriilebilir. Toksisitenin
gostergeleri; metan liretilmemesi, hidrojen iiretilmemesi, alkalinite ve pH'da azalma, ve
ucucu asit konsantrasyonunda artma olarak siralanabilir. Anaerobik aritimda yaygin
olarak gozlenen ti¢ toksisite tiirli amonyak, hidrojen siilfiir ve agir metallerdir (Gerardi,
2003). Amonyak inhibisyonunu 6nlemek igin substratin litre basina 200-300 mg NH3
seviyesini asmamasi gereklidir (Klingler ve ark., 1999). Amonyak toksisitesi 2500
mg/L’nin tizerindeki konsantrasyonlarda meydana gelmektedir (Hashimoto, 1986).
Ayrica anaerobik sistemlerde serbest amonyak azotu (SAN) 200-1100 mg/L’nin

tizerinde oldugunda sistem inhibe olabilir (Hansen ve ark., 1998).
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Ucucu asit birikiminin, alkalinite kaybinin ve pH'deki diislisin yan1 sira, metan
tiretimindeki bir diisiis de amonyak toksisitesinin gostergesidir (Gerardi, 2003).

Hidrojen siilfiir, anaerobik ciiriitiiciiler i¢in en zehirli bilesiklerden biridir. Metan
olusturucu bakteriler, hidrojen siilfiir toksisitesine en duyarli bakterilerdir. Metan
bakterilerinin baslica enerji kaynaklari asetik asit ve hidrojendir (Gerardi, 2003).

Siilfatin anaerobik bakterileri inhibe ettigi mekanizma tam olarak anlasilmasa
da, pH’a bagli olarak, yapilan ¢alismalarda 50 ile 200 mg/L aras1 konsantrasyonlarda
inhibisyon baslayabilir (Speece, 1983; Gerardi, 2003).

Kolesarova ve ark. (2011) gore, anaerobik fermantasyonda biyodizel tesisleri
yan Uriinii ham gliserininin esbesiyeri olarak kullaniminda, substrat kompozisyonunun
inhibe edici etkileri dikkate alinmalidir. Ham gliserin, yiliksek tuzluluk orani, ¢ogunlukla
biyodizel iiretiminde kullanilan katalizérlerden kaynaklanan yiliksek konsantrasyonda
sodyum ve potasyum tuzlariin varligi, metanojenler tizerinde negatif etki yaratabilir.

Kobalt (Co), bakir (Cu), demir (Fe), nikel (Ni) ve ¢inko (Zn) gibi ¢ok sayida agir
metaller atik sularda ve camurlarda bulunur ve anaerobik ciiriitiiciilere aktarilir. Agir
metaller bakteri hiicresindeki enzimatik aktiviteyi bozarak toksik etki gdsterir.
Enzimlerin etkisizlestirilmesi anaerobik sistemin ¢okmesi ile sonuglanir (Gerardi,
2003). Bu agir metallerden 6zellikle Fe, Ni ve Co biyogaz tiretimini, metan igerigini ve
metanojenik aktiviteyi de azaltmakta ve bu etki diisiik sicakliklarda (10 °C) daha
belirgin olmaktadir (Ram ve ark., 2000).

2.5.13. Anaerobik reaktorde proses kararsizhigi etmenleri

Ugucu yag asitleri, pH ve alkalinite, anaerobik fermantasyon prosesini
dengesizlestiren ve en yaygin kullanilan stres belirtegleridir (Ahring ve ark., 1995).

Anaerobik fermantasyonda bir ¢ok mikroorganizma farkli ¢evresel sartlarda
optimum verim gostermektedir. pH da azalma, UYA/alkalinite oraninda artma ve gaz
tiretimindeki azalma reaktor strese girdiginde gézlenmektedir (Hansen ve ark., 1998).

Kisitlanmig veya dengesiz anaerobik clriitiiclilerden yedi temel kosul
sorumludur. Dengesizligi yaratan baslica etmenler; hidrolik asir1 yiik, organik asir1 yiik,
pH degisiklikleri, sicaklik, toksisite ve reaktordeki isletme degisiklikler olarak
siralanabilir. Kararsiz anaerobik ¢iiriitiiciiler i¢in ¢esitli gostergeler vardir (Tablo 2.3).

Bu gostergeler belirli operasyonel degerlerde ya artmakta ya da azalmaktadir.
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Tablo 2.3. Kararsiz anaerobik reaktor gostergeleri

Gosterge Azalma Artma

Biyogaz tiretimi

Metan tiretimi

Alkalinite

pH

Ucucu katt madde

Ugucu yag asitleri
Biyogazdaki CO, yiizdesi

X X X X

X X X

Gostergeler, biyogaz ve metan iiretiminde azalma, alkalinite ve pH'da azalma,
ugucu kat1 madde birikimi, ugucu yag asitleri konsantrasyonunda artma ve biyogazdaki

karbondioksit ylizdesinin artmasi olarak tanimlanmaktadir (Gerardi, 2003).

2.6. Esbesiyeri ile Biyogaz Eldesine Yonelik Yapilan Calismalar

Biyogaz tesislerinde, besi yeri sadece hayvan giibresine dayaniyorsa ekonomik
olarak karli sonuglarla ¢alistirilmast zor oldugundan, metan iiretimini artirmak igin
esbesiyeri (ko-fermantasyon) uygulamasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Hayvansal
atiklar ile organik atiklarin beraber islendigi esbesiyeri proseslerinde ¢esitli karakteristik
ozellikteki atiklar, metan {iiretimini artirmak i¢in birbirlerini tamamlayacak sekilde
kombine edilmistir (Neves ve ark., 2009a). Farkli biyokimyasal 6zellikteki organik
atiklarla karsilastirildiginda, 6zellikle yaglarin organik madde igerikleri diisiik ve metan
potansiyelleri daha yiiksektir (Pereira ve ark., 2003).

Esbesiyeri uygun oranda kullanilirsa, farkli organik substratlarin gosterdigi
sinerjik etki nedeniyle olumlu sonuglar vermektedir (Lehtoméki ve ark., 2007; Chen ve
ark., 2008a; Patil ve Deshmukh, 2015).

Ortak sindirim, iki veya daha fazla substrattan olusan bir karigimin es zamanh
anaerobik fermantasyonudur. Egsindirim teknolojisi ile; 1) inhibitér ve / veya toksik
bilesiklerin seyreltilmesi, 2) ciiriitiicliye organik igerik saglanmasi, 3) organik madde
acisindan stabilizasyonu artirilmis zengin kati atik {lretimi gibi avantajlar
saglanmaktadir (Astals ve ark., 2012). Ayrica essindirimin, anaerobik bakterilerin
sinerjik etkileri, mikro ve makro substrat oraninin ayarlanabilmesi, biyogazda artis gibi
ekolojik avantajlar1 yaninda nem ve pH'n ayarlanmasi, tampon kapasitesinin
saglanmasi gibi pozitif etkileri de vardir. Tiim bu faydalar anaerobik siirecin istikrar1 ve

performansi i¢in ¢ok dnemlidir (Tufaner ve Avsar, 2016).
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Genel olarak, sigir giibresi, bitki, saman vb. gibi seliilozik igerigi nedeniyle diger
organik atiklardan daha yavas bozunur. Anaerobik reaktorde sigir atigina esbesiyeri
olarak gida atig1, meyve veya sebze atigi, endiistriyel veya kentsel organik atik ilave
edilmesi sinerjik etki gostererek proseste biyo-bozunurlugu ve UKM oranini artirabilir
(Callaghan ve ark., 1999).

Organik artiklardan (¢im, atik bitkisel yag vb.) anaerobik fermentasyonla elde
edilen UYA’nm, polihidroksialkanoat (PHA) iretiminde kullanimina yonelik
arastirmalar son yillarda hiz kazanmistir. Bu ¢alismalar UY A’nin, petrol kékenli plastik
tiretimine alternatif olarak kullanimini amaglamaktadir (Hwang ve ark., 2001; Dias ve
ark., 2006; Akaraonye ve ark., 2010; Cerrone ve ark., 2014).

Biyogaz eldesine yonelik sigir giibresi ile piring saplarmin essindirildigi bir
calismada, en yiiksek biyogaz tiretimi C: N (lignin karbon-Kjeldahl azot) orani 25 olan
reaktorde gozlenmistir. Ayrica biyogaz iretimi, tek besi yeri olarak piring saplar
kullanilarak elde edilen biyogaz miktarina gére %9 oraninda artmugtir. Essindirim ile
mikroorganizmalar i¢in uygun besi dengesi kurulmus ve sinerjik etkiden dolayr metan
verimi artmustir (Kalra ve Panwar, 1986).

Kanola bitkisi artiklar1 ve silajlik misir artiklarinin siir giibresiyle karigiminda
%35-50 arasinda biyogaz iiretiminin arttigi gézlenmistir (Sauve, 2009).

Amon ve ark. (2006) nin anaerobik aritimda hayvansal atikla gliserinin ayr1 ayri
ve essindirildigi c¢alismasinda, gliserin ilave edilmis karigimin metan veriminin,
hayvansal atik ve gliserinin ayr1 ayr1 sindirildigi her iki substratin kombine metan
veriminden daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Bu sonucu ‘essindirim etkisi’ olarak
tanimlamiglardir.

Lehtomiki ve ark. (2007) inek giibresi ve tarimsal atiklari (seker pancari, ot
silaj ve yulaf samani) esbesiyeri olarak kullanarak biyogazdaki degisimleri
incelemislerdir. Essindirim reaktoriinde, sadece giibre kullanilan reaktdre gore hacimsel
metan iiretiminde % 16-58 artis gézlenmistir.

Callaghan ve ark. (1999) sigir giibresi ile tavuk giibresi, balik artiklari, meyve -
sebze atiklar1 ve bira endiistrisi atiklarinin essindiriminin metan verimine ve UKM
giderimine etkisini arastirmiglardir. Deneyleri 35°C’de, 25 hafta devam ettirmislerdir.
En iyi sonuglar; UKM giderimi yiizdesi agisindan sigir giibresi ve meyve - sebze
atiklarinin essindirildigi calismada %52, spesifik metan verimi agisindan sigir giibresi

ve balik artiklar1 esgsindiriminde 0.38 LCH4 / g UKM olarak bulunmustur.
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Cu ve ark. (2015) hayvan giibresi, kesimhane atig1 ve bitki artiklari gibi
biyokiitlenin, biyogaz iiretim potansiyelini tahmin etmek ve metan (CH,4) iiretimini
biyokiitlenin kimyasal 6zellikleriyle iliskilendiren bir model gelistirmislerdir. En yiiksek
metan verimi, domuz (0.443 LCH4; / gUKM) ve sigir (0.222 LCH; / gUKM)
giibresinden elde edilmistir. Ayrica yapilan ¢alismada CHj, tiretiminin, tavuk giibresi,
mezbaha atig1, cassava (manyok) bitki artigi ile de inhibe edildigi belirtilmistir.

Kullanilmis yemeklik yag kokenli ham gliserin ile esbesiyeri olarak noodle
fabrikas1 atiksu ¢amurundan biyogaz iiretim veriminin incelendigi bir calismada,
fermantasyon sindirim iirlinii olan kat1 ati§in (digestat) bitki besini olabilmesine yonelik
igerigi (T-N: 0.11%, P,0s: 0.036%, K;O: 0.19%) belirlenmis ve cayir alanlara
uygulanip verimde 1.2 kat artis kaydedilmistir (Baba ve ark., 2013).

Biyogaz eldesinde baslica hayvan giibresi olmak tizere, gliserinin esbesiyeri

olarak kullanildigi ¢aligmalarin listesi Tablo 2.4’°te 6zetlenmistir.



Tablo 2.4. Esbesiyeri olarak gliserin kullanan literatiir listesi
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Besiyeri  |T |Reak. tipi [Calisma|HBS |Opt. Opt. Maksimum |Gazdaki artis  |Kaynak
‘C) hacmi |(giin) |gliserin |gliserin biyogaz orant*
(L) (%) yikleme hiz1  |verimi

(L.biyogaz/

gUKM)
Sigir 35 |Siirekli 30,000 |545 |0.1 1.48 Veriyok 6% metan (Baba ve
giibresi ve gKOI/L-giin (106%) ark., 2013)
gida atif1
Domuz 35 |Siirekli 4 20 4 4 mL/L 0.740 4 kat biyogaz |(Astals ve
giibresi (1400 %) ark., 2012)
Domuz _— . 2.7kat biyogaz,|(Amon ve
iibresi 38 |[Kesikli 1 42 6 Veri yok 1.114 2.9 kat metan _[ark., 2006)
Domuz .

o - . 20% biyogaz, |(Amon ve
gubreS{ ve 38 |Kesikli 1 42 6 Veri yok 0.679 319% metan ark., 2006)
mistr silaji
Sigir 35 |[Siirekli 3 70 |5 11 0.825 9.5% metan  |(Robra ve
giibresi gUKM/L-giin (109,5%) ark., 2010)
Sigir 35 |[Siirekli 3 70 10 1.3 0.826 14.3% metan |(Robra ve
giibresi gUKM/L-giin (114,3%) ark., 2010)
Sigir 35 |[Siirekli 3 70 |15 1.6 0.388 14.6% metan |(Robra ve
giibresi gUKM/L-giin (114.6%) ark., 2010)
Sigir 24 |Kesikli 1.3 70 4 40 mL/L 0.364 11 % biyogaz |(Simm ve
giibresi (111%) ark., 2017)
Sigir 24 |Kesikli 1.3 70 6 60 mL/L 0.267 10 % biyogaz |(Simm ve
giibresi (110%) ark., 2017)
Sigir 30 [Kesikli Veri 17 2.7 2.7 mL/L 0.237 Veri yok (Simm ve
giibresi yok ark., 2018)
Sigir 30 [Kesikli Veri 24 3.6 3.6 mL/L 0.331 Veri yok (Simm ve
giibresi yok ark., 2018)
Sigir 55 |Kesikli 2 40 6 60 mL/L 0.292 Veri yok (Castrillon ve
giibresi ark., 2011)
Sigir 35 [Kesikli 2 40 |4 40 mL/L 0.117 8 kat biyogaz |(Castrillon ve
glibresi (800 %) ark., 2011)
Sigir 55 |Kesikli 5 20 6 541 Veri yok |Veri yok (Castrillon ve
giibresi gKOI/L-giin ark., 2013)
Sigir 37 |Siirekli 9 20 6 29 0.450 Veri yok (Timmerman
giibresi gUKMY/L-giin ve ark., 2015)
Tarmmsal- |35 |Siirekli 3 25 1 20.1 Veri yok |2.5 kat biyogaz|(Fountoulaki
endiistriyel gUKMY/L-giin (250 %) s ve Manios,
atik 2009)

* Gliserin 0% reaktoriine gore
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Anaerobik fermantasyon ile biyogaz liretiminde materyal olarak sigir giibresi ve
kullanilmig bitkisel yaglardan iiretilen biyodizel prosesi yan firiinii olan gliserin

kullanilmustir.

3.1.1. Hayvansal atik

Laboratuvar olcekli denemelerde kullanilan sigir giibresi Konya ilinde bulunan
bir besi ciftligi’nden alinmistir. Arastirmada kullanilan besi yeri, toplam kati madde
orant %5 olacak sekilde saf su ile seyreltilmis ve igerisindeki biiyiikk partikiilleri

kiigiiltmek i¢in 1 dk boyunca 6giitiiciiden gegirilmistir.

3.1.2. Esbesiyeri (gliserin)

Ham gliserin, Konya Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda
transesterifikasyon yontemi ve KOH katalizorii esliginde, kullanilmis bitkisel yaglardan

tretilmistir.

3.1.3. As1 (inokulum)

Anaerobik fermantasyonda ast kullanimi, organik maddelerin sindirilmesi,
biyogaz iiretimi ve reaktoriin alisma evresinde asidifikasyonun Onlenerek sistem
kararsizliginin giderilmesi agisindan biiyiikk oneme sahiptir (Li ve ark., 2011; Malik,
2012). Ayrica anaerobik fermantasyon isleminde kullanilan asmin kaynagi sadece
biyogaz iretimini degil ayn1 zamanda proses kinetigini de etkilemektedir (Xu ve ark.,
2013).

Bir¢ok arastirmada kullanilan as1 kaynagi kentsel atiksu aritma tesisi ¢amuru,
hayvan giibresi (Lopes ve ark., 2004), gida atig1 ya da bunlarin kombinasyonlarini
isleyen anaerobik reaktorlere aittir (Fayyaz ve ark., 2014).

Deneylerde kullanilan as1 ¢amuru, Konya Su ve Kanalizasyon Idaresi Atiksu

Aritma Tesisi anaerobik ciiriitiiciisiinden temin edilmistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Kesikli beslemeli (batch) anaerobik reaktorler

Deneysel caligmalar, aktif hacmi 500 mL olan 16 adet (3 kontrol reaktorii)
laboratuvar tipi kesikli tam karisimli fermantdrde, hacimce %2, 6 ve 10 gliserin besleme
oranlarinda, 25, 35 ve 45°C'de (sakrofilik, mezofilik ve termofilik sartlar) ve 15, 20 ve
25 giin inkiibasyon siirelerinde gerceklestirilmistir. Deney tasarimi Tablo 3.1.’de

verilmektedir.

Tablo 3.1. Deney tasariminda kullamilan degisken araliklari

Reaktor No A: Gliserin/Giibre Orani, B:Siire (giin) C:Sicaklik (UC)
% (h/h)
1 0.02 20 25
2 0.06 15 25
3 0.06 25 25
4 0.1 20 25
5 0.02 15 35
6 0.02 25 35
7 0.06 20 35
10 0.1 25 35
11 0.1 15 35
12 0.02 20 45
13 0.06 15 45
14 0.06 25 45
15 0.1 20 45
Kontrol (25 °C) 0 25 25
Kontrol (35 °C) 0 25 35
Kontrol (45 °C) 0 25 45

Arastirmada, aktif hacmi 500 mL olan laboratuvar tipi, sizdirmaz 6zellikli ve
kapaklarinda gaz alimi i¢in vana bulunan cam fermantasyon siseleri kullanilmistir.
Deney tasarimina gore belirlenen oranlardaki besi yeri ve gliserin fermantasyon
oncesinde tek seferde doldurulmustur, sistem kesikli olarak isletmeye alinmis ve 3
tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir. Cam fermantorlerin 1sitilmasi sakrofilik, mezofilik
ve termofilik sartlarda (25, 35 ve 45°C) inkiibator vasitasiyla gerceklestirilmistir.

Olusan biyogaz ve metan gazinin hacimleri sivi yer degistirmesi yontemine gore
biliret kullanilarak Ol¢lilmiistiir. Olusan biyogazin sivi igerisinde ¢Oziinmemesi igin

kolonda asitlendirilmis tuzlu su (%10 H,SO4 ve %2 NaCl ¢ozeltisi) kullanilmistir.
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Reaktorde olusan biyogaz once birinci kolona alinarak hacmi belirlenmis daha
sonra seviye sigesi vasitasiyla icinde iyot ¢ozeltisi bulunan siseye alinarak gazdaki H,S
tutumu saglanmis, biyogazin tamami seviye sisesi vasitasiyla diizenek iizerinde bulunan
ve igerisinde CO, absorplayici % 32°lik NaOH ¢ozeltisi (Alpar ve ark., 1976) bulunan
ikinci siseden gegirilerek tiim CO;’nin absorplanmasi saglanmistir. Ardindan kalan gaz
sistem tizerindeki diger gaz seviyesinin Ol¢lildigli 2. biirete sevk edilmis ve buradan
metan gazi hacmi okunmustur. Kesikli reaktorlere ait deney sistemi Sekil 3.1°de

verilmistir.

Sekil 3.1. Kesikli reaktorlere ait deney sistemi

Laboratuvar ¢aligmasi siiresince biyogaz, metan, % metan orani diizenli
Olciilmiis; pH, toplam katt madde (TKM), ucucu kati madde (UKM), toplam kjeldahl
azotu (TKN-N), alkalinite, deney basinda (6n deney) ve hidrolik bekleme siiresi

sonunda Ol¢iilmiistiir.
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3.2.2. Deney tasarim ile biyogaz optimizasyonu

Bagimsiz deney degiskenlerinin biyogaz ve metan olusumu iizerine etkilerinin
istatistiksel olarak incelenmesi i¢in Design Expert 9.0.1 yazilim programinin énerdigi
deney tasarimi kullanilmistir.  Yiizey yanit yontemi (response surface methods-RSM)
ile deney sonuclar1 analiz edilip, prosesi etkileyen onemli faktdrler belirlenerek ideal
sartlar tamimlanmaktadir (Egri, 2008). Yiizey yanit metodolojisinde (RSM), Box
Behneken deney tasarimi (alfa 1.4) kullanilmis ve veriler Design Expert 9.0.1 versiyonu
(Stat-Ease, ABD) kullanilarak varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilmistir.
Gliserin/giibre orani (h/h), sicaklik ve inkiibasyon siireleri Tablo 3.2'de verilen
araliklarla bagimsiz degiskenler olarak ¢alisilmigtir. Ug bagimsiz degiskenin biyogaz ve
metan tiretimi lizerine olan etkileri istatiksel olarak degerlendirilmis ve analiz

sonucunda optimize edilen degerler laboratuvar ortaminda denenmistir.

Tablo 3.2. Yiizey Yanit Metodolojisinde kullanilan bagimsiz degiskenler ve araliklari

Kodlanmis seviyelerin gergek degerleri
Bagimsiz degiskenler

-1 0 1
Gliserin / giibre orani, % (h/h) 0.02 0.06 0.1
Sicaklik (°C) 25 35 45
Inkiibasyon siiresi (giin) 15 20 25

3.2.3. Siirekli beslemeli tam karisimh anaerobik reaktor

Kesikli reaktor ¢alismalarinda deney tasarimi kullanilarak elde edilen optimum
isletme parametreleri temel alinarak siirekli beslemeli tam karisimli reaktérde (CSTR)
gliserinin farkli organik yiiklerde biyogaz ve metan verimine etkisi degerlendirilmistir.

Paslanmaz celikten iiretilen reaktdr, 7 L toplam hacime ve 5 L aktif hacime
sahiptir. Numune besleme, alma, kimyasal ilaveleri i¢in tank kapaginda 5 adet, numune
cikislar1 icin altta bir vanaya sahiptir. iki seviyede karistirict bulunan mil motor
yardimiyla kontrol edilmektedir. Sicaklik yalitilmis su ceketi vasitasiyla
saglanmaktadir. Sicaklik, pH, karistirict motoru ve basing (dijital ve manuel) dlgtimleri
sensOrler vasitasiyla sisteme ilave edilen LCD panelden kontrol edilmekte ve
gozlenebilmektedir. Gaz 6l¢iimleri siv1 yer degistirmesi yontemiyle gerceklestirilmistir.

Reaktor sistemine ait gorseller Sekil 3.2.°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Reaktor sistemine ait gorseller

3.2.4. Analitik metotlar

Deneysel faaliyetler siiresince izlenen kriterlerin 6l¢iim ve analizleri ig¢in
kullanilan metot ve ekipmanlarin listesi Tablo 3.3’de 6zetlenmistir. Temin edilen tim
numuneler girisim olmamasi i¢in +4°C'de buzdolabinda saklanmistir. Tim deney
setlerine ait; pH, sicaklik, basing, biyogaz, metan, karbondioksit ve HySqs, parametreleri
giinliik olarak, TKM, UKM, H,S,,, , KOI, toplam azot, UYA, alkalinite, toplam fosfat
parametreleri ise iki giine bir Sl¢iilmiistiir. Stok besi maddesi (gliserin ilavesiz) ve
reaktorlere beslenen esbesi maddeli (gliserin ilaveli) karigimlarin tim parametreleri

deney oncesinde dl¢lilmistiir. Ayrica deneylerde kullanilan tiim gliserinlerin agir metal
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analizleri bir kez ve uzun zincirli yag asidi olglimleri ise stok ve esbesiyeri igeren

numunelerde deney boyunca 14 kez dl¢lilmiistiir.

Tablo 3.3. Deneysel parametrelerin 6l¢iimiinde kullanilan metot ve ekipmanlar

Parametre Metot Ekipman Kaynak
Elektrokimyasal Metot | pH Metre Cihazi-WTW

pH SM 4500 H* 440i (APHA,2005)

o Laboratuvar Metodu pH Metre Cihazi-WTW
Sicaklik ( C) SM 2550 B 440 (APHA, 2005)
Toplam Kat1 Madde Gravimetrik Metot SM .
(TKM) 9540 B Etiiv-Ekocell (APHA,2005)
Ugucu Kat1 Madde Gravimetrik Metot SM ..
(UKM) 2540 E Kl firini-Ekocell (APHA, 2005)
Ucgucu Yag Asidi Iki noktal1 titrasyon (Anderson ve Yang,
(UYA) Metodu - 1992)
Alkalinite Iki noktal1 titrasyon - (Anderson ve Yang,

Metodu

1992)

Toplam Kjeldahl Azotu

Makro Kjeldahl Metodu

Yakma ve Distilasyon

(APHA, 2005)

(TKN) SM 4500NB Unitesi
Titrimetrik Metot SM Yakma ve Distilasyon
Toplam Azot (TAN) 4500-NH; C Unitesi (APHA,2005)
Asit Persiilfat Metodu Spektrofotometre Hach
Toplam Fosfat (TP) SM 4500-P E Lange DRB200 (APHA,2005)
Kimyasal Oksijen Kapali Refluks Methodu e
Thtiyac1 (KOI) SM 5220 C Termo Reaktdr (APHA,2005)
Bivogaz %2 (h/h) H,SO4 ve %10 (Beydilli ve ark.,
yog (h/h) NaCl ¢ozeltisi - 1998)
%2 (h/h) H,SO,4 ve %10 (Beydilli ve ark.,
Metan (CH.) (h/h) NaCl cozeltisi : 1998)
Karbondioksit (CO,) %32°lik NaOH ¢ozeltisi | iki Yollu Erlen (13'7%? veark.,
Hidrojen Siilfiir-Gaz Iyodimetrik Metot SM
(HsS o) 4500 S Beher (APHA,2005)
Hidrojen Siilfiir-Siv1 Iyodimetrik Metot SM
(HiS o) 4500 S2.C Beher (APHA,2005)
Endiiktif eslesmis

Agirmetal (gliserin)

Plazma-Kiitle
Spektrometrisi Metodu

Perkin Elmer Elan DRC-e
ICP-MS

(Anonim, 2019)

Uzun Zincirli Yag Asidi

Kurutma-Esterlestirme

Gaz Kromatografi (GC-
FID)

(Sonnichsen ve
Miiller, 1999; Neves
ve ark., 2009b)

Tablo 3.3’deki metoda gére UKM,iris degerleri sigir giibresi ve gliserin icin ayr1

ayr1 Olclilmiis ve giinliilk besleme hacmi dikkate alinarak, geri devirsiz CSTR igin

giinlik beslenecek gliserin ve giibre karistminin hesabinda kullanilmistir (Esitlik

(3.1),(3.2)). Hayvan giibresi ve gliserin karisimi kullanilarak istenen OYH degerlerinin

ayarlanmasinda reaktore beslenecek olan karigimim UKM degeri (UKMyesieme) i1k olarak

hesapla bulunmustur (Esitlik (3.3)). Daha sonra hesaplanan oranlara gore hazirlanan

besi yeri (giibre ve gliserin) laboratuvar ortaminda karistirilarak {i¢ tekrarli olarak TKM




27

ve UKM dl¢timleri yapilmigtir. OYH degerlerinin hesaplanmasinda deneysel olarak

bulunan karisimin UKM degerleri kullanilmstir.

Vbes|eme (L/gul’l) = Vreak(L)/H BS (gun) = Vg||(L)+ Vgﬁbre(L) (3.1)
UKM pesieme (9/L) = (UKMg;i (9/L)XVgi(L)) + (UKMgiipre (9/L)XV giibre(L)) (3.2)
OYH (gU KMgiris/L.gﬁn) = (UKM bes|eme(g/L)XVbes|eme(L)) / (Vreak(L)X gill’l) (3.3)

Reaktorde iiretilen gaz hacimleri ve 6l¢im diizenekleri farkli basing ortaminda
olmalarindan dolay1 gaz standardizasyonu yapilmistir. Laboratuvar deneylerinin kapali
ortamda siirdiiriilmesinden dolay1, gaz hacimleri standart sartlarlara (25 °C, 1 atm) gore
diizeltilmistir. Gunliik 6lgiilen sicaklik, gaz hacmi ve basinca gore biyogaz ve metan,

ideal gaz yasalarina gore standardize edilmistir (Esitlik (3.4)).
Vsta = (Tsta/ Psta )X (Pélgﬂlen/ T'dl(;iilen)x Vélgﬁlen (34)

TAN'daki SAN konsantrasyonu, Hansen ve arkadaglari tarafindan bildirildigi gibi
Esitlik (3.5) kullanilarak belirlenebilir (1998). Belirlenen SAN, TAN’dan ¢ikartilarak

(Esitlik 3.6) amonyum azotu konsantrasyonu belirlenebilir.

-1

107PH
NH; — N = TAN = (1 + )) (3.5)

272992
10—(0.090 184250

TAN = [NHz - N ]+ [NHs* - N] (3.6)

Esitlikteki: NH3 - N = Serbest Amonyak Azotu (SAN), mg/L; NH;" - N =
Amonyum Azotu, mg/L; TAN = Toplam Amonyak Azotu, mg/L; T (K) = Sicaklik

(Kelvin) olarak ifade edilmektedir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Tez kapsaminda iki ana bolimde calisma ylriitiilmistiir. Birinci boliimde
biyodizel {iretimi yan triinii ham gliserinin, konvansiyonel biyogaz iiretim prosesinde
esbesiyeri olarak kullaniminin biyogaz ve metan gazi iretiminde hangi isletme
sartlarinda anlamli sonuglar verecegini ve optimum igletme parametrelerini belirlemek
amaciyla kesikli beslemeli anaerobik reaktor deneyleri yapilmistir. Deney siiresinde
gliserin/giibre orani, HBS ve sicaklik faktorlerine ait elde edilen veriler, Design Expert
9.0.1 programi ile optimize edilmistir. Optimizasyon sonuglart kesikli tam karigimli
reaktorlerde denenmistir. ikinci boliimde ise, optimum isletme sartlarmin siirekli
beslemeli tam karigimhi reaktorde farkli OYH degerlerinde biyogaz ve metan gazi

verimine etkisi arastirilmistir.

4.1. Gliserin Numunelerinin Karakterizasyonu

Gliserin veya 1,2,3-propantriol, trihidroksi bir alkoldiir. Renksiz, kokusuz bir
sividir. 17.8 °C'de erir, kaynama noktas1 290 °C'dir. Su ve alkol ile karisir; asetonda
¢oziiniir. Gliserinin kimyasal formiilii C3HgO3’diir. Gliserin, biitiin hayvansal ve bitkisel
kat1 ve s1v1 yaglarda esterleri (gliseridler) seklinde bulunur (Viana ve ark., 2012).

Suda ¢oziinen gliserinin anaerobik kosullarda metana doniisiim mekanizmasini
ifade eden kimyasal esitlik Denklem (4.1)’de verilmistir (Viana ve ark., 2012; Pachauri
ve He, 2006).

C3Hg03 ————» 1.75CH4 + 1.25C0O; + 0.5H,0 (4.1)

CSTR deneylerinde ilk olarak kullanilmis bitkisel yaglardan biyodizel tireten bir
tesisten temin edilen gliserinin kullanimi planlanmistir. Ancak 6n deneylerde bu
gliserinin toksik etkiye ve biyogaz olusumunun durmasina sebep oldugu goriilmiistiir.
Bu yiizden gliserinde islenen yaglardan kaynaklanabilecek metal katyonlarinin analizi
yapilmistir.

Agir metal katyonlari, biyokimyasal reaksiyonlarda “iz elementler” olarak
onemli bir rol oynar. Bununla birlikte, daha yiiksek konsantrasyonlarda, agir metal
iyonlar1 hiicrede kompleks bilesikler olusturur ve bu da toksik etkilere neden olur. Bazi

agir metaller ve iz elementler (6r. Zn, Ni, Cu) giiclii toksik kompleksler olusturur. Bu
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bilesikler mikroorganizmada hizli bir sekilde birikir ve hiicrede yapisal tahribata neden
olur bu durum agir metal iyonlarmin toksik olmasinin en O6nemli sebebidir (Silver,
1996). Agir metaller (Cu, Zn, Cd, Cr, Hg ve Pb) ve amonyak, anaerobik sistemleri
negatif etkileyen parametrelerdir (Young ve Yang, 1989).

Bununla birlikte, nikel, demir, kobalt, selenyum, molibden ve tungsten gibi iz
elementler metanojenlerin biiylimesini ve islem stabilitesini artirabilir (Demirel ve
Scherer, 2011).

Misir silajindan biyogaz eldesinde metal bilesenlerin kullanildig1 bir ¢alismada,
anaerobik reaktdre demir ve nikel tozlarinin eklenmesi ile biyogaz iiretiminin kontrol
reaktoriine kiyasla %35 artig1 rapor edilmistir (Williams ve ark., 1986).

Anaerobik fermantasyonda demir (Fe) genellikle Fe — S kiimelerindeki
elektronlarin transferi i¢in kullanilir (Glass ve Orphan, 2012). Kobalt, metil grubu
transferinde yer alan kobamidlerde bulunurken, Cinko (Zn) gesitli enzimlerde tek bir
yapisal atom olarak ortaya ¢ikar. Molibden (Mo) veya tungsten (W) elektron redoks
reaksiyonlarinin katalize edilmesinde rol oynar. Sodyum (Na) ve selenyum (Se) gibi
diger alkali metaller metan iiretimi i¢in ¢ok dnemlidir. Hiicrenin metabolik aktivitesini
stirdiirmek i¢in tim bu elementler gereklidir (IWA, 2019).

Demir (Fe), nikel (Ni), kobalt (Co), molibden (Mo), selenyum (Se), tungsten
(W) veya cinko (Zn) gibi elementlerin kimyasal 6zellikleri ve anaerobik fermantasyonu
karakterize eden kompleks ¢evre faktorleri, bu metallerin mobilite, biyoyararlanim ve
toksisite etkisinde kritik bir rol oynamaktadir. Hem redoks duyarli olmayan (6rnegin
Co, Cu, Ni, Zn) hem de redoks duyarli (6rnegin Fe, Mn, Mo, Se, W) metaller, anaerobik
fermantasyonda bulunan mineral ve organik fazlarla kompleks bir etkilesime girer.
Ayrica, bu elementler birbirleriyle de etkilesime girebilir ve bu reaksiyonlar metan
verimini sinirlandirabilir. Agir metallerin siniflandirilmasi, biyoyararlanim ve matris
(stv1 / kati) analizinin orneklenmesi ve degerlendirilmesi ile ilgili mevcut analitik
sinirlamalar, agir metallerin anaerobik sindirimdeki etkisini anlama zorlugunu
arttirmaktadir (IWA, 2019).

Sigir giibresi ve su silimbiiliinden biyogaz eldesi ile ilgili bir g¢aligmada,
anaerobik fermantasyonda demir(IID)kloriir (FeCls) eklenmesinin biyogaz firetimini
%60’dan fazla artirdig: belirtilmistir (Patel ve ark., 1993).

Anaerobik fermantasyon ve mikrobiyal iireme, optimal besin tedarikine ve /
veya mevcudiyetine baglidir. Serbest metal iyonu varligi, dikkate alinmasi gereken

onemli bir parametredir (Demirel ve Scherer, 2011).
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Deneysel calismalarda laboratuvar ortaminda evsel kullanilmis bitkisel
yaglardan iiretilen biyodizel gliserini (Gli-1), atik yaglardan biyodizel iiretimi yapilan
endiistriyel bir tesisin gliserini (Gli-2) ve islem gérmemis yaglardan (kolza, kanola vb.)
biyodizel iiretimi yapan bir tesisin gliserini (Gli-3) i¢in metal analizi endiiktif eslesmis

plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) teknigiyle analiz edilmis ve Tablo 4.1°de

verilmigtir.
Tablo 4.1. Deneylerde kullanilan gliserinin metal analizi
Parametre Gli-1,mg/kg Gli-2, mg/kg Gli-3, mg/kg
Mg 68 8 3
Fe 0 181 0
Ni 0 1 0
Cu 1 1 0
Zn 5 1 2
Pb 3 1 1

Kullanilmig yaglardan zeytin, musir, aygicek, findik, kanola yagi atiklari ve
bunlarin  kompozisyonlar1 biyodizel iiretiminde girdi olarak kullanilmaktadir.
Ulkemizde yaygimn olarak kullanilan bu bes farkli cesit yenilebilir yagin, ICP-OES
metoduyla agir metal analizlerinin yapildig: bir ¢aligmada, tiim 6rneklerde az ya da ¢ok
magnezyum ve demir metali konsantrasyonuna rastlanmistir. Tablo 4.2°de yenilebilir
yaglarda bulunan agir metallerin metal analizleri minimum ve maksimum sinirlara gore

verilmistir (Bakircioglu ve ark., 2013).

Tablo 4.2. Yenilebilir yaglardaki agir metallerin degisimi (Bakircioglu ve ark., 2013)

Parametre Minimum, mg/L Maksimum, mg/L
Fe 8.004 12.588
Mg 0.035 0.054
Cu 0.571 4.504
Ni 0.908 2.182
Zn 2.206 8.982

Tablo 4.3 'de, anaerobik biyoreaktorlerde kararli ¢alisma kosullari i¢in gereken

optimum metal konsantrasyonlar1 verilmektedir (Schattauer ve ark., 2011).
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Tablo 4.3. Anaerobik biyoreaktorlerde gereken optimum metal konsantrasyonlar1 (Schattauer ve ark.,

2011)
Parametre Minimum, mg/L Maksimum, mg/L

Fe 10 200

Mg 360 4,800

Cu 0.06 -

Ni 0.024 5

Cr 0.005 50

Pb 0.02 200

Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3°deki veriler

incelendiginde, Gli-2’deki Fe

elementinin fazla olmasi, kizartma ve yemek pisirme islemlerinde kullanilan metal

kaplardan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir, fakat kararli bir anaerobik

fermantasyon i¢in optimum sinirlarin arasinda kalmaktadir.

Sigir giibresine Gli-1 (laboratuvar iiretimi) ve Gli-2 (atik yaglardan iiretilen

endiistriyel gliserin)’nin esbesiyeri olarak kullanildigi, besi yerinin metal analizi Tablo

4.4°de ve farkli gliserin tiirlerine gore gaz liretiminin (kiimilatif) degisimi Sekil 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.4. Farkl gliserin tiirlerinin kullanildig1 besi yeri ortamlarinda metal analizi

Parametre Stok, mg/L Stok+Gli-1, mg/L Stok+Gli-2, mg/L
Mg 204 174 230
Cr 0 2 14
Fe 62 39 47
Ni 1 1 2
Cu 2 0 3

Anaerobik fermantasyonda ¢6ziinmiis Ni konsantrasyonu 1 mg/L iizerinde

oldugunda metanojenik mikroorganizmalarin inhibe olmaktadir (Demirel ve Scherer,

2011).




32

Gaz lUretimi, mL/gin
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Sekil 4.1. Biyogaz iiretiminde farkli gliserin tiirlerinin etkisi

Tablo 4.4 ve Sekil 4.1 incelendiginde, atik yaglarin toplayicidan alinarak
biyodizel tiretildigi tesise ait Gli-2 ham gliserini Ni konsantrasyonu 2 mg/L seviyesinde
ve limit degerin lizerindedir. Ayrica, endiistriyel gliserinde (Gli-2) toksik Cr iyonlar1 da
7 kat artmistir. Mikroorganizmalarin stabilitesinin bozulmasi nedeniyle asiditede artma
egilimi gozlenmistir. Bu sebeplerden dolayi tiglincii giinden itibaren anaerobik sistem
inhibe olmus, biyogaz ve metan iiretimi tamamen durmustur.

Diger taraftan laboratuvarda iiretilen Gli-1, iiclincii giine kadar sistem
stabilitesini saglamig, pH metanojenlerin optimum aralig1 olan 6.9-7.1 (Senol ve ark.,
2018) seviyesinde olup, gaz iiretimi dengeli bir sekilde 6. Giline kadar devam etmistir.
Bu sebeplerden dolay: arastirmanin CSTR pilot reaktor deneylerinde, gliserin igerigine
bagl toksisitenin olmamasi i¢in kullanilmis bitkisel yaglardan laboratuvarda iiretilen
gliserin kullanilmustir.

Calismada kullanilan laboratuvarda {iretilen gliserinin bazi O6zellikleri ve

literatlirdeki caligmalar ile karsilastirilmas: Tablo 4.5°de verilmistir.



33

Tablo 4.5. Deneylerde kullanilan gliserinin igerik analizi ve referans kaynak listesi

Parametreler
Kaynak
oH Yogunluk Azggijak Topl. Fosfor Topl. Katt Ucucu Kati
(o/L) (mg/L) (mg/L) Madde (mg/L) | Madde (mg/L)
. . (Fountoulakis ve
5 1,250 372 9.6 Veri yok Veri yok Manios, 2009)
2.95| 1,180 1,413 2,920 Veri yok Veri yok (Hutnan ve ark,
2013)
. (Timmerman ve
8.1 1,351 800 Veri yok 885.9 842.1 ark., 2015)
104 1,052 2,060 720 Veri yok Veri yok (Hutnan ve ark,
2013)
11 | 1,029 | Veriyok | Veriyok 862.44 771.76 Bu ¢alisma (Gli 1)

Tablo 4.5°deki verilerden yogunluk, pH ve sicaklik (37°C) tez caligmasinda
kullanilan degerlere yakin olmasindan dolay: gliserindeki toplam azot ve toplam fosfor
degerleri Hutnan ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismadaki degerler dikkate alinarak

belirlenmistir.
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4.2. Kesikli Beslemeli Anaerobik Reaktorlere Ait Arastirma Sonuglar:

4.2.1. Deney kosullarinin biyogaz ve metan iiretimine etkisi

Kontrol reaktorii ve essindirim yapilan reaktorlerin giris karakteristikleri Tablo
4.6’da verilmistir. Kontrol reaktorii ve hacimce %2, 6 ve 10 gliserin ilave edilen
reaktorler kiyaslandiginda, gliserin ilavesinin bazi parametreler (TKM, UKM, KOI)
tizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugu goériilmektedir. %2 Gliserin ilavesi %33 TKM,
%21 UKM artisina, %6 gliserin ilavesi %84 TKM, %82 UKM artisina ve %10 gliserin
ilavesi TKM ve UKM de yaklasik 3.4 kat artisa neden olmustur.

Tablo 4.6. Gliserin ilavesinin kontrol reaktdriine gore bazi parametrelere etkisi

Parametre Kontrol R6 R14 R10
Gliserin (h/h), % 0 2 6 10
TKM -GIRIS, mg/L 25,280 33,650 46,540 87,080
UKM -GIRIS, mg/L 21,440 26,010 38,960 72,340
KOI -GIRIS, mg/L 17,248 54,880 101,920 297,920

KOI, gliserin ilavesinden en fazla etkilenen parametre olmustur, %2 gliserin
ilavesi KOI degerini 3 kat, %6 gliserin karisim1 6 kat ve %10 gliserin ilavesi KOI
degerini 17 kat artirmaktadir. Yapilan bir ¢calismada (Astals ve ark., 2012) %4 gliserin
ilavesi TKM'de % 120'lik bir artisla sonuglanirken, UKM ve KOI yaklasik % 190
oraninda artmistir. Tiim reaktorlerde UKM/TKM orani yaklasik 0.8 olarak bulunmustur.

Hacimce %2, %6 ve %10’luk gliserin karisim oranlarinda, 25, 35 ve 45 °C
inkiibasyon sicakliginda ve 15, 20 ve 25 giin HBS’de isletilen 13+3 (kontrol) reaktorii

kiimilatif biyogaz ve metan iiretimleri Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli igletme sartlarinda reaktorlerde olusan kiimiilatif biyogaz ve metan miktar1

Sekil 4.2°deki verilere gore, sakrofilik sicaklikta (25°C) en fazla gaz tiretimi 20
giin ve hacimce %2 gliserin ilave edilen reaktdrde olmustur. Kontrol reaktoriine gore
biyogaz ve metan tretimi 3 kat artmistir. Gliserin besleme oran1 %6 ve %210 olan
setlerde gaz olusumu kontrol rektoérii gaz tretim miktarinin altindadir. Gliserin
konsantrasyonu arttikga, diisik sicakliktaki mikroorganizmalarin diisiik aktiviteleri
sebebiyle yag asidi birikimi ve spesifik toksisitenin etkili olabilecegi
degerlendirilmektedir.

Mezofilik (35°C) sartlarda maksimum gaz tretimi 20 giin ve hacimce %6
gliserin ilave edilen reaktorde olmustur. Ayni sicaklikta denenen bes reaktoriin ii¢
tanesinde, kontrol grubuna kiyasla biyogaz ve metan ortalama 3 kat artmistir. Mezofolik
sartlarda mikroorganizmalarin gliserin ve ara iriinleri daha hizli pargalamalar

nedeniyle spesifik toksisite gézlenmemistir. %10 Gliserin beslenen reaktorlerde ise gaz
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olusumu bekleme siiresinden ve sicakliktan bagimsiz olarak kontrol rektdrii gaz {liretim
miktariin oldukga altindadir. Suda kolay ¢oziinebilen karbon kaynagi olarak gliserinin
yiiksek dozda (%10) beslenmesi, kontrol reaktdriine gére KOI’de 17 kata kadar artisa
neden olmustur. Gliserinin igerdigi KOH konsantrasyonu yanisira organik yiikiin de
artmasi sistemin stabilitesini bozmus ve gaz iiretimini azaltmistir.

Termofilik (45°C) sicaklikta isletilen reaktorlerde, ayn1 HBS degerine sahip
kontrol reaktorlerinde iiretilen gaz miktarlartyla karsilastirildiginda en fazla gaz {iretimi
%6 gliserin igeren ve HBS 15 giin olan reaktérde gozlenmistir. Ortamda termofilik
sartlarda pargalanma hiz1 artarken kolay parcalanan organiklerin 15 giinliik
inkiibasyonda bitmesi ve yag asitlerinin birikimi sebebi ile 18-25. giinler arasinda
biyogaz iiretimi durmustur. Bu sartlarda %10 gliserin ilavesinin mikrobiyal aktivite
tizerine olan toksik etkisi artmistir. Ayni isletme parametrelerine sahip iki reaktorde
(R13-R14) HBS 15 giinden 25 giin’e ¢ikarildiginda gaz tiretimi artmamis, kiimiilatif
olarak ayni miktarda olusmustur. HBS 15 giin olan reaktdrde (%6 gliserin) kontrol
grubuna gore biyogaz artisi 8 kat iken, zamanla bu oran azalmis ve 25 giiniin sonunda 2
kat olarak g6zlenmistir. Bu durum gliserinin kolay pargalanabilir nitelikte oldugunu ve
sig1r giibresine gore daha kisa siirede parcalanarak dengeye geldigini gostermektedir.

Kontrol grubuna gore en fazla biyogaz ve metan gazi iireten reaktorlerin, segili
parametrelere gore degerlendirilmesi Tablo 4.7°de verilmistir.

Gliserin ve ¢esitli hayvan giibrelerinin essindirimi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda
%3-5 (h/h) gliserin ilavesinin biyogazda yaklasik 2-4 kat artis saglandig1 ve optimum
gliserin miktarinin %3-6 arasinda oldugu belirtilmistir (Amon ve ark., 2006; Robra ve
ark., 2010; Astals ve ark., 2012; 2013; Timmerman ve ark., 2015). Yapilan bu
calismada ise Tablo 4.7’de belirtildigi {izere, hacimce %2 gliserin ilave edilmis
reaktorler sicaklik ve bekleme siiresine bagl olarak biyogaz ve metanda 2-4 kat, %6
gliserin ilave edilmis reaktorler ise kontrol grubuna goére biyogazda 2-8 kat, metan

gazinda ise 1-7 kat verim artisina neden olmustur.



Tablo 4.7. Yiiksek gaz iiretimi saglayan reaktorlerin bazi parametreler agisindan karsilagtirilmasi
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orani, kat

Parametreler R1 R5 R6 R7 R13 R14
Gliserin (h/h), (%) 2 2 2 6 6 6
Sicaklik, °C 25 35 35 35 45 45
HBS, giin 20 15 25 20 15 25
H,S-gaz giderilen (%) 92 62 53 77 83 100
pH 6 6 6 7 7 6
TKM giderilen (%) 21 31 32 18 12 18
UKM giderilen (%) 19 29 31 19 8 24
Biyogaz/ UKMgiderilen, L/kg 266 187 182 293 702 236
CH4#UKMgiderilen, L/kg 187 141 135 205 479 160
Kiimiilatif biyogaz, mL/500 mL 705 750 795 1,066 1,070 1,090
Kiimiilatif metan, mL/500 mL 493 565 585 745 731 738
Biyogazin ort. metan yiizdesi, (%) 70 75 74 70 68 68
Kontrol grubuna gore biyogaz artis 3 4 5 4 8 5
orani, kat

Kontrol grubuna gore metan gazi artis 3 4 5 5 7 1

Tablo 4.7°deki veriler incelendiginde; 35°C ’de kontrol grubunun ortalama

metan gazi orant %71 iken ayni sartlarda %2 gliserin eklenmis reaktriin metan orani

%74 olarak bulunmustur.

Reaktorlerdeki parametrelerden; UKM giderimi %8-31 arasinda, spesifik

biyogaz ve metan iiretimi 182-702 Lbiyogaz / kgUKMyigerilen V€ 141-479 LCH, / kg

UKMyiderilen arasinda degismistir.

Literatiirde, misir silaji, domuz giibresi ve kolza tohumu karisimlarina esbesiyeri

olarak gliserinin eklendigi ¢alismalarda, 38-40°C arasinda, metan veriminde 6nemli bir

artis oldugu belirtilmistir (Amon ve ark., 2006). Ancak kesikli ve siirekli karigtirmali,

farkli sicaklik ve bekleme giinleri i¢eren bu ¢alismada, daha diisiik sicaklik (25 ve 35°C)

ve bekleme siiresinde (15 giin) de etkili metan verimi saglanmistir.
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Sakrofilik sartlarda isletilen reaktorler igin; hacimce %2 gliserin eklenmis
reaktorde, HBS 20 giin iken maksimum biyogaz ve metan iiretimi elde edilmistir.
Diisiik sicaklikta (25°C) gliserin ilavesi arttik¢a gaz iiretimi de bekleme siiresinden
bagimsiz olarak azalmaktadir.

Mezofilik sartlarda (35°C) isletilen reaktorler i¢in; kontrol reaktoriiyle ayni
sartlar altinda ve hacimce %2 gliserin eklenmis reaktdrde (R6) biyogazda ve metan gazi
iretiminde 2 kat artis olmustur ve biyogazdaki metan gazi orant %71’den %75’e
yiikselmistir. Ayrica, HBS’den bagimsiz olarak hacimce %2 ve %6 gliserin ilave
edilmis reaktdrlerde biyogaza kiyasla daha fazla metan gazi tiretilmistir.

Termofilik sartlarda (45°C) isletilen reaktorler icin; kontrol reaktoriiyle ayni
sartlar altinda ve hacimce %2 gliserin eklenmis reaktérde (R14) biyogazda %50 ve
metan gazinda %40’lik bir artis olmustur. HBS 20 giine kadar artirildiginda biyogaz
artigt tizerinde anlamli bir etkisi var iken, 20-25 giin araliginda biyogaz olusumu
yavaglamistir. Bu durumda kolay pargalanabilir organiklerin azalmasi ve reaktor i¢cinde

ucucu yag asidi birikmesinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

4.2.2. Bagimsiz degiskenler ve biyogaz iiretimi arasindaki istatistiksel iliski

Biyogaz olusumunu etkileyen li¢ dnemli bagimsiz degiskenin sonuglar {izerine
tekli ve birlesik etkileri yiizey yanit yontemi (RSM) ile analiz edilmis ve model iizerine
etkileri varyans analizi (ANOVA) uygulanarak incelenmistir. Modeldeki terimlerin p
degerlerinin 0.05 degerinden kiiciik olmast modelde anlamli bir etki yaptigini, 0.1
degerinden biiyiik olmas1 da model etkisinin mindr diizeyde kaldigin1 gostermektedir
(Tablo 4.3). Buna gore biyogaz ve metan miktari i¢in elde edilen quadratik model sirasi
ile %99.7 ve %99.5 oraninda anlamliliga sahiptir. Biyogaz ve metan iiretimi {izerinde
etkisi en yiiksek olan parametreler; Gliserin/Giibre (h/h) orani, sicaklik ve bunlarin

kombinasyonlari olarak bulunmustur (Tablo 4.8).
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Tablo 4.8. Bagimsiz degiskenler ve sonuglar arasindaki iligkiyi ifade eden modelin ANOV A sonuglar

Kaynak Biyogaz tiretimi Metan iiretimi Kontrole gore degisim

df SS F p SS F p SS F p
25.03 11.42 10,0077 549 16.68 0.0032 528 10.12 0.0101
11.09 4557 0.0011 256 68.69 0.0004 2.13 36.68 0.0018
9.10% 4.10% 0.8502 3.10° 0.096 0.7688 4.10° 8.10° 0.9934

C:Sicaklik 6.22 2555 0.0039 1.36 36.46 0.0018 0.25 4.23 0.0948

AB 1.10° 0.005 0.9462 4.10° 0.12 0.7407 2.10° 0.03 0.8688

Model 9
1
1
1
1

AC 1 1.54 6.31 0.0536 0.37 99 0.0254 0.3 5.14 0.0727
1
1
1
1
5
3

A:Gliserin/Glibre
B:Zaman

BC 7.10* 0.003 09584 4.10° 1.10* 0.9919 1.10* 2.10% 0.9631
A? 369 1514 00115 0.78 2095 0.0060 0.54  9.34 0.0282
B? 052 215 02021 013 345 0.1222 0.038 0.65 0.4562
c? 271 1112 0.0207 055 1479 0.0120 222 38.28 0.0016
Residual 1.22 0.19 0.29

Lack of Fit (LoF) 1.06 455 01855 0.17 557 0.1560 0.19 1.24 0.4753

Gliserin/giibre oran1 (h/h), sicaklik ve siire degiskenlerinin biyogaz ve metan

tiretimi lizerine etkilerini gosteren kuadratik model esitligi asagida verilmistir.

Logso (Biyogaz, mL): 7.01-1.18*A+0.035*B+0.88*C+0.017*AB+0.62*AC+0.014*BC-
1.00*A%-0.38*B%-0.86*C?

Logso (Metan, mL): 2.90 -0.57*A+0.021*B+0.41*C+0.034*AB+0.30*AC+0.001*BC-
0.46*A%-0.19*B2-0.39*C?

Modelde 0.95-0.97 gibi yiiksek bir R? degeri (1’¢ yakin) arzu edilir ve bu,
modelin deneysel verilere gore ayirt edici bir sekilde uyarlanmasini saglar (Argun ve
ark., 2017). Bagimsiz degiskenler igin elde edilen model katsayilar1 Tablo 4.9’da
verilmistir.

Biyogaz ve metan iiretimi i¢in modellerin varyans katsayist (CV), % 8 gibi
diisiik bir deger olarak elde edilmistir, bu deneysel parametrelerin yiiksek giivenirlik ve
kesinlik derecelerinin bir 6l¢iisiidiir. Ayrica CV ve standart sapma degerlerinin disiik

olmasi, elde edilen modelin tekrar edilebilirliginin de bir 6lgiistidiir (Beg ve ark., 2003).
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Tablo 4.9. Elde edilen sonuglar i¢in istatistiksel degerler

Response R? AP S.D. CV (%) PRESS
Biyogaz miktar1 0.95 11.2 0.22 8.5 3.28
Metan miktart 0.97 135 0.2 8.2 2.7

Yeterli hassasiyet (AP), bagil hata tahmin yanit araligmin Olgiilmesi igin
kullanilir, sinyalin giiriiltiiye oranin1 6lger. AP degerinin 4 veya daha fazla olmasi
istenir. Bu calismada, modelin AP degerleri, yeterli bir sinyal oldugunu belirten 11 ve
13 olarak bulunmustur.

LoF degerinin diisiik olmas1 modelin uyum eksikliginin anlamli olmadigini ve
modelin iiretilen verileri yliksek dogrulukta tahmin ettigini géstermektedir. Biyogaz ve
metan tretimi i¢in gercek veriler ve modelin tahmin ettigi veriler arasindaki uyum

sirastyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’ de verilmistir.
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Sekil 4.4. Metan iiretim miktarmin deney ve model sonuglarina gore karsilastiriimasi

Elde edilen model denkleminden metan iiretim miktarin1 ve dolayisiyla biyogaz
verimini en yiiksek yapan gliserin/giibre orani, sicaklik ve HBS degerleri sirasiyla %4.5
(h/h), 34°C ve 18 giin olarak hesaplanmistir. Bu degerde biyogaz tiretimi 1,107 mL,
metan tiretim miktar: 785 mL ve metan oran1 %71 dir.

HBS degeri 18 giin iken gliserin/giibre orani ve sicakligin biyogaz ve metan
tiretim miktarma etkisini gosteren ii¢ boyutlu ylizey yanit egrisi sirasiyla Sekil 4.5 ve

Sekil 4.6°da verilmistir.



Biyogaz (mL)

C: Sicaklik (oC)

A: Glisenin/Giibre

Sekil 4.5. Biyogaz iiretim miktarina gliserin/giibre oran1 ve sicakligin etkisini gosteren iig
boyutlu model
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A: Glhiserin/Giibre

Sekil 4.6. Metan iiretim miktarima gliserin/giibre orani ve sicakligin etkisini gosteren ii¢ boyutlu model
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Metan {iiretimi i¢in Gliserin/Giibre oran1 ve sicakligin ikili etkisi Sekil 4.7°de es

yiizey egrileri formunda verilmistir.

C:Sicakhik (C?)

1

002

Metan Uretimi (mL)

002

A-Gliserin/Giibre

008

Sekil 4.7. Metan tiretim miktarina gliserin/giibre oran1 ve sicakligin ikili etkisi

Sekil 4.7°ye gore gliserin/giibre oran1 0.02-0.10 arasinda degismekte ve sicakliga

bagli olarak optimum metan iiretimi yaklasik 0.02-0.07 araligindadir. Bu aralikta

sicaklik degerleri 30-45°C arasindadir. Sadece ‘maksimum metan gazi tiretimi’ Kriteri

temel alindiginda olusacak en yiiksek metan tiretimi; gliserin/giibre oran1 0.035-0.045

ve 37-39°C sicaklik degerlerine sahip olmalidir.

Sekil 4.8’de metan liretim miktarina gliserin/glibre oran1 ve fermantasyon

stiresinin etkisi ylizey yanit grafigi olarak ve Sekil 4.9°da metan tiretim miktarina

gliserin/giibre oran1 ve fermantasyon siiresinin etkisinin es yiizey egrileri ile gosterimi

verilmektedir.
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Sekil 4.8. Metan tiretim miktarina gliserin/giibre oran1 ve fermantasyon siiresinin etkisini gosteren ti¢
boyutlu model
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Metan Uretimi (mL)
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B:Slre (giin)

a2 004 008 Q.08 ai1a

A Gliserin/Gibre

Sekil 4.9. Metan {iretim miktarina gliserin/giibre orani ve fermantasyon siiresinin ikili etkisi
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Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilen grafiklere gore reaktor sicakligi 34°C iken,
metan iiretimi, gliserin/giibre oran1 0.02 — 0.06 araliginda ve HBS 15-25 giin araliginda

cok anlamli (p degeri < 0.01) sonug vermistir.

4.2.3. Kesikli deney sartlarinin optimizasyonu

Design-Expert 9.0.1 analiz programi sonuglarina goére elde edilen optimum
isletme parametrelerinin - gergek degerlere uygunlugu ve Ongorii  kapasitesi
aragtirtlmistir. RSM kullanilarak belirlenen hedef degerler icin bagimli degiskenlerin
optimum kosullar1 bulunabilmektedir. Deneylerde kullanilan bagimsiz degiskenlerin ve
yanit olarak elde edilen sonuglarin optimizasyon igin se¢ilen hedef degerleri, limitleri ve
onem dereceleri Tablo 4.10'da verilmistir. Yapilan optimizasyon c¢alismasina gore
hidrolik bekleme siiresi ve sicaklik degerleri minimum; gliserin/giibre orant maksimum
iken biyogaz ve metan eldesinin maksimum olmasi i¢in optimum kosullar 18 giin
reaksiyon siiresinde 34°C sicaklikta ve hacimsel % 4.5 gliserin/giibre karigimi olarak
tahmin edilmistir (Tablo 4.11). Model tarafindan bu sartlarda 500 mL numune
karigimindan 1,370 mL biyogaz ve 979 mL metan olusacagi tahmin edilmisken (Tablo
4.10), dogrulama deneyinde 865 mL biyogaz ve 656 mL metan olusmustur (Tablo
4.11). Bu durum model ¢iktilarinin laboratuar uygulamalari ile %63 ve %67 oraninda
dogrulanabildigini géstermektedir. Deneysel olarak bulunan dogrulama sonuglart model

tarafindan Tablo 4.10'da verilen uygunluk degeri ile uyum igerisindedir.

Tablo 4.10. Kesikli reaktor deneylerinde biyogaz ve metan tiretiminin optimizasyonu i¢in se¢im
kisitlamalari

e Al Ust " Optimum
Parametre Hedef Alt Limit Ust Limit Agirhik Agirhk Onem Sartlar
’Q;}G"Se”“/G“bre’ maksimum  0.02 0.1 1 1 4 0.045
B:Zaman,giin minimum 15 25 1 1 3 18
C:Sicaklik, °C minimum 25 45 1 2 5 34
Biyogaz, mL maksimum 14 1,444 1 1 5 1,370
Metan, mL maksimum 7 979 1 1 5 979

Uygunluk - - - - - - 0.58




Tablo 4.11. Optimum igletme parametrelerine gore gerceklestirilen dogrulama deneyi sonuglari
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Parametre Ropt
Gliserin, % (h/h) 0.045
Sicaklik, °C 34
Gilin 18 Giin
pH 8§—7
Kiimiilatif Biyogaz, mL 865
Kiimiilatif Metan, mL 656
Metan Yiizdesi (ort.), % 76
Biyogaz/ UKM Giderilen, L/kg 560
CH4/UKM Giderilen, L/kg 424
Biyogaz/Kontrol, % 23
Metan/Kontrol, % 35

Kat1 maddelerin anaerobik sindirimi i¢in mikroorganizmalarin tercih ettikleri iKi
optimal sicaklik vardir. Asit olusturan bakterilerin optimum sicaklik degeri 30°C ve
metanojenik bakterilerin optimum sicaklik degeri ise 35°C’dir (Gerardi, 2003).
Deneysel verilerin analiz edilmesiyle modelin onerdigi sicaklik degeri (34°C),
asetojenik ve metanojenik bakterilerin optimal ¢aligma sicaklik degerleri arasinda
bulunmaktadir.

Hayvansal atiklarla gliserinin essindirildigi bir ¢alismada, gliserinin “esbesiyeri
etkisi’nin 6zellikle %3-6 gliserin ilavesi ile elde edildigi, sabit bir sindirim islemi igin
gliserin miktarinin %6'y1 gegcmemesi gerektigi belirtilmistir (Amon ve ark., 2006).
Modelin onerdigi hacimce %4.5 gliserin orani, sinerjik etki saglanan %3-6 gliserin
degerleri arasinda kalmaktadir.

Metan treten mikroorganizmalarin lreme siireleri, reaktdr sicakligi ve besi
maddelerinin kompozisyonuna gore degisebilir. Metan olusturucu bakterilerin yavas
tireme hizi nedeniyle, yeterli popiilasyonun olugmasini saglamak i¢in igin anaerobik bir
ciiriitiiciide yiiksek HBS gereklidir. Mezofilik sartlarda sigir giibresinin HBS’si 12 ile
30 giin arasindadir (Gerardi, 2003). Anaerobik ciiriitiiciiye eklenen besi yerinin bilesimi
karbonhidrat ve yag agirlikli ise bu maddeler seliilozlu bilesiklere goére daha kolay
hidrolize olacagindan bekleme siiresi daha kisadir (Oztiirk, 2017). Gliseroliin
bilesiminde karbon ve yag asidi bulunmasi nedeniyle mezofilik sartlarda sigir
giibresinin ortalama fermantasyon siiresi olan 21 giinden daha kisa olmasi

beklenmektedir, ANOVA model sonucunda belirtilen optimum HBS 18 giin bu aralikta
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yer almaktadir. Reaktore hacimce %4.5 gliserin ilavesi pH degerini bazikten notre
cevirmigtir. Anaerobik sindirimin metan {iretim basamagmin optimum pH degeri 7.0
civarindadir (EKinci ve Mutlu, 2009). Gliserin ilavesi kontrole gore biyogazin metan
icerigini %7 artirmistir. Ayrica kiimiilatif biyogaz iiretim miktar1 %23 ve metan iiretim
miktar1 ise %35 artmustir.

Yapilan optimizasyon c¢alismasina gore hidrolik bekleme siiresi ve sicaklik
degerleri minimum; gliserin/giibre orani (h/h) maksimum iken biyogaz ve metan
tiretiminin maksimum olmasi i¢in optimum kosullar tanimlanmistir. Tez ¢alismasinda
sadece biyogaz iiretiminin sinirlart calisilmamais, ¢evresel siirdiiriilebilirlik, atik giderimi
ve ekonomik proses tasarimi faktorleri de goz Oniline alinarak deney tasarimi
olusturulmustur. Bu kapsamda seg¢im Kriterleri literatiirde yer alan gliserin ile egsindirim

caligmalarindan farkli olarak ¢alismanin 6zgiin degerlerinden biri olmustur.

4.3. Siirekli Beslemeli Anaerobik Reaktorde Farkh Gliserin Oranlarimin OYH ve

Biyogaz Uretimine Etkisi

Arastirmanin ikinci boliimiinde Design Expert 9.0.1 deney tasarimindan elde
edilen optimum isletme parametrelerine gore (34°C, HBS 18 giin) tam karisimli siirekli
tank reaktorde (CSTR) ve farkli OYH’lerde gliserinin biyogaz ve metan verimine etkisi
cesitli parametrelere gore degerlendirilmistir.

OYH, anaerobik fermantasyon prosesinde onemli bir isletme parametresidir.
Yiiksek OYH yiiksek ¢evrim kapasitesi ve metan verimi anlamina gelir, ancak asiri
yiiklenmeye ve dolayisiyla islem kararsizligina ve hatta sistem ¢okmesine neden olabilir
(Duan ve ark., 2019). Bu nedenle, fermantasyon proseslerinde optimum bir anaerobik
sindirim ig¢in, baslica besi yerinin UKM miktari, sistem sicakligi ve HBS gibi temel

parametreler g6z oniine alinarak uygun OYH miktar1 ayarlanmalidir.
4.3.1. Gliserin es ciiriitmesinin gaz iiretimine etkisi

Anaerobik ¢iiriitme prosesinde 6nemli bir kriterde spesifik metan verimidir. Bu
terim, eklenen veya giderilen UKM Kkiitlesi basina iiretilen CH4 hacmidir (Callaghan ve
ark., 1999). OYH degerlerine gore olusturulan deney setlerine ait tiretilen gaz miktarlar:

Tablo 4.12°de verilmistir.



Tablo 4.12. Farkli OYH ve gliserin oranlarinda iiretilen gaz miktarlari
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Toplam

Toplam

OLR, ) Gliserin /Gtibre, Biyogaz, Spesifik biyogaz, Metan, Spesifik metan, Metan,
gUKM/L.gin % (h/h) L Loiyogae/KGUKMgicerien | Lmetan/KQUKMgigerilen %
0,6 0 2.755 63 1.930 44 70
1 0 25.115 547 17.225 378 69
15 2 72.206 1,672 56.457 1,307 78
2 3 38.866 581 31.498 471 81
2,2 0 35.446 2,780 24.799 1,945 70
2,4 4 35.403 334 27.724 262 79
2,9 4,5 38.030 268 32.260 228 85
3,7 8 4.075 37 3.448 31 85

Kontrol reaktorlerine ait giinliik biyogaz (a) ve toplam (b) gaz iiretimi ve OYH

iliskisi Sekil 4.10°da, esbesiyeri olarak gliserin eklenmis reaktorlere ait giinliik biyogaz

(@) ve toplam (b) gaz tiretimi ve OYH iliskisi Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.10. Kontrol reaktorlerine ait (a) giinliik biyogaz tiretimi ve OYH iliskisi, (b) toplam gaz iiretimi ve
OYH iligkisi

Kontrol deneylerinde gliserin kullanilmamistir. Farkli OYH’ye sahip ii¢

reaktorde de biyogazdaki metan oran1 yaklasik %70 olmaktadir. OYH 0.6 ¢

UKM/L.giin’den 1 g UKM/L.giin’¢ ¢ikarildiginda biyogaz ve metan iiretimleri yaklasik
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9 kat artmig, OYH 1 g UKM/L.gilin’den 2.2 g UKM/L.giin’e ¢ikarildiginda ise yaklasik
1.4 kat artmistir. Bu artisa mikroorganizmalarin ortama adaptasyonu, ¢evresel sartlarin
(besi maddesi miktar1 ve gaz ¢evrim kinetigi) etkisi oldugu degerlendirilmektedir. OYH

orani arttikga inhibisyon da artmustir.
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Sekil 4.11. Gliserin eklenmis reaktorlere ait (a) giinliik biyogaz iiretimi ve OYH iliskisi, (b) toplam gaz
iretimi ve OYH iliskisi
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Uretilen gaz miktarlar1 OYH 1.5 gUKM/L.giin’e gére tiim reaktorlerde yaklasik
%54, OYH 3.7 de ise %94 azalmistir. Buna gore; optimum gliserin/giibre oran1 %2 ve
optimum OYH 1.5 g UKM/L.giin olarak tespit edilmistir.

Robra ve ark. (2010) 1.1 gUKM/L.giin OYH degerine sahip inek giibresi ile
gliserinin essindirildigi ¢aligmasinda, spesifik metan verimini optimum 0.825 L CH4/g
UKMekienen olarak bulmuslardir. Benzer sekilde Chen ve ark. (2008a) yaptiklari
caligmada 0.5-1 gUKM/L.giin oraninda gliserin eklenmis CSTR reaktorlerde 0.470
Lbiyogaz / JUKMekienen Verimi saglanmis, metan igerigi ise %63-70 arasinda bulunmustur.
Tez ¢alismas1 kapsaminda yukarida bahsedilen arastirmacilarin ¢alistigi araliga en yakin
degerle kiyaslandiginda, OYH 1.5 gUKM/L.giin de spesifik biyogaz verimi 0.6 L/ g
UKMekienen ve metan igerigi % 78 olarak bulunmustur.

Gliserin eklenen reaktorlerde en yiiksek biyogaz ve metan tretimi %?2 gliserin
iceren 1.5 g UKM/L.giin OYH’ye sahip reaktorde, en yiiksek metan orani giinlik 12.5
ve 22.5 mL gliserin dozlanan 2.9 (%4.5 gliserin) ve 3.7 g UKM/L.giin (%8 gliserin)
OYH ye sahip reaktorlerde gozlenmistir. Benzer sekilde Pazuch ve ark. (2017)
yaptiklar1 calismada, sigir giibresinin %4 gliserinle essindiriminde en yiiksek biyogaz
tiretimi goriilmiistiir. Ancak %6 ham gliserin ile esSindirim net bir sekilde organik asiri
yiklenme belirtileri gdstermis, sonugta ucucu yag asitlerinin (UYA) biriktigi ve
metanojenik bakteri aktivitesinde inhibisyona neden oldugu belirtilmektedir.

Konvansiyonel biyogaz iiretiminde, metan gazi miktar1 ortalama %40-70
arasinda olmaktadir (Klingler ve ark., 1999). Ayrica metanojenlerin, cogalma ve enerji
elde etmek icin kullanabilecekleri besin maddeleri sinirli olup bunlar asetik asit,
hidrojen ve CO,’dir (Oztiirk, 2018). Tez calismasinda kontrol reaktdrlerinde metan
orant %69-70 arasinda olmakla beraber gliserin eklenmis reaktorlerde, biyogaz
miktarindan bagimsiz olarak artan gliserin dozlamasiyla biyogazdaki metan igerigi de
paralel artis gostermistir, reaktdrlerin metan igerigi %78-85 arasindadir.

Kontrol grubuna ve literatiire kiyasla, esbesiyeri kullanilan reaktorlerdeki metan
veriminin yiiksek olmasinin nedeni, gliseroliin suda kolayca ¢dziinebilen yapisindan
dolayr mikroorganizmalar i¢in primer substrat kaynagi olarak kullanilmasidir. Bu
nedenle metanojenik aktivite de maksimum seviyede olmakta ve metan verimi

artmaktadir.
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4.3.2. pH degisiminin OYH degerine gore gaz olusumuna etkisi

Anaerobik fermantasyon prosesi sirasinda metan igerigi sadece biyogaz
verimliligini gostermekle kalmaz, ayn1 zamanda sindirim performansini da yansitir. Bu
nedenlerden dolayi, metan igerigi ve islemsel parametreler arasindaki iliskiyi
degerlendirmek oOnemlidir (giris pH seviyesi ve substrat kombinasyon orani).
Reaktorlerin metan yiizdesine gore pHgiis Ve Qliserin/giibre oranlari Tablo 4.13°de

verilmistir.

Tablo 4.13. Reaktorlerin metan yiizdesine gore pHgirs ve gliserin/giibre oranlari

OYH, Gliserin/Gtibre orani, Metan, pH giris pH
gUKM/L.giin % h/h % (min.-maks.).
1.5 2 78 7.3 6.9-7.3
2 3 81 7.2 6.8-7.3
24 4 79 6.9 6.6-7.2
2.9 4.5 85 7.4 6.3-7.4
3.7 8 85 6.9 6.6-7.0

Tablo 4.13’den goriilecegi iizere tiim setlerdeki ortalama pH degerleri literatiirde
belirtilen, metanojenik bakterilerin optimum ¢aligma aralig1 olan 6.8 - 7.2 sinir degerleri
(Sentiirk, 2010; Senol ve ark., 2018) arasinda kalmaktadir. Setlere ait maksimum ve
minimum sinir pH degerleri genel olarak anaerobik fermantasyon i¢in izin verilen 6.5—
8.5 aralik degerleri (Yi ve ark., 2014) i¢inde kalmaktadir.

Misir silaji ve domuz giibresi karisim oranlarinin CSTR reaktdrde biyogaz
tiretiminin belirlenmesiyle ilgili bir ¢alismada ilk pH ve substrat kombinasyon oraninin
biyogaz tretimini ve metan igerigini onemli Olglide etkiledigi belirtilmistir. Ayni
calismada optimum kosullar olarak metan igeriginin 6ngériilen maksimum degeri, pH
giris 7.2 degerinde % 55 olarak belirtilmistir (Mao ve ark., 2017). Yapilan bu ¢alismada
ise gliserin orant arttikca reaktdriin metan oraninin %78’den %85’e artirdigi
gbzlenmistir.

Reaktorlerin girig pH degerleri 6.9-7.4 arasinda degigmekte olup en yliksek gaz
tireten reaktorlerin giris pH ortalamasi 7.3 olarak bulunmustur, bu oran Mao ve ark.
(2017) belirledikleri optimum degere yakindir.

pH 8.2’nin {istiine ¢iktiginda veya 6.5 altina indiginde etkili bakteriler dliir ve
sistemde toksik sartlar olugsmaya baglar (Sentiirk, 2010). pH’nin diiserek metanojenik
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mikroorganizmalar iizerine ters etki yapmasini dnlemek amaciyla alkalinite, anaerobik
sistemlerde, sistemi notralize etmeye calisarak bir tamponlama gorevi goriir. Bu nedenle
OYH 0.6, 1 ve 3.7 gUKM/L.giin olan reaktorlerin haricindeki setlere pH dengelemek
amagli NaOH (10N) ilave edilmistir. Ilave edilen miktarlar ilgili grafikte
belirtilmektedir. Alkalinite dengelemek i¢in ilave edilen NaOH miktari, set basina 20-
30 mL arasinda degismektedir. Eklenen NaOH, reaktér hacmine (5000 mL) gore %0.4-
0.6 arasinda degismektedir.

Tiim setlere ait glinliik biyogaz ve metan gazi liretim miktarlarinin, organik yiik
oranlar1 ve pH ile iligkisini gosteren grafikler Sekil 4.12-4.19°da ayr1 ayr1 verilmektedir.

Anaerobik fermantasyonda toplam kati madde (TKM) konsantrasyonu,
mikroorganizmalarin etkinligini, sistem pH ve sicakligimi da etkiler (Igoni ve ark.,
2008). Tablolardan goriindiigii iizere kontrol reaktorlerinde pH, hidrolik bekleme
stiresiyle artma egilimindedir. OYH 0.6 gUKM/L.giin reaktdriinde pH salinimi diger iki
reaktore (OYH 1 ve 2.2 gUKM/L.giin) gore daha fazla olmaktadir. Bunun nedeni diisiik
TKM degerinde besi yerindeki ugucu organiklerin once artmasi sonra azalarak pH
degerlerinde artisa neden olmasidir. Bu duruma mikroorganizmalarin ortama
adaptasyon siireci ve besi yerinin yetersizliginin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Essindirim yapilan reaktorlerde artan organik yiike bagli olarak toplam kati
madde miktarinin artmasi, OYH 2.4 gUKM/L.giin’den daha biiyiikk olan setlerde
metanojenlerin besi yerindeki hidrojen gazini yeterli hizda kullanamamas1 sonucu asit
bakterileri baskin hale gelmistir (Van Die, 1987). Bu nedenle ugucu yag asitleri
konsantrasyonu artmis, sistem stabilitesi bozulmus dolayisiyla pH da keskin salinimlar
artarak biyogaz liretim miktarlar1 azalmistir.

Biyogazdaki karbon dioksit orani %30'un {izerine ¢ikarsa, ortamdaki asit
konsantrasyonu artar ve pH 7.0'm altina diiserek 6nemli miktarda asit fermantasyonu
meydana gelir (Gerardi, 2003). Karbondioksit biyogazda metan gazindan sonra en fazla
miktarda bulunan gazdir. Bu yiizden biyogaz ve metan gaz1 farkinin karbondioksit
gazin1 yaklagik olarak temsil ettigi degerlendirilmistir. Buna gére OYH 1 ve 2.9
gUKM/L.giin reaktorlerindeki pH salinimlarinin baslica artan UYA ve karbondioksit
miktarindan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.

Baz1 reaktorlerde giinliik pH degeri ile biyogaz iiretimi ters orantili meydana
gelmistir. pH salinimlarinda, besi yeri kompozisyonu ve metanojenlerin adaptasyon
yetenegine bagli olarak, biyogaz {iiretimindeki degisimler 1-2 giin gecikmeli olarak

gozlenebilecegi degerlendirilmektedir.
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OYH 1.5 (%2 gliserin) ve 2.2 (%0 gliserin) gUKM/L.giin olan reaktérdeki pH
degeri 1-3. giin arasinda yilikselme egilimi gostermistir. Anaerobik siiregte yer alan
tamponlayict bilesiklerden bazilari, bikarbonat ve amonyaktir (Anderson ve Yang,
1992). OYH 2.2 gUKM/L.giin beslenen reaktor kontrol setlerindeki en yiiksek TKM
degerine sahiptir, dolayisiyla hayvansal atiklarda bulunan amonyak , diger reaktorlere
nispeten daha yiiksek konsantrasyonda bulunmaktadir. OYH 1.5 gUKM/L.giin beslenen
reaktdr ise essindirim yapilan ilk reaktdrdiir. Igerigindeki gliserin pH 11 degerinde,
karbon bilesenlerince zengin, su ortaminda hizlica hidrolize olarak bikarbonat formuna
dontisme 6zelligine sahiptir. Bu nedenlerle mikroorganizmalarin ortama adaptasyonu ve
sistem dengesinin kurulma asamasinda olmasindan dolayr pH’in baslangi¢ asamasinda
yiikseldigi degerlendirilmektedir.

Grafikler incelendiginde giinliik biyogaz iiretiminde farkli pik noktalarinin
ortaya ¢ikmasi, karisimi olusturan hammaddelerin farkli sindirim siirelerine baglidir.
Ciinkii karisim igeriginde bulunan gliserol, suda hizla ¢dziinerek mikroorganizmalar
icin kolay sindirilebilir organik maddeye doniisiir. Tersine, siir giibresi bitkisel
kaynakl1 ve lifli yapilarca daha zengin oldugu i¢in hidroliz asamasi gliserine gore daha
uzundur. Daha ge¢ sindirilen bu maddeler siireci uzatmakta ve biyogaz olusturulmasini

geciktirmektedir.
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Sekil 4.12. OYH 0.6 gUKM/L.giin degerinde isletilen reaktorde iiretilen giinliik gaz miktar1 ve pH iliskisi
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Sekil 4.13. OYH 1 gUKM/L.giin degerinde isletilen reaktdrde iiretilen gaz miktar1 ve pH iliskisi
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Sekil 4.14. OYH 1.5 gUKM/L.giin degerinde isletilen reaktorde iiretilen gaz miktar: ve pH iliskisi
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Sekil 4.15. OYH 2 gUKM/L.giin degerinde isletilen reaktdrde iiretilen gaz miktar1 ve pH iliskisi
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Sekil 4.16. OYH 2.2 gUKM/L.giin degerinde isletilen reaktorde iretilen gaz miktart ve pH iligkisi
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Sekil 4.17. OYH 2.4 gUKM/L.giin degerinde isletilen reaktdrde iiretilen gaz miktar1 ve pH iligkisi
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Sekil 4.18. OYH 2.9 gUKM/L.giin degerinde isletilen reaktorde iretilen gaz miktart ve pH iligkisi
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Sekil 4.19. OYH 3.7 gUKM/L.giin degerinde isletilen reaktdrde iiretilen gaz miktar: ve pH iliskisi

Tiim kontrol setlerine ait giinliik tiretilen gaz miktar1 ve pH iliskisi Sekil 4.20’de
toplu olarak verilmistir.

Kontrol reaktorlerinde pH ortalamasi 7.1 olarak bulunmustur. Bu deger
metanojenik bakterilerin optimum c¢alisma araligit olan pH 6.8-7.2 degerleri
igerisindedir.

Tiim egsindirim yapilan reaktorlere ait giinliik iiretilen gaz miktar1 ve pH iliskisi
Sekil 4.21°de toplu olarak verilmistir.

Essindirim yapilan reaktorlerde gliserin miktar1 arttikga pH dengesizlesme
egilimindedir. En stabil pH, OYH 1.5 g UKM/L.glin degerine ait reaktorde

gozlenmistir.
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Sekil 4.21. Essindirim yapilan reaktorlere ait tinliik {iretilen gaz miktar1 ve pH iligkisi
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4.3.3. Ugucu yag asidi (UYA) ve alkalinite degisimlerinin gaz olusumuna etkisi

UYA anaerobik fermantasyon prosesindeki en 6nemli kontrol parametrelerinden
birisidir (Pind ve ark., 2003). Ayrica UYA ile alkalinite proses kararliliginin bir
gostergesi olarak izlenmektedir (Astals ve ark., 2012). Farkli OYH oranlarinda metan
olusumu pH, UYA ve alkalinite iligkisi Sekil 4.22°de, giinliikk gliserin dozuna gore

ortalama isletme parametrelerinin degisimi ise Tablo 4.14’de verilmistir.

m Metan — Alkalinite pH =—TYA

7.00 12

- 11
6,00

’ - 10
-9
5.00

LT v
A [} L -

Metan iiretimi, L

-1
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-3
1,00 M2
-1

0,00 - -0
0,65* 0,95* 1,45 2,00  2,23* 2,43 2,90 367 OLR

Sekil 4.22. Farkli OYH oranlarinda gaz olusumu pH, UY A ve alkalinite iliskisi

CSTR reaktorde yapilan deneylerde en yiiksek gaz miktart OYH 1.5
gUKM/L.giin, giinliikk 5.7 g/L gliserin dozlanan ve %2 gliserin/giibre igeren reaktdrde
gozlenmistir. Holm-Nielsen ve ark. (2008)’nin yaptiklar1 ¢alismada, gliserin miktari
curiitiiciler i¢inde 5-7 g/L konsantrasyon seviyesinin iizerinde ise organik asiri
yiiklenme meydana geldigi ve metan iiretimi 6nemli dlgiide diisecegi belirtilmektedir.

Metan tretimi ve alkalilik iliskili olabilir ve bu iliski kararsiz giiriitiicii
gostergesi olarak da kullanilabilir (Gerardi, 2003). Sekil 4.22°ye gore gliserin ile
essindirim yapilan OYH degeri 2.9 g UKM/L.giin ve 3.7 g UKM/L.glin olan
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reaktorlerde alkalinite ve metan {iretimi baglangica gore azalmis ve UYA
konsantrasyonu alkalinite degerinin iizerine ¢ikarak UYA birikimine sebep olmustur.
Metan iiretiminin ve alkalinite konsantrasyonunun UYA ile ters orantili olarak diisiis
gostermesi, metan olusturan bakterilerde meydana gelen toksisiteyi gostermektedir
(Gerardi, 2003). OYH 2 ve 2.4 g UKM/L.giin olan reaktorlerde giris ve ¢ikis degerleri
g6z Oniine alindiginda alkalinitede minimum degisiklik olmus ve biyogaz iiretimi
azalmistir, metan iretimindeki azalmaya karsin alkalinitede 6nemli bir degisiklik
olmamasi, metan olusturan bakterilerde ve asit olusturan bakterilerde meydana gelen
toksisiteyi gostermektedir (Gerardi, 2003).

Azot bakimindan zengin protein ve amino asitler igeren substratin yiiksek oranda
ayrigsmast alkaliniteyi artirabilir, c¢linkii saliman amonyak, amonyum bikarbonat
olusturmak i¢in ¢oziinmiis karbon dioksit ile reaksiyona girebilir. Sabit prosesler icin
bikarbonat alkaliligi genellikle 3-15 g HCOs/L arahiginda degisir (Sutaryo, 2012).
Deney setlerinin alkalinitesi 2.2-4.2 g HCOs3/L arasinda degismektedir. OYH 3.7 g
UKMY/L.giin olan reaktoriin alkalinitesi 2.2 gHCOg3/L ve kontrol reaktdrlerinden OYH
2.2 g UKM/L.giin’in alkalinitesi 2.6 g HCO3/L olmaktadir. Diger setlerde kararli
fermantasyon ortami hakim olup ortalama alkalinite 3-4 g HCOs/L arasinda
degismektedir.

Diisiik alkalilik, metan iiretme kapasitesine bagli olarak UYA birikiminin ¢ok
yiiksek olmasindan kaynaklanabilir. Bu 06zellikle baslangicta, asir1 yiikk ve sicaklik
dalgalanmalar1 sirasinda veya mikroorganizmalar etkinliklerini engelleyen toksik
maddelere maruz kaldiginda sik goriiliir. Ote yandan, ¢ok yiiksek alkalilik, amonyak
salinimina neden olabilir ve metan iiretimini inhibe edebilir (Sutaryo, 2012). OYH 2.2
gUKM/L.giin olan reaktordeki alkalinite baglangi¢ degerine gore 6 kat artmis ve metan

tiretimi azalarak devam etmistir.
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Tablo 4.14. Giinliik gliserin dozuna gore ortalama igletme parametrelerinin degigimi

Gliserin Gli OYH, Toplam  Toplam UYA  UYA pH pH
yikd, /gibre  gUKM/ Biyogaz, Metan, (ort), (maks. (ort) (maks.-min.)
g/L.giin orani, L.glin mL mL g/L  -min.),
% o/L
0 0 0.6 2,755 1,930 21 04-43 74 6.7-7.8
0 0 1 25,115 17,225 2.8 08-42 6.9 6.3-7.3
11 2 15 72,206 56,457 2.1 09-31 71 6.9-7.3
1.6 3 2 38,866 31,498 2.1 1-3 7.1 6.8-7.3
0 0 2.2 35,446 24,799 2.9 1.8-3.8 7 6.4-7.2
2.4 4 2.4 35,403 27,724 56  15-113 7 6.6-7.2
2.6 45 2.9 38,030 32,260 3.8 1.7-63 6.6 6.3-7.4
4.5 8 3.7 4,075 3,448 3.4 0.8-6 6.9 6.6-7

Giinliik gliserin miktar1 1.6 g/L oldugunda ise sistem dengesizlesmeye baslamis
ve biyogaz miktart %46 azalmistir. Bu noktada iki deney setinde ortalama pH ve UYA
ayn1 seviyede oldugundan gazdaki bu diisiise, artan gliserin konsantrasyonu dolayisiyla
organik asir1 yiiklenmenin sebep oldugu ve metanojenik bakterilerin kismen inhibe
oldugu degerlendirilmektedir. Elde edilen verilere gore reaktdre giinliikk beslenen
gliserin konsantrasyonu optimal seviyesi 1.1 g/L olmaktadir, konsantrasyon 1.6-2.6 g/L
arasinda sistem dengesizlesme egilimindedir. Bu noktada gaz iiretimi devam etmekle
birlikte yaklagik %50 azalmistir. Giinliik gliserin konsantrasyonu 4.5 g/L ve iizerindeki
degerlerde metanojenik bakteriler inhibe olmus ve sistem ¢okmiistiir.

Bu calismada, literatiire benzer sekilde, 3-6 g/L. konsantrasyon araligindaki
gliserinin anaerobik sindirim siirecinin kararli kosullarda iglemesini sagladig
gorilmistiir (Holm-Nielsen ve ark., 2008). UYA konsantrasyonu, 5.0 g/L'yi dnemli
Olclide astiginda, asir1 organik yiik sebebi ile anaerobik fermantasyon islemi kararliligini
kaybetmistir (Amon ve ark., 2006).

Farklt OYH oranlarina gore gaz olusumu, pH ve UYA/alkalinite iliskisi Sekil
4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. Farkli OYH degerlerinde spesifik gaz olusumu pH ve UY A/alkalinite iligkisi (* kontrol
reaktoriinii gostermektedir)

En yiiksek gaz olusumu OYH 1.5 g UKM/L.giin, pH 7.08 ve 5.5 mL/giin
gliserin dozlanan reaktérde goriilmektedir. Bu reaktorde tretilen spesifik biyogaz ve
metan miktar sirastyla 1,672 Lyiyoga KJUKMygideriten V€ 1,307 Lmetan/ kKg.UKMygigeriten”dir.
Bu noktadaki UYA/alkalinite degeri 0.65’dir. Bu orana en yakin kontrol reaktoriinde
UY A/alkalinite oran1 0.7, OYH 0.6 gUKM/L.giin ve pH 7.37 olmasina karsin tiretilen
biyogaz ve metan miktar1 sirastyla 63 Lpiyoga/ KQUKMygigeriten V€ 44 Lietan/
kg.UKMyigeriten’dir.

Agirlikca %2 gliserin ilavesi ile OYH degeri 1.5 gUKM/L.giin olan reaktdrde
benzer sartlarda isletilen kontrol grubuna gore biyogazda 26 kat ve metanda ise 29 kat
artts gozlenmistir. Genel olarak UYA/alkalinite orani arttikca biyogaz iiretimi
azalmaktadir. Ancak, literatiirde optimum oran olarak verilen <0,1 degerini saglamayan
kontrol numunelerinde biyogaz iiretimi diisiik kalirken, gliserin ilave edilen setlerde
gliserinin kolay parcalanabilen yapist sebebi ile yag asidi birikiminden daha az
etkilendigi goriilmektedir. Bununla birlikte UYA/alkalinite orant 2’nin iizerine

ciktiginda gaz miktarinda yaklagik 18 kat diisiis oldugu gézlenmistir.



65

4.3.4. Farkh OYH degerlerinde TKM ve UKM parametrelerinin degisimi

Atiklarn  TKM  konsantrasyonu, ayrisma siirecinde mikroorganizmalarin
etkinligini, sistem pH ve sicakligini da etkiler (Igoni ve ark., 2008). Dolayisiyla TKM
ve UKM giderim orant biyogaz {iretimi yani sira proses verimliliginin de bir
gostergesidir (Orrico Junior ve Orrico, 2015). Reaktorlere ait TKM ve UKM giderim
oranlarma gore spesifik gaz iiretimi, kontrol reaktorleri igin Sekil 4.24’de, essindirim

yapilan reaktorler igin ise Sekil 4.25°de verilmistir.
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Sekil 4.24. Kontrol reaktorlerine ait TKM ve UKM giderim oranlarina gore spesifik gaz olusumu
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Setlere ait TKM giderimi %7-44 ve UKM giderimi %14-53 arasindadir. Kontrol
numunelerine ait (OYH 0.6; 1; 2.2) TKM giderim oranlar sirasiyla %7-23 arasinda ve

UKM oranlar1 ise 9%14-26 arasindadir. Gliserin ilavesinin yapilmadigi hayvan

giibrelerinin (kontrol numuneleri) benzer UKM konsantrasyonuna sahip olmalarina

ragmen gliserin ilave edilen numunelere gore daha zor pargalanmasi kontrol

numunelerinde diisiik UKM/TKM giderim verimlerine sebep olmustur.
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Sekil 4.25. Essindirim reaktorlerine ait TKM ve UKM giderim oranlarina goére gaz tiretimi

Essindirim yapilan reaktorlerde, kontrole gore TKM’de 2.6 kat, UKM’de 2 kat

daha fazla giderim olmustur. Bu durum suda ¢6ziinebilir karbon kaynagi olan gliserinin

anaerobik mikroorganizmalar i¢in kolay ulasilabilir ve kolay parcalanabilir primer bir

besin kaynagi oldugunu gostermektedir.
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Bu tez calismasinda literatiire benzer sekilde, siirekli akishh tam karigiml
reaktorde %2 gliserin ilavesinin (OYH 1.5 gUKM/L.giin), kontrol grubuna (OYH 2.2
gUKM/L.giin) gore metan ylizdesinde %11, iiretilen biyogaz ve metan hacminde 2 kat
artis sagladig tespit edilmistir.

Duan ve ark. (2019) %5 TKM igeren ve 1.9 gUKM/L.giin OYH degerine sahip
domuz giibresi ile yaptiklart calismada spesifik metan verimini optimum 438
mL/gUKM (ortalama metan %68), TKM ve UKM giderimlerini sirasiyla %57 ve %66
olarak bulmuslardir. Bu c¢alismada OYH 2.2 gUKM/L.giin (%5 TKM) igeren
reaktorlerde kati madde giderimleri daha az olmakla beraber (TKM giderimi %23,
UKM giderimi %26) spesifik metan verimi 687 mL/gUKM (ortalama metan %70)
olarak bulunmustur. Tez ¢alismasinda toplam kati madde ve ugucu kati madde
giderimlerinin bahsedilen ¢alismaya gore nispeten diisiik olmasinin yaninda spesifik gaz
miktar1 %57 daha fazladir.

Essindirim ile ilgili benzer sekilde Chen ve ark. (2008a) yaptiklar1 ¢alismada
0.5-1 gUKM/L.giin oraninda gliserin eklenmis CSTR reaktorlerde 0.470 L/g UKM
biyogaz verimi elde etmis, metan igerigi ise %63-70 arasinda bulunmustur. Tez
caligmas1 kapsaminda Chen ve ark. (2008a)’nin calistigt OYH araligina en yakin
essindirimle kiyaslandiginda, OYH 1.5 gUKM/L.giin de spesifik biyogaz verimi 1,67 L/
g UKM ve metan igerigi % 78 olarak bulunmustur.

Atik bitkisel yaglardan elde edilen gliserinin mezofilik bakteriler i¢in uygun besi
yeri igermesi ve diger gliserinlere kiyasla yiiksek yag icerigine sahip olmasi, biiyiik bas
hayvan diyetlerinin (beslenme sekli, ila¢ alimi vs.) cografi bolgeye 6zgii olmasi, farklh
girdilerden elde edilmis gliserin ve sigir giibresi kullaniminin biyogaz iiretiminde
literatiire gore farkliliklar olusturabilecegi goriilmiistiir.

Anaerobik fermantasyonda birgok mikroorganizma farkli g¢evresel sartlarda
optimum verim gostermektedir. pH’da azalma ve UY A/alkalinite oraninda artma ve gaz
tiretimindeki azalma reaktor strese girdiginde gozlenmektedir (Hansen ve ark., 1998).

Abbasi ve ark. (2012) mezofilik kosullar altinda anaerobik fermantasyonda,
TKM igeriginin %10'dan % 25'e yiikseltildiginde toplam metan iiretiminin azaldigini
belirtmislerdir. Benzer sekilde Forster-Carneiro ve ark. (2008) ise anaerobik aritimda
TKM igerigini %20'den %30'a yiikseltildiginde biyogaz ve metan {iretiminin azaldigin
belirtmislerdir. Yakin zamanda yapilan bir diger ¢alismada ise; toplam kat1 maddedeki
artig, su hacminde azalmaya, su miktarindaki azalma ise partikiillii substratin kiitle

transferinin kisitlanmasina ve mikroorganizmalarin aktivite seviyesinin azalmasina
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boylece biyogaz veriminde diislise neden oldugu belirtilmistir (Orhorhoro ve ark.,
2017).

Tez ¢alismasinda OYH 2.4 ve 2.9 g UKM/L.giin degerleri igin TKM giderim
verimleri arasinda %19 artis olmasi ve bu artisa ragmen biyogazda sadece %7 artma,
yukarida bahsedilen ¢aligmalar1 dogrulamaktadir.

Yi ve ark. (2014) OYH 2.2 g UKM/L.giin, 20 giin bekleme siiresinde, 35°C
sicakliktaki organik atiklarindan CSTR reaktor kullanarak biyogaz ve metan verimleri,
toplam kat1 madde ve etkin bakteri gruplar arasindaki iliskiyi incelemislerdir. Organik
atiklarin mezofilik anaerobik fermantasyonunda artan OYH ve dolayisi ile artan TKM
icerigiyle birlikte mikrobiyal topluluklarin degismesinin gaz iretimindeki farkli
performanslardan sorumlu oldugunu belirtmislerdir. Benzer sekilde Orhorhoro ve ark.
(2017) substratlarin toplam katt madde igerigindeki degisikligin, anaerobik
fermantasyon sistemlerinin mikrobiyal morfolojisinde degisime neden olacagi ve sistem
performansini olumsuz etkileyecegini belirtmiglerdir.

OYH 1, 2.2 gUKM/L.giin, OYH 2.4 ve 2.9 gUKM/L.giin degerlerindeki
reaktorlerdeki TKM ve UKM degerlerindeki degisim ile gaz iiretiminin ters orantili
olmasi, gliserin ilavesi ile artan toplam kati madde degerlerine karsi mikrobiyal
topluluktaki adaptasyon ve/veya davranig degisiklikleri 1ile 1ilgili oldugu
degerlendirilmektedir. Ayrica gaz miktar1 arttikca UKM giderimi de arttig1 i¢in HBS
sonunda ¢ikis UKM konsantrasyonu diismektedir. Gaz iiretiminin azalmasi, sistemde
fermantasyon hizinin diismesini dolayisiyla yeterli derecede UKM giderimi
yapilamadig1 icin UKM konsantrasyonunda artmaya neden olmaktadir. OYH 2.4 g
UKM/L.giin ve 2.9 gUKM/L.giin degerlerindeki TKM ve UKM’deki artiga karsin
biyogazdaki daha az yiikselme egilimi sistemdeki muhtemel inhibisyonu
gostermektedir.

Gliserin oran1 %8 olan (OYH 3.7 gUKM/L.giin) reaktorde; TKM giderimi % 25
ve UKM giderimi %28 olmasina ragmen spesifik biyogaz iiretimi 37 Lpiyogas/
Kg.UKMygigeriten V€ Spesifik metan iretimi 31 Lmetan/ KgJ.UKMygigerien  Olarak
gerceklesmistir. Igoni ve ark. (2008) belirttigi lizere anaerobik reaktdrdeki TKM
konsantrasyonu mikroorganizmalarin etkinligini ve sistem pH’im1 da etkilediginden,
yiksek gaz olusumu saglayan %?2’lik gliserin eklenmis rektorde UYA olusumu
nedeniyle pH 7.9’dan 6.9’e diismiistiir, sistem optimum sinirlar igerinde ve stabildir. %8
gliserin eklenmis reaktdrde pH 9.5’den 6.9’a diismiistiir. OYH oran1 3.7 g UKM/L.giin

olan bu deney setinde besi yerinin pH’1, metanojenik bakterilerin optimum c¢alisma
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araligi1 olan pH 6.5 — 7.5 sinirlar1 (Liu ve ark., 2008) igerisindedir. Ancak yiiksek OYH,
metan bakterileri {izerinde inhibisyona neden olmakta ve proses performansi

diistiigiinden dolay1 UKM giderim verimi de azalmaktadir.

4.3.5. Toplam amonyak azotu (TAN) ve serbest amonyak (SAN) degisiminin

biyogaz olusumuna etkisi

Anaerobik fermantasyonda hayvansal atigin i¢indeki protein ve iire, baslica azot
kaynagini olusturmaktadir. Proteinlerin biinyesindeki karbon ve azot gibi yap1 taslari;
amonyak, biitirat, propiyonat ve asetat gibi belli bagli fermantasyon {irlinlerine
doniismekte (Oztiirk, 2017) ve metanojenik kiiltiiriin aktivitelerinde kullanilmaktadir.
Anaerobik aritimda substrattaki azot miktar1 azligi, baslica tampon kaynagi olan
amonyum bikarbonat iiretimini engelleyerek sistemin pH’inda degisiklige neden olur
(Tufaner ve ark., 2013).

Ham gliserinin hayvansal atiklarla essindiriminde 6nemli bir husus, besi
karisimdaki azot bakimindan zengin maddelerin konsantrasyonu olmaktadir. Ciinkii
ham gliserin i¢inde diisiik azot konsantrasyonu oldugundan, reaktdre azot eklenmesi
gerekebilir. Ure normalde kullanilan harici bir azot kaynagidir (Pazuch ve ark., 2017).

Chen ve ark. (2008b)’nin yaptiklar1 ¢caligmada anaerobik fermantasyonda metan
tiretiminin %350’sini inhibe eden TAN konsantrasyonu 1.7 — 14 g/L olarak verilmistir.
Araligin genis olmasimin nedeni besi yerindeki, ¢evresel sartlardaki (sicaklik, pH) ve
HBS’deki varyasyonlardir.

Sigir giibresiyle yapilan bir ¢caligmada mezofilik ortamda SAN konsantrasyonu
0.03 g N/L gectiginde reaktoriin kararliliginin bozulmaya bagladigi belirtilmistir
(Hashimoto, 1986). Cesitli domuz ve sigir giibresi karisimlari ile yapilan anaerobik
fermantasyon deneylerinde, 1.1 g-N/L serbest amonyak konsantrasyonu biyogaz
islemini inhibe etmektedir (Hansen ve ark., 1998).

Tablo 4.15°de spesifik biyogaz miktarma gore TAN degerleri verilmektedir.
Kontrol setlerinde ortalama TAN degeri 0.32-0.4 g/L arasindadir. Her bir sette, son
TAN konsantrasyonu baslangic numunelerine gore daha yiiksek olmasi, anaerobik
indirgenme ile organik azotun amonyak azotuna doniistiigiinii gostermektedir. Ayrica,
gliserin ile birlikte hayvan giibresindeki protein vb. organik azot kaynaklarmin da

kullanilarak sinerjik etkileri ile biyogaz miktarini artirdigi anlasilmaktadir. Kontrol
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setleri arasinda, organik yiikleme oram1 (OYH) 2.2 g UKM/L.giin ve TAN
konsantrasyonu 0.29-0.43 g/L olan reaktorde en yiiksek gaz olusumu gozlenmistir.

Tablo 4.15. Spesifik biyogaz miktarina gére TAN degerleri

O ] L e | i | O G, | Gom, | o)
gUKM/L.giin kg.UK{\/(iJgideri.en % maks.) (ort) g/L g/L g/L
0.6 63 70 6.7-78 | 737 | 0.11 0.24 0.32
1 547 69 6.3-7.2 | 691 | 0.10 0.43 0.35
15 1.672 78 6.9-7.3 | 7.08 | 0.13 0.23 0.30
2 581 81 6.8-7.3 | 7.09 | 0.18 0.29 0.27
2.2 2.780 70 6.4-72 | 6.97 | 0.29 0.43 0.40
2.4 334 78 6.6-7.2 7 0.29 0.22 0.23
2.9 268 85 6.3-74 | 6.77 | 0.25 0.52 0.46
3.7 37 85 6.6-7.0 | 6.86 | 0.30 0.60 0.44

Hansen ve ark. (1998) yaptiklar1 ¢alismada amonyak azotu konsantrasyonunun
pH 7 olmast durumunda ihmal edilebilir oldugu ancak pH>7.5 olmasi durumunda
toksisite etkisi gosterebilecegini belirtmislerdir. Sekil 4.28’de sadece OYH 0.6
gUKMY/L.giin i¢in bir giinliik veride pH>7.5 sinir1 agilmustir.

Amonyak, iyonize amonyak veya amonyum (NH;") ve serbest amonyak (NHs-
N, SAN) olarak iki sekilde bulunur. Bu iki amonyak formunun kombinasyonu, toplam
amonyak azotu (TAN) olarak ifade edilir. Serbest amonyak formunun TAN ig¢indeki
yiizdesi Sekil 4.26'da gosterildigi gibi sicaklik ve pH'a gore degismektedir (Ding ve
Sartaj, 2016).
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Sekil 4.26. Cozeltideki 20, 35 ve 55°C sicaklik ve degisken pH degerlerine gore serbest amonyak
yiizdesi

Serbest amonyak azotunun (SAN), yiiksek pH ve sicaklikta anaerobik cliriitme
siirecinin ana inhibitorii oldugu bildirilmistir. Bunun nedeni SAN'in bakteri hiicre zar1
boyunca niifuz etme kabiliyetine sahip olmasidir (Sung ve Liu, 2003a; Rajagopal ve
ark., 2013).

Kontrol ve essindirim yapilan reaktorlere ait farkli OYH’lerde SAN ve
amonyum azotu konsantrasyonuna gore gilinlik metan miktarindaki degisim Sekil
4.27°de verilmistir. Kontrol numunelerinde amonyak konsantrasyonu arttik¢a
tamponlama etkisi ile alkaliniteyi artirmis ve pH degerinde yiikselmeler olmustur.
Gliserin eklenen setlerde ise ozellikle yiiksek OYH degerlerinde hizli mikrobiyal
parcalanma sebebi ile UYA olusum hiz1 amonyak birikiminden daha fazla oldugu i¢in
TAN konsantrasyonu artsa bile pH’da diisiisler gézlenmistir.

Gliserin ilave edilen es-sindirim setlerinde TAN degeri 0.1-0.6 g/L arasinda
degismistir ve literatiirde belirtilen kararsizliga yol acan limit degerlerin altindadir. En
yiiksek gaz olusumu TAN konsantrasyonu 0.13- 0.23 g/L arasinda ve OYH degeri 1.5
gUKM/L.giin olan ¢aligmada gozlenmistir.
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Sekil 4.27. Farkl1 OYH’de serbest amonyak azotu ve amonyum azotu konsantrasyonlarina gore metan
iretimi (*kontrol reaktorlerini gdstermektedir)

Sekil 4.26 ve 4.27°den goriildiigii tizere OYH 2.2 ve 2.9 setlerinde gaz olusumu
devam etmektedir. Bununla birlikte amonyak azotu konsantrasyonunda artis olmasina
ragmen pH diisme egilimindedir. Bu yiizden sistemin inhibe olmamas1 adina set basina
<%1 oraninda NaOH ilavesi yapilmistir. Organik yiikleme oran1 2.4 g UKM/L.giin olan
sette amonyak azotu, basta metanojenik kiiltiir tarafindan kullanilirken azalmis, sonra
sabitlenmistir. Spesifik biyogaz miktart (162 Lupiyoga/ KQUKMeiienen) Ve OYH (2.4 g
UKM/L.giin) kontrol setine yakin olmasima ragmen (Kontrol; 176 Lpiyogaz/ KQUKMekienen
ve OYH 2.2 g UKM/L.giin) metan orani kontrol setine gére %8 artmis ve amonyak
azotu konsantrasyonu %17 azalmistir. OYH 3.7 gUKM/L.giin de ise gaz iiretimi kontrol
reaktoriine gore %88 azalmis, ve sistem inhibe olmustur.

Metanojenik bakteriler icin 1.5-2.5 ¢-N/L konsantrasyonlarinda amonyak
inhibisyonunun basladigi ve bakteri kiiltiiriiniin ortama adapte olamadigi belirtilmistir
(Yangin-Gomec ve Ozturk, 2013). Bir diger ¢alismada 4.92 ve 5.77 g/L'lik TAN

konsantrasyonunun metan tiiretimini sirasityla % 39 ve % 64 azalttigi ve adaptasyon
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durumuna ve pH degerine bagl olarak 8-13 gTN/L aralifinda sistemin tamamen inhibe
oldugu bildirilmektedir (Sung ve Liu, 2003b).

Tiim setler i¢in giinliik pH 6.3-7.8 ve TAN 0.1-0.6 g/L arasinda degismektedir.
Ancak, Sekil 4.26’ya gore tiim setlerdeki maksimum deger olan 34°C, ve pH 7.8
degerlerini iceren ¢ozeltideki serbest amonyagin, TAN konsantrasyonunun %5’inden az
olmast nedeniyle toksik etkisinin ihmal edilebilir oldugu, c¢ozeltideki amonyak
formunun %95’in iizerinde amonyum (NH;") formunda oldugu degerlendirilmektedir.
Ayrica, Esitlik (4.1) ve (4.2)’ye gore hesaplanan tiim setlere ait ortalama SAN
konsantrasyonu, %1 olarak bulunarak parametrenin dogrulamasi da yapilmistir. Bu
nedenlerden dolayi, tiim setlerde TAN ve SAN parametrelerine bagli inhibisyon
olusmamaktadir.

Gaz tretim miktari, eklenen gliserin yiizdesine gore en yliksek %2, 3 ve 4.5
olan, OYH 1.5; 2; 2.9 gUKM/L.giin olan reaktorlerde gozlenmistir. Bu reaktorlere ait
spesifik biyogaz ve metan iiretimleri sirasiyla; 1,672-1,307, 581-471, 268-228 L gaz/kg
UKMyiderilen 0lmaktadir. Besi yerine giinliik eklenen gliserin miktar1 1.1-2.5 ml/L-giin
arasinda (OYH 1.5-2.9) iken metanojenik kiiltliir gaz iiretimine devam etmistir.
Rajagopal ve ark. (2013) belirttigi tlizere 1.5-7 g/L seviyelerindeki toplam azot,
anaerobik fermantasyon silirecinde kararsizliga neden olmaktadir. Bu durum reaktorde
UYA birikimi, pH azalmasi ve metan miktarinin diismesiyle sonuc¢lanmaktadir.

Hansen ve ark. (1998)’nin sigir ve domuz giibresinden biyogaz eldesiyle ilgili
yaptiklar1 ¢calismada, 1.1 g-N / L SAN konsantrasyonu inhibisyon i¢in esik deger olarak
belirtilmis ve metanojenlerin spesifik biiylime oraninda belirgin bir azalmaya neden
oldugu bildirilmistir. Tiim deney setleri arasinda en yiiksek SAN konsantrasyonu 0.017
g/L’dir (OYH 0.6 gUKM/L.giin) ve reaktdrlerde SAN dan kaynaklanan inhibisyon
olusmamaktadir.

Gliserin igeren setlerde OYH 2.2 gUKM/L.giin ve sonraki degerlerde metan
tiretiminde azalma gozlenmistir. Bu durum, bitkisel atik yaglardan kaynaklanan UZY A
degerlerinin yiiksek olmasi ile iligkilendirilen spesifik toksisitenin meydana gelmesi ile

agiklanabilir.
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4.3.6. Farklh OYH degerlerinde Toplam Fosfor (TP) degisimi

Anaerobik aritimda asetatin metana doniistiirilmesinde kritik olan mikro
besinler azot ve fosfordur (Gerardi, 2003). Mikro besin maddesi olarak kullanilan
fosfor, baglantilar1 ATP (Adenosintrifosfat) ve NADP (Nikotin- Amid- Adenin-
Diniikleotidfosfat) vasitasiyla bakterilerin  metabolizmal aktivitelerinde enerji
tasiyicilart igin gereklidir. Bu bakimdan besi yeri bilesiminde N ve P gibi mikro
niitrientler ve iz elementler dengeli olmalidir (Anonim, 2010). Ham gliserin igeriginde
nitrojen, fosfor ve bazi mikronutrientler yetersiz oldugu ic¢in anaerobik aritimda
essindirim yapilarak besi yeri dengelenmelidir (Hutnan ve ark., 2013).

Gliserin, anaerobik essindirim proseslerinde yiiksek pH orani ile karisimin pH
igerigini dengeler, karisimda daha iyi bir C / N (Karbon / Azot) oranm1 saglayan yliksek
karbon igerigine sahiptir, N fazlaligina bagli anaerobik fermentasyondaki inhibisyonu
onleme potansiyeli vardir (Pazuch ve ark., 2017)

Calismada kullanilan gliserinin bazi1 o6zellikleri ve literatiirdeki ¢alismalar ile
karsilastirilmasi Boliim 4.1°de (Tablo 4.1) verilmistir. Buradaki verilere gére gliserinin
toplam amonyak azotu 2,060 mg/L ve toplam fosfor 720 mg/L olarak kabul edilmistir.
Deneylerde besi yeri olarak kullanilan (gliserin ilavesiz) hayvan giibresinin analizi ise

Tablo 4.16’da verilmistir.

Tablo 4.16. Deneylerde kullanilan besi yerinin (gliserin ilavesiz) analizi

Parametreler Deger
pH 7.27
Amonyak Azotu (mg/L) 418
Topl. Fosfor (mg/L) 262
Topl. Kati Madde (mg/L) 31,848
Ugucu Kat1t Madde (mg/L) 24,493
UYA (mg/L) 2,877
Alkalinite (mg HCO; /L) 3,005

Biyokiitle olusumunun hizli oldugu isletmeye alma donemlerinde ve kararh
isletme hallerinde reaktérdeki N:P oraninin optimum 3-7:1 olmasi gerekmektedir
(Malina ve ark., 1992; Gerardi, 2003; Anonim, 2010; Oztiirk, 2018). OYH 1.5-3.7
gUKM/L.glin arasinda iken gliserin ilave edilmis besi yeri i¢cin amonyak azotu
miktarlar1 471-568 mg/L ve toplam fosfor degerleri 250-270 mg/L arasinda olmaktadir.
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Bu durumda ortamdaki N:P oran1 2:1 olup literatiirde belirtilen optimum sinirlarin bir
miktar altinda kalmaktadir. Ancak sistem kararliligi tiizerine anlamli bir etkisi

gbozlenmemistir.
4.3.7. Farkli OYH degerlerinde gaz olusumu ve H5S iliskisi

Anaerobik reaktorde toplam ¢6ziinmiis siilfiir konsantrasyonu 50-100 mg/L
olmasi 6nemli bir inhibisyona yol agmayip, 200 mg/It ye kadar ki konsantrasyonlari
tolere edebilir (Oztiirk, 2018). Reaktorlere ait farkli OYH’lerde ortalama H;S-sivi

miktart Tablo 4.17’de verilmektedir.

Tablo 4.17. Farkli OYH’lerde reaktérden alinan sivi numunelerdeki H,S konsantrasyonu

OYH, SpeST'.( biy/0 ‘4 SpeSilf_i ‘ n/]etan’ pH (ort) S (o)
gUKM/L.giin kg_U&yﬁﬁ: R erilen kg.UKcl\}_/'rqiderilen o

0.6 63 44 7.37 95

1 547 378 6.91 53
15 1.672 1.307 7.08 26

> 581 471 7.09 33
- 5780 1.945 6.97 o4
2.4 334 20z ! o
2.9 268 228 6.77 82
3.7 37 31 6.86 89

Kontrol reaktorlerinde H,S-sivi ortalama 54 mg/L’dir. Gliserin ilave edilmis

reaktorlerdeki ¢oziinmiis siilfiir igerigi artan gliserin dozuyla paralel seyretmektedir.

Sivi fazdaki ¢oziinmiis HS™ konsantrasyonu pH’a baglidir. pH<7 olmasi halinde

toplam siilfiiriin %50’si H,S iken pH 7.5 ise bu deger %20’ye diiser (Oztiirk, 2018).
Tablo 4.17°deki verilere gore gliserin ilave edilmis reaktorlerde pH orani 7.08’den
6.86’ya diismiis ve HyS-sivi orant buna bagli olarak 26 mg/L’den 89 mg/L’ye
yiikselmistir.

Sividaki toplam ¢oziinmiis hidrojen silfiiriin 200 mg/I’'nin  iizerindeki
konsantrasyonlari, metanojenler iizerinde toksik etki gostermektedir (Gerardi, 2003).
Tablo 4.17’ye gore tiim reaktorlerdeki HoS-sivi degerleri bu degerden diisiik oldugu igin

reaktorlerde H,S inhibisyonu gozlenmemektedir.
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4.4. Secilen Reaktorlere Ait Uzun Zincirli Yag Asidi (UZYA) Analizi

Gliserin bilesimindeki UZYA'lar, biyodizel prosesinde transesterifikasyon
reaksiyonunda kullanilan trigrigliseritlerden meydana gelir ve bir kismi gliserin i¢inde
¢Oziinmiis halde kalmaktadir (Viana ve ark., 2012; Thompson ve He, 2006).

Anaerobik ciirlitme sirasinda, lipitler ilk 6nce gliserin ve uzun zincirli yag
asitlerine hidrolize olurlar. Bu adim kolay ve hizli ilerler. Elde edilen uzun zincirli yag
asitleri, asetojen mikroorganizmalar tarafindan asetat ve hidrojene de indirgenir. Asetat
ve hidrojen daha sonra biyogaza doniistiiriilir (Angelidaki ve Ahring, 1992).

Anaerobik fermantasyonda lipitler ve uzun zincirli yag asitlerini (UZYA) igeren
atiklarin aritilmasi ile ilgili iki ana problem tanimlanmistir: (a) lipitlerin ve/veya uzun
zincirli yag asitlerinin biyokiitle iizerine adsorpsiyonuna bagli olarak ¢amur flotasyonu
ve biyokiitlenin yikanarak reaktérden uzaklagmasi ve (b) UZYA’nin asetojenik ve
metanojenik mikroorganizmalar1 inhibe ederek biyogaz firetimine engel olmasidir
(Alves ve ark., 2009).

Serbest UZYA, yiizey aktif yag asitleri olarak bakteriyel hiicre duvarina
yapismakta ve temel besin maddelerinin zardan gecisini  engelleyerek
mikroorganizmalar iizerinde toksik etkiye neden olmaktadir (Henderson, 1973). Bu
durumda toksik etkisi hiicre kiitlesi ve UZYA arasindaki orana bagli olmaktadir
(Angelidaki ve Ahring, 1992)

Yag asitlerinin diisiik konsantrasyonlarda (0-0.5 g/l) yedi tiir rumen bakteri
tiremesi lizerindeki etkilerinin incelendigi Henderson (1973)’nin yaptig1 ¢caligmada oleik
asitin 0-0.1 g/L’den daha yiiksek konsantrasyonlarda inhibisyon etkisine neden oldugu
belirtilmistir. Palmitik, oleik ve stearik asitler, test edilen tiim konsantrasyonlarda
mikroorganizmalar iizerinde inhibe etki gdstermistir. Oleik asit, asit serisinin en fazla
girisim yapan parametresi olarak ifade edilmistir.

OYH 15; 2.2; 24 g UKM/L.glin degerlerinde isletilen reaktorlerden bazi
giinlerde alinan ¢amur numunelerine ait UZYA analiz sonuglar1 Sekil 4.28 ve Tablo
4.18’de verilmektedir. Analiz sonuglarina gore secilen reaktdrlerdeki en yaygimn tiir
palmitik ve stearik asittir. Bunun yaninda oleik, hekzanoik ve linoleik asitler de
mevcuttur.

Angelidaki ve Ahring (1992)’nin yaptiklar1 ¢aligmada oleik asit ve stearik asidin
diisiik konsantrasyonlari, sigir giibresinin anaerobik fermantasyonu ile biyogaz eldesinin

tiim proses adimlarin1 inhibe etmistir. Oleik ve stearik asit konsantrasyonlar1 sirasiyla
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0.2 g/L. ve 0.5 g/L iken gecikme faz1 artmis ve oleik asit i¢in 0.5 g/L. ve stearik asit i¢in
1.0 g/L konsantrasyonlarinda bakteriyel biiylime bulunamamastir.

Tablo 4.18’deki verilere gore oleik asit sadece OYH 2.4 g. UKM/L.giin degerine
sahip BS7-1+GLI (11.5 mL) stok karisimda gdzlenmistir. Bu karisimim oleik asit
konsantrasyonu 1.48 g/L olmakta ve sistemi inhibe etmektedir. Sekil 4.28’e gore de
OYH 24 g UKM/L.glin degerinde stok c¢ozeltide 11.5 mL gliserin ilavesinden
kaynaklanan yiiksek konsantrasyonda oleik asit bulundugu i¢in gaz miktar1 azalarak
devam etmistir.

Stearik asit, OYH 1.5 gUKM/L.giin (5.5 mL gliserin) degerinde 2.3 g/L
konsantrasyonunda baslayip 11. giine Kadar azalarak devam etmistir bu aralikta gaz
iiretimi de ters orantili olarak artmistir. 11-13. Glinleri arasinda reaktor strese girmis ve
13. giinde stearik asit 3.5 g/L olmustur ki, bu konsantrasyon optimum degerin
(Angelidaki ve Ahring, 1992) yaklasik 3 katidir ve sonrasinda gaz tiretimi kademeli
olarak azalmaya devam etmektedir. OYH 2.4 g UKM/L.giin (11.5 mL gliserin)
degerinde ise stearik asit 1.1 g/L konsantrasyonunda baslayip 18. giinde kademeli
artarak 3.1 g/L degerine ulasmistir. Bu aralikta gaz iiretimi de azalarak devam etmistir.

Kontrol grubuyla kiyaslandiginda 11.5 mL gliserin ilaveli OYH 24 g
UKM/L.giin degerine sahip reaktorde stearik asit konsantrasyonunda, HBS ile orantili
bir artig oldugu ve bu birikmenin metanojenik mikroorganizma hiicre duvarini kaplayip,
hayati 6neme sahip besi maddelerinin hiicre i¢ine gegmesine izin vermeyerek sistemi

inhibe ettigi degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.28. Farkl1 OYH degerlerinde uzun zincirli yag asidi (UZYA) ve biyogaz miktarindaki degisim

Deneylerde artan gliserin/giibre (h/h) oranina gore metan iiretiminde azalmalar
meydana gelmistir. Bu duruma siirekli olarak beslenen gliserin ile birlikte sisteme dahil
olan UZYA’larin (6zellikle palmitik ve stearik asit) zamanla birikerek metanojenik
bakterilerin hiicre duvarina yapismasi ve olusan UZY A katmaninin, besin maddelerinin
hiicre zarindan gegisini engellemesi sonucunda mikroorganizmalarin 6lmesinin sebep

olabilecegi diisliniilmektedir.



Tablo 4.18. Farkli OYH degerlerine ait uzun zincirli yag asitleri sonuglari
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Kons Topl. Biyogaz Metan
OYH Numune Giin Bilesik N Kons., pH | UYA
(ng/g) mL/giin | mL/glin
(ng/g)
C10-C11 BILESIiK* - -
15 | Stok 0 | Palmitik asit 1262.75 - - - -
. 4053
Stearik asit 2789.75
C10-C11 BILESIiK* - -
1.5 | Stok + %2 Gliserin** 0 | Palmitik asit 1057.55 339 - - - -
Stearik asit 2334.25
C10-C11 BILESIK* - -
1.5 [22.10.2018 3 | Palmitik asit 1124.05 3583 3568 3240 7.3 | 2055
Stearik asit 2463.95
1.5 [23.10.2018 4 | Stearik asit 1897.35 1897 5130 3902 7.1 | 2035
C4-C6 BILESIK* 2448
15 [1.11.2018 13 | Palmitik asit 941.75 6945 5260 4634 7.1 | 3101
Stearik asit 3555.4
C4-Co6 BiLESiK 1004
15 [8.11.2018 18 —2 2320 2376 1882 7.1 | 2090
Stearik asit 1315.85
2.2 | Stok 1 | Stearik asit 889.35 889 1132 917 6.6 | 3657
2.2 |17.10.2018 18 | Stearik asit 1028.1 1028 2838 2131 7.2 | 2123
C10-C11 BILESIK - -
2.4 | Stok 0 | Palmitik asit 616.3 - - - -
- 1761
Stearik asit 1144.4
Hekzanoik asit 1344.7
o Palmitik asit 1129.1
2.4 | Stok + %4 Gliserin** | 0 4627 - - - -
Ci1s 9 Oleik asit 1477.7
Linoleik asit 675.65
C10-C11 BILESIiK* - -
2.4 |13.11.2018 3 | Palmitik asit 908.75 2897 4239 3372 6.7 | 1221
Stearik asit 1988.3
C10-C11 BILESIK* - -
2.4 |15.11.2018 5 | Palmitik asit 1143.1 3607 2916 2229 6.8 | 3801
Stearik asit 2553.4
C10-C11 BILESIK* - -
2.4 |20.11.2018 10 | Palmitik asit 1412.65 4507 1231 915 7.2 | 7.55
Stearik asit 3093.9
C10-C11 BILESiK* - -
2.4 |27.11.2018 17 | Palmitik asit 1362.85 4376 488 391 7.1 | 11.25
Stearik asit 3012.65

* Metil decanoate ile undecanoate arasinda bir bilesik.
** Gliserinin stok i¢indeki hacimsel miktaridir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada, cevresel siirdiiriilebilirligin saglanmasi ve enerji eldesi igin
endiistriyel bir atik olan gliserinin, anaerobik fermantasyonda esbesiyeri olarak
kullanim olanaklar1 arastirilmistir. Esbesiyeri olarak gliserin kullaniminin biyogaz ve
metan verimini artirdigi bulunmustur.

Gliserinin mikroorganizmalar icin kolay parcalanabilir organik karbon igerigi
sagladig1 ve anaerobik fermantasyon igin sinerjik etkisi oldugu goriilmistiir. Ancak,
gliserin orani igin bir optimum doz oldugu ve belirli bir oranin {izerine ¢ikildiginda
toksik etki olusabilecegi ortaya konulmustur.

Kesikli beslemeli anaerobik reaktorlerde;

Sakrofilik sicaklikta (25°C) sistem i¢in en uygun gliserin dozu hacimce %2
olarak gerceklesmistir. Bu degerin {izerindeki dozlama, inkiibasyon siiresinden bagimsiz
olarak sistem stabilitesine etki edip gaz iiretimini ve verimini diistirmektedir. Sicaklik
arttikca mikroorganizmalarin gliserin toleransi artmakta ve gaz olusumu inkiibasyon
siiresine bagli olarak degismektedir.

Mezofilik (35°C) sartlarda maksimum gaz iiretimi 20 giin ve hacimce %6
gliserin ilave edilen reaktdrde olmustur. Ayn1 sicaklikta denenen reaktorlerin %60°1nda,
kontrol grubuna kiyasla biyogaz ve metan miktar1 ortalama 3 kat artmustir.

Gliserin miktar1 %10 (h/h) oldugunda sistem kararlilig1 ve performansi oldukga
diismektedir.

Deneylerden elde edilen sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmis ve
ANOVA analizleri ile degiskenlerin sonuglar {izerine olan etkileri ve modelin
anlamlilig1 belirlenmistir. Gliserin/giibre orani, sicaklik ve inkiibasyon siiresi gibi ii¢
degiskenin biyogaz ve metan olusumu iizerine etkileri kuadratik bir modelle %95-97
korelasyon oraninda modellenmistir. Belirli hedef sartlarinda optimum biyogaz ve
metan olusumu igin gliserin/giibre orani, sicaklik ve inkiibasyon siiresi degerleri
sirasiyla %4.5 (h/h), 34°C ve 18 giin olarak hesaplanmustir.

ANOVA istatistiklerine gore; Anaerobik fermantasyon siirecinde metan
tiretimini sinirlayici en biiylik etken gliserin/giibre orani olarak degerlendirilmistir. Bu
parametrenin hacimce %6’y1 gecmesi sistemin kararlilig1 tizerinde negatif etkiye sebep

olmaktadir.



81

Stirekli beslemeli tam karisimli reaktorlerde;

%2 gliserin ilavesi (OYH 1.5), kontrol grubuna (OYH 2.2) gore, metan
veriminde %11, biyogaz ve metan tliretiminde 2 kat artis saglamistir.

Deneylerde, gliserin orani arttikga reaktoriin metan oranimni %78’den %85°e
artirdig1 gozlenmistir. Giinliik gliserin konsantrasyonu 4.5 g/L ve lizerindeki degerlerde
metanojenik bakteriler inhibe olmus ve sistem ¢okmiistiir.

Giinliik gaz tiretimleri incelendiginde kontrol (gliserin igermeyen) reaktorlerinde
adaptasyon siiresi 4-6 gilin arasindadir. Egsindirim yapilan reaktorlerde ise bu siire 1-2
giin arasindadir.

CSTR setlerinde kararli fermantasyon ortami hakim olup alkalinite 2.2-4.2 g
HCOg/L arasinda degismektedir.

En yiiksek gaz olusumu OYH 1.5 g UKM/L.giin, pH 7.08 ve 5.5 mL/giin
gliserin dozlanan reaktorde goriilmektedir. Bu reaktorde liretilen spesifik biyogaz ve
metan miktart sirasiyla 1,672 Lyiyogas/ KQUKMygideriten V€ 1,307 Lietan/ Kg9.UKMyigeriten
olarak elde edilmistir. Metan igerigi ise %78 dir.

Setlere ait TKM giderimi %7-44 ve UKM giderimi % 14-53 arasindadir. Kontrol
numunelerine ait (OYH 0.6; 1; 2.2) TKM giderim oranlart sirasiyla %7-23 arasinda ve
UKM oranlar1 ise %14-26 arasindadir.

Essindirim yapilan reaktorlerde, kontrole gore TKM’de 2.6 kat, UKM’de 2 kat
daha fazla giderim olmustur

Gliserin ilave edilen essindirim setlerinde TAN degeri 0.1-0.6 g/L arasinda
degismistir. Tiim deney setleri arasinda en yiiksek SAN konsantrasyonu 0.017 g/L’dir
(OYH 0.6 gUKM/L.giin). Reaktorlerde TAN ve SAN’dan kaynaklanan inhibisyon
olusmamustir.

Ham gliserin igeriginde nitrojen, fosfor ve bazi mikrobesinler yetersizdir. Bu
nedenle anaerobik aritimda karbon igerigi yiiksek bir substrat ile essindirim yapilarak
besi yeri mikroflora i¢in dengelenmelidir. Bunun i¢in en uygun essindirim, 6zellikle
tiredeki azot miktarinin optimum kosullar1 karsilamasi nedeniyle hayvan giibresidir.

Gliserin ilavesinin ozellikle yiiksek OYH degerinde (2.4 g.UKM/L.giin)
reaktdrde uzun zincirli yag asidi birikimine sebep oldugu ve reaktoriin kararli yapisinin

bozularak biyogaz iiretiminin azalmasi veya durmasi ile sonu¢landig tespit edilmistir.
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5.2 Oneriler

Anaerobik fermantasyonda metal tozlar1 eklenerek biyogaz miktar1 ve metan
kalitesinin artirilmasina yonelik yapilan calismalar, genelde Fe, Ni ve Co metallerinin
anaerobik fermantasyon iizerinde etkisine yogunlagsmistir, ancak bu alanda diger metal
tozlarinin tek veya karistirilarak kullanimima yonelik ve mikro besinlerin enerji
bitkilerinin, hayvan atiklariin ve tarimsal kalintilarin anaerobik sindirimindeki roliiyle
ilgili ¢alismalar da yapilabilir.

Anaerobik fermantasyonda lipitler ve uzun zincirli yag asitlerini (UZYA) igeren
atiklarin aritilmasi ile ilgili iki ana problem tanimlanmaistir:

a) lipitlerin ve/veya uzun zincirli yag asitlerinin biyokiitle tizerine
adsorpsiyonuna bagli olarak camur flotasyonu ve biyokiitle yikanmasi etkisi,

b) UZYA’nin asetojenik ve metanojenik mikroorganizmalari inhibe ederek
biyogaz iiretimine engel olmasi.

Bu sebeplerle uzun zincirli yag asitlerinin anaerobik bakteriler iizerinde
inhibisyon etkisi olan tirlerinin ve dozlarmin daha ayrintili olarak c¢alisilmasi
oOnerilebilir.

Ayrica gliserinin UZY A’dan kaynaklanan inhibe edici etkisinin giderilmesi igin
gliserinin ilk tiretim noktasinda ileri fitrasyona tabi tutulmasi, biyogaz iiretim veriminin
artirilmasi agisindan onerilmektedir.

Endiistriyel organik atiklardan (kullanilmis yag) biyodizel ireten tesislerinden
elde edilen gliserinin biyogaz iiretiminde kullanilmasi planlaniyorsa, beslemeden 6nce
gliserinin agir metal analizinin yapilmasi, 6zellikle Ni ve Cr konsantrasyonlarinin takip
edilmesi 6nemlidir.

Gliserin igerisindeki agir metal ve UZYA gibi safsizliklarin biyogaz
reaktorlerine verilmeden 6nce adsorpsiyon gibi metotlarla ayrilmasi verimi artiracaktir.

Ucucu yag asitleri (UYA), anaerobik fermantasyonda dogal olarak iiretilen bir
triindiir. Organik atiklarin indirgenmesiyle olusan ucucu yag asitleri, biyolojik

pargalanabilen biyo-plastiklerin (polihidroksialkanoat- PHA) tiretiminde kullanilabilir.
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