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OZET

INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT (rGO) ILAVESININ EVSEL ORGANIK
ATIKTAN BIYOGAZ VE BIYOMETAN URETIMINE ETKISI

MERT, Ruhullah Ali
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Oznur Begiim GOKCEK

Agustos 2023, 70 sayfa

Bu tez calismasinin amaci, Nigde Belediyesi Kati Atik Depolama Tesisinden temin
edilen organik atiklarindan anaerobik fermantasyon yoluyla biyogaz ve biyometan elde
etmektir. Kesikli reaktorler kullanilarak yapilan bu ¢alismada iletken malzeme olarak
indirgenmis grafen oksit (rGO) kullanilmistir. Karakterizasyon islemlerini takiben ideal
S/I oranim1 ve rGO dozajimmi belirlemek amaciyla kesikli reaktorlerde optimizasyon
calismasi yapilmistir. Calismada 6 farkli S/I oran1 (0, 0.5, 1, 2, 3 ve 4 gUK/gUK) ve
farkli rtGO konsantrasyonlar1 (0-10-20-30 mg/L) calisilmistir. Biyogaz ve biyometan
tiretimi i¢in en yiiksek sonu¢ S/I=1 oran1 ve 20 mg/L rGO dozlamasinda, 815,66
mL/gUK ve 525,12 mL/gUK olarak elde edilmistir. En yiiksek toplam kati madde
(TKM) ve ugucu katt madde (UKM) giderim oranlar1 en yiiksek biyometan verimi ile
uyumlu olarak S/I=1 gUK/gUK reaktoriinde gézlenmistir. Biyogaz ve metan iiretiminde
en iyi iiretimin oldugu S/I=1 gUK/gUK ve 20 mg/L rGO igeren reaktdrii ugucu organik
asit tiirii sayis1 en fazla olan reaktordiir (asetik asit %3,65; propiyonik asit %13,82;
biitirik asit %15,7; iso-valerik asit %10,16). Reaktorlerdeki toplam organik karbon
(TOK) konsantrasyonlar1 degerlendirildiginde, S/I=0-0,5 ve 1 gUK/gUK 6rneklerinde
TOK degerleri birbirine yakin gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Biyometan, rGO, organik atik, anaerobik, kesikli reaktor
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SUMMARY

EFFECT OF REDUCED GRAPHENE OXIDE (rGO) ADDITION ON BIOGAS AND
BIOMETHANE PRODUCTION FROM DOMESTIC ORGANIC WASTE

MERT, Ruhullah Ali
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Associate Professor Dr. Oznur Begiim GOKCEK

July 2023, 70 pages

The aim of this thesis is to obtain biogas and biomethane from organic wastes obtained
from Nigde Municipality Solid Waste Storage Facility by anaerobic fermentation. In
this study using batch reactors, reduced graphene oxide (rGO) was used as the
conductive material. Optimization studies were carried out in batch reactors to
determine the ideal S/I ratio and rGO dosage following the characterization processes.
In the study, 6 different S/I ratios (0, 0.5, 1, 2, 3 and 4 gUK/gUK) and different rGO
concentrations (0-10-20-30 mg/L) were selected. The highest results for biogas and
biomethane production were obtained as 815.66 mL/gUK and 525.12 mL/gUK at the
S/I=1 ratio and 20 mg/L rGO dosing. The highest total solids (TKM) and volatile solids
(VOC) removal rates were observed in the S/I 1 gUK/gUK reactor, consistent with the
highest biomethane yield. The reactor with the best production of biogas and methane,
containing S/I=1 gUK/gUK and 20 mg/L rGO, is the reactor with the highest number of
volatile organic acid species (acetic acid 3.65%; propionic acid 13.82%; butyric acid).
15.7%; iso-valeric acid 10.16%). When TOC concentrations in the reactors were
evaluated, TOC values were close in S/1=0-0.5 and 1 gUK/gUK sample.

Keywords: Biomethane, rGO, organic waste, anaerobic, batch reactor



ON SOZ

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, diinya iizerinde kisitli bir kaynak olan ve giderek
azalan fosil yakitlarin yerine yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyometani organik
atiklar kullanilarak tiretmek ve biyometan iiretimini iletken malzeme kullanarak
arttirmak amaglanmistir. Karanlik fermantasyon yontemi sayesinde organik atiklar bir

reaktor igerisinde ¢iiriitiilerek biyometan tiretimi gergeklestirilmistir.

Yapilan deneyler ve yiiriitillen ¢alismalar boyunca benden bilgilerini esirgemeyen,
yonlendiren, her konuda yardim eden, beni higbir zaman yalniz birakmayan, hayata dair
bakis agimi1 degistiren, beni evlatlarindan ayri1 gérmeyen, ¢aligmalarim konusunda tesvik
eden ve ayn1 zamanda damismanligimi kabul ederek bana bu biiyiik firsat1 veren Dog.
Dr. Oznur Begiim GOKCEK’e en igten tesekkiirlerimi sunar ve ona olan
minnettarligimi bu tez ¢alismasinda belirtmek isterim. Hem labaratuvar ¢alismalarinda
hem de bilgi birikim ve tecriibesini ¢alismalarimin her alaninda benden higbir zaman
esirgemeyen Dr. Ogr. Uyesi Hamdi MURATCOBANOGLU’na, akademik bilgi
birikimini esirgemeyen, ¢alismalarim sirasinda beni siirekli olarak destekleyen, her tiirlii
maddi ve manevi konuda destegini benden esirgemeyen Prof. Dr. Sevgi DEMIREL e

tesekkiirii bir borg bilirim.
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BOLUM I

GIRIS

Tiirkiye'nin diinyada bulunan {ilkeler igerisindeki jeopolitik konumu son derece 6nem
tasimaktadir. Ulkemiz Avrupa iizerinden Asya ve Ortadogu iilkelerine bir enerji
kopriisii gorevi goérmektedir. Bu durum sonucunda, T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanlig1 verilerine gore enerji ihtiyacimiz da her gegen giin artmaktadir. Artmakta
olan enerji ihtiyaciyla beraber fosil yakitlarin giderek tiikenmekte olmasi ve enerji
kaynaklarmin siirdiiriilebilir olmasi ile ilgili diisiinceler yenilenebilir ve siirdiiriilebilir
enerji kaynaklarima olan ihtiyact arttirmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan
birisi olan biyokiitle enerjisi; her ¢esit organik atigin pargalanmasi sonucu bundan elde
edilen temiz, ¢evreye zarart olmayan ve kullanim agisindan ¢ok verimli bir enerji
kaynagidir. Diinyada organik atiklardan biyogaz {retimi, farkli Olceklerde
uygulanmakta olup, atiklarin degerlendirmesi meselesinde ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Avrupa’da hayvan giibresi atiklari ile elde edilen biyogaza ve geri
dontisim tesislerinin sayisina bakmak gerekirse Almanya 2200 tesis ile Avrupa’da en
fazla biyogaz liretimi yapan iilke konumundadir. Tiirkiye’de ise bu rakam, toplamda 28
adet biyogaz iretim tesisi bulunmakta olup bu tesislerden elde edilen enerji 147,73
MWe’dir (Anonim, Temmuz 2023). Enerji ihtiyact ve biyogaz potansiyeli

diisiiniildiiglinde bu sayimin arttirilmasi tilkemiz menfaatine olacaktir.

Kanalizasyona verilen atiklart ve olusan dip ¢amurlari, gida endiistrisinden ¢ikan
atiklar, ¢oziinmiis organik madde miktar1 igerigi fazla olan endiistriyel atik sular ve
aritma ¢amurlart biyogaz iiretimi i¢in kullanilan biyokiitle kaynaklaridir. Ayni zamanda
biiylikbas hayvancilik ve kiiciikbas hayvanciliktan gelen giibre, tarimsal organik atiklar
ve sechirlerden gelen organik atiklardan da biyogaz eldesi igin kullanilmaktadir. Bu
durumlarla beraber, biyogaz iiretim slirecleri genis bir aralikta atik degerlendirme
imkan1 sunmaktadir. Biyogaz iiretimi i¢in yapilan anaerobik arittm organik maddelerin
ve inorganik maddelerin, oksijensiz ortamda mikroorganizmalar tarafindan
pargalanmasi sonucu CO,, CH4, NH3ve H,S gibi son iiriinlere doniisiimiinii igeren ve
karmagik biyokimyasal reaksiyonlarin tamamidir. Anaerobik aritim prosesleri aritma
camurlarinin  bertarafi, atitksu artimi  ve kati organiklerin  aritilmasi  igin

kullanilmaktadir. Baslica bir problem olan enerji tiretim maliyetlerinin biiyiik bir sorun



oldugu bu giinlerde, aerobik aritimdan farkli olarak daha az enerji ihtiyaci olmasi ve
atiklarin islenmesi sonucunda olusan metanin tekrar enerjiye doniistiiriilmesi anaerobik
aritimin ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmasina ve talep gérmesine sebep olmaktadir.
Anaerobik aritim prosesi genel olarak aritma teknolojisi i¢ermesi sayesinde olusan
atiklarin son iriine doniislimiinii gergeklestirdigi gibi, hem de biyogaz iiretimini

gerceklestirmektedir (Oztiirk, 2007).

Bu ¢alismada, evsel organik atigin biyogaz iiretiminde indirgenmis grafen oksit (rGO)
kullaniminin etkisi arastirilmistir. Bir karbon allotropu olan grafit, genis ylizey alanina
sahip ve ayn1 zamanda yiiksek iletkenligi bulunan bir maddedir (Cuhadaroglu ve Kara,
2018). Grafen ise grafitin tek katmana indirgenmis halidir (Shen ve Oyadiji, 2020).
rGO’nun bu caligmada tercih edilmesinin nedeni yiiksek iletkenlige sahip olmasi,
anaerobik aritim igerisindeki DIET mekanizmasini desteklemesi ve biyogaz veriminin
artmasini saglamasidir. Yapilan bu tez ¢alismasi ile biitiin yerlesim yerlerinde problem
teskil eden evsel organik kati atiklarin farkli konsantrasyonlarinin substrat olarak
kullanildigi  ve farkli rGO dozajlarinin  biyogaz ve biyometan verimleri
karsilagtirilmistir. Bu tez calismasi ile elde edilecek sonuglar, rGO ilave edilerek
yapilacak olan anaerobik aritim ile olusacak biyogazin igerigini metan yoOniinden

zenginlestirerek literatiire nemli katkilar saglamasi hedeflenmektedir.
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ANAEROBIK ARITIM

Anaerobik aritim, biitiinlesmis halde olan organik maddelerin oksijen igcermeyen ortam
sartlarinda pargalanmasi ile birgok kademesi olan ve birbirini takip eden reaksiyonlar ile
gerceklesmektedir. Organik atiklarin anaerobik olarak ayrismasi birkag basamaktan
olusmaktadir. Hidroliz basamagi, mikroorganizmalar tarafindan tretilmis olan hiicre
disindaki enzimlerin organik bilesikleri parcalayarak basit yapili ve ¢oziinebilen
bilesiklere ayristirmasidir. Hidroliz basamagindan sonra gelen asit iiretim basamag ise,
asit olusturulmasinda rol alan bakterilerin basit yapida bulunan ¢6ziinmiis organik
bilesiklerinin formunu degistirerek ugucu asitlere doniistiiriilmesi ile gerceklesir (Sekil
1). Son basamakta ise asetik asidi kullanan metan bakterileri asetik asidi ayristirirlar.
Bunun sonucunda hidrojen kullanan metan bakterileri hidrojeni ve karbondioksiti

metana doniistiiriirler.

(Karbohidratlar, Proteinler, Lipidler,
wd_.}

HARMASIE ORGAMIK BILESIKLER ‘

l HIDROLIZ

BASIT ORGANIK BILESIKLER
(ekerer, Aminoasitler, Peptidier, wd.)

l ASIDOJENESIS

UZUM ZINCIRLI ¥AS ASITLERI
(Propiyonat. Bltrat, vb.)

l ASETCOUENESIS

ASETCUENESIS
H,. CO p| ASETAT

METAMCLUENESIS

‘—BIYOGAZ

CH,. CO

Sekil 2.1. Anaerobik proseslerde metan olusumu (Trzcinski, 2009)



Hidroliz iiretim basamaginda; bilesik ve karmasik yapida bulunan organik maddeler,
mikroorganizmalarda bulunan hiicre disi enzimleri sayesinde daha basit yapida
maddelere dontstiiriilir. Bu basamakta lignin, hemiselilloz ve seliilloz gibi
karbonhidratlarin heksoz glikoz ve pentoza; proteinlerin ise, aminoasitlere ve
polipeptidlere, yaglar ise, hidrojene, asitlere ve alkollere doniismektedir. Yaglarin
parcalanma evresi ¢ok uzun slirmesinden dolayi, hidroliz basamagi anaerobik

proseslerde biyolojik pargalanma siirecinin hizin1 belirlemektedir.

Asitlerin olusum siirecinde; hidroliz basamaginda kullanilan mikroorganizmalarin
kullandig1 basit yapilara doniistiiriilmiis olan organik maddeler propiyonik asit, valerik
asit, asetik asit ve biitirik asit gibi metanola ve organik asitlere dontstirilir. Bu
basamakta basit yapidaki ¢oziinmiis halde bulunan karbonhidratlar CO,, H; ve etanole,

amino asitler ise Hy’e ve siiksinik asite, yag asitleri Hy’e ve asetata doniistiiriiliir.

Son basamak olan metan iretim basamaginda ise, asit olusumundan sonra iiretilen
organik asitler, asetat ve H,, metan iireten mikroorganizmalar kullanarak biyogaza
doniistiiriilir. Son basamakta tiretilen metanin %70’1 asetatin dekarboksilasyonu igin
kullanilir. Geriye kalan kismini ise, metan bakterileri (metanojenler) hidrojeni

kullanarak CO;’ye indirgenme reaksiyonlari i¢in kullanirlar (Gokgay ve ark., 2001).

2.1 Anaerobik Aritim Sisteminin Avantajlar

Bir¢ok farkli yapidaki atik ile anaerobik prosesler; birden fazla farkli sartlar igin
kullanilabilir sistemlerdir. Bu sistemin temel avantajlarindan biri atiklardan geri

dontisiim ile enerji elde edilmesidir (Gokgay ve ark., 2001).

Anaerobik sistemlerin ¢esitli avantajlar;

Diisiik isletim maliyetleri

Diisiik atik gamur ¢ikisi

Aerobik ortamlarda giderilemeyen atik maddelerin giderilmesi
Atik gamurun giibre olarak kullanimi

Diisiik besin ihtiyaci

YV V V V V V

Reaktor hacminin az kullanilmasi



Atik gazin aritilmaya ihtiya¢ duyulmamasi

Kopiik probleminin ¢ok az olmasi

Bir¢ok mevsimsel kosulda ¢alisabilme

Yiiksek hacimsel yiikleme olanaklar

Enerji iiretiminin 500-2000 kWh/1000 kg KOI olmasi
KOI gideriminin 0.35 m® CHy/kg olmast

YV V. V V V V V

Ekipman gereksinimin az olmasi

2.2 Anaerobik Aritma Sisteminin Dezavantajlar

Anaerobik sistemlerin avantajlarinin yani1 sira bir¢ok dezavantaji da vardir. Bu
sistemlerin 1simnma ihtiyact olmast en onemli dezavantajidir (Gokgay ve ark., 2001).

Anaerobik sistemlerde bu sorunun yani sira baska dezavantajlar: da asagidaki gibidir;

Biyokiitle evresinde mikroorganizma gelisiminin uzun stirmesi
Ozellikle seyreltilmis atiksularda alkalinitenin yetersiz kalmasi
Nitrifikasyon gerceklesmemesi

Kinetik hizlarin diisiik sicakliklarda ¢ok daha azalmasi

Azot ihtiyacinin biyokiitle aktiviteSine gore giderek artmasi

vV V ¥V V V VY

Metan iireten bakterilerin digaridan gelen sistemin bozunmasina sebep olacak

maddelere ve ortam kosullarina karsi hassas olmasi

2.3 Anaerobik Aritma Sistemleri

Anaerobik aritim prosesinin verimini arttirmak ve yeterli giderimi saglamak i¢in farkl
proses tirleri uygulanmistir. Alternatif proseslerde amag¢ olusacak biyokiitlenin
kullanilan reaktor igerisinde yeterli tutulma siiresini saglamak ve biyokiitle ile
mikroorganizmalarin miimkiin oldugunca temas siiresinin arttirildigt bir ortam
yaratmaktir. Anaerobik ortamda biyokiitlenin hacmini ve kullanilan reaktdr igerisindeki
bekletme siiresini uzatmak igin yeni yontemler denenmektedir. Metan iretim
asamasinin anaerobik aritimda yeri ve Onemi biiyiikk olsa dahi, anaerobik aritim
prosesinin baslica sorunlarini yaratan ve bu proses igerisinde ¢alisan en hassas kisimdir.
(Yang and Speece, 1986).



Anaerobik aritim reaktorleri; askida tutunan ve g¢ogalan mikroorganizmalar veya
biyofilm iizerine tutunarak ¢ogalan mikroorganizmalarin olusturdugu reaktor tiplerinin

kullanildig1 prosesler olarak iki grupta yer alabilirler;

Askida tutunarak ¢ogalan anaerobik sistemler:

Klasik Anaerobik Ciiriitiiciiler (CSTR)

Anaerobik Temas Reaktorleri

Membran Anaerobik Reaktorler

Yukar1 Akislt Camur Yatakli Reaktorler (UASB)
Genlesmis Graniiler Camur Yatakli Reaktorler (EGSB)

vV V V V V

Gaz

Giic Gaz
' ¢ k.
-
Ging 1 G”_‘i | G‘ﬁ/\ ; t
- B‘"
o o ) \°~7 EE5iss

. anaerobik membranh
S robnk temas anaerobik UASB
L = reaktoru reaktor

Sekil 2.2. Askida ¢ogalan sistemler (Oztiirk, 2005)
Biyofilm tizerinde tutunarak ¢ogalan anaerobik sistemler:

» Anaerobik Akiskan Yatakli Reaktorler (FB)
» Anaerobik Filtreler (AF) [Sabit Yatak]

Gaz (;raz Cr’az
t Garnis

e M —~

N

Gar:s s

akiskan yatakh asag akish yukan akish
reaktor anaerobik filtre anaerobik filtre

Sekil 2.3. Biyofilm iizerinde ¢ogalan sistemler (Oztiirk, 2005)



Anaerobik aritim sistemini etkileyen bazi parametreler mevcuttur. Bunlar;

Sistemlerin kurulum semasi

Reaktor sicakliklari (mezofilik 29-37 °C)

Hidrolik bekleme siiresi ve biyokiitlenin ¢amur yasi
Reaktor hacmi

Rektoriin igerisindeki karisim kosullari

Biyokiitle gelisimi

Gaz tiretim potansiyeli

Enerji tiretim dengesi

YV V.V V V V V V V

Kirleticinin etki durumu
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BiYOGAZ URETIMIi

Anaerobik sistemlerde biyokiitlenin pargalanmasindan sonra ortaya ¢ikan %50 ile %80
arasinda CH,4 (metan) ve %20 ile %50 arasinda CO, (karbon dioksit) ve eser miktarlarda
H, (hidrojen), CO (karbon monoksit), N, (azot), O, oksijen) ve H,S (hidrojen siilfiir)
gibi gaz karisgimlar olusabilmektedir (Yang and Speece, 1986). Biyolojik aritim ile
tiretilen bu gaza biyogaz denmektedir.

Biyolojik aritim ile {iiretilen bu gazin olusumu kullanilan hammaddeye ve ortam
sartlarina gore degisiklik gosterebilir. Bununla beraber %99 CH,; (metan) igeren
biyogazin (dogalgaz) yanma sonucu ortaya ¢ikan 1sil degeri 37,3 MJ/m®, %65 CH,
(metan) iceren biyogazin yanma sonucu ortaya ¢ikan 1sil degeri ise 24,0 MJ/m®diir.
Cesitli yakitlarin yanma sonucu ortaya ¢ikan 1si1l degerleri Cizelge 1 de verilmistir
(Staffort and Hughes, 1981).

Anaerobik reaktorlerde pargalanma sonucu olusan ve ¢amur veya atik olarak bilinen
maddeler Azot (N), Fosfor (P), Potasyum (K) ve bununla beraber iz element
icermesinden dolayr hem besleyici hem de bitkiler i¢in iyi bir besin kaynagi ve organik
madde zenginligi agisindan toprak igin iyilestirici madde olarak kullanilmaktadir
(Hanse, 2000).

Anaerobik sistem igerisinden ¢ikan bu atiklar kurutuldugunda hayvan yemlerine katilan
katki maddesi olarak da degerlendirilmektedir. Bazi durumlarda reaktorlere eklenen
hammaddelerde bulunabilecek toksik etkisi olan maddeler (pestisit vs.), reaktorlerin
cikiglarinda yogunlasacagindan dolayr (U.S. Department of Energy, 2004),
reaktorlerden ¢ikan atik veya ¢amur gibi maddelerin degerlendirilmeden once gerekli

analizler yapilmalidir.



Cizelge 3.1. Cesitli yakitlarin 1s1l degerleri (Sug6zii ve ark., 2006)

Yakat Tiirdi Is1l Degeri
MJ/L MJ/Kkg

Propan 25,5 50,2
Biitan 28,7 49,2
Gazolin 34,8 47,1
Dizel Fuel 38,7 45,6
Fuel oil (NO:2) 39,0 43,2
Dogalgaz (%99 CHy 37,3 52,0
Biyogaz (%65 CHy) 24 33,5
Komiir

Bitiimlii 32,6
Linyit 14,0
Odun 19,8
Elektrik 3,6

3.1 Biyogaz Uretiminde Kullanilan Organik Atiklar
3.1.1 Hayvansal atiklar

Kirsal kesimlerde kurulan biyogaz tesislerinde kullanilmasi igin onerilen hayvansal
atiklar; sigir, koyun, tavuk, at gibi hayvanlarin digkilari, mezbahane atiklari ve
hayvansal iiriinlerin islenmesi sonucu olusan atiklardir. Biyogaz tiretimi i¢in biiyiikbas
hayvanlardan gelen giibreler, ¢ogunlukla sigir, manda, at ve domuz giibresidir.
Kii¢iikbas hayvanlardan gelen giibreler ise cogunlukla koyun giibresi ve kegi giibresidir.
Biiyiikbas ve kiigiikbag hayvanlardan gelen giibreler biyogaz {iretimi i¢in oldukga
onemlidir. Hayvanlarin beslenme ortamlar1 giibre iiretimini etkilemektedir. Ornegin
merada veya ahirda beslenmen hayvanlarin giinliik olarak giibre tiretimi sonuglart daha
iyidir. Biyogaz iretiminde kullanilan biiyilk bas hayvanlardan alman 1 ton sigir
giibresinden 33 m?® biyogaz, kii¢iik bas hayvanlardan alinan 1 ton koyun giibresinden 58
m?® biyogaz ve kiimes hayvanlarindan alman 1 ton tavuk giibresinden 78 m® biyogaz
elde edilebilmektedir (Sugozii ve ark., 2006).

3.1.2 Kentsel kat1 atiklar

Kentsel kat1 atiklardan biyogaz iiretimini yapmak i¢in iki tane genel yontem

bulunabilmektedir. Birinci yontem kentsel kati atiklardan organik kisminin organik



olmayan diger kisimlardan ayrilmasidir. Organik kisimlarin ayrilmasinin nedeni ise
oksijensiz ortamda biyogaz iiretilebilmesidir. Bu yapilan isleme biyometanizasyon
denilmistir. Biyometanizasyon yontemi ile oksijensiz ortamda gaz liretimi genellikle
daha verimli ve basarili sonuglar vermektedir. Biyometanizasyon yontemi ile elde
edilen gazin olusum Kaynagini sadece organik atiklar olusturmaktadir. Bir diger yontem
ise kentsel kati atiklarin toplanarak atik depolama sahalarinda biriktirilmesiyle dogrudan
oksijensiz ayrismaya birakilmasi ile biyogaz tiretilmesidir. Bu yontem ile elde edilen
gaza ise LFG gaz (Land-fill gas) veya deponi gaz denilmektedir (Ozkaya ve Demir,
2010).

Atik toplama hizmeti veren belediyelere bakilacak olursa Tiirkiye’de toplam 1389 adet
belediye bulunmaktadir. Bu belediyeler arasinda 1387 belediye atik hizmeti
vermektedir. Bu belediyelerde toplanan giinliik kentsel atik miktarlarinin ortalamasi
alindiginda kisi basina diisen miktar 1,13 kg/kisi.giin® diir (T.C. Basbakanlik Tiirkiye
Istatistik Kurumu, Belediye Atik Istatistikleri. Temmuz 2023).

3.1.3 Tarimsal atiklar

Tarimsal atiklar sap, saman, musir, ¢imen, aniz artiklari, seker pancarinin Saplari gibi
bitkilerin kullanilmayan ve islenmemis kisimlar1 ile bitkisel iiriinlerin islenmesi

sirasinda ortaya ¢ikan artiklardir.

Tiirkiye’de tarim sektoriinden (bugday, pamuk, arpa, geltik, pamuk, tiitin vb. zirai
atiklar) ¢ikan yillik 65 milyon ton atik bulunmaktadir (Sarag ve Uludag, 2010). Cikan
atiklar tarimsal alanlarda biiyiik miktarda kirlilige sebep olmaktadir. Yakilarak bertaraf
edilen bugday samani atiklar1 atmosfere ¢ok fazla CO, salinmasina sebep olmaktadir.
Olusan CO; saliimi durumu hava kirliligine sebep olmaktadir (Sanliurfa Ticaret ve
Sanayi Odast. 2010). Tarim arazilerinde metre kare basina elde edilebilen verimin
artirtlmas1 ancak belirli bir seviyeye kadar arttirilabilmektedir. Bununla birlikte tarimsal
atiklardan gelir elde edebilmenin, yerel kalkinmay1 arttirmanin ve ayni zamanda kdyden
kente goglerin azaltilmasini saglamanin baslica yollarindan bir tanesi de tarimsal
atiklardan olusan organik biyokiitlelerinin degerlendirilmesidir. Bu degerlendirmeler
icin kullanilan alternatif yontemlerden biri de aneorobik fermentasyonla {iretilen

biyogazdir (Boztepe ve Karaca, 2010).
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250 litre biyogaz iiretimi i¢in 1 kg bugday ya da arpa samani kullanilabilir ve iiretilen
biyogazin igerigine bakildiginda %60 1 CHy(metan)’ten olusmaktadir. 420 litre biyogaz
elde edebilmek igin musir saplar1 ve atiklar kullanilabilmektedir. Uretilen biyogazin
%59 u CHy ‘ten olusmaktadir. Ortalama 365 litre biyogaz iiretebilmek igin 1 kg yer
fistig1 kabugu kullanilmaktadir (Efeovbokhanc, 2012).

3.1.4 Atiksu camuru

Kentsel atiksu g¢amuru biyogaz iretiminde besin olarak kullanilan biyokiitle
kaynaklarindan birisidir. Atiksu; tarimsal sularin ve evsel sularin kullanilmasi1 sonucu
Kirletici Ozellikleri tasiyan ve Kirletici o6zellikleri degisiklik gosterebilen sulardir
(Niliifer Belediyesi, 2016). Atik sularin igeriginde organik madde, besin maddeleri, agir
metaller, patojen mikroorganizmalar igerebilirler. Bu kirletici parametrelerinden dolay1

atik sularin aritilmasi biiyiik bir 6nem arz etmektedir. (Kaya, 2010).

3.1.5 Diger biyogaz iiretimi icin biyokiitle kaynaklari

Ulkemizde bircok farkli biyokiitle kaynag:i biyogaz iiretimi icin kullanilabilir.
Bunlardan bazilar1 ise orman firiinleri atiklari, arpa samani, meyve sebze atiklari,
kenevir, dokiilmiis aga¢ yapraklari, her tiirlii canlinin yas giibresi, atiklarin organik

kisimlar1 ve kullanilmis organik maddelerdir (Calli, 2012).

Cizelge 3.2. Cesitli kaynaklardan elde edilebilecek biyogaz verimleri ve biyogazdaki
metan miktarlar (Calli, 2012)

Kaynak Biyogaz Verimi (litre/kg) Metan Orani (Hacim %’si)

Si1gir Giibresi 90-310 65
Kanath Giibresi 310-620 60
Domuz Giibresi 340-550 65-70
Bugday Samani 200-300 50-60
Cavdar Samani 200-300 59
Arpa Samani 290-310 59
Misir Saplart ve Artiklari 380-460 59
Keten ve Kenevir 360 59
Cimen 280-550 70
Sebze Artiklar 330-360 Degisken
Ziraat Artiklar 310-430 60-70
Yer Fistig1 Kabugu 365 -
Dokiilmiis Agac Yapraklari 210-290 58
Algler 420-500 63
Atiksu Camuru 310-800 65-80
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3.2 Biyogazin Giinliik Yasamda Kullanimi

3.2.1 Biyogazin 1isinmada kullanimi

Biyogazin temel oOzelliklerinden birisi de yanma ozelligidir. Biyogazin igerisinde
bulunan metan gazin yanici 6zellige sahiptir. Biyogazin bu 6zelligi basit bir sekilde
hava ile 1/7 oraninda karismasi sonucunda tam yanma gerceklesebilmektedir. Biyogazin
bu 6zeligi birgok farkli sekilde 1smnma amaciyla kullamilabilir. Ornegin gazlari yakit
olarak kullanan firin ve ocaklar ayn1 zamanda termosifon ve sofben iginde biyogaz
kullanilarak ¢alistirtlabilir. Biyogazin sivilastirilmis petrol gazi ile kullanilmas,
sobalarn  meme  ¢aplarinda  basmmcin  ayarlanmasi  yapilarak  kolaylikla
kullanilabilmektedir. Biyogazin sobalarda isinma igin kullanilmasi sonucu biyogazin
icerisinde bulunan hidrojen siilfiir gazinin yanmadan ortama yayilmasina sebep olabilir.
Bu durumda soba tizerinde bir baca sistemi gerekli olabilmektedir. Ortaya ¢ikabilecek
bu sorundan dolayr daha sorunsuz bir 1sinma saglamak amaciyla kalorifer sistemleri

tercih edilebilmektedir (Enerji Verimliligi ve Cevre Dairesi Bagkanligi, Temmuz 2023).

3.2.2 Biyogazin enerji amach kullanimi

Biyogazin kullanim alanlarindan biri enerji amagli kullanimdir. Biyogaz igerisinde
bulunan CH4 dogrudan yanma ile 1s1 enerjisine hem de elektrik enerjisine g¢evrilerek
evsel aydinlatmada kullanilabilmektedir. Biyogazin aydinlatmada kullaniminda
stvilastirilmis petrol gazlari ile g¢alisan lambalardan yararlanilmaktadir. Bu lamba
sistemlerinde aydinlatma alevini arttirmak ve diizenli hale getirmek igin bir amyant
goémlek ve bir cam fanus kullanilabilmektedir. Bu sistemde cam fanusun gérevi 15181 dis
etkenlere karsi korumak ve bunun sonucunda sabitlestirdigi 1siktan ¢ikan 1siy1 geri
kazandirarak olusan alevin daha verimli ¢alismasini saglamaktadir (Enerji Verimliligi

ve Cevre Dairesi Bagkanligi, Temmuz 2023).

3.2.3 Biyogazin motorlarda kullanimi

Biyogaz, benzinli motorlarda hicbir katki maddesine ihtiyag duymadan motora verilerek
dogrudan kullanilabildigi gibi iceriginde bulunan metan gazinin saflastirilmasi ile

beraber de kullanilabilmektedir. Dizel motorlarda ise katki maddesine ihtiyag
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duyulmaktadir. Dizel yakit olabilmesi i¢in igerisine belirli oranlarda (%18-20) motorin

koyulmasi gerekmektedir (Enerji Verimliligi ve Cevre Dairesi Baskanligi, Temmuz
2023).

3.3 Biyogaz Uretimini Etkileyen Faktorler

Biyogaz yapisi ve iceriginden dolayr hassas bir yapiya sahiptir. Bu sebepten  dolay1
biyogaz bir¢ok faktorden dolayr etkilenebilir. Biyogaz tiretimi sirasinda olusacak bu
faktorler fermentasyonun etkilenmesine dogal olarak {iretilen gaz miktarmin
degismesine, gazin CHj igeriginin degismesine Sebep olmaktadir. Biyogaz farkli
organik atiklarin oksijensiz ortamda fermante olarak reaksiyona girmesi sonucu tiretilen
bir gaz olmasindan dolayi, firetilebilecek gazin miktar1 ve Kkalitesi igin, tesiste
kullanilacak organik atigin fiziksel ve kimyasal olarak bir¢ok farkli 6zelliklerine dikkat
edilmelidir (Call1, 2012).

Cizelge 3.3. Biyogaz iiretimini etkileyen faktorler

Fiziksel Faktorler Kimyasal Faktorler
Fermantasyon Sicakligi CIN
Karistirma pH
Yiikleme Hiz1 Alkalinite
Bekletme Siiresi Toksik Maddeler
Besi Ortami

3.3.1 Fiziksek faktorler

3.3.1.1 Fermantasyon sicakhig:

Metan bakterilerinin aktif olduklari sicakliklar 0 °C ile 70 °C arasinda olmaktadir. Ender
rastlanan bazi metan bakteri cinsleri ise 90°C ‘ye kadar canlilik faaliyetlerini
stirdiirebilmektedir. Biyogaz fermantasyonun sicakliga bagli olmasimin nedenlerinden
birisi de enzimlerin fermantasyon sicakligindan etkilenmesi veya enzim miktarinin

sicakliga bagl olarak degismesidir.

Anaerobik fermantasyon igerisinde mikroorganizmalar canlilik faaliyetlerini devam

ettirebilmeleri ve buna bagl olarak ¢ogalabilmeleri igcin bazi temel elementlere ihtiyag
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duymaktadirlar. Bu temel elementler igerisinde karbon ve azot gibi elementler de
bulunabilmektedir. C/N orani anaerobik fermantasyonun siirdiirebilmesi i¢in 6nemlidir.

Bu oran 25:1 ile 30:1 arasinda olmas1 gerekmektedir (ilkili¢ ve Deviren, 2011).

Anaerobik ¢iirtime sistemlerinde 3 farkli sicaklik alan1 bulunmaktadir. Bunlar;

e Psikrofilik Ciiriime (Fermantasyon) (18-22 °C)
e Mezofilik Ciirtime (Fermantasyon) (36-38 °C)
e Termofilik Ciiriime (Fermantasyon) (52-58 °C)

Ani ve biiyiik oranda sicaklik degisimleri anaerobik fermentasyon i¢in sorun olabilir.
Bu sicaklik degisimleri anaerobik bakteriler iizerinde toksik etki yaratabilmektedir.

Metan tireten bakteriler bu ani sicaklik degisimlerinden ciddi bir sekilde etkilenebilirler.

3.3.1.2 Yiikleme h1z1

Yiikleme oranlar1 kati madde icerigi ve bu kati maddenin fermantasyon icerisinde
beklemesi ile belirlenen bir faktordiir. Fermaston igerisinde yiikleme oranlari farkinda
olunmasi gereken en 6nemli 6zelliklerdendir. Katt madde yiikleme orani siklikla kg-

UK/m3-reaktor/giin olarak verilebilmektedir.

Inhibisyon meydana gelmesi ve buna bagli olarak pH 1n diismesi genellikle kati madde
yiikleme oran1 ¢ok yiiksek oldugunda olusabilmektedir. Inhibasyonun olusma nedeni
metan iireten bakterilerinin Hy‘i yeterince hizli bir sekilde uzaklastirmamasi ve bunun
sonucunda asit ireten bakterilerinin ortamda baskin hale gelerek ugucu organik asitin
{iretiminin artmas1 ve asit birikiminin sonucunda olusmasidir. Inhibisyon sonucunda gaz

tiretim hizim diisebilir ve hatta durabilmektedir (Ilkili¢ ve Deviren, 2011).

3.3.1.3 Kat1 madde oram

Fermantasyon icerisinde bulunan kati madde oranlarina gore biyogaz (iiretilen

sistemlerde kullanilabilecek malzemeler ti¢ kisima ayrilabilmektedir.
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e Diisiik kat1 madde miktari, %2-10 ve toplam kat1 igerigi
e Orta kat1 madde miktari, %10-20 toplam kat1 igerigi
e Yiiksek katt madde miktar1, %20-40 toplam kat1 igerigi

Fermaston igerisinde kati madde miktar1 ¢ok az miktarda bulundugu zaman,
fermastasyon igerisinde kati maddenin ¢okelmesi s6z konusu olabilmektedir. Kati
madde miktar1 ¢ok yiiksek seviyede oldugunda ise gaz ¢ikisinin engellene durumu
ortaya ¢ikabilmektedir. Fermantasyon igerisinde eklenen ve besleme amagl kullanilan
materyalinin %8-13 arasinda TK’ya sahip olmasi, biyogaz iiretimi i¢in daha uygun
olabilmektedir (ilkili¢c ve Deviren, 2011).

3.3.1.4 Bekletme siiresi

Anaerobik fermantasyon igerisinde bekletme siiresi ikiye ayrilmaktadir. Bunlar hidrolik
bekleme siiresi ve katt madde bekleme siireleridir. Ugucu katinin kullanilan reaktor
icerisinde bulunma siiresi anaerobik fermentasyondaki en onemli faktorlerden birisi
olabilmektedir. Tek kademeden olusan ve bir karistirict bulunan reaktorlerde her iki
bekletme siiresi birbirine esittir. Anaerobik fermantasyon igerisinde gaz iretimini

etkileyen faktorlerden birisi de bekleme siiresidir (Ilkili¢ ve Deviren, 2011).

3.3.2 Kimyasal faktorler

3.3.2.1 C/N oranmi

Biyogaz iiretiminde besin maddeleri, tarimsal atiklar, hayvansal giibreler, insan atiklari
ve mutfaklardan ¢ikan atiklar belli oranlarda karbon, azot ve oksijen

icerebilmektedirler.

e Biyogaz iiretimi i¢in karbon kullanilirken, metan iireten bakterilerinin gelisimi
ve yeniden iireyebilmesi i¢in azot gerekmektedir.

e Karbon mikroorganizmalar tarafindan enerji kaynagi olarak kullanilabilirken,
mikroorganizmalar azotu yeni hiicrelerin olusmasinda yap1 tasi olarak
kullanabilmektedirler (Ilkili¢ ve Deviren, 2011).
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3.3.2.2 pH degeri

Bir ¢6zeltinin asit veya baz olabilme 6zelligini gosteren ve ayni zamanda H+ iyonunun
konsantrasyonu gosteren sey pH’ dir. Aym1 zaman da pH, H+ iyonunun aktivitesini de

gosterebilmektedir.

Anarobik fermantasyon igerisinde pH da diisiis gozlemlendigi zaman iki farkli yaklasim
s6z konusu olabilmektedir. Bunlardan birinci yaklasimda reaktor igerisinde yapilan
organik madde yiiklemesi durdurulmalidir. Bu sayede ortam igerisinde bulunan
metanojenik bakterilerin varligi artacak ve yag asidi konsantrasyonu azaltilabilecektir.
Reaktor igerisinde pH tekrar gézlemlenerek normal seviyeye (pH:6.8 gibi) ulastiginda
yeniden besin eklemeye devam edilebilmektedir. Ikinci yaklasimda ise pH’i yiikseltmek
ve ortamda bulunan mikroorganizmalarin tamponlama kapasitesini yiikseltebilmek i¢in
rekator igerisinde kimyasal madde dozlamasi yapilabilmektedir (ilkili¢ ve Deviren,
2011).

3.3.2.3 Toksik maddeler

Kullanilan zehirli maddeler, ilaclar ve 6zel kullanim amaci tasiyan besinlerden dolay1
hayvansal giibreler zehirli materyaller icerebilmektedir. Anaerobik fermantasyon
igerisinde bulunabilecek bu gibi zehirli materyaller fermentasyonun kimyasal

olusumunu etkileyebilmektedir.

Mineral bazli iyonlar, agir metaller ve deterjan gibi toksik etkiye sahip materyaller
anaerobik reaktor igerisinde gaz ireten mikroorganizmalarin olugmasini ve

biiyiimelerini engelleyebilmektedirler.

Temel bazi metaller (bakir, nikel, ¢inko vs.) ¢ok diisiik miktarlarda reaktor igerisinde
kullanildiklarinda bakterilerin olusmasinda ve gelismesinde olumlu etki sunarken,
yiiksek oranda agir metal dozlamasi toksik etki yapabilmektedir. Reaktorlerin igerisinde
toksik madde girisi oldugunda metan iireten bakteriler ¢cok ¢abuk inhibe olabilmekte ve
sistemin ¢alismasi durabilmektedir. Yiiksek miktarda siilfiir iceren materyallerin reaktor
igerisine beslenmesi durumunda ise, H,S’in olusumu artarak toksik etkiye neden
olabilmektedir (Calli, 2012).
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3.4 Biyogaz Uretiminde iletken Malzemelerin Etkisi

Genellikle yavas bir siire¢ olarak kabul edilen metan tiretim asamasi anaerobik prosesler
icerisinde hiz sinirlayici asama olarak kabul edilmektedir. Metan iiretimi asetik asit,

CO; ve Hy’ nin pargalanmasi sonucu iiretilmektedir.

Metan {iiretimi anaerobik reaktorler igerisinde parcalanan organik maddeden elde
edilmektedir. Bu organik maddelerin %30’u H, ve CO;’e %701 ise asetik asidin

par¢alanmasindan olugmaktadir.

Metan tireten bakteriler iki alt sinifta incelenebilirler;

» Organik maddenin pargalanmasi sonucu ortaya c¢ikan hidrojeni kullanan
kemolitotrofik metan bakterileri: Bu bakteriler ototrofik olup, CO,’ yi karbon
kaynag1 olarak, H,’ yi de enerji kaynagi olarak kullanmaktadirlar.

> Asetat kullanarak metan iireten bakteriler: Methanosarcina ve Methanosaeta bu
gruba giren en énemli metan iireten bakterilerdir. Uretilen metanin siklikla 2/3’ii
asetatin bakteriler tarafindan besin olarak kullanilmasi sonucu iiretilmektedir.
Geriye kalan 1/3’i ise karbondioksit ve hidrojenin kullanilmasi sonucu

uretilmektedir.

Mikroorganizmalar bazen dogrudan bazen ise dolayli olarak elektron transferi
yapmaktadirlar. Bu yapilan elektron transferi ile de enerji elde etmektedirler.
Mikroorganizmalar {iretilen bu enerjiyi metabolik faaliyetlerini devam ettirmek igin
kullanmaktadirlar. Bakteriler arasinda yapilan bu faaliyet tiirler arasi elektron transferi
olarak da adlandirilabilmektedir. Tiirler arasi elektron transferi bakterilerin metan
tretiminin merkezinde yer aldig1 gibi ayn1 zamanda da anaerobik proseslerde enerjinin
elde edilerek kullanilmasinda 6nemli bir rol almaktadir (Dang ve ark., 2017). Tiirler
aras1 elektron transferi (DIET) Sekil 3.1(a)’ da ki gibi belirtilmistir. Bu DIET
mekanizmas1 anaerobik proseslerde, bakteriler arasinda elektron taginimi igin
kullanilmaktadir. Elektron aligverisi sirasinda mikroorganizmalar arasindaki transfer
hiicre dis1 pili ad1 verilen, nanoteller veya elektron tasiyici protein yapilar olusmaktadir.
Elektron transferi bu yapilar vasitasiyla dogal olarak gerceklesebilmektedir. Ortamda

iletken malzemelerin  bulunmasi durumunda ise Sekil 3.1 (b)’deki gibi
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mikroorganizmalar metabolik olarak daha avantajli konuma gelmektedir. Bu yap1
icerisinde aktif karbon gibi biyolojik olmayan iletken malzemeleri kullanarak da
dogrudan tiirler arasi elektron transferini gerceklestirmek miimkiin olabilmektedir.
Mikroorganizmalar arasindaki tiirler arasi elektron transferini gergeklestirmek igin

iletken malzeme kullanimi elektron taginim hizini arttirabilmektedir. (Gokgek ve ark.,
2019).

@

Sekil 3.1. Iletken malzeme kullanimi ile elektron tasinimi

DIET mekanizmasinin c¢alismasi ve kontrol altinda tutulabilmesi organik atiklarin
anaerobik proses icerisinde parcalanma siirecinde Onemli bir siirectir. Bakteri ve
metanojenlerin arasinda gerceklesecek olan DIET bazli elektron transferi igin
biyokomiir, aktif karbon, manyetit, karbon kumas, grafit, grafen gibi iletken malzemeler
kullanilabilmektedir

Anaerobik prosesler icerisinde kullanilan iletken malzemeler olusabilecek olumsuz
isletme kosullarinda dayanikliligin artmasini sagladigi gibi ayn1 zamanda anaerobik

proses icerisinde olusan lag fazinin siiresinin kisaldig1 gézlemlenebilmektedir (Demirel
ve ark., 2019).

3.5 Biyogaz Uretiminde Kullamlan fletken Malzemeler

Anaerobik proseslerde biyogaz iiretimini arttirmak i¢in kullanilabilecek iletken

malzemeler iki farkli kategoride gruplandirilabilir. Bunlar, karbon bazli ve karbon bazli
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olmayan iletken malzemelerdir. Son zamanlarda anaerobik prosesleri iyilestirmek igin
biyokomiir, karbon nanotiipler, grafen, grafit, aktif karbon, karbon giydirme ve bunlarin

kompozit tiirlerini i¢eren karbon bazli malzemeler kullanilabilmektedir (Lu ark., 2016).

» Karbon kumas

Teknoloji tirtinti olan karbon elyaf ayni1 zamanda bir diger ad1 olan karbon fiber ipliksi
olarak da anilmaktadir. Celik malzemeden 3 kat daha dayanikli ve 4,5 kat daha hafif
olan bu malzeme katran, naylon ve orlondan olugsmaktadir. Giiniimiizde bu malzemenin
kullanim alanlar1 ¢ok fazladir. Bu kullanim alanlarindan bahsedecek olursak ugaklarda,
roket sistemlerinde, uydularda ve yaris arabalarinin iskelet sistemlerinde yaygin olarak
kullanilabilmektedir Bir¢cok onde gelen Airbus, Boeing gibi havacilik firmalar1 da
ucaklarin imalatinda karbon elyaf teknolojisini yaygin olarak kullanabilmektedir. Bu
malzemenin degeri diinyada sadece 40 bin ton {iretilebilmesinden kaynaklanmaktadir.
Bu malzemeyi {iireten iilkeler ise ABD, Tayvan, Macaristan, Japonya, Almanya,
Ingiltere, Fransa, Cin ve Fransa gibi iilkelerdir. Giiniimiiz sartlarinda iilkemizde de
tretimi  baglamis olan bu malzeme deprem bolgelerinde yapilan binalarin
giiclendirmelerinde siklikla kullanilmaya baslanmistir. Karbon fiber malzemenin ipliksi

yapisi sayesinde bu malzeme ¢elikten daha dayanikli bir hale gelmektedir.

Karbon elyafin avantajlar1 oldukca fazla olabilmektedir. Karbon elyaf yapisindan dolayi
hafiftir ve bu nedenle olduk¢a kullanighidir. Celikten daha dayanikli olan bu malzeme
hafifliginden dolayr kullanim alanlarinda daha fazla verim alinabilmesine imkan
saglamaktadir (Havacilik, otomotiv vb.). Yapisinda bozulma veya oksitlenme gibi bir
problemi olmadigindan dolay1 gorsel olarak da ¢ekici olabilmektedir. Bunun yani sira
uzun Omiirlii bir malzeme olmasi sebebiyle de tercih edilebilecek bir malzemedir.
Bunlarla beraber her ne kadar g¢elikten daha dayanikli bir malzeme olsa da karbon
elyafin yogunlugu ¢elige oranla daha disiiktiir. Bu durum da karbon elyafi agirlik orani
fazla olan uygulamalar i¢in egsiz bir malzeme yapabilmektedir (Kalender, M., Temmuz
2023).
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» AKktif karbon

Cevre kirliligini kontrol etmek i¢in kullanilan yaygin adsorbanlardan birisi de aktif
karbondur. Aktif karbon endiistriyel adsorbanlar arasinda ¢evre Kkirliligini kontrol
amaciyla kullanilan adsorbanlarin en onemlisi olmakla beraber yiiksek gozeneklilige
sahiptir. Aktif karbonlarin ticari amag igin kullanilmasi istenirse, piring kabugu, kemik,
linyit, komiir, odun, turba, mangal komiirii, hindistan cevizi kabugu, findikkabugu ve
yag iriinlerinden elde edilen ¢esitli karbonlarin bir¢ok islemlerden gegirilerek aktive

edilmesi sonucu elde edilebilmektedir.

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve oldukca genis i¢ gdzenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsiz, kullanigh triinler olup, oldukca yiiksek bir gozeneklilige ve i¢ yiizey
alanma sahiptirler. Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 godzenekleri
vasitastyla i¢ yiizeylerine dogru c¢ekebilirler ve bu yiizden adsorban olarak

adlandirilirlar (Gider, Y., Temmuz 2023).

> Grafit

Bir karbon minerali olan grafit ayn1 zamanda yumusak, yagsi ve ince levhalar halinde
biikiilebilme 6zelligini de tasimaktadir. Grafitin sertligi 1, yogunlugu 2’dir. Siyah ve gri
renklerine sahip olan grafit, ¢izgi rengi kiil renginde ve yagl bir yapiya sahiptir. Doga
icerisinde kristal ve pul olarak “amorf” diye tamimlanan iki farkli sekilde

bulunabilmektedir. Tenorii en yiiksek olani ve en iyi formu kristal grafittir.

Grafitin kullanim alanlar1 yapisal 6zellikleri ve kullanimi agisindan oldukga genistir.
Hareketli metal aksamlarin yaglanmasi ve kursun kalem yapiminda kullanilmasi
yumusakligi nedeniyle olmaktadir. Atese ve asitlere karsi dayanikliligi olan grafit
dokiim sanayisinde, refrakter sanayisinde, pota imalati ve laboratuvar malzemeleri
imalatinda kullanilabilmektedir. Grafitten elde edilen boyalar siyah renkli atese
dayanikli boyalardir Elektrik iletkenligi fazla olan grafit, elektrod, motor firgalari, pil
cubuklar1 ve birgok elektronik aletlerin imalatinda kullanilabilmektedir. Grafitin diger

kullanim alanlar1 lastik tretimi, araba balatalar1 Uretimi, Kibrit tretimi ve motor
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yaglarinda katki malzemesi olarak da kullanilabilmektedir (Maden Teknik ve Arama
Genel Miidiirliigii, Temmuz 2023).

> Grafen

Grafitin tek katmanli hali olan grafen, grafit gibi altigen seklindeki karbon dizilimine
sahiptir. Grafitten farkli olarak grafen tek atom olarak inceliginde iki boyutlu kabul
edilir. Bal petegi seklinde olan ve kovalent bag ile bagli karbon atomlarinin altili
baglanmasi sayesinde Kkusursuzca dizilmis ve bu Oriintiiniin olusturdugu {istiin

ozelliklere sahip bir nanomateryal olarak taninabilmektedir (Sekil 3.2.).

Sekil 3.2. Grafenin yapisal goriiniimii (Bedeloglu ve Tas, 2016)

Grafenin diger iletken malzemelere gore temel birkag distiin 6zellikleri vardir. Bu
ozellikler yiiksek young modiilii (~1100 Gpa), genis ylizey alani1 (2630 mz), yiiksek 1s1l
iletkenligi (5000 Wm™K™) ve yiiksek elektron mobilitesi (200000 cm®(Vs) seklinde
stralanabilir (Gedikoglu, 2017).

Giiniimiizde bilinen en ince malzeme grafen bilinen en ince malzemedir. Cok ince olan
grafen buna ragmen celikten 200 kat daha saglam olabilmektedir. Elektrik iletkenligi
mitkemmel olan grafen ayrica mitkemmel bir 1s1 iletkenligine sahip olup ayn1 zamanda
151k absorbe etme yetenegine de sahip olabilmektedir. Diinyay:1 gelistirebilecek bir
materyal olan grafen, neredeyse tiim endiistriyel uygulamalara entegre edilebilme

potansiyeline de sahip olabilmektedir.
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> Fiziksel ozellikleri

¢ Diinyanin en ince malzemelerinden birisi olma 6zelligine sahiptir.
e Kalilig1 bir karbon atomu kadardir (yaklasik 0,34 nm).
e Iki boyutlu ve ayn1 zamanda celik ve elmastan ¢ok daha serttir.

e Gerilme dayanimi da oldukga yiiksektir.

> Elektriksel ozellikleri

e Grafen diger malzemeler kiyasla ¢ok yiiksek elektrik akim siddetine sahiptir ve
bu yiiksek iletkenlik bakirin 1 milyon kati olabilmektedir.

e Oda sicakliginda diger malzemelerden daha diisiik bir 6z dirence sahip
olabilmektedir. Buna giimiis de dahil olmaktir.

e Baz1 yontemler kullanilarak grafen siiper iletkene doniistiiriilebilmektedir.
Bilindigi tizere stiper iletken malzemeler elektrigi %100’¢ yakin bir verimle

iletebilen malzemelerdir (Leblebicioglu, Temmuz 2023).

Yukarida bahsedilen grafenin diger malzemelere oranlar bir¢ok iistiin 6zelliklerinden
dolay1 grafen, gilinlimiiz kosullarina bakildiginda bir¢ok farkli uygulama alaninda
yaygin olarak kullanilmaya baglamistir. Grafen kolay uygulanabilir olup gelecegin

malzemesi olarak da umut vaat edebilmektedir.

» Karbon nanotiipler

Lijima tarafindan 1991 yilinda bulunan ve boru seklindeki olan CNT materyali
fulerinlerin ark bosalmasinin buharlastirilmasi yontemiyle bulunmustur (Lijima, 1991).
Uzunluklar1 milimetre ile Olgiilebilirken c¢aplart birkag nanometre olabilmektedir.
Yapilarina gére en ve boy oranlart milyonlarca kat olabilmektedir. Ilk karbon
nanotiipler lijima tarafindan bulunmus ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) olarak
adlandirilmistir. Calismalarina devam eden Lijima ve arkadaslar1 iki yil sonra tek

duvarli karbon nanotiipleri (SWCNT) sentezlemislerdir (lijima, 1993).
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Cok yiiksek mekanik o6zelliklere sahip olan CNT’ler, bireysel MWCNTler igin 1
TPa’ya yaklasan bir elastik modiil ve 100 GPa’lik bir gerilme kuvvetine
ulasabilmektedirler (Peng B. ve ark., 2008). Bir endiistriyel elyaftan daha yiiksek
mukavemete sahip olabilmektedirler. Metalik veya yari iletken olmalar1 bireysel CNT
duvarlarinin kiralitesine bagl olarak degisebilmektedir. 109 A cm?’e akim kapasitesine

sahip olan MWCNT’ler normalde metaliktir.

CNT’lerin kendi yapilar1 baz alinarak bazi énemli 6zellikleri sdyle siralanabilir (Rajiv
N. 2003);

e Genis yiizey alanina sahiptirler (Yaklasik 1000 m?/ g).

e Havada 800 °C ye kadar sicaklik kararliligina sahiptirler.

e CNT’lerin kimyasal olarak stabilitesi miikemmel olabilmektedir.

e Belirgin bir anizotropi duyarliligi gosteren CNT’ler ayni zamanda
diyamanyetiktirler.

e Dogrusal olmayan optik Ozelliklere sahiptirler ve ayni zamanda bu 06zellik
tiiplerin ¢apina ve simetrisine gii¢lii bir sekilde bagh olabilmektedir.
karsilastirildiginda istisnai bir durum olusmaktadir. Young’in SWNT modiilii ~
1 TPa olabiliyorken, MWNT’nin degeri ~1.28 T Pa olabilmektedir. CNT’ler i¢in
maxilim gerilme mukavemeti ~30 GPa olarak bildirilmektedir.

e Ozdireng degeri 10-4 Q cm olan CNT’ler miikemmel elektriksel ozelliklere
sahiptir.

e CNT’lerin termik iletkenligi ~ 2000 /m/ K’dir.

» BiyokOmiir

Organik kaynakli bir komiir olan biyokomiir, yliksek organik karbon igerigi, ¢ok uzun
stirede ¢oziinebilen, ¢ok ince yapili olmaktadir. Cok verimli toprak alanlarindan olan
Amazon havzasiin kesfi ile bulunan biyokoémiir, ¢ok koyu renkli, yiiksek karbon
icerigine sahip ve organik madde icerigi yiiksek olan bir komiirdiir. Insan yerlesimlerine
yakin noktalarda bulunan biyokomiir, Amazon yerlilerinin topladiklar1 aga¢ ve dallar

actiklart gukurlarda (derinligi yer yer 2 metreyi bulan) yakarak komiire doniistiirmek
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istemeleri ve bu komiirleri de topraga gdmmeleri sonucu elde edildigi ortaya ¢ikmistir.

(Dogrul, Temmuz 2023).

Aktif karbondan farkli bir materyal olan biyokOmiir i¢in aktif karbon iiretiminde
uygulanan sicakliklar ve biyokomiir iiretiminde uygulanan sicakliklar daha farklidir.
Biyokomiir tiretiminde daha diistik sicakliklar uygulanmaktadir. Biyokdmiir daha diigiik
sicakliklarda karbonlastirilarak yiizde kalan fonksiyonel gruplar tahrip edilmeden ve
daha ¢ok aktif hale getirilerek farkli uygulamalar i¢in hazir bir materyal haline
getirilebilmektedir. Bunun yanis sira aktif karbon iretiminde ise biyokiitle, barindirdigi
fonksiyonel gruplarin birgogunu kaybedebilmektedir ve yiiksek oranda karbonlagmalar
gerceklesebilmektedir. Aktif karbon igin Karbonlasan yiizeyin aktive edilmesini
saglamak ve gbzenekliligini arttirabilmek igin ayrica buhar veya farkli kimyasallar ile
isleme tabi tutulabilmektedir (Akgiil, 2017).

Biyokdmiire 6zel olarak bakmak gerekirse hidrojen siilfiir (H2S) gibi gazlar tutma
yeteneginin oldugu yapilan arastirmalarda gosterilmektedir (Shang ve dig., 2013; Xu ve
dig., 2014). Anaerobik faaliyetler sonucunda ortaya c¢ikan H,S, atik sularda, ¢6p
toplama alanlarinda ve biyogaz olusumu sirasinda ortaya ¢ikan bir gazdir. Dogal gaz,
petrol aritim tesisleri ve komiir gazlastirma proseslerinde yan {iriin olarak agiga
cikabilmektedir. Hidrojen siilfiir gazi yapist bakiminda ¢ok zehirli, yanici, ugucu ve
renksiz bir gazdir. Proses icerisinde ve yapisinda bulunan ekipmanlar i¢in hem korozif
hem de kullanimi bakimindan insan sagligi i¢in tehlikeli olabilmektedir. Kullanilan
proseslerden giivenli bir sekilde uzaklastirllamaz ise asit yagmurlarina neden

olabilmekte ve ¢evreye ciddi derecede zarar verecegi diigiiniilmektedir.
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BOLUM IV

LITERATUR TARAMASI

Diinya genelinde, atiklardan elde edilen biyogaz potansiyelini arttirmak ve isletme
sorunlarmin ¢éziimii ile ilgili ¢calismalar giderek artmaktadir. Ciinkii anaerobik aritma
prosesi, bu sliregte rol alan metanojenlerin biiylime hizlariin diisiik olmasi, olumsuz
isletme kosullarina kars1 hassas olmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Biyogaz tesislerinin
isletme kosullarinda yapilacak iyilestirmeler iretilecek biyogaz miktarint dogrudan
etkileyecektir. Anaerobik aritim, atik giderimi saglamasinin yani sira ayni zaman da
yenilenebilir bir enerji kaynagidir (Barati vd., 2017). Anaerobik aritim, hayvan
giibreleri, tarimsal atiklar, gida endiistrisi atiklar1 ve kanalizasyon atik suyu gibi c¢esitli
organik bilesiklerin biyogaza doniistiiriildiigii karmasik bir mikrobik islemdir (Dehhaghi
vd., 2019). Biyogaz igerik olarak, %60-70 CH, (metan), %30-40 CO, (karbondioksit)
ve bunlarin yani sira H; (hidrojen), H,S (hidrojen siilfiir), N, (azot), O, (oksijen) ve H,0
(su buhar1) bulunmaktadir (Rajaeifar vd., 2019). Anaerobik aritim sonucu ortaya ¢ikan
biyogaz 3 asamada gerceklesmektedir. Ilk asama olan hidroliz asamasinda kompleks
organik bilesikler (karbonhidrat, proteninler vb.) basit yapili organik bilesiklere
(aminoasit vb.) déniistiiriiliir (Shirzad vd., 2019). Ikinci asama basit organik yapili
bilesiklerden asit iiretim asamasidir. Ugiincii asama olan metan iiretim asamasinda ise
uretilen asit ve asetati kullanan metan ureten bakteriler tarafindan CH; ve CO,

olusturulur (Angelidaki vd., 2018).

Anaerobik aritimda biyogaz igerisinde bulunan CH4 (metan) yenilenebilir bir enerji
kaynagidir ve metan lretimini etkileyen bazi faktorler vardir. Bu faktorler fiziksel ve
kimyasal faktorler olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel faktorler, fermantasyon
sicakligl, karigtirma, organik madde yiikleme hizi ve bekletme siiresidir. Kimyasal
faktorler, C/N orani, pH, alkalinite, toksik madde etkisi ve besi ortamidir. Son yillarda
yapilan caligmalar gostermistir ki anaerobik aritimi etkileyen bir diger faktor iletken
malzemelerin etkisidir (Ajay vd., 2020). Yapilan calismalarda kullanilan iletken
malzemeler genellikle karbon bazli malzemelerdir. Bu malzemeler; karbon kumas,
karbon nanotiipler (Anjum vd., 2018), aktif karbonlar ve biyokdmiir (Rasapoor vd.,
2020), grafit (Muratgobanoglu vd., 2020), grafen (Liu vd., 2020) gibi malzemelerdir
(Hassaneen vd., 2020).
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Anaerobik pargalanma, organik maddelerin farkli mikroorganizma gruplar tarafindan
oksijenin yoklugunda, metan bakimindan zengin biyogaz {iretimi ile sonuclandigi
karmasik bir biyokimyasal islemdir. Bu metan gazi1 karisimi, elektrige doniistiirmek
lizere yakilabilen 17-25 MJ/m*® liik yiiksek bir kalorifik degere sahiptir (Lin ve ark.,
2018).

Anaerobik reaktorlerin kullanilmasinda ve isletilmesinde etkili olan bir¢ok farkl
inhibisyon meydana gelebilmektedir. Ornegin isletme sartlar1, toksik maddeler ve besi
maddesi gibi etkenler anaerobik reaktdrlerde inhibisyona neden olabilmektedirler.
Reaktor igerisinde  gergeklesecek  olan  inhibisyonlar  sistem igerisindeki
mikroorganizmay1 etkiler. Bu etkilenme neticesinde biyogaz iiretimi aritma verimi
olumsuz etkilenebilmektedir. Bununla beraber geri doniisii olmayan (sistemin en bastan
kurulmasina sebep olabilen) sorunlara yol acgilabilmektedir. Karbon bazli iletken
malzemelerle anaerobik aritim prosesinin iyilestirilmesine yonelik oldukca fazla

calisma bulunmaktadir.

Karbon bazli iletken malzemeler anaerobik proseslerde mikroorganizmalar arasindaki
dogrudan tiirler aras1 elektron transferini (DIET) arttirmak i¢in tercih edilmektedir
(Gahlot vd., 2020). Bu karbon bazli iletken malzemeler graniil aktif karbon (GAC), toz
aktif karbon (PAC), biochar, karbon kumas, karbon nanotiip, grafit ve grafen igerir
(Ajay vd., 2020). DIET mekanizmasini etkileyen bu malzemeler mikrooraganizmalar

arasindaki sintrofik iliskiyi desteklemektedir (Dubé ve Guiot, 2015).

Lin vd., 2017, yaptiklar1 ¢alismada atik ¢amur iceren anaerobik ciiriitiicliye grafenin
eklenmesi, aktif karbona gbére metan dretimini %25 arttirmistir.  Grafen
konsantrasyonunun anaerobik sindirim tizerindeki etkisi iki konsantrasyon (30 mg/l ve
120 mg/l) i¢in incelenmis ve metan olusumunda sirasiyla %17 ve %51'lik artiglar
gozlemlemistir. Yin vd., 2020, yaptigi c¢alismada iletken malzemeler, anaerobik
sindirim sirasinda ugucu yag asidi (VFA) birikimini onleyerek ugucu yag asidinin
(VFA) giderilmesini saglamis ve yiiksek amonyak konsantrasyonlar1 altinda, iletken
malzemelerin hiicre i¢ci pH ve proton dengesini korumak i¢in metanojenler i¢in yeterli
enerji tasarrufu saglayabildigini gostermislerdir. Ponzelli vd., 2022, yaptiklar1 ¢alismada
anaerobik sistem igerisine grafen oksit (GO) ilavesi ile anaerobik sindirim (AD) kinetik

performansini iyilestirmeyi amaglamaktadir. Anaerobik reaktor olarak kesikli reaktor
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secilmis ve iki ayr1 besin incelenmistir. Bu c¢alisma iki ayr1 besin i¢in diisiik miktarda
GO ilavesinin kesikli reaktorlerde AD siirecini hizlandirdigi ve biyogaz metan
potansiyelini %120 oraninda arttirdig1 belirtilmektedir. Sasidharan vd., 2023, yaptiklar
calismada indirgenmis grafen oksit ve nano sifir degerlikli demir (RGO-NZVI) karigimi
ekleyerek siit atik suyunun anaerobik kesikli reaktorde aritilmasi ile elektron taginimini
kullanarak CH, zenginlestirmesini gelistirmeyi amacglamaktadirlar. Yapilan analizler
sonucu metanojenik bakteri tiirlerinin gogunlukta olmasi ve ¢esitliliginin eklenen iletken
karisim ile degistirilebilecegini ortaya koymustur. Bu nedenle, yiiksek oranda yag atigi
isleyen bir anaerobik sisteme RGO-NZVI karigiminin eklenmesi fayda olmustur.
Mikrobiyal dagilimi etkileyen iletken malzemeler ayni zamanda mikroorganizmalar

arasindaki elektron transferini de etkileyebilmektedirler (Zhang vd., 2018).

Rasapoor vd., 2020, tarafindan yapilan ¢alismada besin olarak evsel kat1 atik ve iletken
malzeme olarak biyokdmiir ve aktif karbon kullanilmis, biyogaz iiretiminin %93
oraninda arttifin1 aym1 zamanda asit Uretim asamasinin hizli gergeklestigini
gozlemlemislerdir. Chen vd., 2020, tarafindan yapilan bir c¢alismada besin olarak
hayvan giibresi ve iletken malzeme olarak karbon bazli iletken malzemeler kullanilmas,
biyogaz veriminin %34,2 arttig1 ve bununla birlikte karbon bazli iletken malzemenin
DIET i¢in 6nemli bir rol oynadigi belirtilmistir. Muratgobanoglu vd., 2020, tarafindan
yapilan calismada besin olarak hayvan giibresi ve iletken malzeme olarak grafit
kullanilmis, biyogaz iiretiminde %18,61 ve metan iiretim hizinda %67’ lik bir artis

olmustur.

Lin vd., 2017, yaptiklar1 ¢alismada 3 farkli grafen konsantrasyonu (0.5, 1.0 ve 2.0 g/L)
kullanmis ve mikrobiyal analizler sonucu, arkea tiirli olan Methanobacterium ve
Methanospirillum ile birlikte geobacter ve Pseudomonas elektrojenik bakterilerinin
dogrudan tiirler arasi elektron transferine (DIET) katilabilecegini ortaya koymustur.
Bununla beraber grafen, metan verimini %25 oraninda arttirmistir. Ren vd., 2018,
yaptilar1 calisma da reaktdrlerin igerisine 0.1 g/L grafit eklenmistir. Bu ¢aligmada metan
iiretimini saglayan Methanobacterium ve Methanosarcina bakterilerinin yogunlugunun
arttig1 goézlemlenmistir. Bununla beraber metan liretim veriminde %54.3 oraninda bir
artis gozlemlenmistir. Bu iki farkli ¢calismada kullanilan karbon bazli iki farkli iletken
malzeme metan verimini arttirmis ve dogrudan tiirler arasi elektron transferine (DIET)

katilmiglardir. Bu iletken malzemelerin mikrobiyal topluluklar1 etkiledigi ve metan
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tireten bakterilerin artmasini sagladiklar1 gozlemlenmistir. Ayni1 zamanda reaktorler
icerisinde kullanilan grafen miktari, grafite oranla daha yiiksek oranda kullanilmistir.
Bu duruma bakildiginda farkli miktarlarda eklenen iletken malzemeler reaktor i¢indeki
mikrobiyal toplulugu farkli yonlerde etkilemistir (Chen vd., 2020). Reaktorler igerisine

daha az miktarda eklenen grafitin metan verimi, grafene gore daha fazla olmustur.

Biyogazla ilgili teorik ve uygulamali bilgiler oldukg¢a anlasilir diizeyde olmasina
ragmen biyogaz iiretim potansiyeli arttirmak i¢in arastirmalar devam etmektedir.
Ornegin termofilik kosullarin hidroliz ve asidojen safhayr olumlu etkiledigini ortaya
koyan c¢alismalar mevcuttur (Mao ve ark., 2015). Fakat termofilik kosullar
saglayabilmek i¢in maliyet artis1 s6z konusudur. Bu amagla hidroliz ve asidojen
asamalarinda termofilik (55-70°C), metanojenik sathada ise mezofilik (37°C) kosullar
saglayan c¢oziimler iretilmistir. pH, biyogaz iiretimini dogrudan etkileyen ¢ok onemli
parametrelerden birisidir. En yiiksek biyogaz iiretiminin pH 6,8-7,4 araliginda elde
edildigi gézlemlenmistir (Fang ve Liu, 2002). Biyogaz iiretimine etki etki eden bir diger
isletme parametresi C/N oranidir. Yiiksek C/N orani, diisiik azot icerigi nedeniyle hiicre
biyokiitlesinin olusumunu olumsuz etkilemekte dolayisiyla iiretilen biyogaz miktarin
da diisirmektedir. Bununla birlikte diisik C/N oran1 ise NHjz inhibisyonu riski
olusturmaktadir. Yapilan arastirmalar optimum C/N oranini 20-30 olarak belirlemistir

(Punal ve ark., 2000).

Anaerobik reaktorlerin gozlenebilmesi ve iyilestirilmesi i¢in en dnemli parametrelerden
birisi de ugucu yag asitlerinin (UYA) varligidir. Yiiksek verimlerle ¢alismasi istenen
anaerobik reaktorlerin ¢ikis sularinda ugucu yag asidi bulunmamas: gerekmektedir.
Anaerobik reaktorler igerisinde tretilen metan miktarinda olast bir diisiis ugucu yap
asidinin reaktor icerisinde yiiksek seviyelere ¢ikmasina sebep olabilmektedir. Bu durum
karsisinda 6nlem alinmazsa pH’da stirekli diisiis gozlemlenecek ve anaerobik prosesin

sonlanmasina sebep olabilecektir (Zhao ve ark., 2017).

Yapilan arastirmalarin birgogu biyogaz iiretimini Ve verimini arttirmaya ayni zamanda
bunu yaparken karsilasilasilabilecek isletme problemlerinin ¢oziimiine yonelik olacak
sekilde yapilmaktadir (Lin ve ark., 2017; Ariunbaatar ve ark., 2014). Yapilan bu
arastirmalar bazilar1 gostermistir ki reaktorlere uygulanan 6n islemlerin (mikro dalga,

ultrasound, oksidant kullanimi, yiiksek sicaklik vs.) anaerobik aritim igerisindeki
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stirecin etki edebilmektedir. Yapilan bazi ¢alismalar gostermistir ki Fe, Ni, Zn, Cu, Co
gibi katalistler kullanildigi zaman anaerobik proses igerisinde yasanan isletme
problemlerinin 6niine gegilebilmektedir (Wang ve ark., 2017). Yapilan bu uygulamalar
da anaerobik prosesin isletme siirecinin yavas ilerlemesine bir ¢oziim {liretememistir
(Park ve ark., 2018). Bu arastirmalar gostermistir ki anaerobik parcalanma siirecindeki
verimin az olmasi ve anaerobik prosesin kararsiz yapisinin temel sebebini mikrobiyal
stireclerde rol alan tiirler arasi elektron transferindeki gergeklesen sorunlardan
kaynaklandigin1 gostermektedir (Lin ve ark., 2018). Biyogaz iiretimini arttirmak ve
anaerobik proses igerisindeki pargalanma hizini arttirmak igin elektron transferinin
iyilestirilmesi biliylik 6enm tasimaktadir. Elektron transferini iyilestirmek ve optimize
etmek i¢in karbon bazli (graniil ve toz aktif karbon, karbon kumas, biyokoémiir, karbon
nano tiipler vb.) ya da karbon olmayan (paslanmaz ¢elik, magnetit, hematit vb.) iletken
malzemeler kullanilabilmektedir. Olusabilecek dezavantajlara karst (uzun lag fazi,
disiik pH, amanyak etkisi vb.) iletken malzeme kullanimi pratik bir ¢6ziim
olabilmektedir. Ayn1 zamanda iletken malzemeler uzun lag fazi, yavas metan iiretimi
gibi durumlar iginde kolay bir ¢6ziim yolu olabilmektedir. Bu ¢alismada anaerobik
pargalanma siirecinde grafen ilavesinin ve organik yiikleme hizinin biyogaz iiretimi

tizerindeki etkisi aragtirilacaktir.
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BOLUM V

MATERYAL VE METOT

5.1 Materyal ve Yontem

Evsel organik kat1 atiklar (EOKA), Nigde Belediyesi kati atik birliginin islettigi diizenli
depolama tesisinden temin edilmistir. Temin edilen atiklarin organik kisimlar1 ayrilmas,
parcalayict vasitasi ile pargalanarak partikiil capinin 1 cm altina diismesi saglanmistir
(Sekil 1.2.1). Parcalama isleminden sonra atiklar karistirllarak homojen hale
getirilmigtir. Kesikli reaktorlerin tiimiinde, ayni atik malzemeyi kullanabilmek amaciyla
paketler halinde -18 °C’de saklanmustir. Anaerobik as1 i¢in kullanilacak ¢amur tam
karisimli ve mezofilik sartlarda igletilen bir atiksu aritma tesisi anaerobik camur
clriitiiciisinden alinmis ve kullanilana kadar 4 °C’de saklanmistir. As1 ve atik
karakterizasyonu i¢in Orneklere; toplam kati (TK), toplam ugucu kati (TUK), pH,
toplam organik karbon (TOK), toplam azot (TN), toplam kjehldahl azotu (TKN), C-N-

H-O (elemental analiz) ve as1 i¢in alkalinite analizleri ger¢eklestirilmistir.

(@) (b) (©)

Fotograf 5.1. Nigde Belediyesi’nden alinan kat1 atiklara uygulanan 6n islem
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5.1.1 Reaktorlerin hazirlanmasi ve isletme kosullar:

Hazirlanan deney kosullar1 Cizelge 5.1°de verilmistir. Anaerobik kesikli deneyler, 300
mL ¢alisma hacmindeki reaktorlerde gergeklestirilmistir (Sekil 5.1). 300 ml as1 ¢amuru
kesikli reaktorlere eklenmis ve belirlenen S/I oranlarinda gerekli EOKA eklenmistir.
Sonrasinda reaktorler sicaklik kontrolli odaya (Fotograf 5.1) alimmustir, sicaklik
kontrollii odada sicakligin 37+1°C olmasi1 saglanmis ve durum termal kamera ile
incelenmistir. Reaktorler sicaklik kontrollii odaya alinmadan oOnce, pH degerleri
Olciilmiistiir. Reaktorler hava gecirimsiz sekilde silikon kapaklarla kapatilmadan 6nce
N2 gazi ile 2 dk siiresince O2 siyirilarak anaerobik ortam sart1 saglanmistir. Baglangic
asamasinda, gaz balonlarinda kalan gazin alinmasi i¢in, reaktdriin numune alma
portundan (3 yollu musluktan) vakum pompasi ile 0.5 atmosfer mutlak basinca kadar

vakumlanarak alinmustir.

Cizelge 5.1. Anaerobik kesikli deney kosullari

Deney Set anek Paralel reaktor | Deney Set anek Paralel reaktor
No Ismi* adedi No Ismi* adedi
1 S(/B'joo 3 13 s(/3|:=02 3
NS R
NI R
NI R
5 S/ ;%5 3 17 Sg::(? 3
o || 2 | w [ g2
AR -1
NI
9 ngzol 3 21 Sé'::; 3
0 | o : 2 | T ;
n | o : Bk ;
2| G : 2| T ;

S/I: Besin/As1 orani
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6 mm ‘ 3 Yollu \\»,,7~ e
Pnomatik Musluk
Hortum
Silikon Tipa
500 ml HDPE
sise
\ J
G:GrO dozaj1 (mg/L)

S/1=0 olan reaktdrlere besin eklenmemis, sadece as1 eklenmistir.

Sekil 5.1 Reaktor diizenegi

Fotograf 5.2. Reaktor seti
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Fotograf 5.3. Reaktorlerin termal kamera ile sicaklik gorlintiisii

Reaktorlerden alinan biyogaz numunelerinin, haftada ti¢ kez GC (Agilent Technologies
7820A) ile CH4 analizi yapilmistir (Cizelge 5.2). Enjeksiyon ve dedektor sicakliklar
strastyla 115 ve 230 °C dir. Kolon (Agilent crbxen) ilk sicaklig1 1 dk siireyle 100 °C’ye,
daha sonrasinda 20°C/dk artigla 220 °C’ ye getirilmis ve burada 6 dk boyunca
tutulmustur. Tasiyict gaz olarak He kullanilmis olup gaz akis hizi1 30 ml/dk ve 6rnek
enjeksiyon hacmi 200 pL dir. Reaktorler isletmeye alinmadan 6nce ve inkiibasyon
sonrasinda TKM ve UKM analizleri yapilarak giderim performanslar1 belirlenmistir.
Inkiibasyon sonrasinda NHz+-N ve NHs-N konsantrasyonlar1 Hachlange analiz kitleri
ile spektrofotometrik (HACH DR2800) olarak Olciilmiistiir. Reaktdrlerin pH degerleri
WTW Inolab pH 7110 SET 2 Model pH metre, ORP ise multiparametre (Thermo-Orion
Dual Star) kullanilarak belirlenmistir. TKM ve UKM analizleri SM 2540 D ve SM 2540
(APHA, 2005) yontemlerine gore gerceklestirilmistir. TOK ve TN analizleri TOK
analizorii (Shimadzu TOC analyzer-SSM) ile yapilmastir.
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Cizelge 5.2. Anaerobik ¢alismalarda yapilan analizler

Parametre Olciim Yéntemi
pH, ORP Elektrometrik
CH, analizi GC (Agilent Technologies 7820A)

NH,"-N ve NH;-N Kiivet test (LCK 304-2604545)

Biyogaz miktar1 (kesikli reaktdrler) | Cam siringa ile yer degistirme

TKM, UKM, TKN SM 2540 D-SM 2540 E 4500-Ngq D. 2320-B

UYA GC-MS (Shimadzu GC2010 plus MS)

TOK-TN TOC analyzer-SSM (Shimadzu)

Morfolojik gézlem Taramali Elektron Mikroskobu (Zeiss Evo 40)

EOKA karakterizasyon analizleri i¢in alinan Ornekler oda sicakliginda kurutulduktan
sonra ogiitiicii ile (IKA MF10) cap1 1 mm’nin altina diisecek sekilde parcalanmustir.
Daha sonra TKN analizi Standard Metotlar’a (SM 4500-Norg D.) gore infrared yakma
tinitesi (Behr inKjel) ve buhar distilasyon iinitesi (Behr S1) kullanilarak titrimetrik
olarak gergeklestirilmistir. Protein analizi TKN analizi sonug¢larinin katsayr (6,25) ile
carptlmast ile elde edilmistir (De Lourdes Mendes Finete vd., 2013). Karbonhidrat
analizi modifiye fenol-siilfiirik asit metodu ile spektrofotmetrik (Hach DR2800) olarak
490 nm dalga boyunda belirlenmistir (Zhang vd., 2020). C-N-H-O analizleri elementel
analiz (Thermofisher Scientific/Flash Smart) cihaz1 kullanilarak hizmet alim1 yolu ile

yapilmuistir.

UYA i¢in 45 giin sonunda almman numuneler 0,45 pm’lik membrandan gegirilip
%10’1luk (v/v) ortofosforik asitle pH 2’ye ayarlanak -18 °C’de 6lgiimler yapilana kadar
saklanmistir. UYA Ol¢iimleri Shimadzu marka GC-MS QP2010 Plus model cihazda
yapilmistir. Cizelge 1.2.3’te 6lgtim kosullari belirtilmektedir.

Cizelge 5.3. GC-MS kullanilarak yapilacak UY A 6l¢lim parametreleri

Parametre UYA

Enjeksiyon Sicaklig1 (°C) 250

Split Oran 20

Dedektor Headspace

Kolon Tiirii StabilWAX-280 Capillary Column
Kolon Boyutlar1 (uzunluk, i¢ ¢ap, et kalinlig1) 30m x 0.53 mm x 0.25um
Tastyic1 Gaz He

Tastyic1 Gaz hiz1 (ml/dak) 1,5

Firin sicaklik programi°C 60-240 (10 °C /dk artig)
Toplam Siire (dk) 21

Parametre UYA
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BOLUM VI

BULGULAR

6.1 rGO Karakterizasyonu

GO ve rGO’nun karakterizasyonu ig¢in temel olarak Raman Spektroskopisi ve SEM
kullanilmis olup, sentezlenen numunelerin kalitesi belirlenmistir. Raman spektroskopisi
karbon malzemeler i¢in kullanilan en Onemli karakterizasyon tekniklerinden bir
tanesidir. Bu anlamda Raman spektroskopisi ile GO karakterizasyonu; hizli, yapiya
zarar vermeden ve kolaylikla gergeklestirilebilmektedir. Sekil 6.1’de GO i¢in verilen
Raman spektrumunun literatiir verileri ile uyumlu olarak sirasiyla D pikinin 1340 cm™
ve G pikinin 1596 cm™ bandinda oldugu belirlenmisti. GO’nun indirgeme islemi
sonrasinda elde edilen rGO’nun Raman spektrumunda G pikinin yogunlugunda azalma
D pikinin yogunlugunda ise artis tespit edilmistir. Bu pik pozisyonlar1 D pikinin 1331
cm™® ve G pikinin 1593 cm™ olarak belirlenmisti. D pik siddetindeki bu artis
beklenildigi lizere indirgeme isleminin yapidaki kusurlarin artisina neden olmasindan
kaynaklanmaktadir (Casiraghi vd., 2009). Ayrica ID/IG orani GO yapisinin hibritlesme
(bag durumu) durumu hakkinda yorum yapabilme imkan1 saglamaktadir. Bu kapsamda
GO yapisinin ID/IG orani 1,5; rGO yapisinin ID/IG orani ise 0,9 olarak tespit edilmistir.
Bu durum indirgenme reaksiyonu sonucunda yapidan uzaklasan fonksiyonel gruplar
yerine yeni sp2 yapilarinin olusumuna ve bdylelikle diizenli yapi miktarinin artisina

isaret etmektedir (Malard vd., 2009).
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Sekil 6.1. GO ve rGO’ya ait Raman spektrumlari

GO ve rGO yapilar i¢cin ayn1 zamanda SEM karakterizasyonlar1 gergeklestirilmis ve bu
yapilara ait topografik goriintiiler elde edilmistir. Fotograf 6.1°de verilen SEM
goriintiilerinde GO ve rGO’ya ait yapisal farkliklar goriinmektedir. GO tabakasinda iist
iste yiZilmis tabakalarin indirgeme islemi sonrasinda tabaka acikliklarinin daha da

acildig tespit edilmistir.

(@) ()

Fotograf 6.1. GO (a) ve rGO (b)’ya ait SEM goriintiisii
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6.2 As1 ve Atik Karakterizasyonu

Kesikli reaktorlerde kullanilan as1 ve EOKA’ya ait karakterizasyon degerleri Cizelge

6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. As1 ve EOKA karakterizasyonu

Ast EOKA
TKM (%) 3,12 18,0
UKM (%) 1,66 15,6
C (%) 35,73 48,82
H (%) 3,54 6,26
N (%) 9,47 8,98
O (%) 8,90 22,00
TOK (%) 23,32 40,34
TKN (%) 3,30 2,14
Protein (%) 20,67 13,43
CIN 3,77 5,43

Atik karakterizasyonu bolgesel, mevsimsel ve sosyo-ekonomik 6zelliklere bagli olarak
degismektedir (Tyagi vd., 2018). Karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) degerleri, as1 i¢in
C 35,73%, H 3,54% ve N 9,47% ve EOKA icin C 48,82%, H 6,26% ve N 8,98%
seklindedir.

6.2 rGO Dozajinin Anaerobik Parcalanma Prosesine Etkisi

Yapilan caligmalarin bu asamasinda rGO dozajlarinin, degisen substrat/asi oranlarinda
biyogaz ve biyometan iiretim verimine etkisi aragtirilmistir. Bu amagla S/I =0, 0.5, 1, 2,
3 ve 4 degerlerinin her biri i¢in farkli rGO konsantrasyonlar1 (0-10-20-30 mg/L)
uygulanmistir. Calismada substrat eklenmemis bir set reaktér farkli rGO
konsantrasyonlar1 ile teste tabi tutulmus ve sadece eklenen biyokiitleden
kaynaklanabilecek biyometan ve biyogaz miktarlar1 belirlenmistir. Bu miktarlar
calismanin diger setlerinde elde edilen biyogaz ve biyometan miktarlarinin asiya gore
normalize edilmesi i¢in kullanilmistir. Bu baglamda biyogaz ve biyometan iiretim

oranlar1 agagidaki formiillere gore hesaplanmistir (Denklem 1 ve 2).
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Biyogaz iiretim orani (ml/g UKM)

Uretilen Biyogaz Hacmi (ml)—S/I1=0rda Uretilen Biyogaz Hacmi (ml)

Eklenen UKM (g) (6.1)
Biyometan iiretim orant (ml CH4 /g UKM)
Uretilen CH, Hacmi (ml)—S/1=0"da Uretilen CH, Hacmi (ml) (6 2)

Eklenen UKM (g)

rGO ilavesine bagli olarak en yiiksek biyogaz ve metan iiretimleri 20 mg/L rGO

eklenmesi ile S/I =1 gUK/gUK degeri igin elde edilmistir. Takip eden en iyi S/I orani

0.5 olup 1’den daha yiiksek S/I degerleri i¢in biyometan konsantrasyonlar: azalis

trendindedir. S/I 3 ve 4 icin reaktorlerinde kiyaslanabilir metan iiretimi gézlenmemis

olup, bu reaktorler 20 giin sonra sonlandirilmigtir. Bu reaktorlerinde pH degerleri 4,7-

4,9 arasinda Sl¢iilmiistiir, asit inhibisyonu s6z konusudur.

Calismada en yiiksek biyogaz ve metan tiretimi S/I=1 gUK/gUK ve G20 reaktoriinde
sirastyla 815 +69 ml/gr UK ve 525+97 ml/gr UK’ dir. Asagidaki Cizelge 6.2°de her bir

S/ ve bu S/I degerleri i¢in uygulanan rGO konsantrasyonlari i¢in toplam iiretilen

biyometan ve biyogaz miktarlart sunulmustur.

Cizelge 6.2. Farkl1 S/I ve rGO konsantrasyonlarinda iiretilen toplam biyogaz ve

biyometan hacimleri (ml)

rGO Dozu (mg/L)
S/1 Oranlari 0 10 20 30
0* 715.3+159 728.67+234 483.3+149 544.00+£276
0.5 470+50 565+62 72046 720+£30
Biyogaz 1 540.43+31 755.49+15 815.66+14 667.34+12

ml/g UKM 2 76+13 94+7 200.3+7 134.54+16

3 210.87+13 152.39+33 231.01+35 151.32+64

4 208.08+44.3 150.23+12.8 168.74+10.9 203.31+38

0* 435.9+89 472.59£127 275.77+99 271.23£208

0.5 292424 326434 382424 486+16
Biyometan 1 323.65+23 448.4+21 525.12+20 401.83+13
ml/g UKM 2 0.87+0.7 1+1.2 2.9+2.9 4.5+8

3 - - - -

4 - - - -

* ml biyogaz ve biyometan hacimleridir. Diger deney setlerinde sadece eklenen toplam
kat1 miktarina bagl biyogaz ve biyometan miktarlarinin hesaplanmasi i¢in Denklem 1
ve 2’de kullanilmistir.
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6.3.1 S/I = 0 icin degisen rGO konsantrasyonlarimin biyogaz ve biyometan

uretimine etkisi

S/1=0 reaktorii i¢in substrat eklenmemis deney setleri sadece as1 ¢camuru ile farkli rGO
konsantrasyonlarinda c¢alisilmistir. Bu amacla (1) farkli S/I degerlerinde elde edilen
biyometan ve biyogaz degerlerinin normalizasyonu i¢in sadece ¢amura bagl iiretim
degerleri ve (2) grafen eklenmesinin biyokiitlenin anaerobik bozunmasina olasi etkileri
degerlendirilmistir. Bu amagla S/I = 0 olan kesikli reaktorlere 0, 10, 20 ve 30 mg/L’lik

rGO dozajlar1 eklenmistir.

Calismada rGO eklenmemis durumda 45 giinliik isletim sonundaki kiimiilatif biyogaz
ve biyometan miktarlar1 siras1 ile 715.3£159 ve 435,9+89 ml’dir. 10 mg/L’lik rGO
konsantrasyonunda kiimiilatif biyogaz ve biyometan konsantrasyonlari sirasi ile
728.67+£234 ve 472.6+127 ml olarak bulunmusg olup anlamli bir fark gdzlenmemistir.
Ancak rGO’nun 20 ve 30 mg/L’lik konsantrasyonlarinda biyogaz ve biyometan
hacimlerinde kayda deger oranda diisiisler gozlenmistir. rGO’nun 20 mg/L’lik
konsantrasyonda eklenmesi ile Tretilen kiimilatif biyogaz ve biyometan
konsantrasyonlar1 483.3+149 ve 275.7+£99 iken 30 mg/L’lik rGO eklenmesi durumunda

ayni degerler sirasi ile 544+276 ve 271.2+208 ml seviyesine gerilemistir.

Substrat  eklentisi  olmayan kosullarda  {retilen biyogaz ve biyometan
konsantrasyonlarinin diisiikliigii mikroorganizmalarin aclik kosullarina olan direngleri
ile aciklanabilir. GO eklenmemis set ile 30 mg/L rGO eklenmis set mukayese
edildiginde rGO eklenen setin %38 oraninda daha diisiik biyometan irettigi
gdzlenmistir. Bu durum mikroorganizma kiitlesinin rGO varliginda anaerobik bozunma
siirecine substrat olarak daha az katildig1 seklinde yorumlanabilir. S/I=0 degeri i¢in
farkli rGO konsantrasyonlarinda elde edilen kiimiilatif biyogaz ve biyometan hacimleri
Sekil 6.2.a ve b’de sunulmustur. Sekillerden goriilebilecegi lizere artan rGO dozlari

yapilan setlerde daha diisiik biyogaz ve biyometan iiretimi gdzlenmistir.
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Sekil 6.2. S/I = 0 kosulu i¢in farkl1 rGO dozlamalari ile zamana bagl kiimiilatif biyogaz
(ml/g UKM) (A) ve biyometan (ml/g UKM) (B) iiretim miktarlari

6.3.2 S/I = 0,5 icin degisen rGO konsantrasyonlarinin biyogaz ve biyometan

iretimine etkisi

S/1=0,5 gUK/gUK reaktorii i¢in, rGO konsantrasyonlari (0, 10, 20 ve 30 mg/L)
uygulanmis ve kiimiilatif biyogaz ve biyometan iiretimleri izlenmistir. rGO’nun
kiimiilatif biyogaz iretimi {izerine etkileri Sekil 6.2°de sunulmustur. Artan rGO
konsantrasyonu ile biyogaz iiretiminin de arttig1 goriilmektedir. ilk 5-10 giinliik siiregte
tiim deneme kosullarinda biyogaz iiretimi dengeye ulasirken takip eden giinlerde kayda
deger bir artis gézlenmemistir. Bu baglamda toplam biyogaz iiretiminin %70 (S/I=0,5
G0)-82 (S/1=0 G30)’lik bir kismu ilk 5 giinliik siiregte tamamlanmustir.
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Her bir rGO konsantrasyonu ayri ayri incelendiginde artan rGO konsantrasyonunun
biyogaz iiretiminde de artisa sebep oldugu gozlenmektedir. rGO eklenmeyen deney
setinde 45 giinliikk deneme siireci sonrasinda kiimiilatif liretim miktar1 470+£50 ml/g
UKM iken, rGO eklenen setlerde bu degerler artis gostermektedirler. 10, 20 ve 30
mg/L’lik rGO eklenmesi 45 gilinde sirast ile 565+62, 720+6 ve 720+30 ml/g UKM

biyogaz liretimi ile sonuglanmistir.
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Sekil 6.3. S/I = 0.5 kosulu i¢in farkli rGO dozlamalari ile zamana bagl kiimiilatif
biyogaz (ml/g UKM) (A) ve biyometan (ml/g UKM) (B) iiretim miktarlari
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Benzer sekilde biyometan degisimleri de Sekil 6.3.-b’de sunulmustur. 45 giinliik siire¢
sonunda rGO eklenmeyen deney setinde iretilen toplam biyometan miktar1 292+24
ml/g UKM iken 10, 20 ve 30 mg/L’lik rGO eklenmeleri ile biyometan iiretimi sirasiyla
326+34, 382+24 ve 486+16 ml/g UKM’ye yiikselmis olup sirasiyla %11, %30 ve

%66’l1ik biyometan verimi artigina karsilik gelmektedir.

6.3.3 S/l = 1gU/gUK i¢in degisen rGO konsantrasyonlarinin biyogaz ve biyometan

iiretimine etkisi

S/I=1gUK/gUK igin degisen rGO konsantrasyonlarinda biyogaz iiretim oranlart Sekil
6.4’te sunulmustur. 45 giinliik siire¢ sonunda rGO eklenmesinin kiimiilatif biyogaz
miktarin arttirdig1 gozlenmektedir. tGO eklenmemis olan kontrol reaktorii icin ilk 14
giinliik silirecte biyogaz iiretiminin biiyiik kismi1 tamamlanmis ve geri kalan giinlerde
ithmal edilebilir derecede artis gozlenmistir. Bu grup icin toplam biyogaz {iiretimi

540+31 ml/g UK dir.

10 mg/L rGO eklenen grupta ise kiimiilatif biyogaz tiretimi 755+15 ml/g UKM olup
rGO eklenmemis reaktdre nazaran %40 daha fazla biyogaz iiretimine isaret etmektedir.
Bu grup i¢in biyogaz iiretimi daha yayilmis bir zaman araliginda gerceklesmistir (Sekil
6.4.). S/I= 1gUK/gUK ig¢in elde edilen en yiiksek biyogaz tiretimi ise 20 mg/L’lik rGO
eklenmesi ile elde gozlenmistir. Her ne kadar ilk 10 giinliik siiregte kayda deger bir
biyogaz liretimi gozlenmese de takip eden giinlerde biyogaz miktar1 artis gostermis ve
45. giin sonunda 816+14 ml/g UKM seviyesine ulagsmistir (rGO eklenmeyen gruba
nazaran %350 daha fazla). rtGO’nun 30 mg/L’lik konsantrasyonu da rGO eklenmemis
kontrol reaktoriine gore %23 daha fazla olup 66712 ml/g UKM’dir. Sonug olarak en
yiiksek biyogaz tiretimi 20 mg/L’lik rGO eklenmis grupta gézlenmistir.
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Sekil 6.4. S/I =1 kosulu i¢in farkl1 rGO dozlamalar ile zamana bagl kiimiilatif biyogaz
(ml/g UKM) (A) ve biyometan (ml/g UKM) (B) iiretim miktarlari

Metan tretimleri ise Sekil 6.4.-b’de sunulmustur. Biyogaz iiretim oranlarina benzer
sonuclar gozlenmistir. En yliksek kiimiilatif biyometan tiretimi 20 mg/L’lik rGO
eklenen reaktorde 525+20 ml/g UKM olarak gbézlenmistir. Takip eden diger biyometan
tiretimleri ise 10, 30 ve rGO eklenmeyen grup i¢in sirast ile 448421, 401+13 ve 323+23
ml/g UKM ’dir.

Giinliik biyometan {iretimi incelendiginde rGO eklenmeyen set i¢in 45 giinliik isletimin
ilk gilinlerinde hizli bir artisin ve geri kalan gilinlerde ise degisimin ihmal edilebilir
derecede oldugu izlenmektedir. Ancak rGO eklenen reaktorlerde daha yavas ancak

kararl bir iiretim vardir. Ozellikle 20 mg/L’lik rGO eklenmesi durumunda rGO’nun

43



biyometan potansiyelini arttirmasindan s6z edilebilecegi gibi iiretimin baglama

stirecinin gecikmesinden de bahsedilebilir.

6.3.4 S/l = 2 gUK/gUK i¢in degisen rGO konsantrasyonlarinin biyogaz ve

biyometan iiretimine etkisi

S/l = 2 gUK/gUK igin rGO konsantrasyonlarina bagli kiimiilatif biyogaz miktarlar
Sekil 6.5’te sunulmustur. rGO eklenmeyen kontrol grubunda 45 giinliik slire¢ boyunca
biyogaz iiretimi gozlenmis olup kiimiilatif tiretim kademeli bir sekilde 76+13 ml/g
UKM’ye ulasmistir. tGO eklenen diger setlerde ise daha yiiksek biyogaz {iretimi
izlenmistir. 10 mg/L rGO eklenen sette 45 giin sonunda kiimiilatif biyogaz miktar1 94+7
ml iken 20 ve 30 mg/L rGO eklenen setlerde sirasi ile 200+7 ve 13416 ml/g UKM

biyogaz liretimi gézlenmistir.

En yiiksek biyogaz iiretimi 20 mg/L’lik rGO dozlamasi ile gergeklesmis olup S/I=1
gUK/QUK deney seti ile benzerlikler gostermektedir. Ancak artan S/I orani, S/I =1
gUK/gUK kadar verimli biyogaz iiretimi gostermemistir. Bu durum yiiksek substrat
konsantrasyonunun reaktor stabilitesini bozmasi ile agiklanabilir. 45 giin sonunda agilan
reaktorlerin pH degerlerinin de 4,5 (rGO 0)-6,6 (rGO 30) arasinda olmast olasi bir asit

birikiminin (inhibisyonunun) de gostergesi olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 6.5. S/I =2 kosulu i¢in farkli rGO dozlamalar1 ile zamana bagli kiimiilatif biyogaz
(ml/g UKM) (A) ve biyometan (ml/g UKM) (B) iiretim miktarlari

Biyometan iiretim miktarlari ise Sekil 6.5 -b’de sunulmustur. 45 giinliik slire¢ sonunda
rGO eklenmeyen grupta iiretilen toplam metan miktar1 sadece 0.87+0.7 ml/g UKM iken
30 mg/L’lik rGO eklenen reaktdrde bu deger 4.5+8 ml/g UKM olarak gézlenmistir (en
yiiksek tiretim orani). 10 ve 20 mg/L’lik rGO eklenen deney setlerinde ise kiimiilatif
metan miktarlar1 1£1.2 ve 2.942.9 ml/g UKM olarak o6l¢iilmistiir. Biyometan
tretimlerinin bu denli diisiikk olmas1 sebebiyle, metan iiretiminin neredeyse tamamen
inhibe oldugu sonucuna varilabilir. Bu noktada S/I=2 gUK/gUK oraninin biyometan

tiretimine elverisgsiz oldugu sonucuna varilabilir.
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6.3.5 S/ =3 ve S/I =4 degerleri icin degisen rGO konsantrasyonlarinin biyogaz ve

biyometan iiretimine etkisi

S/l = 3 gUK/gUK ve S/l = 4 gUK/gUK kosullarinda reaktorlerde biyogaz olusumu
gbzlenmesine ragmen olusan biyogazdaki biyometan konsantrasyonu ihmal edilebilecek
seviyelerde izlenmistir. Bu durum yiiksek organik yiiklemeye bagli olusan asidifikasyon
siireci ile agiklanabilir. Reaktérdeki en muhtemel durum mikroorganizma miktarina
nazaran yuksek substrat girisi, metanojenlerin tiiketmesi gereken ugucu yag asitlerinin
reaktorde birikimi ile sonuglanmig, bu da metan iiretimini inhibe etmistir. Olusan
biyogaz ise biiyiik oranda (%95+) CO2’den olusmakta olup muhtemel kaynaklari metan

iiretmeyen fermentasyon siire¢leri olarak agiklanabilir.

Bu siireglerde olusan biyogaz miktarlar1 S/I=3 gUK/gUK ve S/I=4 gUK/gUK durumlari
icin Sekil 6.6 ve 6.7°de sunulmustur. Olusan biyogaz miktarlar1 ile eklenen rGO
arasinda bu kosullarda bir korelasyon mevcut degildir. S/I = 3 igin 151 — 231 ml/g
UKM arasinda; S/I=4 i¢in 150 — 208 ml arasinda biyogaz liretimi ger¢eklesmistir.
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Sekil 6.6. S/I = 3 gUK/gUK kosulu i¢in farkli rGO dozlamalar1 ile zamana bagli
biyogaz (ml/g UKM) iiretim miktarlar
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Sekil 6.7. S/l = 4 gUK/gUK kosulu igin farkli rGO dozlamalar1 ile zamana bagli
biyogaz liretim oranlari

Sonug olarak S/I=1 gUK/gQUK degeri iizerine ¢ikildiginda biyogaz ve biyometan
verimlerinin diistiigli her bir S/I degerinde ise ideal rGO konsantrasyonlarmin 20 — 30

v

mg/L arasinda degistigi gozlenmistir (Cizelge 6.2).

Calismada en yiiksek TKM ve UKM giderim oranlar1 S/I’'nin 1 gUK/gUK degeri igin
gozlenmistir (Sekil 6.9). Bu degerlerle uyumlu bir sekilde en yiiksek biyometan verimi
yine S/I= 1 gUK/gQUK igin tiretilmistir. S/I= 3 gUK/gUK ve 4 gUK/gUK degerleri i¢in
gbzlenen inhibisyon durumlari reaktorlerdeki metan iiretimini durdururken, S/I= 2
gUK/gQUK degerinde ise yine ¢ok diisiikk biyometan iiretimi gergeklesmistir (tim rGO
dozajlart i¢in 1-4 mL/g UK araliginda). Bu durum S/I=2 gUK/gUK i¢in g¢alisma
sonunda gozlenen yiiksek TOK kalintis1 ile uyumludur (Sekil 6.12-3).

S/ orani, anaerobik aritim sistemlerinin hizli baslatilmas1 ve verimli isletilmesi icin
olduk¢a 6nemli bir parametredir. Yiiksek S/I oranlari, metanojenlerin sinirli reaksiyon
hizlar1 degerlendirildiginde reaktdrde ucucu yag asitlerinin birikimine ve stabilitenin
bozulmasma sebep olabilmektedir (Okoro-Shekwaga ve ark., 2020; Pellera ve
Gidarakos, 2016).
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Pellera ve ark., 2016, yaptiklar1 calismada S/I’in optimum degerini substrata bagl
olarak 0.25 ile 0,5 arasinda (sarap ve meyve suyu endiistrisi atiksuyu i¢in 0.5; pamuk

cirir atig1 ve zeytin ezmesi i¢in 0.25) bildirmislerdir.

Mezofilik kosullarda kesikli reaktorlerde yemek artiklart igin substrat partikiil boyutu
ile S/I oranlar1 arasinda bir iliski gozlemlemis ve Imm ve 2 mm ¢apindaki partikiiller
i¢in S/I'mn ideal degerlerinin 0.33 ve 0.25 oldugunu bildirmislerdir. Ideal S/I ile metan
tiretiminde %38’lik bir artis elde etmislerdir (Okoro-Shekwaga ve ark., 2020).

Sebze artiklar ile yapilan bagka bir ¢aligmada ise yukar1 akigh ¢camur yatakli reaktorde
S/’ 0.5 degerinin en yiiksek biyogaz ve biyometan verimi sagladigini bildirilmistir.
Saman ve giibre i¢in yapilan baska bir ¢alismada ise en yiiksek metan verimi 209.1 ml/g
toplam kat1 ve en yiiksek hacimsel metan iiretiminin 0.4 L/(L.glin) ile sirastyla S/1 0.66

ve 2 degerlerinde elde edildigi bildirilmistir (Ma ve ark., 2019).

Ideal S/I degeri kullamlan substrata (biyolojik olarak indirgenebilir ve kolay
indirgenebilir kisim oranina, KM ve UKM oranina vb.), reaktdr tiiriine, besleme
rejimine, substratin partikiill boyutuna, reaktor sicakligina (mezofilik-termofilik) ve
kullanilan as1 ¢amurun karakteristigine bagli olarak biiyiik degisiklik gostermekle
beraber caligmalarin biiylik ¢ogunlugunda 1 ve altinda degerler ideal deger olarak
bildirilmistir (Shahbaz ve ark., 2019). Bu noktada rGO’nun ideal S/I’a olasi etkilerini
kapsaml1 bir sekilde degerlendirebilmek icin 0.5 ile 4 araliginda genis bir yelpazede
deney setleri kurulmus ve literatiirle uyumlu bir sekilde S/’ 1 degerinin ideal deger

oldugu tespit edilmistir.

Ideal rGO konsantrasyonu ise 20 mg/L olarak tespit edilmistir. Daha yiiksek rGO ilavesi
reaktor stabilitesini bozucu etki (baz: tiirlerin reaksiyon hizlarini dengesiz hizlandirmak
ya da baz1 hassas tiirlere toksik etki) gdstermesi ile agiklanabilir. Literatiirde grafen gibi
iletken malzemelerin anaerobik parcalanma performansini arttirdigr bildirilmekle
birlikte bu artis kullanilan atik tiirline, reaktoriin isletme kosullarina iletken malzemenin
Ozelliklerine ve  konsantrasyonuna bagli  olarak  degisim  gostermektedir
(Muratgobanoglu ve ark., 2019). Ayrica yiiksek konsantrasyonlarda grafen ilavesiyle
toksisiteye bagli olarak kismi inhibisyon gergeklesebilmektedir (Lin ve ark., 2017; Tian
ve ark., 2017).
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6.3.6 Degisen S/I oranlarinin ve rGO dozajlarimin pH ve ORP iizerindeki etkisi

Reaktorlere ait pH ve ORP degerleri Sekil 6.8’de goriilmektedir. Oksidasyon-
rediiksiyon potansiyeli (ORP) ya da bir baska ifadeyle redoks potansiyeli, sistem
icerisindeki hakim reaksiyonlarin indirgenme mi yiikseltgenme mi yoniinde oldugunun
gostergesidir, anaerobik sistemlerdeki hidroliz, metan {retimi ve asit iretimi
safhalarinin indirgenme reaksiyonlar1 ile gergeklestigi bilinmektedir. Metan iireten
bakteriler zorunlu anaerobturlar ve indirgen ortamlarda faaliyet gosterirler
(Vongvichiankul ve ark., 2017). ORP-200 ve iistiinde iken metan iiretim faaliyetinin
durmasi beklenir (Nghiem ve ark., 2014). S/1=2 gUK/gUK reaktorlerinde farkli rGO
dozajlarinda pH degerleri asidik sartlarda iken, ORP -155 ve -190 araliginda
gbzlemlenmistir, buna bagli olarak asit inhibisyonu gerceklestigi ve biyometan
tiretiminin azaldigir diisiniilmektedir. Diger reaktorlerde ise metanojenik aktivite igin
uygun ORP degerleri (<-200 mV) elde edilmistir. Benzer sonuglar, graniil aktif karbon
ilavesi ile metan iretiminin arttirildigi bir calismada, iletken malzeme ilavesiyle

ORP’nin -200 mV’un altina diistiigli ve metan {iretiminin artt1ig1 sonucu elde edilmistir

(Johnravindar ve ark., 2020).

Anaerobik reaktdrlerde pH degeri, prosesin kararliligi acisindan 6nemli bir faktordiir.
Prosesin kararliligin1 saglamak igin kolay parcalanabilir atik tercih edilmesi ya da
alkalinite ilavesi ile sistemin tamponlanmasi gibi ¢oziimler uygulanabilmektedir (Wu
vd., 2020). Son yillarda ise karbon kumas, grafit, rGO gibi karbon kokenli iletken
malzeme ilavesi ile sistem kararliligi saglanmakta ve buna bagli olarak biyometan
tiretiminde artiglar gozlemlenmektedir (Lin ve ark., 2017). Bununla birlikte, fermantatif
bakteriler pH 4.0-8.0 araliginda etkili bir performans gosterirken, metanojenik bakteriler
pH 6.0-8.0 araliginda etkili performans gosterirler (Matheri ve ark., 2016). S/1 0, 0,5 ve
1 gUK/gUK olan reaktorlerin tiim kombinasyonlarinda pH notr diizeyde 6lgiilmiis olup,

asidifikasyon gézlemlenmemistir.
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Sekil 6.8. Kesikli reaktorlere ait pH ve ORP degerleri

S/1=2 gUK/gUK reaktorlerinde 0 ve 10 mg/L rGO eklenenlerde pH 4,5 ve 20 ve 30
mg/L rGO eklenenlerde ise pH sirasiyla 5,5 ve 6,5 olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 6.8). Bu
reaktorlerde, iletken malzeme olan rGO dozajinin artmasiyla sistemin tamponlandig1 ve
pH’1n nétr seviyelere yaklastigi diisiiniilmektedir. S/I= 3 gUK/gUK ve 4 gUK/gUK’te
ise metanojenik aktivite inhibe olmus ve pH 4,7-4,9 araliginda olgiilmiistiir. Ayrica,
ORP degerlerinin -200’{in iistiinde olmasi da metan iiretim igin gerekli indirgenme

potansiyelinin saglanamadigin1 gostermektedir.

6.3.7 Degisen S/I oranlarimin ve rGO dozajlarinin TKM ve UKM giderimi

uizerindeki etkisi

Reaktér  kombinasyonlarindaki  biyobozunurluk  (biodegradation)  siire¢lerini
yorumlayabilmek amaciyla TKM ve UKM analizleri yapilmistir. TKM ve UKM
giderim verimleri incelendiginde, en yiiksek giderim verimleri S/I=1 gUK/gUK G30
(TKM %46,2-UKM  %51,8) reaktoriinde elde edilmistir (Sekil 6.9). Aym S/I
oranlarinda, rGO ilavesinin UKM giderimini arttirdig1 sOylenebilir. Aynmi atiklarla
yapilan farkli ¢caligmalarda da iletken malzeme ilavesiyle, kati madde gideriminin arttig1
benzer sonuglar elde edilmistir (Dang ve ark., 2017; Pan vd., 2020). Bununla birlikte
S/I= 2 gUK/gUK reaktorlerinde, rGO ilavesinin diisiik bir etki de olsa UKM giderimini
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olumsuz etkiledigi goriilmustiir. Ayrica en yiiksek biyogaz ve biyometan iiretiminin
gozlemlendigi S/I=1 gUK/gUK ve 20 mg/L rGO igeren reaktorde ugucu gideriminin de
yiiksek (%48,2) oldugu goriilmektedir. Bu durum, rGO’nun yiiksek iletkenlik ve yiizey
alan1 vs. gibi istiin Ozellikleri ile mikrobiyal faaliyetler i¢in uygun fiziksel gelisme
ortami saglamasi ile agiklanabilecegi gibi, proses sonucu ortaya ¢ikan inhibitorlerin

rGO tarafindan adsorbe edilmesi ile de ger¢eklesmis olabilir (Lin vd., 2017).
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Sekil 6.9. Kesikli reaktdrlere ait TKM ve UKM giderim verimleri

6.3.8 Degisen S/I oranlarinin ve rGO dozajlarimin Alkalinite ve UYA iizerindeki
etkisi

Kararli bir anaerobik ¢iiriitiici prosesi igin, alkalinite 2000-4000 mg CaCO3/L
araliginda olmalidir (Velmurugan ve Ramanujam, 2011). Alkalinite parametresinin
trendi metan {retiminde hangi yolun kullanildigin1 anlamak i¢in ©Onemli bir
parametredir. Asetat kullanilarak iki metanojenik yol bulunmaktadir. Bunlardan biri
asetoklastik iiretim yolu (Denklem 3) ile metanojenik arkea kullanarak dogrudan
metanojenez, digeri ise asetoklastik olmayan oksidasyon, yani asetat oksitleyen
bakteriler (Denklem 4) ve hidrojenotrofik metanojenler (Denklem 5) ile kometabolizma
yoludur. Alkalinite parametresinin trendi metan liretiminde hangi yolun kullanildigin

anlamak icin onemli bir parametredir. Eger alkalinite siirekli diislis halinde ise metan
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hidrojenotrofik yollardan iiretilmektedir. Buna karsilik trend siirekli artis gosteriyorsa

metan liretimi asetoklastik yollardan olmaktadir (Sasaki vd., 2011).

Bu sistem su sekilde formiilize edilebilir:

Asetoklastik tiretim yolu:

CH3COO- + H20—*CH4 + HCO- (6.3)

Hidrojenotrofik iiretim yolu:

CH3COO- + 4H20—H*CO3 — +HCO3— + 4H2 + H+ (6.4)

H*CO3 — + 4H2 + H+—*CH4 + 3H20 (6.5)

Asetattaki metil grubundaki karbon
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Sekil 6.10. Farkli S/I ve rGO dozajlarindaki reaktorlerin ¢alisma sonundaki alkalinite
konsantrasyonlari
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S/I=3 gUK/gUK ve S/I=4 gUK/gUK olan reaktorlerde alkalinite degerleri diisiik
pH’larda oldugundan 6l¢iim araliginin altinda kalmistir. S/I=0 gUK/gUK reaktoriinde
rGO konsantrasyonu arttikca alkalinite konsantrasyonu 3750 mg CaCO3/L’den 3950
mg CaCO3/L’ye yiikselmistir. S/I=0,5 gUK/gUK reaktoriinde en yiiksek alkalinite
konsantrasyonu rGO 10 mg/L’de goriiliirken (4200 mg CaCO3/L) rGO 20 mg/L ve 30
mg/L’de alkalinite konsantrasyonunda azalmalar gézlenmistir. S/I=1 gUK/gUK’de rGO
konsantrasyonunun artmasi ile alkalinite konsantrasyonunda oOnemli bir degisiklik

gbzlenmemistir (Sekil 6.10).

Ugucu yag asidi konsantrasyonu (UYA) ise pH’in bir fonksiyonudur. pH’in
metanojenlerin tolere edebilecegi degerlerin disina ¢ikmasi halinde, bu durumdan daha
az etkilenen asidojenler baskin hale gelip, reaktérde UYA birikimine neden olabilirler.
Kararliligit bozulan bir reaktorde, dengesizlik ilk Once toplam wugucu asit
konsantrasyonun artmasi sonucu pH’da ani bir diisiisiin gozlenmesiyle ortaya c¢ikar.
Reaktorlerden alinan numunelerin UYA analizleri incelendiginde, S/I=3 gUK/gUK ve
S/1=4 gUK/gUK reaktorlerinde hizl asitlenmeden dolay1 diger reaktorlere kiyasla asetik
asit, propiyonik asit ve biitirik asit tiirleri bulunma yiizdelerinde artis meydana gelmistir
(Sekil 6.11). Biyogaz ve metan iiretiminde en iyi tretimin oldugu S/I=1 gUK/gUK
reaktorii  igin  rGO  konsantrasyonu degerlendirildiginde rGO 20 mg/L
konsantrasyonunda ugucu organik asit tiirii sayis1 en fazla olan reaktdrdiir (asetik asit
%3,65; propiyonik asit %13,82; biitirik asit %15,7; iso-valerik asit %10,16). S/I=0; 0,5
ve 1 reaktorlerinde pH disiisii gozlemlenmedigi ve reaktorlerde bulunan organik
maddenin tiiketilmesi sonucu UYA tiirlerinin daha az oldugu, bunun sonucunda da
metanojenik bakterilerin asidojenik bakterilere {iretim tiiketim dengesi agisindan

uyumlu oldugu séylenebilir.

Propiyonik, biitirik, izobiitirik, valerik ve izovalerik asit gibi daha kompleks ucucu yag
asitlerinin asetat iireten bakteriler tarafindan asetata doniisiim oranlar diisiiktlir. Ayrica
organik yiiklemenin fazla olmas1 durumunda bakteriler tarafindan (2’den fazla karbonlu
asitlerin yiiksek oranda iiretilmesine bagli olarak) yeteri kadar pargalanamayan asetik
asit, ugucu yag asiti birikimine ve sistem pH’sinin diismesine sebep olabilmektedir.
Metanojenik bakterilerin ¢alismasini olumsuz yonde etkileyen bu pH diisiisliniin devam
etmesi ise metanojenik faaliyetin tamamen durmasina sebep olabilmektedir (Jiang vd.,

2019). Bu durum S/I= 2-3 ve 4 gUK/gUK reaktorlerinde de gbézlemlenmis, organik
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yiiklemenin gorece yiiksek olmasina bagli olarak UYA tiirlerinin asetata doniisemedigi,

pH’1n diistiigii ve nihai olarak metan olusumunun gézlemlenmedigi sdylenebilir.
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m Asetik asit = Hexanoic acid (CAS)

= Heptanoic acid Butanoic acid

miso valerik asit = Propanoic acid

m Pentanoic acid (CAS) ® Hexanoic acid, 3,5,5-trimethyl-
H Benzoic acid, 2-(1-oxopropyl)- (CAS) = Propanedioic acid (CAS)

m Propanedioic acid, propyl- ® Propanoic acid, 2-methyl-

= QOctanoic acid

Sekil 6.11. Farkli S/I ve rGO dozajlarindaki reaktorlerin ¢alisma sonundaki UYA
oranlar1

6.3.9 Degisen S/I oranlarinin ve rGO dozajlarimin TOK ve TN iizerindeki etkisi

Reaktorlerden alinan numunelerin toplam organik karbon (TOK, mg/L) (Sekil 6.12-a)
ve toplam azot (TN, mg/L) (Sekil 6.12.-b) sonuglari incelendiginde, rGRO eklenmis ve
eklenmemis farkli S/I oranlarina sahip orneklerin TOK konsantrasyonlar1t 578-8660

mg/L arasinda degisiklik gostermistir. Sekil 6.10°da gorildiigi iizere, S/I=2 gUK/gUK
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orneginde TOK konsantrasyonlarinda yiikselis goriinmektedir. Diger 6rneklere kiyasla
konsantrasyondaki artisin yiiksek besin maddesi yiiklemesi ile iligkili oldugu
diisiiniilmektedir. Daha diisiik olan S/I oranlarinda TOK konsantrasyonlarinin benzer
oldugu ve 578 ila 870 mg/L arasinda degisiklik gosterdigi goriinmektedir. Bu durumun
reaktorlere yiiklenen besi maddesinin reaksiyon siiresince yiiksek oranda tiiketilmesine
bagli oldugu disiniilebilir. Benzer sonuglar literatirde de (1120-420 mg/L)
gozlemlenmistir (Loganath ve Mazumder, 2018; Qiao ve ark., 2011). Bu durum
istisnasi; besi maddesinin gorece yiiksek oldugu S/I1=2 gUK/gUK 6rneklerinde (S/1=2
gUK/gQUK GO - S/I=2 gUK/gUK G30 degerlendirmesi) rGO eklenmesinin TOK
konsantrastonlarinda %18 (S/I=2 gUK/gUK G30) ¢ kadar diisiise neden oldugu
gozlemlenmistir. Bu durumun rGO eklenmesinin biyokimyasal reaksiyonlarininin

desteklenmesine (mikroorganizma desteklenmesi) bagli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.12. Farkli S/I ve rGO dozajlarindaki reaktorlerin ¢alisma sonundaki TOK (a) ve
TN (b) konsantrasyonlar1
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Anaerobik kosullarda ¢oziiniir azot olusumu proteinlerin biyodegredasyonu sonucunda
gerceklesmektedir (Nair ve ark., 2014). Yiiksek azot konsantrasyonunun biometan
iretimi {lizerinde olumsuz etkilerinin oldugu bilinmektedir ve bir inhibisyon gostergesi
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir (Yenigiin ve Demirel, 2013). En diisiik ve en
yiksek TN (mg/L) konsantrasyonlar1 S/I 0 gUK/gUK G20 ve S/I=2 gUK/gUK G30
orneginde sirasiyla 1158 ve 1995 mg/L olarak goézlemlenmistir (Sekil 6.12-b). TN
konsantrasyonunu etkileyen temel parametre S/I olarak goriinmektedir, 6zellikle en
fazla yiikleme olan S/I=2 gUK/gQUK reaktorlerinde TN konsantrasyonunda 1995 mg/L
seviyesine kadar yilikselme gozlemlenmistir. Literatiirde benzer konsantrasyonlar
gegistli arastirmacilar tarafindan (1345-1578 mg/L) da rapor edilmistir (Shen ve ark.,
2013; Serrano ve ark., 2016). rGO eklenmesinin sistemdeki azot konsantrasyonu
tizerine etkisinin kisitl oldugu sdylenebilir zira rGO eklenen ve eklenmeyen

reaktorlerdeki azot konsantrasyonunda farkliliklar diigsiik mertebededir.

Bu durumun istisnasi olarak S/I=2 gUK/gUK’ ya rGO eklenen 6rnekler verilebilir, rGO
eklenmesi ile azot konsantrasyonlarinin %65°e varan oranlarda artis gézlemlenmistir.
Bu durum goérece besin maddesi bollugunda protein indirgeyen mikroorganizmalarin
rGO destegi ile daha fazla ¢ogaldigi ve protein degredasyonunun daha fazla
gerceklesmesi ile olabilecegi diisiiniilebilir. Bilindigi tizere yiliksek S/I oranlarinda
sisteme yiiklenen protein miktari da artmaktadir buna bagl olarak indirgenen protein
kiitlesi de artis gostermektedir, biyokimyasal reaksiyonlar ve yeni hiicre iiretimi i¢in
kullanilan azot miktar1 anaerobik sistemlerde kisitli oldugundan dolay1 sistemde biriken
azot konsantrasyonu da artiy gostermektedir. Amonyak igin inhibisyon limitleri
literatiirde farkli aralikla belirtilmektedir fakat genel goriis 1500-3000 mg/L arasinda
pH degerine bagli olarak 3000 mg/L den fazla olmasi durumunda pH dan bagimsiz
olarak inhibisyon gerceklestigi goriisiindedir (Perry L. McCarty ve Ross E. McKinney,
1961). Reaktorlerdeki azot konsantrasyonlarinin inhibisyon limitlerinin ¢ok altinda
oldugu gozlemlenmistir, buna bagli olarak reaktdrlerde amonyak inhibisyonu

gerceklesmedigi sonucuna varilabilir.
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BOLUM VII

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda oOncelikle kullanilacak olan GO ve rGO sentezlenmistir.
GO’nun indirgeme islemi sonrasinda elde edilen rGO’nun Raman spektrumunda G
pikinin yogunlugunda azalma D pikinin yogunlugunda ise artis tespit edilmistir. Bu pik
pozisyonlart D pikinin 1331 cm™ ve G pikinin 1593 cm™ olarak belirlenmistir. GO ve
rGO yapilar i¢in ayn1 zamanda SEM karakterizasyonlar1 gerceklestirilmis ve bu yapilara

ait topografik goriintiiler elde edilmistir.

Nigde Belediyesi’nden temin edilen atik ve bir atiksu aritma tesisinden alinan anaerobik
camur (as1) karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon islemlerini takiben ideal S/I
oranint ve rGO dozajin1 belirlemek amaciyla kesikli reaktorlerde optimizasyon
calismasi yapilmistir. S/I=2 gUK/gUK reaktorlerinde, farkli rtGO dozajlarinda ORP -
155 ve -190 araliginda gbzlemlenmis, buna bagl olarak inhibisyon gerceklestigi ve
biyometan {retiminin azaldigi diisiiniilmektedir. Diger reaktorlerde ise metanojenik
aktivite i¢in uygun ORP degerleri (<-200 mV) elde edilmistir. S/I=0; 0,5 ve 1 gUK/gUK
olan reaktorlerin tiim kombinasyonlarinda pH ndtr diizeyde Olgiilmiis olup,

asidifikasyon gdzlemlenmemistir.

S/I=2 reaktorlerinde 0 ve 10 mg/L rGO eklenenlerde pH 4,5 ve 20 ve 30 mg/L rGO
eklenenlerde ise pH sirasiyla 5,5 ve 6,5 olarak olgiilmiistiir. Bu reaktorlerde, iletken
malzeme olan rGO dozajinin artmasiyla sistemin tamponlandigi ve pH’in notr
seviyelere yaklastig1 diisiiniilmektedir. S/I= 3 ve 4’te ise asidifikasyon gergeklesmis ve
metanojenik aktivite inhibe olmus ve pH 4,7-4,9 aralifinda oOlgiilmiistiir. En yiiksek
TKM ve UKM giderim oranlar1 en yiiksek biyometan verimi ile uyumlu olarak S/I=1
gUK/QUK reaktoriinde gozlenmistir. Biyogaz ve metan iiretiminde en iyi iiretimin
oldugu S/I=1 gUK/gUK ve 20 mg/L rGO igeren reaktorii ugucu organik asit tiirli sayisi
en fazla olan (S/I=0 ve 0,5 gUK/gUK olan reaktorlerin tim rGO dozajlar1 ile
karsilastirildiginda) reaktordiir (asetik asit %3,65; propiyonik asit %13,82; biitirik asit
%15,7; iso-valerik asit %10,16). Reaktorlerdeki TOK  konsantrasyonlari
degerlendirildiginde, S/I=2 gUK/gUK reaktorlerinde reaksiyon sonu konsantrasyonlarin

8 kat arttig1 goézlemlenmektedir, bu durumun reaktdrlerdeki inhibisyona bagli olarak
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karbon gideriminin yliksek oranda sekteye ugramasina bagli oldugu disiiniilebilir.
Diger taraftan SI=0-0,5 ve 1 gUK/gUK o6rneklerinde TOK degerlerinin yakin seyrettigi
(578-963 mg/L) gozlemlenmektedir. rGO ilavesi ile TOK arasinda tam olarak dogrusal
veya ters iligki kurmak, reaktér sonu konsantrasyonlar1 ile miimkiin olamamaktadir,
farkli 6rneklerde rGO ilavesi ile TOK konsantrasyonlarinda artis (S/1=0,5 gUK/gUK),
azalis (S/I=1 gUK/QUK) ve dalgalanma (S/I=0 gUK/QUK) go6zlemlenmektedir.
Anaerobik sistemler agisindan bakildiginda TOK konsantrasyonlarinin gorece diisiik

seviyelerde olmasinin bu anlamda degerlendirmeyi zorlastirdig: diisiiniilmektedir.

En yiiksek biyogaz ve biyometan iiretimi S/I=1 gUK/gQUK oraninda 20 mg/L rGO
dozajinda, 815,66 mL/gUK ve 525,12 mL/gUK olarak elde edilmistir. S/I=2 degerinde
¢ok diisiik biyometan iiretimi ger¢eklesmistir. S/I=3 gUK/gUK ve S/I=4 gUK/gUK
degerlerinde ise asidifikasyon gergeklesmis, reaktorlerdeki metan {iretimi inhibe

olmustur.
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