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OZET

BiYOGAZ URETIMINDE KULLANILAN BUGDAY SAMANININ NaOH YERINE VAN
GOLU SUYU ILE ON MUAMELESININ DEGERLENDIRILMESI

Ezgi PIRO

Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Hiilya DURMAZ BEKMEZCI
Eylil 2019, 62 sayfa

Biyogaz iiretiminde kullanilan substratlardan sindirimi zor olan lignoseliilozik materyaller
reaktor performansint olumsuz etkilemektedir. Bunlarin sindirimini kolaylastirarak reaktor
performansini arttirmak amaciyla ¢esitli on muamele yontemleri uygulanir. Bu yontemlerden biri
olan alkali yontemde, biyokiitle (substrat) sodyum hidroksit gibi bazik bir ¢ozelti ile 6n muamele
islemine tabi tutulur.

Bu calismada, lignoseliilozik materyal olarak bolgede temini kolay ve bol bulunan bugday
samani tercih edilmistir. Van Go6lii suyunun, yiiksek alkali 6zellige sahip olmasi nedeni ile
NaOH’a alternatif olarak kullanilabilirligi bu kapsamda incelenmistir. On muamele isleminde,
bugday samani bes giin boyunca NaOH’a (R4, RS, R6) ve Van Golii suyuna (R1, R2, R3) maruz
birakilmis ve ardindan as1 camuru ile birlestirilerek biyogaz ¢ikist sonlanana kadar izlenmistir.
Cikan gaz miktarlart R1= 2094,50 mL CH4, R2= 2171,97 mL CHa, R3= 481,22 mL CHs, R4=
325,66 mL CH4, R5=2623,81 mL CH4, R6= 809,69 mL CH4olarak kaydedilmistir. Verilere gore
Van Golii suyu, beklendigi gibi NaOH’a yakin bir performans sergilemistir.

Bu calisma kapsaminda yapilan ekonomik degerlendirmeye gore biyogaz iiretimi icin
lignoseliilozik bir substrat olan bugday samaninin 6n muamelesinde Van Golii suyunun, NaOH

yerine kullanilmasinin ekonomik oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyogaz, Lignoseliilozlar, Bugday samani, Alkali Metot, Van Goli



ABSTRACT

EVALUATION OF PRE-TREATMENT OF WHEAT STRAW USED IN BIOGAS
PRODUCTION WITH VAN LAKE WATER IN LINE OF NaOH

Ezgi PIRO

Master Thesis

Bitlis Eren University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Hillya DURMAZ BEKMEZCI
September 2019, 62 pages

Lignocellulosic materials which are difficult to digest from the substrates used in biogas
production adversely affect reactor performance. Various pretreatment methods are employed to
improve the reactor performance by facilitating their digestion. In the alkali method, one of these
methods, the biomass (substrate) is pretreated with a basic solution such as sodium hydroxide.

In this study, wheat straw, which is easy to supply and abundant in the region, was preferred
as lignocellulosic material. Due to the high alkaline properties of Lake Van water, its usability as
an alternative to NaOH was investigated in this context. In the pretreatment process, wheat straw
was exposed to NaOH (R4, R5, R6) and Van Lake water (R1, R2, R3) for five days and then
combined with sludge to monitor biogas output. The amount of gas released was recorded.
According to the data, the water of Lake Van performed as close to NaOH as expected.

In this study, economic evaluation was also made. In the pretreatment of wheat straw, a
lignocellulosic substrate for biogas production, it was concluded that the use of Lake Van water

instead of NaOH was economical.

Keywords: Biogas, Lignocelluloses, Wheat straw, Alkali Method, Lake Van
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AFEX Ammonia fiber expansion

BMP Biyokimyasal metan potansiyeli
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1. GIRIS

Diinya var oldugu ilk andan beri lizerinde yasayan insanlar siirekli bir arayis ve tiiketim
igerisindelerdir. Zamanin doganin aleyhine islemesi, insan soyunun daha fazla tiiketme arzusu ve
bununla beraber gelen tembellik ve daha fazla iiriin talebi sanayi devrimini baslatmistir. Sanayinin
giinden giine gelisim gostermesi tiikketimi de giinden giline arttirmistir. Bunun sonucunda olusan
atiklarin kimisi ¢op diye nitelendirdigimiz olguyu olustururken kimi atiklar ise degerlendirilebilir
ve doniistiiriilebilir kategori i¢erisinde yerlerini almislardir.

Enerji miktarindaki artig, diinyanin hizli niifus artist ve insanlarin yasam Kkalitesinin
yiikselmesi ile dogru orantilidir. Enerji tiikketimi ihtiyact da bu oranda artis gdstermektedir.
Enerjinin siirekliligini saglanmak i¢in; enerji kaynaklart uygun sekilde kullanilmali, farkli
kaynaklarin kullanimi arttirilmalidir. Bunun i¢in de siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina gereksinim
vardir. Siirdiiriilebilir enerji kaynaklari arasinda biyogaz iiretimi dnemli bir yere sahiptir (Ozkan
vd., 2017).

Tiiketim sorunu dogal kaynaklarin azalmasina sebep olmustur. Dolayisiyla, yeni kaynaklar
aranmaya baglanmistir. Her ne kadar, biyogaz iiretimi arkeolojik calismalar 1s181nda bakildigi
zaman Babiller donemine kadar uzaniyor olsa da (He, 2010), bilinen ilk biyogaz tesisi 18. yiizyilin
ortalarinda Hindistan’in Bombay kentinde bir hastanede yapilmistir (Kemaussuor vd., 2018). Bu
ilk tesisin ardindan bircok {ilkede bircok amag icin (1sinma, sicak su vb.) biyogaz iiretim tesisi
kurulmaya baslanmistir. Zamanla anaerobik biyogaz iiretimine 1lgi gittikce artmistir.

Biyogaz; organik maddelerin oksijensiz ortamdaki fermantasyonu sonucu agiga ¢ikan,
metan, karbondioksit ve eser miktarda bulunan diger gazlarin karisimindan meydana gelen yanici
bir gazdir. Birim hacimdeki biyogaz i¢inde metan gazi %40-90 oranindadir.

Biyogaz iiretim teknolojisi, gelismekte olan ve gelismis tilkelerde siirekli giindemde olan
ve dnemi hizla artan alternatif bir enerji kaynagidir. Ulkemizde kullanilan fosil yakitlar ¢evreye
ciddi zararlar vermektedir. Hem disa bagimliligi azaltmak, hem de cevre sagligini korumak
acisindan biyogaz iiretim teknolojisine yonelmek olumlu neticelerle sonuglanabilir. Bu baglamda,
iilkemizde mevcut olan yenilenebilir enerji kaynaklarinin yayginlastirilmas: hem ekonomik ve
hem de ¢evresel agidan oldukga 6nem arz etmektedir (Topal ve Topal, 2008).

21. ylizyilda artan tiiketimle birlikte olusan organik atiklar, planli bir sekilde
degerlendirmeye almmamadigi zaman diizenli veya vahsi depolama sahalarinda heba olup
gitmektedir. Bu durumun minimum seviyeye indirilmesi i¢in, organik atiklarin, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda yer alan biyogaz liretiminde substrat olarak kullanilmasi uygun olacaktir. Bu

caligmada substrat olarak, organik atiklardan olan bugday samani kullanilmistir.



Bugday samani, yapist karmasik oldugu icin, sindirimi de komplekstir. Bugday samaninin
mikroorganizmalar tarafindan daha rahat sindirilebilir hale gelebilmesi i¢in reaktore besin maddesi
olarak verilmeden 6nce 6n muamele islemiyle sindirilebilirliginin artirilmasi biyogaz verimini
artiran bir yontemdir.

Biyogaz iiretiminde substrat olarak bugday samani gibi tarimsal yan tirtinlerin kullanilacak
olmas1 enerji iiretimine katki saglayacaktir. Bu gibi organik atiklarin enerji iiretiminde ve
sonrasinda tarimsal giibre olarak kullanimi, tarimsal yan iriiniin degerlendirilmesi a¢isindan
onemli rol oynayacaktir.

Insan ve hayvan sayisiin giin gectikge artis gdstermesi beslenme ihtiyacinin karsilanma
sorununu ortaya g¢ikarmistir. Bu nedenden tahillarin {iretimine ayri1 bir 6nem kazandirilma
girisimlerinde bulunulmustur. Hizli niifus artisiyla birlikte bugdayin 6nemi ve gereksinimi de her
gegen giin artig gostermistir. Bu artisin olmasinin temel sebebi, bugdayin ¢abuk adapte olabilmesi
ve tarim da makinelesmenin yaygin olmasidir (Baysal vd., 2014). Bugdayin ekmek hammaddesi

olarak kullanilmasi da artig goriilmesini saglayan diger unsurlardan birisidir (Anonim 2014).

1,0_ 0.8 03
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Sekil 1.1. Tiirkiye Hububat Alanlar1 (Anonim 2014)

Bugday ekimi iilkemizde %34’liikk oranla tarim alanlarinin kullaniminda ilk siray
almaktadir. Ulkemiz smirlar1 igerisinde 11,3 milyon hektarlik bir alanda tahil {iretimi
gerceklestirilmektedir. 11,3 milyon hektarlik alanin %67’sinde bugday iiretilmektedir (Anonim,
2014). Tiurkiye’ deki tahil dagilimi Sekil 1.1.°de verilmistir.

Bu verilerden yola ¢ikilarak bugday samani, bolgemizde yaygin olarak bulunan

lignoseliilozik bir tarimsal yan iiriindiir diyebiliriz. Bu yan {iriiniin biyogaz {liretiminde substrat



olarak kullanilmas1 degerlendirilebilinir.

Bugday samani lignoseliilozik yapisi olan bir substrattir. Hidrojen baglar1 ve OH™
gruplarinin karsilikli baglanmasi ile olusan biiyiik bir molekiil yapis1 vardir. Bu biiyiik molekiil
yapilarinin enzimatik sindirime uygun hale gelmesi i¢cin 6n muamele isleminin yapilmasi reaktor
performansini olumlu yonde etkiler (Kang vd., 2012). Bunlarin sindirimini kolaylastirarak reaktor
performansini arttirmak amactyla ¢esitli on muamele yontemleri uygulanir. Bu yontemlerden biri
olan alkali metotta, biyokiitle (substrat), sodyum hidroksit (NaOH) gibi bazik bir ¢dzelti ile 6n
muamele islemine tabi tutulur.

Bu calismada, 6n muamele isleminin stabil bir sekilde gerceklesmesi i¢in siselere
yerlestirilen substratlar inkiibator odasinda bes giinliik temas siiresinde NaOH’a (R4, RS, R6) ve
Van Golii suyuna (R1, R2, R3) maruz birakilmistir.

Bu ¢alismanin amact; NaOH ve Van Golii suyu ile 5n muamele edilmis bugday samaninin
biyogaz iiretim performansina etkilerinin karsilastirilmasidir. Van Go6li suyu, beklendigi gibi
NaOH’a yakin bir performans sergilemis ve ekonomik degerlendirme yapilmistir. Ekonomik
degerlendirmeyle, biyogaz iiretimi i¢in lignoseliilozik bir substrat olan bugday samaninin 6n
muamelesinde Van Golii suyunun, NaOH yerine kullanilabilir oldugunun gdosterilmesi

amaclanmaktadir.

1.1. Biyogaz

Organik maddelerin oksijensiz ortamda fermantasyonu sonucu elde edilen yanici bir gaz
karigimidir. Biyogaz olusurken metan (CHa4) haricinde %60-70, karbondioksit (CO2) %30-40,
hidrojen siilfiir (H2S), eser miktarda azot (N2) ve hidrojen (Hz) olusumu da gézlenir (Namik, 2008).
Biyogazin igerigi;

e Beslenen maddenin ozelliklerine,

e Reaktdriin yiikleme hizina

e Sistemin igletilmesi kosullarina,

o Reaktordeki bakteriyel etkinliklerle degisiklik gostermekte, buda iiretilecek biyogaz
miktarini ve elde edilecek enerjiyi etkilemektedir.

Biyogaz kullanimi Asurlar’a kadar dayanmaktadir. Asurlular ve akabinde Iranlilar
banyolarini 1sitmak icin biyogaz kullanmiglardir. 17. yiizyilda Jan Baptista Van Helmont organik
maddelerin bozulmasi ile gaz olustugunu gézlemlemistir. 1776’da Allessandra Valto organik

maddelerin bozulma hizi ile yanicilik 6zelligi gdsteren gaz arasinda bir baglant1 oldugunu tespit



etmistir. Anaerobik fermantasyon islemi 1895 yilinda Ingilizler tarafindan gergeklestirilmistir.
Metan bakterilerinin tanimi1 Buswell tarafindan yapilmistir. Bu tanimin1 yapan Buswell, biyogaz
iretiminin de bu bakterilerce saglandigini belirlemistir. Bu alandaki g¢alismalar II. Diinya

Savasi’ndan sonra hiz kazanmstir (ilker, 2009).

1.1.1. Biyogazin Ozellikleri

Biyogaz, anaerobik ortamda organik maddelerin parg¢alanmasiyla agia c¢ikan renksiz,
kokusuz, havadan hafif, parlak mavi bir alev ile yanan gazdir. Biyogaz kalitesi, organik maddenin
cinsi, sicaklik, hidrolik alikonma siiresi vb. durumlara bagl olarak degisebilir (Nurgiil, 2007).
Biyogazin degerini i¢erisinde bulunan metan gazi belirler. Metan degeri %40’dan az olursa yanma
icin uygun olmamaktadir (Harasimowicza vd., 2007). Biyogaz bilesimi ve icerik oranlar1 Cizelge

1.1.°de gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Biyogazin bilesimi (Al Seadi, 2008)

Bilesik Kimyasal simgesi Icerik (%)
Metan CHgs 50-75
Karbondioksit CO2 25-45

Su buhar H.0 2 (20°C) -7 (40°C)
Oksijen 07 <2

Azot N2 <2
Amonyak NH3 <1
Hidrojen H2 <1
Hidrojen sulfur H2S <1

1.1.2. Anaerobik Islem

Biyolojik bir siire¢ olan anaerobik islem karmasik yapili organik maddelerin oksijensiz ve
mikroorganizmalarin oldugu ortamda ayrismasi temeline dayanir. Uygulamanin yogun oldugu
yerler kuvvetli organik madde yiikiine sahip olan alanlardir. Bu alanlar gida sanayi (bira fabrikasi,
nigasta iiretimi, seker fabrikas1), ¢cop depolama alaninda agiga ¢ikan sizint1 sular1 ve evsel nitelikli
sularin aritilmasi, tarimsal atiksularin (hayvan citlikleri gibi) aritilmasi gibi yerlerdir. Bu tiir

atiksularin aritimini gerceklestirmeden direkt alici ortama verildiginde yliksek oranda ¢evre



kirliligine neden olmaktadir. Aerobik sisteme gore avantajinin ve faydasinin daha fazla
olmasindan dolay1 anaerobik sistem sik kullanilan bir sistem niteligini kazanmistir. Giiniimiiz
sartlarinda enerji maliyetinin sorun teskil etmesiyle birlikte anaerobik sistem daha etkili olmustur.
Anaerobik sistemde ¢ikan metan gazinin 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriilmesiyle kullanimi
yaygilagsmigtir. Anaerobik sistemde atiklarin biinyesinde bulunan organik maddeler enerji amaci
ile kullanilabilir ve biyogaza doniistiiriilebilir durumdadir. Bu ¢iirlitme islemi birgok biyokiitle
tiiriinde yaygn olarak kullanilmaktadir (Y1ldiz vd., 2013). Ozellikle tarim iiriinleri, tarimsal sanayi
atiklarii aritma ve enerji geri kazaniminda biyolojik bozulma yaygin bir durumdur. Biyogaz,
metan ve karbondioksitten olusan, anaerobik sindirimin ger¢eklesmesiyle aciga ¢ikan bir gazdir.
Aciga ¢ikan metan 1s1 iiretiminde ve enerji kullaniminda faydali bir gazdir. Anaerobik iglem

sonucu olugan gamur giibre olarak kullanilabilir (Nasl ve Mutlu, 2015).

Eompleks Organik Substratlar (Karbonhidratlar, Yaglar ve Proteinler)

l

Hidroliz: Hydrolytic bakteriler tarafindan gerpeklegir. (Fakiiltatif anaerobikler ve anaerobikler)

l

Basit Substratlar [Basit seker, vag asitlert ammo asitler)

Y
Asidojenez: Asetojenez (Fakiltatif anaerobikler ve anazrobikler)

Asetat, Format, C0,,CO, H,, Metanol, Etanol, Metilamun, Propryonat, Butirat

l

Metan tretimi: Metanojenez

|

CHy+CD,

Sekil 1.2. Biyogaz iiretim asamalari (Chandra vd., 2012)



1.2. Anaerobik Fermantasyon islemleri

Anaerobik sistem de metan olusumu hidroliz, asit olusumu ve metan iiretimi olmak iizere

3 sathada gergeklesir. Bu sathalarda, hidroliz bakterileri, asit olugturan bakteriler ve metan iireten

bakteriler is géormektedir (Sekil 1.3.).

Hidroliz Asidojenez Asetojenez Metanojenez
O * O » O -
I "
/ COl
NH, N
- . HS
Kompleks organik l Cozulebilir organik l Indirgenmisg
bilesen molekiller fermantasyon Urinleri i
Karbonhidratiar * Sekerler Alkoller A
Proteinler > Ariinoasitler Ugucu yag asitleri Co,
2 = : (bltirat, propiyonat..)
Yaglar » Gliseroller
o Uzun zincirli \'\\:
yag asitleri 1 RRRRRRRRRy | Asetat
f-oxidation
-hidrolitik bakteriler B fermentasyon I sentrofik bakteriler metanocjenik arkeler

bakterileri

Sekil 1.3. Anaerobik cliriitlicii metan iiretim adimlarindaki organik madde doniisiimleri ve rol
alan mikroorganizma gruplar1 (Cabezas vd., 2015)

1.2.1. Hidroliz

Biiyiik molekiillii maddelerin mikroorganizmalar yardimiyla kii¢iik ve daha basit yapili
molekiillere doniismesi hidroliz siireci olarak adlandirilir. Bu siire¢ oldukga yavas ilerleyen bir
siregtir. Asit olusumuna yardimci olan mikroorganizmalar hidrolize ugramis polimerik

maddelerin (glikoz, amin asit, alkol vb.) organik asitlere (biitrik, valerik, propiyonik) ve alkole

doniismesini saglarlar.

: ) Valerik asit
Karbonhidratlar Asit olugturan Biltirik asit
Aminoasitler mikroorganizmalar Propiyonik asit
Yag asitleri > Laktik asit
Alkoller Etanol

Sekil 1.4. Hidroliz siirecinin asamalar1



Hidroliz hizin1 etkileyen temel faktorler; sicaklik, pH ve mikroorganizma alikonma stiresi
(camur yags1) dir. Yag ve bazi seliilozlu atiklar yavas hidrolize oldugundan hiz sinirlayici bir etken
olabilir (Oztiirk, 1999).

1.2.2. Asit Uretimi

Asit iiretimi sathasinda, hidroliz {riinleri asit olusum safhasinda faaliyet gdsteren

mikroorganizmalarin kullanabilecegi yapilara doniistiiriiliir. Bunlar organik molekiiller yani
valerik asit, biitirik asit, propiyonik asit ve asetik asittir. Bu organik molekiiller organik asitlere ve
metanole doniismektedir. Bu safhada amino asitler, sitrik asit ve Hz’ye, ¢oziinmiis karbonhidratlar
etanol, Hz ve COy’¢e yag asitleri de asetat ve Hz’ye déniismektedir (ilker, 2009).
Organik asit ve ¢oziiciilerin asetik asit, hidrojen ve karbondioksite parcalanmasi ile asetik asit
bakterileri cogalmalari igin gerekeli enerjiyi saglamis olurlar. Asit tireten bakteriler termodinamik
nedenlerden dolay1 yalnizca H» kullanan mikroorganizma alt gruplan ile yasarlar. H> lireten
asetojenik bakteriler olarak da adlandirilmaktadirlar. Cok belirgin olmasa da siilfat giderimi yapan
bakteriler metan tliretim safhasini ¢esitli sebeplerden etkileyebilmektedir. Siilfiir bakterileri bazen
stilfati H2S’e donistiiriirken, bazen de organik asit ve alkolleri asetik asite oksitleyebilir. H2S
metan lireten bakteriler icin gerekli bir besin kaynagidir ve yeterli olmadig durumlarda siilfati
kullanmas1 gerekir. SO42 derisiminin artis gosterdigi durumlarda siilfat giderimi ile agiga ¢ikan
H2S gazi zehirlidir. Siilfiir bakterileri metan bakterileri ile hidrojen i¢in miicadeleye girerler ve
metan basamaginin hizin1 yavaslatirlar. Ortamda yeterli miktarda SO42 bulunmamas1 durumunda,
siilfat gideren bakteriler asetik asit {iretimine katk1 gdstermis olurlar (Oztiirk, 1999).

Metan tiretim hiz1 asit iiretim hizina kiyasla yavastir, bu sebepten ¢6ziinmiis organik madde
konsantrasyonunda hizli bir artis asit iiretiminin artmasina ve sistemde asit birikmesine neden olur.
Asit tiretimi sathasinda olusan fazla asit metan iiretimi basamaginda baskilanmaya neden olur.
Asitojenez basamaginda protein ve amino asitlerin intihalinde (ayrigsmasinda) amonyum (NHa)
ac1ga cikar. Amonyum derisimi havasiz ortamlarda inhibisyona neden olacak diizeylerde olmasa
da azot bakimindan zengin endiistriyel atik sularda ve 6zellikle yiiksek pH’da sorun teskil edebilir
(Oztiirk, 1999).

1.2.3. Metan Uretimi

Asit olusum basamaginda olusan asitler, H> ve asetat, metan olusturan mikroorganizmalar

tarafindan kullanilarak metan (CHa), karbondioksit (CO>), hidrojen siilfiir (H2S), hidrojen (H2) ve



amonyak (NHs) gazlarmin agiga ¢ikmasini saglarlar (ilker, 2009).
Anaerobik sartlar ile agiga ¢ikan metan gazimi yaklasik olarak %30 CO2 ve Haz, %70 de
asetik asidin parcalanmasiyla olusmaktadir. Ortamda yeteri kadar H, ve CO2 varsa metan iiretimi

devam eder (ilker, 2009).

1.3. Biyogaz Uretimi I¢in Kullanilan Atiklar

Biyogaz iiretiminde birgok hammadde kullanilabilir. Ozellikle nem orani yiiksek olan kat1
organik atiklarin siklikla kullanildig1 bilinmektedir. Biyogaz tiretiminde kullanilabilecek organik
atiklar su sekilde siralanmigtir (Al Seadi, 2008).

e Hayvan digkisi

e Mezbahane atiklar

e Kanalizayson

e Tarimsal atiklar

e (ida endiistrisi kat1 atiklar

e Belediye atiklar

e Biyolojik atik su artima ¢amurlari

e Organik madde derisimi yiiksek atik sular

e Ticari ve endiistriyel kaynakli organik kati atiklar

1.4. Biyogaz Uretim isletmelerinin Gelisimi

Biyogazin ge¢misi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Milattan Onceki yazitlarda, biriken ve
clirimeye baslamis organik maddelerin {ist kistmlarinda mavi alevli ates yandigina dair bilgiler
vardir. 1808 yilinda Sir Humphry Davy bilimsel anlamda gergeklestirilmis biyogaz alanindaki ilk
calisgmayr yapmistir. Bu caligmada biiyiikbas hayvan giibresinin oksijensiz ortamda tutularak
biyogaz iiretimi gerceklestirilmistir. Ticari olarak biyogazin iiretilip kullanilmasi ise 1840 yilinda
Yeni Zellanda’nin Otowa kentinde, 1859 yilinda Hindistan’in Bombay kentinde bir grup
tarafindan biyogaz tesislerinin insaas ile baslamistir. 1895 yilinda Ingiltere’nin Exeter kentinde
kanalizasyon sistemlerinden gelen suyun kullanilmasiyla iiretilen biyogaz sokak lambalarinda
aydinlatma amaciyla kulanilmistir. 1895°ten itibaren biyokiitle enerjisi, enerji planlamalarinda
onemli bir potansiyel olmus ve anaerobik aritimla ilgili ¢aligmalar, projeler ve programlar

gelismeye baglamigtir. 1990’lardan sonra gelismis iilkeler enerji ihtiyaglarinin bir boliimiinii



merkezi biyogaz iiretim tesisinden karsiladiklarini rapor etmislerdir.

Tiirkiye’deki biyogaz iiretimi altmish yillarda arastirma enstitiileri ve Devlet Uretme
Ciftliklerinde baslamistir. Ancak teknolojik yetersizliklerden dolayi isletilememistir. Tiirkiye’de
biyogaz ile alakali ¢alismalar yok denecek kadar azdir. Baslangigta akademik ¢alismalarin konusu
olmustur. 1960’11 yillardan sonra lisanstistii ¢alismalarla baslamis ve daha sonra Eskisehir Toprak

Su Arastirma Enstitiisiinde bir biyogaz iireteci kurulmustur (Baytekin, 2013).

1.5. Biyogaz Uretiminin Amaci ve Onemi

Organik madde igeren atiklarin mikrobiyolojik olarak degerlendirmeye alinmasi; ¢evresel
kirliligi 6nlemek ve temiz enerji tiretimini gerceklestirmek i¢in 6nem arz etmektedir. Biyogaz
tiretiminin temel amaci ¢evre dostu enerji tiretimidir. Diger 6nemli amaglari ise syle siralanabilir;

e Organik atiklarin kontrol altinda depolanmasinin saglanmasi,
e Organik atiklarin birikmesiyle olusan koku probleminin ortadan kalkmasi ve
e Tarimda organik giibre kullanimini kolaylastirmasidir.
Biyogaz iiretiminin amaglar1 kisaca asagidaki gibi 6zetlenebilir.

o Kaliteli enerji elde edilmesi,

e Giibrenin akigkanliginin azaltilmasi,

e Atmosferde bulunan metan ve amonyak oraninin azaltilmasi,

¢ Bitkinin ihtiyaci olan besin maddeleri kaybinin azaltilmasi,

e Bitki besin maddeleri yararliliginin arttirilmasi,

e Bitkiye faydali olmasi,

e Organik maddelerin dezenfeksiyonu,

e Organik kat1 ve s1v1 atik sorununun ¢oziimiine yardimer olunmast,

e Yaz ve ki sicaklik dengesinin saglanmasi,

e Ormanlarin yakacak olarak kullanimimin engellenmek (Fatma, 2011)

Diinya genelinde tarimsal ve hayvansal atiklar ya direkt yakiliyor ya da tarim topraklarina
giibre olarak kullaniliyor. En genel kullanim alan1 atiklarin yakilarak kullanilmasidir. Atiklarin
dogrudan yakilmasi ile istenilen 1s1 iiretilemedigi gibi sonrasinda giibre olarak kullanilmasi da
olanaksizdir. Biyogaz sistemlerinde organik madde enerji elde edilmesinde kullanilirken

sonrasinda olusan posa uygun kalitede ise topraga kazandirilabilmektedir. (Fatma, 2011).



1.6. Biyogazin Kullanim Alanlari

Biyogaz kullanim alanlar1 dogal gaz ile benzerlik gostermektedir. Biyogaz kullanimi

genellikle 1s1tma ve aydinlatma iizerinde olsa da mekanik enerjiye ¢evrilmesi de olasidir.

1.6.1. Biyogazin Isitma i¢in Kullanilmasi

Biyogaz icerisinde yiiksek oranda bulunan metan gazi yanma 6zelligine sahiptir. Biyogazin
1/7 oraninda hava ile karistigi durumlarda tam yanma faaliyeti gergeklesir. Bu durumdan gazh
yakit ile ¢alisan firin ve ocaklarin yani sira sofben ve termosifonda fayda gorebilir. Biyogaz
sobalarda kullanildigi zaman igerisinde bulunan hidrojen siilfiiriin ortama yayilma durumu olabilir.
Bu durumun 6niine ge¢mek icin sobalarin yerine kalorifer sistemlerinin kullanilmasi tercih

edilmektedir.

1.6.2. Biyogazin Enerji Amach Kullanilmasi

Biyogazin iiretimi ile birlikte ¢ikan gaz 1sitma i¢in kullanimin yani sira enerji amaglh da
kullanilmaktadir. Biyogaz, sivilastirilmis petrol gaziyla ¢alisan lambalar ile etkilesime girerek

aydinlatma amaciyla kullanilmaktadir.

1.6.3. Biyogazin Motorda Kullanimi

Biyogaz, benzinle c¢alisan araglarda herhangi bir katki maddesi olmaksizin
kullanilabilecegi gibi igerisinde bulunan metan gazi saflastirilarak da kullanilabilir. Dizel
motorlarda kullanim1 gerceklestirilecekse %18-20 oraninda motorin ile karistirilmasi
gerekmektedir.

Biyogazin motorlu araglarda yakit olarak kullanilabilmesi i¢im biyogazin igerisinde
bulunan metan yiizdesinin %96-97’ye kadar yiikseltilmesi ve igerisinde bulunan hidrojen stilfiiriin
17 ppm’in altina diistliriilmesi gerekmektedir. %97 metan safligindaki 1m3 biyogaz 1L benzine

esdegerdir (Dirkse, 2007).
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1.7. Biyogaz Uretimini Etkileyen Degiskenler

1.7.1. Sicakhik

Biyogaz olusumunda 6nemli rol alan mikroorganizmalarin metabolik faaliyetlerinde
sicaklik olduk¢a 6nemli bir etkendir. Metan olusumuna yardime1 olan bakteriler psikrofilik (25°C
alt1), mezofilik (25°C-45°C), termofilik (45°C-70°C) olarak ti¢ sinifta toplanabilir (Al Seadi, 2008).
Termofilik sicaklikta clirime hizi daha yiiksek oldugundan alikoyulma siireside kisadir.
Termofilik sicaklik araliinda fermantasyon siiresinin kisa olmasi, yiiksek enerji gereksiniminin
olmasi ve amonyak inhibisyonunun olugmasindan dolay1 fazla kullanilmamaktadir. Yavas yavas
degisen sicakliga mikroorganizmalar uyum saglayabilseler de ani sicaklik degisimleri
mikroorganizmalar {izerinde inhibisyon etkisi yapar (Al Seadi, 2008). Sistemin ani sicaklik
degisimleriyle karst karsiya olmasi, ¢esitli metabolik gruplarin farkli etkilenmesinden dolay1
dengesizlige neden olur (Ekinci, 2007). Biiylik sicaklik degisimleri, amonyak zehirlenmesini
etkiler ve bu durumdan kurtulmak i¢in proses sicakliginin azaltilmasi yeterli olabilir (Al Seadi,
2008). Sonug olarak, biyogaz reaktoriiniim i¢indeki sicakligin ani degisimi bakteriyel faaliyetleri
olumsuz yonde etkileyecektir. Bu durum biyokimyasal tepkime hizin1 yavaglatacaktir. Reaktor
sicakligini sabit 1sida tutabilmek igin, tiretilen metan gazinin tesis igerisinde 1s1 enerjisi olarak

kullanilmas1 bu duruma katki saglayacaktir (Nasl ve Mutlu, 2015).

termofilik
mezofihk >
sakrofilik -
—

proses hizi

0 10 20 30 40 50 60 70 80

scaklik

Sekil 1.5. Anaerobik pargalanma prosesi i¢in sicaklik araliklar1 (Oztiirk, 2005)
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Cizelge 1.2. Bazi1 gazlarin sudaki ¢dziiniirliigii ve sicaklik arasindaki iliskiler (Ilkili¢ ve Deviren,

Gaz Sicakhik Coziiniirlik mlzr?oll:/Ll) su Coziiniirliik (%) oram
H: 35-50 0,749 - 0,725 %3,3

CO2 35-50 26,6 - 19,6 %36

H2S 35-50 82,2-62,8 %31

CH4 35-50 1,14 - 0,962 %19

1.7.2. pH

pH bir ¢6zeltinin asit veya alkali olma 6zelliginin siddetini gosteren bir terimdir. pH degeri
anaerobik sartlardaki metan mikroorganizmalarinin gelisimini etkiler. Bunun yani sira anaerobik
sindirim islemi i¢in Onem teskil eden bilesiklerin ayrilmasini etkiler. Anaerobik sistemde
asetojenler 5,5- 8,5 araliginda etkilerini siirdiiriirken metanojenler igin uygun pH araligi 7,0-8,0
dir. Mezofilik sindirimde uygun pH aralig1 6,5-8,0 arasindadir. Bu deger 6,0’1n altina ya da 8,3 iin
iistline cikarsa siire¢ ciddi sekilde etkilenebilir (Al Seadi, 2008). pH degerinde diisme gortildiigi
anda pH ayarlamasi yapilmalidir. pH distiigiinde reaktdér beslemesine ara verilecek, su ile
seyreltme, kireg, yanmis kiil ekleme, fermantdrden bir miktar ¢camur ¢ekip yerine bir miktar taze

hammadde koyma gibi islemler yararli olur (ilkili¢ ve Deviren, 2011).
1.3
10
08
Aktvite
05

03

0.0 : - : . ; , |
3 4 5 “ 7 8 9 10 11

pH
Sekil 1.6. Metanojenlerin aktivitelerinin pH’a bagimlilig1 (Gokgen, 2012)
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1.7.3. Hidrolik Alikonma Siiresi (HAS)

Biyogaz elde etmek i¢in organik atiklarin bakteriler tarafindan ¢iiriitiilmesi gerekmektedir
ve bu ¢iiriimenin tamamen olmasi i¢in gerekli olan siire hidrolik alikonma siiresidir. HAS organik
maddenin bilesimine, sicakligina, kat1 orania ve reaktdr tiiriine baghdir (Oztiirk, 2005). HAS 1
uygulanacak sicakliga gore segmek gerekir. Bu siire yeterli olmazsa reaktor igerisindeki bakteriler
hizl bir sekilde inhibe olurlar ve ugucu yag asidi derisimi arttig1 i¢in biyogaz iiretimi diiser (ilkilig
ve Deviren, 2011).

1.7.4. Hammadde ve Toplam Kati Miktan (TK)

Biyogaz tiretimini etkileyen onemli faktorlerden birisi de; reaktore beslenen hammaddenin
kat1 madde derisimi ve hammaddenin kimyasal yapisidir. Reaktor icerisindeki fermantoriin kati
madde icerigi metanojenlerin hareketliligini etkiler. Mikroorganizmalar biiyiik molekiil yapisini
zor ve uzun siirede parcalarlar ve bu sebepten hidroliz basamagi da etkilenmis olur. Hidroliz
basamaginin etkilenmesiyle birlikte gaz iiretimi de olumsuz ydnde etkilenmektedir (ilker, 2009).

Biyoreaktore hammadde beslemesi yapmadan dnce hammaddelerin biiyiik ve kiigiik
parcaciklarinin es dagiliminin olmasi i¢in pargalayici kullanilarak ortam sartlarinin olusmasi
saglanabilir. Lignoselillozik malzemelerin kompleks yapisindan dolayr biiylik parcali olan
malzemelerin enzimatik ac¢idan daha kolay sindirilebilmesi i¢in kii¢iik parcalar haline getirilmesi
ile de sistem verimi arttirtlmis olur. Biyogaz iiretim hizinin diismesi, diisiik kat1 derisimlerinde
havasiz ortam kosullarinin saglanmasinin zorlugundan ve yiiksek kati derisiminde bakteriyel
etkinligin yavaslamasindan dolay1 olur (EKinci, 2007). Bu sebeple kati madde oran1 uygun aralikta
secilmelidir. Bu secimden ziyade birde hammaddelerin su ile seyreltilerek kati madde miktarinin

uygun araliga getirilmesi gerekmektedir.

1.7.5. Zehirli Madderler

Biyoreaktor igerisinde bulunabilecek antibiyotikler, tuzlar, dezenfektanlar, herbisitler,
coziicli maddeler, agir metaller siire¢ akisini ve mikroorganizma faaliyetlerini olumsuz yonde
etkileyebilirler. Bu maddeler diisiik miktarlarda bile olsa bozulma performansini ya da zehirli
derisimde bozulma siirecini durduran maddelerdir. Antibiyotigin biyoreaktor icerisine girmesi
genel olarak c¢iftlik diskist veya hayvandan gelebilecek yaglar yoluyla gerceklesebilmektedir.

Siireci etkilemesi olas1 baska bir madde serbest amonyak (NH3) ve ¢ok diisiik miktardaki
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amonyum (NH4"), dengede bulunan bakteriler i¢in zararl etki gosterebilir (Yenilenebilir
Hammaddeler ihtisas Ajansi, 2012).

Cizelge 1.3. Anaerobik bozunma siire¢lerinde zararli maddeler ve zararli derigimleri

(Yenilenebilir Hammaddeler Thtisas Ajans1 2012)

Zararh Engelleme Tammlama
maddeler derisimi
Oksijen > 0,1 mg/L Baglayici anaerobik metanojen arkelerin engellemesi
Hidrojen siilfiir > 50 mg/L pH degerindeki diisiis engelleme etkisini arttirir.
H2S
Ucucu yag > 2.000 mg/L Engelleme etkisi pH degerinde diisiis oldugu zaman
asitleri HACc artar.
(pH=7,0)
Amonyum azot > 3500 mg/L Engelleme etkisi pH degerindeki diisiis ve
NH4* sicaklikdaki yiikselme ile artar.
(pH=7,0)
Agir metaller Cu>50mg/L| Engelleyici etkiye yalnizca ¢oziinebilir metaller
Zn > 150 neden olur.
mg/L Cr > Zehirin temizlenmesi stilfidin ¢okeltilmesi ile olur.
100 mg/L

1.7.6. Basing, Asillama ve Kopiigiin Etkisi

Reaktdr icerisinde olugsmasi ihtimal basincin anaerobik bakterilere ve dolayisi ile biyogaz
iiretim performansina etkisi s6z konusudur. Basing artisinin gézlenmesi ile birlikte metana gore
40 kez daha fazla ¢6ziinebilen CO2’nin sivi igendeki derisiminde artis oldugu tespit edilmistir. Bu
gaz cikist sistemde kalic1 kopiik tabakasinin olusmasina neden olur. Kopiik olusumundaki diger
nedenler; inhibasyon sonrasi iyilesme veya organik ylikteki ani yiikselmeden kaynaklanan
durumlardir. Organik yiiklemenin ani yiikselmesi ile birlikte ortamda CO2 artis1 gézlenecek ve bu
da kopiik olusumuna neden olacaktir. Kopiik olusumu, ¢amur alikonma stiresi ya da sicaklik

artistyla azalir. Yag gideriminin gelistirilmesiyle beraber képiik olusum oram diismektedir (ilkilic

ve Deviren, 2011).
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1.7.7. Kanistirmanin Etkisi

Biyogaz kalitesinin yani CH4 oraninin artmasi i¢in substratin bagka yardime1 substrat veya
substratlar ile karigtirilmasi iyi sonuglar verebilmektedir.

Karistirilan atigin birgok avantaji vardir. Bunlar asagidaki sekilde siralanabilir (ilkilic ve
Deviren, 2011).

e Bakteri niifusu ve atigin karigmasi ile tepkime hizini artirmak,
e Reaktor igerisindeki kati partikiillerin ¢okmesine ve kopiik olusum siirecine engel olmak,
e Sicakligin esit bir sekilde reaktor igerisine dagilmasini saglamaktir.

Karigimin olmadig: reaktorlerde homojen bolgeler olugsmadigi i¢in kat1 bekleme siiresi ile
HAS’lar degiskenlik gosterir ve kat1 bekleme siiresinde artis gozlenir. Bu durum daha sonra
reaktor icerisindeki etkin hacmin azalmasina ve tikanikligin olusmasina neden olmaktadir. Sik sik
ve hizli karistirmanin da olumsuz yanlar1 vardir. Bu olumsuzluk bakterilerin birbirleriyle olan
etkilesimi kaybettirmekte ve islevlerindeki aksamadan dolayr sistem verimi diismektedir. En

uygun karistirma siiresi dort saatte bir yavas karistirmadir (Ilkilic ve Deviren, 2011).

1.7.8. Karbon/Azot Oram (C/N)

Kullanilan hammaddelerden verimli metan elde edebilmek icin mikroorganizmalarin en
uygun besin desteginin saglamasi gerekmektedir. Mikroorganizmalarin verimli metan iiretimine
destek olan en uygun besin maddeleri karbon (C) ve azot (N)’tur. Azot mikroorganizmalarin
yasamsal faaliyetlerini gerceklestirmesi i¢in gereklidir. Karbon ise mikroorganizmalarin biyogaz
iretimine yardim eder. Bu sebepten mikroorganizmanin islevini gergeklestirmesi i¢in gereken
hammaddenin C/N oran1 onemlidir. Karbon oranindaki artis metabolizmaya giren karbonun
tiimiiyle dontstiirilememesine neden olacak ve verimli bir metan olusumu goézlenmeyecektir.
Ayni sekilde fazla miktarda azot sistemde amonyak olarak goriilecek ve bu durumda pH 8,5’lara
kadar yaklasacaktir. pH nin en ufak degisimi mikroorganizmalarin etkilenmesine ve metan iiretim
faaliyetlerini gergeklestirememesine neden olacaktir (Yenilenebilir Hammaddeler ihtisas Ajansi

2012).

1.8. Lignoseliilozlarin Atikk Maddeler Arasindaki Yeri

Lignoseliilozlar, hayvan giibrelerinin, orman artiklarinin ve buna benzer iirlinlerin biiyiik

bir b6liimiinii olusturmaktadir (Sims, 2003). Lignoseliilozlar seliiloz, lignin, hemiseliiloz,
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eksraktlar ve ¢esitli inorganik maddelerden olusur (Sjostrom, 1993). Seliilozun karmasik ve 6zel
yapist hem kimyasal hem de biyolojik islemlere kars1 direngli olmasini saglar (Talebnia vd., 2008).
Lignin, biyolojik olarak ii¢ boyutlu bir yapiya sahip, fenilpropan birimlerinden olusan ve
biyolojik olarak zor parcalanabilen karmasik yapili bir molekiildiir. Bitki hiicre duvarinin en
asilmaz bileseni lignindir ve lignin oranmin ¢oklugu, kimyasal ve enzimatik bozunmaya direnci
arttirir. Lignin ile hemiseliiloz hatta seliilloz arasinda kimyasal baglar mevcuttur (Taherzadeh ve
Karimi, 1999; Palmqvist ve Hahn-Héagerdal, 2000). Lignin biyolojik ve kimyasal bozunmaya
direngli  oldugu i¢in, lignoseliilozik materyallerin  fermantasyonda  kullanimindaki

dezavantajlardan biridir (Taherzadeh ve Karimi, 1999; Palmqvist vd., 2000).

1.9. Lignoseliilozlarin On Muamelesinde Etkili Parametreler

Lignoseliilozik materyallerin tabii 6zellikleri onlar1 enzimatik saldirilara kars: direngli hale
getirir. On muamelenin amaci, lignoseliilozik malzemeleri enzimatik pargalanmaya uygun hale
getirmek i¢in Ozelliklerini degistirmektir. Lignoseliillozlu malzemeler karmasik yapida olduklari
icin 6n muamele islemi de kolay olmayacaktir. On muamele 6ncesi ydntem ve kosullar

lignoseliilozun 6zelligine bagli olacaktir (Torget vd., 1991; Donghai vd., 2006).

LIGNOSELULOZ HemiselGloz
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Sekil 1.7. On-muamelenin lignoseliilozik yapi iizerindeki potansiyel etkisinin sematik goriintiisii
(Gethelin, 1985)

On muamele, atiklarin biyogaz iiretimi i¢in biyolojik sindirimin arttirir ve enzimlerin

substratlara erisebilirligini artirir (Comino vd., 2012).
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Cizelge 1.4. Bazi lignoseliilozik materyallerin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerikleri (Conde

vd., 2012)
Ham Madde Seliiloz Hemiseliiloz Lignin
Sert odunlar
Hus Agac 41 36,2 18,9
Ak Kavak 50,8-53,3 26,2-28,7 15,5-16,3
Kizil Ak¢a Agag 44,1 29,2 24
Melez Kavak 41,7 20,2 29,3
Okaliptiis viminalis 41,7 141 31
Yumusak odunlar
Banks ¢amm 41,6 25,6 28,6
Sahil camm 42,9 17,6 30,2
Koknar 43,9 26,5 28,4
Tarimsal Atiklar
Misir Kog¢ani 33,7-41,2 31,9-36 6,1-15,9
Seker Kamisi Posasi 40-41,3 27-37,5 10-20
Bugday Samani 32,9-50 24,-35,5 8,9-17,3
Pirin¢ Samam 36,2-47 19-24,5 9,9-24
Arpa Samani 33,8-37,5 21,9-24,7 13,8-15,5
Sorgum Samani 32-35 24-27 15-21
Yulaf Samani 31-35 20-26 10-15
Misir Sapi 35-39,6 16,8-35 7-18,4
Soya Sap1 34,5 24,8 19,8
Pamuk Sap 38,4-42,6 20,9-34,4 21,45
Muz Atig1 13 15 14
Kahve Hamuru 33,7-36,9 44,2-47,5 15,6-19,1
Findik Kabugu 25-30 22-28 30-40
Diger
Bambu 40-50 18-20 23
Okaliptiis 45-51 11-18 29
Cim 25-40 25-50 10-30
Gazete Kagidi 40-55 24-39 18-30
Zeytin Agaci 25,2 15,8 19,1
Dalli Dan 35-40 25-30 15-20

Kullanilacak lignoseliilozik maddenin icerigi 6n muamele islemindeki etkili faktorlerden
birisidir. Lignoseliilozik 6zellige sahip maddelerin yapilar1 birbirinden farkhidir (Cizelge 1.4.).

Uriin miktarmin arttirilmasi ve mikroorganizmalarin sindiriminde kolaylik saglamasi igin 6n
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muamele islemi énemli bir basamaktir. On-muamele yontemleri fiziksel, kimyasal, termo/fiziko
kimyasal ve biyolojik alt basliklar1 altinda incelenebilir. Ek olarak, 6n-muamele metodlart asidik,
bazik ve noétral 6n-muameleler olarak da siiflandirilabilir. Lignoseliilozik materyalin 6zelligine
bakilarak, bu 6n muamele yontemlerinden herhangi biri ya da birkag tanesi beraberce kullanilabilir
(Galbe ve Zacchi, 2012).

Alkali metotta, biyokiitle sodyum hidroksit (NaOH) gibi ¢ozeltisinin hazir bulundugu kaba
konularak belirlenen, temas siiresi veya siirelerince, 1s1l isleme tabi tutulur. Biyokiitlenin homojen
olarak 6n muameleye maruz kalmasi i¢in ara sira ¢alkalama islemide gergeklestirilir. Bu islem
sirasinda biyokiitle yapisinda ¢dziinme ve sabunlasma reaksiyonlar1 gergeklesir. On muamele
islemi esnasinda NaOH ile biyokiitle reaksiyona girerek yapisinda bulunan kompleks baglarin
koparilmasi iglemi gerceklesmis olur. On muamele islemi ile biyokiitlenin bag yapisi degisir ve
enzimlerin baglar1 koparma islemi daha kolay bir hal alir. Bu yontem daha ¢ok yapisinda yogun
lignin igeren hammaddeler i¢in kullanilir (Wu vd., 2011; Eggeman ve Elander, 2005).

Alkali 6n-muamelenin diger bir ¢esidi ise kire¢ ile 6n muamele islemidir. Lignoseliilozik
biyokiitle icerisinde ciddi miktarda karbonhidrat bulunmaktadir. Kire¢ ile 6n muamele islemi,
biyokiitle yapisinda bulunan yiiksek miktarda karbonhidratin kaybinmi elleyerek lignini
ayristirmaktir (Rabelo vd., 2009). Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisina bagli olarak cesitli sicaklik
ve basing altinda kalsiyum hidroksit ile 6n muamele islemi gergeklestirilir. Kire¢le 6n muamele
islemi 3 sekilde gergeklestirilir;

e Kisa siireli 6n-muamele islemi (6 saat, 100-160 °C, oksijensiz, 200 Pa basing),

e Uzun siireli 6n-muamele islemi(8 hafta, 55-65 °C, havasiz) ve

e Basit 6n muamele islemi (Lignoseliilozik materyali oksijensiz ortamda bir saat
kaynamig suyun i¢inde bekletme).

Kireg ile yapilan 6n-muamele islemini diger 6n muamele islemlerinden ayiran 6zellikler;
daha diisiik siddetli olmasi, seliiloz ve hemiseliiloz kaybini ciddi oranda azaltmasi, daha az maliyet,
islem esnasinda kolay hakimiyet saglanabilir olmasi giivenirligi a¢isindan da énemlidir (Mielenz,
2013).

Bir bagka alkali muamele metodu ise sulu amonyak (amonyum hidroksit) ile On-
muameledir. Sulu amonyak ile yapilan 6n muamele islemlerinde kullanilan lignoseliilozik
biyokiitle yapilar1 daha diigiik lignin iceriklidirler. Bu sayede lignin igerigi arzu edilen seviyelere
distiriiliir. Amonyagin da i¢inde bulundugu sivi karisimlardan uzaklastirilmasi oldukc¢a kolaydir.
Bunun en 6nemli sebebi amonyagin olduk¢a ugucu bir yapisinin olmasindan kaynaklidir. Sivi
karisim igerisinden buharlagtirma yolu ile elde edilmis kullanilmis amonyak sonrasinda tekrar

tekrar kullanilabilir (Kang vd., 2012).
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Asit ile dn-muamele isleminde biyokiitle, konsantre (yogun) asitle ve/veya seyreltilmis
asitle 6n muamele edilir. Diisiik sicakligin oldugu bir ortamda asit ile 6n muamele islemi
gergeklestirilecekse yiiksek konsantrasyona sahip asit sec¢ilmelidir. Yiiksek konsantrasyonlu asit
ile yapilacak 6n muamele islemine ek baska bir hidroliz basamagina gerek kalmayabilir. Bu
avantajlarin yani sira yiiksek konsantrasyona sahip asit ile 6n muamele isleminin toksik, asindirici
ve zarar verici etkileri olabilir. Asindirici etkinin olmasi ilave mazleme ihtiyacini ortaya ¢ikarir bu
da maliyetin artmasina sebep olur (Talebnia vd., 2010).

Lignoseliilozik materyallerin biyolojik olarak par¢alanmasinmi etkileyen baslica faktorler,
erigilebilir yiizey alani, lignin ve hemiseliilozun korumasi, seliilozun kristalinitesi, seliiloz

polimerizasyon derecesi ve hemiseliilozlarin asetilasyon derecesidir (Wyman, 1996).

1.9.1. Kristallilik

Seliiloz mikrofibrilleri iki nispi miktara gore belirlenir, bunlar kristalin ve amorf bolge
olarak adlandirilir. Seliiloz biiyiik oranda kristal halindedir (Chum vd., 1985). Seliilaz, seliilozun
erisilebilir kismini rahatlikla hidrolize edebilirken, erisimi zor olan kristalin hidroliz isleminde
etkisi fazla yoktur. Bu agiklamalar dogrultusunda, yiiksek kristallikte seliillozun enzimatik
hidrolize daha dayanikli olurken kristalinitedeki azalma ile lignoseliilozlarin sindirilebilirliginin
yaygin olarak arttig1 gdzlenmektedir (Fan vd., 1980).

Lignoseliilozlarin  sindirilebilirligini gdsteren birtakim ¢aligmalar (Wyman, 1996;
Grethelin, 1985) olmustur. Fan vd.,(1980) seliilozun ylizey alan1 ve kristalliginin bilyali1 6&ilitme
ile nasil etkilendigini incelemislerdir. Ogiitme ile seliillozun ebatin1 kiigiilterek seliilozun
kristalitesinde olusacak artis1 gdzlemlediler. Ogiitme yoluyla seliilozun yiizey alam kiigiildiigii igin

kristaliniteninde bir artig gosterdigini ifade etmislerdir (Fan vd., 1980).

1.9.2. Erisilebilir Yiizey Alanimin Etkisi

Seliiloz erisilebilir yiizey alani, hemiseliiloz ve ligninin enzimatik hidrolizin gelismesinde
baslica etmenlerden birisidir. Bu yiizey alaninin etkisi kristalinite, lignin savunmasi, hemiseliiloz
sunumu veya bahsedilen durumlarin tamamiyla korelasyon gdsterebilir (Wyman, 1996).

Lignoseliilozik materyallerin i¢ ve dis olmak iizere iki farkli yilizey alanlar1 vardir.
Parcaciklarin boyutu ve sekli dis yilizey alani ile iligkilidir, i¢ yiizey alani ise seliilozik liflerin kilcal
yapisina baghidir. Kurutulmus seliilozik liflerin i¢ yiizey alani dis ylizey alanindan daha kiigiik

haldedir. Su ve polar ¢oziiciilere maruz kalmis lignoseliilozlarin sismesi i¢ yiizey alanlarinin
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biliylimesine yardimei olur (Fan vd., 1980). Seliilozik liflerin kurutulmastyla birlikte erisilebilir
yiizey alani daralir, bunun asil sebebi ise kilcal damar daralmasi ve ¢okmeden kaynakli olusudur.
Seliilozun spesifik yiizey alani iizerinde su varliginin biiyiik bir 6nemi vardir. Bu yiizey alaninin
1slanma ile artig gosterdigi bilinmektedir. Enzimatik hidroliz sirasinda erisilebilir yiizey alani

degisir. Hidroliz oran1 siklikla basta yiiksek sonraki asamalarda artis gostermektedir (Fan vd.,
1980).

1.9.3. Ligninin Etkisi

Lignin, seliiloz ve hemiseliilozu bir arada tutar. Lignin, lignoseliilozun sismesini 6nlemenin
yani1 sira malzemeye biitiinliik ve yapisal bir saglamlikta kazandirir. Materyaldeki lignin igerigi ve
dagilim1 enzim erigebilirligini sinirlandirmak ve enzimatik bozunmaya direngli hale gelmesini
saglamaktir (Wyman, 1996). Muameleye tabi tutulmus lignoseliilozlarin yapisinda bulunan lignin
¢ozlinmeye ugramasi ile seliilaz, ksilanaz ve glukosidaz i¢in etkisini destekleyici bir madde haline
doniigmiistiir. Lignin konsantrasyonu kadar bilesimi ve dagilimi da dnemlidir. Baz1 sert agaglar
yumusak agagclara kiyasla daha dayanikhidir. Lignin tipi ile iligkili olarak, sert aga¢larin yapisinda
bulunan ve bir lignin karisimi olan guaiacyl ve syringyl bulunurken yumusak odunlarin lignin
yapisinda sadece guaiacyl bulunur. Syringyl e kiyasla guaiacyl ligninin lif sigskinligini ve enzim
erigebilirligini daha fazla sinirlamaktadir (Ramos vd., 1992).

Lignin yapisinin degismesiyle birlikte enzim popiilasyonunda bir artis gozlenmis ve
hidroliz oraninda ki artigla beraber yiizey alanindaki erisilebilirlik oraninda da yiikselme

gbzlenmistir (Mooney vd., 1998).

1.9.4. Hemiseliilozun Etkisi

Hemiseliiloz, enzimatik saldiridan koruma amaciyla seliiloz liflerini ¢evreleyen fiziksel bir
bariyerdir. On muamele yontemi ile beraber hemiseliilozun yapisal olarak bozunmasi
gerceklestirilir ve dolayistyla enzimatik hidrolize fayda saglayabilir. Bu durumun olugmasiyla
beraber bazen ligninin de 6n muamelede etki gérmesi durumu olusabilir (Wyman, 1996).
Erisilebilir yiizeye enzimatik saldir1 olmast lignin, seliiloz kristalligi ve hemiseliiloz icerigi ile
alakal1 bir durumdur. Hemiseliiloz, hemiselilaz enzimatik hidrolizi ile hidrolize edilebilir. Uygun
bir 5n muamele (seyreltik asit islemi gibi) ile hemiseliiloz uzaklastirmasi yapilabilir ve bu durumda
hemiselilaz enzim karisiminin kullaniminda azalma veya tamamen kullanilmama durumu

olusabilir (Saha vd., 2005).
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1.10. Lignoseliilozik Substratlarin On Muamele Yontemleri

On muamele biyogaz iiretimi i¢in gerekli olan enzimatik bozunmay1 saglamak igin gerekli
olan bir islemdir. Etkin ve ekonomik bir 6n muamelenin 6zellikleri su sekilde siralanmaktadir:
a) Substratin enzimlerle reaksiyona girebilir yapida seliilloza doniistiiriilmesini saglar.
b) Hemiseliilozlar ve seliillozu yok etmez.
c) Enzimlerin ve fermantasyon bakterilerinin reaksiyonu esnasinda olusacak/olusabilecek
olumsuz kosullar1 6nler.
d) Diistik maliyetlidir.
e) Kalint1 iiretimini azaltir.
f) Hi¢ kimyasal kullanmaz veya diisiik maliyetli bir kimyasaldan az miktarda kullanir.
Lignoseliilozik materyallerin enzimatik hidroliz veya sindiriminden 6nce 6n muamele
edilmedisi i¢in gesitli ydntemler gelistirilmistir. Bu yontemler, “Fiziksel On Muamele”, “Fiziko-

kimyasal On Muamele”, “Kimyasal On Muamele”, “Biyolojik On Muamele”dir (Wyman, 1996).

1.10.1. Fiziksel On Muamele

Fiziksel 6n muamele, erisilebilir yiizey alanim1 ve gozenek boyutunu arttirabilirken
seliilozun kristallesme derecesini ve polimerizasyon derecesini azaltabilir. Enjeksiyon hidrolizi
gelistirmek, lignoseliilozik atiklarin biyolojik olarak parcalanabilirligini gerceklestirmek icin

oglitme ve 151nlama gibi farkli fiziksel islem tiirleri kullanilabilir.

1.10.1.1. Ogiitme islemi

Lignoseliilozik materyallerin dogal yapisin1 ve kristallik derecesini degistirmek ve
seliilaza uygun hale getirmek icin 6giitme islemi yapilabilir. Bazi lignoseliilozik madde, belediye
atig1 ve aktif camur lizerinde, enzimatik hidroliz ve diger 6n muamele prosediirlerinden once
ogilitme ve ebat kiigiiltme yapilmistir (Mais vd., 2002; Tassinari ve Macy, 1977; Zhang ve Zhang,
1999; Muller vd., 2007).

Ogiitme, malzemelerin boyutunu azaltarak enzimatik hidroliz duyarliligmi ve
linyoseliilozlarin kristallik derecesini artirabilir, bu da bu materyallerin etanol ya da biyogaz

yoniinde enzimatik olarak parcalanmasini arttirir (Fan vd., 1980).
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1.10.1.2. Radyasyon ve Ultrason

Lignoseliilozlarin enzimatik hizini1 gama 1sinlari, elektron 1sinlar1 ve mikrodalga 1sinlari
arttirabilir (Kumakura ve Kaetsu, 1983 ). Bu 1sinlarin enzimatik etkiyi arttirmasi disinda radyasyon
ve asit muamelesi gibi diger yontem kombinasyonlari da hidroliz hizin1 arttirir (Mamar ve Hadjadj,
1990).

Ultrason, 6n muamele islemi i¢in kullanilan bir aractir. Sucul atiklarin ve aktif ¢amurun
pargalanmasi islemi i¢in kullanilir (McDermott vd., 2001, Wang vd., 1999; Cui ve Jahng, 2006;
Chu vd., 2002). Bu yontem ile beraber ¢camur pargalanmasi ve mikroorganizma duvarinin
parcalanmasi isleminin gerg¢eklesmesini saglar (Chu vd., 2002). Ultrasonik yogunluk, camur

pH’sim1 ve ¢camur konsantrasyonunu pargalamaya etki eder (Wang vd., 2005)..

1.10.2. Fiziko-Kimyasal On Muamele

On muamele islemindeki fiziko-Kimyasal siiregler fiziksel ve kimyasal islemlerin

birlesmesiyle olusur (Chandra vd., 2007).

1.10.2.1.Buhar Patlamasi

Buhar patlamas1 6n muamele isleminde biiyiik ilgi odagi olmustur. Buhar patlamasi 6n
muamele isleminde hemiseliilozun giderimin de onemli role sahiptir. Bu sayede enzimatik
sindirimin daha rahat ger¢eklesmesine yol acar. Buhar patlamasi esnasinda basing diisiirtilerek
malzemelerin dekompresyona ugramasi islemi gerceklestirlir (Boussaid vd., 2001; Varga vd.,
2004; Ruiz vd., 2006). Bu islem sayesinde maliyet nispeten diisiiriiliir ve 6n muamele isleminin

tiim gereksinimlerinin karsilanmasi saglanir.

1.10.2.2. Amonyak ile Lignoseliilozik Yapinin Degistirilmesi (AFEX)

Amonyak ile lignoseliilozik yapinin degistirilmesi alkali fiziko-kimyasal 6n muamele
yontemlerinden birisidir (Holtzapple vd., 1991). Bu islemde biyokiitle kismen yiiksek sicaklikta
s1vi amonyaga maruz birakilir ve ardindan hemen basing diigtirtiliir.

Amonyak ile lignoseliilozik yapinin degistirilmesi islemindeki etkili parametreler; sicaklik,
bosaltma basinci, amonyak yiikleme, su yiiklemesi zaman ve igslem sayisidir (Holtzapple vd.,

1991). Amonyak ile liignoseliilozik yapinin bozulmasi prosesinde kati
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maddelerin 6n muamele edilmesi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda kat1 ve siv1 fraksiyonlar
ayrisir ve bir bulama¢ halini alir (Mosier vd., 2005). Amonyak ile lignoseliilozik yapinin
degistirilmesi isleminde lignin fraksiyonu degisebilir ya da etkili bir sekilde azalma gozlenirken
hemiseliiloz ve seliiloz fraksiyonlar1 bozulmadan kalabilir (Alizadeh vd., 2005).

Bu durumlarin yani sira AFEX siirecinin kullanilmasinin bazi1 dezavantajlar1 da vardir.
AFEX seyreltik asit ile 6n muameleye maruz kalmis substratlari diger 6n muamele islemlerine de
kiyasla 6nemli 6l¢iide ¢oziindiiremez. AFEX karisik lignin yapisina sahip substratlar yerine daha
basit lignin yapisi bulunan substratlarda daha etkilidir. Ayrica bu islem esnasinda kullanilan
amonyak 6n muamele isleminden sonra geri doniistiiriilmelidir (Wyman, 1996; Sun vd., 2005).
Bunun i¢in ise su ile yikama yapilarak yapisina dahil olan engelleyici bilesenlerin uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bunun neticesinde islem sonrasi olusacak atik su miktar1 fazla olacaktir

(Chundawat vd., 2007).

1.10.2.3.CO2 Patlamasi

Stiperkritik karbondioksit diisiik maliyetli, toksik olmayan, yaniciligi bulunmayan, geri
kazanimi kolay ve ¢evresel olarak zarar1 olmadigindan faydali bir 6n muamele yontemidir (Zheng
ve Tsao, 1996). Stiperkritik karbondioksit substrat yapisi ile birlesme gostermesinin yani sira gaz
benzeri kiitle transferi yapma 6zelligi de gosterebilir. Bunun yani sira endiistriyel uygulamalarda

stiperkritik karbondioksit ¢ok pahali olabilir (Zheng vd., 1995).

1.10.3. Sicak Suile On Muamele

Hidrotermal on islemlerden birisi olan sicak su ile 6n muamele lignoseliilozik
malzemelerin 6n muamelesinde kullanilan yontemlerden birisidir. Su yiiksek basing¢ altinda
biyokiitleye niifuz edebilir, hemiseliilozu ve ligninin bir kismini ¢ikarabilir. Bu islemin avantajlari,
islemin hidroliz reaktdrleri i¢in kimsasal madde ilavesine ve korozyona dayanikli materyallere
ihtiyag yoktur. Sicak su ile 6n muamelede kullanilacak malzemenin boyutunun kii¢lilmesine gerek
duyulmayabilir. Seyreltik asit ile 6n muamele islemi kiyaslaninca daha az notrlesme kalintisi
dretir. Sicak su ile 6n muamele selillozun ylizey alanimi genisletir ve hidrolik enzimlerin
erisebilirligini arttirir (Zeng vd., 2007).

Sicak su ile 6n muamale isleminde pH, zaman kontrolii ve isleme sicakliginin ayarlanmasi
ile enzimatik sindirilebilirlik optimize edilmis olur (Wyman, 1996; Mosier vd., 2005a; Mosier vd.,
2005b).
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1.104. Mikrodalga-Kimyasal Onislem

Geleneksel kullanilan 1sitma yontemi ve akabinde uygulanan kimyasal ile 6n muamelenin

yani sira mikrodalga- kimyasal 6n muamele daha etkili bir yontemdir (Zhu vd., 2005).

1.105. Kimyasal On Muamale

1.10.5.1. Alkali Hidroliz

Lignin ve seliilozun alkali metotla uzaklastirilmasinda NaOH, Ca(OH)., CaCOs (kirec) ve
amonyak gibi enzimin seliiloza erigebilirligini arttiran kimyasallar kullanilmaktadir (Kassim ve El
Shahed, 1986). On muamele islemi yiiksek alkali konsantrasyonu ve uygun sicaklikta
gerceklestirilebilir (Xu vd., 2007). Biyogaz liretiminde alkali 6n muamele bir 6n muamele yontemi
olarak kullanilmaktadir (Beccari vd., 2001).

Alkali metotta, biyokiitle sodyum hidroksit (NaOH) gibi ¢ozeltisinin hazir bulundugu kaba
konularak belirlenen, temas siiresi veya siirelerince, 1s1l isleme tabi tutulur. Biyokiitlenin homojen
olarak 6n muameleye maruz kalmasi icin ara sira calkalama islemi de gerceklestirilir. Bu islem
sirasinda biyokiitle yapisinda ¢dziinme ve sabunlasma reaksiyonlarr gergeklesir. On muamele
islemi esnasinda NaOH ile biyokiitle reaksiyona girerek yapisinda bulunan kompleks baglarin
koparilmasi islemi ger¢eklesmis olur. On muamele islemi ile biyokiitlenin bag yapis1 degisir ve
enzimlerin baglar1 koparma islemi daha kolay bir hal alir. Bu yontem daha ¢ok yapisinda yogun
lignin iceren hammaddeler i¢in kullanilir.

Alkali metot olarak NaOH ile 6n muamele islemi olduk¢a yaygindir. Bunun onemli
nedenlerinden birkagt NaOH’a ulasimin rahat olmasi ve maliyetinin de uygun olmasidir. NaOH
ile n muamele islemi birgok farkli sekilde yapilabilinir. Bu, kullanilan lignoseliilozik malzemenin
yapisina gore degiskenlik gosterebilir. Zhang ve digerleri (2016) lignoseliilozik malzemeleri farkli
oranlarda (%2, %4, %6) NaOH ile 6n muamele islemine tabi tutmuslardir. Calisma sonucunda %2
NaOH’mn 6n muamele islemi icin yeterli oldugunu ve diger oranlarla kiyaslama yapildig1 zaman
daha ytiksek verim elde edildigi gozlemlenmistir.

Zhang vd., (2015).’nin yaptig1 diger bir ¢aligmada ise NaOH oranm1 sabit tutulup
sicakliklart (80°C, 100°C, 120°C) degistirmislerdir. Bu ¢alismada ise edinilen sonu¢ 120°C’lik

sicakligin 80°C ve 100°C’ye gore daha iyi sonug verdigi gozlenmistir.
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Cizelge 1.4.’de baz1 lignoseliilozik materyallerin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerikleri
verilmistir. Bu lignoseliilozik materyallerin yapisal 6zelliklerine gore NaOH ile 6n muamele
islemleri degiskenlik gosterebilir. Bu duruma Zhang ve digerlerinin (2016) yaptigi ¢alismalar
giizel birer ornek olusturmaktadir. Farkli lignoseliilozik malzemeler lizerinde hem NaOH
oranlarin1 hem de zamanlar farkli kullanarak ¢aligmalari ile her lignoseliilozik malzemeye ayni

On islemin yapilamayacagini bu durumun farklilik gosterebilecegini gostermislerdir.

1.10.5.2. Alkali Peroksit

On muamele isleminde alkali peroksit etkili bir metotdur. Bu metotta lignoseliilozlar oda
sicakligi ve pH ayar1 yapilmis ortamda H20: ile 6n muamele islemine tabi tutulur (Saha ve Cotta,
2006).

1.10.5.3. Organosolv islemi

Organik veya sulu organik ¢Oziicii olarak bilinen organosolv lignin aginin veya
hemiseliilozun bir kismini1 uzaklastirmak veya ayristirmak i¢in kullanilabilir (Curreli vd., 1997;
Itoh vd., 2003; Pan vd., 2006; Rolz vd., 1986). Lignin ve hemiseliilozun bir kisminin ¢6zlinmesine
yardimci olmak i¢in organik sivi su ile karigtirilarak lignoseliilozun temas etmesi saglanir. Bu
temasin ardindan belirlenen sicaklikta 6n muamelenin gerceklesmesi saglanir. Organosolv 6n
muamelesi, oksalik, salisilik ve asetilsalisilik asit gibi sulu organik katalizorlerin 150-200 °C
sicaklikta lignoseliilozik materyallerle temas ettirilmesi ile olur. Bununla birlikte, ¢6ziiciiniin geri
kazanimi Ve c¢oziiciiniin fiyatinin makul olmasi1 konusu diisiiniilmelidir. On muameleden
gecirilmis seliilozun ¢oziiciilerinden arindirilmasi gerekmektedir. Ciinkii ¢6ziiciiler enzimatik

hidroliz i¢in inhibitor etki gosterebilirler (Sun vd., 2002).

1.10.5.4. Islak Oksidasyon

Islak oksidasyon ile 6n muamele uygulamasi yapilabilir (Palonen vd., 2004; Varga vd.,
2004; Garreote vd., 1999; Schmid ve Thomsen, 1998). En énemli parametrelerini 1s1, reaksiyon
zamani ve oksijen basinci olusturur (Schmid ve Thomsen, 1998). Bu 6n muamele ile seliilozik
fraksiyonun lignin ve hemiseliilozdan ayrilmasi durumu goézlenebilir (Chum vd., 1985; Saha,

2003). Oksidasyon siirecinde oksijen bozulma reaksiyonlarina katilir ve organik asit {iretiminin
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artmasina katkida bulunarak diisiik sicakliklarda ¢aligmayi saglar (Garrote vd., 1999).

1.10.5.5. Ozonoliz On Muamelesi

Lignoseliilozik materyallerin 6n muamelesinde, ozonoliz ozon ile islemden gegirilen bir
muamele gesitidir. Ozon ile par¢alama yapilarak lignin ve hemiseliilozun bir boliimii etkin bir
sekilde parcalanmis olur. Bu islem oda sicaklifinda gerceklestirilir ve Onleyici bilesiklerin
olusmasina yol agmaz (Vidal ve Molinier, 1988). Bu islemin ger¢eklesmesi i¢in ¢ok miktarda
ozonun gerekli olmas1 nedeniyle ozonoliz pahali olabilir. Ozonoliz ile 6n muameledeki ana
parametreler numunenin igerigi, partikiil boyutu ve gaz akisindaki ozon konsantrasyonudur (Sun
ve Cheng, 2002).

1.10.5.6. Asit Hidrolizi ile On Muamele

Enzimatik hidrolizin etkili bir sekilde gerceklesmesinde asit ile 6n muamele islemi etkili
bir parametredir. En ¢ok asit uygulamas1 HCI ve nitrik asit ile gerceklestirilir ( Taherzadeh ve
Karimi, 2007a). Asit 6n muamelesi ya diisiik sicaklik-yiiksek asit konsantrasyonu (konsantre asit
on muamelesi) ya da yiiksek sicaklik-diisiik asit konsantrasyonu (seyreltik asit on muamelesi)
altinda galisabilir. Konsantre asit proseslerinde yiiksek asit konsantrasyonu asindirici ve tehlikeli
olmaktadir. Bu durumun onlenmesi i¢in ya pahali alagimlar ya da uygun metalik yapilarin
kullanilmas1 gerekmektedir. Yiiksek asit konsantrasyonlari ile muamele isleminden sonra
notralizasyon islemi gerceklestirildiginde biiyiik miktarda jips olusmasina neden olur (Wyman,
1996, Sun vd., 2004; Jones ve Semrau, 1984). Seyreltik asit konsantasyonu ile 6n muamele
isleminde yukarida belirtilen sikintilar olusmaz ve bu nedenle kullanimi ve maliyeti daha
uygundur (Taherzadeh ve Karimi, 2007a, 2007b). Seyreltik asit 5n muamelesiyle hemiseliilozun

neredeyse %100 giderimini saglamak miimkiindiir (Wyman, 1996; Yang ve Wyman, 2004).
1.106. Biyolojik On Muamele
Lignoseliilozlarin  6n  muamelesinde ve  enzimatik  hidrolizin  gelisiminde

mikroorganizmalarda onemli rol oynar. Uygulanan mikroorganizmalar kompleks yapida olan

lignoseliilozlarin pargalanmasini ve enzimatik saldiriya uygun hale gelmesini saglar. Bu amagcla
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cesitli mantarlar kullanilmistir. Ozellikle beyaz-ciiriik¢iil mantarlar lignoseliilozlarin biyolojik 6n
muamelesinde etkili organizmalar arasindadir (Sun ve Cheng, 2002).

Anaerobik aritma, oksijenin bulunmadigir durumlarda organik ve inorganik maddelerin
bir dizi biyolojik siireg ile pargalanarak CO2, CH4, H2S ve NH3 gibi nihai tirtinlere doniismesi ile
olusur. Ik kullanim alan1 aritma ¢amurlarinin ¢iiriitiilmesi icin kullanilmaya baslansa da sonraki
siirecte calismalarin artis gostermesi ile aerobik aritmaya kiyasla daha avantajli oldugu gozlenmis
ve bu alanda da yayginlagsmaya baslamistir (Rabelo vd., 2009).

Aerobik proses uygulamalarinda yiiksek organik madde (BOIs >1000-1500mg/L) ve
diisiik katt madde igeren konsantre atiksularin aritilmasi pahali oldugu igin anaerobik proseslerin
gelisimine imkan taninmistir (Orhon ve Artan, 1994).

Anaerobik aritma sonucunda {iretilen enerjinin yani sira aritim sonucu substratan geri
kalan kalintilarin da topraga geri kazandirilmasi miimkiin olmaktadir (Kang vd., 2012). Aerobik
aritima kiyasla anaerobik aritimda diisilk besi maddesi ihtiyaci ve diisilk ¢camur olusumu
gozlenmistir (Orhon ve Artan, 1994). Anaerobik sistemlerde organik maddenin biyo kiitleye
doniistiigi oran %5-15’1ik bir kisimdir (Comino, 2012). Aerobik sistemlerde bu oran %25-30
civarindadir (Donghai, 2006). Bu durum, aritim sonrasi olusacak ¢gamurun aerobik sistemlere gore
daha kolay ve diisiik maliyet saglanarak bertaf edilebilecegini gostermektedir. Biyogaz verimini
arttirmak icin cesitli atiklar kullanilmistir. Ozellikle azot icerigi yiiksek atiklarin karbon oranini
yiikselterek metan tiretim veriminin arttirilmasi i¢in karbon orani yiiksek substratlar kullanilmasi
uygun goriilmiistiir. Ancak bu substratlar seliilozla birlikte ligninde bulunur bunlar lignoseliilozik

substratlar olarak adlandirilirlar.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Calismada Kullanilan Mevcut Ekipmanlar

Bu calismada kullanilan genel laboratuar ekipmanlari ve kullanim amaglart asagidaki

tabloda verilmistir.

Cizelge 2.1. Calismada Kullanilan Mevcut Ekipmanlar

Ekipman Marka Model Kullanim Amaci
Hassas Terazi Adventurer- As1 camurunun, Van G6li suyu numunesinin, Bugday
AV264C samaninin tartimlarini yapabilmek i¢in kullanilmistir.
Buzdolab1 Beko As1 gamuru ve Van Go6li suyunu saklamak igin
kullantlmistir.
pH Metre Cihazt | Hach- HQ40d On muamele igin kullanacagimiz Van Golii suyunun
pH' sinin 6l¢iimii yapildiktan sonra mol cinsinden OH"
degerinin bulunmasini saglamak i¢in kullanacaktir.
Etiv ve Kiil Firin1 | Mikrotest- Kurutma islemi ile kati madde ve ucucu kat1 madde
MSTS55 tayininde kullanilmistir.
Protech-
Saf Su Cihazlar1 | Elga Purelab — Q | Genel ¢alisma ihtiyaglari i¢in kullanilmigtir.
DV25
Desikator AKM tayinininden sonra etiivden ¢ikarilan krozelerin
ve UAKM tayininden sonra etiivden ¢ikarilan
krozelerin ortamdan nem kapip tartimi degistirmesini
engellemek ve saglikli bir sekilde soguma isleminin
gerceklesmesi i¢in kullanilmistir.
Manyetik MR-Hei-Tec Reaktor igerikleri ile ¢ozelti hazirlamada kullanilmustir.
karistirici
Pargalayici Stiper  Mikser- | Bugday saplarini pargalayarak bugday samani elde
SM-108-132 etmekte kullanilmistir.
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2.2. Cahsmada Kullanilan Maddeler

2.2.1. As1 Camuru ve Bugday Samani

Calismada, Adabag ¢iftliginden (Sekil 2.1.) alinan taze hayvan diskist kullanilmigtir. Digk1
hayvanlarin bulundugu boliimden ve Ornege yem, sap ve saman gibi yabanct maddelerin
girmemesine dikkat edilerek alinmistir. Sekil 2.1.°de belirtilen yerin Van Golii kiyisindan 5L°lik
su sisesiyle Van Golii suyu (VGS) alinmustir (Sekil 2.1.°de gosterilen Mavi ¢cember: VGS, Turuncu

cember: As1 camuru alinan alani géstermektedir).

]

Sel 2.. 51 (;a ve Van Golii suyunun ahndgl ye‘rler |

Calismada kullanilan bugday samanlar1 Malatya’nin Dogansehir ilgesine bagli olan
Karsiyaka mahallesinden temin edilmistir. Temin edilen bugday saplarinin uzun parcalar halinde
olmas1 reaktor siseleri icerisine konulmasi agisindan sikintili oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple,
kiigiik parcalara ayrilmis yani samana ¢evrilmistir.

As1 camuru bugday samaninin karakterizasyonu i¢in katt madde miktar1 ve orani asagida

ki hesaplamalar yapilarak belirlenmistir.
Toplam Kat1 Madde (g) = (A-B) (2.1)
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A-B
Toplam Kati Madde Orani1 = _B (2.2)

“A” kroze ve kuru bugday samam agirligmi, “B” bos kroze agirligini, “C” kroze ve
kurutulmamis bugday samani agirligini ifade eder. Ugucu kati madde miktar1 ve oran1 asagidaki

hesaplamalar yapilarak bulunmustur.

Ucgucu Kat1 Madde (g) = D-E (2.3)

Ugucu Kat1 Madde Orani = —— (2.4)

“D” kroze ve kuru madde agirligini, “E” kroze ve ugucu madde agirligini, “B” bos kroze

agirhigini, “C” kroze ve kurutulmamis bugday samani agirligini ifade eder.

Sekil 2.2. a. Malatya Dogansehir ilgesinden temin edilen bugday saplari, b. Bugday saplarinin
saman haline getirme ¢alismasi, ¢. Bugday saplarinin saman haline getirilmesi, d. Bugday sapin1

saman haline geldikten sonra tozundan arindirmak i¢in yapilan eleme islemi
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2.3. Alkalinite Kaynaklari

Laboratuara getirilen Van Goli suyunun pH Ol¢limii ve alkalinite tayini yapilmistir.
Alkalinite tayini i¢in 50 mL alinmis olan Van Golii suyu behere bosaltilmistir. Sonra pH 6l¢iimii
yapilan Van Goli suyu 0,2N H2SOq ile titre edilmistir. pH s1 4,5’e gelene kadar titrasyon devam
edilip harcanan H>SOs miktarina bagli olarak, numunenin NaOH cinsinden alkalinitesi

hesaplanmigstirm.

\Y% .EA. MA
VGS alkalinitesi = 2% NaOH

(3.5)

Vnumune

Vi,s0, = Titrasyon sonucu sarf edilen H2SO4 hacmi

EA =0,2 mol NaOH / 1 L H2SO4 ¢6zeltisi (birim hacim titratin giderdigi esdeger alkalininte)
MAnNaon= 40 g NaOH / 1 mol NaOH (NaOH’1n molekiiler agirlig1)

Vhumune = 50 mL VGS (titrasyonu yapilan VGS hacmi)

Her bir reaktoriin 6n muamelesi i¢in gerekli alkalinite (NaOH) miktar1 asagidaki gibi

hesaplanmustir.

NaOHref
Alkps = BS X ———— (3.6)
BSref

Alkgs= Bir reaktor sisesi i¢in BS’nin 6n muamelesinde gereken alkalinite, esdeger g NaOH
BS= Bir reaktor sisesi icin 6n muamele isleminde kullanilacak BS miktari, g

BSrer = Chandra vd. (2012)’nin ¢aligmasinda kullandig1 BS miktari, g

NaOHyef = = Chandra vd. (2012)’nin ¢alismasinda kullandig1 NaOH miktari, g

Her bir reaktoriin igerisinde bulunan BS’nin 6n muamelesi i¢in gerekli olan VGS

miktarinin hesab1 agsagidaki gibi yapilmustir.

Alkss

VGS,. , =
reak Y GS alkalinitesi

(3.7)
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VGSreak = Bir reaktor sisesinde bulunan BS nin 6n muamelesi i¢in gerekli olan VGS miktari, mL
2.4. Deney Sisteminin Kurulmasi
Cevre Miihendisligi Boliimiiniin laboratuvarlarinda; reaktorler, gaz yikayicilar, CO>

tutucular, ¢alkalayict ve sivi yerdegistirme prensibine gore hazirlanmis gaz 6l¢liim diizeneginden

olusan deney sistemi kurulmustur.

e

Sekil 2.3. Deney Diizenegi (AutoCAD ile hazirlanmistir.)

2.4.1. Reaktorler
Reaktor olarak, 1000 mL’lik GL45 kapakli siseler kullanilmistir. Reaktorlerin siirekli

olarak karistirtlmast ve bu sayede homojen kalmasi i¢in dairesel c¢alkalayici kullanilmistir.

Caligmalar 1s1 kontrolii olan karanlik oda icerisinde gerceklestirilmistir.

32



2.4.2. CO2 Tutucu

Biyogazda bulunan H2S ve CO’yi, gaz hattindan uzaklastirilmasi igin derisik NaOH

¢oOzeltisi gaz tutucu olarak kullanilmistir.

CO2 + H20 <> HoCO3 > H* + HCOg ¢ 2HY + COg2emmmmmsmmsmsssssssstss Denklem 1

Gaz sayagclari, hattan gecen toplam gazi 6lgmektedir. Oysaki BMP (Biyometan Potansiyeli
Testi) testlerinde {retilen metan miktarinin belirlenmesi toplam biyogaz miktarinin
belirlenmesinden daha 6nemlidir. Karbondioksiti ayirmak i¢in pratik bir ydontem; biyogazi, NaOH
cOzeltisi gibi yiiksek alkaliniteli bir ¢6zeltiden gecirmektir. Yiiksek alkaliniteli ¢ozeltilerde H*
iyonlan tliketilecegi icin, Denklem 1 saga kayacaktir. Dolayisi ile biyogaz derisik NaOH

cozeltisinden gecirildiginde, karbondioksit ¢dzelti tarafindan karbonat formunda absorblanur.

100
— st
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_ Ssof
< 25} ‘f
N ’
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/
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Gaz siymricisini kullanilmasindaki temel amag¢ CO2’i tutmaktir. Biyogazin igerisinde
bulunan HzS’de bu diizenek ile tutulacaktir. Sekil 2.5.’de goriilecegi iizere pH’ya bagl olarak

stlfiir tiirlerinin gostermis oldugu dagilim yer almaktadir. H2S’e kiyasla HS™ ve S”’in suda
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¢oOziiniirligi yiiksektir. Bu durum dogrultusunda derisik NaOH ¢6zeltisinden gegen biyogazda

ki H2S’1 absorbe edecektir.

2.4.3. Gazolger

Gaz hacmi, siv1 yer degistirme prensibine gore yapilmistir. Bu amacla, Sekil 2.6.'da
gosterilen gazdlger siseleri hazirlanmistir. Sizdirmazlik testleri yapilmis olan gazdlger sigeleri su
ile doldurulmustur. Bu siselerin boru baglantilari; reaktdrlerden CO2 tutucuya, CO2z tutucudan Sekil
2.6.’da gosterilen gazodlgerlere baglanmistir. Gazodlgerlerin ¢alisma prensibi kisaca su sekildedir:

Gazolger kapaginda iki delik bulunmaktadir. Bu deliklerden birisinden hortum digerinden
ise intraket ucu (damaryolu ignesi) gegmektedir. Gazolger tizerindeki hortum CO2 tutucudan
gazdlgerin dip kismina kadar uzanmaktadir. Gazolger icersindeki suyun gaz hattina kagmasini
engellemek i¢in, gaz hattindan gelen hortum su seviyesinin iistiinde kalacak sekilde uzatilmistir.
Intraket (damaryolu ignesi) baglantisi ise suyun disar1 ¢ikmasima yardimer olur. Ters bir sekilde
duran bu siselerin dip kisminda biriken CHs gazi suyu yavas yavas ittirerek, suyun disar1 gikmasini
ve sise icerisinde gaz birikmesini saglayacaktir. Disar1 ¢ikan su, bir kap icerisinde birikecek ve
biriken su her giin diizenli olarak tartilacaktir. Bu tartim sonucunda o6lgiilen miktar bize giinliik

CHas gaz1 miktarini verecektir.

Sekil 2.5. Gazdlger siseleri
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2.4.4. On-Muamele

On muamele isleminde, esdeger alkalinite iceren ii¢ tekrarl iki reaktdr seti olusturulmustur.
1. Reaktor setindeki siselerin igerikleri 14,71 mL VGS, 2,33 g BS ve 100 grama tamamlayana
kadar iizerine saf su ilave edilerek hazirlanmistir. 2. Reaktor setindeki siselerin igerikleri 0,0932 g
NaOH, 2,339 BS ve 100 grama tamamlayana kadar tizerine saf su ilave edilerek hazirlanmistir. Bu
sekilde hazirlanan malzemeler, 120 saat siireyle 37 C°’de yaklasik 43 rpm calkalama hiziyla 6n
muamele edilmisti. On muamele icin belirflenen BS ve VGS miktarlari, Bolim 3’de

hesaplanmuistir.

2.4.5. Biyokimyasal Metan Potansiyeli Testi

Reaktor olarak 1000 mL’lik GLA45 kapakli siseler kullanilmistir. Gaz ¢ikisi i¢in, kapaklar
asagida belirtilen Protokol 1’e gore hazirlanmistir.
Cizelge 2.2°de igerikleri verilen reaktor setlerinden 1 numara deney; 2 numara kontrol

grubudur. Her bir reaktor seti ti¢ tekrarli olarak ¢alistirilmistir.

Cizelge 2.2. Reaktor igerikleri

Reaktor | Substrat On Muamele As1
Seti Siiresi Alkalinite Kaynag Camuru

Bugday

1 120' Van Golii suyu Var
samant
Bugday

2 120° NaOH Var
samant

Reaktor sise icerikleri miktarlar1 3 numarali konu basliginda bulunan alt basliklarda
hesaplanarak bulunmustur. 2 adet 3 tekrarli reaktor setleri olusturulmustur.
1 Reaktor seti igerisinde, Ast Camuru (140,85¢), Van Golii suyu (14,71g) ile 5n muamele
edilmis Bugday samani (2,33g) ve 600g’a tamamlanana kadar saf su ilavesi bulunmaktadir.
2. Reaktor seti igerisinde, Ast Camuru (140,85g), NaOH (0.0932g) ile 6n muamele edilmis
Bugday samani (2,33Q) ve 600g’a tamamlanana kadar saf su ilavesi bulunmaktadir.

Hazirlanan reaktorler, inkiibasyon odasinda bulunan ¢alkalayici (yaklasik 60 rpm) iizerine

yerlestirilip, reaktorler ve gaz hatt1 Protokol 2’ye gore oksijensizlestirilmistir. Ardindan
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reaktorler gaz 6l¢iim diizeneklerine baglamistir. Deneyin baslamasiyla birlikte tiretilecek gaz

gercek zamanli manuel Olciilerek, bilgisayara veri girisleri yapilmistir.

2.4.5.1. Protokol 1 (Reaktér Kapaklarimin Hazirlanisi):

e H,S korozyonuna kars1 6nlem olarak kullanilacak kapak, nipel ve somunlar plastik
malzemelerden segilir.

e GL45 kapaklara, gaz girisi ve ¢ikis igin, takilacak nipellere uygun capta iki delik agilir.

o Deliklere, takilacak nipellere uygun o6lgiide yiv (dis) agilir.

o Kapaklarin silikonla temas edecek yiizeyleri, yiizey aktivasyonu igin, zimparalanir.

¢ Nipellere conta olarak silikon sikildiktan sonra, kapaktaki deliklere montaji yapilir.

e Sizdirmazhig giiclendirmek i¢in igerden ve disaridan nipel ¢evresine silikon sikilir.

¢ Nipellerin kapak i¢inde kalan kismina somun takilir.

e Sizdirmazhig giiglendirmek i¢in, somunlarin ¢evresine bir kat daha silikon sikilir.

Sizdirmazlik testi:

e Bir sisenin igerisine, basing birikimini hizlandirmak igin, su doldurulur.

e Test edilecek kapak, o-ringle birlikte, siseye takilir.

e Kompresore bagl bir hortumun agik ucu “Y” baglanti pargasi yardimiyla ikiye ayrilip, her
iki u¢ birden kapaktaki nipellerin ucuna baglanir.

e Sise, seffaf bir kabin igerisindeki suya batirilir.

e Kapak ve nipeller su altinda kalmasina dikkat edilir.

e Kompresorden test edilecek basingta (1,0 mbar) hava basilir.

e Hava kabarcig1 ¢ikarmayan kapak, sizdirmazlik testinden ge¢mis kabul edilir.

2.4.5.2. Protokol 2 (Azot Gaziyla Yikama Islemi):

e Buislem, reaksiyon i¢in gerekli diger hazirliklar yapildiktan sonra, reaktor icerikleri tam,
kapag1 takilmis ve gaz siyirictya baglanmis reaktorlere uygulanir.

e Bir ucu azot tiiptine takili olan hortum, reaktor kapagindaki gaz giris hattina (nipel veya
hortum) baglanir.

e Azot tiipiiniin vanasi, reaktor igeriklerini geri tepmeyecek bir basinca gelene kadar agilir.
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e Azot tankinin vanasi kapatilip, reaktoriin gaz girisi kapatilarak ilgili hortum baglantisi

cikarilir.

¢ Bu islem bittiginde reaksiyon siiresi baslar.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Bugday Samani ve As1 Camurunun Karakterizasyonu

Tarimsal bir atik olan bugday samaninin ve hayvan digskisinin karakterizasyonunun
belirlenmesinde; toplam kati madde (TKM), toplam ugucu kati madde (TUKM) analizleri
yapilmistir. Analizlerin matematiksel hesabi yapilmis ve karakterizasyon sonuglari Cizelge 3.1.’de

verilmistir.

Bugday samani ve As1 camuru (AC) karakterizasyonu matematiksel hesab;

Toplam Kat1 Madde (BS)=(27,9307-27,0686) g
Toplam Kat1 Madde (BS)=(0,8621) g

27,9307 g— 27,0686 ¢
Toplam Kat1 Madde Orani = = 0,945
27,9809 g — 27,0686 g

Ucucu Katt Madde (BS)= (27,9307-27,1474) g
Ucucu Kat1 Madde (BS)=0,7833 g

27,9307 g— 27,1474 ¢
Ucucu Kat1 Madde Orani = =0,8586
27,9809 g — 27,0686 g

Toplam Kati Madde (AC)= (35,0094-31,6855) ¢
Toplam Kat1t Madde (AC)=3,3239 g

35,0094 g —31,6855¢
Toplam Kat1 Madde Orani = =0,08305
71,7085 g — 31,6855 g

Ugucu Kat1 Madde (AC)= (35,0094-32,1568) g
Ugucu Kat1 Madde (AC)=2,8526 g

35,0094 g — 32,1568 g 71,7085g — 31,6855 g

Ucucu Kat1 Madde Orani =
38



=0,07127
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Cizelge 3.1. Bugday samani ve as1 camuru karakterizasyon sonuglari

Kullanilan Maddeler Toplam Kat1i Madde (g) | Ucucu Kati Madde (g)
Bugday samam 0,8621 0,7833
Asl ¢camuru 3,3239 2,8526

Van G0l suyunun alkalinite hesabin1 yapmak i¢in 6nceden titrasyon yapilmis ve 39,6 mL

H2SO4 ¢ozeltisi harcanmustir.

02mol NaOH . 40 gNaOHeigﬁeri

39 mL H2804 ¢0Z 77150 1, H2S04 ¢z
50 mL VGS

VGS alkalinitesi =

=0,006336 g NaOH /mL VGS

0,80 g NaOH

Alkes = 2,33 g X
s &% T20gBS

Ags=0,0932 g NaOH

3.2. Reaktor Icerikleri

Yukarida TKM ve TUKM tayini sonuglart ile hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalar
sonucunda ¢ikan TUKM orani ile reaktor icerisine koyulmas: gereken bugday samani ve asi
camuru miktar1 agagidaki hesaplamalar yapilarak bulunmustur.

e 5, TUKM (reaktor igerigi) oran1 %2 (w/w) ve 600g olarak belirlenen reaktor sise

F 1

icerigi miktar1 ile hesaplamalar yapilmaistir.

Dolaysiyla her bir reaktore konulacak reaktor icerigi:
TUKMieakisr icerigi = 600g Reaktor sisesi icerigi x %2 (w/w)=12 g

olarak bulunmustur.

Herbir reaktor sise igeriginin TUKM’sinin 5 birimi (b) mikroorganizmadan, 1 birimi (b)
substrattan gelecek sekilde reaktor icerikleri hazirlanacaktir.

Reaktdr igerisinde bulunmasi gereken TUKMiop asagidaki hesap yapilarak bulunmustur.

TUKMtop = TUKMoram X Reaktor sise igerigi miktar:
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2
TUKMtop = Too x600g=12g¢g

TU KMreak = 5bAC+1bBS = 6b

TUKMtop

rea

. 12 g
Birim(b) = o - 2g

TUKMreak, ac = 5%2 g = 10g
TUKMreak, BS = 1x2 g = 29

12 g TUKM’ nin 10 g as1 camurundan (TUKMac), 2 g da bugday samanindan (TUKMgs)
gelecektir.

85,86 TUKMpg

Bugday samani (BS) x =2 g TUKM
100 g BS BS
BS=2,3294 ¢
7,1 g TUKMac
Asi camuru (AC) X ————— =
S1¢ (AC) 100 g AC 10 g TUKMac

As1 Camuru= 140,85 g

Her bir reaktoriin i¢erisinde bulunan BS nin 6n muamelesi i¢in gerekli olan VGS

miktarinin hesab1 agsagidaki gibi yapilmistir.

1 mL VGS
VGSreak = 0,0932 g NaOH - ' = 14,71 ml VGS
0,006336 gNaOH
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3.3. NaOH ve Van Gélii Suyu ile On Muamelenin Sonuclari

3.3.1. NaOH ve Van Gélii Suyu ile On Muamelenin pH Uzerine Etkileri

Van Golii suyu ile yapilan 6n muamele isleminin dncesi ve sonrasi olgiilen pH degerleri
Cizelge 3.2.’de verilmistir. Ayn1 katt madde miktar1 (g), reaksiyon siiresi (saat), Van Golii Suyu
miktar1 ve reaksiyon sicakligi (°C) kosullarinda 6n muameleye maruz birakilan sulu bugday

samaninin pH degerleri on muameleden sonra mikroorganizmalarin faaliyet gosterebilecegi
degere geldigi gdzlemlenmistir. 37°C reaksiyon sicakligi, 14,71 mL Van Go6li suyu, %2,33
Bugday samani, 120 saat reaksiyon siiresi kosullarinda 6n muamele islemi baslangi¢ pH degeri
9,75-9,80 araliginda iken 120 saat sonunda 6l¢iilen pH degerleri 7,53-7,65 araliginda dlgiilmiistiir.

NaOH ile yapilan 6n muamele isleminin 6ncesi Ve sonrasi dlgiilen pH degerleri Cizelge
3.2.°de verilmistir. Ayn1 katt madde miktar1 (g), reaksiyon siiresi (saat), NaOH konsantrasyonu

(%) ve reaksiyon sicakligi (°C) kosullarinda 6n muameleye maruz birakilan sulu bugday

samaninin pH degerleri 6n muameleden sonra mikroorganizmalarin faaliyet gosterebilecegi
degere geldigi gozlemlenmistir. 37°C reaksiyon sicakligi %0,9 NaOH konsantrasyonu, %2,33
Bugday samani, 120 saat reaksiyon siiresi kosullarinda 6n muamele islemi baslangi¢ pH degeri
11,74-12,30 araliginda iken 120 saat sonunda 6lgiilen pH degerleri 7,48-7,55 araliginda
Olclilmiistiir.

Dolayisiyla, reaktor igerikleri hazirlanirken, pH dengelemesi yapmak gerekmemistir.

Cizelge 3.2. Bugday samaninin NaOH ve Van Golii suyu ile 6n muamelesi 6ncesi ve sonrast pH

sonuglar1
Reaktorler | On Muamele Baslangic PH On Muamele Sonrasi
R1 Van Golii Suyu 9,80 7,65
R2 Van Goélii Suyu 9,78 7,59
R3 Van Golii Suyu 9,75 7,53
R4 NaOH 12,30 7,55
R5 NaOH 11,74 7,48
R6 NaOH 12,22 7,52

3.3.2. Biyokimyasal Metan Potansiyeli Testleri

Bugday saman1 6n muamele islemi reaktor sisleleri icinde gerceklestirilmistir. Bu islemin

sonunda reaktor siselerine as1 camuru (140,85 g) ve 600 grama kadar saf su ilavesi yapilmstir.
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Daha sonra reaktor siseleri CO2 tutucuya baglanmis ve azot gazi ile reaktor sise igerikleri
yikanmistir. Yikama isleminden sonra CO: tutucudan gazdlger siselerine baglanti yapilmis ve
BMP testi baglatilmistr.

Bu iki 6n muamelenin oldugu BMP degerleri mL Metan olarak olarak belirlenmistir. Sekil
3.1.’de goriildiigii gibi Van Golii suyu ile 6n muamelesi yapilmis bugday samaninin, NaOH ile 6n
muamelesi yapilmis bugday samanina kiyasla daha iyi sonu¢ verdigi goriilmiistiir. (R1, R2, R3

VGS On Muamele- R4, R5, R6 NaOH On Muamele)

2 grup reaktor siselerinin metan miktarlar

3000
2500
2000 ®=R1
—.—R2
= 1500
g ——1R3
S 1000 o
C
£ 500 == R5
> = RO

0246810121416 18202224262830323436384042 444648
Zaman (Gin)

Sekil 3.1. 2 set (3 tekrarl) reaktdr siselerinin metan miktarlari

Model olarak tasarlanmis, asagida gorseli bulunan (Sekil 3.2.) biyogaz tesisinin yatirim ve

isletme maliyetleri hesaplanmistir.
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Sekil 3.2. Caligma bulgular ile kurulabilecegi 6n goriilen tesis prototipi

Tesis tasarimi agagidaki varsayim ve kabullenimlere gore yapilmistir:

e Ortalama hayvan agirlig1 600 kilogramdir (Tarim ve Orman, 2019).

e 200 besi sigirin diskis1 kullanilacaktir.

e Ortalama bir sigir her giin agirliginin yaklasik %8’1 kadar diski tiretmektedir (Tarim
ve Orman, 2019).

e Bugday samaniin C/N oran1 127/1°dir (Rynk vd., 1992).

o  Sigir disgkisinda C/N orani 14,35/1°dir. Bu oran, Palma (2019) nin derlemesinde
besi ciftligi alt1 diskilarin C/N oranlarinin ortalamasi alinarak bulunmustur.

e Tasarim i¢in esas alinan subturat C/N orani 25/1 dir.

e On muamele i¢in gerekli NaOH 0,0932 g ve VGS 2309517,98 L/yil

Toplam diski tiretim orani= 600 kg/adet hayvan x 0.08 digki/giin x 200 adet hayvan
=9600 kg diski/giin
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d-14,35+b-127 25
Reaktor icerigindeki C/N orani = =

d+b 1
d= Diski kiitlesi; b= BS kiitlesi
Birim diski icin gereken bugday samani katkis1 = b = ! — 01044 kg bugday samani
e o d 9577 kg disky

kg bugd kg disk
g bugday samani < 9600 g "15 1

Bug ihti =0,1044
ugday ihtiyaci = 0,10 kg diskr an

=1002,24 kg bugday samani/giin

y o Bugday samam _ 365gin
Bugday samani ihtiyaci (yillik) = 1002,24 kg . X 1
y1

=365817,6 kg bugday samani/y1l

1kg
0,0932 g NaOHx 1000 g

1kg
2,338 BSX 060

Yillik harcanacak NaOH ihtiyac1 = 365817,6 kg BS/y1l x

=14632,704 kg NaOH/y1l

NaOH 1 ton
X
yil 1000 kg

= 14632,704 kg = 14,632 ton NaOH/y1l = 15 ton NaOH/y1l

Yillik NaOH maliyeti = 1200 € x 15ton ~o =

yil

18000€ (Ton fiyat: Kimya Borsasindan alinmistir. ) Bkz. Ek-4

1471 500
Van Golu suyu tiiketim debisi = 365817,6 kg BS/y1l ~*
kg
2,33g BS 1000

=2309517,98 L Van Gdlii suyu/yil
=~ 2310 m®* VGS/y1l = 263,7 L VGS/saat = 4,4 L VGS/dk
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Biyogaz tesisinde Ek-8’deki pompa katalogundan KS-12 model se¢ilmistir. Pompanin ve

diger yatirim maliyetlerinin oldugu fiyat listesi Ek-1’de verilmistir.
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VGS pompalama debisi Ek-3, Ek-5, Ek-6, Ek-7’deki yiik kayiplar1 hesaplanarak
belirlenmistir. En uygun pompalama Ek-7’de yiik kaybi hesabinm yapildig1 debi (1,9 m*/saat)

miktart se¢ilmistir.
Tesiste kullanilagk pompanin elektrik maliyeti hesabi tarimsal faaliyetler i¢in kullanilan
elektrik tiiketim fiyatindan Ek-2’de yola ¢ikilarak hesaplanmistir. Pompanin yillik elektrik

sarfiyat1 ve fiyatlandirilmasi asagidaki hesapla belirlenmistir.

saat
Pompanin Yillik Calisma Stiresi = 2310 m3 VGS - = 1215.79 saat

1,9 m3

Pompanin Enerjisi = 1,5 kW - 1215,79 saat = 1823,685 kWsaat

Yillik Elektrik Maliyeti = 1823,658 kWsaat - 0,63 TL/kWsaat = 1148,92 TL
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Cizelge 3.3. Biyogaz tesisinin yatirim ve isletme maliyetleri

NaOH VGS Degerlendirme
Karistirict maliyeti Karigtirict maliyeti
y _ Ayni oldugu i¢in
Havuz imalati Havuz imalati
karsilastirma hesabi
Pompa (Su) Pompa (Su)
yapilmamustir.
Genel teghizat Genel techizat
Yatirnm Maliyeti :
NaOH depolama VGS getirme borusu | Maliyet hesabi
maliyeti hesaba (2.154 TL) ve | yapilmis ve Ek-1’de
katilmamustir. pompasi(1.600 TL), | sunulmustur.
VGS deposu (4.000TL)
, Vb.
NaOH temini (115.560 | VGS pompa enerjisi Ayri ayr1 maliyet
TL) (1.148,92 TL) hesaplar1 yapilmistir.
Dozlama maliyeti Dozlama maliyeti Hesaba
. katilmamustir.
Isletme Maliyeti A -
Su pompalama enerjisi | Su pompalama enerjisi
L _ Ayni oldugu i¢in
Karigtirma elektrigi Karigtirma elektrigi
_ _ karsilastirma hesabi
BS temini BS temini
_ i yapilmamustir.
Genel giderler Genel giderler

Biyogaz tesisinde bulunan 6n muamele havuzuna Van Golii suyunun gelebilmesi i¢in pompa
kullanilmas1 gerekmektedir. Yukarida hesaplanan Van Goli suyu tiikketim oranina gore uygun
pompa secimi yapilip, 6zellikleri Ek-8’de verilmistir. Diger gerekli malzemelerin segimleri
yapilip, Ek-1"de adet ve fiyatlar1 ile birlikte verilmistir.

Van Golii suyunu tesise ulastirmak igin kullanilan pompanin elektrik haramas: da Ek-2’de
verilmistir.

Tesisin yatirim ve igletme maliyet kalemleri Cizelge 3.3.’te verilmistir. VGS ve NaOH
kullanim1 i¢in ortak olan maliyet kalemleri hesaplamaya dahil edilmemistir.

Yatirim maliyeti kisminda benzer olmayan VGS getirme borusu maliyeti Bkz. Ek-1de
verilmistir.

Isletme maliyeti kismi incleendigi zaman, benzer olmayan NaOH temini ve VGS pompa
enerjisi maliyeti hesaplamalar1 yapilmistir. NaOH maliyeti 115.560 TL iken VGS maliyeti yillik

5.461,91 TL olarak hesaplanmistir. Hesaplamalar incleendiginde ve ekonomik bir degerlendirme
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yapildiginda, biyogaz tesisinde NaOH kullaniminin ciddi maliyetlere neden oldugu goriilmiistiir.
Biyogaz tesisinin 6n muamele safthasinda NaOH ile 6n muameleye alternatif olarak VGS ile 6n
muamele islemi yapilirsa tesisin yatirim maileytini ilk yilda fazlasiyla amorti edecektir. Her iki
yontem arasindaki yiliksek maliyet farki, yeni tesis kuracak isletmerin, 6n muamele yapilip

yapilmamasi kararini, yapilmasi yoniinde etkileyebilecektir.
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4. SONUC

Fosil yakitlarin enerji tiiketimindeki yeri biliyiik paya sahiptir. Fosil yakitlarin yakin
gelecekte biiyiik bir kismi tiikkenecektir. Diinyada ve tlilkemizdeki hizli niifus artisi ile birlikte atik
miktarinda da hizli bir artig olacaktir. Biitiin bu olumsuzluklarin getirecegi tek olumlu sonug
insanlarin yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle enerjisine yonelmesi olacaktir.
Biyogaz teknolojisi temiz teknoloji olarak da adlandirabilecegimiz anaerobik ¢iiriitme ile meydana
gelen bir teknoloji olarak nitelendirilmektedir.

Biyogaz tiretiminde kullanilan substratlardan sindirimi zor olan lignoseliilozik materyaller
reaktor performansini olumsuz yonde etkilemektedir. Bunlarin sindirimini kolaylastirarak reaktor
performansini arttirmak amaciyla ¢esitli 6n muamele yontemleri uygulanir. Bu yontemlerden biri
olan alkali metotta, biyokiitle (substrat), NaOH gibi bazik bir ¢ozelti ile 6n muamele islemine tabi
tutulur. Bu calismada, 6n muamele isleminin stabil bir sekilde gerceklesmesi icin inkiibatore
yerlestirilen substratlar belirlenen temas siiresinde NaOH ve Van Go6lii suyuna maruz birakilmistir.
Bu yontem daha ¢ok yapisinda yogun lignin igeren hammaddeler i¢in kullanilir.

Yukarida belirtilen alkali mettota, NaOH ile 6n muamele, etkin ve ekonomik bir yontem
olarak On plana ¢ikmaktadir. Bu durum, oOnerilen tez c¢aligmasinin, alkali metotla yapilacak
olmasinin énemli sebebidir.

Lignoseliilozik materyal olarak bolgede temini kolay ve bol bulunan bugday samani tercih
edilmistir. Van Goli suyunun, yiiksek alkali 6zellige sahip olmasi nedeni ile NaOH’a alternatif
olarak kullanilabilirligi bu kapsamda incelenmistir. On muamele isleminde, bugday samani bes
giin boyunca NaOH’a ve Van Golii suyuna maruz birakilmis ve ardindan as1 ¢amuru ile
birlestirilerek biyogaz ¢ikisi sonlanana kadar izlenmistir. Cikan gaz miktarlar1t R1=2094,50 mL
CHas, R2=2171,97 mL CH4, R3= 481,22 mL CH4, R4= 325,66 mL CH4, R5=2623,81 mL CH4,
R6= 809,69 mL CHj olarak kaydedilmistir.

Verilere gore Van Golii suyu, beklendigi gibi NaOH’a yakin bir performans sergilemistir.

Bu c¢alismada ayrica ekonomik degerlendirme yapilmistir. Varsayim yapilarak

olusturulmus biyogaz tesisinin yatirim ve isletme maliyetleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar
incelendiginde biyogaz iiretimi igin lignoseliilozik bir substrat olan bugday samaninin 6n
muamelesinde Van Golii suyunun NaOH yerine kullanilmasinin ekonomik oldugu sonucuna

varilmistir.

50



5. KAYNAKLAR

Al Seadi, T. (Editorler). 2008. Biogas handbook. Published by University of Southern Denmark
Esbjerg, 23-26.

Alizadeh H, Teymouri F, Gilbert TI, Dale BE, 2005. Pretreatment of switchgrass by ammonia
fiber explosion (AFEX) Appl. Biochem. Biotechnol., 124:1133-41.

Anonim 2014. Ziraat Miihendisleri Odasi, Bugday Dosyasi.
http://www.zmo.org.tr/genel/bizden_detay.php?kod=23218&tipi=17&sube=0 (Erisim
tarihi: 12.07.2019).

Baysal Z, 2014. Aydin Ekolojik Kosullarinda Cinko Uygulamasiin Bugday’m(Triticum aestivum

L.) Tane Verimi ve Kalitesi Uzerinde Etkisi. Adnan Menderes Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti,59, Aydin.

Baytekin H, 2013. Bitkisel Uretimde Ciftlik Giibresi ve Biyogaz Kompostu Kullanimmin
Yayginlastirilmasi. Canakkale Onsekiz Mart Ziraat Fakiiltesi dergisi, 10-18.

Beccari M, Majone M, Papini MP, Torrisi L, 2001. Enhancement of anaerobic treatability of olive
oil mill effluents by addition of Ca(OH). and bentonite without intermediate solid/liquid
separation. Water Sci. Technol., 43:275-282.

Boussaid A, Robinson J, Cai YJ, Gregg DJ, Saddler JR, (2001). Fermentability of the
hemicellulose-derived sugars from steam-exploded softwood (Douglas fir) Biotechnol.
Bioeng., 64:284-289.

Chandra R, Bura R, Mabee W, Berlin A, Pan X, Saddler J, 2007. Substrate pretreatment: The key
to effective enzymatic hydrolysis of lignocellulosics Adv. Biochem. Eng. Biotechnol.,
108:67-93.

Chandra R, Takeuchi H, Hasegawa T, 2012. Methane Production From Lignocellulosic
Agricultural Crop Wastes: A Review in Context to Second Generation of Biofuel
Production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 16(3), 1462-1476

Chu CP, Lee DJ, Chang BV, You CS, Tay JH, 2002. Weak ultrasonic pre-treatment on anaerobic
digestion of flocculated activated biosolids. Water Res., 36:2681-2688.

Chundawat SP, Venkatesh B, Dale BE, 2007. Effect of particle size based separation of milled
corn stover on AFEX pretreatment and enzymatic digestibility. Biotechnol. Bioeng.,
96:219-231.

Chum HL, Douglas LJ, Feinberg DA, Schroeder HA, 1985. Evaluation of pretreatments of biomass
for enzymatic hydrolysis of cellulose. Solar Energy Research Institute; Golden, Colorado,
1-64.

51


http://www.zmo.org.tr/genel/bizden_detay.php?kod=23218&tipi=17&sube=0

Cui R, Jahng D, 2006. Enhanced methane production from anaerobic digestion of disintegrated
and deproteinized excess sludge. Biotechnol. Lett., 28:531-538.

Curreli N, Fadda MB, Rescigno A, Rinaldi AC, Soddu G, Sollai F, Vaccargiu S, Sanjust E, Rinaldi
A, 1997. Mild alkaline/oxidative pretreatment of wheat straw. Process Biochem., 32:665—
670.

Comino E, Riggio VA, Rosso M, 2012. Biogas production by anaerobic co-digestion of cattle
slurry and cheese whey. Bioresour. Technol. vol., 114:46-53

Conde MC, Jiménez-Gutiérrez A, ElHalwagi M, 2012. A Comparison of Pretreatment Methods
for Bioethanol Production from Lignocellulosic Materials, Process. Saf. Environ., 90, 189-
202

Dirkse E, 2007. Biogas Upgrading Using the Carborex PWS Technology. DMT Environmental
Technology, 5-14.

Donghai S, Junshe S, Ping L, Yanping L, 2006. Effects of different pretreatment modes on the
enzymatic digestibility of corn leaf and corn stalk. Chinese J. Chem. Eng., 14:796-801.

Eggeman T, Elander RT, 2005. Process and economic analysis of pretreatment technologies.
Bioresource Technol., 96:2019-2025.

Ekinci M, 2007. Tavuk Giibresinden Biyogaz Uretimi I¢in En Uygun Kosullarm Belirlenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 31-32.

Fan LT, Lee Y, Beardmore DH, 1980. Mechanism of the enzymatic hydrolysis of cellulose: Effects
of major structural features of cellulose on enzymatic hydrolysis. Biotechnol. Bioeng.,
22:177-199.

Fatma C, 2011. Biyogaz Onemi Genel Durumu ve Tiirkiye’deki Yeri. Kocaeli Universitesi Makina
Miihendisligi dergisi, 52-106.

Galbe M, Zacchi G, 2012. Pretreatment: The Key to Efficient Utilization of Lignocellulosic
Materials, Biomass Bioenerg, 46, 70-78

Garrote G, Dominguez H, Parajo JC, 1999. Hydrothermal processing of lignocellulosic materials.
Holz Als Roh-und Werkst., 57:191-202.

Gokegen A, 2012. Yukar1 Akigh Camur Yatakli Anaerobik Reaktorde (yagyar) Peynir Altt Suyunun
Aritilabilmesi ve Biyogaz Uretimi I¢in En Uygun On Artim Yéntemi ve Kosullarinin
Belirnenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi tiniversitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 14-
75.

Grethelin HE, 1985. The effect of pore size distribution on the rate of enzymatic hydrolysis of
cellulosic substrates. Biotechnol., 3:155-160.

Harasimowicza M, Orlukb P, Zakrzewska G, Chmielewsk A, 2007. Application of polyimide

52



membranes for biogas purification and enrichment. Institute of Nuclear Chemistry and
Technology, 698-702.

He PJ, 2010. Anaerobic digestion: an intriguing long history in China. Waste Management,
30(4):549-50.

Holtzapple MT, Jun JH, Ashok G, Patibandla SL, Dale BE, 1991. The ammonia freeze explosion
(AFEX) process — A practical lignocellulose pretreatment. Appl. Biochem. Biotechnol.,
28:59-74.

Itoh H, Wada M, Honda Y, Kuwahara M, Watanabe T, 2003. Bioorganosolve pretreatments for
simultaneous saccharification and fermentation of beech wood by ethanolysis and white
rot fungi. J. Biotechnol., 103:273-280.

Ilker A, 2009. inek giibresinden biyogaz iiretim verimine termal kimyasal ve termokimyasal
onislemlerin etkilerinin arastirilmasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Mersin, 4-48.

[lkili¢ C, Deviren H, 2011. Biyogazin Olusumunu Etkileyen Fiziksel Ve Kimyasal Parametreler.
Firat Universitesi Teknoloji Fakiiltesi yayinlari, 123-128.

Jones J, Semrau K, 1984. Wood hydrolysis for ethanol production previous experience and the
economics of selected processes. Biomass, 5:109-135.

Kang KE, Jeong GT, Sunwoo C, Park DH, 2012. Pretreatment of Rapeseed Straw by Soaking In

Agueous Ammonia, Bioprocess Biosyst. Eng, 35: 77-84.

Kassim EA, El-Shahed AS, 1986. Enzymatic and chemical hydrolysis of certain cellulosic
materials. Agr. Wastes, 17:229-233.

Kemaussuor F., Adaramola MS., Morken J., 2018. A Review of Commercial Biogas Systems and
Lessons for Africa. Enegies. 11; 1-21

Lee YY, lyer P, Torget RW, 1999. Dilute-acid hydrolysis of lignocellulosic biomass. Adv.
Biochem. Eng. Biotechnol., 65:93-115.

Mais U, Esteghlalian AR, Saddler JN, Mansfield SD, 2002. Enhancing the enzymatic hydrolysis
of cellulosic materials using simultaneous ball milling. Appl. Biochem. Biotechnol.,
98:815-832.

Mamar SAS, Hadjadj A, 1990. Radiation pretreatments of cellulose materials for the enhancement
of enzymatic hydrolysis. Radiat. Phys. Chem., 35:451-455

McDermott BL, Chalmers AD, Goodwin JAS, 2001. Ultrasonication as a pre-treatment method
for the enhancement of the psychrophilic anaerobic digestion of aquaculture effluents.
Environ. Technol., 22:823-830.

Mielenz JR, 2013. Biofuels: Methods And Protocols, Springer New York Dordrecht Heidelberg

53



London, ISBN: 978-1-60761-214-8.

Mooney CA, Mansfield SD, Touhy MG, Saddler JN, 1998. The effect of initial pore volume and
lignin content on the enzymatic hydrolysis of softwoods. Bioresource Technol., 64:113—
119.
Mosier N, Hendrickson R, Ho N, Sedlak M, Ladisch MR, 2005a. Optimization of pH controlled
liquid hot water pretreatment of corn stover. Bioresource Technol., 96:1986-1993.
Mosier N, Wyman C, Dale B, Elander R, Lee Y, Holtzapple M, Ladisch M, 2005b. Features of
promising technologies for pretreatment of lignocellulosic biomass. Bioresource Technol.,
96:673-686.

Mosier NS, Hendrickson R, Brewer M, Ho N, Sedlak M, Dreshel R, Welch G, Dien BS, Aden A,
Ladisch MR, 2005c. Industrial scale-up of pH-controlled liquid hot water pretreatment of
corn fiber for fuel ethanol production. Appl. Biochem. Biotechnol., 125:77-97.

Muller CD, Abu-Orf M, Novak JT, 2007. Application of mechanical shear in an internal-recycle
for the enhancement of mesophilic anaerobic digestion. Water Environ. Res., 79:297-304.

Namik A, 2008. Organik Kat1 Atiklarin Biyometanizasyonuyla Enerji ve Organik Giibre Eldesini
Oncelemek. Bahgesehir Universitesi Miihendisligi Mimmarlik Fakiiltesi dergisi, 364-380.

Nasl B, Mutlu S, 2015. Biiyiikbas Hayvan Diskisindan Biyogaz Ureten Bir Reaktore Peyniralt:
Suyu Eklenmesinin Reaktdriin Biyogaz Uretim Verimine Etkilerinin Incelenmesi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi

Nurgiil Y, 2007. Peyniralt1 suyundan siirekli sistemde biyogaz {liretimi i¢in en uygun kosullarin
belirlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 49-50

Orhon D., Artan N., 1994. Modeling of Activated Sludge Systems. Lancaster, PA, Technomic
Publishing Co. Inc., 589pp.

Oztiirk I, 1999. Anaerobik Biyoteknoloji ve Atik Aritimindaki Uygulamalari.
Istanbul Teknik Universitesi Insaat Miihendisligi Fakiiltesi dergisi, 150-280

Oztiirk M, 2005. Hayvan Giibresinden Biyogaz Uretimi. Cevre ve Orman Bakanlig1, Ankara, 5-
13.

Palma C. F. 2019. Department of Chemical Engineering, Faculty of Science and Engineering,
Thornton Science Park, University of Chester, Chester CH2 4NU, UK.

Palmqvist E, Hahn-Héagerdal B. 2000. Fermentation of lignocellulosic hydrolysates. I1: Inhibitors
and mechanisms of inhibition. Bioresource Technol., 74:25-33.

Palonen H, Thomsen AB, Tenkanen M, Schmidt AS, Viikari L, 2004. Evaluation of wet oxidation
pretreatment for enzymatic hydrolysis of softwood. Appl. Biochem. Biotechnol., 117:1—
17.

54



Pan X, Gilkes N, Kadla J, Pye K, Saka S, Gregg D, Ehara K, Xie D, Lam D, Saddler J, 2006.
Bioconversion of hybrid poplar to ethanol and co-products using an organosolv
fractionation process: optimization of process yields. Biotechnol. Bioeng., 94:851-861.

Rabelo SC, Filho RM, Costa AC, 2009. Lime Pretreatment of Sugarcane Bagasse for Bioethanol
Production, Appl. Biochem. Biotechnol, 153: 139-150.

Ramos LP, Breuil C, Saddler JN, 1992. Comparison of steam pretreatment of eucalyptus, aspen,

and spruce wood chips and their enzymic hydrolysis. Appl. Biochem. Biotechnol., 37-48.

Rolz C, de Arriola MC, Valladares J, de Cabrera S, 1986. Effects of some physical and chemical
pretreatments on the composition and enzymatic hydrolysis and digestibility of lemon grass
and citronella bagasse. Agr. Wastes, 18:145-161.

Ruiz E, Cara C, Ballesteros M, Manzanares P, Ballesteros I, Castro E, 2006. Ethanol production
from pretreated olive tree wood and sunflower stalks by an SSF process. Appl. Biochem.
Biotechnol., 129:631-643.

Rynk R, Kamp GB, Willson ME, Singley TL, Richard JJ, Kolega FR, 1992. On-Farm composting
handbook. (ed), 6-13, 106-113.

Saha BC, Cotta MA, 2006. Ethanol production from alkaline peroxide pretreated enzymatically
saccharified wheat straw. Biotechnol. Progr., 22:449-453.

Saha BC, 2003. Hemicellulose bioconversion. Ind. Microbiol. Biotechnol., 30:279-291.

Saha BC, Iten LB, Cotta MA, Wu YV, 2005. Dilute acid pretreatment, enzymatic saccharification,
and fermentation of rice hulls to ethanol. Biotechnol. Progr., 21:816-822.

Schmidt A, Thomsen A, 1998. Optimization of wet oxidation pretreatment of wheat straw.
Bioresource Technol., 64:139-151.

Sims R, 2003. Biomass and resources bioenergy options for a cleaner environment in developed
and developing countries. Elsevier Science; London, UK

Sjostrom E, 1993. Wood chemistry: fundamentals and applications. Academic Press; San Diego,
USA

Sun XF, Xu F, Sun RC, Fowler P, Bairdd MS, 2005. haracteristics of degraded cellulose obtained
from steam-exploded wheat straw. Carbohyd. Res., 340:97-106.

Sun XF, Xu F, Sun RC, Wang Y X, Fowler P, Baird MS, 2004. Characteristics of degraded lignins
obtained from steam exploded wheat straw. Polym. Degrad. Stabil, 86:245-256.

Sun'Y, Cheng J, 2002. Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: A review.
Bioresource Technol., 83:1-11.

Taherzadeh MJ, Karimi K., 1999. Ethanol from lignocellulose: physiological effects of inhibitors

55



and fermentation strategies. Ph.D thesis in Biotechnology, Chemical Reaction Engineering,
Chalmers University of Technology.

Taherzadeh MJ, Karimi K, 2007a. Acid-based hydrolysis processes for ethanol from
lignocellulosic materials: A review. BioResources, 2:472—4909.

Taherzadeh MJ, Karimi K, 2007b. Enzymatic-based hydrolysis processes for ethanol from
lignocellulosic materials: A review. BioResources, 2:707-738.

Talebnia F, Karakashev D, Angelidaki I, 2010. Production of Bioethanol from Wheat Straw: An
Overview on Pretreatment, Hydrolysis and Fermentation, Bioresource Technol., 101,
4744- 4753

Talebnia F, Bafrani MP, Lundin M, Taherzadeh MJ, 2008. Optimization study of citrus wastes
saccharification by dilute acid hydrolysis. Bio Resources, 3:108-122.

Tarim ve Orman 2019. Biiylikbag Hayvan Yetistiriciligi.
https://www.tarimorman.gov.tr/HAY GEM/Belgeler/Hayvanc%C4%B11%C4%B1k/B%C
3%BCy%C3%BCkba%C5%9F%20Hayvanc%C4%B11%C4%B1k/2019%20Y %C4%B1I
%C4%B1/Buyukbas Hayvan_Yetistiriciligi.pdf (Erisim tarihi: 29.09.2019).

Tassinari T, Macy C, 1977. Differential speed two roll mill pretreatment of cellulosic materials for

enzymatic hydrolysis. Biotechnol. Bioeng., 19:1321-1330.

Topal M, Topal E, 2008. Biyokiitle Enerjisi ve Tiirkiye, 1-2

Torget R, Himmel ME, Grohmann K, 1991. Dilute sulfuric acid pretreatment of hardwood bark.
Bioresource Technol. 35:239-246.

Varga E, Reczey K, Zacchi G, 2004. Optimization of steam pretreatment of corn stover to enhance
enzymatic digestibility. Appl. Biochem. Biotechnol., 113:509-523.

Vidal PF, Molinier J, 1988. Ozonolysis of Lignin — Improvement of in vitro digestibility of poplar
sawdust. Biomass., 16:1-17.

Wang F, Wang Y, Ji M, 2005. Mechanisms and kinetics models for ultrasonic waste activated
sludge disintegration. J. Hazard. Mater, 123:145-150.

Wang QH, Kuninobu M, Ogawa HI, Kato Y, 1999. Degradation of volatile fatty acids in highly
efficient anaerobic digestion. Biomass Bioenerg., 16:407-416.

Wyman CE, 1996. Handbook on bioethanol: production and utilization. Taylor & Francis;
Washington DC, USA.

Wu L, Arakane M, ke M, Wada M, Takai T, Gau M, Tokuyasu K, 2011. Low Temperature Alkali
Pretreatment for Improving Enzymatic Digestibility of Sweet Sorghum Bagasse for
Ethanol Production”, Bioresource Technol., 102, 4793-4799

Xu Z, Wang Q, Jiang Z, Yang X-X, Ji Y, 2007. Enzymatic hydrolysis of pretreated soybean straw.

56


https://www.tarimorman.gov.tr/HAYGEM/Belgeler/Hayvanc%C4%B1l%C4%B1k/B%C3%BCy%C3%BCkba%C5%9F%20Hayvanc%C4%B1l%C4%B1k/2019%20Y%C4%B1l%C4%B1/Buyukbas_Hayvan_Yetistiriciligi.pdf
https://www.tarimorman.gov.tr/HAYGEM/Belgeler/Hayvanc%C4%B1l%C4%B1k/B%C3%BCy%C3%BCkba%C5%9F%20Hayvanc%C4%B1l%C4%B1k/2019%20Y%C4%B1l%C4%B1/Buyukbas_Hayvan_Yetistiriciligi.pdf
https://www.tarimorman.gov.tr/HAYGEM/Belgeler/Hayvanc%C4%B1l%C4%B1k/B%C3%BCy%C3%BCkba%C5%9F%20Hayvanc%C4%B1l%C4%B1k/2019%20Y%C4%B1l%C4%B1/Buyukbas_Hayvan_Yetistiriciligi.pdf

Biomass Bioenerg., 31:162-167.

Yang B, Wyman CE, 2004. Effect of xylan and lignin removal by batch and flowthrough
pretreatment on the enzymatic digestibility of corn stover cellulose. Biotechnol. Bioeng.,
86:88-95.

Yenilenebilir Hammaddeler ihtisas Ajansi (2012). Biyogaz Uretimi ve Kullanmimi El Kitapgig1
(2010-2014). Ankara: Yenilenebilir Hammaddeler Ihtisas Ajansi, 22-35.

Yildiz S, Onder Namal O, Cekim M, 2013. Atik Su Aritma Teknolojilerindeki Tarihsel Gelisimler.
Selciik Universitesi Miihdislik Bilim ve Teknoloji Dergisi, 1(1), 56-63.

Zeng M, Mosier NS, Huang CP, Sherman DM, Ladisch MR, 2007. Microscopic examination of
changes of plant cell structure in corn stover due to hot water pretreatment and enzymatic
hydrolysis. Biotechnol. Bioeng., 97:265-278.

Zhang RH, Zhang ZQ, 1999. Biogasification of rice straw with an anaerobic-phased solids digester
system. Bioresource Technol., 68:235-245.

Zhang K., Pei Z., Wang D., 2016. Organic Solvent Pretreatment of Lignocellulosic Biomass for
Biofuels and Biochemicals: A Review. Bioresource Technology. 21-33

Zheng Y, Lin H-M, Wen J, Cao N, Yu X, Tsao GT, 1995. Supercritical carbon dioxide explosion
as a pretreatment for cellulose hydrolysis. Biotechnol. Lett., 17:845-850.

Zheng Y, Tsao GT, 1996. Avicel hydrolysis by cellulase enzyme in supercritical CO>. Biotechnol.
Lett., 18:451-454.

Zhu S, Wu Y, Yu Z, Liao J, Zhang Y, 2005. Pretreatment by microwave/alkali of rice straw and
its enzymatic hydrolysis. Process Biochem., 40:3082—-3086.

57



6. EKLER

Ek 1. On muamele havuzuna Van Gélii suyunun getirilmesi i¢in gerekli malzemeler ve fiyatlar

(MEM-KA Insaat)

Birim Toplam
Malzeme Cinsi Camp Adedi | Fiyat1 (TL) | (TL)
KS-12 Tek Kademeli Monoblok Pompa Giris 1"
KS 12/ 1.5 Kw Cift Kademeli Pompa 220 V | Cikis 1" ' 1600 1000
Depo Cikis 50 mm |1 4000 4000
Siyah Kangal Boru (100m) 32mm 11 195,85 2.154
Pislik Tutucu 2" 1 100 100
Posvit Manson 32mm 15 5 75
Cekvalf 2" 1 70 70
Rediksiyon Manson 50x32mm 1 13 13
Nipel 2" 2 10 20
Icten Disli Posvit Rekor 50mm 2 15 30
Sar1 Kilape 2" 1 38 38
Paslanmaz Boru 2" (6 mt) 1 193 193
Demir Manson 2" 1 20 20
Toplam 8.313
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Ek 2. Van Go6lii suyunu tesise ulagtirmak i¢in kullanilan pompanin elektrik harcamasi

(Enerji Atlasi)

Tiiketim Miktari 1 kWh

Elektrik Ucreti 0,0361183 TL
Dagitim Bedeli 0,143786 TL
Enerji Fonu (a, %1) 0,003612 TL
TRT Pay1 (a, %2) 0,007224 TL
BTV (a,%5) 0,018059 TL
KDV Matrahi 0,533864 TL
KDV (f, %18) 0,096095 TL
Elektrik Fiyat1 (f+g) 0,629959 TL

Ek 3. Saatte 5m®su pompalayabilen pompanin yiik kayb1 sonucu (Engineering Tool Box)

Imperial Units

The calculators below can used to calc
head loss for the actual length of pipe.

Specific Head Loss (mm H20O / 100 m pipe): 11150.2 =
[l

Specific Head Loss (kPa / 100 m pipe): 109.4

[ 30 |/ - pipe or tube len |
Actual Head Loss (mm H20): 122652.4 [

\ 140 | ¢ - roughness co€

IT| q - flow rate (gai/ Actual Head Loss (kPa): 1203.2 |

\ 3.048 | dp - inside hydrau Velocity (m/s): 1.7

| Calculate! |

« pipe and tube dimensions

Sl Units
[ 1100  |/- pipe or tube length (m)
[ 140  |c-roughness coefficient determined for the type of pipe or tube
[ 139  |q-flow rate (liter/sec)
[ 32 |dj-inside hydraulic diameter (mm)
[ Calculate! |
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Ek 4. Biyogaz tesisinin 6n muamele asamasinda gerekli olan NaOH fiyati (Kimya Borsast)
Miktar | Fiyat (€) Fiyat (TL)

NaOH 1 ton 1.200 7.704

15 ton 18.000 | 115.560 (23.08.2019 kur fiyat1)

Ek 5. Saatte 3m®su pompalayabilen pompanin yiik kayb1 sonucu(Engineering Tool Box)

Imperial Units Specific Head Loss (mm H2O / 100 m pipe): 4290.9 -~
The calculators below can used to calc 1al
headloss:Jor the actuak lengin:of pipe: Specific Head Loss (kPa / 100 m pipe): 42.1

| 30 |/ - pipe or tube len 1

Actual Head Loss (mm H20): 47200.4 3

[ 140 | ¢ - roughness cod

_— Actual Head Loss (kPa): 463

[ 200 | g - flow rate (gai/m e

[ 3.048 | dp, - inside hydrau Velocity (m/s): 1

| Calculate! |

—

« pipe and tube dimensions
S| Units

\ 1100 |1 - pipe or tube length (m)

[ 140 | ¢ - roughness coefficient determined for the type of pipe or tube

\ 0.83 | g - flow rate (liter/sec)

[ 32 | dy, - inside hydraulic diameter (mm)

Calculate!

Ek 6. Saatte 2m?su pompalayabilen pompanin yiik kayb1 sonucu(Engineering Tool Box)
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Imperial Units Specific Head Loss {(mm H20 / 100 m pipe): 2070.4 -
The calculators below can used to calc —|.|a|
head loss for the actual length of pipe.

1 - pipe or tube ler
¢ - roughness cog
q - flow rate (gai/
dj - inside hydray  Velocity (m/s): 0.7 )

« pipe and tube dimensions

Specific Head Loss (kPa / 100 m pipe}: 20.3

Actual Head Loss (mm H20): 22774.9

Actual Head Loss (kPa): 223.4

SI Units
1 - pipe or tube fength (m)
¢ - roughness coefficient determined for the type of pipe or tube
q - flow rate (liter/sec)
dp - inside hydraulic diameter (mm)
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Ek 7. Saatte 1.9m3su pompalayabilen pompanin yiik kayb1 sonucu(Engineering Tool Box)

Imperial Units Specific Head Loss {(mm H20O / 100 m pipe): 1869.7 .
The calculators below can used to calc 1al
head loss for the actual length of pipe.

30 | - pipe or tube len

140 ¢ - roughness coe

200 q - flow rate (gai/n
3.048 | 0y - inside hydray Velocity (m/s): 0.7

Calculate!

« pipe and tube dimensions

Specific Head Loss {(kPa / 100 m pipe): 18.3

Actual Head Loss {(mm H20): 20567

Actual Head Loss (kPa): 201.8

Tamam

Sl Units

1100 |1 - pipe or tube length (m)

140 | ¢ - roughness coefficient determined for the type of pipe or tube

0.53 | q - flow rate (liter/sec)
32 | dp, - inside hydraulic diameter (mm)
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Ek 8. Tesiste kullanilacak pompanin katalogu (YST Reaktorii)
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