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OZET

ANAEROBIK PARCALANMA PROSESININ FARKLI SEKTOREL ATIKLAR
ICIN UYGULANMASI

Fatih YILMAZ
Doktora Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Nuriye Alinay PERENDECI
II. Damisman: Prof. Dr. Erkan SAHINKAYA
Ocak 2020; 185 sayfa

Tez calismasinin amaci, anaerobik parcalanma prosesinin sahip oldugu sinirh
sayida dezavantajin, kombine prosesler ve yenilik¢i teknolojiler uygulanarak ortadan
kaldirilmasinin  saglanmasidir. Bu kapsamda, farkli substratlar i¢in proses
performansinin gelistirilmesine yonelik ii¢ farkli ¢calisma gergeklestirilmistir.

Ilk calismanin amaci; anaerobik parcalanma prosesinde hidroliz verimlerinin
diisiik olmasi nedeniyle metan {iretim verimi diisiik olan lignoseliilozik atiklara 6n
aritma uygulanarak metan iiretim veriminin artirilmasidir. Bu kapsamda, Antalya
bolgesinde yogun liretimi yapilan muz meyvesinin hasat doneminde olusan muz hasat
atiklarina termal alkali HoO> 6n aritma uygulanmis ve metan liretim potansiyelinin
artirtlmasi i¢in On aritma prosesinin optimizasyonu yapilmistir. Termal alkali H>O2 6n
aritma prosesinin optimizasyonu sonucunda; 6 saat reaksiyon siiresi, %2,73 H20:
konsantrasyonu ve 50°C reaksiyon sicakligi kosullar1 optimum On aritma proses
kosullar1 olarak tespit edilmistir. Optimum 6n aritma kosullarinda muamele edilen muz
hasat atiklarinin metan iiretim verimi, ham muz hasat atiklart numunesine goére %40
artmistir. Optimum On aritma proses kosullar1 i¢in metan iiretim modeli, metan
tiretiminde ham numuneye gore %43,2 oraninda artiy dngdrmiistiir. Termal alkali H2O»
On aritma prosesinin muz hasat atiginin, bag yapist ve ylizey Ozelliklerinin
degismesinde etkili oldugu belirlenmistir. Anaerobik pargalanma prosesi ile kombine
edilen termal alkali H>O; 6n aritmanin muz hasat atiklarindan yenilenebilir enerji
iiretilerek degerlendirilmesinde efektif bir 6n aritma metodu oldugu diisiintilmektedir.

Ikinci ¢alismanin amact; farkli organik atiklarmn niitrient igeriklerindeki eksiklik
ve fazlaliklar1 nedeniyle anaerobik pargalanmada kurulamayan substrat dengesi ve
niitrient eksikligine bagl diisiik metan iiretim veriminin, birlikte anaerobik parcalanma
prosesi ile asilmasidir. Bu kapsamda, Antalya bolgesinde faaliyet gosteren alkollii
icecek Tlretim tesisinin atiklar1 olan silempe, {iziim posasi ve anasonun birlikte
anaerobik pargalanabilirlikleri incelenmistir. Silempe, iizim posast ve anasonun
karakterizasyon analizleri yapilmis, birlikte anaerobik pargalanabilirlikleri farkli
substrat oranlarinda incelenmis ve kinetik modellemesi yapilarak substratlarin birlikte
anaerobik parcalanmadaki rolleri atik yonetimi kavrami ile birlikte degerlendirilmistir.
Calisma sonucunda, %70 silempe ve %30 iiziim posas1 karigimi anaerobik pargalanma
ile metan tretimi i¢in hesaplanan o = 1.09 degeri ile en yiiksek sinerjistik etkiyi
gostermistir. Atiklarin  anaerobik parcalanma prosesindeki kinetik katsayilarinin



belirlenmesi i¢in deneysel metan iiretim verimleri Modifiye Gompertz modeli, Cone
modeli, Reaction Curve modeli ve Birinci Derece Kinetik model ile modellenmistir.
Kinetik modellerle deneysel metan {iretim sonuglar1 yiiksek determinasyon katsayilari
(R’ =0,91-0,99) ile basariyla modellenmistir. Calisma sonucunda, %70 silempe ve %30
{iziim posas1 karisimi icin reaksiyon hiz sabiti (k) 0.253-0,371 giin™', gecikme faz1 siiresi
(4) 0,009-0,014 giin, maksimum metan tiretim hiz1 (R») 37,4-48,9 mL CH4/gUKMekienen
olarak hesaplanmistir. Birlikte anaerobik parcalanma prosesinin alkollii igecek iiretim
atiklarinin degerlendirilmesinde uygun bir yaklasim oldugu sonucuna ulagilmistir.

Ucgiincii galismanin amaci ise seyreltik atiksularin anaerobik parcalanma prosesi
ile aritilmasinda goézlenen diisiik metan iretiminin ve diisiikk biyokiitle biiyiime
problemlerinin membran prosesler ile asilmasinin saglanmasidir. Bu kapsamda, siirekli
AnMBR sisteminde evsel atiksuyun aritilabilme performansi incelenmistir. Caligma
sonucunda 23 saat hidrolik bekletme siiresi ve 3 LMH aki ile 12 saat hidrolik bekletme
siiresi ve 5,7 LMH akida ortalama %94,3 ve %93,2 KOI giderim verimleri elde
edilmistir. Tiim isletme siiresince elde edilen ortalama metan iiretim verimi 200 mL
CH4/gKOI’dir. 121 giin siiren isletme doneminde &lgiilen trans membran basinci
degerleri 10 mbar ile 30 mbar arasinda degismis olup tikanma acgisindan problem
yaratacak degerler gbzlenmemistir.

Doktora tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen ¢iktilar, anaerobik parcalanma
prosesinin uygun ¢oziimler ile Antalya Ol¢ceginde uygulanma potansiyeli oldugunu
gostermektedir. Doktora tezi, anaerobik pargalanma prosesinin dezavantajlarini ortadan
kaldirilmasinda, yol gosterici nitelik tagimaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Anaerobik parcalanma, Birlikte anaerobik parcalanma,
Biyokimyasal metan potansiyeli, Lignoseliilozik atik, Membran biyoreaktor, On aritma
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ABSTRACT

APPLICATION OF ANAEROBIC DIGESTION PROCESS FOR DIFFERENT
SECTORAL WASTES

Fatih YILMAZ
PhD Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. N. Alinay PERENDECI
Co-Supervisor: Prof. Dr. Erkan SAHINKAYA
January 2020; 185 pages

The aim of the thesis study is to eliminate the limited number of disadvantages
of the anaerobic digestion process by implementing combined processes and innovative
technologies to anaerobic digestion. In this context, three different studies have been
carried out to improve anaerobic digestion process performance for different substrates.

The purpose of the first study is to enhance the methane production of
lignocellulosic waste, which has low methane production potential in anaerobic
digestion due to low hydrolysis efficiency, by the application of the pretreatment
process. In this context, thermal alkaline H,O» pretreatment was applied to the banana
harvesting wastes formed during the harvesting period of the banana fruit, which is
produced intensively in the Antalya region, and the process optimization of the
pretreatment process was carried out to enhance the methane production potential. As a
result of the optimization procedure of the thermal alkaline H>O> pretreatment process;
the reaction time of 6 hours, H>O> concentration of 2.73% and reaction temperature of
50°C were determined as optimum pretreatment conditions. Methane production
efficiency of banana harvesting wastes treated under optimum pretreatment conditions
increased by 40% compared to raw banana harvesting wastes. The methane production
model for the optimized pretreatment process conditions predicted a 43.2% increase in
methane production compared to the raw sample. It has been determined that the
thermal alkaline H,O» pretreatment process is effective in changing the bond structure
and surface properties of banana harvesting wastes. Thermal alkaline H,O; pretreatment
process combined with the anaerobic digestion is an effective pretreatment method for
the production of renewable energy from banana harvesting wastes.

The purpose of the second study is to overcome the low methane production
potential due to nutrient deficiency and unbalanced nutrient content, which caused by
the nutrient composition of different organic wastes, by the anaerobic digestion process.
In this context, the anaerobic co-digestion performance of vinasse, pomace, and aniseed,
which are the wastes of the alcoholic beverage production facility operating in the
Antalya region, was investigated. Characterization analysis of vinasse, pomace and
aniseed were performed, and anaerobic co-digestion performance was examined at
different substrate ratios. The roles of substrates in anaerobic digestion were evaluated
together with the concept of waste management. As a result of the study, the mixture of
70% vinasse and 30% pomace showed the highest synergistic effect with the calculated
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value of a=1.09 for the production of methane by anaerobic digestion. Experimental
methane production potentials of wastes were modeled by Modified Gompertz model,
Cone model, Reaction Curve model, and First Order Kinetic model to determine the
kinetic coefficients of the wastes in the anaerobic digestion process. Experimental
methane production results have been successfully modeled by kinetic models with high
determination coefficients (R’=0.91-0.99). As a result of the modeling, reaction rate
constant (k), lag phase (1) and maximum methane production rate (R,) were calculated
as 0.253-0.371 days™', 0.009-0.014 days, and 37.4-48 mL CHa4/gV Sadded, respectively for
anaerobic digestion of 70% vinasse and 30% pomace mixture. It is concluded that an
anaerobic co-digestion process is an appropriate approach for the evaluation of
alcoholic beverage production wastes.

The purpose of the third study is to overcome the low methane production and
low biomass growth problems observed in the treatment of diluted wastewaters in
anaerobic digestion by the application of membrane processes. In this context, the
treatment performance of domestic wastewater in a continuous AnMBR system was
examined. As a result of the study, average COD removal efficiencies were obtained as
94.3% and 93.2% for 23 hours hydraulic retention time with 3 LMH flux, and 12 hours
hydraulic retention time with 5.7 LMH flux, respectively. The average methane
production potential was measured 200 mL CH4/gKOI for the whole operation period.
Transmembrane pressure values measured during the operating period of 121 days
ranged between 10 mbar and 30 mbar, and no value observed that causes problems in
terms of fouling.

The outputs obtained within the scope of the doctoral thesis study show that the
anaerobic digestion process has a potential to be applied in Antalya scale with
appropriate solutions. The doctoral thesis provides a guidance and comprehensive
understanding for elimination of disadvantages of the anaerobic digestion processes.

KEYWORDS: Anaerobic digestion, Biochemical methane potential, Co-digestion,
Lignocellulosic waste, Membrane bioreactor, Pretreatment
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Simgeler

% : Yiizde

°C : Santigrat derece

um : Mikrometre

o : Sinerjistik etki katsayisi
cm  : Santimetre

dk : Dakika

g : Gram

H : Saat

kcal : Kilokalori

kg : Kilogram

L : Litre
m : Metre
m? : Metrekare

m®  : Metrekiip

mL : Mililitre

mm  : Milimetre
N : Normalite
R? : Determinasyon katsayisi

rpm  : Dakikada devir sayis1
sn : saniye

Tez yaziminda ondalik ayraci olarak nokta (.) kullanilmistir.
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1. GIRIS

Diinya capinda tarimsal, endiistriyel ve kentsel alanlarda ihtiya¢ duyulan enerji
miktar1 giin gectikge artmaktadir. Bunun sonucunda, mevcut primer enerji kaynaklar
tizerindeki baski da artmaktadir. Ancak, primer enerji kaynaklarin sonlu olmasi ve
bolgesel olarak bulunabilirligi ile ilgili yasanan problemler iilkelerin kendi mevcut
kosullarina spesifik olarak, alternatif enerji yonetim stratejileri gelistirmesini zorunlu
kilmaktadir. Hizla gelismekte olan Tiirkiye agisindan degerlendirildiginde, baslica enerji
kaynagi olan fosil yakitlarin kisitli ve kaynak maliyetleri ve vergilendirme ile toplam
fiyatlarinin yiiksek olmasi alternatif ve ucuz enerji kaynaklarmin kullanimini igeren
teknolojilerin  gelistirilmesini  ve  bolgesel enerji  ¢oziimlerinin  {iretilmesini
gerektirmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 olan giines, rlizgar, jeotermal ve biyokiitle
kaynaklarinin global enerji ihtiyacin1 karsilama potansiyeline sahip oldugu bircok
calisma ile giindeme getirilmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin erisilebilirligi ve
ekonomik ac¢idan uygulanabilirligi bolgesel olarak de§ismektedir. Biyokiitle ise her
tiirlii dogal, tarimsal, endiistriyel ve kentsel faaliyet sonucu agiga ¢ikan ve yiiksek enerji
icerigine sahip bir yenilenebilir enerji kaynagi olmasi nedeniyle, yaygin kullanim
potansiyeline sahiptir. Biyokiitle enerjisinin en biiyiik avantaji ise organik igerigi yiiksek
atiklardan elde edilebilmesidir. Enerji kaynagi olarak degerlendirilebilen organik
atiklarin uygun bertaraf edilmemesi durumunda ise ¢evresel agidan ciddi riskler
olusabilmektedir. Bu motivasyonla atik biyokiitleden enerji {iretimine yonelik
caligmalar yogun ilgi gérmektedir. Organik atiklardan enerji liretimi bir yandan da atik
yonetim stratejisine fayda sagladigindan, kazan kazan durumu s6z konusudur.

Biyokiitleden enerji liretimi amaciyla biyokimyasal ve termokimyasal yontemler
yaygin olarak uygulanmaktadir. Biyokimyasal yontemlerden biri olan anaerobik
pargalanma, enerji igerigi yiiksek organik atiklarin degerlendirilmesinde uzun yillardir
kullanilan, kendini ispat etmis bir teknoloji olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Organik
atiklarin anaerobik parcalanmasi ile enerji kaynagi olan metan gazi iretilmektedir.
Ancak, her teknoloji gibi anaerobik parcalanma prosesinin de kullanim kisitlari
bulunmaktadir. Anaerobik pargalanma ile metan {iretimi, atik tiirii, atik kompozisyonu
ve isletme kosullart gibi bir¢ok faktorden etkilenmektedir.

Tarimsal faaliyetler sonucu agia cikan atiklarin ortak 6zelligi lignoseliilozik
yapida olmalaridir. Lignoseliilozik biyokiitle, biyokiitle kaynaklarinin en biiylik kismini
olusturmaktadir. Ancak, anaerobik pargalanma prosesi ile lignoseliilozik biyokiitleden
metan iiretim verimi lignoseliilozik yapidan dolay:1 diisiik olmaktadir. Lignoseliilozik
biyokiitleye on aritma uygulanarak, anaerobik parcalanma prosesinin metan veriminin
artirtlmasi, tizerinde ¢aligilan bir alandir.

Endiistriyel iiretim sonucunda ¢ok farkli kompozisyonlarda organik atiklar
tiretilebilmektedir. Anaerobik parcalanma prosesinin verimli olabilmesi i¢in prosesin
dogas1 geregi bazi kosullarin saglanmasi gerekmektedir. Atigin niitrient dengesi, igerigi
ve toksisite yaratabilecek bilesenler bu kosullar arasindadir. Niitrient dengesi, disaridan
eklenilerek dengelenebilmektedir. Ancak, bunun c¢ok maliyetli olmasi, farkh
kompozisyondaki atiklarin birlikte degerlendirilmesi ile atik karigtminin karakterize
edilmesini ucuz ve pratik bir yaklasim olarak 6n plana ¢ikarmaktadir. Birlikte anaerobik
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parcalanma prosesi, Ozellikle biyorafineri yaklasimi ile hareket edildiginde metan
verimini artiran ve atik yonetimine yardimcei olan bir prosestir.

Evsel atiksular, muazzam miktarlarda {iretilen ve bertarafi i¢in yogun enerji
tilketimi gerektiren bir organik atiksu kaynagidir. Miktar1 goz Oniine alindiginda, evsel
atiksu igerisindeki organiklerin anaerobik parcalanma prosesi ile degerlendirilerek
metan gazina donistiiriilmesi, enerji negatif atiksu aritma sistemlerinden, enerji pozitif
atiksu aritma sistemlerine gecisi saglayabilme potansiyeline sahiptir. Ancak, evsel
atiksular diisiik organik madde konsantrasyonuna sahip oldugundan ve anaerobik
mikroorganizmalarin spesifik biiyiime hizlarmin disiik olmasi ile biyokiitlenin
reaktorde tutulmasinda yasanilan problemler evsel atiksuyun konvansiyonel anaerobik
prosesler ile degerlendirilmesini uygulama agisindan miimkiin kilmamaktadir. Membran
proseslerin anaerobik pargalanma prosesine adaptasyonu ile gelistirilen Anaerobik
Membran Biyoreaktor’ler (AnMBR) evsel atiksudan metan iiretimini artirmakta ve
yiiksek aritma verimi ile yiiksek kalitede aritilmig desarj suyu saglamaktadir.

Bu kapsamda doktora tezinde, Antalya 6l¢eginde atik problemi kaynagi olan ve
anaerobik pargalanma prosesi ile metan iiretim potansiyeli bulunan ii¢ farkli atik ve
atiksu kaynagi belirlenmis ve anaerobik parcalanma prosesine kombine edilen uygun
teknolojilerle metan iiretiminin artirtlmasi ve optimizasyonu amaclanmistir. Bolgede
tarimsal {iretim sonucu biiyiik miktarlarda iiretilen ve lignoseliillozik kaynak olan muz
hasat atiklarinin, alkollii igecek iiretimi yapan biiylik bir fabrikadan kaynaklanan
lignoseliilozik ve konsantre atiklarin ve kentsel kullannm sonucu biiyiik miktarlarda
iretilen seyreltik evsel atiksularin anaerobik parcalanma prosesi ile bertarafi ve enerji
kazaniminindaki engellere konsantre olunmustur. Bu kapsamda, lignoseliilozik yapidaki
muz hasat atiklarinin anaerobik parcalanabilirligini gelistirmek ve metan verimini
artirmak i¢in termal alkali H>O, On aritma prosesinin optimizasyonu yapilmistir.
Endiistriyel alkollii i¢ecek iiretim atiklari, birlikte anaerobik parcalanma prosesi ile
degerlendirilerek metan veriminin artirilmasi saglanmigtir. Kentsel atiksulara AnMBR
prosesi uygulanarak, atiksuyun aritilmast ve metan geri kazanimi saglanmaya
calisilmistir. Yapilan proses kombinasyonuna yonelik calismalar, enerji kazaniminin
yaninda atik ve atiksu yonetiminde de etkin rol oynamaktadir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Anaerobik Par¢alanma

Anaerobik parcalanma, organik maddenin ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan
oksijensiz ortamda metan ve karbondioksitten olusan biyogaza donilismesidir. Prosesin
ilk asamasinda, polisakkaritler, protein, lipid gibi polimerik kompleks organik bilesikler
bakteriler tarafindan salgilanan hiicre dis1 enzimler ile daha basit yapida ve hiicre
zarindan gegebilen, ¢oziinebilir maddelere doniistiiriilmektedir. Basit yapidaki bu
bilesikler, asidojenik bakterilerin fermentatif aktiviteleri ile kisa zincirli yag asitleri,
alkoller, CO», hidrojen ve amonyaga donlismektedir. Asedojenik mikroorganizmalarin
aktiviteleri ile asetat haricindeki kisa zincirli yag asitleri ise CO2, hidrojen ve asetata
dontismektedir. Prosesin son agamasinda asetik asitin dekarboksilasyonu ve hidrojen ile
COz’nin sentezi ile enerji igerigi yliksek yenilenebilir enerji kaynagi olan metan {iretimi
gerceklesmektedir. Organik maddenin anaerobik olarak pargalanmasi sonucu olusan
biyogaz hacimce %55-70 CHa, %25-30 CO;, az miktarda azot, amonyak, hidrojen
stilfiir, hidrojen ve su buhari icermektedir (Filibeli vd. 2000; Angelidaki vd. 2011).

2.1.1. Anaerobik parcalanmanin mikrobiyolojisi ve mekanizmasi

Anaerobik sistemlerde temel olarak, fakiiltatif bakteriler ve arkeler olmak iizere
iki grup bakteri bulunur. Asidojenesis safhasinda Pseudomonas, Flavobacterium,
Alcaligenes, Escherichia, Aerobacter gibi fakiiltatif bakteriler rol almaktadir.
Metanojenesis sathasinda ise Methanobacterium, Methanosarcina ve Methanococcus
gibi arkeler rol almaktadir (Filibeli vd. 2000).

Anaerobik sistemlerde ortam kosullarina bagl olarak mikroorganizma c¢esitliligi
degismektedir. Ornek olarak Desulfirovibrio mikroorganizmasi siilfat1 indirgeyerek
H>S’e donilismesini saglamakta ve yiiksek siilfat konsantrasyonlarinda ciddi probleme
sebep olabilmektedir. Siilfat igcerigi yiiksek endiistriyel atiksularda atiksu kanallarmin
clirliylip pargalanmasina yol acabilmektedir (Filibeli vd. 2000).

Anaerobik pargalanma prosesi sirasityla hidroliz, asidojenesis, asetojenesis ve
metanojenesis olmak iizere 4 temel asamadan olusmaktadir. Anaerobik sistemlerde
metan liretimi asamalar1 Sekil 2.1°de verilmektedir.
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Sekil 2.1. Anaerobik par¢alanma prosesindeki 6nemli adimlar (Angelidaki vd. 2011)
2.1.1.1. Hidroliz

Anaerobik sistemlerde hidroliz terimi kompleks polimerik organik bilesiklerin
¢Oziinlir monomerlere parcalandigi oldukca genis yelpazedeki depolimerizasyon ve
solubilizasyon proseslerini tanimlamak icin kullanilan bir terimdir (Angelidaki vd.
2011). Bu asamada polisakkarit, protein, lipid gibi kompleks organik bilesikler daha
basit yapidaki monosakkarit, aminoasit ve yag asidi gibi yapilara doniismektedir.
Hidroliz prosesi amilaz, seliilaz, proteaz ve lipaz gibi bakteriler tarafindan salgilanan
hiicre dis1 enzimler ile gergeklesmektedir (Khanal vd. 2010). Hidroliz asamasi
anaerobik sistemlerde genellikle hiz kisitlayict asama olarak nitelendirilmektedir.
Bunun nedeni yag, seliiloz ve lignin gibi hidrolizi zor olan maddelerin bulunmasi
durumunda, proses veriminin hidroliz asamasina bagli olarak belirlenmesidir. Hidrolizin
hiz kisitlayict1 oldugu maddelerin basinda anaerobik pargalanmanin yaygin olarak
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kullanildig1 aritma ¢amurlar1 bulunmaktadir. Aritma ¢amurlari rijit hiicre membranindan
dolay1 uzun hidroliz siiresine ihtiya¢ duymaktadir. Tarim kaynakli lignoseliilozik atiklar
da bir diger hidrolizi zor madde grubudur. Lignoseliilozik atiklarin yapisindaki seliiloz
ve ligninin anaerobik kosullar altinda par¢alanmasi zordur. Hidroliz asamas1 substratin
yapisina bagl olarak, kompleks olmasina ragmen, genellikle birinci derece reaksiyon
kinetigi ile ifade edilmektedir (Angelidaki vd. 2011). Substrat disinda hidroliz hizini
etkileyen diger 6nemli faktorler ise pH, sicaklik ve camur yasidir.

2.1.1.2. Asidojenesis

Asidojenesis asamasinda birinci kademe hidroliz dirtinleri asetik, biitirik,
izobiitirik, valerik, izovalerik, propiyonik, izopropiyonik, kaproik, valerik asit gibi
ikiden fazla karbon igceren yag asitlerine, H> ve CO;’ye donlismektedir. Olusan iiriinler
substrat tipi, bakteriler, pH ve H» kismi basinci gibi ¢evresel kosullara bagli olarak
bliyiik 6l¢iide degiskenlik gostermektedir (Khanal vd. 2010). Bu asamada reaktorde asit
olusumuna bagli olarak pH degerinde diisiis gerceklesebilmektedir. Kararli sartlarda
isletilen reaktorlerde yag asidi konsantrasyonu 100-300 mg HAc/L aralifinda
olmaktadir. Kararli olmayan sartlarda ise (Or; reaktér devreye alma) yag asidi
konsantrasyonu 1000-1500 mg HAc/L’ye ulasabilmektedir. Prosesin olumsuz
etkilenmemesi  i¢in  asidojenesis asamasinda  olusabilecek pH  diisiislinii
tamponlayabilecek kadar alkalinitenin bulunmas1 dnemlidir (Oztiirk 2007).

2.1.1.3. Asetojenesis

Asetojenesis asamast CO>’nin indirgenmesi ve organik asitlerin doniistimii
yoluyla asetatin iiretildigi asamadir (Angelidaki vd. 2011). Bu asamada uzun zincirli
yag asitleri (LCFA), ucucu yag asitleri ve alkoller Syntrobacter wolinii ve
Syntrophomonas wolfei gibi asetojenik bakteriler tarafindan asetat, CO, ve H»’ye
dontstiirilmektedir (Khanal vd. 2010). Bir diger bakteri grubu olan homoasetojenler ise
H> ve CO2’den asetat iiretmektedirler. Ugucu yag asitleri ve uzun zincirli yag asitleri
elektron verici, hidrojen ve CO: ise elektron alict olarak kullanilmaktadir. Ortamdaki
hidrojen konsantrasyonunun diisiik olmasi (<10® atm), termodinamik agidan
reaksiyonlarm iirlinler yoniinde ilerleyebilmesi i¢in sarttir (Khanal 2009). H; kullanarak
metan iireten bakteriler ise H>’yi elektron verici, CO;’yi ise elektron alici olarak
kullanmakta ve ortamdaki hidrojen konsantrasyonunu kontrol etmektedirler. Bu nedenle
asetojenler ile metanojenler, hidrojen ve metanol gibi substratlar i¢in birbirleriyle yaris
icerisindedir (Angelidaki vd. 2011). Termodinamik nedenlerle, asetik asit bakterileri H>
kullanan mikroorganizmalar olmadan yasayamazlar. Asetik asit bakterilerinin diger bir
ad1 Hy {ireten asetojenik bakterilerdir (Tiirker 2008).

2.1.1.4. Metanojenesis

Metan {iiretimi, 6zellikle yiliksek konsantrasyonlarda ve hidrolizi hizli maddelerin
cogunlukta oldugu durumlarda anaerobik parcalanmada hiz kisitlayici basamaktir.
Metan iki temel yol ile iiretilmektedir. Bunlardan ilki, asetoklastik metanojenler
tarafindan asetik asit dekarboksilasyonu, ikincisi ise hidrojenetropik metanojenler
tarafindan H, ve CO2’in indirgenmesi seklindedir (Khanal vd. 2010). Anaerobik
parcalanmada metanin yaklastk %30’u Hz> ve COz’den, %70’1 asetik asitin
dekarboksilasyonundan iiretilmektedir. H> ve CO2’den metan iireten arkeler, asetik asit
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kullanan arkelere oranla ¢ok daha hizli ¢ogalmaktadir. Bu nedenle asetoklastik
metanojenesis, metan iretimindeki esas hiz kisitlayici asamadir. Anaerobik
parcalanmada H, tiiketen arkelerin faaliyeti metan iiretimi agisindan 6nemlidir. Bu
arkeler sayesinde H tiiketilerek, diisiik konsantrasyonlarda kalmasi saglanmakta ve
diger mikroorganizmalar i¢in uygun kosullar korunmus olmaktadir (Oztiirk 2007). Ha,
tiikketen metan arkelerinin optimum faaliyeti i¢in H>’nin kismi basincinin 10™*atm ile10
atm araliginda tutulmasi gerekmektedir (Speece 1996).

2.1.2. Anaerobik parcalanma proses verimi icin 6nemli parametreler

Anaerobik parc¢alanma prosesinin verimi pH, alkalinite, sicaklik, niitrient igerigi,
toksisite, organik yilikleme hizi, hidrolik bekletme siiresi ve c¢amur yas1 gibi
parametrelerden etkilenmektedir. Bu parametrelerdeki degisimler her zaman dogrudan
etki etmeyebilmekte, fakat sistemde yasanabilecek problemlere karst indikator gorevi
gorerek isletmeye yardimci olmaktadir.

2.1.2.1. pH ve alkalinite

Anaerobik reaktor icerisindeki pH degeri yaklasik 6,2 ile 8,2 araliginda
olmalidir. Anaerobik parcalanmada gorev alan her mikroorganizma grubunun etkin
oldugu optimum pH degeri farklilik gostermektedir. Hidrolizi saglayan bakteriler ve
asidojenler i¢in optimum pH degeri 5-6 aralifinda degismekteyken, cogu metan {ireten
bakteriler 6,7-7,5 gibi dar bir pH araliginda aktif olmaktadir (Khanal 2009).

Diisiik alkaliniteye sahip bir atikta stabil bir pH degeri sistemdeki stabilitenin bir
gostergesidir. pH degerindeki diislis sistemdeki ugucu organik asit (UOA) birikimini
isaret etmektedir. Bu durumda sorun derhal tespit edilerek ortadan kaldirilmalidir. UOA
birikimi sonucu pH degerinin 5’¢ dlismesi metanojenler i¢in Oliimciil etki
gostermektedir. Boyle bir durumun sonucu muhtemelen sistemin ¢okiisii olacaktir.
Anaerobik sistemlerde UOA birikimine bagl ani pH diisiislerini 6nlemek i¢in reaktor
icerisinde yeteri kadar alkalinite olmasina dikkat edilmelidir. Anaerobik parcalanma
prosesinde UOA/Alkalinite degerinin 0,1’i agsmamasi hedeflenmektedir. Anaerobik
parcalanma prosesinde pH degerinin nétral seviyelerde tutulmasi i¢in gerekli alkalinite
konsantrasyonu 2.000 mgCaCOs/L ile 4.000 mgCaCOs/L araliginda degismektedir
(Metcalf&Eddy vd. 2004).

Anaerobik parcalanma prosesinde metabolik alkalinite olarak adlandirilan
alkalinite kaynaklari mevcuttur. Protein gibi azotlu organik bilesiklerin par¢alanmasi
sonucu olusan amonyum oranina bagli olarak ortamda metabolik alkalinite
olugsmaktadir. Prolifik metanojenler yiiksek amonyak konsantrasyonlarda pH degerini
8’in lizerine ¢ikarabilmekte ve asidojenesisi inhibe edebilmektedir (Khanal vd. 2010).
Ayrica, anaerobik pargalanma sirasinda siilfat ve siilfitin indirgenmesinden de metabolik
alkalinite olusmaktadir. Bu nedenle, anaerobik par¢alanmada pH kontrolii i¢in ihtiyag
duyulan alkalinite agisindan, azotlu organik bilesiklerin, siilfatli bilesiklerin ve
UOA’nin konsantrasyonu dnem tagimaktadir (Speece 1996).

Anaerobik reaktoriin devreye alinma asamasinda asidojenler, metanojenlerden
daha aktif olacagindan pH degerinin diismesi muhtemeldir. Bu sebeple, devreye alma
asamasinda reaktor igerisinde pH diisiislinii tamponlayacak kadar rezerv alkalinite
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olmasma dikkat edilmelidir. Gerekli alkalinite substrat ile saglanamadigi durumlarda
disaridan bir kimyasal ilavesi ile alkalinite saglanmalidir. Ancak bu durum ekonomik
acidan her zaman uygun olmayabilmektedir. Ticari olarak en ¢ok tercih edilen
kimyasallar ucuz olmalar1 nedeniyle kire¢, sodyum hidroksit ve amonyaktir (Oztiirk
2007).

2.1.2.2. Sicakhik

Organik atiklarin anaerobik pargcalanmasinda metanojenler i¢in ii¢ sicaklik
aralig1 bulunmaktadir. Anaerobik pargalanmada; psikrofilik (5-15°C), mezofilik (35-
40°C) ve termofilik sicakhik (55°C)  kullanilmaktadir  (Khanal  2009).
Mikroorganizmalarin biiylime hizi, 10°C’den 35°C’ye kadar her 10°C’lik sicaklik
artisinda yaklasik olarak iki kat artmaktadir. Bliylime hiz1 35-40°C sicaklik araliginda
genellikle degismemektedir (Rittmann ve McCarty 2001). Anaerobik proseste
metanojenlerin, asetojenlere oranla sicaklik hassasiyeti daha yiiksektir (Speece 1996).

Anaerobik pargalanma 10-20°C araliginda uygulanabilmektedir. Ancak diisiik
sicakliklar, diisiik reaksiyon hizlara, uzun ¢amur yasina, biiylik reaktér hacimlerine ve
diisiik organik madde yiliklemesine sebep olmaktadir (Metcalf&Eddy vd. 2004).

Anaerobik reaktorler genel olarak 30-37°C araliginda mezofilik sartlarda
isletilmektedir. Ancak atigin organik igeriginin diisiik olmasi durumunda reaktdriin
1sitilmasi i¢in gerekli enerji saglanamayabilmektedir. Bu nedenle diisiik organik iceren
atiklarin anaerobik parcalanma ile bertarafi tropik iklimlerde uygun bir secenek
olabilmektedir.

2.1.2.3. Hidrolik bekletme siiresi (HRT) ve camur yasi (SRT)

Hidrolik bekletme siiresi, organik materyalin reaktore giris yaptig1 ve reaktorden
ciktig1 ortalama siire olarak ifade edilmektedir. Siirekli beslemeli tam karigimli bir
reaktorde hidrolik bekletme siiresi ile ¢amur yasi1 birbirine esit olmaktadir. HRT kuru
atiklar (KM>%20) i¢in 14-30 giin araliginda degismekteyken, islak atiklar igin
(KM<%20) bu deger 3 giine kadar diigmektedir. Optimum HRT degeri substratin
karakterizasyonuna, sicakliga ve uygulanan teknolojiye bagli olarak degisebilmektedir.
Bu nedenle isletme sirasinda mevsimsel olarak uygun HRT degeri de degiskenlik
gostermektedir. Diisiik HRT, disiik cliriitlici hacmi saglarken, bir yandan da
degredasyonun diismesine de sebep olabilmektedir. HRT degerini diisiirmek icin reaktor
icerisinde karistirma uygulanmasi, suyun veya iiretilen biyogazin geri devrettirilmesi
gibi mikrobiyal popiilasyonun organik madde ile temasimi hizlandiracak yontemler
uygulanmaktadir. HRT degerini diisiirmek i¢in uygulanan bir diger ydntem ise
asidojenesis ve metanojenesis agamalarini ardisik iki tankta gergeklestirerek bakteriler
i¢cin optimum isletme kosullarinin saglanmasina dayanmaktadir. Reaktor icerisine yiizey
alanin1 artirmak i¢in destek malzemesinin eklenmesi veya membran filtre yardimi ile
mikroorganizmalarin  reaktér igerisinde tutulmasi ile anaerobik  biyokiitle
konsantrasyonu artirilabilmekte ve istenilen verim i¢in gerekli HRT azaltilabilmektedir.

Camur yasi1, anaerobik bakterilerin yeterli 6l¢iide lireyerek sistemden atilmasinin
oniline ge¢cmek acgisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Anaerobik bakteriler diisiik {ireme
hizlarindan dolay1 yiiksek ¢amur yasina ihtiya¢c duymaktadir. Efektif bir aritma
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gerceklestirebilmek i¢in 30°C sicaklikta 20 giiniin iizerinde ¢amur yasina ihtiyag
duyulmaktadir (Metcalf&Eddy vd. 2004).

2.1.2.4. Organik yiikleme hiz

Organik yiikleme hizi, birim hacim (m?) biyoreaktdre giinliik olarak beslenen
organik madde miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Reaktére beslenen organik madde
miktari ile liretilen metan miktar1 birbiriyle dogrudan iligkilidir. HRT degeri de organik
yiikleme hizina bagli olarak ters orantili olarak degismektedir. Yiiksek organik yiikleme
hizlarinda hidroliz/asidojenesis bakterilerinin aktivitesi metanojenlere oranla daha fazla
olacagindan sistemde UOA {iretimi artmakta ve geri doniisiimsiiz olarak asidifikasyon
gerceklesebilmektedir. Bunun sonucunda pH degeri diiserek inhibisyona neden
olmaktadir. Bu nedenle sistemin kaldirabilecegi organik yiikleme hizinin deneme
yapilarak tespit edilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir (Mao vd. 2015). Yiiksek hizl
anaerobik sistemlerde efektif enerji kazanimi saglayabilmek icin sistemlerin 5-30 kg
KOI/m? veya iizeri organik yiikleme hizlarinda calistirilmas: gerekmektedir (Khanal
2009).

2.1.2.5. Niitrientler

Makro ve mikro niitrientler yeni hiicre olusumu i¢in gereklidir. Sistemde
bulunmasi gereken makro niitrient miktar1 ampirik biyokiitle formiilasyonu olan
CsH70:N ile hesaplanabilmektedir. Bu hesaba gore 100 birim biyokiitle olusumu ig¢in
12 birim azot gerekmektedir. Fosfor ihtiyaci ise azotun 1/7’si kadardir.

Gerekli makro niitrient ihtiyacini hesaplamanin bir diger yontemi ise atiksu
tiiriine bagl olarak hesaplanmaktadir. Yiiksek yiiklii sistemler icin KOI/N/P orani
350/7/1 olarak alinabilmektedir. Diisiik yiiklii sistemler i¢in ise bu deger 1000/7/1
olarak kabul edilebilmektedir (Khanal 2009). Ayrica biyokiitle aktivitesinin azalmasinin
onlenmesi amaciyla sistemdeki NH4-N konsantrasyonunun 40-70 g/L aralifinda olmasi
saglanmalidir (Speece 1996). Biyolojik aktivite i¢cin gerekli mikro niitrient miktar1 ise
substrat tipine gore degisebilmektedir. Demir, kobalt, nikel ve ¢inko i¢in tavsiye edilen
miktarlar, iiretilen gram asetat basma sirasiyla 0,02, 0,004, 0,003 ve 0,02 mg’dir
(Metcalf&Eddy vd. 2004).

Anaerobik pargalanma siirecini gelistirdigi belirtilen makro ve mikro niitrientlere
ait degerler Cizelge 2.1°de verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Anaerobik parcalanma prosesi i¢in niitrient gereksinimi (Speece 1996)

Elementler Ihtiyac Maksimum Konsantrasyon Eklenen Form
(mg/gr (mg/L)
KOI)
Makro Elementler
Azot 5-15 50 NH3, NH4Cl,
NH4HCO3
Fosfor 0,8-2,5 10 NaH,POq,
Stilfiir 1-3 5 H3PO4
MgSO4*7H20
Mikro
Elementler 0,03 10 FeCLL*4H,0
Demir (Fe) 0,003 0,02 CoCL*2H,O
Kobalt (Co) 0,004 0,02 NiCl2*6H,0
Nikel (Ni) 0,02 0,02 ZnCl»
Cinko (Zn) 0,004 0,02 CuCl>*2H20
Bakir (Cu) 0,004 0,02 MnCl;*4H,0
Mangan (Mn) 0,004 0,05 NaMoO4*2H>0O
Molibdat (Mo) 0,004 0,08 NaxSeO3
Selenyum (Se) 0,004 0,02 NaWO04*2H>0
Tungsten (W) 0,004 0,02 H3;BO3
Boron (B)

2.1.2.6. Toksisite

Anaerobik mikroorganizmalar substrat icerigindeki toksik maddeler yada proses
sirasinda Uretilen metabolik iirlinler nedeniyle inhibe olabilmektedir. Ancak, toksik
maddenin varligi kesin olarak inhibisyonu belirtmemektedir. Yiiksek biyokiitle
konsantrasyonu, toksik maddeye adaptasyon ve diisiik organik yiikleme hizlan ile
anaerobik sistemler toksik madde varliginda kararli olarak isletilebilmektedir
(Metcalf&Eddy vd. 2004; Khanal 2009).

Agir metaller, siilfit ve amonyak inhibisyona neden olabilecek maddelerdir.
Anaerobik proses icin inhibisyona neden olabilecek toksik ve inhibitor bilesikler
Cizelge 2.2°de verilmektedir.
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Cizelge 2.2. Anaerobik proses i¢in inhibisyona sebep olabilecek toksik ve inhibitor
bilesikler

Madde Orta Diizeyde Inhibitor Yiiksek Diizeyde Inhibitor
Konsantrasyonu, (mg/L) Konsantrasyonu, (mg/L)
Na' 3500-5500 8000
K 2500-4500 12000
Ca?* 2500-4500 8000
Mg 1000-1500 3000
Amonyum
azotu NH4" 100-5000 0%
Siilfiir S> 200 200
0,5 (¢ozlintir)
2+ '

Bakir Cu 50-70 (toplam)

3 (¢Oziiniir)
Krom Cr (VI) 200-250 (toplam)

2 (¢Oztintir)
Krom Cr (III) 180-420 (toplam)
Cinko Zn?* 1 (¢Oziiniir)

2.1.3. Anaerobik parcalanmanin avantaj ve dezavantajlari

Anaerobik pargalanma prosesinin kullanimi giderek artmakla birlikte, aerobik
proseslerin kullanimi daha yaygindir. Karar vericilerin, anaerobik pargalanma prosesi
hakkinda az bilgi sahibi olmasi, uygulayicilarin bilgi kisithgi, ilk yatirrm maliyetinin
yilksek olmasi anaerobik parcalanma prosesini dezavantajli bir proses gibi
gostermektedir. Bununla birlikte anaerobik parcalanma prosesi enerji verimli bir
prosestir ve son 30 yilda yaygin olarak kabul gormiis ve uygulama alanlar1 artmistir.
Anaerobik pargalanma prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.3°de
verilmektedir.

Literatiir incelendiginde, anaerobik parcalanma prosesinin bu dezavantajlarini
cozmek ve ticarileserek yaygilagsmasinin oniindeki engelleri kaldirmak amaciyla 6n
aritma, birlikte anaerobik par¢alanma ve membran proseslerin 6n plana ¢iktigi tespit
edilmistir. Son 11 yilda anaerobik parcalanma prosesine bu ek proseslerin kombine
edilmesiyle yapilan ¢alismalarin yogun olarak arttigir gozlenmistir. Sekil 2.2, Sekil 2.3
ve Sekil 2.4’de sirasityla lignoseliilozik atiklarin 6n aritimi, birlikte anaerobik
parcalanma ve anaerobik membran proseslerle yapilan literatiirdeki ¢alismalarin yillara
gore degisimi verilmistir. Sekil 2.2, Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’den de goriilecegi iizere bu
proseslerle ve farkli substratlarla yapilan ve yillara gore sayica artan ¢alismalar genel
olarak bu proseslerin dar bogazlarimi tespit etmeye odaklanmuistir.

10
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Cizelge 2.3. Anaerobik parcalanma prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Diisiik enerji gereksinimi
Diisiik ¢amur {iretimi
Diistik niitrient gereksinimi (Khanal 2009)
Aerobik proseslere gore 5-10 kat fazla hacimsel organik yilikleme
(Oztiirk 2007)
Enerji degeri olan metan tiretimi
Anaerobik camurun besleme yapilmaksizin uzun siire aktif
kalmas1
Depolamaya giden organik atiklarin bertarafinin saglanmasi
Fosil yakit ihtiyacini azaltilmasi
Dezavantajlar Uzun devreye alma siiresi (Oztiirk 2007)
Diisiik sicakliklarda diisiik giderim verimi
Hassas bolgelerde desarj kriterlerinin saglanamamasi
Siilfat igeren atiksularda H>S ve koku problemi (Oztiirk 2007)
Seyreltik atiklarda diisiik alkaliniteye bagl alkalinite ihtiyaci
Substrat dengesi ve niitrient eksikligine bagh diisiik proses verimi
Seyreltik atiklarda diisiik biiylime hizi
Lignoseliilozik biyokiitlenin anaerobik parcalanma veriminin
diisiik olmasi
Lignoseliilozik Atiklarin On Aritimi
180
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140
5 120
& 100
S 80
= 60
40
20
0

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Yil

Sekil 2.2. Web of Science'da ‘“anaerobic digestion+lignocellulosic+pretreatment”
anahtar kelimeleri ile son 11 yilda tespit edilen ¢alisma sayisinin yillara gore degisimi

11
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Birlikte Parcalanma
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Sekil 2.3. Web of Science'da “anaerobic digestion+co-digestion” anahtar kelimeleri ile
son 11 yilda tespit edilen ¢aligma sayisinin yillara gore degisimi

AnMBR

100
90
80

70

60

50

40

30

2 111

1

EEEN i

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Yil

Yayin Sayisi

o o

Sekil 2.4. Web of Science'da ‘“anaerobic digestion+membrane bioreactor” anahtar
kelimeleri ile son 10 yilda tespit edilen ¢alisma sayisinin yillara gore degisimi

Lignoseliilozik materyallerin anaerobik pargalanma proses performansinin
artirilabilmesi i¢in bir 6n aritma prosesine tabi tutulmalar1 gerekmektedir. Farkli organik
atiklarin niitrient iceriklerindeki eksiklik ve fazlaliklar1 substrat dengesi kurarak
atiklarin anaerobik parcalanma verimini artirmak i¢in birlikte anaerobik pargalanma
konsepti gelistirilmistir. Seyreltik atiksularda problem olan yetersiz biyokiitle biiyiimesi
ve biyokiitlenin anaerobik reaktor igerisinde membran prosesler ile tutulmasi yaklagimi
uygulama alani bulmaya baslamistir.

12
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2.2. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Yapisi

Lignoseliilozik biyokiitle seliiloz (%40-50), hemiseliilloz (%25-35) ve lignin
(%15-20) olmak iizere 3 ana polimerden olusmaktadir (Us ve Perendeci 2012).
Karbonhidrat bilesenleri (selilloz ve hemiseliilloz) hidrolizden sonra fermente
olabilmektedir. Bu, lignoseliillozik biyokiitleyi biyoenerji iiretimi i¢in uygun bir
hammadde yapmaktadir. Ancak, lignoselillozik maddenin yapist enzimler ve
mikroorganizmalar ile biyodegredasyonuna karsi direnclidir (Zheng vd. 2014). Sekil
2.5’de seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin yapis1 verilmistir.

OCH,
HOC
OH

R OH
(o) O HO o R

HO O o

OH
HOCH, OH
HOH,C selliloz

CH

OH
s U S 2
OH

Ornek hemiseliiloz
Ksilan

OH

Ligninin yapisal ozellikleri

CH,OH
Sekil 2.5. Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin yapisi

Seliiloz, lignoseliiloz hiicre duvarlarinin ana bilesenidir. Seliiloz zincirlerinde
ayni veya yakin zincirlerde hidrojen baglarinin olusumunu saglayan bir dizi hidroksil
grup bulunmaktadir. Seliiloz zincirleri birbirlerine hidrojen baglar1 ve van der Waals
kuvvetleri ile baghdir. Bu da mikrofibriller arasinda yiiksek gerilme direncine sebep
olmaktadir (Kumari ve Singh 2018; Zheng vd. 2014). Seliiloz molekiilleri, yapisi
icerisinde farkli dagilimlara sahiptir bufarkli kristalinite seviyelerine yol agmaktadir.
Bunun sonucu olarak selilloz amorf (diisiik kristaliniteli) ve kristalin (yiiksek
kristaliniteli) olmak {izere iki bolgeden olusmaktadir. Seliilozun kristallinitesi
kristalinite indeksi ile karakterize edilebilmektedir. Daha yiiksek kristalinite indeksi,
biyolojik olarak parcalanmasi daha zor seliilozu ifade etmektedir. Seliiloz mikrofibrilleri
birbirlerine hemiseliilloz ve/veya pektin ile baglanmistir ve lignin ile kaplanmistir. Bu
kompleks yapr seliilozu biyolojik ve kimyasal ataklara kars1 direngli kilmaktadir (Zheng
vd. 2014).

Hemiseliillozlar daha amorf ve dallanmis pentozlar (ksiloz ve arabinoz),
heksozlar (glikoz, galaktoz, mannoz ve/veya ramnoz) ve asitlerden (glukuronik asit,
metil glukuronik asit ve galakturonik asit) olusan heterojen polisakaritlerdir.
Hemiseliillozun kisa ve dallanmis zincirleri selilloz mikrofibriller ile bir ag
olusturulmasina yardim etmekte ve lignin ile etkilesime girmesini saglamaktadir. Bunun

13
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sonucu olarak seliiloz-hemiseliiloz-lignin matriksi oldukga rijittir. Amorf ve dallanmig
ozellikleri, hemiseliilozlar1 biyolojik, termal ve kimyasal hidrolize kars1 daha az direngli
yapmaktadir (Kumari ve Singh 2018; Zheng vd. 2014).

Lignin seliilozdan sonra dogada en ¢ok bulunan organik bilesiktir. Lignin yapisi,
seker birimleri tarafindan degil, biiylik ve ¢cok karmasik ve {i¢ boyutlu baglanmis fenil
propan birimleri tarafindan olusturulmustur. Ug fenil propiyonik alkol genellikle
alkoller p-kumaril, koniferil ve sinapil igeren lignin monomerleri olarak bulunmaktadir.
Lignin, seliiloza ve hemiseliiloza siki sikiya baglidir ve islevi, hiicre duvarina sertlik ve
yapisma saglamak, ksilo damarlarina su gecirmezlik kazandirmak ve mikrobiyal
saldirilara kars1 fiziko-kimyasal bir bariyer olusturmaktir. Lignin ayn1 zamanda suda
¢Oziinmez ve optik olarak etkisizdir. Lignin, dnciillerine bagl olarak yiiksek sicaklikta
(6rnegin 180°C), ndtr pH'ta veya asit / alkali kosullarda suda ¢6ziildiigii gosterilmistir.
Lignin icerigi ne kadar yiiksek olursa, biyokiitlenin kimyasal ve biyolojik bozulmaya
kars1 direnci o kadar artmaktadir. Lignin, biyo-doniisiim islemlerinde lignoseliilozik
biyokiitlenin kullanilmasinin 6niindeki en biiyiik engeldir (Zheng vd. 2014; Kumari ve
Singh 2018).

2.3. Lignoseliilozik Maddelere Uygulanan On Aritma Yéntemleri

Kompleks organik maddelerin anaerobik parcalanmasi sirasinda hidroliz agamast
hiz kisitlayic1 asama oldugundan dolay: hidroliz asamasinin hizlandirilmasi i¢in bir 6n
aritma islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Lignoseliilozik biyokiitlenin kompleks yapisi
etkin bir anaerobik par¢alanma prosesi i¢in 6n aritma islemini gerekli kilmaktadir.

Literatiirde lignoseliilozik atiklara uygulanan ¢ok cesitli 6n aritma prosesleri
bulunmaktadir. Uygulanan 6n aritma prosesleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6n aritma
islemleri olarak 3 ana baglikta toplanabilir. Cizelge 2.4’de lignoseliilozik biyokiitleye
uygulanan 6n aritma yontemlerinin yapisal degisime olan etkileri karsilagtirilmistir.

Cizelge 2.4. Farkli 6n aritma proseslerinin lignoseliilozik biyokiitlenin yapisina etkileri
(Zheng vd. 2014)

On aritma Erisilebilir Seliilozun Hemiseliilozun Ligninin Lignin Furfural/
Alan Dekristalizasyonu  Coziiniirliigii  Coziiniirliigii  Yapisinin Hidroksi
Artisi Degisimi metil
furfural
Olusumu
Mekanik X X
Buhar X X * X X
Patlatma
Mikrodalga X * * *
Ultrases X * * *
Asit X X X/* X X
Alkali X * x/* X *
Alkali hidrojen X TE X *
peroksit
Termal — Asit X TE X X
Termal -Alkali X TE * X/* X *
Amonyak X X * X X *
Fiber Patlatma
BiyOle ik X TE X X X

x: Cok etkili, *: Az etkili
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2.3.1. Fiziksel on aritma yontemleri
2.3.1.1. Mekanik parcalama

Mekanik par¢alama 6n aritma prosesinin ilk asamasidir. Bu asamada partikiil
boyutu kiiciiltiilerek 6n aritmanin etkili olacag: yilizey alani biiyiiltiilmektedir. Boyut
kiiciilmesiyle birlikte seliilozun kristalinite derecesi azalmakta ve seliiloz
polimerizasyon derecesi azalarak anaerobik parcalanabilirligi artmaktadir (Kratky ve
Jirout 2011). Cesitli mekanik parcalama yontemleri farkli partikiil boyutlar
saglamaktadir. Ornek olarak, dograma ile 10-30 mm partikiil boyutu saglanirken,
ogiitme 1ile partikiil boyutu 0,2-2 mm’ye kadar kiiciiltiilebilmektedir. Ayrica,
biyokiitlenin yapisi ve su mutevasina bagli olarak segilecek par¢alama yontemi ve enerji
tikketimi de degismektedir (Zheng vd. 2014; Sambusiti 2013).

2.3.1.2. Buharla patlatma

Oto hidroliz olarak da adlandirilan buharla patlatma, siirece kimyasal ilave
edilmediginden katalize buharla patlatmadan farklidir. Bu yontemde, biyokiitle
parcaciklar1 kisa bir siire icin yliksek basingli doymus buharla 1sitilmakta ve
reaksiyonlar1 sona erdirmek i¢in basing hizla diisiiriilmekte, bu da biyokiitlenin patlayici
bir dekompresyona ugramasina neden olmaktadir. Tipik 6n islem sicakligi, basinci ve
siiresi 160- 260° C, 0.69-4.83 MPa ve birkag saniye ile birka¢ dakika arasinda
degismektedir (Sun ve Cheng 2002). Bu kosullar altinda, hemiseliiloz bilesen
sekerlerine hidrolize edilmekte ve lignin belirli bir dereceye kadar doniistiiriilmektedir.
Boylece on islemden gegirilmis biyokiitle daha bozunur hale getirilmektedir.
Hemiseliillozun hidrolizi genellikle asetik asitler ve asetil veya diger fonksiyonel
gruplardan olusan diger asitler gibi organik asitler tarafindan kolaylastirilmaktadir. Ek
olarak, yiiksek sicaklikta belirli asit 6zelliklerine sahip olan su, hemiseliiloz hidrolizini
daha da katalize etmektedir. Bu nedenle, buharla patlatma sirasinda asidik kosullar
nedeniyle azalan sekerlerin bozunmasi meydana gelebilmektedir. Buharla patlatma,
lignoseliilozik biyokiitle i¢in en yaygin 6n aritma yontemlerinden biridir (Zheng vd.
2014).

2.3.1.3. Mikrodalga

Enerji, elektromanyetik bir alan tarafindan iiretilmekte ve tiim malzeme boyunca
diisiik termal gradyanlarla hizli 1sitma saglamak i¢in dogrudan malzemeye
iletilmektedir. Mikrodalga alanm1 ve bir malzemenin dielektrik tepkisi, mikrodalga
enerjisi ile 1sitilma yetenegini belirlemektedir. Mikrodalga teknolojisi geleneksel
1sitmaya etkili bir alternatiftir. Biiyiik bir hacim daha hizli bir sekilde 1sitabilmekte ve
islem siiresi kisaltabilmektedir. Bu da Onemli miktarda enerji tasarrufu
saglayabilmektedir. Mikrodalga prosesi, fenolik bilesikler ve furfural gibi 1s1 kaynakli
inhibitorlerin {iretilmesi gibi yan etkilere sahip olabilmektedir. Sonug¢ olarak, bu
inhibitorlerin olusumunu 6nlemek i¢in 6n aritma kosullarini1 kontrol etmek onemlidir.
Bu nedenle, mikrodalga lignoseliillozik biyokiitle 6n antiminda tek basina
kullanilmamaktadir. Genellikle 6n aritma etkilerinden 6diin vermeden nispeten diisiik
sicakliklarda asit veya alkali 6n aritma ile kombine olarak kullanilmaktadir (Zheng vd.
2014).
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2.3.1.4. Ultrases

Ultrases 0n aritma, hiicre duvar1 yapisin1 bozabilmekte, spesifik ylizey alanim
artirabilmekte ve polimerlesme derecesini azaltarak lignoseliillozik biyokiitlenin
biyobozunurlugunun artmasina neden olabilmektedir. Ultrases o©n islemi, sivi
cozeltilerde fiziksel ve kimyasal etkilere yol agan monolitik kavitasyonlar iiretmektedir.
Fiziksel etkiler, sirayla serbest radikallerin olusumu yoluyla kimyasal nitelikte yiiksek
bir degisiklik meydana getiren kavitasyonel baloncuklarin = ¢okmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu fiziksel ve kimyasal etkilerin kombinasyonu, hiicre duvari
yapisinin tahrip olmasina neden olmaktadir. Camurdan biyogaz verimini artirmak igin
ultrases 6n aritimi yogun olarak incelenmistir. On aritma uygulanmis atik camurun
biyogaz veriminin %34 oraninda arttig1 goriilmiistiir (Zheng vd. 2014). Bununla birlikte,
ultrases On aritma, yliksek enerji tiiketimi, fenolik asitler gibi olasi inhibe edici yan
iirlinlerin tiretimi, karmasik islem prosediirleri ve siirekli ekipman kontrolii gibi ¢esitli
dezavantajlara sahip oldugundan dolayi ticari uygulamalar1 sinirlidir (Sambusiti 2013)

2.3.2. Biyolojik 6n aritma yontemleri

Biyolojik 6n aritma, ¢evresel faydalar1 nedeniyle kimyasal 6n aritmanin yerine
alternatif bir segenek sunmaktadir. Ancak, reaksiyon hizinin ¢ok yavas olmasi biyolojik
On aritmayu ticari agidan ¢ekici kilmamaktadir (Sambusiti 2013).

Biyolojik 6n aritma, lignoseliilozik malzemeye ticari enzimler veya mantarlar
uygulanarak gerceklestirilmektedir. Son zamanlarda, silaj isleminin, anaerobik
parcalanmadan Once mahsullerin islenmesi ve metan {iretiminin artirilmasi i¢in uygun
oldugu bulunmustur. Seliilaz (endogliikanaz, eksoglukanaz ve B-glukosidaz), ksilanaz,
pektinazlar (poli-galaturonaz ve pektat-liyaz) veya lignolitik enzimler (lakkaz, lignin ve
manganez peroksidaz) gibi ticari enzimler, (<%35 substrat yiiklemesinde) belirli bir
organik substrat iizerinde biiyiiyen cesitli canli organizmalarin (Ornegin; mantarlar ve
bakteriler). siv1 kiiltiirii ile endiistriyel olarak sentezlenmektedirler. Genellikle yiiksek
enzimatik aktivitelerle karakterize edilmektedirler ve mikrobiyal ataklara en dayanikli
polimer olan lignin de dahil olmak iizere lignoseliilozlarin tiim bilesenlerini parcalamak
icin kullanilabilmektedirler. Enzimlerin kullanimi, yiiksek substrat ve reaksiyon
spesifisitesi ile yan iiriinlerin (Ornegin; furfural ve 5- HMF) olusumu, metan iiretimini
potansiyel olarak inhibe edebilmektedir. Bununla birlikte, enzimatik aktivite, substrat,
inkiibasyon siiresi, sistem konfigiirasyonu ve ¢evresel kosullar (Ornegin; sicaklik ve
pH) gibi bir¢cok faktdrden etkilenebilmektedir. Anaerobik parcalanma prosesine enzim
eklenmesinin, lignoseliilozik biyokiitlenin bozunma hizin1 ve biyogaz verimini artirip
artirmayacagini belirlemek icin daha fazla arastirmaya ihtiyag¢ vardir (Sambusiti 2013).

Lignoseliiloz 6n aritma i¢in beyaz, kahverengi ve yumusak kiif mantarlar1 gibi
farkli mikroorganizmalar kullanilmaktadir. Her ne kadar kahverengi kiif mantarlar
lignin bozunmasina katkida bulunsa da, beyaz kiif mantarlar1 iyi bilinen ve
delignifikasyon islemi i¢in en etkili mikroorganizmadir. Genel olarak, lignoseliillozu
parcalayan mantarlarin ¢ogu, seliiloz ve hemiseliilozun lignin ile birlikte eszamanli veya
secici olarak degradasyonuna neden olan, selobiyoz dehidrojenaz, aril alkol oksidaz,
glikoksil oksidaz, bakir oksidaz ve hidrolitik enzimler gibi yardimci enzimler
salgilamaktadir. Bu enzimler, lignin ve polisakkarit yikimina yardimei olan serbest
radikaller ve ara iirtinler saglamaktadir (Hernandez-Beltran vd. 2019).
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2.3.3. Kimyasal on aritma yontemleri
2.3.3.1. Asit ajanlarin kullanim

Kimyasal reaktifler arasinda, siilfiirik asit en ¢ok uygulanan asittir. Hidroklorik
asit gibi bagka asitler de kullanilmaktadir. Asit 6n aritma, lignin/ fenolik-karbonhidrat
komplekslerindeki lignini ¢6zmeden eter baglarin1 kirarak etkili bir sekilde
hemiseliilozlarin gideriminde basariyla kullanilabilmektedir (Sambusiti 2013). Ayni
zamanda bir oksidan olan perasetik asit gibi zayif asitler de asit hidrolizi i¢in
kullanilabilmektedir. Seker kamisi kiispesinin metan verimi, 15 dakika boyunca
121°C'de % 2 asit ile seyreltilmis siilfiirik asit 6n aritmayla %166 artmis ve 6nemli bir
inhibisyon bulunmamistir (Zheng vd. 2014). Asit hidrolizinin esas dezavantaji,
hemiseliilozlarin pargalanmasindan tiiretilen, ¢ogunlukla furfural olan anaerobik
parcalanma icin inhibitdr etkisi olan bilesiklerinin muhtemel olusumudur. Inhibitér
olusumu saflastirma i¢in gerekli maliyeti artirmaktadir. Ayrica, stlfirik asit kullanimi
sonucu metanojenesis safhasinda H>S olusumu gergeklesebilmekte ve biyogaz verimi
azalabilmektedir. Yiiksek asit konsantrasyonlar1 korozyona ve bunun sonucu olarak
yiiksek bakim maliyetlerine neden olabilmektedir. Literatiirdeki pek cok calisma zayif
asit Oon aritmanin lignoseliiloz 6n aritmada en umut verici teknoloji oldugunu
dogrulamaktadir (Hernandez-Beltran vd. 2019).

2.3.3.2. Alkali ajanlarin kullanim

Alkali ©6n aritma, Ozellikle delignifikasyon isleminde yiiksek verimlilik
gostermektedir. Alkali 6n aritma, hiicre duvarinda delici bir etki yaratarak i¢ yiizey
alaninda artis saglamakta ve ayni zamanda polimerizasyon derecesini ve seliilozun
kristalinitesini azaltmaktadir. Bu alkali etkilerinden tam olarak yararlanmak i¢in alkali
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi gibi kritik proses parametreleri optimize
edilmelidir. Yiiksek konsantrasyonlarda alkali reaktif, polisakkaritlerin pargalanmasina
ve ayrigmasina neden olmaktadir. Disiik sicaklikta ve atmosfer basincinda diisiik
konsantrasyonlar onerilmektedir. Ayrica, furfurallar ve hidroksimetilfurfurallar (HMF)
gibi toksik bilesikler liretilmemekte ve bu nedenle biyometanizasyon isleminde daha
yiiksek verimlilik gozlenmektedir (Hernandez-Beltran vd. 2019).

Lignoseliilozik biyokiitlenin enzim bozunurlugunu artirmak amaciyla cesitli
reaktiflerin uygulandigi cesitli alkali 6n aritma teknolojileri mevcuttur. Alkali 6n
aritmada kullanilan ana reaktifler; sodyum hidroksit, amonyak, kalsiyum hidroksit ve
kalsiyum karbonattir. Alkali 6n aritma reaktifleri, siilfiirik asit ve siilfit gibi asidik
reaktiflerden daha az toksiktir. Alkali 6n aritma, sodyum hidroksit veya amonyum
hidroksit icine daldirma seklinde kullanilabildigi gibi, daha hafif kosullar altinda da
gergeklestirilebilmektedir. Bu sekilde, korozyon ve sert reaksiyon kosullariyla basa
cikmak icin pahali malzemelere ve Ozel tasarimlara olan ihtiyag ortadan
kaldirilmaktadir. Bazi alkali 6n aritma yontemlerinde kimyasal reaktiflerin geri
kazanilmasi ve yeniden kullanilmasi da miimkiindiir (Kim vd. 2016). Alkali 6n aritmada
kullanilan reaktifler, kosullar1 ve etkileri Cizelge 2.5’de sunulmaktadir.
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Cizelge 2.5. Cesitli alkali 6n aritma reaktifleri, kosullar ve etkileri

Reaktif Reaksiyon Tiirii Ana Etki One Cikan
ve Kosullar Ozellik
Sodyum hidroksit %0,5-10  NaOH, %50 hemiseliiloz Yiiksek reaksiyon
60-180°C, 5-60 ¢oOziinmesi, %60-80 hiz1
dk., 9%10-30 kat1 delignifikasyon, NaOH
yiikleme geri kazaniminda zorluk
Sodyum karbonat %1-30 Na,COs3, 60- %20-40 hemiseliiloz  Yesil ¢ozelti
180°C, 5-60 dk., ¢oziinmesi, %40-60
%10-30 kat1 delignifikasyon, NaOH’a
yiikleme gore kolay geri kazanim
Amonyak Amonyum  %5-30 amonyak, %10-50 hemiseliilo Amonyak geri
hidroksit 30-210°C, 5-60 ¢oOziinmesi, %0-80 devir
dk., yiiksek basmg¢ delignifikasyon, Etkili perkolasyonu, Sivi
(2-17 atm), %10-30 lignin  giderimi yada amonyaga
kat1 ylikleme modifikasyonu daldirma,  diisiik
s1v1 amonyak
Susuz gaz Gaz amonyak 25- Yikama ihtiyacti yok. Diisiik nemli susuz
amonyak 80°C, 72 saat, Diisik siv1i yiiklemesi amonyak
yaklasik %50 kati (%50 nem yeterli) Hafif
yiikleme (nem reaksiyon kosulu
yaklasik %50)
Sivi susuz 70-90°C, 5 dk.,, Hemiselilloz ¢o6ziinmesi Amonyak lif
amonyak yiiksek basing (15- yok. Lignin giderimi yok. patlatma
20 atm), susuz Hizh amonyak
amonyak, %60-90 buharlagmasi ve
kat1 yiikleme stvilagmasi
Kireg 25-130°C, 1 saat-8 %20-40 hemiseliiloz Basit ve diisiik
hafta, 0,05-0,15 ¢o6ziinmesi, %60-80 maliyetli proses
gCa(OH)2su/g delignifikasyon,
biyokiitle, %5-20 deasetilasyonDiisiik
kat1 ylikleme enerji ihtiyaci

2.3.4. Alkali H20: 6n aritma

Delignifikasyon i¢in en umut vadeden kimyasal yontemlerden biri alkali

hidrojen peroksit 6n aritmadir. Ligninin fenolik asitlerinin, alkali H2O> ¢dzeltisinde
¢Oziinme egiliminin yliksek oldugu belirtilmektedir. Alkali H>O> 6n aritiminda peroksit,
dogal delignifikasyon isleminde yer alan ve kagit yapim endiistrisindeki yiiksek lignin
odun hamurlarin1 agartmak i¢in yaygin olarak kullanilan oksidanlarin roliinii
oynamaktadir. Alkalinin rolii, holoselillozun erisilebilirligi ve parcalanabilirliginin
artirllmast i¢in hemiseliilozik biyokiitledeki lignin, asetil ve diger iironik birimleri
parcalama, ¢dzme ve sabunlastirma yoluyla azaltmakta veya ortadan kaldirmaktir.
Alkali HoO> 6n aritmanin 6nemli miktarda lignin ve glukomannani giderebilecegi,
ancak seliilozda ¢ok az bozunmaya neden oldugu bildirilmektedir (Sun vd. 2015).
Alkali H»O; oOn artma secici olmayan bir oksidasyon prosesidir. Bu nedenle
hemiseliiloz ve selillozda kayip gergeklesebilmektedir. Bu arada ligninin ¢oziiniir
aromatik  bilesiklere okside olmasiyla inhibitorler olusabilmektedir. H>O>
konsantrasyonu %4 oldugunda asir1 hidroksil iyonu olusumunun metanojenleri inhibe
ettigi gorilmiistlir (Zheng vd. 2014).
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On artma siiresince ¢ok sayida serbest radikaller olusmaktadir. H2O2 su
icerisinde bozunarak biyokiitlede kalint1 birakmamakta ve nadiren ikincil {irlin
olusturmaktadir. Alkali H>O», tek basma bir alkali reaktife gore delignifikasyon ve
enzimatik pargalanabilirlik bakimindan aritma performansini iyilestirmektedir. Ancak,
bu yontem hemiselilloz kaybindan kaginmak amaciyla proses siiresince pH
ayarlamasina ihtiya¢ duydugundan uygulama kisitlar1 vardir. pH proses verimliligi
acisindan en Onemli parametredir. Alkali H>O,, bir delignifikasyon prosesidir fakat
sadece ligninin depolimerizasyonunu gelistirmez, ayn1 zamanda inhibitdér olusumunu
azaltan hafif sicaklik ve basing kosullarina ihtiyag duydugundan avantajhidir
(Hernandez-Beltran vd. 2019).

Ancak, kompleks ve biyobozunurlugu az olan maddelerin 6n aritiminda H>O
diisiik reaksiyon hizindan dolay1 tek basina efektik olmamaktadir. Bunun sonucu olarak,
H>0; ¢ogunlukla daha iyi aritma basarisi i¢in, asit/alkali hidroliz ve mikrodalga gibi 6n
aritma yontemleri ile birlikte kullanilmaktadir (Zheng vd. 2014). H>O2’nin kombine
sekilde uygulandigi bu sistemlere katalize hidrojen peroksit sistemleri denilmektedir.

2.3.4.1. Alkali H20O2 6n aritma mekanizmasi

Alkali H>O; 6n aritmanin temeli H>O>’nin dekompozisyonuna ve ara iiriinlerine
dayanmaktadir. Bu ara {riinler biyokiitle bilesenleri iizerinde cesitli oksidatif
reaksiyonlari baslaticisi olarak gorev almaktadirlar. H>O, dekompozisyonu MgSO4 ve
sodyum silikat gibi stabilizorlerin yoklugu veya agir metal iyonlarmin varlig ile
gelistirilebilmektedir. Alkali kosullar altinda, 6zellikle pH 11,5, H>O> hidroperoksil
(HOO") iyonlar liretmek i¢in ayrisacaktir. HOO™ karbonil ve etilen gruplarinin oksidatif
reaksiyonlarindan ve radikal olusumunun tetiklenmesinden sorumludur. Bu nedenle,
alkali H2O2 6n aritma ile delignifikasyon biiyiik dl¢tide pH’a baglidir ve optimum pH
11,5-11,6’dir ( Ho vd. 2019).

HOO iyonlart H>O ile reaksiyona girerek biyokiitlenin diisiikk molekiiler
agirhikli parcalara depolimerizasyonuna ve lignin oksidasyonuna sebep olan yiiksek
reaktiflikte hidroksil radikalleri (OH<) ve siiperoksit anyon radikallerinin (Oz)
olusumunu saglamaktadirlar (Ho vd. 2019).

Katalize hidrojen peroksit reaksiyonlarina katkida bulunan veya bulundugu
diisiiniilen reaktif bilesenler Cizelge 2.6’da sunulmaktadir.
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Cizelge 2.6. Katalize hidrojen peroksit reaksiyonlarina katkida bulunan veya bulundugu
diisiiniilen reaktif bilesenler (Petri vd. 2011)

. Bilesen Bulundugu ..

Bilesen Formiilii pH Rolii
Hidrojen peroksit H>0O, pH<11,6 Giiclii oksidant, zayif indirgen
Hidroksil radikali OH- pH<I11,9 Giiglii oksidant
Stiperoksit anyonu Oy pH>4,8 Zayif indirgen
Perhidroksil radikali HO- pH<4,8 Giiglii oksidant
Hidrojen  peroksit HOy PH>11,6 Zayif oksidant, zayif indirgen
anyonu
Ferril iyonu FeO™ - Giiglii oksidant
Coziinmiis i Gtiglii indirgen
elektronlar ¢(aq) pH>7.85
Tek oksijen 1 Diels-aldre ve ene

0)) - .
i reaksiyonlarma katilir

Atmosferik  (Uglii) 0, Tiim pH’larda Zay1f oksidant

oksijen

2.3.5. Muz hasat atiklarindan biyogaz iiretimi ve literatiirde mevcut on aritma
calismalari

Muz hasat atiklari diinyanin birgok farkli bolgesinde olusan, gida &zelligi
tasimayan ve biyo-enerji iiretiminde kullanilabilecek lignoseliilozik biyokiitle
alternatiflerinden biridir. Muz bitkisi tropik ve yari-tropik iklimlerde yetismektedir.
Muz bitkisi yillik olarak hasati gergeklestirilen ¢cok yillik bir bitkidir. Meyve hasatinin
gerceklestirilmesinin ardindan, geng siirgilin bitkilerin yetisebilmesi amaciyla tim bitki
alt kismindan kesilmektedir (Padam vd. 2014). Muz hasati sonucunda, govde, yapraklar,
sap, kabuk ve kokten olusan ve tarimsal atik olarak degerlendirilen biiylik miktarda
biyokiitle olusmaktadir. Olusan bu biyokiitlenin biiyilk bir kismi govde, sap ve
yapraklardan olusmaktadir. Hasat sonras1 govde, sap ve yapraklar genellikle nutrient
saglamak amaciyla toprak iizerinde ayrismaya birakilmaktadir (Padam vd. 2014). 2000
yilinda 67 milyon ton olan global muz iiretimi 2017 senesinde 114 milyon tona
ulagmistir (FAO 2020). 2018 yilinda Tiirkiye’deki muz tretimi ise 499.000 tondur
(TUIK 2019). Fosil yakitlarin tiikenmesi ve siirdiiriilebilir enerji teminine olan ihtiyag
g0z Oniine alindiginda muz hasat atiklar1 yesil teknolojinin geleceginde uygun bir aday
olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Anaerobik pargalanma, ayni anda hem atik yonetimi hem de enerji iiretimi
saglayan, halihazirda isletilen binlerce biiyliik Olgekli tesisin oldugu, etkinligi
kanitlanmis ve yerlesmis bir teknolojidir. Anaerobik pargalanma lignoseliilozik
biyokiitle gibi kompleks materyallerin degerlendirilmesi i¢in uygundur. Bu noktada,
kullanilmayan muz hasat atiklarinin anaerobik olarak parcalanmasi, bu atiklarin
yonetimi agisindan tercih edilir bir ¢oziimdiir.

Lignoseliilozik biyokiitlenin, 6n aritma prosesinin enerji pozitif bulunmamasi
veya biyokiitlenin dogrudan enerji potansiyelinin belirlenmesi ¢alismalar1 gibi
nedenlerle, dogrudan anaerobik parcalanmaya tabi tutuldugu c¢alismalar da
bulunmaktadir. Literatiirde muz atiklarinin biyogaz potansiyelinin arastirildigi
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caligmalar mevcuttur. Cizelge 2.7°de muz hasat atiklar1 ile yapilmis biyogaz iiretimi
caligmalar1 verilmektedir.

Cizelge 2.7. Muz hasat atiklarma ©n arntim uygulanmadan biyogaz eldesinin
arastirildig literatiirdeki mevcut ¢alismalar

Biyokiitle Sicaklik Kati Verim Kaynak
Madde
Muz yapragi 28°C %5 400 mL biyogaz/g TKM Chanakya ve
Sreesha, 2012

Muz lifi 37°C - 225 mL biyogaz/g TKM Zhang vd. 2016
Muz govdesi 37°C %S5 287-347 mL CH4/g UKM Livd. 2016
Muz kabugu 35°C - 331,6+20,5 mL CH4/g Sanjaya vd. 2016

UKM
Muz govdesi, kokii 35°C - Muz govdesi i¢in 162- Wobiwo vd. 2017
ve kabugu 257 mL CH4/g TKM

Muz kokii icin 228-304
mL CHs/g TKM
Muz kabugu 208-303 mL
CH4/g TKM

Muz gbévdesi 35°C - 260 mL CH4/g COD Wobiwo vd. 2017
Muz gbvdesi 32+£2°C - 375-422 mL Biyogaz/g Pan vd.2019

UKM
Muz govdesi 36°C - 458-568 mL Biyogaz/g Achinas vd. 2019

UKM
Muz atig1 kiispesi 38°C - 263 mL CH4/g UKM Pazmifio-

Hernandez vd. 2017

Cizelge 2.7 incelendiginde, ¢ogunlukla muz govdesinin atik kaynagi olarak
kullanildigr goriilmektedir. Proses sicakligi olarak tiim c¢alismalarda mezofilik
sicakliklar tercih edilmistir. Muz atiklarimin farkli kisimlarindan elde edilen biyogaz
tiretimi 225-400 mL biyogaz/gTKM ve 263-347 mL CH/g UKM arasinda degigmistir.

Ancak, muz hasat atiklarinin lignoseliilozik yapisindan dolay1 6n aritmaya gerek
duyulmaktadir. Lignoseliilozik biyokiitlenin ana bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve
lignindir. Yiiksek biyogaz liretim verimlerinin elde edilmesi i¢in bu yapinin kirilarak
erigilebilir ylizey alaninin artirilmasi gereklidir. Uygulanan 6n aritma metodu, fiziksel,
fizikokimyasal, biyolojik veya bunlarin kombinasyonlar: olabilmektedir. Bu metotlar
arasinda, en ¢ok iizerine g¢aligilan kimyasal 6n aritimdir. Lignoseliilozik biyokiitleye
uygulanan bir¢ok kimyasal 6n aritma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarin biiyiik bir kismi
etanol iiretim prosesi lizerinedir. Biyogaz {liretim prosesi hakkinda yapilmis kisitl sayida
caligma bulunmaktadir. Lignoseliilozik biyokiitleden biyogaz iiretiminin artirilmasina
yonelik yapilan kimyasal 6n aritma caligmalarinda baglica kullanilan kimyasallar;
H>SO4, HCI, HNO3, NaOH, KOH ve H>O,’dir (Rosentrater vd. 2009; Zhang vd. 2013;
Padam vd. 2014). Bu kimyasallar sicaklik, temas siiresi, karistirma hizi, kati madde
orant ve kimyasal konsantrasyonu gibi farkli isletme kosullarinda denenmistir.
Literatlirde muz hasat atiklarina uygulanan ©6n aritma metotlart Cizelge 2.8’de
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verilmektedir. Literatiirde, muz hasat atiklarina tek basma termal alkali H>,O; 0On
aritmanin uygulandig1 herhangi bir calisma bulunmamaktadir.

Cizelge 2.8. Muz hasat atiklarina uygulanan literatiirdeki mevcut 6n aritma ¢aligmalari

Biyokiitle Calismanin Uygulanan On On Aritma Sonuc¢ Kaynak
Amaci Aritma Kosullan
Muz Etanol Hidrotermal %10 KM, 72 (IU/g-pektin) Oberoi vd. 2011
kabugu uretimi sterilizasyon/ 121°C, 15 pektinaz, 37° C,
Enzimatik hidroliz psi, 15 dk /3- 15 saat kosullarinda
12 (FPU/g- 2,3 g/L/saat etanol
seliiloz) dretimi
seliilaz, 25-100
(IU-g- pektin)
pektinaz,
Muz Etanol tiretimi 1 N H,SO, %10 KM, Alkali 6n aritimda Thakur vd.
govdesi ya da IN NaOH 24 saat oda daha yiiksek 2013
sicakligt seliiloz ve lignin
giderimi
Muz Laktik %]1-3 %10 KM, %1 NaOH, 130°C, Idrees vd. 2013
govdesi asit H,SO, yada 0,5-3 saat 2,6 saat
tretimi %]1-3 90-130 °C / %1 H,S04, 130 °C,
NaOH/Enzimatik 48 saat, 50 2,41
hidroliz °C,160 rpm, saat optimum
pH4,8 kosullar %85
hidroliz verimi
Muz Etanol %2 m/m H,SO,4 ve %3 %7 KM, %3 NaOH Souza vd. 2014
govdesi uretimi m/m NaOH/Enzimatik 120 °C +Enzimatik hidroliz
hidroliz 15dk/ ile 147 kg etanol/ton
24 saat, kuru madde verim
pH 5,5
45°C
Muz Etanol Mikrodalga destekli %1 KM, %8 NaOH, 90°C, 8 Chittibabu vd.
govdesi tiretimi %2-10 80-120°C dk / 30 (FPU/g-katr) 2014
NaOH/Enzimatik 3-10 dk/ seliilaz 110 saat
hidroliz 30 (FPU/g-  optimum kosullarinda
katr),50 %84 indirgen seker
°C, 110 saat verimi
Muz govde Etanol %35 H,SO, ya da %1 %2 KM, 25 dk, 180°C’de Gabhane vd.
yaprak ve tretimi NaOH/ mikrodalga; 180°C; maksimum indirgen 2014
meyvenin otoklav veya 121°C, 151bs seker kazanimi
ic kismi ultrases/Enzimatik veya 25kHz  Ultrases destekli 6n
hidroliz frekans 15-60 aritmada 51 dk,
dk/ 50°C’de optimum
50 FPU/g kosullar
seliilaz,
50°C, 48 saat
Muz Etanol Asit ya da alkali 6n %5 KM, 18 IN NaOH’da en Ingale vd. 2014
govdesi tretimi aritim saat, oda yiiksek
sicakligt delignifikasyon
orant
Muz Seker 0,2-0,4-0,7 M asetik %10 KM 25- 0,2 M asetik asit, Saha vd. 2016
kabugu kazanimi asit 50-100°C, 24- 100°C, 1 saat %99.,9
12-1 seker geri kazanimi
saat artigl
Muz Biyogaz NaOH alkali aritma 0-100°C, 239,9 mL CHa4/gTS, Chen vd. 2017
govdesi tiretimi %8 NaOH %066,7 metan artist
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Cizelge 2.8’in devam

Biyokiitle Calismanin Uygulanan On Sonu¢ Kaynak
Amaci On Aritma Aritma
Kosullan
Muz Etanol Asit 6n aritma %0-1 24 saat %20 Palacios vd. 2017
kabugu iretimi H,SOy4, 28- Muz kabugu i¢in
121°C, 24- 21 g etanol/L elde
48 saat edilmis
Muz Etanol Asit 6n aritma %5 H,SO,, 11,32 g etanol/L, Ferreira vd. 2018
kabugu tiretimi 121°C, 15-  teorik miktarm
30 dakika %77,6’s1 elde
edilmis.
Muz Biyogaz Buharla 6n 210°C En yiiksek 280 Kamdem vd. 2018
bitkisi iretimi aritma mL CHa4/gTS
eldesi
Muz Biyobiitanol %0,25-2 30, 50 ve 30°C, %2 NaOH Sivanarutselvi vd.
govdesi tretimi NaOH 70°C, 24 (w/v)’da %92 2018

(w/v)totoklav  saat+121°C, delignifikasyon,
15 dk 10,12 g/L biitanol

iretimi
Muz Piro-yag On piroliz ~ 24-36-48 saat, 48 saatte %44,86 Ghosh vd. 2019
govdesi iretimi 673-1173 K. piro-yag verimi

Cizelge 2.8 incelendiginde, calismalarin muz gévdesi ve muz kabugu iizerine
yogunlastigr goriilmektedir. Yapilan g¢alismalarda iiretilmesi hedeflenen yakit genel
olarak etanoldiir. Caligmalarda genel olarak H,SO, ile asit ve NaOH ile alkali 6n
aritmanin etkisi incelenmistir. Ayrica, kimyasal 6n aritmanin ardindan yiiksek sicaklik
ve basing 6n aritmanin uygulandigi ¢alismalarda bulunmaktadir. Asit 6n aritma etanol
tiretiminde etkin bir 6n aritma yontemi olarak belirlenmistir (Ferreira vd. 2018). Alkali
On aritmanin, asit On aritmaya kiyasla daha yiiksek delignifikasyon sagladigi tespit
edilmistir (Thakur vd. 2013; Ingale vd. 2014).

2.4. Birlikte Anaerobik Parcalanma (Co-digestion) Prosesi

Birlikte anaerobik par¢alanma (co-digestion), iki veya daha fazla substratin tek
bir reaktorde parcalandigi ve birlikte kullanildig: bir prosestir. Tek basina metan tiretim
verimi diisiik olan substratlarin, diger substratlarla birlikte kullanilmasi ile karisim
materyalinin metan iiretim verimi artirilabilmektedir. Birlikte anaerobik pargalanma,
pH, alkalinite, niitrientler ve toksisite gibi anaerobik pargcalanma prosesinde etkili olan
parametrelerin uygun deger araliklarinda tutulmasini saglayarak farkli kompozisyondaki
substratlarin birlikte islendigi ekonomik ve uygulanmasi kolay bir yontemdir.

Tek substratlarin (mono parcalanma) anaerobik pargalanmasi, substrat
ozelliklerine bagl baz1 dezavantajlar gdstermektedir. Ornegin; aritma ¢amurlar diisiik
organik yiik ile karakterize edilirken, hayvansal digki metanojenleri inhibe edebilen
diisiik organik yiik ve yiiksek azot konsantrasyonu ile tanimlanmaktadir. Kentsel kati
atiklarin organik kismi igeriginde yiiksek agir metal bulundurdugundan uygun bir
materyal degildir. Hasat atiklar1 ve tarim endiistrisi atiklar1 mevsimsel kaynaklardir ve
azot bakimindan yetersiz olabilmektedirler. Mezbaha atiklart yiiksek azot
konsantrasyonuna sahiptir ve uzun zincirli yag asitleri de icermektedir ve ikisi de
metanojenler i¢in potansiyel inhibitorlerdir (Mata-Alvarez vd. 2014). Farkh
substratlarin  karistirilmasi ile C/N orani anaerobik pargalanma prosesi i¢in uygun
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seviyelere getirilebilmektedir. Metanojenler iizerinde toksisiteye sahip substratlar, farkl
substratlar ile birlikte kullanildiginda seyrelme ile toksik etki giderilebilmektedir.
Bunun yaninda, alkalinite, pH ve nem muhtevasi gibi parametreler de, birlikte anaerobik
parcalanma konsepti ile ek maliyet getirmeden uygun isletme degerlerine
getirilebilmektedir. Azot bakimindan yetersiz olan tarimsal atiklar ile karbon agisindan
yetersiz olan hayvan digkis1 karistirildiginda metan iiretiminde sinerjistik etki elde
edilmektedir (Mao vd. 2015).

Hayvan diskisinin diger organik atiklar ile birlikte anaerobik parcalanmasi,
hayvan digkisinin olumsuz etkilerini 6nlemektedir. Birlikte anaerobik pargalanmanin,
hizl1 ayrigabilir organik madde yiikiiniin artirilmasi, toksik maddelerin seyreltilmesi,
karistmin tampon kapasitesinin artirilmasi, yiiksek biyogaz verimi, yiiksek digestat
kalitesi ve diisliik maliyet gibi faydalari bulunmaktadir. Birlikte anaerobik par¢alanma,
proses optimizasyonu i¢in uygulamasi en kolay ve en maliyet etkin yontemdir (Mao et
al., 2015).

Birlikte anaerobik pargalanmanin en yogun kullanildig: atiklardan biri de aritma
camurlaridir. Aritma c¢amurlart diisiik C/N oranina sahip oldugundan tek basina
anaerobik parcalanma verimi diisiiktiir. Aritma ¢amurlariin C/N oram yaklasik olarak
9/1°dir. Anaerobik parcalanmada etkin mikroorganizmalar i¢in ise C/N oraninin 25/1 ile
30/1 araliginda olmasi istenmektedir. Bu nedenle aritma ¢amurlarinin, tarimsal atiklar
veya kentsel kat1 atiklar ile birlikte anaerobik parcalanmasiyla metan iiretim verimi
artirllabilmektedir (Ward vd. 2008). Mu vd. (2019), aritma ¢amuru, yemek atiklar1 ve
bahge atiklarinin birlikte anaerobik pargalanabilirligini incelemistir. Yemek atigina,
%25 (UKM bazinda) oraninda aritma camuru karnistirildiginda proses stabilitesinin
onemli Olciide gelistigi ve sistemdeki arke/mikroorganizma oraninin %0,4’den %17,1°e
yiikseldigi belirlenmistir. Bunun nedeninin aritma ¢amurunda bol miktarda bulunan iz
elementlerin diizenleyici etkisi oldugu diisliniilmektedir. Calismada kentsel tiiketim
kaynakli aritma ¢amuru, yemek atiklar1 ve bahge atiklarinin bireysel olarak anaerobik
parcalanmas1 yerine birlikte degerlendirilmesinin sinerjistik etkilerden dolayr umut
verici bir alternatif oldugu belirtilmektedir.

Birlikte anaerobik parcalanma, iiretim yontemine ve hammadde tiirline bagh
olarak atik kompozisyonunun spesifik olabildigi endiistriyel organik atiklar icin de
kullanim potansiyeli olan bir prosestir. Lopez Gonzalez vd. (2017), seker kamis1 pres
camuru ile silempenin birlikte anaerobik parcalandiginda, %75 silempe ve %25 seker
kamis1 pres ¢camuru i¢in en yiikksek metan veriminin elde edildigini belirlemislerdir.
Zieminski ve Kowalska-Wentel (2015), seker pancar1 kokii silaji ve silempenin birlikte
anaerobik pargalanabilirligini incelemistir. Calismada, seker pancar1 kokii silaji:silempe
agirhikca 3:1, 1:1 ve 1:3 oraninda karigtirlmistir. Artan silempe oraninin biyogaz
verimini diisiirdiigii belirlenmistir. En yiiksek biyogaz verimi seker pancar kokii
silaji:silempe orani 3:1 oldugunda elde edilmistir. Seker pancar1 kokii silaji ve
silempenin bireysel metan verimleri elde edilen degerden sirasiyla %13 ve %28.,6
oraninda daha azdir.

Birlikte anaerobik parcalanma metan verimini iyilestirmesi yaninda bagska
ekonomik faydalar da saglamaktadir. Anaerobik tesislerin kurulumunun maliyeti yliksek
oldugundan, her bir atik {ireticisinin tesis kurmasi ekonomik ac¢idan fizibil
olmayabilmektedir. Bu nedenle, farkli substratlarin birlikte degerlendirilmesi ilk yatirim
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maliyetini azaltacaktir. Ayrica, mevsimsel Uretilen atiklar i¢in bir anaerobik tesis
isletmek ekonomik olmadigindan bu atiklarin mevcut bir anaerobik tesiste kullanimi
maliyeti azaltacak ve metan liretimini artiracaktir (Mata-Alvarez vd. 2000).

Birlikte anaerobik parcalanma prosesi, tek baslarima anaerobik pargalanma
prosesi ile degerlendirilmesi miimkiin olmayan atiklar1 degerlendirerek, bu atiklarin
bertaraft icin gerekli olan ekonomik yiikiin de ortadan kaldirilmasimi saglamaktadir.
Ozellikle, gittikge sikilasan gevre standartlari, atik {ireticilerini alternatif atik bertaraf
yontemleri bulmaya yoneltmektedir.

Birlikte anaerobik pargalanmanin avantajlar1 derlendiginde su sekildedir (Mata-
Alvarez vd. 2000; Mata-Alvarez vd. 2014; Mao vd. 2015)

Metan verimini iyilestirmesi,

Substrat karisiminda niitrient dengesinin saglanmasi,

Reaktorde tamponlama amaciyla gerekli alkalinitenin saglanmast,

Atiklarin islenmesi i¢in gerekli nem muhtevasinin saglanmasi,

Atiklarin tek bir tesiste degerlendirilmesi ile yatirim maliyetinin azaltilmasi,
Atik bertaraf maliyetlerinin azaltilmasi,

Mevsimsel iiretilen atiklar i¢in alternatif bir degerlendirme yontemi olmasi,
Cevre standartlarinin saglanmasina katki saglamasi.

Bir¢ok avantajinin yaninda birlikte anaerobik pargcalanma bazi1 dezavantajlar da
icermektedir. En biliyiilk dezavantaj, tesiste islenen atiklarin siirekli olarak temin
edilmesidir. Proses stabilitesi i¢in substrat bilesiminin dalgalanmamasi gerekmektedir.
Ozellikle mevsimsel olarak iiretilen atiklarin bertarafinda substrat karisiminim iyi bir
sekilde ayarlanmasi gerekmektedir. Bir diger handikap, farkli atik tiirlerinin
islenmesinde farkli ekipmanlara ihtiyag oldugundan bu ekipmanlarin prosese
entegrasyonu gerekmektedir (Braun & Wellinger, 2005).

2.5. Anaerobik Parcalanma Prosesinin Kinetik Modellenmesi

Anaerobik pargalanma prosesi, yliksek kapasitelerde uygulanmasi ekonomik
olan, dolayisiyla da yatirnm maliyeti olduk¢a yliksek olan bir prosestir. Kurulacak olan
bir tesisin ekonomik agidan kar getirmesi elde edilecek metan tiretimi ile dogrudan
iliskilidir. Ancak, yatinmcilarin elde edilebilecek kari 6n gormesi her zaman kolay
olmamaktadir. Bu nedenle tesisi kurulumundan 6nce karar asamasinda, kullanilacak
hammaddeden iiretilebilecek metan miktarinin dogru bir sekilde tahmin edilmesi
gerekmektedir. Bu amagla, laboratuvar olgekli siirekli sistemler kurulabilmekte veya
kesikli biyokimyasal metan potansiyeli testi yapilarak atiktan elde edilebilecek metan
miktar1 tahmin edilebilmektedir. Ancak, bu sistemler ve analizlerin kullanimi i¢in
kurulu bir deneysel altyapinin olmasi gerekmektedir. Ayrica, bu deneylerin zahmetli ve
stiresinin uzun olmasi yatirimecilarin hizli hareket etmesine engel olmaktadir. Kinetik
modeller bu noktada, kurulacak olan tesisin ekonomik fizibilitesi hakkinda 6nemli bilgi
saglamaktadir. Kinetik modeller ile anaerobik parcalanma prosesi ve hammadde
arasindaki iligki tespit edilebilmekte ve benzer kosullar i¢in gelecek model tahminleri
yapilmaktadir. Belirlenen kinetik katsayilar, benzer kompozisyondaki bir hammaddeden
elde edilecek metan iiretimi hakkinda, uzun deneysel siireclere ihtiya¢ duymadan,
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yararl bilgiler saglamaktadir. Kinetik modeller ile tahmin edilen metan iiretimi, tesisin
ekonomik agidan fizibil olup olmadigini belirlemeye yardimci olmaktadir. Kullanilacak
hammadde kompozisyonu degistikce, anaerobik parcalanma prosesinin tepkisi de
degiseceginden kinetik modeller atik kompozisyonu ile dogrudan iliskilidir. Bu nedenle,
farklr atik tiirleri i¢in farkli modeller daha iyi sonug verebilmekte ve kinetik katsayilar
degismektedir (Zhen vd. 2016).

Anaerobik pargalanma prosesinin kinetik modellenmesi literatiirde ¢ok sayida
aragtirmaci tarafindan calisilmistir. Kullanilan kinetik modeller incelendiginde en ¢ok
Birinci Derece Kinetik model (Li vd. 2018; Zhang vd. 2014; Donoso-Bravo vd. 2010),
Cone modeli (Li vd. 2018; Zhen vd. 2016), Modifiye Gompertz modeli (Syaichurrozi
vd. 2013; Li vd. 2018; Zhang vd. 2014; Donoso-Bravo vd. 2010) ve Reaction Curve
modelinin (Li vd. 2018; Donoso-Bravo vd. 2010) kullanildig1 goriilmektedir.

Zhen vd. (2016), mikroalg ve yemek atiklarinin birlikte anaerobik
parcalanabilirligini farkli kinetik modeller kullanarak modellemistir. Cone modeli
birlikte anaerobik parcalanmanin etkisini en iyi yansitan model olarak belirlenmistir.
Zieminski ve Kowalska-Wentel (2015), seker pancar1 kokii silaji ve silempenin birlikte
anaerobik parcalanabilirli§inde Modifiye Gompertz modelinin, deneysel veri ile uyumlu
oldugunu belirtmektedir. Donoso-Bravo vd. (2010), konvansiyonel bir atiksu aritma
tesisinin son ¢oktiirme tankindan alinan ¢amura, termal ve ultrases 0n aritmanin etkisini
kinetik modeller kullanarak incelemistir. Calismada, Reaction Curve modelinin,
Modifiye Gompertz ve Lojistik modele gore daha iyi sonu¢ verdigi belirlenmistir.
Reaction Curve modeli ile iiretilebilecek metan miktarmin dogru bir sekilde tahmin
edilebilecegini belirtmektedir. Donoso-Bravo vd. (2010), Birinci Derece Kinetik
modelin ise maksimum biyogaz {iiretimi ile iliskili olan bozunmanin derecesinin
tespitinde kullanilabilecegini belirtmistir. Kinetik modellerin ham aritma ¢amuru ve 6n
aritma uygulanmig aritma c¢amurunun karsilastirilmasinda uygun bir ara¢ olarak
kullanilabilecegini  belirtmektedir. Li vd. (2018), yemek atigimin anaerobik
parcalanabilirligini, Birinci Derece Kinetik, Fitzhugh, Reaction Curve, Cone ve
Modifiye Gompertz olmak iizere 5 farkli kinetik model ile incelemistir. Caligmada,
Modifiye Gompertz modelinin gecikme fazi siiresinin tanimlanmasinda, Reaction Curve
modeline gore daha iyi sonug verdigi belirtilmektedir. Birinci Derece Kinetik model ise
organik madde azalmasin1 ve metan iiretim verimini en 1yl tamimlayan model olarak
bulunmustur.

2.6. Membran Biyoreaktorler

Gilintimiizde giderek artan su ihtiyact sonucunda su kaynaklarinin korunmasi ve
atiksularin geri kazanimi her gecen giin 6nem kazanmaktadir. Desarj standartlarinin
stkilagmas1 ve yasal diizenlemelerden dolayr mevcut teknolojilerin yetersiz kalmasi
membran proseslerin kullanimini gerekli kilmistir. Membran prosesler ile bir yandan su
geri kazanimi saglanirken, bir yandan da atiksu igerisindeki katma degerli maddelerin
geri kazanimi s6z konusu olmaktadir. Membran, gelisen polimer teknolojisi ve yapilan
arastirmalar ile daha ulasilabilir ve uygun maliyetli bir malzeme haline gelmis ve su ve
atiksu aritiminda kendine genis capta kullanim alani1 bulmustur. Membran ile biyolojik
aritma sistemleri kombine edilerek membran biyolojik reaktor (MBR, Membran
biyoreaktor) kavrami ortaya ¢ikmistir (Judd 2006).
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MBR’larn ilk ticari uygulamasi, 1960’larin sonunda gemi kaynakli atiksularin
aritimi ic¢in klasik aktif camur sistemi ile ultrafiltrasyon membrani birlestiren Dorr-
Oliver tarafindan yapilmigtir. 1990’larin sonundan giliniimiize MBR sistemleri ciddi
anlamda gelisim gostermislerdir. 2006 yili itibariyle, diinya genelinde 200’den fazla
iilkede degisik Ol¢eklerde MBR sistemleri uygulanmaktadir (Judd, 2006). MBR
sistemleri ile reaktdr igerisindeki biyokiitlenin tutulmasi saglandigindan ilave bir son
cOktiirme tankina ihtiya¢ duyulmamaktadir. MBR sistemlerin yayginlagsmasi sonucunda,
gelecekte son ¢oktiirme tanklarmin kullaniminin ortadan kalkacagi 6n goriilmektedir
(Yigit 2008).

2.6.1. Membran simiflandirilmasi

Su ve atiksu aritiminda, biiyiikk ¢ogunlukla basincin siiriicii kuvvet oldugu
membran sistemleri kullanilmaktadir. Membranlarda ayirma verimi gdzenek c¢apina
bagli olarak degismektedir. Membranlar goézenek caplarina gore biiylikten kiigiige
strastyla, mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz
(TO) olmak iizere 4 sinifa ayrilmaktadir.

Mikrofiltrasyon membranlari, 0,05-2 pm arasinda degisen gozenek gaplarina
sahiptir. Mikrofiltrasyon membranlari, atiksu igerisindeki partikiiller, viriisler ve
bakteriler basta olmak iizere belirtilen gozenek capindan biiylik tiim maddeleri
tutmaktadir. Mikrofiltrasyon membranlardaki ayirma mekanizmas: fizikseldir ve
elektriksel yiikk veya adsorpsiyondan bagimsiz olarak gozenek boyutuna gore ayirma
verimi belirlenmektedir (Dereli vd. 2018).

Ultrafiltrasyon membranlari, 1-100 nm arasinda degisen gozenek caplarina
sahiptir. Ultrafiltrasyon membranlari, makromolekiilleri, kolloidleri, askida kati
maddeleri, bakterileri, viriisleri ve molekiiler agirliklar1 1000 Da’dan biiyiik maddelerin
tutulmasini saglamaktadirlar. Ultrafiltrasyon prosesinde ayirma islemi 1-10 bar arasinda
degisen hidrostatik basing farki ile yapilabilmektedir. Ultrafiltrasyon membranlardaki
ayirma mekanizmasi, molekiiler ayirma ve difiizyondur. Ultrafiltrasyon membranlarin
seciciligi, tutulmak istenen maddenin boyut farkina ve mikrofiltrasyondan farkli olarak
bilesenlerin yiizey yiikiine, membran Ozelliklerine ve hidrodinamik sartlara baglidir
(Dereli vd. 2018).

Nanofiltrasyon membranlari, ultrafiltrasyon ve ters osmoz membranlar1 arasinda
bulunan bir membran tiiriidiir. Nanofiltrasyon membranlari, yaklasik olarak 1-10 nm
arasinda degisen gozenek caplara sahiptir. Nanofiltrasyon membranlari ile 200-1000
Da gibi diisiik molekiiler agirlikli maddelerin tutulmasi saglanmaktadir. Nanofiltrasyon
ile ¢ok degerlikli tuzlar giderilebilmektedir. Bu 6zelligi ile nanofiltrasyon membranlari
kismi  demineralizasyon prosesi olarak  kullanilmaktadirlar.  Ultrafiltrasyon
membranlarinin tutamadig ¢oziinmiis tuzlari, diisiik molekiil agirlikli organik maddeleri
ve organik boyayi tutabilmektedirler. Ters osmoz membranlar ile kiyaslandiginda
giderim verimleri dugiiktiir. Nanofiltrasyon membranlarda ayirma mekanizmasi,
gozenekli ve gbzeneksiz membran arayiiziinde hem eleme, hem de difilizyon seklindedir
(Dereli vd. 2018).

Ters osmoz prosesi, yogun aktif yiizeye sahip membranlar kullanilarak tuz ve
kiicik molekiiler agirlikli maddelerin ayriminda kullanilmaktadir. Ters osmoz
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membranlarda tasinim mekanizmasi, ¢oziinme/difiizyon olayidir. Yiiksek aktif ylizey
yogunlugundan dolayi, isletme basinglari, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon proseslerine
nazaran oldukca yliksektir. Ters osmoz membranlarda tuz konsantrasyonunun yiiksek
oldugu tarafta dogal osmoz basincindan daha yiiksek bir basing uygulanarak temiz
suyun daha az konsantre olan tarafa ge¢mesi saglanmaktadir. Bu sayede su igerisindeki
tuzlardan arindirilmaktadir. Polimerik ters osmoz membranlarda tutulmanin
gerceklestigi membran ylizeyi goézeneksizdir. Temiz suyun gecisi ¢ozelti/diflizyon
modeli ile agiklanmaktadir. Coziicli ve ¢ozeltilerin membran iist tabakasinda ¢oziindiigii
ve difiize oldugu ¢ozlinme/diflizyon esnasinda, membran polimeri ile siiziintii akimi
arasindaki molekiiler siirtiinmeyi asmak amaciyla yliksek basinglarin uygulanmasi
gerekmektedir (Hasar vd. 2018).

Gozenek caplarina ve maddelerin tutulma performansina gére membran
siniflandirmasi Sekil 2.6’da sunulmaktadir.

Metre Cinsinden Olgek
1010 10 108 107 10¢ 105
Dalton Cinsinden Yaklasik Molekiier Agirlik
20.000

200 500.000

TERS OSMOZ ULTRAFILTRASYON DERIN
FILTRASYON

(>1 mm)

NANOFILTRASYON

Artan Pompaj Enerjisi

Sekil 2.6. Ayrim performansina gére membran siniflandirmasi (Judd ve Jefferson 2003)
2.6.2. Membran malzemesi

Spesifik bir uygulamada membran malzemesinin sec¢imi, lizerinde arastirma
yapilmasi gereken en onemli konudur. Membran malzemesinin se¢imi membran ile
tutulan maddeler arasindaki etkilesimin dogasini ve biiylikliiglinii kontrol imkani
saglamaktadir (Saleh ve Gupta 2016).
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Membranlar, organik ve inorganik malzemelerden oldukg¢a genis bir yelpazede
tiretilmektedir. Cam, seramik, metal, alumina, zeolit ve karbon membranlar inorganik
membranlara Ornektir. Yiiksek sicaklik ve konsantre kimyasal iceren maddelerin
ayriminda seramik, aluminyum, cam ve giiclendirilmis karbondan imal edilmis
membranlarm kullanim1 dnerilmektedir. Inorganik membranlar, polimer membranlara
gore bircok avantaja sahiptir (Saleh ve Gupta 2016). Bu avantajlar su sekildedir;

Iyi gézenek boyut dagilimu,

Istya kars1 direncgli olmalari (Seramik membranlar 350 °C’ye dayanabilir),
Kimyasallara kars1 yiiksek direng,

Genis pH araliginda calisabilme,

Elektrokimyasal aktiviteler sonucu olusan erozyona dayanikli,

Sert temizleme kosullaria dayanikli,

Polimerik membranlardan daha zorlu kosullarda ¢alisabilme,

Ancak tiim bu avantajlarinin yaninda inorganik membranlarin {iretiminin zor ve
maliyetli olmasi inorganik membranlari kullanimini kisitlamaktadir.

Polimerik malzemeler membran yapiminda en yaygin kullanilan organik
malzemelerdir. Cok sayida polimer malzeme bulunmaktadir. Bu sayede, amaca yonelik
uygun polimer secimi yapilabilmektedir. polisiilfon (PS), polietersiilfon (PES),
poliakrilonitril (PAN), polivinilidin floriir (PVDF), polifenilsiilfon (PPSu), polietermid
(PEID), rejenere seliiloz, seliiloz asetat (CA) ve poliamid (PA) gibi polimer membranlar
kullanilmaktadir. Cizelge 2.9’da membran yapiminda kullanilan organik kimyasallar ve
kullanildig1 ayirma prosesleri sunulmaktadir (Saleh ve Gupta 2016).

Cizelge 2.9. Ayirma prosesleri i¢in membran yapiminda kullanilan organik kimyasallar

Ayirma Prosesi Kullamilan Malzemeler

Mikrofiltrasyon Polisiilfon (PS), polietersiilfon (PES),
poliakrilonitril (PAN), polivinilidin floriir
(PVDF), polifenilsiilfon (PPSu),
polietermid  (PEI), rejenere seliiloz,
selilloz asetat, poliamid, polikarbonat,
polipropilen, politetrafloroetilen, seliiloz
nitrat

Ultrafiltrasyon Polisiilfon (PS), polietersiilfon (PES),
poliakrilonitril (PAN), polivinilidin floriir
(PVDF), polifenilsiilfon (PPSu),
polietermid (PEI), rejenere seliiloz,
selilloz asetat, poliamid, polikarbonat,

polipropilen,
Nanofiltrasyon Poliamid
Ters Osmoz Seliiloz asetat

Polimerik membranlarin iiretimi ucuz ve kolaydir. Ayrica, amaca 6zgii olarak
kolaylikla ~ modifiye  edilebilmeleri  polimerik  membranlarin  kullanimim
yayginlastirmaktadir (Saleh ve Gupta 2016).
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2.6.3. Anaerobik membran biyoreaktorler (AnMBR)

Anaerobik mikroorganizmalarin diisiik biiylime hizlar1 nedeniyle diisiik
biyokiitle tireme verimleri, daha az miktarlarda atik camur iiretimi ile sonu¢lanmaktadir.
Bu, anaerobik biyoteknolojinin en 6nemli avantajlarindandir.

Ancak, anaerobik proseslerin bu Ozellikleri anaerobik reaktorlerde biyokiitle
konsantrasyonunun artirilmast hususunda Onemli bir handikapt da beraberinde
getirmektedir (Zentgyorgyi ve Ako 2010). Anaerobik atiksu aritiminin basarisi
biyokiitle ¢amur yasmin hidrolik bekletme siiresinden bagimsiz olmasiyla
saglanabilmektedir. Bu durum genellikle biyofilm ve graniil formasyonu ile
saglanmaktadir. Asirt tuzluluk ve yiiksek sicaklik veya sabit biyokiitle kalis siiresinin
saglanmasiin gerektigi, ancak biyofilm ya da graniil formasyonunun saglanamadigi
durumlarda istenilen ¢camur yasinin saglanmasi i¢in membranlarin kullanildig: fiziksel
ayirma prosesi kullanilabilmektedir (Zentgyorgyi ve Aké 2010).

Anaerobik membran biyoreaktér (AnMBR), elektron alicis1 olarak oksijenin
bulunmadig1 ve biyokiitle-sivi ayriminin bir membran kullanilarak saglandigi biyolojik
aritma prosesi olarak tanimlanabilmektedir. Anaerobik membran biyoreaktorler
genellikle {i¢ farkli konfiglirasyonda dizayn edilmektedir. Bu konfigiirasyonlar
membran modiiliiniin yerlesimine ve uygulanan kuvvet tipine gore degisiklik
gostermektedir. Membran biyoreaktdrler basing veya vakum altinda isletilmektedir.
Basing altinda isletilen sistemlerde membran reaktdr disinda bulunmaktadir. Bu
reaktorler harici tip membran biyoreaktdr olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.7(a)).
Vakum altinda igletilen membran biyoreaktdrlerde membran modiilii reaktor igerisinde
veya reaktor disinda harici olarak yerlestirilebilmektedir.

Her bir konfigiirasyonun avantajlar1 ve dezanavantajlar1 mevcuttur. Harici tip
konfigiirasyonda enerji ihtiyact fazlayken, membranlarin yikanmasi ve temizlenmesi
daha kolay olmaktadir. Batik membran biyoreaktorlerde geri devir hattina ihtiyag
duyulmamaktadir. Ancak membranlara miidahale etmek daha zordur. Harici batik
membran biyoreaktorlerde sisteme miidahale daha kolay olurken membrana biyogaz
vermek icin kurulacak hattin ihtiyaglar1 maliyeti artirmaktadir. Batik ve harici
membranlarin karsilastirilmasi Cizelge 2.10°da sunulmaktadir.

Cizelge 2.10. Batik ve harici AnMBR sistemlerin karsilastirilmasi (Yigit 2008)

Batik AnMBR Harici AnMBR
Diisiik pompaj maliyeti Yiiksek pompaj masrafi
Diisiik ak1 Yiiksek Aki (az alan gereksinimi)
Daha az temizleme ihtiyaci Daha sik temizleme ihtiyaci
Diisiik isletme maliyeti Yiiksek isletme maliyeti

Yiiksek ilk yatirrm maliyeti Diisiik ilk yatirim maliyeti
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AnMBR sistemler, partikiiler organik madde giderimi ve toplam katilar1 tutma
gibi imkanlar sunmaktadir. Ayrica, termofilik kosullarda, yiiksek organik madde
fraksiyonuna sahip askida kati madde igeren atiksularin anaerobik aritiminda daha
yiiksek reaksiyon hizlar1 ve dolayisiyla daha yiiksek organik yiikleme potansiyellerini
miimkiin kilmaktadir (Jeison vd. 2008).

Anaerobik membran biyoreaktor kullanimin diger avantajlart (Judd 2006):

* Reaktor hacmini koruyarak ¢camur konsantrasyonunda artis,

» Partikiiler katilar icermeyen kalitesi yiiksek ¢ikis suyu,

* Membranlarin kolloid maddeleri ve biiyiik molekiilleri tutmasina bagl olarak ¢ikis
suyu standartlarimi kargilamak daha kolaydir.

Membran biyoreaktorlerin dezavantajlar1 ise yiiksek ilk yatirnm maliyeti,
membranlarin tikanmasi ve yiiksek enerji maliyeti olarak siralanabilmektedir. (Lee vd.
2001). Ayrica, su ve atiksu aritma sistemlerinde, membran kirlenmesi sonucu,
membranlarin sik temizlenmesi ve degistirilmesi gerekmektedir (Judd 2006).

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlar1 giinlimiizde kullanilan en yaygin
membranlardir. Ultrafiltrasyon membranlari 0,002 ile 0,05 mikron arasinda bir gézenek
biiyiikliigiine sahip iken, mikrofiltrasyon membranlar genellikle gézenek boyutu > 0,05
mikron olan membranlardir. Ultrafiltrasyonda tutulan partikiillerin ¢apini belirlemek zor
oldugundan, tutulan maddeleri tamimlamak amaciyla molekiil agirligi kavrami
kullanilmaktadir. Bu amagla, maddelerin %90-95’inin tutuldugu molekiil agirligini
temsil eden kavram “molekiiler agirlik kesme oranit (MWCO)” olarak tanimlanmaktadir.
Her iki membran tiirii de partikiilleri tutmaktadir, ancak ultrafiltrasyonda daha kiiciik
makromolekiiller ve kolloidler de tutulmaktadir. Enerji kullanimini en aza indirmek ve
akiyr maksimuma ¢ikarabilmek i¢in gerekli ayirma prosesini saglayacak en biiyiik
gozenek capi tercih edilmelidir (Liao vd. 2006).

Inorganik membranlar, polimerik membranlara kiyasla daha yiiksek kimyasal ve
1s1 direncine sahiptirler. Piyasada cam, metal veya seramik membranlar bulunmaktadir.
Inorganik membranlarin daha uzun &miirlii olmalari, dzellikle atiksu karakterizasyonu
problemli olan endiistriyel atiksu aritma tesislerinde tercih edilebilmektedirler. Ancak,
inorganik membranlarin liretim maliyetinin yliksek olmasi ve kirilgan yapida olmalari
kullanim potansiyellerini kisitlamaktadir (Saleh ve Gupta, 2016).

Seramik membranlar geri yikama ile etkili bir sekilde temizlenebilmektedirler.
Ayrica, tikanmaya, korozyona, asinmaya ve yiiksek dayanima sahiptirler (Ersu ve Ong
2008). Ghyoot ve Verstracte (1997) yaptigi calismada ticari seramik MF
membranlarinin 200-250 LMH akiya ulastigini bulmustur. Bu deger polimerik UF
membranlari ile elde edilen akinin 10 katidir ve her iki membranla da anaerobik ¢amur
filtrasyonu ¢ikisinda benzer ¢ikis suyu kalitesi elde edildigi goriilmiistiir (Ghyoot ve
Verstraete 1997).

Sistem maliyetleri gdz oniline alindiginda, son yillarda bilimsel g¢evrelerde ve
ticari arastirmalarda polimerik membranlara daha fazla agirlik verilmektedir. En ¢ok
tercih edilen polimerik membran malzemeleri polivinilidin diflorid (PVDF) ve
polietersulfon (PES) malzemelerdir. Piyasadaki membranlarin %75°1 bu malzemelerden
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tiretilmistir (Santos ve Judd 2010). Polietilen (PE), polipropilen (PP) ve polisiilfon
(PSF) gibi polimerik malzemeler de bazi AnMBR uygulamalarinda kullanilmaktadir.

AnMBR sistemlerde MF ve UF membran modiillerinde ¢ogunlukla hollow fiber,
plaka veya tiibiiler modiil konfigilirasyonlar1 kullanilmaktadir. Literatiirde son yillarda
AnMBR sistemler ile yapilan c¢alismalar ve kullanilan membran malzemeleri ile
konfigiirasyonlar1 derlenerek Cizelge 2.11°de verilmistir. Yapilan ¢aligmalar
incelendiginde ¢alismalarda biiyiik Olgiide kentsel atiksu iizerine yogunlasildigi
goriilmektedir. Membran malzemesi olarak en ¢ok tercih edilen membran malzemesi
PVDF membranlardir. Az sayida calismada PE, PES ve seramik membran
kullanilmistir. Batik sistemlerde genellikle hollow fiber membran konfigiirasyonu
kullanilirken, harici sistemlerde tiibiiler modiil konfiglirasyonu tercih edilmistir.
Kullanilan membran gozenek caplarinin tamamma yakin1 0,04-0,4 pm araliginda
degisim gostermistir.

Seib vd. (2016a) tarafindan yapilan calismada kentsel atiksularin polimerik ve
seramik membranlar ile aritimi incelenmistir. Calisma sonucunda seramik membranin
tikanma derecesinin daha az oldugu, su hizindan daha az etkilendigi ve enerji
ihtiyacinin daha diisiik oldugu bulunmustur. Literatiirde anaerobik membranlarda

kullanilan membran tiirleri ve gbzenek c¢aplar1 Cizelge 2.11°de verilmektedir.

Cizelge 2.11. Anaerobik membran biyoreaktdrlerde kullanilan membran tiirleri ve

gozenek caplari

Atiksu Malzeme Membran Membran Batik Kaynak
Tipi Gozenek &

Boyutu Harici
Kentsel atiksu PVDF Hollow fiber 0,04 um Harici Dong vd. 2016
Diisiik kuvvetli Belirtilmemis Dikdortgen 40 pm Batik Livd. 2016
atiksu membran

modiilil

Kentsel atiksu PVDF Hollow fiber 0,05 pum Batik Robles vd. 2015
Evsel atiksu Hollow fiber Batik Gao vd. 2014
Diisiik kuvvetli PVDF & Seramik Capraz akish  MWCO -  Harici Seib vd. 2016
kentsel atiksu tiibiiler 100 kDa
Sentetik kentsel PE 0,1 ym Aslan vd. 2014
atiksu
Lignoseliilizik PVDF Hollow fiber 0,2 um Harici Trad vd. 2015
atik
PAS ve sukroz Belirtilmemis Plaka Batik Spagni vd. 2015
Nisasta atiksuyu PVDF Tiibiiler MWCO Harici Yuvd. 2016

200 kDa
Sentetik tekstil PES Plaka 0,45 pm Batik  Yurtsever vd. 2015
atiksuyu
Evsel atiksu PVDF Hollow fiber 0,04 pum Harici  Ruigémez vd. 2016

PVDF MWCO Batik Xie vd. 2010

70 kDa
Evsel atiksu PVDF Plaka 0,2 ym Harici Mei vd. 2016
Kenstsel atiksu PVDF/Seramik Tiibiiler 0,02-0,5 Harici M. D. Seib vd. 2016

pm

Kentsel atiksu Hollow fiber 0,085 um Ito ve Mensah 2016
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Cizelge 2.11’in devam

Atiksu Malzeme Membran Membran Batik Kaynak
Tipi Gozenek &
Boyutu Harici
Diisiik kuvvetli Hollow fiber 0,04 um Monsalvo vd. 2014
atiksu
Evsel atiksu PES Plaka 0,2 pm Batik Smith vd. 2015
Sarap iiretim Orelis, Harici Basset vd. 2016
atiksuyu Rayflow
Modiili
Tabakhane PVDF Plaka 0,4 pm Battk  Umaiyakunjaram ve
atiksuyu MWCO Shanmugam 2016
30 kDa
Evsel atiksu PVDF Hollow fiber 30 nm Harici Wei vd. 2014
Sentetik kentsel PE Plaka 0,4 um Batik (Fox ve Stuckey
atiksu 2015)
Mezbaha Hollowfiber 100 mm Batik (Jensen vd. 2015)
atiksuyu
Evsel atiksu Seramik Plaka 0,08-0,3 Batik (Yue vd. 2015)
pm
Seyreltik PVDF Tiip 0,03 um Harici (Dereli vd. 2014)
evaporasyon
SIV1S1
Hayvan PVDF Tiibiiler 0,03 um Harici (Wallace ve
atiksulari Safferman 2014)
Sentetik atiksu Hollow fiber (Ding vd. 2015)
Ring
Protein igeren Seramik Tiibiiler 0,2 um Harici  (Hemmelmann vd.
atiksu 2013)
Farmasotik PVDF Hollow fiber 0,04 pm Harici (Ng vd. 2015)
Melas Chlorinated PE Plaka 0,4 um Batik (De Vrieze vd.
2014)
Atik aktif camur Grafen oksit Hollow fiber Harici (Joshi vd. 2015)
On-hidroliz s1vist Chlorinated PE Plaka 0,4 um Batik (Kale & Singh,
2014)
S1zint1 suyu PE Plaka 0,4 um Batik (Trzcinski ve
Stuckey 2016)
Santrifiijlenmis Politetrafloroetilen - MF Harici (D. Lee vd. 2014)
AD ¢amuru
PVDF Tibiiler MWCO Harici (Xiao vd. 2015)
100 kDa
Melas bazli Seramik Tiibiiler 0,1 um Harici (Chaikasem vd.
sentetik atiksu 2014)
PE Plaka 0,45 pm Harici (D.-Y. Lee vd.
2014)
Kentsel atiksu ve Hollow fiber 0,05 pm Batik (Pretel vd. 2016)
Organik evsel
atik
Kentsel atiksu PES Tiibiiler 0,03 um Harici (Ozgun vd. 2015)

2.6.3.1. AnMBR’da aritma ve filtrasyon performansim etkileyen faktorler

AnMBR sistemlerin performansi, sicaklik, hidrolik bekletme siiresi, camur yas,

organik yiikleme hizi, aki, biyokiitle konsantrasyonu ve EPS ve SMP
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konsantrasyonundan etkilenmektedir. Bu parametrelerin 6nem ve etkileri asagida
Ozetlenmistir.

Sicakhk

AnMBR’ler; psikrofilik, mezofilik ve termofilik sicaklik kosullarinda
isletilebilmektedir. Sicakligin biyolojik reaksiyon hizlari {lizerindeki etkisi, biyolojik
aritma prosesinin genel verimi {lizerinde biiyiik 6neme sahiptir. Genellikle, sicakliktaki
azalma, mikroorganizma aktivitesini azaltmaktadir. Bu da, KOI giderim veriminde
azalmaya neden olmaktadir. Ayrica, sicakligin biyogaz ¢Ozilinlirligii, (in)organik
bilesenlerin ¢ozlniirliigii ve viskozite degisiminden dolay1 biyolojik katilarin ¢okelme
karakteristigi iizerinde biiylik etkisi bulunmaktadir (Liao vd. 2006).

Teorik olarak, sistemin yiiksek sicakliklarda isletilmesi, sicakligin ¢camur ve
stiziintiiniin reolojik davraniglar1 lizerindeki etkisinden dolayr membran filtrasyonuna
faydali olmalidir. Sicaklik, Newtonian sivilardaki viskoziteden kaynakli kesme
gerilmesi ve kesme hizi1 arasindaki iligkiyi etkilemektedir. Batik AnMBR’de elde edilen
akilarin kiiclik partikiillerin gelisimine bagl olarak degistigi goriilmiistiir. Bu kosullarda
sicaklik aki tizerinde az bir etki gostermistir. Bu dogrultuda, sicakligin ¢amurun
ozellikleri ve kompozisyonu {iizerindeki fizyolojik etkilerinin, membran filtrasyonuna
olan etkisi, sicakligin ¢camur ve siiziintlinlin reolojik davranislar lizerindeki etkisinden

daha 6nemlidir (Zentgyorgyi ve Ako 2010).

Yoo vd. (2014), seri bagli AnFBR ve AnFMBR’da, sicakligin evsel atiksu
arititmindaki etkisini arastirmistir. Calismada 25°C, 20°C, 15°C ve 10°C olmak iizere 4
farkl1 sicaklikta aritma performansini incelemistir. AnFBR ve AnFMBR’deki HRT
sirastyla 1 ve 1,3 saat olarak secilmistir. Calismada, besleme atiksu KOI
konsantrasyonu 235-300 mg/L araliginda degismistir. 25°C, 20°C, 15°C ve 10°C i¢in
AnFBR-AnFMBR i¢in KOI giderim verimleri sirasiyla %72+7-%91+4, 66+11-89+3,
63+17-91+5 ve 58+10-93+3 araliginda degismistir. Bu degerler incelendiginde,
sicakliktaki azalmaya paralel olarak AnFBR’1n giderim performansinin azaldig1 ancak
AnFMBR’1n performansinin genel olarak ¢ok degismedigi goriilmektedir. Membranin
filtrasyon performansi sicakliktan etkilenmemis ve stabil bir siiziintii kompozisyonu
saglamistir.

Martinez-Sosa vd. (2011), harici batik membran modiiliiniin kullanildig1 tam
karistmli AnMBR’da, kentsel atiksuyun mezofilik ve psikrofilik sicaklik kosullarinda
aritimini ve membran performansini arastirmistir. Calismada sicaklik 20°C ve 35°C
arasinda degismistir. Besleme atiksuyu KOI konsantrasyonu 630+82 mg/L’dir. Sicaklik
28°C’den 20°C’ diistiigiinde KOI giderim verimi %90’dan %82’ye azalmis, ancak bir
siire sonra tekrara %90’a ¢ikmistir. Membran filtrasyonu ise sicaklikla birlikte olumsuz
etkilenmistir. 35°C, 28°C ve 20°C i¢in membran tikanma hiz1 sirastyla 0,14 mbar/giin,
1,68 mbar/giin ve 2,61 mbar/giin belirlenmistir. Calismada sicaklik ile birlikte membran
ayirma performansi etkilenmemis ancak tikanma siireleri kisalmigtir.

Yiiksek sicaklik membran filtrasyonunu olumlu yonde etkilemektedir. Sicaklikla
birlikte viskozite azalmakta ve bu da ayni1 kayma gerilmesinde daha az enerji sarifyatina
neden olmaktadir. Diisiik siiziintli viskozitesi, membran permeabilitesini artirmakta ve
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transmembran basincini azaltmaktadir. Bu nedenle termofilik MBR’lar mezofilik
MBR’lara gore daha iyi filtrasyon performansina sahiptir (Zentgyorgyi ve Ako6 2010).

Sicakligin bir diger énemli etkisi ise atiksuyun fiziksel ve kimyasal yapisini
degistirebilmektedir. Ornegin; sicaklifin azalmas: ile reaktdrde iiretilen metanin atiksu
icerisindeki ¢dziiniirliigii artmaktadir. Uretilen metanin %38 ile %85’inin atiksu iginde
cozlinebildigi belirtilmektedir. Bu oranlarin biiyiikliigii dikkate alindiginda, atiksu
icerisindeki ¢oziinmiis metan ekonomik agidan biiyiik bir kayba neden olmaktadir.
Ayrica, atiksuyun dogaya desarj1 sonucunda, metanin sera gazi etkisi nedeniyle ¢evresel
etkisi bulunmaktadir. Bu durum 6zellikle, seyreltik atiksularin anaerobik olarak diisiik
sicakliklarda aritiminda 6nem tagimaktadir (Bandara vd. 2011; Yue vd. 2015).

Hidrolik bekletme siiresi (HRT) ve camur yasi (SRT)

Hidrolik bekletme siiresi (HRT) atiksu aritima tesisinin maliyetini dogrudan
etkileyen bir tasarim parametresidir. Artan HRT daha biiyiik reaktér hacmine neden
olmaktadir. Bu da, ilk yatirnm maliyetini 6nemli olgiide etkileyebilmektedir. Bu
nedenle, aritim1 yapilacak atiksu i¢in optimum hidrolik bekletme siiresinin belirlenmesi
onemlidir.

Ding vd. (2019), mezofilik ve atmosferik sicaklik kosullarinda farkli HRT lerin
aritma performansi ve mikrobiyal topluluk iizerindeki etkilerini aragtirmistir. AnMBR
sistemi 6 saat, 12 saat ve 24 saat olmak tlizere 3 farklt HRT’de isletilmistir. Besleme
atiksu KOI konsantrasyonu 570 mg/L ile 630 mg/L arasinda degismistir. Mezofilik
kosullarda 6 saat, 12 saat ve 24 saat HRT i¢in elde edilen mikrobiyal KOI giderim
oranlar sirasiyla %89,1, %86,1 ve %73,3’tiir. HRT arttik¢a, beklenenin aksine aritma
performansinin distiigii tespit edilmistir. HRT arttikga membran tikanma stireleri
uzamistir. 6 saat, 12 saat ve 24 saat HRT icin tikanma siireleri sirasiyla 30 giin, 52 giin
ve 107 giin tespit edilmistir. Azalan HRT ile reaktorde dlgiillen SMP ve EPS degerleri
artmistir. HRT ile degisim gosteren mikrobiyal toplulugun SMP ve EPS iiretiminde
etkili oldugu disiiniilmektedir. EPS ve SMP’nin membran tikanmasinda etkili oldugu
belirtilmektedir.

AnMBR’larda biyokiitle reaktdr igerisinde tutularak HRT ve SRT birbirinden
bagimsiz hale gelmektedir. Anaerobik mikroorganizmalar diisiik biiylime hizlarina sahip
oldugundan, AnMBR’lar aerobik sistemlere gore daha yiiksek SRT’lerde
isletilmektedirler. Ortam sicakliginda isletilen bir AnMBR i¢in gerekli SRT, mezofilik
kosullarin yaklasik iki katidir. AnMBR’larda SRT nin bagimsiz olmasi, 6zellikle diisiik
sicakliklarda kentsel atiksularin arittmini miimkiin kilmaktadir.

Dereli vd. (2014), harici membran iceren tam karisimli anaerobik reaktdrde
(TKR) yiiksek yag igeren misir silajimin, farkli SRT’lerde biyolojik performansini
incelemistir. Calismada 20 giin, 30 giin ve 50 giin olmak tizere 3 farkli SRT nin etkisi
incelenmistir. Yiiksek SRT’lerin daha iyi biyolojik bozunma verimi sagladigi tespit
edilmistir. Ancak 50 SRT’de uzun zincirli yag asitlerinin birikiminden kaynaklandig:
diisiintilen bir inhibisyon gerceklesmistir.

Annop vd. (2014), iki kademeli battk AnMBR’da palm yag iiretim atiklarinin
aritimini  aragtirmistir.  Calismada camur yasinin  membran tikanmasma etkisi
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incelenmistir. Artan SRT’nin yiiksek biyokiitle konsantrasyonuna ve kek tabakasinda
diisiik coziiniir ve kolloid fraksiyonu birikimine neden oldugu belirtilmektedir.
Calismada tikanmanin dogrudan biyokiitle konsantrasyonu ile baglantili kek tabakasinin
olusumundan kaynakli oldugu tespit edilmistir. Artan SRT nin batitk AnMBR’lardaki
membran tikanmasi iizerinde negatif etkisi oldugu belirtilmistir.

Organik yiikleme hiz1 (OLR)

AnMBR sistemleri biyokiitlenin reaktor icerisinde tutulmasinmi sagladigindan,
AnMBR’lar yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarinda isletilebilmektedirler. Yiiksek
biyokiitle konsantrasyonu AnMBR’lar1 ani ve yiiksek organik yliklemelere karsi daha
direngli yapmaktadir.

Literatiirde 0,3 kgKOI/m?/giin ile 12,5 kgKOl/m?/giin araliginda degisen organik
yiikleme hizlarinda yapilmis caligmalar bulunmaktadir. Artan organik yiikleme hizi
konvansiyonel anaerobik sistemlerde c¢ikis suyu kalitesini etkilerken, AnMBR’larin
daha stabil bir ¢ikis suyu kalitesine sahip oldugu belirtilmektedir. AnMBR’larda artan
OLR ile biyogaz veriminin de lineer olarak arttig1 tespit edilmistir (Ozgun 2015).

Wei vd. (2014), harici membran modiiliiniin kullanildigit TKR’de sentetik
kentsel atiksu aritiminda organik yiikleme hizinin etkisini arastirmistir. Calismada 0,03
um PVDF membran kullanilmistir. Calismada 6 ve 12 saat olmak iizere iki farkl
HRT’de 0,8 kg KOI/m?.giin ile 10 kg KOI/m?.giin arasinda degisen organik yiikleme
hizlarinin etkisi incelenmistir. Wei vd. (2014), 6 kg KOI/m?.giin OLR ’nin siirdiiriilebilir
oldugunu tespit etmistir. 6 kg KOI/m?.giin OLR de, 0,015-0,026 gUKM/gKOI gibi ¢ok
diisiik biyokiitle biiyiimesi elde edilmistir. Ayrica, 300 mLCH4/gKOI’nin iizerinde
(Teorik metan verimi 382 mLCH4/gKOI) metan verimi elde edilmistir. Siirdiiriilebilir
OLR degerinde, 500 mg/L KOI konsantrasyonuna sahip besleme atiksuyunun
arittminda 1,57 kWh/m? atiksu enerji kazamimi elde edilmistir.

Ak

Isletme akisinin segimi, AnMBR’larda tikanma kontroliinde biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Sistemin kritik aki degerinin altinda isletilmesi membran tikanmasinin
onlenmesinde kullanilan stratejilerden biridir. Kritik aki degeri, membran malzemesine,
konfigiirasyonuna ve isletme sicakligina bagl olarak degismektedir (Meng vd. 2009).
Siirdiiriilebilir ak1 degerinin tespiti AnMBR sistemlerin isletme maliyetini biiyiik oranda
diistirebilmektedir.

Mei vd. (2018), pilot 6l¢ekli harici battk membran modiiliiniin kullanildigt
TKR’de mezofilik kosullarda kentsel atiksu aritimini incelemistir. Sistem, 2,2 saat
HRT, 4,7-20,1 g/L biyokiitle konsantrasyonunda isletilmistir. Sistemde 0,2 pm gdzenek
capina sahip hollow fiber membran kullanilmistir. Sistem 5 dakika filtrasyon, 30 saniye
dinlenme ve 30 saniye geri yikama dongiisiinde isletilmistir. Geri yikama akis1 12 LMH
olarak belirlenmistir. Calismada, 20 mbar ile 200 mbar TMP degerleri ile 6 LMH
degerinde stabil aki saglanmistir.
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Hiicre dis1 polimerik madde (EPS) ve c¢oziinmiis mikrobiyal iiriinler (SMP)
konsantrasyonu

EPS’in bagli veya ¢6zlinmiis formu, membran biyoreaktorlerdeki tikanmanin en
onemli sebebi olarak goriilmektedir. Bagli EPS proteinler, hiicre yiizeyinde veya disinda
bulunan, polisakkaritler, niikleik asitler, lipitler, hiimik asitler vb. maddelerden
olusmaktadir. Cozlinmiis EPS ve SMP aymi anlama gelmektedir. SMP susbstrat
metabolizmasi veya hiicre 6liimii sonucunda ¢ozelti igerisine salinan organik bilesikler
olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle SMP substrat kullanim1 kaynakli ve biyokiitle
kaynakli tiriinler olarak ikiye ayrilmaktadir (Meng vd. 2009).

MBR'lerin ¢ogu sabit aki modunda calistirilmaktadir. Bu isletme seklinde TMP
artisinda 3 farkh faz goriilmektedir. 1. fazda keskin bir TMP artis1, 2. fazda uzun siireye
yayilmig bir TMP artis1 ve 3. fazda yine hizli bir TMP artis1 goriilmektedir. SMP’ler,
gozenekleri tikama, jel tabakasi ve kek tabakasi olusumu, kirletici tabakasindaki ve
osmotik basing etkisindeki degisiklikler gibi bir¢ok farkli mekanizma ile MBR'lardaki
bu TMP artis profilini ve membran kirlenmesini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Sekil
2.8’de bu mekanizmalardan bazilar1 sunulmaktadir (Lin vd. 2014).

I Na
£ |t
Suyun =

kimyasal !
potansiyeli

Kek tabakasi
@ Gamur flogu Q Hicre @ Kolloid W Cdzlnen madde

Sekil 2.8. Bazi membran tikanma mekanizmalarinin sematik gosterimi, (a) porlarin
tikanmasi, (b) jel tabakasi olusumu, (c¢) kek tabakasi olusumu, (d) ozmotik basincin
etkisi (Lin vd. 2014)

Aslan vd. (2014), fakli membran modiilleri ile battk AnMBR’da gaz styirmanin
membran tikanmasina etkisini arastirmistir. Calismada, yari kritik aki kosullarinda,
SMP ve EPS gibi makromolekiillerin membran yiizeyinde birikiminin filtrasyon
direncinde siddetli artisa neden oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 2.12°de tikanmada etkili ¢esitli faktorler ile membran tikanmasi
arasindaki iliski sunulmaktadir. Cizelge 2.12 incelendiginde SMP ve EPS’in membran
tikanmasi ile iligkilendirildigi ¢ok sayida ¢alisma oldugu goriilmektedir. Ayrica gamur
yapisi tikanmada dnemli rol oynamaktadir. isletme kosullar1 ise dogrudan veya dolayl
olarak membran tikanmasina katki saglamaktadir.
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Cizelge 2.12. Tikanmada etkili ¢esitli faktorler ile membran tikanmasi arasindaki iliski

(Meng vd. 2009)

Camur Membran tikanmasi iizerindeki etkileri Kaynak
Ozellikleri
Camur
Ozellikleri
MLSS - MLSS1/ normalize gecirgenlik | Trussell vd. 2007
- MLSS1/ tikanma potansiyelit Psoch ve Schiewer
2006
- MLSS1/ kek direncif, spesifik kek direnci| Chang ve Kim
2005
Viskozite - Viskozite1/ membran gegirgenligi] Li vd. 2007

- MLSS/Viskozite1/ membran gegirgenligi |
- Viskozite 1/ membran direncif
F/M - F/M1/ tikanma hiz11
- MLSS (2-3 g/L): F/M1/ tersinir olmayan tikanma?
MLSS (8-12 g/L): F/M1/ tersinir ttkanma?
- F/M1/ kirletici igerisinde bulunan protein?
EPS - Polisakkarit 1/ tikanma hiz1 1
- Bagli EPS, spesifik kek direncine etki etmektedir
- Polisakkarit{/ ttkanma hizi{
- Bagli EPS1/ membran direncif
- Gevsek bagli EPS, tiim camurun filtreleme direncinin ¢oguna
katkida bulunmaktadir.
SMP - SMP, MLSS’den daha 6nemlidir.
- Koloidal TOK siiziintii akist ile baglantilidir
- Filtrasyon direnci SMP ile belirlenmektedir
- Muhtemel tikanma sebebi SMP olabilir
- Polisakkaritler tikanmanin olas1 gostergeleridir
- SMP |/ tikanma indeksi |
- Tikanma hizi1 SMP ile iligkilidir
Isletme kosullar

SRT - SRT 100 giinden 20 giine diigmiistiir / TMP?
- SRT 30 giinden 10 diismiistii / ttkanma?
- SRT1/ SMP konsantrasyonunun tikanma potansiyelit
- SRT 5 giinden 3 giine diigmiistiir / fouling?
HRT - HRT|/ membran tikanmasi?
- HRT|/ membran tikanmas1 1
- HRT|/ membran tikanmas1 1
Aki - Kritik akinin alt1, giderilemeyen kirlenmeyi azaltir
- Kritik akinin alt1, giderilemeyen kirlenmeyi azaltir

Trussell vd. 2007
Chae vd. 2006
Trussell vd. 2006
Watanabe vd. 2006

Kimura vd. 2005
Drews vd. 2006
Cho vd. 2005
Lesjean vd. 2005
Chae vd. 2006
Ramesh vd. 2007

Zhang vd. 2006
Fan vd. 2006
Jeong vd. 2007
Spérandio vd. 2005

Jang vd. 2006
Trussell vd. 2006

Ahmed vd. 2007
Zhang vd. 2006
Liang vd. 2007
Ng vd. 2006
Meng vd. 2007
Chae vd. 2006
Cho vd. 2005
Lebegue vd. 2008
Guo vd. 2007

2.6.3.2. Anaerobik membran biyoreaktorler ile evsel atiksu aritimi konusunda

literatiirde mevcut calismalar

Mevcut aerobik evsel atiksu aritma tesisleri, yogun enerji tiikette ve bertarafi
zorunlu olan biiyiilk miktarlarda atik ¢amur iiretmektedir. Ayrica, atiksu igerisindeki
potansiyel kaynaklarin kullanimi da miimkiin olmamaktadir. Amerika Birlesik
Devletleri’'nde kentsel atiksu aritma tesislerinin enerji ihtiyacinin, toplam enerji
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kullanimindaki pay1 yaklasik olarak %3’tiir (Smith vd. 2012). Diinya genelinde su
kaynaklarmin azalmasi, mevcut su yonetim planlarinin ve teknolojilerinin yeniden
gozden gecirilmesini gerektirmektedir. Enerji ve su Tlzerindeki baski, alternatif
teknolojilerin uygulanmasini da beraberinde getirmektedir. Bu noktada, evsel
atiksularin goreceli diisiik organik icerigine ragmen, ¢ok biiylik miktarlarda tiretilmesi,
evsel atiksularin anaerobik parcalanma prosesi ile degerlendirilmesini 6n plana
cikarmaktadir. Ancak, evsel atiksularin diisiik organik yiike sahip olmasi ve anaerobik
mikroorganizmalarin diisiik biiylime hizlar1 nedeniyle anaerobik proseslerde istenilen
biyokiitle konsantrasyonlar1 saglanamamaktadir. AnMBR sistemleri biyokiitlenin
reaktor igerisinde tutulmasini saglayarak yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarinda
caligmayr miimkiin kilmaktadir. Bu amagla, son yillarda evsel atiksularin AnMBR’lar
ile aritim1 ve enerji kazanimi iizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. AnMBR ile evsel
attksu antiminda yiiksek organik giderim verimleri elde edilebilmektedir. Ancak,
niitrient giderimi ¢ok kisitl olmaktadir. Bu nedenle, ¢ikis suyunda niitrient giderimi i¢in
ilave bir prosese ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu duruma bir alternatif ise, AnMBR
siizlintlislinlin sulama suyu olarak kullanimidir. AnMBR  siiziintiisii, icerisindeki
niitrientlerden  dolay1, bitkilerin niitrient ihtiyacinin karsilanmasinda kullanim
potansiyeline sahiptir.

Pefia vd. (2019), AnMBR ile ortam sicakliginda evsel atiksu aritimin
incelemistir. Pefia vd. (2019), elde edilen siiziintii suyu kalitesinin Ispanya’nin tarimda
sulama suyu kullanim kriterlerini karsiladigini belirtmektedir. AnMBR’larda kullanilan
gozenek caplarinin mikroorganizmalar1 tutacak boyutta olmasindan dolayi, siiziintii
suyunun, sulama suyu olarak kullamiminda ilave bir proses gerekmeyebilecegini
belirtmistir.

AnMBR siizlintii suyunun, sulama suyu olarak kullaniminda dikkat edilmesi
gereken bir diger unsur ise agir metal konsantrasyonlaridir. Kanalizasyon sistemine
endiistriyel kaynakli bir desarj olmast durumunda, desarj kriterleri sulama suyu
standartlarin1 saglayamayabilmektedir. Pena vd. (2019), endiistriyel desarj olmadigi
durumda evsel atiksuyun kompozisyonundaki agir metal konsantrasyonlarmin desarj
standartlarinin ¢ok altinda oldugunu belirtmektedir.

AnMBR ile evsel atiksu aritimindaki en biiyiik engel ise membran tikanmasidir.
Diisiik organik yiik ve evsel atiksularin yiiksek hidrolik bekleme siirelerinde aritimi, cok
biiyiik tanklara ihtiya¢ duyacagindan, yatirnm maliyetini artirabilmektedir. Boyle bir
durumda evsel atiksudan elde edilecek enerji, tesisin yatirim ve isletme maliyetlerini
istenilen dl¢ilide karsilayamayabilmektedir.

Literatiirde son 10 yilda AnMBR ile evsel atiksu aritimi hakkinda yapilan
caligmalara ait aritma ve membran filtrasyon performansi verileri Cizelge 2.13 ve
Cizelge 2.14’de sunulmaktadir.
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Cizelge 2.13. Evsel atiksu aritiminda kullanilan AnMBR'larin aritma performanslari (Dereli vd. 2018 giincellenmistir)

KOi

Reaktor — Atksu = gk GTBKOL - Gigerim  HRT OLR SRT AKM etan o vnak
Tipi Kaynag1 Kons. o Uretimi
verimi
O (mg/L) (%) (saat) (kgKOi/m?.giin) (giin) (g/L) gl(}lgcdf:,/ng)
FFMBR Sentetik 30+1 120,2+9,8 90 7,5 - - - 265 H. Liu vd.
Atiksu mgTOK/L 2020
TKR Sentetik 25-35 570-630 75-92 6-12-24 - - - - Ding vd.
atiksu 2019
TKR Sentetik 35 350-500 - 7 - - 10 - Liu vd.
Atiksu 2019
UASB Kentsel 10-28 17294914 >90 8-10 1-5 - - 90-140 Pefia vd.
Atiksu 2019
Kademeli Sentetik 25 261+3 93 1,3-2,1 2,87-4,56 - - 3,26 mol Aslam vd.
FMBR atiksu CHa/m> 150 2018
TKR Kentsel 35 223+111 87 2,2 3 - 4,7-20,1 120 Mei vd.
Atiksu 2018
Stinger Sentetik 20 330-370 93,7+1,7 12 - - 22,34+0,41 156.3+5.8 Chen vd.
Destekli Atiksu 2017
UAGB
FMBR Kentsel 23+1 809 - 3 - Sonsuz - - Wu vd.
Atiksu 2017
Havasiz Sentetik ve 10; 25 480+50 >90 42:5,6; - - - - Seib vd.
Filtre- Gergek 9,8 2016
Havasiz FB
Reaktor
Harici
TKR/ Gergek 2341 - - 8,5 - 40, 70, 100 11,3-21,3 - Dong vd.
Harici 2016
TKR Evsel Atiksu 25-35 417 +61 87 7,1-8;4,8- 0,43-0,9 60 - 244-366 Mei vd.
5,8 kg/kgUKM.giin 2016
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Cizelge 2.13’iin devami

KOi

Reaktor — Atksu = gk GTBKOL - Gigerim  HRT OLR SRT AKM etan o vnak
Tipi Kaynag1 Kons. . Uretimi
verimi
O (mg/L) (%) (saat) (kgKOi/m3.giin) (giin) (g/L) ggigﬁ:;ig)
UASB Sentetik 25 530+30 92 6 2 - - - Ozgun vd.
Reaktor/ 2015
Harici
UASB Gergek 18 9784210 90 12,8 - 14,2 1,6-2 - - - Gouveia vd.
Reaktor/ 2015
Batik
TKR Evsel Atiksu 25-30 3304+ 88 7,5 - 60 12,8 300£10 Yue vd.
89.8 2015
TKR/ Sentetik 3541 400£10 98 0,96-12 0,8-10 1000 49-13,3 0,129- Wei vd.
Harici gUAKM/L 0,396 2014
Kademeli Kentsel 10-25 235-300 >86 2,3 1,2-2,3 - - - Yoo vd.
FMBR Atiksu 2014
Kademeli Kentsel 8-30 198-285 9343 4,6-6,8 - 36 - - Shin vd.
FMBR Atiksu 2014
TKR/ Batik Gergek 25-30 426,8+ 59,4 84-86 10 1,02+ 0,14 30; 60; 90 8,03- 0,19- 0,50 Huang vd.
13,579 LCH./giin 2013
TKR/ Batik Sentetik ve 15+0,1 440 9245, 16-24 0,44- 0,66; 0,17- 300 - - Smith vd.
Gergek 69+10 0,393 2012
TKR/ Batik Gergek 33,21 410; - 44348 0,71; 0,64 76+10, - - Giménez
720 74+16 vd. 2012
UASB Sentetik 21-24 452434, 96,3- 98,7 8 1,2 - - - Ceron-
Reaktor/ 8 Vivas vd.
Batik 2012
UASB Sentetik 27-30 500£10 85; 96¢ 2;12 6;1 - 1,6; 10,1 - Liu vd.
Reaktor/ 2012

Batik
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Cizelge 2.13’iin devami

KOi

Reaktor —— Atksu g U KOL - Gigerim — mRT OLR SRT AKM Metan e vnak
Tipi Kaynag1 Kons. - . Uretimi
verimi
©C) (mg/L) (%) (saat) (kgKOI/m®.giin) (giin) (g/L) gn(;i CdH:/g)
giderilen
TKR/ Batik Sentetik - 425 83 12 - ood 4,6 - Achilli vd.
2011
TKR/ Sentetik 15; 25 500 >85; 12 1 - - - Ho ve
Harici >95 Sung, 2010
UASB Sentetik 30 500 96 24 5,1 50 - - Gao vd.
Reaktor/ 2010
Harici
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Cizelge 2.14. Evsel atiksu aritiminda kullanilan AnMBR'larin filtrasyon performanslar1 (Dereli vd. 2018 gilincellenmistir)

R o Membran . Transmembran  Capraz Akis Gaz
Reaktor Tipi Konfigiirasyon Tipi Malzeme Gozenek Capi Ak basmer (TMP) Hiz Slif_lllrzl:la Kaynak
(pm) (LMH) mbar (m/sn) (L/dKk)
FFMBR Harici Batik Hollow PVDF 0,02 20 50-100 - 0,01-0,1 H. Liu vd.
Fiber m®/(m?.saat) 2020
TKR Batik Hollow PVDF 0,2 - 0-300 - - Ding vd.
Fiber 2019
TKR Harici Batik Diiz PVDF-Seramik 0,1-0,1 25 0-500 - 27 Liu vd.
Tabaka- m?/(m?.saat) 2019
Tiibiiler
UASB Harici Batik Hollow - 0,045 10-19 100-750 - 36-94 Pefia vd.
Fiber m®/(m?.saat) 2019
Kademeli Harici Batik Tubiiler Seramik 0,5 17-27 100-400 - - Aslam vd.
AFMBR 2018
TKR Harici Batik Hollow - 0,2 6 20-200 - 28 Mei vd.
Fiber 2018
Stinger Batik Hollow PVDF 0,22 53 0-300 mbar - - Chen vd.
Destekli Fiber 2017
UAGB
AFMBR Batik Hollow PVDF 0,1 5-10-20- 0-200 - - Wu vd.
Fiber 30 2017
Havasiz Harici Tiibiiler PVDF, Seramik 0,018; 0,05 5,9;6,3; 90+40; 220+80 0,018-0,024 - Seib vd.
Filtre- 7,4 2016
Havasiz FBR
TKR Harici - PVDF 0,04 17 15-300 - 13,1 Dong vd.
2016
TKR Harici Batik Diiz Seramik 0,08 6-6,7;8,8- - - 0,2-0,6 Mei vd.
Tabaka 10,5 m?/(m?.saat) 2016
UASB Harici Hollow PES 0,03 12,03 85 1 - Ozgun vd.
Reaktor Fiber 2015
UASB Batik Hollow - 0,045 10-14 400-550 - 9-16 m/saat  Gouveia vd.
Reaktor Fiber 2015
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Cizelge 2.14’iin devami
R . Membran b Transmembran  Capraz Akis Gaz
Reaktor Tipi Konfigiirasyon Tipi Malzeme Gozenek Cap1 Ak basmer (TMP) Hiz Slif_lllrzl:la Kaynak
(nm) (LMH) mbar (m/sn) (L/dKk)
TKR Batik Diiz Seramik 0,2 6 0-300 mbar - - Yue vd.
Tabaka 2015
TKR Harici Hollow PVDF 0,03 6-12 <100 0,1-0,3 - Wei vd.
Fiber 2014
Kademeli Harici Batik Tubtler PVDF 0,1 9 95-300 - - Yoo vd.
AFMBR 2014
Kademeli Harici Batik Hollow PVDF 0,03 4,1-7,5 100-500 - - Shin vd.
FMBR Fiber 2014
TKR Batik Diiz PES 0,2 >7 100-800 - 4,67 Huang vd.
Tabaka 2013
TKR Batik Diiz Polieter siilfon 0,45 - 0-300 - - Smith vd.
Tabaka (PES) 2012
TKR Batik Hollow - 0,05 - - - - Giménez
Fiber vd. 2012
UASB Batik Tubtler PVDF 100 kDa 4,2+0,2; <400 - - Cerodn-
Reaktor 5,2+0,4 Vivas vd.
2012
UASB Batik Hollow PVDF 0,1 5 <350 - - Liu vd.
Reaktor Fiber 2012
TKR Batik Diiz Poliolefin 0,4 10,5 - - 8 Achilli vd.
Tabaka 2011
TKR Harici Tiibiiler Politetrafloroetilen 1 5 69-552 - - Ho ve Sung,
(PTFE) 2010
UASB Harici Diiz Poli (eter-blok- 100-30 kDa 8-12 - - - Gao vd.
Reaktor Tabaka amid) ile 2010
Kaplanmis
Polivinilidin

Floriir (PVDF)




KAYNAK TARAMASI F. YILMAZ

Shin vd. (2014), seri bagli AFBR ile AFMBR ile iliman iklimde evsel atiksu
arttimim arastirmustir. Calisma kapsaminda, 1 m® hacimli AFBR ve 0,77 m® hacimli
AFMBR’den olusan pilot 6lgekli tesis isletilmistir. AFBR reaktorii, reaktér hacminin
%25’ini kaplayan efektif boyutu 0,8-1 mm olan graniiler aktif karbon (GAC) ile
doldurulmustur. AFMBR’da her biri 1,85 m uzunluktaki 0,03 pm goézenek ¢apli hollow
fiber PVDF membranlar iceren 5 modiil kullanilmistir. Toplam membran alani 39,5
m?’dir. AFMBR igerisine toplam hacminin %60’1n1 kaplayacak sekilde 264 kg GAC
eklenmistir. Yukar1 akis hizi graniiler aktif karbonun %100 oraninda genislemesini
saglayacak sekilde, 75 m/saat olarak ayarlanmistir. Reaktoriin ilk kurulum agamasinda
25 giin siiresince, HRT 11,1 saat olarak belirlenmis, bu asamada KOI ve ¢KOI giderim
verimleri sirastyla %21 ve %47 olarak tespit edilmistir. ilk asamada besleme atiksuyu
KOI degeri 207 mg/L 6Sl¢iilmiistiir. Ardindan HRT 4,8 saate diisiiriilmiis ve 60 giin
siiresince bu degerde isletilmistir. Bu asamada ortalama tKOI degeri 424 mg/l, KOI ve
¢KOI giderim verimleri sirasiyla %47 ve %62 olarak belirlenmistir. Calismanin geri
kalaninda HRT 2 saate diisiiriilmiistiir. Membran akis1 bir pompa yardimiyla kontrol
edilmis ve 6,1-7,5 LMH degerine ayarlanmistir. Calismanin 95. giiniinden sonra aki 7,5
LMH, HRT 2,6 saate ayarlanmistir. Zaman igerisinde TMP degerinde bir artis
gozlenmistir. TMP degerinin asir1 artmasini engellemek i¢in 107. giinden sonra stirekli
filtrasyon yerine, 30 dakika filtrasyon, 5 dk dinlenme olacak sekilde sistem isletilmistir.
Bunun neticesinde, net membran akis1 7,5 LMH’den 6,2 LMH’e azalmistir. HRT 3,1
saat olmustur. Ardindan yaz siiresince aki 6,7 LMH, net aki 5,6 LMH’e diisiiriilmiistiir.
HRT 3,5 saat olmustur. Ikinci giiz dénemi siiresince, artan TMP nedeniyle membran
akis1 6,1 LMH, net aki 5,1 LMH’e diistiriilmiistiir. Kis doneminde ise net aki 4,1
LMH’e kadar diismiistiir. Kig doneminde membran tikanmasini azaltmak i¢in filtrasyon
dongiisii 30 dakika filtrasyon, 10 dakika dinlenme olacak sekilde degistirilmistir. HRT
3,8-4,8 arasinda degismistir. Isletme siiresince, degisen hava sicakligina bagh olarak
isletme kosullar1 ve elde edilen giderim verimleri degiskenlik gdstermistir. Ilk giiz
donemi siiresince sicaklik mevsimsel olarak 8°C ile 30°C arasinda degismistir. AFMBR
siiziintiisiinde elde edilen tKOI giderim verimi kis mevsiminde %81+9 iken artan
sicaklikla birlikte %94+3" yiikselmistir. ikinci giiz doneminde ise aklime olan sistemin
performansi incelenmistir. 2. giiz doneminde sicaklik 9°C ile 25°C arasinda degigmistir.
2. giiz doneminde kis ayinda elde edilen tKOI giderim verimi 1. giiz dénemine gore
yaklasik %9 artarak %9042 olarak belirlenmistir. 2. gliz doneminde sonbahar ve kis
mevsimlerinde elde edilen tKOI giderimleri %90’ min iizerindedir. TMP degeri isletme
siiresince artarak 455. giinde 500 mbar’a ulasmistir. Ik 65 giin siiresince TMP 100 mbar
seviyesinde kalmis, ancak hava sicakligimin azalmasi ile 270 mbara yilikselmistir. Bu
asamada filtrasyon dongiisiine 5 dk dinlenme eklenmistir. Bunun sonucunda TMP 240
mbar’maltina diismiis fakat zaman i¢in 300 mbar seviyesine yiikselmistir. 367. giiniin
ardindan dinlenme periyodunun etkisini gozlemleyebilmek icin siirekli filtrasyona
gecilmistir. Dinleme periyodu olmadan TMP hizli bir sekilde 560 mbar seviyesine
yiikselmistir. Dinlenme periyodunun eklenmesi ile TMP 485. giine kadar 400 mbar
seviyelerinde kalmistir. Isletme siiresince herhangi bir membran temizligi
yapilmamistir. Her bir ceyrekte temizlik yapilmasinin tikanma kontroliinde faydal
olabilecegi belirtilmistir. Isletme siiresince AFMBR’da GAC’1n akiskanlasmasi i¢in
harcanan enerji AFBR’ye kiyasla 10 kat daha fazladir. Enerji tiiketiminin azaltilmasi
icin AFMBR dizayninin degistirilmesi 6nerilmektedir. Calismada elde edilen metandan
elde edilen enerji miktar1 0,14kWsaat/m® atiksu olarak hesaplanmustir. Bu deger,
kullanilan pilot tesisin enerji ihtiyacinin biiyiik kismimi karsilamaktadir. Yapilacak
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modifikasyonlar ile enerji pozitif bir sistem tasariminin  miimkiin oldugu
belirtilmektedir.

Chen vd. (2017), farkli reaktér konfiglirasyonlarinin, graniiler AnMBR ile
kentsel atiksu aritimina olan etkisini arastirmistir. Calisma kapsaminda 4 L aktif calisma
hacmine sahip es hacimli iki adet AnMBR sistemi isletilmistir. Isletme sicaklif
20+0,5°C olarak ayarlanmistir. Reaktorlerden biri batik, digeri ise harici batitk membran
konfigiirasyonunda isletilmistir. Calismada 0,22 um go6zenek capina sahip toplam
membran alan1 0,06 m? olan hollow fiber membranlar kullamlmistir. Her iki sistemde 7
LMH aki degerinde, 12 saat hidrolik bekletme siiresi ve 0,7 m/saat yukar1 akis hizinda
isletilmistir. Calismada tikanma, TMP degerinin takibi ile belirlenmistir. 300 mbar TMP
degerinde sistemin caligmasi durdurulmustur. AnMBR sistemleri sentetik evsel atiksu
ile beslenmistir. Besleme atiksuyu KOI konsantrasyonu 320 mg/L ile 360 mg/L
araliginda degismistir. Her iki AnMBR’da da %92 KOI giderimi saglanmistir. Niitrient
giderimi ise kisith kalmistir. Camur Ozelliklerinin degisimi incelendiginde her iki
reaktorde de ¢amur ¢okelme oOzelliginin kotiilestigi tespit edilmistir. Partikiil boyut
dagilimlarina bakildiginda batik graniiler AnMBR’da partikiil boyut dagilimimnin énemli
Olctlide kiigiildiigii tespit edilmistir. TMP degerindeki degisimler ile karsilastirildiginda
partikiil boyut dagiliminin tikanma iizerinde etkili oldugu diisliniilmektedir. Harici batik
AnMBR’da TMP 75. giinde 300 mbar seviyesine ulagirken, bu siire battk AnMBR’da
sadece 25 giin siirmigstir. EMP ve EPS konsantrasyonlar1 incelendiginde batik
AnMBR’da ani TMP artis1 ile EPS konsantrasyonunun paralellik gosterdigi tespit
edilmistir. SMP konsantrasyonunda ise her iki reaktdrde zaman iginde Onemli bir
degisim gdzlenmemistir. Calismada membran tikanma mekanizmasmnin daha 1yl
anlasilabilmesi i¢in kek tabakasi analiz edilmistir. Battk AnMBR’da harici batik
AnMBR’a kiyasla daha yiiksek EPS konsantrasyonu belirlenmistir. Tikanma profilleri
degiskenlik gostermesine ragmen her iki reaktorde de ¢ok yakin metan {iretim verimleri
elde edilmistir. Calismada, harici batik graniiler AnMBR’1n evsel atiksu aritiminda daha
1yl graniiler ¢camur yapis1 ve daha uzun isletme siiresi saglamasindan dolayi, daha umut
verici bir konfigilirasyon oldugu belirtilmektedir.

Yukarida sunulan iki 6rnek g¢alisma literatiirde mevcut ¢alismalarin detayini
sunmak amactyla verilmistir. Bununla birlikte tiim ¢aligmalarin tez kapsaminda detayl
bir sekilde sunulmasi miimkiin olmayacagindan énemli kriterler ve bilgiler Cizelge 2.13
ve Cizelge 2.14’de 6zetlenmeye ¢alisilmistir.

Cizelge 2.13’den goriilecegi iizere evsel atiksuyun aritiminda genel olarak
akiskan yatak MBR, tam karisimli MBR ve UASB sistemi olmak {izere farkli reaktor
konfigiirasyonlarinin ortam sicakligi ve mezofilik kosullarda isletildigi tespit edilmistir.
Literatiirde bulunan ¢aligmalarda evsel atiksu KOI konsantrasyonunun genel olarak
120-1729 mg/L arahginda segildigi ve %69-99 araliginda KOI giderim verimi elde
edildigi gézlenmistir. Evsel atiksuyun anaerobik arittminda HRT 1-24 saat aralifinda ve
genel olarak 6-12 saat tercih edilirken, ¢camur yasi (SRT) genel olarak sonsuz kabul
edilerek reaktdr sistemleri calistirilmistir. Organik yiikleme hiz1 ise 0.17-10 kg/m3.d
araliginda kullanilmistir. Evsel atiksuyun anaerobik aritiminda, 90-500 mL CHa4/gKOI
araliginda metan verimi elde edilmistir.
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Cizelge 2.14 incelendiginde evsel atiksuyun aritiminda, akiskan yatak MBR, tam
karisimli MBR ve yukari akish anaerobik ¢camur tabakasi sistemlerine genel olarak batik
ve harici membran modiillerinin entegre edildigi goézlenmistir. Ancak, laboratuvar
Olceginde birgok caligmada batik membran iinitesi kullanilmakla birlikte, gercek dlgekte
membran degisimi nedeniyle harici membran iinitesi kullaniminin daha uygulanabilir
oldugu belirlenmistir. Caligmalarda genel olarak mikrofiltrasyon goézenek boyutuna
sahip hollow fiber, diiz tabaka ve tiibiiler tipte membran konfiglirasyonlarinin tercih
edildigi tespit edilmistir. Literatiirde bulunan calismalarda 4.1- 30 LMH araligindaki
akilarda ¢alisildig1 gozlenmis olmakla birlikte genel olarak 5-8 LMH aki degerlerinde
verimli sistem isletiminin yapilabildigi belirtilmistir. Ayrica, membran tikanmasinda
800 mbar TMP degerleri gézlenmis olmakla birlikte, enerji maliyeti acisindan genel
olarak membranlarin 300-400 mbar TMP degerlerinde temizlenmeye alindigi tespit
edilmistir.

2.7. Tez Cahsmasimin Amaci ve Ozgiinliigii

Tez calismasinin amaci, anaerobik parcalanma prosesinin sahip oldugu sinirh
sayida dezavantajin, kombine prosesler ve yenilik¢i teknolojileri farkli substratlar igin
kullanarak proses performanslarinin gelistirilmesine yonelik uygulamalarin yapilmasi
ve dezavantajlarin ortadan kaldirilmasinin saglanmasidir. Bu kapsamda doktora tezinde
Sekil 2.9°da verilen ii¢ farkli ¢alisma yapilmistir.

Ik calismamin amaci; anaerobik parcalanmada hidroliz verimlerinin diisiik
olmas1 nedeniyle, metan iiretim verimi diisiik olan lignoseliilozik atiklara 6n aritma
uygulanarak metan {iretim veriminin artirilmasidir. Bu kapsamda Antalya bolgesinde
yogun iiretimi yapilan muz meyvesinin hasat déneminde olusan muz hasat atiklarina
termal alkali H>O2 6n aritma uygulanmis ve metan {iretim potansiyelinin artirilmast i¢in
On aritma prosesinin proses optimizasyonu yapilmistir. Literatiirde termal alkali H>O»
Oon aritma prosesinin muz hasat atiklarma uygulandigi, On aritma prosesinin
optimizasyonunun yapildig1 ve biyogaz iiretim potansiyelinin arastirildigi bir ¢alisma
tespit edilmemistir.

Ikinci ¢alismanin amaci; farkli organik atiklarmn niitrient igeriklerindeki eksiklik
ve fazlaliklar1 nedeniyle anaerobik pargalanmada kurulamayan substrat dengesi ve
niitrient eksikligine bagl diisiik metan {iretim veriminin, birlikte anaerobik parcalanma
prosesi ile asilmasidir. Bu kapsamda Antalya bolgesinde faaliyet gosteren alkollii icecek
iretim tesisinin atiklari olan silempe, iizim posasi ve anasonun birlikte anaerobik
parcalanabilirlikleri incelenmistir. Bu kapsamda silempe, liziim posast ve anasonun
karakterizasyon analizleri yapilmis, birlikte anaerobik parcalanabilirligi farkli substrat
oranlarinda incelenmis ve kinetik modellemesi yapilarak substratlarin birlikte anaerobik
parcalanmadaki rolleri atik yonetimi kavramu ile birlikte degerlendirilmistir. Literatiirde
silempe, iiziim posasi ve anasonun birlikte anaerobik pargalanabilirligi konusunda
yapilmis detayl1 bir caligma tespit edilmemistir.

Ucgiincii galismanin amaci ise seyreltik atiksularin anaerobik parcalanma prosesi
ile aritilmasinda goézlenen diisiik metan iretiminin ve diisiikk biyokiitle biiyiime
problemlerinin membran prosesler ile asilmasinin saglanmasidir. Bu kapsamda siirekli
AnMBR sisteminde evsel atiksuyun aritilabilme performansi incelenmistir. Literatiirde
AnMBR sistemi ile evsel atiksu aritimi konusunda yapilan calismalar bulunmakla
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birlikte, kullanilan membran tipi ve proses optimizasyonu konusunda caligmalara
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Doktora tez calismasi sonucunda elde edilen veriler, farkli sektorlerden
kaynaklanan atiklara, kombine prosesler ve yenilik¢i teknolojilerin anaerobik
parcalanma prosesine entegre edilmesi ile anaerobik pargalanma proseslerinin kullanim
alanlarmin yayginlagtirilarak gelistirilebilecegini gostermektedir. Tez ¢alismasi igerigi
ve uygulama ¢esitliligi ile sektér uygulayicilarina alternatif degerlendirme yontemleri
hakkinda bilgi sunma niteligi tagimay1 hedeflemektedir.

( ANAEROBIK PARGALANMA |

\
[ |
= T —— =
Lignoselilozik On Aritma
1. Calisma Biyokutle —I— Termal
Muz Hasat Atigi Alkali H,0,
T cuhotrat )
Substrat
DoktoraTez | | Nitrient Dengesi _|_ Birlikte Parcalanma | s | YUksek Metan
Calismasi : 3 Silempe+Uziim Kinetik Modelleme Uretimi

Posasi+Anason

. Membran
3. Galisma SeEerSeglztﬁzlstsu + Proses
(AnMBR)

Sekil 2.9. Doktora tez ¢alismasi kapsami
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda anaerobik pargalanma prosesinin dezavantajlarini
ortadan kaldirmaya yénelik olarak ii¢ farkli calisma yapilmustir. ilk calismada Antalya
bolgesinde yogun iiretimi yapilan muz meyvesinin hasat doneminde olusan, muz hasat
atiklarima termal alkali H>O> On aritma uygulanmis, metan iiretim potansiyelleri
belirlenmis ve termal alkali H>O2 6n aritma prosesinin optimizasyonu yapilmistir. ikinci
caligmada Antalya bolgesinde faaliyet gosteren alkollii icecek iiretim tesisinden
kaynaklanan silempe, iiziim posast ve anason atiklarinin bireysel ve farkli oranlardaki
karisimlarinin metan {iretim potansiyelleri belirlenmis ve elde edilen metan iiretimlerine
ait kinetik katsayilar farkli kinetik modeller kullanilarak belirlenmistir. Son ¢alismada
ise hollow fiber PVDF membran iceren siirekli AnMBR sistemde evsel atiksuyun
aritma ve filtrasyon performansi incelenmistir.

3.1. Termal Alkali H202 On Aritma Cahsmasi

Lignoseliilozik biyokiitlenin metan {iretim veriminin On aritma prosesi ile
artirlmas1 kapsaminda izlenen calisma plan1 Sekil 3.1’de verilmektedir. Calisma
kapsaminda lignoseliilozik biyokiitle kaynagi olarak Antalya bolgesinde yogun olarak
iretilen muz meyvesi hasat atiklar1 (MHA) kullanilmistir. Boyut kiigiiltme islemine tabi
tutulan MHA’nin kompozisyonunu belirlemek amaciyla karakterizasyon analizleri
yapilmigtir. Karakterizasyon analizleri sonrasinda fiiretilebilecek metan miktarinm
zenginlestirmek amaciyla termal alkali H,O> 6n aritma deneyleri planlanmis ve 6n
aritma deneyleri yapilmistir. On aritma uygulanan MHA’nin  metan iiretim
potansiyelleri belirlenmistir. Termal alkali H>O> 6n aritma proses performansinin tespit
edilmesinde kullanilan bagimsiz degiskenler icin modeller kurulmus, istatistiksel
analizler yapilmis ve modeller kullanilarak 6n aritma prosesinin optimizasyonu
yapilmistir. Optimizasyonda metan iretimi i¢in optimum proses kosullar1 tespit
edilmistir. Optimum kosullarda model tarafindan tahmin edilen cevap degiskenlerinin
degerlerinin dogrulugunu tespit etmek i¢in validasyon deneyleri yapilmistir. Son olarak,
optimize edilmis kosullarda 6n aritma uygulanmis numunelerin yiizey 6zellikleri ve
molekiiler bag yapilari incelenmistir.
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Sekil 3.1. On aritma ¢alismalar1 kapsaminda izlenen ¢alisma plam

3.1.1. Muz hasat atiklarmin temini ve hazirlanmasi

MHA, Akdeniz Universitesi, Ziraat Fakiiltesi seralarindan temin edilmistir.
Temin edilen MHA esas olarak govde, sap ve yapraklardan olusmaktadir. Taze MHA
paslanmaz celik bicakla yaklasik 1 cm’lik parcalar haline getirilerek deneyler i¢in
uygun boyutlara indirilmigtir. Caligmada kullanilacak olan numuneler, 6n aritma ve
BMP testleri yapilincaya kadar -20°C’de plastik kaplarda saklanmistir. Elementel analiz
icin MHA numuneleri ilk olarak liyofilize edilmis ve ardindan 1 mm ortalama partikiil
biiyiikliigiine ogiitiilerek elementel analize hazir hale getirilmistir.
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3.1.2. Muz hasat atiklar1 karakterizasyon analizleri

MHA karakterizasyon analizleri ii¢ paralel olacak sekilde yapilmis ve
tekrarlanabilir sonuglar ortalama deger olarak sunulmustur. Analizler yas agirhik
bazinda yapilmistir. TKM ve UKM parametreleri kuru agirliga gore de belirlenmistir.
Elementel analiz i¢in numuneler liyofilize edilerek kurutulmus ve kuru olarak analiz
edilmistir.

3.1.2.1. Toplam kati madde (TKM) analizi

TKM analizleri Standart Metot 2540-C’ye gore yapilmistir. TKM, belirli
miktarda numunenin 103-105°C’de sabit tartima gelene kadar etiivde kurutulmasi
sonucunda olusan agirlik kaybinin belirlenmesi ile 6l¢iilmiistir (APHA/AWWA/WEEF,
2005).

3.1.2.2. Ucucu kati madde (UKM) analizi

UKM, TKM nin organik kismini temsil etmektedir. UKM analizi Standart Metot
2540-C’ye gore yapilmigtir. UKM, TKM igerigi bilinen numunenin 550°C’de firinda
yakilmas1 ve sabit tartima getirilmesi sonucu gozlenen agirlik kaybinin belirlenmesi ile
Olciilmiistir (APHA/AWWA/WEF, 2005).

3.1.2.3. ¢KOI analizi

Numunelerin  ¢KOI igerikleri, numunenin 13300 rpm’de 15 dakika
santrifiijlenmesinden sonra Hach-Dr. Lange hazir test kitleri kullanilarak yapilmstir.
Analizin prensibi, oksitlenebilen maddelerin, giimiis siilfatin katalizor olarak bulundugu
ortamda 148°C’de 2 saat oksitlenmesi ve siilfiirik asit-potasyum dikromat ¢ozeltisi ile
reaksiyona girmesi seklindedir. Numunenin ¢KOI (mg/L) degeri spektrofotometrede
605 nm dalga boyunda okunmustur. ¢KOI analizinde Hach-Lange DRS5000
spektrofotometre ve Lange LT200 marka 1sitict blok kullanilmastir.

3.1.2.4. Van Soest fraksiyonlar:1 (Seliilloz (CELL), Hemiseliilloz (HEMI), Lignin
(LIGN), Coziiniir Madde (SOLU))

Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢oziiniir fraksiyon analizleri Van Soest (1963)
metoduna gore yapilmistir. Gravimetrik analiz metodu olan Van Soest yontemi, notral
ve asidik deterjanla ardisik ekstraksiyonun ardindan seliiloz konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in giiglii asit ekstraksiyonu temeline dayanmaktadir. Van Soest analiz
sonucu dort fraksiyonla ifade edilmektedir. SOLU (¢Oziiniir fraksiyon); ndtral deterjanla
ekstrakte edilen organik madde miktaridir. HEMI (hemiseliiloz fraksiyonu); notral
deterjan ile asit deterjan ekstraksiyonu arasindaki farktir. CELL (selilloz fraksiyonu);
%72’lik H2SO4 ile ekstraksiyon sonrasinda tespit edilmektedir. LIGN (lignin
fraksiyonu) ise %72’lik H2SO4 ile muamele sonrasinda elde edilen UKM miktaridir
(Van Soest, 1963). Seliiloz (CELL), hemiseliilloz (HEMI), lignin (LIGN), ¢oziiniir
madde (SOLU) fraksiyon analizlerinin yapilmasinda Gerhardt - FBS6 Van Soest Seti
kullanilmustir.
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3.1.2.5. Toplam indirgen seker analizi

Toplam indirgen seker tayini i¢in dinitro salisilik asit (DNS) metodu (Miller,
1959) kullanilmigtir. DNS metodu; aldehit gruplarin oksidasyonu sonucu olusan ve
indirgen seker olarak bilinen serbest karbonil gruplarin (C=0), 3,5-dinitrosalisilik asitle
indirgenmesi esasina dayanmaktadir. 3,5-dinitrosalisilik asit alkali sartlar altinda
strastyla 3-amino, 5-nitrosalisilik aside indirgenmektedir.

oksidasyon
Aldehit grup ---—>Karboksil grup

indirgenme
3,5-dinitrosalisilik asit -=>3-amino, 5-nitrosalisilik asit

Indirgen seker miktar1 analizinde, glikoz kullanilarak standart glikoz ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 200, 400, 600, 800, 1000 mg
glikoz/L konsantrasyonlar1 kullanilmistir. DNS ile muamele sonrasi numunelerin
absorbans1 spektrofotometre yardimiyla 575 nm’de ol¢iilmiistiir.

3.1.2.6. Toplam seker analizi

Toplam seker (glikoz) konsantrasyonunun belirlenmesinde Anthrone metodu
kullanilmistir (Dreywood, 1946). Anthrone metodu, karbonil gruplarinin (C=0)
miktarinin  Slgiilmesi ile karbonhidrat konsantrasyonu belirlenmesi prensibine
dayanmaktadir. Yontem, yiiksek sicaklik ve asit konsantrasyonuna (100°C ve %98’lik
H>SO4) maruz birakilan polisakkaritlerin monomerlerine pargalanmasi sonrasinda bes
karbonlu (pentoz) ve alti karbonlu (heksoz) sekerlerin sirasiyla furfural ve
hidroksimetilfurfurala ¢evrilmesi ve olusan bu parcalanma iiriinlerinin anthrone ile
reaksiyona girmesi sonucu olusan renk degisiminin 6l¢iimii esasina dayanmaktadir.

Seker miktari, standart glikoz kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrisi
yardimiyla hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 20, 40, 60, 80, 100
mg glikoz/L konsantrasyonlar1 kullanilmistir. Anthrone ve siilfiirik asit reaksiyonundan
sonra numunelerin absorbansi spektrofotometre yardimiyla 625 nm’de 6l¢iilmiistiir.

3.1.2.7. Ekstrakte olabilen madde ve yag (Lipid) analizi

Ekstrakte olabilen madde ve yag analizinde soxhlet metodu kullanilmistir.
Numunelerde mevcut ekstrakte olabilen maddelerin analizi i¢in numune soxhlet kartusu
icinde petrolyum eter ile ekstraksiyona tabi tutularak petrolyum eter ve numune soxhlet
balonunda toplanmustir.

Petrolyum eterin uzaklastirilmasi amaciyla 70-80°C sicaklikta Heidolph 4000
rotary evaporatdr cihazi kullanilmistir. Evapore edilen numunelere 24 saat kurutma
(105°C) uygulanmis ve ekstraksiyon balonlarinin agirliklar1 6lciilerek mevcut yag ile
ekstrakte olabilen madde miktar tespit edilmistir (Bridoux vd. 1994).
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3.1.2.8. Protein analizi

Protein konsantrasyonu Lowry metodu kullanilarak analiz edilmistir (Lowry vd.
1951). Metot peptidik baglarin miktarini 6lgmektedir. Protein konsantrasyonu mg/L
BSA (Bovine serum albimun) esdegeri olarak belirlenmistir. Standart bovine serum
albumin ¢o6zeltileri (0, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) hazirlanarak, standart
konsantrasyonlara karsi absorbans degerleri 750 nm’de okunmus ve kalibrasyon egrisi
hazirlanmigtir. Tuz ve folin ¢dzeltisi reaksiyonundan sonra, numunelerin absorbansi
spektrofotometre yardimiyla 750 nm’de Olciilmiis ve kalibrasyon egrisi yardimiyla
numune icerisindeki ¢6zlinmiis protein miktar1 belirlenmistir.

3.1.2.9. Elementel kompozisyon analizi

MHA’nin elementel bilesimi (C, H, N, S) elementel analizér (LECO, CHNS-
932) ile hizmet alim1 yoluyla belirlenmistir. Numuneler elementel analiz 6ncesinde
liyofilize edilerek kurutulmustur.

3.1.2.10. Teorik biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) ve iist 1s1l deger

BMP testinin zaman alic1 ve uzmanlik isteyen bir test olmasi1 nedeniyle atiklarin
biyogaz iiretim potansiyelinin tespitinde farkli teorik metotlar da kullanilabilmektedir.
Bu metotlardan en yaygin kullanilan1 atiklarin elementel analiz iceriklerine bagli olarak
metan potansiyelinin hesaplanmasinda kullanilan stokiyometrik esitligi temel alan
Buswell esitligidir. Ayrica, yine atiklarin elementel analiz igeriklerine bagli olarak
teorik kalorifik degerinin hesaplanmasi da modifiye Dulong Esitligi kullanilarak
miimkiin olmaktadir (Browne ve Murphy 2013). MHA'nin teorik BMP ve {ist 1s1l
degerleri sirasiyla Buswell Denklemi ve Dulong Denklemi kullanilarak hesaplanmistir
(Tchobanoglous vd. 1993; Lesteur vd. 2010).

3.1.3. Termal alkali H20: 6n aritma prosesinin deneysel planlamasi

Termal alkali H>O> 6n aritma kosullar1 cevap yiizey yontemi (CYY), merkezi
kompozit tasarimi (MKT) ile optimize edilmistir. MKT, bagimsiz ve bagimh
degiskenler arasindaki iliskilerin degerlendirilmesi ve her degiskenin etkisinin
belirlenmesi i¢in yararl bir istatiksel aractir (Montgomery, 2001). MKT i¢in Design-
Expert® yazilimi kullanilarak ti¢ bagimsiz degisken ii¢ seviyede uygulanmastir.

Her bagimsiz degiskenin araliklari, literatiire ve daha oOnceki deneysel
tecriibelerimize dayanarak belirlenmistir. Bagimsiz degiskenlerin seviyeleri -1 ve +1
araliginda  kodlanmustir. Ug bagimsiz degisken; reaksiyon sicakligi (50-100°C),
reaksiyon siiresi (6-24 saat) ve H>O> konsantrasyonu (%1-3) olarak belirlenmistir.

Merkez noktada 3 paralel ve her bir kosul icin paralel olmak iizere toplam 31 set
on aritma deneyi MKT kullanilarak tespit edilmistir. MKT'da kullanilan bagimsiz
degiskenlerin kodlanan seviyeleri ve araliklar1 Cizelge 3.1'de ve Design-Expert®
tarafindan Onerilen deney setleri ise Cizelge 3.2°de verilmistir.

55



MATERYAL VE METOT F. YILMAZ

Cizelge 3.1. Bagimsiz degiskenlerin kodlanmis seviye ve araliklari

Bagimsiz Bagimsiz Degiskenler Bagimsiz Degiskenlerin
Degiskenin Kodlanmis Seviye ve
Modeldeki Araliklar
Kisaltmasi -1 0 1

A Reaksiyon Sicakligi (°C) 50 75 100
B H>0, Konsantrasyonu (% w/w) 1 2 3
C Reaksiyon Siiresi (saat) 6 15 24

Cizelge 3.2. Design Expert tarafindan 6nerilen deney setleri

Deney Kati Reaksiyon H20: Reeaksiyon
No Madde Sicakhigi  Konsatrasyonu Siiresi
Miktar: °O) (% wiv) (saat)
(Y0)
1 5 75 2 15
2 5 75 2 15
3 5 75 2 24
4 5 75 2 24
5 5 50 3 24
6 5 50 3 24
7 5 75 2 6
8 5 75 2 6
9 5 50 2 15
10 5 50 2 15
11 5 100 1 6
12 5 100 1 6
13 5 100 3 6
14 5 100 3 6
15 5 75 3 15
16 5 75 3 15
17 5 100 3 24
18 5 100 3 24
19 5 75 1 15
20 5 75 1 15
21 5 50 1 24
22 5 50 1 24
23 5 100 1 24
24 5 100 1 24
25 5 100 2 15
26 5 100 2 15
27 5 50 3 6
28 5 50 3 6
29 5 50 1 6
30 5 50 1 6
31 5 75 2 15
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3.1.4. Termal alkali H202 on aritma deney sistemi

MHA, 300 mL c¢alisma hacminde, 1000 mL cam reaktorlerde 6n aritma
prosesine tabi tutulmustur. Reaksiyon sicakliginin kontrolii i¢in yag banyosu
kullanilmistir. Reaksiyon sirasinda buharlasma sonucu ortamdan kacak olmamasi ve
ucucu organik maddelerin kagisinin engellenmesi amaciyla, reaktor c¢ikisina bir
kondensdr yerlestirilmis ve sogutmali sirkiilasyonlu su banyosu ile buhar fazina gegen
organik maddeler kondense edilerek reaktor igerisine geri dondiiriilmesi saglanmistir.
Sogutma amaciyla Lauda marka su banyosu kullanilmistir. Reaktor igeriginin
1sitilmasinda IKA marka manyetik karistiricili 1sitict kullanilmistir. Sekil 3.2°de termal
alkali H>O; 6n aritma proses diizenegi verilmistir.

k .~ —
Sekil 3.2. Termal alkali H>O> 6n aritma proses diizenegi

Termal alkali H>O, ©6n aritma prosesine potansiyel etkisi olan bagimsiz
degiskenler; reaksiyon sicakligi (50-100°C), H20O: konsantrasyonu (%1-3) ve reaksiyon
stiresi (6-24 saat) olarak secilmistir. Reaktor karistirma hizi ve MHA nin baslangi¢ kati
madde igerigi biitiin deneylerde sirasiyla 150 rpm ve %5 olmak iizere sabit tutulmustur.
Termal alkali H,O> 6n aritima deneyleri yapilirken hesaplanan taze MHA miktarlar1 ve
H>0, ¢ozeltisi (w/w) On aritma reaktorlerine eklenmistir. Ardindan reaktor icerigi pH
degerleri, 6 N NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH 11,5 degerine ayarlanmis ve reaktorler
reaksiyon sicaklifma kadar isitilmistir. Onceden belirlenendn aritma sicakligina
ulasildiginda reaksiyon siiresi baslatilmistir. Belirlenen reaksiyon siiresine ulasildiktan
sonra reaktdrde gerceklesen reaksiyonlarin sonlandirilmasi amaciyla, reaktor su ve buz
banyosuna alinarak oda sicakligina kadar sogutulmustur. On aritma prosesinin verimi
¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI), ¢oziinmiis indirgen seker (¢cindSeker) ve
BMP bagimli degiskenlerinin sonuglarma gére degerlendirilmistir. Numuneler ¢KOI ve
¢indSeker analizleri i¢in 13300 rpm’de 15 dakika santrifiijlenmistir. On aritma prosesi
sonrasi kati ve sivi fraksiyonlar1 igeren karistm numuneleri BMP analizleri igin -
20°C’de muhafaza edilmistir.
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3.1.5. Termal alkali H202 on aritma etkinlik analizleri

Termal alkali H>O2 6n aritma prosesinin performansi, bagimli degiskenler olan
¢KOI, ¢cindSeker ve BMP degerlerine gore degerlendirilmistir.

3.1.5.1. ¢KOI analizi

Numunelerin ¢KOI igerikleri numunenin 13300 rpm’de 15 dakika
santrifiijlenmesinden sonra Hach-Dr. Lange hazir test kitleri kullanilarak yapilmigtir.
Analiz metodu detaylar1 Boliim 3.1.2.3°de agiklanmistir. Numunenin ¢KOI (mg/L)
degeri spektrofotometrede 605 nm dalga boyunda okunmustur. ¢KOI analizinde Hach-
Lange DR5000 spektrofotometre ve Lange LT200 marka 1sitict blok kullanilmastir.

3.1.5.2. ¢cindSeker Analizi

Toplam indirgen seker tayini i¢gin DNS metodu (Miller, 1959) kullanilmstir.
Analiz metodu detaylari Bolim 3.1.2.5°de aciklanmistir. Indirgen seker miktarmimn
analizinde, glikoz kullanilarak standart glikoz c¢ozeltileri hazirlanmistir. DNS ile
muamele sonrast numunelerin absorbansi spektrofotometre yardimiyla 575 nm’de
Olciilmiistiir.

3.1.5.3. Biyokimyasal metan potansiyeli (BMP)

MHA ' na uygulanan termal alkali H>O; 6n aritma yonteminin metan potansiyeli
iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla 6n aritma sonucunda elde edilen kati-sivi
karistm numunelerin BMP testleri Carrére vd. (2009) ile Us ve Perendeci (2012)
tarafindan uygulanan standart ydnteme gére yapilmistir. Onerilen standart ydnteme gore
BMP sisesi icerisindeki aktif asi konsantrasyonunun 3-4 gUKM/L ve substrat-asi
oraninin ise 0,5 (kat1 numuneler icin gUKM/gUKM, s1vi numuneler i¢in g KOI/gUKM)
olmas1 gerekmektedir. Deney siiresince as1 camur aktivitesinin devam etmesi i¢in uygun
miktarda makro ve mikro besinlerin ilave edilmesi gerekmektedir. Ayrica, reaktdr
icerisinde pH degisiminin tamponlanmasi amaciyla NaHCOs; ilave edilmesi
gerekmektedir. Numune, asi, tampon ¢ozelti ve gerekli besinlerin BMP sisesine ilave
edilmesinden sonra ortamdaki oksijenin giderilmesi i¢in No/CO2 (%70/%30) gaz
karisimi kullanilmalidir. Oksijenin giderilmesinden sonra siseler sizdirmaz septum ile
kapatilip inkiibatore yerlestirilmelidir.

BMP testleri mezofilik (35°C) sartlarda 500 mL BMP siselerinde yapilmustir.
BMP siselerine konsantrasyonu 3 gUKM/L olacak sekilde anaerobik asi camur
eklenmistir. Anaerobik as1 ¢amuru Antalya, Hurma atiksu aritma tesisinin ¢amur
cliriitiicii tankindan temin edilmistir. Her bir BMP sisesi igerisine, substrat-asi oran1 0,5
olacak sekilde numune ilave edilmistir. Bu dogrultuda siselerin igerisine ilave edilecek
numune konsantrasyonu kati-sivi karistm numunesi i¢in 1,5 gUKM/L olacak sekilde
belirlenmistir. Ayrica, as1 aktivitesinin siirekliligini saglamak amaciyla mikro ve makro
elementleri iceren ¢ozelti ile pH nin tamponlamasi i¢in NaHCO3 ¢ozeltisi eklenmistir.
Inkiibasyon &ncesinde her BMP sisesinden %70 N2 ve %30 COz iceren gaz karisimi 1
dakika siireyle gecirilerek baslangi¢ kosullarinin anaerobik olmasi saglanmistir. Deney
siiresince BMP siselerinden gaz kagisinin engellenmesi i¢in kalin plastik septumlar ve
kapaklar kullanilmistir. Her bir numune i¢in biyokimyasal metan potansiyeli testi iki
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paralel olarak yapilmistir. BMP siseleri inkiibatorde (New Brunswick Innova®43)
35°C’de bekletilmistir. BMP analizinin yapildigit BMP siselerinde olusan biyogaz
miktar1 belirli glinlerde gaz-sivi yer degistirme prensibiyle calisan gaz Slgiim sistemi
kullanilarak oOl¢iilmiis ve biyogaz kompozisyonu gaz kromatografi cihazi ile
belirlenmistir. Asidan kaynaklanan metan iiretiminin belirlenmesi i¢in anaerobik asi
camuru sahit olarak kullanilmistir. Her bir numune i¢in deney sonunda elde edilen
kiimiilatif metan degerinden asiya ait kiimilatif metan iiretimleri ¢ikarilarak numune
kaynakli metan iiretimi belirlenmis ve BMP sisesi icerisindeki gUKMpumune miktarina
boliinerek metan iiretim potansiyelleri belirlenmistir. Ayrica saf glikoz, standart substrat
kaynagi olarak kontrol amaciyla kullanilmistir.

Makro element ¢ozeltisi

NH4Cl (26,6 g/L), KH2PO4 (10 g/L), MgCL.6H20 (6 g/L) ve CaCl..2H20 (3
g/L) icerecek sekilde stok ¢ozelti hazirlanmistir. Cizelge 3.3’de verilen
konsantrasyonlari saglayacak sekilde hazirlanan stok ¢6zelti her bir BMP sisesi icerisine
ilave edilmistir.

Cizelge 3.3. BMP testi i¢in gerekli makro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
NH.4Cl1 172
KH;PO4 65
MgCl. 6H,O 39
CaCl,. 2H,0 19

Mikro element ¢ozeltisi

FeCl.4H,0 (2 g/L), CoCl2.6H20 (0,5 g/L), MnCl,.4H>O (0,1 g/L), NiCl,.6H,O
(0,1 g/L), ZnCl: (0,05 g/L), H3BOs3 (0,05 g/L), NaxSeOs (0,05 g/L), CuCl2.2H20 (0,04
g/L), NaxM004.2H>0 (0,01 g/L) igerecek sekilde stok ¢ozelti hazirlanmastir.

Cizelge 3.4’de verilen konsantrasyonlar1 saglayacak sekilde hazirlanan stok ¢ozeltiden
her BMP sisesi igerisine ilave edilmistir.

Cizelge 3.4. BMP testi igin gerekli mikro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
FeCly. 4H.O 20

CoClL. 6H,0 5

MnCl,. 4H,O 1

NiCL. 6HO 1

ZnCl, 0,5

H;BO3 0,5

NaxSeOs3 0,5

CuCL. 2H0 0,4
NaxMoOs4. 2H;0 0,1
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NaHCOs3 cozeltisi

BMP testi oncesinde, asi aktivitesinin inhibisyonunu onlemek i¢in numune
pH’min uygun ¢ozelti kullanilarak tamponlanmasi1 gerekmektedir. Bunun i¢in 50 g/L
NaHCO3 stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve her BMP sisesi igerisindeki NaHCOs
konsantrasyonu 2,6 g/L olacak sekilde ilave edilmistir.

Gaz kompozisyon analizi

BMP siseleri igerisinde olusan biyogaz bilesenleri (metan (CH4), karbondioksit
(CO2) ve azot (N2)) Varian CP-4900 Mikro gaz kromatografi (GC) cihaz ile tespit
edilmistir (Sekil 3.3). Kullanilan GC, termal iletkenlik dedektorii (online-TCD) ile
donatilmis ve PPQ kolon (10 m)’a sahiptir. Analiz metodunda kullanilan enjektor ve
kolon sicakliklar1 sirasiyla 110°C ve 70°C’dir. Varian CP 4900 Micro GC’de helyum
(25 mL/dk) tasiyict gaz olarak kullanilmistir. Gaz kromatografi cihazi ile olgiilen
biyogaz kompozisyonuna 6rnek bir kromatogram Sekil 3.4’de verilmistir.

Sekil 3.3. Gaz kromatografi cihazi

Sekil 3.4. GC gaz kompozisyonu kromatogram 6rnegi
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Uretilen biyogaz miktarinin tespit edilmesi

BMP testinde giinliik olarak {iiretilen biyogaz miktarinin belirlenmesinde gaz-su
yer degistirme metodu temel alinarak hazirlanan deney diizenegi kullanilmistir. Deney
diizenegi, dereceli silindir, asidik tuz ¢6zelti haznesi ve bir adet pompadan olugsmaktadir
(Sekil 3.5). Deney diizeneginde Masterflex marka peristaltik pompa, asitli tuz
cozeltisinin dereceli silindire doldurulup bosaltilabilmesi i¢in kullanilmistir. Deney
diizeneginde, CO> gazinin sudaki ¢oziiniirliigiinii engellemek icin pH 1 olacak sekilde
asidik tuz cozeltisi Standart Metot 2720’ye gore hazirlanmistir (APHA/AWWA/WEF
2005). BMP siselerinde olusan biyogaz miktarn olgiilerek kayit edilmistir.

Sekil 3.5. Biyogaz 6l¢lim diizenegi

Uretilen metan miktarinin hesabi

Biyogaz miktarinin 6l¢iimii ve kompozisyonunun belirlenmesi ile BMP analizi
sonucu tretilen metan miktar1 her bir numune i¢in hesaplanmistir. Hesaplamalarda
deneyin yiiritiildiigli inkiibasyon sicakligi, biyogaz miktarinin Slgiimiiniin yapildig:
sicaklik ve sise icerisindeki bos hacmin etkisi dikkate alimmustir. Uretilen kiimiilatif mL
metan miktariin hesaplanmasinda kullanilan esitlik asagida verilmistir.

Lon  [Yr M=l 27315 V, « My + M| %05 273,15
—3 * *
e St 100 T, + 273,15 100 T, + 273,15 (3.1
Burada;

V:: BMP reaktorii i¢erisindeki bosluk hacmi, mL

M;: Olgiim giiniinden 6nceki dlciime ait metan degeri, %
M,: Ol¢iim giinii elde edilen metan degeri, %

373,15: 0°C’ye tekabiil eden kelvin sicaklik degeri

T1: BMP testi inkiibasyon sicakligi, 36°C

T»: Biyogaz miktarinin 6l¢limiiniin yapildig: sicaklik, 25°C
Vg Olgiilen biyogaz miktar;, mL
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V: degeri BMP analizinde kullanilan reaktdrlerin tam dolu agirliklarinin
ortalama degerinden BMP numune reaktor agirliginin ¢ikarilmasiyla elde edilmektedir.
Agirhk degerinin hacme doniisimiinde suyun yogunlugu 1 g/cm® olarak kabul
edilmigtir. Numuneden kaynakli metan iiretiminin belirlenmesi i¢in as1 iceren BMP
reaktoriinde Uretilen mL metan degeri numune igceren BMP reaktoriinde iiretilen metan
degerinden c¢ikarilmaktadir. Elde edilen CHs degeri, BMP reaktorii icerisindeki
numunenin UKM miktar1 degerine boliinerek bir gram UKM bagina iiretilen mL metan
miktar1 (mL CH4/gUKM) hesaplanmaktadir. Numuneden iretilen metan miktarinin
hesaplanmasinda kullanilan esitlik, Esitlik 3.2’de verilmistir.

ZCH4 numune ~ ZCH4a$l
CHy numune =
g UKMnumune (3 '2)

Burada;

CH, numune: Numuneden tiretilen metan miktarr; mL CH4/gUKMekienen
YCHy, ... Analiz siiresince dlgiilen kiimiilatif metan tiretimi; mL

YCH, ast’ Analiz siiresince as1 reaktoriinde dlgiilen kiimiilatif metan tiretimi; mL
JUKM,ymune: Reaktore eklenen ugucu kati madde miktart; gUKMekienen/reaktor

3.1.5.4. Bag yapisimn incelenmesi

Ham numune ve 6n aritma uygulanan numunelerin molekiiler bag yapisinda
olusan degisimlerin incelenmesi amaciyla numunelerin FTIR spektroskopileri ¢ekilmis
ve kimyasal bag yapilari incelenmistir. FTIR analizleri, ATR-FTIR-Varian 1000 model
cihaz ile yapilmistir. Ol¢iimlerde liyofilize edilen numuneler 400-4000 cm™' dalga boyu
araliginda, 4 cm™! spektral ¢dziiniirliikte ve ortalama 16 tarama sinyali ile taranmustur.

3.1.5.5. Yiizey ozelliklerinin incelenmesi

On aritma sonras1 prosesinin etkinliginin belirlenmesi amaciyla ham numune ve
On aritma uygulanan numunelerin yiizey ozelliklerindeki degisimler taramali elektron
mikroskop (TEM) ile incelenmistir. Liyofilize edilen numuneler, 18mA vakum altinda
120 saniye altin paladyum ile kaplanarak 15 kV voltaj altinda TEM ile incelenmistir.
TEM incelemeleri Tip Fakiiltesi biinyesinde bulunan Zeiss Leo 1430 model cihaz ile
yapilmaistir.

3.2. Birlikte Anaerobik Parcalanma Calismasi

Substrat dengesi ve niitrient eksikligine bagli olarak anaerobik parcalanma
prosesinde gozlenen diisiikk metan veriminin birlikte anaerobik parcalanma prosesi ile
asilmas1 kapsaminda yapilan calismanin planm1 Sekil 3.6’da sunulmustur. Calisma
kapsaminda Antalya bolgesinde faaliyet gosteren alkollii igecek {liretim tesisinden
silempe, liziim posasi ve anason atiklari temin edilmistir. Alkollii icecek iiretim
atiklarinin kompozisyonunu belirlemek amaciyla karakterizasyon analizleri yapilmistir.
Karakterizasyon analizi sonrasinda atiklarin birlikte anaerobik parcalanabilirligi igin
karisim oranlari belirlenerek metan iiretim potansiyelleri belirlenmistir. Son olarak, elde
edilen metan lretim verileri kullanilarak kinetik modeller yardimiyla metan iiretimi
kinetik katsayilar1 belirlenmistir.
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Alkollii igecek Uretim Atiklarinin Temin Edilmesive Numunelerin
Hazirlanmasi

[ Alkollii igecek Uretim Atiklarinin Karakterizasyonu ]

[ Biyokimyasal Metan Potansiyeli Testi ]

Sekil 3.6. Birlikte anaerobik parcalanma ¢alismalar1 kapsaminda izlenen ¢aligma plani
3.2.1. AlKkollii icecek iiretim atiklarinin temini ve hazirlanmasi

Antalya’da faaliyet gosteren ve genel olarak raki, vodka, cin ve medikal alkol
gibi iirlinler tireten bir alkollii igecek iiretim tesisinde olusan atiklardan silempe, {izim
posast ve anason taze olarak temin edilmistir. Numuneler +4°C’de muhafaza edilmistir.

3.2.1.1. Toplam kati madde (TKM) analizi

TKM analizleri Standart Metot 2540-C’ye gore yapilmistir. TKM, belirli
miktarda numunenin 103-105°C’de sabit tartima gelene kadar etiivde kurutulmasi
sonucunda olusan agirlik kaybinin belirlenmesi ile 6l¢iilmiistir (APHA/AWWA/WEEF,
2005).

3.2.1.2. Ucucu kati madde (UKM) analizi

UKM, TKM’nin organik kismini temsil etmektedir. UKM analizi Standart Metot
2540-C’ye gore yapilmigtir. UKM, TKM igerigi bilinen numunenin 550°C’de firinda
yakilmas1 ve sabit tartima getirilmesi sonucu gozlenen agirlik kaybinin belirlenmesi ile
Olciilmiistir (APHA/AWWA/WEF, 2005).
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3.2.1.3. Toplam KOI (tKOI) analizi

Toplam KOI analiz prensibi Standart Metot 5220 B’ye dayanmaktadir
(APHA/AWWA/WEF, 2005). Prensip aym1 olmakla birlikte kullanilan kimyasal ve
numune miktarlarinda degisiklikler yapilarak analiz siiresi kisaltilmistir. Bu sayede 2
saat olan reaksiyon siiresi 15 dk’ya indirilmistir. Kullanilan kimyasal oksijen ihtiyaci
tayin yontemi 100-700 mg/L araligi icin gecerlidir. Silempe numunesi KOI degeri
Olctim araliginda kalacak sekilde seyreltilmistir. 20 mL numune balon igerisine
eklenmis ve balon icerisine kaynama tasi ilave edilerek, 0,4 g HgSO4 ve 0,4 g Ag>SO4
ilave edilmistir. Ornek icerisine 40 mL derisik HoSO4 eklenmis ve bekletilmeden KOI
olciim diizenegine yerlestirilmistir. Olgiim diizenegi 1sitict ve sirkiilasyonlu sogutma
hattindan olugmaktadir. Reaksiyon siiresi kaynamanin baglamasi ile baglatilmis ve 15
dakika sonunda bitirilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda reaksiyonun sonlandirilmasi
amaciyla balon hizli bir sekilde sogutulmustur. Reaksiyon ortami oda sicakligina
ulastiginda sogutma hattt 200 mL saf su ile yitkanmistir. Sogutulan numune birkag
damla ferroin indikatorii ilave edilerek 0,25 N Fe(NH4)2(SO4)2 c¢ozeltisi ile titre
edilmigtir. Titrasyon kiremit kirmizi renk elde edilinceye kadar siirdiiriilmiistiir. Renk
degisimi sonunda harcanan ¢ozelti miktar1 kaydedilmektedir. Fe(NHi)2(SOs)2
cozeltisinin normalitesinde bir degisim olup olmadigint belirlemek amaciyla faktor
tayini yapilmistir. Faktor tayininde titre edilen ¢ozeltiye 10 mL 0,25 N K>Cr2O7 ilave
edilir ve 0,25 N Fe(NHa4)2(SO4)2 ¢ozeltisi ile geri titre edilir. Sahit i¢in ayni sartlarda
ornek yerine 20 mL saf su kullanmilmistir (Ulkii 1989; Giiven 2004).

3.2.1.4. Van Soest Fraksiyonlar1 (Seliilloz (CELL), Hemiseliilloz (HEMI), Lignin
(LIGN), Coziiniir Madde (SOLU))

Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢Ozilinlir fraksiyon analizleri Van Soest
(1963)metoduna gore yapilmistir. Gravimetrik analiz metodu olan Van Soest yontemi,
nodtral ve asidik deterjanla ardisik ekstraksiyonun ardindan seliilloz konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in giiclii asit ekstraksiyonu temeline dayanmaktadir. Van Soest analiz
sonucu dort fraksiyonla ifade edilmektedir. SOLU (¢6ziiniir fraksiyon); notral deterjanla
ekstrakte edilen organik madde miktaridir. HEMI (hemiseliilloz fraksiyonu); nétral
deterjan ile asit deterjan ekstraksiyonu arasindaki farktir. CELL (seliiloz fraksiyonu);
%72’lik H2SO4 ile ekstraksiyon sonrasinda tespit edilmektedir. LIGN (lignin
fraksiyonu) ise %72’lik H2SO4 ile muamele sonrasinda elde edilen UKM miktaridir
(Van Soest 1963). Selilloz (CELL), hemiseliiloz (HEMI), lignin (LIGN), ¢oziiniir
madde (SOLU) fraksiyon analizlerinin yapilmasinda Gerhardt - FBS6 Van Soest Seti
kullantlmistir.

3.2.2. Birlikte anaerobik parcalanma deney kosullarinin belirlenmesi

Birlikte anaerobik par¢alanma deneylerinde kullanilacak atik karigim oranlarinin
belirlenmesinde atiklarin iiretim miktarlar1 esas alinmistir. Bu dogrultuda tiim
karisimlarda silempe temel atik bileseni olarak degerlendirilmistir. Calismada
silempenin liziim posasi ve anason ile ayr1 olarak ve her {i¢ atigin da birlikte bulundugu
atik karisgimlart degerlendirilmistir. Atik bilesenlerinin birlikte anaerobik par¢calanmaya
etkisinin belirlenebilmesi i¢in silempe, lizim posast ve anason tek olarak da
incelenmistir. Bu kapsamda 13 farkli deney kosulu belirlenmistir. Birlikte anaerobik
parcalanma deneylerinde kullanilan atik karisim oranlar1 Cizelge 3.5°de verilmektedir.
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Cizelge 3.5. Birlikte anaerobik parcalanma deneylerinde kullanilan atik karigim oranlari

Atik Karisim Oranlar (Agirhikea)
Silempe S=100
Anason A =100
Uziim Posasi U=100
Karisim 1 A:S:U =70:30:0
Karigim 2 A:S:U = 50:50:0
Karisim 3 A:S:U =30:70:0
Karisim 4 A:S: U=0:30:70
Karisim 5 A:S:U =0:50:50
Karisim 6 A:S:U =0:70:30
Karisim 7 A:S:U=10:80:10
Karisim 8 A:S:U =20:60:20
Karigim 9 A:S:U =30:40:30
Karisim 10 A:S:U =33:33:33

3.2.3. Biyokimyasal metan potansiyeli (BMP)

Calisma kapsaminda atiklarin  birlikte anaerobik parcalanabilirliklerinin
belirlenmesinde BMP testi kullanilmigtir. BMP analizi Boliim 3.1.5.3’de detayli bir
sekilde sunulmustur.

3.2.4. Sinerjistik etkinin belirlenmesi

Substratlarin bilesimi, bagarili bir anaerobik parcalanma prosesi i¢in énemli bir
rol oynamaktadir. Uretilen biyogazin miktar1 ve kompozisyonu, alkalinite, C/N orani,
SO472 igerigi, pH ve mikroorganizmalarim aktivitesi i¢in 6nemli olan niitrientlerin yeterli
miktarda bulunmas1 gibi parametrelerden etkilenmektedir. Bu nedenle farkli
substratlarin birlikte anaerobik parcalanma prosesi ile degerlendirilmesi sinerjistik veya
antagonistik etki gosterebilmektedir. Nielfa vd. (2015) yaptiklar1 calismada kentsel
atiklarin organik fraksiyonunun ve aritma ¢amurunun birlikte anaerobik parcalanmasi
sonucu sinerjistik etki elde edildigini belirtmistir.

Sinerjistik etki substratlarin bireysel metan tretimlerinin degerlendirilmesiyle
belirlenebilmektedir. Sinerjistik etkinin belirlenmesinde kullanilan esitlik, Esitlik 3.3’de
verilmektedir (Nielfa vd. (2015).

Deneysel metan uretimi

*= Hesaplanan metan Uretimi (3.3)
Burada;

Deneysel metan iiretimi: Birlikte anaerobik parcalanma sonucu karigimdan {iretilen
metan miktari, mL CH4/gUKM
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Hesaplanan metan {retimi: Karisim igerisindeki substratlarin oranlar1 gozetilerek
bireysel anaerobik par¢calanmalarindan iiretilen metan miktarlar: ile hesaplanan toplam
metan tiretimi, mL CH4/gUKM

a: Birlikte anaerobik parcalanma prosesinin sinerjistik etkisini ifade eden katsay1

Eger;

o>1; Birlikte anaerobik par¢alanma prosesi metan iiretiminde sinerjistik etkiye sahiptir.
o=1; Birlikte anaerobik parcalanma prosesinin metan liretiminde etkisi mevcut degil ve
substratlar arasinda etkilesim bulunmamaktadir.

a<l; Birlikte anaerobik parcalanma prosesi metan iiretiminde antagonistik etkiye
sahiptir.

3.2.5. Kinetik modelleme

Metan {retim potansiyeli biyogaz tesislerinin dizayninda ve isletilmesinde
onemli bir parametredir. Metan iiretim potansiyelinin tespiti biyogaz tesisinin ekonomik
fizibilitesi belirlemede kritik parametredir. Ancak, BMP analizin siiresi ve is yiikiine
bagli olarak substratlarin metan {iretim potansiyellerini tespit etmek her zaman miimkiin
degildir. Bundan dolayr ekonomik getiri saglayacak bir tesis dizayni i¢in metan
iiretiminin dogru tahmin edilmesi kritiktir. Bir ko-substratin biyogaz {iretim potansiyeli
iizerine etkisi baska bir ko-substratin diizenli kimyasal analizi ile ayirt edilemez. Ko-
substratlarin  kendi aralarinda olast sinerjik ve/veya antagonistik etkilerini
degerlendirmek i¢in kinetik modeller yararli bir arag olarak kullanilabilmektedir.

Bu baglamda, kiimiilatif biyokimyasal metan iiretim verileri ve biyokimyasal
metan Uretim profil degerleri kullanilarak kinetik katsayilar tespit edilmekte ve
substratlarin uygunlugu degerlendirilebilmektedir. Bu ¢alismada Modifiye Gompertz
modeli (Zwietering vd. 1990), Cone modeli (Pitt vd. 1999), Reaction Curve modeli ve
birinci derece kinetik model (Llabrés-Luengo ve Mata-Alvarez 1987) ile birlikte
anaerobik pargalanma prosesi degerlendirilmistir.

Hidroliz lignoseliilozik atiklarin anaerobik parcalanmasinda hiz kisitlayici
asamadir. Bu nedenle hidroliz hizinin belirlenmesi 6nemlidir. Bu dogrultuda, hidroliz
hizinin ve metan veriminin belirlenmesi amaciyla Birinci Derece Kinetik model ve
Cone modeli kullanilmistir. Model esitlikleri sirasiyla Esitlik 3.4 ve 3.5’de sunulmustur.

Birinci derece kinetik model M=P.[1-eC*] (3.4)
Cone modeli M = P
14 (k)™ (3.5)
Burada;

M: Kiimiilatif metan tiretimi, mL CH4/gUKMekienen

P: Substratin maksimum metan tiretim potansiyeli, mL CH4/gUKMaekienen
k: hidroliz hiz sabiti, 1/giin

t: Zaman, glin

n: Sekil faktori
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Anaerobik parcalanma prosesinin veriminin degerlendirilmesinde gecikme
fazinin belirlenmesi kritik 6nem tagimaktadir. Yiiksek biyogaz iiretim verimi igin
gecikme fazinin kisa olmasi arzu edilmektedir. Bu amagla gecikme fazi siiresinin ve
maksimum metan {iretim hizinin belirlenmesi i¢cin Modifiye Gompertz modeli ve
Reaction Curve modeli kullanilmistir. Modifiye Gompertz modeli metan {iretiminin
tahmininde yaygin olarak kullanilan bir kinetik modeldir. Reaction Curve modelinin de
uygulandig1 ¢alismalar literatiirde mevcuttur. Model esitlikleri, Esitlik 3.6 ve 3.7°de
verilmigtir.

i i Rp.e
Modifiye Gompertz modeli M = P.exp {—exp [ mea—o+ 1]}
P (3.6)
Reaction Curve modeli R, (t—2)
M=P|l—-exp|———
p (3.7)

Burada:

M: Kiimiilatif metan iiretimi, mL CH4/gUKMekienen

P: Substratin maksimum metan iiretim potansiyeli, mL CH4/gUKMekienen
Rm: Maksimum metan tiretim hizi, ml CH4/gUKMekienen.glin

A: Gecikme fazinin siiresi, giin

t: Zaman, gun

e: Eksponansiyel 1 degeri, 2,7183

Birinci Derece Kinetik model, Cone modeli, Modifiye Gompertz modeli ve
Reaction Curve modeli simiilasyonlar1 AQUASIM 2.0 programi kullanilarak
yapilmuistir.

3.2.5.1. Model sonuclarinin degerlendirilmesi

Calisma kapsaminda kullanilan her dort modele ait metan iiretim miktarlarinin
tahminleri istatiksel olarak degerlendirilmistir. Deneysel olarak elde edilen sonugclar ile
model tahmin sonuglar1 arasinda uyumlulugu gormek amaciyla regresyon analizi
uygulanmistir. Analiz i¢in Microsoft Excel programi kullanilmistir. Modelin
uyumlulugu determinasyon katsayis1 (R°) ve diizeltilmis determinasyon katsayisi (adj-
R?) ile degerlendirilmistir. Yiiksek R’ degerleri deneysel sonuglar ile model tahmin
sonuglar1 arasinda yliksek uyumun oldugunu belirtmektedir.

3.3. AnMBR Calismasi

Seyreltik atiksularin anaerobik olarak aritimindaki diisitk metan {iretiminin ve
diisiik biyokiitle biliylime problemlerinin membran prosesler ile asilmasi kapsaminda
izlenen caligma planm1 Sekil 3.7°de verilmektedir. Calisma kapsaminda ¢ok yiiksek
miktarda {iretilen ve seyreltik atiksu niteligi tasiyan evsel atiksuyun AnMBR ile aritimi
arastirilmistir. AnMBR sistemi kurulmus ve sistemde aritilacak evsel atiksu 6zelliklerini
tastyan simule sentetik atiksu kompozisyonu belirlenmistir. AnMBR sisteminin ilk
isletme asamasinda reaktore yiiklenen ¢amurun adaptasyonu amaciyla aklimasyon
caligmast yapilmistir. Aklimasyon c¢aligmasinin ardindan ikinci asamada hidrolik
alikonma siiresi (HRT) 23 saat olacak sekilde sistemin aritma performansi incelenmistir.
Isletmenin iiciincii asamasinda HRT 23 saatten 12 saate diisiiriilmiistiir.
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Sekil 3.7. AnMBR calismalar1 kapsaminda izlenen ¢aligma plani

3.3.1. AnMBR sistemi

Evsel atiksu aritiminda kullanilan AnMBR sistemi cam reaktdr ve proses
otomasyon kontrol sisteminden olusmaktadir (Sekil 3.8). Sistemde kullanilan cam
reaktor 7 litre aktif hacme sahip olup, 1sitma ve sogutma i¢in giris ¢ikis yapilarini igeren
su ceketi icermektedir. Reaktor kapak kisminda 5 adet giris bulunmaktadir. Bunlardan
biri mekanik karistirma i¢in kullanilmaktadir. Sistemde olusan gazin toplandigi bir hat
bulunmakta ve gaz debimetreye baglanmaktadir. Kapak {izerinde birer adet numune
alma hatt1, atiksu giris hatt1 ve filtrasyon hatti bulumaktadir. Bir diger giriste ise ORP
sensorii monte edilmistir.

Otomasyon kontrol sistemi kapsaminda atiksu beslemesi ve membran
filtrasyonu amaciyla iki adet Longer BT101 model peristaltik pompa kullanilmistir.
Reaktor iceriginin 1sitilabilmesi igin 1sitmali/sogutmali sirkiilasyon pompali Lauda
marka su banyosu kullanilmistir. Olusan biyogaz miktarmin Olgiilebilmesi amaciyla
1000 mL/saat kapasiteli Bioprocess marka gaz debimetresi kullanilmistir. Reaktor
kosullarinin anaerobik oldugundan emin olmak amaciyla Hamilton ORP &lger
kullanilmistir. Reaktor icerisindeki su seviyesi bir seviye Olger yardimi ile kontrol
edilmistir. Minimum ve maksimum su seviyesi belirlenmis ve minimum su seviyesinde
besleme pompasi devreye girmekte ve maksimum su seviyesine ulasildiginda
durmaktadir. Reaktor igerisinde homojen kosullarin saglanabilmesi i¢in IKA marka
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mekanik bir kanstirict kullanilmistir. Mekanik karistirict ucuna teflon kapli bir
karigtirict ¢ubuk monte edilmistir. Mekanik karistirmadan kaynaklanabilecek gaz
sizintilarinin engellenmesi amaciyla milin reaktor girisine su korumasi yapilmstir.
Besleme tankinin icerigi de homojen bir besleme rejimi saglamak amaciyla IKA marka
manyetik karistiric ile karistirilmistir.

Sekil 3.8. AnMBR sistemi ve bilesenleri

1. Besleme tanki1 5. Gaz debimetresi 9. Mekanik karistirict

2. Manyetik karistirict 6. Gaz sizdirmazlik aparati 10. Sogutmali su banyosu

3. PLC otomasyon {initesi 7. Cam reaktor 11. Filtrasyon pompast

4. Besleme pompast 8. Dijital ve analog vakum 12. Seviye sensorii
transmitteri

AnMBR sisteminde kullanilan tiim bilesen ve ekipmanlar Sekil 3.9’da verilmektedir.
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1. Besleme tanki ve 2. 3. PLC otomasyon {initesi
Manyetik karistir

5. Gaz debimetresi 6. Su muhru

8. Dijital ve analog
basing transmitteri

5 'T;g“\

9. Mekanik kanistirict  10. Sogutmali 11.Seviye 12. Filtrasyon pompasi
su banyosu sensori

Sekil 3.9. AnMBR sisteminde kullanilan tiim bilesen ve ekipmanlar

AnMBR sistemi otomasyon sistemine sahiptir (Sekil 3.10). Reaktore beslenen
atiksu debisi ve filtrasyon debisi otomasyon sistemi ile ayarlanmaktadir. Ayrica,
filtrasyon dongiileri otomasyon sistemi iizerinden ayarlanabilmektedir. Sistemde online
olarak odlgiilen ORP ve TMP degerleri otomasyon sisteminde kayit altina tutulmaktadir.
Sistemde kayit altina alinan veriler excel dosyasi olarak disa aktarilabilmektedir.
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(urren?’State: Filtration State, Countdown: 104

Record Number T‘"‘”"'"“— -

240

Sekil 3.10. AnMBR otomasyon sisteminin goriiniimii

AnMBR sisteminde filtrasyon amaciyla hollow fiber membran modiilii
kullanilmistir. Modiil alan1 0,1 m*’dir. Kullanilan membranin malzemesi PVDF olup
gozenek capt 0,1 pm’dir. Sistemde kullanilan membran Ulusal Membran Teknolojileri
Arastirma Merkezi’nde (MEM-TEK) imal edilmistir. Kullanilan hollow fiber modiil tez
calismast kapsaminda kek tabakasi olusumuna bagh tikanmay1 azaltmak, efektif
membran alan kaybini onlemek ve membran yilizeyinde siyirma etkisini artirmak
amactyla modifiye edilmistir. Modifikasyon kapsaminda membran modiiliiniin siiziintii
toplama kismi degismemis ancak alt kisminda membran uglar1 serbest birakilmistir.
Membran fiberlerin her birinin ucu epoksi yapistirici ile doldurularak kapatilmistir. Bu
sayede liflerin bir araya gelerek sikigsmasinin oniine gegilmis ve reaktor icerisindeki hiz
gradyanina bagli siyirma etkisinin artirilmasi hedeflenmistir. Sekil 3.11 (a) ve (b)’de
sirastyla membran modiiliiniin orijinal iiretimi ve modifiye edilmis membran modiilii
verilmektedir.

(a) (b)
Sekil 3.11. (a) Membran modiiliiniin orijinal iiretimi; (b) modifiye edilmis membran
modiilii

3.3.2. Simule sentetik evsel atiksuyun hazirlanmasi ve kompozisyonu

Evsel atiksu karakterizasyonunun, gercek kosullara en uygun sekilde
hazirlanmas1 biiylk Onem tagimaktadir. Literatiirde basit veya kompleks yapida
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hazirlanmis ¢ok sayida evsel atiksu kompozisyonu bulunmaktadir. Bu ¢alismada Ozgun
(2015) tarafindan kullanilan simule evsel atiksu kompozisyonunun modifiye edilmis
hali kullanilmistir. Olusturulan simule evsel atiksu kompozisyonu gercek atiksu
ozelliklerini iyi bir sekilde yansitan ¢ok sayida bilesenden olusan bir kompozisyona
sahiptir. Simule evsel atiksu konsantre stok c¢ozelti seklinde hazirlanmistir. Caligma
kapsaminda kullanilan simule evsel atiksu kompozisyonu ve karakterizasyonu sirasiyla
Cizelge 3.6 ve Cizelge 3.7°de verilmektedir.

Cizelge 3.6. Konsantre simule evsel atiksu kompozisyonu

Makroniitrient Cozeltisi Mikroniitrient Cozeltisi
Kimyasal Birim Deger Kimyasal Birim Deger
Ure mg/LL 1200 FeCl,.4H>O mg/LL. 867
NH4ClI mg/L 2000 CoCl2.6H,0 mg/L 1000
CH3COONa mg/L 4670 MnCl2.4H20 mg/L 250
Pepton mg/LL 300 CuCl,.4H>O mg/L 15
MgS04.7H,0 mg/L 180 ZnCh mg/L 25
KH;PO4.3H, 0 mg/L 1400 H3BO3 mg/L 25
CaCly, 2H,O mg/L 265 NaSeO:;.H O mg/L 50
Nisasta mg/L 6400 NiCl,.6H,O mg/L 25
Siit Tozu mg/L 1500 EDTA mg/L 500
Maya Ekstraktt  mg/L 600 HCIl %36 ml/L 0,5

Aycicek Yagi mg/LL 1000 Maya Ekstrakti mg/L 1000
Mikroniitrientler ml/L 26,6

Cizelge 3.7. Simule evsel atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim Konsantrasyon
KOI mg/L 454

¢KOI mg/L 180
Toplam Azot (TN) mg/L 52
Amonyum Azotu (NH4-N) mg/L 48
Toplam Fosfor (TP) mg/L 13,9
Alkalinite mgCaCOs/L 380

pH - 7,1

3.3.3. AnMBR sistem performansinin izlenmesinde ve degerlendirilmesinde
kullanilan parametreler

AnMBR sisteminin performansinin izlenmesinde ve degerlendirilmesinde pH,
sicaklik, yiikseltgenme ve indirgenme potansiyeli (ORP), alkalinite, ugucu organik asit
(UOA), ¢KOI, tKOI, Toplam kjeldahl azotu (TKN), toplam fosfor (TP), trans membran
basinci (TMP), aki, hidrolik alikonma siiresi (HRT), TKM, UKM, ¢6ziinmiis mikrobiyal
iiriinler (SMP), hiicre dis1 polimerik maddeler (EPS), kapiler emme siiresi (CST) ve
spesifik filtrelenebilirlik direnci (SRF) parametreleri kullanilmistir.
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3.3.3.1. pH ve sicakhk

Anaerobik parcalanma prosesinin takip edilmesinde kullanilan G6nemli
parametrelerden biri pH’ tir. pH degerinin efektif metan iiretimi i¢in 6,8-7,2 araliginda
olmasi gerekmektedir. Bu araligin disinda sistem performansi diigmektedir. Bu nedenle
pH degerinin stirekli olarak gozlenerek uygun aralikta olup olmadiginin tespiti biiyiik
onem tagimaktadir. Caligma kapsaminda sistemin pH degeri periyodik olarak pH metre
vasitastyla ol¢iilmiistiir.

Sicaklik, anaerobik parcalanma prosesinde mikroorganizma faaliyetini dogrudan
etkilemektedir. Calisma kapsaminda AnMBR sistemi mezofilik sartlarda (36,5°C)
isletilmistir.

3.3.3.2. Yiikseltgenme ve indirgenme potansiyeli (ORP)

Anaerobik reaktoriin anaerobik kosullarda calistiginin tespit edilmesinde
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelinin izlenmesi biiylik 6nem tasimaktadir.
AnMBR sisteminde ORP parametresi online olarak 6l¢iilmiis ve kayit edilmistir.

3.3.3.3. Transmembran basinci1 (TMP), aki ve hidrolik alikonma siiresi (HRT)

Transmembran basinci, membran yiizeyinin iki tarafindaki basing farkina esittir.
Filtrasyon sirasinda membranin geg¢irimliligi ve membran ylizeyinde olusan kek
tabakas1 olusumuna bagli olarak TMP degeri artis gosterebilmektedir. Transmembran
basinct membran ¢ekis hattina yerlestirilen analog ve dijital basing sensorii vasitasiyla
Olciilmiistiir.

Akt (J) en genel ifadeyle birim zamanda birim membran alanindan gecgen
siiziintii miktaridir. MBR’lerde aki L/m?/saat (LMH) cinsinden ifade edilmektedir. Basit
olarak birim membran alanindan birim zamanda gegen su miktaridir. Ak1 degeri, TMP
degerine ve membrandaki tikanmaya bagli olarak degismektedir. MBR’lerde kullanilan
membran tiliriine ve malzemesine bagl olarak aki degerleri biiyiik 6l¢iide degismektedir.

Hidrolik alikonma stiresi (HRT), atiksuyun sistemde alikonma siiresi olarak
tanimlanmaktadir. HRT hesab1 Esitlik 3.8’de verilmektedir.

Reaktor hacmi

HRT =
Atiksu debisi (3.8)

3.3.3.4. Toplam kati madde (TKM) ve ucucu kati madde (UKM) analizleri

TKM ve UKM analizleri Standart Metot 2540-C’ye gore yapilmistir. TKM,
belirli miktarda numunenin 103-105°C’de sabit tartima gelene kadar etiivde kurutulmasi
sonucunda olusan agirlik kaybinin belirlenmesi ile Ol¢iilmiistiir. UKM, TKM igerigi
bilinen numunenin 550°C’de firinda yakilmasi ve sabit tartima getirilmesi sonucu
gozlenen agirlik kaybinin belirlenmesi ile 6l¢iilmiistir (APHA/AWWA/WEF, 2005).
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3.3.3.5. ¢cKOI ve tKOI analizleri

Numunelerin ¢KOI ve tKOI analizleri Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve
Lange LT200 marka 1sitict blok kullanilarak yapilmistir. Calisma kapsaminda membran
siiziintiisii ve reaktdr ici sivida ¢KOI analizi ve besleme atiksuyunda ise tKOI analizi
yapilmistir. ¢KOI analizi numunenin 14500 rpm’de 15 dakika santrifiijlenmesi ile elde
edilen iist faza uygulanmistir. Santrifiij islemi sadece reaktor i¢i siviya uygulanmstir.
tKOI analizi reaktdr besleme hatt1 iizerindeki numune alma portu iizerinden alinan
numunenin 2000 rpm’de 60 saniye boyunca vortekslenmesi sonucu homojenize
edilmesi sonucu elde edilen numuneye uygulanmistir. KOI 6l¢iimlerinde Hach-Dr.
Lange hazir test kitleri kullanilmistir. Numunelerin ¢KOI ve tKOI (mg/L) degerleri
spektrofotometrede 605 nm dalga boyunda okunmustur. Analizlerde Hach-Lange
DR5000 spektrofotometre ve Lange LT200 marka 1sitic1 blok kullanilmastir.

3.3.3.6. Toplam fosfor (TP) analizi

Besleme atiksuyu ve siiziintiide TP analizleri yapilmistir. Besleme atiksuyu 2000
rpm’de 60 saniye vortekslendikten sonra analiz edilmistir. Analizler Hach-Dr. Lange
hazir test kitleri kullanilarak yapilmistir. TP analizinde Hach-Lange DRS5000
spektrofotometre ve Lange LT200 marka 1sitic1 blok kullanilmistir.

3.3.3.7. Toplam kjeldahl azotu analizi (TKN)

TKN, numune igerisindeki organik azot ve amonyak azotu toplaminin bir
ifadesidir. Anaerobik sistemlerde tek basina azot giderimi ger¢geklesmemekle birlikte
sistemde mikroorganizma biiylimesine bagli azot tiiketimini izlemek ve azot kaynakl
bir inhibisyon olugumundan kacinmak amaciyla periyodik olarak TKN analizi
yapilmistir. TKN analizi BUCHI 191/2015 nolu su ve atiksularda TKN tespiti isimli
aplikasyon notuna gore ylriitiilmiistiir. Numune hacmi olarak 25 mL kullanilmistir.
TKN analizi 3 asamadan olusmaktadir. Ilk asama organik azotun parcalanmasidir. Bu
asamada BUCHI Digest Automat K-438 parcalama {initesi kullanilmigtir. Par¢alama
asamasinda kullanilan sicaklik programi Cizelge 3.8°de verilmektedir. Ikinci asama
distilasyondur. Distilasyon i¢in BUCHI Auto Kjeldahl Unit K-379 distilasyon iinitesi
kullanilmistir. Distilasyon asamasina ait parametreler ve degerleri de Cizelge 3.9°da
verilmektedir. Son agama ise titrasyon asamasidir. Titrasyon renk degisimi esasina gore
yapilmustir. Titrasyon ¢ozeltisi olarak 0,01 mol/L H2SO4 ¢dzeltisi kullanilmistir.
Titrasyon Oncesi renk yesil iken titrasyon doniim noktasinda mor renk elde
edilmektedir. Renk degisimine kadar olan sarfiyat kaydedilmektedir.

Cizelge 3.8. Parcalama asamasinda kullanilan sicaklik programi

Adim Sicaklik (°C) Zaman (dk)
1 250 0
2 420 50
Sogutma - 35
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Cizelge 3.9. Distilasyon asamas1 analiz parametreleri ve degerleri

H>0 miktar1 50 mL
NaOH miktart 60 mL
Reaksiyon siiresi 5sn
Distilasyon modu Sabit zaman
Distilasyon stiresi 180 sn
Distilasyon karistirici hizi 5

Buhar ¢ikist %100
Titrasyon tiirii Borik asit
Alinan ¢6zelti miktari 60 mL

3.3.3.8. UOA ve alkalinite analizleri

UOA ve alkalinite degerleri anaerobik sistemde olusabilecek problemlere karsi
indikatér parametrelerdir. Anaerobik pargalanma prosesinde UOA/Alkalinite degerinin
0,1°’1 agsmamasi hedeflenmektedir. Bu degerin ylikselmesi sistemde metanojenesis
asamasinin veriminin yetersiz kaldigmi ve sistemde asit birikimi oldugunu
belirtmektedir. Bu dogrultuda UOA ve alkalinite analizlerinin periyodik olarak
yapilmasi gerekmektedir. Calisma kapsaminda UOA ve alkalinite analizi yapilmistir.

Alkalinite analizi Standart Methot 2320-B’ye gore titrasyon yontemiyle ve UOA
analizi Standart Methot 5560-C’ye gore distilasyon ve titrasyon yontemiyle
belirlenmigtir. UOA sonucu asetik asit cinsinden ifade edilmektedir. Yontem genellikle
kontrol amagh olarak kullanilmaktadir. Ciinkii analiz metodu ampiriktir ve kat1 i¢erigi,
1sitma hiz1 ve nihai distilat hacmi gibi parametreler geri kazanimi etkilemektedir. Bu
nedenle geri kazanim faktorii hesaplanmalidir.

3.3.3.9. Coziinmiis mikrobiyal iiriinler (SMP) ve hiicre dis1 polimerik maddeler
(EPS)

SMP numunesi, reaktor i¢cinden aliman 5 mL numunenin 4400 rpm’de 20 dakika
santrifiijlenmesinden sonra iist fazinin ayrilarak, iist fazin tekrar 13300 rpm’de 20
dakika siiresince santrifiijlenmesinden sonra elde edilen iist fazin ayrilmasiyla elde
edilmektedir. EPS numunesinin hazirlanmasi i¢in bir dizi islem uygulanmaktadir. 4400
rpm’de santrifiijlenen numunenin alt faz1 deiyonize su ile 5 mL’ye tamamlanmakta ve
icerisine 6 pl %37’lik formaldehit eklenmektedir. 1 saat siiresince +4°C’de muhafaza
edilmektedir. 1 saat sonunda 0,5 mL 1 N NaOH c¢zeltisi eklenmekte ve 3 saat +4°C’de
muhafaza edilmektedir. Toplam 4 saat siire sonunda numune, 13300 rpm’de 20 dakika
siiresince santrifiijlenmekte ve iist fazi analiz i¢in kullanilmaktadir. SMP ve EPS
analizlerine ait prosediir akis1 Sekil 3.12°de verilmektedir.

Elde edilen SMP ve EPS numunelerine karbonhidrat ve protein analizleri
uygulanmistir. Karbonhidrat ve protein analizleri sirasiyla DuBois vd. (1956) ve
Bradford (1976)’ya gore yapilmistir. Protein ve karbonhidrat analizi sonucunda dl¢iilen
bilesenlerin tiirii tam olarak bilinemediginden, protein konsantrasyonunun KOI olarak
ifade edilmesinde proteinin formiiliiniin C16H2405N4 oldugu kabuliiyle stokiyometrik
dontistim katsayisinin 1,5 oldugu, karbonhidrat formiiliiniin C¢H10Os oldugu kabuliiyle
doniisiim katsayisinin 1,2 oldugu kabul edilecektir (Aquino ve Stuckey 2004).
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5 ml saf su

Santrifuj 1 Formaldehid (%37)
6uL
1 saat UST f
L_: > _% Santrifuj =TT | Eps
4000 rpm Alt faz IN NaOH '
10 dk 05nL . \
3 saat
5 ml numune EPSp e
Ust{faz
20 dk santrifuj
13200 rpm
4Cc
Ust | Faz
SMP
SMPp SMPc

Sekil 3.12. SMP ve EPS analizlerine ait prosediir akis1
3.3.3.10. Kapiler emme siiresi (CST)

Kapiler Emme Siiresi (CST), ¢camur karakteristigini belirlemekte kullanilan bir
parametredir. Camurdan ayrilan suyun kapiler bosluklu bir membranda 1 cm’lik yolu
aldig1 zamandir. Calismalarda, ¢amur filtrasyon 6zelliklerinin belirlenmesi ve tikanma
ile kapiler emme zamanmnin iligkisini belirlemek amaciyla CST cihaz1 kullanilarak
kapiler emme zamani analizleri belirli araliklarla yapilmistir.

Ayrica, CST degerinin AKM konsantrasyonuna boliinmesiyle hesaplanan
spesifik CST ile yiiksek AKM konsantrasyonun etkisi normalize edilmistir (Yurtsever
2016).

CST analizi Triton Electronics 304M kapiler emme siiresi cihazi kullanilarak
yapilmustir.

Sekil 3.13. CST analizinde kullanilan cihaz
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3.3.3.11. Spesifik filtrelenebilirlik direnci (SRF)

SRF analizi i¢in Sterlitech HP4750 filtrasyon {initesi kullanilmistir (Sekil 3.14).
Filtre edilecek ¢camur ilk olarak 10g TKM/L konsantrasyonuna sahip olacak sekilde
seyreltilmigtir. Seyreltilmis numune 0,5 +0,02 bar (Keller ECO2 manometre ile 6l¢iildii)
altinda karistirmasiz kosulda 0,7 pm gozenek c¢apma sahip standart filtreden
gecirilmistir. Elde edilen siiziintii miktar1 online olarak AND 6200-J model hassas terazi
ile Ol¢iilmiis ve es zamanl olarak bir yazilim {lizerinde kayit altina alinmistir (Sekil
3.15). Filtrasyon siiresi toplamda 30 dakikadir. Hesaplamalarda 30 dakikalik filtrasyon
stiresinin lineer olmayan ilk 10 dakikalik kism1 kullanilmamaktadir.

Spesifik filtrelenebilirlik direnci filtrasyon stiresi/filtrasyon hacmi oraninin
filtrasyon hacmine karsilik ¢izilmesiyle belirlenmektedir. Elde edilen egrinin egimi
kullanilarak SRF degeri Esitlik 3.9’a gore hesaplanmustir.

u* C (3.9

Burada;

AP: Basing (Pa)

A: Efektif filtrasyon alan1 (m?)

b: Egim (s.L?)

u: Viskozite (Pa.s)

C: TKM konsantrasyonu (kg.m™) dur.

Sekil 3.14. Calismada kullanilan filtrasyon {initesi ve terazi iinitesi
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Sekil 3.15. Yazilim ile siiziintii miktarinin kayit edilmesi

SRF degerinin  belirlenmesi igin  ¢amurun viskozitesinin  bilinmesi
gerekmektedir. Camurun viskozitesinin Olglimiinde AND SC-10 viskozimetre
kullanilmistir (Sekil 3.16).

Sekil 3.16. Calismada kullanilan viskozimetre

3.3.3.12. AnMBR sistem performasmin izlenmesinde kullanilan parametrelerin
analiz sikhklar

AnMBR sisteminde siirekli olarak ve belirli araliklarla 6l¢iilen parametreler ve
analiz sikliklar1 Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11°de verilmektedir.
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Cizelge 3.10. AnMBR sisteminde siirekli olarak izlenen parametreler

Anaerobik Biyoreaktor Membran Modiilii
Parametre Analiz Yontem Parametre Analiz Yontem
Sikhig Sikhgi
Reaktor su Siirekli Olgiim Siiziintii Debisi 1 defa/giin Manuel
seviyesi sensori (Osiziintii)
Biyogaz Debisi Stirekli Gaz TMP Stirekli Olgiim
(Ogaz) debimetre sensori
pH Stirekli pH metre ile
ORP Siirekli Olgiim
sensori
Cizelge 3.11. AnMBR sisteminde belirli araliklarla izlenecek parametreler
Anaerobik Biyoreaktor Membran Modiilii
Parametre Analiz Yontem Parametre Analiz Sikhi@1i  Yontem
Sikhgi
Besleme KOI 3 defa/hafta Standart Siiziintii KOI 3 defa/hafta Standart
Metot 5220 Metot
B (APHA) 5220 B
(APHA)
Reaktor ici 3 defa/hafta Standart Alkalinite 3 defa/hafta Standart
KOi Metot 5220 Metot
B (APHA) 2320
(APHA)
Alkalinite 3 defa/hafta Standart Toplam UOA 3 defa/hafta Standart
Metot 2320 Metot
(APHA) 5560 B
(APHA)
TKM-UKM 1 defa/hafta Standart Stiziinti TKN 1 defa/hafta TKN
Metod 2540 cihaz ile
(APHA)
Biyogaz 3 defa/hafta Varian Stiziintii TP 1 defa/hafta Hach
Kompozisyonu Mikrogaz Lange kit
Kromatografi ile
Spesifik 1 defa/2 Kesikli
filtrelenebilirlik hafta filtrasyon
direnci aparati
Kapiler emme 1 defa Kapiler
zamani /hafta emme
zamant
cihazi
Besleme TKN 1 defa/hafta  TKN cihaz
ile
Besleme TP 1 defa/hafta  Hach Lange
kit ile
SMP-EPS 1 defa/2 (Bradford
hafta 1976;
DuBois vd.
1956)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Termal Alkali H202 On Aritma Sonuclar

Termal alkali H»O> On aritma ve anaerobik pargalama proseslerinin
kombinasyonu ile muz hasat atiklarindan (MHA) f{iretilebilecek metan miktarinin
zenginlestirilmesi ve metan {iretim potansiyelinin aragtirilmasi amaglanmistir. Bu
kapsamda; hammadde olarak kullanilacak muz hasat atiklarina ait numuneler
saglandiktan sonra numuneler deneysel c¢alismalar i¢in hazirlanmis ve numunenin
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Termal alkali H>O, ©6n aritma proses
optimizasyonunun yapilmasi ve maksimum biyogaz iiretimi ile en uygun maliyetli
biyogaz iiretimi i¢in optimum proses kosullariin belirlenmesi i¢in merkezi kompozit
tasarrm (MKT) yontemi kullanilmistir. Proses optimizasyonu ic¢in kimyasal
konsantrasyonu, reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi tasarimda bagimsiz degiskenler
olarak secilmis ve deneysel planlama Design Expert programi araciligi ile yapilmistir.
Belirlenen kosullarda 6n aritma deneyleri paralel olarak yiiriitiilmiis ve 6n aritma deney
sonuclart bagimli degiskenler (indirgen seker, kimyasal oksijen ihtiyact ve
biyokimyasal metan potansiyeli) aracilig ile degerlendirilerek termal alkali H>O> 6n
aritma prosesinin etkileri tespit edilmistir. Bagimli cevap degiskenlerinin analiz
sonuglart Design Expert programina aktarilarak termal alkali H>O> 6n aritma prosesi
maliyet acisindan ve maksimum metan iiretimi agisindan modellenmis, proses optimize
edilmis ve optimum proses kosullar1 belirlenmistir. MKT deney tasariminda, cevap
degiskeninin modellenmesi, onerilen modelin uygunlugunun test edilmesi ve bagimsiz
degiskenler ile bunlara ait ikinci dereceden etkilesimlerinin belirlenebilmesi igin
ANOVA testi uygulanmigtir. Termal alkali H>O> 6n aritma prosesi i¢in program ve
model tarafindan 6nerilen optimum 6n aritma kosullarinin dogrulanmasi i¢in validasyon
deneyleri yapilmistir. On aritma proses optimizasyonu sonrasinda on aritma uygulanmus
muz hasat atiklar1 ve ham numunenin ylizey 6zellikleri taramali elektron mikroskobu ve
molekiiler bag karakterizasyonunda olusan degisimler FTIR ile incelenmis ve 6n aritma
proses etkinligi degerlendirilmistir.

4.1.1. Ham MHA’nin karakterizasyon analiz sonuclar:

Ham MHA’nin karakterizasyonunun belirlenebilmesi i¢in numunelerde boyut
kiigiiltme uygulanarak homojen bir numune yapisi elde edilmeye calisilmistir. Ham
MHA go6vde, sap ve yaprak kisimlarindan olusmaktadir. Yas MHA kullanilarak toplam
kat1 madde (TKM), ucucu kati madde (UKM), ¢Ozlinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci
(¢KOI), protein, toplam seker (Anthrone), indirgen seker (DNS), ekstrakte olabilen
madde ve yag ile Van Soest fraksiyon (Seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ¢éziinen madde)
analizleri yapilmistir. Ayrica MHA kurutularak, kuru MHA’nin TKM ve UKM
icerikleri belirlenmistir. Elementel kompozisyon (C, H, N) analizlerinde liyofilize
edilerek kurutulan MHA numuneleri kullanilmistir. Ham MHA nin teorik biyokimyasal
metan potansiyeli Buswell denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica Dulong
denklemi kullanilarak ham MHA’nin st 1s1l degeri hesaplanmistir. Ham MHA’’nin
karakterizasyon analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’de sunulmustur.
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Cizelge 4.1. Ham muz hasat atiklar1 karakterizasyon analiz sonuglari

Bilesen Birim Deger
Toplam Kati Madde, TKM gTKM/kg Kuru Numune 951,66
gTKM/kg Yas Numune 76,94
Ucucu Kat1 Madde, UKM gUKM/kg Kuru Numune 785,52
gUKM/kg Yas Numune 63,2
UKM/TKM % 82,5
Coziinmiis Kimyasal Oksijen Ihtiyaci, mgKOI/gUKM 79,75
¢KOI
Protein gProtein/kgUKM 33,36
Toplam Seker gGlikoz/kgUKM 189,11
Indirgen Seker gGlikoz/kgUKM 42,85
Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag g/kgUKM 0,0442
Van Soest Fraksiyonu
Seliiloz % 34,4
Hemiseliiloz % 24,83
Lignin % 9,9
Coziinen Madde % 30,86
Elementel Analiz
C % 36,77
H % 5,37
N % 1,32
Teorik Biyokimyasal Metan Potansiyeli mLCH4/gUKM 288
(Buswell Denklemi ile)
Ust Is1l Deger kcal/kg 2395
(Dulong Denklemi ile)

Ham MHA’’nin TKM ve UKM degerleri sirasiyla 76,94 g/kg yas numune (%7,6)
ve 63,2 g/kg yas numune (%6,3) olarak Ol¢ililmiistiir. Kurutulmus ham MHA nin TKM
ve UKM degerleri ise sirasiyla %95,2 ve %78,5 olarak 6l¢iilmiistiir. UKM/TKM orani
ise %82,5 olarak hesaplanmistir. Kalia vd. (2000) kurutulmus muz gévdesinin TKM ve
UKM degerlerini sirastyla %92 ve %83 olarak tespit etmistir. Zhang vd (2013)
yaptiklar1 ¢aligmada giineste kurutulmus muz govdesinin UKM/TKM degerini %88
olarak bulmustur. Gabhane vd. (2014) muz goévdesinin ve muz yapragmin organik
madde igerigini sirasiyla %86 ve %80,6 olarak tespit etmistir. Kuru numune i¢in 6l¢iilen
TKM ve UKM degerleri literatiirle benzerlik gostermektedir.

Ham MHA’nmn ¢KOI degeri 79,75 mgKOI/gUKM olarak bulunmustur.
Literatiirde MHA nin ¢KOI degerini inceleyen bir ¢alisma tespit edilmemistir.

Ham MHA’nin protein igerigi 33,36 gProtein/kgUKM (%3,34) olarak
bulunmustur. Clarke vd. (2008) muz kabugunun protein igerigini 1slak agirlik bazinda
%S35,7, kuru agirlik bazinda ise %?26,6 olarak bulmustur. Bu calismada kullanilan
MHA’nin protein iceri Clarke vd. (2008) tarafindan bulunan deger ile kiyaslandiginda
bir miktar diisiik protein icerigi gozlenmistir.

Literatiirde MHA i¢in yapilan caligmalarda toplam seker ve indirgen seker
miktar1 tespit edilmemistir. Bu ¢alismada ham MHA nin toplam seker ve indirgen seker
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degerleri sirasiyla 189,11 ve 42,85 gGlikoz/kgUKM olarak bulunmustur. Clarke vd.
(2008) yaptiklar1 ¢caligmada muz kabugunun nisasta igerigini %12,2 olarak bulmustur.
MHA’nin toplam seker igerigi ile Clarke vd. (2008) tarafindan bulunan deger
kiyaslandiginda, bu calismada tespit edilen degerden bir miktar diisik oldugu
gbzlenmistir.

Ham MHA’nin ekstrakte olabilen madde ve yag miktar1 0,0442 g/kgUKM
olarak tespit edilmistir. Literatirde MHA nin ekstrakte olabilen madde ve yag iceriginin
tespit edildigi herhangi bir ¢alismaya rastlaniimamistir.

Ham MHA'nin seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢6ziinebilir madde igerigi sirasiyla
%34,40, %24.,83, %9,90 ve %30,86 olarak bulunmustur. i¢erigindeki yiiksek seliiloz ve
hemiseliiloz MHA'n1 (toplam %59,23) metan {iretimi i¢in uygun bir aday yapmaktadir.
Li vd. (2016), taze muz govdesinin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igeriklerini sirastyla
%30+1,08, %27,8+0,88 ve %6,08+0,05 olarak tespit etmistir. Gabhane vd. (2014)
yaptiklar1 ¢alismada muz govdesinin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigini sirasiyla
%44.,32, %22 ve 9%9,66 olarak bulmustur. Ayn1 calismada muz yapragmin da
karakterizasyonu yapilmistir. Muz yapraginin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin degerleri
ise sirastyla %32,56, %12 ve 21,80 olarak bulunmustur. Zhang vd. (2016) muz
govdesini farkli fraksiyonlara ayirmis ve bunlarin karakterizasyonuna arastirmistir.
Yapilan analizlerde seliiloz, hemiseliilloz ve lignin igerikleri sirasiyla %49,6-55,1,
%16,28-21,17 ve %12,29,12,70 araliginda degisim gostermistir. MHA igin bu
caligmada elde edilen seliiloz, hemiseliiloz ve lignin degerleri Li vd. (2016) tarafindan
elde edilen sonuglara ile benzerlik gostermektedir. Bununla birlikte, Gabhane vd. (2014)
ve Zhang vd. (2016) tarafindan yapilan calismalarda seliiloz miktar1 daha yiiksek
bulunmustur. Gozlenen bu diisiik diizeyde farkliligin analizde muz hasat atiklarinin
farkli kisimlarinin  kullanilmasindan ve yetistirildikleri toprak &zelliklerinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Ham MHA’nin elementel bilesimi ise %36,77 C, %5,37 H ve %1,32 N olarak
Olctilmiistiir. Li vd. (2016) muz gdvdesinin elementel icerigini incelemis ve C, H, ve N
iceriklerini sirasiyla 38,44+0,42, 5,03+0,05 ve 1,24+0,07 olarak tespit etmistir.
MHA’nin elementel bilesimi, Li vd. (2016) tarafindan tespit edilen sonuglara olduk¢a
benzerdir.

4.1.2. Termal alkali H202 6n aritmanin ¢KOI iizerine etkisi

Design-Expert® ile yapilan merkezi kompozit tasarim sonucu elde edilen 6n
aritma deney setlerine termal alkali H>O, 6n aritma uygulandiktan sonra 6n aritma
etkisinin gozlenmesi ve MHA nin yapisindaki bozunma sonucu sivi fazdaki organik
madde artisii belirlemek amaciyla ¢KOI analizi yapilmistir. On aritma uygulanan
numunelerin kati-sivi fazlar1 ayrilmig, sivi fazda ¢KOI konsantrasyonlari paralel olarak
dl¢iilmiis ve ortalama degerler mgKOI/gUKM cinsinden sunulmustur. Olgiilen ortalama
¢KOI konsantrasyonlar1 Sekil 4.1°de verilmistir. Ayrica, farkli termal alkali H,O, 6n
aritma kosullarinda muamele edilen MHA numunelerinin ¢KOI degerlerinin, ham
MHA nin ¢KOI degerlerine gére degisimleri (% cinsinden) Sekil 4.2°de sunulmustur.

Sekil 4.1den goriildiigii ilizere en yiiksek ¢KOI konsantrasyonu, 100°C
reaksiyon sicakligi, %3 H20: konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi uygulanan
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termal alkali H,O, &n aritma kosullarinda 2553 mgKOI/gUKM olarak bulunmustur.
Diger yandan, en diisiik ¢KOI konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, %1 HO
konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi kosulunda 371 mgKOI/gUKM olarak
Olciilmiistiir. Sekil 4.2°den goriildiigli lizere tiim 6n termal alkali H2O> uygulanan 6n
aritma kosullarinda ¢KOI degerinde artis tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli termal alkali H,O, 6n aritma kosullarinda sivi fazda 6lciilen ¢KOI
degerleri
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Sekil 4.2. Ham MHA numunesine gore farkli termal alkali HoO> 6n aritma kosullarinda
muamele edilen MHA numunelerinin ¢KOI degisim sonuglari
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Yiiksek H.O» konstantrasyonun, ¢KOI degerinin artmasmna sebep oldugu
gozlenmistir. 15 saat reaksiyon siiresi ve 75°C reaksiyon sicakliginda, H>O»
konsantrasyonunun %1, %2 ve %3’e artirlmasiyla, ¢KOI konsantrasyonunun sirasiyla
485, 728 ve 1089 mgKO1/gUKM olarak arttig: tespit edilmistir.

H>0O; konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi sabit tutularak, reaksiyon sicakliginin
artirilmas ile ¢KOI degerlerinde artis gdzlenmistir. 24 saat reaksiyon siiresi ve %]
H>0; konsantrasyonu 6n aritma kosullarinda, reaksiyon sicakliginin 50°C’den 100°C’ye
artirilmasi ile ¢KOI konsantrasyonu sirastyla 763 ve 1025 mgKOI/gUKM olarak
belirlenmistir. Ayrica, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 H>O> konsantrasyonu 6n aritma
kosullarinda, reaksiyon sicakligmin 50°C’den ve 100°C’ye yiikseltilmesiyle, ¢KOI
konsantrasyonu 984 mgKOI/gUKM’den 1997 mgKOI/gUKM'ye artmustir. Sonug olarak
elde edilen sonuglar, H>O: konsantrasyonu ve reaksiyon sicakliginin birlikte
artirtlmasinin ¢KOI {izerinde kombine bir artis etkisi yarattigim gdstermektedir.

Reaksiyon siiresi artisinin ¢KOI konsantrasyonu {izerinde belirgin sabit bir etki
yaratmadig1 ancak sabit sicaklik ve diisiik H>O, konsantrasyonunda reaksiyon siiresinin
artirilmasinin ¢KOI degerini artirdig1 ve yiiksek H»O> konsantrasyonunda ise reaksiyon
siiresinin artirilmasinin ¢KOI degerini diisiirdiigii tespit edilmistir.

%1 H20> konsantrasyonu ve 50°C reaksiyon sicakligi on aritma kosullarinda,
reaksiyon siiresinin 6 saat’den 24 saat’e artirilmasiyla ¢KOI konsantrasyonu 371
mgKOI/gUKM’den 763 mgKOI/gUKM’ye artmistir. Bununla birlikte, %3 H>0»
konsantrasyonu ve 50°C reaksiyon sicakligi 6n aritma kosullarinda ise 6 ve 24 saat
reaksiyon siirelerinde ¢KOI konsantrasyonlar1 sirasiyla 986 ve 984 mgKOI/gUKM
olarak belirlenmistir. Yiiksek H>O» konsantrasyonunda reaksiyon siiresinin artirilmast
¢KOI’de artis saglamamustir.

%1 H2O> konsantrasyonu ve 100°C reaksiyon sicakligi 6n aritma kosullarinda,
reaksiyon siiresinin6 saat’den 24 saat’e artirilmasi ile ¢KOI konsantrasyonu 705
mgKOI/gUKM degerinden 1025 mgKOI/gUKM degerine yiikselmistir. Reaksiyon
siiresinin artirilmasi ile ¢KOI’de gozlenen artis egilimi, %1 H>O, konsantrasyonu ve
50°C reaksiyon sicakligr 6n aritma kosullarinda gozlenen egilim ile aynidir. Bununla
birlikte, %3 H20; konsantrasyonu ve 100°C reaksiyon sicakligi 6n aritma kosullarinda
reaksiyon siiresinin 6 saat’den 24 saat’e artirilmasiyla ¢KOI degeri 2553
mgKOI/gUKM’den 1997 mgKOI/gUKM  degerine  diigmiistiir. %3  H0:
konsantrasyonu ve 50°C reaksiyon sicakliginda ¢KOI degeri neredeyse ayni iken
reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresinin birlikte artirilmasi ile ¢KOI degeri diismiistiir.
Sonug olarak yiiksek H2O» konsantrasyonu ile yiiksek reaksiyon sicakliginin kombine
etkisinin oksidasyon etkisini artirdig1 ve ¢KOI konsantrasyonunu diisiirdiigii sonucuna
varilmigtir.

%?2 H20: konsantrasyonu ve 75°C reaksiyon sicakligi 6n aritma kosullarinda ise
6, 15 ve 24 saat reaksiyon siirelerinde KOI konsantrasyonlar1 sirastyla 769, 728 ve 1670
mgKOI/gUKM olarak belirlenmistir. Burada reaksiyon siiresinin 6 saatten 15 saate
artirilmasi ile ¢KOI konsantrasyonu hafif bir diisiis gdstermis fakat reaksiyon siiresinin
24 saate artirilmast ile ¢KOI konsantrasyonunda énemli bir artis tespit edilmistir.
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4.1.3. Termal alkali H20: 6n aritmanmin coéziinmiis indirgen seker (cindSeker)
iizerine etkisi

Design-Expert® ile yapilan merkezi kompozit tasarim sonucu elde edilen 6n
aritma deney setlerine termal alkali H,O> 6n aritma uygulandiktan sonra Onaritma
etkisinin gézlenmesi ve MHA nin seliiloz ve hemiseliiloz yapisindaki bozunma sonucu
stv1 faza ge¢mesi beklenen indirgen seker konsantrasyonunun tespit edilmesi amaciyla
DNS metodu kullanilarak ¢indSeker analizi yapilmistir. On aritma uygulanan
numunelerin  kati-stvi  fazlart ayrilmig, sivi  fazda ¢Ozlinmiis indirgen seker
konsantrasyonlar1 paralel olarak oOl¢lilmiis ve ortalama degerler mgGlikoz/gUKM
cinsinden sunulmustur. Olgiilen ortalama ¢indSeker konsantrasyonlart Sekil 4.3’de
verilmistir. Ayrica, farkli termal alkali HoO> 6n aritma kosullarinda muamele edilen
MHA numunelerinin ¢indSeker degerlerinin, ham MHA’nin ¢indSeker degerlerine
gore degisimleri (% cinsinden) Sekil 4.4’de sunulmustur.
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Sekil 4.3. Farkli termal alkali H,O, 6n aritma kosullarinda s1v1 fazda dlgiilen ¢indSeker
degerleri

Sekil 4.3’den goriildiigii iizere en yiiksek ¢IindSeker konsantrasyonu, 100°C
reaksiyon sicakligi, %3 H>O> konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi kosullarinda
termal alkali H>O; o6n aritma ile muamele edilen MHA numunesinden 231,53
mgGlikoz/gUKM olarak tespit edilmistir. En diisiik ¢cindSeker konsantrasyonu ise 50°C
reaksiyon sicakligi, %1 H2O: konsantrasyonu ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda
25,04 mgGlikoz/gUKM olarak olgiilmiistiir. Sekil 4.4’den goriilecegi iizere sadece 4 6n
aritma kosulunda ham MHA numunesine gore ¢indSeker konsantrasyonunda artis tespit
edilmistir. Termal alkali H,O, én aritma seliiloz ve hemiseliilozdan ¢indSeker iiretimi
iizerinde genel olarak negatif etki gostermistir. Ancak, en yiiksek c¢indSeker
konsantrasyonunun elde edildigi kosullarda ham MHA numunesine gore %Z205,6
oraninda artis tespit edilmistir.
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Sekil 4.4. Ham MHA numunesine gore farkli termal alkali H>O> 6n aritma kosullarinda
muamele edilen MHA numunelerinin ¢indSeker degisim sonuglar:

50°C reaksiyon sicakligi ve 6 saat reaksiyon siiresi 6n aritma kosullarinda H>O»
konsantrasyonunun %]1°den %3’e artirilmasi ile ¢indSeker konsantrasyonu 92,44
mgGlikoz/gUKM’den 50,31 mgGlikoz/gUKM’ye diismiistiir. Diisiik reaksiyon
sicakliginda artan H>O, konsantrasyonu ¢indSeker miktarmda azalmaya sebep
olmustur. 75°C reaksiyon sicakligi ve 15 saat reaksiyon stiresi kosullarinda ise H,O»
konsantrasyonunun %1, %2 ve %3’e artirlmasiyla ¢indSeker degerleri sirasiyla 27,44,
34,85 ve 36,96 olarak tespit edilmistir. 75°C reaksiyon sicakligi kosullarinda H>O»
konsantrasyonunun artirilmasiyla ¢IndSeker miktarinda &nemli  bir  degisim
gozlenmemistir.

%1 H20, konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi kosullarinda, reaksiyon
sicakliginin 50°C°den 100°C’ye cikarilmasiyla ¢indSeker degerinde bir miktar diisme
tespit edilmistir. Bu kosullarin disinda, sabit H>O» konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi
kosullarinda,  reaksiyon  sicakhigmin  artirilmasi  ile  genelde  ¢indSeker
konsantrasyonlarinda diisiik seviyede de olsa artis gézlenmistir. Bununla birlikte, %3
H>0> konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi uygulanan 6n aritma kosullarinda,
reaksiyon sicakhigmin 50°C’den 100°C’ye artirilmasiyla ¢indSeker konsantrasyonu
50,31 mgGlikoz/gUKM degerinden 231,53 mgGlikoz/gUKM degerine yiikselmistir. Bu
kosullarda en yiiksek ¢cindSeker ve ¢KOI degerleri elde edilmistir.

Termal alkali H>O> 6n aritma prosesinde sabit reaksiyon sicakligt ve H>O»
konsantrasyonunda reaksiyon siiresinin artirilmasi ile ¢indSeker degerleri genel olarak
farkl etkiler sergilemistir. 50°C reaksiyon sicakligi ve %1-3 H>O: konsantrasyonlarinda
reaksiyon siiresinin artirilmasi ile ¢IndSeker degerleri diismiistiir. %3H.0:
konsantrasyonunda gdzlenen diisme daha ytiksektir, ortamda bulunan H,O,, OH™, HOy
gibi radikallerin sekeri yiikseltgedigi tahmin edilmektedir. %2 H>O» konsantrasyonu ve
75°C reaksiyon sicakligi kosullarinda, reaksiyon siiresinin 6, 15 ve 24 saate
artirllmasiyla  ¢indSeker konsantrasyonlar1 sirastyla 25,95, 34,85 ve 94,53
mgGlikoz/gUKM olarak belirlenmistir. Merkez kosullarda artan reaksiyon siiresiyle
¢indSeker konsantrasyonunun arttigi ve sekerin alt parcalanma iiriinlerine degrede
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olmadig1r gozlenmistir. Bununla birlikte, 100°C reaksiyon sicakligi ve %1-3 H20:
konsantrasyonlarinda reaksiyon siiresinin artirilmasi ile ¢indSeker degerleri %1 H>O»
konsantrasyonunda artarken (6 ve 24 saat reaksiyon siirelerinde 35,11 mgGlikoz/gUKM
ve 46,03 mgGlikoz/gUKM) %3 H>O> konsantrasyonunda azalmistir (6 ve 24 saat
reaksiyon stirelerinde 251,53 mgGlikoz/gUKM ve 64,20 mgGlikoz/gUKM). Yiiksek
reaksiyon sicakligi ve ortamda bulunan H>O,, OH™ , HO;™ gibi radikallerin, iiretilen
¢indSeker’in par¢alanmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde, termal alkali
H>0O> 6n aritmanin seker geri kazanimi ve MHA’dan metan tiretimi arasindaki iliskiye
olan etkisini degerlendiren bir ¢calisma bulunmamaktadir. Bununla birlikte, Gabhane vd.
(2014) ve Chittibabu vd. (2014) bir biyoyakit olan etanol iiretmek ve seker geri
kazanimi saglamak i¢in MHA’ya farkli 6n artma yontemleri uygulamislardir.
Chittibabu vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, 95°C ve %7,5 alkali konsantrasyonu
kosullarmda maksimum ¢indSeker konsantrasyonunu elde etmistir. Bununla birlikte,
alkali konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligindaki daha fazla artis, ¢IndSeker
konsantrasyonunun azalmasma neden olmustur. Bu tez calismasinda, sabit H>O»
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi 6n aritma kosullarinda reaksiyon sicakligi 50°C 'den
100°C'ye yiikseltildiginde, yiiksek reaksiyon sicakligimin ¢indSeker
konsantrasyonlarinin artmasina neden olmustur (Nispeten hafif reaksiyon kosullari
disinda (50°C, % 1 H20: ve 6 saat)). Ayrica, yiiksek reaksiyon sicakliginda (100°C) ve
sabit reaksiyon siiresinde, H»O. konsantrasyonundaki artis, ¢indSeker
konsantrasyonlarinin artmast ile sonug¢lanmistir. Reaksiyon sicakligi ve kimyasal
konsantrasyonu ile ilgili bu ¢aligmadan elde edilen bulgular, Chittibabu vd. (2014)
tarafindan elde edilen ¢alisma ile uyumludur.

4.1.4. Termal alkali H202 6n aritmanin BMP iizerine etkisi

Design-Expert® ile yapilan merkezi kompozit tasarim sonucu elde edilen 6n
aritma deney setlerine termal alkali H,O> 6n aritma uygulandiktan sonra Onaritma
prosesinin MHA’dan metan iiretimi iizerine etkisinin gbzlenmesi amaciyla BMP testi
yapilmistir. Calisma kapsaminda 15 farkli 6n aritma kosulu, asi gamuru ve ham MHA
icin 17 set BMP testi yapilmigtir. BMP testi 45 giin siirdiiriilmiis ve metan iiretimleri
platoya ulastiginda test sonlandirilmistir. On aritma uygulanan numunelerin kati-s1vi
fazlar1 kullanilarak BMP testleri paralel olarak yiiriitiilmiis ve ortalama degerler mL
CH4/gUKM cinsinden sunulmustur. BMP testi uygulanan 6n aritma numunelerin
ortalama BMP degerlerinden, asi ¢amurun 6l¢iilen ortalama BMP degeri cikartilarak
numuneler i¢in normalize edilmis metan degerleri hesaplanmistir. Farkli termal alkali
H>0O, 6n aritma kosullarinda 6lgiilen ortalama BMP degerleri Sekil 4.5°de verilmistir.
Ayrica, farkli termal alkali H>O, On aritma kosullarinda muamele edilen MHA
numunelerinin BMP degerlerinin, ham MHA nin BMP degerlerine gore degisimleri (%
cinsinden) Sekil 4.6’da sunulmustur.
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Sekil 4.5. Farkli termal alkali H>O; 6n aritma kosullarinda 6lgiilen BMP degerleri
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Sekil 4.6. Ham MHA numunesine gore farkli termal alkali H>O> 6n aritma kosullarinda
muamele edilen MHA numunelerinin BMP degisim sonuglari

Ham MHA’nin BMP degeri 207 mL CH4/gUKM olarak ol¢iilmiistiir. Pei vd.

(2014) ve Zhang vd. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmalarda MHA’nin metan {iretim
potansiyelleri sirasiyla 244,7 mL CH4/gUKM ve 232,4 mL CH4/gUKM olarak
belirlenmistir. Literatiirde bildirilen degere yakin olmakla birlikte, Zhang vd. (2016)
yaptig1 ¢alismada muz govdesinin BMP degerini 225+17 mL CH4/gTKM olarak
bulmustur. Literatiirde bulunan BMP degerleri, bu tez calismasi sonucunda elde edilen
BMP degerine yakindir. Li vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada partikiil boyutunun muz
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atiklarindan metan iiretimi {izerine etkisini inceledigi ¢alismasinda muz atiklarinin ve
BMP degerinin 289 ile 347 mL CH4/gUKM araliginda degistigini belirtmistir. Tez
caligmasi kapsaminda elde edilen deger literatiir ile uyumludur. Literatiirde bildirilen
degerler genis bir aralikta (200-350 mL CH4/gUKM) olup, gozlenen farkliliklar muz
tiirlerine, biiylime kosullarina ve hammadde igerigine bagh olarak degisebilmektedir.

Termal alkali H>O; 6n aritma uygulanan MHA numunelerinin BMP degerleri
217-349,2 mL CH4/gUKM arasinda degisim gostermistir. En yiiksek BMP degeri 50°C
reaksiyon sicakligi, %2 H>O; konsantrasyonu ve 15 saat reaksiyon siiresi kosullarinda
ve en diisiik BMP degeri ise 100°C reaksiyon sicakligi, %3 H>O> konsantrasyonu ve 24
saat reaksiyon siiresi kosullarinda elde edilmistir. Termal alkali H>O» 6n aritma
uygulanan tim deney kosullarinda BMP degerlerinde artis saglanmistir. Maksimum
BMP artisi, ham MHA numunesine kiyasla %68,69 olarak hesaplanmigtir. Literatiir
incelendiginde, Pei vd. (2014) en yiiksek biyogaz iiretimini 6n aritma uygulanan muz
govdesi i¢in 48°C reaksiyon sicakligi, %7.8 NaOH konsantrasyonu ve 3 giin reaksiyon
siiresi kosullarinda 463 mL/gUKM olarak bulmustur. Uretilen metan miktar1 ham
numuneye gore %89,2 daha fazladir.

50°C reaksiyon sicaklifi, 6 saat reaksiyon siiresi ve %1-%3 H20:
konsantrasyonu kosullarinda ham MHA numunesine gére metan {iretimi sirasiyla
%16,9 ve %42,8 olarak bulunmustur. 75°C reaksiyon sicakligi, 15 saat reaksiyon stiresi
ve %1, %2 ve %3 H20: konsantrasyonlarinda ham MHA numunesine gore metan
iretimindeki degisimler ise sirasiyla %47,6, %30,3 ve %24,3 olarak tespit edilmistir.
Ayni sekilde 100°C reaksiyon sicakligi, 6 ve 24 saat reaksiyon siirelerinde H>O>
konsantrasyonu %1°’den %3’e cikarildiginda metan iiretim degerlerinde diisiis tespit
edilmistir. Termal alkali H>O> 6n aritma prosesinde H>O: konsantrasyonun metan
iiretimine etkisi incelendiginde; 50°C reaksiyon sicakligl ve 6 saat reaksiyon siiresinde
H>0, konsantrasyonunun artirilmast ile metan iiretiminin arttig1, ancak bu kosullarin
disinda 50°C, 75°C ve 100°C reaksiyon sicakliklarinda artan H>O> konsantrasyonunun
metan tiretim degerinin diisiisene neden oldugu tespit edilmistir.

Termal alkali H>O, ©On aritmada; 6 saat reaksiyon siiresi ve %1 H2O:
konsantrasyonunda, reaksiyon sicaklifinin 50°C’den 100°C’ye artirilmasiyla metan
iiretimindeki artig sirastyla %16,9 ve %53,8 olarak elde edilirken, 6 saat reaksiyon
siiresi ve %3 H>O: konsantrasyonunda metan iiretimindeki artis %42,8’den %28’e
azalmistir. Genel olarak, sabit H>O» konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinde, reaksiyon
sicakligiin artirilmasi ile metan iiretim veriminde diisiis gozlenmistir. Ayrica, metan
iiretimi tizerinde reaksiyon sicakliginin tek basina énemli bir etkisinin olmadigi, H>O>
konsantrasyonu ile kombine bir etkisinin oldugu tespit edilmistir.

Reaksiyon siiresinin metan {iretimi ile iliskisi incelendiginde metan {iretimi
iizerindeki etkisinin reaksiyon sicakligina ve HoO» konsantrasyona bagli olarak degistigi
tespit edilmistir. 50°C reaksiyon sicakliginda artan reaksiyon siiresi metan tiretimini
artirirken, 75°C ve 100°C reaksiyon sicakligi i¢in artan reaksiyon siliresi metan iiretim
degerlerinde diisiise neden olmustur. 50°C reaksiyon sicakligt ve %1 H20»
konsantrasyonunda, 6 ve 24 saat reaksiyon siiresi i¢in metan tiretimindeki artis degerleri
strastyla %16,9 ve %59,4 olarak tespit edilmistir. 75°C reaksiyon sicakligi ve %2 H>O»
konsantrasyonunda, 6, 15 ve 24 saat reaksiyon siireleri i¢in ise metan iiretimindeki
artiglar sirasiyla %44,7, %30,3 ve %25,6 olarak tespit edilmis ve reaksiyon siiresinin
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artis1 ile azalma egilimi gostermistir. Benzer sekilde, 100°C reaksiyon sicakligi ve sabit
H>0O> konsantrasyonlarinda reaksiyon siiresinin artirilmasi ile metan tiretimi diigmdistiir.

Literatiirde alkali H>O> 6n aritmada sicaklik etkisinin mekanizmasini agiklayan
sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir (Sun vd. 2000; Xiang ve Lee 2000; Silverstein vd.
2007; Gupta ve Lee 2010; Palamae vd. 2014; Michalsk ve Ledakowicz 2014; Bolado-
Rodriguez vd. 2016; Dutra vd. 2018). Bu ¢alismalardan elde edilen ilk sonu¢ H>O» ile
On aritmada artan sicakligin etkisi lignoseliilozik biyokiitlenin tiiriine gore
degismektedir. ikinci sonug, literatiirde iki yaklasimla aciklanan alkali H>O> 6n aritma
ile yiiksek sicaklik mekanizmasmnim etkisidir. Ik olarak, H2O> bozunumu, lignin ve
polisakkaritlerin bozunma reaksiyonlarina katilan yiiksek sicaklikta hidroksil radikalleri
(HO) gibi daha aktif radikallerin {iretimine neden olan sicakliga baglidir (Sun vd. 2000;
Xiang ve Lee, 2000). Bu radikallerin toplam seker verimini diisiirlip diistirmedigi ve
fermentasyon i¢in engelleyici bilesikler tiretip iiretmedigi konusunda bir endise vardir.
Ote yandan Dustral vd. (2018) alkali H>O, 6n aritma ile ligninin bozunmas1 sonucunda
sodyum asetat ve pkumarik (pCA) ve ferulik (FA) asitler gibi inhibitorler tiretildigini
bildirmistir. Bolado-Rodriguez vd. (2016) diger kimyasal ©n aritmalar ile
karsilastirildiginda alkali HoO> 6n aritmanin diisiik sicakliklarda gerceklestirildiginde
diger islemlere gore daha az inhibitér olusumuna yol actig1 sonucuna varmiglardir.

Ikinci olarak, daha yiiksek sicakliklarda H,O2 oksijen ve suyu serbest birakmak
icin diisilk sicaklikta oldugundan daha hizli bozunmakta ve bu da daha diisiik
perhidroksil ve hidroksil radikali olusumuna yol agmaktadir ve lignoseliilozik materyal
tizerinde delignifikasyon etkisi zayiflamaktadir (Silverstein vd. 2007; Michalsk ve
Ledakowicz 2014; Palamae vd. 2014). Doktora tez ¢calismasinda, daha yiiksek reaksiyon
sicakliklarinda daha yiiksek inhibitor salinimi olasiligindan dolayr anaerobik
mikroorganizmalarin  inhibisyonu nedeniyle 100°C'de ©6n arntma uygulanan
numunelerden daha diisiik metan iiretim sonuglariin elde edildigi diistiniilmektedir.
Diger yandan yiiksek sicakliklarda H>O» ¢ok daha hizli bir sekilde bozunmakta ve
lignoseliilozik materyal {izerindeki delignifikasyon etkisi zayiflamaktadir. Bu durum,
anaerobik mikroorganizmalarin erisebilecegi substrat miktarii azalttigindan daha az
metan iiretimine neden olmaktadir. Daha az karbonhidrat kaybi ve diisiik inhibitor
bilesik iiretimi biyokiitle 6n aritiminda faydali oldugundan H>O2’nin diisiik sicaklikta
kullanim1 daha avantajhidir.

Bilindigi lizere H2O», oldukca reaktif bir oksidatif ajandir ve alkali kosullarda
kullanildiginda, lignoseliilozik materyalden biyokimyasal enerji iiretimi artis1 i¢in lignin
giderilmesinde ¢ok etkilidir (Zhu vd. 2015; Li vd. 2018). Bununla birlikte, Song vd.
(2012) H2O> konsantrasyonunun da dikkate alinmasi gerektigini belirtmistir. Ciinkii
yikksek H>O> konsantrasyonu (6rn.%4) sonucu agiga c¢ikan fazla hidroksil iyonunun
metanojenlere toksisitesi nedeniyle anaerobik parcalanma siirecini inhibe ettigini
gostermistir (Zheng vd. 2014). Botheju vd. (2009) H2O>’nin lignin giderimi i¢in etkili
bir ajan oldugunu belirtmistir. Diger yandan, oksidatif yapisindan dolay1
mikroorganizmalar icin engelleyici 6zellikler igermektedir. Sivi ortamdaki peroksitler,
anaerobik mikroorganizmalarin hem fonksiyonel inhibisyonuna hem de hiicre 6liimiine
neden olabilmektedir (Botheju vd. 2009). Juarez vd. (2016) hafif sicaklikta H>O>
konsantrasyonunun artirilmasiyla daha yiiksek yan iirlin konsantrasyonlarinin
gozlemlendigini bulmuslardir. Ana yan {irlinler formik asit (~%60) ve asetik asittir
(%20), metanol ve siiksinik asit c¢ok diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmistir.
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Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, lignoseliilozik materyaller icin alkali H>O, 6n
aritma uygulanirken furfural veya HMF (inhibitdr bilesikler) olusmadigi goriilmiistiir.

Bu tez calismasindada iki olasi aciklama da dikkate alinmalidir. Ilk olarak, daha
yiiksek H>O» konsantrasyonu kosulu altinda tiim H>O konsantrasyonunun 6n aritma
sirasinda kullanilmadigi ve BMP test ortamina aktarildiginda H>O>'nin oksidatif
ozellikleri nedeniyle anaerobik mikroorganizmalara zarar verdigi ve daha diisiik BMP
degerinin elde edilmesine neden olmus olabilir. Ikinci olarak, artan H,O»
konsantrasyonu ve yiiksek sicaklikla birlikte ligninin bozunmasi sonucu yiiksek
miktarda inhibe edici bilesigin olusumunun anaerobik mikroorganizmalar1 inhibe etmis
olabilir.

4.1.5. Termal alkali H202 6n aritma prosesi model sonuclar:

Merkezi kompozit tasarim ile kosullar1 belirlenen termal alkali H>O, 6n aritma
deneylerinin yapilmas1 sonrasinda ¢KOI, ¢indSeker ve BMP etkinlik analizlerinin
sonuglart Design-Expert® yazilimina aktarilmistir. ¢KOI, ¢indSeker ve BMP
parametrelerinin = % degisim degerleri sistemde cevap degiskenleri olarak
tammlanmistir. Cevap degiskenlere ait sonuglar (¢KOI, ¢indSeker ve metan iiretimi)
Cizelge 4.2°de verilmistir. Cevap degiskenlerinin modellenmesi, modelin uygunlugunun
testinin yapilmasi ve bagimsiz degiskenlerle bu degiskenlere ait etkilerin
belirlenebilmesi amaciyla varyans analizi (ANOVA) testi yapilmistir. ANOVA testi ile
modelin 6nemi ve yeterliliginin degerlendirilmesi beklenmektedir. Fisher varyans orani,
F degeri, degiskenlerin veri ortalamasindaki degisimi ne kadar hassas bir sekilde
tanimladiginin istatistiksel bir 6l¢iistidiir. Biiylik F degeri, beklenen degisken etkilerinin
gercek oldugunu ve degiskenlerin verilerinin ortalamasi ile ilgili varyasyonu yeterince
acikladigini gostermektedir (Bari vd. 2009).
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Cizelge 4.2. Termal alkali HoO> 6n aritma deney setleri ve cevap degiskenlerine ait
deney sonuglari

) H,0, ) cindSeker  ¢KOI BMP
Reaksiyon Reaksiyon .. . .
Deney Stcakligr (°C) konsantrasyonu Siiresi (saat) degisimi  degisimi  degisimi

(%) (%) (%) (%)

1 50 1 6 144,51 346,09 16,93
2 50 1 6 46,08 383,76 16,93
3 100 1 6 -26,52 747,48 53,79
4 100 1 6 -20,96 821,22 53,79
5 50 3 6 17,32 1118,38 42,8
6 50 3 6 -4,82 1155,08 42,8
7 100 3 6 353,37 3235,44 27,96
8 100 3 6 424.6 2967,3 27,96
9 50 1 24 -45,7 931,32 59,4
10 50 1 24 -48,55 782,09 59,4
11 100 1 24 -7,93 1110,89 45,85
12 100 1 24 2,31 1258,59 45,85
13 50 3 24 -28,67 1117,07 37,82
14 50 3 24 -4,64 1150,92 37,82
15 100 3 24 13,88 1773,58 4,77
16 100 3 24 57,29 3034,16 4,77
17 50 2 15 -32,07 1052,98 68,34
18 100 2 15 71,43 1691,14 37,5
19 75 1 15 -40,71 576,43 47,58
20 75 3 15 -19,55 1264,31 24,26
21 75 2 6 -42,28 928,73 44,72
22 75 2 24 86,12 1779,53 25,6
23 75 2 15 -23,95 987,69 39,3
24 75 2 15 -36,82 642,61 21,25
25 75 2 15 -20,89 635,05 21,25
26 75 2 6 -48,09 799,92 44,72
27 75 3 15 -24.35 126591 24,26
28 75 2 24 113,16 2207,97 25,6
29 50 2 15 -39,78 924,1 68,34
30 100 2 15 72,17 1631,15 37,5
31 75 1 15 -43,39 440,64 47,58

4.1.5.1. ¢KOI model sonuclari

MKT yontemi ile planlanan 15 farkli termal alkali HoO> 6naritma kosulunda

merkez deneyi triplike, diger deneyler paralel olacak sekilde yapilmis ve ¢KOI
degiskenine ait dlgiilen sonuglar modelde kullanilmak tizere Design-Expert® yazilimina
islenmistir. ¢KOI icin yazilim tarafindan kuadratik model en uygun model olarak
onerilmistir. Olusturulan modelin uygulanabilirligini istatiksel olarak belirlemek i¢in
ANOVA testi yapilmigtir. ANOVA testine ait sonuglar Cizelge 4.3’de sunulmustur.
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Cizelge 4.3. ¢KOI modeli ANOVA testi sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik Ortalama F- p degeri
Toplam Derecesi Kare degeri

¢KOI degisimi (%)
Kuadratik model 1,410E0%7 9 1,567E006 12,86  <0,0001
A - Reaksiyon Sicakligi (°C) 4,333E 1006 1 4,333E 1006 35,57 <0,0001
B - H>O; Konsantrasyonu (%) 5,707E"006 1 5,707E*0% 46,85  <0,0001
C - Reaksiyon Siiresi (saat) 3,492E 1005 1 3,492E 1005 2,87 0,1052
AB 1,546E1006 1 1,546E 006 12,69 0,0018
AC 1,545E005 1 1,545E1005 1,27 0,2728
BC 6,339E100 1 6,339E1005 5,20 0,0331
A’ 3,136E"05 1 3,136E 2,57 0,1235
B’ 1,939E"005 1 1,939E*005 1,59 0,2210
c? 6,367E05 1 6,367E005 5,23 0,0327
Artik 2,558E1006 21 1,218E"005
Uyum Eksikligi 1,500E00 5 3,001E*9% 4,54 0,0091

R’=0,8464, Diizeltilmis R’=0,7806 Yeterli hassasiyet=13,139 Varyasyon katsayist (CV, %)=27,9

ANOVA testi sonucunda her bir bagimsiz degiskenin ve ikili etkilerinin model
iizerindeki 6nemi ayr1 ayr1 belirlenmis ve modelin gegerliligi istatiksel olarak tespit
edilmistir. Onerilen kuadratik model <0,0001 p degerine sahiptir. Bu modelin %99,9999
gliven araliginda onemli oldugunu belirtmektedir. Cizelge 4.3’den goriildiigii iizere
reaksiyon sicakligi ve H2O: konsantrasyonu p degerleri 0,05’den kiigiik oldugundan
(<0,0001) istatiksel olarak 6nemli cevap degiskenleridir ve ¢KOI modeli iizerinde
etkilidirler. Yiiksek p degeri (0,1052) ile reaksiyon siiresinin ise ¢KOI modeli iizerinde
etkili olmadig1 belirlenmistir. Bagimsiz degiskenlerin ikili etkileri incelendiginde
reaksiyon sicakligi x H>O» konsantrasyonu (AB) ve H>O> konsantrasyonu x reaksiyon
siiresi (BC) p degerleri p<0,05 oldugundan ¢KOI modeli iizerinde etkili olduklar1 tespit
edilmigtir. Bagimsiz degisekenlerin ikinci dereceden etkilerine bakildiginda sadece
reaksiyon siiresinin ikinci dereceden etkisi diisik p (p<0,05) degerine sahiptir.
Reaksiyon sicakligi ve H,O» konsantrasyonunun ikinci dereceden etkilerinin ¢KOI
iizerinde istatiksel olarak bir etkisi olmadigi tespit edilmistir.

Modelin yeterliligi ve gegerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi,
hatanin derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.)
kullanilmaktadir (Granato vd. 2010). R’ olarak ifade edilen determinasyon katsayisi
aciklanan varyasyonun toplam varyasyona orani olarak tanimlanmakta ve modelin
tahmin giiciinii gostermektedir. ¢KOI i¢in &nerilen kuadratik modelin R’ degeri 0,8464
olarak hesaplanmustir. R’ degeri, modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢KOI cevaplarinin  %84,64’{iniin 6nerilen bu model ile aciklanabilecegi ifade
etmektedir. ANOVA testi ile ayrica diizeltilmis R’ degeri 0,7806 olarak belirlenmistir.
R’ ile diizeltilmis R’ arasindaki farkin az olmasi modelin ve model terimlerinin yeterli
oldugunu belirtmektedir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi 6lciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayn1 kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii
olarak tanimlanmakta ve uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi1 gerekmektedir. Onemli
uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonuclar1 arasindaki degisimin dizayn
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noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi anlamia gelmektedir
(Stat Teaser 2004). Ancak, elde edilen model yiiksek regresyon katsayma sahip
olmasma ragmen uyum eksikligi 6nemli olabilmektedir. Bu durumda tekrar edilen
deneylerin nasil yapildigi sorgulanmalidir. Eger, tekrar edilen deneyler (merkez
noktada) tekrar edilen dogru Ol¢limlerse, saf hata tespit edilememekte ve uyum eksikligi
yapay olarak kiiciik olmaktadir. Bu durumda istatistiksel olarak uyum eksikligi gegerli
bir test olmamakta ve modelin gecerliginde diger istatistiksel kriterler dikkate
almmaktadir. Uyum eksikligi, model transformasyonu yoluyla da ortadan
kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte, 6nemli model uyum eksikligi i¢in higbir sey
yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin gecerliligini saglamak i¢in validasyon deneyi
yapilmakta ve model tahmini ile validasyon deneyi sonuglar1 karsilastirilabilmektedir
(Gokgdl 2016). ¢KOI igin énerilen kuadratik model i¢in uyum eksikligi 0,0091 olarak
belirlenmis ve 6nemli oldugu bulunmustur. Dizayn alaninda modele olan giivenin
saglanabilmesi i¢in validasyon deneyi yapilmistir.

Yeterli hassasiyet bir sinyal/giirtiltii oran1 olarak tanimlanmaktadir. Tasarim
noktalarinda  Ongoriilen  degerlerin  araligim1  ortalama  tahmin  hatasiyla
karsilastirmaktadir. 4'ten biiyilik degerler tercih edilmektedir. Kuadratik modelin yeterli
hassasiyet degeri 13,139 olarak hesaplanmistir, deger >4 oldugundan modelin dizayn
alaninda giivenle kullanilabilecegi belirtilmistir.

Disiik varyasyon Kkatsayisi deneylerdeki yiiksek dogrulugu gostermekte ve
deneylerin gilivenilir oldugunu ifade etmektedir. ¢KOI modeli i¢in 27,09 olarak
hesaplanan CV degeri kabul edilebilir niteliktedir.

Design-Expert® yazilimi tarafindan ¢KOI modeli igin ©6nerilen regresyon
denklemi Esitlik 4.1°de verilmistir.

¢KOI degisimi (%) =+1423,00863 - 58,55426 * Reaksiyon Sicakligi + 704,47868 *
H>0: Konsantrasyonu -37,74206 * Reaksiyon Stiresi + 12,43528 * Reaksiyon
Sicakligi * H>O; Konsantrasyonu - 0,4367 * Reaksiyon Sicakligi * Reaksiyon
Stiresi - 22,11674 * H>O,; Komsantrasyonu * Reaksiyon Siiresi + 0,39236 *
Reaksiyon Sicaklig o1 92,79782 * H,O; Konsantrasyonu 2y 4,31379 * Reaksiyon
Siiresi * (4.1)

Model tarafindan hesaplanan regresyon denklemi ile elde edilen teorik
sonuglar, elde edilen deneysel sonuglara karsilik gelen dagilimi Sekil 4.7°de
verilmigtir. Tahmin edilen degerler lineer, dogru etrafinda gosterilen noktalar deneyler
sonucunda elde edilen verilerdir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin
az olmasindan dolayr modelin veriler ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte, 6l¢iilen degerler %264,1-1749,79 araliginda yogunlagmustir.
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Sekil 4.7. Olgiilen ¢KOI degerleri icin hesaplanan ¢KOI degisimine karsilik tahmin
edilen ¢KOI degisim degerlerinin dagilimi

Reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve H»O; konsantrasyonu bagimsiz
degiskenlerinin ¢KOI cevap degiskeni miktarina olan etkilerini inceleyen kontur ve
cevap ylizey grafikleri Sekil 4.8’de sunulmustur. Cevap degiskenlerinin ikili etkileri
incelenirken, tigiincii degisken sabit degerde tutulmustur.

Sekil 4.8 (a) ve (b)’de cevap degiskeni ¢KOI artisinin H>O, konsantrasyonu ve
reaksiyon sicaklig ile degisimini aciklayan kontur ve CY grafikleri verilmistir. Sekil
4.8 (a) ve (b)’den goriilecegi lizere sabit H»O, konsantrasyonunda, reaksiyon
sicakliginin artirilmastyla ¢KOI degerinde 6nemli bir degisim gézlenmemesine ragmen,
sabit reaksiyon sicakliginda H>O konsantrasyonunun artirilmasi ile ¢gKOI degerinde bir
artis gozlenmistir. Reaksiyon sicakligi ve H,O» konsantrasyonunun her ikisinin birlikte
artirilmasi ile de ¢KOI degeri onemli oranda artmistir. Maksimum ¢KOI artis1 100°C
reaksiyon sicakligi ve %3 H20O: konsantrasyonunda yaklasik %2000 olarak elde
edilmistir.

Sekil 4.8 (c) ve (d)’de cevap degiskeni ¢KOI artisinin reaksiyon siiresi ve
reaksiyon sicaklig ile degisimini aciklayan kontur ve CY grafikleri verilmistir. Sekil
4.8 (c¢) ve (d) incelendiginde, yiiksek reaksiyon sicakliginda ve yiiksek reaksiyon
siirelerinde yiiksek ¢KOI artisi elde edilirken, reaksiyon sicakliginin 75°C ve altinda ve
reaksiyon siiresinin 6-15 saat araliginda tutulmas1 durumunda ¢KOI artisinda azalma
tespit edilmistir. Reaksiyon sicaklig1 azaldikca ¢KOI artis1 azalmis ve artan reaksiyon
siiresi ¢KOI artis1 iizerinde pozitif etki gostermistir.

Sekil 4.8 (e) ve (f)’de cevap degiskeni ¢KOI artisinin reaksiyon siiresi ve H,0»
konsantrasyonu ile degisimini acgiklayan kontur ve CY grafikleri verilmistir. Sekil 4.8
(e) ve (f) incelendiginde, sabit reaksiyon siiresinde H>O> konsantrasyonunun artirilmasi
ile ¢KOI artis1 artmustir. Ozellikle %2 ve iistiindeki H2O> konsantrasyonu degetlerinde
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¢KOI artis1 gdzlenmistir. Maksimum ¢KOI artis1 %2,5-3 H2O, konsantrasyonu ve 24
saat reaksiyon siiresi kosullarinda yaklasik %1500 civarinda gbzlenmistir.

30

H,0, konsantrasyonu, %
8
¢KOI artis1, %

7500

Reaksiyon sicakligi, °C

Reaksiyon siiresi, saat
¢KOI artis, %

750

Reaksiyon sicakhigi, °C

um

Reaksiyon siiresi, saat
¢KOI artist, %

200

H,0, konsantrasyonu, % Reaksiyon siiresi, saat H,0, konsantrasyonu, %

(e)

Sekil 4.8. ¢cKOI cevap degiskenine ait kontur (KG) ve cevap yiizey grafikleri (CYG);
(a): Reaksiyon sicakligi ve H>O» konsantrasyonu KG, (b): Reaksiyon sicakligi ve H2O»
konsantrasyonu CYG, (¢): Reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi KG, (d): Reaksiyon
sicaklig1 ve reaksiyon siiresi CYG, (e): H2O2 konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi KG,
(f): H202 konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi CYG

4.1.5.2. ¢cindSeker model sonuclari

MKT yontemi ile planlanan 15 farkli termal alkali H>O, 6n aritma kosulunda
merkez deneyi triplike, diger deneyler paralel olacak sekilde yapilmis ve ¢indSeker
degiskenine ait dlgiilen sonuglar modelde kullanilmak iizere Design-Expert® yazilimina
islenmistir. ¢indSeker i¢in yazihm tarafindan iki etkilesimli faktor (2FI) modeli en
uygun model olarak belirlenmistir. Olusturulan modelin uygulanabilirligini istatiksel
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olarak belirlemek i¢cin ANOVA testi uygulanmistir. ANOVA testine ait sonuglar
Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. ¢indSeker modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Ortalama F-degeri p degeri
Toplam Derecesi Kare

cindSeker artis1 (%)

2FI model 1909E 0% 6 31823,01 4,53 0,0033

A - Reaksiyon Sicakligi (°C) 43801,06 1 43801,06 6,23 0,0198

B - H,O; Konsantrasyonu (%) 34055,18 1 34055,18 4,84 0,0376

C - Reaksiyon Siiresi (saat) 24917,56 1 24917,56 3,54 0,0719

AB 64947,25 1 64947,25 9,24 0,0057

AC 6984,36 1 6984,36 0,99 0,3289

BC 16232,67 1 16232,67 2,31 0,1417

Artik 1,687E005 24 7031,07

Uyum Eksikligi 1,592E+005 8 19905,77 33,53 <0,0001

R?=0,5308, Diizeltilmis R*=0,4136, Yeterli Hassasiyet=8,917, Varyasyon Katsayisi (CV, %)=308,5

ANOVA testi sonucunda her bir bagimsiz degiskenin ve ikili etkilerinin model
tizerindeki Onemi ayr1 ayri1 belirlenmis ve modelin gegerliligi istatiksel olarak
belirlenmistir. Onerilen iki etkilesimli faktdr modeli <0,0033 p degerine sahiptir. Bu
modelin %99,9967 giiven araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir. Cizelge 4.4’den
gorecegi lizere reaksiyon sicakligi ve H,O» konsantrasyonu p degerleri 0,05’den kiiclik
oldugundan (p<0,05), istatiksel olarak ¢indSeker modeli iizerinde &nemli cevap
degiskenleridir. Yiiksek p degeri (0,0719) ile reaksiyon siiresinin ¢indSeker modeli
iizerinde etkili olmadigi belirlenmistir. Bagimsiz degisekenlerin ikili etkileri
incelendiginde, sadece reaksiyon sicakligi x H»O konsantrasyonu (4B) p degerleri
p<0,05 oldugundan ¢indSeker iizerinde etkili oldugu tespit edilmistir.

cindSeker igin onerilen iki etkilesimli faktdr modelinin R’ degeri 0,5308 olarak
hesaplanmustir. R’ degeri, modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
cindSeker cevaplarinin %53,08’inin &nerilen bu model ile aciklanabilecegi ifade
etmektedir. ¢indSeker modeli icin orta diizeyde tahmin giiciine sahip korelasyon
katsayisi elde edilmistir. ANOVA testi ile belirlenen diizeltilmis R’ degeri 0,4136 olarak
belirlenmistir. R ile diizeltilmis R’ arasmdaki farkin az olmasi modelin ve model
terimlerinin yeterli oldugunu belirtmektedir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi 6lciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayn1 kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii
olarak tanimlanmakta ve uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi1 gerekmektedir.
¢indSeker icin 6nerilen 2FI model igin uyum eksikligi 0,0001 olarak hesaplanmis ve
onemli oldugu bulunmustur. Onemli model uyum eksikligi durumunda deneysel
sonuglarin gecerliligini saglamak icin validasyon deneyi yapilmakta ve model tahmini
ile validasyon deneyi sonuglar1 karsilastirilabilmektedir (Gokgol, 2016). Dizayn
alaninda modele olan giivenin saglanabilmesi i¢in validasyon deneyi yapilmistir.
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Yeterli hassasiyet degerinin 4'ten bilyiikk olmasi tercih edilmektedir. Iki
etkilesimli faktdr modelinin yeterli hassasiyet degeri 8,917 olarak belirlenmistir, ve
deger >4 oldugundan modelin dizayn alaninda giivenle kullanilabilecegi belirtilmistir.

Disiik varyasyon katsayisi deneylerdeki yiiksek dogrulugu gostermekte ve
deneylerin giivenilir oldugunu ifade etmektedir. ¢IndSeker modeli i¢in %308,5 olarak
hesaplanan CV degeri yiiksektir ve bu durum diisiik R’ degerini agiklamaktadir

Design-Expert® yazilimi tarafindan ¢indSeker modeli i¢in 6nerilen regresyon
denklemi Esitlik 4.2°de sunulmustur.

clndSeker degisimi (%)= +34,71772 - 1,83215 * Reaksiyon Sicakhigi -
96,78467 * H>O:2 Konsantrasyonu+ 10,12068 * Reaksiyon Stiresi + 2,54848
* Reaksiyon Sicakligi * H>O: Komnsantrasyonu- 0,092858 * Reaksiyon
Sicakligr * Reaksiyon Siiresi - 3,53910 * H>O: Konsantrasyonu® Reaksiyon
Stiresi (4.2)

Model tarafindan hesaplanan regresyon denklemi ile elde edilen teorik
sonuglarin, elde edilen deneysel sonuglara karsilik gelen dagilimi Sekil 4.9’da
verilmigstir. Tahmin edilen degerler lineer, dogru etrafinda gosterilen noktalar deneyler
sonucunda elde edilen verilerdir. Sekil 4.9’dan goriilecegi iizere ¢indSeker degisimi i¢in
modelin tahmin giicii diistiktiir ve dlciilen degerler belirli bir alanda yogunlagmistir.

43000 —

300.00 —f

17000 —

4000 —f

Tahmin edilen ¢indSeker artist, %

9000 —

-88.32 3991 168.14 296.37 42460

Deneysel ¢indSeker artist, %

Sekil 4.9. Olciilen ¢indSeker degerleri igin hesaplanan ¢indSeker degisimine karsilik
tahmin edilen ¢indSeker degisim degerlerinin dagilim1

Reaksiyon sicakligi, reaksiyon siliresi ve H»>O» konsantrasyonu bagimsiz
degiskenlerinin ¢indSeker cevap degiskeni miktarma olan etkilerini inceleyen kontur ve
cevap yiizey grafikleri Sekil 4.10°da sunulmustur. Cevap degiskenlerinin ikili etkileri
incelenirken, ti¢lincli degisken sabit degerde tutulmustur.
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Sekil 4.10 (a) ve (b)’de cevap degiskeni ¢indSeker degisiminin H>O»
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi ile degisimini agiklayan kontur ve CY grafikleri
verilmistir. Sekil 4.10 (a) ve (b)’den goriilecegi iizere sabit H> O, konsantrasyonunda,
reaksiyon sicakliginin artirilmasiyla ve sabit reaksiyon sicakliginda H2O:
konsantrasyonunun artirilmasiyla  ¢indSeker degerinde 6nemli bir  degisim
gbzlenmemistir. Bununla birlikte, reaksiyon sicakligi ve H20O> konsantrasyonunun her
ikisinin birlikte artirilmasi ile ¢indSeker degeri 6nemli oranda artmistir. Maksimum
¢indSeker artis1 100°C reaksiyon sicakligi ve %3 H,O, konsantrasyonunda yaklasik
%142 olarak elde edilmistir.

Sekil 4.10 (c) ve (d)’de cevap degiskeni ¢indSeker degisiminin reaksiyon siiresi
ve reaksiyon sicakligi ile degisimini aciklayan kontur ve CY grafikleri verilmistir. Sekil
4.10 (c) ve (d)’den goriilecegi iizere diisiik reaksiyon sicakliginda (50°C), reaksiyon
siiresinin artirilmas1 ile ¢indSeker degisiminde bir artis gozlenmezken, yiiksek
reaksiyon sicakligi (75-100°C) ve 6-10 saat reaksiyon siiresinin uygulandigi kosullarda
¢indSeker degisiminin artti1 tespit edilmistir. Maksimum reaksiyon sicakliginda
(100°C) ve minimum reaksiyon siiresinde (6 saat) %103 civarinda en yiiksek ¢indSeker
artis1 saglanmistir.

Sekil 4.10 (e) ve (f)’de cevap degiskeni ¢cindSeker degisiminin reaksiyon siiresi
ve H>O» konsantrasyonu ile degisimini agiklayan kontur ve CY grafikleri verilmistir.
Sekil 4.10 (e) ve (f)’den goriilecegi iizere sabit ve diisiik H2O» konsantrasyonunda (%1),
reaksiyon siiresinin artirilmas1 ile ¢indSeker konsantrasyonunda bir degisim tespit
edilmemistir. Bununla birlikte, yliksek H>O» konsantrasyonunda (2,5-3) ve diisiik
reaksiyon siiresinde (6-8 saat) en yiiksek ¢cIndSeker artis1 gézlenmistir.
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H,0, konsantrasyonu, %

cindSeker artist, %

s0m X m LX) 00

Reaksiyon sicakligi, °C

Reaksiyon siiresi, saat

750

Reaksiyon sicaklig, °C

Reaksiyon siiresi, saat

¢indSeker artisi, %

H,0, konsantrasyonu, % Reaksiyon siiresi, saat H,0, konsantrasyonu, %

8007100

(e) ®

Sekil 4.10. ¢cindSeker cevap degiskenine ait kontur (KG) ve cevap yiizey grafikleri
(CVGQ); (a): Reaksiyon sicakligt ve H>O» konsantrasyonu KG, (b): Reaksiyon sicakligi
ve H2O, konsantrasyonu CYG, (c): Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon stiresi KG, (d):
Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi CYG, (e): H>O> konsantrasyonu ve reaksiyon
siiresi KG, (f): H2O2 konsantrasyonu ve reaksiyon stiresi CYG

4.1.5.3. BMP model sonug¢lari

MKT yontemi ile planlanan 15 farkli termal alkali HoO> 6naritma kosulunda
merkez deneyi triplike, diger deneyler paralel olacak sekilde yapilmig ve BMP cevap
degiskenine ait Olgiilen sonucglar Design-Expert® yazilimi ile islenmistir. BMP i¢in
yazilim tarafindan kuadratik model en uygun model olarak belirlenmistir. Olusturulan
modelin uygulanabilirligini istatiksel olarak belirlemek icin ANOVA testi yapilmistir.
ANOVA testine ait sonuclar Cizelge 4.5’de sunulmustur.
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Cizelge 4.5. BMP modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Ortalama F-degeri  p degeri
Toplam Derecesi Kare

BMP artis1 (%)
Kuadratik model 6359,01 9 706,56 7,93 <0,0001
A - Reaksiyon Sicakligi (°C) 614,28 1 614,28 6,89 0,0158
B - H,O; Konsantrasyonu (%) 1477,14 1 1477,14 16,58 0,0005
C - Reaksiyon Siiresi (saat) 32,56 1 32,56 0,37 0,5520
AB 1267,36 1 1267,36 14,22 0,0011
AC 1177,18 1 1177,18 13,21 0,0016
BC 982,82 1 982,82 11,03 0,0032
A? 681,03 1 681,03 7,64 0,0116
B’ 161,95 1 161,95 1,82 0,1920
C? 209,14 1 209,14 2,35 0,1404
Artik 1871,23 21 89,11
Uyum eksikligi 1654,03 5 330,81 24,37 <0,0001

R°=0,7726, Diizeltilmis R*=0,6752, Yeterli Hassasiyet=11,397, Varyasyon Katsayisi (CV, %)=25,3

ANOVA testi sonucunda her bir bagimsiz degiskenin ve ikili etkilerinin model
iizerindeki Onemi ayr1 ayr1 belirlenmis ve modelin gecerliligi istatiksel olarak
belirlenmistir. Onerilen kuadratik model <0,0001 p degerine sahiptir. Bu modelin
%99,9999 giiven aralifinda 6nemli oldugunu belirtmektedir. Cizelge 4.5’den goriilecegi
iizere reaksiyon sicakligir ve H>O» konsantrasyonu p degerleri 0,05’den kiiciik (p<0,05)
oldugundan, istatiksel olarak BMP modeli iizerinde 6nemli cevap degiskenleridir.
Yiiksek p degeri (0,5520) ile reaksiyon siiresinin BMP modeli {izerinde etkili olmadigi
belirlenmistir. Bagimsiz degiskenlerin ikili etkileri incelendiginde tiim ikili
kombinasyonlarin (4B, AC, BC) BMP iizerinde etkili oldugu tespit edilmistir. Bagimsiz
degisekenlerin ikinci dereceden etkileri incelendiginde ise sadece reaksiyon sicakliginin
ikinci dereceden etkisi diisiik p degeri ile (0,0116) 6nemlidir. Reaksiyon siiresi ve H202
konsantrasyonunun ikinci dereceden etkilerinin BMP {izerinde istatiksel olarak bir etkisi
olmadig tespit edilmistir.

BMP igin 6nerilen kuadratik modelin R? degeri 0,7726 olarak hesaplanmistir.
BMP testinin mikroorganizma aktivitesine dayanmast ve kompleksligi géz Oniine
almdiginda R’ degerinin yiiksek ve kabul edilebilir bir deger oldugu diisiiniilmektedir.
R? degeri, modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek BMP cevaplarinin
%77,26’s1m1n dnerilen bu model ile aciklanabilecegi ifade etmektedir. ANOVA testi ile
belirlenen diizeltilmis R’ degeri 0,6752 olarak hesaplanmistir. R’ ile diizeltilmis R’
arasindaki farkin az olmasi modelin ve model terimlerinin yeterli oldugunu ifade
etmektedir.

BMP i¢in 6nerilen quadratik modelin uyum eksikligi 0,0001 olarak hesaplanmis
ve 6nemli oldugu tespit edilmistir. Onemli model uyum eksikligi durumunda deneysel
sonuglarin gecerliligini saglamak icin validasyon deneyi yapilmakta ve model tahmini
ile validasyon deneyi sonuglar1 karsilastirilabilmektedir (Gokgol, 2016). Dizayn
alaninda modele olan giivenin saglanabilmesi i¢in validasyon deneyi yapilmistir.
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Yeterli hassasiyet degerinin 4'ten biiylik olmasi tercih edilmektedir. Kuadratik
modelin yeterli hassasiyet degeri 11,397 olarak belirlenmis, ve >4 oldugundan modelin
dizayn alaninda giivenle kullanilabilecegi belirtilmistir. BMP modeli i¢in varyasyon
katsayist %25,3 olarak hesaplanmigtir. Elde edilen CV degerinin diisiik olmasi
deneylerdeki yiiksek dogrulugu gostermekte ve deneylerin giivenilir oldugunu ifade
etmektedir.

Design-Expert® yazilimi tarafindan BMP modeli i¢in Onerilen regresyon
denklemi Esitlik 4.3°de verilmistir.

BMP degisimi (%) = +14,10629 - 1,68042 * Reaksiyon Sicakligi+
53,45899 * H>O, Konsantrasyonu+ 6,80447 * Reaksiyon Siiresi - 0,35600
Reaksiyon Sicakligi * H>O> Konsantrasyonu- 0,038122 * Reaksiyon
Sicakligi* Reaksiyon Siiresi - 0,87083 * H>O: Konsantrasyonu™® Reaksiyon
Stiresi + 0,018284 * Reaksiyon Szcaklzg“z2 - 557262 * H>O;
Konsantrasyonu® - 0,078181 * Reaksiyon Siiresi’ 4.3)

Model tarafindan hesaplanan regresyon denklemi ile elde edilen teorik
sonuclarin, elde edilen deneysel sonuglara karsilik gelen dagilimi Sekil 4.11°de
verilmistir. Sekil 4.11°den goriilecegi tizere BMP modeli dlgiilen degerleri dogru tahmin
edebilecek bir lineer dogrunun ¢evresinde dagilmistir.

69.00 —

50.75 —

3250 —

Tahmin edilen BMP artis1, %

1425 —

-4.00 —

-3.59 1439 3237 50.36 68.34

Deneysel BMP artisi, %

Sekil 4.11. Olgiilen BMP degerleri icin hesaplanan BMP degisimine karsilik tahmin
edilen BMP degisim degerlerinin dagilimi

Reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve H»O; konsantrasyonu bagimsiz
degiskenlerinin BMP cevap degiskeni miktarina olan etkilerini gosteren kontur ve cevap

103



BULGULAR VE TARTISMA F.YILMAZ

ylizey grafikleri Sekil 4.12°de verilmistir. Cevap degiskenlerinin ikili etkileri
incelenirken, ticlincii degisken sabit degerde tutulmustur.

Sekil 4.12 (a) ve (b)’de cevap degiskeni BMP artisinin H>O, konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakligr ile degisimini agiklayan kontur ve CY grafikleri verilmistir. Sekil
4.12 (a) ve (b)’den yiiksek BMP artisi icin iki bolge oldugu goriilmektedir. Bu bolgeler;
diisiik reaksiyon sicakliginda (50°C) %1-3 H20: uygulanan 6n aritma kosullari ve
yiiksek reaksiyon sicakliginda (100°C) nispeden diisiik %1-1,5 H2O2 uygulanan 6n
aritma kosullaridir. CYG incelendiginde iki farkli alanda (50° C reaksiyon sicakligi, %
2 H20:; konsantrasyonu ve 100°C reaksiyon sicakligi, % 1 H20O, konsantrasyonu) ham
MHA'na kiyasla % 49,33 olarak maksimum BMP artis1 elde edilmistir. Ayrica, Sekil
4.12 (b)’den goriilecegi lizere %3 H20, konsantrasyonunda artan reaksiyon sicakligi ile
BMP artisinda azalma gergeklesmistir. Yiiksek reaksiyon sicakligi ve yiliksek H>O»
konsantrasyonunda BMP degerinde en diisiik BMP artis1 elde edilmistir.

Sekil 4.12 (c¢) ve (d)’de cevap degiskeni BMP artisinin reaksiyon siiresi ve
reaksiyon sicakligi ile degisimini aciklayan kontur ve CY grafikleri verilmistir. Sekil
4.12 (c) ve (d)’den goriilecegi tizere, 50°C reaksiyon sicakliginda artan reaksiyon
siiresiyle BMP artmustir. Yiiksek reaksiyon sicakligi ve yiiksek reaksiyon siiresinin ikili
etkisi BMP {izerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. BMP'nin en disiik artist % 30
degeriyle 100°C reaksiyon sicakliginda ve 24 saat reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

Sekil 4.12 (e) ve (f)’de cevap degiskeni BMP artisinin reaksiyon siiresi ve H2O»
konsantrasyonu ile degisimini agiklayan kontur ve CY grafikleri verilmistir. Sekil 4.12
(e) ve (f)’den goriilecegi tizere, diisiik H>O> konsantrasyonunda (%]1-2), artan reaksiyon
siresi (10-24 saat) BMP {izerinde pozitif etki gostermistir ve BMP artis1 %40
seviyesinde goézlenmistir. Bununla birlikte, yiiksek reaksiyon siiresinde H>O»
konsantrasyonunun artirilmast BMP artisinda 6nemli bir azalmaya sebep olmustur ve
BMP artis1 %13 seviyesine diismiistiir.
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Sekil 4.12. BMP cevap degiskenine ait kontur (KG) ve cevap yiizey grafikleri (CVG);
(a): Reaksiyon sicakligi ve H>O» konsantrasyonu KG, (b): Reaksiyon sicakligi ve H>O»
konsantrasyonu CYG, (c): Reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi KG, (d): Reaksiyon
sicakligr ve reaksiyon siiresi CYG, (e): H20; konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi KG,
(f): H207 konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi CYG

4.1.6. Termal alkali H202 6n aritma prosesinin metan iiretimi icin optimizasyonu
ve validasyonu

Doktora tez c¢alismasi kapsaminda, termal alkali HoO, On aritma prosesinin
MHA ’nin metan iiretim potansiyeline olan etkisi ¢KOI, ¢cindSeker ve BMP olmak iizere
3 cevap degiskeninin degisimi ile degerlendirilmistir. Termal alkali H,O, 6n aritma
prosesinin optimizasyonu; ¢KOI, ¢indSeker ve BMP artislart (%) icin gelistirilen
modeller kullanilarak ve Design-Expert® yazilimi ile yapilmistir. Bununla birlikte,
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caligmanin esas amaci metan iiretiminin artirilmasi oldugundan optimizasyonda BMP
cevap degiskeni onceliklendirilmistir.

Optimizasyon kriterleri secgilirken enerji pozitif bir prosesin tasarimi i¢in proses
maliyetinin minimize edilmesi (maliyet odakli) amaclanmistir. Bu dogrultuda, yogun
enerji tiikketimine sebep olan reaksiyon sicaklifi ve reaksiyon siiresi bagimsiz
degiskenleri minimize edilirken, enerji kazanimina karsilik gelen BMP artis1 maksimize
edilmistir. Termal alkali HoO> 6n aritma prosesinin optimizasyonu yapilirken Design-
Expert® yazilimi {izerinde her bir bagimsiz degisken ve cevap degiskenleri i¢in hedef
kriterler ve oncelikler belirlenmistir. Design-Expert® yazilimi {izerinde, “Minimize et”,
“Aralikta birak” ve “Maksimize et” olmak tizere, 3 farkli hedef kriter bulunmaktadir.
“Minimize et” veya “Maksimize et” kriterlerinin se¢ilmesi durumunda hedef kriterin
onceliginin belirlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in 1-5 aralifinda degisen ve “+” ile
ifade edilen oncelik seviyesi belirlenmektedir. Istenilen kriterlerin girilmesi sonucunda
Design-Expert® yazilimi tarafindan belirlenen modeller dogrultusunda kullanicinin
istegini saglayan optimum bagimsiz degisken degerleri ve buna karsilik elde edilecek
cevap degiskenlerinin degerleri hesaplanmaktadir. Optimizasyon sonrasinda kullaniciya
tercih edilirlik seviyelerine gore birden fazla ¢6ziim sunulmaktadir. Doktora tez
caligmas1 kapsaminda en yiiksek tercih edilirlik degerine sahip deney kosulu icin
validasyon deneyi yapilarak modelin tahmin giiciiniin dogrulanmasi hedeflenmistir.

Maliyet odakli yaklasim dogrultusunda, optimizasyonda; ¢KOI degisimi (%),
¢indSeker degisimi (%) ve H>O, konsanstrasyonu serbest aralikta birakilmis, reaksiyon
sicakhigl (+++++) ve reaksiyon siiresi (+++++) minimize edilirken, BMP degisimi (%)
(+++++) maksimize edilmistir. Bu simirlamalar altinda, en yiiksek tercih edilirlik
degerinde (0,851), maliyet odakli termal alkali H>O> 6n aritma i¢in optimum kosullar;
50°C reaksiyon sicakligi, %2,73 H>O2 konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda, model tarafindan %43,92 BMP artig1 6ngoriilmiistiir.

Optimizasyonun validasyonu i¢in optimum On aritma proses kosullari
kullanilarak termal alkali H>O, 6n aritma deneyi yapilmig ve on aritma uygulanan
MHA’na BMP testi yapilmistir. Deney sonucunda BMP degeri 289,73 mLCH4/gUKM
olarak tespit edilmistir. Validasyon sonucunda ham MHA’ya gbre %40 oraninda BMP
artis1 elde edilmistir. Bu deger optimum kosullar altinda modelin tahminini (%43,92)
dogrulamaktadir. BMP modeli agisindan bakildiginda validasyon sonucu elde edilen
deger, modelin giivenilir oldugunu gostermektedir.

Literatiirde, metan {iretim verimini artirmak amaciyla MHA’na uygulanan 6n
aritma proseslerinin etkinligini degerlendiren sinirli sayida g¢aligma bulunmaktadir.
Zhang vd. (2013), NaOH 06n aritma prosesi ile muz kokii ve domuz giibresinden (w/w-
1:1) biyogaz iiretimi i¢in ko-fermentasyon prosesini degerlendirmislerdir. Toplam kati
madde temelinde optimum %6 NaOH dozunda metan iiretimini 232,4 mL/g olarak
bulmuslardir. Bu deger kontrol numunesinden %21,4 fazladir. Pei vd. (2014), muz
govdesi liflerinden biyogaz {iretimi i¢cin NaOH oOn aritmanin optimizasyonunu
aragtirmiglardir. NaOH 6n aritma MKT ile dort bagimsiz degisken kullanilarak (NaOH
konsantrasyonu (0-%12), reksiyon sicakligi (30-50°C), reaksiyon stiresi (1-5 giin) ve
fiber uzunlugu (0,2-6,2 cm)) optimize edilmistir. Optimum kosullarda (%7,8 NaOH
konsantrasyonu, 48°C reaksiyon sicakligi, 3 gilin reaksiyon siiresi ve 0,2 cm lif
uzunlugu) en yiiksek biyogaz tiretimi 463 mL/gUKM degeriyle kontrol numunesinden
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%89,2 daha fazla elde edilmistir. Li vd. (2016), taze muz koklerinden (MK) metan
tiretimine odaklanmis ve boyut kiiciiltmenin (5-10-20 mm), enzimatik 6n aritmanin (10-
60 FPU celluclast ve 10 FPU methaplus) ve inek giibresi (IG) ile ko-fermentasyonun
birlikte etkilerini incelemistir. Ko-fermentasyon MK:iG 85:15 ve MK:IG 65:35 olmak
tizere iki farkli oranda uygulanmistir. Maksimum metan {retimi 347 mL/gUKM
degeriyle MK’nin 20 mm partikiil boyutunda elde edilmistir.

4.1.7. Termal alkali H202 6n aritma etkisinin FTIR ile tespiti

Fourier Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopi (FTIR), 6n aritma prosesi
uygulanan materyallerin kimyasal bag yapisinin degisimlerini tanimlamak igin
kullanilan etkili bir yontemdir. Ayrica FTIR, lignoseliilozik biyokiitlenin kompozisyon
analizi i¢cin de kanmitlanmis bir teknolojidir. (Xu vd. 2013) Doktora tez g¢alismasi
kapsaminda maliyet odakli kosulda (50°C reaksiyon sicakligi, %2,73 H20:
konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi) ve ekstrem 6n aritma kosulunda (100°C
reaksiyon sicakligi, %3 H2O» konsantrasyonu ve 24 saat reaksiyon siiresi) termal alkali
H>0O; 6n aritma ile muamele edilen numuneler ile ham numunenin FTIR spektrumlarina
ait sonuclar Sekil 4.13’de sunulmustur. MHA’nda tespit edilen degisikliklere ait dalga
boylar1 ve iligkili olduklar1 bag yapilan Cizelge 4.6’da verilmistir.

Ligninin karakteristik C-H gerilmesi yaklagik olarak 2880 cm™ bandina
atfedilmistir (Xu vd. 2013). Ekstrem kosullar altinda 6n aritilmis numunede biraz diisiik
yogunluk gézlenmektedir.

1720-1732 cm™deki bant, hemiselilozun asetil ve ester gruplarinda C=O
gerilme titresimi olarak tanimlanmaktadir (Xu vd. 2014; Liu vd. 2015; Chen vd. 2015;
Amnuaycheewa vd. 2016). Ham MHA numunesinde 1720 ve 1740 cm™! bandinda bu
gruplar gozlenirken; 6n aritma sonrasinda hemiseliilozun asetil ve ester gruplarindaki
C=0 baglarmin giderildigi goriilmiistiir.

1600 ve 1680 cm’deki baskin genis bantlar sirasiyla ligninin aromatik
halkasindaki C=C gerilme titresimi (Xu vd. 2014) ve ligninin C=0 gerilmesi (konjuge
olmayan) ile (Xu vd. 2013) iliskilidir. Ekstrem kosullar altinda 6n aritilmis numunede
absorbans yoklugu ligninin giderildigini gdstermektedir.

1440, 1460 ve 1465 cm™’deki bantlar sirasiyla seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
diizlemsel biikiilmesindeki O-H bagma (Xu vd. 2013), aromatik metil grup
titresimlerine (Xu vd. 2006) ve lignindeki C-H deformasyonuna atfedilmistir. On
aritma uygulanmis numunelerde baskin genig bantlar gézlenmistir. Bu da 6n aritmanin
etkili oldugunu gostermektedir.

1327 ve 1380 cm"deki bantlar sirasiyla ligninin syringyl bagindaki C-H grubu
ve seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin C-H biikiilmesi ile iligkilidir (Su vd. 2015). Bu
bantlarin, 6n aritilmis numunelerde azalan hassasliklar1 termal alkali H>O; on
aritmanin lignini etkiledigini isaret etmektedir.

1240 ve 1280 cm’deki bantlar sirasiyla aromatik C-H gerilmesine (Xu vd.
2006) ve kristal seliillozun C-H biikiilmesine (Xu vd. 2013) atfedilmektedir. Bu bantlar
ham numunede gozlenirken, 6n aritilmis numunelerde kayboldugu goriilmiistir.
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On aritma uygulanan numunede 1220 cm™’de gdzlenen silik bantlar sirasiyla
ligninin C-C ve C-O gerilmesi (Xu vd. 2013) ve lignin, ksilan ve ester gruplarindaki C-
H gerilme titresimi ile (Xu vd. 2014) ilgilidir.

1180 cm™’deki bant seliiloz ve hemiseliilozun C-O-C asimetrik gerilmesi ile
iligkilendirilmektedir (Xu vd. 2013). Ham MHA’da bu bant bulunmazken, 6n aritilmig
numunede az oranda artig gostermistir.

Seliiloz ve hemiseliilozdaki C-O, C=C ve C-O-C gerilmeleri (Xu vd. 2013)ve
C-0O, C=C, C- OH ve C-O-C gerilmeleri (Sukhbaatar vd. 2014) sirasiyla 1020 ve
1040 cm’de goriilmektedir. Ekstrem kosullar altinda 6n aritma uygulanmis
numunede hafif diisiik yogunluklu iki tepe noktas1 gézlenmistir.

980 cm™’de gdzlenen bant, ekstrem kosullarda 6n artilmis numunedeki zayif
artis C-O titresimine  atfedilmektedir.900 cm™’deki bant glikozidik baglarin
deformasyonu ile iliskilidir (Meng vd. 2012). 880 cm'’de gdzlenen bant,
hemiseliilozdaki B-Glikozidik baglarin hidrolizinin gostergesidir (Chen vd. 2015;
Ciolacu vd. 2011; Ma vd. 2014; He vd. 2015). Ham MHA’ya kiyasla, yaklasik 620 cm"
! bandinda 6n aritma uygulanmis numunelerde baz1 degisiklikler gozlenmistir. Bu bant
ligninin aromatik halkasindaki C=C gerilme titresimi ile iliskilidir (Xu vd. 2014;
Amnuaycheewa vd. 2016; Albarelli vd. 2011).

Genel olarak, 6n aritma uygulanmis numune ham MHA’ya kiyasla benzer
absorpsiyon bandma sahiptir. On aritma sonrasinda gézlenen yeni pikler MHA nin
kimyasal kompozisyonunun degistiginin bir gostergesidir. Sonug¢ olarak, FTIR
sonuglart incelendiginde MHA i¢in termal alkali H,O, On aritma metan iiretimi
acisindan efektif bir yontemdir.
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Cizelge 4.6. FTIR dalga boylar ve iliskili olduklar1 bag yapilari

Dalga Boyu, cm’!

Tliskili Bag

2880
1720-1732
1680
1600, 1620
1465
1460
1440
1380
1327
1280
1240
1220

1180
1040

1020
980
900
620

Ligninin karakteristik C-H gerilmesi

Hemiseliilozun asetil ve ester gruplarinda C=0 gerilme titresimi
Ligninin C=0 gerilmesi konjuge olmayan)

Ligninin aromatik halkasindaki C=C gerilme titresimi
Lignindeki C-H deformasyonu

Aromatik metil grup titresimleri

Hemiseliiloz ve ligninin diizlemsel biikiilmesindeki O-H bagi
Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin C-H biikiilmesi

Ligninin syringyl bagindaki C-H grubu

Kiristal seliilozun C-H biikiilmesi

Aromatik C-H gerilmesi

Ligninin C-C ve C-O gerilmesi ve lignini ksilan ve ester
gruplarindaki C-H gerilme titresimi

Seliiloz ve hemiseliilozun C-O-C asimetrik gerilmesi

Selilloz ve hemiseliilozdaki C-O, C=C, C-OH ve C-O-C
gerilmeleri

Seliiloz ve hemiseliilozdaki C-O, C=C ve C-O-C gerilmeleri

C-O titresimi

Glikozidik baglarin deformasyonu

Ligninin aromatik halkasindaki C=C gerilme titresimi
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Sekil 4.13. Maliyet odakli ve ekstrem kosullarda 6n aritma uygulanmis numuneler ile
ham MHA’na ait FTIR spektrumlari

4.1.8. Termal alkali H202 6n aritma etkisinin TEM ile tespiti

Taramali elektron mikroskop; hemiseliiloz, seliloz ve lignin olusan
lignoseliillozik  materyallerin ~ sabit  yapisinin  bozunma  siirecinin  etkinligini
degerlendirmek icin kullanilan islevsel bir aractir. Lignoseliilozik materyaldeki lifler
plriizsiiz bir dis tabaka olusturmaktadirlar. Termal alkali H>O> 6n aritma uygulamasinin
fiberlerin yapisin1 bozmasi ve seliilloz ve hemiseliilozu biyogaz iiretimi i¢in karbon
kaynagi olan monomer sekerlere hidrolize etmesi beklenmektedir.
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Doktora tez calismasi kapsaminda maliyet odakli kosulda (50°C reaksiyon
sicakligi, %2,73 H20O; konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi) ve ekstrem kosulda
(100°C reaksiyon sicakligi, %3 H2O> konsantrasyonu ve 24 saat reaksiyon siiresi)
termal alkali H>O; 6n aritma ile muamele edilen numuneler ile ham numunenin ylizey
Ozellikleri, termal alkali HoO> 6n aritmanin etkinligini belirlemek amaciyla TEM ile
incelenmistir. On aritma uygulanmis ve ham numuneye ait TEM goriintiileri Sekil
4.14’de sunulmaktadir.

Ham MHA’nin TEM goriintiisii incelendiginde kat1 ve siirekli bir yilizey
morfolojisi ile muz yapisinda bulunan yogun lif yapisinin korunakli bir sekilde dogrusal
dizildigi goriilmektedir. On aritma prosesi uygulanmis MHA’nin TEM gériintiileri
incelendiginde fiziksel degisimin olustugu ve MHA numunelerindeki fibrillerin ve
liflerin agi8a ¢iktig1 goriilebilmektedir. Maliyet odakli kosullar altinda, fibrillerin ug
kisimlarinin deforme oldugu tespit edilmistir. Ekstrem kosulda ise MHA’nin rijit
yapisinin tamamiyla bozuldugu goriilmektedir. Su vd. (2015), alkali H>O> 6n aritmanin
lignoseliilozik biyokiitlenin katmanli ve sert yapisini bozdugunu bildirmistir. TEM
goriintiileri de incelendiginde termal alkali H>O; 6n aritmanin MHA nin sert yapisinin
bozulmasinda etkili bir proses oldugu sonucuna varilmaistir.

,
EMT=1500kV  Zone Mag = 550 X i EHT=1500kV  Zone Mag = 550 X fe=)

10um
EHT = 15.00 kv Zone Mag = 550 X H

(©)

Sekil 4.14. (a): Ham MHA’nin TEM goriintiisii, (b): Maliyet odakli kosullar altinda 6n
aritma uygulanmis MHA (50°C reaksiyon sicakligi, %2.73 H>O> konsantrasyonu ve 6
saat reaksiyon stiresi) (c): Ekstrem kosullar altinda 6n aritma uygulanmig MHA (100°C
reaksiyon sicakligi, %3 H>O: konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi)
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4.2. Birlikte Anaerobik Parcalanma Sonuclari

Alkolli icecek iiretim prosesinde olusan atiklarin birlikte anaerobik
parcalanabilirliginin degerlendirilmesi kapsaminda, atiklarin temin edilmesinin ardindan
birlikte anaerobik parcalanma testlerinde kullanilacak atik karisim oranlarinin tespit
edilebilmesi ve substratlarin igeriklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon
analizleri yapilmigtir. Karakterizasyon analizleri sonrasinda, karakterizasyon analiz
sonuclar1 kullanilarak atiklarin karisim oranlari belirlenmis ve bu karisim oranlar icin
BMP testleri Boliim 3.1.5.3°de belirtilen prosediire gore yapilmistir.

Alkollii igecek iiretimi prosesinde olusan atiklarin birlikte anaerobik pargalanma
prosesinde sinerjistik yada antagonistik etkilerinin olup olmadiginin belirlenmesi igin
BMP testi sonucunda elde edilen atiklarin metan iiretim degerleri kullanilmistir.
Sinerjistik ve antagonistik etki substratlarin tekil metan iiretim verilerinin
degerlendirilmesiyle  belirlenebilmektedir.  Sinerjistik ve antagonistik etkinin
belirlenmesinde Boliim 3.2.4. ’de sunulan ve Nielfa vd. (2015) tarafindan gelistirilen
yaklagim kullanilmistir.

Alkolli igecek iiretimi prosesinde olusan ve birlikte anaerobik parcalanma
prosesinde kullanilan ko-substratlarin anaerobik pargalanma prosesindeki parcalanma
kinetiklerinin degerlendirmesi amaciyla Boliim 3.2.5. ’de detaylar1 sunulan Modifiye
Gompertz (Zwietering vd. 1990), Cone (Pitt vd. 1999), Reaction Curve ve birinci derece
kinetik model (Llabrés-Luengo ve Mata-Alvarez 1987) kullanilmis ve kinetik katsayilar
belirlenmistir.

4.2.1. Alkollii icecek iiretim prosesi atiklarinin karakterizasyon analiz sonug¢lar:

Birlikte anaerobik parcalanma prosesinde maksimum metan {liretim veriminin
saglanmasinda, substratlarin bilesimi biiylikk onem tasimaktadir. Bireysel olarak
anaerobik pargalanma verimi diisiik olan farkli kompozisyondaki substratlar birlikte
degerlendirildiginde anaerobik parcalanma prosesi i¢in uygun bir atik bilesimi
olusabilmektedir. Bu nedenle atiklarin karakterizasyonunun belirlenmesi 6nemlidir.

Doktora tez caligmasi kapsaminda Antalya’da faaliyet gosteren alkollii icecek
iretim tesisinden temin edilen silempe, anason ve {izlim posast atiklarinin
karakterizasyonu incelenmistir. Birlikte anaerobik parcalanma prosesinin veriminin
degerlendirilmesinde BMP testi kullanildigindan, BMP testi i¢in alkollii i¢ecek iiretimi
prosesinde olusan atiklarin toplam kati madde (TKM) ve ucucu katt madde (UKM)
miktarlart belirlenmistir. Ayrica, anason ve iizlim posasi lignoselillozik materyal
olmalarindan dolayi, Van Soest analizi yapilarak anason ve iizim posasinin seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve ¢dziiniir madde igerikleri tespit edilmistir. Silempe numunesinin
toplam kimyasal oksijen ihtiyac1 degeri (tKOI) tespit edilmistir.

BMP testinde kullanilacak olan asi ¢camurunun da TKM ve UKM igerigi de
belirlenmistir. Cizelge 4.7°de alkollii igecek iiretim tesisi atiklarmin karakterizasyon
analiz sonuglar1 sunulmustur.
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Cizelge 4.7. Alkollii igecek tliretim atiklarinin karakterizasyon analiz sonuglari

Parametre Birim As1  Silempe Anason Uziim Posasi
Toplam Kati Madde, TKM % 3,44 9,82 54,08 37,65
Ugucu Kat1 Madde, UKM % 2,41 6,27 49,15 35,88
Toplam Kimyasal Oksijen mg/L - 83175 - -
Ihtiyaci, tKOI

Seliiloz % - - 10,37 7,45
Hemiseliiloz % - - 7,76 491
Lignin % - - 11,73 22,83
Coziiniir Madde % - - 70,14 64,82

Silempe, anason ve liziim posasinin TKM degerleri sirasiyla %9,82, %54,08 ve
%37.65 ve UKM degerleri ise sirasiyla %6,27, %49,15 ve %35,88 olarak tespit
edilmistir. Fu vd. (2017) silempenin TKM ve UKM degerlerini sirasiyla %42,57 ve
%86,54 olarak tespit etmislerdir. Cabrera-Diaz vd. (2017), seker kamisi silempesinin
TKM ve UKM degerlerini sirastyla %30,8+4,21 g/L (%3) ve %20,9+2,42 g/L (%2,09)
olarak bulmustur. Fuess vd. (2017), seker kamisi silempesinin UKM degerini
20,775+3,416 g/L (%2,07+0,34) olarak 6l¢miistiir. Literatiirde Fu vd. (2017) caligmada
kullanilan silempenin orijini belirtilmemekle birlikte yiiksek TKM ve UKM degerleri
silempenin bira iiretimi sonrasinda olusan materyal oldugunu gostermektedir. Cabrera-
Diaz vd. (2017) ve Fuess vd. (2017) tarafindan belirtilen TKM ve UKM degerleri ise
seker kamis1 silempesine aitdir. Literatiirde, seker kamisi ve pancar melasi silempesi
disinda diger substralardan elde edilen silempe (alkol fermentasyonu sonrasinda kalan
materyal) icin ¢ok genis bir aralikta TKM ve UKM degerleri bulunmaktadir. Bununla
birlikte, seker kamis1 ve pancar melast silempesi igerik olarak daha benzerdir. Alkollii
icecekler tretim tesisinde olusan silempe, melas ve farkli substratlardan (nisasta
kaynaklar1) alkol iiretimi sonrasinda olugsmaktadir. Elde edilen TKM ve UKM degerleri
literatiirde Cabrera-Diaz vd. (2017) ve Fuess vd. (2017) tarafindan bildirilen degerlere
yakindir.

Literatiirde anasonun kullanimi ve degerlendirilmesi konusunda yapilmig
caligmalar kisith sayidadir ve genelde anason igerisindeki esansiyel yaglarm
kullaninmina odaklanmistir. Literatiirde atik anasonun yeniden kullanimi konusunda
yapilmis bir caligma da bulunmamaktadir. Literatiirde anasonun TKM ve UKM
igeriklerinin analiz edildigi bir ¢calisma tespit edilemediginden bir karsilastirma yapmak
miimkiin olmamustir.

El Achkar vd. (2017) yaptiklar1 ¢calismada, 9 farkli {izim posasimnin anaerobik
parcalanabilirligini incelemistir. Bu ¢alismada 9 farkli iiziim posasinin TKM ve UKM
iceriklerini sirasiyla 193-406 g/kg ve 150-330 g/kg araliginda bulmustur. EI Achkar vd.
(2016), ilizim posast karakterizasyonu ve anaerobik parcalanabilirligi arasindaki
iliskinin tespit edildigi ¢alismasinda iiziim posast TKM ve UKM degerlerini sirasiyla
434+5 g/kg ve 37145 g/kg olarak OSlgmiistir. Da Ros vd. (2016), sarap iiretimi
sonrasinda kalan {iziim posasinin anaerobik parcalanabilirligini arastirdigi ¢alismasinda
tiziim posast TKM ve UKM degerlerini sirasiyla 37151 g/kg ve 334+30 g/kg olarak
bulmustur. Doktora tez calismasi kapsaminda alkollii icecekler {iretim tesisinden alinan
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iiztim posasmin TKM ve UKM igerikleri literatiirle ortiismektedir. Da Ros vd. (2016)
tarafindan tarafindan tespit edilen liziim posast TKM ve UKM degerlerine oldukca
yakindir.

Silempenin tKOI konsantrasyonu 83,175 g/L olarak tespit edilmistir. Literatiirde
silempe i¢in rapor edilmis farkli degerler mevcuttur. Cabrera-Diaz vd. (2017),
silempenin tKOI ve ¢KOI degerini sirasiyla 27,8+4,08 g/L ve 24,5+4,16 olarak
bulmustur. Cruz-Salomén vd. (2017), silempenin KOI degerini 120,2+18,5 g/L ve
Lalov vd. (2001) ise 61,2 g/L olarak bulmustur. Literatiir incelendiginde silempenin
KOI degerinin ¢ok genis bir arahkta degistigi goriilmektedir. Silempenin
karakterizasyonu iiretim prosesi ve hammadde cesitliligi gibi faktorlerden
etkilenebilmektedir. Silempe kaynaklari, bitki kokenli, melas, seker surubu, alkol,
damitma kalintilari, tahillar ve nisasta, meyve suyu, peynir alt1 suyu, laktik asit, seker,
hidrolize bitki liflerini igeren iirlinler gibi maddelerden olusabilmektedir. Bu doktora
tezi kapsaminda alkollii igecekler {iretim tesisinden alinan silempe numunesinin tKOI
degeri literatiirde tespit edilen degerler araligindadir.

Anasonun; seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢6ziinlir madde igerikleri sirasiyla
%10,37, %7,75, %11,73 ve %70,14 olarak belirlenmistir. Literatiirde anasonun
lignoseliilozik yapisinin karakterizasyonu ile ilgili bir ¢aligma tespit edilemediginde
karsilastirma yapmak miimkiin olmamastir.

Uziim posasmin; seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢dziiniir madde igerikleri
sirasiyla %7,45, %4,91, %22,83 ve %64,82 olarak belirlenmistir. E1 Achkar vd. (2017)
yaptiklar1 ¢alismada 9 farkl {iziim posasini incelemistir ve seliilloz, hemiseliiloz, lignin,
ve ¢Oziiniir madde iceriklerini sirasiyla 81-282 g/kgTKM (%8,1-28,2), 12-65 g/lkgTKM
(%1,2-6,5), 131-311 g/kgTKM (%13,1-31,1) ve 374-588 g/kgTKM (%37,4-58,8)
aralifinda bulmustur. Doktora tez c¢alismasi kapsaminda alkollii igecekler iiretim
tesisinden alinan {iziim posasinin seliiloz degeri bir miktar diigiik olmakla birlikte diger
bilesenler literatiir ile uyumludur.

4.2.2. Birlikte anaerobik parcalanma prosesi ile atiklarin metan iiretim verimleri

Alkolli icecek {iretim tesisinden temin edilen silempe, anason ve iiziim
posasinin karakterizasyon analizleri yapildiktan sonra, birlikte anaerobik pargalanma ile
substrat dengesinin saglanarak metan {iretiminin artirilmasi i¢in Cizelge 4.8’de sunulan
farkli karisim oranlar1 belirlenerek BMP testleri yapilmistir. Bu kapsamda 3 substratin
bireysel ve farkli oranlarindaki 10 adet karisimlari ile as1 ¢amuru i¢in BMP testi
yapilmistir. Alkol iiretimi amaciyla melas tiiketiminin yiiksek olmasi nedeniyle alkollii
icecek iiretim tesisinde silempe en ¢ok olusan atiktir. Uretim miktar1 nedeniyle silempe
ana atik akimi olarak se¢ilmistir. Bu nedenle, tiim birlikte anaerobik parcalanma deney
setleri silempe igermektedir. BMP testi 62 giin siirdiiriilmiistiir. Metan {iretim grafiginde
platoya ulasildiginda BMP testi sonlandirilmistir. Deney setlerinin biiyiik ¢ogunlugu
nihai metan iiretim potansiyeline 40. giinden sonra ulagmistir. Bununla birlikte, en fazla
metan liretiminin elde edildigi ilk 3 deney seti 40. giinden sonra metan iiretimine devam
etmistir.

Numunenin normalize metan iiretim potansiyelinin belirlenmesi amaciyla asi
camurundan elde edilen metan miktari, numunenin metan iretim degerlerinden
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cikarilmistir. BMP testleri paralel olarak yapilmis ve ortalama degerler mL CH4/gUKM
biriminde sunulmustur. Sekil 4.15’de silempe, anason, iiziim posasi ve atiklarin farkl
karisim oranlarinda karistirilmasi elde edilen karisim numunelerinin BMP test sonuglari
verilmigtir.

Cizelge 4.8. Birlikte anaerobik parcalanma deneylerinde kullanilan atik karigim oranlari

Karisim Oranlan (Agirhkca)

Silempe S=100
Anason A =100
Uziim Posasi U=100
Karisim 1 A:S:U =170:30:0
Karigim 2 A:S:U =50:50:0
Karisim 3 A:S:U =30:70:0
Karisim 4 A:S: U=0:30:70
Karisim 5 A:S:U =0:50:50
Karisim 6 A:S:U =0:70:30
Karisim 7 A:S:U =10:80:10
Karisim 8 A:S:U =20:60:20
Karigim 9 A:S:U =30:40:30
Karigim 10 A:S:U =33:33:33
_500
£450
2 400
-] — —
20350 —
kI:r 300 —.s:.';-‘—:!
E 250 : . e
£ 200 . ° —e
£ 150 . . —e
& 100 — :
% 50
§ 0
g o0 10 20 30 40 50 60 70
2 Zaman, gln
——A=100 ——A:5:0=70:30:0 A:$:0=50:50:0 —e—A:S5:0=30:70:0 ——$=100
0=100 ——A:5:0=0:30:70 ——A:$:0=0:50:50 —e—A:5:0=0:70:30 —e—A:S:U = 10:80:10

——A:5:0 = 20:60:20 ——A:S:U = 30:40:30 —e—A:S:0 = 33:33:33

Sekil 4.15. Silempe, anason, iizim posast ve atiklarin farkli karisim oranlarinda
karistirtlmasi ile elde edilen karisim numunelerinin BMP test sonuglari
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Silempe, anason ve iiziim posasi i¢in metan iiretim potansiyelleri sirasiyla 367,9
mL CH4/gUKMekienen, 444,1 mL CH4/gUKMekienen Ve 116,8 mL CH4/gUKMekienen 0larak
Olclilmiistiir. En yiiksek metan {iretimi anason numunesinden (A:100) 444,1 mL
CH4/gUKMekienen Ve en diisiik metan iiretimi ise {iziim posast atiklarindan (U:100) 116,8
mL CHa4/gUKMekienen 0larak bulunmustur. Anason atiklarindan (A:100) 62. gline kadar
metan iiretimi gdzlenirken, iiziim posasindan (U:100) iiretilen metan 25. giin itibariyle
durmustur.

Literatiirde anasonun metan {iretim potansiyelinin belirlendigi bir ¢aligma tespit
edilmemistir. Literatiirde silempe kullanilarak metan iiretiminin amacglandig1 ¢ok sayida
calisma bulunmaktadir. Zieminski ve Kowalska-Wentel (2015) ve Moraes vd. (2015)
silempenin metan iiretim verimini sirasiyla 289,7 mL CH4/gUKMekienen Ve 267 mL
CH4/gUKMekienen olarak bildirmistir. Doktora tez ¢alismasi kapsaminda silempe igin
Olciilen metan iiretim degeri, literatiirde bulunan degerlerden yiiksektir. Silempenin
icerigi Uretim prosesi ve substrata bagli degistiginden literatiir ile farkli sonuglarin
bulunmasi dogaldir. Silempenin metan iiretim potansiyeli KOI konsantrasyonuna gore
hesaplandiginda 285,7 mL CHa4/g KOlekienen 0larak bulunmustur. Mezofilik kosullarda
(35°C) teorik olarak ulasilabilecek metan miktart (395 mL CHs/g KOI) ile
kiyaslandiginda teorik degerin %72’sine ulasildig1 belirlenmistir. Lopez Gonzélez vd.
(2017) yaptiklar1 ¢alismada silempenin metan iiretim verimini 240 mL CHas/g KOI
olarak bulmustur. Bu c¢alismada bulunan deger, tez calismasi sonucundan diisiik
olmakla birlikte yakin bir degerdir.

Sekil 4.15’den gortilecegi lizere, silempe numunesi birinci haftanin sonunda
(8.giin), nihai metan iiretim veriminin %90’ma ulasmistir. Silempe igeriginde yiiksek
miktarda kolay pargalanabilen organik bilesikler bulundurmaktadir. Bu kolay
parcalanabilen bilesiklerin hidrolizi hizli oldugundan, mikroorganizmalar tarafindan
kolayca kullanilabilmektedir. Bunun sonucu olarak hizli bir sekilde biyogaz iiretimi
gerceklesmektedir (Syaichurrozi vd. 2013).

Sekil 4.15 incelendiginde, silempe numunesine anason ve iiziim posasinin
eklenmesi ile nihai metan iiretim verimine ulagsmak icin gereken siirenin arttig1 tespit
edilmistir. Bunun nedeni silempeye kiyasla anason ve {iziim posasinin yapilarinin daha
kompleks olmasidir. Anason ve iiziim posast lignoselillozik yapidaki atiklardir.
Lignoseliilozik atiklarin yapilarindaki selilloz ve hemiseliilozlar bu atiklar1 metan
iiretimi i¢in uygun birer substrat kaynagi yapmakla birlikte, yapilarinda bunulan lignin
metan iiretimini smirlandirmaktadir. Diinya genelinde tarimsal veya endiistriyel
faaliyetler sonucu agiga c¢ikan lignoseliillozik atik madde miktar1 ve erisilebilirligi
distiintildiigiinde, lignoseliilozik atiklar biyogaz iiretiminde diger biyoatiklara kiyasla
muazzam bir potansiyele sahiptir (Syaichurrozi 2018). Sarap liretimi sonrasinda biiyiik
miktarlarda agiga ¢ikan iiziim posasi da biyogaz iiretiminde 6nemli bir substrat kaynagi
olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak, lignoseliilozik atiklarin yapisindaki sekerler, lignin
dolayisiyla mikroorganizmalar tarafindan tamamiyla erisilebilir nitelikte degillerdir.
Lignin ii¢ boyutlu, rijit yapisiyla seliloz ve hemiselillozu ¢evreleyerek yapiy1
biyobozunmaya karsi direncli hale getirmektedir (Bayard vd. 2018). Bu da metan {iretim
verimini diisiirmektedir. Bayard vd. (2018), tiim organik atik fraksiyonlarinda BOI
testinden elde edilen kiimiilatif oksijen ihtiyaci ile BMP testinden elde edilen metan
iiretimini pozitif korelasyonlu olarak bulmuslardir. Bununla birlikte, lignin igerikli
organik bilesiklerin BOI ve BMP parametreleri igin belirgin bir negatif korelasyon
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oldugunu belirtmislerdir. Bu calisma kapsaminda, iiziim posasinin yapisinda %22,83
oraninda lignin tespit edilmistir. Yiiksek lignin igerigi ile uyumlu olarak en diisiik metan
tiretimi 116,8 mL CH4/gUKMekienen degeri ile {iziim posasindan elde edilmistir.

Anason yapisindaki %11,73 lignin icerigine ragmen en yiliksek metan {iretimine
sahiptir. Literatiirde karsilastirma yapilacak bir calisgma bulunmamakla birlikte
anasonun yapisinda 6nemli miktarda bulunan esansiyel yaglarin yiiksek metan verimi
sagladig1 diisiiniilmektedir. Esansiyel yaglar olduk¢a yiiksek bozunurluga ve enerji
icerigine sahiptirler. Anasonun yapisindaki esansiyel yaglar ligninin metan iiretimi
tizerindeki negatif etkisini tolere etmis olabilirler (Rodrigues vd. 2003).

Organik atiklar kompleks yapilar1 nedeniyle igerisinde bir¢ok farkli bileseni
barindirmaktadir. Fenolik bilesikler organik atiklar icerisinde bol miktarda
bulunmaktadir (Hernandez ve Edyvean 2008). Fenolik bilesikler uygun proses
kosullarinda biyogaz iiretimi icin kullanim potansiyeline sahiptir. Ancak fenolik
bilesikler bir yandan mikroorganizmalar i¢in substrat kaynagi iken diger yandan
inhibitor etkisine de sahiptir. Yiiksek fenolik bilesik konsantrasyonlari metanojenleri
inhibe ederek anaerobik parcalanma prosesinin verimini kisitlamaktadir (Hamdi 1996;
Schroyen vd. 2018). Uziim posast yapisinda ¢ok miktarda fenolik bilesik
bulundurmaktadir (Negro vd. 2003). Tez calismast kapsaminda yiiksek UKM/TKM
orani tespit edilen {iziim posasinin dlciilen metan iiretim verimi diisiiktiir. Uziim posas1
icin tespit edilen diisiik metan iiretim veriminin kaynaginin fenolik bilesikler olabilecegi
diisiiniilmektedir. Fabbri vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada farkli tiirdeki {iziim tiirlerine
ait posalarin metan iiretim potansiyellerini belirlemistir. Yapilan ¢aligmada elde edilen
metan iiretim degerleri 101,3 mL CH4/gUKM ile 273,1 mL CH4/gUKM araliginda
degismektedir. Caligmada, liziim posasinin yapisindaki fenol iceriginin metanojenleri
inhibe ederek diisiik metan iiretimine neden olabilecegi belirtilmektedir.

A:S:0=70:30:0, A:S$:U=50:50:0 ve A:S:U=30:70:0 karisim oranlar1 i¢in metan
liretim potansiyelleri sirastyla 379,7 mL CH4/gUKMekienen, 399,7 mL CH4/gUKMekienen
ve 405,8 mL CH4/gUKMekienen 0larak bulunmustur. Artan silempe oranina paralel olarak
iretilen metan miktar1 da artis gostermistir. Anason ve silempenin bireysel metan
iiretim potansiyelleri incelendiginde anasonun metan iiretim potansiyelinin daha ytiksek
olmasina ragmen azalan anason miktari ile metan iiretimi iyilesmistir.

Silempe ve iiziim posasi i¢ceren karigimlarda, diger karisim oranlarina gore daha
diisiik metan {iretimi elde edilmistir. A:S:U=0:30:70, A:S:U=0:50:0 ve A:S:U=0:70:30
karisim oranlar1 i¢in metan iiretim potansiyelleri sirasiyla 130,9 mL CHa4/gUKMekienen,
157,1 mL CH4/gUKMekienen Ve 205,8 mL CH4/gUKMekienen 0larak bulunmustur. Karigim
numunesinde artan silempe miktar1 ile birlikte {iretilen metan miktar1 da artis
gostermistir. Uziim posasi igeren deney setlerinden elde edilen metan sonuglari
diisiiktiir. Uziim posasinin yapisindaki lignin ve fenolik bilesikler metan dretiminde
negatif etki gostermistir. Uziim posasi iceren BMP testlerinde iiretilen biyogaz
icerisindeki metan igerigi %56 ve %57 aralifinda degisirken, ilizlim posasi icermeyen
BMP testlerinden iiretilen biyogaz icerisindeki metan yiizdesi %63 ile %67 araliginda
degismistir. Uziim posast ile silempenin birlikte anaerobik parcalanabilirliginde {iziim
posasinin biyogaz igerisindeki metan yiizdesini azalttig1 da tespit edilmistir.
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A:S:U=10:80:10 ve A:S:U=20:60:20 karisim oranlari icin metan {iretim
potansiyelleri sirasiyla 294,4 mL CHa/gUKMekienen ve 257,1 mL CHa4/gUKMekienen
olarak bulunmustur. Azalan silempe oram1 ve artan anason ve {liziim orani ile metan
iiretimi azalmistir. Ancak silempe orani1 daha da azaldiginda ve anason ve {iziim oranlar1
arttiginda metan iiretimi artis gostermistir. A:S:U=30:40:30 ve A:S:U=33:33:33 karisim
oranlar1 i¢in metan iiretim potansiyelleri sirasiyla 281,5 mL CH4/gUKMekienen ve 305,8
mL CH4/gUKMekienen olarak bulunmustur. Her {i¢ substratin birlikte degerlendirildigi
senaryoda birbirine yakin karisim oranlar1 daha iyi sonug vermistir.

4.2.3. Birlikte anaerobik parcalanma prosesi sinerjistik etki sonuc¢lari

Organik atiklar kompleks kompozisyonlarina bagli olarak daima bireysel olarak
anaerobik parcalanma prosesi ile degerlendirilmeye uygun olmayabilirler. pH,
alkalinite, iz elementler, C/N orani, toksisite vs. gibi parametreler atiklarin anaerobik
parcalanma oncesinde bir diizenlemeye ihtiyag duymasina neden olabilmektedir. Bu
ihtiya¢ bir 6n aritma veya kimyasal madde katkis1 olabilmektedir. Ancak, bu iglemler
ekonomik veya teknolojik engeller nedeniyle her zaman miimkiin olmamaktadir. Farkl
substratlarin birlikte degerlendirilmesi, atig1 anaerobik parcalanma i¢in uygun kosullara
getirirken bir yandan da uygulamasi kolay ve ekonomik bir ¢6ziim sunmaktadir. Birbiri
ile farkli kompozisyondaki veya benzer kompozisyondaki substratlarin birlikte
degerlendirilerek atik kompozisyonunun anaerobik par¢alanmaya uygun hale getirilmesi
veya atik kompozisyonu korunurken birden fazla atigmn ayni anda degerlendirilmesi
metan iiretiminin artirllmasinda yaygin olarak kullanilan efektif bir yaklagimdir.

Farkli atiklarin birlikte anaerobik parcalanmasi sonucu sinerjistik veya
antagonistik etkiler ortaya ¢ikabilmektedir. Sinerjistik etki, atigin bireysel metan iiretim
potansiyeli ile karsilastirildiginda, atiktan elde edilebilecek metan miktarinin artmasini
saglamaktadir. Zhang vd. (2014), domuz giibresi ile susuzlastirilmis aritma ¢amurunun
birlikte anaerobik pargalanabilirligini aragtirmistir. Calismada, susuzlastirilmis aritma
camurunun bireysel metan iiretim potansiyeli ile kiyaslandiginda %60,3-82,4 aralifinda
metan Uretiminin arttig1 tespit edilmistir. Zieminski ve Kowalska-Wentel (2015)
yaptiklar1 ¢aligmada, seker pancart posast silajina %25 oraninda silempe
karigtirlldiginda metan iiretiminin %13 oraninda arttigin1 belirtmistir. Nielfa vd. (2015),
artma ¢amuru ve kentsel atiklarin organik fraksiyonunun birlikte anaerobik
parcalanabilirligini arastirmistir. Yapilan calismada aritma ¢amuruna farkli oranlarda
kentsel kat1 atiklarin organik fraksiyonu karigtirilmistir. Tiim karisim oranlarinda aritma
camurunun bireysel metan {iretimine kiyasla artig saglanmistir.

Diger yandan farkli substratlarin birlikte degerlendirilmesi antagonistik etkilere
de neden olabilmektedir. Literatiirde, birlikte anaerobik parcalanmanin antagonistik etki
gosterdigi ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Nielfa vd. 2015). Bununla birlikte, atik
bertarafinin oncelikli oldugu durumlarda antagonistik etki boyutuna bagli olarak goz
ard1 edilebilmekte ve birlikte anaerobik pargalanma prosesi uygulanabilmektedir. Karar
asamasinda metan iretimindeki azalma ile kaginilan atik bertarafi maliyetinin
kiyaslamasi yapilmalidir.

Diisiik pH degerinden dolay1 birlikte anaerobik parcalanma prosesi Oncesinde
silempenin pH’sinin ayarlanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Kimyasal madde maliyeti
gdz Oniline alindiginda, bu maliyetin silempeden iiretilebilecek metan miktar1 ile
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karsilastirilmasi ve birlikte anaerobik pargalanma i¢in uygun bir aday olup olmadigina
karar verilmesi gerekmektedir. Bununla birlikte yiliksek metan iiretim potansiyeli ve bu
konsantre atigin aritilmasi gerekliligi silempeyi birlikte anaerobik parcalanma prosesi
igin iyi bir aday yapmaktadir. Uziim posasinin yapisinda metanojenleri inhibe
edebilecek fenolik bilesikler bulundurmaktadir. Tiim bu dezavantajlar ile silempe,
anason ve iizim posasinin birlikte anaerobik pargalanmasi metan iiretiminin artmasini
saglayabilme potansiyeline sahiptir. Ancak tasarlanan proses ile ekonomik ac¢idan katma
deger saglanmasi i¢in sinerjistik etkinin dikkate alinmasi 6nemlidir.

Doktora tez calismasi kapsaminda, silempe, anason ve liziim posasinin farkli
karisim oranlarinda yapilan BMP testleri sonucunda elde edilen veriler kullanilarak
farkli karisim oranlar1 i¢in sinerjistik ve antagonistik etkiler Boliim 3.2.4. de sunulan ve
(Nielfa vd. 2015) tarafindan gelistirilen yaklasim ile hesaplanmistir. Farkli karigim
oranlart i¢in hesaplanan sinerjistik ve antagonistik etki degerleri Cizelge 4.9°da
sunulmaktadir. Sinerjistik ve antagonistik etki o katsayisi ile ifade edilmekte ve o
katsayisi degeri 1’den biiyiikk oldugunda (o>1) sinerjistik etkinin oldugu kabul
edilmektedir.

Cizelge 4.9°dan goriilecegi lizere, sadece silempe ve iizim posasi igeren
karisimlarin (A:S:U=0:50:50 ve A:S:U=0:70:30 oranlar1) a degerleri sirasiyla 1,02 ve
1,09 olarak hesaplanmis ve bu karigimlar i¢in sinerjistik etki belirlenmistir. Silempe ve
anason igeren A:S:U=70:30:0, A:S:U=50:50:0 ve A:S:U=30:70:0 karisimlar1 i¢in artan
silempe orami ile antagonistik etki azalmis ve a degerleri sirasiyla 0,86, 0,92 ve 0,95
olarak hesaplanmistir. Aym sekilde silempe ve iiziim igeren A:S:U=0:30:70,
A:S:U=0:50:50 ve A:S:U=0:70:30 karisimlar1 icin de artan silempe orani ile metan
tiretiminde sinerjistik etki saglanmistir. Her {i¢ atigm birlikte degerlendirildigi
A:S:U=10:80:10, A:S:U=20:60:20, A:S:U=30:40:30 ve A:S:U=33:33:33 karisim
oranlar1 i¢in antagonistik etki belirlenmis ve a degerleri sirasiyla 0,89, 0,81, 0,90 ve
0,99 olarak hesaplanmistir. Silempe oraninin azalmasi ile antagonistik etki azalmis ve
sinerjistik etkiye dogru kaymustir.

Her bir atigin esit oranlarda kullanildigi durumda ise belirgin bir antagonistik
veya sinerjistik etki belirlenmemistir. Her ii¢ atifin esit oranlarda birlikte
degerlendirilmesinde yliksek sayilabilecek bir metan {iretimi (305,8 mLCH4/g UKM)
elde edilmistir ve bu ii¢ atigin esit oranda birlikte anaerobik parcalanabilirliginde bir
sakinca bulunmamaktadir.
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Cizelge 4.9. Farkli karisim oranlari i¢in hesaplanan sinerjistik ve antagonistik etki
degerleri

Deneysel Metan  Hesaplanan Metan

Karisim Uretimi Uretimi Sinerjistik
Oranlari Antagonistik Etki (o)
(mLCH4/g UKM) (mLCH4/g UKM)

A:S:0=70:30:0 379.7 440,1 0,86
A:S:U=50:50:0 399.7 435.5 0,92
A:S:0=30:70:0 405.8 426,6 0,95
A:S:U=0:30:70 130.9 134,3 0,97
A:S:0=0:50:50 157.1 154,1 1,02
A:S:U=0:70:30 205.8 189,4 1,09
A:S:U=10:80:10 294 4 329,1 0,89
A:S:U=20:60:20 257.1 317,1 0,81
A:S:U=30:40:30 281.5 311,6 0,90
A:S:U=33:33:33 305.8 310,2 0,99

4.2.4. Birlikte anaerobik parcalanma prosesi model sonuc¢lari

Doktora tez c¢alismasi kapsaminda, alkollii igecek iiretim tesisinden alinan
silempe, anason ve {liziim posasi atiklarinin birlikte anaerobik parcalanma prosesindeki
etkilerinin daha net ortaya konmasi ve gelecekte kurulmasi muhtemel bir tesisin
ekonomik fizibilitesinin belirlenmesinde bilgi saglamasi amaciyla kinetik modeller
kullanilarak metan iiretiminde etkili olan model kinetik katsayilar1 belirlenmistir.

Calisma kapsaminda, silempe, anason ve iizlim posast substratlarinin bireysel ve
farkli oranlarindaki karisim numunelerinin BMP testi sonuglari, Birinci Derece Kinetik,
Cone, Modifiye Gompertz ve Reaction Curve modelleri ile modellenmistir. Model
simiilasyonlart AQUASIM 2.0 programi kullanilarak yapilmistir. Modeller kullanilarak
metan Uretiminde etkili olan substratin maksimum metan iiretim potansiyeli mL
CH4/gUKMekienen (P), hidroliz hiz sabiti 1/giin (k), sekil faktorii (n), maksimum metan
iretim hizt mL CH4/gUKMoekienen.glin (Rn) ve gecikme fazi siiresi giin (4) kinetik
parametreleri belirlenmistir.

Modelleme calismalarindan elde edilen kinetik parametreler ait sonuglar Cizelge
4.10’da sunulmaktadir. Cizelge 4.10°da ayrica determinasyon katsayisi (R°), diizeltilmis
determinasyon katsayis1 (Diiz. R?), ve fark (%) degerleri gibi modelin deneysel
sonuglara uyumunu ifade eden istatiksel gostergeler de sunulmustur. Fark degeri, nihai
olarak belirlenen model tahmini ile deneysel sonu¢ arasindaki, yiizdesel fark:i ifade
etmektedir. Birinci Derece Kinetik, Cone, Modifiye Gompertz ve Reaction Curve
modellerinden elde edilen metan {iretim degerlerine karsilik deneysel metan iiretim
sonuclart Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da sunulmustur. Sekil 4.16,
Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°dan goriilecegi iizere kullanilan 4 modelin de
deneysel metan iiretim sonuglarini iyi bir sekilde modelleyebildigi goriilmektedir.
Modifiye Gompertz modeli daha yiiksek fark degerleri ile dort model arasinda en diigiik
tahmin performansini gostermistir. Birinci Derece Kinetik, Cone ve Reaction Curve
modelleri benzer tahmin performanslari sergilemistir. Her ii¢ model yiiksek R’
degerlerine ve diisiik fark degerlerine sahiptir. Her dort modelde en diisiik tahmin
yetenegi {iziim posasmin bireysel anaerobik pargalanmasi i¢in elde edilmistir.
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Modellerin tahmin yeteneginin iiziim posasinin yiksek lignin igerigi ve fenol
iceriginden kaynakli inhibisyonunu yansitmakta yetersiz kaldig1 diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.10. Kinetik model sonuglari

Model  Param i S= A= U= A:S:U= A:S:U= A:S:U= A:S: U= A:S:U= A:S:U= A:S:U= A:S:U= A:S:U= A:S:U=
100 100 100 70:30:0 50:50:0 30:70:0 0:30:70 0:50:50 0:70:30 10:80:10 20:60:20 30:40:30 33:33:33

M (mL CHy/gUKMexienen) 3679 444,1 1168 379,7  399,7 4058 1309  157,1 2058 2944 257,11 281,5 305,8

k (1/giin) 0,22 0,043 0,224 0,053 0,05 0,07 0,3 0,226 0,253 0,14 0,1 0,067 0,068

Birinci P (mL CH#/gUKMekenen) ~ 370,9 451,7 111,1 3855 4191  397,7 123,11 148,5  197,7  289,5 244.5 283 304,3
Derece  R2 0,974 0,992 0965 0,991 0,994 0987 0977 0,973 0,985 0,98 0,975 0,989 0,988
Kinetik  Diizeltilmis R? 0,973 0,991 0,962 0991 0,994 098 0975 0,971 0984 0978 0,973 0,988 0,987
Fark (%) 0,82 1,71 -4,88 1,53 4,85 -2,00 -5,96 5,47 3,94 -1,66 -4,90 0,53 -0,49

k (1/giin) 0,31 0,068 0,322 0,076 0,078 0,103 0426 0,322 0,371 0216 0,137 0,106 0,112

N 2,56 1,73 1,03 1,5 1,41 1,17 1,35 1,1 1,44 1,37 1 1,07 1,18

Cone P (mL CH4/gUKMekienen) ~ 368,5 453,8 122,3  406,6 415 425 128,8 1634 2061  296,7 2766 3048 312,9
R? 0,999 0,974 0988 0,979 0,979 0984 0,992 0,992 0,994 0,99 0,988 0,987 0,978
Diizeltilmis R? 0,999 0,972 0,988 0978 0,978 00983 0991 0,991 0994 0989 0,987 0,985 0,976

Fark (%) 0,16 2,18 471 7,08 3,83 4,73 -1,60 4,01 0,15 0,78 7,58 8,28 2,32

Rm (ML CHy/gUKMekenen) 54,71 15,73 18,69 13,99 14,41 18,44 3129 27,05 3741 2996 15,77 13,63 14,03

A (day) 0211 096 0,043 0012 0,012 0,002 0259 0,128 0,009 0,005 0,024 0,015 0,04

Modifiye P (mL CHy/gUKMeuenen)  365,7 416,6 108,1 3589 3892 3772  119,5 1439 195,11 272 240,5 2622 2853
Gompertz R? 0,992 0,979 0914 0,97 0,978 0,957 0,95 0,931 0,972 0,959 0,938 0,959 0,959
Diizeltilmis R? 0,991 0,977 0,908 0968 0,976 0954 0947 0,926 0,97 0,956 0,934 0956 0,956

Fark (%) 0,60 -6,19 -745 -548 2,63 -7,05 -8,71 -8,40 5,20 7,61 -6,46 -6,86 -6,70

Rm (ML CHy/gUKMekenen) 92,2 19,8 26,84 2034 20,09 27,62 36,57 34,17 48,9 43,9 252 20,1 20,66

A (day) 0,41 0,01 0,056 0,008 0,091 0,028 0063 0057 0,014 0,086 0026 0,048 0,007

Reaction P (mL CHy/gUKMegenen)  371,4 4504 1114 386,01 4194 3973 1234 1491  201,6 2839 2436 2759 307,22
Curve R2 0,985 0,991 0961 0,992 0,994 0987 0,977 0972 0985 0982 0,974 00988 0,988
Diizeltilmis R? 0,984 0,991 0958 0991 0,994 098 0,975 0,97 0,984 0,98 0,972 0,987 0,987

Fark (%) 0,95 142 -4,62 1,69 4,93 2,09 5,73 -5,09 2,04 3,57 5,25 -1,99 0,46
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Sekil 4.17. Anason ve silempe igeren deney setlerine ait metan iiretim sonuglar1 ve

model tahminleri
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Sekil 4.19. Anason, liziim ve silempe igeren deney setlerine ait metan iiretim sonuglari

ve model tahminleri
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4.2.4.1. Birinci derece kinetik model sonuclari

Hidroliz hiz sabiti (k), anaerobik pargalanma prosesinde metan iiretim verimini
gosteren Onemli bir parametredir. Silempe, anason, lizim posasi ve farkli karisim
oranlari i¢in birinci derece kinetik model ile hesaplanan k degerleri 0,043-0,3 giin™!
araliginda degisim gostermistir. Silempe, anason ve iizim posasinin bireysel metan
iiretimleri icin k degerleri sirastyla 0,22 giin™!, 0,043 giin!' ve 0,224 giin! olarak
hesaplanmistir. Syaichurrozi vd. (2016) yaptig1 calismada silempenin hidroliz hizim
0,59 giin’! olarak tespit etmistir. Bu deger, doktora tez ¢aligmasinda birinci derece
kinetik model ile elde edilen degerden olduk¢a yiiksektir. En yiiksek & degeri
A:S:U=0:30:70 karistmi igin 0,3 giin! olarak hesaplanmustir. Silempe ve iiziim
posasinin birlikte degerlendirildigi (A:S:U= 0:30:70 A:S:U = 0:50:50 ve A:S:U =
0:70:30) birlikte anaerobik parcalanma prosesleri icin hesaplanan & degerleri diger
oranlar i¢in hesaplananlara gore daha yiiksektir. A:S:U=0:30:70, A:S:U=0:50:50 ve
A:S:U=0:70:30 karisimlart icin k degerleri sirasiyla 0,3 giin™!, 0,226 giin™! ve 0,253
olarak belirlenmistir. Sekil 4.15’den yiiksek hidroliz hizina sahip karisim oranlarinin
nihai metan {iretim potansiyeline daha 6nce ulastig1 goriilmektedir.

Silempe ve anason igeren A:S:U=70:30:0, A:S:U=50:50:0 ve A:S:U=70:30:0
karisimlart icin & degerleri sirastyla 0,053 giin™!, 0,05 giin! ve 0,07 giin olarak
hesaplanmistir. Sekil 4.15°den goriilecegi iizere bu karisim oranlarinda BMP testleri 62.
giine kadar metan iiretimine devam etmistir. Silempe, anason ve {iziim posasi i¢eren
A:S:U=10:80:10, A:S:U=20:60:20, A:S:U=30:40:30 ve A:S:U=33:33:33 karisim
oranlar1 icin ise k degerleri sirasiyla 0,14 giin™, 0,1 giin™, 0,067 giin ve 0,068 giin’!
olarak hesaplanmustir.

Silempe, anason, iiziim posasi ve farkli karisim oranlari i¢in birinci derece
kinetik modelleme sonunda 6l¢iilen ve tahmin edilen degerler arasinda yiiksek R’ ve
diizeltilmis R’ degerleri hesaplanmustir. En yiiksek ve en diisik R’ degerleri
A:S:U=50:50:0 karigtm numunesi ve {iziim posasinin bireysel metan iiretimi icin
sirastyla 0,994 ve 0,965 olarak elde edilmistir. R’ ve diizeltilmis R’ degerleri arasindaki
fark azdir. Tahmin edilen ve Olgiilen degerler arasindaki farklar ise %0,5 ile %6
arasinda degismektedir. Yiiksek R’ degerleri ve metan iiretimine ait model sonuglari ile
deneysel sonuglar arasindaki farklarin az olmasi birinci derece kinetik modelin basarili
bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

4.2.4.2. Cone model sonuclari

Cone modeli ile metan {iretimini tahmin etmek i¢in hidroliz hiz sabiti (k) ve sekil
faktorli (n) parametreleri de hesaplanmaktadir. Cone modeli ile hesaplanan & degerleri
0,068-0,426 giin! araliginda degisim gdstermistir. Silempe, anason ve {iziim posasinin
bireysel metan iiretimleri igin k degerleri sirasiyla 0,31 giin™!, 0,068 giin! ve 0,322 giin™!
olarak hesaplanmustir. En yiiksek & degeri A:S:U=0:30:70 karisimi igin 0,426 giin’!
olarak hesaplanmustir. Silempe ve iiziim posasmin birlikte degerlendirildigi (A:S: U=
0:30:70 A:S:U = 0:50:50 ve A:S:U = 0:70:30) birlikte anaerobik parcalanma prosesleri
icin hesaplanan k degerleri, birinci derece kinetik modelde oldugu gibi diger oranlar igin
hesaplananlara gore daha yiiksektir.
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A:S:U=0:30:70, A:S:U=0:50:50 ve A:S:U=0:70:30 karisim oranlar1 icin k
degerleri sirastyla 0,426 giin!, 0,322 giin! ve 0,371 giin! olarak hesaplanmistir.
Silempe ve anason igeren A:S:U=70:30:0, A:S:U=50:50:0 ve A:S:U=70:30:0 karisim
oranlar1 igin ise k degerleri sirastyla 0,076 giin'!, 0,078 giin' ve 0,103 giin™ olarak
hesaplanmistir. Anason ve silempe karisimlarinin birlikte anaerobik parcalanmasi igin
gozlenen reaksiyon hiz sabiti (k) degerleri, silempe ve liziim posasi karigimlarinin
birlikte anaerobik pargalanmasi sonucunda hesaplanan k degerlerlerinden c¢ok daha
diisiiktiir. Silempe, anason ve iiziim posasi igeren A:S:U=10:80:10, A:S:U=20:60:20,
A:S:U=30:40:30 ve A:S:U=33:33:33 karisimlar1 igin k degerleri ise sirasiyla 0,216 giin”
10,137 giin!, 0,106 giin™!' ve 0,112 giin™! olarak hesaplanmustir.

Sekil faktorii (n) degerleri 1 ile 2,6 araliginda degismektedir. Sekil faktori ile
metan {liretimi arasinda bir korelasyon bulunmamaktadir. Zhen vd. (2016) mikroalg ve
yemek atigiin birlikte anaerobik parcalanmasinin modellenmesinde 0,3 ile 1,62
araliginda degisen n degerleri belirlemistir.

Silempe, anason, iiziim posasi ve farkli karigim oranlari i¢in cone modellemesi
sonunda Olgiilen ve tahmin edilen degerler arasinda yiiksek R’ ve diizeltilmis R’
degerleri elde edilmistir. En yiiksek ve en diisiik R’ degerleri silempe ve anasonun
bireysel metan iiretimleri icin sirasiyla 0,999 ve 0,974 olarak hesaplanmustir. R’ ve
diizeltilmis R’ degerleri arasinda fark azdir. Tahmin edilen ve &lciilen degerler
arasindaki farklar %0,2 ile %8,3 arasinda degismektedir. Yiiksek R degerleri ve metan
iiretimine ait model sonuglari ile deneysel sonuglar arasindaki farklarin az olmas1 Cone
modelinin basarili bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

4.2.4.3. Modifiye Gompertz model sonuclari

Modifiye Gompertz modeli, metan iiretimini tahmin etmek i¢in maksimum
metan lretim hiz1 (R,) ve gecikme fazi siiresi (1) parametrelerini de hesaplamaktadir.
Maksimum metan tiretim hizi (R,), anaerobik par¢alanma prosesinin parcalanma hizi ve
verimi ile dogrudan ilgilidir. Modifiye Gompertz modeli ile hesaplanan R, degerleri
13,46-54,71 mL CH4/gUKMekienen.giin araliginda degisim gostermistir. Silempe, anason
ve lizlim posasinin bireysel metan iretimleri i¢in R, degerleri sirasiyla 54,71 mL
CH4/gUKMekienen.giin, 15,73 mL  CH4/gUKMekienen.glin -~ ve 18,69  mL
CH4/gUKMekienen.glin olarak belirlenmistir. En yiliksek R, degeri en hizli nihai metan
iiretim potansiyeline ulasan silempe i¢in elde edilmistir. Syaichurrozi vd. (2013) ve
Zieminski ve Kowalska-Wentel (2015) yaptiklar1 ¢aligmada silempe i¢in R, degerini
sirasiyla 16,066 mL CH4/gUKMekienen.glin ve 40,419 mL CHa4/gUKMaekienen.glin olarak
tespit etmistir.

Silempe ve anason igeren A:S:U=70:30:0, A:S:U=50:50:0 ve A:S:U=70:30:0
karisim oranlart i¢in R, degerleri sirastyla 13,99 mL CHa4/gUKMekienen.giin, 14,41 mL
CH4/gUKMekienen.giin ve 18,44 mL CHa4/gUKMekienen.glin olarak hesaplanmistir. Artan
silempe orami ile R, degeri de artig gOstermistir. Silempe ve {iziim posasi i¢eren
A:S:U=0:30:70, A:S:U=0:50:50 ve A:S:U=0:70:30 karisim oranlar1 i¢in R, degerleri
strastyla 31,29 mL CH4/gUKMekienen.glin, 27,05 mL CH4/gUKMekienen.giin ve 37,41 mL
CH4/gUKMekienen.giin olarak hesaplanmistir. Silempe, anason ve iizim posasi igeren
A:S:U=10:80:10, A:S:U=20:60:20, A:S:U=30:40:30 ve A:$:U=33:33:33 karisim
oranlart i¢in R, degerleri ise sirasiyla 29,96 mL CHa4/gUKMekienen.glin, 15,77 mL
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CH4/gUKMekienen.glin, 13,63  mL  CH4/gUKMekienen.glin -~ ve 14,03 mL
CH4/gUKMekienen.giin  olarak belirlenmistir. Zieminski ve Kowalska-Wentel (2015)
yaptiklar1 ¢alismada, seker pancari posasi silaji (SPPS) ile silempeyi (S), SPPS:S=3:1,
SPPS:S=1:1 ve SPPS:S=1:3 oranlarinda karistirmis ve birlikte anaerobik
parcalanabilirligini incelemistir. Karisim oranlarinin R,, degerlerini sirastyla 67,203 mL
CH4/gUKMekienen.giin, 56,285 mL  CH4/gUKMekienen.glin -~ ve 42,1 mL
CH4/gUKMekienen.glin olarak tespit etmistir. Her iki atigin da seker ve yliksek organik
madde i¢ermesi yiiksek Rm degerlerinin gbzlenmesi ile sonuglanmistir.

Gecikme fazimmin siiresi (4) 0,002 giin ve 0,96 giin aralifinda degisim
gostermistir. En yliksek 4 degeri en yiiksek metan iiretimine sahip anason, en diisiik A
degeri ise A.S:U=30:70:0 karisimi igin tespit edilmistir. 1 degerinin yiiksek olmasi
anaerobik pargalanmanin ge¢ basladigini ve adaptasyon siiresine ihtiya¢ duyuldugunu
belirtmektedir. Anasonun metan liretiminin 62. giinde hala devam etmesinin A degeri ile
iligkili oldugu disiiniilmektedir. Calismada anason hari¢ tespit edilen A degerleri
oldukca kiicliktiir. Anasondan sonra en vyiiksek 4 degeri 0,259 giin olarak
A:S:U=0:30:70 karisimi icin belirlenmistir. Bu nedenle 1 degeri ile metan iiretimi
arasinda dogrudan bir korelasyon tespit edilememistir. Silempe 0,211 giin A degerine
sahip olmasina ragmen en hizli nihai metan iiretim potansiyeline sahiptir.

Silempe, anason, iiziim posasi ve farkli karisim oranlar1 i¢in modifiye Gompertz
modelleme sonunda dlgiilen ve tahmin edilen degerler arasinda yiiksek R’ ve diizeltilmis
R? degerleri elde edilmistir. En yiiksek ve en diisiik R’ degerleri silempe ve iiziim
posasinin bireysel metan iiretimleri i¢in sirasiyla 0,992 ve 0,914 olarak hesaplanmistir.
R? ve diizeltilmis R’ degerleri arasinda fark ¢ok azdir. Tahmin edilen ve &lgiilen degerler
arasindaki farklar %0,6 ile %8,7 arasinda degismektedir. Modifiye Gompertz modeli ile
tahmin edilen metan iiretim miktari, diger modeller ile elde edilem metan {iretim
degerlerinden daha diisiik tespit edilmistir. Yiiksek R’ degerleri ve metan iiretimine ait
model sonugclari ile deneysel sonuglar arasindaki farklarin az olmas1 Modifiye Gompertz
modelinin basaril1 bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

4.2.4.4. Reaction Curve model sonug¢lari

Reaction Curve modeli, metan iiretimini tahmin etmek i¢cin maksimum metan
tiretim hiz1 (R,) ve gecikme fazi siiresi (1) parametrelerini de hesaplamaktadir. Reaction
Curve modeli ile belirlenen R,, degerleri 19,8-92,2 mL CH4/gUKMekienen.glin araliginda
degisim gostermistir. Silempe, anason ve {iziim posasinin bireysel metan {liretimleri igin
Ry degerleri sirasiyla 92,2 mL CH4/gUKMekienen.glin, 19,8 mL CH4/gUKMekienen.glin ve
26,84 mL CHa4/gUKMekienen.giin olarak hesaplanmistir. En yiiksek R, degeri en hizh
nihai metan {iretim potansiyeline ulasan silempe i¢in elde edilmistir. Literatiirde alkollii
icecek tiretim atiklarindan metan tiretimi i¢in Reaction Curve modelinin uygulandig: bir
caligma bulunmamaktadir. Cetinkaya & Yetilmezsoy, (2019) yaptiklar1 calismada,
cikolata, mezbaha, seker ve seker pancarit endiistrisi atiksular1 i¢in R, degerlerini
sirastyla 97,53 mL CH4/gUKMekienen.giin, 148,8 mL CHa4/gUKMaekienen.glin, 76,58 mL
CH4/gUKMekienen.glin - ve 33,92 mL CHs/gUKMekienen.glin  olarak tespit etmistir.
Kullanilan bu atiklar, bu calismada kullanilan atiklardan daha kolay biyolojik
pargalanabilirlik ve dolayisiyla daha fazla metan {iretim potansiyeline sahiptir.
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Silempe ve anason igeren A:S:U=70:30:0, A:S:U=50:50:0 ve A:S:0U=70:30:0
karisimlart i¢in R, degerleri sirasiyla 20,34 mL CH4/gUKMekienen.glin, 20,09 mL
CH4/gUKMekienen.giin  ve 27,62 mL CHa/gUKMekienen.glin  olarak hesaplanmustir.
Silempe ve iiziim posasi igeren A:S:U=0:30:70, A:S:U=0:50:50 ve A:S:U=0:70:30
karisim oranlar i¢in R, degerleri sirasiyla 36,57 mL CHa4/gUKMekienen.glin, 34,17 mL
CHa/gUKMekienen.glin ve 48,9 mL CH4/gUKMekienen.glin olarak hesaplanmigtir. Silempe
ve anason karigimlarinin birlikte anaerobik pargalanmasi i¢in hesaplanan maksimum
metan liretim hizi (R,) degerleri, silempe ve {iziim posast karisimlarinin birlikte
anaerobik parcalanmasi sonucunda hesaplanan k degerlerlerinden ¢ok daha diisiiktiir.
Silempe, anason ve iiziim posast igeren A:S:U=10:80:10, A:S:U=20:60:20,
A:S:U=30:40:30 ve A:S:U=33:33:33 karisimlar1 i¢in R, degerleri sirasiyla 43,9 mL
CH4/gUKMeklenen.gﬁn, 25,2 mL CH4/gUKMeklenen.gﬁl’l, 20,1 mL CH4/gUKMeklenen.gﬁl’l
ve 20,66 mL CH4/gUKMekienen.glin olarak belirlenmistir.

Gecikme fazinin siiresi (1) 0,007 gin ve 0,41 gilin araliinda degisim
gostermistir. En yiiksek A degeri en yiiksek metan liretimine sahip silempe, en diisiik 4
degeri ise A.S$:U=33:33:33 karisim orami igin tespit edilmistir. Cizelge 4.10’dan
goriilecegi lizere tespit edilen A degerleri oldukga kiiciliktiir. Anason’dan sonra en
yiiksek A degeri 0,091 giin olarak A:S:U=50:50:0 karisimi icin hesaplanmustir. Bu
nedenle A degeri ile metan iiretimi arasinda dogrudan bir korelasyon tespit
edilememistir. Silempe 0,41 giin 4 degerine sahip olmasina ragmen en hizli nihai metan
iiretim potansiyeline sahiptir. Adaptasyon fazi sonrasinda metan iiretim potansiyelinin
de ytiksek olmast ile liretim hizinin yiiksek hesaplanmasini agiklamaktadir.

Silempe, anason, iizim posasi ve farkli karigim oranlari i¢in modifiye Reaction
Curve modelleme sonunda &lgiilen ve tahmin edilen degerler arasinda yiiksek R’ ve
diizeltilmis R’ degerleri elde edilmistir. En yiiksek ve en diisik R’ degerleri
A:S:U=50:50:0 karisim ve iiziim posasinin bireysel metan iiretimi icin sirastyla 0,994
ve 0,961 olarak hesaplanmustir. R? ve diizeltilmis R’ degerleri arasinda fark ¢ok azdr.
Tahmin edilen ve Olglilen degerler arasindaki farklar %0,46 ile %4,9 arasinda
degismektedir. Yiiksek R’ degerleri ve metan iiretimine ait model sonuglari ile deneysel
sonuclar arasindaki farklarin az olmasi Reaction Curve modelinin basarili bir sekilde
kullanilabilecegini gdstermektedir.

4.3. AnMBR Sonuclari

Doktora tezi kapsaminda, anaerobik par¢alanma prosesi ve membran proseslerin
entegrasyonu ile seyreltik atiksularin anaerobik olarak aritimindaki diisiik metan iiretim
veriminin ve diigiikk biyokiitle biiyiime problemlerinin ¢dziilmesine katki sunulmasi
amagclanmustir.

Bu kapsamda, AnMBR sisteminin tiim bilesenleri ile kurulumu yapilmis,
anaerobik reaktor i¢in otomasyon sistemi kurulmus ve membran sistemi i¢in farkl
senaryolarin uygulanabilecegi otomasyon yazilimi gelistirilmistir. Atiksu kaynagi
olarak, global Olgekte yiiksek miktarda tretilen ancak seyreltik nitelige sahip evsel
atiksu kullanilmigtir. Siirekli olarak yiiksek miktarlarda gergek evsel atiksu saglanmasi
ve taginmasinin zor olmasi nedeniyle gergek atiksu kullanilmamistir. Gergek evsel
atiksu kompozisyonunu temsil kapasitesi yiiksek bir simule evsel atiksu kompozisyonu
olusturulmus ve AnMBR c¢alismalarinda bu simule evsel atiksu kullanilmistir.
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AnMBR sistem isletiminin ilk agamasinda, AnMBR sisteminde mikroorganizma
inhibisyonunun gerceklesmemesi ve aritma veriminin artirtlmasi amaciyla aklimasyon
caligmasi yapilmistir. Bu kapsamda metanojenlerin kullandig1 ana substrat asetat igin
sodyum asetat kullanilmis ve sodyum asetattan kademeli olarak simule evsel atiksu
kullanimina gecilmistir. Aklimasyonun 54 giin siiren bir periyotta tamamlanmasindan
sonra evsel atiksuyun aritma performansi 23 ve 12 saat olmak tizere iki farkli hidrolik
bekletme siiresinde incelenmistir. Ayrica, AnMBR sisteminde farkli hidrolik bekletme
stirelerinin membran tikanmasina etkisi tespit edilmistir.

4.3.1. AnMBR sistemi aklimasyon sonuclari

AnMBR sisteminde isletmenin ilk asamasinda, sistem aklimasyon c¢alismast
yapilmistir. Bu kapsamda sistem baslangigta 1000 mgKOI/L konsantrasyonunda
sodyum asetat (C2H3NaQO») ¢ozeltisi ile beslenmistir. Ardindan, karisim ¢ozeltisinde
simule evsel atiksuyun orani sirasiyla %20, %40, %60, %80 ve %100 olacak sekilde
artirllmig ve 6 kademede besleme atiksuyunun kompozisyonu C>H3zNaO,’dan simule
evsel atiksuya degistirilmistir. Aklimasyon siireci 54 giin’de tamamlanmistir. Sistem
aritma performans: izlenilerek stabil KOI giderim verimi gozlendiginde karigim
numunesi icerisindeki simule evsel atiksu orami artirilmistir.  Anaerobik
mikroorganizmalarin aklimasyon etkinliginin belirlenmesi amactyla sistem performansi
degerlendirilmigtir. Sistem performansimnin degerlendirilmesi amaciyla pH, alkalinite,
ucucu organik asit, KOI, iiretilen biyogaz miktar1 ve biyogaz bilesenlerinin
kompozisyonu tespit edilmistir. Anaerobik reaktdér igerisinde bulunan membrandan
gecen siiziintii miktar1 Olglilerek hidrolik bekletme siiresi ve aki degerleri
hesaplanmistir. AnMBR sisteminde membran tikanmasinin belirlenmesi amaciyla
transmembran basinci online olarak 6l¢tilmiistiir.

AnMBR sistemi ilk periyotta 13 giin siiresince 1000 mgKOI/L konsantrasyonda
C>H3NaOs ¢ozeltisi ile beslenmistir. Bu siirecte KOI giderim verimi %95,5 ile %97,7
araliginda degismis ve ortalama %96,5 giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.20).
Siiziintiideki KOI konsantrasyonu 22,6 mg/L ile 44,6 mg/L araliginda elde edilmistir.
Yiiksek KOI giderim veriminin gdzlenmesiyle 14. giinde besleme atiksuyuna %20
oraninda simule evsel atiksu eklenmis ve 7 giin siiresince (2. Periyot) %80 C,H3NaO>
ve %20 simule evsel atiksu igeren karigim ¢ozeltisi sisteme beslenmistir. 2. periyotta
besleme atiksu KOI konsantrasyonu 915 mg/L’ye diismiistir. AnMBR KOI giderim
verimi %94,9 ile %98,6 araliginda degismis ve ortalama %97,2 giderim verimi elde
edilmistir. Siiziintii KOI konsantrasyonu 13 mg/L ile 46,6 mg/L arasinda elde edilmistir.

21. giinde simule evsel atiksu orani1 %40’a cikarilmig ve 6 giin siiresince (3.
Periyot) %60 CH3NaO> ve %40 simule evsel atiksu igeren karisim ¢ozeltisi sisteme
beslenmistir. 3. periyotta besleme KOI konsantrasyonu ortalama 827 mg/L olarak
dl¢iilmiistiir. 3. Periyotta azalan besleme KOI konsantrasyonu ile birlikte daha stabil ve
yiiksek KOI giderim verimi saglanmistir. KOI giderim verimi %97,6 ile 98,1 araliginda
degismis ve ortalama %97,9 giderim verimi elde edilmistir. Siiziinti KOI
konsantrasyonu ise 15,8 mg/L ile 19,5 arasinda degismistir. 27. giinde simule evsel
atiksu orant %60’a ¢ikarilmis ve 8 giin siiresince (4. Periyot) %40 C>H3NaO2 ve %60
simule evsel atiksu igeren karisim c¢ozeltisi ile besleme yapilmistir. Bu kademede
baslangigta siiziintii KOI konsantrasyonunda hafif bir artis goriilmiis ancak ilerleyen
giinlerde KOI giderimi artmustir. 4. periyotta besleme KOI konsantrasyonu ortalama
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700 mg/L olarak 6lciilmiistiir. KOI giderim performansi %96 ile %98,6 araliginda
degismis ve ortalama %97,5 giderim verimi elde edilmistir. Siiziinti KOI
konsantrasyonu ise 12 mg/L ile 19,7 mg/L arasinda degismistir. 35. giinde karisim
cozeltisi igerisindeki simule evsel atiksu oran1 %80°e ¢ikarilmis ve 10 giin siiresince (5.
Periyot) %20 C,H3NaO; ve %80 simule evsel atiksu igeren karisim ¢ozeltisi sisteme
beslenmistir. 5. periyotta besleme KOI konsantrasyonu ortalama 570 mg/L olarak
belirlenmistir. KOI giderim performans: %96,2 ile %98,5 arahiginda degismis ve
ortalama %97,4 giderim verimi elde edilmistir. Siiziintii KOI konsantrasyonu 10,2 mg/L
ile 21,5 mg/L araliginda gozlenmistir. 45. giinden itibaren 10 giin siliresince (6. Periyot)
sisteme sadece simule evsel atiksu beslenmistir. 6. periyotta besleme KOI
konsantrasyonu ortalama 388 mg/L ile 490 mg/L arasinda degismistir. Bu periyotta KOI
giderim verimi %95,9 ile %97,3 araliginda ve ortalama %96,6 giderim verimi
gdzlenmistir. Siiziintii KOI konsantrasyonu ise hafif bir artis egilimi gdstermis ancak 12
mg/L ile 20,2 mg/L gibi diisiik bir konsantrasyon araliginda degismistir. Aklimasyon
calismast siiresince tiim isletme periyotlarinda oldukea yiiksek KOI giderim verimi elde
edilmistir. Stabil KOI giderimi nedeniyle 54. giin sonunda aklimasyon siireci
sonlandirilmstir.
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Sekil 4.20. AnMBR sisteminde aklimasyon siiresince lgiilen KOI degerlerinin zamanla
degisimi

AnMBR sisteminde biyolojik aritma ile ilgili olusabilecek problemlerin 6énceden
tespiti i¢in pH parametresinin izlenmesi 6nemlidir. pH degeri, anaerobik sistemde
olusan inhibisyon hakkinda bilgi vermektedir. Hidroliz asamasinda ugucu organik asit
iiretimi, metanojenesiste tliketilememesi ve ucucu organik asit birikimi ile pH’nin
diismesi ya da yiiksek amonyum konsatrasyonu nedeniyle pH’nin yiikselmesi s6z
konusu olabilmektedir. Sekil 4.21°da AnMBR sisteminde aklimasyon siiresince Ol¢iilen
pH degerlerinin zamanla degisimi verilmistir. Anaerobik tank igerisinde pH degeri
anaerobik tanka beslenen karisim sivisindaki artan simule evsel atiksu orani ile azalma
egilimi gostermistir. Ilk periyotta ortalama 7,9 olan pH degeri azalarak son periyotta
ortalama 7,3’e olarak gozlenmistir (Sekil 4.21). Aklimasyon siireci igerisinde anaerobik
proses agisindan énemli bir pH degisimi gézlenmemistir.
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Sekil 4.21. AnMBR sisteminde aklimasyon siiresince 6l¢iilen pH degerlerinin zamanla
degisimi

AnMBR sistemde alkalinite ve ugucu organik asit konsantrasyonlar1 periyodik
olarak Olcililmiistiir. Anaerobik sistemlerin isletilmesinde pH birincil indikatér parametre
olmakla birlikte, sistemde olusmas1 muhtemel inhibisyon hakkinda daha giivenilir bilgi
saglamak amaciyla alkalinite ve ugucu organik asit parametrelerinin izlenmesi biiyiik
Oonem tagimaktadir. Ugucu organik asit konsantrasyonu sistemde asit birikimi hakkinda
bilgi vermektedir. Asir1 asit birikimi pH degerinin diismesine neden olarak
metanojenlerin inhibisyonuna sebep olmaktadir. Bunun 6niine gegebilmek i¢in sistemde
asitleri tamponlamasi amaciyla yeterli rezerv alkalinitenin varligi 6nem tasimaktadir.
pH anaerobik reaktoriin isleyisinin izlenmesinde kullanilan 6nemli bir parametre
olmakla birlikte, sistemde rezerv alkalinite oldugu siirece liretilen ugucu organik asiti
tamponlanmakta ve rezerv alkalinitenin tilkenmesiyle pH degeri hizla diismektedir. Bu
nedenle pH, erken uyar1 parametresi olarak ugucu organik asit {iretiminin artis1 ve
alkalinitenin azalmasini hizlica yansitamamakta ve son asamada gozlenebilmektedir.
Sonug olarak ugucu organik asit ve alkalinite parametreleri anaerobik sistem isleyisinin
kontroliinde pH’dan daha énemli parametreler olarak kabul edilmektedir. Iyi isletilen
bir anaerobik sistemde UOA/Alkalinite oranmin 0,1’in {izerine ¢ikmasi
istenmemektedir. Ancak, evsel atiksu gibi seyreltik atiksularda KOI degeri diisiik
oldugu gibi alkalinite degeri de oldukca diisiiktiir. Bu sebeple evsel atiksu aritim1 yapan
anaerobik sistemlerde alkalinite ve UOA takibine 6zellikle dikkat edilmelidir. AnMBR
sisteminde aklimasyon siiresince Olcililen alkalinite ve UOA konsantrasyonlarmin
zamanla degisimi Sekil 4.22°de sunulmaktadir. Ilk periyotta asi ¢amuru icinde
halihazirda bulunan alkaliniteden dolayr siiziintiide yiiksek alkalinite degerleri
Ol¢iilmiistiir. 1. Periyotta ortalama 1100 mgCaCOs3/L olan alkalinite degeri artan simule
evsel atiksu oram1 ve zamana baglh olarak aklimasyon g¢alismasinin son periyodunda
yaklasik 500 mgCaCOs/L’ye kadar azalmistir. Azalma egiliminin yavas olmasinin
nedeninin  konsantre simule evsel atiksuyun seyreltilmesinde c¢esme suyu
kullanilmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
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AnMBR sisteminde UOA konsantrasyonu ilk 3 periyotta 38 mg/L ile 104 mg/L
arasinda degismistir. 4. periyot itibariyle ise anaerobik tank UOA konsantrasyonu
onemli Olgiide diismiis ve 12 mg/L ile 36 mg/L aralifinda gozlenmistir. Bu siirecte
UOA konsantrasyonu artan simule evsel atiksu orami ile paralel artis egilimi
gostermistir. Olgiilen UOA konsantrasyonlar1 asetik asit cinsinden ifade edilmektedir. 1
gr asetik asitin esdeger KOI degeri 1,066 g/L’dir. Sekil 4.20°den goriilecegi iizere ilk ii¢
periyotta elde edilen KOI degerleri 20-70 mg/L araliginda degisirken ayn1 donemde
UOA konsantrasyonlar1 40-100 mg/L araliginda ve daha yiiksek tespit edilmistir.
Benzer sekilde 4.ve 5. periyotlarda &lgiilen KOI degerleri 15-20 mg/L araliginda
degisirken, UOA konsantrasyonlar1 10-35 mg/L aralifinda tespit edilmistir. Normal
kosullarda, asetik asit ve KOI esdegeri birbirine ¢ok yakin oldugundan her iki
parametrenin degerlerinin de birbirine daha yakin degerler olarak elde edilmesi
beklenmektedir. Bununla birlikte, UOA analizi Standard Metot 5560-C distilasyon
yontemine gore yapilmistir ve bu yontem hizli ve pratik bir yontem olmakla birlikte
belirli bir hata ile sonu¢ vermektedir. Distilasyon asamasinda H>S ve CO» gibi gazlarin
girisim yapmasi ve distilasyon aparatindan kaynakli distalat geri kazanimindaki kayiplar
nedeniyle hesaplanan geri doniisiim orani diisiik olmakta ve Ol¢iimlerde pozitif hata
olusabilmektedir. Ancak, yontemin dogasi geregi olusan bu pozitif hataya ragmen
glinimiizde anaerobik reaktorlerin isleyisinde bu yontem yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu kapsamda AnMBR sisteminde de bu standart yontem ile anaerobik
reaktor stabilitesi izlenmistir. Sekil 4.22°den goriilecegi iizere Olglilen UOA asit
konsantrasyonlar1 olduke¢a diisiiktiir.
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Sekil 4.22. AnMBR sisteminde aklimasyon siiresince Olgililen alkalinite ve UOA
degerlerinin zamanla degisimi

AnMBR sistemi aklimasyon siiresince yaklagik 23 saat hidrolik bekletme
siiresinde (HRT) isletilmistir. 23 saat HRT uzun bir siire olmakla birlikte olusabilecek
bir substrat inhibisyonunun Oniine gegmek amaciyla bu deger secilmistir. Sistemde
kullanilan 0,1 m? membran alania sahip modiil ile buna karsilik elde edilen aki degeri
3,1 LMH’dir. Sistemde 54 giin siiresince aki degerinde Onemli bir degisim

134



BULGULAR VE TARTISMA F.YILMAZ

ger¢eklesmemistir. AnMBR sisteminde aklimasyon siiresince elde edilen HRT ve aki
degerlerinin zamanla degisimi Sekil 4.23’de sunulmaktadir.
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Sekil 4.23. AnMBR sisteminde aklimasyon siiresince elde edilen HRT ve aki
degerlerinin zamanla degisimi

AnMBR sisteminin  performansinin  belirlenmesinde  biyolojik  aritma
performansinin yaninda filtrasyon performansi da onemlidir. AnMBR sistemlerin
isletme maliyeti filtrasyonda uygulanan enerji maliyeti nedeniyle onemli Olcilide
degisebilmektedir. Membran ylizeyinde olusan kek tabakasina bagli olarak zaman
icerisinde ayni aki degerinin elde edilmesi i¢in gereken vakum basinci artabilmektedir.
AnMBR sisteminde tikanmanin belirlenebilmesi i¢in TMP degeri online olarak
Olclilmiistiir. AnMBR sisteminde Olc¢lilen TMP ve aki degerlerinin zamanla degisimi
Sekil 4.24’de sunulmaktadir. AnMBR sistemde otomasyon sisteminde yasanan
problemlerden dolayr ancak 42. giinden itibaren TMP degeri kayit edilebilmistir.
Aklimasyon siirecinin son 15 giiniinde stabil TMP ve sabit aki1 degerleri elde edilmis ve
TMP degeri ortalama 30 mbar olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.24. AnMBR sisteminde aklimasyon siiresince Ol¢iilen TMP ve aki degerlerinin
zamanla degisimi

Anaerobik parcalanma prosesi ile evsel atiksu aritimimin 6niindeki en biiyiik
engellerden biri evsel atiksuyun kirletici yiikii agisindan seyreltik bir atiksu olmasi
nedeniyle metan iiretim veriminin disik olmasidir. AnMBR sistemi ile yiiksek
konsantrasyonda mikroorganizmalarin sistem igerisinde tutulmasi ve efektif metan
{iretiminin saglanmas1 hedeflenmektedir. Uretilen biyogaz miktar1 ve icerigi AnMBR
sistemlerin ekonomik fizibilitesinde Onemli rol oynamaktadir. AnMBR sisteminde
giderilen gram KOI basma iiretilen mL metan degerlerinin zamanla degisimi Sekil
4.25’de sunulmaktadir. Gaz debimetresinde yasanan problem nedeniyle sistem
isletiminin 17. giliniinden itibaren metan iiretim verimi hesaplanabilmistir. Sistem
isletiminin 2. periyodunda ortalama 275 mL CH4/gKOI metan iiretim verimi elde
edilmistir. Artan simule evsel atiksu orani ile metan {iretim verimi giderek azalmis ve 6.
periyotta metan iiretim verimi ortalama 167 mL CHa/gKOI olarak elde edilmistir.
Asetik asitin dogrudan metanojenler tarafindan kullanilmaya hazir bir substrat olmasi,
H> ve CO2’e oranla CH4 iiretiminde %70’lik paya sahip olmasi nedeniyle besleme
sivisinda sodyum asetat’in ylizde miktarmin fazla oldugu kosullarda daha yiiksek metan
iiretim verimi elde edilmistir. Teorik olarak mezofilik anaerobik sistemlerde metan
iiretim verimi 395 mL CH4/gKOI’dir (Speece, 1996). Ancak, bu doktora tez
caligmasinda aklimasyon siirecinin sonunda bu teorik degerin %40’ ma ulasilabilmistir.
Martinez-Sosa vd. (2011) kentsel atiksu ile glikozdan olusan atiksuyun mezofilik
sicaklik kosullarinda AnMBR ile aritiminda metan iiretim verimini 270 mL CHa/gKOI
olarak belirlemistir. Bu deger, doktora tez g¢alismasi aklimasyon siirecinin 2. ve 3.
periyotlarinda elde edilen metan iiretim verimleriyle uyumludur. Grundestam ve
Hellstrém (2007) gergek kentsel atiksuyun AnMBR ile aritiminda 120 mL CHa4/gKOI
metan liretim verimi elde etmistir. Tez calismasinda elde edilen deger, Grundestam ve
Hellstrom (2007) tarafindan elde edilen bu degere gore daha yiiksektir.
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Sekil 4.25. AnMBR sisteminde aklimasyon siiresince elde edilen metan verimi
degerlerinin zamanla degisimi

4.3.2. AnMBR sisteminin simule evsel atiksu aritma ve filtrasyon performansi

Aklimasyon siirecinin tamamlanmasindan sonra AnMBR sistemin iki farkl
isletme periyodunda simule evsel atiksu aritma verimi ile filtrasyon performansi
incelenmistir. 1. periyotta HRT ve aki degerleri sirasiyla, 22,9-23,8 saat ve 2,9-3,1
LMH araliginda degismistir. Bu isletme kosullarinda 33 giin siiresince AnMBR sistemi
isletilmistir. 2. periyotta aki degeri artirllmis ve buna bagl olarak hidrolik bekletme
siiresi azalirken, organik yiikleme hizi artmistir. 2. periyotta HRT ve aki degerleri
sirastyla 11,4-14,4 saat ve 4,9-6,2 LMH araliginda degismistir. Bu isletme kosullarinda
88 gilin siiresince AnMBR sistemi isletilmistir. 1. ve 2. periyotta AnMBR sisteminde
uygulanan ortalama hidrolik alikonma stiresi ve aki degerleri sirastyla 23,5 saat ve 12,4
saat ile 3 LMHve 5,7 LMH olarak hesaplanmistir.

AnMBR sisteminin evsel atiksu aritma performansinin belirlenmesi amaciyla
pH, alkalinite, ugucu organik asit, KOI, toplam kjeldahl azotu, toplam fosfor, iiretilen
biyogaz miktar1 ve biyogaz kompozisyonu tespit edilmistir. Uretilen biyogaz miktari,
bir gaz debimetresi yardimi ile 6l¢iilmiis, gaz 6rnekleme torbalarinda depolanmis ve gaz
kompozisyonu analizi yapilmistir. Metan gazi miktari, biyogaz miktarinin, biyogaz
icindeki metan igerigi (%) ile carpilarak hesaplanmistir. Membrandan gecen siiziintii
miktar1 Olgtilerek, hidrolik bekletme siiresi ve aki degerleri hesaplanmigtir. AnMBR
sisteminde membran tikanmasinin belirlenmesi amaciyla transmembran basinci online
olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica ¢ozlinmiis mikrobiyal iirlin ve hiicre dis1 polimerik madde
analizleri yapilmistir. Camurun filtrenebilirligini belirlemek icin ise kapiler emme siiresi
ve spesifik filtrelenebilirlik direnci analizi yapilmistir.
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4.3.2.1. AnMBR sistemi pH sonuclar1

pH degeri anaerobik sistemlerde yasanmast muhtemel inhibisyon problemleri
olugsmadan once sistemin durumu hakkinda bilgi saglamaktadir. Anaerobik sistemlerde
asit birikimine bagli olarak pH diisebilmekte ve metanojenler inhibe olmaktadir.
Metanojenler noétral pH degerlerinde aktiftirler. pH 6,8’in altinda metanojenlerin
faaliyetleri yavaglamaktadir. Toksisite veya fazla organik yiikleme gibi durumlarda
sistemde asit birikimi gerceklesebilmekte ve pH degeri hizli bir sekilde diisebilmektedir.
Bu nedenle anaerobik sistemlerde pH degerinin siirekli takip edilmesi gereklidir.

Sekil 4.26’de AnMBR sisteminde oOlgiilen pH degerlerinin zamanla degisimi
verilmistir. AnMBR sisteminde isletmenin baginda 7,5 seviyesinde olan pH degeri ilk
periyot siiresince azalma egilimi gostermis ve pH 7’ye kadar diigmiistiir (Sekil 4.26). 35.
giinde akinin artmas1 ve HRT’nin azalmasi ile pH degeri ani bir diisiis gosterek 6,8’
diigmiistiir. Bunun iizerine, sistemde bir inhibisyon gerceklesmemesi amaciyla bir
kerelik 500 mgCaCOs/L reaktor olacak sekilde alkalinite ilavesi yapilmustir. isletmenin
2. periyodunda pH degeri 6,8 ile 7,4 aralifinda degisim gostermis ve ortalama pH 7
olarak gbzlenmistir. Anaerobik reaktdr igerigi ve siiziintii pH degerleri biiyiik 6l¢iide
besleme atiksuyunun pH degerine paralel olarak artmis yada azalmistir. Besleme
atiksuyunun pH degeri 121 giinliik igletme siiresince 6,8 ile7,5 arasinda degismis ve
ortalama 7,1 dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.26. AnMBR sisteminde 6l¢iilen pH degerlerinin zamanla degisimi
4.3.2.2. AnMBR sistemi alkalinite ve UOA sonuglari

AnMBR sisteminde olusabilecek inhibisyon problemlerinin oniine gegebilmek
amaciyla alkalinite ve UOA analizleri yapilmistir. Calisma siiresince AnMBR sistemi,
simule evsel atiksu igerisinde saglanan alkalinite ile isletilmistir. Sadece pH degerinin
ani diislis gosterdigi giinlerde inhibisyon ihtimalini ortadan kaldirmak amaciyla sisteme
alkalinite ilavesi yapilmistir.
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Sekil 4.27°de AnMBR sisteminde 0lgiilen alkalinite ve UOA degerlerinin
zamanla degisimi verilmistir. 37., 74. ve 76. gilinlerde sisteme 500 mgCaCOs/L reaktor
olacak sekilde alkalinite ilave edilmistir. 37., 74. ve 76. glindeki alkalinite degerleri
dahil edilmediginde alkalinite degeri 340 mg CaCOz3/L ile 590 mg CaCOs/L araliginda
degismistir (Sekil 4.27). AnMBR sistemi ortalama alkalinite degeri 457 mg CaCO3/L
olarak belirlenmistir. AnMBR sistemine beslenen atiksuyun alkalinite degeri ise 300 mg
CaCOg3/L ile 480 mg CaCOs/L araliginda degismistir. Besleme atiksuyunun ortalama
alkalinite degeri 380 mg CaCOs/L belirlenmistir. Isletme siiresinin tamamina yakininda
alkalinite degeri besleme atiksuyunun alkalinite degerinden yiiksek olarak dl¢iilmiistiir.
Simule evsel atiksu i¢inde bulunan proteinlerin amino gruplarina parcalanmasi ve
AnMBR sisteminde 6len mikroorganizmalarin parcalanmasi ile alkalinite degerinin
artt1g1 tahmin edilmektedir.

AnMBR sisteminde asit birikiminin olusup olusmadiginin tespiti i¢in UOA
analizi yapilmistir. UOA konsantrasyonlar: 1. periyotta genellikle 25 mg/L ile 50 mg/L
arasinda degismistir (Sekil 4.27). Sadece 24. ve 33. giinde sirasiyla 188 mg/L ve 140
mg/L olarak Olciilmiistiir. 2. periyotta aki ve HRT’nin artmasi ile UOA asit
konsantrasyona hafif artis géstermis ve ilk 40 giin siiresince dalgalanmistir. 76. glinden
itibaren UOA konsantrasyonu stabil bir degisim gostermistir. 73. ve 74. giinlerde
sistemin ag¢ilmasindan kaynakli UOA asit konsantrasyonu yiiksek ¢ikmis fakat ¢cok kisa
stirede tekrar diismiistiir. 2. periyotta UOA konsantrasyonu ortalama 27 mg/L olarak
belirlenmistir. Ozellikle 110. giinden sonra elde edilen UOA konsantrasyonlar1 oldukga
diistiktiir.
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Sekil 4.27. AnMBR sisteminde oOlciilen alkalinite ve UOA degerlerinin zamanla
degisimi

4.3.2.3. AnMBR sistemi besleme, reaktor ici ve siiziintii KOI sonuclar

AnMBR sisteminde aritma performansinin belirlenmesi amaciyla KOI analizi
yapilmistir. 1. periyotta besleme atiksuyu, reaktor ici ve siiziintii suyu KOI degerleri
sirastyla 328-508 mg/L, 41,8-79,2 mg/L ve 7-56,1 mg/L araliginda degismistir (Sekil
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4.28 ve Sekil 4.30). Aynmi periyotta besleme atiksuyu, reaktdr i¢i ve sliziintiiye ait
ortalama KOI degerleri ise sirasiyla 449 mg/L, 58,2 mg/L ve 26 mg/L olarak
hesaplanmustir.

1. periyotta siiziintiide %88,6 ile %98,5 arasinda degisen giderim verimleri elde
edilmis olup ortalama giderim verimi %94,3 olarak belirlenmistir (Sekil 4.29). AnMBR
sisteminde 1. periyotta zaman igerisinde siiziintii KOI degerinin artti1 gériilmektedir.
Bunun nedeni ayn1 giinlerde artis gosteren besleme atiksuyu KOI degeridir. Membran
filtrasyon performansi yiike bagl olarak degismistir. Reaktor ici KOI giderim verimi ise
1. periyotta %83,3 ile %91,8 arasinda degismis olup ortalama giderim verimi %86,7
olarak belirlenmistir (Sekil 4.30). 1. periyotta sistemdeki KOI yiikleme hiz1 0,4
kg/m3.giin ile 0,6 kg/m>.giin arasinda degismistir. Ortalama KOI yiikleme hiz1 0,5
kg/m?> giin olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.28. AnMBR sisteminde dl¢iilen KOI degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.29. AnMBR sisteminde elde edilen KOI giderim veriminin zamanla degisimi
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Sekil 4.30. AnMBR sisteminde elde edilen reaktor ici KOI degerleri ve giderim
veriminin zamanla degisimi

2. periyotta besleme ve siiziintiideki KOI degerleri 1. periyoda gore daha az
stabildir. 2. periyotta besleme atiksuyu, reaktdr i¢i ve siiziintii KOI degerleri sirasiyla
265-650 mg/L, 28,1-128 mg/L ve 10-57,1 mg/L araliginda degismistir (Sekil 4.28 ve
Sekil 4.30). Ayn1 periyotta besleme atiksuyu, reaktdr igi ve siiziintiiye ait ortalama KOI
degerleri ise sirasiyla 457 mg/L, 70,7 mg/L ve 32,8 mg/L olarak hesaplanmistr. 2.
periyotta siiziintiide %88,8 ile %97,5 arasinda degisen giderim verimleri elde edilmis
olup ortalama giderim verimi %93,2 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.29). AnMBR
sisteminde 2. periyotta 73. giinden sonra siiziinti KOI degerinde belirgin bir artis
yasanmustir. Aym tarihlerde besleme atiksuyu KOI konsantrasyonu da paralel olarak
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artmaktadir. Reaktor i¢i KOI giderim verimi 2. periyotta %74,1 ile %91,7 arasinda
degismis olup ortalama giderim verimi %84,5 olarak belirlenmistir (Sekil 4.30).

Reaktor icinde gozlenen KOI konsantrasyonu, siiziintii suyunun aksine, besleme
atiksu KOI konsantrasyonunun degisiminden daha az etkilenmistir. Anaerobik
parcalanma ile KOI giderim performansi zaman i¢inde azalmstir. 2. periyotta membran
akis1 artirilarak, sistemin hidrolik bekletme siiresi azaltilirken buna paralel olarak
sisteme yiiklenen KOI miktar1 da artmistir. 2. periyotta KOI yiikleme hiz1 0,8 kg/m>.giin
ile 1,4 kg/m>.giin arasinda degismistir. Ortalama KOI yiikleme hiz1 1 kg/m?.giin olarak
belirlenmistir.

121 giinliik AnMBR sistemi aritma performans: incelendiginde (%88,6-98,5
araliginda ve oldukga yiiksek KOI giderim verimi elde edilmistir. Gdzlenen ortalama
KOI giderim verimi %93,5°dir. Reaktér ici KOI giderim verimi ise %74,1 ile %91,8
araliinda degismistir. Bu degerler, KOI konsantrasyonunun %7 ile %14 iiniin
membran tarafindan tutuldugunu gostermektedir.

Tez galismasinda kullanilan besleme atiksuyu KOI konsantrasyonlari ve
elde edilen siiziintii KOI degerleri genel olarak literatiir ile uyumludur. Hu ve Stuckey
(2007), 3 litre hacme sahip batik AnMBR’de simule evsel atiksu giderimini
aragtirmigtir. Anaerobik sistem sicakligt 35 °C olacak sekilde ayarlanmistir.
KUBOTA’nin 0,4 ym goézenek capina sahip, polietilen diiz tabaka membran modiilii
kullanilmistir. Membran akist 10 ve 20 LMH olarak degismistir. Besleme atiksu KOI
konsantrasyonu 460 mg/L olarak se¢ilmistir. Calismada hidrolik bekletme siiresinin
aritma performansina etkisi incelenmistir. 3, 6, 12 ve 24 saat HRT degerlerinde reaktor
ici stvida olciilen KOI konsantrasyonlar: sirasiyla 147.4+3.3 mg/L, 133.2+5.4 mg/L,
118.0£3.2 mg/L ve 115.1£3.3 mg/L olarak belirlenmistir. 3, 6, 12 ve 24 saat HRT
degerlerinde siiziintii suyunda ol¢iilen KOI konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 45.2+2.7
mg/L, 38.0+£2.4 mg/L, 37.7£2.7 mg/L ve 33.84£2.1 mg/L olarak belirlenmistir. 24 saat
HRT’de elde edilen degerleri ile bu tez ¢aligmasinin 1. periyodunda elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda, tez ¢alismasinda  belirlenen ortalama reaktér i¢i  KOI
konsantrasyonu Hu & Stuckey (2007)’nin yaris1 kadardir. 2. periyotta ise bu tez
calismasinda elde edilen deger yaklasik %40 oraninda artarken, Hu & Stuckey
(2007)’nin HRT 12 saate diistiigiinde elde ettigi artis oran1 %2 civarindadir.

Ho ve Sung (2010) harici membran modiiliiniin kullanildigt AnMBR sisteminde
sentetik kentsel atiksuyun aritimini incelemistir. Kullanilan memran modiili tiibiiler
olup, membran malzemesi PTFE’dir ve 1 pm gozenek capimna sahiptir. Calisma
kapsaminda 25 °C ve 15 °C olmak iizere iki farkli sicaklikta AnMBR sistemi
isletilmistir. Besleme atiksuyu KOI konsantrasyonu 500 mg/L’dir. Sistem 12 saat
HRT’de isletilmistir. Calismada 25 °C ve 15 °C icin KOI giderim verimleri sirasiyla
>%95 ve >%385 olarak belirlenmistir. Kullanilan membran gdzenek ¢ap1 nispeten biiyiik
oldugu igin reaktdr ici ve siiziintii KOI konsantrasyonlar1 arasinda az bir fark tespit
edilmistir. Ho ve Sung (2010) c¢alismasinda kullanilan reaktdr sistemi mezofilik
kosullarda isletilmemesine ragmen, tez caligmasinin 2. periyodunda elde edilen
degerler, Ho ve Sung (2010)’un sonuglarina yakin olarak elde edilmistir.

Achilli vd. (2011) laboratuvar 6lgekli tam karisimli battk AnMBR’de 425 mg/L
KOI konsantrasyonuna sahip, glikoz ve peptondan olusan sentetik evsel atiksuyun
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artilabilirligini incelemistir. AnMBR 12 saat HRT de isletilmistir. Kubota’nin 0,4 ym
gbzenek capina sahip, poliolefin diiz tabaka membran modiilii kullanilmistir. Calismada
%83 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Huang vd. (2013), harici batik AnMBR ile evsel atiksu aritiminda farkli gamur
yaglarinin aritilabilirli§e etkisini incelemistir. Bu kapsamda 30, 60 ve 90 giin SRT
degerlerinde calisilmistir. Calismada 0,45 ym gozenek capina sahip polieter siilfon diiz
tabaka membran modiilii kullanilmistir. Calismada atiksu aritma tesisinin 6n ¢oktiirme
tank1 ¢ikisindan alman gercek atiksu kullamlmistir. Atiksuyun KOI konsantrasyonu
426,8+59,4 mg/L’dir. Her ii¢c ¢amur yasinda da yaklasik 60 mg/L siiziintii suyu KOI
konsantrasyonu elde edilmistir. Elde edilen KOI giderim verimi %83 {in iizerindedir.

Gouveia vd. (2015), 326 L hacimli pilot 6lgekli AnMBR’de gercek evsel
atiksuyun aritilabilirligini arastirmigtir. Calismada yukar1 akigl anaerobik reaktoriin iist
kismina 0,045 pm gozenek capina sahip ZW-10 Zenon, GE ultrafiltrasyon membran
modiilii yerlestirilmistir. Sistem 18 °C sicaklikta isletilmistir. Besleme atiksuyu KOI
konsantrasyonu 978+210 mg/L’dir. Caligsmada hidrolik bekletme siiresi 20 saatten 12
saate diisiiriildiigiinde siiziinti KOI konsantrasyonu 93,7+11,2 mg/L’den 147+17,5
mg/L’ye yiikselmistir. Her iki HRT’de de yaklasik %89 KOI giderim verimi elde
edilmistir.

Ozgun vd. (2015), harici AnMBR ile simule evsel atiksuyun aritilabilirligini
incelemistir. Calismada yukar1 akigh anaerobik reaktdriin ardina memban filtrasyonu
eklenmistir. 0,03 pym goézenek capina sahip polieter siilfon ultrafiltrasyon membran
modiilii kullanilmistir. Reaktor 25 °C sicaklikta ve 6 saat HRT’de isletilmistir. Besleme
atiksuyu KOI konsantrasyonu 530+30 mg/L’dir. Ozgun vd. (2015) %92 KOI giderim
verimi elde etmistir.

4.3.2.4. AnMBR sistemi metan iiretim verimi sonu¢lari

AnMBR sisteminin ekonomik agidan fizibil olup olmadiginin belirlenmesinde
en Oonemli faktdor metan {iretim veriminin degerlendirilmesidir. AnMBR sistemlerinin
halihazirda evsel atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aerobik
proseslere tercih edilebilir olmasi icin AnMBR sistemin yatirim (yiiksek tank hacmi) ve
isletme (membran ve pompa enerji ihtiyaci) maliyetlerinin iiretilen enerji ile kismi
karsilanabilir olmas1 6nemlidir. AnMBR sisteminin metan iiretim verimini ve ekonomik
acidan uygunlugunu ortaya koymak amaciyla olusan biyogaz toplanarak kompozisyonu
belirlenmis ve giderilen gram KOI basina elde edilen metan verimleri hesaplanmistir.
AnMBR sisteminde elde edilen metan iiretim veriminin zamanla degisimi Sekil 4.31°da
verilmigtir.

AnMBR sistem igletiminin 1. periyodunda metan iiretim verimi degerleri
degiskenlik gostermistir. 1. periyodun basinda sistemde olusan problemler nedeniyle
sistemin acilip kapanmasiyla anaerobik reaktor icerigi atmosferik oksijene maruz
kalmistir. Sistemin anaerobik kosullara ulagtirilmasi icin reaktdr iceriginden N> gazi
gecirildiginden reaktor icerisindeki gaz kompozisyonunun dengeye gelmesi zaman
almigtir. Buna bagli olarak metan iiretim verimi diisiik hesaplanmigtir. Ancak sistem
dengeye geldiginde metan iiretim verimi degeri 200 mL CHa/gKOlgigeriten bandina
yerlesmistir. 1. periyodun ilk bir haftasina ait dl¢tim degerleri hari¢ tutuldugunda elde
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edilen metan iiretim verimi 157,4 mL CHa/gKOlgideriten ile 252,7 mL CHa/gKOlgideriten
arasinda degisim gostermistir. Ortalama metan {retim verimi ise 197,5 mL
CH4/gKOlgiderilen 0larak hesaplanmistir. Sistem 1. periyodun sonunda dengeye gelmistir.

AnMBR sistem isletiminin 2. periyodunun ilk 35 giinii siiresince oldukga stabil
metan iiretim verimleri elde edilmistir. 69. giinde mevcut membranin zarar gérmesinden
dolayr AnMBR sistemine yeni membran modiilii monte edilmistir. Sistemin atmosfere
acilmasindan dolayr gaz kompozisyonu degismis ve diisiik metan iiretim verimi
degerleri hesaplanmistir. Ancak, sistem kendini hizli bir sekilde toplarlamistir.
Isletmenin 116. giiniinde de sistem sizdirmazliginda yasanan problemden dolay:
hesaplanan metan tiretim verimi diisiik hesaplanmistir. Sizdirmazliga baglh diisiik metan
iiretim verimi degerleri hari¢ tutuldugunda 2. periyot siiresince metan iiretim verimi 171
mL CH4/gKOlgideriten ile 256 mL CHa/gKOlgigeriten arasinda degisim gostermistir (Sekil
4.31). Bu periyotta elde edilen ortalama metan iiretim verimi 207 mL CHa/gKOlgideriten
olarak belirlenmistir.

AnMBR sistemin 121 giin siiren isletme periyodu degerlendirildiginde AnMBR
sisteminden elde edilen metan {iretim veriminin KOI yiikleme hizindan etkilenmedigi
belirlenmistir. Isletme siiresince elde edilen metan iiretim verimi ortalama 200,3 mL
CH4/gKOlgiderilen 0larak hesaplanmustir.

Martinez-Sosa vd. (2011), kentsel atiksu ile glikozdan olusan seyreltik atiksuyun
AnMBR ile aritiminda metan {iretim verimini 35 °C ve 20 °C sicakliklarda sirasiyla 270
mL CH4/gKOI ve 240 mL CH4/gKOI olarak belirlemistir.

Lin vd. (2011), laboratuvar 6l¢ekli 60 L hacme sahip battk AnMBR sistemi ile
106 giin siiresince gercek kentsel atiksuyun aritilabilirligini incelemistir. Calismada
sicaklik ve HRT sirasiyla 30 °C ve 10 saattir. Calismada %90 KOI giderim verimi elde
edilirken, 260 mL CH4/gKOI metan iiretim verimi elde etmistir.

Mei vd. (2018), pilot 6l¢ekli 60 L hacme sahip harici batik AnMBR ile diisiik
HRT’de gercek kentsel atiksu aritimini incelemistir. AnMBR sistemi 2,2 saat HRT’de
calistirilmistir. AnMBR sisteminde 0.2 um gozenek capli diiz tabaka membran modiilii
kullanilmis ve sistem 6 LMH’te isletilmistir. 340 giin isletme siiresince ortalama %87
KOI giderimi ve 120 mL CHa4/gKOlgiderilen metan iiretim verimi elde edilmistir. Mei vd.
(2018), giristeki KOI’nin sadece %30’unun metana déniistiigiinii belirtmistir.

Pefia vd. (2019), 496 L hacimli pilot 6l¢ekli harici batik AnMBR ile gercek evsel
atiksuyun aritrmini arastirmistir. Calismada kullanilan atiksuyun KOI degeri 1729+914
mg/L’dir. Pefia vd. (2019)’nin ¢alismasinda kullandig1 atiksuyu KOI degeri, bu tez
¢aligmasinda kullanilan atiksuyun KOI degerine kiyasla oldukga yiiksektir. Siiziintii
suyu KOI degeri ise yaklasik 150 mg/L olarak tespit edilmisti. AnMBR sistemin
HRT’si 8-10 saat arasinda degismistir. Calismada %90’ min iizerinde KOI giderimi elde
edilmistir. Ancak elde edilen metan iiretim verimi en yiiksek 140 mL CHa/gKOlgideriten
olarak belirlenmistir.

Literatiir incelendiginde tez calismasinda elde edilen metan iiretim verimi

degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Martinez-Sosa vd. (2011) ve
Lin vd. (2011) tarafindan belirlenen metan {iretim verimleri tez ¢alismasina kiyasla
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yiiksek iken, Mei vd. (2018) ve Pefia vd. (2019) tarafindan bulunan metan iiretim verim
degerleri, bu tez caligmasinda elde edilen metan {iiretim verimi degerlerine gore
distiktiir.
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Sekil 4.31. AnMBR sisteminde elde edilen metan veriminin zamanla degisimi
4.3.2.5. AnMBR sistemi TKM ve UKM sonuclari

AnMBR sisteminin evsel atiksu aritiminda kullanilmasindaki en 6nemli amag
diisik KOI konsantrasyonuna bagl olarak biyokiitle biiyiimesinin az olusu ve
biyokiitlenin sistemde tutulmasinin gerekliligidir. AnMBR sistemi sonsuz g¢amur
yasinda isletilmistir. Sadece analiz i¢in gerekli numune alimindan kaynakli biyokiitle
cekimi yapilmistir.

AnMBR sisteminde 6l¢lilen TKM ve UKM degerlerinin zamanla degisimi Sekil
4.30’da verilmisti. TKM ve UKM konsantrasyonlari incelendiginde, TKM
konsantrasyonunun isletme siiresince 20-40 g/l konsantrasyon araliginda salinim
gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.32). AnMBR sistem isletiminin 1. periyodunun
basinda TKM konsantrasyonu hafif azalmis ve 20. giiniin ardindan artis gostermistir. 1.
periyotta TKM konsantrasyonu 26,1 g/L ile 30,2 g/L araliginda degismistir. AnMBR
sistem isletiminin 2. periyodunun basinda ise nispeten yliksek TKM konsantrasyonlari
tespit edilmis olup 70. gline kadar azalma egilimi sergilemis ve 2. periyodun sonuna
kadar tekrar artis egilimi gostermistir. AnMBR sistem isletiminin 2. periyodunda TKM
konsantrasyonu 22,5 g/l ile 39,2 g/ araliginda degismistir. Ortalama TKM
konsantrasyonu ise 1. periyot ve 2. periyot i¢in sirasiyla 28,1 g/L ve 30,2 g/L olarak
belirlenmistir. 1. periyot ve 2. Periyot’da gozlenen ortalama TKM konsantrasyonu
arasinda 6nemli bir fark tespit edilmemistir.

UKM konsantrasyonu ise TKM’nin aksine daha stabil kalmistir. AnMBR sistem
isletiminin 1. periyodunda UKM konsantrasyonu 8,3 g/L ile 11,1 g/L araliginda
degismektedir (Sekil 4.32). Ortalama UKM konsantrasyonu ise 9,5 g/L olarak
hesaplanmistir. AnMBR sistem isletiminin 2. periyodunda, 1. periyoda benzer UKM
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konsantrasyonlar1 Slgiilmiistiir. TKM konsantrasyonu 8,1 g/L ile 12,4 g/L. arasinda
degismis ve ortalama UKM konsantrasyonu 9,5 g/L olarak hesaplanmistir.

UKM/TKM orani ise tiim isletme siiresince %24,1 ile 40,3 arasinda degisim
gostermistir. AnMBR sistem isletimi siiresince ortalama UKM/TKM orant %33 olarak
tespit edilmistir.

AnMBR sistemi sonsuz ¢amur yasinda isletilmistir. TKM degerinde bir miktar
artis gozlenirken, UKM degerinde bir artis ger¢eklesmemistir. Bunun nedeni, sonsuz
camur yasinda, biyokiitlenin 6liim fazina gegerek reaktor icerisinde bozunmasi kaynakli
metabolit birikimi olabilir. Bu durumdan c¢ikarilacak bir diger sonu¢ ise AnMBR’ler
gibi efektif bir biyokiitle tutma kapasitesine sahip olmadan evsel atiksularin anaerobik
parcalanma prosesi ile degerlendirilmesinin olduk¢a zor oldugudur. Yurtsever, (2016),
AnMBR ile diisiik organik yiiklii tekstil atiksuyunun aritimini incelemis ve AKM ve
UAKM konsantrasyonlarindaki artisin ¢ok az oldugunu tespit etmistir. Bunun sonucu
olarak da g¢amur aritma ve bertaraf maliyetlerinin minimum seviyede kalacagini
belirtmistir.
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Sekil 4.32. AnMBR sisteminde 6lciilen TKM ve UKM degerlerinin zamanla degisimi
4.3.2.6. AnMBR sistemi niitrient giderim sonuclari

Anaerobik sistemlerde esas amac niitrient giderimi olmamakla birlikte
mikrobiyal biiyiimeye bagli olarak az miktarda niitrient giderimi gerceklesmektedir.
Calisma kapsaminda AnMBR sisteme giren atiksu ve ¢ikan aritilmis suda azot ve fosfor
analizleri yapilmistir. Azot, organik azot ve amonyak azotunun toplamini ifade eden
kjeldahl azotu cinsinden periyodik olarak Ol¢iilmiistiir. Fosfor ise toplam fosfor
cinsinden Ol¢iilmiistir. AnMBR sisteminde niitrient konsantrasyonlari, besleme
atiksuyu ve sliziintii suyunda ol¢iilmiistiir.

AnMBR sisteminde 6lgiilen TKN degerlerinin zamanla degisimi Sekil 4.31°de
verilmistir. Besleme atiksuyu TKN konsantrasyonu isletme stiresince 49,8 mg/L ile 61,6
mg/L arasinda degisim gostermistir (Sekil 4.33). Ortalama besleme atiksuyu TKN
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konsantrasyonu 55 mg/L olarak belirlenmistir. Stiziintii suyu TKN konsantrasyonu ise
31,4 mg/L ile 50,7 mg/L arasinda degismistir. Ortalama siizinti suyu TKN
konsantrasyonu 47,1 olarak belirlenmistir. TKN mineralizasyonu ortalama %14,4 olarak
hesaplanmistir. 108. giinde 6lgiilen TKN konsantrasyonunun 31,4 mg/L degeriyle diisiik
cikmasmin nedeni ise numunenin alinmasi ya da analizde operasyonel kaynakl
olabilecegi diisliniilmektedir.

TKN besleme TKN stizlinti
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Sekil 4.33. AnMBR sisteminde 6l¢iilen TKN degerlerinin zamanla degisimi

AnMBR sisteminde 6l¢iilen TP degerlerinin zamanla degisimi Sekil 4.34°de
sunulmustur. Isletmenin ilk 60 giinii siiresince besleme atiksuyu ve siiziintii suyunda
oOl¢iilen TP konsantrasyonlart arasindaki fark oldukc¢a az iken 80. giinden sonra 6l¢iilen
besleme atiksuyu ve siiziintii suyu TP konsantrasyonlar1 arasindaki fark artmistir. Ik 60
giin siiresince besleme atiksuyunda dlgiilen TP konsantrasyonu 13 mg/L ile 13,6 mg/L
arasinda degismistir.Ortalama besleme atiksuyu TP konsantrasyonu ise 13,3 g/L olarak
hesaplanistir. Ayn1 donemde siiziintii suyu TP konsantrasyonu 12,3 mg/L ile 13,1 mg/L
arasinda degismistir. Ortalama sliziintii suyu TP konsantrasyonu ise 12,8 mg/L olarak
hesaplanmistir. 80. giin itibariyle ise besleme atiksuyu TP konsantrasyonu 13,5 mg/L
14,3 mg/L arasinda degisirken ortalama 14,1 mg/L olarak belirlenmistir. Ayn1 donemde
stiziintli suyu TP konsantrasyonu 12 mg/L ile 12,4 mg/L arasinda degismistir. Ortalama
stizlintii suyu TP konsantrasyonu 12,2 mg/L olarak belirlenmistir. Her iki donem igin
fosfor mineralizasyonu sirastyla %3,8 ve 13,5 araliginda degismistir.

Stiziintii suyunun niitrient agisindan zengin bir kaynak olmasi, siiziintii suyunu
sulama amacli kullanim i¢in uygun bir aday yapmaktadir. Piyasada kullanilan kimyasal
giibrelerin maliyetli olmasi, tarimla ugrasan kisiler ve kurumlar iizerinde biiyiik baski
olusturmaktadir. Artilmis atiksuyun sivi gilibre olarak kullanimi, bu mali baskiy
azaltabilir. Pefia vd. (2019), batik AnMBR ile antilan kentsel atiksuyun sulamadaki
kullanim potansiyelini arastirmistir. Elde edilen siiziintii suyu niitrient a¢isindan zengin
olmakla birlikte, Ispanya sulama suyu kullanim1 yonetmeligindeki en yiiksek
standartlar1 sagladig: belirtilmistir.
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Sekil 4.34. AnMBR sisteminde 6l¢iilen TP degerlerinin zamanla degisimi
4.3.2.7. AnMBR sistemi TMP, aki ve HRT degerlerinin degisimi

Membran biyoreaktorlerde, sistemin verimini belirleyen iki 6nemli faktor vardir.
Bunlar, aki ve transmembran basincidir. Membran biyoreaktdrlerde akinin olabildigince
yiiksek olmasi arzulanmaktadir. Ciinkti, ak1 ne kadar yiiksek olursa aritilacak olan atiksu
debisi i¢in ihtiya¢ duyulan membran alan1 da o derece diisiik olacaktir. Membranlar, ilk
yatirnm maliyetinin yaklasik %70’ini olusturdugundan, akinin optimizasyonu biiyiik
onem tagimaktadir (Lin vd. 2011). Doktora tez ¢alismasi kapsaminda aki degeri giinliik
olarak toplanan siiziintii miktar1 iizerinden hesaplanmustir.

Membran biyoreaktorlerin isletilmesindeki ve ekonomik bir proses olmasinin
ontindeki bir diger zorluk transmembran basincidir. Membran iizerinde zaman igerisinde
olusan kek tabakasina bagli olarak aki azalmakta ve gerekli siiziintii debisinin elde
edilebilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan basing artmaktadir. Yiiksek basing, pompalarin daha
fazla enerji kullanmasi anlamimna geldiginden membran tikanmasi, membran
biyoreaktorlerin isletilmesindeki en onemli engellerden biridir. Doktora tez ¢alismasi
kapsaminda, membranda olusabilecek bir tikanmanin belirlenmesi amaciyla TMP
online olarak ol¢iilmiistiir. AnMBR reaktorde tikanmanin kontrolii i¢in, sistem 10 dk
filtrasyon 1 dk dinlenme dongiisiinde ¢alistirilmistir.

AnMBR sistemi ile evsel atiksu aritiminda membranin asil islevi reaktor
icerisindeki biyokiitlenin tutulmasini ve mikroorganizma ile aritilan suyun ayrilmasini
saglamak oldugundan reaktérde biyolojik KOI gideriminin yiiksek verimle elde
edilmesi Onemlidir. Aritma performanst hidrolik bekletme siiresine bagli olarak
degisebilmektedir. Calisma kapsaminda 2 HRT araliginda AnMBR isletilmistir.

AnMBR sistemde isletme siiresince elde edilen HRT ve aki degerlerinin
zamanla degisimi Sekil 4.35’de sunulmaktadir. AnMBR sistem isletiminin 1.
periyodunda HRT 22,9 saat ile 23,8 saat aralifinda tutulmustur. Ayn1 donemde buna
karsilik elde edilen aki degerleri ise 2,9 LMH ile 3,1 LMH’dir. 2. periyotta aki degeri
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artirllmis ve buna paralel HRT degeri azalmistir. AnMBR sistem isletiminin 2.
periyodunda sistem 70. giine kadar 13,7-14,4 saat HRT’de isletilmis ve aki degeri 4,9-
5,1 LMH olmustur. 70. giinde membran modiiliiniin degistirilmesi ile ayni pompa
devrinde aki degeri artmistir. Yeni membran modiilii ile 112. giine kadar 6,2 LMH aki
elde edilmistir. 112. giinlin ardindan aki 5,7 LMH’e azalmistir. Buna karsilik, 2.
periyotta HRT 11,4 saat ile 14,4 saat arasinda degismistir.

HRT 4 Aki (LMH)
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Sekil 4.35. AnMBR sisteminde belirlenen HRT ve aki degerlerinin zamanla degisimi

AnMBR sisteminde isletme siiresince belirlenen TMP ve aki degerlerinin
zamanla degisimi Sekil 4.36’da sunulmaktadir. AnMBR sistem isletiminin 1.
periyodunun basinda aklimasyon siiresince sistemin ¢aligmasina bagli olarak 30 mbar
TMP degeri elde edilmistir. TMP degeri 1. periyot boyunca kademeli olarak artmaistir.
Ozellikle 30. giinden sonra hizli bir sekilde artarak 70 mbar’dan 34. giinde 160 mbar’a
ulagmistir. AnMBR sistem isletiminin 2. periyodunun basinda kisa stireli (1 dk) bir
kereye mahsus, geri yikama yapilarak tikanma giderilmistir. Ancak, ilerleyen siirecte
ani TMP artislar1 nedeniyle 41. ve 44. giinlerde de kisa stireli geri yikamalar yapilmistir.
50. giinde ise uzun siireli (10 dk) ve yliksek debide geri yikama yapilmis ve tikanma
giderilmistir. 50. glinden sonra 70. giine kadar TMP degeri 10 mbar olarak dl¢iilmiistiir.
70. giinde kritik aki deneyi gerceklestirilmis ancak yiiksek aki degerlerinde membran
zarar gordiiglinden deney tamamlanamamis ve membran modiilii degistirilmistir. Yeni
membran modiilii ile 70. giinden 112. gline kadar TMP ortalama 10 mbar 6l¢iilmiistiir.
112. giinde TMP 20 mbar’a yiikselmistir. Ayni tarihte belirlenen aki degeride 6,2
LMH’ten 5,7 LMH’e azalmistir.

Literatiirde yapilan calismalarda ¢ok farkli TMP degerleri elde edilmistir. Ozgun
vd. (2015), harici membran modiiliinde, 0,03 um goézenek ¢apa sahip PES tiibiiler
membran ile 12,3 LMH’de 85 mbar TMP’de stabil isletme kosullar1 elde etmistir.

Huang vd. (2013), harici batik AnMBR’de 0,45 um gozenek capina sahip
polieter siilfon diiz tabaka membran modiilii ile 0 mbar ile 300 mbar araliginda degisen
TMP’de sistemi isletebilmistir.
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Yurtsever, (2016), batik AnMBR’de 100 giin siiresince, 4-5 LMH ak1 degerinde,
56+15 mbar TMP degeri elde etmistir.

Doktora tez calismasi kapsaminda elde edilen degerler literatiir ile
kiyaslandiginda oldukca diistiktiir. Ancak, elde edilen aki degerleri ile kiyaslandiginda
daha yiiksek akilarda tikanmaya bagli TMP’ nin artarak literatiir degerlerine ulagmasi
muhtemeldir.

TMP 4 Aki (LMH)
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Sekil 4.36. AnMBR sisteminde belirlenen TMP ve aki degerlerinin zamanla degisimi
4.3.2.8. AnMBR sisteminde SMP ve EPS degerlerinin degisimi

EPS ve SMP’ler membran tikanmasina neden olan baslica bilesenlerdir. EPS,
proteinler, polisakkaritler, niikleik asitler, lipitler ve humik asit gibi hiicre yiizeyinde
veya disinda bulunan bilesenlerden olusmaktadir. SMP ise substrat metabolizmasi veya
hiicre biiyiimesi sonucunda ortamda ¢oziinmiis halde bulunan organik bilesiklerdir
(Meng vd. 2009).

Literatiirde EPS ve SMP’nin membran tikanmasinda etkili oldugunu belirten ¢ok
sayida calisma bulunmaktadir (Spérandio 2005; Lesjean vd. 2005; Drews vd. 2006;
Jang vd. 2006; Trussell vd. 2007; Ramesh vd. 2007; F. Meng vd. 2009; Ozgun vd.
2015; Ersahin 2015; Dereli 2015; Yurtsever 2016). Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda
anaerobik reaktor i¢inden alinan numunede SMP ve EPS analizleri yapilmistir. Ayrica
stiziintii suyunda SMP analizi yapilmistir. Ancak siiziintii suyunda yapilan analizde
SMP ol¢iilememistir. Membran gozenek capinin kiiclik olmasina bagl olarak tiim SMP
membranda tutulmustur.

AnMBR sisteminde isletme siiresince Olgiilen SMP degerlerinin zamanla
degisimi Sekil 4.37°de sunulmustur. Olgiilen SMP’nin karbonhidrat (SMPx) ve protein
(SMPp) fraksiyonlar1t AnMBR sistem isletiminin 1. periyodunda sirastyla 2,2-20 mg
Glikoz/L ve 11-37,6 mg Protein/L araliginda degismistir (Sekil 4.37). Ortalama SMPy
ve SMP,, konsantrasyonlari ise sirasiyla 8,9 mg Glikoz/L ve 21,8 mg Protein/L olarak
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belirlenmistir. Bu SMPx ve SMP, degerlerine karsilik gelen teorik KOI degerleri ise
sirastyla 2,6-23,9 mg/L ve 16,5-56,3 mg/L araliginda hesaplanmistir. Ortalama esdeger
KOI konsantrasyonu degerleri ise SMPx ve SMP,, i¢in sirastyla 10,7 mg/L ve 32,7 mg/L
olarak hesaplanmistir. AnMBR sistem isletiminin 1. periyodunda deneysel olarak
giderilen ortalama KOI konsantrasyonu 421 mg/L’dir. Yani 1. periyotta sisteme
beslenen KOI’nin yaklasik olarak %10,3’ii SMP’ye doniismiistiir.

AnMBR sistem igletiminin 2. periyodunda SMPx ve SMP, konsantrasyonlar1
sirastyla 1,5-25,8 mg Glikoz/L ve 2-39,1 mg Protein/L araliginda degismistir (Sekil
4.37). Ortalama SMPx ve SMP,, konsantrasyonlar1 ise sirastyla 10,1 mg Glikoz/L ve
17,5 mg Protein/L olarak belirlenmistir. Bu SMPx ve SMP,, degerlerine karsilik gelen
teorik KOI degerleri ise sirastyla 1,8-31 mg/L ve 3-58,6 mg/L araliginda hesaplanmistr.
Ortalama esdeger KOI konsantrasyonu degerleri ise SMPx ve SMP,, icin sirastyla 12,1
mg/L ve 26,3 mg/L olarak belirlenmistir. AnMBR sistem igletiminin 2. periyodunda
ortalama giderilen KOI konsantrasyonu 426 mg/L’dir. 2. periyotta sisteme beslenen
KOIi’nin yaklasik olarak %9’u SMP’ye doniismiistiir.

Tez calismasinda elde edilen SMP miktar1 biiyilkk degiskenlik gostermekle
beraber sistemde birikmedigi goriilmiistiir. Yurtsever (2016) yaptig1 calismada AnMBR
reaktorde SMP’ye déniisen KOI oranin1 %3,3 olarak tespit etmistir. Aquino ve Stuckey
(2004) anaerobik siirekli reaktorde SMP’ye déniisen KOI miktarin1 %1,2-2 olarak
belirlemistir. Tez ¢alismasinda elde edilen SMP-KOI déniisiim oranlar literatiire gore
yiiksektir. Bunun nedeninin olusan SMP’nin membranda tutularak reaktor igerisinde
kalmasi oldugu diisiiniilmektedir. Jang vd. (2006) SMP konsantrasyonunun azalmasi ile
tikanma indeksinin de azaldigini belirtmektedir. Zhang vd. (2006) SMP’nin tikanmada
TKM konsantrasyonundan daha énemli bir rol oynadigini belirtmektedir.
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Sekil 4.37. AnMBR sisteminde dl¢iilen SMP degerlerinin zamanla degisimi

AnMBR sisteminde isletme siiresince EPS degerlerinin zamanla degisimi
Karbonhidrat Protein
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Sekil 4.38’de verilmistir. AnMBR sisteminde oOl¢iilen EPS’nin karbonhidrat
(EPSx) ve protein (EPSp) fraksiyonlar1 1. periyotta sirastyla 7,4-15,1 mg Glikoz/gUKM
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ve 22-33,6 mg Protein/gUKM araliginda degismistir (
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Sekil 4.38). Ortalama EPSk ve EPS, konsantrasyonlari ise sirasiyla 9,7 mg
Glikoz/gUKM ve 16,6 mg Protein/gUKM olarak belirlenmistir.

AnMBR sistem isgletiminin 2. periyodunda EPSk ve EPS, konsantrasyonlar
sirastyla 7-13,6 mg Glikoz/gUKM ve 9,2-32,1 mg Protein/gUKM araliginda degismistir
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Sekil 4.38). Ortalama EPSx ve EPS, konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 10,1 mg
Glikoz/gUKM ve 15,6 mg Protein/gUKM olarak belirlenmistir. Ortalama toplam EPS
konsantrasyonu 25,6 mg/gUKM’dir. Yurtsever (2016), stabil kosullarda EPS
konsantrasyonunu 23 mg/gUAKM olarak tespit etmistir. EPS konsantrasyonunun sistem
adaptasyonu ile birlikte azalarak dengeye geldigini belirtmektedir. Lin vd. (2014),
EPS’lerin ¢amur flok &zelliklerini, hidrofobisite, adhezyon, flokiilasyon, ¢okelme ve
susuzlagtirma o6zelligini bliyiik 6l¢iide belirleyen biyolojik maddeler oldugunu ve
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bundan dolayi, membran biyoreaktorlerde membran tikanmasini Onemli dlgiide
etkiledigini belirtmektedir.
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Sekil 4.38. AnMBR sisteminde Olciilen EPS degerlerinin zamanla degisimi
4.3.2.9. AnMBR sisteminde CST ve SRF sonuc¢lari

AnMBR sisteminde ¢camurun filtrenebilirliginin degerlendirilmesi i¢in CST ve
SRF analizleri yapilmistir. Bu parametreler ger¢ek membran filtrasyon prosesi hakkinda
dogrudan bilgi vermemekle birlikte standardize edilmis kosullarda farkli reaktorlerde
veya reaktor kosullarinda camurun filtrenebilirliginin karsilastirilmasi agisindan faydal
araclardir (Dereli 2015). AnMBR sisteminde Olgiilen CST degerlerinin zamanla
degisimi Sekil 4.39°da sunulmaktadir. CST degerlerinin TKM konsantrasyonuna
boliinmesiyle katt madde konsantrasyonunun etkisi kaldirilmis ve normalize CST
degerleri hesaplanmistir. CST ve normalize CST degerleri isletme siiresince benzer bir
trend izlemistir. AnMBR sisteminde 2. periyotta CST degerleri artis gostermistir.
Isletme siiresince CST ve normalize CST degerleri sirastyla 51,9 sn ve 1,8 sn.L/g olarak
belirlenmistir. Pollice vd. (2008) battk AnMBR ile evsel atiksu arittiminda CST degerini
6-24 sn 0lgmiistiir. Dereli (2015) ise misirdan etanol iiretimi sonrast olusan dip suyunda
CST veSRF degerlerini 20, 30 ve 50 giin ¢amur yasinda sirasiyla 951 sn, 1743 sn ve
2414 sn olarak bulmustur. Literatiirde birbirinden cok farkli degerlerin oldugu
gozlenmistir. CST degerinin susbstrat, camur yasi ve bunlara bagh olarak camur
yapisindan Onemli Olglide etkilendigi gorilmistiir. Yurtsever vd. (2017a), CST ve
normalize CST degerini sirasiyla 102439 sn ve 20+6 sn.L/g olarak bulmustur. Doktora
tez caligmasinda elde edilen CST degeri ile olduk¢a yakin olmakla birlikte, normalize
CST degerleri arasindaki fark agilmaktadir.

SRF degeri ise isletmenin 15 giiniine kadar azalirken ardindan giderek artmustir.
En yiiksek SRF degeri isletmenin sonunda 1.3.10'* m/kg olarak belirlenmistir (Cizelge
4.11). Yurtsever vd. (2017) yaptiklar1 ¢alismada, AnMBR’da SRF degerini 10,8+4,10"
m/kg bulmustur. Dereli (2015), SRF degerini 20, 30 ve 50 giin ¢amur yasinda sirastyla
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20.10'"% m/kg, 31.10 m/kg, ve 30.10'* m/kg olarak belirlemistir. Doktora tez
calismasinda elde edilen degerler Yurtsever vd. (2017) ve Dereli (2015)’in
bulgularindan daha diisiik olmakla birlikte birbirine yakindir.

Literatiirde farklit CST ve SRF degerleri gézlenmistir. Doktora ¢alismasinda elde
edilen CST ve SRF degerleri literatiirle uyumlu olmamakla birlikte, CST ve SRF
degerleri genel olarak camur yapisi ve isletme kosullart gibi sistem spesifik
parametrelerle iliskili oldugu i¢in bu parametrelerin sistem igerisinde karsilagtirilmasi
daha uygundur.
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Sekil 4.39. AnMBR sisteminde 6lgiilen CST degerlerinin zamanla degisimi

Cizelge 4.11. AnMBR sisteminde 6l¢iilen SRF degerleri

Giin Deger (m/kg)

3 6,8.10"
6 4,5.10°
15 3,2.10°
31 6,5.10"
44 8,3.10"
67 8,4.10"
86 8,0.10"
108 1,3.10"
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5. SONUCLAR

Hizli niifus artis1 ve tiikketim aligkanliklarinin degismesi, bir yandan ihtiyag
duyulan enerji ve su miktarini artirirken, bir yandan da ¢evresel agidan sorun teskil eden
bertarafi gerekli atik miktarinda artisa neden olmaktadir. Gelisen iilkeler kategorisindeki
Tirkiye, gelismeye paralel olarak tarimsal, endiistriyel ve kentsel alanda enerjiye ihtiyag
duymaktadir. Enerjide dis kaynaklara bagimlik ve ithal enerji kaynaklarinin fiyatlarinin
yiiksek ve degisken olusu, enerji tiiketiminin azaltilmasini ve alternatif enerji
kaynaklarmin gelistirilerek kullanilmasin1 = gerekli kilmaktadir. Tiiketilen enerji
miktarinin azaltilmasi zor oldugundan, sorunun ¢oziimii enerji korunumu ve alternatif
enerji kaynaklarinin kullanimidir Bunun yaninda, gelisme ile sadece enerji ihtiyaci
artmamakta, tiikketim ve Uretim faaliyetlerinin sonucunda atik olugmaktadir. Atiklarin
bertarafi, maliyet getirmekte ve uygun yapilmadig: takdirde ¢evresel etkileri olmaktadir.
Cevresel etkilerin ve maliyetin azaltilmasi i¢in atiklarin farkli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerle degerlendirilerek, atik niteliginden c¢ikarilmasi ve hammadde
olarak degerlendirilmesi uygun bir yaklagimdir.

Anaerobik parcalanma prosesi, enerji igerigi olan organik atiklarin
degerlendirilmesinde uzun yillardir yaygin bir sekilde kullanilan ve kabul gormiis bir
teknoloji olarak on plana c¢ikmaktadir. Organik atiklarin anaerobik parcalanmasi ile
enerji kaynagi olan metan iiretilmektedir. Ancak, anaerobik parcalanma ile metan
tiretimi, atik tiirli, atik kompozisyonu ve isletme kosullar1 gibi birgok faktdrden
etkilenmektedir.

Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda, anaerobik parcalanma prosesinin verimini
etkileyen bu etkenlerin, kombine prosesler ve yenilik¢i teknolojiler kullanilarak
optimizasyonu ve negatif etkilerinin ortadan kaldirilmas1 amaglanmistir. Bu dogrultuda
Antalya 6l¢eginde tarimsal, endiistriyel ve kentsel iiretim sonucu agiga ¢ikan atiklarin,
anaerobik parcalanma prosesi ile farkli prosesler kombine edilerek degerlendirilme
alternatifleri aragtirllmistir. Doktora tezi kapsaminda 3 farkli ¢alisma yapilmistir. Birinci
caligmada, Antalya’da yogun olarak {iretimi yapilan muz meyvesinin hasadi sonrasi
olusan bitkisel lignoseliilozik atiklara termal alkali H2O2 6n aritma prosesi uygulanarak
metan {iretiminin artirilmasi amaclanmustir. Ikinci ¢alismada, Antalya bolgesinde
faaliyet gosteren alkollii igecek iiretim tesisinde iiretilen silempe, anason ve iiziim posasi
atiklariin  birlikte anaerobik parcalanmasi ile metan iiretiminin artirilmasi
amagclanmustir. Ugiincii calismada ise, Antalya gibi niifusu fazla olan bir ilde biiyiik
miktarlarda tiretilen evsel atiksularin AnMBR prosesi ile aritimi ve enerji kazaniminin
incelenmesi amaglanmustir.

Birinci ¢alismada, lignoseliilozik yapisindan dolayr dogrudan metan iiretim
verimi diisiikk olan muz hasat atiklarina (MHA) termal alkali H>O> 6n aritma prosesi
uygulanmis ve metan iiretim veriminin artirilmasi kapsaminda 6n aritma prosesinin
optimizasyonu incelenmistir. Calismada ilk olarak MHA, Akdeniz Universitesi Ziraat
Fakiiltesi seralarindan temin edilmistir. MHA’na boyut kiicliltme uygulanarak
karakterizasyon analizleri yapilmigtir. MHA nin seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢dziiniir
madde igerikleri sirasiyla %34, %:24,82, %9,9 ve %30,86 olarak belirlenmistir.
MHA’nin toplamda %58,82’sini olusturan selilloz ve hemiseliloz MHA’nm1 metan
iiretimi i¢cin uygun bir aday yapmaktadir. Ancak, yiiksek lignin igerigi, seliiloz ve
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hemiseliillozun mikroorganizmalar tarafindan kullaniminmi1 kisitlamaktadir. Bu nedenle
termal alkali H>O> 6n aritma uygulanarak lignin yapisinin par¢alanmasi saglanmistir.

Metan iiretiminin zenginlestirilmesi amaciyla uygulanan termal alkali HO» 6n
aritma prosesi lizerinde etkili olacag: diisiiniilen reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve
H>0O; konsantrasyonu bagimsiz degiskenler olarak secilmis ve proses iizerindeki etkileri
incelenmistir. Bagimsiz degiskenlerin araliklari sirastyla, 50-100°C, %]1-3 ve 6-24 saat
olarak alinmistir. Bagimsiz degiskenler ve aralik degerleri Design-Expert® yazilimina
tamimlanmis ve Cevap Yiizey Yontemi Merkezi Kompozit Tasarim kullanilarak
deneysel ¢alisma plani olusturulmustur. Merkez noktada 3 tekrarli olacak sekilde tiim
deney setleri duplike olarak tasarlanmig ve toplamda 31 adet deney yapilmistir.
Bagimsiz degiskenlerin termal alkali H>O, 6n aritma {lizerindeki etkisini belirlemek igin
¢KOI, ¢indSeker ve BMP parametreleri cevap degiskenleri olarak secilmistir. Termal
alkali H,O 6n aritma deneylerinin ardindan, her bir deney seti i¢in ¢KOI ve ¢indSeker
analizleri yapilmistir. Kalan numuneler -20°C’de muhafaza edilmis ve tiim 6n aritma
deneylerinin tamamlanmasindan sonra BMP testi yapilmistir.

Termal alkali H>O> 6n aritma prosesinde artan reaksiyon sicakligi ve H>O»
konsantrasyonunun ¢KOI artisinda etkili oldugu tespit edilmistir. 24 saat reaksiyon
stiresi ve %1 H>O: konsantrasyonu on aritma kosullarinda, reaksiyon sicakliginin
50°C’den 100°C’ye artirilmasi ile ¢KOI konsantrasyonu sirastyla 763 ve 1025
mgKOI/gUKM olarak belirlenmistir. 15 saat reaksiyon siiresi ve 75°C reaksiyon
sicakliginda, H,O» konsantrasyonunun %1, %2 ve %3’e artirilmasiyla, ¢KOI
konsantrasyonunun sirastyla 485, 728 ve 1089 mgKOI/gUKM olarak arttigi tespit
edilmistir. Reaksiyon siiresi artisnin ¢KOI konsantrasyonu iizerinde belirgin sabit bir
etkisi belirlenmemistir. En yiiksek ¢KOI konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicaklig1, %3
H>0O; konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi uygulanan termal alkali H>O, 6n aritma
kosullarinda 2553 mgKOI/gUKM olarak bulunmustur.

Termal alkali HO, 6n aritma seliilloz ve hemiseliilozdan ¢indSeker iiretimi
iizerinde genel olarak negatif etki gdstermistir. ¢cindSeker konsantrasyonu numunelerin
bircogunda ham numuneye gére azalmistir. Sadece, en yiiksek ¢indSeker
konsantrasyonunun elde edildigi kosullarda belirgin bir artis (Ham MHA’ya gore
%205,6) goriilmiistiir.

Termal alkali HoO> 6n aritmanin etkisinin kiyaslanmasi i¢cin ham MHA’ nin
BMP degeri belirlenmistir. Ham MHA’nin BMP degeri 207 mL CH4/gUKM olarak
Ol¢iilmiistiir. En yiiksek BMP degeri 50°C reaksiyon sicakligi, %2 H>O> konsantrasyonu
ve 15 saat reaksiyon siiresi kosullarinda ve en diisiik BMP degeri ise 100°C reaksiyon
sicakligl, %3 H20> konsantrasyonu ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda elde
edilmistir. Termal alkali HoO2 6n aritma uygulanan tim deney kosullarinda BMP
degerlerinde artis saglanmistir. Maksimum BMP artisi, ham MHA numunesine kiyasla
%68,69 olarak hesaplanmigtir. 100°C'de 6n aritma uygulanan numunelerden daha diigiik
metan iretim verimi sonuc¢larinin elde edilmesinin, yiiksek reaksiyon sicakliklarinda,
yiiksek inhibitdr salinimi olasilifi ve anaerobik mikroorganizmalarin inhibisyonundan
kaynaklandig1 tahmin edilmektedir. Diger yandan, yiiksek sicakliklarda H»>O»’in ¢ok
daha hizli bir sekilde bozunmasi lignoseliillozik materyal lizerindeki delignifikasyon
etkisi zayiflamaktadir. Bu durum, anaerobik mikroorganizmalarin erisebilecegi substrat
miktarini azalttigindan daha az metan tiretimine de neden olabilecegi diistintilmektedir.
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Daha az karbonhidrat kaybi ve diisiikk inhibitér bilesiklerin iiretimi biyokiitle 6n
arttiminda faydali oldugundan, H>O>’nin diisiik sicaklikta kullaniminin daha avantajli
oldugu sonucuna varilmistir.

Termal alkali H»O> 6n aritmanin cevap degiskenleri {izerindeki etkisi
modellenmis ve ANOVA testi yapilmistir. Elde edilen R? degerleri, ¢KOI, ¢indSeker ve
metan iiretim modelleri i¢in sirasiyla 0,8464, 0,5308 ve 0,7726 olarak hesaplanmaistir.
Modellemenin ardindan maliyet odakli yaklasim izlenerek termal alkali HoO> 6n aritma
prosesinin optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyonda metan {retiminin artirilmasi
maksimize edilirken, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi minimize edilmistir.
Optimizasyon sonucunda 50°C reaksiyon sicakligi, %2,73 H2O> konsantrasyonu ve 6
saat reaksiyon siiresi en maliyet etkin 6n aritma kosulu olarak belirlenmistir. Bu
kosullar altinda, model tarafindan metan iiretimde %43,92 artig ongoriilmiistiir. Modelin
tahmin kapasitesinin dogrulanmasi amaciyla validasyon deneyleri yapilmistir.
Validasyon sonucunda, ham MHA’ya gére metan liretiminde %40 oraninda artig elde
edilmistir. Model tahmini ile validasyon deneyinin sonucu, metan iiretim modelinin
giivenilir oldugunu gostermektedir.

Termal alkali H»O; 06n aritmanin etkinligi, kimyasal bag yapilarindaki
degisimler incelenerek de arastirilmistir. Bu kapsamda maliyet odakli kosulda (50°C
reaksiyon sicakligi, %2,73 H20O2 konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi) ve ekstrem
on aritma kosulunda (100°C reaksiyon sicakligi, %3 H>O> konsantrasyonu ve 24 saat
reaksiyon siiresi) termal alkali H>O» oOn aritma uygulanan numuneler ile ham
numunenin kimyasal bag yapilart FTIR ile belirlenmistir. On aritma uygulanan
numuneler, ham MHA’ya kiyasla benzer absorpsiyon bantlarina sahip olmakla
birlikte farkli intensite gdzlenmistir. Ayrica, On aritma sonrasinda goézlenen yeni
pikler MHA’nin kimyasal kompozisyonunun degistigini gostermektedir. Seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin ile ilgili baglardaki degisim lignoseliilozik yapiin 6n aritma
prosesinden etkilendigini isaret etmektedir.

Termal alkali H>O> 6n aritmanin etkinliginin belirlenmesi i¢in son olarak
taramal1 elektron mikroskobu ile maliyet odakli ve ekstrem 6n aritma kosullarinda 6n
aritma uygulanan numuneler ile ham numunenin yiizey 6zellikleri incelenmistir. Elde
edilen TEM goriintiilerinden MHA nin rijit ve simetrik yapisinin, termal alkali H>O»
On aritma ile bozuldugu tespit edilmistir.

Elde edilen metan iiretim verimi artist ve MHA nin yapisindaki degisimler goz
Oniine alindiginda MHA ’ndan metan {iretimi amaciyla termal alkali H>O; 6n aritmanin
uygun bir yontem oldugu sonucu elde edilmistir. Bunun yaninda, enerji sarfiyatlarinin
hesaplanarak, metan {iretiminden kaynakli enerji artis1 ile kiyaslanmasi, termal alkali
H20> 6n arntmanin ekonomik agidan fizibil bir proses olup olmadiginin
belirlenmesinde faydali olacaktir. Literatiirde MHA ’ndan fiber kazanimina yonelik ¢cok
sayida calisilma bulunmaktadir. Fiber geri kazanimi sonrasi ardisik metan iiretimi de
arastirilmasi gereken bir konudur. Antalya gibi yogun muz iiretiminin yapildigi bir
bolgede, MHA nin anaerobik pargalanma prosesi ile degerlendirilmesi biiyiik kullanim
potansiyeline sahiptir.

Ikinci ¢aligmada, atik kompozisyonlar1 birbirinden farkli olan silempe, anason
ve lizim posasi atiklar birlikte anaerobik parcalanma yaklagimi ile degerlendirilmis ve
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metan liretimi incelenmistir. Bu sayede, atik kompozisyonlarindaki niitrient dengesi ve
metanojenler iizerinde inhibisyon yaratabilecek toksik maddelerin seyrelmesinin
saglanmasi amaglanmigtir. Silempe, anason ve liziim posasi atiklar1 Antalya’da faaliyet
gosteren alkollii igecek iiretim tesisinden temin edilmistir. Ilk olarak, atiklarin
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Silempe, anason ve {liziim posasinin TKM
degerleri sirasiyla %9,82, %54,08 ve %37.65 ve UKM degerleri ise sirastyla %6,27,
%49,15 ve %35,88 olarak tespit edilmistir. Anasonun; seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve
¢oziiniir madde igerikleri sirasiyla %10,37, %7,75, %11,73 ve %70,14, liziim posasinin
ise sirayla %7,45, %4,91, %22,83 ve %64,82 olarak belirlenmistir. Silempenin tKOI
konsantrasyonu ise 83,175 g/L olarak tespit edilmistir.

Alkollii igecek tiretim atiklarindan metan iiretimi, silempe esas karisim bileseni
olacak sekilde 10 farkli karigim (agirlik¢a) oraninda incelenmistir. Silempe, anason ve
iizlim posasi i¢in metan iiretim potansiyelleri sirasiyla 367,9 mL CHa/gUKMekienen,
4441 mL CH4/gUKMekienen ve 116,8 mL CH4/gUKMekienen olarak olgiilmiistiir. En
diisik metan iiretimi iizim posasinda belirlenmistir. Bunun nedeninin yapisindaki
yilksek lignin oran1 ve diisiik seliloz ve hemiselilloz orani nedeniyle
mikroorganizmalar tarafindan kullanilamamasi oldugu diisiintilmektedir. Bir diger
etken ise liziim posasinin yapisindaki fenolik bilesikler olabilir. Anason yapisinda da
lignin icerigi yliksek olmasina ragmen, en yiiksek metan {iretimi anasondan elde
edilmistir. Anasonun yapisinda bol miktarda bulunan esansiyel yaglarin yiiksek enerji
icerigi ile ligninin metan tizerindeki negatif etkisini tolere etmis olabilecegi
diistinilmektedir.

Anason ve silempenin bireysel metan iiretim potansiyelleri incelendiginde
anasonun metan liretim potansiyelinin daha yiiksek olmasina ragmen, azalan anason
miktar1 ile metan iiretiminin arttifi gérilmiistiir. Ayni sekilde, silempe ve tizlim posasi
karisiminda artan silempe orani ile metan {iretimi artmastir.

Birlikte anaerobik pargalanmanin metan tiretimindeki etkisinin daha net ortaya
konmasi i¢in sinerjistik ve antagonistik etkiler belirlenmistir. Sinerjistik ve
antagonistik etki, karisimlardan deneysel olarak elde edilen metan iiretimleri ile
atiklarin bireysel metan iiretimleri kullanilarak teorik olarak hesaplanan metan iiretim
degerlerinin karsilastirilmast ile belirlenmektedir. Etki katsayisi (o) >1 oldugunda,
birlikte anaerobik par¢alanmanin metan iiretiminde etkisi sinerjistik etkiye sahiptir,
olarak tanimlanmaktadir. Caligmada en ytiksek sinerjistik etki katsayist a =1,09 olarak
hesaplanan %30 anason ve %70 silempe igeren atik karisim numunesinden elde
edilmistir. Her {i¢ atigin esit oranda karigtirildig1 karistm numunesinde ise belirgin bir
sinerjistik veya antagonistik etki goriilmemistir.

Birlikte anaerobik parcalanma prosesinin metan iiretimindeki etkisinin tespit
edilmesi ve atiklarin anaerobik parcalanma prosesindeki kinetik katsayilarinin
belirlenmesi icin elde edilen metan {iretimleri kinetik modeller ile modellenmistir.
Calismada, literatiirde anaerobik parcalanma prosesinin modellenmesinde kullanilan
dort farkl kinetik model kullanilmigtir. Bu modeller Modifiye Gompertz modeli, Cone
modeli, Reaction Curve modeli ve Birinci Derece Kinetik modeldir.

Kullanilan dort modelin deneysel metan iiretim sonuglarimi iyi bir sekilde
modelleyebildigi goriilmiistiir. Elde edilen R’ degerleri 0,914 ile 0,999 araliginda
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degismistir. Modifiye Gompertz modeli 6lgiilen ve tahmin edilen metan iiretim degerleri
arasinda gozlenen daha yiiksek fark degerleri ile dort model arasinda en diisiik tahmin
performansini gostermistir. Birinci Derece Kinetik, Cone ve Reaction Curve modelleri
benzer tahmin performanslar1 sergilemistir. Her {ic model yiiksek R’ degerlerine ve
Olclilen ve tahmin edilen metan {iretim degerleri arasinda diisiik fark degerlerine
sahiptir. Dort model i¢in en diisiik tahmin yetenegi {iziim posasinin bireysel anaerobik
parcalanmasi i¢in elde edilmistir. Modellerin tahmin yeteneginin, liziim posasinin
yiiksek lignin igerigi ve fenolik madde iceriginden kaynakli inhibisyonu yansitmakta
yetersiz kaldig1 diisiiniilmektedir.

Elde edilen metan iiretim sonuglar1 degerlendirildiginde, uygun atik karigim
oranlarinda birlikte anaerobik pargalanmanin metan iiretiminde pozitif etkiye sahip
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, tiim atik bilesenlerinin birlikte degerlendirilmesinin
hedeflendigi durumlarda, yatirim maliyetindeki azalmanin metan iiretimindeki diisiisten
kaynakli ekonomik kaybi tolere edebilecegi diisiiniilmektedir. Gelecekte, atik karisim
oranlarma bagh olarak degisen ve atigin anaerobik reaktdrlerde islenmesinde etkili olan
nem muhtevasinin da dikkate alinmasinin faydali bir yaklasim olacag: diistiniilmektedir.
Ayrica, uygulanan kinetik modeller yiiksek tahmin kapasitelerinden dolay1 tesislerin
ekonomik fizibilitesinin belirlenmesinde kullanilabilir.

Uglincii ¢alismada, konvansiyonel anaerobik proseslerle degerlendirilmesi
uygulamalardaki kisitlar ve ekonomik olmayis1 nedeniyle tercih edilmeyen ve biiyiik
miktarlarda tiretilen evsel atiksularin AnMBR sistemi ile aritilmasi ve enerji kazanimi
amaglanmistir. Calisma kapsaminda ilk olarak, AnMBR sisteminin kurulumu
gergeklestirilmisti. AnMBR sistemi AnMBR ve otomasyon kontrol iinitesinden
olugmaktadir. AnMBR 7 litre aktif hacme sahiptir. Calismada MEMTEK tarafindan
imal edilen 0,1 um goézenek ¢apina sahip hollow fiber PVDF membran kullanilmistir.
Membran modiiliiniin toplam alan1 0,1 m? dir. Sistem mezofilik kosullarda (36°C)
isletilmistir. Siirekli olarak gergek atiksu temininin zor olmasi nedeniyle temsil giicii
yiiksek simule evsel atiksu kompozisyonu belirlenmistir. AnMBR  sisteminde
kullanilan as1 camuru seker fabrikasi atiksularmin aritildigi anaerobik reaktérden temin
edilmistir. Bu nedenle, isletmenin basinda as1 camurunun aklimasyon c¢aligsmasi
yapilmistir. Aklimasyon asamasi 54 giin siirdiiriilmistiir. Sistem baslangicta 1000
mgKOI/L konsantrasyonunda sodyum asetat (C2H3NaO) ¢dzeltisi ile beslenmistir.
Ardindan, karigim ¢dzeltisinde simule evsel atiksuyun orani sirasiyla %20, %40, %60,
%80 ve %100 olacak sekilde artirllmis ve 6 kademede besleme atiksuyunun
kompozisyonu C;H3;NaO>’dan simule evsel atiksuya degistirilmistir. Aklimasyon
siiresince ortalama besleme KOI konsantrasyonu 1000 mg/L’den kademeli olarak 434
mg/L’ye azalmistir. Aklimasyon siiresince elde edilen KOI giderim verimi minimum
%94.8 olarak elde edilmis olup, ortalama %97,1 dir. Aklimasyon siiresince pH degeri
azalma egilimi gostermistir. Baglangigta 8 olan pH degeri aklimasyon siirecinin
sonunda 7,3’¢ diismiistir. Ilk 30 giin 40-100 mg/L arasinda degisen UOA
konsantrasyonu, 30. giinden sonra 12 mg/L’ye diismiistiir. 30. glinden sonra 54. giine
kadar artis egilimi gostererek aklimasyon sonunda 36 mg/L’ye ulasmistir. Aklimasyon
stiresince HRT ve aki degerleri sirasiyla yaklagik olarak 23 saat ve 3,1 LMH’dir.
Calismada 42. giinden itibaren TMP kayit altina alinabilmistir. Ortalama TMP degeri
30 mbar’dir. Aklimasyonun 17. giiniinde 275 mL CH4/gKOI olan metan {iretimi artan
simule evsel atiksu oranmin etkisi ile 167 mL CH4/gKOI’ye diismiistiir.
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Aklimasyon siirecinin tamamlanmasindan sonra AnMBR sistemin iki farkl
isletme periyodunda simule evsel atiksu aritma verimi ile filtrasyon performansi
incelenmistir. 1. periyotta ortalama HRT ve aki degerleri sirasiyla, 23 saat ve 3
LMH’dir. Bu isletme kosullarinda 33 giin siiresince AnMBR sistemi igletilmistir. 2.
periyotta aki degeri artirilmis ve buna bagl olarak hidrolik bekletme siiresi azalirken,
organik yiikleme hiz1 artmistir. 2. periyotta ortalama HRT ve aki degerleri sirasiyla 12,4
saat ve 5,7 LMH’dir. Bu isletme kosullarinda 88 giin siiresince AnMBR sistemi
isletilmistir. 1. periyotta pH degeri kademeli olarak 7,5’den 7’ye diigmiistiir. 2. periyotta
ise ortalama pH degeri 7 Olglilmiistiir. UOA asit konsantrasyonu 1. periyotta 25 ile 50
mg/L arasinda degiskenlik gdstermis, 2. periyotta ise ortalama 27 mg/L degerinde stabil
kalmistir. AnMBR besleme atiksuyunda ve siiziintii suyunda 6l¢iilen ortalama alkalinite
degerleri sirastyla 380 mg CaCOs/L ve 457 mg CaCOs/L olarak 6l¢iilmiistiir. Azotlu
bilesiklerin parcalanmasi sonucu agiga ¢ikan alkalinitenin, reaktor icerisindeki alkalinite
konsantrasyonunu artirdigi diisiiniilmektedir. 1. periyotta ortalama besleme atiksuyu
KOI konsantrasyonu ve KOI giderim verimi sirasiyla 447,4 mg/L ve %94,3 olarak
belirlenmistir. 2. periyotta ise ortalama besleme atiksuyu KOI konsantrasyonu ve KOI
giderim verimi sirasiyla 457.4 mg/L ve %93,2 olarak tespit edilmistir. Her iki periyotta
da yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmistir.

AnMBR sistem isletiminin 1. periyodunda metan iiretim verimi degerleri
degiskenlik gdstermistir. 1. periyodun basinda sistemin agilip kapanmasiyla anaerobik
reaktor icerigi atmosferik oksijene maruz kalmistir. Ancak sistem dengeye geldiginde
metan iiretim verimi 200 mL CH4/gKOlgigeriten bandia yerlesmistir. 1. periyotta
ortalama metan iiretim verimi 197,5 mL CH4/gKOlgiderien olarak hesaplanmustir. 2.
periyotta ise ortalama metan iretim verimi 207 mL CHa/gKOlgideriien olarak
hesaplanmistir. TKM ve UKM degerleri her iki periyotta da benzer araliklarda
kalmistir. Sistemde 6l¢iilen ortalama TKM ve UKM degerleri sirasiyla 29 g/L ve 9,5
g/L’dir. AnMBR sisteminde diisiik diizeyde niitrient giderimi elde edilmistir. Besleme
atiksuyu ve siiziintii suyundaki TKN konsantrasyonlari sirasiyla 55 mg/L ve 47,1 mg/L
olarak ol¢iilmiistlir. Ortalama TP konsantrasyonu ise sirasiyla 13,3 mg/L ve 12,8 mg/L
olarak Olciilmiistiir. TMP degerleri isletmenin 1. periyodunda zaman igerisinde artis
gostermis ve 160 mbar’a kadar ylikselmistir. 50. glinde sistemde uzun siireli geri
yikama yapilmis ve TMP 70. giine kadar 10 mbar olarak Olc¢lilmiistiir. 70 giinde
membran zarar gérmils ve degistirilmistir. 70. giinden sonra TMP 10 mbar degerinde
kalmis, 112. giinde 20 mbar’a yiikselmistir. AnMBR’da ciddi bir tikanma
gerceklesmemistir. AnMBR  sisteminde tikanmanin incelenmesi i¢in SMP ve EPS
konsantrasyonlar1 0Ol¢iilmiis ve kapiler emme siiresi ile spesifik filtrelenebilirlik
analizleri yapilmistir. SMP ve EPS konsantrasyonlar1 igletme siiresince net bir azalma
ve artis egilimi gostermemistir. Isletme siiresince odlgiillen SMP ve EPS
konsantrasyonlar1 sirastyla 28,6 mg/L ve 25,9 mg/gUKM olarak dlgiilmiistiir. Isletme
siiresince CST ve normalize CST degerleri sirasiyla 51,9 sn ve 1,8 sn.L/g olarak
belirlenmistir. SRF degeri ise isletmenin 15 giinline kadar azalmis ve ardindan giderek
artmistir. En yiiksek SRF degeri isletmenin sonunda 1.3.10'* m/kg olarak belirlenmistir.
Bu ¢amurun filtrenebilirliginin azaldigini gdstermektedir.

AnMBR sisteminde 121 giin siiresince elde edilen degerler incelendiginde
AnMBR sisteminin KOI giderim verimi oldukca yiiksektir. AnMBR sistemi isletme
siiresince ciddi bir tikanma olmadan basariyla isletilebilmistir. AnMBR ile teorik metan
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tiretimi degerinin yaklasik %351’ine ulagilabilmistir. Elde edilen metan {iretim verim
degerleri, literatiirde mevcut degerler araliginda ve bircogundan yiiksektir. Gelecek
caligmalarda, AnMBR sisteminin enerji tiikketimi belirlenerek sistemin ekonomik acgidan
fizibil olup olmadigmin tespit edilmesi prosesin gercek Olcekte kullanilabilirligi
hakkinda daha faydali bilgiler sunacaktir. Literatiirde enerji tiiketimini diistirmek igin
ortam sicakliginda evsel atiksu aritiminin ¢alisildigi ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.
Ancak, diisiik mikroorganizma veriminden dolayr metan iiretimi yetersiz kalmaktadir.
AnMBR sisteminin, Antalya gibi sicak iklime sahip bolgelerde, mezofilik kosullarda
isletilmesinin ekonomik agidan uygun oldugu diisiiniilmektedir. AnMBR sistemi yiiksek
KOI giderim verimi kapasitesi saglamasina ragmen, siiziintii suyunda yiiksek miktarda
niitrient bulunmaktadir. AnMBR sisteminde kullanilan membran goézenek c¢ap1
mikroorganizmalarin gecisine izin vermeyecek kadar kiiclik oldugundan siiziintii
suyunda fekal koliform veya streptokok gibi bakterilerin olmamasi beklenmektedir.
AnMBR siiziintii suyu mikrobiyal su kalitesi bakimindan sulama suyu kriterlerini
saglama potansiyeline sahiptir. Daha 6nce gurubumuzunda iginde oldugu ortak proje
kapsaminda, Antalya Hurma Atiksu Aritma Tesisi’nde isletilen AMBR sistemi siiziintii
suyunda Olgiilen agir metal ve toksik element konsantrasyonlarinin “Atiksu Aritma
Tesisleri Teknik Usuller Tebligi” Tablo 7.7°de belirtilen desarj standartlarinin altinda
oldugu belirlenmistir. AnMBR siiziintii suyu da yiiksek niitrient igerigi ve yiiksek ¢ikis
suyu kalitesi ile sulama suyu olarak kullanim potansiyeline sahiptir. Ozellikle, Antalya
gibi yogun tarim faaliyetinin yapildig1 bir bolgede bitkilerin niitrient ihtiyacinin
karsilanmasinda yararli olabilme alternatifi bulunmaktadir. Bu kullanim potansiyeli
dogrultusunda pilot 6lgekte AnMBR isletimi ve siiziintii suyunun, mevcut sulama suyu
kriterleri kapsaminda detayli olarak incelenmesi, sulama suyu kriterlerinin su kisiti
acisindan tekrar gozden gecirilmesi ve teknolojik gelismelere adapte edilmesi faydali
olacaktir.

Doktora tez calismast sonucunda elde edilen veriler farkli sektorlerden
kaynaklanan atik ve atiksularin aritilmasit igin kombine prosesler ile yenilikei
teknolojilerin anaerobik parcalanma prosesine entegre edilmesi ile anaerobik
parcalanma proseslerinin kullanim alanlarinin yayginlastirilarak gelistirilebilecegini
gostermektedir. Elde edilen c¢iktilarin Antalya oOlgeginde uygulanma potansiyeli
bulunmaktadir. Tez ¢alismasi icerigi ve uygulama ¢esitliligi ile sektor uygulayicilarina
alternatif degerlendirme yontemleri hakkinda bilgi sunma niteligi tasimayi
hedeflemektedir.
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