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OZET

GAZOMETRE ARITMA SUYUNUN
BiYOGAZ URETIMINDE KULLANILABILIRLIiGi

SENYUZ, Ali Riza

Yiiksek Lisans Tezi, Glines Enerjisi Anabilim Dali
Tez Danismani: Yrd. Do¢. Dr. Ahmet ERYASAR
Temmuz 2014, 108 sayfa

Biyogaz aritim sistemi, bir biyogaz tesisinin kurulum ve isletim
maliyetlerinin énemli bir kismin1 olusturmaktadir. Su ile gerceklestirilen biyogaz
arittm yontemi, kompleks olmamasi ile birlikte yatirnm ve isletim maliyetinin
diisiik olmas1 acisindan da 6nem teskil etmektedir. Biyogaz igerigindeki H,S ve
CO;‘nin uzaklagtirilmast ve aritim suyunun H,S ve CO, kontaminasyonuna
ugramamasi i¢in bu suyun stirekli olarak yenilenmesi sistem i¢in avantaj saglar.
Bu yontemin dezavantaji ise; aritimda kullanilacak olan sebeke suyu miktarinin
artmasi nedeniyle isletim maliyetinin yiikselmesidir. Bu durum o6zellikle kirsal
kesim biyogaz sistemlerinin yayginlagtirilmasinda, ek isletim maliyeti yiki

olusturarak negatif etkiye neden olmaktadir.

Bu calismada, bahsi gecen dezavantaji ortadan kaldirmak icin aritim
suyunun biyogaz {iretiminde ve tarimsal sulamada kullanilabilirligine
odaklanilmistir. Gazometre aritim suyunun besleme materyali sulandirmada
kullantminin; biyogaz ve metan gazi verimine etkisi incelenmis, deger bazinda
herhangi bir diisiise rastlanmamistir. Ayrica aritim suyunun, ‘Tarimsal Sulama
Suyu’ analizleri yapilmig, bu yonde kullanilmasinda da bir sakinca olmadig: tespit
edilmistir. Gazometre suyu degisim sikliginin artirilmasiyla, biyogaz aritim
performansinda artis gozlemlenmistir. BOylece H,S gideriminin artirilmasina
paralel olarak, biyogazli jeneratoriin bozulmasindan kaynaklanabilecek ek isletim
maliyetleri ortadan kaldirilabilecektir. Ayrica, artan CO, giderimi, gazometre
tankinin boyutunun kiigiiltilmesine imkan saglayarak, biyogaz tesislerinin
kurulum maliyetlerini diistirecek, bu da kirsal kesim biyogaz sistemlerinin

yayginlastirilmasinda pozitif etki yaratacaktir.

Anahtar sozciikler: Biyogaz, biyogaz aritimi, gazometre, tarimsal sulama
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ABSTRACT

USABILITY OF GASOMETER PURIFICATION WATER
INTO THE BIOGAS PRODUCTION

SENYUZ, Ali Riza

Master, Solar Energy Institute
Supervisor: Assist. Prof. Ahmet ERYASAR
July 2014, 108 pages

The biogas purification system comprises substantial portion of installation
and operating costs of an forthcoming biogas plant. The biogas purification
method with executed water constitutes significance in terms of low-investment
and operating costs in conjunction with incomplex system. To increase of H,S and
CO, from the content of biogas and prevent H,S and CO, contamination of the
purification water, continually replacement of the water provides advantage for
the system. Disadvantage of the method is that, owing to increment of the
municipal water increases the operating cost executed water in the purification
process. This situation causes negative effect constituting extra operating cost in

the spread of the rural area biogas systems, especially.

The study focuses on usability of the purification water in the agricultural
irrigation and the biogas production to eliminate aforementioned drawback. The
usage of gasometer purification water are investigated the effect in efficiency of
CH4 and biogas, any decrements occur in value terms. To define gasometer
purification water whether it is up to standard of agricultural irrigation,
performing the analyses of ‘Agricultural Irrigation Water’ along with taken water
samples in particular period, it is seen that the gasometer water is compatible with
agricultural irrigation. With enlargement of frequency in the gasometer water
Exchange, increment in the biogas purification performance can be seen. In
parallel with increment of H,S purification, extra operating costs can be endured
due to breaking down of generator with biogas. Moreover, increment of CO,
purification decrease the installation costs of the biogas plant minimizing of
gasometer tank size and this one brings about positive effect on the rural area

biogas systems.

Keywords: Biogas, biogas purification, gasometer, agricultural irrigation.
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1.GIRIS

Biyogaz sistemleri, hem Diinya’da hizla gelisen teknoloji ile artan enerji
gereksinimi  karsilamak i¢cin hem de organik materyallerin dezenfeksiyonu
uygulamalari ile ¢evre dostu olan bir teknolojidir. Organik atiklarin anaerobik
fermentasyonu sirasinda ¢esitli mikroorganizma gruplar1 faaliyet gdstermekte ve
biyogaz meydana gelmektedir. Anaerobik fermentasyon sonucu meydana gelen
biyogazin igeriginde agirlikli olarak CH4 ve CO; ile az miktarda H,S, NH3, H,,
Nz, CO, O,, aromatikler, halojenli bilesikler, siloksanlar ve su buhar1 vardir.
Biyogaz igeriginde metandan sonra en fazla oranda bulunan gaz CO,’dir. CO,
biyogazin enerji seviyesini diislirdiigii i¢in enerji seyreltici gaz olarak da
adlandirilir ve biyogaz igerigindeki CO;’nin temizlenmesi gerekmektedir.
Biyogaz icerigindeki temizlenmesi gereken diger bir gaz da H,S’dir. H,S, hem
insan sagligi i¢in tehlikelidir hem de biyogaz uygulamalarinda korozif bir etkiye
sahiptir. Biyogazin icerigindeki istenmeyen gazlarin gideriminde gesitli biyogaz
aritma teknikleri vardir. Su ile aritim tekniginin, diger aritim teknikleri gibi
kimyasal madde kullanilmadigi i¢in, hem maliyet hem de cevreye olan etkiler

acisindan daha uygun oldugu goriilmektedir.

Bu c¢alismada, biyogaz {liretimi, aritimi ve gazometre suyunun biyogaz
iretiminde kullanilmasimma yonelik denemelerle gazometre suyunun tarimsal
sulama suyu olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Ege Universitesi Giines
Enerjisi Enstitlisii Biyokiitle Enerji Teknolojileri Arastirma Laboratuarinda
bulunan 2 m® ¢alisma hacmine sahip pilot Slgekli biyogaz sisteminde yapilmistir.
Besleme materyali olarak sigir giibresi kullanilarak biyogaz {iretimi

gergeklestirilmistir.

Olusan biyogazin depolanmasi ve temizlenmesi su ile yer degistirme
prensibine sahip gazometrede saglanmistir. Gazometre iinitesi ¢alisma prensibi
dogrultusunda su ile doldurularak, su ile biyogaz aritimi yapilmustir. Siirekli
besleme rejiminde gerceklestirilen biyogaz aritim denemelerinde CO, giderimi

9%20-25 iken ve H,S giderimi %85-90 oranlarinda gerceklesmistir.

Gazometre suyunun biyogaz iiretiminde kullanilmasi denemelerinde

gazometre suyunun sistemde toksik bir etki yapip yapmayacagi arastirilmstir.



Biyogaz tretiminde kullanilacak olan gazometre suyundan belirli donemlerde
ornekler almarak icerigindeki kimyasal kompozisyonunu ICP-OES ile
belirlenmis, iiretilen biyogaz ve metan gazinin verimi {zerindeki etkileri

arastirilmistir.

Denemelerde kullanilan biyogaz sistemi, kirsal kesime yonelik bir sistem
oldugu i¢in, gazometre suyunun tarimsal sulamada kullanimi biiyiik avantaj
getirecektir. Biyogaz aritimi i¢in gazometrede kullanilan sebeke suyunun, biyogaz
arttmindan  sonra kullanimi, gazometre suyunun maliyetsiz bir sekilde
degismesini saglayacaktir. Gergeklestirilen denemelerde ve yapilan analizlerde,
s0z konusu gazometre suyunun tarimsal sulamada kullanilabilecegi sonucuna

varilmstir.



2. LITERATUR OZETLERI

2.1.Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, 100 yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve
suda yetisen bitkiler, hayvansal atiklar, gida endiistrisi ve orman yan {iriinleri ile
kentsel atiklar1 igeren, biyolojik kékenli fosil olmayan tiim organik madde kitlesi

olarak tanimlanmaktadir (Eryasar, 2007).

Diger bir tanim olarak, biyolojik olarak iiretilen her tiirlii maddeye biyokiitle
denilmektedir. Fotosentez, bitkilerin glinesten gelen foton enerjisini biyokimyasal
cevrimler sonucunda organik madde seklinde depolamasidir. Fotosentez, bitkilerin
ortamdan suyu, atmosferden karbondioksit (CO,) ve glinesten enerjiyi saglayarak

gergeklestikleri farkli siireclerden olusmustur.

Fotosentezde sentezlenen organik molekiiller, bitkiler tarafindan yeni
dokularin olusturulmasinda, metabolik siire¢lerin diizenlenmesinde ve bu
metabolik siire¢lere enerji saglanmasinda kullanilir. Fotosentez siireci iki
basamakta gerceklesir. Bu basamaklardan ilki 151k enerjisinin yakalanmasi, ikinci
basamagi ise bu enerjinin karbondioksit ile birlikte organik bilesiklere

doniismesidir.

Biyokiitle olugsurken atmosferden alinan CO,, yandiginda tekrar atmosfere
verilir. Boylece kapali bir karbon ¢evrimi saglanir. Boylece biyokiitle kullanimi

sirasinda atmosferdeki CO, diizeyi ve sera etkisi artmaz (Haykir1, 2003).

Bitkisel kokenli biyokiitle kaynaklarinda genel olarak seliiloz, hemiseliiloz
ve lignin miktar1; hayvansal kokenli biyokiitle kaynaklarinda ise protein ve yag
miktar1 yiiksek oranda bulunmaktadir. Karbonhidrat, protein ve yaglari olusturan
temel elementlerden C, H ve O’nin yaninda, biyokiitle kaynaklar1 azot, siilfiir ve

baz1 inorganik elementlerin bilesiklerini de igermektedir (Kutlu, 2009).

Biyokiitle enerjisi kullanimi, geleneksel ve modern kullanim olarak iki

grupta ele alinmaktadir. Geleneksel kullanimda, odun ve tezek direk yakilirken,



modern biyokiitle enerjisi kullaniminda ise, biyokiitle kaynagi 6zel proseslerde
islenir. 19. yiizyil sonuna dogru, odunun yerini komiiriin almasiyla geleneksel
biyokiitle kullaniminda diisiis olmustur. 1950’lerin sonunda ise dogal gaz ve
petrolin kullanim1 artmis ve geleneksel biyokiitle kullanimindaki disiis
hizlanmistir (Deublein and Steinhauser, 2008). Ulkemizde ise, odun, hayvan ve
bitki atiklar1 uzun yillardir 1sinma ve pisirme amacli kullanilmis fakat biyokiitle
teknolojileri diislik verimli klasik kullanimin yerini almaya baslamistir (Demirbas,

2006).

2.1.1. Biyokiitle doniisiim yontemleri

Biyokiitle doniisiim yontemleri kullanilarak biyokiitle enerjisi 1s1, elektrik
veya yakit enerjisine doniisebilmektedir. Biyokiitle biitlin doniisiim yontemleriyle
farkli enerji tiirlerine ¢evrilebilmektedir. Fakat biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal
0zelligine gore proses verimi i¢in en uygun yontemin belirlenmesi gerekir. Sekil
2.1°de gosterildigi gibi biyokiitle doniisiim yontemleri 3’e ayrilmaktadir. Bu
yontemler termokimyasal doniislim yontemleri, fizikokimyasal doniisiim

yontemleri ve biyokimyasal doniisiim yontemleridir (Twidell and Weir, 2006).
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2.1.1.1. Termokimyasal doniisiim yontemleri

Yakma yontemi, biyokiitlenin i¢indeki yanabilen maddelerin oksijen ile
tepkime verme olayidir. Kimyasal tepkimenin bir sonucu olarak ortamdaki oksijen

varlig1 tiikenerek 1s1, karbondioksit, su buhar1 ve bazi metal oksitler olugsmaktadir.

Termokimyasal doniisiim yontemlerinden olan piroliz, organik maddelerin
oksijensiz bir ortamda 500 °C’ ye kadar 1sitilmasi ile olusan kimyasal ve fiziksel
olaylar sonucu gaz elde edilmesi islemidir. Piroliz sonucu, gazlar, katran, organik

bilesikler, su ve odun kdmiirii gibi maddeler elde edilir.

Organik maddelerin gazlastirilmasinda ise, yaklasik 500 °C sicakliga kadar

olan siire¢ piroliz safhasi olup burada; karbon, gazlar ve katran elde edilir.

Gazlastirma yonteminde 1000 °C’ye kadar ¢ikildiginda karbon da su buhariyla
tepkimeye girerek karbonmonoksit (CO) ve hidrojen (H,) iiretilir (Olgun vd..
1999). Bu gazlar proses 1sist ve buhar {iretimi i¢in yakilabilir. Ayrica elektrik

tiretimi i¢in gaz tiirbinlerinde kullanilabilir.

Katalitik bir islemle biyokiitlenin sivilastirilmas1 miimkiindiir. Islem yiiksek
basing ve belirli sicaklikta, H, veya H,-CO karisimi igeren bir reaksiyon
gerektirir. Bu sistemlerde katalizor olarak alkali hidroksitler ve karbonatlari

kullanmak mimkiindir.

2.1.1.2. Fizikokimyasal doniisiim yontemleri

Fizikokimyasal donilisim yoOntemi olan transesterifisakyon yoOntemiyle
sodyum veya potasyum hidroksit gibi basit bir katalizorle, yag asitlerinin alkol
(etanol veya metanol) ile esterlesmesiyle ana iiriin olarak yag asidi esterleri yani

biyodizel olusurken ara iirlin olarak ise gliserin olusur.

2.1.1.3. Biyokimyasal doniisiim yontemleri

Yesil alg ve mavi-yesil algler, su molekiillerini hidrojen iyonuna ve oksijene

direkt ve endirekt biyofotoliz ile pargalarlar. Direkt biyofotolizde glines enerjisi



direkt olarak fotosentetik reaksiyonlar ile suyu hidrojen iyonu ve oksijene ayirir.
Uretilen hidrojen iyonlari, hidrojenaz enzimi ile hidrojen gazna déniisiir. Endirekt
biyofotolizdeki fark ise direkt biyofotolizde gozlenen O,’nin engelleyici
etkisinden kag¢inilmig olunmasidir (Geng, 2009).

Alkol fermentasyonunda ise biyokiitle igerigindeki bulunan karbonhidrat
kaynaklariin etanole doniistiiriilmesinden faydalanilir. Bu doniisiimde en ¢ok
kullanilan yontem mayalanma yontemidir. Mayalanma islemi
mikroorganizmalardan yararlanilarak yapilan bir islemdir. Alkol fermentasyonu
yonteminde en ¢ok kullanilan karbonhidrat icerikli hammaddeler musir, arpa,

seker pancari ve seker kamisidir.

Anaerobik fermentasyon ise, oksijensiz ortamda yasayan c¢esitli
mikroorganizma gruplar tarafindan organik maddelerden, metan igerigi yiiksek ve

yanici bir gaz olan biyogaz olusumudur.

2.2. Biyogaz

En basit tanimiyla, oksijensiz ortamda organik maddelerden,
mikroorganizmalar tarafindan iiretilen gaza biyogaz denilmektedir (Lantz et al..
2006). Anaerobik fermentasyon ile elde edilen enerjinin %10-12’si yeni iiretilen
hiicreler i¢in kullanilmaktadir. Biyolojik olarak ¢dziinebilen organik maddelerin
%85-90’1 biyogaz ve son lirlinlere doniisebilmektedir. Organik atiklarin biyogaz
teknolojileri kullanilarak yasam ve iiretim dongiisii i¢cinde olmalari siirdiiriilebilir

bir ¢oziimdiir (Deublein and Steinhauser, 2008).

Biyogaz tiretiminde kullanilan organik maddeler karbonhidratlar, yaglar ve
proteinlerdir (Deublein and Steinhauser, 2008). Yag igerikli atiklar biyogaz
tiretiminde en fazla gaz elde edilebilen atiklardir. Bunun nedeni yagin, enerji
igeriginin  ve organik kuru madde oranminin c¢ok yiiksek olmasidir.
Karbonhidratlardan, proteinlerden ve yaglardan elde edilebilecek ortalama gaz
tiretim miktarlar1 ve metan igerikleri Cizelge 2.1°de gdsterilmistir. Buna gore

organik kuru madde (OKM) basina iiretilen ortalama biyogaz; karbonhidratlardan



800 1/’kgOKM, yaglardan 1.250 1/kgOKM ve proteinlerden ise 700 I'’kgOKM
civarindadir (Werner et al.. 1989).

Cizelge 2.1 Organik maddelerden biyogaz iiretimi ve metan igerigi

Materyal Biyogaz Uretimi = CHy icerigi (%) CO; Icerigi (%)
(1/kgOKM)

Karbonhidratlar 790 50 50

Yaglar 1250 68 32

Proteinler 700 71 29

Anaerobik fermentasyon sonucu olusan biyogaz renksiz ve kokusuz,
havadan hafif, parlak mavi bir alevle yanan ve iceriginde organik maddelerin
icerigine baglh olarak yaklasik; %50-75 metan, %25-50 karbondioksit, % 0-3
hidrojen siilfiir ile cok az miktarda azot, hidrojen bulunan bir gaz karisimidir.
Tipik bir biyogaz bilesim oranlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir (Ter Maat et al..
2005). Ayrica biyogaz iceriginde iz gazlar bulunmaktadir. Biyogaz icerigindeki iz

gazlar ve konsantrasyonlar1 ise Cizelge 2.3’de verilmistir (Goniillii, 1993).

Cizelge 2.2 Biyogazin bilesen oranlari

Bilesen Kimyasal Formiil (%)
Metan CH4 52-95
Karbondioksit CO, 9-45
karbon monoksit CO 0,001-2
Nitrojen N, 0,1-4
Hidrojen H, 0,01-2

Hidroijen siilfiir H,S 0.001-2




Cizelge 2.3 Biyogazdaki iz gazlarin konsantrasyonlari

iz Gaz Konsantrasyon mg/m3
Benzen 0,03-7
Kloroetilen 0-264
Propan 1,4-13
Biitan 0,3-23
Pentan 0-12
Sikloheksan 0,03-11
Heksan 3-18
Sikloheptan 2-6
Heptan 3-8
Oktan 0,05-75
Cumol 0-32
Etilbenzol 0,5-236
Toluen 0,2-615
Ksilol 0-376
Diklorometan 0-6
Triklorometan 0-2
Tetrakloroetan 0-0,6
1,1,1 — Trikloroetan 0,54
Dikloroetilen 0-294
Trikloroetilen 0-182
Perkloroetilen 0,1-142
Klorobenzol 0-0,2
Hidrojen siilfiir 0-600

Biyogaz, sanayi ve endiistride kullanilan diger gazlar gibi kendine 6zgi bir

takim Ozelliklere sahiptir. Bu oOzellikler Cizelge 2.4°de verilmistir (Bugutekin,

2007).
Cizelge 2.4 Biyogazin teknik 6zellikleri
Ozellik Aciklama
Yanma Yiiksek derece
Kullanim alanlari Elektrik enerjisi, Pigirme, Isitma, Sogutma, Kurutma vb.
Yogunluk 1,2 kg/ m’ (Havamin yogunlugu 1,3 kg/ m”)
Tutusma sicakhig 700 °C
Tutusabilir sicaklik CO; igerdiginden diigiiktiir

Tutusma oram
Yanma icin gerekli hava
Patlama

Rengi
Ortalama 1s1l degeri
Kokusu

Hava-gaz karisimini 6/12 biyogaz

Teorik olarak 5,7 m® hava/ m’® biyogaz

Biyogaz tek basia yanmaz, ¢cok dikkatli bir sekilde
depolanmalidir, hava ile temasi veya gaz depolama kisminda
sizma yoksa tehlikesi yoktur.

Renksiz

23000 kj/ m® (4700 — 6000 kcal/m®)

Metan kokusuzdur fakat diger gazlarin igeriginden dolay1
sarimsak kokusuna benzer bir kokusu vardir.
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1 m® biyogazin 1s1l degeri; 0,63 litre gaz yagina, 3,47 kg oduna, 0,43 kg
biitan gazina, 4,7 kWh elektrige ve 0,8 litre benzine es degerdir (Altikat ve Celik,
2012).

Biyogaz igerisindeki metan bilesiminden dolay1 dogalgaz ile benzerlikler
gosterir. Dogalgaza gore daha diisiik enerji icerigine sahip olmasina ragmen temiz

bir gazdir. Dogalgaz ve biyogazin karsilastirilmasi1 Cizelge 2.5’de verilmistir

(Aktas, 2008).

Cizelge 2.5 Dogalgaz ve biyogazin dzelliklerinin karsilagtiriimasi

Ozellikler Dogalgaz Biyogaz
Bilesim, hac. (%) 95-98 55-65
Mol agirhgi, kg/molkg 16,04 26,18
Yogunluk, kg/m? 0,82 1,21
Isil degeri, MJ/m? 36,14 21,48
Maksimum tutusma hiz, m/sn 0,39 0,25

2.2.1. Biyogazin tarihcesi ve gelisimi

Biyogaz kullaniminin tarihgesi Asurlulara kadar uzanmaktadir. Asurlularin
banyo amagli sicak su hazirlamada biyogaz kullandiklar1 ¢esitli kaynaklarda
belirtilmektedir. Biyogazla ilgili ilk aragtirmalar ise 17. Yiizyilda Jan Baptida van
Helmont tarafindan, organik maddelerin oksijensiz ortamda parcalanmasiyla
yanabilen bir gazin ortaya ¢iktiginin belirlenmesiyle baglamistir (Lusk, 1998).
Daha sonra bu yanici gazin miktarinin, parcalanan organik madde miktarinin
artmastyla artabilecegi 1776’da Alessandro Volta tarafindan kanitlanmigtir. Volta
g0l sedimentinden gaz kabarciklarinin ¢iktigini gézlemis ve sedimentten aldigi
orneklerde yaptig1 deneylerde iirettigi gaza 1787 yilinda Lavoisier ve diger
arastirmacilar tarafindan ‘Karbonlu Hidrojen’ adi verilmistir. Bu terim 1865
yilinda Uluslararas1 Kimya Kongresinde ‘metan’ olarak kabul edilmistir (Lusk,
1997). 1884’de taninmig bilim adami bakteriyolog Pastor at gilibresinden biyogaz
elde etmis ve bu gaz1 Paris caddelerinin aydinlatmasinda kullanmistir. Daha sonra
diinyanin pek c¢ok yerinde biyogaz 1sitma, aydinlatma ve pisirme amagh

kullanilmistir (Bugutekin, 2007).
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Ik biyogaz tesisi, Hindistan’in Bombay kentinde 1859 yilinda kurulmustur.
1906’da Almanya lagim sularmi ilk defa biyogaz iiretiminde kullanmis ve
anaerobik islemin mikrobiyolojisi ile ilgili ¢aligmalar ise 1930’larda Buswell
tarafindan anaerobik bakterinin tanimlanmasi ve anaerobik fermentasyon i¢in

optimum kosullarin belirlenmesi ile baslamistir (Lusk, 1997).

1940-1970 yillar1 arasinda Kuzey Amerika ve Avrupa’da, c¢amur
stabilizasyon tekniklerinin ve anaerobik reaktorlerin kullaniminin gelismekte
oldugu goriilmektedir. Yine ayni yillarda Cin, Hindistan ve Giineydogu Asya da
kiigiik ciftlik tipi anaerobik reaktorler ¢ogalmistir. 1960’larda giindeme gelen
endiistriyel atiklardan kaynaklanan c¢evre kirliligi nedeniyle anaerobik sistemler,
hem enerji iiretimi icin hem de ¢evre kirliliginin 6nlenmesi i¢in gelistirilerek
kullanilmistir (Lusk and Moser, 1996). 1973-1975 yilinda baslayan petrol
sikintis1 ve diinyada enerji fiyatlarinin yiikselmesi, biyogaz konusunu tekrar
glindeme getirmistir. Gelismis tlilkelerde ve onlarin 6nderligindeki giiney tlkeleri
ve Dogu Asya iilkelerinde arastirma, demonstrasyon ve iiretim amagli, iilkelerin
kendi kosullarina uygun biyogaz iiretecleri kurulmaya baglanmistir. Belirtilen
yillarda Almanya’ da 58 adet tesis kurulurken, Avrupa Toplulugu iilkelerindeki
tesis sayist da 300’t4 bulmustur. 1985-1990 yilar1 arasinda biyogaz tesisi yapimi
yavaglamistir. 1990 yilindan itibaren Ozellikle Almanya’da enerji yasasindaki
degisiklikler, kofermentasyon teknolojisindeki gelismeler, gaz motoru ve jenerator
ikilisinin ~ kolay kullanimi, hidrojen stlfiirin  (H,S) gaz igerisinden
temizlenebilmesi, biyogaz teknolojisinin tekrar kullanilmaya baslamasina

yardimci olmustur (Bugutekin, 2007).

2.2.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de biyogazin durumu

Gelismis tilkeler, teknolojik gelismelerle birlikte biyokiitleden enerji iiretim
sistemlerini arastirip, hayvansal, evsel, tarimsal ve endiistriyel atiklardan biyogaz
tretim sistemleri kurmuslar ve bu sistemleri merkezi sistemlerde uygulayip
yiiksek nem oranina sahip hayvansal atiklardan biyogaz elde etme yoluna
gitmislerdir. Merkezi sistemler ozellikle; Almanya, Danimarka, Isvec, Isvicre,

Italya ve Amerika gibi gelismis iilkelerde uygulanmaktadir (Maeng et al.. 1999).
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Biyogaz teknolojisini en etkin kullanan iilkelerden birisi Almanya’dir. 1999
yilinda 850 adet olan biyogaz tesisi, hiikiimet tesvikleri sayesinde, artmig ve 2006
yilinda 3500’e, 2008 yilinda ise 4000 civarina ¢ikmistir. Almanya, 2020 yilinda
biyogaz tesisi sayisin1 43000°e ¢ikarmay1 planlamaktadir. Bu tesislerde tiretilen
biyogazin ¢ogu aritildiktan sonra elektrik iiretiminde kullanmaktadir (Deublein

and Steinhauser, 2008).

Biyogaz tesisi sayisina gelismekte olan iilkelerde bakilacak olursa %80°1
Cin’de, %10’u Hindistan, Nepal ve Tayvan’da ve geri kalan1 diger {tilkelerde
kuruludur. Cin’de konut tipi biyoreaktorlerde yilda 2 milyar m’ biyogaz
iiretilmektedir. Yani bir aile yilda 200-300 m® biyogaz iiretmektedir. Yine Cin’de
25 milyon insan biyogaz tesislerinden elde edilen gazlar1 8-10 ay yemek pisirme
amaci ile kullanmaktadirlar. Ucuz biyogaz sobalar1 ve lambalar1 gelistirilmistir.
Bunlar her eve dagitilmistir. Lambalar ve yakicilar 2 cm su basinct gibi diisiik

basingta ¢alisabilme 6zelligine sahiptir (Oztiirk, 2005).

Tiirkiye’de biyogaz ile ilgili ilk ¢alismalar 1957 yilinda Toprak ve Giibre
Arastirma Enstitiisiinde baglatilmistir. Daha sonra 1980-86 yillart arasinda Merkez
TOPRAKSU Arastirma Enstitiisinde (Koy Hizmetleri Ankara Arastirma
Enstitiisti) yiiriitiilmiis ve biyogaz iiretimi ile ilgili bir¢ok temel bulgular elde
edilmigtir. Aym1 zamanda, yapilan arastirma, uygulama, egitim ve yayin
calismalar1 basarili sonuglar vermis, kamuoyunun ilgisi ¢ekilmis ve Onemli

diizeyde bilgi birikimi saglanmustir.

Biyogaz iiretimi konusunda yine 1980-1986 yillar1 arasindaki dénemde;
TOPRAKSU Genel Midiirliigii tarafindan her il merkezinde 3 adet, bolge
merkezlerinde ise 5 adet biyogaz tesisinin yapilmasi planlanmis ve bu tesislerin
cogu isletmeye acilmistir. Diger taraftan, kendi olanaklar ile biyogaz tesisi

kurmak isteyen kisi ve kuruluslara kredi ve teknik yardim olanagi saglanmustir.

Ulkemizde 2010 yilinda, calismakta olan 20 tane biyogaz tesis varken
biyogaz iiretimi y1llik 180 milyon m® civarindadir (IEA Bioenergy, 2010). Bu say1
2014 yilinda 30’a yaklagsmistir. Bir o kadar da yapim asamasinda olan biyogaz

tesisi vardir. Ulkemizde faaliyette olan bu tesisler Cizelge 2.6 verilmistir.
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Cizelge 2.6 Ulkemizde faaliyette olan biyogaz tesisleri

Biyogaz Tesis Ad1 Tesis Yilhk Biyogaz Kurulu
Tipi Uretimi Gii¢
(milyon m®) (MWe)
ITC Enerji Uretim Sirketi (Mamak)® Cop Gaz1 55 5,660
Belka Sirketi® Cop Gazi - 3,200
ITC Enerji Uretim Sirketi (Karatay)® Cop Gazi - 5,804
Ortadogu Enerji Sirketi (Sile) Cop Gazi 2,2 5,804
Ortadogu Enerji Sirketi (Odayeri) ° Cop Gaz1 40 33,807
Ortadogu Enerji Cop Gaz1 25 14,015
Sirketi(Komiirciioda)®
Kadirtepe Copliigii” Cop Gazt 14 -
Gaziantep Evsel Atik Aritma Tesisi™” Organik Atik/Cop Gazi 3 5,664
Siitas Siit Fabrikas” Organik Atik/A.A.T. 3 -
Ekolojik Enerji Sirketi™® Cop Gazi 2,2 0,980
izaydas® Organik Atik - 0,774
Adana Evsel Atik Aritma Tesisi” Organik Atik/Cop Gazi 1,9 -
Fritolay Sirketi (Sapanca)™® Organik Atik/ A.A.T. 1,7 0,400
Fritolay Sirketi (Tarsus)® Organik Atik/ A.A.T. - 0,660
Kirsehir Seker Fabrikasi” AAT. 1,4 -
Yozgat ve Afyon Seker Fabrikas1” AAT. 1,4 -
Eskisehir Seker Fabrikas” A.A.T. 1,3 -
Burdur Seker Fabrikas” AAT. 1,3 -
Bolpat Patates Fabrikas: AAT. 1,2 -
Pakmaya Fabrikas™® AA.T. 1,1 2,096
Eregli Seker Fabrikas1” AAT. 1 -
Efes Bira Fabrikast® AALT. 0,8 -
Cargill Sirketi*” Organik Atik/ A.A.T. 0,7 0,120
Mauri Fabrikasi™” AAT. 0,65 1,200
Teksiit Siit Fabrikas1® AAT. 0,2 -
ilci Cicekdagi Tarim Isletmesi® Organik Atik - 0,249
Tokat Atik su Aritma Tesisi* AA.T. - 0,330
Sezer Biyogaz (Manavgat)' Organik Atik 0,88 -
Siitas Ciftligi® Organik Atik - 0,350
Samsun Avdan Enerji ve Uretim A.S® Cop Gazi 2,400

Kaynak: Anonim a,b,c,d,e,f,g, A.A.T : Atik su Aritim Tesisi, MWe: Mega watt elektrik

Giiniimiizde Tiirkiye’de Universitelerin Teknik Egitim, Fen Edebiyat,
Miihendislik Fakiilteleri’'nde ve Fen Bilimleri Enstitiilerinde bir¢ok c¢alisma

yapilmaktadir.

2.2.3. Biyogazin kullanim alanlari

Biyogazdan 1sinmada, aydinlanmada ve pisirmede genis Olclide yararlanilir.
Diger taraftan biyogaz iiretiminde kullanilan atiklar, tarimda giibre olarak
kullanilabilmektedir. Biyogaz, tiim diinyada enerji kaynagi haline gelmekte ve

biyogaz tesisleri enerji liretim santrali olarak da degerlendirilmektedir. Biyogaz,
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ham veya aritilmis sekilde kullanilabilmektedir. Biyogazin baslica kullanim

alanlar1 asagidaki gibi siralanabilir (Holm-Nielsen at al.. 2009).

-Birlesik 1s1 ve gii¢ sistemleri (CHP) ile elektrik iiretimi

-Is1, buhar, elektrik ve sogutma i¢in endiistriyel enerji kaynag tiretimi,
-Biyogazin temizlenerek motorlu tasit yakiti olarak kullanima,
-Biyogaz aritilarak dogalgaz sebekesine verilmesi,

-Yakat pilleri i¢in yakit olarak kullanimu,

-Kimyasal {iretimi.

2.2.4. Biyogaz iiretiminde kullanmilabilen materyaller

Biyogaz iiretiminde bircok atitk maddenin kullanimi s6z konusu
olabilmektedir. Atiklar tek basina kullanilabilecegi gibi uygun oranda

karistirilarak da kullanilabilir.

Hayvansal giibrenin samanla karistiritlip kurutulmasi suretiyle elde edilen
tezegin koylerde yakit olarak kullanimi olduk¢a yaygin bir yontemdir. Fakat
verim olarak biyogaz sistemlerinin verimine gore diisiiktiir. Biyogaz iiretiminde
kullanilan hayvansal atiklar; sigir, at, koyun, tavuk, domuz gibi hayvanlarin
diskilari, mezbahana atiklar1 ve hayvansal iiriinlerin islenmesi sirasinda ortaya
cikan atiklardir. Tarimsal alanlardaki tesisler ¢ogunlukla hayvan digkisin1 ana
hammadde olarak kullanmaktadir. Biyogaz iiretimi i¢in hayvan giibresi yaninda

yonca, mistr, silaj ve tahil gibi hammaddeler de kullanilabilmektedir.

Kanalizasyon ve dip camurlari, kagit sanayi ve gida sanayi atiklari,
¢Oziinmiis organik madde derisimi yiiksek, endiistriyel ve evsel atik sular biyogaz
tiretiminde kullanilmaktadir. Bu atiklar 6zellikle belediyeler ve biiyiikk sanayi
tesisleri tarafindan yiiksek teknoloji kullanilarak tesis edilen biyogaz iiretim

merkezlerinde kullanilan atiklardir.
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2.2.5. Biyogaz ve ¢evre

Son 50 yilda ¢evre kirliliginin hizli artisinda, sanayi devrimi sirasinda
Ozellikle Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa devletlerinin fosil yakitlardan
asir1 derecede yararlanmasi dnemli bir yere sahiptir. Komiir, petrol ve dogalgaz
gibi fosil yakitlarin asir1 kullanimi sera etkisi ve asit yagmurlar1 olarak bilinen
cevre sorunlariyla birlikte insan sagligi tlizerinde ¢ok olumsuz etkilere sahip

olmaktadir.

Tiim diinyanin gelecegini etkileyen kiiresel 1sinma adiyla bilinen sorunun
ortaya ¢cikmasina sera gazlar1 neden olmaktadir. Sera gazlarinin agiga cikisi ise
komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin asir1  kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Dogalgaz, komiir ve petrole gore daha az kirletici etkiye
sahiptir. Karbondioksit emisyonu digerlerinden daha diisiiktiir. Su buhar1 yaninda
kiiresel 1sinmaya neden olan sera gazlarmin basinda karbondioksit ve karbon
monoksit gelmektedir. Azot oksitler, kiikiirt oksitler, ozon, oksidantlar,
hidrokarbonlar ve partikiiller de kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Sera
gazlarinin yeryliziine yakin atmosferde birikimi insan saglig1 lizerine dogrudan
olumsuz etkilere de sahiptir. Basta solunum yolu hastaliklari, akciger ve kalp

hastaliklar1 olmak tizere ¢esitli saglik sorunlari ortaya ¢ikmaktadir.

Fosil yakitlarin ¢evre ve saglik agisindan olumsuz sonuglarini asagidaki gibi

dzetlemek miimkiindiir (ilbas, 2000).

- Kiiresel 1sinma, iklim degisikligi, baz tiirlerin yok olusu,

- Asit yagmurlari, bitki gelisimine olumsuz etki, bina ve tarihi yapilarin
ylpranmasi,

- Solunum yolu, akciger ve kalp hastaliklarinda artis,

- Radyasyon ve partikiil kirliligi,

- Kiil i¢in alan gereksinimi ve goriintii kirliligi,

- Agir metal atiklari,

- Tagima sorunlari,

- Isletmelerdeki kaza ve dliimler,

- Termik santrallerde 1sinan suyun alici ortamda balik ve diger canlilar
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Oldiirmesi,

- Acik komiir isletmeciliginin dogay1 tahrip etmesi ve goriintii kirliligi.

Biyogaz teknolojisi enerji potansiyelinin yaninda ¢evre ile uyumlu olmasi
nedeniyle yani c¢evresel sorunlar yaratan atiklarin islenerek zararsiz hale

getirilmesiyle, yenilenebilir enerjiler arasinda 6nemli bir yere sahiptir.

Organik atiklarin biyogaz tesislerinde fermente edilmesinden sonra iiretilen
biyogaz cok farkli alanlarda verimli olarak kullanilmaktadir. Biyogaz tesislerinde
kullanilan atiklar, fermente edilerek g¢evreye zararli faktorlerden arindirildiktan
sonra, tarimda verimli glibre olarak kullanilmaktadir. Gtiibrenin dogru

kullaniminin gerek cevre gerekse insan sagligi iizerinde bircok faydasi vardir.

Ham giibrenin herhangi bir oOnlem alinmadan, agikta biriktirilmesi
sonucunda bazi problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan birisi acikta biriktirilen
giibreden olusan akinti igerisindeki koliform bakterileri ve azot bilesiklerinin yer
istli ve yeraltt su kaynaklarina gegmesi ve patojen mikroorganizmalarin insan
sagligin1 tehdit etmesidir. Fakat anaerobik bozunma hayvansal atiklarin igerdigi
patojenleri biiylik dl¢lide yok ederek, daha giivenli bir giibre elde edilmesine yol

acar. Ayrica haserelerde 6nemli oranda azalma olur.

Hastalik yapici patojen mikroorganizmalar, taze hayvan giibresi ile daha
genis tarim arazisine yayilabilir. Taze hayvan giibresi kullanilan bahgelerde ve
tarlalarda iiretilen koklii ve yesil yaprakli sebzelerin, salataliklarin, domateslerin
ve biberlerin hastalik tasiyici mikroorganizmalarla kirlenme olasilig1 yiiksektir.
Bu tiir hastalik yapici bakterilerin yikanarak giderilmesi miimkiin olmayabilir,
dolayistyla bu tiir patojen bakterileri bulunduran yesil yaprakli sebzelerin,
domateslerin, biberlerin ve salataliklarin ¢ig olarak yenmesi ciddi saglik riski

olusturur.

2006 yilinda Amerika Birlesik Devletleri'nde 26 farkli eyalette ortaya ¢ikan
Escherichia coli O157:H7 salgin1 sonucunda 205 kisi hastaland1 3 kisi hayatin

kaybetti. Bu salginin sebebi; hayvan digkist ve aritilmis atik suyun karistigi yilizey
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sular ile 1spanaklarin sulanmasi1 ve tiiketilmesi olarak belirtilmistir (Jay at al..

2007).

Agikta biriktirilen ham giibrenin hastalik disindaki bagka bir ekolojik etkisi
ise ham giibreden sizan fosforun, su kaynaklarina karisarak alg olusumuna sebeb
olmasidir. Bu durumda, su habitatlarinda oksijen miktar1 azalir ve balik

poplilasyonlarinda 6liim orani artar.

Biyogaz iireteclerinden ¢ikan fermente giibre organik madde yoniinden
degerli bir giibre 6zelligindedir. Organik artiklarin ¢esitli mikroorganizma gruplari
tarafindan pargalanmasi sonucunda, giibre icindeki azot ve fosfor igeriginin
bitkiler tarafindan daha kolay kullanilabilir hale gelmesi de 6nemli bir avantajdir.
Bunun da otesinde ham giibre mikroorganizmalar tarafindan parcalanip kiigiik
yapilt  molekiillere  dontistiigii  icin, bitkiler tarafindan daha kolay
kullanilabilmektedir. Ede edilen giibrenin en 6nemli 6zelligi, sentetik giibrelerin
tam tersine, azot-fosfor c¢evrimiyle elde edilmesi ve dogaya bir yiik

getirmemesidir.

Giibre igerisinde bulunan ve sindirim esnasinda hazmedilmeyen yabani ot
tohumlarinin, biyogaz iireteglerinde metan arkelerince tohum tizerindeki seliiloz
maddesinin parcalanmasi yoluyla c¢imlenme kabiliyeti diismektedir. Boylece
giibre icinde bulunan yabani ot tohumlart %95 oraninda bozunur. Bu nedenle
bitkilerinin ihtiya¢ duydugu capalama islemleri de azalmig olmakta ve ayni
zamanda tarlanin su kayb1 biiyiik 6lgitide 6nlenmektedir. Yabanci ot ¢ikist biiyiik
oranda azalacagindan herbisit kullanimi1 azalacak, toprak zehirlenmekten, ciftci ise

masraf yapmaktan kurtulacaktir.

Acikta biriktirilen gilibredeki rahatsizlik verici olan koku da biiyiik bir
problemdir. Ham giibre kokusu, normal kosullarda, 400 metre mesafeden
hissedilebilmektedir. Tavuk giibresinde bu mesafe, daha da artmaktadir ve
yaklagik 2000 metre uzakliktan insan tarafindan algilanabilmektedir. Fakat

fermente olmus giibrede koku dnemli oranda azalmaktadir.
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2.2.6. Biyogaz sistemleri

Biyogaz sistemleri Olceklerine gore; kiiclik dlgekli ¢iftlik tipi ve biiyiik
Olgekli merkezi biyogaz sistemleri olarak ikiye ayrilir. Kiigiik dlgekli biyogaz
sitemleri Hindistan gibi az gelismis iilkelerde, hayvanla ugrasan ciftgiler
tarafindan kullanilirken biiyiik Olgekli biyogaz tesisleri gelismis iilkelerde

kullanilmaktadir.

Biyogaz reaktorleri besleme sekline gore kesikli beslemeli tip ve siirekli
beslemeli tip olarak ikiye ayrilirlar. Kesikli beslemeli tip reaktorler diinyada
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu reaktorler hayvansal veya bitkisel atiklar ile
doldurulmakta ve bekletme siiresi kadar bekletilerek biyogazin olusumu
tamamlanmaktadir. Kullanilan organik maddeye ve sistem sicakligina bagl olarak
bekleme siiresi degismektedir. Bu siire sonunda biyogaz reaktorlii tamamen
bosaltilmakta ve yeniden doldurulmaktadir. Siirekli beslemeli tip reaktorlerde ise
organik maddeler reaktore siirekli veya belli araliklarla verilir ve verilen hacimde
atik reaktorden disar1 atilir. Ayrica siirekli beslemeli reaktorler, atik su aritma

iinitelerinde genel olarak kullanilan biyogaz reaktorleridir.

Son yillarda {izerinde siklikla durulan ve c¢alisma yapilan anaerobik
sistemlerden biri de ¢ift fazli reaktorlerdir. Bu sistemler iki adet reaktoriin seri
baglanmasiyla olusan ve ilk reaktoriin ikincisine gore daha kisa hidrolik bekletme
stirelerinde tutuldugu sistemlerdir. Esasen iki faza ayrilmasinin sebebi, asidojenez
ve metanojenez gibi iki farkli mikrobiyal faaliyetin ayr1 ayr1 tanklarda
ylriitiilmesinin  istenmesidir. Bu uygulama, biyogaz {iretim veriminin

arttirtlmasina yoneliktir (Arici, 2009).

Teknik anlamda iki fazli anaerobik reaktorler, asit bakterilerinin ve metan
arkelerinin yasam kosullarinin ayri ayr1 optimize edilmesini saglar. Boylece
bakterilerin farkli ortam ihtiyaglarinin karsilanmasi daha kolay olur. Bu prosesler
daha zor kontrol edilebildikleri icin sok yiiklere karsi daha az hassastir. iki fazli
anaerobik aritma sisteminin avantaj ve dezavantajlari tek fazli sistemlerle birlikte

karsilastirmali olarak Cizelge 2.7’de verilmistir (Tuluk, 2007).
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Cizelge 2.7 Tek fazli ve iki fazli anaerobik aritma sisteminin avantajlari1 ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
Tek Fazh -Yatirim maliyetinin diisiik olmas1 -Optimize olmamis mikrobiyal sartlar
Sistemler  -Isletiminin daha kolay olmasi -Yiik degisimlerine daha hassas
-Stabilite kontrolii daha zor
Cift Fazh -Kisa siirede devreye alma -Isletiminin ve kontroliin zor olmasi

Sistemler -Yiiksek sistem stabilitesi
-Optimize olmus mikrobiyal sartlar
-Daha kii¢iik reaktor hacimleri

Metanojenik arkelerin ozelliklerine bagli olarak ii¢ farkli ¢alisma sicakligi
vardir. Psikrofilik reaktorlerde sicaklik 5 ile 20 °C arasinda degisir. Bu reaktorler
cogunlukla toprak altina gomiilii olarak kullanilmaktadir. Hidrolik bekletme
sireleri 100 giinden fazladir. Mezofilik anaerobik reaktorler en ¢ok kullanilan,
evsel, tarimsal ve endiistriyel atiklarin kullanildig: sistemlerdir. Pratikte mezofilik
reaktorlerin iki avantaji bulunmaktadir. Bunlarin birincisi metanojenik arkelerin
biiyiikk kisminin mezofilik olusudur. Ikincisiyse diisiik isletme maliyetlerinin
olmasidir. Ayrica mezofilik reaktorlerin sistem stabiliteleri daha iyidir. Termofilik
reaktorler 50-60 °C arasinda isletilen, cogunlukla 1s1 ve buhar kaynagina sahip
olan endiistriyel sistemlerde uygulanmaktadir. Yiiksek sicaklikta calistirilmalar
nedeniyle daha fazla atik ve patojen giderilmesinin yaninda, mezofilik

reaktorlerden daha fazla biyogaz tiretimi saglamaktadirlar.

2.2.7. Anaerobik fermentasyonla biyogaz iiretimi

Organik bir bilesigin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi igin
elektronlarin1 verme ve okside edilme yetenegine sahip olmasi gerekir ve her bir
oksidasyon reaksiyonunun bir rediiksiyon ile eslesmis olmasi gerektiginden, enerji
kaynagindan gelen elektronlar1 almak icin bir elektron akseptdrii bulunmasi
gerekmektedir. En yaygin terminal elektron akseptorii, bir elektron transport
zincirinde yer alan bir sitokrom sistemi vasitasiyla aktive edilmis olan oksijendir.
Oksijen elektronlar1 aldigi zaman suya indirgenmis olur. Elektron akseptorii
olarak oksijenin kullanimina solunum denilmektedir. Oksijenin yerini alabilen
diger elektron akseptorleri nitrat, ferik demir, stilfat ve CO, gibi inorganik

bilesikler ve fumarat gibi organik bilesiklerdir. Oksijenin yerine bu akseptorlerin
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kullanim1 ise ‘Anaerobik Fermentasyon’ olarak isimlendirilmektedir. Yani
organik bilesikler, anaerobik fermentasyon olarak isimlendirilen proses ile
elektron akseptoriiniin yoklugunda enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir.
Anaerobik fermentasyon prosesinde organik bilesikler hem elektron donorii hem

de elektron akseptorii olarak is gérmektedir.

Kisaca anaerobik fermentasyon, organik maddelerin, anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan oksijen yoklugunda daha kiiclik bilesenlerine
ayrilmas1 esasina dayanan ve bu sirada meydana gelen ¢ok basamakl

biyokimyasal reaksiyonlar1 iceren biyolojik bir siiregtir (Verma, 2002).

Metan fermentasyonu olarak da adlandirilan islemde reaksiyon zinciri,

asagida gosterildigi gibi 4 asamadan olugsmaktadir (Deublein ve Steinhauser,

2008).

1. Hidroliz: Biiylik molekiillii organik maddelerin, daha kii¢ciik molekiillii
organik maddelere doniisiimii,

2. Asidojenez: Kiigiik molekiillii organik maddelerin asit bakterileri
tarafindan ugucu yag asitlerine doniistimdi,

3. Asetojenez: Ugucu yag asitlerinin asetik asit, hidrojen ve karbondioksite
doniistimii,

4. Metanojenez: H,, asetat ve CO,’nin metanojen arkeler tarafindan metana

doniistimii.

Metan fermentasyonu agamalarinin sekilsel gosterimi ise Sekil 2.2°de

belirtildigi gibidir ( Gerrardi, 2003).
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Karmasik Organik Bilesikler

(Karbonhidratlar, Proteinler, Yaglar)

Hidroliz

Basit Organik Bilesikler

(Sekerler, Aminoasitler, Yag Asitleri)

Asidojenez

\ 4

Uzun Zincirli Ugucu Yag Asitleri

(Biitirik asit, Propiyonik asit, Laktik asit)

Asetojenez

H,, CO, A Asetat

v

CH, + CO,

!

BIYOGAZ

Sekil 2.2 Biyogaz iiretim asamalari

Biitlin agsamalar birbirinden farkli mikroorganizma gruplar tarafindan, farkli
cevresel ihtiyaglarla gerceklesir. Fakat bu asamalarin hepsi birbirine bagimlidir.
Bu bagimliligin sebebi, bir mikroorganizma grubunun meydana getirdigi iiriinleri
bir baska mikroorganizma grubunun kullanmasidir. Farkli mikroorganizma
gruplarinin bu iligkileri sinergizmdir. Sinergizm Yunancada synergos: is birligi,
syn: ile trope: donme kelimelerinin birlesimi ile sinerjik olma durumu anlamina
gelen bir mutalistik iliski ¢esididir. Daha da acacak olursak iki farkl
mikroorganizma grubu yalniz baslarina bir isi yapamiyor fakat bir arada olunca

yapabiliyor ise bu, iki farkli mikroorganizma grubunun sinergizmdir.
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Sintrofi ise sinergizmin bir ¢esididir. Trophe , “beslenme” anlamindadir ve
kelime anlami olarak ortak beslenme anlamina gelmektedir. Metanojenler asetik
asit, formik asit, hidrojen gibi fermentasyon son iirlinlerini metan ve CO;’ye
cevirirler. Metanojenler, etkin bir hidrojenaz enzim sitemine sahip olan
asidojenlerin {irettikleri hidrojeni kullanabilme yetenegindedir. Metanojenlerin
olduk¢a diisiik bir H, kismi basincinda yasayabilme yeteneginde olmalari
sebebiyle, fermentasyon reaksiyonlarinin dengesi daha fazla okside olmus son
riinlerin (format ve asetat) olusumuna dogru kaymaktadir. Metanojenler
tarafindan, asidojenler ve diger anaeroplarin irettigi hidrojenin kullanimi
interspesies hidrojen transferi olarak isimlendirilmektedir. Aslinda metanojenik
arkeler asidojenlerin biiylimesini inhibe eden bilesikleri gidermektedir. Sonug

olarak metanojenler asidojenlerle sintrofik bir iliski i¢indedirler ( Dogan 1998).

2.2.7.1. Hidroliz

Hidroliz asamasi anaerobik fermentasyonun ilk asamasidir. Fermentatif
bakteriler kompleks organik bilesikleri direkt olarak hiicrelerine absorbe
edemedikleri icin, fermentasyon oncesi hidrolitik enzimler aracilifiyla protein,
yag ve karbonhidrat gibi biiyiik molekiillii yapilar daha kii¢iik yap1 taslarina

parcalanirlar.

Genelde hidroliz hiz1; organik materyalin boyutu, sekli, yiizey alani, organik
maddenin konsantrasyonu, enzim iiretimi ve absorbsiyonuna baghdir (Chyi and
Dague 1994). Biiyilk molekiil yapisindaki maddeler, mikroorganizmalarin
bulundugu ortamda biyokimyasal olarak daha zor ve daha uzun siirede
pargalandig1 i¢in, anaerobik sistemlerde sistem verimini sinirlayan basamak

hidroliz basamagidir.

Besleme materyalindeki lignoseliilozik maddelerin miktar1 azaltilarak
anaerobik fermentasyonun verimi arttirilabilinir. Clinkii biiylik molekiillii yapilar
icerisinde seliilozik yapilarin hidrolizi, diger karbonhidrat ve protein yapilara gore

daha uzun stirmektedir.
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Yaglar cok yavas hidrolize oldugundan, 6nemli miktarda yag ve diger yavas
hidrolize olan maddeler iceren atiklarin anaerobik aritiminda hidroliz hiz
siirlayict bir faktdr olabilmektedir (Sen, 2010). Ayrica lignin de oldukca
kompleks bir maddedir ve rastgele molekiiler yapisi nedeniyle anaerobik

kosullarda hi¢ hidroliz olmaz veya tepkime hiz1 ¢cok diisiik olur.

Hidrolizin verimliligini artirmak ve hidroliz basamaginin siiresini azaltmak
icin ¢esitli onislemlere basvurularak daha kisa zamanda ve daha verimli metan
iiretimi elde edilebilmektedir (Verma, 2002). Sistem verimini arttirmak igin
uygulanan Onislemleri 3 smifta toplayabiliriz. Bunlar; fiziksel, kimyasal ve
biyolojik Onislemlerdir. Fiziksel Oniglem olarak 6glitme ve 1sin uygulamalari,
kimyasal 6nislem olarak da ¢esitli asitler ve gaz uygulamalar1 yapilabilmektedir.
Biyolojik Onislem olarak c¢esitli mantar tiirlerinden yararlanarak Onislem
yapilabilmektedir. Beyaz ciliriik¢lil mantar Phanerochaete Chrysosporium ve
kahverengi ¢iiriik¢iil mantar tiirleri olan Polyporus Ostreiformis ve Pleurotus

Florida mantari, 6niglemde kullanilabilir (Ghosh and Bhattacharyya, 1999).

2.2.7.2. Asidojenez

Hidroliz asamas1 sonucu olusan aminoasitler, sekerler ve yag asitlerinin;
organik asitlere, alkollere, CO, ve H,’ye doniistiiriilme evresine asidojenez adi
verilmektedir (Juanga, 2005). Asidojenetik fermentasyon c¢ogunlukla zorunlu
anaerobik olan bakteri gruplariyla olusur. Bazi fakiiltatifler oksidatif yolla organik
maddeleri  metabolize  edebilirler (Arikan, 2008). Asit  olusturan
mikroorganizmalar ve olusturduklar asitler Cizelge 2.8’de verilmistir (Yigit,

2007).
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Cizelge 2.8 Asit olusturan mikroorganizmalar ve olusturduklar asitler

Mikroorganizma Asit

E.Coli, E.aerogenes Formik, asetik, biitandiol, asetoin, CO,, H;
Clostridia Valerik, biitirik, biitanol, aseton, CO,, H;
Propionibacteriae Propiyonik, CO,, H,

Lactobacillus, Streptococcus, Laktik, etanol, CO,

Sacharomyces sp. Ethanol, CO,

Bu asama sonucunda meydana gelen reaksiyonlarin bazilar1 standart
kosullar altinda endotermiktir ve asidojenik bakteriler diisiik hidrojen kismi
basincina ihtiyag gosterirler. Hidrojen iireten asidojenik bakteriler, suda mevcut
olan oksijenin kullanilmasinda ve asetik asit lretiminde ¢ok ©6nemli bir rol
oynarlar (Kalia, 2007). Burada meydana gelen ugucu yag asitlerinin
kompozisyonu; pH, sicaklik, hidrolik bekletme siiresi, organik yiikleme hizi,
karbonhidrat, protein ve yaglarin orani, nutrientlerin uygunlugu ve kullanilan
mikroorganizma tipine bagl olarak degismektedir (Pind et al.. 2003). Biyogaz
sistemleri gibi karmasik organik maddelerin anaerobik fermentasyonu sirasinda,

metan gazi iiretiminde, asetat ara anahtar konumundadir (Schmidt et al 2000).

2.2.7.3. Asetojenez

Asetojenezde, asidojenik fazda olusan iiriinler, asetojenik faz bakterilerince
substrat olarak kullanilir. Asetojenik bakteriler obligatér H, {ireticileridir.
Yasamalar1 ve biliylimeleri icin gerekli olan enerjiyi, ¢ok diisik H»
konsantrasyonlarinda alirlar (Deublein and Steinhauser, 2008). Bu fazda,
asetojenik bakteri gruplart ugucu yag asitlerini; asetik asit, hidrojen ve
karbondioksite doniistiiriirler (Yu et al.. 2002). Diger bir kisim asetojenik bakteri
grubu ise karbondioksit ve hidrojeni kullanarak asetik asit olusturmaktadir. Bu

yolla olusan asetik asit miktari, diger yola oranla daha azdir.

Asit olusturan bakteriler anaerobiktirler ve asidik sartlarda biiyiirler. Asetik
asit gibi ugucu yag asit bakterilerinin biiylimesi ve ¢ogalmasi i¢in oksijene ve
karbona ihtiyaclar1 vardir. Bakteriler ¢ozeltide bagli halde bulunan oksijeni
kullanarak biiylime ve ¢ogalmalarini saglarlar. Asit olusturan bakteriler, metan

olusturan arkeler i¢in anaerobik ortam olustururlar (Sorensen, 2004).
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Homoasetojenik bakteriler hem metan habercisi olan asetik asiti
olustururlar hem de H,’i kullanarak ortamda H, konsantrasyonunu dengede
tutarlar. Bunlar metan {iretim metabolizmasinda rol oynarlar ve H,, CO, ve

sekerler gibi ¢cok karbonlu bilesikleri katabolize ederler (Arikan, 2008).

Anaerobik fermentasyon sirasinda reaktorde, asit iireten ve metan iireten
arkelerin diginda siilfat indirgeyen bakteriler de bulunmaktadir. Desulfovibrio
Desulfuricans gibi siilfat indirgeyici bakteriler, metan {ireten arkeler gibi
iremeleri ve gelisebilmeleri i¢in ayni substrata ihtiya¢ duyarlar. Asetojenez
asamast sonunda iiretilen asetat i¢cin bu iki tiir rekabet igine girerler. Siilfat
indirgeyen bakteriler metan iireten arkelere gore ortamdaki diisiik konstrasyondaki

asetat1 kullanabilmektedirler (Gerrardi, 2003).

2.2.7.4. Metanojenez

Metan fermentasyonu anaerobik sartlar altinda gergeklesir. Metanojenez
asamasinda, asetik asitin metanojen mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi
veya hidrojen ile karbondioksitin metanojen mikroorganizmalar tarafindan CHy4 ve
COy’e donistiiriilmesiyle biyogaz iretilmektedir (Deublein and Steinhauser,
2008). Metan iireten arkelerin kullanilabilecekleri besin maddeleri olduk¢a sinirh

olup bunlar asetik asit, hidrojen (H,) ve tek karbonlu bilesiklerdir (Oztiirk, 2005).

Genel olarak metanojenez safhasi anaerobik fermentasyon icin diger bir hiz
siirlayict sathadir. Bunun sebebi metan arkelerinin asit iireten bakterilere kiyasla
daha uzun c¢ogalma siiresine sahip olmasi ve metan arkelerinin ortam sartlarinin
degisikligine karsi daha hassas olmasidir. Bu ylizden bu asamada tam olarak
kontrol, sistem verimi ag¢isindan oldukca Onemlidir. Ancak metan {iretimi
sathasiin her zaman hiz sinirlayict olmasi s6z konusu degildir, bazen hidroliz

safthas1 daha kritik olabilir (ileri, 2000).

Iki grup metanojenik organizma metan iiretiminde rol almaktadir. Birinci
grup asetotrofik metanojenler olarak adlandirilir. Bu metanojenler asetati, metan
ve karbondioksite ayirirlar. Bdylece asetotrofik metanojenler karmasik

molekiillerin  biyogaza doniistiiriilmesine bagli  olarak  genellikle hiz
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simnirlayicidirlar - (Arikan,  2008).  Methanosarcina  ve  Methanosaeta
mikroorganizmalar1 asetatin metana direk doniisiimiinde rol alirlar (Schmidt et
al.. 2000). Bu asamada olusan metanin %701 asetatin dekarboksilasyonu, geriye
kalan1 ise hidrojen kullanan metan arkeleri tarafindan CO,’nin indirgenme

reaksiyonlari ile olusmaktadir (Ardi¢ ve Taner, 2005).

Ikinci grup metanojenler, hidrojenotrofik metanojenler olarak adlandirilir ve
bunlar da hidrojeni elektron verici, karbondioksiti ise elektron alic1 gibi kullanarak
metan {retirler. Anaerobik proseslerdeki asetojenler olarak adlandirilan bakteriler
de karbondioksiti kullanarak hidrojen ve asetik asit formuna okside edebilirler.
Anaerobik fermentasyonda iiretilen metanin ¢ogu asetik asitten olustugu icin
hidrojen kullanan metanojenler ikincil 6dneme sahiptirler (Burton and Stensel,
2002). Ayrica Hidrojen ve karbondioksitten metan iireten arkeler asetat
kullananlardan daha hizhidirlar (Arikan, 2008). H, ve CO;’den metan iireten
arkeler, asetik asit kullanan arkelere oranla c¢ok daha hizli bir sekilde
cogalmaktadirlar. Dolayisiyla ortamda yeterli H, ve CO, oldugu ve H, kismi

basinci da uygun oldugu siirece, bu yolla CHy iiretimi devam eder (lleri, 2000).

Asetotrofik metanojenler ve hidrojenotrofik metanojenlerin meydana

getirdigi kimyasal reaksiyonlar Cizelge 2.9’da verilmistir (Popov, 2010).

Cizelge 2.9 Metanojenik arkelerin meydana getirdigi kimyasal reaksiyonlar

Fonksiyonel Basamak Reaksiyon
Asetotrofik Metanojenez CH; COO + H,0O — CH4 + HCO;
Hidrojenotrofik Metanojenez CO, +4H, — CH4 + 2H,O

2.2.8. Anaerobik fermentasyona etki eden parametreler

Anaerobik sistemlerde sistemin verimi hassas bir denge iistiine kuruludur.
Bu dengenin sebebi anaerobik fermentasyonda bir¢ok mikroorganizma grubunun
gorev almasindandir. Mikroorganizmalar tizerinde etkili olan faktorlerin en uygun
olanlari, konuyla ilgili yapilan caligmalar ile belirlenmekte ve uygulanmaktadir.

Fakat anaerobik sistemlerin isletimi ile ilgili faktorler, anaerobik fermentasyonda
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kullanilan hammaddeye gore degismekte ve anaerobik fermentasyonun veriminin
artirllmasinda bu faktorlerin optimum degerlerinin belirlenmesi daha da 6nem
kazanmaktadir. Anaerobik fermentasyonu etkileyen bazi faktorler Cizelge 2.10°da

verilmigtir (Deublein ve Steinhauser, 2008).

Cizelge 2.10 Anaerobik fermentasyon ¢evresel gereklilikleri

Parametre Hidroliz / Asit Uretimi Metan Olusumu

Sicaklik 25-35°C Mezofilik: 32-42 °C
Termofilik: 50-58 °C

pH 5,2-6,3 6,7-7,5

C/N orani 10-45 20-30

Kuru madde orani < %40 < %30

Redoks potansiyeli (+400) — (-300) mV <-250 mV

Gerekli C:N:P:S oram 500:15:5:3 600:15:5:3

Iz elementler Ozel ihtiyac yoktur Gerekli: Ni, Co, Mo, Se

mV: Mili volt

2.2.8.1. Sicakhik

Anaerobik fermentasyon 3-70 °C sicaklik araliginda gerceklesebilmektedir
(Kossmann and Ponitz, 1999). Anaerobik fermentasyonda ortam sicakliginin
yukselmesi biyokimyasal reaksiyonlarin hizini arttirir. Bunu sebebi, anaerobik
fermentasyonda meydana gelen olaylarin enzimler tarafindan kontrol edilmesi
veya enzimlerin katalizator gorevi gormesidir. Enzimlerin etkilerinin ve enzim
miktarinin sicakliga bagimli olmasi nedeniyle, anaerobik fermentasyon sicakliga

bagimhdir.

Biiyiik sicaklik degisimleri anaerobik fermentasyon iizerinde toksik etkiye
neden olmaktadir. Ani sicaklik degisimleri metan arkelerini biiyiik oranda etkiler.
Eger giinliik sicaklik degisimleri 5°C‘den fazlaysa, metan arkeleri faaliyetlerini
durdurur ve asitlestirme evresi devam eder. Bu sebeple ortamin pH degeri diiser
(Ahn and Forster, 2002). Yani ortam sicakliginin yiikselmesi, asit bakterilerinin
metan arkelerinden daha hizli asit iiretmesine neden olur ve mikroorganizmalarin
arasindaki dengeyi bozarak ortamda asit birikmesine yol agabilir (Alvarez, 2003).
Sicakligin degisimi ile anaerobik fermentasyondaki bakteri gruplarinda degisme

olabilir. Bu ylizden reaktdrlerin sicakligi miimkiin oldugu kadar sabit tutulmalidir.
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Mezofilik fermentasyon yapan bakteriler i¢in ideal sicaklik 32-42 °C
arasindadir. Mezofilik fermentasyonda izin verilen saatlik sicaklik dalgalanmasi
+1 olmaktadir. Ayrica mezofilik bakteriler, ani sicaklik artisina ani sicaklik

diisiisiinden daha c¢ok tepki vermektedir (Ahn and Forster, 2002).

Metan arkeleri sicaklik tercihlerine gore 4 smifa ayrilmislardir. Bunlar
psikrofilik, mezofilik, termofilik ve hipertermofiliktir. Metan arkeleri sicaklik
araliklar1 Cizelge 2.11°de gosterilmistir (Gerrardi, 2003). Metan arkelerinin
cinslerine gore optimum biiylime sicakliklar1 ise Cizelge 2.12°de gosterildigi gibi

farklilik gostermektedir (Gerrardi, 2003).

Cizelge 2.11 Metanojenik arke tiirleri icin sicaklik bolgeleri

Arke Grubu Sicaklik Arahgi (°C)
Psikrofilikler 5-25
Mezofilikler 30-37
Termofilikler 50-60
Hipertermofilikler >65

Cizelge 2.12 Metanojenik arke cinsler i¢in optimum biiyiime sicak araliklar1

Cins Sicaklik Arahgi (°C)
Methanobacterium 37-45
Methanobacterium 37-40
Methanosphaera 35-40
Methanothermus 83-88
Methanococcus 35-40
65-91
Methanocorpusculum 3040
Methanoculleus 35-40
Methanogenium 2040
Methanoplanus 3040
Methanospirillum 3540
Methanococcoides 30-35
Methanohalobium 50-55
Methanohalophilus 35-45
Methanolobus 35-40
Methanosarcina 3040
50-55

Methanothrix 35-50
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Termofilik fermentasyondaki bakteriler i¢in ideal sicaklik 50-58°C
arasindadir. Termofilik reaktdrlerde saatlik izin verilen maksimum sicaklik
dalgalanmasi ise 0,5 °C dir. Bu reaktorlerde 3°C‘lik sapmalar sistemin inhibe
olmasma neden olmaktadir (Marchaim, 1992). Bundan dolay1r termofilik
reaktorlerde daha hassas sicaklik kontrol yontemlerine ihtiya¢ vardir ve bu

gereksinim yatirim maliyetinin artmasina neden olmaktadir (Anonymous, 2002b).

Termofilik reaktorlerde, metan arkeleri i¢in kisa siireli sicaklik artisi kisa
stireli sicaklik diisiisiinden daha fazla etki etmektedir. 50 °C reaktdr sicakliginda
yapilan bir ¢aligmada, giinliik 10 °C sicaklik dalgalanmasi biyogaz iiretiminde

%12°lik bir diisiise neden oldugu bildirilmistir (E1-Mashad et al.. 2004).

2.2.8.2. pH degeri ve alkalinite

pH, ¢ozeltinin asit veya baz olma 6zelliginin siddetini gdsteren bir terimdir.
Cozeltide bulunan H' iyonu konsantrasyonunu ve daha kesin bir ifade ile hidrojen
iyonunun aktivitesini gostermektedir. Biitiin canli hiicrelerin i¢ ortam pH’1 7
civarindadir. Asit lireten bakterilerin 5,5 gibi diisiik pH’da faaliyet gdstermesine
karsin pH degeri 6’nin altina diiserse metan arkeleri Sliirler. pH degeri 8’in
istinde  olursa  proteinlerin  bozunmast  sonucu olusan  amonyak,

mikroorganizmalar {izerinde zehirlenmeye neden olur (Mutlu, 2003).

Anaerobik fermentasyonda tamponlama kapasitesi genellikle alkalinite
olarak Ol¢lilmekte ve en baskin tamponlama sistemi olarak bilinen bikarbonat

alkalinitesi kullanilmaktadir.

Fermantorlerde pH diistiigli zaman iki yaklasim uygulanir. Birinci
yaklagimda organik madde beslemesi kesilmelidir. Boylece ortamda metanojenik
mikroorganizmalarin konsantrasyonu artirilarak yag asidi konsantrasyonu
azaltilabilir. pH kabul edilebilir seviyeye yiikseldikten sonra (6,8 civari) atik
beslemesine tekrar devam edilir. Ikinci yaklasim, pH’1 yiikseltmek ve tamponlama
kapasitesini artirmak i¢in ortama kimyasal madde ilave edilmesidir. Kimyasal
madde ilave etmenin en 6nemli avantaji, pH’1 derhal kararli hale getirebilmesidir.

pH’1 yiikseltmek i¢in kimyasal madde olarak genellikle kire¢ kullanilir. Ancak
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kireg, kalsiyum karbonat olusumuna neden oldugundan alternatif olarak sodyum

bikarbonat da kullamlabilir (Oztiirk, 2005).

2.2.8.3. C/N orani

Organik maddelerdeki karbon, anaerobik bakterilerin enerji ihtiyaci igin
gereklidir. Karbondan bagka en 6nemli besi maddeleri azot ve fosfordur. Azot

bakterilerin biiyiimesi ve ¢ogalmast i¢in gereklidir (Oztiirk, 2005).

Hayvan giibresinden biyogaz iireten atiklarda karbon/azot (C/N) oran1 15/1
ila 30/1 arasinda degisir. Cogu taze hayvan giibreleri bu orani saglar. C/N orani
15/1 ila 30/1” 1 sagliyorsa hayvan giibresini ayrica ayarlamaya gerek yoktur. Bu
oranlar hayvansal atiklarda istenilen aralikta bulunurken bazi tarimsal atiklarda bu
oran istenilen aralikta degildir. Bu orami saglamak icin diger organik atiklarla
karigtirma yapilabilir. Cesitli hayvan giibrelerine ve evsel/tarimsal atiklara ait kuru
bazda C, N, C/N oran1 ve nem miktarlar1 Cizelge 2.13’de verilmistir (Oztiirk,
2005).

Cizelge 2.13 Cesitli giibrelerin C/N orant

Giibre C% N% C/N Taze Giibre Su ile
Oram Nem Seyreltme
Orani(%)

Si1gir Giibresi 30 1,66 18 80-85 1:1
Koyun Gibresi 83,6 3,80 22 75-80 1:1
Kiimes Hayvani1 Giibresi 87,5 6,55 14 70-80 1:3
Domuz Giibresi 76 3,8 20 75-80 1:2
At Giibresi 334 23 15 8085 2:3
Kaz Giibresi 54 2 27 70-80 2:3
Giivercin Giibresi 50 2 25 70-80 1:3
Idrar 15 15 1 90-95 -
Kan 36 12 3 90-95 -
Balik Atig1 56 7 8 55-75 -

Substrattaki c¢ok diisiik C/N oram1 NHj; {iretimini ylikseltir ve metan
tiretimini inhibe eder. Cok yiiksek C/N orani ise azot eksikligi anlamindadir, bu da

protein liretimi i¢in olumsuz etki yapar. Sigir gibi gevis getiren hayvanlarin
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atiginda azot daha az bulunmaktadir. Ciinkii sindirim sirasinda bakteriler azotun

bir b6liimiinti kullanmaktadirlar (Fry, 1973).

2.2.8.4. Karistirma

Biyogaz iiretimi igin kullanilan bir¢ok atik, fiziksel 6zelliklerinden dolay1
reaksiyon sirasinda diger atiklarla bire bir temas etmesi i¢in karistirmalidir.
Reaktordeki atigin karistirilmasinin birgok avantajlari vardir. Bu avantajlar su

sekilde siralanabilir;

-Metan arkeleri tarafindan iiretilen biyogazin ¢ikisini kolaylastirmak,

-Bakteri popiilasyonu ile taze atigin karigsmasi ile reaksiyonu hizlandirmak,

-Fermentasyon sirasinda atigin iist yiizeyindeki kopiik olusumunu ve atigin
icindeki kiiciik partiikiilerin biyogaz reaktoriiniin taban kismina ¢okmesini
engellemek,

-Reaktordeki olii alani, en aza indirmek,

-Reaktdrdeki atigin sicaklik dagilimini esitlemek,

-Atigin i¢indeki bakteri popiilasyon yogunluklarii diizenlemek (Kossmann

and Ponitz, 1999).

Yukarida siralanan iglevlerin verimliligini artirmak i¢in uygun bir karistirma
elemaninin se¢imi 6nem kazanmaktadir. Modern biyogaz tesislerinde, daldirmali
motorlara bagli mekanik tip karistiricilar, hidrolik karistirma saglayan pompalama
sistemleri veya gaz enjeksiyonu ile olusan pnomatik karistirma ve mekanik

karistirma sistemleri kullanilmaktadir.

2.2.8.5. Toplam kat1 ve ucucu kati madde icerigi

Biyogaz iiretiminde kullanilan materyalin toplam kati madde igerigindeki
artts, metan arkelerinin aktivitesini kademeli olarak yavaglatir ve iiretilen
biyogazin kalitesi diiser (Kossmann and Ponitz, 1999). Anaerobik fermentasyon
ortamindaki atigin kat1 madde orani ¢ok yiiksek olursa karistirma islemi zor olur

ve karigtirma i¢in harcanan enerji yiikselir.
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Kat1 madde oraninin ¢ok diisiik olmasi ise mikroorganizmalar tarafindan
tiikketilecek substrat miktarinin az olmasi anlamina gelmektedir ve dolayisiyla bu

durumda da biyogaz tiretim miktar1 diiser.

Ugucu kat1 madde ise biyogaz iiretiminde biyogaz veriminin olglimiindeki
en Oonemli parametredir. Cesitli materyallerin toplam kati, ugucu kat1 oranlar1 ve

biyogaz verimleri asagidaki Cizelge 2.14’de verilmistir (Kocar vd.. 2010).

Cizelge 2.14 Cesitli materyallerin TK, UK oranlar1 ve biyogaz verimleri

Materyal TK (% ) UK/TK (%) Biyogaz

Verimi

(L/kgUK)

Sigir Atig 5-25 75-85 200-350
Tavuk Atig1 (Yumurta) 10-35 70-75 310-620
Tavuk Atig1 (Et) 50-90 60-80 550-650
Kiigiikbag Hayvan Atig1 30 20 90-310
Domuz Atig1 3-16 70-80 250-550
Bugday Samani 70-90 85-93 200-300
Misir Artigi 80 91 350480
Piring Artig1 89 93 170-280
Cim 20-25 89-90 280-550
Sebze Atiklar 5-20 75-86 300400
Insan Atig1 20-27 75 310400
Siit Prosesi Atig1 812 90 350-800
Konsantre Siit Prosesi Atig1 20-25 90 800-950
Meyve Artiklar 15-20 75 250-500
Yemek Atiklar 10-18 80-95 500-600

2.2.8.6. Hidrolik bekletme siiresi

Hidrolik bekletme siiresi, biyogaz reaktoriindeki organik maddelerin
bakteriler tarafindan fermente edilmesi sonucu biyogaz tiretilmesi i¢in gerekli olan
siire olarak tarif edilir (Deublein and Steinhauser, 2008). Eger bu siire ¢ok kisa
olursa atik reaktor i¢inde tamamen pargalanamadan atilir. Ayrica metanojenik
arkeler ¢cogalabilmeleri i¢in yeterli zamani ve gerekli substrati bulamaz ve biyogaz

iiretimi diiger (Gerrardi, 2003).
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Fermentor sicakligi arttikca hidrolik bekleme siiresi diiser. Clinki
biyokimyasal reaksiyonlar yiiksek sicaklikta daha kisa siirede gerceklesir. Bu
ylizden hidrolik bekleme siiresini, fermentasyonda uygulanacak sicakliga gore

belirlemek gerekir (Deublein and Steinhauser, 2008).

2.2.8.7. Organik yiikleme hiz1

Organik yiikleme hizi, birim hacim fermentore giinlilk olarak beslenen
organik madde miktar1 olarak tarif edilir. Organik yiikleme hizi, sicakliga, atiktaki

organik kuru madde miktarina ve bekleme siiresine baglidir (Oztiirk, 2005).

Yiikleme orani, fermantore giinliik olarak beslenen ugucu katilarin
miktarinin belirlenmesini sagladigi i¢in anaerobik fermentasyon ic¢in 6nemli bir

parametredir (Igoni et al.. 2008).

Yiikleme miktar1 kuru madde miktarinin %30’unu gegmemelidir. Ciinki
¢ok diistik su iceriginde hiicrelerin biiylimesi gecikir ve atigin karigmasi zorlasir.
Cok diisiik yiikleme miktarlarinda ise proses calisir fakat ¢ok fazla su gecisi

olacagindan ekonomik olmaz (Deublein and Steinhauser, 2008).

2.2.8.8. Kopiigiin etkisi

Ozellikle besleme materyalinin bir pargalayicidan gegirilmeden reaktore
verilmesinde kopilik olusumuyla karsilagilir. Bu materyaller pompa ve borularda

tikaniklik ve sorun olusmasina neden olurlar (Eryasar, 2007).

Kopiik olusumu, sicaklikla veya atigin bekleme siiresinin uzatilmasiyla
azaltilabilinir. Anaerobik reaktdérde sicaklik, kopiik olusumunu dogrudan ¢amur
partikiillerine gaz kabarciklarinin adsorbsiyon etkisi ve dolayli olarak ayrisma
seklinde etkileyebilir. Bununla birlikte yiiksek kopiiklii ¢amur, gaz iiretiminin
varliginda ortaya c¢ikar. Atigin bekleme siiresinin ayni zamanda yaglarin
konsantrasyonu tizerinde bir etkisi vardir. Camur partikiillerini adsorblamaya ve
ylizmeye meyillidir. Yag gideriminin arttirilmasiyla beraber kopiik olusumu

diismektedir (Halalsheh et al.. 2005).
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2.2.8.9. Basing

Reaktor icerisinde olusacak basincin anaerobik bakterilere ve dolayisiyla
biyogaz iiretim verimine etkisi s6z konusudur. Literatiirde konuyla ilgili olarak
0,75-1,5 kPa mutlak basing araliginin, biyogaz iiretimi i¢in ideal oldugu ve bunun
iizerindeki basinglarda tiretimin zorlasacagi belirtilmektedir. Fakat 6zellikle biiyiik
reaktdrlerin alt kisminda bulunan metan arkeleri oldukca biiylik hidrolik basing
altinda faaliyetlerini siirdiirmektedir ve bir performans diisiikligi rapor
edilmemistir. Ozellikle reaktdr icerisindeki basing degisimlerinden, toksik etki
yaratacagl ic¢in kacgmilmasi gerektigi vurgulanmaktadir. Basing ylikseldiginde
metana gore 40 kez daha fazla ¢oziinebilme 0Ozelligine sahip CO;’nin sivi
icerisindeki konsantrasyonu artmaktadir. Bu ylizden biyogaz icerisindeki metan

orani da yiikselmektedir (Eryasar ve Kogar 2009).

2.2.8.10. Redoks potansiyeli

Redoks potansiyeli, indirgenen ve yiikseltgenen organik maddelerin
degisimini izlemeye yarayan basit bir analizdir. Anaerobik fermentasyonun
aksamamasi i¢in redoks potansiyelinin -200 ile -400 Mili volt arasinda olmasi
gerekir. Ortamdaki ¢0ziinmiis oksijen miktarinin  yiikselmesi, redoks
potansiyelinin artmasina ve anaerobik aktivitenin yan1 sira asetojenezin ve

metanojenezin sekteye ugramasina yol agmaktadir (Gerrardi, 2003).

2.2.8.11. Amonyak

Atiklarin anaerobik fermentasyonu sirasinda, hidroliz sonucu organik azot
bileseninin de doniisiimiiyle toplam amonyak azotu kritik seviyelere ulagabilir.
Amonyak, anaerobik mikroorganizmalar i¢in gerekli bir makro besin maddesi
olmakla beraber, yliksek konsantrasyonlarda ortamin pH ve sicakliginin da bir
fonksiyonu olarak inhibisyona yol agabilir. Amonyak inhibisyonu, Ozellikle
metanojenik mikroorganizmalar iizerinde inhibisyona neden olarak, biyogaz
iiretimini 6nemli oranda diisiirebilmektedir. Biyogaz {iretiminin diigmesi karbonlu
organik madde giderimini olumsuz yonde etkileyerek sistemin verimini azaltir

(McCarty, 1964).
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Amonyak azotunun formu olan serbest amonyak (NH3) ile amonyum iyonu

(NH,") anaerobik reaktdrde denge halinde bulunmaktadir.

Toplam amonyak azotunun 50-200 mg/l seviyelerinde anaerobik
mikroorganizmalar i¢in yararli bir makro besi maddesi, 1500-3000 mg/l
seviyelerinde pH>7,4 i¢in inhibit6r, 3000 mg/1’den yiiksek konsantrasyonlarda ise
pH’dan bagimsiz olarak toksik etki gosterdigini belirlemislerdir. Diger taraftan
bazi arastirmacilar ise pH>7,5 seviyelerinde 1500 mg/I’den oldukca yiiksek
toplam amonyak azotu konsantrasyonlarinda yeterli anaerobik aritmanin

saglandigim rapor etmislerdir (Ozeldem ve Oztiirk 2006).

Amonyak miktar1 sigir atiklarinda 3-5 g/kg iken tavuk atiklarinda 15-20
g/kg‘a cikmaktadir. Tavuk atiginda protein ve amino asitlerin fazla olmasindan
kaynaklanan yiiksek azot orani, amonyumun toksik etki yapmasimna neden

olmaktadir (Eldem et al.. 2004).
2.2.8.12. Toksisite

Anaerobik fermentasyonda her tiirlii madde, ¢esitli konsantrasyonlarda
mikroorganizmalarin ¢ogalmalarini engelleyerek toksik etki gosterebilir. Agir
metaller, oksijen, siilfit, organik asitler mikroorganizmalarin ¢ogalmalarini inhibe
edebilir (Hwu and Lettinga, 1997). Anaerobik fermentasyonda; sodyum,
potasyum, kalsiyum, magnezyum, amonyum ve kiikiirt gibi minerallerin az
miktarda bulunmasi bakterilerin biiylimeleri i¢in gerekirken, fazla miktarlarda
bulunduklar1 zaman toksik etkiye neden olurlar. Agir metal zehirlenmesi birgok
anaerobik proses i¢in problemdir. Yine ¢inko, bakir, nikel, krom, kursun gibi agir
metaller ¢ok az miktarlarda mikrobiyal biiylimeyi 6nemli olgiide arttirirken,

yiiksek konsantrasyonlarda ise toksiktirler (Karri et al.. 2006).

Toksik maddeler, reaktor i¢in kullanilan atiklardan gelebildigi gibi, reaktor
icerisinde meydana gelen biyokimyasal reaksiyonlar sonucunda da
olugabilmektedir. Ayrica toksik olan bir madde ¢dziinme sonucu zamanla toksik

olmayan forma da doniisebilmektedir.
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Manganez, demir, bakir, ¢inko gibi bazi metaller mikroorganizmalar icin
gerekli mikronutrientler olmasina karsin civa, kadmiyum ve kursun gibi bazi

metallere ise mikroorganizmalar hi¢ ihtiya¢ duymazlar.

Asirt ugucu yag asiti birikimi metan arkelerini inhibe edebilir, ¢linkii yiiksek
hidrojen seviyeleri propiyonik ve butirik asit indirgeyen asetojen bakterileri inhibe

edebilir (Angelidaki et al.. 2002).

Yiiksek siilfiirlii materyallerin beslenmesi durumunda, H,S in olusumu artar
ve toksik etkiye neden olur. Yiiksek kati ile ¢alisan reaktorlerde, amonyak ve H,S
konsantrasyonu da yliksek olacagi icin toksik etki muhtemeldir. Bu yilizden

sulandirmanin pozitif etkisi vardir (Eryasar, 2007).

Reaktordeki mikroorganizmalarin toksik maddeler tarafindan inhibisyonu,
toksik maddelerin konsantrasyonlarina gore anlagilabilinir. Eger, hidrojen kismi
basinci, alkalinite, pH’da meydana gelen azalma ve wugucu yag asiti
konsantrasyonundaki artma diginda hala biyogaz iiretiminde azalma varsa,
reaktdrdeki amonyak, agir metal, iyonlar, antibiyotik, deterjan ve organik solvent
iceriklerinin aragtirilmasi gerekir (Gerrardi, 2003). Baz1 kimyasal ve elementlerin
anaerobik fermentasyon icin inhibisyon ve toksik sinir degerleri Cizelgede
2.15°de verilmistir (Kogar vd.. 2010). Ayrica biyogaz besleme materyallerinden
yaprak, saman ve bahge atiklarindaki insektisit, fungisit, herbisit gibi pestisit

kalintilar1 da biyogaz iiretimini azaltic1 faktdrlerdendir (Mitchell and Gu, 2010).

Sigirlara verilen lasalocid ve salinomycin gibi antibiyotikler, termofilik
sartlarda anaerobik fermentasyon iizerinde onemli bir etki yaratmamistir. Fakat
diger bir antibiyotik olan monensin verildiginde, mezofilik ve termofilik
anaerobik fermentasyon tamamen durmakta ve metan iiretiminin tekrar baglamasi
icin yaklagik 40 giin gerekmektedir. Reaktor malzemesi veya parcalarinda
galvaniz celik kullanilirsa, metan arkeleriyle temasin kesilmesi gerekmektedir.
Ciinki igerdigi ¢inko, metan arkelerinin 6lmesine neden olabilmektedir (Eryasar,

2007)



37

Cizelge 2.15 Bazi kimyasal ve elementlerin anaerobik fermentasyon i¢in inhibisyon ve toksik sinir

degerleri

Madde Inhibisyona Baglama  Toksik Simr
Amonyak 80 mg/1 150 mg/1
Amonyum 1500-10000 mg/1 30000 mg/1
Uzun Zincirli Yag Asitleri 12mM (C12-C13) -

H,S 50 mg/1 1g/l

S 100 mg/1 -

Na,S 150 mg/1 600 mg/1
Na 5000-30000 mg/1 60000 mg/1
K 2500-5000 mg/1 -

Mg 1000-2400 mg/1 -

Ca 2500-7000 mg/1 -

Fe (karbonat formu) 1750 mg/L -

Cu 5-300 mg/L 170-300 mg/L
Zn 3-400 mg/L 250-600 mg/L
Ni 10-300 mg/L 30-1000 mg/L
Cr 28-300 mg/L 500 mg/L

Cd 70-600 mg/L 20-600 mg/L
Pb 8-340 mg/L 340 mg/L

Mn 1500 mg/L -

Kloroform 40 mg/L -

Formaldehit 100 mg/L 1200 mg/L
Eten ve Terpenler 1-50 mg/L -

2.2.8.13. Nutrientler

Karbon mikroorganizmalarin temel yapi tast oldugu igin protein, yag ve

karbonhidratlarin temel yap1 tasidir. Mikroorganizmalar azotu protein, enzim ve

niikleotid yapisinda kullanirlarken, fosfor

ise nikleik asitlerin yapisinda

kullanilir. Kiikiirt bakterinin sahip oldugu protein ve enzimlerin yapisinda

bulunmaktadir.

Anaerobik reaktorlerde mikroorganizmalarin biyokiitle sentezi yapabilmesi

icin  ortamda  besin

maddelerinin

mevcut  olmasi

gerekmektedir.

Mikroorganizmalar hayatta kalmak i¢in minimum konsantrasyonlarda karbon,
azot, fosfor, kiikiirt gibi makronutrientlerin yani sira Na, K, Mg, Fe, S, Ni, Co,

Mo, Se ve W gibi iz elementlere de yani mikronutrientlere de ihtiya¢ duyar. Bu
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nedenle bakteri tiirline gore ihtiyag duyulan iz elementlerin de reaktorde

bulunmasi gerekir.

Hayvansal atiklarda, besin maddeleri yeterli derisimde ve uygun besin
maddesi oranlarinda bulunmaktadir. Ancak saman ve ot gibi bazi tarimsal
atiklarda elementlerden bazilar1 yeterli miktarlarda bulunmamaktadir. Bu yiizden
anaerobik  fermentasyon sistemlerinde, element derisimleri kullanilan

hammaddeye gore ayarlanmalidir (Lapp at al.. 1975).

Mikronutrient igerisindeki elementler ve 6zellikle de iz elementler bazi
hiicre yapilart i¢in ve enzimler i¢in Onemlidir. Cizelge 2.16’da anaerobik
fermentasyon i¢in gerekli mikronutrient konsantrasyonlariyla beraber islevleri de

verilmistir (Deublein and Steinhauser, 2008).

Cizelge 2.16 Baz1 elementlerin kaynaklar1 ve bakterilerdeki islevleri

Element Kaynak Metabolizma gorevi Esasiyel
Degerleri
K K" Hiicrenin inorganik katyonu ve privat kinaz i¢in kofaktor 200400 g/1
Mg Mg>  Bazi enzimler icin kofaktor,hiicre duvari ve membrant, 75-150 g/l
ribozom ve fosfat esterlerinde bulunur
Ca Ca™ Ekzoenzimlerde hiicre duvarinda ve endosporlarda yer 100-200 g/1
alir.
Fe Fe* Sitokromlarda, ferrodoksin ve diger demir-kiik{irt 1-10 mg/1
Fe* proteinlerinde; bazi dehidrataz enzimleri i¢inde
kofaktordiir
Cu Cu* Sitokrom oksidaz, nitrit rediiktaz yapisinda bulunur,
asetojenik bakteriler i¢in esansiyeldir
Zn Zn** Alkol dehidrogenaz-alkalin fosfataz, aldolaz, RNA ve

DNA polimeraz yapisinda bulunur. asetojenik bakteriler
i¢in esansiyeldir.

Mn Mn?*  Bakteriyel ve mitakondrial superoksit dismutaz, PS II de 0,005-50 mg/1
bulunur.

Ni NiZ* Ureaz, hidrogenaz ve F420 yer alir. 0,005-0,5 mg/1

Co Co* Koenzim B12 igeren enzimlerde bulunur. 0,01 g/l

Mo MoO,* Nitrat rediiktaz, nitrojenaz,, format dehidrogenaz 0,05 mg/1
enzimlerinde bulunur.

Se Se0;”  Glisin rediiktaz ve format dehidrogenazda vardir 0,008 mg/1

W WO,” Bazi format dehidrogenazlarda bulunur.
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2.3. Biyogazin aritilmasi

Biyogaz liretim tesislerinden {liretilen biyogazin igeriginde agirlikli olarak
CH4 ve CO; ile az miktarda H,S ve NHj varken eser miktarlarda da H,, N,, CO,
O,, aromatikler, halojenli bilesikler, siloksanlar ve su buhari vardir. Ayrica

biyogaz toz partikiilleri de igerebilir (Zicari, 2003).

Biyogazin 1s1l degerinin artmasinda, tasinabilir hale gelmesinde, motorlu
tagitlarda kullanilabilmesinin yani sira yiliksek basing altinda depolama giigliigii
olusturan, nakil sistemlerinde korozyona neden olan ve biyogaz icerisinde enerji

seyreltici olan gazlarin biyogazdan arindirilmasi gerekmektedir.

Besleme materyali hayvansal ve bitkisel yaglardan olusmuyor ise, elde
edilen biyogazin CH4 oraninin %70‘in iizerinde olmasi teorik olarak miimkiin
degildir. Bu degerin lizerinde metan gazi iiretilen sistemler, ancak besleme

materyallerinin CO,‘yi absorblamasi ile olugabilmektedir (Krich et al.. 2005).

Biyogaz igerisindeki H,S (hidrojen siilfiir) gazi, gaz motorlarinin mekanik
parcalarinda korozyona neden oldugu i¢in giderilmelidir. Ancak biyogazin dogal
gaz hattina verilebilmesi ve motorlu araglarda kullanilabilmesi i¢in biyogazin
igerisinden H,S ile birlikte CO, gazinin da ayristirilmasi gerekmektedir (Dirkse,

2007).

Biyogazda bulunan su buhari, hidrojen siilfiir veya amonyak ile birlikte gaz
sebekesine verildiginde veya motorlu tasitlarda kullanildiginda korozif etki
yaparak sistemlere biiyiik zarar vermektedir. Bu ylizden su buharinin biyogazdan
giderilmesi gereklidir. Cizelge 2.17°de cesitli iilkelerin standartlarinda gaz
sebekesi igerisindeki izin verilen maksimum nem miktarlar1 verilmistir

(Anonymous, 2008).

Ayrica biyogaz i¢inde az miktarlarda da olsa yag ve kati partikiiller
bulunmaktadir (Kossmann and Ponitz, 1999). Biyogaz i¢indeki bu toz parcaciklari
ve yag partikiilleri kagittan yapilmis 2-5um boyutunda gozenekli filtrelerden
gecirilerek aritilabilir (Persson et al.. 20006).
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Cizelge 2.17 Cesitli lilke standartlarinda gaz sebekesi icerisindeki izin verilen maksimum nem

miktarlari
Ulke Maksimum nem konsantrasyonu
Isvicre 60% nem
Fransa -5°C ¢ig noktasi
Isveg Cig noktasi=gevre sicaklig -5°C, maks. 32 mg/nm’
Almanya Cig noktasi<cevre sicakligi
Ingiltere-Kolombiya 65 mg/nm’
Michigan (A.B.D.) Yogunlasma olmamali

Biyogaz icerisindeki NH3 (amonyak) bilesikleri azot oksit olusumuna yol
acar. Gaz motorlarinda kabul edilebilir maksimum amonyak konsantrasyonu 131
ppm’dir. Isvec¢’teki gaz sebekeleri igin biyogazda olmasi gereken maksimum

amonyak konsantrasyonu ise 26 ppm’dir(Benjaminsson, 2008).

Siloksanlar; gida katki maddeleri, sabunlar, deodorantlar ve kozmetik
maddelerden kaynaklanmaktadir. Siloksanlar genellikle atik su aritma tesislerinde

etkili olurlar ve aktif karbon aritma teknigiyle giderilirler (Persson et al.. 2006).

Halojenli hidrokarbonlar, organik atiklardan iiretilen biyogaz iceriginde, atik
su aritma tesislerinden {iretilen biyogazdan daha c¢ok bulunmaktadir. Halojenli
hidrokarbonlar korozif etkiye neden olabilecegi gibi, dioksinlerin ve furanlarin
(heterosiklik aromatik organik bilesik) olusumuna yol ag¢maktadir. Halojen
hidrokarbonlar aktif karbon aritma teknigiyle biyogazdan giderilmektedir (Persson

et al.. 2000).

Biyogaz igeriginde bulunan ve kirletici olarak tabir edilen CO,, H,S,
amonyak ve halojenli hidrokarbonlar ¢esitli yontemlerle ayr1 ayr aritilabildikleri
gibi, ayni proses ile de aritilabilmektedir. Bu kirleticiler ve aritma yontemleri

Cizelge 2.18’de verilmistir (Staudt, 2006).
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Cizelge 2.18 Biyogaz kirleticileri ve aritim yontemleri

Arntilan Bilesik Aritma yontemi

Hidrojen stilfiir Aktif kabon ve su ile yilkama

Karbondioksit PSA yontemi, su ile yikama ve membran yontemi
Amonyak Aktif karbon ve su-asitle yikama

Halojenli hidrokarbonlar Organik soliisyon ile yikama

Biyogaz aritim yontemleri, genel olarak fiziksek aritim, kimyasal aritim ve
biyolojik aritim olarak ii¢ kategoriye ayrilmaktadir. Fiziksel aritim yonteminde su
veya ¢esitli solventler kullanilir. Kimyasal aritim ydntemlerinde cesitli
kimyasallar ve biyolojik aritim yontemlerinde ise biyolojik metotlar

kullanilmaktadir.

Biyogaz aritiminda CO, ve H,S aritimi igin ayri ayri aritim metotlari
uygulanabilecegi gibi, aym1 metotla hem CO, aritimi hem de H,S aritimi
gergeklestirilebilir. Ayrica iiretilen biyogazin aritilmasi yerine, biyogaz iiretimi
sirasinda biyolojik yontemler uygulanarak da istenmeyen bilesiklerin olusmasi

engellenebilmektedir (Strevett et al.. 1995).
2.3.1. CO, giderimi

Biyogazin igerisindeki CO;’nin aritilmast ayni zamanda biyogazin
zenginlestirilmesi de demektir. Yani biyogazdaki metan oraninin arttirilmasi igin,
CO2’nin ayristirilmas1 gerekmektedir. Cilinkii biyogaz icerigine bakilacak olursa
CHy’den sonra en fazla oranda bulunan CO;’dir. CO, aritildiktan sonra biyogazin
1s1l degeri artmakta ve daha kiiciik depolama tankina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
nedenle CO, biyogazin enerji seviyesini diisiiriir ve enerji seyreltici olarak

adlandirilir.

Dogal gazin 1s1l degeri 35,8 MJ/m’ iken, biyogaz igerigindeki CO, yiiziinden
biyogazin yaklasik 1s1l degeri 21,5 MJ/m’ ‘diir. Bu rakamsal ifadeden de
anlasilacag1 gibi CO, biyogazin 1s1l degerini diigiirmektedir (Hullu et al.. 2008).

Biyogaz reaktorlerinde iretilen biyogazdaki CO, orani, kullanilan

materyale, bekletme siliresine, pH ve sicaklik seviyesine, reaktér calisma
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basincina, reaktér geometrisine ve reaktdr tipine gore degismektedir (Alvarez,

2003).

Biyogazin dogalgaz veya otomobil yakiti olarak kullanilabilmesi icin
icerigindeki CO, miktarinin belli bir seviyenin altinda olmas1 gerekmektedir. CO,
igerigi, su buhariyla birlikte zayif asit olusturur ve korozyona neden olur. Ayrica
sikistirma sirasinda kompresor icinde kuru buz olusumuna neden olur (Eryasar,

2007).

Biyogaz igerisindeki CO,’nin giderilmesinde genellikle birka¢ metot

kullanilmaktadir. Bu metotlar sirasi ile su sekildedir;

- Su ile Aritim

- Polietilen Glikol ile Aritim
- Membran ile Aritim

- PSA Yontemi ile Aritim

- Kriyojenik Ayirma Y 6ntemi

2.3.1.1. Su ile aritim

Bu yoOntem basit sistemiyle ve ucuz maliyetiyle en ¢ok uygulanan
yontemdir. Bu yontemde, suyun i¢indeki CO, ve H,S’in CHs’den daha fazla
coziinmesinden yararlanilir (Kapdi et al.. 2005). Biyogaz igerigindeki gazlarin

sudaki ¢oziiniirliikleri Cizelge 2.19°da verilmistir (Ilkili¢ ve Deviren, 2011).

Cizelge 2.19 Biyogaz icerisindeki gazlarin sudaki ¢oziiniirlikleri

Gaz Sudaki Coziiniirligi (cm3/kg su )
Metan 33

Karbondioksit 85,1

Azot 1,5

Oksijen 3,0

Hidrojen Siilfiir 25,0

Hidrojen 1,8
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Su ile yikama teknigi gazlarin ayristirilmasinda kullanilan fiziksel bir
tekniktir. Bu teknikle basingli su yukaridan gazin {izerine puskiirtiiliir. Yukaridan
puskiirtiilen su, gazlarla temas yiizeyi olusturarak aritim saglar (Hullu et al..
2008). Boylece ¢oziinen CO; ve H,S suyun i¢inde kalirken, ¢oziinmeyen metan su
siitununun Ustiine ¢ikar (Batzias et al.. 2005). Bu islemlerden sonra kurutma

asamasina gegilir ve %98 metan oranina kadar biyogaz yiikseltgenebilir (Hullu et

al.. 2008).

Su ile yikama metodu iki tipe ayrilabilir. Bunlardan birincisinde yikama
suyunun her defasinda degistirilerek biyogazin yikanmasidir. Bu sistemlerde
avantaj olarak biyogaz yikanmasi icin kullanilan suda H,;S ve CO;’den
kaynaklanan herhangi bir kontaminasyon olmamasi ve H,S ve CO;‘nin
maksimum miktarlarda giderilmesidir. Dezavantaji ise biiyiikk oranlarda su
kullanilmasidir. Suyun devamli degismesinden dolayr iglem maliyeti yiiksektir.
Bu teknik yalmizca atik sudan biyogaz elde edilen tesisler gibi suyun bol
bulundugu tesislerde kullanilabilir. Su ile aritma tekniginin diger tipi ise, biyogaz
arittm1 i¢in kullanilan suyun tekrar tekrar kullanilmasidir. Avantaji isletim
maliyetinin ¢ok diisiik olmasi iken dezavantaji ise sudaki kontaminasyonun

yuksek olmasidir (Hullu et al.. 2008).

Gaz temizleme suyunun pH degeri zamanla degismektedir. Bircok su ile
aritim yapan tesiste 1s1 degistiriciler yardimiyla aritma suyunun sicakligi 15°C* de
sabitlenir. Aritma suyu sistemin bagka bir bdlmesinde hazir bekler ve belirli
araliklarla su degistirilir (Tynell et al.. 2007). Ciinkii belli bir zamandan sonra
suyun icerisindeki siilfiir bilesikleri gibi zararli maddelerle kirlenme meydana

gelmektedir (Arnott, 1985).

Aritma suyunun pH’inin mevsimlere gore degisebildigi gibi su siitununun
altina dogru gidildikce de degisebildigi rapor edilmistir. Suyun pH’inin su
stitununun altina gidildik¢e diigmesinin sebebi biyogaz igerigindeki CO, gazinin
suda ¢Oziinmesiyle olusan karbonik asidin silitunun alt tarafinda yogun

olmasindandir (Tynell et al.. 2007).
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Su ile aritim tekniginin dezavantaji ise biyogazdaki metan oraninin diger
ariim tekniklere gore daha az yiikseltgenebilmesidir. Fakat suyun siirekli
degistirildigi sistemlerde bu kayiplar minimum degerlere indirilebilmektedir

(Krich et al.. 2005).

Su ile aritim sistemlerinde %100 temizlenmis metan oranina ulasmak i¢in
bazi faktorler onemlidir. Bu faktorler, yikama kulesinin biiytikliigii, gaz basinci,
ham biyogaz materyalinin ¢esidi, su akis orani ve aritimda kullanilan suyun saflig

gibi faktdrlerdir (Kapdi et al..2005).

Su ile artim alaninda yapilan bir calismada, dolgu yatak tipi su aritim
sistemi kullanilarak biyogazdaki CO; oraninda 9%30-%40°lara varan azalma

saglanmistir (Kapdi et al..2005).

Biyogaz igerisindeki H,S ve CO; su ile birlikte ne kadar ¢oziiliiyor olsalar
da, su ile aritma sisteminin tasarimi ¢ok Onemlidir. Ciinkii bu gazlarin suda
coziilebilirlilikleri suyun basinci arttik¢a artmaktadir. Bu basing ve ¢oziilebilirlilik
iligkisi Henry kanunu ile iligkilendirilebilinir. Henry kanununa gore sabit sicaklik
altinda gazlarin suda coziiniilebilirlikleri kismi basinglar1 ile dogru orantilidir.
Henry kanunu esitligi 20 bar basinca kadar gegerlidir ¢iinkii bu basingtan sonra

gazlarin suda eriyebilirlikleri azalmaya baslayacaktir (Hullu et al.. 2008).

Gana’da 1991 yilinda, giinliik biyogaz iiretimi 210 m” olan biyogaz tesisinde
retilen biyogazin aritimi i¢in yapilan c¢aligmada, su ile aritim teknigi
kullanilmigtir. 1,0 MPa basing altinda sikistirilan ham biyogazin istiine 1,3
MPa’lik basingla verilen su, biyogaz icerigindeki CO, gazinin %92’ sini absorbe
etmistir. CO,’nin yan sira H,S’ de suda ¢oziinerek, siitunun altinda toplanmistir

(Ofori-Boateng and Kwofie, 2009).

Pakistan’da bulunan Balochisan Universitesinde yapilan bir ¢alismada, 4,5
metre yiiksekliginde ve 3,5 metre genisligindeki kulede, 1,0MPa basing altindaki
biyogazin iistline 150 mm ¢apindaki su piskiirtiiciisityle 1,2MPa basingla aritma
islemi yapilmis ve biyogazdaki metan igerigi %95’lere varan oranlarda

yiikseltgenmistir (Ilyas, 2006).



45

Su ile arntim sistemindeki, aritim yapan kulelerinin yarigap1 da dnemlidir.
Bu konuyla ilgili yapilan bir ¢aligmada yarigaplart sirasiyla 150, 100 ve 75 mm
olan ii¢ yikama kulesi karsilastirilmis ve her birinin CO, ¢oziiniirliigliniin farkli
oldugu goriilmiistiir (Kapdi et al.. 2005). Ayrica Hindistan’da bulunan Pant
Universitesinde yapilan bir ¢alismada da 6 metre yiiksekligindeki yikama
kulesinin st taraftaki 2.5 metrelik kismi 25 mm c¢apindaki plastik toplarla
doldurulmus ve 5.88 bar basing altinda sikistirilan biyogaz saatte 2m’ akis hiziyla,
kulenin istiinden gegirilerek biyogaz igerisindeki mevcut CO;’nin %87,6° sinin

aritildig1 rapor edilmistir (Kapdi et al.. 2005).

Biyogaz icerigindeki CO,’nin aritma suyunda c¢oziiniirligline etki eden
faktorlerden olan basincin yaninda sicaklik faktoriiniin de etkisi vardir. Yikama
suyunun verildigi basing artttkca CO;’nin suda c¢oziiniirligli artarken, aritma
suyunun sicakliginin artmasiyla birlikte CO, gazinin suda ¢oziiniirligi
azalmaktadir. Farkli sicaklik ve basing degerleriyle, 1 kg sudaki ¢oziinmiis CO,’

in kg cinsinden degeri, Cizelge 2.20°de verilmistir (Vijay et al.. 20006).

Cizelge 2.20 1 kg suda ¢oziinmiis CO,’ in kg cinsinden degeri

Basing (Atmosferik) 0°C 10 °C 20°C 30°C
1 0,40 0,25 0,15 0,10
20 3,15 2,15 1,30 0,90
50 7,70 6,95 6,00 4,80

Aritma suyunda, Ozellikle yaz aylarinda meydana gelen biiyiik sicaklik
degisikliklerinin sistemde problemlere yol actig1 bildirilmistir. Bu problemlerden
birincisi aritma suyundaki mikrobiyal biiylimedeki artiglardir. Diger problem ise
CO;’nin suda ¢oziinerek meydana getirdigi zayif asit ¢ozeltisi olan karbonik asitin
(H,COs), yiiksek sicakliklarda azalarak suyun pH’inda meydana gelen artistir.
Isve¢’de bazi biyogaz aritma tesislerinde aritma suyu olarak kullanilan sebeke

suyunun pH’1nin 7-8,5 arasi degistigi rapor edilmis (Tynell et al.. 2007).

Yapilan bir caligmada, su ile biyogaz aritimi yoOntemi ile kimyasal
absorpsiyon ve biyolojik metot yontemleri, maliyet ve cevreye olan etkiler

yoniinden karsilastirilmis ve en uygun yontem su ile yikama ydntemi sonucuna
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varilmistir. Cevreye olan zararlar agisindan, su ile aritim yonteminde herhangi bir
kimyasal madde kullanilmadig1 icin, diger yontemlere gore daha avantajlidir. Bu
tic farkli metodun kurulum, isletim ve bakim maliyetleri Amerikan dolar1 para

birimiyle Cizelge 2.21°de verilmistir (Ofori-Boateng and Kwofie, 2009).

Cizelge 2.21 Ucg farkli biyogaz aritim metodunun kurulum, isletim ve bakim maliyetlerinin

karsilastirilmasi (Dolar, ABD).

Aritim Metodunun Tipi Kurulum Isletim Bakim
Su ile Aritim 28050 2995 595
Kimyasal Absorpsiyon 28055 3719 779
Biyolojik Metot 22251 3277 648

2.3.1.2. Polietilen glikol ile aritim

Polietilen glikol ile aritim da su ile aritim gibi fiziksel bir prosestir. Ticari
olarak kullanimdaki markalardan birisi seleksoldiir. Biyogaz icerigindeki CO, ve
H,S’in seleksolde ¢oziinme orani suya gore daha fazladir. Ayrica bu yontemle
halojenlerde seleksol tarafindan giderilmis olur. Ayrica, biyogazin absorpsiyon
kulesine daha diisiik basingla gonderilmesine imkan saglamaktadir (Zhao et al..

2010).

55 m’/h kapasitesine sahip polietilen glikol ve su ile ayristirma
yontemlerinin isletme ve kurulum maliyetleri farklidir. Suyla aritma yontemi ile
saflagtirma yapan bir tesisin ilk kurulum maliyeti, polietilen glikol ile aritim yapan
bir tesise gore yaklasik olarak iki kat daha fazladir. Isletme maliyeti ise polietilen
glikol ayristirma yontemine gore daha diisiiktlir. Bu tesisin 15 yil ¢alistig1 kabul
edilirse, suyla aritma ydnteminin toplam aritma maliyeti polietilen glikol aritma

yontemine gore %70-80 daha fazladir. (Persson et al.. 2006).
2.3.1.3. Membran ile aritim

Biyogaz aritim tekniklerinden olan membran ile ayirma teknigi otuz yildir

kullanilan avantajli tekniklerden bir tanesidir. Bu teknikle gilivenli ve basit bir
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calisma saglarken, sistemin kolay bakimi da avantajlar1 arasinda gosterilebilir

(Makaruk et al. 2010).

Membran ile aritim tekniginde, biyogaz igerigindeki gazlarin molekiil
hacimleri, sekilleri ve membran materyali ile olan etkilesimleri arasinda
farkliliklar vardir. Bu farkliliklardan dolayr membranin bir ucundan diger ucuna
farkl hizlarda gecerler. Transfer hizlar1 arasindaki bu farkliliklar sayesinde gaz
molekiilleri birbirinden ayrilmis olur. Gazin membran transferindeki itici gii¢ o
membranin iki yiizii arasindaki kismi basinci veya konsantrasyon farkidir.
Biyogazin yakit kalitesinin yiikseltilmesinde membran gaz ayirma teknolojisi
pratikte ¢ok fazla uygulanan bir teknoloji degildir. Fakat farkli bilesimdeki bir¢ok
membran materyali, biyogazdan CO, ve H,S‘in ayristirilmasi i¢in test edilmistir.
Bu test caligmalar1 sonunda biyogazin metan igerigi membran kullanilarak %80,

%97 ve %94 degerlerine yiikseltilmistir (lkili¢ ve Deviren, 2011).

Bir c¢alismada membran olarak yiiksek CO, seciciligine sahip
polyvinylamine/polyvinylalcohol (PVAm/PVA) kullanilmistir. Bu ¢aligmada
1000 Nm3/h biyogaz kullanilmis ve ¢alisma sonunda biyogazin metan igerigi %99
oranina kadar ¢ikartilmistir (Deng and Hagg, 2010).

Gaz-sivi absorbsiyonunda, mikro gozenekli hidrofobik membranlardan
yararlanilmaktadir. CO, ve H,S, CHy. gore daha kiiciik molekiil yapisina sahip
oldugu i¢in gozeneklerden gegerek biyogazdan ayrilirlar ve biyogazin metan orani

arttirllmigtir olur (Chatterjee et al. 1997).

Membran aritim teknidi ile su ile aritim ve polietilen glikol ile aritim

tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.22°de verilmistir (Dirkse, 2007).
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Cizelge 2.22 Membran yontemi ile suda ¢ozme ve polietilen glikol yontemlerinin avantaj ve

dezavantajlari

Ayristirma Yontemi Avantaj Dezavantaj

Suda ¢dzme ve polietilen ~ -Yiiksek gaz kalitesi -Kirli suyun prosesten disar1 atilmasi

glikol (Gaz Yikama) -On islem gerektirmez -Proseste su kullanimi1
-Kompakt proses tasarimi
-Bilinen teknoloji
-CO,’1 tekrar kullanmak miimkiin

Membran ile ayristirma -Siv1 ve kimyasala ihtiyaci -On isleme gerek duyulmaktadir
-Diisiik mekanik aginma -Yiiksek kurulum maliyeti
-Kompakt proses tasarimi -Yiiksek enerji ihtiyact

-Yaygin olmayan bir teknoloji

2.3.1.4. PSA yontemi ile aritim

Bu yontem karbon dioksiti biyogazdan ayirmak icin aktif karbonun ve
zeolitlerin (kristal polimer) kullanildig1 bir teknolojidir (Pinto et al.. 2008). Bu
sistemde basing ihtiyacini azaltmak i¢in yan yana yapilandirilan basingh kanallar
icerisinde, biyogaz aktif karbon ve zeolitlerin i¢inden gegirilerek, CO, absorbe
edilir. CO,’ nin yani sira biyogaz igerisindeki O, ve N, de aktif karbon tarafindan
absorbe edilmektedir. PSA prosesinde %97 oraninda metan icerikli biyogaz elde
edilmektedir (Anonymous, 2008). Bu teknik su ile aritim teknigiyle beraber en
cok kullanilan aritim teknolojisidir (Jonsson, 2003).

PSA yontemindeki dogal ve sentetik zeolit kullanimdaki bir arastirmada,
dogal zeolitler ve sentetik zeolitler arasinda H,S ve CO, absorpsiyonlar1 arasinda
bir karsilastirma yapilmis ve dogal zeolitlerin H,S absorplamasinin sentetik
zeolitlere gore daha yiiksek oldugu goriiliirken, CO, absorplamasinin daha diisiik
degerlerde oldugu saptanmistir. Kullanilan zeolitler ve etkinlikleri Cizelge 2.23°de

verilmistir (Alonso-Vicario et al.. 2010).
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Cizelge 2.23 Dogal ve sentetik zeolitlerin CO, ve H,S absorblama degerleri

Zeolit Dogal/Sentetik H,S absorblama CO; absorblama
miktari miktari
(mg H,S/g zeolit) (mg CO,/g zeolit)
5A Sentetik 0,5 2737
13X Sentetik 1,0 298.5
Klinoptiloit Dogal 1,4 173,9

2.3.1.5. Kriyojenik ayirma yontemi ile biyogazdan CO, aritimi

Biyogaz igerisindeki CO,’yi aywrmak i¢in uygulanan bu ydntemde,
biyogaz ic¢indeki gazlarin  yogusma  sicakliklarindaki  farkliliklardan
yararlanilmaktadir. Biyogaz, diisiik sicaklikta ve 80 bar gibi yiiksek bir basing
altinda yogusturulur. CO;, ‘nin yaninda H,S ve su buhar1i metana gore daha diistik
basingta ve daha yiiksek sicaklikta yogusurlar. Fakat yogusan su buhari buz haline
geldiginde sistemde tikanma problemi ile karsilasilir. Bu ylizden bu ydntemde,
biyogazdan oncelikle su buhari giderilmektedir. Bu yontem sonunda biyogazdan
%97 saflikta metan elde edilebilir. Yontemin avantaji higbir kimyasal madde
kullanilmamasi ve yiiksek saflik oranindaki metanin elde edilmesidir. Dezavantaji
ise ¢ok fazla ekipmana gereksinim duymasidir. Dolayisiyla bu aritim teknigi
yiiksek maliyetli bir tekniktir. Bu yiizden bu aritim teknigi ancak biiyiik biyogaz
tesislerinde uygulanirsa kullanilabilirligi olabilir (Hullu et al.. 2008).

2.3.1.6. Kimyasal absorpsiyon

Ayrica, sodyum hidroksit ve kalsiyum hidroksit de CO, gideriminde
kullanilabilir. Ayrica saf metan elde etmek i¢in, biyogazi yikama metodu da
kullanilabilir. Aritim tretilen biyogazin belirli miktarlardaki SN H,SO4 ve 10 N
KOH gibi asit ¢cozeltilerden gegirilmesiyle yapilmaktadir (Bugutekin, 2007).

Biyogaz igerigindeki CO>’nin temizlenmesi i¢in kullanilan her bir aritma
tekniginin avantajlar1 ve dezavantajlari vardir. CO, aritma tekniklerinin avantajlari

ve dezavantajlar1 karsilastirmali olarak Cizelge 2.24°de verilmistir (Vijay, 2005).
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Cizelge 2.24 Biyogaz aritma yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Artim Yontemi Avantaj Dezavantaj
PSA -Yiiksek temizleme oran1  -Kimyasal rejenerasyon gerekli
-Hizli kurulum -Sik sik bakim gerekli
Su ile Yikama -Basit sistem -Yiiksek CO, aritimi i¢in yiiksek basincin

gerekli olmast
Kriyojenik Ydntem -Yiiksek temizleme oran1  -Yiiksek maliyet
Membran ile Ayirma -Hizli kurulum -Yiiksek aritim i¢in uygun degil
-Yiiksek temizleme orant  -Yiiksek maliyet
Kimyasal Absorpsiyon -Diisiik basing altinda -Siirekli ¢ozgen ihtiyaci

etkili olmasi

2.3.2. H,S giderimi

Biyogaz igerigindeki H,S’in kaynag1 besleme materyalinde bulunan
proteinler ve siilfiirlii bilesenlerdir (Hagen et al.. 2001). Biyogaz reaktdriinde,
metan olusumu asamasinda, Desiilfobacter ve Desiilfovibrio bakterileri stilfattan
H,S meydana getirirler (Truong and Abatzoglou, 2005). Biyogaz igeriginde H,S
icerigi % 0,001-2 oraninda bulunmaktadir (Ter Maat et al.. 2005).

Hidrojen siilfiir, havadan %20 daha agirdir. Dolayisiyla yeterli
havalandirmanin olmadig1 kusatilmis yerlerde ve zemindeki ¢ukurlarda birikir.
Ortamdaki hidrojen siilfiir konsantrasyonu %4,3- %46 ulastiginda patlama olur

(Oztiirk, 2006).

Hidrojen siilfiir ayn1 zamanda ¢ok zehirli, korozif ve renksiz bir gazdir.
H,S havadan daha agir oldugu icin diisiik seviyelerde bile tehlikeye neden
olmaktadir. 0,05-500 ppm arasindaki diisiik konsantrasyonlarda ¢iiriik yumurta
kokusuna sahiptir. Hidrojen siilfiirlii hava solunuldugu zaman, hidrojen siilfiir
kirmizi kan pigmenti olan hemoglobinin rengini ilk dnce kahverengiye ve daha
sonrada siyah renge doniistiirerek hemoglobin pigmentinin oksijen tasimasini
engeller. H>S‘in mekan iginde izin verilebilecek sinir degeri 5-20 ppm‘dir. H,S’in
havadaki konsantrasyonu %0,117’e ulastigi zaman ani 6liimlere neden olur. Bu

deger 0,05 oldugunda 30-60 dakika i¢inde oliimlere neden olur (Anonymous,
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1980). Ayrica H,S’e uzun zaman diliminde diisiik dozlarda maruz kalinmasi
kronik zehirlenmelere yol acabilir. Semptomlar1 ise kas membranlarindaki tahris,
1s18a duyarlilik, bronsit, yorgunluk, bas agrisi, dolasim sistemindeki bozukluk ve
kilo kaybidir (Muche and Zimmerman, 1985). H,S ayrica sinir sistemi iizerinde de
cok etkilidir. Hidrojen siilfiir, mitokondriyal sitokrom enzimlerindeki demirle
kompleks bag olusturur. Boylece hiicresel solunuma baglanarak ve durdurularak,
oksijen bloke edilir. Birka¢ soluk almadan sonra biling kaybi olur ve oliim

gercgeklesir (Oztiirk, 2006).

H,S suda ¢oziindiigii takdirde zayif asit formuna doniisiir ve yanmasi
sirasinda olusan SO, asit yagmurlarina neden olan yiiksek derecede korozif olan

stilfiirik asit olusumuna saglar (Anonymous, 1980).

Biyogaz reaktorlerinde hangi organik madde kullanilirsa kullanilsin
reaktorde az veya c¢ok miktarda H,S bulunmaktadir. H,S’in sistem verimine
verdigi zararin yani sira baska birtakim zararlar1 daha vardir. Siilflirik asit ¢ok
korozif bir madde oldugu i¢in motorlarda ve buhar kazanlarinda ciddi zararlara
yol agabilir. Sobalarda ve buhar kazanlarinda ise direk yakildiginda bacalara zarar

verebilir.

Hollanda’da biyogaz yakma tesislerinde hidrojen siilfiir konsantrasyonu 50
ppm’i ge¢mez. Baca gazi, yanma odasinda 900°C sicaklikta en az 0,3 saniye
kalmak zorundadir. Hidrojen siilfiir ¢ok zararli ve korozif bir madde oldugundan
demir ve galvaniz sagla reaksiyona girerek aginmasina neden olur. Dolayisiyla
basing regilatorleri, gaz sayaglari, vanalar ve diger parcalar H,S’e

dayanikli malzemelerden iiretilmelidir (Oztiirk, 2005).

H,S gaz motoru, kompresér ve gaz depolama tankinda korozyon
olusumuna neden oldugu i¢in biyogazin kullanildigr uygulamalarda izin verilen
sinir degerler vardir. Biyogazin kullanildig1 uygulamalarda izin verilen maksimum

H,S konsantrasyonlar1 Cizelge 2.25’de verilmistir (Anonymous, 2008).

Cizelge 2.25 Biyogaz uygulamalarinda izin verilen maksimum H,S konsantrasyonlari
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Uygulama Maksimum H,S konsantrasyonu
Gaz sobasi 1000 ppm

Kombine Is1 ve Gii¢ Santralleri (CHP) 500 ppm

Arag yakit 23 ppm

Gaz sebekesi 4 ppm

Yakit hiicresi 1 ppm

Hidrojen siilfiir gazinin aritilmasinda kullanilan her teknolojinin artilar1 ve
eksileri vardir. Ayrica daha iyi artim i¢in birden fazla aritim yoOntemide
kullanilabilinir. H,S aritim teknikleri, bu tekniklerin etkinlikleri ve maliyetleri

Cizelge 2.26°da verilmistir (Anonymous, 2008).

Cizelge 2.26 H,S aritim tekniklerinin etkinlikleri ve maliyetleri

Aritim Teknigi Etkinligi Kurulum Isletme Kompleksligi
Maliyeti Maliyeti
Biyolojik fiksasyon Normal Normal Diisiik Normal
Demir kloriir kullanimi Normal Diisiik Normal Diisiik
Suyla yikama Yiksek Yiiksek Normal Yiiksek
Aktif karbon Yiiksek Yiksek Normal Normal
Demir hidroksit. demir oksit Yiiksek Normal Normal Normal
Sodyum hidroksit Yiiksek Normal Yiiksek Normal

2.3.2.1.Biyolojik desiilfiirizasyon

Biyogaz reaktoriinde mikroorganizmalar tarafindan desiilfiirizasyon
islemiyle H,S aritimi yapilabilmektedir. Thiobasillus familyasina ait bakteriler
stlfiir oksidasyonu yapabilmektedir. Biyogaz reaktoriine %2-6 oranlarinda hava
gonderilerek havanin igerisindeki oksijenin reaktordeki H,S gaziyla tepkimeye
girerek hidrojen siilfat (siilfiirik asit) olusturmasi saglanmaktadir (Wheeler,2000).
Olusan siilfat ise reaktdriin alt kismindan toplanarak, organik giibre ile reaktorden
disar1 atilmaktadir. Biyogaz, igerisindeki metan oranina bagli olarak %6-12 hava
bulunmasi durumunda yanici boélgededir. Dolayisiyla reaktdre gonderilen havanin

cok hassas sekilde ayarlanmasi gerekmektedir (Eyidogan, 2008). Biyogazin
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igerdigi H,S miktarina gore verilmesi gereken hava veya oksijen miktarlari

Cizelge 2.27°de verilmistir (Mitzlaff, 1988).

Cizelge 2.27 Biyogazin i¢erdigi H,S miktarina gore verilmesi gereken hava veya oksijen

miktarlar

Biyogaz i¢cerisindeki H,S Gerekli Oksijen Gerekli Hava
Miktarlarn Miktar (%) Miktar (%)

% 0,05 0,025 0,125

% 0,10 0,050 0,250

% 0.15 0,075 0,375

% 0,20 0,100 0,500

% 0,25 0,125 0,625

% 0,30 0,150 0,750

Bu islemi gerceklestiren Thiobacillus smifina ait mikroorganizmalarin
islemi gerceklestirmeleri i¢in reaktor icerisine asilama isleminin yapilmasina
gerek yoktur. Clinkii bu mikroorganizmalar dogal olarak hayvan giibresinde zaten
mevcuttur. Aerobik ortam saglaninca bu bakteriler, iireme islemini

gerceklestirebilmektedirler (Zicari, 2003).

Bu yontemle biyogaz igerisindeki H,S oran1 %95 oraninda azalarak 50 ppm
in altina indirilebilmektedir (Anonymous, 2008). Ayrica desiilfiirizasyon sonunda
biyogaz rektoriinlin i¢inde yaklasik % 0,5-1,8 oraninda oksijen kalmaktadir

(Benjaminsson, 2008).

2.3.2.2. Biyolojik filtreler

Biyogazdaki kotii koku problemini ¢ézmek i¢in acik yatakli toprak filtreler
ilk olarak 1920°li yillarda kullanilmaya baglamistir. Endiistriyel olarak biyolojik
filtreler ise 1950’li yillarda Amerika Birlesik Devletleri’'nde kullanilmaya
baglanmigtir. Demir igerikli birgok topragin H,S gazini baglama kapasitesi oldugu
icin o zamanlardan beri topragin H,S’in baglamasindan faydalanilmaktadir

(Zicari, 2003).
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Biyolojik filtre kullanimi, biiyiik biyogaz tesislerinde su ile temizleme
teknigi veya biyolojik desiilfiirizasyon aritim teknigiyle kombine bir bi¢cimde
uygulanabilmektedir. Filtre yataklar1 ham atik su {izerinde dagitilir ve bu
yataklarda ¢ozelti ve biyogaz ters akigla karsilasir. Filtre yatagina girmeden once
%4-6 oraninda hava, biyogaza eklenir. Filtre yataginda desiilfiirizasyon islemini
gerceklestiren mikroorganizmalarin tutunmasini saglayacak yiizey bulundugu icin

mikroorganizmalar burada biiyiiyerek H,S giderimi gergeklesir (Wheeler, 2000).

Acik ve kapali tasarlanmis olmak {izere 2 tip biyofiltre ¢esidi vardir. Agik
tip biyofiltreler hem genis alan kaplar hem de gaz akismnin yiliksek olmasi
gerekmektedir. Kapali tip biyofiltreler ise hem daha az alan kaplar hem de yliksek
gaz akisina gerek yoktur (Fischer 2010).

2.3.2.3. Demir dikloriir (FeCl,) ve demir trikloriir (FeCl;) kullanimi

Biyogaz reaktoriine demir kloriir ekleyerek hidrojen siilfiir ile tepkimeye
girmesi sonucu demir siilfat olusur. Bu metot 1000-4000 ppm arasindaki H,S
konsantrasyonlarinda uygulanan bir yontemdir. Bununla birlikte 1000 ppm
altindaki H,S konsantrasyonunda ise ayni etkinlige sahip degildir (Anonymous,
2006). FeCly’nin pahali olmasi, klorun korozyon olusturmast ve biyogaz
reaktoriinlin i¢indeki bakterilerin 6lme riski bu aritma tekniginin dezavantajlari
arasindadir (Boyd, 2000). Ham biyogaz, demir kloriir ile doyurulmus talas
icerisinden gegirilebilmekte, H,S yine demir siilflir sekline donlismektedir (Kogar

vd.. 2010).

2.3.2.4. Demir hidroksit kullanimi

Demir hidroksit (FeH3;03)’de H,S aritimi ic¢in kullanilabilir. Kati demir
hidroksit kullanildiginda, rejenerasyon igin igerisinden sicak hava gecirilir. Fakat
sicaklikla beraber cok fazla havaya maruz birakmak, biriken siilfiiriin yanmasina
neden olur. Bu durumda SO, emisyonu olusur (Eryasar, 2007). Demir hidroksit
kullaniminda demir hidroksit H,S ile tepkimeye girerek, Fe,S; ve H,O aciga
cikmaktadir. Reaksiyon su sekildedir,
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2Fe(OH); + 3H,S > Fe,S; + 6H,0O (1)
2.3.2.5. Demir oksit kullanimi

Demir oksit (Fe,O3) pelet kullanimi biyogaz artiminda kullanilan geleneksel
tekniklerden bir tanesidir. Denklem 2’de gosterildigi gibi Fe,O3; peletler ile
biyogaz icerigindeki H,S gazi tepkimeye girerek Fe,S; ve H,O olusturur (Fischer
2010).

2Fe;0; + 6H,S > 2Fe,S; + 6H,0 )

Denklem 3’de de gosterildigi gibi Fe,S; oksijene maruz kaldiginda ise

oksitlenerek kiikiirt ve demir oksite doniisiir (Galante et al.. 2012).
2 FesS; +30, > 2Fe,03 + 6S 3)

1 m® demir oksit, 2 g/m’ H,S bulunduran, yaklagik 33.000 m® biyogazi
temizleyebilmektedir (Kogar vd.. 2010). Demir oksitin avantajlar diisiik maliyet,
kolay bakim ve kolay calisma olarak siralanirken dezavantaj olarak ise

reaksiyonlar boyunca agiga ¢ikan yiiksek 1s1 miktar1 gosterilebilir (Fischer, 2010).

Kimyasal absorpsiyon ile biyogazdan H,S gazinin aritimi igin c¢evre
sicakliginda yapilan bir calismada, FeBr, kullanilarak hazirlanan Fe/EDTA
katalizoriiyle demir-selat soliisyonu ile caligmalar yapilmis ve biyogazdan H,S

gideriminin miimkiin oldugu rapor edilmistir (Horikawa et al.. 2004).
2.3.2.6. Cinko oksit kullanimi

Cinko oksit kullanilan proseslerde 200-400 °C ¢alisma sicakliginda,
biyogazin igerisindeki az miktarda bulunan hidrojen siilfiir gazini gidermede
kullanilabilmektedir. 3-4 mm ¢apinda silindirik seklindeki ¢inko oksit kuru bir
kutuda bulunur ve igerisinden H,S gazi gegirilerek denklem 4’deki tepkime

meydana gelerek biyogaz igerisindeki H,S gazi aritilmis olur (Zicari, 2003).

ZnO+H,S > ZnS+H,0 4)
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2.3.2.7. Aktif karbon kullanimi

Biyolojik desiilfiirizasyon isleminde oldugu gibi biyogazin icine hava
gonderilerek H,S ile reaksiyona girmesi saglanir ve reaksiyon sonucunda kiikiirt
ve su olusur. Olusan kiikiirt aktif karbon tarafindan absorbe edilerek biyogaz
temizlenmis olur (Wheeler, 2000). Kat1 kiikiirt yanic1 bir madde oldugu igin
tehlikeli olabilir. Fakat sistem 1slak oldugu i¢in bdyle bir tehlike yoktur
(Anonymous, 2008).

Bu teknikte en iyi sonug i¢in ortamin 50-70 °C ve 7-8 bar basing altinda
olmas1 gerekmektedir (Hullu et al.. 2008). Aktif karbonun ¢alisma émriiniin 4000-
8000 saat arasinda olmasi, sistemin maliyetini arttiran bir etmendir (Wheeler,

2000).

2.3.2.8. Biyogaz demir yonga icerisinden gecirilmesi

Bu ydntemde, biyogaz demir yonga icerisinden gegirilir. Ugiincii diinya
tilkelerinde kullanilabilen giderim yontemleri icinde, gazin demir yonga igeren
toprak icinden gegirilmesi, en ucuz ve kolay uygulanan yontemlerden birisidir. Bu
yontemde demir igeren toprak veya demir cevheri, gaz sizdirmaz bir hacim
icerisinde tabakalar seklinde hazirlanir. Biyogaz bu hacmin altindan girer, demir
siilfit (FeS,) olusur ve iistten H,S’i alnmus olarak cikar. Icerilen demirin
miktarina gore, materyal bosaltilir ve yeni materyalle doldurulur. Bosaltilan
malzeme atmosfere acgik olarak bekletilerek rejenerasyon saglanir ve tekrar
kullanilir. Malzeme yere serilerek ve arada bir ters yiiz edilerek yaklasik 1-2 giin
bekletilir. Tekrar kullanim, materyalin icerdigi demirin bozunmasma kadar
stirdiiriilebilir. Bu iglem yaklasik 10 kez tekrarlanabilir. Bir rejenerasyon yontemi
de, az miktarda havanin biyogazla karistirilarak verilmesidir. Fakat hassas gaz
Olctim ve kontrol cihazlar gerektirdiginden, kiigiik tesisler i¢cin uygun degildir

(Kogar vd.. 2010).
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2.3.2.9. Su ile H,S giderimi

Su ile temizleme metodu tamamen fiziksel bir yontemdir (Wheeler, 2000).
Bu basit biyogaz aritma yontemiyle CO, gibi H,S’de biyogazdan
ayrilabilmektedir (Krich et al.. 2005). Biyogaz igerigindeki H,S gazi suda
¢oziinmesiyle beraber HS™ ve H' iyonlarina ayrilmaktadir (Hullu et al.. 2008).

H,S, CO, kadar suda ¢ozlinmese de miktar1 azaltilabilir. Suyun tekrar
kullanilmasi i¢in aritilmasi gerekmektedir. Fakat H,S yiiziinden su i¢inde siilfiirlii
bilesenler ¢ogalmakta ve problemlere yol agmaktadir. Suyun bol ve ucuz oldugu

yerlerde devamli yeni su kullanilmasi daha sagliklidir (Eryasar, 2007).

Su ile yikama teknigi ucuz ve basit bir yontem olmasindan dolayi tarimsal
alanlarda kullanim1 en uygun olan aritma yontemidir. Ciftlikte kullanimina ¢evre
acisindan bakildiginda da diger yontemlere gore daha az kirletici oldugu goriiliir.
Ayrica diger yontemlerde kullanilan kimyasallarin bertarafti daha zordur (Krich et

al.. 2005).

2.3.2.10. Sodyum hidroksit ile aritim

Sodyum hidroksit biyogaz igerisindeki gazlardan olan CO,’nin aritilmasinin
yani sira H,S’in aritiminda da kullanilmaktadir. Sodyum hidroksit ortamdaki H,S
ile tepkimeye girerek sodyum siilfit ve sodyum hidrojen siilfit tuzlarim1 meydana
getirir. Fakat bu yontem sonucu olusan tuzlar ¢oziiniir tuzlar olmadigi i¢in bu
yontem devamli degildir. Bu metodun asil dezavantaji ise sodyum siilfiir ile

kirlenmis suyun siirekli degistirilmesinden kaynaklanacak olan su israfidir

(Wheeler, 2000).

Yapilan bir ¢calismada biyogazdan H,S aritimi i¢in demir oksit, ¢inko oksit,
bazik kati maddeler, aktif karbon, molekiiler elek, selat demir soliisyonu, nitrit
soliisyonu, bazik tuz soliisyonu, amin soliisyonu, su ile yikama metodu, solvent ile
yikama metodu, diisiikk ve yiiksek basingta membran kullanimi, reaktdre demir

ekleme, hava eklenerek biyogaz aritim ve ticari biyolojik proses tekniklerinin
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karakteriksel oOzellikleri karsilastirmali olarak Cizelge 2.28’de verilmistir

(Zicari,2003).

Cizelge 2.28 H,S temizleme proseslerinin karakteristik 6zellikleri

Ciftlik Tipi Yatirnm isletme Proses Rejenere H,S<250  Cevresel
. . Biyogaz Maliyeti  Maliyeti Kolayhg Edilebilirligi ppm Etki
Temizleme Teknigi -
tesisine
uygunlugu

(+=yiiksek) (+=diisiik) (+=diisiik) (+=kolay) (+=evet) (+=evet) (+=diisiik)

Demir OKksit + + +/- +/- +/- + -
Cinko Oksit - + - +/- - + _
Bazik Soliisyonlar - + - +/- - + _
Aktif Karbon + + +/- +/- - + _
Molekiiler Elek +/- +/- - - + + _
Demir Selat soliisyonu +/- - - - +/- + +/-
Nitrit Soliisyonu +/- + - + - + _
Bazik Tuz Soliisyonu - - - - - + _
Amin Soliisyonu - - - - + + -
Su ile Yikama +/- +/- +/- +/- + +/- _
Solvent ile Yikama +/- +/- +/- +/- + /- _
Membran (Diisiik +/- - - - +/- +/- 4/-
basing)

Membran (Yiiksek - - - +/- X +/- +
Basing)

Reaktore Demir Ekleme + + + + X - +/-
Reaktore Hava Ekleme + + + + X X +
Ticari Biyolojik + + + + X + +
Prosesler

x: Uygulanama, +/-:Notr

Biyogaz kullaniminda sorun olusturulan en 6nemli iki gaz CO, ve H,S
oldugu i¢in bu gazlarin aritimi ¢ok Onemlidir. Biyogaz tesisinde veya atik su
aritma tesislerinde ayni veya farkli teknikler uygulanabilecegi gibi kombine
edilmis tekniklerde uygulanabilmektedir. Baz tilkelerdeki biyogaz iiretimi yapan
tesislerin CO, ve H,S temizleme teknikleri Cizelge 2.29°da verilmistir (Persson et

al.. 2006).
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Cizelge 2.29 Bazi iilkelerdeki biyogaz iiretimi yapan tesislerin CO, ve H,S temizleme teknikleri

Ulke Sehir Yararlanma Biyogaz Uretim Sekli CO; Aritim H,S Aritim
Sekli Teknigi Teknigi
Bystrany Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru Suyla yikama Suyla yikama
Cek Bystrica Arag yakit1 Kanalizasyon ¢amuru Suyla yikama Suyla yikama
Cumbh. Chanov Arag yakit1 Kanalizasyon ¢amuru Suyla yikama Suyla yikama
Liberec Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru Suyla yikama Suyla yikama
Zlin Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru Suyla yikama Suyla yikama
Chambery Arag yakit1 Kanalizasyon ¢amuru Suyla yikama Biyolojik filtre
Fransa Lille Arag yakiti Kanalizasyon gamuru Suyla yikama Suyla yikama
Tours Arag yakiti Cop gazi Suyla yikama Suyla yikama
Collendorn Dogalgaz Cop gazi Membranla ayirma Aktif karbon
Hollanda Gorredijk Dogalgaz Cop gazi Membranla ayirma Aktif karbon
Nuenen Dogalgaz Cop gazi Karbon mol. elek Aktif karbon
Tilburg Dogalgaz Cop gazi/ Dogal atik Suyla yikama Demir oksit
Wijster Dogalgaz Cop gazi Karbon mol.elek Aktif karbon
Yeni
Zelanda Christchurch  Arag yakiti - Suyla yikama -
Eslov Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru/ Suyla yikama Suyla yikama
isvec Bitki atiklart
Goteborg Arag yakiti Kanalizasyon ¢gamuru Karbon mol. elek Aktif karbon
Helsingborg Arag yakiti Mezbaha atiklari Karbon mol. elek Aktif karbon
Kalmar Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru/ Suyla yikama Suyla yikama
Giibre/ Mezbaha atiklar1
Linkoping Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru/ Suyla yikama Suyla yikama/
Giibre/ Mezbaha atiklar1 Demir kloriir
Stockholm Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru Suyla yikama Suyla yikama
Trollhattan Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru/ Suyla yikama Suyla yikama
Balik at181
Uppsala Arag yakiti Kanalizasyon ¢amuru/ Suyla yikama Suyla yikama
Giibre
Bachenbiilac  Arag yakiti Dogal atik Karbon mol. elek Aktif karbon
isvigre Otelfingen Arag yakiti Dogal atik Karbon mol.elek Aktif karbon
Riimlang Arag yakiti Dogal atik Karbon mol. elek Aktif karbon
Samstagern Dogalgaz Dogal atik Karbon mol.elek Aktif karbon
Westchester Arag yakiti Cop gazi Seleksolle yikama Seleksolle yikama
Amerika Staten Island ~ Dogalgaz Cop gazi Seleksolle yikama Seleksolle yikama
Birlesik Staten Island ~ Arag yakit1 Cop gazi Membranla ayirma Membranla ayirma
Devletleri  Los Angeles Dogalgaz Kanalizasyon ¢amuru Suyla yikama Suyla yikama
Los Angeles Dogalgaz Cop gazi Seleksolle yikama Seleksolle yikama
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2.4. Tarimsal Sulama

Bitkinin gelismesi icin gerekli olan suyun topraga verilmesi olayina sulama
denilmektedir. Sulamada kullanilan sularin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin toprak kalitesine ve bitki gelisimine zarar vermeyecek seviyelerde
olmas1 gerekir. Tarimsal sulama suyunun bitki ve toprak tizerindeki olas1 zararl
etkilerini onceden ortaya koyabilmek i¢in tarimda sulamada kullanilacak suyun

belirli parametrelere gore incelenmesi gerekmektedir.

Tirkiye’de sulama sularinin  smiflandirilmasinda esas alinan kalite
parametreleri ‘Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Tebliginde’
(Anonim, 1991a) belirlenmis olup bu parametreler ve degerleri Cizelge 2.30’da

verilmistir.

Cizelge 2.30 Sulama sularinin siniflandirilmasinda esas alinan sulama suyu kalite parametreleri

Sulama Suyu Simifi

Kalite Kriterleri 1. Simf 2. Smif Su 3. Sumif Su 4. Simf Su 5. Smif Su
Su (Cok (iyi) (Kullanilabilir) (intiyatla (Zararh)Uygun
iyi) Kullanilmal) Degil
ECsx10° (mmhos/cm) 0-250 250-750 750-2000 2000-3000 >3000
(%Na) Degisebilir Sodyum <20 20-40 40-60 60-80 >80
Yiizdesi
(SAR) <10 10-18 18-26 >26 -

Sodyum Adsorbsiyon Oram

(RSC) Sodyum Karbonat <1,25 1,25-2,50 >2.50 - -

Kalintis1 (meq/1)

Toplam Tuz 0-175 175-525 525-1400 1400-2100 2100

Konsantrasyonu (mg/l)

(CI) Kloriir (meq/1) 0-4 4-7 7-12 12-20 >20

SO, Siilfat (meq/l) 0-4 4-7 7-12 12-20 >20

(B) Bor (mg/1) 0-0,5 0,5-1,12 1,12-2 2 -

Sulama Suyu Simifi C:S, CiS,, GoS,, C;S;5, C,S;, G583, CS4, CoSy, -
Gy C:S2, CsS) €3Sy, CaSs,

C.S5, CsSs. S

pH 6,5-8,5 6,5-8,5 6,5-8,5 6-9 <6 veya>9

Sicaklik (°C) 30 30 35 40 >40
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Sulama sularindaki ¢6zlinmiis tuzlarin toplam konsantrasyonu, elektriksel
iletkenlik (EC) degeri yardimiyla kolaylikla belirlenebilir. Toplam tuz
konsantrasyonu ile elektriksel iletkenlik arasindaki oran katsayist (M), deneysel
caligmalar sonucunda bir kere belirlendikten sonra siirekli kullanilabilir. Bu
katsay1 25 °C’deki iletkenlikler (mikromho) ve tuz konsantrasyonlar1 (mg/lt) ile

ifade edildiginde 0,6-0,7 arasinda bir deger alir (Anonim, 1991b).

pH degeri, suda yer alan hidrojen ve hidroksil iyonlarinin derisimi olarak
adlandirilir. Diger bir deyisle sularin asidik ve bazikliginin bir dl¢iistidiir. Birgok
bitki en iyi gelisimi, bilyiime ortami pH degerinin 5,6-6,2 oldugu aralikta gdsterir.
pH’mn en 6nemli etkinligi bitki besin elementlerinin alimimi etkilemesidir. Diisiik
pH degeri su icinde c¢oziinmiis yiliksek demir ve manganez iyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Yiiksek pH degeri ise demir, manganez ve diger iz

elementlerin yoklugunu ifade eder (Will and Faust, 1999).

Sulamada kullanilan aritilmisg atik sudaki sodyumun sulanan toprakta
tutulmas1 sodyum adsorbsiyon orami (SAR) ile tanimlanir. SAR orani, suyun
sodyum (veya benzer alkaliler) agisindan =zararliliginin bir o6l¢iisii olarak
kullanilmaktadir (Anonim, 1991a). Sodyum adsorbsiyon oraninin (SAR) belli bir
degeri asmasi halinde topragin yapisi bozularak gecirgenligi azalir. SAR degeri,
sulama suyunda bulunan Na®, Ca™ ve Mg™ katyonlar (meq/L) dikkate almarak

denklem 5’de gosterildigi gibi hesaplanir. (Anonim, 1991b)

SAR=Na/(( Ca"™+ Mg™)/2)"? (5)

Elektriksel iletkenlik ve sodyum adsorbsiyon orami (SAR) esas alinarak
sulama sularinin siniflandirilmast Sekil 2.3'deki diyagrama goére yapilir. Bu
diyagram yardimi ile atik suyun sinifini, C1S1-C4S4 arasindaki sulama su

siniflar1 arasinda bulmak miimkiindiir. (Anonim, 1991b)
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Sekil 2.3 Sulama sularinin siniflandirilmasinda kullanilan diyagram

Karbonat ve bikarbonat iyonlar1 konsantrasyonunun zararli oldugu sinirlari
tespit etmek i¢in kullanilan degerlerden bir tanesi ‘Degisebilir Sodyum Yiizdesi’

degeri iken digeri ise ‘Sodyum Karbonat Kalintis1” degeridir.

Degisebilir sodyum (Na") yiizdesi %50’ den yiiksek oldugunda, topragin
fiziksel Ozellikleri kotiilesebilmekte ve bitki  gelisimi  olumsuz yonde
etkilenmektedir. Degisebilir sodyum yiizdesinin degeri, Na', Ca™, Mg™ ve K"
katyonlar1 (meq/L) dikkate alinarak denklem 6’daki gibi hesaplanir (Ay, 2010).

Degisebilir Sodyum Yiizdesi (%Na) = (Na x 100) / (Na™+ Ca™+ Mg"™) (6)

Karbonat ve bikarbonat iyonlar1 konsantrasyonunun zararli olup olmadigini
gosteren degerlerden bir digeri ‘Sodyum Karbonat Kalintis1” degeridir. Ortamdaki
karbonat ve bikarbonat ilk olarak iki degerlikli kalsiyum ve magnezyum ile
birlesme egilimi gosterecektir. Biitiin kalsiyum ve magnezyum iyvonlar1 karbonat

ve bikarbonat iyonlar1 ile birlestiklerinde, ortamda hala karbonat ve bikarbonat
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var ise (sonug “pozitif’) ortamdaki karbonat ve bikarbonat ile sodyum birlesme
egilimi gosterecektir ve eriyebilirligi sinirli olan sodyum bikarbonat olusacaktir.
Eger sonu¢ negatif ise bu durumda sodyum bikarbonat olusma olasilig1
olmadigindan, sodyum karbonatin olumsuz etkisi beklenmeyecektir (Caligkan,

2010).

Kloriirlii sular sulamada kullanildigi zaman bitki yapraklarinda birikerek
yapraklarin yapisin1 bozmaktadir. Siilfat ise biitlin dogal sularda bulunur ve
baslica kaynag1 jips (CaSO4, H,O) ve anhidrit (CaSOy) bilesikleridir. Yiiksek
konsantrasyonlarda siilfat iyonu bitkilere toksik etki yapar (Ay, 2010).

Bununla birlikte, tarimsal {iriinlerin sulanmasi amaciyla kullanilan sularin
icerdigi agir metal ve toksik elementlerin ¢ok diisiik miktarlar1 bile oncelikle
bitkiler i¢in zararlhidir ve bitki yetistiriciligini kisitlamaktadir. Agir metal ve toksik
elementlerin sulama sularinda bulunmasina izin verilen en yiiksek miktarlar1 ve

aciklamalar Cizelge 2.31°de verilmistir (Kukul vd., 2007).
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Cizelge 2.31 Agir metal ve toksik elementlerin sulama sularinda bulunmasma izin verilen en

yiiksek miktarlart.

Elementler (mg/1) Aciklamalar

Aliiminyum (Al) 5,0 Asit topraklarda (pH<S5.5) verim diismesine neden olabilir. Ancak
alkali topraklarda (pH>7.0) iyon ¢okelir ve toksik etkisi goriilmez.

Arsenik (As) 0,1 Bitkilere toksik etkide bulunan miktarlar, 0.05mg/l (geltik igin) ile
12mg/1 (sudan otu i¢in) arasinda degismektedir

Berilyum(Be) 0,1 Bitkilere toksik etkide bulunan miktarlari, 0.5mg/1 (¢al1 fasulyesi igin)
ile Smg/1 (lahana i¢in) arasinda degismektedir.

Kadmiyum (Cd) 0,01 Bitki ve toprakta birikmeye egilimi nedeniyle canlilara zararli
olabilecegi i¢in ihtiyatl limitler 6nerilmektedir. 0.1mg/1 kadar diisiik
konsantrasyonlari fasulye, pancar ve salgama toksik etki yapar.

Krom (Cr) 0,1 Genellikle bitki biiyiimesi i¢in temel element sayilmaz. Bitkiler tizerine
toksik etkisi konusunda bilgi eksikligi nedeniyle ihtiyatla miktarlar
onerilmektedir

Kobalt (Co) 0,05 Notr ve alkali topraklarda aktif degildir. 0.1mg/l konsantrasyonu
domatese toksik etki yapar.

Bakir (Cu) 0,2 Birgok bitki i¢in 0,1-1.0mg/l konsantrasyonlar: toksik etki yapar.

Floriir (F) 1,0 Notr ve alkali topraklarda aktif degildir.

Demir (Fe) 5,0 Iyi havalanan topraklarda bitkilere toksik etkisi yoktur. Ancak
topraklarin asitlesmesine ve fosfor ile molibdenin yarayighiliginin
azalmasina neden olur. Yagmurlama sulama ile kullanildiginda bitkiler,
ekipmanlar ve binalar iizerinde kalint1 birakir.

Kursun (Pb) 5,0 Cok yiiksek konsantrasyonlar bitkide hiicre biiyiimesini durdurabilir.

Lityum (Li) 2,5 0.075mg/’den diisiikk konsantrasyonlar bile narenciye igin toksiktir.
Bircok bitki Smg/I’den yiiksek konsantrasyona dayaniklidir. Toprakta
hareketliligi yiiksektir.

Manganez 0,2 Genellikle yalnizca asit topraklarda, ¢ok diisitk miktarlardan birkag

(Mn) mg/l arasindaki miktarlari ¢ogu bitki i¢in toksik olabilir.

Molibden 0,01 Su ve topraktaki olagan konsantrasyonu bitkilere toksik etki yapmaz.
(Mo) Yiiksek molibden igeren topraklarda yetisen yem bitkileri ¢iftlik
hayvanlari i¢in toksik etkiye sahiptir.

Nikel (Ni) 0,2 Bir ¢ok bitki igin 0.5-1.0mg/l konsantrasyonlar toksik etki yapar; pH
ndtr veya alkali ise toksik etki azalir.

Selenyum(Se) 0,02 Cok diisiik (0.025mg/1) konsantrasyonlar1 bile bitkilere toksik etki
yapar ve nispeten yiiksek selenyum igeren topraklarda yetisen yem
bitkileri ¢iftlik hayvanlar1 i¢in de toksiktir. Hayvanlar igin temel
elementtir ancak ¢ok diisiik konsantrasyonlardir.

Vanadyum(V) 0,1 Nispeten diisiik konsantrasyonlarda bir ¢ok bitkiye toksik etkilidir.

Cinko (Zn) 2,0 Genis bir aralikta degisen konsantrasyonlarda bir ¢ok bitkiye toksik
etkisi vardir; pH>6.0 olmasi ve ince biinyeli veya organik topraklar
toksisiteyi azaltir.

Bor (B) 0,7 Kiltir bitkileri i¢in ortalama smir degerdir. Bitkilerin bora
dayanimlarina gdre sulama sularinda izin verilen smir degerler
degismektedir.

Kalay (Sn) - Bitkiler biinyelerine almazlar; belirli bir dayanimlari bilinmemektedir.

Titanyum (Ti) - Bitkiler biinyelerine almazlar; belirli bir dayanimlari bilinmemektedir.

Tungsten (W)

Bitkiler biinyelerine almazlar; belirli bir dayanimlari bilinmemektedir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Gazometre aritma suyunun biyogaz {iretiminde kullanilabilirligi
calismasinda, gazometre tankinda aritma suyu olarak Izmir sebeke suyu
kullanilmistir. Biyogaz reaktdriinde kullanilan besleme materyali olarak ise
[zmir’in Kemalpasa ilcesinden temin edilen 2 farkli sigir atig1 kullanilmistir.
Denemelerde 2 farkli sigir atig1 kullanilmasinin nedeni yapilan denemelerde ilk
sigir atiginin tiikenmesidir. Denemelerde kullanilan sigir atiklarinin analizleri Ege
Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii Biyokiitle Enerji Teknolojileri Arastirma
Laboratuarinda yapilmistir. Denemelerde kullanilan taze sigir atiklarinin analiz

sonuglari, Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan sigir atiklarinin baz1 6zellikleri

Sigir Atigr 1 Sigir Atigx 2
Toplam Kati(%) 17,48 15,36
Ucgucu Kat1 (%) 86,89 78,06
pH 7,30 7,25
C(%) 41,78 38,02
H(%) 5,86 5,39
N(%) 2,61 2,24
S(%) 0,38 0,28
C/N 16,04 16,95
Al(ppm) 42 802
Ca(ppm) 1087 2311
Cd(ppm) o.la o.la
Co(ppm) o.la o.l.a
Cr(ppm) 2 27
Cu(ppm) 4 17
K(ppm) 1951 3768
Mg(ppm) 495 920
Mn(ppm) 4,2 23
Na(ppm) 356 297
Ni(ppm) 0,5 5,3
P(ppm) 736 1093
Pb(ppm) 6,8 20
Zn(ppm) 16,8 22
Fe(ppm) 136 1226

o.l.a: Okuma limiti altinda ppm: Milyonda bir
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Gazometre suyu olarak kullanilan izmir sebeke suyunun analizleri de yine
aym sekilde Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii Biyokiitle Enerji
Teknolojileri Arastirma Laboratuarinda yapilmistir. Biyogaz aritimi ig¢in
gazometre tankinda kullanilan sebeke sularinin farkl tarihlerdeki analiz sonuglar

Cizelge 3.2°de gorildiigii gibidir.

Cizelge 3.2 Denemelerde kullanilan sebeke suyunun 4 farkl: tarihteki analiz sonuglari

Sebeke Suyul Sebeke Suyu2 Sebeke Suyu3 Sebeke Suyu4

pH 7,90 7,68 7,41 7,35
Al(ppb) o.l.a o.la o.l.a o.l.a
B(ppb) o.la 442 42,67 37,86
Ca(ppm) 94,92 87,22 75,18 64,15
Cd(ppb) o.la o.la 6,15 6,07
Co (ppb) 2,71 3,15 4,22 3,70
Cr(ppb) ola 2,22 2,50 2,80
Cu (ppb) ola o.la 7,07 3,98
K (ppm) o.l.a o.l.a 0,79 2,52
Mg(ppm) 13,37 11,22 10,87 9,34
Mn(ppb) o.la o.la o.la o.la
Na(ppm) 3,81 6,55 7,14 6,61
Ni (ppb) 46,33 32,40 1,83 1,23
P (ppm) ola o.la o.la ola
Pb (ppb) o.la o.la 3,25 5,24
S(ppm) 10,35 6,2 5,76 4,88
Zn(ppb) 223,44 646,5 1352,80 780,93
Fe (ppb) 899,64 456,37 263,04 715,61

o.l.a: Okuma limiti altinda, ppm: Milyonda bir, ppb: Milyarda bir
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3.2. Metod
3.2.1. Analitik metotlar

Besleme materyali olarak kullanilan sigir atiklarinin ve gazometre suyu
olarak kullanilan sebeke suyunun makro ve mikro element analizleri axial
tourch’a sahip Varian 710-ES simultane ICP-OES cihazinda yapilmistir. 190 kPa
nebuliser basincinda ve tasiyict gaz olarak argon kullanilarak 15 I/min plazma
akisinda calisilmistir. Sigir atiklar1 ve gazometre suyunun pH Olgiimleri Hanna
marka pH 213 modeli ile yapilmistir. Anaerobik fermentasyon sonucu elde edilen
biyogaz icerigindeki CHy, CO,, O,, N, ve H,S gazlari hacimsel yilizde olarak
Geotech marka portatif multi gaz analizorii ile belirlenmistir. Besleme
materyalinin ve fermente giibrenin toplam kati madde oranlar1 Precisa marka XM
60 modeline sahip nem tayin cihazinda analiz edilmistir. Ugucu kati1 miktar: ise
Niive FN 500 marka etiivde kurutularak ve Niive MF 120 marka kiil firininda
yakilarak tespit edilmistir. Besleme materyalinin ve fermente giibrenin elementel
analizi ise ASTM D-5373 ve ASTM D-4239 standartlarina uygun olarak kalibre
edilen Truspec CHN-S marka cihazla tespit edilmistir. Besleme materyali olarak
kullanilan giibrelerin karbon/azot oranlari da elementel analiz sonuglarina gore

hesaplanmustir.

Gazometre suyu olarak kullanilan sebeke suyunun ve biyogaz aritimi
yapildiktan sonraki gazometre sularinin elektriksek iletkenlik o6l¢iimleri, Edt
marka FE 287 model portatif iletkenlik dlcer ile yapilmistir. Ayni sularin klor
tayini, 4500-CI-B standart metot yontemiyle analizi yapilirken, alkalinite degerleri

2320-B standart metot yontemi ile saptanmistir.
3.2.2. Deney diizenegi

Denemeler Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii Biyokiitle Enerji
Teknolojileri Arastirma Laboratuarinda bulunan 2 m® ¢alisma hacmine sahip pilot
Olcekli biyogaz sisteminde gerceklestirilmistir. Biyogaz sistemi Sekil 3.1°de
gosterildigi gibi biyogaz reaktorii, gazometre, besleme tanki ve bosaltma
tankindan olusmaktadir. Biyogaz sisteminin akis semasi ise Sekil 3.3’de

gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.1 Biyogaz sisteminin genel goriiniimii

Denemelerde kullanilan biyogaz sisteminin biyogaz reaktorii hari¢ tiim
parcalart AISI 304 kalite standardina sahip paslanmaz c¢elik malzemedendir.
Biyogaz sisteminin pargasi olan biyogaz reaktorii celik malzemeden olup 2m’
calisma hacmine sahiptir. Biyogaz reaktoriinde izolasyon malzemesi olarak cam
yinii kullanilmus, etrafi aliiminyum sacla kaplanmistir. 2 m’ kapasiteli biyogaz
reaktoriinden ¢ikan biyogazin, depolanmasi ve temizlenmesi sistemin bir diger
pargast olan 1 m’ hacimli, su yer degistirmeli gazometre ile yapilmaktadur.
Gazometre tankinin resmi Sekil 3.2°de gosterildigi gibidir. Su yer degistirmeli
gazometre Kogar,G. ve Eryasar,A. (Eryasar, 2007) tarafindan gelistirilmis olup
TR 2006 02900 Y faydali model numarasina sahiptir. Biyogaz sisteminin diger
pargalarindan olan atik hazirlama tanki ve fermente giibre depolama tanki da

reaktdr ve gazometrede oldugu gibi AISI 304 kalite paslanmaz celiktendir.
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Sekil 3.2 Gazometre tankinin goriiniimii

Biyogaz sisteminde kullanilan loplu pompa, hem reaktor karistirma islemi
i¢in hem de reaktor besleme-bosaltma islemleri i¢in kullanilmaktadir. Besleme
tankinda, besleme oncesi s1gir giibresi su ile belli oranlarda karigtirilarak %10 kati
madde oraninda getirilmektedir. Daha sonra hazirlanan bu materyalin homojen
olmasi i¢in karigimi saglanmaktadir. Besleme tankinda hazirlanan sigir giibresi ve
su karisimi materyal loplu pompa yardimiyla reaktdére beslenmektedir. Giibrenin
biyogaz reaktdriinden depolama tankina aktarimi ise, yine aym sekilde loplu
pompa araciligi ile yapilmaktadir. Biyogaz reaktoriinde olusan biyogaz, gaz
sayacindan gecirilerek gazometrede depolanmaktadir. Gaz sayaci sayesinde
giinliik olusan biyogaz miktar1 dlgiilebilmektedir. Su yer degistirme prensibine
sahip gazometrede ise biyogazin depolanmasi ve aritimi saglanmaktadir. Biyogaz
aritim islemi, santrifiij pompa yardimiyla yapilmaktadir. Biyogazin {iizerine
nozullardan basingli su gonderilerek biyogaz igerigindeki istenmeyen gazlarin
suda ¢oziinmesi saglanmaktadir. Boylece biyogaz icerigindeki istenmeyen gazlar
suda ¢oziinerek biyogazdan aritilmaktadir. Biyogaz aritim denemelerinde, biyogaz
reaktdriindeki ham biyogaz icerigi ve gazometredeki aritilmis biyogaz igerigi

giinliik olarak ol¢tilmiis ve kaydedilmistir.
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3.2.3. Biyogaz iiretim denemeleri

Pilot 6lgekli biyogaz sisteminde, mezofilik (37 °C) sartlarda gergeklestirilen
biyogaz tiretimi 245 giin slirmiistiir. 136. giine kadar kesikli besleme rejimi
gergeklestirilmistir. %10 katt madde oranma sahip 2000 litre sigir atif1 ve su
karisim1 materyal, biyogaz reaktoriine doldurulmus ve giinliik iiretilen biyogaz

miktar1 gaz sayacinda olgiilerek kaydedilmistir

136. giinden itibaren biyogaz reaktori bosaltilmadan siirekli besleme
rejimine gecilmistir. Denemelerin 136. giiniinden 186. giine kadar glinde 1 defa
%10 kat1 madde oranina sahip 80 litre si8ir atig1 ve su karisimindan olusan
besleme materyali biyogaz reaktoriine beslenmistir. Ayrica her giin biyogaz
reaktoriinden 80 litre fermente atik depolama tankina bosaltilmistir. 186. giinden

denemelerin sonuna kadar ise biyogaz reaktdriine besleme yapilmamustir.

3.2.4. Biyogaz aritim denemeleri

Su ile yer degistirme prensibiyle c¢alisan gazometrede biyogazin
depolanmasi saglanirken, ayni zamanda biyogazin su ile aritimi saglanmustir.
Biyogaz reaktoriinde olusan biyogaz, gazometrenin alt bdlmesinde
depolanmaktadir. Olusan biyogaz, gazometrenin alt bdlmesine giris yaptikga,
gazometrenin alt ve iist depolarinin altinda bulunan baglant1 borusu sayesinde, alt
bolmedeki gazometre suyu iist depoya ge¢mektedir. Ust bdlmeye gecen su
atmosfere agik oldugu igin iginde ¢dziinmiis CO,’yi atmosfere salmaktadir. Ust
depodaki su, santrifiij pompa aracilig1 ile ¢ekilerek 1 bar basing ile gazometrenin
alt bolmesinin {istiindeki nozullardan, biyogaz iistiine piiskiirtiilmektedir. Boylece
biyogaz aritimi gerceklestirilmektedir. Biyogaz aritim denemeleri boyunca,
iiretilen biyogazin icerigi ve gazometrede aritimi yapilan biyogazin CHa, CO;, O,

Nz ve H,S igerikleri her giin dlciilerek kaydedilmistir.

Ayrica kesikli denemenin ilk 66 giiniinde gazometrenin santrifiij pompasi 4
saatte 15 dakika calistirilarak biyogaz aritimi yapilmistir. 66. giinden 71. giine
kadar ise santrifij pompasi 1 saatte 15 dakika calistirlmistir. Aritim

denemelerinin 71. giliniinden 121. giinline kadar ise hi¢ ¢alistirilmamistir. 121.
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giinden sonra gazometrenin sirkiilasyon pompasi tekrar 4 saatte 15 dakika
calistirilarak biyogaz aritimi gergeklestirilmistir. Ayrica 188. ve 213. giinler
aralginda, sistem otomasyonunda meydana gelen elektrik arizasindan dolay1

santrifiij pompa hi¢ ¢alistiritlamamugtir.

3.2.5. Gazometre suyunun biyogaz iiretiminde kullanilmasi denemeleri

Biyogaz iiretim ve aritim denemelerinin 136. giliniinden itibaren
gerceklestirilen stirekli beslemede, %10 kati madde oranina sahip giibre-su
karisim1 materyalin biyogaz reaktoriine beslenmesi yapilmistir. 136. ve 157.
giinler arasinda giibre sulandirmasinda kullanilan su sebeke suyu iken, 157. ve
187. giinler arasinda biyogaz aritiminda kullanilan gazometre suyudur. Bu giinler
arasinda gazometre tankindan her giin 30 litre gazometre suyu alinarak, giibre

sulandirilmasinda kullanilmigtir.

Kullanilan gazometre suyunun sistemde toksik bir etki yapip yapmayacagini
gormek icin, belirli donemlerde alinmig numuneler igerigindeki kimyasal
kompozisyon belirlenmis iiretilen biyogaz ve metan gazinin verimi lizerindeki

etkiler incelenmistir.

3.2.6. Gazometre suyunun tarimsal sulama suyu olarak kullanilmasi

Ayrica gazometre suyunun tarimsal sulama suyu olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir. Denemelerin 106. ve 121. giinlinde gazometredeki aritma suyu
tamamen bosaltilmis ve tekrar doldurulmustur. Denemelerin 106. giinlinde
gazometre aritma suyunun yenilenmesinden sonra, alinan su 6rnegi ile, biyogaz
artttiminda kullanilan bu suyun 119. ve 121. giinlerdeki 6rneklerinin, tarimsal
sulama suyu analizleri gerceklestirilmigtir. Ayni1 sekilde 121. giinde gazometre
suyu sebeke suyu ile yenilenmis, bu sudan 6rnek alinmistir. Biyogaz aritimi
sonras1 121. giinde gazometreye doldurulan sebeke suyunun 128-136-144 ve 151.

giinlerdeki 6rneklerinin, tarimsal sulama suyu analizleri gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Biyogaz Uretim Denemeleri

Biyogaz iiretim denemeleri Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii
Biyokiitle Enerji Teknolojileri Arastirma Laboratuarinda bulunan 2 m® calisma
hacmine sahip pilot 6l¢ekli biyogaz sisteminde gergeklestirilmistir. Denemeler
02.08.2012-03.04.2013 tarihleri arasinda 245 giin siirmiistir. Denemelerin
gergeklestigi bu zaman araliginda, biyogaz reaktoriinde iiretilen giinliik biyogaz

miktar1 Sekil 4.1°de gosterildigi gibidir.

Giinliik Biyogaz Uretimi

Biyogaz Miktan (It)
[}
S
(=]
(]
i

— e e ]

Sekil 4.1 Giinliik biyogaz tiretimi

Toplamda 245 siiren biyogaz iiretim denemelerinin ilk giinlinde, biyogaz
reaktorii, besleme materyali olarak kullanilan sigir atigiyla doldurulmus ve 136
glin boyunca biyogaz reaktoriine materyal giris ve c¢ikisi olmamistir. Biyogaz
reaktoriine ilk giin doldurulan %10,26 TK ve %87,00 UK oranlarina sahip sigir
atig1 ve su karisimi besleme materyalinin TK orani 136. gilin sonunda %2,94’e
gerilerken, TK icindeki UK orant %81,12°ye gerilemistir. Kesikli besleme
rejiminin sonunda biyogaz verimi, literatiire uygun sekilde (Kogar vd.. 2010),
kilogram UK bagina 285,43 litre biyogaz olarak gerceklestirilmistir. Kesikli
besleme rejiminde elde edilen toplam biyogaz miktarinin %80’inin ilk 25 giinde

ciktig1 hesaplanmistir. Bu ylizden denemelerde hidrolik bekletme siiresi 25 giin
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secilmistir. Bu se¢ime gore siirekli besleme denemelerinde, 2 m’ ¢alisma hacmine
sahip biyogaz reaktoriine giinliik beslenecek materyal miktari, 80 litre olarak

hesaplanmuistir.

Denemenin ilk 5. giiniine kadar biyogaz igerigindeki CO;’nin yiizdesel orani
CHy’lin ylizdesel oranina gore yiiksek iken, 6. giinde CH4 oraninin CO, oranini
gectigi goriilmiistiir. Biyogaz icerigindeki CH4’lin orani en yiiksek degere 22.
giinde, %62,2’ye ulagmigtir. 22. giinden sonra CH4 oraninda genel bir diisiis
gozlemlenmistir. Kesikli beslemede {iiretilen biyogazin CHy4 ve CO; igeriginin

ylizdesel oranlar1 Sekil 4.2°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.2 Kesikli beslemede biyogaz reaktoriinde iiretilen biyogazdaki CH4 ve CO, oranlari

Kesikli deneme boyunca biyogaz reaktoriinde {iretilen biyogazin
icerigindeki H,S’in ppm seviyesindeki degisimi ise Sekil 4.3’de gosterildigi
gibidir. 6. giinde 1578 ppm’e kadar yiikselen H,S degeri, bu giinden itibaren

azalmaya baglamistir.
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Sekil 4.3 Kesikli beslemede iiretilen biyogazdaki H,S miktari

Denemelerin yapildigi 136. ve 186. giinler arasinda 50 giinliik siirekli
besleme rejimine gecilmis olup, giinde 80 litre %10 kat1 madde oranina sahip sigir
atig1 ve su karigimi reaktore beslenmis ve her giin reaktorden 80 litre fermente atik
almmustir. Giinltik ¢ikan biyogaz miktari, 136. giine kadar diiserken, 136 giinde
stirekli besleme rejimine gegilmesinden dolayi, Sekil 4.1°de de goriildiigii gibi

artls yasanmistir.

Kesikli beslemeden siirekli beslemeye gecilmesinden itibaren, Sekil 4.4’den
de gortildiigii gibi biyogaz icerigindeki CH4’lin yiizdesel orani artmaya baslarken
COy’nin ylizdesel oran1 azalmaya baslamistir. Biyogaz igerigindeki CHy
oranindaki bu dalgalanmanin, siirekli besleme rejimine gecilmesinden dolayi
oldugu diisiiniilmektedir. Besleme materyalinde bulunan organik bilesiklerin
hidrolize ugrayarak asetik asiti olugmaktadir. Ciinkii anaerobik fermentasyonda
CHy4 gazmin 6nemli bir kismu asetik asitten tiretilmektedir (Burton and Stensel,

2002).

167. ve 177. giinler arasinda sistem otomasyonunda meydana gelen arizadan
dolay1 biyogaz reaktoriiniin sicakligi 10 giin boyunca 42 °C’de kalmistir. Bu
giinler araliginda CHy gazinin yiizdesel oraninda diisiis meydana geldigi
goriilmektedir. Bu diisiisiin sebebi, ortam sicakligin yiikselmesiyle beraber asit
bakterilerinin metan arkelerinden daha hizli asit tiretmeleri sdylenebilir (Alvarez,

2003).
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Sekil 4.4 Siirekli beslemede iiretilen biyogaz igerigindeki CH4 ve CO, oranlar1

Kesikli besleme rejiminden, siirekli besleme rejimine gegildiginde H,S
miktarindaki artis Sekil 4.5’de gosterildigi gibidir. H,S deki bu artig, besleme
materyalinde bulunan proteinler ve siilfiirlii bilesenlerin ortama girmesinden

kaynaklanmaktadir (Hagen et al.. 2001).
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Sekil 4.5 Siirekli beslemede iiretilen biyogazdaki H,S miktart

Denemelerin 186. giiniinden 245. giine kadar biyogaz reaktoriine materyal
giris veya cikist olmadigi i¢in bu giinler arasinda giinliik iretilen biyogaz

miktarinda Sekil 4.1°den de goriilecegi gibi diisiis yasanmustir.

Sekil 4.6’da da gorildiigii tizere 188. ve 213. giinler araligindaki CHg

oraninda diisiis yasanmistir. Bu diislise, belirtilen zaman araliklarinda sistemde
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meydana gelen elektrik arizasinin neden oldugu disiiniilmektedir. Elektrik
arizasiyla beraber biyogaz reaktoriindeki sicaklikta 16 °C’ye kadar gerileme
yasanmig ve literatiirde de belirtildigi gibi sicaklik, metanojenik arke cinslerinin

optimum biiyiime sicaklig1 araliginin altina diismiistiir (Gerrardi, 2003).
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Sekil 4.6 186. ve 245. giinler arasinda iiretilen biyogaz igerigindeki CH4 ve CO, oranlar1

186. giinden denemelerin sonuna kadar biyogaz reaktdriine besleme
yapilmadig1 i¢in Sekil 4.7°de goriildiigii gibi H,S gazi oraninda genel azalis
meydana gelmektedir. Bunun sebebinin, literatiirde belirtildigi gibi (Hagen et al..
2001) besleme materyalinde bulunan proteinler ve siilfiirlii bilesenlerin sisteme

giris yapmamasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.7 Kesikli beslemede iiretilen biyogaz icerigindeki H,S miktari



78

4.2. Biyogaz Aritim Denemeleri

Calisma kapsaminda gerceklestiren biyogaz aritim denemeleri, biyogaz
tiretim denemeleri ile paralel olarak gerceklestirilmistir. Biyogaz iiretim
denemeleri gergeklestirilirken, biyogazin aritimu ile ilgili denemeler gazometre
tankinda gerceklestirilmistir. Biyogaz aritim denemelerinde, gazometredeki
biyogazin iizerine nozullar aracilifiyla su piiskiirtmesi yapan santrifiij pompanin
calisma siklig1 degistirilerek, biyogaz aritimi izlenmistir. Gazometrede depolanan
biyogaz, aritimi yapildiktan sonra biyogaz yakma diizenegine gonderilerek
yakilmistir. Giinliik olarak biyogaz aritim denemelerinde izlenen parametreler
gazometre suyunun sicakligi, pH’1, aritilmis ve aritilmamis biyogazin igerigindeki

CO,, CHy4 ve H,S miktaridir.

Su ile biyogaz aritiminin yapildig1 ¢aligmada, gazometre suyunun pH’inda
Sekil 4.8’de goriildiigii gibi degismeler gerceklesmistir. pH degeri 7,35-7,90
araliginda degisen sebeke suyu, biyogaz aritiminda kullanildik¢a pH degerinde
stirekli diisis meydana gelmistir. Literatiirde de belirtildigi iizere (Tynell et al..
2007), bu diisiisiin sebebi, su icerisinde ¢oziinen CO, gazinin karbonik asite
dontismesi gosterilebilir. Ciinkii artan karbonik asit degeri de suyun pH degerini

diistirmektedir.

Denemelerinin ilk giiniinde sebeke suyu ile doldurulan gazometre, 105.
giinde, 121. giinde ve 157. giinde tamamen bosaltilip, sebeke suyu ile tekrar
doldurulmustur. Sekil 4.8’den de goriilebilecegi gibi gazometre suyunun tamamen
bosaltilip sebeke suyuyla dolduruldugu zaman pH degerinde 4 biiyiik pik

olusmustur.

Ayrica, 181,182 ve 183. giinlerde gazometre tankinda bulunan 1000 litre
gazometre suyunun 200 litre’si bosaltilmis ve gazometre tankinda azalan aritim
suyu sebeke suyu ilave edilerek tekrar 1000 litre’ye tamamlanmistir. 184,185 ve
186. giinlerde ise 1000 litre gazometre suyunun 500 litre’si bosaltilmis ve sebeke
suyuyla tekrar 1000 litre’ye tamamlanmistir. Gazometre suyunun 200 litre ve 500
litre bosaltilip doldurulmasi sirasinda gazometre suyunun pH’inda meydana gelen

degisim de Sekil 4.8’deki 181. ve 187. giin araliginda meydana gelen pikte
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goriilmektedir. Ayrica denemelerin 22. ve 55. giinlerinde gazometreye sebeke
suyu ilavesi yapildig1 giinlerde, gazometre suyunun pH degerinin arttig1

goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Gazometre suyunun pH degisimi

Gazometre suyundaki pH degeri 66. giine kadar azalma gosterirken, 66. ve
71. giinler arasinda santrifiij pompa 1 saatte 15 dakika calistirilmistir. Boylece
gazometrenin alt bolmesinden iist bolmesine gecen su akisi artirilarak, gazometre
tankinin iist bolmesindeki suda ¢oziinmiis olan CO, gazinin atmosfere salinimi
cogalmistir. Bu cevrimle beraber Sekil 4.9°dan da goriilebilecegi gibi biyogaz
icerigindeki, CO;’nin azalmasiyla gazometre suyunun pH degeri de

yukselmektedir.

Ayrica Sekil 4.9°da de goriildigii gibi 188. ve 213. giinler arasinda
gazometredeki CH4 ve CO; degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bunun sebebinin
sistem otomasyonunda meydana gelen arizadan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Cinkii bu arizadan dolayi, biyogaz aritimini saglayan santrifiij pompa
calistirnlamamistir. Ayrica biitlin denemeler boyunca biyogaz reaktoriindeki
biyogazin CH4 oranmin en diisiik oldugu deger olan %43,5 orani, belirtilen giin

araliklarinda 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.9 Gazometre suyunun pH’inin CO, ve CH, oranina gore degisimi

Gazometre suyunun sicakliginin azalmasiyla birlikte CO, gazinin suda
¢cOziiniirligli artmaktadir (Vijay et al.. 2006). Boylece gazometre suyundaki
¢Oziinmiis CO, miktar1 arttik¢a, gazometre suyunun pH degeri diismektedir. Sekil
4.10’dan da goriilebilecegi gibi dis ortam sicakliginin etkisiyle gazometre suyu
sicakligi, kig donemine rastlayan denemeler sirasinda 5,5 °C’ye kadar diigerken
yaz dénemine 37,2 °C ye kadar yiikselmistir. Gazometre suyunun yenilenmesiyle
beraber olusan pH pikleri, gazometre suyunun sicakliginin azalmasiyla birlikte
diismektedir. 1. ve 105. giin araliginda, ortalama gazometre suyu sicakligi 27,5 °C
iken minimum pH degeri 6,37 olarak olgiilmiistiir. Gazometre suyunun ilk kez
yenilendigi 105. ve 121. giin araligindaki gazometre suyunun ortalama sicakligi
18,1 °C iken minimum pH degerinin 6,11°e kadar geriledigi gortilmiistiir. 121.
giinde gazometre suyunun ikinci kez yenilendigi 121. ve 157. giin araligindaki
gazometre suyunun ortalama sicakligi ise 12,9 °C’ye kadar diismiis ve suyun
minimum pH degeri dogru orantili bir sekilde 5,73’e kadar gerilemistir. 157.
glinde gazometre suyunun iclincii kez yenilendigi 157. ve 245. giin araliinda
ortalama gazometre suyu sicakligi 14 °C iken minimum pH noktasi 5,55 olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 4.10 Gazometre suyunun pH’1 ve sicakligi arasindaki iliski

Biyogaz aritim denemelerinin ilk 66. giiniinde gazometrenin santrifiij
pompast 4 saatte 15 dakika calistirilarak biyogaz aritimi yapilmistir. 66. giinden
71. giine kadar ise santrifiij pompa 1 saatte 15 dakika ¢aligtirilirken, 71. giinden
121. giine kadar hi¢ ¢alistirilmamustir. 121. giinden deney sonuna kadar santrifiij

pompa 4 saatte 15 dakika boyunca calistirilmistir.

Sekil 4.11°de goriilecegi gibi 71. glinde biyogazin gazometredeki metan
oraninin %75,4 oldugu goriilmektedir. Santriflij pompanin 66. giine kadar 4 saatte
15 dakika, 66. ve 71. giinler arasinda 1 saatte 15 dakika c¢alistirilmasindan dolay1
biyogaz reaktorii ile gazometredeki biyogazin CO, gazi oranlar1 arasindaki fark
giderek artmistir. Bunun sebebinin, biyogaz icerigindeki COx’nin, literatiirde de
belirtildigi (Kapdi et al.. 2005) gibi, sudaki ¢oziiniirliiglinlin CH4 gazindan daha

fazla olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

71. ve 121. giinler arasinda sirkiilasyon pompasi tamamen kapatildiginda ise
biyogaz reaktorii ve gazometre arasindaki CO, miktar1 farkinin giderek diistligi
goriilmektedir. Sirkiilasyon pompasinin kapatildigi giinlerde yine de biyogaz
reaktorii ve gazometre arasindaki CO, oranlart farkinin devam ettigi
goriilmektedir. Bunun sebebi olarak gazometre tankinin alt ve iist bélmelerindeki
suyun baglant1 borusu araciligi ile pasif hareketle yer degistirmeye devam etmesi

oldugu soylenebilir.
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Stirekli besleme rejiminin gergeklestigi 136. ve 187. giinler arasinda
gerceklestirilen biyogaz aritim denemelerinde, CO, giderim orant %20-25

olurken, H,S giderimi ise %85-90 oranlarinda gergeklesmistir.

Gazometre suyunun yenilendigi 105,121 ve 157. giinlerde, biyogaz reaktorii
ve gazometre arasindaki CO, ve CHy farki yilikselmis ve gazometre suyunun CO;
doygunlugu arttikga da bu yiikseliste diisiis meydana gelmistir. Gazometre
suyunun degistirildigi giinlerden sonraki birka¢ giinde, aritilmis biyogazin CH,4
icerikleri en yiliksek orana ulasmistir. Bu metan oranlar sirasiyla % 66,30 -

%75,10 ve % 67,60°d1r.

157. ve 181. giinler arasinda, sigir atiginin sulandirilmasinda kullanilmak
lizere gazometre tankindan 30 litre su almmigstir. Gilinliik olarak gazometre
tankindan alinan 30 litre suyun yerine, gazometre tankina her giin 30 litre sebeke
suyu eklenmigtir. 181. ve 184. giinler arasinda ise gazometre tankindan 200 litre
su bosaltilmis ve bosaltilan su miktar1 kadar gazometre tankina sebeke suyu ilave
edilmistir. Bu giinler aralifinda Sekil 4.11°de de goriildiigii tizere %54 civarindaki
metan orani, bu 3 giinde %58,7 metan oranina yiikselmistir. 184. ve 187. giinler
arasinda ise gazometre tankindan 500 litre su bosaltilmis ve ayni sekilde bosaltilan
su miktar1 kadar gazometre tankina sebeke suyu ilave edilmistir. Bu giinler

araliginda ise biyogaz igerigindeki metan orani %63,80’e kadar yiikselmistir.
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Sekil 4.11 Biyogaz reaktorii ve gazometredeki biyogaz icerigindeki CO, ile CH4 gazlarinin

oranlarmin karsilagtirilmasi

Biyogaz igerigindeki H,S’in suda ¢oziinme 6zelliginden faydalanarak H,S
miktart digiiriilebilmektedir. Literatiirde de belirtildigi gibi H,S’in mekan ig¢inde
izin verilebilecek sinir degeri 5-20 ppm‘dir. (Anonymous, 1980). Ayrica
biyogazin kullanildig1 uygulamalarda izin verilen sinir degerler 1 ppm ve 1000
ppm arasinda degismektedir. (Anonymous, 2008). Denemeler boyunca giinliik
olarak o6lgiilen biyogaz reaktoriinde liretilen biyogazin H,S igerigi ve gazometrede

aritimi yapilmig biyogazin H,S igerikleri Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 Biyogaz reaktorii ve gazometredeki biyogaz igerigindeki H,S gazinin karsilagtirilmasi
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Denemelerin 1. ve 136. giin arasinda gerceklesen kesikli besleme
denemelerinde, 1. giin biyogaz reaktdriine 2000 litre su giibre karisimi materyalin
doldurulmasindan sonra, hizla gelisim gosteren siilfat bakterileri siilfati
indirgeyerek H,S olusturmustur. Denemenin 6. gliniinde H,S degeri 1578 ppm’e
kadar yiikselmistir. Ayn1 giin gazometrede su ile aritimi yapilan biyogazin H,S

degeri 83 ppm e kadar diismiistiir.
4.3. Gazometre Suyunun Biyogaz Uretiminde Kullanilmasi

Denemelerin 136. giiniine kadar siiren kesikli besleme rejiminden sonra,
denemelerin 187. giliniine kadar stirekli besleme rejimine gecilmistir. 136. ve 187.
giinler arasinda % 10 kat1 madde oranina sahip giibre-sebeke suyu karigimi olan

80 litre materyal, loplu pompa araciliiyla biyogaz reaktoriine beslenmistir.

Kesikli besleme rejimindeki denemelerde kullanilan 1. sigir atig1 ve siirekli
besleme rejiminden itibaren kullanilan 2. sigir atigr inhibisyon yaratacagi
diisiiniilen elementlerin analizleri yapilmis ve literatiirde belirtilen inhibisyon sinir
degerleri ile karsilagtirillarak Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1°de de
goriildigi lizere 136. giinden itibaren denemelerde kullanilan giibrenin K,S ve Fe

igeriklerinin inhibisyon sinirina yakin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.1 Denemelerde kullanilan giibrelerin ICP-OES ile yapilan analiz sonuglar1

1. Giibre (mg/l) 2. Giibre (mg/1) Inhibisyon S
Element (mg/)*
Kadmiyum (Cd) o.la ola 70-600
Krom (Cr) 2 27 28-300
Bakir (Cu) 4 17 5-300
Potasyum (K) 1951 3768 2500-5000
Magnezyum (Mg) 495 20 1000-2400
Manganez (Mn) 4,2 23 1500
Sodyum (Na) 356 297 5000-30000
Nikel (Ni) 0,5 5 10-300
Kursun (Pb) 6,3 20 8-340
Kiikiirt (S) 28 103 100
Cinko (Zn) 168 220 3-400
Demir (Fe) 136 1226 1750

*Kaynak: Kogar vd.. 2010
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Kesikli denemede, besleme materyali olarak kullanilan sigir atig1 tikkendigi
icin, %15,36 kat1 madde oranina sahip ikinci bir giibre kullanilmistir. Gilinliik
yapilan besleme oncesi giibre su karisimindan meydana gelen besleme materyalini
% 10 katt madde oranina ¢ekebilmek icin, 50 litre sigir atig1 30 litre sebeke suyu

ile sulandirilmistir.

Giibre sulandirmasinda kullanilan sebeke suyunun ve 4’er giin aralikla
gazometreden alinan su numunelerinin analizleri yapilmis, sonuglar1 pH
degerleriyle birlikte Cizelge 4.2°de belirtilmistir. Siirekli beslemede kullanilan
giibrenin literatiirde de belirtilen inhibisyon sinir degerine yakin olan K,S ve Fe
elementleri 4’er giin araliklarla alinan bu su numunelerinde takip edilmistir.
Gazometre aritiminda kullanilan sebeke suyu ve bu suyun biyogaz aritimindan
sonraki K,S ve Fe elementlerinin degerleri arasinda ppm diizeyinde ufak

degisikliklerin meydana geldigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.2 Sebeke suyu ve gazometre suyu drnekleri

Su Ornekleri

121. 157. 161. 165. 169. 173. 177. 181. 185.
Element Giin Giin Giin Giin Giin Giin Giin Giin Giin
Sebeke Sebeke Gazm. Gazm. Gazm. Gazm. Gazm. Gazm. Gazm.
Suyu Suyu Suyu Suyu Suyu Suyu Suyu Suyu Suyu
Ca (ppm) 75,1 64,1 91,9 38,3 76,1 88,6 83,5 97,2 95,3
Cd (ppb) 6,1 6 2,5 1,12 2,3 2,8 2,8 2,6 2,8
Co (ppb) 42 3,7 5,5 3,05 4,4 53 4,7 4,5 5
Cr (ppb) 2,5 2,8 ola o.la 16,6 15,2 ola 3,9 53
Cu (ppb) 7 3.9 4,8 2,05 40,9 101,2 3,7 87,4 8,1
K (ppm) 0,7 2,5 33 0,82 0,5 2,3 2 1,7 1,4
Mg (ppm) 10,8 9,3 12,9 5,36 10 12,6 12,5 13,3 12,6
Mn (ppb) ola ola 2,7 13,7 52,7 66,8 20 23 44,2
Na (ppm) 7,1 6,6 10,9 4,6 7,5 9,8 9,6 9,9 9,7
Ni (ppb) 1,8 1,2 5,7 14 29,8 44 14,4 249 28
P (ppm) ola ola o.la 0,3 0,8 0,5 0,1 0,1 ola
Pb (ppb) 3,2 52 5,1 44 2,7 33 ola 5,4 2,6
S (ppm) 5,7 4.8 5,6 29 6 7,3 6,5 6,3 6,9
Zn (ppm) 1,3 0,7 0,5 0,1 0,4 0,6 0,6 0,6 0,7
Fe(ppm) 0,2 0,7 1 1,3 2,5 2,8 3,5 2,2 2,1

o.l.a: Okuma limiti altinda, ppm: Milyonda bir, ppb: Milyarda bir
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157. giin sebeke suyunda biyogaz aritimi sonrasi 4’er giinliik periyotlarda
alinan orneklerde elementel kiikiirt (S) degerleri arasindaki artig, gazometredeki
biyogazin igerigindeki H,S’in suda ¢oOziinmesiyle beraber meydana gelmistir
(Hullu et al.. 2008). Sekil 4.10°dan da goriilebilecegi gibi 157. ve 187. giinler
arasinda, gazometredeki H,S oraninin, biyogaz reaktoriindeki H,S oranindan
diisiikk degerlerde olmasi bu varsayimi kanitlar niteliktedir. Fakat Cizelge 4.2°de
de goriildiigii gibi biyogaz aritimi yapilan 157. giin sebeke suyundan 4’er giin
araliklarla aliman Orneklerde elementel kiikiirt diizeylerinde ufak degisiklikler
meydana gelmistir. Ayrica 157. giin sebeke suyu ve bu sudan 4’er giin araliklarla

alinan 6rneklerde potasyum (K) diizeylerinde bir artisa rastlanmamustir.

157. giin sebeke suyu ve biyogaz aritim1 yapildiktan sonraki suyun 4’er giin
araliklarla alinan 6rneklerinde demir (Fe) seviyesinin 3 kat arttig1 goriilmiistiir. Bu
artis, literatiirde de belirtildigi gibi (Oztiirk, 2005) biyogaz reaktorii ile gazometre
arasindaki demir borudan gecen biyogaz icerigindeki H,S’in, demir ile reaksiyona

girerek demir igeriginin gazometre suyuna karistigini kanitlar niteliktedir.

136. ve 157. giinler arasinda yapilan siirekli besleme rejiminde, sigir
giibresinin sulandirilmasinda kullanilan 121. giin sebeke suyunun analiz sonuglari
Cizelge 4.2° de verilmistir. Belirtilen giinler arasinda 50 litre sigir atigi
sulandirmasinda 30 litre sebeke suyu kullanilmis ve bu giinler arasinda giinliik
iretilen biyogaz miktar1 Sekil 4.13’de de gosterilmistir. Bu aralikta giinliik

iiretilen ortalama biyogaz miktar1 1441 litredir.

Siirekli besleme rejimine devam edilen 157. ve 187. giinler arasinda ise sigir
atiginin sulandirilmas1 gazometre suyu ile yapilmistir. 136. ve 157. giinler
arasinda oldugu gibi 50 litre sigir atig1 sulandirilmistir. Belirtilen giinler arasinda
sigir giibresini sulandirarak %10 kati madde oranini ayarlamak i¢in, her giin
gazometre aritma suyundan 30 litre kullanilmistir. Gazometreye her giin 30 litre

sebeke suyu eklenerek, su miktar1 1000 litreye tamamlanmustir.

Si1gir atigin1 sulandirmada kullanilan gazometre suyunun igerikleri 4 giinde
bir alinan 6rneklerle kontrol edilerek, Cizelge 4.2°de de goriildiigii lizere, biyogaz

reaktoriinde inhibisyona neden olabilecek agir metal ve toksik elementler
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izlenmistir. Sekil 4.13’de de goriildiigii tizere, 157. ve 187. giinler arasinda sigir
giibresi sulandirmasinda kullanilan gazometre aritma suyu, biyogaz liretiminde bir

diisiise sebep olmamuis, giinliik iiretilen ortalama biyogaz miktar1 1598 litre olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 4.13 136. ve 187. giinler arasi giinliik biyogaz tiretimi

167. ve 177. giinler arasinda giinliik iiretilen biyogaz miktarinda artig
yasanmig ve bu giinler arasinda giinliikk ortalama 1794 litre biyogaz iiretilmistir.
Bu giinler arasindaki artisin sebebinin 167. ve 177. giinler arasinda sistem
otomasyonunda meydana gelen ariza oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkli bu giinler
arasinda biyogaz reaktoriiniin sicakligi 42 °C’de kalmigtir. Denemelerin 177.
gliniinde ariza giderildikten sonra biyogaz reaktoriiniin sicakligi tekrar 37 °C’de

sabitlenmistir.

187. giinden itibaren biyogaz reaktOriine materyal girisi veya ¢ikist
yapilmamistir. Bu giinden itibaren biyogaz reaktoriinde iiretilen biyogaz miktari
giinliik olarak 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir. 187 glinden denemelerin son giinii olan
245. giine kadar giinliik iiretilen biyogaz miktarlar1 ise Sekil 4.14’de gosterildigi
gibidir.
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Sekil 4.14 187. ve 245. giinler arasinda giinliik iiretilen biyogaz miktar1

Sekil 4.14°de bakildiginda, 188. ve 213. giinler arasinda giinliik iiretilen
biyogaz miktarinda belirgin bir diisiis yasanmistir. Belirtilen giinler arasinda
biyogaz reaktoriiniin sicakhigi 16 °C’ye kadar diismiis ve ariza giderildikten sonra,
biyogaz reaktorii sicakligi 37 °C’ye ¢ikarilmigtir. 213. giinden sonra biyogaz
reaktor sicakhiginin tekrar 37 °C’ye ayarlanmasindan sonra, giinliik {iretilen
biyogaz miktarinda artis olmus ve besleme yapilmamaya devam edildigi igin,

giinliik iiretilen biyogaz miktarinda tekrar diisiis yasanmistir.

4.4. Gazometre Suyunun Tarimsal Sulama Suyu Olarak Kullanilmasi

Gazometrede bulunan aritma suyu, denemelerin 106. giliniinde tamamen
bosaltilmis ve sebeke suyu ile tekrar doldurulmustur. Denemelerin 121. giiniine
kadar sebeke suyuyla biyogaz aritimi yapilmis ve sebeke suyunda meydana gelen
degisimler, tarimsal sulama suyu standartlarina uygun bir sekilde incelenmistir.
Ayrica 106. ve 121. giin aralifinda biyogaz aritimini gercgeklestiren santrifiij
pompa calistirllmamistir. Gazometrenin alt ve iist bolmelerindeki su, aralarindaki
baglant1 borusu araciligr ile dogal bir ¢evrim ile yer degistirmistir. 106. giinde
kullanilan sebeke suyunun ve biyogaz aritimi sonrasi bu suyun 119. ve 121.

giinlerdeki 6rneklerinin tarimsal sulama suyu analizleri Cizelge 4.3 de verilmistir.
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Cizelge 4.3 106. giindeki sebeke suyu ve aritim sonrasi su drneklerinin tarimsal sulama suyu kalite

kriterleri
Su ornekleri
Kalite Kriterleri 106. Giin 119. Giin 121. Giin
Sebeke suyu Gazometre Gazometre

Suyu Suyu
EC,sx10° (mmhos/cm) 1123 1124 1146
(%Na) Degisebilir Sodyum Yiizdesi 6,28 6,07 5,92
(SAR) Sodyum Adsorbsiyon Orani 0,2 0,2 0,2
(RSC) Sodyum Karbonat Kalintis1 (meq/l) -0,84 -0,50 -0,17
Toplam Tuz Konsantrasyonu (mg/l) 786 786 802
(C1) Kloriir (meq/1) 1,24 1,31 1,61
SO,* Siilfat (meq/1) 0,05 0,07 0,07
(B) Bor (mg/l) 0,04 0,03 0,03
Sulama Suyu Sinifi CsS; C;S, CsS,
pH 7,68 6,12 6,11
Sicaklik 20,3 16,2 18,4

Bu sonuglar gazometre aritma suyunun su kalitesini saptamak amaci ile 7
Ocak 1991°de yiriirliliige giren ‘Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik
Usuller Tebligi’ 8. boliimde yer alan ve Cizelge 2.30°da verilen ‘Sulama Sulariin
Siniflandirilmasinda Esas Alman Sulama Suyu Kalite Kriterleri’ tablosu ile

karsilastirilmistir.

Artim yapildiktan sonra elektriksel iletkenlik degeri, toplam tuz
konsantrasyonu degeri ve suda ¢Ozlinmiis iyon miktarlarinda ufak degisimler
meydana gelmistir. 106. giindeki sebeke suyu ve 119. ile 121. giindeki gazometre
sularinin degerleri 750-2250 (mmhos/cm) araligindaki kalmis ve 3. sif su’

kategorisinde oldugu tespit edilmistir.

Tebligde yer alan pH degerleri araligina bakildigina ise, 106. gilindeki
sebeke suyunun pH degerinin 6,5-8,5 araliginda kalarak, ‘I. smif su’
kategorisinde oldugu belirlenmistir. pH degeri 6,12 olan 119. giin gazometre suyu
ve pH degeri 6,11 olan 121. giin gazometre suyu ornekleri ‘4. sinif su’ olarak

tespit edilmistir.

3 su Orneginde yapilan analizler sonucu ‘Sodyum Karbonat Kalintis1’

degeri negatif ¢ikmistir. Bu degerin negatif ¢ikmasi su igerigindeki karbonat ve
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bikarbonatin sodyum ile birlesme egiliminde olmayacagini gostermektedir
(Caligkan, 2010). 3 su 6rnegi de tebligde yer alan 1,25 degerinden diisiik ¢ikarak
‘1. sinif su’ olarak tespit edilmistir. Tarimsal sulama sularinda sodyum miktarinin
degerlendirilmesinde kullanilan bir diger oran olan ‘Sodyum Absorpsiyon
Orani’na gore 3 su O0rnegi de ‘1. smif su’ kategorisinde yer almistir. Analizleri
yapilan 3 su 6rneginde ‘Degisebilir Sodyum Yiizdesi’ degerleri de sirasiyla 6,28-
6,07 ve 5,92 olarak bulunmus ve tebligde belirtilen degerlere gore ‘1. simif su’

kategorisine girmistir.

Elektriksel iletkenlik ve Sodyum Adsorbsiyon Orani (SAR) esas alinarak
Sekil 2.3'de verilen diyagrama gore yapilan siniflandirmada, 3 su 6rneginin de

C3S1 sulama suyu smifinda oldugu tespit edilmistir.

Gazometre sulariin sulama suyu olarak kullanimindaki parametrelerden bir
digeri olan su icerigindeki kloriir (CI') miktar1 sirasiyla 1,24-1,31 ve 1,61 meq/l
olarak bulunmustur. Teblige gore bu deger 0-4 araliginda kaldigi i¢in 6rnek ‘1.

siif su’ kategorisine girmistir.

Sulama suyu standartlarina gore siilfat (SO47) degeri 0-20 meq/l arahginda
degismektedir. Sulama sularindaki siilfat (SO4?) igerigi genelde kiikiirt iceren
kaya minerallerden gelmektedir (Caliskan, 2010). Biyogaz aritimi sirasinda
biyogaz igerigindeki H,S’in aritim sirasinda aritim suyunda ¢oziinmesinden dolay1
elementel kiikiirt degeri ppm diizeyinde takip edilmistir. Yapilan analizler
sonucunda 106. giindeki sebeke suyundaki kiikiirt degeri 6,28 ppm iken, biyogaz
aritim1 yapildiktan sonraki 119. ve 121. giindeki sularda bu deger sirasiyla 6,98 ve
6,99 ppm seviyelerine ylikselmistir. Gazometre suyu igerigindeki elementel
kiikiirtiin (S) hepsinin siilfata (SO4?) doniistiigii kabul edilse bile sirastyla 0,05-
0,07 ve 0,07 meq/l degerlerleri hesaplanmistir. Bu degerlerde tebligdeki 0-4 meq/1

araliginda kalmis ve 6rnek ‘1. sinif su’ kategorisine girmistir.

Biitiin bitkilerin normal gelismeleri i¢in az bir miktar bora ihtiyaglar1 vardir.
Ancak borun bitkilere gerekli miktar1 ile zehirlilik yaratan miktar1 arasinda ¢ok
dar bir sinir vardir (Anonim, 1991a). Bu nedenle sulama sularinda toksik etkisi en

cok goriilen elementlerin baginda bor gelmektedir. 106. giinde alinan sebeke
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suyunda 0,04 mg/l degerinde iken 119. ve 121. giinlerde alinan gazometre suyu
orneklerinde bu deger 0,03 mg/l bulunmustur. Teblige goére 0-0,5 mg/l

araligindaki degere giren bor degerleri ‘1. sinif su’ kategorisine girmektedir.

Gazometredeki suyun sicakliklar1 sirasiyla 20,3-16,2 ve 18,4 °C olarak
Olgiilmiis ve 30 °C’den diisiik degerde kaldig1 i¢in sulama suyu siniflandirmasinda

‘1. siif su’ kategorisine girmistir.

Tarimsal iriinlerin sulanmasi amaciyla kullanilan sularin igerdigi toksik
element ve agir metallerin izin verilen en yiiksek miktarlar1 ve gazometre suyunun
icerigindeki toksik element ve agir metallerin icerikleri, Cizelge 2.31°deki agir
metal ve toksik elementlerin sulama sularinda bulunmasina izin verilen en yiiksek
miktarlar1 tablosundaki degerlerle karsilagtirmali olarak incelenmistir. Cizelge
4.4de de gorildigli gibi gazometre sularmin smir degerleri geg¢medigi

goriilmektedir.

Cizelge 4.4 106. giindeki sebeke suyunun ve aritim sonrasi bu suyun igerigindeki toksik element

ve agir metallerin degerleri

Su ornekleri

Elementler 106. Giin 119. Giin 121. Giin izin Verilen En
Sebeke Suyu Gazometre Suyu Gazometre Yiiksek Deger
(mg/l) (mg/l) Suyu (mg/1) (mg/l) *
Aliminyum (Al) ola o.la ola 5,0
Kadmiyum (Cd) o.la 0,006 0,006 0,01
Krom (Cr) 0,002 0,002 0,002 0,1
Kobalt (Co) 0,003 0,004 0,004 0,05
Bakir (Cu) ola 0,003 0,003 0,2
Demir (Fe) 0,45 1,11 1,55 5,0
Kursun (Pb) o.la 0,003 0,004 5,0
Manganez (Mn) o.la 0,06 0,07 0,2
Nikel (Ni) 0,03 0,03 0,03 0,2
Cinko (Zn) 0,64 0,59 0,62 2,0
Bor (B) 0,04 0,03 0,03 0,7

o.L.a: Okuma limiti altinda

*Kaynak: Kukul vd., 2007.

Denemelerin  106. ve 121. giinler arasinda sirkiillasyon pompasi
calistirnlmamig, 121. ve 157. giinler arasinda 4 saatte 15 dakika calistirilarak

biyogaz aritimi gergeklestirilmistir.
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Denemelerin 106. ve 121. giinleri arasindaki gazometre suyunun tarimsal
sulama suyu analizlerinden sonra, denemelerin 121. giinlinde gazometre suyu
bosaltilmis ve tekrar sebeke suyu ile doldurulmustur. Biyogaz aritimi yapilmaya
bagladiktan sonra 128-136-144 ve 151. giinlerde gazometre tankindan alinan su

orneklerinin de tarimsal sulama suyu analizleri yapilmstir.

121. glinde gazometre tankina doldurulan sebeke suyunun tarimsal sulama
suyu analizleri ve biyogaz aritimi sonrast bu suyun 128-136-144 ve 151.

giinlerdeki tarimsal sulama suyu analiz sonuglar1 Cizelge 4.5’de verildigi gibidir.

Cizelge 4.5 121. giindeki sebeke suyu ve aritim sonrasi su drneklerinin tarimsal sulama suyu kalite

kriterleri
Su ornekleri
Kalite Kriterleri 121. Giin 128. Giin 136. Giin 144. Giin 151. Giin
Sebeke Gazometre  Gazometre  Gazometre Gazometre

Suyu Suyu Suyu Suyu Suyu
EC,5x10° (mmhos/cm) 1128 1104 1107 1126 1016
(%Na) Degisebilir Sodyum Yiizdesi 6,22 6,31 6,43 6,28 6,5
(SAR) Sodyum Adsorbsiyon Oram 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
(RSC) Sodyum Karbonat Kalintis1 (meq/l) -0,69 0,35 0,39 -0,22 -0,67
Toplam Tuz Konsantrasyonu (mg/l) 789 772 774 788 711
(CI) Kloriir (meq/1) 1,14 1,25 1,44 1,65 2,00
SO.* Siilfat (meq/l) 0,05 0,06 0,06 0,07 0,07
(B) Bor (mg/l) 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04
Sulama Suyu Sinifi CsSy CsS, CsSy GsSy GsSy
pH 7,41 6,2 6,07 5,75 5,77
Sicakhik 19 12,8 9,8 8,5 13,5

Su Kirliligi Kontrolii Yoénetmeligi Teknik Usuller Tebliginde yer alan
‘Sulama Sularinin  Smiflandirilmasinda Esas Alman Sulama Suyu Kalite
Kriterleri’ tablosundaki degerlere gore biyogaz aritimi yapildiktan sonraki sebeke
suyundaki elektriksel iletkenlik ve toplam tuz konsantrasyonu degerlerindeki
degisimler Cizelge 4.5’de goriildiigii gibidir. 121. giindeki gazometre ic¢indeki
sebeke suyu ve bu suyun aritim sonrasi elektriksel iletkenlik degerleri 750-2250
(mmhos/cm) araliginda kalmis ve biitiin su Ornekleri ‘3. smif su’ olarak

belirlenmistir.

Gazometreye denemelerin 121. giinlide doldurulan sebeke suyunun pH
degeri 7,41 iken aritim sonrasi bu suyun pH degeri 5,75’ kadar inmistir. Bu

diisiistin sebebi olarak 144. giinde gazometre suyunun sicakliginin ortam
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sicakligindan etkilenerek 7,6 °C’ye kadar diismesi gosterilebilir. Literatiirde de
belirtildigi gibi (Vijay et al.. 2006) suda ¢oziinen CO, gazinin miktar: su sicakligi
diistiikce artmaktadir. Diisiik pH degerinin diger bir sebebi ise, literatiirde de
belirtildigi gibi (Will and Faust, 1999), su i¢inde ¢Oziinmiis yliksek demir ve
manganez iyonlardir. Cizelge 4.6’da da goriildigli lizere 144. glin gazometre
suyu Ornegindeki demir ve manganez elementleri degerlerinin, pH degerinin 6,20
oldugu 128. gilin gazometre suyuna ¢ok yakin degerlerde olmasi bunu kanitlar

niteliktedir.

5 su 6rneginde yapilan diger bir analize gore ‘Sodyum Karbonat Kalintist’
degeri tebligde belirtilen 1,25 degerinden diisiik ¢ikmis, 6rnek ‘1. smif su’ olarak
tespit edilmistir. Bu deger de bize su igerigindeki karbonat ve bikarbonatin
sodyum ile birlesme egiliminin olmayacagini gostermektedir. Ayni sekilde
tarimsal sulama sularindaki sodyum miktarin1 gosteren bir parametre olan
‘Sodyum Absorpsiyon Oranina gore 5 su drneginin de tebligde belirtilen degerlere
gore ‘1. simif su’ smifina girmistir. Elektriksel iletkenlik ve sodyum adsorbsiyon
orant (SAR) esas alinarak Sekil 1 'deki diyagrama gore yapilan siniflandirmada
ise 5 su 0rnegi de C3S1 sulama suyu sinifinda oldugu belirlenmistir. ‘Degisebilir
Sodyum Yiizdesi’ degerlerine bakilacak olursa 5 su 6rnegi de tebligde belirtilen

%20 degerinden diisiik bulunarak ‘1. sinif su’ siifina girmistir.

Sulama suyu analizi yapilan 5 gazometre su 6rnegi icerigindeki kloriir (CI)
miktari, tebligde verilen 0-4 araliginda kaldigi i¢in ‘1. siif su’ kategorisine
girmistir. 121. giin sebeke suyu érneginde 0,05 meq/! siilfat (SO4?) degeri 128. ve
136. giinde 0,06 meq/l degerine ¢ikarken bu deger 144. ve 151. giinlerde 0,07
meq/l degerine ulasmistir. 5 su o6rnegi i¢inde siilfat (SO4?) degerleri tebligde

belirtilen siniflandirmaya gore ‘1. sinif su’ sinifina girmistir.

Sebeke suyu ve gazometre aritma sulari, bor degerlendirmesi agisindan 0-

0,5 mg/l deger araligina kalarak ‘1. sinif su’ kategorisine girmistir.

Gazometre tankindaki sularin sicakliklar sirasiyla 19-12,8-9,8-8,5 ve 13,5
°C olarak 6lgiilmiis ve 30 °C’den diisik degerde kaldigi igin 1. simuf su’

kategorisine girmistir.
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Sulama sularinda izin verilen toksik element ve agir metallerin izin verilen
en yiiksek miktarlar1 ve gazometre suyunun icerigindeki toksik element ve agir
metallerin icerikleri Cizelge 4.6’da karsilastirmali olarak verilmis ve gorildigi

iizere gazometre sularimin siir degerleri gegmedigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.6 121. giindeki sebeke suyunun ve aritim sonrasi bu suyun igerigindeki toksik element

ve agir metallerin degerleri

Su dérnekleri

Elementler 121. Giin 128. Giin 136. Giin 144. Giin 151. Giin izin Verilen
Sebeke Gazometre Gazometre Gazometre Gazometre En Yiiksek
Suyu(mg/l) Suyu(mg/l) Suyu(mg/l) Suyu(mg/l) Suyu(mg/l)  Deger (mg/l) *

Aliiminyum (Al) ola ola ola ola ola 5,0
Kadmiyum (Cd) 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,01
Krom (Cr) 0,002 0,002 0,002 0,003 0,003 0,1

Kobalt (Co) 0,003 0,004 0,004 0,004 0,004 0,05
Bakir (Cu) 0,007 0,004 0,004 0,004 0,01 0,2
Demir (Fe) 0,26 1,89 3,55 0,58 1,8 5,0
Kursun (Pb) 0,003 0,003 0,002 0,002 0,005 5,0
Manganez (Mn) o.la 0,02 0,04 0,07 0,07 0,2
Nikel (Ni) 0,002 0,02 0,02 0,03 0,03 0,2
Cinko (Zn) 1,35 0,52 0,87 1,42 1,43 2,0
Bor (B) 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,7

o.l.a: Okuma limiti altinda

*Kaynak: Kukul vd., 2007.
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5. SONUC

Bu calisma kapsaminda, kirsal kesime yonelik bir biyogaz sisteminde dort
farkli deneme gerceklestirilmistir. Bu denemeler, biyogaz {iretim ile ilgili
denemeler, biyogaz aritimi ile ilgili denemeler, gazometre suyunun biyogaz
iiretimde kullanilabilirligi denemeleri ve gazometre suyunun tarimsal sulama suyu

olarak kullanilabilirligi denemeleridir.

Mezofilik (37°C) sartlar altinda gergeklestirilen biyogaz iiretim
denemelerinde, hem kesikli besleme hem de siirekli besleme ile biyogaz iiretimi
gerceklestirilmistir. 245 giin siiren biyogaz iiretim denemelerinin ilk 136. giiniline
kadar kesikli besleme yapilmistir. Kesikli besleme denemelerinde, kilogram ucucu
kat1 madde bagina 285,43 litre biyogaz iiretilmis ve hidrolik bekletme siiresi 25

giin olarak belirlenmistir.

Stirekli besleme rejiminin uygulandig1 biyogaz iiretim denemeleri ile paralel
olarak yiiriitiilen biyogaz aritim denemelerinde, biyogaz igerigindeki CO; giderimi
%20-25 oraninda olurken, H,S giderimi %85-90 oraninda gerceklestirilmistir.
Siirekli besleme denemelerinin yapildigi, 181. ve 184. giinler arasinda 1000 litre
gazometre aritim suyunun 200 litresi yenilenerek ortalama %54 olan CH4 miktar
ortalama %>58,7 oranina ulasmistir. 184. ve 187. glinler arasinda ise 1000 litre
gazometre aritim suyunun 500 litresi yenilenerek ortalama metan oraninin

%63,80’e kadar ¢iktig1 gozlemlenmistir.

Stirekli beslemenin yapildigr giinlerde gazometre suyunun biyogaz liretimde
kullanilabilirligi denemeleri gerceklestirilmistir. 50 giin siiren siirekli besleme
denmelerinin ilk 20 giinlinde giibre sulandirmasinda sebeke suyu kullanilirken
sonraki 30 giinde gazometre aritim suyu kullanilmistir. Giibre sulandirmasinda
sebeke suyunun kullanildig1 ilk 20 giinde, giinliik iiretilen ortalama biyogaz
miktar1 1441 litre olarak olgiiliirken, giibre sulandirmasinda gazometre suyunun
kullanildig1 30 giindeki giinliik {iretilen ortalama biyogaz miktar1 1598 litre olarak
Olciilmiistiir.  Gazometre suyunun Dbiyogaz {retimde kullanilabilirligi
denemelerinde, gazometre aritma suyunun biyogaz verimini azaltic1 bir etkisinin

olmadig1 goriilmiistiir.
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Denemelerinin ilk 20 giinlinde biyogaz igerigindeki giinliik ortalama CHy
orant %51,81 olarak olg¢iilmiistiir. Atigin sulandirmasinda gazometre suyunun
kullanildig1 sonraki 30 giinde biyogaz igerigindeki giinliik ortalama CH4 orani ise
%52,08 olciilmiistiir. Olgiilen bu oranlara gore, gazometre aritma suyunun

biyogaz igerigindeki CH4 oraninda azaltici bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Gazometre aritma suyu olarak kullanilan sebeke suyunun ve biyogaz aritimi
yapildiktan sonraki sebeke suyunun tarimsal sulama suyu olarak kullanilip
kullanilamayacag1 irdelenmistir. Gazometre aritma suyunun farkli tarihlerdeki su
orneklerinin, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Numune Alma ve Analiz
Metotlar1 Tebliginde belirtilen yontemlere gore analizleri gerceklestirilerek Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Tebliginde yer alan kriterlere

uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Gergeklestirilen denemeler ve analizler neticesinde, gazometre aritma
suyunun biyogaz iiretimi ve tarimsal sulamada kullaniminda herhangi bir sakinca
olamadig1 belirlenmistir. Boylece kirsal kesimde kullanilan biyogaz sistemlerinde,
aritim performansini arttirmak i¢in gazometre suyunun degistirilmesinde olusacak
isletim maliyetleri ortadan kaldirilabilmektedir. Ayrica H,S gideriminin siirekli
degistirilen gazometre suyuyla aritilmasiyla, biyogaz sistemlerinde kullanilan
biyogazli jeneratoriin bozulmasindan kaynaklanabilecek ek isletim maliyetleri
ortadan kaldirilabilecektir. Ayni sekilde stirekli degistirilen gazometre suyuyla
artan CO, giderimi, gazometre tankinin boyutunun kiigiiltiilmesine imkan
saglayarak, biyogaz tesislerinin kurulum maliyetlerini diisiirerek, kirsal kesim

biyogaz sistemlerinin yayginlastirilmasinda etkili olacag diistiniilmektedir.
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