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Bu caligmada, farkli biyokiitle kaynaklarindan (Antep fistigr kabugu, zeytin
kiispesi, seker pancari kiispesi) anaerobik fermantasyon yontemi ile biyohidrojen
iiretimi i¢in optimal substrat konsantrasyonlar1 arastirilmistir.

Calismada her bir substrat i¢in Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), Toplam Kat:
Madde (TKM), Ugucu Katt Madde (UKM), Toplam Askida Katt Madde (TAKM),
Ucucu Askida Katt Madde (UAKM), Toplam Azot (TN), Toplam Fosfor (TP), Toplam
Protein (TP), Toplam Karbonhidrat, pH ve alkalinite parametreleri hesaplanmustir.
Toplam biyogaz ve biyohidrojen analizleri gaz kromotografi cihazi (GC) ile
Olclilmiistr.

Calismada kullanilan biyokditlelerin genel 6zelikleri belirlenmis, deneysel
calismalardan elde edilen sonuglar, ¢alismada kullanilan as1 camurun 6zellikleri, gaz
basinci analizi sonuglar1 ve sistemin davraniglar1 incelenmistir. Calisma sonucunda
substrat olarak kullanilan maddelerin farkli konsantrasyonlardaki biyogaz ve
biyohidrojen verimleri 0lgiilerek konsantrasyonun @gaz verimi {izerine etkisi
tartisilmustir.

Elde edilen verilere gore li¢ substrat kiyaslandiginda en yiiksek biyogaz ve
hidrojen verimi seker pancari kiispesinde dl¢lilmiistiir. Seker pancart kiispesi i¢in en
yiiksek biyogaz miktar1 30 g/L substrat konsantrasyonunda 387,86 ml/g olarak, en
yiiksek hidrojen gazi verimi ise 50 g/L substrat konsantrasyonunda 19,87 ml/g olarak
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyohidrojen iiretimi; Biyoenerji; Biyokiitle; Fermantasyon
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In this study, the optimal substract concentration for biohydrogen production
has been researched through anaerobic fermentation method over different biomass
sources, namely pistachio crust, olive cake, sugar beet pulp.

In the study, the following parameters for each subtract has been measured:
Chemical Oxygen Demand (COD), Total Solid Matter (TSM), Volatile Suspended
Solids (VSS), Total Suspended Solid Matter (TSSM), Total Nitrogen (TN), Total
Phosphor (TP), Total Protein (TP), Total Carbohydrate (TC), pH and alcalinity. Total
biogas and biohydrogen analyses were measured with Gas Choromatography Device.

Common properties of the biomass to be used were determined, and then
results obtained through the experimental study, properties of the grafting mud to be
used, analysis of the gas pressure and the system’s behaviour were all examined.

At the end of the study, by measuring biomass and biohydrogen efficiencies of
matters used in the study with ranging concentrations, the effect of the concentration
on gas-efficiency has been discussed.

In view of the data obtained, when the three substracts were compared, the
highest level of biogas and hydrogen efficiency was measured at sugar beet pulp. The
highest biogas amount for sugar beet pulp for 30 g/L substract concentration was
calculated to be 387,86 ml/g while the highest hydrogen gas efficiency for sugar beet
pulp for 50 g/L substract concentration was calculated as 19,87 ml/g.

Key Words: Production of biohydrogen; Bioenergy; Biomass; Fermentation
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1. GIRIS Mustafa GUMUS

1. GIRIS

Kentlesme ve kiiresellesme ile birlikte Ozellikle gelismekte olan iilkelerin
ulastirma, tiretim, imalat ve konut sektorlerinde enerji ihtiyaglari hizla artmakta ve
bundan dolayr diinya yakit tiiketimindeki talepleri de arttirmaktadir. Bu da mevcut
petrol ve dogalgaz rezervlerinin somiiriilerek fosil yakitlarin tiikkenme tehlikesini
ortaya koymaktadir [1]. Gliniimiizde fosil yakitlar diinya enerji ihtiyacinin yaklasik
%80’ini karsilamaktadir. Petrol, toplam kiiresel enerji ihtiyacinin %40’ 1
kargilamakta ve bu tiiketimin %901 tasimacilik sektoriinde kullanilmaktadir. Yeralti
petrol rezervleri kuruduk¢a ¢ogu petrol iireticisi katran, kum ve petrol kalintist gibi
atiklara yonelmektedir. Fakat bu gibi atiklardan elde edilmeye ¢alisilan petrol daha
maliyetli aritim teknikleri gerektirmekte ve bu durum da giderek artan petrol
fiyatlarina yansimaktadir [2].

Fosil yakitlar temel olarak karbon, hidrojen, kiikiirt ve azot gibi atomlarindan
olugmaktadir. Bu yakitlarin tiikketimi ise karbon dioksit, siilfiir dioksit ve karbon
monoksit gibi gazlar a¢iga ¢ikarmaktadir. Bu gazlarin uzun siireli dogaya salinimi
kiiresel 1sinma gibi ¢evreyi ve canlilari etkileyen olumsuz sonuglar dogurmaktadir [3].
Degisen iklim kosullari, kuraklik ve sel baskinlar1 kiiresel 1sinmanin belirtilerinden
bazilaridir. Atmosferik karbon dioksit simir noktasinin 450 ppm oldugu tahmin
edilmekte ve su anda atmosferik karbon dioksit miktar1 370 ppm olarak 6l¢iilmiistiir
[4]. Eger kiiresel 1sinmadaki artis 2 ile 2.4 °C arasinda tutulmak isteniyorsa karbon
dioksit emisyon orani dniimiizdeki 40 yil icerisinde %50-85 oraninda azaltilmalidir
[5].

Bugiin, riizgar enerjisi, hidrotermal enerji, niikleer enerji ve biyokiitle enerjisi
hizla tiikenmekte olan ve yogun CO: igeren fosil yakitlara alternatif olarak
gelistirilmektedir. Fotovoltaik enerji alanindaki ilerlemelerle birlikte, glines enerjisinin
de uzun vadede katkida bulunmasi beklenmektedir. Bunlarin yaninda biyokiitleden
elde edilen yenilenebilir enerji kaynagi olan biyoenerjinin de orta ve uzun vadede

enerji ihtiyacina 6nemli katkida bulunacagi beklenmektedir [2].
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1.1. Yenilenebilir Enerjinin Faydalar

Sanayi devriminden giiniimiize atmosferdeki CO2 oram1 %28 oraninda
artmistir. Her ne kadar yakat tiikketiminde ileri teknolojilerlerle kullanim 6nemli 6l¢iide
artmg olsa da ekonomik kalkinma miicadelesi dogaya verilen zarar1 giderek
arttirmaktadir. Bu miicadele i¢inde yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil yakitlarin
aksine, glivenli, kolay erisilebilir ve siirdiiriilebilir oldugundan ¢ekici goriinmektedir
[6]. Yenilenebilir enerjinin 6nemli yanlarini su sekilde siralayabiliriz:

Cevre Kirliligi: Yenilenebilir enerjinin fosil yakitlara kiyasla ¢ok daha diisiik
konsantrasyonlarda kirletici madde saldig1 bilinmektedir. Komiir madenciligi, petrol
arama ve aritma, civa ve diger agir metaller gibi kati toksik atiklar {iretir [7]. Elektrik
tiretimi i¢in ¢ok fazla su tiiketilir ve yakilan komiir genellikle yiizey sulariin arsenik,
kursun gibi agir metallerle kirlenmesine yol acar. Dahasi1 karbon dioksit, kiikiirt
dioksit, azot oksitler ve civa gibi zararli gazlarin atmosfere salinimina neden olurlar
[8]. Benzin ve diger petrol iiriinleri benzer kirlilige neden olur. Bu zararh kirleticilerin
atmosfere salinmasi, solunum bozukluklar1 gibi saglik tehlikelerine ve asit yagmuru
ve ozon tabakasinin yok edilmesi gibi ¢evresel sorunlara neden olur [2].

Iklim Degisikligi: Koémiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin asiri
kullanilmas: atmosferdeki karbondioksit (CO2) miktarin1 arttirmakta ve bunun
sonucunda sera etkisine ve kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir [6]. Kiiresel 1sinma
beraberinde iklim degisikligine yol agmaktadir. Bu degisiklik ise tarima zarar
vermekte, egzotik flora ve faunanin yok olmasina, temiz su kaynaklarinin
tilketilmesine ve bolgesel hastaliklarin yayilmasina yol agmaktadir. Biyoyakitlarin
kullanilmasi iklim degisikliginin azalmasint ve bu tiir zararlarin minimuma
indirgenmesini saglayabilmektedir [9].

Erisilebilirlik: Komiir, dogal gaz ve petrol rezervleri sinirlidir. Bu kaynaklarin
yeraltinda veya okyanuslarin altinda nerede oldugu, miktar1 ve derinligi de zor tespit
edilmektedir. Tiiketim arttikga yeni kaynaklar bulmak daha zor ve maliyetli hale
gelmektedir. Ayrica okyanus tabanlarinda yapilan petrol aramalar1 sirasinda petrol
s1zintis1 gibi ciddi zararlara yol agan kazalarla da karsilasmak miimkiindiir [10]. Oysa

Ki riizgar, giines gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina ulagsmak ¢ok daha kolaydir.
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Emniyetli, Istikrarli ve Giivenli: Fosil yakitlar kaynak olarak kisitlidir. Ayrica
bu yakitlarin fiyatini etkileyen pek ¢ok faktor vardir. Ugucu olmalari, sinirli olmalari,
insan sagligina olumsuz etkileri de goz Oniine alindiginda fiyat acisindan istikrarh
olmadiklari, saglik agisindan ise emniyetsiz olmalar1 bu yakitlarin negatif
etkilerindendir. Oysa yenilenebilir enerji yerel kaynaklarla tretilmektedir. Fosil
yakitlar i¢in s6z konusu olabilecek petrol arama platformlarinin patlamasi, komiir
ocaklarinin ¢6kmesi gibi giivenligi tehdit eden bu gibi tehlikeler yenilenebilir enerji

kaynaklari i¢in s6z konusu olmamaktadir [11].
1.2. Karbonsuz Bir Yakit Kaynagi: Hidrojen
Yakitlardaki CO2 emisyonlart dncelikle karbon igerigine ve hidrojen-karbon

oranina baghidir. Yakittaki C/H orani ne kadar kii¢iik olursa, yakitin enerji verimi de 0

kadar biiyiik olur ve yanmadan kaynaklanan CO2 emisyonu da diiser (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Farkl1 yakat tiirlerinin C/H oranina bagli olarak degisen CO2 emisyon oranlari
[12]

Odun komiire gore iki kat daha fazla karbon icerigine sahiptir ancak yiiksek
C/H oranindan dolayi enerji verimliligi daha diisiik CO2 emisyonu da daha yiiksektir.

Petrol ise diisiikk C/H oranindan dolayi komiir ve odundan daha verimli ve daha diisiik
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CO: emisyonuna sahiptir. Bir iistiinde ise sikistirilmis dogal gaz bulunmaktadir [12].
Ancak bu yakitlar igerisinde en diisiikk CO2 salinimina sahip yakit hidrojendir. Aslinda
hidrojen gibi biyoyakitlarin karbon-hidrojen orani sifirdir. Bu yiizden hidrojenin yakit
olarak kullanilmasi atmosfere salinan COz miktarin1 minimize edebilir. Giderek
gelismekte olan hidrojen tiretim teknolojisinin tilkenmekte olan fosil yakitlara giiclii

bir alternatif olacag: diisiinilmektedir [2].

1.3. Geleneksel Hidrojen Uretim Teknolojileri ve Simirlihklar

Molekiiler hidrojen yeryliiziinde dogal olarak olusmaz. Deneysel uygulamalar
i¢cin molekiiler hidrojen tiretilmek zorundadir. Giiniimiizde diinyada hidrojenin yillik
tiretim miktart yaklasik 368 trilyon metrekiiptiir [13]. Hidrojen iiretiminin %48’
metan gazindan, %30’u petrol, refinerilerdeki neft, kimyasal endiistriyel atik
gazlardan, %18’1 komiiriin gazifikasyonundan, %3.9’u suyun elektrolizinden ve %
0.1’i diger kaynaklardan saglanmaktadir [14]. Bu degerler gosteriyor ki diinya
hidrojen tretiminin yaklasik %96’s1 fosil yakitlardan saglanmaktadir. Ayrica bu
yontemler ¢evre dostu olmadig1 gibi yliksek enerji verimliligi de saglamamaktadir.
Ornegin, metan buhar déniisiimii, kémiiriin gazifikasyonu ve metanin pirolizi ile mol
basina lretilen CO2 gazi iretimi sirasi ile 0.25, 0.83 ve 0.05 mol CO2/mol H:
seklindedir. Nispeten, yenilenebilir kaynaklardan iretilen hidrojen esas olarak {i¢
nedenden Otiirii gelecek vadetmektedir: yenilenebilir olmalari, genellikle oda
kosullarinda ve atmosferik sartlarda uygulanabilir olmasi ve iretilmeleri sirasinda

karbon yogunluguna sahip olmamalaridir [15].

1.4. Biyohidrojen Uretim Teknolojisi

Fosil yakitlarin yerini alacak alternatif enerji arastirmalari, biyodizel, metanol,
etanol, biitanol, dimetil eter, dietil eter, biyoetanol, sentetik dogal gaz (SNG) ve
hidrojen gibi birgok secenek ortaya koymaktadir. Arastirmalar g¢evre sagliginin
devamlilig1 ve ekonomik siirdiiriilebilirlik agisindan hidrojen enerjisini alternatif bir

enerji kaynagi olarak gostermektedir. Hidrojen tiretim teknolojisinin gelistirilmesi i¢in
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genis bir altyapr ve alternatif {iretim teknolojilerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
Hidrojen iiretimi i¢in dogrudan ve dolayl iiretim yontemleri bulunmaktadir [16]
Biyolojik hidrojen liretimi, makromolekiiler maddelerin maya, bakteri veya enzim gibi
mikroorganizmalar tarafindan diisiik basing altinda genis bir sicaklik araliginda

enzimatik olarak parcalanmasini igerir [17].

1.4.1. Biyofotoliz

Mikroalgler ve siyanobakteriler gibi foto-ototrofik organizmalar biyofotoliz
isleminde hidrojen ve karbon dioksit iiretebilirler. Sudan hidrojeni ayirmak icin enerji
kaynagi olarak 15181 ve karbon kayanagi olarak da CO2’i kullanirlar [18]. Bu
mikroorganizmalar anaerobik kosullar altinda suyun dogrudan fotoliziyle biyolojik

hidrojen iretirler. Bu tepkime denklem (1.1) olarak asagida gosterilmistir [19].
4H20 + 151k enerjisi —20; + 4H: (1.1)

Bir biyokimyasal reaksiyonda hidrojen {iretimi i¢in potansiyele sahip {i¢
mikrobiyal grup tanimlanmistir. Birinci grup, 15181in varliginda, molekiiler hidrojene
ve oksijene direkt olarak boliinmiis suyun bulundugu ototrofik fotosentetik yesil
algleri ve siyanobakterileri igerir [20]. Bu biyolojik ayrisma siyanobakteriler veya
yesil alglerin kullanildig1 dogrudan biyotoliz ve siyanobakteriler veya mikroalglerin

kullanildig1 dolayli biyofotoliz olmak iizere iki kategoriye ayrilir [21].

1.4.1.1. Dogrudan Biyofotoliz

Bu iiretim prosesinde sorumlu enzim olan hidrojenaz enzimi;

2H" + 2Xind. — 6H2 + 2X,iiks. reaksiyononu katalizler ve su bir elektron verici
olarak islev gorlirken ferrodoksin (X), elektron tasiyict olarak gorev alir.
Ferrodoksinin indirgenmesinden dolay1 yesil algler teorik olarak suyu ayrigtiran

mikroorganizmalar olarak diistiniliir [22].
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(a)
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Sekil 1.2  Siyanobakteri ve yesil alglerden biyohidrojen iiretiminde a) Dogrudan
biyofotoliz a) solunumla oksijenin ayristirtlmasina dayali biyofotoliz (PS
I:fotosistem I, PS 1l: fotosistem 1I, Hoase : hidrojenaz enzimi)[22]

Dogrudan biyofotoliz islemi ile hidrojen tiretiminde, giines enerjisi ve alglerin
fotosentetik sistemleri kullanilarak suyu bir veya iki asamali olarak pargalayan bir
mekanizma kullanilir. Direkt biyofotolizde, hidrojen {iretimi ve elektronlarin
ferrodoksine taginmasi igin fotosistem I (PSI) ve fotosistem II (PSII) tarafindan 1s1k
absorbe edilir. Denklem (1.2), PSII tarafindan sogurulan 1sik, suyun elektronlara,

protonlara (H*) ve oksijen molekiillerine oksidasyonu i¢in gereklidir.
2H,0 — 4H* +4e + O, (1.2)

Bu elektronlar daha sonra, elektron iletim dongiisiinde, PSI'de absorbe edilen
151k enerjisini denklem (1.3) gibi ferredoksine hidrojenaz enzimine aktarir ve enzimler

proton ve elektronlarin hidrojen gazi doniisiimii i¢in i¢in katalizor gérevi goriirler.
4H* + 4e” — 2H, (1.3)

Bu mekanizma biyolojik hidrojenin dogrudan sudan ve giines enerjisinden alg

fotosentezi sistemi vasitasiyla iiretildigi tek asamali dogrudan biyofotolizdir [23].
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1.4.1.2. Dolayh Biyofotoliz

Dolayli biyofotoliz, mikroalglerle sudan hidrojen iiretimine ve giines enerjisini
siyanobakterilerin fotosentetik sistemleri vasitasiyla kimyasal enerjiye dontistiiren iki
asamali bir mekanizmadan meydana gelmmistir. ilk adim denklem (1.4) olup
fotosentetik sistem vasitasiyla biyokiitle tiretimidir. Denklem (1.5) ise hidrojen tiretimi

icin gerekli olan zengin karbonhidrat kayanagi olan biyokiitlenin fermantasyonu

asamasidir.
6H20 + 6CO;2 + 151k — CeH1206 + 602 (1.4)
CsH1206 + 2H,0 — 4H, + 2CH3COOH + 2CO2 (1.5)

Bu proseste hidrojen ve oksijenin ayrigmasinin farkli basamaklardaki ayrigmasi
temeline dayanmaktadir. Bu yolla fotosentez siiresince liretilen oksijenin hidrojenaz
enzim aktivitesini engellemesi ortadan kalkmistir. Bu yontemde Gloebacter sp.,
Synechocystis sp. ve Synechococcus sp. gibi dolayli biyofotoliz gerceklestiren

siyanobakteriler kullanilmaktadir [22].
(a)
0, hv hv CO, ——— (O, hv
f /
H,0 — PSII-t+PS1—(CH,0)n—+ // — (CH,0)n —s PS|—+Ferredoksin— N,ase— H,

\ \ Y / \ Y J
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[lk asama hiicre arabirimi

0, hv hv CO, +— cCO, hv

Lo L

H,0 —+ PSII-*+P51—= (CH,0)n— // —+ (CH,0)n —» PS |——+Ferredoksin—H,ase— H,

\ \ Y J L v J
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Sekil 1.3 a) Siyanobakterilerle gerceklestirilen tek asamali dolayli biyofotoliz b)
mikroalgler tarafindan gergeklestirilen iki agamali biyofotoliz [22]
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Biyofotolizin avantaji, besleyici olarak ek substratlar gerekmemesi, hidrojen
tiretme isleminin basit olmast ve dogrudan elektron dondrii olarak suyun
kullanilmasidir. Mikroalg ve siyanobakterilerin biiytimesi i¢in temel olarak giines 15131
ve karbon dioksit gerektirmesi bir diger avantaj olarak ifade edilmistir. Ancak bu
islemlerin yiiksek 151k yogunlugu gerektirmesi ve yesil algler ve siyanobakterilerin
daha dusiik 151k doniistirme verimliligine sahip olmalart dezavantaj olarak

belirtilmistir [23].

1.4.2. Fermantasyon

Anaerobik bakteriler tarafindan fermentatif hidrojen iretimi, bu
organizmalarin biyokiitle ve organik atiklar1 biyolojik hidrojene doniistiirme
kabiliyetleri nedeniyle onemli bir biyolojik yontem olarak kabul edilmektedir.
Karanlik, kombine ardigik karanlik ve aydinlik, fotofermantasyon gibi cesitli
yontemler vardir. Bu yontemlerin her biri i¢in ¢ok sayida mikroorganizma birgok

calismada kullanilmistir [17].

1.4.2.1. Karanlik Fermantasyon ile Biyohidrojen Uretimi

Karanlik fermantasyonla hidrojen {iretiminde anaerobik bakteriler
kullanilmaktadir [24]. Clostridium cinsi gram-pozitif bakteriler, yiiksek hidrojen
tiretim oran1 sagladigi icin birgok c¢alismada kullanilmistir. Hizli spor iiretmeleri ve
cabuk biiyiimeleri sebebiyle endiistriyel uygulamalarda tercih edilmektedirler [25, 26].

Hidrojen iiretebilen anaerobik bakteriler ayrica Enterobacter [27], Bacillus [28] ve
Thermotoga [29] tiirlerini igerir. Karanlik fermantasyonla hidrojen tiretiminde tarimsal
atiklar, belediye atiklari, gida ve isletme atiklar1 gibi yenilenebilir biyokiitle kaynaklari
kullanilabilir. Asagida karanlik fermansatyonla biyohidrojen {iiretim dongiisii

verilmistir [17].
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Sekil 1.4 Karanlik fermantasyonla biyohidrojen tiretimi [30]

Bakteri kiiltiirleri ile glikozdan hidrojen tiretiminde metabolik mekanizma ve
son Uriinler verimi etkilermektedir. Hidrojen tireten bakteriler mezofilik (25-40 °C)
termofilik (64-80 °C) asir1 termofilik (65-80 °C), hipertermofilik (> 80 °C) gibi ¢ok
genis bir sicaklik araliginda gesitli aktifliktedirler [28, 31].

1.4.2.2. Fotofermantasyonla Biyohidrojen Uretimi

Fotoheterotrofik bakteriler anacrobik kosullar altinda asetik asit, biitirik asit,
laktik asit gibi organik asitleri 151k altinda hidrojen ve COz’e doniistiirebilirler.
Boylece, organik hammaddelerin anaerobik parcalanmasinin asidojenik fazi sirasinda
tiretilen organik asitler, bu fotoheterotrofik anaerobik mikroorganizmalarla Hz ve
CO2'ye dontstiiriilebilir [30].

Siyanobakteriler oksijensiz fotosentezle hidrojen {iretimi yapabilirlerken,
Rhodobacter cinsi bakteriler, oksijenik fotosentez ve fotofermentasyon yoluyla
hidrojen tiretimi i¢in kullanilmaktadirlar [32, 33]. Biyohidrojen iiretimi, anaerobik
kosullar altinda optimum biiylime sicakligt olan 30 ila 35 °C araliginda ve pH 7°de
gerceklesir [34, 35, 36]. Hidrojen iiretim oranlart, 151k yogunluguna, karbon kaynagina

ve mikrobik kiiltiiriin tiirtine bagli olarak degisir.
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Sekil 1.5 Fotofermantasyonla biyohidrojen {iretimi (Fd: ferreodoksin, Najase:
nitrojenaz enzimi) [30]

Nitrojenaz, hidrojen gaz iiretimini fotosentetik bakteriler tarafindan katalize
eden anahtar enzimdir (Sekil 1.5). Oksijen, amonyak veya yiiksek N/C oran1 enzimatik
aktiviteyi etkileyebilmektedir [37]. Isik yogunlugu fotofermentasyonun performansini
etkileyen bir diger faktordiir. Isik yogunlugunun arttirilmasi, biyolojik hidrojen verimi
ve tretim oranini arttirmaktadir [38, 39]. Isik yogunlugu, organik asitlerin tiiketim
oranlarmi da etkilemektedir. Ornegin etkin butirat tiiketimi, asetat ve propiyonat ile

karsilastirildiginda daha yiiksek 151k yogunluklar1 gerektirmektedir [17].

1.4.2.3. Ardisik Karanlik ve Fotofermantasyon ile Biyohidrojen Uretimi

Ardisik karanlik ve fotofermantasyonla biyolojik hidrojen iiretimi kombine bir
yontemdir. Bu yontemle hidrojen {retim verimi karanlik fermantasyon ve
fotofermantasyonla hidrojen tiretiminden elde edilen hidrojene gore daha yiiksektir.
Ciinkii karanlik fermantasyondan saglanan organik asitler fotofermantasyon
asamasinda kullanilmaktadir [30]. Bununla birlikte, karanlik fermantasyon ¢ikigindaki
amonyak konsantrasyonu ve C/N orani fotosentetik bakteriler i¢cin 6nleyici olmamasi

acisindan sistemin ¢aligma kosullar1 kontrol edilmelidir [40].
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1.4.3. Termokimyasal Biyohidrojen Uretimi

Hammaddenin yiiksek sicaklikta ve diisiik oksijenli ortamda yakit gazlarina
dontistiiriilmesi olarak tanimlanan gazlastirma ve anaerobik kosullar altinda ytiriitiilen
ve birincil {irlin olarak sivilar iireten piroliz ana termokimyasal doniisiim islemleri
olarak tanimlanmaktadir. Termokimyasal yollar, aritilmis hammaddenin organik

kisminin tamamini enerjiye dontistiirebilir [41].

1.4.3.1. Biyohidrojen Uretimin i¢cin Biyokiitlenin Gazlastiriimas:

Biyokiitlenin gazlastirilmasi, son yillarda yogun bir gelisim igindedir. Ancak
yiiksek maliyet, cevresel zararlar, biyokiitlenin gazlastirilmasi ¢alismalarinda agilmasi
gereken Onemli engellerdendir [42]. Biyolojik hidrojen enerjisine yonelik artan
talepler bu yontemin maliyetinin azaltilmasina yonelik ¢caligmalar1 da hizlandiracaktir.
Gazlastirma tiriinleri H2, CO ve CH4'den olusur ve bunlar da buhar reformasyon islemi
yoluyla Hz ve CQO'ya doniistiiriiliir [43]. Gazlastirma iglemine tabi tutulmus lriiniin
hidrojen igerigi yaklasik %15-20 oranindadir, gazlastirma i¢in gereken havanin bir

kismi1 buhar ile degistirilirmesiyle bu oran %30-40'a kadar yiikseltilebilmektedir [17].
1.4.3.2. Biyohidrojen Uretimin i¢in Biyokiitlenin Pirolizi

Piroliz, oksijensiz ortamda yiiksek sicakliklarda (~ 600 °C) biyokiitlenin
enerjiye doniistiiriilmesidir. Islem, biyokiitledeki depolanan enerjinin yaklasik
%80'inin geri kazanimini saglamaktadir [44]. Bu yontemde farkli reaktor tipleri
kullanilabilmektedir. Chen ve ark.’min [45] kullandig: tipik iki agsamali reaktoriin
birinci bdliimiinde diisiik sicaklik, ikinci bolimiinde yliksek sicaklik saglanmis ve
burada hammaddenin tamamen yanmasi1 saglanmistir.

Pirolizden elde edilen enerjinin 2004 yilinda 45.000 MW iken, 2013 yilinda
yaklasik %88’lik artigla 84.500 MW’a yiikselmistir. Bu kapasitenin 2021 yilina kadar
140157 MW olacagi tahmin edilmektedir [46, 47].
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Biyohidrojen iiretiminde kullanilan ¢esitli biyolojik proeseslerin avantaj ve

dezavantajlari ¢izelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 Biyohidrojen iiretiminde kullanilan gesitli biyolojik proeseslerin avantaj

ve dezavantajlar1 [17]

Proses Mikroorganizma  Avantajlar Dezavantajlari
Dogrudan Yesil Alg Hidrojen dogrudan sudan ve Yiiksek 151k yogunlugu gerekir
biyofotoliz giines 15181yla iiretilir
Bitkisel doniisiimlere kiyasla Oksijen sistem igin tehlikelidir
gilines 151811 enerjiye
doniistimii on kat daha
yiiksektir
Dolayli Siyanobakteriler Sudan hidrjen iretilir Hidrojenin bozunumunu
biyofotoliz 6nlemek i¢in hidrojenaz
enzimlerinin uzaklastirilmasi
gerekir
Atmosferden azot gidirelir Diisiik fotokimyasal verimlilik
%30 oraninda oksijen varligi
Oksijenin nitrojenaz
iizerindeki inhibisyon etkisi
Karanlik Fermantatif Genis hammadde ¢esitliligi Gaz karigimmdan CO2’in
Fermantasyon bakteriler giderimi zordur
Karanlikta hidrojen tiretimi Nispeten diisiik hidrojen
verimi
Metabolitler katma degerli
trtinler tretir
Fotofermantasyon  Fotosentetik Genis spektrumlu bir 151k Diisiik 1s1kta doniigim

bakteriler

enerjisi kullanimi

verimliligi

Genis hammadde gesitliligi

Oksijenin varlig1 hidrojenaz
enzimini inhibe eder

1.5. Biyohidrojen Uretiminde Kullanilacak Organik Atiklarin Karakteristik
Ozellikleri

Cevresel zararlart azaltmak ve temiz enerji liretimi agisindan fermentatif
hidrojen iiretiminin O6nemini arttirmaktadir. Biyokiitle kaynaklar1 karakteristik
Ozelliklerine goére dort guruba ayrilabilmektedir. Birinci gurupta misir unu, bugday

unu, patates, yulaf gibi karbonhidrat¢a zengin biyokiitle kaynaklar1 yer almaktadir.
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Ikinci gurupta proteince zengin olan soya atiklari, tavuk eti, balik kalintilari, restoran
atiklar1 gibi biyokiitle kalintilart bulunmaktadir. Ugiincii gurupta meyve, sebze atiklari,
misir kocani, meyve kabuklar1 gibi atiklarin yer aldigi tarimsal endiistriyel atiklar yer
almaktadir. Son gurupta ise misir, piring, saman, kamis gibi bitki sap ve yapraklarmin

yer aldig1 tarimsal atiklar yer almaktadir [48].

Cizelge 1.2 Bazi biyokiitle kaynaklarmin maksimum hidrojen verimleri (Hmax) ve
bazi karakteristik 6zellikleri [48]

@ -

T 2L ZT3F = Z L

5 N 35 8% 3y 2%

£ 2 £E% EE £S5 g =

c c £EE 2& E9og = E

8 s s I TEs §:

3 - ° s < s = s 8‘ E s b’

£ 0§ & 5% 53 $8% i3

Biyokiitle Kaynag (MLof0)  (MgihonGrin)  (MGesaGricw)  (MYTrim) — (MYGrcm) (MY ) (MYrcn)

Q= Elma 112.9 683 290 % 88 1 0
*3 g Havug 1372 513 0 189 289 9 24
§ g Bugday unu 146.7 834 0 148 149 0 16
E 8 Yerelmasikokii 1195 n 13 18 176 0 32
< .g Misirunu 224.3 952 3 158 336 6 0
Q S Yulaf 169.3 727 3 85 223 2 12
™ Patates 1733 - - 126 151 2 189
.g) Soya siitii keki 16.1 7 765 11 69 3 0
§ & Tavuketi 6.9 0 190 89 38 6 0
g é Samanl inek giibresi 31 88 192 9 5 0 0
g > Balik kalintilart 20 1 143 1 20 14 0
o~ Restoran et atiklart 6.4 40 151 75 44 3 0
o Uziim posast 10 61 720 9 0 0 0
_ Restoran yemek atiklar 710 230 100 55 71 1 0
% = © Meyve kabuklan 131 289 1 28 2 0 286
£ 2<% Misirkoganlan 617 243 76 55 106 0 43
% g % Kolza tohumyagi 433 103 97 15 67 4 0
B < Aycicek yagi kalmtilan 158 69 68 36 4 1 0
Restoran sebze kalmtilari =~ 459 - - 60 I 2 0

é Kamig yapraklart 25.1 138 51 1 13 0 6
s Kamg saplart 34.2 69 4 24 19 0 14
s Yerelmas1 yapraklar 149 - - 207 141 35 0
; Yerelmas1 saplari 68.7 293 0 55 109 0 2
g Misir saplari 41 - - - - - -
g Piring saman1 243 152 33 8 5 0 4
= Siipiirge dans 4.8 - - - - - -
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Guo ve ark. [48] tarafindan yapilan g¢alismaya gore en yiiksek hidrojen
veriminin karbonhidratga zengin kaynaklardan saglandigi ortaya konulmustur.
Tarimsal ve endiistriyel tarimsal biyokiitle kaynaklarindan hidrojen veriminin daha
disiik degerlerde oldugu saptanmistir. Protein igerikli biyokiitle kaynaklarindan
hidrojen veriminin ise ¢ok daha diisiikk degerlerde oldugu yaptiklari ¢alismada ortaya
konulmustur.

En yaygin organik kati atiklar yiyecek atiklar1 ve lignoseliilozik biyokiitle
kaynaklandir. Birgok iilkede gida atiklari, belediye kati atiklarinin 6nemli bir
boliimiinii olusturmakta ve yeralt1 sularimin kirlenmesi, koku ve toksik gaz emisyonu
gibi 6nemli sorunlara neden olmaktadir [49, 50]. Bunlara mutfak atiklari, belediye
atiklar1 ve gida sanayi atiklar1 da dahildir. Yemek atiklar1 zengin karbonhidrat igerigi
ve kolay hidroliz edilebilirlikleri nedeniyle fermantatif hidrojen tiretimi igin uygun bir
substrattir. Yapilan c¢alismalara gore yemek atiklarindan elde edilen hidrojen
miktarlar1 50 ile 194 ml Ho/g UKM araliginda degismektedir [51, 52].

Lignoseliilozik atiklar ayni zamanda fermantatif hidrojen {iretimi i¢in ham
madde olarak kullanilabilen, bol miktarda bulunan ve kolayca temin edilebilen organik
atiklardir. Bunlar ¢ogunlukla tarimsal atiklar, tahrip edilmis enerji bitkileri, odun
artiklart ve belediye kagit atiklari kaynakli olarak dretilir. Ren ve ark. [53] diinya
genelinde lignoseliilozik biyokiitle atiklarinin yillik veriminin 220 milyar ton
oldugunu ve bunun 60-80 milyar ton ham petrole esdeger oldugunu tahmin etmektedir.
Lignoseliilozik biyokiitle kaynaklari igerik olarak seliilloz (%32-47), hemiseliiloz
(%19-27) ve ligninden (%5-24) olusur. Hem hemiselilloz hem de lignin seliilozun
etrafinda koruyucu bir kilif olusturur ve bu yiizden 6n islemden gegmesi gerekir. On
islem lignin'in alinmasi, hemiseliilozun kismen hidrolize edilmesi ve lignoseliilozik
yapmnin degistirilmesi ile enzimlerin karbonhidrat polimerleri fermente edilebilir
sekerlere doniistiirebilmesini saglar [54, 55]. Misir sapindan hidrojen elde etmek igin
yapilan bir ¢alismada % 0.2’lik HCI ¢6zeltisi ile elde edilen hidrojen veriminin 149.69
ml H2/g-UKM ile 6n islemsiz yapilan ¢alismaya oranla 47 kat daha verimli oldugu
ortaya ¢ikmistir [56].

Hayvansal atiklar camur, s1v1 veya kati gilibre gibi ¢esitli bigimlerde bosaltilir.

Cogunlukla protein acisindan zengin oldugu i¢in, hayvanciliktan elde edilen biyolojik
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hidrojen verimleri, gidalardan gelen atiklardan veya lignoseliilozik biyokiitleden ¢cok
daha diisiik olup, degerleri, 4 ila 29 ml-H,/g-UKM arasinda degismektedir [57, 58].
Hayvansal atiklara glikoz eklenmesi hidrojen iiretimini artirabilir, ancak pratik
degildir [59, 60]. Bu nedenle, geleneksel metan {iretimi veya asit tiretimi i¢in ¢iftlik
hayvanlarinda atiklarin ortam sicakliginda geleneksel iki asamali bir iglemle iglenmesi
daha iyidir. Ancak, hayvansal atiklara, besin agisindan verimli, tamponlama kapasitesi
yiiksek, karbonhidrat¢a zengin atiklarin takviye edilmesi bu atiklarin kullanimi
acisindan daha uygun goriilmektedir. Gida isleme atiklar1 genellikle pH’1 5’in altinda,
hayvansal atiklarin pH degeri ise 7.5'in lstiindedir. Bu nedenle, hayvansal atiklarin
eklenmesi, fermentatif hidrojen iiretimi i¢in optimal 6-8 pH araliginda islem yapilmasi

acisindan yararli olmaktadir [61, 62].

1.6. Organik Kati1 Atiklardan Biyohidrojen Eldesi

1.6.1.  Kesikli Isletme ile Organik Atiklardan Hidrojen Eldesi

Gida atiklari, tarimsal atiklar, hayvancilik atiklari ve kanalizasyon atiklar1 gibi
bir¢ok organik kati atik, potansiyel olarak hidrojen tiretimi i¢in bol miktarda ve ucuz
bir hammadde kaynagi olarak kullanilabilir [48]. Kesikli isletmelerde gesitli organik
kat1 atiklardan biyolojik hidrojen iiretim potansiyelini degerlendirmek i¢in ¢ok sayida
calisma yapilmistir ve sonuglar Cizelge 1.3'te 6zetlenmistir. Hidrojen tiretimi {izerine
yapilan arastirmalarda bildirilen azami hidrojen iiretimi, 16 ml-H. / g-UKM 'dan [63]
194 ml-Hz / g-UKM'ye [52] kadar genis gesitlilik gostermistir. Gida atiklar1 en yaygin
olarak incelenen substrat olmustur ve ortalama hidrojen iiretim verimi, hayvancilik
atiklarindan ve kanalizasyon ¢amurundan elde edilen degerlerden 6nemli 6l¢iide daha

yiiksektir.
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Cizelge 1.3 Kesikli isletmelerde organik kati atiklardan hidrojen tiretimi [64]

Substrat On islem pH  Sicakhk Hidrojen verimi Kaynak
Evsel yemek atiklari Yok 65 50 57 ml-H,/g-UKM [65]
Kafeterya yemek atiklar Isitma 7 35 154 ml-H/g-UKM  [66]
Kafeterya yemek atiklar Yok 65 35 120 ml-Hy/g-UKM  [60]
Belediyesel kat1 piring atigi Yok 55 37 134 ml-Hy/g-UKM  [51]
Belediyesel kati patates atigt Yok 55 37 106 ml-Hy/g-UKM  [51]
Belediyesel kati marul atigi Yok 55 37 50 ml-H,/g-UKM [51]
Meyve ezmesi Amonyak 7 37 101 ml-Hy/g-TKM  [67]

é Kafeterya yemek atiklart Yok 72 30 105 ml-Hy/g-UKM  [68]

=~

<

"§ Evsel yemek atiklar Ultrtasonikasy 55 37 80 ml-H,/g-UKM [69]

= on

>
Bugday ¢opii atiklart Asit 6n islem 7 36 68 ml-H,/g-TUKM  [70]
Muisir sapi atiklari Asit 6n islem 7 36 150 ml-H,/g-  [56]

TUKM
Misir atiklart Asit+buhar 55 35 66 ml-H,/g-UKM [71]
patlamasi
Muisir sapi atiklari Biyo6nislem 55 36 176 ml-Hy/g-TKM  [72]
Kassava sap1 Yok 6 60 68 ml-H,/g-UKM [73]

E Bugday atiklar Asit+1s1 on 36 141 ml-Hy/g-UKM  [74]

z islem

<

g Seftali posasi Is1 6n iglem 6- 37 123 mLH,/gTOC [75]
= 7.2

F
Inek giftligi atiklart Yok 60 29 ml-H,/g-UKM [58]

=i

5 é Mandira giibresi Asit 6n islem 7 36 28 ml-H,/g-UKM [76]
Atik aktif camur Sterilizasyon 7 37 16 ml-Hy/g-UKM [63]
Atik aktif gamur Is1 6n islem 10 37 27 ml-H./g-UAKM  [77]

5

£ Aukaktif camur Enzimatk on 6 36 43 mI-H/g-UAKM 78]

B islem

3
Yiyecek atig1 + kati gamur + Yok 5 37 180 ml-Hy/g-  [79]
lagim atig1 TUKM

gﬁ Yiyecek atigi + lagim atgi Yok 6 35 60 ml-Hy/g-UKM  [80]

<

§ Yiyecek atig1 + lagim atigi Yok 5 36 194 ml-H,/g-UKM  [52]

“;?,: E "Viyecekat@i + lagmatg Yok 30 101 mi-H /g-UKM _ [81]

25

= £
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Dong ve ark. [51] piring, patates, marul, yagsiz et, bitkisel yag, i¢ yagi ve hint
inciri yapraklar1 dahil olmak tizere belediye kati atiklarin organik fraksiyonunun yedi
tipik bileseninden hidrojen tliretim potansiyeli {izerine ¢alismiglardir. Caligmalarinda,
karbonhidrat¢a zengin olan piring 134 ml-H2/g-UKM ile ¢ok yiiksek bir hidrojen
verimi gosterdigini; protein ve lipid agisindan zengin substratlarin ise ¢ok diisiik veya
hi¢ hidrojen tiretimi gostermedigini ortaya koymuslardir. Gida atiklar1 6n isleme tabi
tutuldugunda sadece bir substrat olarak degil ayn1 zamanda hidrojen {ireten bakteri
kaynagi olarak da kullanilabilmektedir [64].

Ciftlik atiklar1 da 6nemli bir hidrojen iiretim kaynagidir. Xu ve Deshusses’in
[82] su mercimeginden hidrojen iiretimi iizerine yapmis olduklari ¢alismada farkli
isletme kosullarindaki hidrojen tiretim verimlerini arastirmis ve asit 6n islemi ile 35
OC sicaklikta pH 5.5’te en yiiksek hidrojen verimini 75.3 ml Hz/g TKM olarak
hesaplamustir.

Aslan’1n [83] su mercimegi kullanarak yapmis oldugu ¢alismada farkli isletme
kosullarida en yiiksek hidrojen veriminin 40 g/L kat1i madde konsantrasyonunda, pH
5.5°te ve 35 °C sicaklikta 37 ml Ha/g-TKM olarak hesaplamistir.

Gida atiklari, yiiksek organik icerigi ve kolayca hidrolize edilebilen dogasi
nedeniyle hidrojen iiretmek i¢in uygun bir substrat olmasina ragmen, hidrojen tireten
bakterilerin biiylimesi i¢in hayati bir besin olan azot yetersizdir. Kanalizasyon ¢amuru
azot kaynag1 gereksinimini karsilamak i¢in iyi bir destekleyici substrattir. Sreela ve
ark. [81], camurun gida atigina eklenmesinin daha dengeli bir karbon-nitrojen oranini
sagladigini ve bu suretle hidrojen iiretimini arttirdiginit bulmustur. Lay ve ark. [79] ve
Li ve ark. [52] gida atiklarinin ve kanalizasyon ¢amurunun karistirilmasi ile ¢ok
yiiksek bir hidrojen tiretim verimi ortaya koymuslardir. Sadece yiyecek atiklar1 degil
ayni zamanda tarimsal atiklar da fermantatif hidrojen {iretimi i¢in uygun bir substrat
olabilir. Ciinkii tarimsal atiklar genellikle kabul edilebilir diizeyde seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin igerirler. Tarimsal atiklardan biyohidrojen iiretimi i¢in asit,
sicaklik ve biyolojik islem gibi cesitli islemlere tabi tutulmaktadir. Fan ve ark. [72]
misir kocan atiklarina mikrop kalintilar1 ekleyerek uyguladiklar: biyoon islem islemi

ile yaptiklari calisgmada 176 ml-Hz / g-TKM hidrojen verimi elde etmislerdir.
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Bir¢ok calisma organik kati atiklarin hidrojen iiretim kapasitesini dogrudan
gostermek i¢in bir verim birimi olarak ugucu kati madde basina hidrojen iiretim
miktarin1 (ml-Hz/g-UKM) ifade etmistir. Bununla birlikte, karbonhidratlarin diger
bilesenlerden (diger bir deyisle yaglar ve proteinlerden) daha yiiksek bir hidrojen
iretim potansiyeline sahip oldugu ve her organik kati atiin farkli bir karbonhidrat
icerigine sahip olmasi nedeniyle hidrojen tiretim verimliliklerini yalnizca UKM'ye
gore karsilastirmak giictiir. Bu nedenle substratin 6zellikleri, karbonhidrat igerigi ve
hidrojen iiretim potansiyelini, karbonhidrat veya heksoz basina hidrojen iiretim

miktariin verim birimi ile karsilastirmasi tavsiye edilmistir [84].

1.6.2.  Siirekli isletmelerde Organik Kat1 Atiklardan Hidrojen Uretimi

Kesikli biyoreaktorlerin kullanimi kolay ve organik kati atiklardan hidrojen
iretim potansiyelini belirlemek i¢in kullanilmis olsa da organik kati atiklarin yonetimi
ile ilgili pratik uygulamalar icin siirekli prosesler Onerilir. Kat1 atiklardan siirekli
hidrojen iiretimi mezofilik ve termofilik sartlarda gerceklesir. Cizelge 1.4°e
bakildiginda hidrojen iiretim oraninin termofilik sartlarda (2.2-19.9 litre Ho/litre/giin)
mezofilik sartlara (2.0-3.4 litre Ha/litre/giin) gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu, daha hizli bir biyokimyasal tepkimeden, hidrolizin arttirilmas: veya hidrojen
iretimi i¢in uygun olan mikrobiyal popiilasyon dinamiklerindeki hizli degisimden
kaynaklanir. Siirekli mezofilik fermentor kullanan Li ve ark. [85] hacimsel yiikklenme
oraninin, mutfak atiklarindan hidrojen tliretimi tizerine etkilerini arastirdi. En yiiksek
hidrojen iiretim verimi, 46 g-KOI/litre/giin yiikleme orani ile 96 ml-H2/g-UKM idi; en
yiiksek spesifik hidrojen iiretim hiz1, 100 g-KOI/litre/giin yiikleme orani ile 3,4 litre-
Ho/litre/giin olarak hesapladilar. Tawfik ve ark. [86] mezofilik kosullarda seri bagl iki
ozdes anaerobik bolmeli reaktor islettiler. Ik reaktdrde 58 g-KOI/litre/giin liik
yiikkleme orani hidrojen verimi 250 ml H2/g-UKM iken, ikinci reaktorde 35 g-
KOl/litre/giin oran1 ile 370 ml H2/g-UKM’ye yiikseltilmistir. Iki asamali bu calisma

ile toplam 4.9 mol Hz/mol heksozluk hidrojen verimine ulagmislardir.
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Cizelge 1.4 Siirekli isletmelerde Organik kat1 atiklardan hidrojen tiretimi

=
£ g £ £
= 2 k= o >
=< X o T = =
= o7} = = =
- ® £ = S
2 8 = = = E S E S I x
Z 5 g E . S35 :E §Ef ¢
E : B 2 si£5f £5E5 %
b ® 2 c s I a =K ¢ = 5 2 X
Belediyesel 11 g-UKM-1slak 165 ml-H2/g- [62]
kati atik kiitle UKM
reaktorii/giin
Yiyecek SCRD*  22.65 kg- 65 ml-Hz/g- [62]
atiklart UKM/m?¥/giin UKM
Seker kamuist PBR* 6 saat 2.8 [87]
Yiyecek SBHR*  45.9 g KOl/litre 2 saat 2.8 [88]
atiklar /glin
Yiyecek ABR* 359 26 370 ml-Hz/g- [86]
Atiklari KOl/litre/giin saat UKM
Mutfak atiklar1 ~ I-CSTR* 46 g 2saat 96 ml-H2/g- 2 [85]
X KOI/litre/glin UKM
S Mutfak atiklari 100 g KOl/litre 1.3 86 ml-H2/g- 3.4 [85]
s /giin saat  UKM
Belediyesel 11 g-UKM-islak 360 ml-H2/g- [62]
atiklar kiitle UKM
reaktoril/giin
Coplik+kagit CSTR* 9749 1.2 2.4 mol- 5.4 [89]
KOl/litre/giin giin Ha/mol
heksoz
Domuz atig1 CSTR* 249 g-UKM/giin 1 giin  3.65 ml-H2/g- [57]
UKM
Hidrolize CSTR* 3giin 178 ml-H2/g- [90]
bugday atig1 UKM
Yiyecek atig1 CSTR* 39¢g 19 111 [91]
KOI/litre/giin giin
Nisastali I-CSTR* 39¢ 8 giin 2.1 mmol- 2.2 [55]
mutfak atiklari KOI/litre/giin H2/g-COD
Soya peyniri MBR* 8saat  1.87 mol- 12.8 [92]
isletme atig1 Hz/mol
heksoz
N
= Soya peyniri MBR* 4saat  1.45 mol- 19.9 [92]
g isletme atigi Hz/mol
E heksoz

*SCRD, yar siirekli dénen tambur; PBR, Sikistirilmis yatak reaktor; SBHR, sonike biyolojik hidrojen reaktorii; ABR,
anaerobik bolmeli reaktor; ICSTR, aralikli-siirekli karigtirmali tank reaktorii; CSTR, siirekli karigtirmali tank reaktorii; MBR,
membran biyoreaktori
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Termofilik kosullardaki hidrojen iiretim orani1 genellikle mezofilik sartlardan
daha yiiksektir. [62] mezofilik (35 °C) ve termofilik (50 °C) sartlar altinda yaristirekli
kat1 substrat anaerobik reaktorlerin performanslarii kiyaslamiglar ve termofilik
biyoreaktérdeki hidrojen verimi (360 ml H2/g-UKM) mezofilik biyoreaktordeki
hidrojen veriminden (165 ml-H./g-UKM) 6nemli dlgiide yiiksek bulmuslardir. Kim ve
ark. [92] bir membran biyoreaktor (MBR) kullanarak tohum isleme atiklarindan
hidrojen verimi lizerine yaptiklari ¢alismada termofilik sartlar altinda (60 °C) 4 saatlik
hidrolik bekleme siiresinde (HRT) 19.9 litre-Hy/litre/giin hidrojen elde ettiklerini
belirtmektedirler.

Fermantatif hidrojen iretimi i¢in biiyiikk Olcekli biyoreaktorler konusunda
cesitli calismalar yayinlanmustir [32, 93, 94]. Wang ve Zhao [94] hidrojen tiretimi (200
litrelik caligma hacmi) i¢in bir hidroliz/asetogenez doner tambur ve bir metan
fermantasyon reaktorii (800 litrelik ¢alisma hacmi) igeren pilot 6lgekli iki asamali
fermantasyon siirecini test etti. Gida atiklarindaki dogal mikroorganizmalarin pilot
Olcekli entegre fermantasyon siirecinde hidrojen ve metan {retimi icin
uygulanabilecegini gosterdiler. Benzer sekilde Lee ve Chung [32] hidrojen
fermantasyon tank1 (500 litrelik ¢alisma hacmi) ve yukari akis anaerobik ¢amur tanki
(UASB, 2300 litre galisma hacmi) igeren pilot 6lgekli bir kombine hidrojen/metan
fermantasyon prosesi lizerinde ¢alistilar. Bu ¢alisma ile mezofilik kosullarda 1,82 mol-

H2/mol glikoz degerinde yiiksek bir hidrojen verimi elde ettitlerini belirtmislerdir.

1.7. Kat1 Atiklardan Hidrojen Uretim Verimini Arttirma

1.7.1. Hammaddeye Uygulanan On islem

Organik kat1 atiklar hidrojen iiretimi i¢in bol miktarda ve diisiik maliyetli
substratlardir. Ancak organik kati atiklarin kullanildigr hidrojen iiretim prosesinin
verimliligi ve doniisiim verimi, organik kati atiklarin karmasik yapist ve hidrojen
tikketen ve hidrojen liretmeyen bakteriler nedeniyle genellikle diisiiktiir. Bu yiizden de
etkili bir hidrojen verimi igin kullanilan hammaddeye Onislemin uygulanmasi

gerekmektedir [84].
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Hidroliz: Ozellikle lignoseliilozik biyokiitle tiirii organik kati atiklar temel
olarak karmagik karbonhidrat polimerleri (seliiloz, hemiseliilloz gibi) ve lignin gibi
bilesenler igerirler. Bu bilesenleri igeren bazi farkli tipteki lignoseliilozik meteryaller
Cizelge 1.5’te gosterilmistir. Hem hemiselilloz hem de lignin, seliiloz etrafinda
koruyucu bir bariyer olusturur ve bu durum biyohidrojen verimini etkileyen bitkinin
hiicre bozunumunu engeller. Bu sebeple biyokiitleden biyohidrojen elde etmeden dnce
lignoseliilozik yapmin fermente edilebilir sekerlere doniistiiriilmesi i¢in hidroliz
edilmesi gerekir. Hidrolizin ilk asamasinda biyokiitleden lignin giderimi ve kismen
hemiseliilozun pargalanmasi saglanir. Sonraki asamada selillozdaki karbonhidrat
zincirleri, yapiy1 olusturan sekerlere parcalanarak hidrolize edilir. Hidroliz adimi
genellikle biyolojik hidrojen iiretiminde pahali bir islem olmasina ragmen, organik kati

atiklardan hidrojen veriminin arttirilmasinda olduk¢a dnemlidir [84]

Cizelge 1.5 Igerisinde Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igeren bazi tarimsal atiklar [95]

Lignoseliilozik madde Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%)  Lignin (%0)
Sert agac govdeleri 40-55 24-40 18-25
Yumusak agag govdeleri 45-50 25-35 25-35
Findik kabuklari 25-30 25-30 30-40
Musir koganlari 45 35 15
Otlar 25-40 35-50 10-30
Kagt 85-99 0 0-15
Bugday samani 30 50 15
Ogiitiilmiis atiklar 60 20 20
Yapraklar 15-20 80-85 0
Pamuk ¢ekirdegi 80-95 5-20 0
Gazeteler 40-55 25-40 18-30
Kagit atiklar 60-70 10-20 5-10
Birincil atiksu katilari 8-15 - 24-29
Domuz atiklari 6 28 -

Kat1 sig1r giibresi 1.6-4.7 1.4-33 2.7-5.7
Kiy1 Bermuda otu 25 35.7 6.4
Dall1 dar1 45 31.4 12
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Biyokiitlenin hidrolizi i¢in uygulanan fiziksel (mekanik par¢alama, ultrasonik
parcalama), kimyasal (ozonlama, asidik hidroliz, bazik hidroliz), fizikokimyasal
(buharla par¢alama, amonyak lifli parcalama), biyolojik (beyaz ¢iirlik¢iil mantar) ve
elektriksel teknik gibi birgok 6n islem yontemi vardir [53, 96]. Bir 6n islem yontemi
secilirken, asagidaki kosullar g6z Oniinde bulundurulmalidir: (1) yiiksek verimde
fermente edilebilir seker elde etmek, (2) karbonhidratin bozulmasint veya kaybin
onlemek, (3) verimi olumsuz etkileyecek yan iiriinlerin olusumunu 6nlemek ve (4)
diisiik maliyet [84].

Fiziksel 6n islem seliiloz kristallerinin pargalanmasi igin etkili bir yontemdir.
Lignoseliilozik biyokiitle c¢esitli Ogiitme islemleri ile parcalanabilir. Mekanik
parcalamada genellikle 6giitme ve kirma islemleri ile 10-30 mm’lik talas boyutlarina
ve 0.2-2 mm’lik toz boyutlarina getirilir [95]. Seliilozun kristalligini yok eder ve kati
pargaciklarin erisilebilir o6zgiil yiizey alanini arttirarak biyokiitleyi daha sonra
enzimatik hidrolize daha uygun hale getirir. Fakat mekanik parcalama oldukga pahali
ve enerji gerektiren bir yontemdir. Dahasi lignini gidermedigi icin seliillozun
erisilebilirligini sinirlar ve inhibe eder [97].

Anaerobik organik maddelerin ultrasonikasyonu ile 6n isleme tabi tutmak,
organik maddenin ¢oziinlirligiinii arttirmada anaerobik sindirim igin yaygin olarak
kullanilan mekanik bir 6n islem yontemidir. Ultrasonikasyon, sulu fazda diisiik ve
yiiksek basingli dalgalar iiretir ve mikro kabarciklarin olusumuna ve siddetli bigimde
¢okmeye neden olur. Bu yolla kavitasyon olarak adlandirilan ve kati pargaciklar
asindiran giiglii hidrodinamik kesme kuvvetine yol acar [98]. Elbeshbishy ve ark. [69]
ultrasonikasyon ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada karbonhidratlarin ve proteinlerin sivi
faza salinmasim1 ve gida posasi atigindan biyohidrojen iiretimini arttigini ortaya
koymuslardir. Bu ¢alismaya gore 30 dakikalik sonikasyon ile 141 ml H2/g-UKM verim
elde edilmigken, sonikasyon uygulanmadan elde edilen hidrojen verimi ise 80 ml H,/g-
UKM olarak bulunmustur.

On islemlerinden bir digeri ise kimyasal onatirrmdir. Bu yontemle lignin ve
hemiseliilloz giderilken, seliillozun biyolojik olarak parcalanabilirligi arttirilir,
seliillozun polimerizasyon derecesi ve kristalinitesi diisiiriiliir. Ozonlama kimyasal 6n

islem yontemlerinden biri olup lignoseliilozik yapili biyokiitlenin bozunabilirliligini
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arttirmada kullanilir. Ozon temel olarak lignini, kismen hemiseliilozu pargalarken
selilozu parcalamada yetersiz kalmaktadir [96]. Ozonlama toksik kalintilar
birakmadigi i¢in ayn1 zamanda ¢evre dostu bir yontemdir. Dahasi ozon, katalitik bir
tabaka veya sicaklik yardimi ile kolaylikla ortamdan uzaklastirilabilir. Ancak bu
yontem ¢ok fazla ozon gerektirdiginden oldukg¢a pahali bir yontemdir [84].

Asit 6n islem yontemleri, fermente edilebilir sekerlerin olusumunu saglayan
lignoseliilozik biyokiitlenin enzimatik hidrolizini gelistirmede yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontem seyreltik ve derisik asidik hidroliz olmak {izere ikiye
ayrilir. Seliilozun hidrolizi i¢in kullanilan H>SO4 ve HCI gibi derisik asitler cok giiclii
maddelerdir. Fakat bu kimyasallar zehirli, asindirict ve tehlikelidir. Derisik asit islemi
asinmaya direncli, yiiksek maliyetli reaktorler gerektirir. Derisik asidin hidrolizden
sonra geri doniisiimle tekrar elde edilmesi bu yontemi biraz daha ekonomik hale
getirebilir [99]. Seyreltik asitle 6n islem tarimsal atiklarda, belediyesel kati atiklarda
ve bitkisel atiklarda basariyla uygulanabilen bir yontemdir. Seyreltik asit biyokiitle ile
160-200 °C sicaklikta karigtirilir ve birkag dakika sonra hemiseliiloz, ksiloz ve diger
sekerlere hidroliz olur. Daha sonra ksiloz ise furfurala pargalanir. Genellikle iki sekilde
uygulanir. Birincisi yiiksek sicaklikta (160 °C iistii) ve diisiik kat1 yiikleme (%5-10
w/w) i¢in siirekli akis prosesiyle ve ikincisi diisiik sicaklikta (160 °C altinda) yiiksek
kat1 yiikleme (%10-40 w/w) i¢in kesikli isletme prosesiyle uygulanir. Cao ve ark. [100]
hidrojen tiretimi i¢in kullandiklar1 misir atiklarina seyreltik siilfirik asit ile 6n islem
uyguladilar. Siilfirik asidin derisimi ve reaksiyon siiresinin hemiseliiloz, hidrolizat ve
seker konsantrasyonunun bilesimi iizerine etkilerini arastirdilar. %1,69 luk siilfirik asit
ve 117 dakikalik reaksiyon siiresinde en yiiksek hidrojen verimi olan 2.24 mol Hz/mol-
seker’lik verim degerine ulagtilar.

Bazik 6n islem genellikle diisiik lignin igerikli lignoseliilozik biyokiitle
kaynaklarinda etkili bir yontemdir [101]. Bu yontemle biyokiitleden lignin giderimi
saglanarak polisakkaritlerin reaktivitesi azaltilir. Dahas1 hemiseliillozdaki asetil ve
cesitli tironik asit bilesenlerinin giderimi saglanabilir. Diger 6n islem yontemleri ile
kiyaslandiginda bazik 6n islemde daha diisiik sicaklik ve basing kosullar1 uygulanir
ancak reaksiyon siiresi saatler veya giinler siirebilen daha uzun bir zaman gerektirir.

Asidik 6n igslemden farkli olarak bazi alkali, geri doniisiimsiiz tuzlara doniistiiriiliir ya
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da alkali hidroliz sirasinda biyokiitleye tuzlar halinde dahil edilir [102]. Sodyum,
potasyum, kalsiyum ve amonyum hidroksit bazik 6n islem i¢in uygun kimyasallardir.
Termal 6n 1s1itma uygulanmis ¢amurla kiispeden biyohidrojen iiretimi lizerine yapilan
bir ¢alismada kiispe bazik 6n isleme tabi tutulmustur [103]. Bu ¢alismada kiispe ile
NaOH c¢ozeltisi karistirilarak 100 °C'de 2 saat kaynatildi ve daha sonra damitilmis
suyla yikanarak nétralize edildi. On islemden ge¢gmemis kiispeden hidrojen iiretimi ile
karsilastirildiginda, bazik ©on islemin selilloz hidroliz etkinligini, 0.25-0.79 ¢
indirgenmis seker/g-kiispe degeri 6l¢iilmiis ve bdylece hidrojen iiretimi verimliliginin
notr kosulunkinden 13 kat daha fazla arttirdigini ortaya koymuslardir.

Buhar patlamasi, lignoseliiloz yapisini parcalamak icin hem fiziksel hem de
kimyasal teknikler uygulayarak yapilan bir 6n islem yontemidir. Bu hidrotermal 6n
islem yonteminde biyokiitle ile doldurulmus bir reaktdr igerisine yiiksek basingli buhar
enjekte edilir. Buhar enjeksiyonu ile sicaklik 160 °C’den 260 °C’ye kadar arttirilarak
birka¢ dakika uygulanir. Reaktoér daha sonra hizla bastirilmakta, bu da biyokiitleyi
hemiseliiloz parcalanmasi ve lignin matris bozulmasi ile patlayici dekompresyona
ugratmaktadir [96]. Boylece seliiloz yiizey ortaya ¢ikmakta ve enzimlerin seliiloz
mikrofibrillere ulasmasini kolaylagtirmaktadir. Datar ve ark. [71] misir koganindan
hidrojen iiretiminde buhar patlatma yonteminin hemiseliiloz zenginlestirme i¢in uygun
oldugunu ortaya koymuslardir. Misir koganindan buhar patlamasiyla elde edilen sivi
fraksiyonlardaki sekerlerin ¢ogunun oligomerik oldugunu bulmusglardir. 220 °C
sicaklikta 3 dakika boyunca buharla 6n islem uygulamis ve en yiiksek hidrojen
verimini 2.84 mol Hz/mol-heksoz olarak bulmuslardir. Ancak bu siire 5 dakikaya
c¢ikarildiginda hidrojen veriminin azaldigini1 gordiiler. Bunun toplam seker kaybina
veya furfural gibi inhibitor tirlinlerin olusumuna yol actigini ileri siirmiislerdir. Ren ve
ark. [104] Clostridium acetobutylicum X9 ile misir saplarindan biyohidrojen iiretimini
substrata H.SO4, NaOH ve NHz ile 6n islem uygulamasi ile buhar 6n isleminin
uygulanmasinmi karsilastirmiglardir. Bu g¢alismada buhar ile 6n islemin diger fii¢
uygulamaya nazaran hidrojen iiretiminde c¢ok daha etkili ve verimli bir metod
oldugunu ortaya koymuslardir.

Amonyum buhart ile 6n islemde ise buharla 6n isleme benzeyen bir diger

fizikokimyasal on islem yontemidir. Bu yontemde biyokiitle sivi amonyumun
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enjeksiyonu ile yliksek basing ve 60 °C den 100 °C’ye sicaklikgin arttirilmasi ile birkag
dakika uygulanir. Aynen buharla 6n islemde oldugu gibi amonyum ve biyokiitle
karisimi basingli bir reaktor i¢inde doyurulur ve basing aniden disiiriiliir. Boylece
amonyak gazi hizli bir sekilde genisler, bu da lignoseliillozik maddenin sismesine,
lignin-karbonhidrat baglantisinin bozulmasina ve hemiseliilozun hidrolize edilmesine

neden olur [84].

1.7.2. Hidrojen Tiiketen Bakterilerin Giderilmesi

Biyolojik hidrojen, cesitli organik kati atiklardan elde edilse de hidrojen
tiretimi genellikle zararli mikroorganizmalar tarafindan onlenir. Organik kati atiklar
icerisinde hidrojen tiiketen birgok bakteri tiirii ve hidrojen iiretmeyen asidojenler
icerdiginden istenmeyen bir as1 olustururlar [105]. Bu nedenle, hidrojen tiretimini
arttirmak icin, organik kati atiklar, metanojenler, homoasetojenler ve laktik asit
bakterileri gibi istenmeyen organizmalarin faaliyetlerini bastirmak i¢in 6n isleme tabi
tutulmasini gerektirir. Aslinda, Clostridium gibi hidrojen iireten bakteriler, hidrojen
tiretmeyen bakterilerden fizyolojik olarak farklidirlar [106]. Clostridium, yiiksek
sicaklik, asir1 asidite ve alkalinite gibi sert kosullar altinda koruyucu sporlar
olusturabilirken, metanojenler bunu yapamaz. Bdylece, arastirmacilar organik kati
atiklardan hidrojen {iiretimine katilmayan bakterilerin aktivitesini ortadan kaldirmak

veya bastirmak i¢in ¢esitli pastorize etme yontemleri uyguladilar (Cizelge 1.6).
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Cizelge 1.6 Hidrojen iiretmeyen bakterilerin giderimi metodlar1 [84]

Substrat Uygulanan 6n islem  As1 camuru Isletme Hz iiretim verim Kaynak
kosullar1  veya oram
Yiyecek atiklar1  Baz (pH 12.5, 1 giin)  Isil islem  Ardisik 62.6 ml-H2/g-UKM  [107]
gormiis camur  kesikli
Is1 (90 OC, 20 dakika) ~ Asiilavesi yok  Kesikli 96.9 ml-H2/g-UKM  [66]
Asit (pH 1, 1 giin) Astilavesi yok  Kesikli 89.5 ml-H2/g-UKM  [66]
Baz (pH 13, 1 giin) Astilavesi yok  Kesikli 50.9 ml-H2/g-UKM  [66]
Diisiik sicaklik (4 °C)  Tsil islem  Siirekli 2000 ml-H/giin [108]
gOrmils camur
Yiyecek Ist (100 ©C, 10 Sindirilmis Stirekli 48-ml/g-UKM [109]
atiklar+lagim dakika) camur
atig1
Bira kalintilar1  Asit +1s1 (30 dakika)  Isil islem  Kesikli 60.2 ml-H2/g-UKM  [110]
at1g1 gormiis  inek
giibresi
Baz +1s1 (30 dakika)  Isil islem  Kesikli 11.5 ml-Hz2/g-UKM  [110]
gormiis  inek
glibresi
Misir sap1  Asit +1s1 (30 dakika)  Inek giibresi Kesikli 149.7 mi-Hz/g-  [56]
atiklari UKM

Termal 6n islem hidrojen tiretimine katilmayan bakterilerin baskilanmasi igin
kullanilan yaygin bir yontemdir. Noike ve ark. [111] soya peyniri {iretim atiklarindan
hidrojen iiretmek amaciyla yaptiklar ¢alismada substrattaki laktik asit bakterilerini
gidermek i¢cin hammaddenin 50-90 °C sicaklikta 30 dakika boyunca isitmislardir.
Benzer sekilde, gida atiklar1 ve kanalizasyon camurundan olusan bir karigimdan
hidrojen {iretimi iizerine yapilan bir arastirmada, hammaddenin sicaklikla aritiminin
(100 °C, 10 dakika), yan stirekli akis reaktoriinde metanojenik aktivitenin ortadan
kaldirilmasinda etkili oldugunu bildirmistir [112]. Asi ilavesi olmadan da yiyecek
atiklarindan hidrojen tiretmek miimkiindiir. Kim ve ark. [66] yaptiklar1 ¢alismada
yiyecek atiklarinin sadece bir substrat olmadigini ayn1 zamanda eger 1sitma (90 °C'de

20 dakika), asit (pH:1 de 1 giin boyunca) veya bazik ortamda (pH:13’te 1 giin boyunca)
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on iglem uygulanirsa bir hidrojen iireten bakteri kaynagi olarak kullanilabilecegini
ortaya koydular.

Bu on islem yontemleri, laktat iiretimini engelleyip hidrojen ve biitirat
tiretimini arttirmisti. Bu 6n islem metotlar1 arasinda 1s1 ile aritmada en yiiksek hidrojen
verimi (97 ml-H2/g-UKM) elde edilirken ardindan asidik 6n islem (90 ml Ho/ g UKM)
gelmekte ve bazik 6n islem verimi (51 ml Ho/g-UKM) en diisiik hesaplanmustir.

Bununla birlikte, diisiik sicaklik laktik bakterilerinin aktivitesini baskilayabilir.
Jo ve ark. [108] yaptiklar1 ¢alismada bir gida atik beslemeli anaerobik reaktor igindeki
Clostridium spp.den Lactobacillus spp. olan mikrobiyal topluluktaki degisimi
incelemis ve hidrojen  fermantasyonunun laktik asit fermantasyonuna
doniistiiriilmesine yol actigini1 ortaya koymuslardir. Bu calismaya gore substratin
hidrojen iireten bakteriler ile diger bakteriler arasinda siirekli hidrojen iiretiminde
istikrarsizliga neden olan bir rekabet oldugu bulmuslardir. Ancak, besleme ¢6zeltisi
depolama tanki1 diisiik sicaklikta (4 °C) kontrol edildiginde, mikrobiyal toplumdaki
rekabeti giderdigini ve hidrojen {iretimi istikrarli bir sekilde muhafaza edildigini
gostermistir.

Cogu metanojenler 6-8'lik dar bir pH araliginda notrofiliktirler, ancak hidrojen
treten bakteriler nispeten genis bir pH araliginda biiyiiyebilir. Asit/baz ile aritim
metanojenik aktiviteyi bastirmak ve spor olusturan bakterilerin bilylimesine izin
vermek i¢in etkilidir. Kim ve Shin [107] asit ve baz 6n islemlarinin hidrojen
fermantasyonundaki gida atiklari ve mikrobiyal popiilasyondaki bakterilerin
azaltilmasi iizerine etkilerini arastirdi. Bazik onaritmanin, gida atiklarindaki zararh
anaerobik bakterileri azalttigi ve 90 giin boyunca istikrarl bir sekilde hidrojenin 62,6
ml-H2/g-UKM verimle ¢aligmaya olanak sagladigini ancak asitle hammaddenin 6n

isleminde hidrojen verimini olumsuz etkiledigini ortaya koymuslardir.

1.8. Isletme Parametrelerinin Optimizasyonu

Organik kat1 atiklar hidrojen iiretimi i¢in diisiik maliyetli ve bol bulunabilen
substratlardir. Bununla birlikte, organik kati atiklar kullanarak hidrojen iireten

proseslerin iiretkenligi ve doniisiim verimi, kompleks organik maddeler ve bir¢cok
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hidrojen tliketen bakteriden dolayr genellikle olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle
hammaddeler genellikle termal, kimyasal veya fiziksel metotlarla 6n isleme tabi
tutulmaktadir. Bu 6n islemler laboratuvar olgekli reaktérlerde hidrojen iiretiminin
iyilestirilmesi agisindan etkili olsalar da tam 6l¢ekli uygulamalarda pratik
olmayabilirler. Ciinkii bityiik miktarda hammaddenin 6n isleme tabi tutulmasi gerekir.
Eger biyolojik reaktdrdeki isletme kosullari iyilestirilirse hidrojen verimi de
arttirtlabilir [84].

1.8.1. pH Etkisi

pH faktorii, hidrojenaz bakterilerin aktifligi acisindan fermantatif hidrojen
tiretiminde en 6dnemli parametrelerden biridir. Genellikle hidrojen iiretiminde rol alan
hidrojenaz bakterileri i¢in en uygun pH’in 5 ile 7 araliginda oldugunu yapilan
caligmalar ortaya koymustur [83]. Bununla birlikte, baz1 ¢alismalar, hidrojen tiiketen
metanojenik aktivitenin pH 5’te bile tespit edildigini ve pH 4.5'te tamamen inhibe
edildigini bulmustur [49, 113].

Organik kat1 atiklardan biyolojik hidrojen iiretimi i¢in uygulanan pH degeri,
hidroliz oranini, asitojenik metabolitlerin tip ve miktarini ve hidrojen tiretiminin hizini
ve miktarini etkiler [82]. Zhang ve ark. [114], mutfak atiklarinin anaerobik
bozunmasinda atig1 hidroliz ve asidojenez agsamalarinda pH’1 7°ye ayarlamislardir. Bu
pH’ta toplam ugucu yag asitlerinin konsantrasyon verimi 0,27 g / g-toplam kat1 (TK)
iken toplam organik karbonun (TOK) % 86 ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) % 82
olarak hesaplanmistir. Bu deger pH ayarlanmaksizin elde edilen verimden iki kat daha
yiiksek bulunmustur. Xu ve Deshusses [82] pH degisiminin (pH: 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5)
su mercimeginden hidrojen {iretimi iizerine etkisi lizerine yapmis olduklar1 ¢alismada
hidrojen iiretimini énemli dl¢iide etkiledigini bulmustur. 35 °C sicaklikta asit 6n islem
uygulanmis ve dort farkli pH degeri kiyaslanmistir. En yiliksek hidrojen verimi pH
5.5’te 75,3 ml Hz/g TKM hesaplanmustir. En diigiik hidrojen verimi ise pH 6.5'da ise
30 ml Ho/g TKM olarak hesaplanmistir. Fan ve ark. [54] bira fabrikasi atiklarindan
fermantatif hidrojen iiretimi sirasinda pH 6 ve daha diisiik degerlerde asetat ve biitiratin

baslica tirtinler oldugunu ortaya koymuslardir.
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Aslan’in [83] su mercimegi ile yapmis oldugu calismada ii¢ farkli pH
araliginda (pH: 5.0, 5.5 ve 6.0) deneyler yapilmis ve elde edilen verilere gore en
yiiksek hidrojen verimi pH 5.5’te 39 ml Ha/ L substrat olarak hesaplanmustir.

Birgok c¢alismada pH degerinin baslangi¢ degerinden bagimsiz olarak 4-5
araligina diistiigiinii gostermistir [115, 116, 117, 118]. pH’taki bu diisiis fermantasyon
sirasinda agiga cikan ve ortamin tamponlama kapasitesitesini azaltan organik
asitlerden kaynaklanmaktadir. pH disiisii, metabolik yolu hidrojensiz proseslere
doniistiirebilmekte veya substrat kullanimini inhibe edebilmektedir [119]. Dahasi
hidrojenaz aktivitesi diisik pH’larda azaldigi i¢in hidrojen verimini dogrudan
siirlanmaktadir [30]. Bu sebeple 6zellikle kesikli bir isletmede baslangi¢ pH’1isletme
pH’indan ayrilabilmektedir. Aktif mikrobiyal konsorsiyum belli bir baslangi¢
pH'sinda hazirlanmis olsa dahi, ilerleyen siiregte pH kontrol edilmedigi takdirde
yiiksek performans saglanamamaktadir [119]. Temel olarak optimal diizeyde isletme
pH icin iki temel yaklasim vardir. Birincisi pH’1n anlik takibi ile ortama asit veya baz
eklenerek pH kontrol edilebilmesidir. Ancak bu yontemi genis alanda uygulamak
oldukga zordur. Ikincisi ise hammadde ortamima pH taki diisiisii onlemek i¢in tampon
madde ilave etmektir. Yiyecek atiklarindan kesikli asidojenik bozunma ile hidrojen
iiretimi lizerine yapilan bir arastirmada 0.1 M’lik fosfat tampon ¢ozeltisi kullanilarak
28 ml H2/g-UKM elde edilmistir. Tampon ilave edilmedigi durumda ise bu verimin
¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir [109]. Bu ¢alismada tampon ilavesi durumunda
pH 7°den 3 saat sonra 6,4 degerine diistiigii ve 25 saat boyunca bu degerin 6’nin
tizerinde kaldig1 goriilmiistiir. Ancak tampon ilavesi olmadiginda ise pH degerinin 3

saat sonra 7’den 4’e diistiiglinii gdstermistir.

1.8.2.  Sicakhgin Etkisi

pH etkisi ile birlikte sicaklik da hidrojen iiretimi ve mikrobiyal metabolizma
icin en Onemli isletme parametrelerinden biridir. Organik kati atiklardan hidrojen
iiretimi i¢in en uygun sicaklik, karisik mikrobiyal topluluk ve ana bilesenler nedeniyle
hammaddenin igerigine gore degismektedir [120]. Anaerobik bozunma, genellikle
mezofilik sartlar (30-40 °C) veya termofilik sartlar (50-60 °C) altinda gergeklestirilir.
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Ekonomik agidan, mezofilik biyohidrojen {iretimi, ilave 1s1 gereksinimi az oldugundan
tercih sebebi olup, termofilik biyolojik hidrojen {iretimi, hidrojen tiikketen bakterilerin
bastirilmasi1 ve substrat kullanimiin artirilmasi, yani hidroliz nedeniyle yiiksek bir
hidrojen verimi gosterir [121].

Aslan [83] 25 °C (oda kosullar1), 35 °C ve 55 °C’lik kosullarda su
mercimeginden biyolojik hidrojen iiretimi iizerine sicakligin etkilerini aragtirmis ve 35
° C'deki ¢alismadan elde edilen hidrojen veriminin, 25 °C ve 55 °C sicakliklardan daha
yiiksek oldugunu (39 ml-Ha/L substrat) gostermistir. Sicakligin etkisi lizerine yapilan
bir diger calismada ise ¢im atiklarindan biyolojik hidrojen iiretimi denenmis ve
sicaklik 33 °C'den sirasiyla 55 °C'ye ve 70 °C'ye yiikseldiginde hidrojen verimi 3.2
ml'den 7.2 ml'ye ve 16 ml-H2/g-UKM'ye yiikselmistir [122]. Bununla birlikte,
maksimum hidrojen verimine ulagma siiresi 55 °C sicaklikta 10 giin ve 35 °C 3-4 giin
iken 70 °C'de 25 giin hesaplanmistir. Bu da daha uzun bir siire gerektirdigini
gostermistir.

Termofilik sartlar metan ve propiyonat {iretimine karsi inhibitor etki
olusturabilir. Shin ve ark. [123] yemek atuiklarindan hidrojen {iretimi iizerine yaptiklar
calismada termofilik kosullarda asidojenik kiiltiirden biyogaz iiretimi isleminde metan
olusmadigi ancak mezofilik asidojenik kiiltiirden elde edilen biyogazda metan
olusmustur. Ayrica termofilik uygulamada biitirat temel asid iiriiniiyken propiyanat
onemsiz miktarda Sl¢iilmiistiir. Buna karsilik, propiyonat, mezofilik uygulamadaki en
onemli asit iirlinlerinden biridir. Mezofilik kosullara kiyasla, termofilik kosullarda
daha yiiksek hidrojen iiretiminin, hidrojen tiikketen metan ve ihmal edilebilir diizeydeki
propiyonat Uretiminden kaynaklandigi sonucuna varmuglardir [123]. Diger
calismalarda asetat ve biitirat olusumunun hidrojen iiretimine eslik ettigi, hidrojenin
ise propiyonat liretimi sirasinda tiiketildigini bildirmistir [124, 125].

Anaerobik fermantasyonda sicaklik mikrobiyal toplulugun yapisi1 degistirerek
hidrojen verimini etkileyebilir. Yokoyama ve ark. [58] giinliik inek giibresinden 36,
50, 55, 60 ve 75 °C lik farkli sicakliklarda hidrojen iiretimi ve mikrobiyal topluluk
lizerine fermantasyon sicakliginin etkisini incelemislerdir. Genel olarak, hidrojen

tiretimi veriminin sicakligin artmasiyla birlikte artig gosterdigini, ancak 60 °C ve 75
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°C'de (swrasiyla 392 ve 248 ml-Ho/L-giibre) iki optimal hidrojen {retimi
gozlemlenmistir.

Yiiksek sicaklik hidrolizi destekleyebilmekte ve hidrojen iiretimine uygun
mikrobiyal c¢esitliligi sadelestirebilmektedir. Bununla birlikte, yiiksek sicakligin
ozellikle organik kati atiklara muamele edilmesinde, monoton mikrobiyal gesitlilik
substrat bozulmasinin yetersiz kalmasina yol agmaktadir. Diger bir olumsuzluk ise
yiiksek sicaklikta hidrojen fermantasoyununun pahali ve yogun enerji gerektirdigidir.
Bu yilizden uygun sicaklik secilirken sadece hidrojen verimi degil ayn1 zamanda

substrat bozunmasi ve ekonomik analizde yapilmalidir [84].

1.8.3. Besin ilavesi

Organik kat1 atiklar, elde edildikleri kaynaklar, toplanma yontemleri, iklimsel
kosullar vb. ile degisen ¢ok cesitli bilesenler igerirler. Hidrojen iiretiminin basarili
olabilmesi i¢in kullanilan hammaddenin mikroorganizmalarin ihtiyaci olan karbon ve
azot icermesi gerekir. Buna ilave olarak fosfor, demir ve diger iz metaller de
mikrobiyal metabolizma i¢in gerekli besinlerdir. Cesitli besinler arasinda bakteriyel
bliylime i¢in en onemli olan ise azottur. Azot genellikle amonyum, maya 6ziitii ve
pepton gibi farkli formlarda temin edilir. Li ve Chen [126] buhar uygulanmig misir
saplarindan hidrojen tiretimi i¢in kullanilan Clostridium butyricum AS1.209 igin
NH4HCOs, iire ve maya 6ziitli azot kayanagi olarak kesikli deneylerde kullanmislar.
Bu caligmada organik azot kaynaklarindan hidrojen verimi inorganik bir azot
kaynagindan ¢ok daha yiiksek Olgiilmiistiir. [lave edilen {irenin farkh
konsantrasyonlari denenmis ve en yiiksek verim 0.15g/g-substrat olarak tespit
edilmistir. Daha yiiksek ya da diisiik {ire konsantrasyonlarinda ise hidrojen verimi
diismistiir. Bu ¢alisma ile musir saplarindan C. Butyricum kullanarak hidrojen
eldesinde C/N oraninin énemli oldugunu ortaya koymuslardir.

Yokoi ve ark. [117], C. butyricum kullanarak azot kaynaginin (%0.1
polipepton) eklenmesiyle tatli patates nisastasindan elde edilen en yiiksek hidrojen
verimi elde etmislerdir. Bununla birlikte, polipepton ilave edilmediginde ise hidrojen

tiretimini gézlemlememislerdir.
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Anaerobik bakterilerde bulunan hidrojenaz enzimi, molekiiler hidrojen
tiretmek i¢in ferredoksini oksitlediginden, harici eklenen demir konsantrasyonunun
fermentatif hidrojen {iretimini etkileyebildigi de literatiirde goriilmektedir. Liu ve Shen
[115] eklenen demir konsantrasyonunun artmasiyla misir nisastasindan hidrojen
tretiminin  arttigin1  bildirmigtir. 10 mg/litrelik bir demir konsantrasyonunda
maksimum spesifik hidrojen orani ve hidrojen verimi sirasiyla 171 ml-Hz/g-UKM/giin
ve 140 ml-Ho/g-nisasta idi. Ancak 20 mg/litreden daha yiiksek demir
konsantrasyonlarinda hidrojen tiretimi engellenmistir.

Lay ve ark. [127] Clostridium agisindan zengin gida atiklarindan hidrojen
tiretiminde optimum besin konsantrasyonu iizerine ¢alismislardir. Bu ¢aligmada en
yiiksek hidrojen verimini 132 mg-Fe?*/litre, 537 mg-NH4*/litre ve 1331 mg-PO.* iyon
konsantrayonlarinda elde etmislerdir. Bu ¢alisma ile demir konsantrasyonunun etkisini
ortaya koymuslardir.

Valdez-Vazquez ve ark. [128] germinant olarak adlandirilan 6zel besinlerin,
Clostridium ve Bacillus cinsinin spor ¢gimlenmesini ve dolayisiyla hidrojen iiretimini
etkilediklerini bildirilmistir. Bu germinantlar genelde amino asitler, sekerler, piirin
niikleositleri veya besin maddelerinin bir karisimidir. Valdez-Vazquez ve ark. [128]
germinantlarin toplu hidrojen iretimi lizerindeki etkilerini belediye kati atiklarin
organik fraksiyonundan aragtirmistir. En yiiksek hidrojen iretimini L-alanin ile
desteklenmis reaktérde elde etmislerdir. Germinant ilavesi olmadiginda ise
fermantasyonun ¢ok zayif oldugu ve hidrojen iiretiminin ¢ok diisiik oldugunu ortaya

koymuslardir.

1.8.4. Hidrolik Bekletme Siiresi

Hidrolik bekletme siiresi (HBS), birim zaman basina ele alinabilen substrat
miktart ile yakindan iliskilidir ve bu nedenle bir biyoprosesin ekonomik fizibilitesi
tizerinde dogrudan bir etkisi vardir. HBS, biyolojik reaktdriin boyutunu azaltarak daha
yiiksek bir hidrojen iiretim hizi saglar ve maliyeti diistiriir. Genel olarak, hidrojen
tireten bakteriler icin kisa HBS tercih edilir, ¢linkii hidrojen iireten bakterilerin biiyiime

orani, metanojenler gibi hidrojen tiikketen bakterilerin biiylime oranindan ¢ok daha
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yiiksektir. Bununla birlikte, HBS ¢ok kisa olursa, hidrojen iiretimi i¢in gerekli olan
bakterilerin yavas biiyimesi nedeniyle bu bakteriler sistemde kalamayacak ve sistem
basarisiz olacaktir. Ayrica, kisa siireli HBS, substrat bozunumunun etkinligini de
azaltacaktir [129].

Zhang ve ark. [130] HBS'yi 8 saatten 6 saate degistirdikten sonra hidrojen
verimi arttigini ortaya koymuslardir.

Shin ve Youn [131] yapmis olduklari ¢alismada organik kati atiklardan
biyolojik hidrojen iiretimi i¢in en uygun HBS’nin genellikle hammaddenin hidrolizi
icin gereken siireden daha uzun oldugunu ortaya koymuslardir. Gida atigindan
biyolojik hidrojen iiretimi iizerine yaptiklart ¢alismada, HBS'min 5, 3 ve 2 giine
kisaltildigt zaman, hidrojen tiiretim oraninin 1 litre-Ho/litre/glin'den 0,5 litre-
Ho/litre/giine ve hidrojen ftiretim veriminin 2,2 mol-Hz/mol-heksoz'dan 1.0 mol-
Hz/mol-heksoza distiigiinii gostermislerdir. Ayrica, HBS'nin 5 gilinden 2 giine
distiriildiigiinde gida atigindaki karbonhidrat ayrisma etkinliginin %90'dan %76'ya
diistiigiinii de gostermisler.

Ueno ve ark. [89] seker atik suyundaki karbonhidratin daha uzun HBS'de daha
cok ayristigin1 ancak hidrojen veriminin ise diistiiglinti bildirmistir. Ayrica hidrojen
tireten homoasetojenik fermantasyonun, daha uzun HBS'de kademeli olarak baskin bir
stire¢c haline gelebilecegini ve/veya hidrojen iireten asidojenlerin metabolizmasinin
bliyiime hizindaki diisiisten Otlirii hicbir hidrojen olusumuna gecemeyecegini
diistintiyorlardi. Li ve Fang [105], organik kati atiklardan biyolojik hidrojen tiretimi
icin en uygun HBS'lerin soya peyniri atig1 i¢cin 6-9 saatten 5 giine kadar dlglimler
yapilmis ve onemli farkliliklar gosterdigini ortaya koymuslardir. Bunun kullanilan
substratin tipine, isletme kosullarina, proses asamalarina ve reaktor tiplerine bagh

oldugunu gostermistir.

1.8.5. Reaktor Konfigiirasyonu

Reaktor konfiglirasyonu, organik kat1 atiklardan biyolojik hidrojen tiretiminde
onemli bir faktordiir; zira substrat ve mikroorganizmalar arasindaki temasi, substrat

hidrolizi, biyokiitle alikonma zamani gibi iiretim faktorlerini etkiler. Genel olarak,
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besleme bigimlerine gore, fermantatif hidrojen iiretimi kesikli veya siirekli
biyoreaktorlerde ytiriitiilmistiir. Kesikli sistemlerin isletme ve kontrolii kolaydir. Bu
yiizden kesikli biyoreaktorler sicaklik, pH, as1 konsantrasyonu gibi parametrelerin
etkilerinin incelenmesi ag¢isindan ¢esitli organik kati atiklardan hidrojen eldesinde
siklikla kullanilirlar. Dong ve ark. [51] pilav, patates, marul, yagsiz et, yag, igyagi ve
incir yapraklar1 dahil olmak {izere belediyesel kat1 atiklarin organik kisminin yedi
farkli bileseninin hidrojen potansiyelini tahmin etmek igin toplu deneyler
gerceklestirdi. Bu c¢alisma ile lipid, protein ve lignoseliillozla kiyaslandiginda
fermantatif hidrojen iiretimi i¢in en dnemli substratin karbonhidratlar oldugunu ortaya
koymuslardir. Sreela-or ve ark. [68] organik atiklardan hidrojen iiretimi i¢in temel
faktorlerin optimizasyonu i¢in kesikli bir reaktor kullanmislardir. Bu ¢alismada 2.30
g-UAKM/litre as1 konsantrasyonu, 2.54 g UKM/litre substrat konsantrasyonu ve 0.11
M sitrat tampon konsantrasyonu altinda en yiiksek hidrojen verimine (105 ml Ha/g-
UKM) ulastilar.

Bir¢ok calismada organik kati atiklardan hidrojen eldesinde kesikli reaktorler
kullanilmasina ragmen stirekli hidrojen iiretim prosesleri ekonomik kosullar ve pratik
uygulamalar agisindan daha yiiksek oranda tavsiye edilmektedir [120]. Tek asamali
bir sistem olan siirekli karigimli tank reaktorler (CSTR) stirekli hidrojen iiretimi i¢in
kullanilan en yaygin sistemlerdir [57, 85, 131]. CSTR'de, hidrojen iireten bakteriler
genellikle askida birakilir ve hammaddeyle iyice karistirilir ancak biyokiitle diistik bir
hidrolik bekletme siiresinde kolaylikla kayba ugrayabilir.
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Sekil 1.6 Siirekli karisimli tank reaktorii (CSTR) [131]

Ren ve ark. [121] geleneksel askida ¢amur i¢eren CSTR'yi, normal ¢amur
igceren CSTR ile ayni ¢aligsma kosullar altinda dogrudan karsilastirdilar. Bu ¢alismada
hidrojen iiretimi ve substrat kullanimi agisindan normal ¢amurlu CSTR’nin askida
camurlu CSTR’den daha kararli oldugunu ortaya koymustur. Bu da hidrojen iiretimini
arttirmak i¢in yiiksek bir biyokiitle konsantrasyonunu muhafaza edebilen bir reaktor
konfigiirasyonunun gerekli oldugunu gostermistir.

Benzer sekilde Show ve ark. [132] immobilize hiicre sistemleri ile graniiller,
biyofilmler ve floklar bi¢imindeki biyokiitle biiylimesine dayanan askida hiicre
sistemlerini karsilagtirmiglar. Bu ¢alisma ile graniillerin veya biyofilmlerin yapisinin,
hidrojen tiretimnde 6nemli 6l¢iide etkin oldugunu gosterdiler.

Bir¢ok c¢alisma, yiiksek biyokiitle konsantrasyonunu koruyabilen bir reaktor
konfigiirasyonunun, organik kati atiklardan hidrojen iiretiminde yiiksek performansa
sahip oldugunu gostermistir. Vijayaraghavan ve ark. [133] meyve isleme endiistrisinde
iretilen kati1 atiklarin aritilmasi igin yukari akisli bir anaerobik temas filtresi

kullandilar (Sekil 1.7). Mikroorganizmalari desteklemek igin kati gézenekli plastik
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toplar kullanildilar. Yiiksek hidrojen iiretiminin (396 ml-Hy/g-UKM) siirekli ¢aligma

kosullarinda anaerobik temas filtresinde uygun oldugunu gosterdiler.
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Sekil 1.7 Yukar1 akigh ¢amur yatakli reaktor (UASB) [133]

Biyokiitlenin korunmas1 ve hidrojen {iretim hizlarimi iyilestirmek i¢in yukari
akislt anaerobik ¢amur yatakli reaktér (UASB) ve anaerobik filtre (AF) reaktorii de
kullanilmigtir. Kongjan ve Angelidaki [134], hidrolize bugday samanindan daha
yiiksek hidrojen iiretiminin, CSTR'ye kiyasla UASB ve AF reaktorlerinden elde
edildigini bildirmistir. Bunun temelinde ise graniiller (UASB) ve plastik tasiyicilar
(AF) tlizerinde daha yiiksek ve daha istikrarli bir biyokiitle konsantrasyonu olmasidir.
Calismalarinda hem UASB hem de AF reaktorleri 1 saatte diisiik bir HBS'de istikrarli
bir performans sergiledigini rapor etmisler ancak HBS 2,5 giine diisiiriildiiglinde
CSTR'de biyokiitle kayb1 gozlemlemlemisler.

Kim ve ark. [92], hallow-fiber membranla birlestirilmis siirekli karistirmali
tank reaktoriinden olusan bir membran biyoreaktér (MBR) kullanilarak soya peyniri

isleme atigindan siirekli biyolojik hidrojen iretimi gergeklestirmistir (Sekil 1.8). Bu
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calismada MBR’nin, kat1 bekletme siiresini ve biyokiitle konsantrasyonunu arttirarak

hidrojen iiretiminde belirgin bir artig olmasini sagladigin1 géstermistir.
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Sekil 1.8 Membran biyoreaktor (MBR) [92]

Tek bir reaktorde hem substrat hidrolizi hem de hidrojen tiretiminde ayni1 anda
yiiksek verim elde etmek zordur. Chen ve ark. [135] nisasta hidrolizini ve hidrojen
fermantasyonunu birlestiren, nisastanin bir ardisik kesikli reaktdrde (SBR) hidrolize
edildigi ve ardindan bir CSTR'de hidrojen {iretimi ic¢in nisasta hidrolizatinin
kullanildig iki agamali bir siire¢ gelistirdi. SBR'den stabil bir nisasta hidroliz orani
(1.86 g-nisasta/saat/litre) ve CSTR'den de yiiksek bir hidrojen tiretim hiz1 (0.52 litre-
Ho/saat/litre) elde ettiler.

Jayalakshmi ve ark. [136], mutfak atiklarindan biyolojik hidrojen iiretimi i¢in yeni
bir reaktor konfigiirasyonu gelistirdi. Reaktor i¢indeki atiklarin kolay hareket etmesini
kolaylastirmak i¢in yatay ile 20 °C ag¢ida tutulmus olan egimli bir silindirik sekilli
yukari akish reaktor gelistirdiler (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9 Silindirik sekilli yukar1 akigl reaktor (IPFR) [136]

Karistirma islemini ger¢eklestirmek ve hammaddeyi, taban tarafindaki giristen
st taraftaki cikisa itmek icin reaktoriin icine bir pervane diizenegi yapilmistir.
Pervane, giinde iki viday1 dondiirerek 7 giinliik tutma stiresini korumak i¢in 14 uglu

olarak tasarlandi. Bu da organik kat1 atik i¢in yeterli hidroliz siiresini sagladi.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Calhsmada Kullamlan Biyokiitle Kaynaklari

Bu ¢alismada hammadde olarak fistigin dis kabugu, seker pancari kiispesi ve
zeytin kiispesi kullanilmistir. Fistik kabugu Sanliurfa fistik kavlama tesisinden, seker
pancari kiispesi Konya seker fabrikasi atik boliimiinden, zeytin kiispesi ise Adiyaman

Unal yag iiretim tesisi atik béliimiinden temin edilmistir.

(b) (©)

Resim 2.1 Biyokiitle kaynaklari: a) fistik kabugu, b) seker pancari kiispesi ¢) zeytin
kiispesi
Her iic hammadde de 6zgiil yiizey alanini arttirmak i¢in 6nce dgiitliciide

ogiitiilmiis ve gézenek boyutu 0.25 mm olan elekten gegirilmistir (sekil 2.2).

Resim 2.2 Gozenek boyutu 0.25 mm olan elek
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(@) (b) (©

Resim 2.3 Ogiitiilmiis ve elekten gegirilmis biyokiitle kaynaklari: a) fistik kabugu, b)
seker pancari kiispesi, ¢) zeytin kiispesi

2.2. On Islemler

Mikrobiyal etkiyi artirmak ve hammaddelerdeki hiicre duvarimin yapisin
pargalayarak hidrojen iiretimi igin gerekli lignoseliilozik yapiya ulasabilmek icin
fiziksel bir iglem olan 6glitme [137] ile hammaddelerin 6zgiil yiizey alan1 arttirilmigtir.
Hammaddeler 250 ml lik balon jojelere alinarak her 1g hammadde i¢in 5ml saf su
eklenmistir. Termal 6n islemi ile 120 °C de 60 dakika boyunca hammaddeler saf suda
kaynatilmis, balonlar saf su ile 250 ml’ye tamamlanmstir (Sekil 2.4) [82].
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Resim 2.4 Farkli substrat konsantrasyonlarinda hazirlanmis ve o6n islemden
gecirilmis biyokiitle ¢ozeltileri (6nden arkaya dogru: zeytin kiispesi, seker
pancart kiispesi, fistik kiispesi) (soldan saga dogru substrat derisimleri: 10
g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/L, 50 g/L)

2.3. Biyokiitlenin Fermantasyonu
2.3.1.  Asmmin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilacak karisik kiiltiir kaynagi i¢in Pakmaya Maya Endiistrisi
Diizce tesislerinin anaerobik aritma tankindan aritma ¢amuru temin edilmis, gamur 90
°C de 20 dakika siire ile 1s1l isleme tabi tutularak metanojenik bakterilerin ve diger
mikroorganizmalarin aritimi saglanmistir [138, 139, 140]. Bu yontemle hidrojen

iretecek asidojenik bakterilerin ag1 camurunda kalmasi amaglanmastir.
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pH 9.1
TKM (mg/L) 0.0292
TUKM (mg/L) 0.0136
TUOKM (mg/L) 0.0156
Alkalinite (mg CaCOa/L) 1045
Toplam protein (mg/L) 1.94

Toplam karbonhidrat (mg/L) 5.09

Toplam azot (mg/L) 168
Toplam fosfor (mg/L) 1.23
(a) (b)

Sekil 2.1 Pakmaya Maya Endiistrisi Diizce tesislerinin anaerobik aritma tesisi camur
clriiticti tankindan alinan aritma ¢amuru (a) Ve ¢amurunun
karakterizasyonu (b)

2.3.2. Besi Maddesinin Hazirlanmasi

Hidrojen {iireten bakterileri aktif hale getirmek i¢in kullanilan besi maddesi i¢in
0.01 g MnS04.H20, 0.96 g NH4Cl, 0.12 g MgS04.7H20, 0.22 g KH2PO4, 0.01 g CaCly,
0.043 g FeCl; katilar1 bir balon jojeye konulmus ve saf su ile 1 litreye tamamlanmigtir

[141].
2.3.3. Fermantasyonun Baslatilmasi

Onceden hazirlanmis, 6n islemden gegcirilmis (zeytin kiispesi, fistik kabugu,
seker pancar kiispesi) biyokiitle kaynaklarindan 97.5 ml alinarak 250 ml’lik serum
siselere konulmustur. Daha sonra siselere 2’ser ml as1 ve 0.5 ml iz element ilave
edilmistir. Siselerden 1 dakika siire ile azot gaz1 gegirilerek sisedeki oksijen giderilmis,
siseler hava gecirmez kauguk kapakla kapatilmig ve fermantasyona hazir hale

getirilmistir.
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Resim 2.5 Biyohidrojen tiretimi igin hazirlanmig farkli derisimlerdeki fistik kabugu
¢oOzeltileri

Resim 2.6 Biyohidrojen iiretimi i¢in hazirlanmig farkli derisimlerdeki seker pancari
kiispesi ¢ozeltileri

Resim 2.7 Biyohidrojen iiretimi i¢in hazirlanmig farkli derisimlerdeki zeytin kiispesi
cozeltileri
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2.4. Analitik Metotlar

Deneyde kullanilan her bir hammadde i¢in toplam kati madde (TKM), toplam
ucucu kati madde (TUKM), toplam ugucu olmayan katt madde (TUOKM), toplam
karbonhidrat, toplam protein, toplam azot, toplam fosfor ve toplam yag-gres miktarlar

Olciilmiistiir.

2.4.1. Toplam Kati Madde ve Toplam Ucucu Kati Madde

Toplam kat1 madde tayini i¢in 2540 no’lu standart metod kullanilmigtir. Her
bir ¢6zeltiden 10’ar ml alinarak daras1 alinmis krozelere konulmus ve etiivde 105
OC’de 2 saat siire ile 1sitilmustir. Firindan ¢ikarilan krozeler desikatdrde oda sicakligina
gelene kadar sogutulmus ve tartilmistir. Bu yontemle nem tayini ve kati madde miktari
hesaplanmistir. Daha sonra ayni krozeler toplam organik madde ve kiil tayini i¢in 550
°C deki kiil firmina alinarak 40 dakika siire ile organik maddenin tamamen yanmasi
saglanmis, firindan alman krozeler desikatdrde sogumaya birakilmistir. Soguyan
krozeler tartilarak her bir madde igin toplam ugucu kati madde ve ugucu olmayan kati

madde miktarlar: tespit edilmistir.

2.4.2. Toplam Azot ve Toplam Fosfor Tayini

Toplam azot ve fosfor tayinleri igcin MERCK Spectroquant® Nova 60 cihaz ile
azot ve fosfor kitleri kullanilmistir (Sekil 2.8).
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Spectroquant® NOVA 60 ‘

Resim 2.8 Toplam azot ve fosfor tayini igin kullanilan cihaz

2.4.2.1. Toplam Azot Tayini

Toplam azot tayini i¢in Spectroquant® hazir azot kitleri kullanilmis ve bu kitler
icin belirlenen yontem ile dl¢lim yapilmistir.

Kapakli cam tiiplere her bir numuneden 1’er ml 6rnek alinmais, {izerine 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¢alkalanmigtir. Tipler
termoreaktorde 120 °C'de 1 saat siire ile 1sitilmis, termoreaktérden alinan tiipler oda
sicakligina gelene kadar bekletilmistir. Oda sicakligina gelen tiipler ¢alkalanip her bir
numuneden 1 ml alinarak hazir azot dl¢iim kitlerine konulmustur. Uzerlerine 1 ml N-
3K ajani eklenip iyice calkalandiktan sonra 10 dakika bekletilmis ardindan tiipler

spektrofotometreye yerlestirilmis ve toplam azot 6l¢iimleri yapilmastir.

2.4.2.2. Toplam Fosfor Tayini

Toplam fosfor tayini i¢in Spectroquant® hazir toplam fosfor kitleri kullanilmig

ve bu kitler i¢in belirlenen yontem ile 6l¢iim yapilmaistir.
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Kapakli cam tiiplere her bir numuneden 1’er ml 6rnek alinip tizerine 1 doz P-
1K eklenmistir. Tiiplerin kapaklar: kapatilip ve ¢alkalanmigtir. Daha sonra 120 °C'de
30 dakika siire ile termoreaktorde isitilmig, termoreaktdrden alinan tiipler oda
sicakligina gelene kadar sogumaya birakilmistir. Sogumus tiiplerin lizerine 5’er damla
P-2K eklenerek numunelerin kapag: kapatilmis ve tiipler ¢alkalanmustir. Uzerlerine 1
doz P-3K eklenip dipte kat1 kalmayana kadar calkalanmis ve 5 dakika sonra tiipler

toplam fosfor tayini yapilmak {izere spektrofotmetreye konulup ve 6l¢tim yapilmastir.

2.4.3. Toplam Karbonhidrat ve Protein Analizleri

Her bir numune igin toplam protein ve karbonhidrat miktarlarini belirlemek
amaciyla Bradford [142] yontemi kullanilmigtir. Bu yonteme gore protein ve
karbonhidrat tayini yapilacak maddelerde hem c¢ozelti hem de pelette analizler
yapilarak toplam protein ve karbonhidrat miktarlari tespit edilmistir.

Ust faz icin;

a) Her bir numuneden 5’er ml alinarak santrifiij tiiplerine konuldu.

b) 4000 xg’de 4°C’de 10 dakika santrifiijlendi.

c) Ust faz steril bir tiipe alind1 ve 13200 xg ile 4°C’de 20 dakika tekrar
santrifiijlendi.

d) Ust fazda ¢dziinmiis protein ve karbondihidrat analizleri asagidaki islemlere
gore yapildi

Pelet icin islem basamaklari:

a) Ust faz i¢in uygulanan islem basamaklarindan sonra kalan pelet iizerine 5 ml
deiyonize su eklendi

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

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

d) Bu siispansiyon 13200xg, 20 dakika 4°C’de santrifiijlendi.

e) Ust fazda protein ve karbondihidrat analizleri yapildi.
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2.4.3.1. Toplam Protein Analizi

Bradford reaktifi i¢in 50 mg Coomassie Brilliant Blue alinarak 50 ml etanolde
¢oziilmiis, %85°lik (w/v) 100 ml fosforik asit (H3PO4) ¢ozeltisi ilave edilerek, ¢cozelti
saf su ile 1 litreye tamamlanmustir.

Protein kalibrasyonunda standart protein ¢dzeltisi olarak Bovin Serum
Albumin (BSA) kullamilmistir. Standart proteinden 0-50 mg/L araligindaki
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmis. Her numune ve farkli konsantrayonlardaki
standartlardan 1.5 ml alinarak tizerlerine 1.5 ml Bradford reaktifi ilave edilmis, Vortex
ile karistirtlip 10 dakika bekletilmistir. Daha sonra standartlar ve numuneler 595 nm’de

spektrofotometrede okuma yapilmistir.

2.4.3.2. Toplam Karbonhidrat Analizi

Kalibrasyonda standart ¢ozelti olarak glikoz kullanilmus, standart glikozdan O-
80 mg/L araligindaki konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Analizde %80’lik fenol ¢ozeltisi ve derisik %95-97’lik H2SO4 kullanilmais,
santrifiijden kalan siiziintii ve pelet i¢in ayr1 ayr1 6l¢iim yapilmistir. Numunelerden
1’er ml alinarak 25 ul %80’lik fenol ve 2.5 ml H,SO4 eklenmis, 30 °C’de 15 dakika su
banyosunda bekletilmistir. Spektrofotometre’de 490 nm dalga boyunda absorbans

degerleri okunmustur.

2.4.4. Toplam Biyogaz ve Toplam Biyohidrojen Hacimleri

Toplam gaz ve hidrojen gazinin hesaplanmasi i¢in her bir numune kabinin
basing, sicaklik degerleri gilinlilk olarak takip edilmis ve Olgiilen degerler
kaydedilmistir. Basing olgtimleri i¢cin HMG 01 basing Olger cihazi, sicaklik ve pH
Olcimil icin Hanna instruments HI-221 pH ve sicaklik dlger cihazi kullanilmistir.
Toplam biyogaz ve toplam hidrojen gazi konsantrasyonu i¢in Shimadzu GC-2010 gaz
kromotografisi (GC) kullanilmistir (Resim 2.9).
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Resim 2.9 Shimadzu GC-2010 gaz kromotografi cihazi

GC’de Supel-Co 30mx0,32mm kolon ve TCD dedektor kullanilmistir.
Dedektorde tastyici gaz olarak helyum ve azot gazi kullanilmistir. Firin sicakligi 235
OC, kolon sicaklig1 35 °C ve dedektor sicakhign 250 OC olarak ayarlanmustir. Her bir
numune sisesinden gaz sizdirmaz siringalarla 500 mikrolitre gaz alinarak GC cihazinin

TCD dedektoriinden enjekte edilmis ve agiga ¢ikan veriler bilgisayara kaydedilmistir.

2.5. Kimyasal Oksijen Thtiyaci

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOJ) her bir numune i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Bu
hesaplama 5220B nolu standart metoda gore belirlenmistir.
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3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

3.1. Hammadde Kompozisyonu

Bu caligmada Antep fistig1 kabugu, seker pancari kiispesi ve zeytin kiispesi
hammadde olarak kullanilmistir. Bu hammaddeler igin Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI) (mg/L), toplam kat1 madde (TKM) (mg/L), toplam ugucu kat1 madde (TUKM)
(mg/L), toplam ugucu olmayan kati madde (TUOKM) (mg/L), toplam azot (TN)
(mg/L), toplam fosfor (TP) (mg/L), pH, alkalinite (mg CaCOs/L), toplam karbonhidrat
(mg/L), toplam yag-gres (% subsrat) ve toplam protein (mg/L) parametreleri
belirlenmistir. Toplam biyogaz (ml/g substrat) ve hidrojen gazi1 (ml/g substrat)
analizleri ise GC ile Ol¢lilmiistiir.

Kullanilan biyokiitle kaynaklari i¢in Olciilen bu parametreler ¢izelge 3.1°de

verilmigtir.
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Cizelge 3.1 Biyohidrojen ve biyogaz iiretimi i¢in kullanilan substratlarin 6zellikleri
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3.2. Substrat Konsantrasyonunun Fistik Kabugundan Biyogaz Uretimi ve

Hidrojen Uretim Verimi Uzerine Etkisi

Fistik kabugundan 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/L ve 50 g/L konsantrasyonlarda
hazirlanmis olan ¢ozeltiler fermantasyona hazir hale getirilmistir. Toplam basing,
toplam biyogaz ve toplam hidrojen gazi 6lgtimleri 24 saat ara ile giinliik olarak takip
edilmis ve hidrojen tliretimi durana kadar deney takipleri yapilmistir. GC’den alinan
verilere gore fistik kabugundan elde edilen toplam biyogaz konsantrasyonu sekil 3.1.
de gosterilmisgtir.

10 g/L 20g/L 30g/L 40g/L —¥—50g/L
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=
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Sekil 3.1 Farkli konsantrasyonlardaki fisttk kabugu ¢ozeltilerinin zamana baglh
toplam biyogaz iiretimi

Grafige gore zamana bagli olarak biyogaz iiretiminin arttig1 ve 10. glin sonunda
tiim siselerde gaz tiretiminin durdugu gézlenmistir. En yiiksek biyogaz iiretimi 50 g/L
fistik kabugu konsantrasyonunda ve 186.53 mL/g gaz olarak Ol¢iilmistiir. 40 g/L
derisimli ¢ozeltide ise en yiiksek verim 84.82 mL/g biyogaz olarak olgiilmiistiir.
Azalan substrat konsantrasyonuna bagli olarak biyogaz iiretim veriminin diistigii
gozlemlenmistir. 30 g/L. 20 g/L ve 10 g/L derisimli ¢dzeltilerin toplam gaz verimleri

ise sirasi ile 3.30 mL, 1.69 mL ve 3.11 mL olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.2 Artan substrat konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen biyogaz hacimleri

Sekil 3.2. de verilen grafige gore fistik kabugu ¢ozelti konsantrasyonunun
artmasi mikroorganizmalart i¢in besin miktarini arttirmakta ve buna bagli olarak
tiretilen toplam gaz konsantrasyonunu da arttirmaktadir.

Aslan [83] su mercimeginden hidrojen ve biyogaz eldesi i¢in yapmis oldugu
calismada substrat konsantrasyonunun toplam biyogaz iretimi lzerine etkisini
arastirmigtir.  Fistik kabugundan biyogaz eldesine benzer sekilde substrat
konsantrasyonunun hidrojen dretim verimi iizerine etkili oldugunu, artan

konsantrasyonun toplam biyogaz verimini arttirdigini géstermistir.
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Sekil 3.3  Farkli konsantrasyonlardaki fisttk kabugu g¢ozeltilerinin zamana baglh
olarak hidrojen tiretimi

Grafige gore zamana bagl olarak hidrojen gaz verimlerinin arttig1 ve 9. giin
sonunda tiim siselerde gaz tiretiminin durdugu gézlenmistir. En yiiksek hidrojen gazi
verimi 40 g/L fistik konsantrasyonda ve 3.63 mL/g hidrojen olarak ol¢iilmistiir. 30
g/L derigimli ¢ozeltide ise en yiiksek verim 3.23 mL/g olarak olgiilmistiir. 50 g/L
substrat konsantrasyonunda olgiilen hidrojen verimi 2.87 mL/g, 20 g/L substrat
konsantrasyonunda 0lglilen hidrojen verimi  1.92 mL/g, 10 g/L substrat

konsantrasyonunda ise bu verim 1.31 mL/g degerindedir.
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Sekil 3.4  Artan substrat konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen hidrojen gazi
hacimleri

Bu verilere gore fisttk kabugundan hidrojen eldesinde konsantrasyonun
artmasinin belli bir degerden sonra hidrojen verimini diigiirdiiglinii gdstermistir. Buna
gore fistik kabugundan hidrojen eldesi i¢in gerekli en ideal fistik konsantrasyonunun
40 g/l oldugu gorilmistir. Burada fistitk konsantrasyonunun artmasi
mikroorganizmalar i¢in besin miktarin1 arttirmakta ancak 40 g/L’nin altinda diisiik
besin olmasi, 40 g/L’nin {lizerindeki degerlerde ise mikroorganizmalarin aktivitesi

diistiigii icin hidrojen liretimi diigmektedir.

3.3. Substrat Konsantrasyonunun Seker Pancar1 Kiispesinden Biyogaz ve

Hidrojen Uretim Verimi Uzerine Etkisi

Hidrolize edilmis seker pancar kiispesinden 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/L ve
50 g/L konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlamak i¢in serum siselerine 2’ser ml as1 ve
0,5 ml besi maddesi ilave edilmis ve hacim 100 mL’ye tamamlanmistir. Siseler 5
dakika siire ile argon gazindan gegirilerek bosluktaki hava alinmistir. Siseler hava

gecirmez kauguk kapakla kapatilmis ve fermantasyona hazir hale getirilmistir. Toplam
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basing, biyogaz ve toplam hidrojen gazi dlgtimleri 24 saat ara ile giinliik olarak takip
edilmis ve hidrojen iiretimi durana kadar deney takipleri yapilmistir. Seker pancari
kiispesinden elde edilen biyogaz konsantrasyonu ve hidrojen konsantrasyonlari sekil

3.5 ve 3.7 de verilmistir.
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Sekil 3.5 Farkli konsantrasyonlardaki seker pancar1 kiispesi ¢ozeltilerinin zamana
bagli biyogaz iiretimi

Grafige gore zamana bagl olarak toplam gaz iiretiminin arttig1 ve 10. giin
sonunda tiim siselerde gaz liretiminin durdugu goézlenmistir. En yiiksek biyogaz
tiretiminin 30 g/L seker pancar1 kiispesi konsantrasyonunda ve 387.86 mL/g olarak
Olgiilmiistiir. 40 g/L derisimli ¢ozeltide ise en yiiksek verim 358.25 mL/g olarak
Olgtilmistiir. 20 g/L konsantrasyondaki toplam gaz hacmi 279.50 mL/g, 10 g/L
konsantrasyonda 179.13 mL/g, 50 g/L konsantrasyonda ise 115.91 mL/qg ile en diisiik

miktarda toplam gaz elde edilmistir.
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Sekil 3.6  Artan seker pancari kiispesi konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen
toplam gaz hacimleri

Sekil 3.6’ya gore substrat konsantrasyonunun artmasi ile 30 g/L derisime kadar
gaz lretim verimi artmis ancak daha yiliksek konsantrasyonda bu degerin azaldigi

goriilmiistiir. Buna gore en ideal gaz iiretim konsantrasyonunun 30 g/L oldugu

hesaplanmuistir.
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Sekil 3.7 Farkli konsantrasyonlardaki seker pancari kiispesi ¢ozeltilerinin zamana
bagli olarak hidrojen iiretimi

Grafige gore zamana bagli olarak hidrojen gaz verimlerinin arttig1 ve 10. giin

sonunda tiim siselerde gaz iiretiminin durdugu gézlenmistir. En yiiksek hidrojen gazi
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veriminin seker pancari kiispesinin 50 g/L konsantrasyonunda ve 19.87 mL/g hidrojen
olarak Ol¢iilmiistiir. 40 g/L derisimli ¢ozeltide ise en yiiksek verim 9.89 mL/g olarak
Ol¢iilmiistiir. 30 g/L substrat konsantrasyonunda 6l¢iilen hidrojen verimi 8.87 mL/g,
20 g/L substrat konsantrasyonunda 6lgiilen hidrojen verimi 4.94 mL/g, 10 g/L substrat
konsantrasyonunda ise bu verim 2.85 mL/g degerindedir.
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Sekil 3.8  Artan seker pancari kiispesi konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen
hidrojen gaz1 hacimleri

Sekil 3.8’e gore artan seker pancari kiispesi konsantrasyonuna bagli olarak
hidrojen {iretim veriminin de arttig1 goriilmektedir. Buna gére mikroorganizmalar i¢in

artan besin miktarina bagl olarak hidrojen tiretimi de artmistir.

3.4. Substrat Konsantrasyonunun Zeytin Kiispesinden Biyogaz ve Hidrojen

Uretim Verimi Uzerine Etkisi

Hidrolize edilmis zeytin kiispesinden 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/L ve 50 g/L
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlamak i¢in serum siselerine 2’ser ml as1 ve 0.5 ml
besi maddesi ilave edilmis ve 100 mL’ye tamamlanmistir. Siseler 5 dakika siire ile
argon gazindan gegcirilerek bosluktaki hava alinmistir. Siseler hava gegirmez kauguk

kapakla kapatilmis ve fermantasyona hazir hale getirilmistir. Toplam basing, biyogaz
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ve toplam hidrojen gazi Ol¢limleri 24 saat ara ile gilinliik olarak takip edilmis ve
hidrojen tiretimi durana kadar deney takipleri yapilmistir. Seker pancar kiispesinden
elde edilen toplam gaz konsantrasyonu ve hidrojen konsantrasyonlar1 sekil 3.9 ve 3.11

de verilmistir.

——10g/L 20g/L 30g/L 40g/L =—#=50g/L

100

Toplam biyoaz (mL/g)

Zaman (Giin)

Sekil 3.9  Farkli konsantrasyonlardaki zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin zamana bagl
toplam gaz liretimi

Grafige gore zamana bagli olarak toplam gaz iiretiminin arttig1 ve 10. giin
sonunda tiim siselerde gaz liretiminin durdugu goézlenmistir. En yiiksek biyogaz
tiretimi 50 g/L zeytin kiispesi konsantrasyonunda ve 91.04 mL/g olarak 6l¢iilmiistiir.
20 g/L derisimli ¢6zeltide ise en yiiksek verim 36.56 mL/g olarak 6l¢iilmiistiir. 10 g/L
konsantrasyondaki toplam gaz hacmi 34.34 mL/g, 40 g/L konsantrasyonda 18.65
mL/g, 30 g/L konsantrasyonda ise 13.32 mL/g ile en diisiikk miktarda toplam gaz elde

edilmistir.
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Sekil 3.10 Artan zeytin kiispesi konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen toplam gaz
hacimleri

Sekil 3.10’a gore substrat konsantrasyonunun artmasi ile diisiik derisimlerde
¢ok fazla farklilik olmamasma karsin 50 g/L konsantrasyonda bu deger artis
gostermistir. Buna gore ideal gaz iiretim konsantrasyonunun 50 g/L oldugu

anlagilmistir.
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Sekil 3.11 Farkli konsantrasyonlardaki zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin zamana bagl
olarak hidrojen iiretimi

Grafige gore zamana bagli olarak hidrojen gaz verimlerinin artti1 ve 10. giin
sonunda tiim siselerde gaz tiretiminin durdugu gézlenmistir. En yiiksek hidrojen gazi
veriminin zeytin kiispesinin 40 g/L konsantrasyonunda ve 3.51 mL/g hidrojen olarak
Olglilmistiir. 30 g/L derisimli ¢ozeltide ise en yiiksek verim 3.50 mL/g olarak
Olclilmiistiir. 50 g/L substrat konsantrasyonunda 6lgiilen hidrojen verimi 2.66 mL/g,
20 g/L substrat konsantrasyonunda 6lgiilen hidrojen verimi 1.98 mL/g, 10 g/L substrat
konsantrasyonunda ise bu verim 1.45 mL/g degerindedir.
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Sekil 3.12 Artan zeytin kiispesi konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen hidrojen
gaz1 hacimleri

Sekil 3.12’ye gore artan zeytin kiispesi konsantrasyonuna bagl olarak hidrojen
iretim veriminin 40 g/L konsantrasyona kadar arttigi goriilmektedir. Ancak daha
yiiksek substrat konsantrasyonunda hidrojen {iretim veriminin diistiigii goriilmektedir.
Buna gore zeytin kiispesinden hidrojen {iretiminde en ideal verimin 40 g/L

konsantrasyonda oldugu anlagilmaktadir.
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3.5. Farkh Substratlarin Toplam Biyogaz ve Hidrojen Uretim Verimlerinin

Karsilastirilmasi

Calismada kullanilan farkli besin kaynaklarindan elde edilen toplam gaz

verimleri sekil 3.13 teki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 3.13 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan substratlarin toplam gaz verimleri

Sekil 3.13’teki grafige gore seker pancari kiispesinin 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L ve
40 g/L konsantrasyonlarda gaz {iretiminin fistik kabugu ve zeytin kiispesine gore ¢cok
fazla oldugu gozlenmistir. Ancak 50 g/L konsantrasyonda hazirlanan fistik kabugu
kiispesinden iiretilen toplam gaz miktarinin 186.53 mL/g ile en yiiksek degerde oldugu
gorlilmiigtiir. Seker pancari igin en uygun konsantrasyonun 387.86 mL/g’lik gaz
tiretimi ile 30 g/L oldugu grafikten anlagilmistir. Fistik kabugu ve zeytin kiispesi igin

ise en uygun konsantrasyonun 50 g/L oldugu goriilmiistiir.
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Calismada kullanilan farkli besin kaynaklarindan elde edilen hidrojen verimleri

sekil 3.14 teki grafikte gosterilmistir.

Zeytin Kispesi Seker Pancari Kispesi Fistik Kabugu
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Sekil 3.14 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan substratlarin toplam hidrojen
verimleri

Sekil 3.14°e gore tiim konsantrasyonlarda en yliksek hidrojen liretim verimi
seker pancari kiispesinde olmustur. Zeytin kiispesi ve fistik kabugu kiispelerinde ise
birbirine yakin degerde hidrojen verimi elde edilmistir. Bu grafige gore seker pancari
kiispesinin yiiksek seker konsantrasyonu mikroorganizmalarin hidrojen verimini

arttirmistir.

3.6. Toplam Yag-Gres Miktarina Bagh Toplam Biyogaz ve Hidrojen Uretim

Verimlerinin Karsilastirilmasi

Calismada kullanilan biyokiitle kaynaklarmin toplam yag-gres miktarlar
hesaplanmis ve en yiiksek yag-gres miktarinin fisttk kabugunda oldugu tespit
edilmigtir. Sekil 3.13 ve sekil 3.14’teki veriler dikkate alindiginda en diisiik yag-gres

oranina sahip olan seker pancari kiisepesinin (%1.37) toplam biyogaz (30 g/L substrat
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konsantrasyonda 387.86 ml/g) ve hidrojen veriminin (50 g/L substrat konsantrasyonda
19.87 ml/g) en yiiksek degerde ¢iktig1 gézlenmistir.

Yag-gres miktar1 seker pancarina gore oldukea yiiksek olan zeytin kiispesinin
(%6.40) biyogaz verimi 50 g/L substrat konsantrasyonda 91.04 ml/g iken hidrojen
verimi 50 g/L substrat konsantrasyonda 3.51 ml/g olarak hesaplanmistir. Fistik
kabugunun (%8.8) ¢ok daha yiiksek bir yag-gres oranina sahip oldugu, maksimum
biyogaz veriminin 50 ¢/L substrat konsantrasyonda 186.53 ml/g oldugu
hesaplanmistir. Hidrojen veriminin ise 40 g/L substrat konsantrasyonda 3.63 ml/g
oldugunu bulunmustur.

Bu durum artan yag-gres miktarinin biyogaz ve hidrojen iireten

mikroorganizmalarin verimligini diisiirdigiinii géstermistir [143].

3.7. Toplam Protein Miktarimin Toplam Biyogaz ve Hidrojen Verimine Etkisi

3.7.1. Fistik Kabugundan Elde Edilen Toplam Biyogaz ve Hidrojen Veriminin

Derisim ve Toplam Protein Miktarlarina Gore Degisimi
Fistik kabugunun farkli derigsmlerde hazirlanmis ¢6zeltilerinin toplam protein

miktarlar 6l¢iilmiis ve bu konsantrasyonlarda elde edilen toplam biyogaz verimleri

incelenmistir. Elde edilen veriler sekil 3.15’te gosterilmistir.
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Sekil 3.15 Fistik kabugundan elde edilen biyogaz veriminin substrat derisimi ve
toplam protein miktarina gore degisimi

Sekil 3.15 incelendiginde toplam protein ve derisim miktarinin maksimum
oldugu noktada toplam biyogaz miktarinin da maksimum oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek biyogaz verimi fistik derigsiminin 50 mg/L ve toplam protein miktarmin 4.09
mg/L oldugu konsantrasyonda 186.53 ml/g biyogaz olarak o6l¢iilmistiir. Fistik
kabugunda derisimin artmasi ile toplam protein miktar: artmis ve buna bagl olarak

gaz veriminin arttig1 da anlasilmistir.

Derisim ve toplam protein miktarinin toplam hidrojen iiretim verimi {izerine
etkisi ise sekil 3.16’da verilmistir.
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Toplam hidrojen (mi/g)

Sekil 3.16 Fistik kabugundan elde edilen toplam hidrojen gazinin substrat derigimi
ve toplam protein miktaria gore degisimi

Sekil 3.16’ya bakildiginda fistik kabugunun diisiikk protein miktarlarinda
substrat derisiminin artmast ile hidrojen veriminin arttig1 ancak diisiik derismlerde tam
tersi bir etkide bulundugu goriilmiistiir. Grafige gore uygun substrat derisimi ve protein
miktarlarinda hidrojen iiretim veriminin artacagi da anlasilmistir. Substrat derisimi 40
g/L iken en yliksek hidrojen verimi 3.63 ml/g 6l¢iilmiistiir. Bu derisimdeki toplam

protein miktar1 ise 4.09 mg/L olarak hesaplanmistir. Grafige gbre toplam protein

miktarmin 3 mg/L degerlerinde tutulmasi durumunda artan derisime bagli olarak gaz
iiretiminin de artacagi anlagilmistir.
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3.7.2. Zeytin Kiispesinden Elde Edilen Toplam Biyogaz ve Hidrojen Veriminin

Derisim ve Toplam Protein Miktarlarina Gore Degisimi

Zeytin kiispesinin farkli derismlerde hazirlanmis ¢ozeltilerinin toplam protein

miktarlar1 6l¢iilmiis ve bu konsantrasyonlarda elde edilen toplam hidrojen retim

verimleri incelenmistir. Elde edilen veriler sekil 3.17’de gosterilmistir.

Toplam biyogaz (M/9)

Sekil 3.17 Zeytin kiispesinden elde edilen biyogazin substrat derisimi ve toplam
protein miktarina gore degisimi

Sekil 3.17 incelendiginde artan protein ve derisim miktarlarina bagl olarak
toplam biyogaz verimininde arttig1 goriilmiistiir. Substrat konsantrasyonunun 50 g/L
oldugu ¢o6zeltide toplam protein miktar1 3.33 mg/L olarak 6l¢iilmiis ve bu degerlerde

maksimum biyogaz degeri olan 91.04 ml/g’a ulasilmistir.

Zeytin kiispesinin degisen derisimlerine bagh toplam protein miktarinin toplam

hidrojen tiretim verimi iizerine etkisi ise sekil 3.18’de verilmistir.
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Sekil 3.18 Zeytin kiispesinden elde edilen toplam hidrojen gazinin substrat derigimi
ve toplam protein miktarina gore degisimi

Sekil 3.18’e¢ bakildiginda zeytin kiispesinin diisiik protein miktarlarinda
hidrojen {tiretim veriminin artti1 yiiksek protein miktarlarinda ise verimin azaldigi
goriilmiistiir. Substrat derisimi bagli hidrojen iiretim verimi 40 g/L substrat
konsantrasyonunda 3.51 ml/g 6lglilmiistiir. Bu derisimdeki toplam protein miktar1 ise
2.2 mg/L olarak hesaplanmistir. Grafige gore toplam protein miktarin artmasi ile

hidrojen iiretimi artmakta ancak substrat derisiminin 35-40 g/L konsantrasyonlarda

tutulmasi ile hidrojen veriminin de artacagi anlagilmistir.
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3.7.3. Seker Pancar1 Kiispesinden Elde Edilen Toplam Biyogaz ve Hidrojen

Veriminin Derisim ve Toplam Protein Miktarlarina Gore Degisimi

Seker pancari kiispesinin farkli derismlerde hazirlanmis ¢6zeltilerinin toplam
protein miktarlart 6l¢iilmiis ve bu konsantrasyonlarda elde edilen toplam biyogaz

tiretim verimleri incelenmistir. Elde edilen veriler sekil 3.19’da gosterilmistir.

Toplam biyogaz (M/9)

Sekil 3.19 Seker pancar1 kiispesinden elde edilen biyogazin substrat derigimi ve toplam
protein miktarina gore degisimi

Sekil 3.19 incelendiginde artan protein miktarina bagl olarak toplam biyogaz
veriminin de arttigi gorilmiis ancak derisime bakildiginda yiiksek veya diisiik
konsantrasyonlarda verimin diisiik oldugu anlasilmistir. Toplam biyogaz iiretimi i¢in
en uygun substrat derisimi 30-40 g/L degerleri arasinda oldugu, konsantrasyonunun

30 g/L oldugu ¢ozeltide toplam protein miktart 4.2 mg/L iken biyogaz miktar1 387.86
ml/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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Seker pancari kiispesinin degisen derisimlerine bagl toplam protein miktarinin

toplam hidrojen tiretim verimi {izerine etkisi ise sekil 3.28’de verilmistir.
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Sekil 3.20 Zeytin kiispesinden elde edilen toplam hidrojen gazinin substrat derisimi ve
toplam protein miktarina gore degisimi

Sekil 3.20’ye bakildiginda seker pancar1 kiispesinin diisiik substrat
konsantrasyonlarinda artan protein miktarina bagli olarak hidrojen iiretim miktarinin
da arttig1 goriilmiistiir. Substrat derisimi arttirildiginda hidrojen tiretimi verimi artmis
50 g/L substrat konsantrasyonunda hidrojen verimi 19.87 ml/g olarak hesaplanmustir.
Bu konsantrasyonda en uygun protein miktarinin 3-4 mg/L degerinde olmas1 gerektigi
grafikten anlagilmistir.

Onceki galismalar da Hp {iretimi sirasinda sistem tamponlama kapasitesinin
korunmasinda proteinin Onemini ve etkisini bildirmistir. Hz {iretimi sirasinda,

proteinler asidogenik H: iireten bakterilerin biiylimesini ve aktivitesini arttirmak igin

nitrojen kaynagi olarak rol almiglardir [144]. Benzer sekilde Boni ve ve ark. [145]
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yapmis olduklar1 ¢alismada protein miktarlarinin ytiiksek oldugu organik atiklarin
tamponlama kapasitelirinin yliksek oldugunu ve asir1 asitlenmeyi Onledigini
bildirmislerdir. Bu sebeple sabit bir pH araliginin saglanmasi i¢in protenin varligi
onemlidir. Protein iceren maddelerle yapilan fermantasyonda pH 6-8 tutulmus ve
sistemin inhibisyonu onlemistir. Bdylece optimum biyogaz ve hidrojen iiretimi igin
ideal kosullar saglamay1 kolaylastirmistir [146]. Ancak diger taraftan proetinin varlig
ile mikroorganizmalar hidrojen iiretirken ayni1 zamanda {iretilen hidrojeni tiiketmeye
de sebep olmaktadir [63].

Sonug olarak hidrojen ve biyogaz liretiminde proetin 6nemli bir faktor olarak
goriilmektedir. Ancak protein miktar1 yiiksek substratlarin kullanilmasi halinde

tiretilen hidrojeni tiiketme riskinin oldugu da anlagilmistir.

3.8. Toplam Karbonhidrat Miktarinin Toplam Biyogaz ve Hidrojen Verimine
Etkisi

3.8.1. Fistik Kabugundan Elde Edilen Toplam Gaz ve Biyogaz Veriminin

Derisim ve Toplam Karbonhidrat Miktarlarina Gore Degisimi
Fistik kabugunun farkli derismlerde hazirlanmis ¢dozeltilerinin toplam

karbonhidrat miktarlari 6l¢iilmiis ve bu konsantrasyonlarda elde edilen toplam biyogaz

verimleri incelenmistir. Elde edilen veriler sekil 3.21°de gosterilmistir.
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Sekil 3.21 Fistik kabugundan elde edilen biyogaz veriminin substrat derisimi ve
toplam karbonhidrat miktarlarina gore degisimi

Sekil 3.21 incelendiginde diisiik derisimlerde artan karbonhidrat miktarina
bagli olarak biyogaz veriminin de arttigi goriilmiis ancak yliksek derisimlerde
karbonhidrat miktarinin gaz verimini ¢ok etkilemedigi goriilmiistiir. Sekle gore toplam
karbonhidrat ve derisim miktarmin maksimum oldugu noktada toplam biygaz
miktarinin da maksimum oldugu gorilmiistiir. En yiiksek biyogaz verimi fistik
derisiminin 50 mg/L ve toplam Kkarbonhidrat miktarimin 5.36 mg/L oldugu

konsantrasyonda 186.53 ml/g substrat olarak dl¢tilmiistiir.

Derisim ve toplam karbonhidrat miktarinin toplam hidrojen iiretim verimi

tizerine etkisi ise sekil 3.22°de verilmistir.
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Sekil 3.22 Fistik kabugundan elde edilen toplam hidrojen gazinin substrat derisimi ve
toplam karbonhidrat miktarina gére degisimi

Sekil 3.22’ye bakildiginda fistik kabugunun diisiik karbonhidrat miktarlarinda
substrat derigsiminin artmasi ile hidrojen veriminin arttig1 ancak diisiik derismlerde tam
tersi bir etkide bulundugu goriilmiistiir. Grafige gore uygun substrat derisimi ve
karbonhidrat miktarlarinda hidrojen {iretim veriminin artacagi da anlagilmistir.
Substrat derisimi 40 g/L iken en yiiksek hidrojen verimi 3.63 ml/g ol¢iilmiistiir. Bu
derisimdeki toplam karbonhidrat miktari ise 5.79 mg/L olarak hesaplanmustir. Grafige
gore toplam karbonhidrat miktarinin ve derisimin yiiksek oldugu durumda hidrojen

iiretiminin de artacagi anlagilmistir.

73



3. BULGULAR ve DEGERLENDIiRME Mustafa GUMUS

3.8.2. Zeytin Kiispesinden Elde Edilen Toplam Gaz ve Biyogaz Veriminin

Derisim ve Toplam Karbonhidrat Miktarlarina Gore Degisimi

Zeytin kiispesinin farkli derismlerde hazirlanmis ¢ozeltilerinin  toplam

karbonhidrat miktarlart Slgilmiis ve bu konsantrasyonlarda elde edilen toplam

hidrojen tiretim verimleri incelenmistir. Elde edilen veriler sekil 3.23’te gosterilmistir.
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Sekil 3.23 Zeytin kiispesinden elde edilen biyogazin substrat derisimi ve toplam
karbonhidrat miktarina gére degisimi

Sekil 3.23 incelendiginde diisiik derisimlerde karbonhidrat miktarinin degisimi
biyogaz verimini ¢ok etkilemez iken artan derisimlerde karbonhidrat miktarinin
artmasina bagli olarak toplam biyogaz veriminin de artacagi anlasgilmistir. Substrat
konsantrasyonunun 50 g/L oldugu ¢ozeltide toplam karbonhidrat miktar1 6.08 mg/L

olarak olglilmiis ve bu degerlerde maksimum biyogaz degeri olan 91.04 ml/g’a

ulasilmustir.
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Zeytin kiispesinin degisen derisimlerine bagli toplam karbonhidrat miktarinin

toplam hidrojen tiretim verimi lizerine etkisi ise sekil 3.24°te verilmistir.
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Sekil 3.24 Zeytin kiispesinden elde edilen toplam hidrojen gazinin substrat derisimi ve
toplam karbonhidrat miktarina gore degisimi

Sekil 3.24’e bakildiginda zeytin kiispesinin diisiik karbonhidrat miktarlarinda
hidrojen iiretim veriminin arttign yiiksek karbonhidrat miktarlarinda ise verimin
azaldig1 goriilmiistiir. Substrat derisimi 40 g/L ve toplam karbonhidrat miktar1 5.95
mg/L iken elde edilen maksimum hidrojen verimi 3.51 ml/g 6l¢tilmiistiir. Grafige gére
toplam karbonhidrat miktarinin artmasi ile hidrojen {iretimi artmakta ancak substrat

derisiminin 35-40 g/L konsantrasyonlarda tutulmasi ile hidrojen veriminin de artacagi
anlasilmistir.
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3.8.3. Seker Pancar Kiispesinden Elde Edilen Hidrojen ve Biyogaz Veriminin
Derisim ve Toplam Karbonhidrat Miktarlarina Gore Degisimi

Seker pancar1 kiispesinin farkli derismlerde hazirlanmis ¢ozeltilerinin toplam
karbonhidrat miktarlar1 6lgiilmiis ve bu konsantrasyonlarda elde edilen biyogaz

verimleri incelenmistir. Elde edilen veriler sekil 3.25’te gosterilmistir.

NN
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Sekil 3.25 Seker pancari kiispesinden elde edilen biyogazin substrat derisimi ve
toplam karbonhidrat miktarina gére degisimi

Sekil 3.25 incelendiginde artan karbonhidrat miktarina bagli olarak toplam
biyogaz veriminin azaldigi goriilmiis, derisime bakildiginda yiiksek veya diisiik
konsantrasyonlarda verimin diisiik oldugu anlasilmistir. Toplam biyogaz {iretimi i¢in
en uygun substrat derigimi 30-40 g/L degerleri arasinda oldugu, konsantrasyonunun
30 g/L oldugu ¢ozeltide toplam karbonhidrat miktar1 6.75 mg/L iken biyogaz miktari
387.86 ml/g olarak o6l¢iilmiistiir.
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Seker pancart kiispesinin degisen derisimlerine bagl toplam karbonhidrat

miktarinin toplam hidrojen iiretim verimi lizerine etkisi ise sekil 3.26’da verilmistir.
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Sekil 3.26 Zeytin kiispesinden elde edilen toplam hidrojen gazinin substrat derisimi ve
toplam karbonhidrat miktarina gore degisimi

Sekil 3.26’ya bakildiginda seker pancari kiispesinin artan karbonhidrat
miktarina bagli olarak hidrojen liretim miktarinin da arttigi goriilmiistiir. Substrat

derisimi arttirildiginda hidrojen iretimi verimi artmis 50 g/L substrat

konsantrasyonunda, karbonhidrat derisimi 5.8 mg/L iken hidrojen verimi 19.87 ml/g
olarak hesaplanmustir.

Chu ve ve ark. [147] yapmis olduklar1 ¢aligmada hidrojen veriminin organik
atiklardaki karbonhidrat miktarina bagli oldugunu ortaya koymuslardir. Diger taraftan
yapilan ¢alismalar da fermantasyonla hidrojen iiretiminde temel kaynagin

karbonhidrat oldugunu gostermektedir. Biyohidrojen {retimi i¢in en uygun
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substratlarin karbonhidratlarca zengin biyokiitle kaynaklar1 oldugu ifade edilmistir
[105].
Yukarida verilen substratlara bakildiginda da en yliksek karbonhidrat igerigine sahip
substratin seker pancari1 kiispesi oldugu ve en yliksek hidrojen veriminin de bu
substrattan elde edildigi goriilmiistir.

Literatiirdeki ¢aligmalara bakildiginda da patates, piring gibi karbonhidratca
zengin atiklarin hidrojen verimleri, tavuk ve yagh et gibi yag bakimmdan zengin,
yumurta ve yagsiz et gibi proteince zengin hammaddelere gore ¢ok daha yiiksek

oranlarda oldugu anlagilmistir [30, 148]).
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Her gegen giin azalan fosil yakit kaynaklar1 ayn1 zamanda ¢evreye verdikleri
zararlardan dolay1 da yerini yenilenebilir enerji kaynaklarina birakmaya baglamistir.
Bu yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri de hidrojen enerjisidir. Hidrojen gazi
kimyasal, biyolojik, termokimyasal yontemlerle elde edilebilmektedir. Biyolojik
yollarla elde edilen hidrojen gazi ekonomik, ¢evre dostu, yenilenebilir bir enerji
kaynag1 olup, fosil yakitlarin yerini alabilecek alternatif bir enerji kaynagi olarak
goriilmektedir.

Literatiirde biyolojik hidrojen iiretimi i¢in birgok madde substrat olarak
kullanilmistir. Kullanilan bu substratlarda farkli mikroorganizma kaynaklari, farklh
kosullar ve farklt metotlar uygulanarak hidrojen verimliligi arastirllmistir. Bu
metotlardan en uygun olan1 biyolojik yollardan hidrojen iiretimidir. Bu yolla hidrojen
tiretiminde daha diisiik enerji gereksinimi, daha diisiik maliyet, oda kosullarinda
calisma imkan1 bu yontemin avantajlarindandir. Fermantasyon i¢in anaerobik ortamda
gaz lreten bakteriler kullanilarak hidrojen iiretimi saglanmistir.

Bu tez ¢calismasinda 3 farkli biyokiitle kaynagi kullanilarak bu hammaddelerin
hidrojen verimleri arastirilmistir. Fistigin dis kabugu, seker pancari kiispesi ve zeytin
kiispesi bitkileri lignoseliilozik yapiya sahip olup, bu yap1 yiiksek oranda karbon
kaynagi igermektedir. Lignoseliilozik yapiya sahip atiklar biyolojik hidrojen eldesi
icin uygun materyallerdir. Seker pancari, misir, piring gibi bir¢ok bitki yiiksek oranda
karbon kaynag1 olmasina karsin besin kaynaklarinin smirli olmasi bunlarin dogrudan
kullanimini sinirlamaktadir. Bu sebeple yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak daha
cok bitki atiklari tercih edilmektedir.

Her ti¢ besin kaynagi icin as1 olarak dogal mikroorganizmalar kullanilmis ve
oda kosullarinda ¢alismalar yiiriitiilmistiir. Calismalarda elde edilen toplam biyogaz
ve toplam hidrojen verimleri ayr1 ayr1 ele alinarak incelendiginde fistik kabugu i¢in en
yiikksek gaz iiretimi 50 g/L. konsantrasyonda 186.53 mL olarak ol¢iilmiistiir. Daha
diisiik konsantrasyonlarda bu degerin daha da azaldig1 dolaysiyla oda kosullarinda
anaerobik ortamda fisttk kabugundan gaz iretiminde uygulanan bes farkli

konsantrasyon i¢inde en uygun konsantrasyonun 50 g/L oldugu goriilmiistiir.
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Fistik kabugundan hidrojen iiretimine bakildiginda ise en yiiksek verim 3,63
mL hacminde olup bu degerin elde edilmesi igin en uygun konsantrasyonunun 40 g/L
substrat oldugu goriilmiistir.

Seker pancar1 kiispesinden en yiiksek toplam gaz tiretimi 30 g/L substrat
konsantrasyonunda 387.86 mL olarak ol¢iilmistiir. Daha yiiksek veya daha diisiik
konsantrasyonlarda bu degerin daha da azaldig1 dolaysiyla oda kosullarinda anaerobik
ortamda seker pancari kiispesinden gaz liretiminde uygulanan bes farkli konsantrasyon
icinde en uygun substrat konsantrasyonunun 30 g/L oldugu goriilmiistir.

Seker pancari kiispesinden hidrojen liretimine bakildiginda ise en yiiksek verim
19.87 mL hacminde olup bu degerin elde edilmesi i¢in en uygun konsantrasyonunun
50 g/L substrat oldugu goriilmiistiir. Seker pancari kiispesinden hidrojen iiretiminde
substrat konsantrasyonu arttikga veriminin arttifi da elde edilen sonuglardan
anlasilmaktadir.

Zeytin kiispesinden en yiiksek toplam biyogaz iretimi 50 g/L substrat
konsantrasyonunda 90.04 mL olarak 6l¢tilmiistiir. Daha diisiik konsantrasyonlarda bu
degerin daha da azaldigi dolaysiyla oda kosullarinda anaerobik ortamda zeytin
kiispesinden gaz iiretiminde uygulanan bes farkli konsantrasyon i¢inde en uygun
substrat konsantrasyonunun 50 g/L oldugu gériilmiistiir.

Zeytin kiispesinden hidrojen tiretimine bakildiginda ise en yiiksek verimin 3.51
mL oldugu ve bu degerin elde edilmesi i¢in en uygun konsantrasyonunun 50 g/L
substrat oldugu goriilmistiir. Zeytin kiispesinden hidrojen {iretiminde substrat
konsantrasyonu arttik¢ca veriminin artti1 da elde edilen sonucglardan anlasilmaktadir.

Yapilan ¢aligmada ortaya ¢ikan bir diger sonug ise bu ii¢ biyokiitle kaynagi
arasinda ayni kosullarda biyogaz iiretiminde en uygun biyokiitle kaynaginin 30 g/L
substrat konsantrasyonunda 387.86 mL’lik biyogaz verimi ile seker pancari kiispesi
oldugu anlagilmaktadir. Ayn1 sekilde biyohidrojen iiretim verimleri kiyaslandiginda
da 50 g/L substrat konsantrasyonunda 19.87 mL verimle yine seker pancari kiispesinin
en yiiksek verime ulastig1 gorilmiistiir.

Elde edilen bu veriler 1s1ginda su onerilerde bulunabiliriz:

-Bitki kaynakli birgok hammaddenin hidrojen iiretimi i¢in uygun oldugu, bu
sebeple atik olarak nitelenen ve dogaya terkedilen bir¢ok biyokiitle kaynaginin
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hidrojen {iretimi i¢in yenilenebilir enerji kaynagi olarak geri doniisiime
kazandirilabilecegi anlasilmaktadir.

-Farkli konsantrasyonlarda her biyokiitle kaynagi i¢in farkli degerde biyogaz
ve biyohidrojen verimi elde edilmistir. Bu sonuca gore bundan sonraki ¢alismalar igin
de kullanilan farkli biyokiitle kaynaklari i¢in en uygun derisimin tespit edilerek
verimin artirilabilecegi sdylenebilir.

-pH, sicaklik, asidik ve bazik on islem gibi degisken kosullar altinda da
calismalar yapilarak her bir hammadde i¢in optimal kosullar tespit edilerek minimum
maliyetle maksimum verimin elde edilecegi deneysel ¢alismalar yapilabilir.

-Farkli mikrobiyal as1 kiiltiirleri kullanilarak hidrojen iiretim verimi iizerine
etkileri incelenebilir

-Biyogaz ve hidrojen iiretimine katki saglayan mikrobiyal kiiltiirin genomik
DNA izolasyonlar yapilarak bu organizmalar iizerinde ¢alismalar gergeklestirilebilir,

-Kullanilan substratlarin isletme kosullarinda (siirekli, yari-siirekli) hidrojen ve

biyogaz tiretim verimleri arastirilabilir.
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