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YEMEK ATIGINDAN ANAEROBIK MEMBRAN BiYOREAKTOR iLE
BiYOHIDROJEN URETIiMi

OZET

Yiizyillar boyunca fosil yakitlar endiistriyel gelismede 6nemli rol oynadilar. Fakat
sera gazi salimimi azaltimi ile ilgili gelismeler ve gelisen c¢evre bilinci insanlar1 bu
yakitlar1 daha az kullanmaya yoneltti. Bu yakitlarin kullanimi sonucunda ortaya
¢ikmast muhtemel g¢evre sorunlarini ortadan kaldirmak i¢in hidrojenin yakit olarak

kullanilmasi umut veren bir alternatif olacaktir.

Hidrojen, bilinen birim agirlik basina en yiiksek enerji veren yakittir (142kJ/g) ve
evsel/endiistriyel kullanim i¢in taginmasi miimkiindiir. Hidrojen, diinyamiz igin
giivenli, yenilenebilir ve sera etkisine katkis1 olmayan bir enerji kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Hidrojen yanmasi sonucunda karbondioksit olusturmayan yani O
karbon ayak izi olan tek yakittir ve igten yanmali motorlarda veya yakit hiicrelerinde

kullanilabilir.

Son zamanlarda, fermantasyon yolu ile biyohidrojen iiretimi, diislik enerji ihtiyaci ve
cevre dostu olusu nedeniyle yenilebilir enerji sektoriinde ¢ok ilgi cekmistir.
Fermantatif ve fotosentetik bakteriler ve algler gibi pek ¢ok mikroorganizma
tirlerinin Hy tirettigi bilinmektedir. Bunlarin yanisira fermantatif anaerobik bakteriler

H, iretiminde atiklar1 hammadde olarak kullanabilirler.

Stirekli fermantatif hidrojen tretimi genellikle tam karisimli reaktér (TKR) ile
yapilir. Ciinkii TKR’nin kullanimi1 kolay ve biyokiitlenin hammadde ile temas1 tam
karisim sayesinde en yiiksek diizeydedir fakat TKR’nin en 6nemli kisit1 sistemden
hidrojen {ireten mikroorganizmalarin ¢ikis akimi igerisinde ¢ikmasidir. Bununla
miicadele etmeninde tek yolu bir yandan hidrojen iireten hiicreleri sistem iginde

tutarken Gteki yandan sisteme yiiksek organik ylikleme yapabilmektir.

Son zamanlarda membran biyoreaktdrler (MBR) biyokiitleyi disar1 gecirmeyerek
etkin olarak sistem i¢inde tutma 6zellikleri ile 6ne ¢iktilar. Membran ile ayirma diger
biyokiitleyi reaktorde tutan sistemlerle karsilastirildiginda reaktordeki hidrojen

iireten biyokiitleyi tutma konusunda daha basarilidir bu yiizdende gercek Olcekte
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uygulamasi miimkiindiir. MBR organik atiklardan hidrojen iiretimi i¢in 6nemli bir

alternatiftir.

Tirkiye’de toplanan evsel kat1 atigin biiyiik bir boliimii yemek atigidir. Yemek atigi,
igerigindeki yiiksek miktardaki ugucu katt madde ve nem nedeniyle toplama, tasima
ve depolamadaki c¢ilirlime, koku ve sizinti suyunun ana kaynagidir. Atik azaltimi
yaparken yemek atigiin yiiksek enerji iceriginden faydalanarak enerji tiretmek ideal

bir ¢6ziim olarak diisiintilmektedir.

Bu c¢alismanin amaci, yemek atiklarindan biyohidrojen iiretiminin arastirilmasidir.
Bu kapsamda anaerobik membran biyoreaktor sistemi kullanilarak hidrojen iiretimi
icin optimum kosullar incelenmistir. Sistem, oncelikle sabit pH’da (pH=7) 4 farkli
HBS’de (Degisken, 10 giin, 5 giin ve 2,5 giin) isletilmis, daha sonra HBS sabit
tutularak (5 giin), 4 farkli pH (8, 6, 5,5, degisken) kosulu denenmistir.

Calismada kullanilan anaerobik membran biyoreaktor sistemi iki ana birlesenden
olugmaktadir. Bunlar fermantasyon reaktdrii ve battk membran initesidir.
Fermantasyon reaktdriiniin hacmi 5L olup, 55° C de isletilmistir. Membran modiil
3,5 L’dir ve igerisindeki membranlar batik haldedir. Fermantasyon reaktorii ile

membran modiilii arasinda pompayla siirekli bir devir daim yapilmistir.

Biyohidrojen iiretiminde kullanilan yemek atiklari, ITU Ayazaga yerleskesinde yer
alan merkez yemekhaneden temin edilmistir. Beslenen yemek atigi asidik olup,
ortalama kat1 maddesi % 4,6, UKM/TKM oran1 %91 civarinda oldukca kuvvetli

organik karakterdedir.

Anaerobik membran biyoreaktor ile sabit pH’da (pH=7) 4 farkli HBS *de (Degisken,
10 giin, 5 giin ve 2,5 giin) yapilan ¢alismalarda en yiiksek hidrojen tiretimi HBS= 5
giinde 110,9 mL Hy/g UKM olarak elde edilmistir. Sonraki asamlarda, ilk agsamada
optimum olarak belirlenen HBS= 5 giin sabit tutularak, farkli pH araliklar test
edilmistir. pH 8’de 8,4 mL H,/g UKM, asidik pH’larda ise (pH 4,5-6) 0,9-2 mL Hy/g
UKM seviyelerinde bir hidrojen iiretimi gozlenmistir. Buna gore en yliksek
biyolojik hidrojen tiretimi HBS’nin 5 ve pH’nin 7 oldugu 3. donemde 110,9
H2/UKMegienen 0larak belirlenmistir.
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BIOHYDROGEN PRODUCTION FROM FOOD WASTE USING
ANAEROBIC MEMBRANE BIOREACTOR

SUMMARY

For centuries, fossil fuels were considered to be the growth engine for industrial
development. However, there have been growing concerns of greenhouse gas
emissions and other pressing environmental issues over the use of fossil fuels.
Hydrogen fuel is a promising alternative to conventional fossil fuels because it has
the potential to eradicate all the environmental problems that the fossil fuels would

Create.

Hydrogen (H) is the most promising in the succession of fuel evolution, with several
technical, socio-economic and environmental benefits to its credit. It has the highest
energy content per unit weight of any known fuel (142 kJ/g) and can be transported
for domestic/industrial consumption through conventional means. H, is now
universally accepted as an environmentally safe, renewable energy resource and an
ideal alternative to fossil fuels that doesn’t contribute to the greenhouse effect. The
only carbon-free fuel, H, upon oxidation produces water alone. H, can be used either
as the fuel for direct combustion in an internal combustion engine or as the fuel for a

fuel cell.

Recently, biohydrogen production via fermentation, in light of its low energy
intensiveness and marked friendliness to the environment, has received much
attention as a renewable energy carrier. Many kinds of microorganisms such as
fermentative and photosynthetic bacteria as well as algae, are known to produce H..
Among them, fermentative anaerobic bacteria can produce H2 gas utilizing waste as

the raw material.

Continuous fermentative H, production is usually conducted via a continuous flow
stirred tank reactor (CSTR) because it is easy to operate and can provide a good
substrate biomass contact by vigorous mixing. However, one of the major limitations
of CSTR is the poor cell retention resulting in poor Hp-producing efficiency due to
cell washout. To cope with this problem, there is a need to develop a H, production
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system able to retain sufficient active H, producing cells in the reactor against high
organic loading and hydraulic pressure.

Membrane bioreactors (MBRs) have recently emerged as an effective means for
performance improvement in wastewater treatment due to their capability of
increasing biomass retention. Compared with other cell retention approaches, such as
cell immobilization, utilizing membrane separation to retain biomass would not
cause mass transfer limitation and is thus of great interest in practical application.
Therefore, MBR is a promising alternative of bioprocess for H2 production from

organic substrates.

Municipal solid waste consists of considerable amount of food waste in Turkey.
Food waste is the main source of decay, odor and leachate in collection and
transportation due to its high volatile solids and moisture content. However, as food
waste has a high energy content, energy generation while reducing the waste seems
ideal. Hydrogen recovery from food waste also has a potential to enhance the

economic feasibility of waste treatment.

The aim of this study was to research biohydrogen production from food waste.
Optimum conditions were researched using anaerobic membrane bioreactor. Firstly
pH was set at 7 with 4 different hydraulic retention time (HRT) (variable,10, 5, 2,5
days) were tested, then HRT set at 5 days with different pH (8, 6, 5,5, variable) were
tested.

There were two main component of the anaerobic membran bioreactor system which
was used in study. Components called fermentation reactor and submerged membran
module. Volume of fermentation module was 5 L and membrane module was 3,5L
and its operating temperature was 55° C and same with two modules. Membranes are
submerged in the membrane module. There was a nonstop circulation between

fermentation module and submerged membrane module.

Food waste used for biohydrogen production was taken form ITU Ayazaga Dining
Hall. Food waste used as substrate was acidic, had 4,6% total solids, 91% Volatile

Solids/Total Solids ratio and quite strong organic character.

Studies with anaerobic membrane bioreactor at pH=7 with different HRT
(variable,10, 5, 2,5 days), the highest hydrogen production was measured 110mL
H2/g VSSaqgeq In @ day at HRT=5 days. Optimum HRT was chosen as 5 days and
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different pH (8, 6, 5,5, variable) was tested in the next step. The highest hydrogen
production was measured 8,4 mL Hy/g VSaqeq In @ day at pH=8 and 0,9-2 mL Hy/g
VSaiged IN @ day at acidic pH (4,5-6). According to all measures, the highest
biohydrogen production was measured 110mL Hy/g VSSaqqeq at pH 7 and HRT=5.
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1. GIRIS

Glinlimiizde en yaygin kullanilan enerji kaynaklarini fosil yakitlar olusturmaktadir.
Bununla birlikte fosil yakitlar sonlu kaynaklardir. Bu nedenle son yillarda
yenilenebilir kaynaklardan enerji {iretimi {izerine ¢alismalar artmistir. Ancak,
yenilenebilir kaynaklarin enerji tiretimdeki orani hala diisiik (yaklasik  %5,5)
seviyelerdedir. Biyokiitleden iiretilen enerji miktart ise %3 ile sinirli kalmaktadir.
Ulkemizde yeterli enerji kaynag:i bulunmadigindan, enerji ihtiyaci i¢in yurtdisindan
yakit ithal edilmektedir. Bunun sonucunda disa bagimlilik ve dis ticaret agigi

artmaktadir.

Anaerobik aritma teknolojisi glinimiizde yiiksek organik madde yiikiine sahip
tarimsal atiksular, gida sanayi atiksulari, diizenli depolama sizinti sular1 ve aritma
camurlarinin aritilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Anaerobik aritma organik
maddelerin oksijensiz ortamda mikroorganizmalarin yardimiyla pargalanarak CO»,
CHy4, H2S ve NHj; gibi nihai iirlinlere doniismesi olarak agiklanabilir. Diislik enerji
gereksinimi, ¢amur hacminde azaltim, c¢ikan nihai iirlinlerin enerji eldesinde
kullanima miisait olmasi anaerobik aritmayi ¢ekici kilan baslica tercih sebeplerinden

bazilaridir.

Yemek atiklari, kentsel kati atiklar i¢erisinde dnemli oranda bulunmaktadir. Diinyada
her yil milyonlarca ton yemek atig1 depolanmakta ya da farkli metotlarla bertaraf
edilmektedir. Bu sistemler i¢in ciddi yatirimlar yapilmaktadir. Yemek atiklarindan
anaerobik c¢lirlitme yontemi ile biyogaz (CH4 ve COy) iiretimi miimkiindiir. Elde
edilen biyogaz dogrudan yakit olarak kullanilabilmekte, ayrica gaz motorlar1 veya
tirbinlerinde yakilarak elektrik firetilebilmektedir. Bununla birlikte anaerobik
cliriitme sistemini uygun sekilde caligtirmak suretiyle, yemek atiklarindan H, de

uretilebilmektedir.

1.1 Tezin Amaci ve Kapsamm

Bu calismanin amaci, yemek atiklarindan biyohidrojen iiretiminin arastirilmasidir.

Bu kapsamda anaerobik membran biyoreaktor sistemi kullanilarak hidrojen tiretimi
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icin optimum kosullar incelenmistir. Sistem, oncelikle sabit pH’da (pH=7) 4 farklh
HBS’de (Degisken, 10 giin, 5 giin ve 2,5 giin) isletilmis, daha sonra HBS sabit
tutularak (5 giin), 4 farkli pH (8, 6, 5,5, degisken) kosulu denenmistir.



2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Biyoenerji Kaynaklar:

Giliniimiizde diinyanin en onemli sorunlari arasinda sonlu enerji kaynaklarmin
(komiir, dogalgaz ve petrol) kullanimindan kaynaklanan kiiresel 1sinma, asit
yagmurlar1 ve iklim degisiklikleri gelmektedir. Bu nedenle kiiresel isinma ve iklim
degisikligini Onlemek i¢in en Onemli adim Kyoto Protokolii ile atilmistir. Bu
protokol ile kiiresel 1sinmaya neden olan 6zellikle karbondioksit emisyonu ile ilgili
kisitlamalar, iilkelerin fosil yakit kullanimini kontrol altina almaya zorlamistir. Buna
karsin enerji politikalari, enerji ihtiyaclarini karsilamak ve siirdiiriilebilir kalkinma
dikkate alinarak belirlenmektedir. Mevcut durum, diinyada kaynaklar1 kisitli olan
fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmak ve bunlarin ¢evreye olan olumsuz etkilerini

minimize etmek icin alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasina yoneltmektedir.

Biyolojik doniisiimle biyokiitleden enerji tiretimi 4 farkli yol ile gergeklesebilir. Bu
yollar:

e Metan,
e Biitanoliin etkin oldugu aseton, biitanol ve etanol (ABE) karigima,
e Etanol ve

e Hidrojen’dir.

Cizelge 2.1°de glikozun ideal sartlarda fermantasyonu sonrasi olusacak son tiriinlerin
(enerji tastyicilart) enerji degerleri listelenmistir. Bu degerler karsilastirildiginda
glikozdan en yiiksek verimin hidrojen tretimi ile elde edilebilecegi sdylenebilir. Tiim
bu biyolojik siireclerin kendi i¢lerinde iistiinliikleri ve zayifliklar1 vardir. Giiniimiizde
metan iireten anaerobik ciiritiiciiler, genis aralikta yer alan hammaddelerin
kullanimina imkén veren bilgi birikiminin yliksek oldugu teknolojilerdir. Ancak
diger enerji tasiyicilari ile karsilagtirildiginda en diisiik enerji doniisiim verimine
sahip olup spesifik doniisiim hiz1 diigiiktiir. ABE fermantasyonu ise birgok farkli
hammadde i¢in uygun olmakla birlikte, fermantasyonda biitanol {iriin inhibisyonu

gozlendiginden endiistriyel uygulamalarinda kisitlamalar s6z konusudur. Etanol



fermantasyonun endiistriyel uygulamalar1 olduk¢a yaygin olup yiiksek oranda iiriin
eldesi miimkiin olmaktadir. Bu iiretimin en 6énemli kisit1 pentozu etanole ¢evirecek
endiistriyel maya tiirtiniin mevcut olmamasidir. Bundan dolayr hammadde kaynaklari
kisitlt olup etanol iiretiminde kullanilan sekerli ve nisastali hammaddelerin fiyatlari
da goreceli olarak yiiksektir. Bu nedenle genetik modifikasyon ile maya potansiyelini
artirmak i¢in diinya ¢apinda kapsamli bir¢ok girisim mevcuttur. De Yrije ve Claassen
(2003) fermantasyon ile hidrojen iiretimi icin hammadde ¢esitliliginin oldukca genis
oldugunu belirtmislerdir. Ancak standart sartlar altinda 1 mol glikozun tam
doniistimil neticesinde 12 mol hidrojen olusmamaktadir. Bu teorik {iretim i¢in uygun

kosullarin saglanmas1 gerekmektedir.

Cizelge 2.1 : Glikozun fermantasyonu ile olusan iirlinlerin enerji degerleri (Claassen

ve dig., 2005).

Fermantasyon Uriinii AG”

(mol) (kJ/mol glikoz)
3 metan -2281

ABE -2397 (ortalama)
2 etanol -2464

12H, -2673

AG™ glikoz = -2699kj/mol (karsilastirma igin)

2.2 Hidrojen Uretiminin Onemi

Yandigr zaman sadece su buhari iireten ve bilinen tiim yakitlar igerisinde birim
agirlik basima en yliksek enerji igerigine sahip (122 kJ/g) hidrojen, giiniimiizde en
cok arastirilan temiz enerji kaynaklarindandir. Yakit olarak kullanildigr hiicrelerde
diisiik isletme maliyeti nedeniyle olduk¢a caziptir. Bunun yaninda hidrojenin enerji
kaynagi olarak kullanilmasi, kaynaklarim sinirsiz olmasi ve elektrik enerjisinin
tersine depolanabilir olmasi ile de iligkilidir. Hidrojen, petrol ile karsilastirildiginda
ti¢ kat fazla enerji saglayarak yakit ihtiyacina daha etkin ¢6ziim bulma potansiyeline
sahiptir. Biyokiitle, su giicii, rlizgar, glines veya jeotermal gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarindan hidrojen iiretimi miimkiindiir. Yapilan hesaplamaya gore Amerika
Birlesik Devletleri’nde gazete atigindan yillik 7,3 milyon ton seliiloz elde edilmekte
olup, buradan elde edilebilecek hidrojen ile 27.000 niifusa sahip 37 sehrin elektrik
ithtiyact karsilanabilir (Kadar ve dig., 2004).Karbondioksit salinimini azaltmak icin

yenilenebilir kaynaklardan hidrojen tiretmek onemlidir. Mevcut durumda hidrojen
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gazi dogal gazdan %50, petrol tlirevlerinden %30, kdmiirden %18, elektrikten %2
oraninda, termokatalitik ve gazlastirma prosesleri ile liretilmektedir (Mudhoo ve dig.,

2010).

Hidrojen gazi elektrik iiretimi, endiistriyel faaliyetler, jet ucaklari, araglar ve tiim
evsel enerji ihtiyaglar1 gibi bircok alanda kullanilabildiginden gelecegin en umut

veren yakiti olarak kabul edilir.

Hidrojenin pratik kullaniminda halen zorluklar yasanmaktadir. Bu zorluk {iretilen
hidrojenin depolanmasi ile ilgilidir. Hidrojenin diisiik enerji yogunlugu nedeniyle
yiiksek basing ve sogutma ile depolanarak araglarda kullanilmasi pratik ve giivenli
degildir. Bundan dolayr hidrojenin kati maddeler iizerinde depolanmasi iizerine
calismalar yogunlastirtlmigtir (Jain ve dig. 2010). Buna bagli olarak DOE (Amerikan
Enerji Departmani), hidrojen depolamasinda kullanilacak kati malzemenin sahip

olmasi gereken Ozellikleri su sekilde agiklamistir:

e Depo malzemesinin agirliginin depolanacak hidrojenden %6,5’ten az olmast;
¢ Depolama malzemesinin diistik zehirlilikte olmasi ve

e Diigiik maliyetli olmasi

Bu 6zellikleri saglamak i¢in metal hidritler, karbon materyalleri ve aktif komdir test
edilmig, ancak ara¢ uygulamalarindan basarili sonu¢ elde edilememistir. Son
zamanlarda, diisiik molekiil agirliklar1 ve metal atom basina diisen atom sayilari
sebebiyle kompleks hidritler hidrojen depolama sistemleri i¢in uygun bir yontem
olarak sunulmaktadir. Kompleks hidritler terim olarak, hidrojen ile periyodik tabloda
yer alan 1, 2 ve 3. gruptaki hafif metallerin (Orn: Li, B, Na ve Al) birlesmesinden
meydana gelen bilesiklerdir. Bunlara 6rnek olarak alanitler, borohidritler, amitler,

imitler ve alinler verilebilir (Jain ve dig. 2010).

2.3 Hidrojen Uretim Yéntemleri

Icerisinde bir adet proton ve bir adet elektron bulunduran hidrojen evrendeki en basit
ve en diisiik molekiil agirligina sahip olan elementtir. Hidrojenin dogrudan dogadan
elde edilen miktarinin az olmasi nedeniyle diger enerji kaynaklarindan tretilmesi
gerekmektedir. Insanoglu igin temel yasam kaynagi olan su gibi bilesiklerde ve yakit
olarak kullanilmakta olan hidrokarbon bilesiklerinde molekiiler halde bulunan

hidrojeni element haline doniistiirebilmek i¢in ¢ok sayida farkli proses uygulanabilir.



Genel olarak hidrojen iiretim prosesi yakit isleme teknolojisini kullanan ve

kullanmayan olarak ikiye ayrilmaktadir (Holladay ve dig., 2009).

e Yakit isleme teknolojisini kullanarak hidrojen tiretiminde petrol, metan,
amonyak ve metanol gibi hidrojen igeren maddelerden hidrojen elde edilir.
Bu amacla kullanilan sistemler;
o Hidrokarbondan doniistim sistemleri (ototermal doniislim, kismi
oksidasyon ve su buhari ile doniisiim sistemleri)
o Piroliz
o Plazma doniisiim sistemleri
o Karbonhidrat kullanan su fazli doniisiim sistemleri
o Amonyak doniisiim sistemleri
e Yakit isleme teknolojisini kullanmadan ve alternatif kaynaklardan hidrojen
tiretimi. Bu sistemlerin baslicalar1 sunlardir:
o Biyokiitleden hidrojen iiretimi
»  Gazlastirma
= Biyohidrojen
o Sudan hidrojen {iretimi
= Elektroliz
=  Termokimyasal
= Fotoelektroliz
Hidrojen iiretimi i¢in en ¢ok gelistirilen ve kullanilan teknoloji, yakit isleme
teknolojisini kullanan kismi oksidasyon ve su buhari ile doniisiim yapan sistemlerdir
(Holladay ve dig., 2009). Cizelge 2.2°de verildigi gibi kismi oksidasyon, su buhari ile
doniistim sistemleri ve gazifikasyon ticari olarak kullanilan sistemlerdir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari ile elektroliz yaparak hidrojen iireten sistemlerin de
yakin gelecekte ticarilesmesi beklenmektedir. Biyohidrojen ve fotohidroliz gibi diger
alternatif teknolojilerin ticarilesmesi i¢in maliyetleri azaltacak teknolojik gelisimlerin
olmast gereklidir. Bunun yaninda teknoloji se¢iminde {iretimde kullanilacak
hammadde de 6nemli bir yere sahiptir. Mevcut hidrojen {ireten tesislerin ¢cogu fosil
yakitlara bagimlidir (Rostrup-Nielsen, 2004). Hidrokarbonlu yakit olarak bilinen
fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmak i¢in biyokiitle, su ve giines gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan hidrojen iireten teknolojilere olan ilgi artmakta ve bu alanda da

onemli gelismeler kaydedilmektedir.



Organik atiklardan hidrojen elde edilmesi; termokimyasal ve biyolojik metotlar
olmak iizere iki ana ydntemle miimkiin olmaktadir. Termokimyasal yontemler;

dogrudan havayla yakma, sivilastirma, gazlastirma ve piroliz olarak siralanabilir.

Enerji kaynaklarmin hizla azaldigi géz oniinde bulundurulursa mikroorganizmalarin

hidrojen iiretim potansiyellerinden faydalanmak olduk¢a cazip bir ¢éziim olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Cizelge 2.2 : Hidrojen tiretim teknolojilerinin karsilastirilmasi (Holladay ve dig., 2009).

Teknoloji Hammadde Verim Teknolojinin
uygulanma asamasi
Su buhari ile déniisiim Hidrokarbon 70-85 Ticari
Kismi oksidasyon Hidrokarbon 60-75 Ticari
Ototermal doniisiim Hidrokarbon 60-75 Yakin gelecek
Plazma ile doniisiim Hidrokarbon 9-85 Uzun donem
Su fazli déniisiim Karbonhidrat 35-55 Orta donem
Amonyakli doniigim Amonyak - Uzun donem
Gazifikasyon Biyokiitle 35-50 Ticari
Fotoliz Glines 15181 + su 0.5 Uzun dénem
Karanlik ortam fermantasyonu Biyokiitle 60-80 Uzun dénem
Foto fermantasyon Biyokiitle + giines 15181 0.1 Uzun dénem
Mikrobiyal elektroliz hiicresi Biyokiitle + elektrik 78 Uzun dénem
Alkalin elektroliz Su + elektrik 50-60 Ticari
PEM elektrolizi Su + elektrik 55-70 Yakin gelecek
Kat1 oksit elektroliz hiicresi Su + elektrik + 1s1 40-60 Orta donem
Termokimyasal bozunum Su + 181 - Uzun dénem
Fotokimyasal bozunum Su + glines 15181 12.4 Uzun dénem

2.4 Biyolojik Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen evrende en bol bulunan element olmasina ragmen; fosil yakitlar, biyokiitle
ve su gibi yapisinda hidrojen igeren bilesiklerden iiretilebilir. Her iiretim metodu bir
cesit enerji kaynagina ihtiya¢ duymaktadir (6rn: termal islemler, 1siya; elektroliz,
elektrige; v.b.). Bagka bir anlatimla bu metotlarin hepsinde disaridan enerjiye gerek
olup, ekonomik ve gevre dostu prosesler degillerdir (Momirlan ve Veziroglu, 2002;
Kotay veDas, 2008). Bu nedenle biyolojik hidrojen iiretimi 6nemli istiinliiklere
sahiptir.

Biyolojik yontemlerle hidrojen iiretiminde 6 farkli temel yontem esas alinmaktadir

(Gavala ve dig., 2006; Dennis ve dig., 2006; Reith ve dig., 2003). Bunlar;



. Dogrudan Biyofotoliz,
. Dolayl Biyofotoliz,

. Biyolojik Su-Gaz Dongiisti,

. Isik Fermantasyonu (Foto-fermantasyon)
. Karanlik Ortam Fermantasyonu
. Mikrobiyal elektroliz hiicreleri

olup, bu prosesler asagida agiklanmustir.

2.4.1 Dogrudan biyofotoliz

Yesil algler ve mavi-yesil algler (siyanobakter) dolayli ve dogrudan biyofotoliz yolu
ile suyu, hidrojen iyonlarina ve oksijene ayristirabilirler. Bu proseste giines enerjisi
direkt olarak fotosentetik reaksiyonlar ile suyu hidrojen iyonu ve oksijene ayirir.
Uretilen hidrojen iyonlari, hidrojenaz enzimi ile hidrojen gazina déniisiir (Manish ve
Banerjee, 2008; Kapdan ve Kargi, 2006). Yesil algler tarafindan suyun
biyofotolizinin reaksiyonu Denklem 2.1°de gosterilmistir.

2H,0 + 151k enerjisi —2H,+ O, (2.1)

En iyi bilinen H, iireten yesil alg, Chlamydomonas reinhardtii, anaerobik ortam
kosullar1 altinda molekiiler H, tiretebilir ya da Hy’ni elektron vericisi olarak
kullanabilir (Winkler ve dig., 2002). Olusturulan hidrojen iyonlar1 indirgenmis
ferrodoksin iizerinden, hiicre igerisinde bulunan elektronlar yardimi ile hidrojenaz
enzimi tarafindan H; gazmna doniistirilir (Denklem 2.2). Fotosistem 11 (PSII)
tarafindan emilen 151k enerjisi elektronlar1 olusturur ve bu elektronlar, 151k enerjisini
emen fotosistem I (PSI) kullanilarak, ferrodoksine transfer edilir. Hidrojenaz enzimi,

indirgenmis olan ferrodoksinden elektronlar direkt olarak kabul ederek H; olusturur.
H,0O — PSII — PSI — Fy* — Hidrojenaz — Hy+ O, (2.2)
Fq*: Ferrodoksin

Elektron transferinde hidrojenazin dogal ve potansiyel yollar1 Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1 : Elektron transferinde hidrojenazin dogal ve potansiyel yollar1 (Lee ve
dig., 2010).

Bitki, yosun ve siyanobakteriler tarafindan yiiriitiilen oksijenli fotosentezde, H,O
O,’ye yiikseltgenir., NADP ve ferrodoksin gibi 151k  yoluyla NADP’nin
indirgenmesinde rol oynayan redoks tasiyicilar i¢in elektronlart kullanirlar. Suyun
ayrilmas1 prosesinde serbest birakilan protonlar, fotosentetik membrandan gegen
protonlarla birlikte ATP sentezi i¢in kullanilirlar. NADPH veya ferrodoksin
igerisindeki indirgeyici esdeger kuvvet bir¢ok siyanobakter ve alglerde hidrojenaz

enzimi tarafindan katalizlenen hidrojen tiretimi i¢in kullanilabilir.

Dogal fotosentetik sistemde, indirgenmis NADP veya Hj iiretmek i¢in kullanilan ve
H20O’dan her elektron cifti i¢in dort fotona ihtiyac¢ vardir. Fotosistem II’ye dogru iki
foton ile elektron transferi, suyun elektron potansiyeli olan 0.82 V.’dan stabil redoks
ana Urtinlerinin elektron potansiyeli olan 0 V.’a getirmektedir. Diger iki foton ise
fotosistem II’den fotosistem I’e elektronlar1 transfer eder. Bu transfer ile (yaklasik -

0.4V.) H; iretimi i¢in protonlarin indirgenmesini saglayacak yeterli miktardaki



indirgenme potansiyelini desteklemektedir. Oksijenli fotosentezde, hidrojenaza,
elektron transferinin dogal ve potansiyel yol izleri Sekil 2.1’ de gosterilmektedir.

Fotosistem I’deki dogal yol izleri diisiik elektron potansiyeli ile iliskilidir.

Oksijenli  fotosentezin hidrojenazla zincirleme net reaksiyonu neticesinde,
yeryiiziindeki tek gercek anlamda yenilenebilir enerji kaynagi olan 151k enerjisi
yardimi ile H,O, H; ve Oy’ye doniistiiriilmiis olur. Biyohidrojen iiretiminde karbon

icermedigi i¢in bu islem caziptir.

Oksijenli fotosentezle hidrojen iiretiminde Sekil 2.1°’de gosterilen yol izlerine bagh
olarak, fotosistem tarafindan emilen giines 15181 enerjisi ile reaksiyonun merkezine
aktarilir. Sekil 2.1°de oklar elektron transfer yol izini, siyah ve beyaz renkler ise
hidrojenaz kompleksini géstermekte olup, biyohidrojen iiretiminin verimli olmasi
icin bu yol izlenmelidir. Kirmiz1 ile gosterilen kompleks kisim ise iiretilecek
biyohidrojen potansiyelini gostermektedir. Hidrojenaz i¢in elektron transferi PS
IPI’deki pheophytin (Pheo) veya PS I kompleksindeki elektron alici tarafindan
saglanir. (Lee ve dig., 2010).

2.4.2 Dolayh biyofotoliz

Dogrudan biyofotolizde gozlenen O,’nin engelleyici etkisinden kag¢inmak igin,
dolayli biyofotoliz Onerilmistir. Siyanobakterler tarafindan sudan hidrojen iiretimi
asagidaki adimlar ile 6zetlenebilir (Denklem 2.3, 2.4, 2.5, 2.6) (Dennis ve dig., 2006
ve Reith ve dig., 2003):

e Fotosistemde biyokiitlenin olusumu
e Alg hiicrelerindeki glikozun 1 molii basina 2 mol asetat ve 4 mol hidrojenin
aerobik karanlik fermantasyon ile tiretimi

e 2 mol asetatin hidrojene doniisiimii

6CO, + 6H,0 + 151k enerjisi— CgH1206+ 60, (mikroalg) (2.3)
CeH1206+ 2H,0 — 4H, + 2CH3COOH + 2CO, (siyanobakter) (2.4)
2CH3COOH + 4H,0 + 151k enerjisi — 8H, + 4CO (2.5)
Toplam reaksiyon 12H,0 + 151k enerjisi — 12H, + 6 (2.6)

Siyanobakterler; mavi-yesil algler, siyanofil ve siyonofilase olarak bilinirler ve

fotoototrofik mikroorganizmalarin genis bir grubunu olustururlar. Siyonobakterler
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fotosentetik pigmentler (6rn: klorofil), karotenoid ve fikobiliproteinleri igerir. Bu
pigmentler sayesinde oksijenik fotosentez yapabilirler. Morfolojik 6zelliklerine gore
cok hiicreli, filamentli ve koloni olusturan tiirler olmak iizere c¢esitli gruplara
ayrilabilirler. Hidrojen, hidrojenaz ve nitrojenaz enzimleri tarafindan {retilir.
Anabaena variabilis yiiksek hidrojen iiretim verimiyle dikkat ¢eken siyonobakter
tiiridiir (Liu et al., 2006).

2.4.3 Biyolojik su-gaz dongiisii

Rhodospirillaceae familyasina sahip bazi fotoheterotrofik bakteriler, karanlikta
karbon monoksiti (CO) ATP iiretimi i¢in ana karbon kaynagi olarak kullanarak H, ve
CO; olusturabilirler. CO’in oksidasyon reaksiyonu ile CO;’ ye doniisiimii ve H;

aciga cikmasi gaz-sivi kayma reaksiyonu olarak adlandirilir ve asagidaki Denklem

2.7. ile 6zetlenebilir (Das ve Veziroglu, 2008).
CO + H,O —H, + CO, (2.7)

Bu reaksiyon hidrojen iiretiminde termodinamik agidan olduk¢a avantajlidir (Manish

ve Banerjee, 2008).

2.4.4 Isik fermantasyonu (foto-fermantasyon)

Molekiiler hidrojen iireten fotosentetik mikroorganizma, gilines enerjisi varliginda
indirgenmis bilesikleri (organik asitleri), azotun yetersiz oldugu sartlar altinda
nitrojenaz ile katalizler. Bu mikroorganizmalar suyu parcalamada yeterince etkili
degillerdir. Bununla birlikte anaerobik sartlar altinda, bu mikroorganizmalar elektron
vericisi olarak asetik asit gibi basit organik asitleri kullanmaya yeteneklidirler. Bu
elektronlar, ATP formunda enerji kullanan ferredoksin ile nitrojenaza taginir. Azot
mevcut olmadigl zaman, nitrojenaz enzimi protonu hidrojen gazina indirgeyebilir.

(Manish ve Banerjee, 2008)
Isik fermantasyonu ile hidrojen tiretimi reaksiyonu Denklem 2.8.”de verilmistir;
CeH12061 6H,0+151k enerjisi = 12H,+ 6CO, (2.8)

Isik  fermantasyonu prosesindeki biyokimyasal yol ise Denklem 2.9’da

gosterilmistir..
(CH,0,)— Ferredoksin— Nitrojenaz— H, (2.9)
TATP TATP
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CO’den fotosentetik bakteri ile mikrobiyal degisim reaksiyonunu kullanarak hidrojen

tiretimi de miimkiindiir (Denklem 2.10) (Das ve Veziroglu, 2001).
CO + H,0 - CO,+ H; (2.10)

Literatiirde 145-160 mmol/ saat L derecesinde hidrojen iiretim hizi rapor edilmistir

(Manish ve Banerjee, 2008). Bu prosesin en 6nemli faydalari:

e Yiiksek teorik doniisiim verimine sahip olusu

e Farkli biyolojik sistemlerde aktivitenin yitirilmesi problemine sebep olan
oksijenin etkisinin az olusu

¢ Genis spektrumdaki 1s181n kullanilabilirligi

e Atiklardaki organik substratlarin kullanilabilmesi ve atiksu aritimi ile birlikte

uygulama potansiyeline sahip olusudur (Das ve Veziroglu, 2001).

2.4.5 Mikrobiyal elektroliz hiicreleri

Mikrobiyal elektroliz hiicreleri hidrojen iiretimi icin bakteriyel metabolizma ile
elektrokimyayi birlestiren, gelismekte olan bir teknolojidir. Sekil 2.2’de gosterildigi
gibi anot hiicresinde basit organik bilesikleri (asetat, etanol, laktat, biitirat ve
propiyonat) oksitleyen Geobacter, Shewanella, Pseudomonas, Clostridium,
Desulfuromonas, Escherichi, Klebsiella v.b. bakteriler elektron transferini yapan kati
iletken olan anoda tutunmustur. Elektronlar, harici bir elektrik devresi lizerinden
akarak katot bolmesine ulasir ve burada H,O reaksiyona girerek hidrojen olusturur.
Katota ulasan elektronlarin voltajinin artirilmasi i¢in bir enerji destegine ihtiyag
vardir. Boylelikle H,O’yu hidrojene indirgeyecek yeterli enerji olusur. Elektron
vericinin standart potansiyeli nedeniyle asetat hidrojen iiretimi i¢in daha olumludur
(6rnegin  E*' aserar =-0.28V,E A -0.41V). Hidrojen {iretimi i¢in teorik olarak
uygulanan voltaj 0,13 V’dur. Bu ise suyun elektrolizi i¢in gerekli olan voltaj
ihtiyacindan 9 kat daha azdir. Ancak elektroliz hiicreleri ve devrelerde meydana
gelen enerji kayiplarindan dolay1 gergekte uygulanan voltaj degerinin 0,13V’dan

yiiksek olmas1 ve genel olarak 0,6-1,2 V arasinda olmas1 gerekmektedir.
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Metal katalistler
Hidrojen kaybmm 6nlenmesi

Sekil 2.2 : Mikrobiyal elektroliz hiicrelerinin sematik gosterimi (Lee ve dig., 2010).

Mikrobiyal elektroliz hiicrelerinin baglica avantajlarindan birisi yiiksek hidrojen
doniisiim oranina sahip olmalaridir. Kullanilan substrata bagli olarak hidrojen iiretim
verimi % 67- 91 arasinda degismektedir. Yiiksek hidrojen iiretim veriminin sagladigi
diger énemli iistiinliik ise yakit hiicresi cikisindaki biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI)
degerinin diisikk olmasidir. Bu istlinlikler karanlik ortam fermantasyonunda da
saglanmaktadir. Mikrobiyal elektroliz hiicrelerinin ikinci bir {istiinliigii ise karmagik
organiklerden basit organik iriinler liretmek i¢in karanlik ortam fermantasyonu ile
uyumlu olmasidir. Bdylece karanlik ortam fermantasyonu ile kombinasyonu
sayesinde tek basina saglayacagi biyohidrojen veriminden daha yiiksek bir

biyohidrojen verimi elde edilebilir (Lee ve dig., 2010).

2.4.6 Karanhk ortam fermantasyonu

Karanlik ortam fermantasyonu, oksijensiz ya da anaerobik kosullar (oksijen
yoklugunda; oksijenin elektron alicist olarak kullanilmadigi durumlar) altinda
gerceklesir. Organik bilesikler ya da biyokiitle asetat, biitirat, laktik asit vb. organik

asitlere doniisiirken hidrojen iiretimi de gozlenir.

2.5 Anaerobik aritma teknolojisi

Anaerobik aritma endiistriyel atiksular, gida endiistrisi atiksuyu ve tarim kaynakli
atiksularin arittiminda kullanilan bir yontemdir. Bunun disinda aritma ¢amurlarinin
stabilizasyonunda, organik kati atiklar ve hayvansal atiklarin aritiminda da yaygin

olarak kullanilmaktadir.
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Anaerobik sistemlerin, aerobik sistemlere kiyasla pek ¢ok {iistiin 6zellikleri vardir.
Anaerobik sistemlerin oksijen ihtiyaci yoktur, bu nedenle gerekli enerji ihtiyaci daha
diisiiktiir.  Ayrica anaerobik sistemlerde tretilen gazdan enerji tretilmesi
miimkiindiir. Aritma sonucu olusan metan ya da hidrojen gazlarindan gerekli
sistemler kurularak 1s1 ve elektrik tiretilebilir. Anaerobik sistemlerde camur iiretimin

aerobik sistemlere gore daha az olmasi da 6nemli bir avantajdir.

Yiiksek hizli anaerobik reaktér uygulamalarinin ¢ogu biyofilm ya da graniiler gamur
olusumuna dayanmaktadir. Boylece sistemde yliksek konsantrasyonlarda biyokiitle
tutulmas1 saglanmaktadir. Biyofilm ya da graniil olusumunun yetersiz kaldigi
durumlarda membran modiiller kullanilarak ayn1 hedefe ulasilabilir. Ayrica membran

ile ayirma yapilmasi sistemin verimini arttirmaktadir.

Organik maddeler havasiz ortamda bakteriler tarafindan ¢ok basamakli bir sistemle
CH,4 ve CO;’ye kadar pargalanirlar ( Sekil 2.3). Bu bakteriler asit bakterileri ve
metan bakterileri olmak {tizere iki ana simifa ayrilabilirler. Organik maddeler
anaerobik fermantasyona girmeden 6nce genellikle polimer yani polisakkarit, protein
ve lipid formundadirlar. Anaerobik fermantasyonun ilk basmagi olan hidroliz
asamasinda hiicre dis1 enzimler yardimiyla daha kii¢iik olan glikoz, aminoasit ve yag
asitleri molekiillerine dontisiirler. Hidrolizi takip eden fermantasyon asamasinda
monomer molekiiller ucgucu yag asitlerine (UYA) donisiirler. UYA’ler,

fermantasyondan sonra gelen asit olusumu basamaginda hidrojen ve asetat olmak

tizere iki ana Uriinii olusturur. Metan tiretimi olusumu asamasinda ise son {iriin olarak
madde

=

CH,4 ve CO, meydana gelir.

Hidroliz dratlar

Yag
asitleri

Fermantasyon Glikoz

. Ugucu
Asit Olusumu yag

asitleri

Asetat
Metan Olusumu m -

Sekil 2.3 : Anaerobik aritmanin asamalart.
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2.5.1 Hidroliz

Hidroliz, kompleks organik maddenin parcalanip, daha basit molekiilere doniistiigii
asamadir. Bu asama asil olarak hiicrelerin dis enzimleri tarafindan gergeklestirilir.
Hiicre dis1 enzimler biiyliik molekiillii organik maddelerin daha kii¢liik molekiillii
organik maddelere doniisiimiinii saglarlar. Hidroliz safthasi hiicre disi enzimlerin
gerceklestirdigi bir proses oldugundan enzimlerin caligma sartlarini etkileyen
faktorler bu safhanin hizim1 da etkiler. Anaerobik sistemlerde en Onemli adim
hidrolizdir. Hidroliz hizim1 etkileyen faktorler pH, sicaklik ve hidrolik bekletme
stiresidir. Hidrolik bekletme siiresi yeterli olmadiginda organik maddeler tam olarak
hidroliz olamaz. Dolayisiyla bir sonraki sathada asit bakterilerinin ugucu asitlere
dontistiirmek tizere ihtiya¢ duydugu basit yapidaki organik maddeler ortamda yeterli
miktarda degildir. Bu da zincirleme olarak daha az organik madde giderimine ve
daha az hidrojen ve metan {iiretimine neden olur. Genel olarak hidroliz safhasi
anaerobik aritma i¢in simirlayici faktor degildir, ancak ¢ok yavas hidroliz olan
organik maddelerin aritildigi anaerobik aritma proseslerinde sinirlayici olabilir.

Yaglar yavas hidroliz olan organik maddelere 6rnek olarak gosterilebilir.
2.5.2 Fermantasyon

Asit tiretimi, organik asit iiretimi ve asetik asit liretimi olarak iki gruba ayrilabilir. Bu
sathada, hidroliz sathasinda daha basit yapili hale gelen organik maddeler, isletme
sartlar1 kararl1 ise bir grup bakteri tarafindan asetik asit gibi zayif asitlere, diger bir
grup bakteri tarafindan ise Hy’ e doniistiiriiliirler. Eger metan bakterilerinin aktivitesi
diisiik ise organik maddeler propiyonat, biitirat gibi ara {riinlere doniisiirler. Bu ara
tirtinlerin asetik asit, CO; ve metana doniisebilmesi i¢in pH degerinin 4’iin {istlinde
olmas1 gerekir. Asit bakterilerinin ¢ogalma siirelerinin ¢ok kisa olmasi ve ortam
sartlarina ¢cok ¢abuk adapte olmalar1 nedeniyle asit {iretim safthasi, anaerobik aritma
icin hiz smirlayict degildir. Asit iretim hizim1 etkileyen faktorler, substrat

konsantrasyonu, pH, sicaklik, hidrolik bekletme siiresi ve proses tasarimidir.
2.5.3 Metan Uretimi

Genel olarak metan iiretim sathasi anaerobik aritma i¢in hiz smirlayici sathadir.
Bunun sebebi metan bakterilerinin asit iiretim bakterilerine gore daha uzun bir

cogalma siiresine sahip olmast ve metan bakterilerinin ortam sartlardaki
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degisikliklere karsi daha hassas olmasidir. Bu yiizden bu safthanin tam olarak
kontrolii sistem verimi agisindan olduk¢a Onemlidir. Metan iretimi iki sekilde
gerceklesebilmektedir: Birincisi CO, ve Hy’den, digeri asetik asitten. Genel olarak
anaerobik aritmada olusan metanin %28’1 CO; ve Hy’ den, %72’si ise asetik asitten

tiretilir (Speece, 1995).

2.6 Membran Teknolojisi

Membranlar genel olarak membran por c¢apina, uygulanan basinca, ortalama kesit
molekiiler agirligina gore siniflandirilir. D6rt ana membran ayirma prosesi vardir,
bunlar ters ozmoz (RO), nanofilrasyon (NF), ultra filtrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon
(MF)’dur.  Sekil 2.4’de dort ana membran ayirma prosesleri ve bu proseslerde

giderilen kirleticiler karsilastirilmistir.

1 COZUnrhjs Tuzlar
Humik Asit
Koloidal Maddeler Giardia lamblia cysts
Vinusler Cryptospdridium oocysts

o
Srge
£2 Bakteriler
£3 Kucuk prganik monomerler,
g g sekerlelr, pestisitler, hepbisitler Algler
£& Cokelebilen Maddeler
=35 ;
=3 Metal iyonlam T§S Testi igin Arafik

— |

] Gleleneksel Filtreler
c
O Mikrofjitrasyon (MF)
2o
2 Ultrgfiltrasyon (UF)
a <
g E Nanofittrasyon (NF)
= @
=B
0 Ters Ozmoz [RO)

4 3 2 <1 0 1 3
10 10 10 10 10 10 16 10

Partikal Boyutu (um)

Sekil 2.4 : Membran filrasyon proseslerinin karsilastiriimasi (Atasi, 2006).

MF prosesinde membran partikiiler maddeyi gecirmez ve bakteriyi tutabilir. Daha
kiiglik por ¢apina sahip UF Membranlar virusleri tutabilir. NF membran, RO’ya gore
daha seg¢icidir, sodyum (Na+) ve klor (Cl-) gibi tekil yiiklii iyonlar1 giderirken, NF
yiiksek miktarda organik madde ve bircok mikrokirleticiyi tutabilir. MF’larin por
cap1 1 mikrondan biiyiik olabilir, RO’un por ¢ap1 ise oldukga kiicliktiir. Cizelge

2.3’de farkli membran siniflarina gére genel membran karakterleri 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.3 : Genel membran karakterleri (Atasi, 2006).

Membran  Isletim Mekanizma ya da Molekiil Por capi, Isletme

isletim giicii ayirma agirhik aralik, basinci,

sistemi kesimi, aralik ~ Mikron Psi
(da)

MF Basing veya Eleme >100 000 0,1-10 1-30

vakum

UF Basing Eleme >2000-100 0,01-0.1 3-80
000

NF/diistik Basing Eleme + 300-1000  0,001-0,01 70-220

basin¢lit RO ¢Ozlinme/difiizyon

RO Basing Coziilme/difiizyon 100-200 <0.001 800-1200

Atiksudaki membrandan ge¢gmeyen maddeler membran yiizeyinde tutunmaya ve
burada birikmeye yatkindir. Bu yatkinlik, belirli transmembran basincinda (TMP) ve
membran akisinda (birim alandaki debi) azalma ya da belirli akida TMP’de artma
gibi bircok sonucu dogurur. Bu durumlar genel olarak kirlenme olarak tanimlanir.
Membran prosesinde kirlenme olusumu ana kisitlamadir. Bu nedenle birgok

arastirma ve proses gelistirme kirlenme karakteri ve diizeltilmesi konulari tizerinedir.

Membranlarin genel c¢alisma mantigi basit olarak Sekil 2.5°de gosterilmistir.
Membrana giren akim konsantre ve siiziintli olmak iizere ikiye ayrilir. Membrandan
gecebilen kisima siizlintii, membrandan gegemeyip ortamda ya da membran iizerinde
biriken maddelere de konsantre denir. Konfigiirasyon membran biyoreaktér (MBR)
prosesini ya da membran modiiliiniin yapisim1 gosterir. iki ana MBR konfigiirasyonu
vardir: Harici (sSMBR) ve batmis (batik) (iMBR) (Sekil 2.6). Hidrolik isletimin

pozitif basingli ve vakum basingli olmak tizere iki modu vardir.

Konsantre
[r———

—

Besleme s
Suzuntu

|
J

Sekil 2.5 : Sematik olarak membran gosterimi (Henze, 2008).
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Geridevir Akimi B

Membran

Biyoreaktor l Biyoreaktor

v

GCamur Cikis Camur

 CIKIS

Sekil 2.6 : MBR proses konfigiirasyonu (a) harici MBR (sMBR) ve (b) battk MBR
(IMBR) (Atasi, 2006).

Membran konfigiirasyon se¢imi, membran geometriSi ve debi akim yonii gibi

faktorlere baglidir. Ideal olarak, bir membran modiilii su nitelikleri tagimalidir.

o Yiiksek membran alanmma modiil toplu hacim orani, (yani paketleme
yogunlugu)

e Kiitle transferi i¢in besleme tarafinda yiiksek derecede tiirbiilans

e Uretilen birim su hacmi basina diisiik enerji tiiketimi

e Birim membran alani basina diisiik maliyet

e Temizligi kolaylastiran tasarim

e Modiil olusumuna izin veren tasarim

2.7 Anaerobik Membran Biyoreaktor (AnMBR)

Anaerobik membran biyoreaktér (AnMBR), oksijensiz ortamda biyolojik atiksu
artimimin uygun membran kullanarak kati sivi faz ayrimimi yapan sistem olarak

tanimlanabilir.

UASB, sabit yatakli reaktorler ya da akigkan yatakli reaktér sistemleri anaerobik
aritmada yaygin olarak kullanilmasina ragmen Onemli dezavantajlart vardir. Bu
sistemler yiiksek konsantrasyonda kati madde igeren atiksularin aritiminda yetersiz
kalmaktadir. Anaerobik aritmada bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in membranla
ayirma yontemi son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sayede partikiil

maddeler filtrasyon yoluyla tutulmaktadir. Partikiil maddelerin tutulmasi yani sira
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sistemde tutulan biyokiitle miktar1 da artmakta ve biyolojik aritma daha verimli

caligmaktadir.

Son yillarda, membran teknolojisi, aktif camur sistemlerinde ve endiistriyel atiksu

arittminda basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Membran biyoreaktorler evsel ve

endistriyel atiksularin aritilmasi igin gelistirilmistir. MBR sistemlerin en 6nemli

avantaji sistemde biyokiitle miktarin1 arttirmasidir. Bu sayede, aritma tesisinde

onemli bir problem olan ¢okeltmeyi ortadan kaldirmaktadir. Bu proses sayesinde

c¢ikis suyundaki kati madde konsantrasyonunda azalma s6z konusu olur. Hatta por

capinin, Askida Kati Madde (AKM) deneyinde kullanilan filtrenin ¢apindan diisiik

oldugu uygulamalarda AKM parametresi anlamini yitirmistir.

Cizelge 2.4 : Farkli karakterdeki atiksularin AnMBR ile aritilmasinin avantajlari

(Liao ve dig., 2006).

(a  Yogun- (b) Yogun- (c) Seyreltik-  (d) Seyreltik-
¢cOziinmiis partikiiler ¢Oziinmiig partikiiler
Atiksu Ozellikleri
Ornek Gida Camur, giibre, Evsel atiksu, Ham atiksu
Endiistrisi mezbaha birincil aritma
¢ikist
Sicaklik Sicak Sicak veya Soguk Soguk
soguk
Uygun teknoloji Anaerobik Anaerobik Aerobik Aerobik
Anaerobik aritma Evet Evet Evet Evet
miimkiin mii?
Anaerobik aritma
Uygulanabilen AF, AH, CSTR ABR, AF, AH, Iiki kademeli AF +
anaerobik sistem EGSB, FB, EGSB, UASB UASB veya UASB+
konfigiirasyonlari UASB EGSB, ABR
SRT, HRT’ den Evet Hayir Evet Evet
bagimsiz
AnMBR ile aritma
Membranin etkisi Cikis  TKM SRT/HRT Biyokiitle Biyokiitle
giderimi bagimsiz tutulmasini tutulmasin1 saglama,
saglama partikiillerin
hidrolizini saglama
Membranin genel Diisiik SRT/HRT Orta, biyokiitle Orta, biyokiitle
etkisi bagimsiz kagisini kacgisini
kiliyorsa engelleyebilirligine engelleyebilmesine
maliyet azalir baglh baglh
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Anaerobik membran biyoreaktorler, yiiksek KOI giderimi ve sistemde biyokiitle
tutulmasi1 gibi avantajlari olmasina karsin, membran tikanmasindan kaynaklanan

problemlerle kars1 karstyadir.

Atiksu karakterine bagli olarak anaerobik biyomembran reaktdr sistemlerinin
uygulanabilirligini degerlendirmek amaciyla Liao ve dig. (2006)yeni bir bakis agisi
getirmistir (Sekil 2.7). Coziinmiis organik madde iceren yogun atiksularin anaerobik
reaktorlerde aritilmasi sonucu yiiksek verimler elde edilmektedir (Cizelge 2.4).
Konvansiyonel anaerobik reaktorler ile istenen verimler elde edilebildiginden
membran sistem kullanilmasi verim agisindan ¢ok fark gostermemekte ve maliyeti
arttirmaktadir. Bu sebeple bu tip atiksular i¢in MBR sisteme ihtiya¢ yoktur. Yiiksek
partikiil i¢eren yogun atiksularin aritilabilmesi igin ise Anaerobik membran
biyoreaktorlerin (AnMBR) uygulanmasi miimkiindiir. Partikiillerin hidrolizi i¢in
oldukca uzun bekletme siirelerine ihtiyag oldugundan, membranlarin bu siireyi
azaltmasi dnemlidir. Boylece hacimden kazang saglanir, ayrica filtrasyon 6zelligi ile

¢ikis akiminda partikiil madde kalmaz.

Yiiksek partikiil ierigi

Fraksiyon

{Ortalama kazang Yogun kazang

(d) (b)
Seyreltik ‘ Konsantrasyon * Yodun

(c) (a)

Ortalama kazang En az kazang

v

Tamamen goziinmiis

Sekil 2.7 : Farkli atiksularda AnMBR uygulanabilirligi (Liao ve dig., 2006).
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2.7.1 Anaerobik membran konfigiirasyonu

2.7.1.1 Ayrik membran

Anaerobik membran  biyoreaktorlerin  tasarimi ve isletilmesinde  diger
biyomembranlarda oldugu gibi gbz Onilinde bulundurulan iki faktér mevcuttur.
Bunlar membrandan siiziintii alis sekli ve uygulama yeridir. Membrandan siizilintii
alis sekli vakum veya basing altinda olabilir. Uygulama yeri olarak ise dogrudan

reaktor i¢inde batik veya dis akim tizerinde ayrik olarak tasarlanmaktadir.

Ayrik sistemde, membran biyolojik reaktdriin disinda yer almaktadir ve pompa
kullanilarak reaktérden alinan siispansiyon membran modiiliine basilmaktadir. Bu tiir
sistemlerde genellikle ¢apraz akim kullanilarak membran yiizeyinde kek tabakasi

olusumu engellenmektedir.

Anaerobik biyomembran c¢alismalarinda farkli membran konfigiirasyonlarinin
incelenmesi sonucunda ayrik membran kullaniminin daha verimli oldugu
bulunmustur (Liao ve dig., 2006). Ozellikle membrani1 temizleme islemi batik
membranlara gore daha kolaydir. Ayrica membran modiillerinin degistirilmesi

sirasinda, modiil reaktérden ayr1 oldugundan, reaktdriin isletilmesini etkilemez.

Biyogaz

Geri devir
Faormpas

Fazla \\_"’/}

parmur

1 Anaerobik

Reaktdr Ml ermbran
Besleme * gﬂzﬂntﬂ

kansnatre

(

Sekil 2.8 : Ayrik biyomembran reaktor konfigiirasyonu (Liao ve dig., 2006).

2.7.1.2 Batik membran

Vakum altinda ve suya batik olarak isletilen sistemler batik membranlar olarak
tanimlanir. Batik membranlarda membran modiilii dogrudan biyoreaktdriin icine

yerlestirilmektedir.  Atiksuyun membrandan ge¢mesi i¢in  yer¢ekiminden

21



yararlanilabildigi gibi pompa da kullanilabilir. Suyu g¢ekmek icin yer¢ekiminden
yararlanilmasi durumunda sisteme hava kabarciklar1 verilerek kek tabakasi olusumu
engellenmektedir. Aerobik sistemlerde hava kullanilirken, anaerobik sistemlerde ise

iretilen biyogazdan yararlanilmaktadir.
Biyegaz

A
Membran

X 1

Kompresér 7

TN b’ Siiziintii

A

Sizinti

Fazla
II;amur“_ —’q Pompasi
Anaerobik \Difl'.izﬁl'

Atiksu ' Reaktor

Sekil 2.9 : Batik biyomembran konfigiirasyonu (Liao ve dig., 2006).

2.8 AnMBR isletme Kosullarim1 Etkileyen Parametreler
2.8.1 Ak

MBR sistemlerin dogru isletilmesinde sistemin tasarim akist ¢ok Onemli bir
parametredir. Ancak literatlirde aki ile ilgili ¢cok genis bir araliktan s6z edilmektedir.
Literatiirdeki aki araliklari, ayrik sistemler igin 4- 250 L/ m?/saat, batik sistemler igin
3- 80 L/m?%saat olarak verilmistir. Yapilan bir calismada batik membran sistemleri
i¢cin optimum aki degeri 5 L/m%/saat olarak verilmistir (Hall ve Bérube¢, 2006). Baska
bir ¢caligmada ise bu degerin 10 L/m?/saat olmasi gerektigi yer almaktadir (Hu ve
Stuckey, 2006). Diger taraftan Jeison ve Lier bu degeri yiiksek katili (%4 KM
igerigi) atiksular igin 20 L/m%/saat olarak vermektedir (Jeison ve Lier, 2006). Kritik
akiyr belirlemek amaglh yapilan bir calismada, kritik akinin hacimsel yiikleme
oranlarindan ve reaktdr icerisindeki biyokiitle konsantrasyonundan etkilendigi
belirtilmistir (Spagni ve dig, 2010). Ayn1 calismada kritik aki degerinin 10 L/m?/saat
civarinda oldugu gozlenmistir. Sekil 2.10°da yiiksek konsantrasyonda partikiil madde
igeren atiksu ile yapilan ¢alismanin aki grafigi yer almaktadir (Harada ve dig., 1994).
Calismada sentetik atiksu kullanilmis olup, 190 giinliik isletme periyodunda 3 kez
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membran degisimi gergeklestirilmistir. Membran haftada 1 distile su ile 10 dakika
geri yikamaya tabi tutulmustur. Boylece sistemde sivi akis hizi arttirllmigtir. Sekil
2.10’da goriildiigl tizere sistem akisinin kisa siirede diistiigii goriilmektedir. Bunun
temel sebebi sistemde kek tabakasi olusumunun gozlenmesidir. Geri yikama

yapilmasina karsin %100 aki geri kazanimi olmamustir.

2.5

2.0—‘33

%1'5%8** | " l“’*; oy
e S

0 40 80 120 160 200

Zaman, gin

Sekil 2.10 : Partikiil iceren atiksu ile isletilen sistemin aki grafigi (Harada ve
dig.,1994).

2.8.2 Kati madde icerigi

Harada ve dig., (1994), seliiloz iceren sentetik atiksu ile yapilan ¢calismada anaerobik
biyomembran reaktdrlerin performansini incelemistir. Atiksuyun toplam KOI degeri
5050 mg KOI/L, partikiiler KOI ise 2450 mg KOI/L'dir. Sistem, tam karisimli
reaktorden ve ayrik UF modiiliinden olugmaktadir. UF modiil, plaka membrandan
yapilmis olup partikiil molekiil agirliginin (MWCO) 3x10° kDa oldugu belirtilmistir.
Sistemin isletmeye alimmasindan itibaren organik yiikleme 1, 1,5 ve 2,5 g KOI/L/giin
olacak sekilde arttirilmis ve buna bagl olarak da hidrolik bekletme siiresi 120, 80 ve

48 saate azaltilmistir. Sistemin transmembran basinci 0,49 bar olarak belirlenmistir.

Sekil 2.11’de membran reaktoriin genel performans grafikleri yer almaktadir. Bu
sekle gore siiziintii KOI degeri 80 mg KOI/L civarinda olup KOI giderim verimi %98
olarak belirlenmistir. Sistemde tiretilen gaz miktar1 organik yiiklemeye bagl olarak
artis gostermistir. Ancak baslangicta %80 olan metan iiretimi daha sonra %60
seviyesine gerilemistir. Reaktor igerisindeki biyokiitle konsantrasyonu 15000 mg

UAKM/L seviyesindedir. Bu deger ugucu askida kat1 madde ve seliilozun toplamidir.

23



Sistemdeki UAKM konsantrasyonunun artmasi, sitemde protein ve karbonhidrat

konsantrasyonun artmasindan kaynaklanmaktadir (Harada ve dig., 1994).
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Sekil 2.11 : Anaerobik biyomembran reaktoriin performansi. A) Reaktor ve siiziintii
KOI degerleri ve sistemin KOI giderim verimi, B) Sistemdeki toplam
ve metan gazi iiretim profili, C) UAKM, seliilloz konsantrasyonu ve

camurun C/N orani (Harada ve dig., 1994).
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2.8.3 pH ve alkalinite

Reaktor icerisindeki pH degeri anaerobik prosesten maksimum verimin elde edilmesi
bakimindan 6nemlidir. Metan arkeleri pH’ya duyarli olduklarindan sistemin notr
pH’da ¢alistirilmasi gerekir. Diisiik pH’da isletilmesi halinde ugucu yag asidi iiretimi
artar ve bu asitlerin sadece bir kismi metana doniistiiriiliir. Kalan kismi ise sistemde
birikerek pH’in daha da diisiikk seviyelere inmesine neden olarak, metan arkelerini

inhibe eder.

He ve dig. (2005) yaptiklar1 ¢alismada yiiksek konsantrasyonlarda nisasta ve yag
iceren gida endiistrisi atiksuyunun anaerobik biyomembran reaktérde aritilmasinda

PES200 UF membranini kullanmiglardir. UF membranlari alkaliniteye karsi etkisiz

oldugundan, CO3™ (HCOy iyonlart membrandan ge¢mistir. Alkalinitedeki azalma
sistemin tamponlama kapasitesine etki ederek sistemin organik madde giderim
veriminin diigmesine neden olmustur. On-line izleme yapilarak pH’in sabit kalmasi

icin sisteme NaHCOj ilave edilmistir (He ve dig., 2005).
2.8.4 Sicakhk

Anaerobik aritma verimini etkileyen en Onemli parametrelerden biri sicakliktir.
Anaerobik sistemler mezofilik (35°C) ve termofilik (55°C) kosullarda
isletilmektedir. Ayni durum membran biyoreaktorler icin de gecerlidir. Her iki
sicaklikta verimlerin farkli olmasina karsin, sicaklik se¢imini etkileyen en 6nemli
faktor sistemin 1sitma maliyetidir. Kuvvetli atiksularda 1sitma ihtiyaci iretilen
biyogazdan karsilanabilir, ancak bu diisiik organik madde konsantrasyonuna sahip

atiksularda miimkiin degildir.

Maliyetin disinda atiksu karakterizasyonu da sicaklik se¢iminde 6nemli bir etkendir.
Partikiiler organik madde igerigi yiiksek olan sular s6z konusu oldugunda termofilik
sistemler daha avantajlidir, ¢iinkii yiiksek sicakliga bagli olarak hidroliz hizi
artmaktadir. Bu tip atiksular ile yapilan ¢alismada, termofilik sartlarda daha ytliksek
hacimsel yiikleme oranlarmna ulasilmistir. 200 g/L KOI iceren atiksu ile siirekli
olarak beslenen batik membran biyoreaktérde ulasilan maksimum hacimsel yiikleme
orani, mezofilik (30°C) sicaklikta 10 gKOI/L/giin iken, bu deger termofilik (55°C)
kosullarda 14 gKOI/L/giin olarak gézlemlenmistir (Jeison ve dig., 2008).
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2.8.5 Hidrolik bekletme siiresi ve camur bekletme siiresi

Hidrolik bekletme siiresi (HBS) ve ¢amur bekletme siiresi (CBS) anaerobik membran
reaktorlerinin isletilmesinde Onemli bir parametredir. Membran reaktorleri diisiik

bekletme stirelerinde ¢alistirma hacim ihtiyacini azaltmaktadir.

He ve dig. (2005) yiiksek Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) konsantrasyonuna (2500-
15000 g KOI/L) sahip gida endiistrisi attksuyunun anaerobik biyomembran reaktorde
aritilmas1 c¢alismasinda membran akisinin azalmasina bagl olarak reaktordeki
ortalama HBS’nin arttigin1  gozlemlemistir. HBS’nin anaerobik biyomembran
reaktdriin verimine etkisi, 16-100 saat HBS ve 2.06+0.15 kg/m®/giin hacimsel
yiikkleme orani baz alinarak degerlendirilmistir. HBS> 50 saat oldugu durumlarda
KOI giderimi %82’nin iizerindedir Sekil 2.12 ve Sekil 2.13). Bu sebeple, isletme
periyodu stiresince HBS 60 saatin {izerinde tutulmustur. Bu kosullarda CBS ise 50
giin kabul edilmistir. Yiikksek CBS sonucu sistem igerisindeki karigimin
viskozitesinde artis olmustur. Buna bagli olarak membran yiizey gerilimi artmis ve
stv1 akis1 da diismiistlir. Kimyasal yikama yaparak bir miktar aki geri kazanimi elde
edilmesine ragmen, akida hizli bir diigiis meydana gelmistir. Ayrica yiiksek CBS’de
kimyasal geri yikama siklig1 da arttirilmistir (He ve dig., 2005).
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Sekil 2.12 : Farkli yiikleme oranlarmda ortalama KOI ve BOI giderim verimi
(Wijekoon ve dig., 2011).
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Sekil 2.13 : HBS’nin KOI giderimine etkisi (He ve dig., 2005).

Hidrolik bekletme siiresi AnMBR’da biyogaz iiretimini etkileyen Onemli bir
parametredir. Jeong ve dig., (2010) yaptigi ¢alismada farkli hidrolik bekletme
stirelerinde 3 ayr1 tipte atiksuyun metan iiretim potansiyellerini incelemistir. Aritma
camuru, yemek atigi ve bahge atiginda olusan karigimin farkli hidrolik bekletme

stirelerinde metan tiretim potansiyeli Sekil 2.14’da goriilmektedir.
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Sekil 2.14 : Farkli yiikleme oranlarinda ortalama KOI ve BOI giderim verimi
(Wijekoon ve dig., 2011).

Literatiirde yer alan galismalarda batik membranlarda metan {iretim potansiyeli

degerlerinin genis bir aralikta degismesinin, kismen membrandan siiziintii
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vakumlanmasi sirasinda bir miktar metan c¢ekilmesinden kaynaklanabilecegi ifade
edilmektedir. Jeong ve dig. (2010)’nin yaptig1 ¢alismada hidrolik bekletme siiresi 20
giin, 16 giin ve 14 giine azalttik¢a sistemde metan iiretim potansiyelinin sirastyla
0,10, 0,15 ve 0,28 m*/m*/giin degerlerine yiikseldigi goriilmiistiir. Bununla birlikte,
HBS 14 giinde baslangigtaki yiiksek hacimsel yiikleme oranindan (1,8 kg
KOi/m*/giin) dolay1 dalgalanmalar goriilmiis ancak aklimasyon periyodundan sonra

yiiksek performans elde edilmistir.
2.8.6 Biyokiitle konsantrasyonu

Anaerobik membran biyoreaktorlerde verimi etkileyen bir diger parametre, reaktor
igerisindeki biyokiitle konsantrasyonudur. Anaerobik mikroorganizmalarin biiyiime
hizlar diisiik oldugundan sistemde yiiksek miktarda biyokiitle tutmaya ihtiya¢ vardir.
Membran sistemler kullanilarak yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarina ulagsmak

miumkindiir.

Sistemdeki biyokiitle konsantrasyonunu etkileyen faktorlerin basinda sicaklik yer
almaktadir. Degisik sicakliklara gore mikroorganizma konsantrasyonu da
degismektedir. Jeison ve dig. (2008) yaptig1 calismada mezofilik sicaklikta reaktor
igerisindeki ucucu askida kat1 madde (UAKM) konsantrasyonunun 35 g/L den 40
g/L’ye kadar yiikseldigi gozlemlenmistir. Ayni1 calismada termofilik sicaklikta
UAKM konsantrasyonunun ise 10 g/L den 30 g/L’ye ¢iktig1 goriilmistiir.

Sistemdeki biyokiitle konsantrasyonu, pompalarin isletilme sirasinda olusan kayma
gerilmesinden olumsuz olarak etkilenmektedir. Pompa basinci ile birlikte biyokiitle

floklarini pargalar ve sistemden biyokiitlenin kagmasina neden olur.

Anaerobik biyomembran reaktorlerde asitojen biyokiitle organik madde gideriminde
onemli rol oynamaktadir. Jeison ve dig. (2009) asidojenik biyokiitlenin etkisini
belirlemek amaciyla 10 g/L KOI igeren sentetik atiksu kullanarak yaptig1 ¢alismada
isletme siiresince sistemdeki biyokiitlenin ¢ogalmasindan ve giderilen KOI’den
yararlanilarak déniisiim oranini, Y, 0,0018 g UAKM/ g KOI olarak hesaplamislardir.
Ayni ¢aligmada asit iireten mikroorganizmalarin yiiksek sicakliklarda i¢sel solunum
fazinin daha efektif oldugu, bunu sonucunda ¢oziinmils metabolik {iriin
konsantrasyonun daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Yiiksek sicaklikta SMP
konsantrasyonunun 15 g KOI/L seviyesine ¢iktig1 gdzlenmistir. (Sekil 2.15). Yapilan
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calismada camurun fiziksel 6zelliklerindeki degisimlerin isletme periyodunun ilk 60

giinii siiresince aki diisiisiine bagli olarak viskozitenin artmast sonucu gerceklestigi

gorilmistiir.
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Sekil 2.15 : Yiiksek sicaklikta isletilen sistemde SMP olusumu (Jeison ve dig. 2009).

2.8.7 Basing

Sistemin uygun basing altinda isletilmesi membranin 6zelliklerini korumasi ve
tikanma kontrolii bakimindan Onemlidir. Basin, 6zellikle sistem akisinin kontrol
altinda tutulmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Membran akisi ile membran basinci
arasinda iki ayr1 baglanti s6z konusudur. Sistem diisiik basinglarda calistirilmasi
durumunda sistem akisi ile dogru orantili olarak etkilenirken, yiiksek basinglarda aki
basingtan etkilenmez. Bu iki baglanti arasindaki gecis degeri kritik basing olarak
degerlendirilmektedir. Liao ve dig., bu degerin diisiik aki veya kritik aki degerinden
daha diisik degerlerde (80-260 kPa araliginda) olmasi gerektigini vurgulamistir
(Liao ve dig., 20006).

2.8.8 Membranlarin tikanmasi

Membran yiizeyinde ve/veya igerisinde, gozeneklerin tikanmasi veya daralmasi
sonucu kirleticilerin membran yiizeyinde birikmesi ile membran gegirgenliginin
azalmas1 sonucu tikanma meydana gelmektedir. Membran gecirimliliginin

azalmasina bagli olarak meydana gelen akidaki azalma, membran tesislerinin
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maliyetini etkilemektedir. Membran yiizeyinde meydana gelen tikanmanin
karakteristigi ve yeri, diisen akiyr yiikseltmek icin alinacak tedbirlerin
belirlenmesinde onemlidir. Akidaki diisiis tikanmanin bir belirtisidir. Bunun disinda

basing farkinda meydana gelen artis da tikanmanin bir gostergesidir.

Camur yasi, hidrolik bekletme siiresi ve F/M orani tikanmay1 dogrudan etkilemeyip,
biyokiitleye etki eden faktorlerdir. Ancak, bu faktdrlerde meydana gelen degisimler
camur karakterini etkilemektedir. Bu nedenle sozkonusu faktorler, biyokiitleden
kaynaklanan tikanmanin kontroliinde rol oynamaktadir. Tikanma sebepleri ve
tikanma kontrolii arasindaki bagintinin sematik olarak Sekil 2.16’de gosterilmistir

(Meng ve dig., 2009).

Biyomembran reaktorlerde iki tip tikanma s6z konusudur. Bunlar, tersinir ve tersinir
olmayan tikanma seklindedir. Geri yikama sonucu akinin artmasi tersinir tikanma
olarak tanimlanir. Ancak geri yikama ile baslangic aki seviyesine ulasilamaz,
baslangi¢ akisi ile geri yikama sonrasindaki aki arasinda olusan fark da tersinir

olmayan tikanmaya karsilik gelmektedir.

. Biyokiitle Kaynakli Bakis E
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Sekil 2.16 : Tikanma sebepleri ve tikanma kontrolii arasindaki bagintinin sematik

gosterimi (Meng ve dig., 2009).
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2.8.8.1 Membranlarin tikanmasinin sebepleri

Biyomembran reaktorlerde tikanmasina neden olan sebepler su sekilde siralanabilir:
e (oziinmiis madde veya kolloid maddelerin adsorpsiyonu
¢ Membran tabakasi yiizeyinde floklarin birikmesi
e Membran yiizeyinde kek tabakasi olusmasi

e Floklarin kayma gerilmesine maruz kalmasi sonucu dagilmasi

Anaerobik biyomembran reaktérlerde membran malzemesinin hidrofobik 6zellikleri
stiziintii akisini etkileyen onemli parametrelerden biridir. Choo ve dig., (2000)
calismasinda yiiksek aki degerlerine ulasabilmek i¢in membranin hidrofilik
karakterde olmasi gerektigini ileri slirmiistiir. Sainbayar ve dig., (2001) siiziintii
akisin1 arttirmak i¢in hidrofobik Ozellige sahip ylizeye gratf polimerizasyon
uygulayarak membrana hidrofilik 6zellik kazandirmanin miimkiin oldugunu
belirlemistir. Graft polimerizasyon arttik¢a gézeneklerin tikanma siiresinin de arttigi
goriilmistiir. Ancak graft polimerizasyon yontemi membranin fiziksel 6zelliklerini
etkileyerek gozenek caplarinin azalmasina yol agmaktadir. Sonu¢ olarak maksimum
aki, graft polimerizasyonun orta seviyelerde, gozenek c¢aplarinin maksimum
genislikte oldugu ve membran yiizeyinin hidrofilik 6zellikte oldugu durumlarda elde
edilmektedir. Choo ve dig., (1996) ise aykir1 bir goriis bildirerek hidrofobik
ozellikteki membranlarda tikanma meydana gelme sikliginin daha az oldugunu

ortaya koymustur.

Membran yiizey yiikii de tikanma 6zellikleri bakimindan oldukca onemlidir. Yiizey
yiikiinii etkileyen en 6nemli faktorler pH ve tam karisimin iyon siddetidir. Negatif
yiiklii inorganik membranlarin tikanma siiresi, pozitif yiiklii ya da ndtr membranlara

gore daha uzundur (Shimizu ve dig., 1989).
2.8.8.2 Membranlarin temizlenmesi
Kimyasal yikama

Efektif kimyasal yikama icin tikanmaya neden olan temel bilesikleri hedef alan ve
membran yiizeyine zarar vermeyen kimyasallar tercih edilmelidir. Cok genis
kapsamli yikama metotlar1 i¢inden, isletme kosullari, atik tipi ve istenen aki

dogrultusunda secim yapilabilir. Oregin, EDTA, kostik, asit, enzimatik ¢ozeltiler ya
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da klor gibi kimyasallar membran tikanma mekanizmalarint belirlemede
kullanilmaktadir. Bazik ¢ozeltilerin yiiksek sicaklik ve derisik konsantrasyonlarda
kullanilmasi ile tikanmaya neden olan maddeler ile membran yiizeyinde olusan
baglardan kirilmasina, ayrica proteinlerin ¢oziinmesine yardimci olmaktadir. Asit
cozeltileri organik komplekslerde yer alan tuzlarin ayrilmasi ve tikanma matrisinin
coziinmesi i¢in etkilidir. EDTA kimyasali ise; kalsiyum, magnezyum, mangan ve
demir gibi metal iyonlarinin ¢oziintirliigiinti arttirmakta ve iki degerlikli katyonlarin
giderilmesi ile metal-organik alasimlar1 arasindaki baglar ¢6ziilmektedir(Zhang ve
dig., 2007). EDTA kullaniminin, organik madde kaynakli tikanma séz konusu
oldugunda aki geri kazanimi sagladigi goriilmiistir (Hong & Elimelech, 1997).
Enzimler kullanilarak da tikanma matrisindeki organik maddelerin parcalanmasi

miimkiindiir (Poele ve Graaf, 2005).

Organik maddeden kaynaklanan gézenek tikanmasi ig¢in Klor Kullanimi etkili bir
yontemdir. Ancak klor kullanimi polimer yapidaki membranlar (6zellikle poliamid
yiizeyli membranlar) i¢in dnerilmemektedir. Kang ve dig., partikiil igermeyen alkol
fermantasyonu atiksuyunun anaerobik biyomembran reaktérde aritilmasi ile ilgili
yaptig1 calismada asidik yikamanin (pH=2) aki geri kazaniminda etkili oldugunu ve
organik membranlar kullanilmas1 halinde akmin iki kati kadar arttigini
gozlemlemistir (Kang ve dig., 2002). Diger taraftan, alkali ¢ozeltileri ve ardindan
asidik maddeler kullanimi ile domuz giibresini aritan anaerobik biyomembran
reaktorii ile yapilan ¢alismanin sonucunda, %86 aki geri kazanimi elde edilmistir

(Lee ve dig., 2001).

Zhang ve dig., (2007) domuz giibresi aritan anaerobik membran biyoreaktdrde
tikanmay1 ve degisik kosullarda kimyasal yikamalarin akiya etkilerini incelemis
olup, sistem 135 giin isletilmistir. Baslangigta 100 L/m%/saat olan aki, zamanla

tikanmaya bagli olarak 10-5 L/m?/saat seviyelerine diismiistiir (Sekil 2.17).

Sekil 2.18’de kirli membrana ardisik olarak uygulanan farkli yikama yontemleri
sonucu akidaki degisimler gdsterilmistir. Bu sekle gore 25°C° de pH =10’da HNO3
ve pH=2’de EDTA ile yapilan yikama sonucunda sinirli bir aki geri kazanimi
gbzlemlenmistir. Ancak degisik kombinasyonlarla tekrarlanan yikamalar %44’°lik

aki geri kazanimi saglamstir.
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Sekil 2.17 : Siirekli sistemde akinin zamanla degisimi ( @ Aki, [J Direng) , Zhang ve
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Sekil 2.18 : 135 giin isletilen bir sistemin ardisik yikama sonucu aki degisimi,
(Zhang ve dig., 2007) a) temiz membran b) tikanmig membran c)
HNO3 kullanilarak 25°C’ de yikama d) EDTA ile 25°C’ de yikama
e) EDTA ile 4°C’de uzun siireli yikama f) EDTA ile 37°C’de ile
yikama g) 50°C’ de EDTA ile yikama ve f) 50°C’ de HNOs ile

yikama.
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Fiziksel yikama

Fiziksel yikama 2 sekilde yapilmaktadir. Membranin temizlenmesi geri yikama ve
ters akis yapilarak miimkiindiir. Fiziksel yikama sirasinda sistemin durdurulmasi

gerekmez ve sik yikama yapilabilir. Membran yikama genellikle 5 dakika araliklarla

uygulanmaktadir (Jiang ve dig., 2007).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Atik Temini ve On islemler

Yemek atiklari, iITU Ayazaga yerleskesinde yer alan merkez yemekhaneden temin
edilmistir. Haftada bir toplanan yemek atiklar1 laboraturavura getirilerek igerisinde
bulunan plastik bardak, biiyiik pargalar vb. maddeler elle ayrilmistir. Daha
sonrasinda yemek atig1 tezgah alt1 6giitiiciide pargalanmis ve homojenize edilmistir.
Ogiitiilen malzeme, 5x5 ml’lik paslanmaz gelikten yapilmis elekten gegirilmistir.
Agirlikga %95’lik bir kisim elekten gegmekte, % 5 ise elek iistiinde kalmaktadir.
Pargalanmis ve homojenize olmus elek alt1 yemek atig1 30 L’lik bidonlara doldurulup
+4 °C’de buzdolabinda muhafaza edilmistir. Orijinal yemek atig1 yaklasik %15 kati
madde (TKM) oranina sahip olup, reaktordeki katt madde %5-6 olacak sekilde

musluk suyu ilavesiyle seyreltildikten sonra besleme tankina alinmustir.

3.2 Anaerobik Membran Biyoreaktor Sistemi

Calismada kullanilan anaerobik membran biyoreaktor sistemi iki ana birlesenden

olugsmaktadir. Bunlar fermantasyon reaktorii ve batik membran tinitesidir (Sekil 3.1).

Sistem Dbilgisayar kontrollii olarak tasarlanmistir. Hazirlanan yemekhane atigi
besleme tankina aktarilmaktadir. Oda sartlarinda isletilen besleme tankindaki
seyreltimis yemek atigimin bozunmasini onlemek igin, tank haftalik olarak
doldurulmaktadir. Besleme takinda tam karigimi saglamak i¢in siirekli ¢alisan bir

mekanik karistirict bulunmaktadir.

Besleme tankindaki atik, peristaltik pompa yardimiyla tam karisimli fermantasyon
reaktoriine beslenmektedir. Fermantasyon reaktoriiniin hacmi 5L olup, pH ve sicaklik
gibi parametreler sensorler vasitasiyla otomatik olarak dl¢lilmektedir. pH ayarlamasi
asit (2N HCI) ve baz (6N NaOH) igin farkli iki adet dozaj pompasi kullanilmak
suretiyle otomatik olarak yapilmaktadir. Sicaklik sicak su banyosu yardimi ile 55° C

de sabit tutulmaktadir.
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Sekil 3.1 : Anaerobik membran biyoreaktdr akim semas.
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Membran modiil 3,5 L’dir ve icerisindeki membranlar batik haldedir. Iki adet
peristaltik pompayla fermantasyon reaktorii ile membran modiilii arasinda siirekli bir
devir daim yapilmaktadir. Membran modil sayisi HBS’ye baghh olarak
degismektedir. Membran modiilden siiziintii c¢ekisi peristaltik pompa yardimiyla
negatif basing olusturularak gergeklestirilmektedir. Sistem ¢amur yas1 30 giin olacak

sekilde isletilmistir.

Membran modiiliindeki membranlarin tikanmasimi onlemek i¢in, tabandaki hava
taglar1 yardimiyla azot jeneratoriinden elde edilen azot gazi verilmektedir.
Membranlar ayrica zaman zaman fiziksel ve kimyasal olarak yikanmaktadir. Bu
sayede membranlarin iizerlerinde olusabilecek birikmelere engel olunmakta ve

membranlarin tikanmasi Onlenmektedir.

3.3 isletme Program

Anaerobik membran biyoreaktor sistemi 12.03.2012 ile 15.12.2013 arasinda 8 farkl
kosulda (farkli pH ve HBS’lerde) toplam 639 giin isletilmistir (Cizelge 3.1).
Calismada pH 5-8 araligi ile HBS 2,5-10 aralig1 test edilmis ve optimum isletme
kosullar1 belirlenmeye calisilmistir. Anaerobik MBR, 6ncelikle sabit pH’da (pH=7) 4
farkli HBS’de (Degisken, 10 giin, 5 giin ve 2,5 giin) isletilmis, daha sonra HBS sabit
tutularak (5 giin), 4 farkli pH (8, 6, 5,5, degisken) kosulu denenmistir. Isletilen her
farkli kosul farkli bir donem olarak adlandirilmis ve sonuglart ayri ayr

degerlendirilmistir.

Cizelge 3.1 : Yemek atig1 ile beslenen Anaerobik MBR sistemindeki pH ve HBS’ye

bagli isletme donemleri.

Donem Baslangic Bitis Isletme H HBS
No: Tarihi Tarihi Giin Sayist P (giin)
1 12/03/2012 24/04/2012 45 7 Degisken
2 25/04/2012 9/07/2012 75 7 10
3 10/07/2012 31/03/2013 264 7 5)
4 01/04/2013 07/07/2013 97 7 2,5
5 08/07/2013 08/09/2013 62 8 5)
6 09/09/2013 20/10/2013 41 6 5
7 21/10/2013 17/11/2013 27 5,5 5)
Degisken

8 18/11/2013 15/12/2013 28 (Ortalama 4,9) 5
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3.4 Atik Karakterizasyonu

Sisteme beslenen seyreltilmis yemek atiginin 6zellikleri her bir ¢alisma dénemi i¢in
Cizelge 3.2°de verilmistir. Buna gore beslenen yemek atig1 asidik olup, ortalama kati
maddesi % 4,6, UKM/TKM oran1i %91 civarinda olduk¢a kuvvetli organik
karakterdedir.

Cizelge 3.2 : Anaerobik MBR sisteminde beslenen seyreltilmis yemek atiginin

karakterizasyonu.

Dénem pH KOi CKOi  TKM  UKM TSQ('Zm TKN
No: (o/L) (g/L) (g/L) (o/L) (@KOI/L) (g/L)
1 108.607 48621 10459 10211 1017 692
2 88.001 42475 6017  57.85 1043 766
3 86.791 43.609 40,11 3847 723 2811
4 83.288  42.6906 42,70 41,08 2498 1678
5 86.354 45113 29,01 22,96 1942 960
6 84221 43387 2157 2474 1392 803
7 82.484 38565 2368 18,36 1047 615
8 74936 33319 37,18 33,39 565 524
Genel 3,5 86.846 42.223 46 42 1278 1106
ortalama
3.5 As1

Sistemde daha 6nceden 55°C’de yemek atig1 beslenerek hidrojen iiretim kosullarina

alistirilmis as1 kullanilmistir.

3.6 Anaerobik MBR Sisteminde Kullanilan Membranlarin Hazirlanmasi

Calismada membran {initesinde kesit alan1 0,0128 m? olan PVDF tipi modiiller

kullanmilmigtir. ~ Sisteme HBS’ye baglh olarak farkli sayilarda membran
yerlestirilmistir. Her bir membranin aktif uzunlugu yaklasik 34 cm’dir. Membran
modiillerin 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmis, hazirlanma asamalar1 Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.3 : Membran 6zellikleri.

Ozellik Birim Deger
Fiber dis cap1 mm 2
Fiber uzunlugu cm 46
Fiber gozenek boyutu mikgon 0,05
Musluk suyu akisi L/m/sa
(-700 mbar, 25°C) 179,53
Malzeme PVDF

C. Yapistirict uygulanmis membranlarin teflon hortuma gegirilerek kurumaya

birakilmasi.
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d. Kurumus membran modiillerinin etil alkol ile agilmasi.

Sekil 3.2 : Membran modiil yapim asamalari.

Bir membran modiil yapimi i¢in ana membran yapisindan 46 cm uzunlugunda 3
parca kesilmistir. Kesilen bu pargalar uclar1 hep birlikte kivrilarak poliiiretan esaslh
iki bilesenli Henkel Macroplast UK 8103 yapistiriciya stiriilerek dis ¢capt 10 mm i¢
cap1 8 mm olan teflon hortumun i¢ine sarmal yapmayacak sekilde yerlestirilmistir.
Yerlestirmeden sonra sizdirmazligi ve saglamligi saglamak igin ignesSiz bir enjektor
vasitastyla hortumun bos kalan yerlerine yapistirict enjekte edilmistir. Membran
modilleri aliiminyum folyo f{izerinde 3-4 giin boyunca kurumaya-sertlesmeye
brrakilmistir. Sertlesmis hazir modiiller %50 etil alkol ile %50 su karisimina
daldirilmig ve peristaltik pompa yardimiyla ters basing uygulanarak kullanima hazir

hale getirilmistir.

3.7 Membranlarin Temizlenmesi

Caligmanin ilk 120 giinlik periyodunda (HBS’nin degisken oldugu ve 10 giin
isletildigi donemlerde) membranlarin tizerinde kati birikimini minimum diizeyde
tutmak i¢in geri yikama yapilmig, fakat bu yontemin verimli olmadig1 gézlenmistir.
Sonraki dénemde membrani siyiracak sekilde membran modiil igerisine azot gazi
verilmistir. Bunun yani sira periyodik araliklarla fiziksel ve kimyasal yikama
yapilmistir. Azot gazi ile siyirmanin diger yontemler icinde en verimli ve etkili

yontem oldugu gézlenmistir.
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3.8 Analitik Yontemler

Calisma siiresince Olgiilen parametreler ve oOlgtim yerleri Cizelge 3.4°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.4 : Calisma Siiresince Olgiilen Parametreler.

Parametre Olgiim yeri
Toplam KOI Giris, Fermantor ve Membran {initesi ¢ikisi
Coziinmiis KOI Giris, Membran iinitesi ¢ikis1
TKM Giris ve Fermantor
UKM Giris ve Fermantor
TKN ve Amonyum Fermant6r ve Membran iinitesi ¢ikisgi
Azotu
Anyon ve Katyon Giris ve Membran {initesi ¢ikis

UYA (biitanol, asetik
asit, propiyonik asit,
butrik asit, izo-bitirdik
asit, kapriyonik asit,
izo-kapriyonik asit,
valerik asit, izo-valerik
asit, heptanoik asit,

Giris ve Membran {initesi ¢ikis

hekzanoik)
Alkalinite Fermant6r ve Membran tinitesi ¢ikis
Iletkenlik Fermant6r ve Membran iinitesi ¢ikis
Gaz Analizi (H2,CO:, Fermantor, Membran tinitesi
N2,CHa)

3.8.1 Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)

Kimyasal oksijen ihtiyact Standart Metodlar'da verilen 5220 B no’lu metoda gore
titrimetrik olarak tayin edilmistir (AWWA, 2005).

3.8.2 Toplam kati madde (AKM)

Standart Metodlar'da yer alan 2540B no’lu metoda (AWWA, 2005) gore
belirlenmistir.

3.8.3 Ugucu toplam kati madde (UKM)

Standart Metodlar'da yer alan 2540B no’lu metoda (AWWA, 2005) gore tayin

edilmistir.
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3.8.4 Toplam kjeldahl azotu (TKN)

Toplam Kjeldahl Azotu (TKN), Standart Metotlar 4500 B no’lu metoda (AWWA,
2005) gore, asidik ortamda potasyum siilfat ve bakir siilfat katalizorliiglinde
parcalama islemi gerceklestirildikten sonra, distilasyon islemini takiben titrasyon

yontemiyle belirlenmistir.

3.8.5 Amonyum azotu

Amonyum azotu, Standart Metotlar 4500 C no’lu metoda (AWWA, 2005) goére

titrimetrik yontem ile 6l¢tilmiistiir.

3.8.6 Alkalinite

Alkalinite, Standart Metotlar 2320 B no’lu metoda (AWWA, 2005) gore titrimetrik

yontem ile tayin edilmistir.

3.8.7 Ugucu yag asitleri (UYA)

Ugucu yag asitleri (asetik asit, propiyonik asit, biitrik asit, izo-biitrik asit, izo-
kapriyonik asit, valerik asit, izo-valerik asit, heksanoik ve heptanoik asit) analizleri,
atiksu giris ve ¢ikis numunelerine, gaz kromotograf (GC) kullanilarak yapilmstir.
UYA numuneleri gaz kromotografa konmadan 6nce baz1 6n islemler uygulanmistir.
Oncelikle numuneler 0,22 pm por capli Millex hidrofilik PVDF filtreden (Merck
Millipore, ABD) gegirilmistir. Daha sonra gaz kromotografta okunabilecek araliga
getirmek i¢in numuneler ¢ift distile suyla 10 kat seyreltilmistir. Filtreden gegirilen ve

seyreltilen numuneler 13:2 oraninda eklenen 10M H3POQy ile korunmustur.

Sekil 3.3 : 1750 A Shimadzu-2100 GC cihazi.
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Gaz kromotograf olgiimleri i¢in GC-2010 (Shimadzu, Japonya) gaz kromotograf
kullanilmistir. Kullanilan gazlar yiiksek saflikta azot, hidrojen ve kuru havadir. GC
Olgtimleri alev iyonizasyon dedektorii ve 30 m x 0,25 mm TRB-FFAP kapiler kolon
(film kalinlig1 = 0,25 pm) kullanilarak yapilmistir. Gaz kromotografi fotografi Sekil

3.3’de verilmistir.

3.8.7.1 Asitlesme derecesi

Yemek atig1 ile isletilen reaktorde tiiketilen substratlarin ugucu yag asitlerine
donlisme oranlarmin  hesaplanmasi, reaktorler icinde gergeklesen doniisiim

proseslerini belirleyebilmek i¢in 6nemlidir.

Asitlesme derecesi Denklem 3.1°de verildigi gibi KOI (mg/L) cinsinden iiretilen net
(c1kis-giris) ugucu yag asit miktarmin, KOI (mg/L) cinsinden giris akimindaki
¢Oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyacina oranini ifade etmektedir (Yilmaz ve Demirer,
2007). Denklemde Sy; iiretilen net UYA miktariin KOI esdegerini, Si; giris
akimindaki KOI degerini gdstermektedir. Her bir ugucu yag asit miktarmin KOIi
esdegeri: Asetik asit i¢in 1.066, propiyonik asit i¢cin 1.512, biitrik asit i¢in 1.816,
valerik asit i¢in 2.036 ve kaproik asit i¢in 2.204 olarak hesaplanmaktadir.

Asitlesme derecesi (%) = (31f /3 d )*100 (3.1)

3.8.8 Gaz analizi

Uretilen gazin kompozisyonunu belirlemek amaciyla iiretilen gaz balonlarda
biriktirilmis ve TCD dedektorlii GC (Perichrom P1525, Fransa) kullanilarak gaz
igerigi belirlenmistir. Tagiyic1 gaz olarak ise helyum ve azot kullanilmistir. Gaz
kromotografi her numune i¢in 1,25 mL gaz enjekte etmekte ve otomatik valfler
yardimiyla analizler yapilmaktadir. 15 dakikalik analiz siiresi sonunda gaz
numunesinin bilesenleri (Hp, CO2, Nz, Oz, CHy4, H2S) % cinsinden oSlgiilmektedir.
Gaz analizinde kullanilan cihaz ve sistemde biriken gazi toplamak i¢in kullanilan

balonlar sirasi ile Sekil 3.4 ve Sekil 3.5°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.5 : Sistemdeki gazin toplandigi sizdirmaz balon.
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4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

Bu boliimde yemek atigindan optimum biyohidrojen {retimini ortaya koymak
amaciyla, oncelikle sabit pH’da (pH=7) 4 farklit HBS’de (Degisken, 10 giin, 5 giin ve
2,5 giin) daha sonra sabit HBS’de (5 giin), 4 farkli pH’da (8, 6, 5,5, degisken)
yaklagik 2,0 yil boyunca (639 giin) isletilen laboratuvar 6lgekli Anaerobik Membran
Biyoreaktér (MBR) sisteminden elde edilen sonuglar yer almaktadir.

4.1 Hidrolik Bekletme Siiresi ve Hacimsel Yiikleme Hizi

Hidrolik Bekletme Siiresi (HBS), siirekli sistemde isletilen reaktorlerde hidrojen
tiretim hizini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Siirekli reaktorlerde hidrolik bekletme
stiresi ve Hacimsel Yiikleme Hizi (HYH) parametrelerinin uygun secilmesi ile
hidrojen tiretim verimi artirilabilir. Bu amagla isletme siiresince oncelikle farkli HBS

degerleri denenmistir.

Anaerobik MBR sistemindeki HBS ve HYH’lerin ortalama degerleri Cizelge 4.1.’de,
zamana bagli degisimleri ise Sekil 4.1.’de verilmistir. Ilk 4 dénemde sistem
degisken, 10 giin, 5 giin ve 2,5 giin olmak tlizere dort farkli hidrolik bekletme
stirelerinde calistinlmistir. HBS azaldik¢a, HYH 3,2 kg KOi/m?‘.giin’den 24,6 kg
KOi/m3.g1'in degerine kademeli olarak artmistir. Son dort donemde ise HBS 5 giin
degerinde sabit tutulmustur. Buna karsihk HYH ortalama 12 kg KOIl/m?.giin

civarinda olmustur.

Cizelge 4.1 : Anaerobik MBR sisteminde herbir doneme ait ortalama HBS ve HYH

degerleri.
Dénem No: HBS (giin) HYH (kg KOI/m® giin)

1 Degisken 3,15
2 10 8,80
3 5 12,77
4 2,5 24,62
5 5 12,77
6 5 12,45
7 5 11,96
8 5 10,88
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Sekil 4.1 : Anaerobik MBR sisteminde HBS ve HYH’nin zamana bagl degisimi.

4.2 pH ve Asit/Baz Sarfiyati

Anaerobik membran biyoreaktor sisteminde ilk dort donemde pH 7°de sabit
tutulmus, diger donemlerde ise farkli pH’lar test edilmistir. Reaktor sisteminin
istenilen pH’da calismasi i¢in ihtiya¢ halinde sisteme otomatik olarak asit ve baz
dozaji yapilmistir. Farkli ¢alisma kosullarindaki asit-baz sarfiyatin1 karsilastirmak
icin g TKM basina harcanan ortalama mL HCI ve g NaOH miktarlar1 hesaplanmis
olup donemsel ortalama degerleri Cizelge 4.2°de, zamana bagl degisimleri Sekil
4.2°te verilmistir. Donemler iginde HBS ve pH’a bagli olarak asit ve baz sarfiyati
degismistir. Ik {ic dénemde (pH nin 7, HBS’nin 5 ve iizerinde oldugu) asit sarfiyati
0,12 mL HCI /g TKM’de sabit kalmis, ancak baz sarfiyati HBS azaldik¢a 0,88 g
NaOH /g TKM’den kademeli olarak 0,15 NaOH /g TKM’ye azalmigtir. HBS’nin
minimum (2.5 giin) oldugu 4. donemde (pH=7) asit sarfiyat1 0.01 mL HCI /g
TKM’ye, baz sarfiyatt da 0,10 NaOH /g TKM’ye diismiistiir. Sistemin farkl
pH’larda calistirildigi son dort donemde sadece pH 6’da nispeten yiiksek asit ve baz
sarfiyatt olmus, diger pH’larda (pH 8, 5,5 ve degisken) onemli bir asit ve baz

tilketimi gbzlenmemistir.
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Cizelge 4.2 : Anaerobik MBR sisteminde her bir doneme ait ortalama asit ve baz

sarfiyatlari.
Asit Sarfiyati  Baz Sarfiyati
Donem No: pH HBS (giin) (mL HCl /g (g NaOH /g
TKM) TKM)
1 7 Degisken 0,12 0,88
2 7 10 0,12 0,32
3 7 5 0,12 0,15
4 7 2,5 0,01 0,10
5 8 5 0,01 0,03
6 6 5 0,06 0,09
7 55 5 0 0,01
Degisken (5.5-
8 45) 5 0 0
# Asit Sarfiyati BMBaz Sarfiyati
£ 5 5 g 5 5 -
E £ 5 z £ £ £
g a a 2 2 A 2 A
1 o o o < - < - o [ L4
] *»
5 0.9 L . * 12 5
Epe ¢ X o 7 .
3%7 mE ., =
E 0,6 P H e v 0.8 S
£ 0,5 ' P Eﬂ
g 04 0,6 =«
&= Y . . =
%i 0.3 +n £ ¢ i, 04 5
Z02 nds E
Z 0,1 0.2 m
0 0
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman, giin

Sekil 4.2 : Anaerobik MBR sisteminde harcanan ortalama asit ve baz miktarinin

degisimi.
4.3 Ak

MBR sistemlerin isletilmesinde sistemin tasarim akisi onemli bir parametredir.
Calismada elde edilen ortalama aki degerleri Cizelge 4.3.’te, zamana bagh
degisimleri Sekil 4.3.’te verilmistir. Anaerobik MBR sisteminde HBS’nin azaldigi ve
HYH’nin arttig1 ilk dort donemde aki 0,5 L/m?/sa’ten 1,6 L/ m2/sa’ye kademeli olarak
artmustir. Son dort donemde ise aki 0,8 L/m?/sa’de sabit kalmistir. Literatiirde aki
degerleri ayrik sistemler icin 4-250 L/m?%sa, batik sistemler i¢in 3-80 L/m?/saat
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araliginda degismektedir. Calismada elde edilen aki miktarlari, literatiirdeki
degerlerin altindadir. Uzun bekletme siireleri, yiiksek TKM konsantrasyonu ve
yiiksek sicakliktan dolayr aki degerleri diisiik seviyelerde kalmistir. Ayrica atigin
modiilden gecis hizinin yavas olmasindan dolayr modiil icinde zaman zaman kati
madde birikmesi gozlenmis olup, bu durum membran akisinin azalmasina neden

olmustur. Bununla birlikte asidik pH’larda bu birikimin azaldig1 gézlemlenmistir.

Cizelge 4.3 : Anaerobik MBR sisteminde herbir doneme ait ortalama aki miktarlari.

Donem No: Aki (L/m®.sa)
1 0,47
2 0,82
3 1,08
4 1,55
5 0,77
6 0,77
7 0,77
8 0,77
: 5 E 2 2 & & 7
— i . =+ v g r %]
2 .
1.8 -
1.6 -
1.4 -
12 -
E
a1
Z08 -
0.6
0.4 - ,
0.2
e
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman, giin

Sekil 4.3 : Anaerobik MBR sistemindeki akinin degisimi.

4.4 Toplam Kati Madde (TKM) ve Ucucu Kati Madde (UKM)

Giris akimindaki ve reaktor icindeki ortalama TKM ve UKM konsantrasyonlari
sirastyla Cizelge 4.4. ve Cizelge 4.5°de, zamana bagli degisimleri donemlere gore
Sekil 4.4. ve Sekil 4.5’de verilmistir. Anaerobik MBR’mn yiiksek biyokiitle
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konsantrasyonu ile c¢aligma avantajindan yararlanmak igin Sistemdeki TKM
konsantrasyonu %5-6 olarak hedeflenmistir. Sisteme beslenen yemek atiginin
igerigine bagl olarak giris akimindaki TKM ve UKM degerleri genis bir aralikta
degismistir. ik donemdeki 105 g/L olan giris TKM’si, 2. doénemde 60 g/L’ye
azalmis, 3. ve 4. donemlerde 40 g/L iken, sonraki donemlerde ise 24-37 g/L
araliginda kalmistir. UKM/TKM oran1 %80-98 arasinda oldugundan, giris UKM’si
de TKM’ye parelel sekilde degismistir. Reaktordeki TKM degerleri genellikle 50-60
0/L civarinda seyretmis, sadece 4. donemde yiiksek (108,6 g/L) ve 8. donemde diisiik
(32 g/L) degerler gozlenmistir. Reaktor UKM degerleri, TKM’ye paralel degismis
olup, UKM/TKM oranm1 %60-90 arasinda kalmistir. HBS’nin 2,5 giin oldugu 4.
doénemde reaktor i¢indeki TKM 108,63 g/L’ye artmistir. Bu deger isletme donemleri
icinde Olgiilen en yiiksek ortalama degerdir. Bu artigin sebebinin diisiik HBS oldugu
distiniilmektedir. Bu nedenle diisik HBS’de (2,5 giin) reaktdr iginde olusan
birikimin giderilebilmesi i¢in ¢camur yasinin azaltilmasi etkili bir ¢6ziim olabilir. 8.
donemde ise isletme problemlerine bagli olarak reaktér TKM oraninda bir azalma

meydana gelmistir.

Cizelge 4.4 . Anaerobik MBR sistemindeki giris TKM ve UKM konsantrasyonlari.

Donem No: TKM (mg/L) UKM (mg/L)
1 104,59 102,11
2 60,17 57,85
3 40,11 38,47
4 42,70 41,08
5 29,01 22,96
6 27,57 24,74
7 23,68 18,36
8 37,18 33,39

Cizelge 4.5 : Anaerobik MBR sistemindeki reaktér TKM ve UKM konsantrasyonlari.

Donem No: TKM (mg/L) UKM (mg/L)
1 63,19 39,76
2 70,42 52,02
3 55,92 45,51
4 108,63 84,40
5 60,32 46,31
6 64,25 55,25
7 51,40 40,70
8 32,00 29,63
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Sekil 4.4 : Anaerobik MBR sisteminde giris akimi igerisindeki TKM ve UKM

konsantrasyonunun degisimi.

¢TKM BUEMN

KM

1. Dénem
2. Dénem
3. Donen

5. Dénem
6. Dénem
7. Dénem
8. Doénem

4. Déner

0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman, giin

Reaktir TKM ve UKM Konsantrasyonlari, g/L

Sekil 4.5 : Anaerobik MBR sisteminde reaktor igerisindeki TKM ve UKM

konsantrasyonunun degigimi.
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4.5 Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOT)

Reaktorde giris ve ¢ikista toplam KOI, ayrica giris akimmnda ¢oziinmiis KOI
dleiilmiistiir. Sistem cikisinda membran oldugundan toplam KOI’nin ¢6ziinmiis KOI
ile ayn1 oldugu kabul edilmistir. Ortalama KOI miktarlar1 Cizelge 4.6.’de, zamana
bagl degisimleri Sekil 4.6.’de verilmistir.

Yemek atigmin kuvvetli organik karakterinden dolay: giris akiminda yiiksek KOI
degerleri gdzlenmistir. Giris KOI’si 82000-88000 mg/L araliginda degismis olup,
sadece 1. (109000 mg/L) ve 8. donemde (75000 mg/L) u¢ degerler goriilmiistiir. 1.
donemdeki yiiksek KOI’nin sebebinin besleme tankindan kaynaklandig1 belirlenmis
olup, bu sorun 2. donemden itibaren tank degistirilmek suretiyle giderilmistir.
Coziinmiis KOl/toplam KOI oran1 %45-50 araliginda kaldigindan, giris ¢dziinmiis
KOI’si de toplam KOI’ye paralel olarak degismistir. Reaktérdeki KOI giderim

verimi ise %38-56 arasinda degismistir.

& Girig B Cikis > Girlg (Cozimmilg) = Verim
8 s £ 5§ 3
A A A a = A A A
_ (] ) -~ hgl vy = =]
- 120
140000
- 100
120000
= do
2 100000 - 80
2 °
2 80000 T3 °
s - 60 §
o] ':
= z
£ 60000 -
g - 40
5 40000 !
-2
20000 20
0 0
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman, giin

Sekil 4.6 : Anaerobik MBR sistemindeki KOI konsantrasyonunun degisimi.
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Cizelge 4.6 : Anaerobik MBR sistemindeki herbir déneme ait ortalama KOI

konsantrasyonlari.

.. . .. . . KOI
N ) Giris KOI Giris CKOI Cikis KOI L
Ddnem No: (mgKOL)  (mgKOIL)  (mgKOI/L) (f/'gﬁm

1 108.697 48.621 47.550 56,28

2 88.001 42475 45.537 47,65

3 86.791 43.609 53.565 38,02

4 83.288 42.696 48.285 41,37

5 86.354 45.113 48.632 43,42

6 84.221 43.387 45.163 46,41

7 82.484 38.565 41.580 49,70

8 74.936 33.319 38.286 52,56

4.6 Toplam Kjeldahl Azotu (TKN)

Atiksularda bulunan baslica azot bilesikleri azalan oksidasyon kademesine gore,
Nitrat azotu (NO3z--N), Nitrit Azotu (NO2--N), Amonyum azotu (NH3-N) ve organik
azot (org-N) seklinde siralanabilir. Bu azot tiirlerinin yani sira azot gazi (N»-N) da
azot ¢evriminde yer almaktadir. Organik azot ve amonyum azotu toplami Toplam

Kjeldahl Azotu (TKN-N) olarak ifade edilmektedir.

Ortalama TKN miktarlar1 Cizelge 4.7.’de ve Sekil 4.7.’de verilmistir. Beslenen atigin
Ozelliklerine bagl olarak giris TKN degerlerinde 6zellikle 3., 4. ve 5. donemde
(swrastyla 2811, 1678 ve 960 mg/L) oOnemli farkliliklar gozlenmistir. Diger
donemlerde ise giris TKN 500-800 mg/L araliginda kalmistir. Cikis TKN degerleri,
beslenen TKN’ye paralel olarak 3. ila 5. donem arast 700-1300 mg/L, diger
donemlerde 300-500 araliginda degismistir.

Cizelge 4.7 : Anaerobik MBR sistemindeki TKN konsantrasyonlari.

Doénem No: Giris TKN (mg/L) Cikis TKN (mg/L)
1 692 525
2 766 415
3 2.811 1291
4 1.678 698
5 960 800
6 803 508
7 615 301
8 524 320
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Sekil 4.7 : Anaerobik MBR sistemindeki TKN konsantrasyonu degisimi.

4.7 Amonyum Azotu

Ortalama girig ve ¢ikis amonyum azotu konsantrasyonlar1 Cizelge 4.8. ve Sekil
4.8.’de verilmistir. Amonyum azotu girig degerleri beslenen atigin 6zelliklerine bagl
olarak TKN’nin yiiksek oldugu 3. ila 6. donem arasinda yiiksek seyretmis, diger
donemlerde 76 mg/L’nin altinda kalmistir. Organik azotun anaerobik sartlarda
amonyuma ddniismesinden dolay1 ¢ikistaki amonyum azotu degerleri artmistir. En
yiiksek cikis amonyum azotu seviyeleri, TKN’nin ve giris amonyumun en yiiksek
oldugu 3. ila 6. donem arasinda gergeklesmis, diger donemlerde ise 104 mg/L ve

altinda kalmustr.

Amonyumun 50-200 mg/L konsantrasyonlarinda atiksularin anaerobik aritiminda
faydali oldugu, 200-1000 mg/L arasindaki konsantrasyonlarda herhangi bir olumsuz
etkisinin olmadigi, 1500-5500 mg/L araliginda yiiksek pH degerlerinde inhibisyon
etkisi gosterdigi, 5800 mg/L’nin {izerindeki konsantrasyonlarda ise bazi

mikroorganizmalar i¢in toksik oldugu belirlenmistir (Bayram ve dig., 2008).
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Anaerobik MBR sisteminde elde edilen amonyum degerleri, literatiirde inhibisyon

etkisi gosteren konsantrasyonlarin altinda kalmaistir.

Cizelge 4.8 : Anaerobik MBR sisteminde herbir doneme ait ortalama amonyum

azotu konsantrasyonlari.

Giris Cikis
Donem No: Amonyum Amonyum
Azotu (mg/L) Azotu (mg/L)
1 76 58
2 68 104
3 142 417
4 81 307
5 113 630
6 131 206
7 59 82
8 42 53
*Giriy WGk,
g 2 S = g g Z g
A A 5 5 8 & & &
—_ [ | [ag] v ¥} I~ (o]
600 - L '
500 - |
L™ O -
400 |

S 300 -

200

100 -

Giris ve Cikis Amonyum Azotu
Konsantrasvonlar,mg/L
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Zaman, giin

Sekil 4.8 : Anaerobik MBR sistemindeki amonyum azotu degisimi.

4.8 Alkalinite

Biyolojik sistemlerde alkalinite, ayrisma icin gerekli pH degerinin istenen seviyenin
altina dligmesine yol agan ugucu ve diger asitlerin tamponlanma kapasitesini
gostermektedir. Anaerobik sistemlerde iiretilen ugucu yag asitleri alkaliniteyi tiiketir.

Ancak amonyak ve bikarbonatin olusumu ise alkaliniteyi arttirir (Alvarez,2003).
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Anaerobik MBR’da dlgiilen alkalinite miktarlar1 Cizelge 4.9.’de ve Sekil 4.9.’da
verilmistir.. Alkalinite degerleri 5000-8000 mg/L arasinda degismis olup, sistemde

yeterli tamponlana kapasitesinin bulundugunu gostermektedir.

Cizelge 4.9 : Anaerobik MBR sisteminde herbir doneme ait ortalama ¢ikis alkalinite

degerleri.
Donem No: Cikis alkalinite (mg CaCOs/L)
1 6299
2 7776
3 7521
4 7410
5 5962
6 5656
7 5897
8 4850
2 2 2 i & & =
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Sekil 4.9 : Anaerobik MBR sistemindeki ¢ikis alkalinite degisimi.

4.9 Ucucu Yag Asitleri

Sistemdeki UYA {iretimi biyohidrojen {retiminin gostergesidir. Fermantasyon

sonucunda organik madde UY A ve hidrojene donligmektedir.

Giris ve ¢ikis akimindaki asetik asit, bitirik asit ve propiyonik asit ile toplam UYA
miktarlar: Cizelge 4.10’da, ve zamana bagli degisimi de Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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Giris asetik asit degerleri beslenen yemek atiginin 6zelliklerine gore 4. donem harig
400-1100 mg KOI/L araliginda degismistir ve Sekil 4.11). 4. dénemde ise 1911 mg
KOI/L seviyesine yiikselmistir. Anaerobik MBR sisteminde ugucu asit miktarlarinda
ciddi artiglar gézlenmistir. Isletme problemlerinin yasandig1 8. dénemde ise ufak bir
azalma olmustur. Giris biitirik asit degerleri 300 mg KOI/L’den diisiik iken,
sistemde 6nemli miktarda (19000 mg KOI/L’ye kadar) biitrik asit olusumu (8. donem
hari¢) gézlenmistir. Propiyonik asit de benzer sekilde giriste oldukca diisiik (< 172
mg KOI/L) olmasina ragmen, 3000 mg KOI/L’ye kadar yiikselmistir. Baslangictaki
diisiik toplam UYA degerleri, asetik asit, biitirik asit ve propiyonik asit degisimine

paralel olarak sistemde ciddi sekilde artmistir.

pH’nin 7 ve 8 oldugu ilk 5 donemde UYA iiretim miktarlar1 diger donemlere gore
oldukga yiiksektir. En fazla UYA 3. dénemde (pH 7, HBS 5 giin) gézlenmistir. Son 3
donemde sistem asidik sartlarda (pH 6, 5,5, ~4,9) calistirilmis, ancak UYA {iretim

verimi nispeten diisiik olmustur.

* CikisKOI EToplamUYA A Asetik asit OBitirik asit K Propiyonk Asit
z p z g g 5 & 3
g 5 5 3 g 5 g £
a A a a a a8 8 B8
—_ [ " -+ v v - =

Zaman (Giin)

Sekil 4.10 : Anaerobik MBR sistemindeki asetik asit, biitirik asit, propiyonik asit ile

toplam UY A’nin zamana bagl degigimi.
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Sekil 4.11 : Anaerobik MBR sistemindeki asetik asit konsantrasyonu degisimi.

Cizelge 4.10 : Anaerobik MBR sistemindeki asetik asit, biitirik asit, propiyonik asit
ve toplam UYA degerleri.

Giris Giris Giris Cikis Cikis Cikis

Dénem Asetik Procp}ilillgnik Biiti_rik Toplam Ase?ik Pro%lil;t)snik Bﬁti_rik Toplam
. Asit . Asit UYA Asit - Asit UYA
No: Asit (mg Asit (mg
(mg KOW/L) (mg (mg (mg KOI/L) (mg (mg
KOI/L) KOIi/L) KOIi/L) KOI/L) KOI/L) KOI/L)
1 1017 0 0 1017 2555 2481 16513 21720
2 990 47 6 1043 3331 2741 19065 25437
3 723 0 0 723 3531 2939 17760 31230
4 1911 0 204 2498 6455 2030 9684 27374
5 1102 172 172 1942 3302 2749 7857 21712
6 1060 19 293 1392 1821 1418 2170 7497
7 685 70 278 1047 797 936 1446 4126
8 400 0 165 565 358 182 49 661

Anaerobik membran biyoreaktor sisteminde tiiketilen substratlarin ugucu yag
asitlerine donlisme orani, reaktorler icinde gergeklesen doniisiim proseslerini
belirleyebilmek i¢in 6nemlidir. Bu amagla 8 dénem i¢in ortalama asitlesme oranlari
Cizelge 4.11°de, zamana bagl degisim grafigi Sekil 4.12°de verilmistir. Asitlesme
orani, pH nin 7 ve iizerinde oldugu ilk 5 donemde % 41,3-56,6 aralifinda degismis,
son 3 donemde (pH 4,5-6 aras1) icin %13,8’den daha diisiik olmustur. Ik 5
donemdeki asitlesme oranlart literatiirde verilen degerler arasinda kalmaktadir

(Cizelge 4.12.)
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Cizelge 4.11 : Anaerobik MBR sisteminde herbir doneme ait ortalama asitlesme

orani.
Donem No: Asitlesme Orani
1 47,6
2 53,2
3 56,6
4 51,5
5 41,3
6 13,8
7 55
8 0,3
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Sekil 4.12 : Anaerobik MBR sistemindeki asitlesme oraninin zamana bagh degisimi.

Cizelge 4.12

literatiirle karsilastirilmasi.

: Anaerobik MBR sistemindeki ortalama B/A oran1 degerlerinin

.. HYH Giris  Asitlesme
Substrat Ret?kitor IE'SE)S pH (kgKOI/m*- UKM orani Kaynak
P giin) % (%)
Yemek Ahn ve dig.
At HCYR 4 6,7 25 43 (2001)
Yemek 5,7- Alkaya ve
Atig TKR 48 6.2 54 0,3 46,9 diz (2011
Yemek 5,5- Han ve Shine
Atig HSYR 96 . 3,1 9,4 36,5 (2004)
Yemek Chu ve dig
Atig TKR 120 55 16,3 6 17 (2008)
Yemek Kim ve dig
Atig TKR 48 55 10,6 53 55,3 (2009)
41,3-56,6
vemek  pir 80 78 32046 36 (ilk5  Bucalisma
Atig1 240 )
dénem)
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TKR=Tam Karisimli Reaktér; HSYR=Havasiz Sizdirma Yatakli Reaktor

Anaerobik sistemlerde biitirik asit/asetik asit arasindaki oran sistemin hidrojen
tiretme potansiyelinin ne kadarimi kullanabildigini gosterir. Anaerobik proseslere
asetik asit olusumu esnasinda, biitirat olusumuna nazaran 2 kat daha fazla hidrojen
tiretilmektedir. Bu nedenle hidrojen iiretimi agisindan sistemde B/A oranmin diisiik
olmasi istenmektedir. Anaerobik MBR sistemindeki ortalama B/A miktarlar1 Cizelge

4.13’de, zamana bagl degisim grafigi Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13 : Anaerobik MBR sistemindeki B/A oraninin zamana bagl degisimi.

Cizelge 4.13 : Anaerobik MBR sisteminde herbir doneme ait ortalama B/A orani

degerleri.
k1 k1
5 Aserik Asit Bﬁt(iiik Asi /A oram ((ng
Donem No: KOI/L)/(mg
o (ma KOI/L))
KOI'L) KOI/L)

1 2555 16513 6,5
2 3331 19065 5,7
3 3531 17760 5.0
4 6455 9684 15
5 3302 7857 24
6 1821 2170 1.2
7 797 1446 1.8
8 358 49 01
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Bu calismada isletme problemlerinin yasandigi son donem hari¢ B/A orani 1,2-6,5
arasinda degismistir. Bu degerler Cizelge 4.14’de verilen litratiir degerleriyle
karsilastirildiginda yiiksek kalmaktadir. Bunun iki nedeni olabilir. Birincisi iiretilen
asetik asitin ortam kosullarinda biitrik asite sentezlenmesidir. Ikincisi ise asetik asitin
ortamda bulunan mikroorganizmalar tarafindan tiiketilmesidir. UYA oranlarinin

yiiksek olmasindan dolay1 birinci segcenegin daha gegerli oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 4.14 : Anaerobik MBR reaktor i¢in B/A oranlarinin literatiir karsilastirmasi.

s M (2 o kol U o
A KR 15 55 2,1 08 dg‘;(‘)’gg
Gt 2og o ws Ts o os i
R R e
Y:g';k Kesikli 16,67 4 85 044 dfgi‘g(‘)’&
Y:g';k Kesikli 16,67 7 85 115 dfgi‘g(‘)’&
Y&Tg‘ik TKR 21’8' 5’85' 32262 53 1565 Bucalisma

KKA-OF : Kentsel Kat1 Atigin Organik Fraksiyonu

4.10 Hidrojen Uretimi

Anaerobik ortamda biyolojik bozunma sonucunda sistemden baslica H, ve CO;

gazlar1 ¢ikmis olup, metan ¢ikisi gézlenmemistir.

Anaerobik MBR sisteminde eklenen UKM basina iiretilen Hy, miktarlar1 Cizelge
4.15’da, zamana baglh degisim grafigi de Sekil 4.14’da verilmistir. Hidrojen liretimi
ilk 5 donemde (pH 7 ve 8’de) 3,8-110,9 mL Hy/g UKM araliginda degismis, son ii¢
donemde (pH < 6) ise 2 mL Hy/ g UKM’den daha diisiik seviyelerde kalmistir. En
yiiksek biyolojik hidrojen iiretimi HBS’nin 5 ve pH’nin 7 oldugu 3. dénemde 110,9
H,/UKM olarak elde edilmistir. Bununla birlikte 4. donemde (pH 7, HBS 2,5 giin)
diisik HBS’yi saglamak i¢in gerekli siiziintii degerlerini elde etmekte membran
modiilii yetersiz kalmistir. Bu nedenle reaktdr iginden atik alinarak santrifiijle ilave
stiziintii elde edilmis, santrifiijden kalan kati faz membran modiil acilarak tekrar

reaktore ilave edilmistir. Bu islemler, reaktdrdeki anaerobik kosullarin korunmasinda
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zorluklarin yasanmasina neden olmustur. Bu nedenle 4. donemde yeterli H;

tiretiminin gergeklestirilemedigi diistiniilmektedir.

= 3 5 3 5 g g Z
— A - ) &) A a A
g = o ) -+ v e r ]
=
H
£ 450 -
z L
o 400 - *
&
E 350 - .
H 300 - .
E 250 -
= L 2
S 200 - 'S *0
g L 2
= 150 - 2
T L g ’0
E 3 ¢
2100 - ol
S
£ 0 N PP RE AR
£ 1’"”{’ 4’

0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman, giin

Sekil 4.14 : Anaerobik MBR sistemindeki iiretilen H, miktarlarinin zamana bagl

degisimi.

Cizelge 4.15 : Anaerobik MBR sisteminde herbir doneme ait ortalama H tiretimi.

Hidrojen tiretim miktar: (mL Ha/g
UKMekIenen)

26,5

41,9

110,9
3,8
8,4
2,0
1,5
0,9

Literatiirde yer alan yemek atigindan biyohidrojen iiretim ¢alismalar1 Cizelge 4.16’da

Do6nem No:

coONOOT A~ WN PR

Ozetlenmistir. Buna gore literatiirdeki hidrojen tiretimi degerleri 21 ila 340 mL Hj/g
UKM arasinda degismektedir. Bu ¢aligmada elde edilen en yiiksek 110,90 mL H/g
UKM degeri, literatiirde verilen aralikta kalmaktadir (Cizelge 4.16 ve Sekil 4.15).
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Cizelge 4.16 : Bu calismada {iretilen biyohidrojen iiretimi ile literatiir degerlerinin

karsilastirilmast.
En ytiksek H
HBS TKM T H hidrojen I eriz“i Kaynaklar
(Giin) (%) (°C) P doniisiim orant ¢ % gl y
mL H,/g UKM
Cao ve
~3 10. 35 56 155 48,8 Zhao, 2009
5,5- Cavinato ve
3,3 55 5 67 29 - 43 dig.2012
Chu ve
1,3 3.9 55 5,5 205 52-56 dig..2008
Chu ve dig.,
2 3,8 55 5,5 66 42 2012
Elbeshbishy,
~12 4,6 37 5,5 118 ve dig.,
2011
Fang ve
37 45 271 - dig., 2006
_ i Han ve dig.,
7-8 4 37 5,5 290 2005
5- N Kim ve dig.,
<34 4.6 35 5.3< 59 49 2012
N N i Kim ve dig.,
3 35 5 149 2009
Kim ve dig.,
1,3 4.4 35 5,3 78 43 2008
5- N Lee ve dig.,
1,9 9,7 55 5.7 114 50 20103
_ Lee ve dig.,
4 6,7 55 6 78 48 2010b
N Liu, ve dig.,
4 2 70 7 107 - 2008
5- Liu, ve dig.,
2 6,1 37 55 43 42 2006
5- Redondas ve
2 10,6 34 55 21 28 dig., 2012
Shin ve
5 55 5,5 91,5 60,5 Youn, 2005
Shin ve dig.,
5 1 55 5,6 70 69 2004
4.4- Sreela-or ve
4 05 0 55 105 ) dig., 2012
N N Wang ve
6,7 12 40 55 65 30 Zhao, 2009
5 5,6 55 7 110,9 27 Bu Calisma
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350 - # Literatir Verisi  WBu Calisma
o]
% 300 - .
= 250 -
z
E 200 - L 4
EJ 150 - &
é‘ 100 & @ : B N ¢
350 ¢ ¢ o ¢
2 o
0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
TEM., %

Sekil 4.15 : Bu calismada iiretilen biyohidrojen iiretimi ile literatiir degerlerinin

karsilastirilmasi.
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5. SONUC VE ONERILER

Yemek atiklarindan anaerobik membran biyoreaktdr ile biyohidrojen {iretiminin 8

farkli kosulda arastirildigi bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Anaerobik membran biyoreaktor ile sabit pH’da (pH=7) 4 farkl1 HBS *de (Degisken,
10 giin, 5 giin ve 2,5 giin) yapilan ¢aligmalarda en yiiksek hidrojen tiretimi HBS= 5
giinde 110,9 mL Hy/g UKM olarak elde edilmistir. Bununla birlikte 4. donemde (pH
7, HBS 2,5 giin) diisiik HBS’yi saglamak yasanan isletme problemlerinden dolay:
yeterli H; tiretiminin gergeklestirilemedigi disiiniilmektedir. Sonraki asamlarda, ilk
asamada optimum olarak belirlenen HBS= 5 giin sabit tutularak, farkli pH araliklar
test edilmistir. pH 8’de 8,4 mL H,/g UKM, asidik pH’larda ise (pH 4,5-6) 0,9-2 mL
H,/g UKM seviyelerinde bir hidrojen iiretimi goézlenmistir. Buna goére en yiiksek
biyolojik hidrojen tretimi HBS’nin 5 ve pH’nin 7 oldugu 3. dénemde 110,9
H2/UKMekienen Olarak belirlenmistir.

Ozellikle gelismekte olan iilkelerde kentsel kat1 atigin 6nemli bir kismini olusturan
yemek atiklarmin geri kazanimi olduk¢a dnem kazanmaktadir. Yemek atiklarindan
biyohidrojen gibi bir enerji kaynaginin iiretilmesi, tilkemiz gibi enerjide disa bagimh
tilkeler i¢in tizerinde durulmasi gereken bir husustur. Bu calisma, iilkemizde
sokonusu konuyla ilgili ilk ¢alismalardan olup, ileride yapilacak caligmalara katkisi

olacag diisiiniilmektedir.
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