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Damsman: Do¢.Dr. Mustafa ASLAN
Yil: 2019, Sayfa: 93

Alternatif enerji kaynagi giliniimiizde cazip hale gelmektedir. Bunun igin c¢esitli kaynaklardan
yenilenebilir enerji eldesi saglanmaya calisilmaktadir. Bu nedenle farkli biyokiitle kaynaklarindan
alinan (zeytin yag tiretim atiksuyu, zeytin kiispesi, evsel atiksu anaerobik ¢iiriitiicti tanki ¢ikis1 ve
maya sanayii agis1) anaerobik fermantasyon kosullar1 saglanip ve deney diizenegi kurulmustur. Farkli
sicaklik, pH, on aritma kosullart1 denenmistir. Boéylece zeytinyagi atiksularinin biyo hidrojen
tiretiminde optimum isletme kosullart belirlenmistir. Ast biyo kiiltiir olarak anaerobik ¢iriitiicii
tanklarindan alinacak karisik kiiltiir kullanilmigtir. Bu kiiltiir ile biyo hidroje iiretimi saglanmigtir
bunun yami sira farkhi as1 kiiltiirleri ile hidrojen {iretimi saglanmistir. Caligmada ayri ayri1 her
sanayiden ve aritma tesisinden alinan &rnekler i¢in Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), Toplam Kati
Madde (TKM), Askida Kat1 Madde (TAKM), Ugucu Askida Kati Madde (UAKM), Toplam Azot
(TN), Toplam Fosfor (TP), yag gress, Alkanite, VFA, pH parametreleri hesaplanmistir. Toplam
biyogaz ve biyohidrojen analizleri gaz kromotografi cihazi (GC) ile Olgiilmiistir. Caligmada
kullanmlacak biyokiitlerin genel 6zelikleri belirlenmis, deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar,
calismada kullanilacak as1 ¢gamurun 6zellikleri, gaz basinci analizi sonuglar1 ve sistemin davranislari
incelenmistir. Calisma sonucunda substrat olarak kullanilan maddelerin farkli konsantrasyonlardaki
biyogaz ve biyohidrojen verimleri dlgiilerek konsantrasyonun gaz verimi {izerine etkisi tartigilmstir.
Elde edilen verilere gore li¢ substrat kiyaslandiginda en yiiksek biyogaz verimi T=Ortam sicakliginda
15.73 mL/g olarak zeytin kiispesinde oOl¢iilmiistiir. En yiiksek toplam hidrojen verimi zeytinyagi
atiksuyunda T=Ortam sicakliginda 11.15 mL/g olarak oSl¢iilmistir. pH degerinde ise en yiiksek
biyogaz degeri zeytin kiispesinde pH=6.50 da 17.04 mL/g olarak Sl¢iilmiistiir. En yiiksek hidrojen
verimi ise evsel atiksuda pH =6.0 da 0.15 mL/g olarak 6l¢tilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyoenerji, biyokiitle, hidrojen tiretimi, zeytinyagi tiretimi atiksu suyu,
anaerobik ¢iiriitiicii camuru,
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Alternative energy source is becoming attractive today. For this purpose, renewable energy is being
obtained from various sources mechanism was established. Different temperature, pH, pretreatment
conditions were tested. This, optimum operating conditions were determined in biohydrogen
production of olive oil wastewaters. Mixed culture to be taken from anaerobic digestion tanks was
used as a bioculture. As a result, biohydrogen production was provided with this culture and hydrogen
production was provided with different vaccine cultures. In the study, chemical oxygen demand
(mg/L), total solids (mg/L), volatile solids (mg/L), total suspended solids (mg/L), volatile suspended
solids (mg/L), total nitrogen (mg/L), total pHospate (mg/L), pH and Alkalinite (mg CaCO3/L)
parameters will be determined. Gas and volatile fatty acid analyses will be measured through GC. The
general characteristics of the biomass to be used in the study were determined, the results obtained
from the experimental studies, the properties of the sludge to be used in the study, the results of gas
pressure analysis and the behavior of the system were examined. At the end of the study, biogas and
biohydrogen yields of the substances used as substrates were measured and the effect of concentration
on gas yield was discussed. According to the obtained data, when the three substrates were compared,
the highest biogas yield was measured in olive oil as 15,73 mL/ g at ambient temperature. The highest
total hydrogen yield was measured in olive oil wastewater as T = 11,15 mL / g at ambient
temperature. pH = 6.50’in olive meal was measured as 11,27 mL / g. The highest hydrogen yield was
measured as 10,32 mL/ g in pH = 6.0 ‘in domestic wastewater.

Keywords: Bioenergy, biomass, hydrogen production, olive oil production wastewater, anaerobic
digester sludge
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1. GiRiS Leyla MESEN SARBAZ

1.GIRIS

Hizla artan diinya niifusuna karsilik diinyanin enerji ihtiyact da hizla
artmaktadir bu ihtiyacin geneli komiir, dogal gaz fosil kanaklar1 ve petrolden
karsilanmaktadir. Fakat hizla tikenmekte olan fosil yakitlar, gelecekte diinyanin

enerji ihtiyacini karsilamakta yetersiz kalacaktir.

Gilines enerjisi, hidro enerji, jeotermal enerji, riizgar enerjisi ve biyokiitle
enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklarini olusturur. Son zamanlarda bu enerji
kaynaklarindan biyokiitle enerjisi 6n plana ¢ikmistir. Biyokiitle enerjisinin avantaji,
yaygin Ve ucuz maliyetle elde edilebilir olmasidir. Odun, yagli tohumlLar,
karbonhidrat, elyaf ve protein bitkileri, bitkisel artiklar, hayvansal, evsel ve
endistriyel atiklar biyokiitle icerisinde degerlendirilmektedir (Erengezgin, 2001).
Biyokiitle kullanilarak enerji elde edilmesinin ¢esitli yollar1 vardir ve en ¢ok dikkat
ceken yollardan biri yiiksek degerde enerji tasima kapasitesine sahip hidrojenin
biyokiitleden tiretimidir. Hidrojen, periyodik tabloda ilk ve evrende en ¢ok bulunan
(%75 oraninda) elementtir. En hafif gazdir. Kokusuz ve renksizdir, dogada serbest
halde bulunmaz, diger elementlerle birlesik haldedir. Temiz yanmasi ve yiiksek
enerji tasiyabilme kapasitesinden dolay1 ¢ogu bilim adamlarinca 21. yiizyilin enerjisi
olarak kabul edilmektedir (Sentiirk ve Biiyiikgling6r,2010). Hidrojen bir enerji
kaynagi degil, enerji tasiyicisidir. Yiiksek miktarda enerji tasiyabilme kapasitesine
sahiptir. Kiitle basina verdigi enerji miktari, fosil yakitlardan, dogal gazdan ve hatta

bazi yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha ytiksektir.

Hidrojenin yanmasi esnasinda dogaya zararli herhangi bir madde ve kiil
olusmaz, yalnizca su buhari olusur ve bu su buharindan tekrar hidrojen elde etmek
miimkiindiir. Hidrojen, petrol ve dogal gaza gore daha yiiksek alevlenme sicakligina
(570°C) sahip oldugundan daha giivenlidir. Hidrojenin iiretilebilmesi 151k enerjisi
varlig1 yeterlidir. Oysa fosil yakitlarin olusumu i¢in ¢ok uzun bir zaman gereklidir.
Hidrojen tretimi organik atiklarin enerji olarak geri doniistiiriilebilmesini saglar.

Ayrica hidrojenin biyolojik islemlerle iiretilmesi esnasinda elde edilen degerli yan
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triinler maliyet etkin bir islem olusumuna katki saglar. Hidrojen, ekonomik
depolama ve kullanim avantajina sahiptir. Gaz veya sivi olarak gelik depolarda; gaz
olarak metal hidritler, yapay veya dogal zeolitler iginde depolanabilir (Erengezgin,
2001). Hidrojenin 1s1 veya elektrik olarak giinliik kullanimi proton degisim
membranli (PEM) yakat pilleri ile gerceklesmektedir. Yakit pili igerisinde hidrojen
gaz1 elektron kaybederek hidrojen iyonuna donisiir. Elektronlar elektrik iiretiminde
kullanilirken; hidrojen iyonlar1 yakit pilinden gegtikten sonra oksijenle birleserek su

Ve 1s1 enerjisini olusturur.

Biyohidrojen iiretimi ise alternartif bir temiz enerji kaynagi olarak cazip hale
gelmektedir. Biyohidrojen farkli biyokiitle kaynaklarindan (glikoz,nisasta, seliloz
evsel ve endiistriyel atiksular sekerlerce zengin bazi bitki tiirleri gibi) tiretilebilir.
Atik ve atiksular, ozellikle yliksek organik madde igerikli ve sekerlerce zengin
zeytinyagl endiistri atiksular1 bir biyohidrojen kaynagi olarak degerlendirilebilir.
Farkli atik sularin biyo-hidrojen potansiyelleri arastirilabilir. Bu amagla anaerobik
karanlik fermantasyon prosesi kullanilabilir. Bu proses kullanilarak arastirmalar
yapilmistir. Genellikle yapilan bu aragtirmalar glikoz, nisasta ve saf sekerler iizerinde
yapilmistir. Zeytinyagi atiksularinin biyo hidrojen potansiyelinin arastirilmasi ile

ilgili calismalar ise sinirlidir.

Hidrojen Uretim Teknolojilerini Siralamak Gerekirse;

Hidrojen fosil, niikleer ve yenilebilir kaynaklardan su elektrolizi, dogal gaz
reformasyonu, komiir ve biyokiitle gazlagtirmasi, yliksek sicaklikta su ayrigtirmasi,
fotoelektroliz ve biyolojik yontemler gibi farkli uygulamalarla da elde
edilebilmektedir.
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Sekil 1.1. Farkli Enerji Kaynaklarindan Enerji Dontistimleri (Anonim,2012)

Gilintimiizde 6zellikle metan gibi hidrokarbonlardan reformasyon yontemi ile
hidrojen {iretilmekle beraber yan iriin olarak agiga ¢ikan karbondioksitin ve
karbonmonoksitin yarattig1 ¢evresel kirlilik 6nemli bir sorun teskil etmektedir
(Sharma ve ark., 2008; Moriarty ve Honnery, 2009; Ahmed ve ark., 2009). Diger bir
yontem olan yiiksek sicaklik altinda piroliz, hidrokarbonlar, biyokiitle ve atiklarin
kullanimina uygun olmasi nedeniyle endiistriyel olarak yaygindir. Ancak bugiin i¢in
bu yontemin maliyeti dogal gaz reformasyonundan daha yiiksektir (Holladay ve ark.,
2009; Dufour ve ark., 2009).

Suyun ayrnistirilmasiyla hidrojen elde edilmesi yontemi ise yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontem elektroliz, foto-elektroliz, termoliz (yiiksek sicaklik
altinda ayristirma) ve foto-biyolojik olarak suyun ayrigtirilmasi gibi farkl alt tiirleri
kapsamaktadir. Ancak bu yontem fosil yakitlardan hidrojen elde edilmesine gore
daha maliyetli olmas1 nedeniyle gelistirilmeye ihtiya¢ duyulmamaktadir (Holladay ve
ark., 2009). Siirdiiriilebilir bir gelismeye duyulan ihtiya¢ ve giderek artan gevresel
kaygilar nedeniyle hidrojenin biyolojik yolla tiretimi igin gelistirilen yontemler
giinimiizde giderek 6nem kazanmaktadir. Biyolojik yolla hidrojen iiretim yontemleri
temelde yakit olarak suyun kullanildigi fotoliz ve organik maddelerin kullanildigi
fermentasyon olarak siniflandirilmaktadir (Desmukh ve Boehm, 2008; Rupprecht ve
ark., 2006).
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Farkli hidrojen iiretim yontemleri Tablo 1’de &zetlenmistir. Hidrojen tiretim
yontemlerinin se¢imi cografi konum, enerji maliyetleri, ham madde tedariki gibi
farkli parametrelere baglidir. Ozellikle yenilenebilir kaynaklarin kullanimi fosil
kaynaklarin az oldugu, ham madde tedarik silirecinin maliyeti arttirdigi, insan
niifusunun az oldugu kosullarda tercih edilebilir, ancak uzun vadede yaygin
uygulanabilir bir segenek olabilmesi i¢in daha fazla gelistirilmeye gereksinim
duymaktadir. Ancak bu durumda cevreye duyarli, insanligin refahina katkida
bulunacak sekilde hidrojenin yasamin bir parcasi haline gelebilmesi bu ¢alismalarin
basarisina bagl olacaktir (Bauen, 2006; Clark ve Rifkin, 2006; Ball ve Wietcshel,
2009).

Cizelge 1.1. Hidrojen iiretimi teknolojilerinin karsilagtirilmas1 (Holladay ve ark.,2009)

Teknoloji Hammadde Verim Asamasi | Teknolojinin ygulanma
Su Buhari ile Doniisiim | Hidrokarbon 70-85 Ticari

Kismi Oksidasyon Hidrokarbon 60-75 Ticari
Ototermal Doniisiim Hidrokarbon 60-75 Yakin Gelecek
Plazma Ile Déniisiim Hidrokarbon 9-85 Uzun Dénem
Su fazli Dontigiim Karbonhidrat 35-55 Orta D6nem
Amonyakli Doniisiim Amonyak - Uzun Dénem
Gazifikasyon Biyokiitle 35-50 Ticari

Fotoliz Giines Is181tsu 0.5 Uzun Dénem
Karanlik Ortam Uzun
Fermantasyonu Biyokiitle 60-80 Uzun Dénem
Foto Fermantasyon Biyokiitle+Giines 15181 0.1 Uzun Dénem
Mikrobiyal Elektroliz

Hiicresi Biyokiitlet+Elektrik 78 Uzun Donem
Alkalin Elektrolozi Su +Elektrik 50-60 Ticari

PEM Elektrolozi Su +Elektrik 55-70 Yakin Gelecek
Kat1 Oksit Elektroliz

Hiicresi Sut+Elektrik+Is1 40-60 Orta Donem
Termokimyasal Su +Is1 - Uzun Dénem
Bozulum
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1.1. Biyohidrojen Uretiminde Kullanilan Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle; fosil olmayan biyolojik koékenli organik madde Kkiitlesi olarak
adlandirilir. Biyokiitlenin kimyasal yapisinda karbon (C), hidrojen (H), azot (N)
bunlara gore daha az oranlarda alkali, toprak alkali ve agir metaller igeren atomlar
bulunmaktadir. Ana bilesenleri, karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal
kokenli tim dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen
enerji ise, biyokiitle enerjisi olarak tamimlanir.Baska sekilde ifade etmek gerekirse
eger ; yiizylllik zamandan daha kisa siirede yenilenebilen karada ve suda yetisen
bitkiler ,hayvan artiklar1 , besin sanayisi ve orman iiriinleri ile kentsel atiklar1 igeren
tim organik maddeler biyokiitle olarak tanimlanabilir (Obernberger ve Thek 2004 ;
Kumar ve ark., 2009). Cesitli biyo kiitle kaynaklar1 ¢ok g¢esitli olmakla beraber
genel olarak karasal,su kaynakli ve atiklar olmak iizere ii¢ farkli kategoride

simiflandirilabilirler.  Sekil 1.2°de biyokiitle hammaddelerinin smiflandiriimasi

gosterilmistir.
Biyokiitle kaynaklar
Kamszal Suda Yasavan Atklar
Crman Bitkilent Su Yosunlan Endiistivel Atiklar
Cimenler Algler Sehir Atiklan
Eneni Bitkilen Hayvansal Atiklar
Diger Bitla Artiklan

Sekil 1.2. Biyokiitle kaynaklar1 (Ultanir, 1996)

1.2. Biyo -Hidrojen Uretim Teknolojileri

Hidorojen, yandigi zaman sadece su lreten ve bildigimiz tiim yakitlar
icerisinde en yiiksek enerji igerigine sahip (122 Kj/g) dir ve ilizerinde en ¢ok

arastirma yapilan temiz enerji kaynaklarindandir (Kadar ve ark., 2004).
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Hidrojen diinya tizerinde yogun olarak bulunmaktadir ve diger elementlerle
kimyasal baglarla bagli olarak bulunduklarindan saf olarak elde edilmesi ici ek
enerjiye ihtiyag duyulmaktadir. Bu durum farkli dogal kaynaklarda hapsolmus

hidrojenin kazanilmasi igin gelistirilen yontemlerin ¢esitlenmesine yol a¢mustir

(Spiros ve ark., 2003)

‘ Kat1 Yakat ‘ —— ‘ Gazlagtirma

(Gaz saflastrma ve Kiikdirt

uzaklastirilmasi

— Kikiirt
— uzaklastiriimas:

‘ Dogal Gaz ‘—b‘ De-siilfirizasyon

Uretim gaz1-

Reformasyon

Yiiksek 1s1l1
valkat
hiicreler::
Kat: oksit

karbonat

o

Su-gaz degigim islemi ‘

!

CO giderimi (Kasmi
oksidasyon. membran vs.)

H,
depolama

senfezL

Sekil 1.3. Kati.s1v1 ve gaz yakitlarinin kullanilmastyla hidrojen iiretim yontemleri (Anonim,

2012)

Hidrojen fosil, niikkleer ve yenilebilir kaynaklardan su elektrolizi, dogal gaz
reformasyonu, komiir ve biyokiitle gazlagtirmasi, yliksek sicaklikta su ayrigtirmasi,

fotoelektroliz ve biyolojik yontemler

edilebilmektedir (Veziroglu, 2005).

gibi

farkli uygulamalarla da elde

H./CO -2 /\
PEM
Fischer-Tropsch Metanol sentezi Etanol sentezi Diger Uriinler
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1.3.Biyo Hidrojen Uretim Yontemleri

1.3.1. Karanhk fermantasyon ile hidrojen iiretimi

Karanlik fermantasyon, karbonhidratlarca zengin organik substratlarin 1s18a
ihtiyag duyulmaksizin anaerobik ortamda fermantasyon yoluyla biyohidrojene
dontstiirilmesidir. Karanlik fermantasyonda karbonhidratga zengin substratlar
lizerinde biiyliyen bazi alg tiirleri de kullanilabilmesine ragmen oncelikli olarak
anaerobik bakteri kullanilir. Fermantasyon reaksiyonlari kullanilan anaerobik
fermantatif bakteri tiirline bagl olarak mezofilik (25-40°C), termofilik (40-65°C),
asir1 termofilik (65-80°C) ve hipertermofilik (>80°C) sicakliklarda gergeklesebilir
(Sentiirk ve Biiyiikgiingdr, 2010).Karanlik fermantasyonla hidrojen iireten
mikroorganizmalar zorunlu anaeroblar ve fakiiltatif anaerobik kemohetotroflar,
anaerobik bakteriler gibi ¢ok genis bir ¢esitlilige sahiptir (Das ve Nath, 2004).
Karanlik fermantasyonla hidrojen {ireten mikroorganizma cesitleri tablo 2 ’de
verilmistir.

Cizelge 1.2. Karanlik fermantsyonla hidrojen iireten mikroorganizma gesitleri (Vrije ve
claassen,2005)

Mikroorganizma Cesidi Ornek Tiirler
C.butyricum
Klostridya C.welchii
C.Pesteurianum
C.Beijerinckii
Rumen Bakterileri Ruminococcus albus

Pyrococcus furius
Termofiller Thermotoga maritima
Caldicellulosiruptor Saccharolyticus

Zorunlu Aneroblar

Metanojenler Methanosarcina Barkeri
Enterobacter aerogenes E.82005
Enterobakteriler Enterbacter cloacae ITT-BT 08

Eschericchia coli

IFakultatif
anaerblar

Sitrobakteriler Citrbacter sp.Y19
g Alkalijenler Alcaligenes eutropHus
o
£ |Basiller B.lichenformis
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Karanlik fermantasyon sonucu biyofotolizde oldugu gibi saf H, elde edilmez.
H; ile beraber karbondioksit, metan, hidrojen siilfit gazlar1 ile basit ugucu yag asitleri
ve basit alkoller i¢eren sivi metabolitler de tiretilir. Karanlik fermantasyonda H ile
birlikte baska gazlar da iiretildiginden Hy’nin saflastirilmasi icin diger gazlar

uzaklagtirilmalidir.

Karanlik fermantasyonla hidrojen iiretiminde meydana gelen asetat ve biitirat
yol izinden en yiiksek hidrojen iiretimi, teorik olarak 4 mol Ho/mol glukoz ile asetat

yol izinde gergeklesir (Reaksiyon 1).

Asetat: C¢H1206 + 2H,0 2CH3COOH + 4H,+ 2CO, AG0=-182.4 (1)

Biitirat yol izinde ise teorik olarak 2 mol H tiretilir

Biitirat: CgH1204 + 2H,0 CH,CH,CH,COOH + 2H, + 2C0O, AGO =-257.1 kj (2)

Ancak substratin bir kismi bakterinin tireme ve gelismesinde kullanildigindan
pratikte teorikte belirtilenden daha az miktarda H, tiretimi gerceklesir (Kapdan ve
ark., 2009).

Glikoliz yol izinde ise hidrojenaz varliginda dncelikle organik bilesen (glukoz)
piruvata indirgenir ve hidrojen iiretimi igin gergeklestirilen reaksiyonlar farkli bakteri
gruplarinin sahip olduklar1 enzimLere gore farkliliklar gosterir (reaksiyon 3) (Turner
ve ark., 2007).

CeH1,06 + 2NAD—> 2CH3;COCOOH + 2NADH + 2H* (3)
Glukoz Piruvat

E. coli gibi Enterobakterlerde bulunan ve piruvati formik asite indirgeyen
enzim olan piruvat-format hidrojenliaz (PFHL) tarafindan gergeklestirilen reaksiyon
4’de verilmistir (Benemann ve ark., 2002). Olusan formik asit daha sonra

parcalanarak H;’i meydana getirir (Reaksiyon 5).
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CH3;COCOOH + HCoA—CH3;COCo0A + HCOOH (@)
Piruvat Asetil —-CoA Formik asit

HCOOH — H, + CO» (5)
Formik asit

Clostridia tiirleri gibi zorunlu anaerobik bakterilerde bulunan piruva
tferrodoksin oksidorediiktaz (PFOR) enziminin gerceklestirdigi reaksiyon ise
Reaksiyon 3’de verilmistir. Bu reaksiyon sonucu elde edilen 2 molekiil rediikte
ferrodoksinin oksitlenmesiyle olusan elektronlar, protona ve molekiiler hidrojene

iletilir. Boylece hidrojen iiretimi gerceklesir (Seifert ve ark., 2012). (Reaksiyon 6)
Piruvat + CoA + 2Fd(okside) Asetil-CoA + CO2 + 2 Fd(rediikte) (6)
2Fd(rediikte) — 2Fd(okside) + H; (7)
Enterik bakterilerde gergeklesen reaksiyon sonucu elde edilen hidrojen verimi
teorik olarak 2 mol Hymol glukozdur. Clostridia tiirlerinde ise glukozun piruvata
indirgenmesi reaksiyonunda elde edilen NADH’dan ferrodoksin oksidoreduktaz
(NFOR) enzimi araciligiyla 2 mol daha H, iiretilir. Bdylelikle bu reaksiyon
sonucunda teorik olarak 4 mol Ha/mol glukoz elde edilmis olur (Reaksiyon 8)

NADH *+ H* — H, + NAD" (8)

Sekil 1.4 *de glukoz fermantasyonu (glikoliz yol izi) ve elde edilen iiriinler

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Glukoz fermantasyonu ile hiddrojen olusum yol izi (Tummer ve ark., 2007)

Karanlik fermantasyonda glukoz, siikroz, maltoz gibi basit sekerler dogrudan
substrat olarak kullanilir. Fakat bu substratlarin maliyeti yiiksektir. Bu nedenle
karbonhidrat igerigi bol organik atiklardaki nisasta, seliiloz gibi polisakkaritler ¢esitli
on islemlerle basit sekerlere parcalanarak bakteri tarafindan kullanilir hale getirilir.
Boylelikle c¢esitli sanayi atiklart ve evsel atiklar biyohidrojen iiretiminde
degerlendirilir. Cizelge 1,3’de karanlik fermantasyonda kullanilan ¢esitli biyokiitle

atiklar1 ve bu atiklara uygulanmasi gereken 6n islemler verilmistir.

Cizelge 1.3. Biyohidrojen iiretimi i¢in kolaylikla kullanilabilen biyokiitle atiklar1 (Sentiirk ve
biiytikgiing6r,2010)

EBiveliitde Kaynag: Eullamm

Glulk= += MBlto=a hidreliz= cldulktan soma organik
Mizasta tanmsal ve CGada Sanavisi Ahg
asitlere ve =on olarak da hidrojene doniigiir.

Lignini uzaklashnlnus we  imce  dEitllmils
Selill oz Tanmezal ve gida sanavisi Ang: olmalidir Daha sonra nigasta gik izleme tabi
ftulur.

Bezin Dengesi ve istenmeyen maddelerin giderimi
igindn antm gerelebilir Daha somra nizasta olarak

Earbonhidratga z=ngin sanaw Ahf islenebilir.

On anbm Gerelebilir Organik asiflere = =zon
Ank sy Anbim mislerinden elde edilen abk camur
clarak hidrojens doniizir.

10
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Karanlik fermantasyonla hidrojen iiretimini etkileyen faktorler; substrat
cesidi, kullanilan bakteri, reaktor tipi, azot ve fosfor, metal iyonu (Fe, Mg), sicaklik,
pH ve hidrojenin kismi basinci olarak sayilabilir (Geng, 2009). Karanhk
fermantasyonda 1s1k kaynagina ihtiya¢ duyulmamasi giin ve gece boyunca sabit
olarak hidrojen verimliligi saglar. Bu yontemde kullanilan fermantatif bakteriler
yiikksek hidrojen liretim hizina ve iireme hizina sahiptirler. Substrat olarak atik
maddeler kullanilabilir. Karanlik fermantasyonda H ile beraber laktik asit, biitirik

asit, asetik asit gibi degerli yan tirtinler tretilebilir (Geng, 2009).

H- O
@ 11
\ —_

LRI
— On
IwvTmarmele
Oirganik / C FEEREIWVLATTT £5% O
atilar

Sekil 1.5. Karanlik fermantasyon ile biyohidrojen iiretimi (Benemann ve Hallenbeck, 2002)

1.3.2. Foto-fermentatif biyo hidrojen iiretimi

Fotosentetik bakteriler tarafindan gergeklestirilen bir islemdir. Bu islemde
anaerobik kosullarda fotosentetik pigmentler 151k enerjisini kullanarak organik
bilesiklerin parcalanmasini gergeklestiren reaksiyonlar1 tetiklerler. Temel olarak
nitrogenaz ve hidrogenaz enzimlerinin katalizledigi reaksiyonlar oldugu icin bu
enzimlerin oksijene olan duyarliligi nedeniyle hidrojen veriminde degiskenlik
gozlenebilir. Bu nedenle ortamin anaerobik tutulmasi gerekliligi 6zellikle biiytik

olgekte onemli bir ek maliyet getirmektedir.

11
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Ayrica 151k dontisimlerinin  diisiik verimlerle gergeklesmesi elde edilen
hidrojenin miktarmin diger endiistriyel 6lgekte uygulanan yontemlere gore ¢ok az
olusu onemli bir dezavantajdir. Ancak giinlimiizde oksijene direngli yeni tiirlerin
genetik olarak gelistirilmeye c¢alisilmasi, yeni teknolojiler ile daha verimli 1s1k
kullanimi, farkli liretim yontemlerinin uygulanmasi gibi gelismeler sayesinde bu
yonteminde bir alternatif olabilecegi goriilmiistiir (Hallenbeck ve Benemann, 2002;
Asada ve Miyake, 1999; Esper ve ark., 2006).

Giines Isiz I H:

- -
4 ATP
Organik asitler, 2H™

Sekerler

Sekil 1.6. Fotofermantasyon yontemi ile hidrojen iiretimi (Benemann ve Hallenbeck ,2002)

Fotofermantasyon yapan mikroorganizmalarin fotosistem II’leri yoktur. Bu
nedenle suyu etkin olarak pargalayamazlar ve bunun sonucunda oksijen iiretemezler.
Boylelikle hidrojen tiretiminde ihtiya¢ duyulan anaerobik ortamin siirekliligi saglanir
(Geng, 2009). Bu mikroorganizmalar substrat olarak basit sekerler ve organik asitleri
kullanma yetenegine sahiptirler. Sekerden fotofermantasyonla hidrojen {iretimi

reaksiyonu Reaksiyon 9’da verilmistir.

CeH1206 + 6H,0 + Isik Enerjisi —> 12H, + 6CO, 9)

Fotofermantasyonda substrat olarak kullanilan organik asitlerin, hidrojen

tiretim reaksiyonlar1 ve teorik olarak hidrojen tiretim miktarlar1 birbirinden farklidir:

12
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Malat: C4HsO5+3H,0 —> 6 H,+4CO; (10)
Laktat: C3HO3+3H,0 —> 6H,+3CO0O; (11)
Asetat; CoH40,+2H,0—> 4H,+2C0O, (12)
Propiyonat:  C3HgO+4H,0—> 7H,+3CO, (13)
Butirat: C4HgO+6H,0—> 10H,+4CO; (14)

1.3.3. Foto-biyo hidrojen iiretimi

Temelde hidrogenaz ve nitrogenaz enzimleri araciliyla gerceklesen
reaksiyonlar yardimiyla hidrojen iretim siirecidir. Mikroalgler ve siyanobakteriler
tarafindan hidrogenaz enzimi katalizorliigliinde gilinesten alinan enerjiyle suyun
dogrudan hidrojene kadar pargalanmasi izlenebilecek birinci yoldur. Bu yolla,
hidrojen tiretimi sadece su ve giin 15181 esliginde ve karbondioksit agiga ¢ikarmadan
gerceklesebildigi icin diger tiretim yontemleriyle karsilastirildiginda oldukga dikkat
¢ekmektedir.

Ancak oOzellikle kullanilan hidrogenazin oksijene olan duyarliligi nedeniyle
slire¢ icerisinde es zamanl agiga ¢ikan oksijen verim kayiplarina neden olmaktadir.
Oksijenden korunmak i¢in absorblayici ajanlarin kullanimi, gaz giderim sistemlerinin
eklenmesi gibi ek islemlerin ise 6zellikle 6l¢ek biiylitme ¢alismalarinda gozlenen
kullanim giicliigli ve verim diisiisleri bu yoOntemin baslica sakincalaridir.
Gilinlimiizde, helyum eklemesi ile sistemde iretilen gazlarin sistemden
uzaklastirilmast ile oksijenin inhibisyonuna olanak vermeden hidrojenin
ayristirilmasi gergeklestirilebilmektedir. Diger bir yontemde ise oksijenin hidrojen ile
es zamanl {retiminin engellendigi iki basamakli islem ile once oksijenin iiretim
mekanizmasinin kimyasallar veya besin kisitli ortamlar1 kullanilarak kilitlenmesi ve
sonra hidrojen iiretimine gecilmesi gibi uygulamalar sayesinde bu yontem gelecek

vaad etmektedir (Pinto ve ark., 2002; Esper ve ark., 2006; Melis, 2002).

13
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Bir diger yol da azot fikse edebilen fotoheterotrofik bakterilerin veya
siyanobakterilerin nitrogenaz enzimi ve 1sik enerjisi ile organik substratlarin
hidrojene parcalanmasidir. Nitrogenaz enziminin oksijene olan duyarliig ve
ortamda bulunan fazla azotun negatif etkisi tiretim veriminde énemli bir rol oynar.
Nitrogenazin hidrogenaza gore daha fazla enerjiye ihtiya¢ duymasi fotokimyasal
olarak kullanilan ATP enerjisinin hidrojene doniisiim veriminde kayiplara neden
olmaktadir. Bu durum sadece 151k enerjisine destek olarak organik asitlerinde
kullanilmasii gerekli kilabilmektedir. Fotoheterotrofiklerin, fotoototrofik canlilara
gore 151k spektrumunun daha genis bir boliimiinii kullanma yeteneklerine karsi 151k
siddetine daha hassas olmalari verim problemleri yaratmaktadir. Bu nedenlerle
kullanilacak sistemlerin anaerobik ortam kosullarini saglamasi, azot kisit ortam
kullanilmasi gerekliligi, uygun 151k siddetinin saglanmasi 6lgek biiyiitme islemlerinde
dikkat edilmesi gereken hususlardir. Ancak bu yontem sirasinda oksijen agiga
¢ikmamast 6nemli bir Ustiinliiktiir. Diger bir avantajda, fotofermentatif yontemde
sorun olan, hidrojenin kismi basincinin doygunluga ulagsmadan sistemden
uzaklastirlmast gerekliligi bu sistemde s6z konusu degildir (Manish ve Banarjee,

2008; Vijayaraghavan ve Soon, 2006).

O; hv hv H,

f / f
H,O — PSII —APS | —*+ Ferredoksin—s Hjase
(b)

OZ hv hv COZ o — COz hv HZ
LA T
H20 -— PSII PS1— (CHzo)n-—* // — (CH20)n, PSIl— PS |h’Hzase
\ o\ A )
|

!

Ilk asama Ayirma asamasl Ikinci asama

Sekil 1.7. Siyonbakteri ve yesik alglerden biyohidrojen iiretimi a) Dogrudan biyofotoliz b)
Solunumla oksijenin ayrigtirilmasina dayali biyofotoliz (PS I:Fotosistem I, PS II:
Fotosistem I, Hpase : Hidrojenaz enzimi)
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1.3.4.Entegre biyo-hidrojen iiretim yontemi

Entegre sistemlerde ise biyo hidrojen iiretimi karanlik ve foto fermentasyon
yontemleri birlikte kullanilmaktadir. Bu yontem, karanlik fermentasyon islemi ile
substratin bakterilerce hidrojen ve organik asite parcalanmasi basamagiyla
baslamaktadir. ilk basamakta iiretilen organik asitce zengin fermentasyon sivisi
fotofermentatif bakterilerce besin olarak kullanilir ve 151k enerjisine destek olur. Bu
sekilde daha yiiksek verimle hidrojen iiretilebilir. Bu yontemde kullanilan ortamlar
acisindan hem bir geri doniisiim saglanmakta hem de her basamakta hidrojen iiretimi
gerceklestirilmektedir.  Yiriitilen calismalar verimi arttirict  farkli  basamaklar

eklenmesi dogrultusundadir (Akkerman ve ark., 2008; Kargi ve Karapinar, 2006).
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2.ZEYTIN KARASULARI

2.1. Zeytin Yetistirilmesi ve Zeytinin Yapisal Ozellikleri

Diinya genelindeki zeytin yetistiriciliginin %90’lik bir kism1 Akdeniz havzasi,
geriye kalan kismi ise Latin Amerika iilkelerinde yapilmaktadir. Diinya da yaklagik 9
milyon hektar alanda 900 milyon zeytin agacindan yaklagik 17 milyon ton dane
zeytin elde edilmektedir. Diinya zeytinyag: liretimi son bes sezon ortalamasina gore
2,85 milyon ton civarindadir. Onemli zeytinyag: iiretici iilkeler sirasiyla, Ispanya,
ftalya, Yunanistan, Portekiz, Tiirkiye, Tunus ve Suriye’dir. Uretimde AB iilkelerinin
pay1 yillara gore degismekle birlikte ortalama %68 seviyelerindedir. AB iilkeleri
arasinda ilk sirayr Ispanya almakta onu Italya ve Yunanistan izlemektedir.
Ispanya’nin AB iiretimdeki payr %64’ler seviyesindedir. Bunlarm yani sira son
yillarda Avustralya, Japonya ve Arjantin gibi llkelerde de zeytin {iretimine
baglanilmigtir. Zeytin, genetik 6zelliginin yani sira kiiltiirel iglemlerin tam olarak
uygulanamayisi nedeniyle alternans (bir yil {irlin verme-diger yil az/yok verme)
gosterir (2017 Yili Zeytin ve Zeytinyagi Raporu). Zeytin, kabuk, etli kisim ve
cekirdekten olugmaktadir (Sekil 2.1)

Kabuk (Epicarp)

Ethi Kisim ( Mcsocarp)

Cekirdek (Endocarp)

Sekil 2.1. Zeytinin yapis1 (Faostat, 2007)
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Tiirkiye’de zeytin tretimi Akdeniz iklimine sahip olan veya bu iklime
benzeyen yerlerde yapilabilmektedir. Baslica zeytin yetisen bolgeler Ege Bolgesi,
Akdeniz Bolgesi, Marmara Bolgesi, Giineydogu Anadolu ve diisiik bir oranda da olsa
Karadeniz Bolgelerine yayilmis durumdadir. Kisacasi Ege, Akdeniz, Marmara ve
Gilineydogu Anadolu Bolgesi bolgeleri Tiirkiye’nin toplam zeytin aga¢ sayisinin
yaklasik %99’una ve zeytin iiretiminin %97’sine sahiptir. Aydm, izmir, Mugla,
Balikesir, Bursa, Manisa, Canakkale, Tekirdag, Hatay onemli zeytin {ireticisi

illerimizdir.

Tiirkiye sofralik zeytin iiretiminde diinya da ikinci, zeytinyagi iiretiminde ise
dinya da dordincii iilke konumundadir. 2009/2010 dénemi Verilerine gore
Tiirkiye’de yillik sofralik zeytin ve zeytinyag: iiretim degerleri sirasiyla; 390.000 ve
147.000 tondur. Son 5 yilin zeytin ve zeytinyagi liretim ortalamasi yaklasik 159 bin
ton ve sofralik zeytin {iretim ortalamasi ise 420 bin ton ve yaglik zeytin tiretimi 1
milyon 300 bin ton olmak iizere 2016/17 yilinda toplam zeytin {iretimi 1 milyon 730

bin ton olmustur.

Tirkiye’de zeytin agaci yetistiriciligi koklii bir gegmise sahiptir. Tirkiye
Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gore Tiirkiye’deki zeytin bahgelerinin %40,9’u
50 yasin iizerindedir. Yine TUIK verilerine gore; zeytin bahgelerinin %35,9’u 20 ile
49, %6,1’1 15 ile 19, %5,4’0 10 ile 14, %4,7’si 5 ile 9 ve %7’si 5 yasin altindadir
(TUIK, 2006). Sekil 2.2°de numarali bolgeler agag sayisi Ve iiretim miktarlar1 coktan

aza dogru verilmistir.

17



2.ZEYTIN KARASULARI Leyla MESEN SARBAZ

Sekil 2.2. Tirkiye'de zeytinin yetistigi bolgeler

Ege zeytincilik bolgesi, zeytin agacinin en iyi yetisme sartlarina sahip olan
bolgedir ve bu bolgede Manisa, Izmir, Aydin, Balikesir ve Mugla illerini
kapsamaktadir. Bu bolgede elde edilen zeytinin biiyiilk bir boliimii yaglik olarak
degerlendirilmektedir. Bolge, Tirkiye zeytinciliginin en 6nemli bolimiini teskil
etmekte ve agac varliginin %67,2’sine tane {retiminin de %065,7’sine sahip
bulunmaktadir (R.F., ve ark.,2008).

Marmara Bolgesinde; Canakkale, Bursa, Bilecik, Sakarya, Kocaeli, istanbul,
Yalova, Tekirdag, Eskisehir illerinde zeytin iiretimi yapilmaktadir. Tiirkiye zeytin
agac¢ varligimin ortalama %15,4’i ve toplam tane iiretiminin %14,2’si bu bdlgeye
aittir. Uretim sofralik zeytin agirhikli olup, aga¢ yapist Ege Bolgesi’ne gore daha
kiigliktiir (R.F., ve ark.,2008).

Akdeniz bolgesi’'nde Isparta, Burdur, Mersin, Adana, Osmaniye, Antalya,
Hatay, Kahramanmaras, Karaman illerini icerisine alan giineydeki bu zeytincilik
bolgesinde zeytinciligin gegmisi ¢ok eski olmasina ragmen, Ege ve Marmara’ya gore
oldukca geride kalmistir. Bu duruma turizmin etkisinin biiyiik oldugu sdylenebilir.
Ulke zeytin aga¢ varliginin %11,4°{i ve iiretimin %16’s1 bu bdlgeye aittir (R.F., ve
ark.,2008).
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Gaziantep, Kilis, Adiyaman, Sanlurfa ve Mardin ise Giineydogu Anadolu
bolgesinde yetistirilen zeytin iiretiminin yapildigi iller arasinda yer almaktadir. Diger
yandan GAP bolgesindeki Sanliurfa’nin egimli arazilerinde zeytincilik agisindan
biiylik bir potansiyel bulunmaktadir. Bolgenin agac varligindaki payr %35,6, tane
tiretimindeki pay1 ise %3,8’dir. Bolgede onemli bir potansiyel olmasina ragmen
yiiksek sicakligin yani sira diisiik yagis orani zeytinciligin yayilmasint olumsuz

etkilemektedir (R.F.ve ark.,2008).

Karadeniz Bolgesi’nde ise azda olsa, Zonguldak, Kastamonu, Sinop, Samsun,
Ordu, Trabzon ve Artvin illeri zeytincilik yoniinden ekstrem sartlara sahiptir.
Bolgenin kuzey riizgarlarinda korunakli olan kisimlarinda zeytincilige miisait mikro
Klimalarda Zonguldak’tan Artvin’e kadar aile ekonomisine dayali zeytincilik
yapilmakta ve iriin genelde sofralik olarak degerlendirilmektedir. Bolgenin agag
varligindaki payr %0,4, tane iiretimindeki payr ise %0,2’dir (Deshmukh, S.S.,
Boehm, R.F). Artislar olmasina ragmen sulama tekniklerinin yetersiz olmasi ve
uygun bakimin yapilamamasindan kaynakli olarak {retimde disiisler de
goriilmektedir. Ayni sekilde gelisen teknoloji ile birlikte zeytin agaci sayisina paralel
olarak zeytin sikma tesislerindeki artis ve bu tesislerde modern cihazlarin
yayginlagmaya baslamasiyla birlikte zeytinyag: iiretiminde de artig goriilmiistiir. Bu
bilgiler 15181nda 1995/96 senesine kadar zeytinyag: {liretimi 61 bin ton iken, bundan
sonra ve 2012 yilina kadarki on iki yillik periyotta bu say1 iki katina ¢ikmustir.
Uluslararas1 Zeytin Konseyi’ne gore, 2012/13 sezonunda Tiirkiye iiretilen zeytinyagi
tahmini olarak 195 bin tondur (Veziroglu ve ark., 2005).

Tiirkiye verilerinden yola ¢ikilirsa Tiirkiye zeytin ihrag eden {ilkeler arasinda
yer almaktadir. 2004/05 yillar1 arasindaki ihracat miktar1 93 bin ton olmus ve 291
milyon dolarlik ihracat gergeklestirilmistir. Bu degerin 2012 yilinda 81 milyon dolar
oldugu goriilmektedir. Diinya da zeytinyagina talebin artmasiyla birlikte Tiirkiye’nin
ithracat hacmi artmis ve daha Once ihracat yapilmayan iilkelere ihracat yapilmistir. Bu
talebin artmasinda en onemli pay zeytinyaginin saglik agisindan Oneminin tam

anlamiyla anlasilmasindan kaynaklanmaktadir (Veziroglu ve ark., 2005).
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Taleplerin artis gostermesiyle birlikte 6zel sektor tesvik edilmis ve sayilar

zamanla artmaya baslamistir. Bugiin Tiirkiye’de zeytinyagi iireten birgok irili ufakli

zeytin isletmeleri mevcut olmakla birlikte bunlarin bazilart 6nemli ticaret hacmine

sahiptir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye’nin Ulkelere gore zeytinyag ihracati (TUIK)

2012 21 2014 2015 2016

Oke Adi Miktar | Deger | Mikiar | Deger | Mikiar | Deger | Miktar | Deger | Miktar | Deger
1 JABD. 5937 | 17048 | 30023 | 92421 | 3763 | 13835 | 1800 | 8081 | 4532 | 16.020
2 |TSPANYA 1867 | 5043 | 20803 |61430] 0 0 00 | 277 | 3132 | 9687
3 |S.ARABISTAN | 4138 | 1338 | 5584 | 18874 | 3779 | 13552 | 1962 | 10.107 | 1801 | 9.114
4 |IRAK 1000 | 3821 | 1421 | 6014 | 1917 | 6951 | 1290 | 5404 | 1.185 | 4.808
5 |IRAN 871 | 2600 | 3399 | 10.294 | 1401 | 5083 | 1166 | 4959 | 865 | 3246
5 | JAPONYA 2027 | 7305 | 4311 | 16008 | 275 | 10984 | 1551 | 6.989 | 7% | 3.178
7 |FILDISIKIVISI | 522 | 1565 | 1802 | 5916 | 220 | 738 | 170 | &0 | 777 | 2659
8 |ITALYA 159 | 4202 | 13420 | 20647 | 2 g4 | 253 | 823 | 886 | 2494
9 | ALMANYA 407 | 1803 | 567 | 2370 | 494 | 2257 | 545 | 2801 | 385 | 2130
10 [BAE. 937 | 2740 | 1049 | 3636 | 904 | 3490 | e84 | 3281 | 413 | 1759
11 |GONEYKORE | 484 | 1332 | 660 | 2013 | 213 | 759 | 324 | 1457 | 416 | 157
12 | MALEZYA 145 | 606 | 216 | 1039 | 342 | 1638 | 155 | 82 | 218 | 118
13 | NORVEG 268 | 865 | 467 | 1440 | 22 | 1184 | 232 | 1018 | 229 | 1.080
14 |AVUSTRALYA | 435 | 1303 | 4% | 1679 | 407 | 1465 | 73 | 679 | 274 | 1018
15 |FAS 21 81 | 1763 | 5e7 | - ) ) ) 327 | 1008
16 | YEMEN %6 | 327 | 6% | 2504 | 845 | 3345 | 76 | aré | 188 | 934
17 | KANADA 702 | 2082 | 1732 | 6075 | 289 | 1471 | 183 | a5 | 182 | em
18 | CIN 1060 | 3896 | 1218 | 4765 | 960 | 4139 | 486 | 2485 | 186 | 786
19 | HINDISTAN 76 | 742 | 18 | 8ia | 143 | 766 | 113 | 623 | 148 | 785
20 | KUVEYT 210 | 579 | 562 | 1814 | 433 | 1604 | 1 | & | 177 | 766

Digerlerl 2907 | 10059 | 6250 | 21504 | 4683 | 17912 | 2670 | 11279 | 2113 | 7.946
Genel Toplam | 25,604 | 81.067 | 96.629 | 305.373] 24.061 | 91545 | 14.088 | 63471 | 19.148 | 72853

2.2. Zeytinyag Uretiminde Olusan Atiklarin Ozellikleri

Zeytinyagl Uretimi, kimyasal madde kullanilmamas1 ve biiyiikk miktarda

enerjiye ihtiya¢ duyulmamasi sebebiyle ¢evre dostu olarak goriilsede, iiretim sonrasi

olusan atiklar ciddi etkilere sahiptir. Zeytinyagi iiretimden olusan atiklar ise

sunlardir.

e Zeytniyagi atiksuyu

e Pirina (Zeytin kiispesi)
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2.2.1. Zeytinya@ Atiksuyu

Zeytinyag1 olusum sirasinda mekanik yolla zeytinin yagi alinir. Geriye kalan
atik ise Zeytinyagi atiksuyu olarak isimlendirilir. Zeytinyagi atiksuyu, yagi alinmak
lizere zeytinyagi atiksuyu yagi cikaran igletmelere gonderilmektedir ve burada

solvent ekstraksiyonu ile yagi ayrilmaktadir. Arta kalan yagsiz zeytinyagi atiksuyu,

esas olarak lignin ve seliiloz icermektedir.

Cizelge 2.2. Zeytinyag atiksuyu bilesimi (Cheng, ve ark., 2007)

Zeytinyag atiksuyu Taze Islenmis Zeytinyag atiksuyu
Yag 2.3-9.0 0.1-0.3
Cekirdek 9.0-11.0 42-54
Kabuk 10-11 20-22
Hamur 21-33 10-15

Cizelge 2.3. Yakit olarak kullanilacak Zeytinyagi atiksuyuin 6zellikleri (Gemici, 2002)

Parametreler Degerler
Nem %2

Kiil %2.97

Yag %2.50
Karbon %45.30
Oksijen %27.60
Hidrojen %5.90

Azot %1.85
Toplam Kiikiirt %0.15

Alt Isil Degeri 4480 kcal/kg
Ust Isil Degeri 4847 kcal/kg

Zeytinyagr atiksuyu isleme sekillerine gore %4-5 civarinda yag, %25-60
civarinda da nem igermektedir. Pres sitemlerinde elde edilen Zeytinyag: atiksuyu iki
fazli ve U¢ fazl sistemlerden olusan Zeytinyagi atiksuyuna gore daha fazla yag
icermektedir. Iki fazli ve 3 fazli sistemlerde daha fazla su agiga ¢iktifi icin
Zeytinyagl atiksuyunin kurutulmasi islemi maliyeti arttirict etki yaptigindan
isletmeler acisindan daha ¢ok pres sistemlerinden elde edilen zeytinyadi atiksuyu

tercih edilmektedir (Clark ve Rifkin, 2006).
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Zeytinyag atiksuyunin bir¢ok kullanim alani vardir. Zeytinyagi atiksuyudan
elde edilen yag, kozmetik ve sabun sektdriinde kullanilmaktadir. Yagir alinmis
zeytinyag1 atiksuyu kiikiirt icermemesi ve diisiik kil iceriginden dolay1 enerji
kaynaklar1 arasinda yerini almaktadir. Ayrica yagi alinmis Zzeytinyagi atiksuyu

hayvan yemi ve giibre olarak da kullanilabilmektedir (Clark ve Rifkin, 2006).

2.2.2.Pirina

Pirina, zeytinin meyve eti ve c¢ekirdeginden olusan kiispedir. Tiirkiye’de
zeytinyag Uretimi Onemli bir yere sahip oldugu i¢in iiretim sonucu ¢ok miktarda
pirina olugmaktadir. Ekonomik degeri olan pirina, uygun sekilde degerlendirilmeli ve
atik olarak goriilmemelidir. icerigi bakimindan 6nemli bir biyokiitle yakiti olarak

kullanilabilmektedir (Ocal, 2005; Gérel ve ark., 2004).

Geleneksel pres veya siirekli santrifiijleme islemi uygulayan zeytinyagi
fabrikalarindan elde edilmesine bagl olarak iki tip prina ¢esidi bulunmaktadir. S6z
konusu iki tip prina sirasiyla %25-30 ve %45-55 nem ig¢ermeleri ile birbirinden
ayrilmaktadir. Modern siirekli sistemlerden elde edilen prina klasik sistemlerden
gelen prinaya oranla daha ¢ok nem ve daha az yag igerdigi i¢in daha diisiik ticari

deger tasimaktadir (Baskan, 2010).

Pirina hayvan yemi katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Besin degeri olarak
1,6 kg pirina 1 kg kepege karsilik gelmektedir. Toksik madde igermeyen ve organik
madde igerigi yiiksek olan kompostlanmig pirina bahge bitkilerinin yetistirilmesinde
ve topragin giiclendirilmesinde kullanilmaktadir. Pirinadan fermantasyon yoluyla
lipaz enzimi elde edilmektedir. Hidroliz edildikten sonra damitilarak aktif karbon,
metanol ve asetik asit elde edilir. Pirinanin igerdigi yiiksek lignin igerigi nedeniyle
diger biyokiitlelere gore piroliz yoluyla aktif karbon elde edilmesinin daha uygun
oldugu belirlenmistir. Furfural eldesinde de pirina kullanilmaktadir. Tiirkiye’de yag1
alinmus pirina sadece yakit olarak kullanilmaktadir (Akin, 2005)
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Genel olarak pirinanin en yaygin degerlendirilme alternatifleri sunlardir;

e Pirina yag: ve yakit elde edilmesi,

e Pirinanin tamamindan c¢esitli teknolojiler kullanilarak enerji elde edilmesi,

e Pirina yagmin alinarak kozmetik gibi cesitli sektdrlerde kullanilmasi, kalan
posanin yakma gibi ¢esitli alternatifler i¢in degerlendirilmesi,

e Pirinadan ¢ekirdegin ayrilarak yakit olarak degerlendirilmesi, kalan posanin
hayvan yemi maddesi olarak degerlendirilmesi,

e Pirinadan kompost elde edilmesi.

2.3. Zeytinyag Uretim Prosesleri

Zeytinyag: iiretim prosesleri ¢ok eski tarihlere kadar dayanmaktadir. Ilk
zamanlarda zeytinler ayaklar araciliyla ezilip daha sonra sicak su vasitasiyla
zeytinden yagi ¢ikarilmasi islemine dayanmaktaydi. Giin gegtikge bu yontemin yerini
zeytinin iki tas arasinda ezilmesiyle yagmn alinmasi islemi almustir. Iki tasin
dondiiriilmesi insan giici yardimiyla saglanirken ilerleyen yillarda hayvan giicii
kullanilmaya baglanmis, zamanla ezilen zeytin hamurlarinin sikistirilmasi igin
mengene adi verilen Arsimed vidasinin dondiiriilmesiyle olusan basingtan

yararlanilmigtir (Veziroglu ve ark., 2005).

XIX. ylizyilda buharin sanayide kullanilmastyla birlikte zeytin endiistrisinde de
onemli gelismeler olmustur. Buhar sayesinde yiiksek basingta daha fazla zeytin
isleme firsati bulunmus, bununla birlikte teknolojik gelismeler sayesinde hidrolik
presler yerini elektrikli ve dizel motorlara biraktt (Veziroglu ve ark., 2005).
Zeytinyagi tretiminin birkag ¢esidi bulunmaktadir. Bu prosesler sonucunda yag, su

ve zeytinyagi atiksuyu olusmaktadir.
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ZEYTIN
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Sekil 2.3. Zeytinin iiretimi ve akim semasi (Garcia, C., ve ark., 2009).

Zeytinyag iretim asamasinda zeytinler ilk once fiziksel islem uygulanarak
kaba maddeler olan dal, tas gibi yabanci maddelerin uzaklastirilmas: islemine
dayanir. Daha sonra bu isleme maruz kalan zeytinler kirilarak zeytin hamuru
olusturulur (Veziroglu ve ark.,2005). Zeytinler yikanip ezildikten sonra olusan zeytin
hamurundan zeytinyag {iretilmesi giiniimiizde farkli yontemlerle yapilabilmektedir

(Yetgin ve Gokgay, 2002).

e Geleneksel yontem (Sulu Pres). Kesikli pres, kesikli islem de denmektedir.
e Siirekli (kontinu) yontem (Santrifiij). Sirekli kati-sivi santrifiij de
denmektedir.

e Siizme Prosesi
2.3.1. Geleneksel Prosesi (Kesikli Proses)
Bu yontem ¢ok eski yillardan beri kullanildig1 i¢in geleneksel yontem olarak
adlandirilmaktadir. Bu klasik yontemde Oncelerden zeytinlerin sikilmasi igin

mekanik presler kullanilirken, gelisen teknoloji ile birlikte giiniimiizde hidrolik

presler kullanilmaya baslanmistir (Samsunlu ve ark., 1998; Aktas, 1998).
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Zeytinler yikanir, ezilir daha sonra zeytin hamuru yogrularak presleme
isleminden gegirilirek yag ve Karasu olarak ayrilir. Son islem olarak diisey santrifiij
ve dekantér yardimiyla yag ve su olarak iki kisma ayrilir. Kati faz zeytinyagi
atiksuyu olarak adlandirilir (Cheng,2007)

Sicak =i ilavesi

Zeviin=25icak suile vikama <3 OFlitme =3 Karistirma

{ ¥

Su +Kirlilik Tabaka Halinde vavilma
Yagdansuawvrma <= Yag =su Presleme
Yagdan su avirma Kek€——HK ekien vag avirma
W oad Ankan Gari Tieanr

Sekil 2.4. Kesikli Zeytinyagi tiretim Prosesi (Veziroglu ve ark., 2005).

Pres sonrasi olusan karasuyun BOIs degeri 90-100 g/L, KOI degeri 120-130
g/L ve pH ise 4.5-5.0 civarindadir. Yaz aylarinda bu atiksular ¢ogu iilkelerde
tanklarda depolanmakta ve bu tanklarda yapay sizdirma yapilarak buharlagtirilmasi
veya sizdirilmasi saglanmaktadir. Olusan kat1 kismin nem igerigi %25, yag icerigi ise
%6 civarindadir. Olusan kati kisim yakit olarak kullanilabilmektedir (Song ve ark.,
2008).

2.3.2. Siirekli Uretim Prosesi
Stirekli tiretim prosesi, yagin santrifiijlenerek ayrilmasi islemine dayanmaktadir
ve bu proseste liretim, besleme, yikama, kirma hamuru olusturna bdoliimlerinden

olusmaktadir. Siirekli liretim yapan sistemde presin yerini santrifiij (dekantor)

almistir ve bu sekilde siirekli ¢alisma saglanmaktadir (Solmaz ve Ustiin, 2002).
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Siirekli santrifiij prosesin geleneksel preslemeye gore sagladig1 avantajlar; daha
fazla tiretim, ayn1 giinde liretimi gerceklestirme imkani diisiik iscilik ticreti, daha az
yer gereksinimi, daha kaliteli iiriin, gelismis proses kontrol ve otomasyonun getirdigi
kolaylik olarak siralanabilir. Dezavantaji ise ilk yatirim maliyetinin yiiksek
olmasidir. Bu yontemde su igerigi bakimindan zengin kati atiklar olugsmaktadir. Kati
atiklarin su igerigi 3 Fazli sistemde %30-50, 2 Fazli sistemlerde ise %60-70’dir.
Ayrica kat1 atiklarda %2-4 oraninda kalinti yag bulunmakta olup, zeytinyagi
iretiminde olusan kat1 atiklardan tekrar daha diisiik kalitede yag elde
edilebilmektedir. Ayrica 3 Fazli proses ve pres sistemi sonucu olusan kati atiklar
yakit olarak da kullanilabilirken 2 Fazli proseslerde olusan kati atigin nem orani
yiiksektir. Zeytinyag1 iiretimi i¢in 3 Fazl sistemin kullanilmasinda fazla su kullanimi
ve olusan atiksuhacmi 6nemli parametrelerdir (Azbar ve ark., 2004; Demichelli ve
ark., 1996).

2.3.2.1. U¢ Fazh Sistem

Bu proseste su kullanilmakta ve bunun sonucunda yag, karasu ve zeytinyagi
atiksuyu olusmaktadir (Sekil 2.5). Bu prosese ¢ok miktarda su eklendigi i¢in ¢ok
miktarda atiksu olusmaktadir (Barbir ve ark., 2005). Olusan atiksuyun kirlilik
yiikleri; BOI=5-48 g/L, KOI=4-60 g/L, pH=4.7-5.2 seklinde ifade edilebilir (Sharma
ve ark., 2008). Bu sistemin dezavantajlari, fazla su tiiketimi (70-80 L/100 kg zeytin)
ve yiiksek miktarda karasu olusturmasidir (Tributsch, 2008).
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Sekil 2.5. Zeytinyag: iiretiminde Kullanilarn 3-fazli tiretim Prosesi (Kavakli, 2002).

2.3.2.2. iki Fazh Sistem

Iki fazli iiretim proseside su kullanilmadigi igin karasu olusmamaktadir. Bu
Ozellik ise 2-fazli sistemi 3-fazli sistemden ayiran en 6énemli durumdur (Improlive
,2002). Iki fazli sistemde olusan karasuyun cogunlugu zeytinyag: ile birlikte aciga
cikmaktadir. Olusan kat1 faz %50-60 oraninda su,%?2-3 oraninda ise yag i¢germektedir
(Barbir ve ark., 2005).

Kend Sty

Leytin — — 3¢
Hil— i Dekarbasyon | :

Pirina (%60-70su)

Sekil 2.6. Iki fazli yontemin akim semas1 (Wang ve ark., 2009).
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iki fazli sistemde olusan atik su hacmi ve kirlilik, ii¢ fazli sistemde olusan atik
su hacminden ve kirliliginden daha azdir. Bu iki farkl: siirekli yontemin pres yontemi
ile kiyaslanmasinda ise; pres sisteminde olusan atik su hacmi daha az olmakla
beraber, olusan kirlilik yiikii ii¢ fazli sistemde daha fazladir (Sengiil ve ark., 2002).

Iki fazli sistemin avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagidaki gibidir:

Avantajlar:

e Dekantore ilave edilen suyun tamamen ortadan kaldirilmasi ile su tasarrufu
saglanmistir.

e Dikey santrifiij ve su tanki gereksiniminin azalmasi nedeni ile yatirim
masrafinda da bir azalma s6z konusudur.

e Dekantore verilmesi gereken suyun ortadan kaldirilmasi ile sadece sudan degil,
ayn1 zamanda enerjiden de tasarruf saglanmistir.

e Uretim sonucu karasu tamamen elimine edilmistir (Kavakl1, 2002).

Dezavantajlari:

e 3 fazl sistemde ¢ikan Zeytinyagi atiksuyunin %3-4 yag icermesi ve %60-65
nemli olmasindan

e Kaynaklanan tasima gigcliikleri nedeni ile ikinci faz dekantor sisteminin
kullanilmasi zorunlu hale getirilmistir.

e ikinci faz dekantdr sisteminden ¢ikan Zeytinyag: atiksuyunin igerisinde %2,5-3

civarinda kalan yag ise hekzan ekstraksiyonu ile alinmaktadir (Kavakli,
2002).

2.3.3.Siizme Prosesi

Yag ve metal arasindaki yapisma, su ve metal arasindaki yapismadan daha
farklidir. Bu prensip, yag iretiminde kullanilan siizme prosesinin temelini
olusturmaktadir. Kullanilan metal tabaka zeytin hamuruna daldirilmakta, bu tabaka

yag ile 1slanmakta ve tabaka iizerinde bulunan bosluklar yag ile dolmaktadir.
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Bu metotta ¢cok sayida metal tabaka kullanilmaktadir ve kullanilan bu sistem
Sinoles sistemi olarak bilinmektedir. 5120 levhadan olusan 6000 m? yiizey alanina
sahip bir makine, 7-8 dakikada 350 kg hamuru isleyebilmektedir. Ancak bu yontem
tek basina kullanilamayip, baski veya santrifiij yontemlerinin bir kombinasyonu
olarak kullanilabilir (Improlive, 2002).
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3.ONCEKI CALISMALAR

Hidrojen (H,) biomass; evsel ve endustriyel atik ve atiksular1 gibi yenilenebilir
kaynaklardan biyolojik yontemlerle iiretilebilir. Giliniimiizde tiim diinya da temiz
enerji kaynaklar arastirilirken, biomass, evsel ve endiistriyel atik sular yenilenebilir
enerji tiretiminde fizibil goriindligl i¢in, anaerobik ayristirma proseleri kullanilarak
biomasstan biyolojik hidrojen ve metan iiretimine dogru artan oranda bir ilgi soz
konusudur. Biyohidrojen umut verici alternatif bir enerji kaynagidir (Kapdan ve
Kargi, 2006). Biyolojik prosesler ile atiksu aritimindan iretilen hidrojen gazi
alternatif bir enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Atiksular iiretim maliyetlerine

girmeyen ham maddelerdir (Forsberg, 2007).

Aritma tesisi anaerobik ciiriitiiclisiinden elde edilen anerobik karigim kiltiirti
fermantif hidrojen tiretiminde kullanilabilir. Clinkii bu kiiltiir karisimi hidrojen tireten
birgok bakteri tiriini igerir (Atif ve ark., 2005). Organik atiklarin karanlik
fermantasyonu siirecinde bir elektorn alicinin kullanilmasiyla bakteriler biyohidrojen
tiretebilir. Bakteri elektron alici olarak seker gibi organik bilesikleri kullanabilir.
Nisasta veya seliloz olarak glikoz, hekzos izomerleri ve polimerler, fermantasyon ve
sistemde olusan son iiriinlere bagl olarak, organik maddelerin her molu i¢in farkh
hidrojen iiretim seviyelerine sahiptirler. Yiiksek oranda H» tiretmek yiiksek organik
yikleme konsantrasyonlari, uygun pH kosullart ve aktif mikroorganizma
kiiltiirlerinin  olmast 1ile basarilir. Karisik bir fermantasyon prosesi farklh
mikroorganizma gruplart barindirir ve birbirini takip eden; hidroliz, asit olusumu,
asetat olusumu ve metan olusu gibi farkli asamalardan olusurlar (Bagley ve
Brodkorb, 1999). Hidrolizde biyolojik olarak ayrisabilir kompleks bilesikler, basit
seker, amino asit ve monomerleri gibi ¢Oziinebilir maddelere ayrisirlar. Bu
reaksiyonlar asidojenik bakteriler tarafindan iretilen hiicre disi  enzimlerle
katalizlenirler (Grady ve ark., 1999). ikinci asamada, asidojenikler, monomerler
farkli asidojenikler ile H, ayni siirecte olusumu ve ayni siirecte olugsmamasi ile ugucu

yag asitlerine (VFA) fermante olurlar (Bagley ve Brodkorb 1999).
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Asetik asit, buturik asit, H, ve CO, en yaygin olusan iriinlerdir. Laktik,
propiyonik asitler, alkol ve diger eser asitler ayrica isletme ve ¢evre kosullarina bagli
olarak bulunabilir. Ayrica Asidojenikler laktik asit, propiyonik asit veya asetik asit,
CO, ve H; icine alirlar. Ugiincii asamada, asetojenler, ucucu yag asitleri cesitli
sintrofik H, tireten asetojenler ile asetik aside doniisiirler (Bagley and Brodkorb
1999). H, genelikle asetojenis prosesinde iiretilir. Son agsamada methanojenisler iki
grup anaerobik mikroorganizma ile metan iretirler. Asetik asit methanojenler asetik
asit, CO, ve CH; bolinir. Hidrojenotrofik methanojenler Hy’1 CHy; ve CO;
doniistiiriir (Bagley ve Brodkorb 1999).

Bir anaerobik proses, asidifikasyonu tercih eder ve hidrojen tiiketimi
engellendiginde, anaerobik biyoreaktérde H; iiretimi saglanabilir. Hj; {iretim
perspektifinden, asetik asit tretimi 4 mol H, iretiminden dolay: tercih edilir
(reaksiyon 15). Ayrica, butik asit iiretimi 2 mol H; iiretiminden dolay1 istenir
(reaksiyon 16). Daha diisiik hidrojen iiretimine yol agan bir sistemdeki termodinamik

degisimLere (pH, Hz nin kismi1 basinci ve digerleri gibi) baglh olarak diger bilesikler

uretilebilir.
C6H1206+ 2H20 —2 CH3COOH +2 CO2 +4H, (15)
C6H1206 —2 CH3CH2CH2COOH +2 CO2 +2H, (16)

Biyolojik H, iiretiminde c¢esitli prosesler kullanilmaktadir. Bunlar direkt ve
indirekt biofotoliz, fotofermantasyon, karanlik anaerobik fermantasyon ve
Mikrobiyal bir katotla Hhidrojen tretimi prosesleridir. Bunlar arasinda karanlik
fermantasyonu 151k olmaksizin ~ ve  kullanilan  substratin  gesitliligi
degerlendirildiginde, yiiksek oranlarda H,’nin doniisiimiinden dolay1 umut verici bir
prosestir (Nath ve Das, 2004). Fermantatif H; tiretiminde, H, doniisiim orani (mol
Hz/mol substrat) nisbeten diisiiktiir (Oh ve ark., 2004). Ancak bu durum membran
eklenmesiyle olusacak anaerobik membran biyoreaktor karanlik fermantasyonu ile

fizibil olabilecegi degerlendirilmektedir.
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Petrol ve dogal gaz tiikkenen kaynaklardir ve bu yakitlarin yanmasi hava
kirliligine neden olur ve sera olaymi etkiler. Bir sonu¢ olarak, yenilenebilir ve
kirtletici olmayan enerji kaynaklarina ihtiya¢ vardir. Hidrojen gazi (H») gelecek igin
temiz ve verimli bir enerji kaynagidir. Hy’nin Gibb’in serbest enerjisi, hidrokarbon
yakitlarinin 2,5 katindan daha fazla olarak 119 KlJ/g’dir (David ve dig. 2007).
Otomobillerdeki H, yanmasi gazoline’den ¢ok daha verimlidir (Ramachandran ve
Menon,1998). Ayrica yakit hiicrelerinde elektirige dondstiiriildiigiinde, gaz
turbinlerinde klasik fosil yakitlardan enerjiye dontisiim verimleri iki kat daha fazladir
(Das ve Veziroglu, 2001).

Yag sanayi, maya sanayi, siit endiistrisi, hazir yemek endiistrisi ve bira sanay1
atik ve atiksular1 gibi toksik olmayan bioayrisabilir karbondihidratlar biyohidrojen
tiretiminde ham madde olarak kullanilabilirler. Bu atiklarda biyohidrojen prosesine
verilmeden Once istenmeyen bilesikleri icermesi durumunda On aritmaya tabi
tutulabilir ve niitrient dengeleri saglanabilir. Karbondihidratlarca zengin biyoatik ve

atiksular, uygun biyoproses teknolojileri kullanilarak, hidrojen gazina doniistiirlebilir.

Mikrobiyal hidrojen iiretimi ya fotosentetik ya da fotosentetik olmayan
yontemlerle yapilabilir. Fotosentetik H, tiretimi alg ya da fotosentetik bakterileri ile
gergeklestirilir. Fotosentetik olmayan ya da fermantatif H, tiretimi fakiiltatif ya da
anaerobik bakterilerce gergeklesir. Fermantatif H, tiretimi genellikle fotosentetik H;
tiretiminden daha hizli ve 151k varligina bagli degildir. Ancak H, dontisiim orani (mol
H./ mol substrat) fotosentetik proseslerinkinden daha diisiik oldugu gézlenmistir (Oh
ve ark., 2004).

Fermantasyon ile H; iiretiminin ekonomik fizibilitesi baslica gesitli substratlar
ile Hy tiretimi ve oranina baglidir. Mikrobiyal topluluklar kullanildiginda, gesitli
sekerlerin karigik substratlar1 kullanilabilir. Ancak, reaktérde mevcut olan laktik ve
propiyonik bakteriler gibi ¢ogu hidrojen iliretmeyen bakteriler ve hidrojen tiiketen
bakterilerden dolayr H; {iretimi diisiiktiir. Fermantasyon siirecinde hidrojen iireten
anaerobik bakteriler ya tam anaerobik ya da fakiiltatif olarak siniflandirilabilirler.
Enterobacter, Citrobacter, Klebsiella, Escherichia coli ve Bacillus gibi bakteriler

32



3.ONCEKIi CALISMALAR Leyla MESEN SARBAZ

fakultatif anaerobik bakterilerdir. Clostridium, Ethanoligenens ve Desulfovibrio
bakterileri ise tam anerobik bakterilerdir (Eroglu ve ark.,1999; Hallenbeck ve
Benemamm 2002; Ogino ve dig. 2005). Biyo proseslerdeki mikroorganizmalar

organik maddeleri ayristirarak son iiriinler diiniistiiriirler (Oztiirk ve ark., 2007).

Anaerobik  mikroorganizmalarinin = ¢ogu  organik  atiklar1  igeren
karbondihidratlardan hidrojen iiretebilir. C. buytricum (Yokoi ve ark., 2001), C.
Thermolacticum (Collet ve ark., 2004), C. pasteurianum (Liu ve Shen, 2004; Lin ve
Lay, 2004), C. paraputrificum M-21 (Evvyemie ve ark., 2001) ve C. bifermentants
(Wang ve ark., 2003) gibi Clostridium tiirtindeki mikroorganizmalar anaerobik
mikroorganizma ve sporlar1 zorlar. Clostrida tiirleri logarimik ¢agamlLa fazi

stirecinde hidrojen gazi iiretirler (David ve ark., 2011).

Mezofilik bir hidrojen tiretim g¢amurunun mikrobiyal g¢esitliligi tizerinde
yapilan aragtirmalar %64,6 gibi bir oranda Clostridia tiirlerinin oldugunu goéstermistir
(Fang ve ark., 2002 ; Lee ve ark., 2011). Clostridia’nin baskin kiiltiirii biyolojik
camurun 1sitilmasiyla kolayca elde edilebilir. Yiiksek sicaklikta olusan sporlar,

hidrojen iiretimi i¢in gerekli ¢cevre kosullar1 saglandiginda, aktif hale getirilebilir.

Karanlik fermantasyon siirecinde, H; asetik asit, buturik asit ve diger ¢oziinmiis
metabolitlere doniisen uzun zincirli yag asitleri, amino asitler ve basit sekerlerin
dontisiimii ile asidojenik olarak ve asidojenik fazda fdretilir. Asidifikasyon
saglanmas1 ve methanojenis gibi hidrojen tiiketen bakteriler inhibe edildiginde,
anaerobik reaktor bir Hy liretim reaktoriine doniistir. Camur yasi, sicaklik, pH ve
uygun biyokiitle asilama gibi bir¢ok reaktor isletme kosullari, H, liretim reaktor
sisteminde iiretimi artirmak i¢in etkili bir sekilde kontrol edilmektedir (Hallenbeck

ve Benemann 2002, Hussy ve ark., 2005; Lin ve Chang 2004).

Fermantasyon ile H, iiretimi igin siirekli prosesler askida (hareketli) ve sabit
sistemler (immobolize) olmak iizere ayrilabilir. Sistem olarak siirekli tam karigtirmali
reaktdor (CSTR) en yaygimn kullanilan prosesler (Shen, 2011) ve glikoz, molases,

nisasta ve seluloz gibi ¢esitli substratlardan H; iiretimi genis bir sekilde incelenmistir
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(Fang ve ark., 2004, Lay 2000, Ren ve ark., 2006 ; Ueno ve ark., 2001). CSTR
sistemleri yiiksek sivi oranlarinda isletildiginde, sistem kararsizdir ve siklikla
hiicreler yikanmasi gergeklesir. Bu karisim sivist biomass konsantrasyonunu
sinirlayabilir ve bu yiizden substrat kullanimi ve H, iiretimi smirlanir. Bu
dezavantaji membrane bioreaktor sistemleri kullanilarak giderilebilir. Cilinki
membran sistemlerinde biokiitle kagisi so6z konusu degildir ve tamamen sistem
igerisinde kalir (Liao ve ark., 2006; Shen, 2011).

Bir membran bioreaktér (MBR) sistemi SRT’y1 etkili bir sekilde HRT’den
fazla olmasini saglar (Aslan ve ark., 2012). Batik anaerobik membran biyoreaktor
(AnSMBR); diisiik alan ihtiyaci, yiliksek kalitede ¢ikis suyu ve biyokiitle
yikanmaksizin kararli performans saglayan membran modiiliiniin igerisinde
alikonmasini saglayabildikleri igin anaerobik biyoteknolojinin uygulanmasinda
onemli bir alternatif teskil etmektedir (Meng ve ark., 2009; Ho ve Sung, 2010; Aslan
2012; Aslan ve ark., 2013).

Son yillara kadar, metan iireten anaerobik proses olarak uygulanabilirligi
konusunda arastirmalar yapilmistir (Vallero ve ark., 2005 ; Jeison ve Van, 2008).
Gilinlimiizde bu prosesler H; iiretiminde de kullanilmaya baglanmistir (Kima, 2006;
Shen, 2011). Metan olusumu engelenerek Fermantif H, iiretimi saglanabilmektedir.
Anaerobik flok ve graniillerde hidrojen transferi sirasinda, kirilma ve dagilma
gerceklesir. Hidrojen iireten bakteriler metan iiretimini disiirebilir. Onun ig¢in
hidrojen kismi basimncini diisiik tutumak i¢in metan {ireten bakteriler ile hidrojen
tireten bakteriler arasinda bir denge saglanmasi gerekir. Ancak yapilan caligmalar
¢ok smirhdir (Li ve Fang (2007). Fermantif H, iiretiminde MBR prosesi ile ilgili
sadece ii¢ ¢alisma durumunu derlemistir. MBR sistemlerinin fermantif CSTR H,
iretim sistemine gore herhangi bir avantaji belirtilmemistir (Lee ve ark., 2007; Shen,
2011). Ancak, MBR sisteminde HRT kisaltilarak yiiksek OLR yiiklemesiyle ile H;
tiretiminin artigin1 gostermiglerdir. Bu ¢aligmalarda KOI degerleri 20 g/L civarinda
sentetik atiksular kullanilmigtir (Dong ve ark., 2009). Yapilan bir ¢alismada ise MBR
ile yapilan Hj liretiminde, klasik anaerobik reaktorlere gore 2,6 kat daha fazla iiretim

gerceklesmistir.
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Bu da MBR ile H; veriminin artirilabilecegini gostermektedir. Ancak, gercek
atiksular kullanilarak yapilan ¢alisma sinirlidir. Ayrica evsel ve endiistriyel kaynakli
biyokiitleden biyohidrojen iiretimi potansiyeli ¢alismalar da sinirhidir. Sadece son
yillarda birkag review yaymlamstir (Yi He ve ark., 2012; Hallenbeck ve ark., 2012).
Bu atiksular genellikle yiiksek oranda biyolojik olarak ayrisabilir orta derecede
konsantre 6zelliktedirler. Ancak birgok atiksu mikrobiyal kiitlenin kararli olusumunu
sinirlayan 6zelliklere sahiptir. Boyle kosullar i¢in membran, anaerobik atiksu aritma
sisteminde yogunlastirilmis aktif biyomas i¢in alternatif bir yol olarak ¢amur yagini

artirir (Lee ve ark., 2007; Shen ,2011; Aslan ve ark., 2013).

Yiiksek oranda hiicre konsantrasyonunda stirdiiriiliir ve hidrojen iiretim orani
askida sistemlerden daha fazladir. Ancak biogaz birikmesi ve asiri gaz tutulmasi
immobolize sistemlerinin en 6nemli ¢6ziilmesi gereken sorunlarindan biridir (Kumar
ve Das, 2001). Membran bioreaktor (MBR) uzun yillar acrobik ve anaerobik kosullar
altinda atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir. Bir reaktérde membran kullanimi

akiskanlig1 saglar. Bakterilerin reaktorden ayrilmasina izin vermez (Kima, 2006).

Bu giine kadar detayli aragtirmalar kisitli olmasina ragmen, MBR fermantasyon
ile Hy tiretimi, kolayca pH ve sicaklik kontrolii, membran ile yiiksek kalitede ¢ikis
suyu, yiiksek oranda organik madde giderimi ve yiiksek biyo hiicre yogunlugu gibi
bircok avantaj saglar. (Kima, 2006). Fakat bu sitemLerde en biiyiikk dezavantaj
membran kirlenmesidir (Liao ve ark., 2006; Gao ve ark., 2011). AnMBR iizerindeki
birka¢ c¢alisma mevcut ve bunlarin ¢ogu methanojenik sistemleri incelemistir.
Membran kirlenmesi hiicredisi polimerik maddeler (EPS) (Defrance ve ark., 2000;
Aslan ve ark., 2013), ¢oziinmiis mikrobiyal iiriinler (SMP) ve partikiil maddeler
baghdir (Lesjean ve ark., 2005; Aslan ve ark., 2013). 11 um’den kiigiik ¢apli koloidal
partikiillerin ~ methanojenik AnMBRs’de  fiziksel temizleme ile kolayca
yonetilemeyen, gozenek tikanmas ve gdzenek kapanmasi yol agan, membran
kirlenmesinde 6nemLi bir rol oynadig1 rapor edilmistir (Choo ve Lee 1996; Gao ve
ark., 2011; Aslan 2012). Ancak tikanan gozeneklerin bir kismi kimyasal temizleme
ile bile tam olarak temizlenemez ve temiz konumlarina ulasamadiklari i¢in membran

kullanim stireleri kisalir.
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AnMBR sisteminde H, iiretimi teknik olarak mimkiindiir. Cilinkii bu
sistemler yeni gelistirilen proseslerdir. Bu kompleks sistemlerin daha iyi anlasilmasi
igin arastirmalar yapilmaktadir. MF ya da UF membranlar kullanilarak, karbon
kaynagi kullanim verimleri artirilmistir. Yapilan iki ¢alismada (Lee ve ark., 2009;
Shen ve ark., 2010) verim artis1 saglanmistir. Hidrojen {iretim oranlar1 0-42 L/ giin
veya 0.1- 2.75 L/L/saat ve biyogazin hidrojen igerigi %40-60 olarak belirlenmistir.
AnMBR prosesi hidrojen tretimi i¢in umut veren bir teknolojidir. Ancak, birkag
laboratuvar o6lg¢ekli ¢alismadan eclde edilen avantajlari dogrulamak igin hem
laboatuvar 6lgekli hem de pilot lgekli bir¢ok ¢alismaya ihtiyag vardir. AnMBR
alternatifinin degerlendirilmesinde sadece maksimum H; iiretimi gergeklesmez ayni

zamanda substratin da tam kullanim1 saglanabilir (Shen,2011).
Sonu¢ olarak hidrojen {iretim verimliligini artirmak igin stratejilerin

gelistirilmesine ihtiyag vardir. Atiksu ve kati atiklar gibi karbon kaynaklarindan

hidrojen {iretimi i¢in hem laboratuar hem de pilot dl¢ekli arastirmalara ihtiyag¢ vardir.
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4. MATERYAL ve METOT

4.1. Cahsmada Kullanilan Hammadde Kaynaklar:

Calismada zeytinyagi karasularindan biyohidrojen iiretimi elde edilmeye
calistlmigtir. Calismada kullanilan diger hammadde kaynaklar1 ise zeytinyagi
atiksuyu, zeytin kiispesi, maya sanayii anaerobik maya asis1 ve evsel atiksu
kullanilmigtir. Mayayr Amasya Maya sanayisinden, evsel atiksu Kahramanmaras
ATT anaerobik camur tanki ¢ikisindan, zeytinyagi atiksuyu ve zeytin kiispesi

Sanliurfa’nin Bozova ilgesi zeytinyagi liretim tesisinden temin edilmistir.

Sekil 4.1. Hammadde Kaynaklar1 a) zeytin kiispesi, b) evsel atiksu ( anaerobik ¢amur
¢lriitiicti tank ¢ikis suyu ) €) zeytinyagi atiksuyu, d) maya sanayi (Anaerobik
¢amur tanki)

4.2.Biyokiitlenin Fermantasyonu

4.2.1.Asimin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilacak karisik kiiltiir kaynagi Amasya maya sanayiinden
tesislerinin anaerobik aritma tankindan aritma ¢amuru temin edilmis, 90°C’de 30

dakika bekletildi bunun nedeni ise igerisindeki metan {ireten bakterileri etkisiz hale
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getirmek icin ve diger mikroorganizmalarin arittimi saglanmistir (Karaosmanoglu,
2015; Gokfiliz, 2014; Kurli, 2014). Bu yodntemle hidrojen iiretecek asidojenik

bakterilerin as1 camurunda kalmas1 amaciyla yapilmastir.

Sekil 4.2. Amasya maya sanayiinden anaerobik aritma tesisi camur giiriitiicli tankindan
alinan aritma ¢amuru

4.2 .2 Besi Maddesinin Hazirlanmasi

Hidrojen iireten bakterileri aktif hale getirmek icin kullanilan besi maddesi i¢in
0.01 g MnSQO4.H,0, 0.96 g NH4CI, 0.12 g MgS0O,4.7H,0, 0.22 g KH,PO,4, 0.01 g
CaCl,,0.043 g FeCl, katilar1 bir balon jojeye konulmus ve saf su ile 1 litreye

tamamlanmustir (Park ve ark., 2013).
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Sekil 4.3. Hazirlanmis olan besi maddesi

Numunelerin hazirlanmasinda kullanilan besi maddesi ¢ozeltisi bu ¢ozeltiden

her numune i¢in 0.5 mL kullanilmistir.

4.2.3. Fermantasyonun Baslatilmasi

Fermantasyonu baslatmak tizere ilk olarak 28 adet 250 mL’lik numune

hazirlanmustir. Cizelge de gosterildigi gibi;

Cizelge 4.1. Hazirlanan numune sise sayilart

Numuneler | Zeytin Kiispesi Zeytinyag1 Atiksuyu | Maya sanayi as1 Evsel Atiksu

Sise Adet 7 7 7 7

Onceden serum siselerine hazirlanmis olan 28 adet 250 mL’lik munune
siselerinden (zeytin kiispesi, zeytinyag1 atiksuyu, evsel atiksu ve maya sanayi asisi)
biyokiitle kaynaklarndan 97.5 mL alinarak 250 mL lik serum siselerine konulmustur
(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Hazirlanmig olan numuneler

Numune siselerine eklemek i¢in ayr1 500’er mL maya asis1 ve evsel atiksu
alinarak 90° C de 30 dakika etiivde ¢ozelti hazirlandi. Bu islemin amaci ise metan
ireten bakterileri etkisiz hale getirmektir. Sonra 1.5°er mL hazirlamis oldugumuz

maya agis1 numune sisesine evsel ¢ozelti ilave edildi (Sekil 4.5).

B\ E

Sekil 4.5. Biyohidrojen {iretimi i¢in hazirlanmig maya as1 ¢ozeltileri
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Daha sonra 1.5’er mL evsel atiksu, zeytin kiispesi, zeytinyagi atiksuyu numune
siselerine maya ¢ozeltisi ilave edildi. Miiteakiben siselere 1’er mL iz elementi ilave
edilmistir. Hazirlamis oldugumuz 32 adet numunelerden 1’er adet temel analizlede
kullanilmak i¢in toplamda 4 adet numune sisesi alinmistir. Kalan 28 adet numune
sigesi i¢inse pH ayarlamalar1 yapilmistir. Her bir biyokiitle i¢in numune siselerinden
pH (5.0,5.50,6.0 ve 6.50) sicakliklar1 farkli olarak su sekilde ayarlanmigtir. T=Ortam,
T£37°C, T£55°C numuneler GC cihazinda Olgiilmek iizere ayarlanmistir. pH
yiikseltmek i¢in HCI, diisiirmek i¢cinse NaOH kullanilmistir. Siselerden 1 dakika siire
ile azot gazi gegirilerek sisedeki oksijen giderilmis siseler hava ge¢irmez kauguk

kapakla kapatilmis ve fermantasyona hazir hale getirilmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6. Cozeltilerin azot gazindan gegirilme islemi
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Sekil 4.7. Numune siseleri

4.3.Analitik Metotlar

Deneyde kullanilan her bir hammadde i¢in toplam kat1 madde (TKM), toplam
ucucu katt madde (TUKM), toplam ugucu olmayan kati madde (TUOKM), Kimyasal

oksijen IThtiyaci, toplam azot, toplam fosfor, pH ve VFA miktarlar1 6l¢iilmiistiir.

4.3.1.Toplam kati madde ve toplam ucucu kati madde

Toplam kati madde tayini i¢in her bir ¢ozeltiden 10’ar mL alinarak darasi
alinmis krozelere konulmus ve etiivde 105°C’de 2 saat siire ile 1sitilmistir. Firindan
cikarillan krozeler desikatorde oda sicakligina gelene kadar sogutulmus ve
tartilmigtir. Bu yontemle nem tayini ve kati madde miktar1 hesaplanmistir. Daha
sonra aym krozeler toplam organik madde Ve kiil tayini i¢in 550°C deki kiil firmma
alinarak 40 dakika stire ile organik maddenin tamamen yanmasi saglanmis, firindan
alinan krozeler desikatdrde sogumaya birakilmistir. Soguyan krozeler tartilarak her
bir madde i¢in toplam ugucu kati madde ve ucgucu olmayan katt madde miktarlar

tespit edilmistir.
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4.3.2.Toplam Azot ve Toplam Fosfor tayini

Toplam azot ve fosfor tayinleri igin MERCK Spectroquant® PHar 100 cihazi
ile azot ve fosfor kitleri kullanilmistir (Sekil 4.8). Bu ¢alisma yapilamadan Once
biyokiitlelerin yogunluklari yiiksek olmasi nedeniyle her bir numune i¢in seyreltme
islemi gergeklestirilmis ve bu islem AKM analizi sonucuna gore belirlenmistir.

Seyretlme oranlari ise ¢izelge 7°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Seyreltme Oranlar1

Numune Zeytinyag1 | Maya Asist Evsel Atiksu Zeytin Kiispesi
atiksuyu
Seyreltme Oranlari 250 150 25 10

Sekil 4.8. Toplam azot ve fosfor tayini i¢in kullanilan cihaz
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Sekil 4.9. Seyreltme yapilan numune Ornekleri

4.3.3.Toplam azot tayini

Toplam azot tayini igin Spectroquant® hazir azot kitleri kullanilmig ve bu
kitler i¢in belirlenen yontem ile Ol¢lim yapilmistir. Seyreltme islemi yapildiktan
sonra kapakli cam tiiplere her bir numuneden 1’er mL 6rnek alinmis, iizerine 9 mL
distile su eklenmis ve 1 mikrokasik N-1K ilave edilmistir. Daha sonra her bir tiipe 6
damLa N-2K eklenip ve tiiplerin kapagi kapatilarak c¢alkalanmistir. Tipler
termoreaktorde 120 °C'de 1 saat siire ile 1sitilmis, termoreaktorden alinan tiipler oda
sicakligina gelene kadar bekletilmistir. Oda sicakligina gelen tiipler calkalanip her bir
numuneden 1 mL almarak hazir azot dl¢iim kitlerine konulmustur. Uzerlerine 1 mL
N-3K ajani eklenip iyice ¢alkalandiktan sonra 10 dakika bekletilmis ardindan tiipler

spektrofotometreye yerlestirilmis ve toplam azot 6lgiimleri yapilmustir.

4.3.4. Toplam fosfor tayini

Toplam fosfor tayini i¢in Spectroquant® hazir toplam fosfor kitleri kullanilmis
ve bu kitler icin belirlenen yontem ile 6l¢iim yapilmistir. Kapakli cam tiiplere her bir
numuneden 1’er mL 6rnek alinip lizerine 1 doz P-1K eklenmistir. Tiiplerin kapaklari
kapatilip ve calkalanmistir.
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Daha sonra 120 °C'de 30 dakika silire ile termoreaktorde 1sitilmis,
termoreaktorden alinan tiipler oda sicakligina gelene kadar sogumaya birakilmistir.
Sogumus tiiplerin tizerine 5’er damla P-2K eklenerek numunelerin kapagi kapatilmis
ve tiipler ¢alkalanmistir. Uzerlerine 1 doz P-3K eklenip dipte kat1 kalmayana kadar
calkalanmis ve 5 dakika sonra tiipler toplam fosfor tayini yapilmak iizere

spektrofotmetreye konulup ve 6l¢iim yapilmustir.

4.3.5 Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOI) Tayini

Bos tiipler alinip 2,5 mL standart ¢ozelti 2,5 mL Siilfirik Asit-Glimiis Siilfat
Karigim Cozeltisi ve 2,5 mL Pargalama Cozeltisi (Potasyum Dikromat-Civa Siilfat
Cozeltisi) eklenerek blowerda karistirma islemi saglanmistir. Daha 6nce c¢alistirmis
oldugumuz 148 °C de 2 saat 1sitma islemi yapilmistir. Isiticidan ¢ikarmis oldugumuz
tipler sogutulup erlene alinip ferroin indikatorii bir damlatilmistir. Standart DAS

cozeltisi ile mavi-yesilden, kirmizimsi kahverengini alana kadar titre edilmistir.

4.3.6.Toplam karbonhidrat ve protein analizleri

Hazirlanan numuneler laboratuvar ortaminda Bradford (1976) kullanilarak
analiz edilmistir. Toplam protein ve toplam seker olarak sonuglar 6l¢iilmiistiir.
Her bir numune i¢in toplam protein ve karbonhidrat miktarlarini belirlemek amaciyla
Bradford (1976) yontemi kullanilmistir. Bu yonteme gore protein ve karbonhidrat
tayini yapilacak maddelerde hem ¢ozelti hem de pelette analizler yapilarak toplam

protein ve karbonhidrat miktarlar tespit edilmistir.
Ust faz i¢in;
e Her bir numuneden 5’er mL alinarak santrifiij tiiplerine konuldu.
e 4000 xg’de 4°C’de 10 dakika santrifiijlendi.

e Ust faz steril bir tiipe alindi ve 13200 xg ile 4°C’de 20 dakika tekrar
santrifiijlendi.

45



4.MATERYAL ve METOT Leyla MESEN SARBAZ

e Ust fazda ¢dziinmiis protein ve karbondihidrat analizleri asagidaki islemLere

gore Yyapildi.

Pelet i¢in islem basamaklart:

e Ust faz i¢in uygulanan islem basamaklarindan sonra kalan pelet iizerine 5 mL
e deiyonize su eklendi.

e 6 ul formaldehit (%37°lik) eklenerek, karisim 4°C’de 1 saat bekletildi.

e Daha sonra 500 ul NaOH (1N) eklenerek ve 4°C’de 3 saat bekletildi

e Busiispansiyon 13200xg, 20 dakika 4°C’de santrifiijlendi.

e Ust fazda protein ve karbondihidrat analizleri yapilds.

4.3.6.1. Toplam Protein Analizi

Bradford reaktifi i¢cin 50 mg Coomassie Brilliant Blue alinarak 50 mL etanolde
¢ozlilmis, %85°1ik (w/v) 100 mL fosforik asit (H3PO4) ¢ozeltisi ilave edilerek,
cozelti saf su ile 1 L tamamLanmistir. Protein kalibrasyonunda Standart protein
cozeltisi olarak Bovin Serum Albumin (BSA) kullanilmistir. Standart proteinden 0-
50 mg/L aralifindaki konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmis. Her numune ve
farkli konsantrayonlardaki standartlardan 1.5 mL alinarak iizerlerine 1,5 mL
Bradford reaktifi ilave edilmis, Vortex ile karistirtlip 10 dakika bekletilmistir. Daha

sonra standartlar ve numuneler 595 nm’de spektrofotometrede okuma yapilmistir.

4.3.6.2. Toplam karbonhidrat analizi

Kalibrasyonda standart ¢ozelti olarak glikoz kullanilmis, standart glikozdan 0-
80 mg/L araligindaki konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Analizde %80’lik
fenol ¢ozeltisi ve derisik %95-97’lik H,SO,4 kullanilmis, santrifiijden kalan siiziintii
ve pelet i¢in ayr1 ayr1 Olglim yapilmistir. Numunelerden 1’er mL alinarak 25 pl
%80’lik fenol ve 2,5 mL H,SO, eklenmis, 30°C’de 15 dakika su banyosunda
bekletilmistir. Spektrofotometre’de 490 nm dalga boyunda absorbans degerleri

okunmustur.
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4.3.7.Toplam Biyogaz ve Toplam Biyohidrojen Hacimleri

Toplam gaz ve hidrojen gazinin hesaplanmasi i¢in hazirlanan farkli sicaklik (T
= Ortam, T =35°C ve T=55°C) ve pH (5.0,5.50,6.0,6.50)’lar hazirlamis oldugumuz
numunelerin  degerleri gilinliikk olarak takip edilmis ve Olgiilen degerler
kaydedilmistir. Basing dl¢gtimLeri icin HMG 01 basing Olger cihazi, sicaklik ve pH
Ol¢timii igin Hanna instruments HI-221 pH ve sicaklik 6l¢er cihazi kullanilmustir.
Toplam biyogaz ve toplam hidrojen gazi konsantrasyonu i¢in Shimadzu Nexis GC-
2030 gaz kromotografisi (GC) kullanilmstir.

Sekil 4.10. Shimadzu GC-2010 gaz kromotografi cihazi

GC’de Supel-Co 30 m x 0,32 mm kolon ve TCD dedektor kullanilmustir.
Dedektorde tasiyict gaz olarak helyum ve azot gazi kullanilmigtir. Firin sicakligr 235
°C, kolon sicakligi 35°C ve dedektor sicakligi 250°C olarak ayarlanmustir. Her bir
numune sisesinden gaz sizdirmaz enjektorlerle 500 mikrolitre gaz alinarak GC
cihazinin TCD dedektoriinden enjekte edilmis ve aciga ¢ikan veriler bilgisayara

kaydedilmistir.
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Sekil 4.11. @) Gaz Olgiimiinde kullanilan 0.5 mikronluk enjektor b) Gaz 6l¢iimii icin alinan
numune

Sekil 4.12. GC 6l¢iimii igin hazirlanan numuneler

GC cihazinda 6l¢iim i¢in hazirlanan numunelerin 6l¢limden dnce basinglarinin

Ol¢limii yapilmast.
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

5.1. Hammadde Kompozisyonu

Bu caligmada zeytin kiispesi, evsel atiksu, Zeytinyagi atiksuyu ve maya asisi
hammadde olarak kullanilmistir. Bu hammaddeler igin Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI) (mg/L), toplam kat1 madde (TKM) (mg/L), toplam ugucu katt madde (TUKM)
(mg/L), toplam ugucu olmayan kati madde (TUOKM) (mg/L), toplam azot (TN)
(mg/L), toplam fosfor (TP) (mg/L), pH, toplam yag-gres (% subsrat) ve toplam
protein (mg/L) parametreleri belirlenmistir. Toplam biyogaz (mL/g substrat) ve

hidrojen gaz1 (mL/g substrat) analizleri ise GC (Gaz tomografisi) ile 6l¢iilmiistiir.

Cizelge 5.1. Biyohidrojen ve biyogaz iiretimi i¢in kullamilan subsratlarin Ozelliklikleri

o
>
E
d S -
- - £ £ 5
- 2 2 s 2 Z =
<
z J/s |52 % § |§oEgg|Esg
a 3 @ < g ° E g S 225 2|28 2
3 s |2 E | E < £ e F ElP ¥ E|P 5 E
Zeytin Kiispesi 6.5 83320 3900 11398 2900 102 78 5.68 2.84
Evsel Atiksu 8.4 235520 22300 94380 12650 4.6l 121 4.76 5.77
Zeytinyad 6 112850 120150 14611 112900 28.6 <10 5.1 197
Atiksu
Maya Asisi 75 794880 85800 18398 75500 8.4 83 541 4.55

5.2. Sicakligin Substrat Konsantrasyonlar1 Uzerindeki Etkisi

5.2.1. Substrat Konsantrasyonunun Zeytinyag Atiksuyu Biyogaz Uretimi ve

Hidrojen Uretim Veriminde Sicaklhigin Etkisi
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Hidrolize edilmis zeytinyagi atiksuyu farkli sicakliklarda T=Ortam(20°C),
T=£35°C ve T=£55°C ve farkli pH’larda hazirlamak i¢in serum siselerine 2’ser mL
ast ve 0.5 mL besi maddesi ilave edilmis ve 100 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan
siseler 5’er dakika argon gazindan gecirilmistir. Bunun sebebi ise sise icerisindeki
havanin alinmasidir. Siseler hava gecirmez plastik lamel kapak ile kapatilmistir ve
fermantasyon igin hazir hale gelmistir. Toplam basing, biyogaz ve toplam hidrojen
gaz1 Olglimleri 24 saaat ara Ol¢iilmiis ve hidrojen iiretimi bakteriler tarafindan
hidrojen tiretimi bitene kadar deney takipleri yapilmistir. GC’den alinan Vverilere gore
zeytinyagl atiksuyundan elde edilen toplam biyogaz konsantrasyonu ve sicakligin

etkisi sekil 5.1 ve sekil 5.3’de gosterilmistir.

T=0rtam T=%35 T=%5E

Toplam Hidrojen [ml/g)
T T T

o

1 2 3 L | 5 6 7 8
Zaman(gin)

Sekil 5.1. Farkli sicakliklarda zeytinyagi atiksuyu ¢ozeltilerinin zamana bagli hidrojen tiretimi

Grafige gore zamana baglh farkli sicakliklarda hidrojen gaz1 iiretimi basladigini
en yiiksek hidrojen gazi iiretimi T= Ortam’da 6.84 mL/g olarak olgiildigii
gorlilmiigtiir. Zamana sicakliklara gore hidrojen iiretiminde artig ve azalmalar

meydana geldigi ve 8.gilin sonunda hidrojen iiretiminin durdugu gozlemlenmistir.
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o)
o
]

B T=Ortam mT=35 T=55

Toplam Hidrojen(mL/g)
o] W =y Ul [o]] ~J
S o ©o &6 &6 o

=
o
1

o

i 2 3 4 5 6 7 8

Substrat Konsantrasyonu (g/L)

Sekil 5.2. Zeytinyag1 atiksuyunun farkli sicakliklardaki konsantrasyonlarina bagl olarak elde
edilen hidrojen gazi1 hacimleri

Sekil 5.2°e gore degisen sicakliklardaki zeytinyagi atiksuyu konsantrasyonuna
bagl olarak hidrojen iiretim veriminin tim sicakliklarda degiskenlik gosterdigi
goriilmiigtir. En ideal hidrojen iretim verimi T=Ortam sicakliginda oldugu

anlasilmaktadir.

16 - it T=55 —m—T=35 —4—T=0rtam

= = =
o N ~
| | |

Toplam Biyogaz (mL/g)
(0]
|

6_
4,
EETICI
2 -
0
1 2 3 4 5 6 7 8

Zaman(Giin)

Sekil 5.3. Farkli sicakliklardaki zeytinyag atiksuyu ¢ozeltilerinin zamana bagl toplam biyogaz
iretimi
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Grafige goOre zamana bagli olarak biyogaz iiretiminin artti§1i ve artip
azalmalarda degiskenlik gosterdigi gozlenmistir. En yiiksek biyogaz iiretimi T=55°C
konsantrasyonunda ve 15.16 mL/g gaz olarak Ol¢iilmiistiir. Azalan substrat
konsantrasyonuna bagli olarak biyogaz iiretim veriminin diistiigli gbézlemlenmistir.

T= Ortam’ da 6.giin 0.18 mL/g olarak hesaplanmustir.

80 -
B T=Ortam T=35 T=55

40 -

Toplam biyogaz (mL/g)

10 - I

1 2 3 4 5 6 7 8
Substrat konsantrasyonu (g/L)

Sekil5.4. Zeytinyag: atiksuyunun farkli sicakliklardaki konsantrasyonlarina bagli olarak elde
edilen biyogaz hacimleri
Sekil 5.4°e gore genel olarak hidrojen iiretim veriminin T=Ortam sicakliginda
en yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak daha yiiksek sicaklik konsantrasyonunda
hidrojen iiretim verimini diisiik oldugu goriilmektedir. Buna gore zeytinyagi atiksuyu
hidrojen iiretiminde en ideal verimin T=Ortam sicaklig1 konsantrasyonunda oldugu

anlagilmaktadir.

5.2.2. Substrat Konsantrasyonunun Zeytin Kiispesinden Biyogaz Uretimi ve

Hidrojen Uretim Veriminde Sicakligin Etkisi

Hidrolize edilmis zeytin kiispesinin farkli sicakliklarda T=Ortam , T=2-35°C ve
T=%55°C ve farkli pH’larda hazirlamak i¢in serum siselerine 2’ser mL as1 ve 0.5 mL

besi maddesi ilave edilmis ve 100 mL’ye tamamlanmistir.Hazirlanan siseler 5°er
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dakika argon gazindan gegcirilmistir. Bunun sebebi ise sise igerisindeki havanin
alinmasidir. Siseler hava gecirmez plastik lamel kapak ile kapatilmistir ve
fermantasyon i¢in hazir hale gelmistir. Toplam basing ,biyogaz ve toplam hidrojen
gazi Olglimleri 24 saaat ara Olglilmiis ve hidrojen tiiretimi durana kadar deney
takipleri yapilmistir.Zeytin kiispesinden elde edilen biyogaz konsantrasyonu ve

hidrojen konsantrasyonlart sekil 5.5 ve 5.7°da verilmistir.
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Sekil 5.5. Farkli sicakliklarda zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin zamana bagli hidrojen tiretimi

Grafigin zamana bagli degisiminde hidrojen gazi {iretiminde T=Ortam
sicakliginda hidrojen iiretiminin hemen olustugu gozlenmistir. T=35 °C ve T=55
°C’de 1l.ve 2.giinde arttigi gozlemlenmistir.En yiiksek hidrojen iiretim veriminin
T=Ortam sicakliginda 3.giin 4.63 mL/g olarak Ol¢iilmistiir.Daha sonra en yiiksek
hidrojen {iretiminin yine ortam sicakliginda 1.giin 3,49 mL/g olarak Sl¢iilmiistiir. T=
35 °C de 4.giin, T= 55 °C 5.glinden itibaren her iki sicakliklikta deney gozlem

stiresinin bitimine kadar hidrojen tliretiminin durdugu gézlenmistir.
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Sekil 5.6. Zeytin Kiispesi Farkli sicakliklardaki konsantrasyonlarina baglh olarak elde edilen
hidrojen gazi hacimleri

Sekil 5.6’ya gore farkli sicakliklarda zeytin kiispesi konsantrasyonuna bagl
olarak hidrojen tiretim veriminin T=Ortam sicakliginda hidrojen iiretimi i¢in en iyi
verimin oldugu gozlemlenmistir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda substrat
konsantrasyonunda hidrojen iiretimi Veriminin en az oldugu goriilmektedir. Buna
gore hidrojen lretiminde en ideal verimin T=Ortam sicakliginda elde edildigi

gbzlemlenmistir.

14 —@— T=Ortam  —4— T=35°C T=55°C
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Sekil 5.7. Farkli sicaliklardaki zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin zamana bagli biyogaz iiretii
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Grafige gore zamana bagli olarak toplam gaz iiretiminin farkli sicakliklarda
degisim gosterdigi gozlemlenmistir. En yiiksek biyogaz iiretiminin T=Ortam
sicakliginda zeytin kiispesi konsantrasyonunda 7.giinde 12.05 mL/g olarak
Ol¢iilmiistiir. T=35 °C’de en yiiksek verimin 7.giinde 6.22 mL/g olarak olgiilmiistiir.
T=55 °C’de ise en yliksek verim 4.giin 2.74 mL/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.8.7 Zeytin Kiispesi farkli sicakliklardak konsantrasyonlarina bagli olarak elde edilen
toplam biyogaz hacimleri

Sekil 5.8°e gore farkli sicakliklarda zeytin kiispesi konsantrasyonuna bagl
olarak biyogaz iiretim veriminin T=Ortam sicakliginda biyogaz iiretimi i¢in en iyi
verimin oldugu goézlemlenmistir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda substrat
konsantrasyonunda biyogaz iiretimi veriminin en az oldugu goriilmektedir. Buna
gore hidrojen iiretiminde en ideal verimin T=Ortam sicakliginda elde edildigi

gbzlemlenmistir.
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5.2.3. Substrat Konsantrasyonunun Evsel Atiksuyundan Biyogaz Uretimi ve

Hidrojen Uretim Veriminde Sicakligin Etkisi

Evsel atiksuyun farkli sicakliklarda T=Ortam, T=%35°C ve T=+55°C ve farkl
pH’larda hazirlamak igin serum siselerine 2’ser mL as1 ve 0.5 mL besi maddesi ilave
edilmis ve 100 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan sigeler 5’er dakika argon gazindan
gecirilmistir. Bunun sebebi ise sise igerisindeki havanin alinmasidir. Siseler hava
gecirmez plastik lamel kapak ile kapatilmistir ve fermantasyon igin hazir hale
gelmigtir. Toplam basing, biyogaz ve toplam hidrojen gaz1 olgiimleri 24 saaat ara
Ol¢iilmiis ve hidrojen {iiretimi durana kadar deney takipleri yapilmistir. Zeytin
kiispesinden elde edilen biyogaz konsantrasyonu ve hidrojen konsantrasyonlari sekil

5.9 ve 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.9. Farkli sicakliklarda evsel atiksuyu ¢ozeltilerinin zamana bagl hidrojen tiretimi

Grafigin zamana bagli degisiminde hidrojen gazi {iretiminde T=Ortam
sicakliginda hidrojen iiretiminin hemen olustugu ve en yiiksek iiretiminin 2.14 mL/g
olarak ol¢iilmiistiir. Daha sonra en yiiksek hidrojen veriminin T=Ortam sicakliginda
1.glinde 1.78 mL/g olarak odl¢iilmiistir. T=35°C ve T=55 °C’de hidrojen iiretiminin

olusmadigini gdzlemlenmistir.
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Sekil 5.10. Evsel Atiksuyun farkli sicakliklardaki konsantrasyonlarina bagl olarak elde edilen
hidrojen gazi hacimleri

Sekil 5.10°da gore T=Ortam ve T=55 °C ‘de hidrojen iretimi oldugu

gozlemlenmistir.
= T=0rtam T=35 T=55
_ 20
5
E« 15
£
17
5 10
N
[
an
o 5
£ >, o |
© 0 w.\' ]
& o 1 2 3 4 5 6 7 8
)_
Zaman (Gun)

Sekil 8Farkli sicakliklardaki evsel atiksuyu gozeltilerinin zamana bagl toplam biyogaz
uretimi
Grafige gore zamana bagl olarak toplam gaz iiretiminin farkl sicakliklarda
degisim gosterdigi gozlemlenmistir. En yiiksek biyogaz iiretiminin T=Ortam
sicakliginda evsel atiksu konsantrasyonunda 6.giinde 15.73 mL/g olarak 6l¢iilmistiir.
T=35 °C’de en yiiksek verimin 6.giinde 6.30 mL/g olarak olgiilmiistiir. T=55 °C’de
ise en yiiksek verim 7.giin 2.72 mL/g olarak dl¢tilmiistiir.

57



S.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Leyla MESEN SARBAZ

=
[0.¢]
|

T=Ortam T=35 T=55

e S S S S
o N = [e)]
| | | |

Toplam Biyogaz(mL/g)

o N L~ (o)} 0o
|

1 2 3 4 5 6 7 8
Substrat Konsantrasyonu(g/L)

Sekil 5.12. Farkli sicakliklardaki evsel atiksuyu ¢ozeltilerinin zamana bagh toplam biyogaz
hacimleri

Sekil 5.12°de goriildiigii gibi en yiiksek biyogaz iiretimi T=Ortam sicakliginda
gerceklesmistir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda evsel atiksu konsantrasyonunda
biyogaz tretimi azaldigi goriilmektedir. Buna gore biyogaz iiretiminde ne ideal

verimin T=Ortam sicakliginda elde edildigi gérilmiistiir.

5.2.4. Substrat Konsantrasyonunun Zeytinyagi Atiksuyu Miktarina Bagh

Toplam Biyogaz ve Hidrojen Uretim Verimlerinde pH’in Etkisi

Zeytinyag1 atiksuyunun farkli sicakliklarda T=Ortam, T=£35°C ve T=+55°C ve
farkli pH (5.0,5.50,6.0 ve 6.50)‘larda hazirlamak i¢in serum siselerine 2’ser mL as1
ve 0.5 mL besi maddesi ilave edilmis ve 100 mL ‘ye tamamlanmistir. Hazirlanan
siseler 5 ‘er dakika argon gazindan gecirilmistir. Bunun sebebi ise sise icerisindeki
havanin alinmasidir. Siseler hava gecirmez plastik lamel kapak ile kapatilmistir ve
fermantasyon i¢in hazir hale gelmistir. Toplam basing, biyogaz ve toplam hidrojen
gaz1 Olgiimleri 24 saaat ara Ol¢iilmiis ve hidrojen liretimi durana kadar deney takipleri

yapilmustir. Sekil 37. ve 39. de verilmistir.
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Sekil 5.13. Farkli pH’larda zeytinyag atiksuyu ¢dzeltilerinin zamana bagli hidrojen tiretimi

Grafigin zamana bagl degisiminde hidrojen gazi iretiminde pH=6.50’da
hidrojen tiretiminin S5.giin ve fretilen hidrojen miktarmin 5.96 mL/g olarak
Olglilmiistiir. Daha sonra en yiiksek hidrojen veriminin pH=6.0’da 1.giinde 3.48 mL/g
olarak Olclilmiistir. pH=6.0’da en diisiik ise 6.glinde tamamen hidrojen iiretiminin
durdugu gozlemlenmistir. pH=6,50"da ise en yiiksek hidrojen veriminin ilk giinde
oldugu ve bu degerin 2.79 mL/g olarak gozlemlenmistir. pH=6.50’da en diisiik
hidrojen verimi ise 4.giinde ve verimi 0.08 mL/g olarak goézlemlenmistir. pH=5.0 de
en yiiksek hidrojen verimi 5.glinde 0.52 mL/g en diisiik hidrojen veriminin ise 7.giin
0.08 mL/g olarak ol¢iilmiistiir. pH=5.50"de ise yiiksek hidrojen eldesinin 2.giinde
0.66 mL/g olarak en disiik hidrojen eldesinin ise 6.giinde 0.60 mL/g olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 5.14. Farkli pH 'larda zeytinyagi atiksuyu konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen
hidrojen gazi hacimleri

Sekil 5.14’de gortldigi tizere pH=6.50’da en yiiksek hidrojen verimi elde

edildigi gorilmiistir. En ideal hidrojen verimi ise yine pH=6.50"da elde edildigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.15. Farkli pH'lardaki zeytinyag1 atiksuyu ¢ozeltilerinin zamana bagli toplam biyogaz
tretimi
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Grafigin zamana bagl degisiminde biyogaz iiretiminde pH=6.0 da en yiiksek
tiretiminin 5.giin ve 9.02 mL/g olarak o6l¢iilmiistiir. Daha sonra en yiiksek biyogaz
tiretminin pH =6.0’da 8.giinde 7.47 mL/g olarak Ol¢iilmiistiir. pH=6.0’da en diisiik
ise 4.giinde biyogaz tiretiminin 2.58 mL/g oldugu goézlemlenmistir. pH=6,50"da ise
en yiksek biyogaz fretiminin 8.glinde ve bu deger 17.04 mL/g  olarak
gozlemlenmistir. pH=6.50da en diisiik hidrojen verimi ise 1 ve 2. giinde 3.93 mL/g

olarak gbézlemlenmistir.
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Sekil 5.16. Farkli pH’larda zeytinyag: atiksuyu konsantrasyonunun toplam biyogaz hacimLeri

Sekil 5.16’da gorildigi gibi fakli pH’lardaki zeytinyagi atiksuyu
konsantrasyonunda elde edilen en yiiksek biyogaz verimi pH =6.50’da elde edildigi

goriilmistiir. En ideal biyogaz verimi ise yine pH =6.50"da elde edildigi gorilmiistiir.

5.2.5. Substrat Konsantrasyonunun Evsel Atiksu Miktarina Bagh Toplam
Biyogaz ve Hidrojen Uretim Verimlerinde pH’in Etkisi

Evsel atiksuyun farkli sicakliklarda T=Ortam, T=+35°C ve T=+55°C ve farkli
pH (5.0,5.50,6.0 ve 6.50)‘larda hazirlamak igin serum siselerine 2’ser mL as1 ve 0.5
mL besi maddesi ilave edilmis ve 100 mL ‘ye tamamlanmistir. Hazirlanan siseler 5

‘er dakika argon gazindan gecirilmistir.
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Bunun sebebi ise sise igerisindeki havanin alinmasidir.Siseler hava gegirmez
plastik lamel kapak ile kapatilmistir ve fermantasyon icin hazir hale
gelmistir.Toplam basing ,biyogaz ve toplam hidrojen gazi Olg¢iimleri 24 saaat ara
Olclilmiis ve hidrojen iiretimi durana kadar deney takipleri yapilmistir.Sekil 5.17 ve

5.19°de verilmistir.
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Sekil 5.17. Farkli PH'lardaki evsel atiksuyu ¢ozeltilerinin zamana bagli toplam hidrojen iiretimi

Grafigin zamana bagl degisiminde hidrojen gazi iiretiminde pH=6.0’da en
yiiksek tiretiminin 4.giin ve hidrojen veriminin 10.32 mL/g olarak 6l¢iilmiistiir.Daha
sonra en yiksek hidrojen veriminin pH=6.0’da 1.giinde 7.37 mL/g olarak
Ol¢lilmiigtiir. pH=6.0"da en diisiik ise 6.giinde hidrojen iretiminin 0.15 mL/g oldugu
gozlemlenmistir. pH=6.50"da ise en yiiksek hidrojen veriminin 3.giinde ve bu deger
3.39 mL/g olarak goézlemlenmistir. pH=6.50’da en diisiik hidrojen verimi ise

6.glinde 0.45 mL/g olarak gozlemlenmistir.

5.2.6. Substrat Konsantrasyonunun Zeytin Kiispesi Miktarina Bagh Toplam
Biyogaz ve Hidrojen Uretim Verimlerinde pH’in Etkisi

Zeytin Kiispesi farkli sicakliklarda T=Ortam , T=£35°C ve T=£55°C ve farkli

pH (5.0,5.50,6.0 ve 6.50)‘larda hazirlamak igin serum siselerine 2’ser mL as1 ve 0.5

mL besi maddesi ilave edilmis ve 100 mL ‘ye tamamlanmustir.
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Hazirlanan sigeler 5 ‘er dakika argon gazindan gegirilmistir.Bunun sebebi ise
sise icerisindeki havanin alinmasidir.Siseler hava gecirmez plastik lamel kapak ile
kapatilmistir ve fermantasyon i¢in hazir hale gelmistir.Toplam basing ,biyogaz ve
toplam hidrojen gaz1 olgiimleri 24 saaat ara Ol¢iilmiis ve hidrojen iiretimi durana

kadar deney takipleri yapilmigtir.Sekil 5.18 ve 5.20°de verilmistir.
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Sekil 5.18. Farkli PH'lardaki zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin zamana bagli toplam biyogaz iiretimi

Zamana bagli grafige bakildigi zaman en yiiksek biyogaz 6.giinde pH=6.50"da
oldugu gézlemlenmistir ve bu deger 11.27 mL/g olarak gézlemlenmistir. pH=6.5 i¢in
en disiik biyogaz tiretimi 5.giinde 2.07 mL/g olarak gézlemlenmistir. pH=6.0’da en
yiiksek biyogaz iiretimi 6.giinde 5.76 mL/g , pH=5.50 i¢in biyogaz tiretim verimi
5.glin 1.15 mL/g ve pH=5.0 i¢in biyogaz iiretim Verimi 5.giinde 1.45 mL/g olarak

gbzlemlenmistir.
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Sekil 5.19. Farkli PH'lardaki Zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin toplam biyogaz hacimleri

Sekil 5.19’da gore zeytin kiispesi konsantrasyonuna bagli olarak hidrojen

tiretimi verimi pH=6.0"da en yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.20. Farkli pH'lardaki zeytin kiispesi ¢6zeltilerinin zamana bagli toplam hidrojen tiretimi
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Grafigin zamana bagli degisimi gozlemlendiginde en yiiksek hidrojen verimi
pH=6.0 ve 1.giinde 5.46 mL/g olarak gozlemlenmistir. pH=6.0"da en diisiik hidrojen
verimi ise 3.giin 0.18 mL/g olarak gézlemlenmistir. pH=5.50 i¢in en yiiksek hidrojen
verimi 4.giinde 0,28 mL/g ve en diisiik hidrojen verimi ise 2 .giinde 0.20 mL/g olarak
gozlemlenmistir. pH=5.50"da en yiiksek hidrojen verimi 4.giinde 0.55 mL/g olarak
ve en diisik hidrojen verimi ise 6. ve 5. Giinde 0.08 olarak gozlemlenmistir. pH
=6.50 ise en yiiksek hidrojen verimi 2.23 mL/g ve en diisiik hidrojen verimi 0.05

mL/g olarak olgiilmiistiir.
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Sekil 5.21. Farkli pH'lardaki Zeytin Kiispesi Cozeltilerinin Hidrojen hacimleri
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6. SONUCLAR ve ONERILER

6.1. Sonuc¢

Enerji ihtiyacimizin biiyiik ¢ogunlugu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fosil
yakitlar oksijen gazi ile birleserek yandiktan sonra ¢ikardigi SOy NOXx ,CO y gibi

zehirli gazlarla kirlilige sebeb olmaktadir.Bu nedenle diinya da ,kdmiiriin ve petrol
tiirevi yakitlarin hizla tilkkenmesi ve ¢evre kirliligine sebeb olmasi gibi nedenlerden
dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi giin gectikce artmaktadir. Atmosfere
yayilan bu zehirli gazlari canlilarin soluma ve sera etkisi ile diinyanin isinasi
,buzullarin erimesi ,sellerin olmasi,iklimLerin degismesi gibi olumsuz etkilere neden

olmaktadir.

Fosil yakitlarin ¢evreyi kirletmesi ve tilkenmesi hem diinya da hem de
tilkemizde 6nemLi bir problem olmaya baslamistir. Fosil enerji kaynaklarin hizla
tikenmesi ve gelismis {ilkelerin tarima dayanan biyoetanol, biyodizel ve
biyohidrojen gibi alternatif enerji kaynaklarina yoneldigi g6z Oniinde
bulunduruldugunda, tilkemizin de alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ve
kullanilmast hususunda gerekli ¢alismalar1 tamamLayarak bir an evvel uygulamaya
gecirmesi ihtiyact ortaya g¢ikmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin 6nemli
avantajlart arasinda; strdiiriilebilirligi, ¢evresel olumsuz etkilerinin fosil yakitlara
gore az olmast ve pek ¢ok flilkede kolaylikla bulunabilmesi sayilabilir. Bu
kaynaklardan biri olan hidrojen, dogada bilesik olarak bulundugundan seker kamisi
sap1, piring samani, mutfak atiklar1 gibi farkli ham maddelerden iiretilmektedir.
Hidrojen yakat tiirleri ile kiyaslandiginda birim kiitle bagina en yiiksek degerde enerji
icerigine sahiptir. Yapilan ¢aligmalara bakildigi zaman hidrojen iiretimi i¢in bir¢cok
madde substrat olarak kullanilmistir. Kullanilan subsrat maddelerine farkli ortamlar

ve farkli pH’larda hidrojen verimliligi arastirtlmistir.
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Yapmis oldugumuz bu tez ¢alismasinda 3 farkli biyokiitle kullanilmistir ve
bunlarm hidrojen verimliligi arastirilmigtir. Kullanilan 3 biyokiitle kaynagi i¢in dogal
as1 olarak maya asis1 kullanilmistir. Caligmalarda kullanilan biyokiitle kaynaklari
ayr1 ayri ele alindiginda toplam biyogaz ve toplam hidrojen tiretimi zeytinyagi
atiksuyu i¢in T=55°C sicakliginda en yiiksek 15.16 mL/g olgiilmistiir.Daha yiiksek
sicakliklar ile kiyaslandigi zaman yine en ideal T=55°C oldugu
gbzlemlenmistir.Zetinyag1 atiksuyu i¢in pH=6.50"da toplam hidrojen tiretiminin en
yiiksek verimi 5,96 mL/g olarak Olglilmistiir ve toplam biyogaz tretiminin pH

=6.50’da oldugu gdzlemlenmistir.

Zeytin kiispesinden ise toplam hidrojen iiretimi T=Ortam sicakliginda 4,63
mL/g olarak toplam biyogaz iiretimi i¢inse T=Ortam sicakliginda 12,04 mL/g
olarak oOlglilmistiir. Sicakligin artmasinin toplam biyogaz ve toplam hidrojen
tiretiminde etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Zeytin kiispesi i¢cin pH=6.5 da biyogaz
tiretiminde en yiiksek degerin 11.02 mL/g oldugu gbzlemlenmistir. Toplam hidrojen
tiretiminde en yiiksek sicaklik pH =6 da 5,46 mL/g olarak 6l¢iilmiistiir.

Evsel atiksuyu iiretiminden toplam hidrojen iiretimin T=Ortam sicakliginda
2,14 mL/g olarak Ol¢iilmiistir. Diger sicaklik degerlerinde ise hidrojen iiretimi
gerceklesmemistir. Toplam biyogaz iiretiminde ise T=Ortam sicakliginda 15.73
mL/g olarak ol¢iilmistiir. pH =6.0’da ise en yiiksek biyogaz iiretimin oldugu ve bu

degerin 5.46 mL/g olarak Slglilmiistiir.

Elde ettigimiz bu veriler ile su 6nerilerden bulunabiliriz:

e Bu yontem gelistirildigi ve ticari iiretime gecildigi takdirde atiklardan iiretilen
biyohidrojenle diinyanin enerji ihtiyacinin yaklasik olarak figte ikisini
karsilabilecektir. Boylelikle fosil yakitlarin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan ve
kiiresel 1smnmaya sebep olan sera gazlarmin salimimi biiyiik Olglide
azalacaktir.

e Farkli sicakliklarda ve pH’larda her biyokiitle kaynagi i¢cin farkli degerde

biyogaz ve biyohidrojen verimi elde edildigidir. Bu sonuca gore bundan
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sonraki ¢alismalar i¢in de kullanilan farkli biyokiitle kaynaklar1 i¢in en uygun
sicakligin ve pH’ 1n tespit edilerek verimin artirilabilecegi sdylenebilir.
e Farkli mikrobiyal as1 kiiltiirleri kullanilarak hidrojen {iretim verimi {izerine

etkileri incelenebilir.
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EKLER

Giinliik Olgiimler sonucu Elde Edilen Gaz Tomografi Sonuglar1 Tarihleri ile birlikte

asagidaki sekilde gosterilmistir.

Tarih:28.12.2018
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EK-3: Evsel Atiksu pH=6 Gaz Tomografisi Sonucu EK-3: Evsel Atiksu pH=6 Gaz
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EK-5: Evsel Atiksu T=Ortam GazTomografisi
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EK-13 Zeytin Kiispesi pH=5.50 Gaz Tomografisi
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ulf
] ~ TCD1
75000
50000}
25000+
o \
——— T ——————— ————
0,0 05 1.0 1.5 2,0 25 4.5
min
EK-28: Evsel Atiksu pH=6.50"de Gaz Tomografisi
ul
~ TCD1
50000}
25000+
U | T T~ i T T LR
0,0 0,5 1,0 15 20 25 45
min

93




