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OZET

YARI SUREKLI BESLEMELI TAM KARISIMLI REAKTORDE ENERJI
BiTKiSi DALLI DARIDAN BIYOGAZ URETIMIi

HIiLAL UNYAY

Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Nuriye Altinay PERENDECI
Temmuz 2020; 100 sayfa

Bu tez ¢alismasinin amact, dalli daridan metan tiretimi amaciyla kullanilan kesikli
proses (Biyokimyasal Metan Potansiyeli - BMP) ve yari-siirekli beslemeli prosese
organik madde yiikleme hizinin etkisinin ve proses parametrelerine ait cevaplarinin
incelenmesidir.

Yiiksek lisans tezi kapsaminda dalli dar1 bitkisinin karakterizasyon analizleri
yapilmistir. Dalli darinin %41.95 karbon (C) igerdigi belirlenmistir. Hemiseliiloz ve
seliiloz miktarmin sirastyla %36.24 ve %35.94 olarak bulunmustur. Yiiksek karbon,
yiiksek seliiloz ve hemiseliiloz miktar1 (%72.18) dall1 darinin anaerobik fermantasyonu
ile biyogaz iretiminde tercih edilebilirligini gostermektedir. Genigletilmis kimyasal
formiilii Ci140H2440100N1 olan dalli darinin teorik metan potansiyeli (TBMP) 439.5
mLCH4/gUKM olarak bulunmustur.

Dalli darmin spesifik biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testi, farkli organik
madde yiikkleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKMuan dan/L.Giin) ve substrat/asi
oranlarinda (1.1, 1.5 ve 2.2 gUKMuaii dar/gUKMag) yapilmistir. 60 giin sonunda elde
edilen spesifik metan iiretim miktarlar sirasi ile 203.9, 190.5 ve 181.0 mLCH4/gUKM
olarak bulunmustur. Organik madde yiikleme miktari arttik¢a elde edilen spesifik metan
tretim miktariin azaldigi gozlenmistir. Bu degerler dalli dar1t TBMP degerinin sirasiyla
%46, %43 ve %41’ine karsilik gelmektedir. 0.75 OLR’de iiretilen 203.9 mLCH4/gUKM
miktarmin %80’lik bolimii ilk 24 giin siiresinde elde edilmistir. Kesikli BMP testi 60 giin
siirdliriilmesine ragmen bu bulgu, dalli daridan ekonomik metan iiretimi agisindan
alikonma siiresinin 24-25 giin alinabilecegini de ortaya koymaktadir.

Kinetik katsayilarinin tahmin edilebilmesi i¢in farkli organik madde yiikleme
hizlarinda galigtirilan kesikli BMP testi metan tiretim verileri Modifiye Gompertz, Cone,
Reaction Curve ve Birinci Derece Kinetik model ile modellenmistir. Tiim modellerde
regrasyon katsayilar1 (R?) 0.992 ile 0.999 arasinda hesaplanmistir. Organik madde
yiikleme hizi arttik¢a, hidroliz hiz sabitleri (k) ve metan iiretim hiz1 degerlerinin (Rm)
azaldig1 ve lag fazi (1) siiresinin uzadigi tespit edilmistir.

Dall1 darmin yari-siirekli beslemeli sistemde anaerobik fermantasyonu, BMP ile
birebir ayni sartlar altinda (besleme miktari, SRT ve sicaklik) gerceklestirilerek substrat
yiikleme hizinin yari-siirekli anaerobik prosesteki spesifik metan iiretimine olan etkisi
incelenmistir. 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizlarinda, dalli
dari’nin spesifik metan tiretim degerleri sirasiyla 147.6, 156.9 ve 60.11 mLCH4/gUKM



olarak hesaplanmistir. Organik madde yiikleme hiz1 1.5 gUKM/L.giin’e ¢ikarildiginda,
spesifik metan tiretimi kritik bir sekilde diismiistiir. Bunun sebebinin, lignoseliilozik
yaptya sahip dallt darinin hidrolizinin yavas olmasi ve ¢ok yliksek ucucu organik asit
konsantrasyonlar1 0Slgiilmese bile asidogenesis asamasinda sistemi tamponlayacak
alkalite kaynagmin olmamasi nedeniyle anaerobik fermantasyonun bozulmasindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Anaerobik proseste gorev alan mikroorganizma tiirlerinin tespit edilebilmesi
amaciyla yart siirekli anaerobik reaktdrden alinan numunelerde DNA izolasyonu,
polimeraz zincir reaksiyonu, denature gradian jel elektroforezi ve dizileme islemleri
uygulanarak anaerobik proseste gorev alan mikrobiyal tiirlerin molekiiler genetik
tanimlama calismalar1 yapilmistir. Yari siirekli anaerobik reaktoriin 270 giin siliren
isletiminde Methanosarcina, Methanosaeta, Methanothrix ve Metanometilovorans
arkealar1 ve Chloroflexi, Firmicutes, Spirochaetes ve Actinobacteria bakterileri tespit
edilmistir.

1.0 gUKMY/L.giin organik madde yiikleme hizinda elde edilen metan iiretimi, 0.75
gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda elde edilen metan iiretiminden %6 fazla
olmasina ragmen, dall1 darinin bir atik olmadig1 ve enerji liretimi i¢in yetistirilen bir bitki
olmasindan dolay1 toplam ekonomik fayda g6z oniine alindiginda elde edilen spesifik
metan verimi sonuglarina gore diisiik organik madde yiikleme hizi (0.75 gUKM/L.giin)
degerinin hem kesikli reaktorde hem de yari-siirekli beslemeli anaerobik reaktorde
calistirilmasinin daha verimli olacagi sonucuna ulasilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Anaerobik pargalanma, Dalli dar1, Enerji bitkisi, Kinetik
modelleme, Metan potansiyeli, Mikrobiyal ekoloji.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF BIOGAS FROM SWITCHGRASS ENERGY PLANT IN
SEMI-CONTINUOUS STIRRED-TANK REACTOR

Hilal UNYAY

MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. N. Altinay PERENDECI
July 2020; 100 pages

The aim of this master of science thesis is to determine the effect of organic
loading rate on the batch process as Biochemical Methane Potential (BMP) and semi-
continuous stirred tank reactor (SSTR) process, along with the reactor working
conditions, system responses and performance.

Characterization analysis of the switchgrass plant was performed within the scope
of master of science thesis. It has been determined that switchgrass contains 41.95 %
carbon (C). The amount of hemicellulose and cellulose was determined as 36.24% and
35.94%, respectively. High carbon, high cellulose and hemicellulose amount (72.18%) of
switchgrass proves its preferability for biogas production by anaerobic digestion. The
theoretical methane potential (TBMP) of switchgrass, whose extended chemical formula
IS C140H2440100N1, was found as 439.5 mLCHa4/gVS.

The biochemical methane potential (BMP) test of switchgrass was carried out at
different organic loading rates (0.75, 1.0 and 1.5 QVSswitchgrass/L.Day) and
substrate/inoculum ratios (1.1, 1.5 and 2.2 gV Sswitchgrass/V Sinoculum). The specific methane
production amount obtained after 60 days of SRT were found as 203.9, 190.5 and 181.0
mLCH4/gVS, respectively. It was observed that the amount of specific methane
production decreased when the amount of organic loading rate was increased. These
values correspond to 46%, 43% and 41% of the switchgrass TBMP value, respectively.
80% of the methane generation of 203.9 mLCH4/gVS at 0.75 OLR was obtained in the
first 24 days. Although the batch BMP test was continued for 60 days, this finding also
reveals that the retention time can be taken 24-25 days in terms of economic methane
production from switchgrass.

In order to predict the kinetic coefficients, the batch BMP test methane production
datas are modeled with Modified Gompertz, Cone, Reaction Curve and First Order
Kinetic model. Regression coefficients (R?) in all models were calculated between 0.992
and 0.999. It was found that whenthe organic loading rate was increased, hydrolysis rate
constants (k) and methane production rate values (Rm) were decreased and the lag phase
(A) time was increased.

Anaerobic fermentation in the SSTR system of switchgrass was performed under
the same conditions (feed amount, SRT and temperature) with BMP, and the effect of
organic loading rate on specific methane production in the semi-continuous anaerobic
process was investigated. Specific methane production values of switchgrass were



calculated as 147.6, 156.9 and 60.11 mLCH4/gVS, respectively, for the organic loading
rates of 0.75, 1.0 and 1.5 gVS/L.Day. When the organic loading rate was increased to 1.5
gVS/L.Day, specific methane production decreased critically. The reason behind this
phenomenon is thought to be due to the break down of anaerobic fermentation related to
the slow hydrolysis of lignocellulosic structure of switchgrass and the lack of alkalinity
source to buffer the system in the acidogenesis stage even if very high volatile organic
acid concentrations were not observed.

Molecular genetic tools as DNA isolation, polymerase chain reaction, denature
gradient gel electrophoresis and sequencing were performed for the samples taken from
the semi-continuous anaerobic reactor in order to determine the microorganisms involved
in the anaerobic digestion process of switchgrass. Methanosarcina, Methanosaeta,
Methanothrix and Metanometilovorans as archaea and Chloroflexi, Firmicutes,
Spirochaetes and Actinobacteria as bacteria were observed during the 270 days of semi-
continuous anaerobic reactor operation.

Although the methane production obtained at 1.0 gVS/L.Day OLR is 6% more
than the methane production obtained at 0.75 gVS/L.Day OLR, considering the total
economic benefit, it was concluded that it would be more efficient to operate the low
organic matter loading rate (0.75 gVS/L.Day) in both the batch reactor and the semi-
continuous feed anaerobic reactor (SSTR), since switchgrass is not a waste and it is a
cultivated plant for energy production.

KEYWORDS: Anaerobic digestion, Energy plant, Kinetic modelling, Methane
potential, Microbial ecommunity, Switchgrass.
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ONSOZ

Laboratuvar ¢alisma alanlarini sikici ve tekdiize bulan iiretim/proses sevdalisi bir
Kimya Miihendisi bireyin fikirlerini bu denli degistirebilen, kendisini iyi ve kotii
yanlariyla tanimasina olanak saglayan yeri geldiginde dakikalarin ge¢medigi yeri
geldiginde en ¢ok keyif alinan 3.5 yil siirebildigine sahit oldugum Cevre Miihendisligi
Yiiksek Lisans egitim ve ¢aligma seriiveninde emegi gegen olmazsa olmazlardan kisaca
bahsetmek isterim.

[lk olarak bu yola adim atmamda ve siiregte maddi manevi destek olmaktan bir an
bile vazge¢cmeyen ‘oku kizim biz bagka bisey istemiyoruz’ klasiginde ama en degerli
insanlar Melahat UNYAY, Fatma UNYAY ve Nihat UNYAY’a ve yakin gelecegin
Veteriner Hekimi kardesim Iclal UNYAY a da sonsuz tesekkiirlerimi iletiyorum.

Yiiksek lisans siirecinde stirekli dibimde olan, keyifli giinlerimde keyfimi kagiran
canim sikkinken en ¢ok orada olan siirekli arkami toplayan, yiiksek lisansa basladigimda
bile beni yalniz birakmayip pesimden gelen hayat ve laboratuvar galisma arkadasim
Kimya Miihendisi Kaya CAKMAK ’a en icten sevgiler ve tesekkiirler.

Laboratuvara geldigim ilk giinden son giinline kadar destegini esirgemeyen
kafama vura vura Ogreten ve Ogretmekten keyif alan, dayanigsmanin gizli tanimini
farketmemi saglayan, sorduklarinda beni yetistirdi diye Oviindiigim Dr. Elgin
KOKDEMIR UNSAR hocama ¢ok tesekkiir ederim.

Yeri geldiginde gece giindiiz ¢alistigimiz, bu sirada hi¢bir yardimini esirgemeyen
kahve molalarimin vazgecilmezi degerli laboratuvar arkadasim Yiiksek Cevre Miithendisi
Alper Ibrahim BASAR a, kivrak zekasi ve pratik ¢alisma sekliyle bana farkli bir bakis
acist kazandiran degerli hocam Dr. Fatih YILMAZ’a ve diger tim Biyoteknoloji
Laboratuvari iiyesi arkadaslarima destekleri i¢in tesekkiir ederim.

Son olarak bana benden ¢ok inanan, bazen ¢ok kizdirdigim halde bana pek
kizamayan degerli danismanim Prof. Dr. N. Altinay PERENDECI hocama hig
diisinmeden tiim giicii ile sinirlar1 her seferinde zorlayarak verdigi destekler, sagladig
tiim olanaklar adina sonsuz sevgilerimi ve saygilarimi sunarim.
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AKADEMIK BEYAN
Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Yar Siirekli Beslemeli Tam Karisimh
Reaktorde Enerji Bitkisi Dallh Daridan Biyogaz Uretimi” adli bu ¢aligmanin,

akademik kurallar ve etik degerlere uygun olarak yazildigint belirtir, bu tez ¢alismasinda
bana ait olmayan tiim bilgilerin kaynagint gosterdigimi beyan ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

% : Yiizde

°C : Santigrat derece

A : Lag faz1

Km : Maksimum spesifik biiyltime hizi
um  : Mikrometre

A : maksimum metan potansiyeli
cm : Santimetre

dk : Dakika

g : Gram

GWh : Gigawatt saat

K : Hidroliz hiz sabiti

kcal : Kilokalori

kg : Kilogram

Kn : Hidroliz hiz sabiti

ktoe : Kiloton esdeger petrol
Kw : Kilowatt

L . Litre

m : Metre

M : Molarite

m3  : Metrekiip

mL  : Mililitre

mm  : Milimetre

Mtep : Milyon ton esdeger petrol



N : Normalite

R? : Regresyon katsayisi
Rm  : Metan iiretim hiz1

rpm  : Dakikada devir sayisi
sa : Saat

w/v  : Birim hacimdeki kiitle
w/w  : Agirlikca oran

Tez yaziminda ondalik say1 ayraci olarak (.) kullanilmistir.

Xi



Kisaltmalar
AIL
ALK
Ar-Ge
ASL
BMP
BOE
BSA
CELL
C:N
¢KOI
cindSeker
DNS
F:M
GC
HAC
HEMI
HMF
HPLC
IAE
KM
KOI
LIGN

MTBE

: Asitte Coziinemeyen Lignin

: Alkalite

: Arastirma Gelistirme

: Asitte Coziinebilen Lignin

: Biyokimyasal Metan Potansiyeli
: Varil Petrol Esdegeri

: Bovine Serum Albiimin
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GIRIS H. UNYAY

1. GIRIS

Ulkelerin gelisimini ve yasam kalitelerini iist diizeye ¢ikartabilmelerini saglayan
en onemli faktorlerden biri de tiiketimi giin gectikge artan enerjidir. Talebin artmasi ile
yeni enerji kaynaklari arayist da giin gectikce Onem kazanmaktadir. Tiikenebilen
kaynaklar yerine yenilenebilir ve siirdlriilebilir enerji ¢alismalar1 son yillarin
vazgecilmez konusu olmustur. Cevresel etkilerin, ekonomik yiikiin ve digsa bagimliligin
azaltmasi avantajlar ile yenilenebilir enerji her gecen giin yatirnmlarin arttigi bir alan
olarak deger kazanmaktadir. Tiirkiye, yenilenebilir enerjinin 6nemli bir rol oynadigi
gelecek i¢in yenilikgi bir enerji politikast izlemektedir. Bu kapsamda, 2009’da Kyoto
Protokoliinii imzalamis, AB’nin Yenilenebilir Enerji Direktifi’den esinlenerek 2014’te
“Tiirkiye i¢in Ulusal Yenilenebilir Enerji Eylem Plani” ilan etmis ve uluslararasi is
birligini kanitlamistir. Bu eylem planinda, hiikiimetin yeniden tasarlanan enerji
politikasinin, yenilenebilir enerjinin rolil ve payina 6zel 6nem vermesi hedeflenmektedir.
Plana gore, 2023 itibariyle Tiirkiye, yenilenebilir enerji kaynaklarinin elektrik tiretimi ve
toplam enerji tiikketimindeki payini sirastyla %37.6 ve%20.5'e ¢ikarmay1 hedeflemektedir.

1800’11 yillarda diinyadaki enerji ve yakit gereksiniminin biiyiik ¢ogunlugunu
biyokiitle enerjisi saglamistir. Sanayilesmenin ve fosil yakit ¢aginin baglamasi ile
biyokiitle enerji kaynaklarmm kullaniminda diisiis gozlenmis ve 1990°l1 yillarda
tekrardan artis goriilmeye baslanmistir. Biyokiitle enerjisi, fosil kaynaklarin yerine
gecebilecek alternatif cevre dostu yenilenebilir bir kaynak olmasinin yam sira
siirdiiriilebilir olmasi, ¢evre yonetimi saglamasi, uygun maliyetli olmasi ve tarimsal
alanda istihdam artigina vesile olmasi nedeni ile ilgi odagi haline gelmistir. Saman, bagas,
findik, zeytin ¢ekirdegi ve piring kabugu gibi tarimsal atiklardan ve fil otu, sorgum ve
dalli dar1 gibi enerji bitkilerine kadar oldukga genis bir alanda hammadde cesitliligi
bulunmaktadir. Bunlara ek olarak alg, talag, orman atiklari, kati atiklar ve belediye atiklari
da biyokiitle enerjisi iiretiminde hammadde kategorisinde yer almaktadir. Biyokiitle
dogrudan yakit olarak kullanilabilmektedir. Fakat yakma yoluyla enerji iiretimi ciddi
hava kirliligi problemlerine sebep olabilmektedir. Biyokiitleden ¢ok ¢esitli sivi ve gaz
yakatlar tiretilebilmektedir. Bunlarin tlimii yanma sirasinda temel olarak karbondioksit ve
su buhar iireten karbon iceren yakitlardir. Biyokiitleden tretilebilen yakitlarin baginda
biyoetanol, biyometan, biyohidrojen, biyodizel ve biyobutanol gelmektedir.

Hammaddelerden anaerobik parcalanma prosesi ile biyogaz iiretimi, organik
maddenin (karbonhidrat, protein, seliiloz, hemiseliiloz) ¢6ziinebilir organik bilesenlere
doniisiimiinii ve fermentasyon yolu ile biyogaz iiretimini esas almaktadir. Uretilen
biyogaz; karbondioksit (30-40%) ve metan (60-70%) agirlikli olup, 1sinmada, sogutmada,
elektrik liretiminde ve araglarda motor yakitlarina alternatif ¢evre dostu biyoyakit olarak
kullanilma potansiyeli olan gaz karisimidir. Yiiksek iiretim verimi (14 ton/akre), genis
adaptasyon yelpazesi, pozitif ¢cevresel faydalari, yenilenebilir kok sistemi, ¢cok yillik bitki
olmasi ve az besin ihtiyaci ile yiiksek dayanikliliklara sahip olmasi nedeniyle enerji bitkisi
dalli dar1 anaerobik parcalanma prosesi ile metan iretiminde kullanilabilecek bir
hammadde olarak nitelendirilmektedir.

Tez ¢alismasinin amaci, dalli daridan metan tiretimi amaciyla kullanilan kesikli
proses (Biyokimyasal Metan Potansiyeli- BMP) ve yari-siirekli beslemeli prosese organik
madde yiikleme hizinin etkisinin ve proses parametrelerine ait cevaplarin incelenmesidir.
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Yiiksek lisans tezi kapsaminda oncelikle boyut kiigiiltme 6n islemi uygulanan dalli dar1
bitkisinin karakterizasyon analizleri yapilmistir. Karakterizasyon analizleri kapsaminda
elde edilen elementel analiz verileri kullanilarak dalli darmin teorik metan potansiyeli
tespit edilmistir. Kesikli BMP testi ve yari-siirekli beslemeli reakt6r ayni proses kosullari
altinda (sicaklik, pH, organik yilikleme hiz1 ve alikonma siiresi) dalli darinin anaerobik
fermantasyonu i¢in ¢alistirilmis ve her iki sistemde organik madde yiikleme hizinin
spesifik metan tretim verimine etkisi incelenerek karsilastirilmistir. Dalli darinin
anaerobik pargalanmasinda, organik madde yiikleme hizinin artirilmasinin proses
performansina etkileri izlenilen durum degiskenleri (pH, ugucu organik asit (UYA),
alkalite, UYA/AIk, biyogaz bilesenleri) vasitasiyla degerlendirilmistir. Anaerobik
proseste gorev alan mikroorganizma tiirlerinin tespit edilebilmesi amaciyla yar siirekli
anaerobik reaktérden alinan numunelerde DNA izolasyonu, polimeraz zincir reaksiyonu,
denature gradian jel elektroforezi ve dizileme islemleri uygulanarak anaerobik proseste
gorev alan mikrobiyal tiirlerin molekiiler genetik tanimlama calismalar1 yapilmistir. Son
olarak enerji bitkisi dalli darmin anaerobik pargalanma kinetigi, Modifiye Gompertz
modeli, Cone modeli, Reaction Curve modeli ve Birinci Derece Kinetik model ile
incelenmis ve organik madde yiikleme hizinin proses kinetigine etkisi degerlendirilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Enerji Cesitleri ve Kullanim Alanlar

Sosyal ve ekonomik acilardan bakildiginda enerji, iilkelerin gelisimini
saglayabilmeleri ve yasam kalitelerini iist diizeye ¢ikarabilmeleri i¢in gerekli olan en
onemli faktorlerden biridir. Teknolojik ilerleme ile sanayilesmenin de artmasi enerji
ihtiyacini arttirmaktadir. Ayn1 zamanda artan niifus ile birlikte enerji kullanim1 giderek
artmig ve onem kazanmistir (Kog ve Senel 2013; Yagli vd. 2016). Sekil 2.1°de enerji
kaynaklar1 kullanim ve doniistiiriilebilirliklerine gore siniflandirilmistir.

l ENERJI KAYNAKLARI |
KULLAMISLARIMNA DON UﬁTUHULEBi LIRLIKLERINE
GORE GORE
TUK TUKENMEZ BiRINCIL N :
'“t’,ﬁ:ﬁ” &2 [YENILENERILIR EMERII 'E:",ﬂ:ﬁ:’:“ﬁ:'
KAYNAKLARI ) EMERII Kﬁ?mﬁﬂlj KA‘(NIAKLAFII
| -
; ! ) T 1 Kdmiir
] o IRDEK 1 HI?I‘OHH 2 Pty
H:vurf.ultl;cu ECAWAKLI 2. Ruzgar 3.Dogalgaz Elektrik, Benzin,
3. Giinesg 4. Hidrolik M_EI:-:II:, MAotorin
| L 4. Biokiitle S. Riizgar - ikineil Kémiir
amur 5. leotermal 6. Giineg - Kok, Petrokok
Petrol Uranyum 6. Hidrojen 7. Biokiitle -W“:::
. Dogal gaz o 7. Dalga, sstiaia petrol gaz ILPE]I
' ) 0. Hidrojen
gel-git .
y |10 Dalga, gel-git )

Sekil 2.1. Enerji kaynaklarinin gruplandirilmasi (Kog vd 2018).

Sekil 2.1°den goriilecegi tlizere kullaniliglarina ve doniistiiriilebilirliklerine gore
enerji ikiye ayrilmaktadir. Kullanislarina gore enerji; yenilenebilen (tiikenmez) ve
yenilenemeyen (tiikkenir) enerji kaynaklar1 olarak iki gruba ayrilmaktadir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarina olan ihtiyacin sebebi siirdiiriilebilir olmasindan kaynaklanmaktadir.
Stirdiiriilebilirlik, 1987 yilinda yayinlanan Brundtland Komisyon Raporunun tanimina
gore, gelecek nesillerin kendi ihtiyaclarini karsilayabilme kabiliyetinden 6diin vermeden
bugiiniin ihtiyaglarinin karsilanabilmesi hareketliligidir. Toplum, ¢evre ve ekonomi
olarak birbirinden bagimsiz hareket edilemeyecek 3 temel baslik lizerine kurulmustur
(United Nations Report 1987).

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 baslica riizgar, giines, biyokiitle, hidrojen,
jeotermal ve hidrolik olarak simiflandirilmaktadir. Dogal yollar ile elde edilen
yenilenebilir enerji kaynaklari i¢in ayrica bir hammadde iiretimine veya dis iilkelerden
alma/saglamaya ihtiya¢ duyulmadigindan tilkeye ekonomik fayda saglamaktadir. Bunun
yan1 sira yenilenebilir enerji, karbon saliniminin azalmasinda rol oynadigindan diinya
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genelinde her gecen giin yapilan yenilenebilir enerji yatirimlar artmaktadir (Karagdl ve
Kavaz 2017).

Fosil kaynakli olan komiir, petrol ve dogalgaz enerjisi baslica tiiketilen enerji
kaynaklar1 arasindadir. Diinya, enerji ihtiyacinin dortte iicliik kismindan fazlasi hala fosil
kaynakli yakitlardan iiretilmektedir. Sekil 2.2’de Diinya birincil enerji kaynaklarinin
titkketim bazli dagilimi sunulmustur. Sekil 2.2°den goriilecegi lizere, enerji tilkketimi %34
petrol, %24 dogal gaz, %27 komir, %7 hidroelektrik, %4 niikleer enerji ve %4
yenilenebilir kaynaklardan olusmaktadir. Fosil kaynak kullaniminin artmasi kiiresel
isinma ve iklim degisikliginde hizli gegislere sebep olmakla birlikte canli saglig
acisindan da tehlike arz etmektedir. Kiiresel 1sinmaya neden olan ve canli sagligini negatif
yonde etkileyen sera gazi emisyon salinimlart fosil kaynaklarin kullanilmasi ile
artmaktadir (Mathiesen vd. 2015).

Yenilenebilir
4%

Hidroelektrik
7%

Niikleer Enerji
4%

Sekil 2.2. Diinya ¢apinda birincil enerji kaynaklariin tiiketim bazli dagilimi (BP 2019).

Fosil yakitlarin giiniimiiz tiiketim hiziyla birka¢ yiliz yil i¢ginde sonlanacagi
diisiiniilmektedir. Petroliin 45-50 y1l, dogal gazin 65-70 yil ve komiiriin 150-160 y1l sonra
tilkkenecegi aragtirmalar sonucu ortaya ¢ikan istatistiklere gore hesaplanmistir (Y1lmaz vd.
2017). Son yillarda teknolojinin ilerleyisi, riizgar, giines, jeotermal, hidrolik ve biyokiitle
gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha verimli bir sekilde yararlanilmasini
saglamis olsa da bu enerji kaynaklar1 halen sanayi ve ulasimda kullanilan fosil yakitlarin
alternatifi olamamislardir. Alternatif enerji kaynagi arayisinda, biyoyakit iiretiminde
biiylik bir potansiyele sahip olan biyokiitle enerjisi 6ne ¢ikmaktadir. Biyokiitle, giines
enerjisini fotosentetik reaksiyonlar ile kimyasal enerjiye ¢eviren yenilenebilir hammadde
kaynagi olarak tanimlanmaktadir (Gunaseelan 1997).

2018 yilinda Diinya enerji tiiketimi %2.9 artis gostermistir. Bu artis 2010 yi1lindan
beri gozlenen en biiyiik artis olmakla birlikte son 10 yillik ortalamay1 neredeyse ikiye
katlamistir. Talep, tiim yakitlar dahilinde artis gostermis fakat Ozellikle dogal gaz
ihtiyacinda goriilen artis dikkat ¢ekmigtir. Diinya tliketimine bakildiginda dogal gaz i¢in
%43 ve yenilenebilir enerji icin %18 oraninda bir artistespit edilmistir. Diinya genelinde
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tiketim miktarlarina gore enerji cesitleri siralandiginda ilk sirayr petrol almakta,
devaminda komiir ve dogal gaz gelmektedir (BP 2019). Birincil enerji kaynaklar arasinda
fosil kaynakli enerji tiiketimi %85 degerindeyken, yenilenebilir enerji tiikketim pay1 ise
sadece %4 civarindadir (BP 2019).

Milyar Tan KBMOR Trilyan m DOGAL GAZ Mityar Tan PETROL
1ma - 53 31
i = mw. LL

Sekil 2.3. Fosil yakit rezervlerinin miktarlar1 ve dngoriilen tiikenme siireleri

Fosil yakitlarin tiikenebilen yakitlar sinifinda olmasindan dolayr kaynak ve
tilketim tespiti yapilarak kalan Omiirleri hesaplanmaktadir. Sekil 2.3’te fosil yakit
rezervlerinin tiirlerine gore diinya genelinde tiikenme Omiirleri gosterilmektedir (ETKB
2017). Elde edilen sonuglara gore petrol ve dogal gaz rezervlerinin kritik degerlere
ulastig1 goriilmektedir. 51 yillik ithtiyag enerjisine karsilik gelen diinya genelindeki petrol
rezervleri 1.7 trilyon varil civarindadir. Ayn1 durum komiir rezervleri igin ise 114 yil
kadar ihtiyaci karsilayabilecegi 6n goriilmektedir. Komiir, rezerv miktar1 en fazla olan
fosil enerji kaynagi kategorisinde degerlendirilmektedir. Bu sebeplerle yeni kaynak
arayislar yillar 6ncesinden baslamis ve giderek artmaya devam etmektedir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarina olan ilgi ve yatirim her gecen giin artmakta ve 6nem kazanmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi de karbon nétr olarak adlandirilan biyokiitle
enerjisidir.

2.2.Tiirkiye’de Enerji Yapisi

Tiirkiye gelismekte olan bir ekonomi yapisina sahip olmakla birlikte son yillarda
hizla biiyiiyen bir enerji tiiketimi gostermektedir. Ornegin, Uluslararas1 Enerji Ajansi
2018 (IEA) verisine iligkin olarak, Tiirkiye’nin enerji tiiketimi 1990°da 40.169 ktoe iken,
2000°de 57.908 ktoe, 2014’te 85.545 ktoe degerine ulasmistir. Artan demografik
egilimler, ekonomik biiylime ve kisi basina diisen gelirin artmasi, enerji tiiketimini
artirmakta ve Tiirkiye'nin enerji tiiketiminin gelecek on yila kadar yilda%4-6 civarinda
artacagl tahmin edilmektedir (Kaplan 2015). Diger taraftan, lilkenin enerji liretimi enerji
tilketimiyle karsilastirildiginda yetersiz goriinmektedir. Sonug olarak, Tiirkiye'nin dis
enerjiye bagimliligi, 6zellikle 1990'h yillarin baslarinda belirgin bir artis géstermistir ve
2000'i y1illarin bagindan bu yana %70 civarinda artmistir (Ttrkiye Petrolleri (TP) 2017,
ETKB 2018).

Tiirkiye’deki giinliik elektrik tiretiminin 23.3%’1 fosil kaynakli ithal komiirden,
27.5%’1 fosil kaynakli dogal gazdan, 22.12%’si yenilenebilir hidroelektrik santrallerden
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ve 16.96%’s1 fosil kaynakli linyit ve tag komiirli kullanilarak saglanmaktadir. Bunlarin
yaninda elektrik retiminin sadece %0.83’0i yenilenebilir enerji biyogazdan
karsilanmaktadir. Elektrik {iretimi i¢in kullanilan kaynaklarin (tag komiird, linyit,
dogalgaz ve komiir) yaridan fazlasi ithal edilmekte ve bu durum Tiirkiye’nin enerji lireten
tilkelere ekonomik bagimliligini arttirmaktadir.

Biitiin Diinya’da fosil yakitlara olan bagimliligin azaltilmasi i¢in yenilenebilir
enerji konusunda yapilan ¢alismalar 6nem kazanmistir ve calisma alanlar1 geliserek
artmaktadir. Tiirkiye’de toplam kurulu giicii 467.37 MW olan 82 adet biyogaz santrali
bulunmaktadir ve yillik elektrik {iretimi 2.277GWh olarak bilinmektedir (Enerjiatlasi
2018). 2019 yilmin ilk 8 ayinda akarsu, asfaltit komiir, atik 1s1, hidroelektrik, biyokiitle,
dogal gaz, yakit, giines, ithal komiir, jeotermal, linyit, LNG, riizgar ve tag komiirii gibi
kaynaklarina ait toplam 90.403,40 MW kurulu gii¢ bulunmaktadir (EMO 2019). Cizelge
2.1°de yillara gore verilen birincil kaynaklardan tiretilen elektrik enerjisi yiizdelerinin
dagilimina bakildiginda dogal gaz kaynakli elektrik tiretiminde diisiis ve yenilenebilir
elektrik tiretiminde artis oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye’deki elektrik {iretiminin yillara gore kaynak dagilimlari (%)
(Turkstat 2018).

Kaynak 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Komiir 279 291 286 261 288 284 266 302 291 337
S1vi Yakat 34 38 25 10 04 07 07 09 09 07
Dogal gaz 49.6 49.7 493 465 454 436 438 479 379 325
Hidroelektrik 18.7 16.8 185 245 228 242 247 161 256 245
Yenilenebilir 04 06 12 19 26 31 42 49 65 86

Tiirkiye, yenilenebilir enerjinin énemli bir rol oynadig1 gelecek icin yenilik¢i bir
enerji politikast izlemektedir. Bu sebeple 2009°da Kyoto Protokoliinii imzalayarak ve
AB’nin  Yenilenebilir Enerji Direktifi nedeniyle 2014°te “Tirkiye ic¢in Ulusal
Yenilenebilir Enerji Eylem Plan1” ilan ederek uluslararasi is birligini kanitlamistir. Bu
eylem planinda, hiikiimetin yeniden tasarlanan enerji politikasinin, yenilenebilir enerjinin
rolii ve payina 6zel onem vermesi hedeflenmektedir. Plana gore, 2023 itibariyle Tiirkiye,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin elektrik {iretimi ve toplam enerji tiikketimindeki payin
sirastyla%37.6 ve%?20.5'e ¢gikarmay1 hedeflemektedir (ETKB 2014).

2.3.  Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle enerjisi, 1800’11 yillarin orta donemlerine kadar diinyanin ihtiyaci olan
enerji ve yakit gereksiniminin biiylik bir kismint saglamasina ragmen sanayilesmenin
gelismesi ve fosil yakit ¢aginin baglamasindan dolayr biyokiitle enerji kaynaklarinin
tiketimi ilk Once azalmig ancak daha sonra tekrar hiz kazanarak kullanilmaya
baslanmistir. Bunun en 6nemli sebeplerinden birisi de 1970’lerin son doneminde yasanan
ilk petrol krizinin ardindan bir¢ok hiikiimet tarafindan politika degisikligine gidilmis,
petrol tiiketiminde ve ithalatinda azaltma uygulamalar1 yapilmis, yerli enerji kaynagi
olmasindan dolay1 ve disa bagimliligin azaltilabilmesi amaglanarak biyokiitle enerjisi 6n
plana ¢ikarilmistir. Ornegin, 1970 déneminin son yillarinda biyokiitleden elde edilen
enerjinin ABD enerji tiikketimine 850.000 BOE/giin kadar olan katkisi toplan enerji
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titketiminin %2’lik kismina tekabiil ederken, bu miktar 1990’lara gelindiginde, 1.400.000
BOE/gilin miktarina ¢ikmistir. Bu miktar toplam enerji tiiketiminin %3.3’liik kismina
tekabiil etmektedir ve bu oran giderek artmaktadir (Klass 1998).

Biyokiitle enerjisi, fosil kaynaklarin yerine gegebilecek alternatif ¢evre dostu
yenilenebilir bir kaynak olmasinin yani sira siirdiiriilebilir olmasi, ¢evre yonetimi
saglamasi, uygun maliyetli olmas1 ve tarimsal alanda istihdam artisina vesile olmasi
nedeni ile ilgi odag1 haline gelmistir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde, petrol ve
komiirden sonra birincil enerji kaynaklarindan birisidir (Aggarwal 2013). Saman, bagas,
findik, zeytin ¢ekirdegi ve piring kabugu gibi tarimsal atiklardan ve fil otu, sorgum ve
dalli dar1 gibi enerji bitkilerine kadar olduk¢a genis bir alanda hammadde c¢esitliligi
bulunmaktadir. Bunlara ek olarak alg, talas, orman atiklari, kati atiklar ve belediye atiklar1
da biyokiitle enerjisi iiretiminde hammadde kategorisinde yer almaktadir (Werther vd.
2000).

Biyokiitle dogrudan yakit olarak kullanilabilmektedir. Fakat bu sekilde kullanimi
ciddi hava kirliligi problemlerine sebep olmaktadir. Bu sebeple biyokiitlenin ¢ok
kullaniml1 yakit formlarina déniistiiriilmesi kullanim alanini genisletmekte ve kirlenmeyi
minimuma indirgemektedir. Biyokiitleden g¢ok ¢esitli sivi ve gaz yakitlar
iiretilebilmektedir. Bunlarin tiimii yanma sirasinda temel olarak karbondioksit ve su
buhar1 iireten karbon iceren yakitlardir. Biyokiitle, karbon digi yakit olan hidrojeni
tretmek i¢in de kullanilabilmektedir. Ancak bu prosesi gergeklestirebilen mevcut
teknolojilerin tiimii, uygulanamayacak kadar maliyetlidir (Abbasi ve Abbasi 2010).
Biyokiitleden iiretilebilen yakitlarin basinda biyoetanol, biyometan, biyohidrojen,
biyodizel ve biyobutanol gelmektedir. Tarimsal yenilenebilir enerji sektdriinde biyogazin
diger (biyoetanol ve biyodizel) yakitlara gore en 6nemli avantaji, liretiminde ¢ok cesitli
organik hammaddelerin kullanilabilir olmas1 ve diger biyoyakitlar ulasim sektoriinde
yakit olarak kullanilabilirken metanin 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriilebilen yakit
olmasidir. Metan iiretiminde ikinci nesil lignoseliilozik biyokiitle tercih edilmesinin
nedenlerinden biri de karbon-nétr olarak kabul edilmesi ve tariminin asil amacit olan
biyoetanol liretiminin yani sira giftgiye ikinci bir pazar kapisi agmasi ve biyoetanol talebi
azaldiginda yedek pazar olanagi yaratmasidir (Jin vd 2012).

Hammaddelerden anaerobik pargalanma prosesi ile biyogaz {iretimi, organik
maddenin (karbonhidrat, protein, seliiloz, hemiseliilloz) biyokimyasal doniigiimler ile
¢oziinebilir organik bilesenlere ve sonraki basamak olan mikrobiyal doniisiimle biyogaz
liretimini esas almaktadir.

Anaerobik fermantasyon ile biyokiitleden (bitkisel ve hayvansal atiklardan)
tiretilebilen biyogaz; karbondioksit (30-40%) ve metan (60-70%) agirlikli 1sinmada,
sogutmada, elektrik {liretiminde ve araclarda motor yakitlarina alternatif ¢evre dostu
biyoyakit olarak kullanilma potansiyeli olan gaz karisimidir. Dizel yakit kullanan
motorlara kiyasla giiriiltii seviyesinde gozle goriiliir bir azalma ve egzoz gazi
emisyonlarindan olan NOx emisyonu gibi ¢evreyi negatif etkileyen atik gazda azalma
saglamaktadir (Aydin vd. 2017). 1m3 biyogaz 0.6m?® dogalgaza ve bu da 5500-6000 kcal
yani 23 MJ/m? enerjiye esdegerdir. Ayrica metan enerji degeri standart sartlar altinda
(0°C, 760 mmHg basinc1) 35.8 kJ/Lt’dir.
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2.3.1. Lignoseliilozik Biyokiitle: Seliiloz, Hemiseliiloz ve Lignin

Biyokiitle enerjisi iizerinde yapilan ¢aligmalar sonucu enerji tiretiminde kullanilan
hammaddeler birinci, ikinci ve ligilincli nesil ad1 altinda kategorize edilmistir. Besin ve
yem potansiyeli olan seker/nisasta kokenli hammaddeler (bugday, sekerpancari, misir
vb.) birinci nesil biyokiitle olarak degerlendirilirken, besin ve yem degeri igermeyen,
biyoenerji hammaddesi olarak kullanildiginda gida ekonomisinde negatif yonde etki
yaratmayan ve ayni zamanda tarimda yeni istihdamlara olanak saglayan dall1 dar1, fil otu
ve musir sapt gibi lignoseliilozik yapili hammaddeler ise ikinci nesil biyokiitle
kategorisine girmektedir. Bu sebeple ekonomiye sagladigi faydalar nedeni ile odak
noktast haline gelmistir. Mikroalgler ise {glincii nesil biyokiitle olarak
degerlendirilmektedir (Jin vd. 2012).

Seliilloz, hemiseliiloz ve ligninin birlesiminden olusan tim polimerlere
lignoseliiloz denilmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle, bitki cesitliliginin neredeyse
yarisin1 olusturmaktadir ve yeryiiziinde en bol bulunan organik yenilenebilir kaynaktir.
Sekil 2.4’te lignoseliilozik maddenin yapis1 sematize edilmistir. Seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin, lignoseliilozik yapinin igerisinde giiclii baglar ile birbirlerine baglidirlar. Kovalent
olmayan veya kovalent ¢apraz baglarla kimyasal olarak baglanirlar (Perez-Garcia ve
Lippke 2006). Heniiz tarim veya ormancilik faaliyetleri sonucu agiga ¢ikan yan iriinlerin
sadece bir kismi lignoseliilozik materyal olarak kullanilmaktadir ve geri kalan kismi iste
atik olarak tanimlanmaktadir. Lignoseliilozik materyalin biiytlik boliimiinii seliilozik yap1
olusturmakta ve bunu hemiseliiloz ve lignin izlemektedir. Seliilloz ve hemiseliiloz, farkl
seker yapilarindan olusan makro molekiillerdir. Lignin ise fenolpropanoit precusor’dan
sentezlenen aromatik bir polimerdir (Abbasi ve Abbasi 2010). Bitki igerisindeki
kompozisyonlar1 bitki tlirlerine gore degisiklik gostermektedir, Cizelge 2.2°de farkhi
lignoseliilozik tiirlerin igerisinde bulunan bilesenlerin miktarlar1 verilmistir.

e

Bitki Hiicre Duvan Seliiloz

Bitki
Hiicresi

Hemiselitloz

| i : P Lignin

Sekil 2.4. Lignoseliilozik maddenin yapis1 (Tomme vd. 1995)
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Cizelge 2.2. Farkli lignoseliilozik hammaddelerin kompozisyonlar1 (Abbasi ve Abbasi
2010; Triolo vd. 2011)

Hammadde Seliiloz (%)  Hemiseliiloz (%) Lignin (%) Kiil (%)
Arpa samani 43 30 7

Misir sap1 46 35 19

Piring samani 40 18 7

Yaprak 15-20 80-85 0

Fil otu 22 24 23.9 6
Dall1 dari 45 31.4 12

Seliiloz: Bitki hiicre duvarmin ana bileseni olan seliilloz (CsH100s)n, D- glikoz
molekiillerinin B- 1,4 baglari ile birbirine baglanmasi ile olusmaktadir. Kaynaklara bagl
olarak, farkli polimerizasyon derecelerinde tekrarlayan dogrusal glukan zincirlerinden
olusan bir polisakarittir. Bu zincirler, seliiloz liflerini olusturmak iizere bir araya
gelmektedirler. Seliiloz mikro-lifleri genellikle bagimsizdir, fakat seliilozun yapisini
cogunlukla kovalent baglar, hidrojen baglar1 ve Van der Waals baglar1 olusturmaktadir.
Seliiloz mikrofibrilindeki hidrojen baglari, zincirin "dogrulugunu" belirlemekte, fakat
zincirler arasinda bulunan hidrojen baglari selillozun yapisini, kristal ve amorf yapisini
etkilemektedir. Glikoz molekiillerinin arasindaki bu kompleks baglarin hidroliz ile
parcalanmalar1 olduk¢a zor oldugundan enzimatik veya kimyasal on aritim islemleri
gerekli olmaktadir (Ratanakhanokchai vd. 2013).

Hemiseliilloz: Hemiseliiloz bitki yapisinda en yogun bulunan ikinci polimerik
yapidir. Seliillozdanfarki heterojen polimerlerden olugmasidir. Temel olarak pentozlar
(ksiloz ve arabinoz) ve heksozlarin (mannoz, galaktoz ve glikoz) heterojen polimerlerinde
olusmaktadir. Hidrolizasyonu seliiloza gore daha kolay olan kisa zincirlerden
olugsmaktadir ve molekiiler kiitlesi daha azdir (Saha 2003). Yapisal lokasyonda seliiloz
lifleri ve lignin arasinda bulunmakta ve biitiinliigli saglamaktadir. Lignine kovalent baglar
ile baglanmaktadir.

Lignin: Bitki yapisinda en ¢ok bulunan iigiincii polimer yapidir. Bitkinin hiicre
duvarlarinda bulunmaktadir. Sert ve gecirimsizdir. Mikrobiyal saldirtya ve oksidatif
strese karsi diren¢ saglamakta ve hiicre duvarmmi sararak burada ¢imento gorevi
gormektedir. Lignin, fenil-propan birimlerinin polimerizasyonu ile olusan karmasik bir
yapidir (Sanchez 2009). Fermentatif bakterilerin ¢ogalabilmek i¢in kullandigi seliiloz
yapisinda bulunan glikozu aci§a c¢ikaracak olan enzimlerin seliiloz yapisina
ulagabilmeleri i¢in amorf yapili lignin duvarini gegmeleri gerekmektedir. Lignin yapisini
parcalayacak on aritim iglemleri biiyiik 6nem tasimaktadir.

2.3.2. Dalh Dan (Panicum Virgatum L.)

Dalli dar1, birgok o6zelliginden dolayr son yillarda Amerika’da iizerinde
caligmalara baslanilan potansiyel biyoenerji bitkisidir. Yiiksek iiretim verimi (14
ton/akre), genis adaptasyon yelpazesi, pozitif c¢evresel faydalari, yenilenebilir kok
sistemi, ¢cok yillik bitki olmasi ve az besin ihtiyaci ile yiliksek dayanikliliklara sahip olmasi
nedeniyle dikkat ¢ekmektedir (Hu vd. 2011). Rocky Daglari'nin batisindaki ve 55° N
enleminin kuzeyindeki bolgeler hari¢, Kuzey Amerika’nin bir¢ok bélgesinde bulunan ¢cok
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yillik (10 y1l ve fazlasi) ve sicak mevsimlik bir bitkidir. Bir Cs tliriidiir ve Cs otlarinin
anatomik ve fizyolojik 6zelliklerine sahiptir (Boateng vd. 2006).

Birgok tiirden olusan iki ana ekotipi bulunmaktadir. Alcak bolgelerde yetisen
Alamo ve Kanlow tiirleri ile yiiksek bolgelerde yetisebilen Trailblazer, Blackwell, Cave-
in-Rock, Pathfinder ve Caddo tiirleri olmak iizere ¢esitliligi ¢ok olan bir lignoseliilozik
materyaldir (Hu vd. 2011). Morfolojik olarak 3.5 metre uzunlugunda kdk yapisina ve 3
metre uzunluguna kadar biiyiiyebilen govde yapisina sahiptir. Kimyasal bilesenlerinin
popiilasyona, biiyiime evresine ve drneklenen morfolojik yapisina gore degistigi rapor
edilmistir. Ornegin, Cave-in-Rock tiirii elementel analiz sonucu Kanlow ve Alamo tiirleri
ile karsilastirildiginda daha diisiik oranda Cl, Mg, K ve Na bilesenleri oldugu goriilmiistiir
(Lemusa vd. 2003). Kanlow tiirii dalli dariya ait tarlada yetiskin hali ile ¢ekilmis

goriintlisti Sekil 2.5’te sunulmustur.

Sekil 2.5. Kanlow tiirii dikili dalli dar1 goriintiisii

Dall1 darinin uzun kok sistemi sayesinde heyelana karsi toprak koruyucu 6zelligi
de bulunmaktadir. Ayn1 zamanda uzun kok sisteminin bir diger avantaji ise toprak
ylizeyinde bulunan zengin organik materyalin kok ucunun ulasabildigi kadar topragin
derinliklerine iletilmesini saglamasidir. Bu durum bélge topraginin verimliligini 6nemli
derecede arttirabilmektedir. Kiiresel 1sinma agisindan faydali olabilecek karbondioksit
tutulumunu saglamaktadir. Yapilan bir ¢aligmada yilda 1.1 ton karbon miktarinin dalli
dar1 bitkisi sayesinde toprak altina depolandigi belirtilmistir (Gebhart vd. 1994).

Dalli dar1 sahip oldugu yiiksek karbon igerigi sayesinde yiiksek yem ve enerji
potansiyeli 6zelligi ile 6n plana ¢ikmaktadir. David ve Ragauskas (2010)’1n yaptig1 bir
calismada dall1 darinin %48 karbon, %46 oksijen, %5.4 hidrojen ve %0.41 azot icerdigi
belirtilmistir. Fakat iceriginde bulunan saponin bilesiklerinin dalli dari tiiketen kiiglikbag
hayvanlarda karaciger problemlerine sebep oldugu belirlenmistir (Stegelmeier vd. 2007).
Kanlow tiirli dall1 darinin azot igerigi incelenmis 9.9 g/kgTKM azot ile C:N oran1 55.98
olarak bulunmustur (Jackowiak vd. 2011).

10
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Ozetle ¢ok yillik bir bitki olmasi, kuru ve verimsiz topraklarda yetisebilmesi,
iretim veriminin yiiksek olmasi, az besin ihtiyacinin olmasi, yiiksek adaptasyona sahip
olmasi, seliiloz ve hemiseliiloz miktarinin fazlalig1 ve karbon iceriginin fazla olmasi
nedeni ile 1991 yilinda Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi tarafindan dalli dar1
bir enerji bitkisi olarak ilan edilmistir (Wright ve Turhollow 2010). Bu saptamadan sonra
dalli daridan enerji iiretimi ile ilgili konularda yogun akademik caligmalar yapilmaya
baslanilmistir.

2.3.3. Dalli Darimin Karakterizasyon Ozellikleri

Dall1 dar karakterizasyonunun tespit edilebilmesi amaciyla genellikle toplam kati
madde (TKM), ugucu kati madde (UKM), toplam Kjeldahl azotu (TKN), ¢oziinmiis
kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI), toplam indirgen seker (DNS), ekstrakte olabilen madde
ve yag (lipid), toplam seker (Anthrone), yapisal karbonhidratlar, asitte ¢oziinen ve
¢oziinemeyen lignin, inorganik karbon (IK), toplam karbon (TK) ve toplam organik
karbon (TOK) analizleri yapilmaktadir. Karakterizasyon analizlerine ek olarak elementel
kompozisyon (C, H, O, N) ve iz element kompozisyonu (Ca, K, Mg, Na, Fe, Al, Cu, Sr,
Se ve Mn) analizleri de hammaddenin temel ozellikleri hakkinda onemli veriler
saglamaktadir.

Dall1 dar karakterizasyonu icin temel parametrelerden olan TKM ve UKM i¢in
literatiir incelenmistir. Yapilan farkli ¢calismalardan elde edilen sonuglar Cizelge 2.3’te

sunulmustur.

Cizelge 2.3’te goriilecegi tizere dalli dar1 TKM miktar1 %90.90-%91.77 arasinda
degisirken, UKM miktar1 daha genis bir skalada %68.46-%84.20 tespit edilmistir.

Cizelge 2.3. Dalli dar1 TKM ve UKM miktarlar

Parametre Deger (%) Kaynak
Toplam Katit Madde (TKM) 91.70 Fahmi vd. 2007
Toplam Kat1t Madde (TKM) 97.77 Motasemi vd. 2014
Toplam Kati Madde (TKM) 91.60 Imam ve Capareda 2012
Toplam Kat1 Madde (TKM) 90.90 Sadaka vd. 2014
Toplam Kat1t Madde (TKM) 91.62 Carpenter vd. 2010
Ucucu Kat1 Madde (UKM) 68.46 Motasemi vd. 2014
Ugucu Kat1t Madde (UKM) 84.20 Imam ve Capareda 2012
Ugucu Kat1 Madde (UKM) 73.1 (Kuru Agirlikta) Sadaka vd. 2014
Ugucu Kat1t Madde (UKM) 76.0 (Kuru Agirlikta) Carpenter vd. 2010

Dall1 dar1 bitkisine ait seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstrakte olabilen madde
analiz sonuglari, literatiirde bulunan c¢alismalardan derlenerek Cizelge 2.4°te
sunulmustur. Cizelge 2.4’ten goriilecegi lizere lignoseliilozik yapinin biiyiik ¢ogunlugunu
seliiloz ve hemiseliilozun olusturdugu, lignin miktarinin daha az oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 2.4. Dall1 dar seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstrakte olabilen madde icerikleri

Parametre Deger (%) Kaynak

Seliiloz 24.60 Frigon vd. 2012
Seliiloz 31.66 Keshwani ve Cheng 2009
Hemiseliiloz 37.40 Frigon vd. 2012
Hemiseliiloz 25.04 Keshwani ve Cheng 2009
Ekstrakte Edilebilen madde 18.50 Imam ve Capareda 2012
Lignin 18.60 Liuvd. 2018
Lignin 15.97 Keshwani ve Cheng 2009
Lignin 21.36 Morinelly 2009
Lignin (Asitte ¢oziinen) 1.80 Samuel vd. 2010
Lignin (Klason) 20.9 Samuel vd. 2010

Cizelge 2.4’ten goriilecegi lizere dall1 dar1 enerji bitkisinde seliiloz ve hemiseliiloz
miktar1 toplam %56-62 araliginda degismektedir.

Literatiirde mevcut ¢alismalardan elde edilen dalli dar1 bitkisi elementel analiz
degerleri Cizelge 2.5’te sunulmustur. Yapilan ¢aligmalarda karbon miktar1 %42.0-48.0
araliginda, oksijen %41.4-47.4 ve hidrojen %5.4-6.1 araliginda degisirken, azot miktari
%0.4 ve siilfiir miktar1 %0.1 civarinda tespit edilmistir.

Cizelge 2.5. Dall1 dar1 elementel analiz sonuglari

Parametre Deger (%) Kaynak

Karbon (C) 48.0 David ve Ragauskas 2010
Karbon (C) 42.0 Imam ve Capareda 2012
Karbon (C) 48.0 Lemus vd. 2002
Hidrojen (H) 5.40 David ve Ragauskas 2010
Hidrojen (H) 54 Lemus vd. 2002
Hidrojen (H) 6.1 Imam ve Capareda 2012
Azot (N) 0.41 David ve Ragauskas 2010
Azot (N) 0.41 Lemus vd. 2002
Azot (N) 0.4 Imam ve Capareda 2012
Oksijen (O) 41.4 Lemus vd. 2002
Oksijen (O) 47.4 Imam ve Capareda 2012
Siilfiir (S) 0.16 Lemus vd. 2002
Siilfiir (S) 0.1 Imam ve Capareda 2012

Dall1 dar1 yapisal karbonhidrat icerigine ait literatlir verileri Cizelge 2.6’da
verilmistir. Dall1 dar1 yapisinda biiylik oranda glukan ve ksilan bulundugu
gozlenmektedir. Glukan miktar1 %31-45 araliginda iken, ksilan miktar1 %17-26 arasinda
degisiklik gostermektedir. Diger yapisal karbonhidratlardan arabinan, mannan ve
galaktan toplam miktariin %2.80’den az oldugu tespit edilmistir.

Dall1 dar1 iz element igerigi ile ilgili bulunan literatiir verileri Cizelge 2.7°de
sunulmustur. Bitki yapisinda en yogun olarak K, Ca ve P iz elementlerine rastlanmistir.

12



KAYNAK TARAMASI H. UNYAY

Cizelge 2.6. Dall1 dariya ait yapisal karbonhidrat icerigi

Parametre Deger (%) Kaynak
Glukan 36.60 Suryawati vd. 2008
Glukan 34.50 Liu vd. 2018
Glukan 45.60 Samuel vd. 2010
Glukan 31.99 Xu vd. 2010
Ksilan 21.90 Liu vd. 2018
Ksilan 21.00 Suryawati vd. 2008
Ksilan 26.10 Samuel vd. 2010
Ksilan 17.90 Xu vd. 2010
Galaktan 1.00 Suryawati vd. 2008
Galaktan 1.10 Samuel vd. 2010
Galaktan 1.73 Xu vd. 2010
Arabinan 2.80 Suryawati vd. 2008
Arabinan 3.10 Samuel vd. 2010
Arabinan 1.87 Xu vd. 2010
Mannan 0.80 Suryawati vd. 2008
Mannan 0.50 Samuel vd. 2010

Cizelge 2.7. Dall1 dar1 iz element analizi literatiir verileri

Parametre Deger (ppm) Kaynak

Aluminyum (Al) 76 David ve Ragauskas 2010
Kalsiyum (Ca) 3512 David ve Ragauskas 2010
Potasyum (K) 10894 David ve Ragauskas 2010
Klor (Cl) 1596 David ve Ragauskas 2010
Fosfor (P) 3844 David ve Ragauskas 2010
Kiikiirt (S) 865 David ve Ragauskas 2010

Grigatti vd. (2004), dalli dart cesitleri arasindaki karakterizasyon farklarimi
arastirdiklar1 c¢alismalarinda Alamo, Kanlow, Shawneé ve Trailblazer ¢esidi dalli
darilarin TKN miktarlarini siras1 ile 8.9 mg/g, 6.6 mg/g, 7.5 mg/g ve 6.4 mg/g olarak
bulmuslardir. Jackowiak vd. (2011), Kanlow c¢esidi dalli dar1 ile gerceklestirdikleri
karakterizasyon analizlerinde TKN miktarini 0.99 mg/gTKM bulmuslardir.

Butkuté vd. (2013) yaptiklar1 calismada dalli dar1 bitkisinin ¢oziinmiis indirgen
seker miktarini analiz etmisler ve sonucu 26.6-678 mg/gTKM araliginda bulmuslardir.
Adler vd. (2006), Cave in Rock ¢esidi dalli dar1 bitkisinin suda ¢6ziilen karbonhidrat
fraksiyonlarin1 detayl olarak incelemislerdir. Yaptiklar ¢aligmada dalli daridan 9,6 mg
glikoz/gTKM, 7.4 mg fruktoz/gTKM, 38.2 g sakaroz/gTKM olmak iizere toplam 55.2
mg/gTKM sekerin suya gectigini bulmuslardir.

Jackowiak vd. (2011), Kanlow ¢esidi dalli dar1 numunesinin KOI degerini 350
mg/gTKM olarak 6lgmiistiir.

Dalli darmin asitte ¢dziinen lignin fraksiyonu farkli arastiricilar tarafindan
%8.56 Fahmi vd. (2007), %3.7 Esteghlalian vd. (1997) ve %1.8 Samuel vd. (2010) olarak
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Olciilmiistiir. Asitte ¢oziinmeyen (Klason) lignin fraksiyonu ise %20.9 Samuel vd.
(2010), %25.6 Hu vd. (2011) ve %19.5 Esteghlalian vd. (1997) olarak 6l¢iilmiistiir.

Dalli dar1 kullanilarak yapilan Vans Soest fraksiyonu analiz sonuglari
incelendiginde Imam vd. (2012) %18.5 ekstrakte olabilen madde, %19.2 hemiseliiloz,
%32 seliiloz ve %18,8 lignin bulurken, Perez vd. (2015) %8.5 ekstrakte olabilen madde,
%36 hemiseliiloz, %33 seliilloz ve %20 lignin bulmustur. Carpenter vd. (2010) %25.2
hemiseliilloz, %31.1 selilloz ile %16,8 lignin ve Adler vd. (2006) %26.5-29.9
hemiseliiloz, %28,6-34,8 seliiloz ile %13-14.2 lignin sonuglarini tespit etmislerdir.

iz element sonuglar1 incelendiginde sinirl sayida ¢alisma bulunmus olup, Fahmi
vd. (2007) dalli darida 102 ppm Al, 6173 ppm Ca, 2 ppm Cu, 113 ppm Fe, 717 ppm K,
542 ppm Mg, 41 ppm Mn, 0 ppm Mo, 158 ppm Na oldugunu belirlemistir.

2.4. Anaerobik Parcalanma ve Mekanizmasi

Anaerobik fermantasyon 1ii¢ ana temel islevi {istlenmektedir. Birincisi,
biyokiitlede bulunan enerjinin depolanip tasinabilen kullamigh bir yakita (biyogaz)
doniistiiriilmesi saglanmaktadir. ikincisi, organik atiklar kararli toprak katki maddelerine,
yani degerli giibreye doniistiiriilmektedir. Ugiinciisii ise organik maddelerin gevre
lizerinde yaratacagi olumsuz etkileri azaltmayir amaclayan bir atik isleme yontemidir
(Zieminski 2012).

Biyogaz iiretimi, anaerobik kosullar (oksijensiz) altinda meydana gelen bir dizi
biyokimyasal reaksiyonlarin sonunda saglanmaktadir ve indirgenme islemidir. Cesitli
anaerobik ve kismen anaerobik bakterilerin simbiyotik etkileri sonucu, kompleks organik
maddeler basit, kimyasal olarak stabilize edilmis bilesiklere, 6zellikle de metan ve
karbondioksite doniistiiriilmektedir (Naik vd. 2010). Genel olarak bu islem, sivilagtirma
ve c¢oOziinmeyen bilesiklerin hidrolizinden ve ara iirlinlerin biyogaz karigimina
doniistiiriilmesinden olusmaktadir (Lyberatos ve Skiadas 1999). Anaerobik metan
fermantasyonu ¢esitli bakterilerin gérev almasi ile hidroliz, asidojenesis, asetojenesis ve
metanojenesis olmak lizere 4 ana basamakla tamamlanmaktadir

Anaerobik metan fermantasyonu prosesi sadece biyogaz iiretiminde degil aym
zamanda atiklarin (kanalizasyon atiklari, giibre, endiistriyel atiksu ve kentsel atiklarin
organik fraksiyonlari) stabilizasyonunda kullanilan 6nemli bir prosestir (Claassen vd.
1999; Finstein 2010).
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Metan fermantasyonunun son basamaginda bulunan arkeler zorunlu
anaeroblardir. 0.01 mg/L kadar az miktarda oksijen bile arkelerin biiyiime ve
cogalmalarina engel olmaktadir. Ortam sicakligi metan fermantasyonu i¢in en 6nemli
kriterlerden biridir. Organik materyalin anaerobik hidrolizi genis bir sicaklik
yelpazesinde (10-60°C) gergeklesebiliyor olmasina ragmen metanojenik arkelerin protein
yapilarinin sicaklik direngleri oldukca zayiftir ve optimum ¢alisma kosullart 35-37°C
araligindadir (Mashaphu 2005). Anaerobik pargalanma prosesinde pH bir diger 6nemli
parametredir. pH degeri, organik ve inorganik bilesiklerin ¢oziiniirligiini ve
mikroorganizmalarin diizgiin ¢alismasin1 etkilemektedir. Hidroliz bakterileri igin
optimum pH ¢aligma aralig1 5.2 ve 6.3 iken, metan arkeleri 6.8 ve 7.2 arasinda sabit notr
kosullara ihtiyag duymakta ve ufak degisimleri bile cogalma ve aktivitelerini negatif
yonde etkileyebilmektedir. Anaerobik parcalanma i¢in en uygun pH araligi 6.7-7.5 olarak
belirlenmistir (Bryant 1979; Lyberatos ve Skiadas 1999).

Anaerobik parcalanma sistemlerinde alkalite degeri (ALK) 1000 — 5000 mg
CaCOg/L araliginda degiskenlik gosterebilmektedir (Tchobanoglous vd. 2003). Sistemin
stabilitesi UYA/ALK (Ugucu Yag Asitleri/Alkalite) degeri  hesaplanarak
degerlendirilmektedir. Anaerobik aritma sistemleri igin, istenilen optimum UYA/ALK
orant 0.1-0.25 araligindadir. Daha diisiik oranlarin  goriildiigii  durumlarda
mikroorganizmalarin yeterli besini bulamadigi diisiiniilmektedir. Bu oranin 0.3 ve {izeri
degerlere ¢ikmasi durumlarinda sistemde bir problem olabilecegi goz ardi edilmemelidir.
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UYA/ALK oraninin 0.8 seviyesinin iizerine ¢ikmasi, UYA degerindeki artis ve ALK
degerindeki azalis sonucu pH’da sistemin dengesini etkileyebilecek ani bir diisme
meydana gelmekte ve bu durum metanojenlerin inhibe oldugunu goéstermektedir (WPCF
1987). Ortamin pH’sinin belirtilen araliklarda optimum seviyede olmasini saglamak i¢in
sodyum bikarbonat, amonyum hidroksit, sodyum karbonat, sodyum veya potasyum
hidroksit, kire¢ gibi kimyasallar kullanilarak sistemdeki alkalite ihtiyact
karsilanabilmektedir.

Anaerobik parcalanma prosesinde yeni hiicrelerin iiremesini desteklemek i¢in mikro
(iz elementler) ve makro niitrientlere (azot ve fosfor) gereksinim duyulmaktadir. Mikro
ve makro niitrientler mikroorganizmanin temel bilesenleridir ve sistem igerisinde bulunan
mikroorganizma hiicrelerinin biiylimesi ve yeni hiicrelerin sentezi i¢in ihtiya¢ duyulan
besin elementleridir (Khanal 2009). Anaerobik proseste mikroorganizma hiicrelerinin
formiilii CsH702N olarak kabul edilmektedir ve buna gére mikroorganizma sentezinde
ihtiya¢ duyulan azot ve fosfor miktar1 hesaplanmaktadir (Speece ve McCarty 1964).
Formiile gore biyokiitle hiicresinin kiitlesi yaklasik olarak %12 azot i¢ermektedir.
Biyokiitlenin fosfor ihtiyaci, azot ihtiyacinin 1/7 — 1/5’ine karsilik gelmektedir. Azot
kaynag1 olarak; sivi amonyak, iire ve amonyum kloriir kullanilmaktadir. Ayn1 sekilde
fosfor kaynagi olarak, fosfor tuzlar1 ve fosforik azot kullanilmaktadir (Speece ve McCarty
1964).

2.4.1. Hidroliz

Proteinler, karbonhidratlar ve yaglar gibi makro-molekiiler yapilarin hidrolizi
genellikle, anaerobik sartlar altinda, metana doniisiim prosesinde gorev alan hiicre dis1
hidrolazlar (amilaz, proteaz ve lipaz) tarafindan yapilmaktadir. Bu basamakta
karbonhidratlar sekerlere, proteinler aminoasitlere ve yaglar uzun zincirli yag asitleri ve
gliserine doniistiirilmektedirler (Mashaphu 2005). Substratin seliiloz olmast durumunda
seliilozun zor pargalanabilir olmasindan dolay1 Hidroliz, fermantasyonun hiz simirlayict
basamagi olarak adlandirilmaktadir. Hidroliz hizi, numunenin partikiil biiytikligi, pH,
enzim Uretimi, enzimlerin partikiillere adsorpsiyonu ve difiizyon gibi parametrelere
baghdir. Kati1 atiklarin pargalanmasi sirasinda, organik bilesiklerin sadece %350's1
biyolojik bozulmaya ugramaktadir. Bilesiklerin geri kalan kismi, par¢alanmalarina
katilan enzimlerin eksikligi nedeniyle ayrisamadan birincil durumda kalmaktadir
(Parawira vd. 2008). Fermantatif bakteriler, organik polimerleri hidrolize eden ve
monomerleri alkole, yag asitlerine ve Hz'ye katabolize eden enzimleri salgilamaktadirlar.
Protein hidrolizi sonucu a¢iga ¢ikan amino asitler ve peptitler anaerobik
mikroorganizmalar i¢in enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir (Mashaphu 2005).

2.4.2. Asidojenesis

Asidojenesis, organik maddenin ugucu yag asitleri ve alkollerle heterojen bir
popiilasyon tarafindan biyolojik olarak ayrigmasini igermektedir. Bu asamada asidogen
bakteriler, hidroliz iiriinleri de dahil olmak iizere suda ¢6ziinebilen kimyasal maddeleri
kisa zincirli organik asitlere (asetik, propiyonik, formik, biitrik ve pentanoik), alkollere
(etanol ve metanol), aldehitlere, karbondioksite ve hidrojene donistiirmektedir.
Mikroorganizma popiilasyonunun etkilerinden dolayr asidojenesis iki yOnlil
gerceklesebilmekte ve hidrojenasyon ve dehidrojenasyon olarak adlandirilir. Temel
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reaksiyonlar sonucu asetat, CO> ve Hx’nin yani sira yan triinler de olugsmaktadir. Olusan
bu yan iirlinler metanojenler tarafindan substrat ve enerji kaynagi olarak direkt
kullanilabilmektedir. Laktat, etanol, propiyonat, biitirat ve daha yliksek ucucu yag asitleri
ile elektronlarin biriktirilmesi, ¢ozeltideki hidrojen konsantrasyonunun artmasina karsin
bakterilerin verdigi bir tepkidir. Bu durumda yan iiriinler metanojenik bakteriler
tarafindan kullanilamaz ve asetojenesis basamaginda gorev alan hidrojen {ireten
bakteriler tarafindan donitistiiriilmelidirler (Claassen vd. 1999; Ntaikou vd. 2010).

2.4.3 Asetojenesis

Bu basamakta, asetojen bakteriler, asit faz iirlinlerini metanojenler tarafindan
kullanilabilecek olan asetatlara ve Ho’ye doniistiirmektedir. Asetojenesis basamaginin bir
sonucu olarak, bu islemi gergeklestiren mikroorganizmalar iizerinde toksik etkiler
sergileyen hidrojen iiretilmektedir. Bu nedenle, sintrofi olarak adlandirilan ve hidrojen
tiketen metan bakterileri ile asetojenik bakteriler arasinda simbiyotik bir iligkinin
kurulmasi gereklidir (Schink 1997).

Asetojenesis, biyogaz liretiminin verimini gosteren basamaktir. Ciinkii metanin
yaklasik 9%70'i asetatlarin indirgenmesi siirecinde tiretilmektedir. Sonug olarak, asetatlar,
anaerobik parg¢alanma prosesinin 6nemli bir ara {riiniidiir. Asetojenesis basamaginda,
yaklagik %25 oraninda asetat olugsmakta ve atiklarin par¢alanma siirecinde yaklasik %11
oraninda hidrojen tiretilmektedir (de Bok vd. 2005; Schink 1997).

2.4.4. Metanojenesis

Metanojen arkelerin, daha Onceki basamaklarda olusan asetik asit, Hz, COy,
metanol, dimetil siilfiir, metilamin gibi {riinleri kullanarak metan iiretimini
gerceklestirdigi basamaktir. Sadece birka¢ arke tiirli asetik asitten metan iiretme
potansiyeline sahipken, lretilen CHg'lin biiylik ¢ogunlugu asetik asidin hetorotrofik
metan bakterileri tarafindan dontistiirilmesinden kaynaklanmaktadir (Demirel ve Scherer
2008). Bu basamakta metanin sadece %30'u, ototrofik metan arkeleri tarafindan CO-
indirgenmesi yoluyla iiretilmektedir. Bu islem sirasinda, asidogenesis agsamasinda kisa
zincirli organik asitlerin olusumuna neden olan asidojenlerin gelismesi ig¢in optimum
kosullar1 olusturan Hz kullanilmakta ve sonug¢ olarak asetojenik fazda oldukca diisiik
miktarlarda H» iretimi gergeklesmektedir. Bu doniisiimlerin sonucunda, ortam CO>
acisindan zengin olabilmekte, ¢iinkii CO2’in yalnizca dnemsiz bir kism1 metan haline
doniistiiriilmektedir. Metan {retiminin %701 asetik asidin par¢alanmasindan elde
edilmektedir (Griffin vd. 1998; Karakashev ve Angelidaki 2005).

2.4.5. Anaerobik parcalanmada substrat olarak kullanilan biyokiitle ve atiklar

Biyogaz liretiminin biyoteknolojisi, genellikle ¢esitli organik atik tiirlerinin, gida
endiistrisi atik sularinin, atik su aritma ¢amurlarinin, hayvan diskilarinin veya belediye
kat1 atiklarin organik fraksiyonlarinin par¢alanmasini ifade etmektedir. Bazi iilkelerde bu
amagla yetistirilen bitkiler de (misir, pancar vb.) vardir. Biyokiitle enerjisi ¢ercevesinde
hammadde olarak odun (orman atiklari, enerji ormanlari1), karbonhidrat yogun bitkiler
(mustr, patates, bugday, pancar vb.), yagl tohum bitkileri (ay¢icegi, soya, pamuk, kolza,
vb.), elyaf bitkileri (kenevir, keten, sorgum, vb.), bitkisel atiklar (saman, kok, sap, kabuk
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vb.) ve hayvansal atiklar ile endiistriyel ve sehirsel atiklar kullanilabilmektedir
(Karaosmanoglu 2006). Cizelge 2.8’de ¢esitli biyokiitle ve atiklardan tiretilebilen biyogaz
verimi ve metan yiizdeleri verilmistir. Besin ve yem potansiyeli olan birinci nesil olarak
nitelendirilen seker/nisasta kokenli hammaddelerden (bugday, sekerpancari, misir vb)
tiretilen biyoyakit yerine ikinci nesil lignoseliilozik biyokiitleden (dalli dar1, fil otu, misir
sap1 vb) iiretilen biyoenerji Uriinleri gida ekonomisini negatif yonde etkilememesi ve
tarimda yeni istihdamlar saglayabilmesi nedeniyle odak noktas1 haline gelmistir. Metan
tiretiminde ikinci nesil lignoseliilozik biyokiitle tercih edilmesinin nedenlerinden biri de
karbon-nétr olarak kabul edilmesi, tariminin asil amaci olan biyoetanol iiretiminin yani
sira ¢iftciye ikinci bir pazar kapisi agmasi ve biyoetanol talebi azaldiginda yedek pazar
olanag yaratmasidir. (Jin vd. 2014).

Cizelge 2.8. Cesitli biyokiitle ve atiklardan iiretilebilen biyogaz miktarlar1 ve metan
yiizdeleri (YEGM)

Kaynak Biyogaz verimi Metan miktari (%)
(Litre/kg)
Sigir giibresi 90-310 65
Kanatli giibresi 310-620 60
Domuz giibresi 340-550 65-70
Bugday samani 200-300 50-60
Cavdar samani 200-300 59
Arpa samani 290-310 59
Masir saplari ve atiklari 380-460 59
Keten ve kenevir 360 59
Cimen 280-550 70
Sebze atiklar1 330-360 Degisken
Ziraat atiklari 310-430 60-70
Yerfistig1 kabugu 365 ---
Dokiilmiis agag yapraklari 210-290 58
Algler 420-500 63
Atiksu ¢amuru 310-800 65-80
2.5. Biyogaz

Biyogaz, organik maddeyi pargalayan metanojenik anaerobik arkelerin
reaksiyonlar1 sonucunda iiretilen bir gazdir. Genellikle organik madde agisindan zengin
olan yiiksek yiiklii atiksulardan, evsel kati atiklardan, tarimsal ve hayvansal atiklardan ve
enerji bitkilerinden anaerobik fermantasyon ile iiretilmektedir (Rulkens 2008).

Onemli bir yakit kaynagi olan metan gazi metanojenesis basamaginda
tiretilmektedir. Mekanik, elektrik ve 1s1 enerjisi iiretiminde kullanilmaktadir (Pind vd.
2003). Igten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilabilmesinin yan1 sira, metan gazi
dogal gaz boru hatlar1 lizerinden iletilerek ve mikrobiyal veya kimyasal yollarla metanole
doniistiiriilerek evlerde ve sanayide yakit kaynagi olarak kullanilabilmektedir (Turley vd.
1981).
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Biyogaz kompozisyonu pargalanma prosesinde kullanilan hammaddenin tiiriine
bagl olarak degisiklik gostermekte ve %60-70 CH4, %30-40 CO-, %0-1 hidrojen siilfit,
%0-1 hidrojen, %0-2 nitrojen ve %2-7 su buhari igermektedir (De Graaf ve Fendler 2010).

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), biyokiitle igerisindeki organik madde miktarini
dolayli olarak belirtmektedir. Bu sayede teorik metan verimi hesaplanabilmektedir.
Esitlik (2.1) incelendiginde, karbonun karbondioksite oksitlenebilmesi i¢in 1 mol metan
2 mol oksijene ihtiya¢ duyar. Bu denklem sonucu teorik olarak giderilen her 1 kg KOI
basina 0.35m® metan iiretilmektedir (Forgacs 2012).

Karbon kaynagt — CH, + CO,
(2.1)
CH,+20, - C0O,+ H,0

1m3 metan gazinin standart sartlardaki 1s11 degeri 35.800 kJ/m?> tiir. Biyogaz CH4
ve CO; karisimi oldugundan bu karigimin 1sitma degeri, bilesim yiizdelerine bagl olarak
2.200-30.000kJ/m? olarak verilmektedir (Perendeci 1997).Cizelge 2.9 ve Cizelge 2.10°da
biyogaz ve metana ait genel 6zellikler sunulmustur (Deublein ve Steinhauser 2008).

Cizelge 2.9. Biyogazin genel 6zellikleri

%60-70 Metan (CH4)

Kompozisyon %30-40 Karbondioksit (CO,)
Eser miktarda diger gazlar

Enerji icerigi 6.0-6.5 kWsa m

Yakit esdegeri 0,60- 0,65 L petrol/m?® biyogaz

Patlama limitleri Hava ile %6-12

Tutusma sicakligi 650-750°C (yukaridaki metan icerigi ile)

Kritik basing 75-89 bar

Kritik sicaklik -82.5°C

Normal yogunluk 1.2 kg/m?®

Koku Cirik yumurta (stilfiir giderimi yapilmayan biyogazda
hissedilmektedir)

Molar kiitlesi 16.043 kg kmol?

Cizelge 2.10. Metan gazinin genel 6zellikleri

Sicaklik (°C) Basing Yogunluk
(bar) (kgL
Kritik nokta -82.9 45.98 0.162
Kaynama noktasi (1 atm) -161.52 - 0.4226

Metan verimi ayn1 hammaddenin farkli kimyasal icerigine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Weiland (2010) yaglar, karbonhidratlar, proteinler ve lignin igeriklerinin
maksimum biyogaz verimini ve metan igerigi yiizdesini incelemistir, elde edilen
sonuglarCizelge 2.11°de sunulmustur. Yaglar ve proteinler, karbonhidratlardan daha
yiksek metan liretme potansiyeline sahiptirler. Ayrica lignin, anaerobik parcalanma
kosullar1 altinda ¢6ziinebilir degildir (Weiland 2010).
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Cizelge 2.11. Maksimum biyogaz verimi ve metan igerigi (Weiland 2010)
Icerik Biyogaz (Nm3t! TKM) CH4 (%) CO2 (%)
Yag 1200-1250 6768 32-33
Karbonhidratlar 790-800 50 50
Protein 700 70-71 29-30
Lignin 0 0 0

2.6. Dalh Dan Enerji Bitkisinden Metan Uretimi

Dall1 darmin seliilloz ve hemiseliilloz miktar1 ile karbon igeriginin fazla olmasi
nedeniyle 1991 yilinda Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanlig: tarafindan enerji
bitkisi olarak ilan edilmistir (Wright ve Turhollow 2010). Dalli daridan etanol ve metan
tiretimi konularinda akademik c¢alismalar genellikle etanol iiretimine odaklanmuistir.
Bununla birlikte, dalli daridan metan dretimi konusunda yapilan c¢alismalar da
bulunmaktadir. Dalli dari’’dan metan iiretim potansiyeli konusunda yapilan
calismalarCizelge 2.12°de sunulmustur.

Cizelge 2.12. Dall1 dari’dan metan iiretim potansiyeli konusunda yapilan ¢alismalar

Substrat Kosullar Elde Edilen Sonug¢ Kaynak
Dall1 Kesikli reaktor; 1:12 F:M, Maksimum biyogaz miktar1 20.25 Niu vd.
Dar1 8% kati madde icerigi, mL/g.UKM.giin degerine 2015
35°C’de 44 giin ulagmstir. %50.34 metan orani ile
isletilmistir. en fazla 10.19 mLCH4/gUKM.giin
degeri elde edilmistir. Kiimiilatif
metan  miktarn 13531 mL
CH4/gUKM’dir.
Dall1 Kesikli reaktor; 1:2 F:M, Kiimiilatif metan tiretim  Frigon
Dari 125 mL ¢aligma hacminde potansiyeli 112.4 mL CH4/gUKM vd. 2012
ve 35°C’de 38 giin olarak belirlenmistir.
isletilmistir.
Dalli Kesikli reaktor; 1:4.5 F:M, 11. giinden sonra biyogaz Barbanti
Dan ile 58 giin isletilmistir. Bu tiretiminin azaldig1 goézlenmis ve vd. 2014
siirec icerisinde 12 kez belli iiretilen toplam metan miktar1 216
araliklarla biyogaz dl¢imiic. mLCH4/gUKM olarak
yapilmistir. belirlenmistir.
Dalli Kati ve sivi anaerobik Atiksu aritma tesisinden temin Brown
Dar1 fermantasyon edilen aritma ¢amurunun asi olarak vd. 2012
incelenmistir. Kati kullanildigi ~ Kkesikli  anaerobik
fermantasyonda 18-19% fermantasyon sisteminde toplam

KM igeren dall1 dar1 ve sivi
fermantasyonda ise 5%
KM iceren dalli dart

kullanilmustir. 1L
kapasiteli kesikli reaktorler
30 giin mezofilik

kosullarda caligtirllmigtir.

metan {liretimi kat1 fermantasyonda
116.9 mLCH4/gUKM iken, sivi

fermantasyonda 111.0
mLCH4/gUKM olarak
bulunmustur.
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Substrat

Kosullar

Elde Edilen Sonu¢

Kaynak

Dalli
Dan

Dalli
Dan

Dalli
Dan

Dall1
Dan

Dalli
Dan

500 mL calisma hacmi olan
reaktorlerde, 0:4, 3:1ve 2:2
F:M oraninda biiyiikbas
giibresi ile yapilan ko-
fermantasyon caligmasinda
metan  verimleri  F:M
oranina gore incelenmistir.
Anaerobik a1 miktart tiim
siselerde sabit 300 mL
olarak kullanilmistir.
100:0, 80:20, 60:40, 50:50,
40:60, 20:80 ve 0:100 dallx
dar1  ve atiksu aritma
camuru karigimlarn  ile
yapilan ko-fermantasyonda
60 giinliilk metan verimleri
incelenmistir.

Yiyecek atiklari dalli dart
ile 1:0 1.1 wve 01
oranlarinda  karigtirilarak
mezofilik (30 giin) ve
termofilik (18 giin)
kosullarda 4, 5, 6, 7 ve 8
gTKM/L ylikleme
miktarlarinda metan tiretim
potansiyelleri
incelenmistir.

6 gUKM/L dalli dar1ile 1:1
F:M  oraninda (UKM
bazinda) 500 mL hacimde
mezofilik kosullarda
calistlmistir. Dall1  dariya
%4 NaOH ve%3 KOH 6n
aritma uygulanarak metan
liretim verimleri
karsilastirilmistir.

Atiksu aritma tesisinden
elde edilen anaerobik as1ile
1:2 F:M (UKM bazinda)
karisim oraninda 400 mL
reaktor hacmi ile mezofilik
kosullarda 50 gilin
stiresince ¢aligilmistir.

Siras1 ile toplam iiretilen metan
miktar1 88.9 mLCH4/gUKM, 113.7
mLCH4/gUKM ve 155.1
mLCH4/gUKM olarak
bulunmustur. Dall1 darinin 3:1 ve
2:2 oraninda eklendigi
reaktorlerde, dalli dar1 bulunmayan
(0:4) reaktore gore sirasiyla 33%
ve 74% oraninda daha fazla metan
iretildigi saptanmistir.

En ytiksek kiimiilatif metan verimi
272.06 mLCH4/gUKM olarak
60:40 karistm oraninda elde
edilmistir. Dall1 dar1 oran1 60%’1n
lizerine c¢iktigt durumda metan
veriminin azaldig1 gozlenmistir.

En yiiksek metan verimi mezofilik
ve termofilik  kosullarda 5
gTKM/L besleme miktari ile elde
edilmistir. 1:0, 1:1 ve 0:1 yiyecek
atigi:dalli dar1 karisim oranlarinda
mezofilik kosullarda sirasi ile 218,
234 ve 236 mMLCH4/gUKM ve
termofilik kosullarda 176, 234 ve
147 mLCH4/gUKM  kiimiilatif
metan miktar1 elde edilmistir.
Ham dall1 darinin kiimiilatif metan
potansiyeli 46.3 mLCH4/gUKM
olarak Ol¢iilmiistiir. %4 NaOH 6n
aritma ile muamele edilen dall
daridan %325.9 bir artis ile 197.2
MLCH4/gUKM  metan  {iretim
potansiyeli elde edilmistir. %3
KOH 06n aritma sonrasinda ise
%278.8 bir verim artis1 ile 175.4
MLCH4/gUKM kiimiilatif metan
iiretim verimi tespit edilmistir.
Ham ve enzimatik hidroliz 6n
aritim1  uygulanan dalli daridan
sirast  ile 215 ve 402
MLCH4/gUKM elde edilmistir. On
arttm uygulanan dalli darinin
spesifik metan  potansiyelinde
ham’a gore %86’likk bir artis
gorilmiistiir.

Zheng
vd. 2015

Ciggin
2016

Uma vd.
2020

Shen vd.
2020

Basar
vd. 2020
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Gergek Olgekte metan iiretiminde kullanilmast planlanan hammaddeden
iiretilebilecek biyogaz ve metan potansiyelinin tespit edilmesinde kesikli biyokimyasal
metan potansiyeli (BMP) testi kullanilmakatadir. Kesikli BMP testinde hammadde
anaerobik ve mezofilik kosullarda mikroorganizmalar tarafindan pargalanmakta ve
biyogaz iiretilmektedir. Kesikli sistemlerin, siirekli ve yari siirekli sistemlerden en 6nemli
farki, sistem calistirildiktan sonra reaktore disaridan miidahale yapilmamakta ve substrat
ekleme ya da islenmis iiriin ¢ikartma (besleme ve bosaltma) gibi herhangi bir islem
uygulanmamaktadir.

Kesikli sistemlerde konsantrasyon, sicaklik, basing ve yogunluk gibi parametreler
zamana bagl degiskenlik gosterebilirken, tam karigimli yari-stirekli reaktor sisteminde
kosullar sabit kalmaktadir. Tam karisimli reaktérlerde tank igeriginin her noktada
homojen olmasi saglanmaktadir ve sicaklik, pH gibi parametreler reaktoriin her
noktasinda esit kabul edilmektedir. Kesikli sistemlerde karisim yapilmadigi durumda
bazen reaktoriin farkli boliimlerinde farkli reaksiyonlar gozlenebilmektedir. Bu
reaksiyonlar tiriin kalitesi agisindan oldukga 6nemli rol oynamaktadirlar (Sean 2015).

Kesikli reaktor sistemlerinde tiim bilesenler reaktor igerisine konulmakta ve
reaktor kapatilarak anaerobik fermantasyon baslatilmaktadir. Tam karisimli yari-stirekli
sistemlerde ise bilesenler reaktor icerisine konulmakta ve belirli araliklarla reaktore
besleme yapilmaktadir. Bu sistemlerde besleme siirekli olmadigindan, belirli saatler veya
giinler araliginda yapildigindan dolay1 bu sistemlere yari-siirekli beslemeli sistemler ad1
verilmektedir. Besleme ve c¢ikis miktarlar1 reaktor ¢alisma hacmi seviyesinin sabit
kalmast i¢in ayn1 olmalidir.

Literatiirde, dalli darinin anaerobik parcalanmasini yari-siirekli beslemeli tam
karisimli reaktorler ile inceleyen sinirli sayida ¢alisma tespit edilmistir. Bu calismalardan
elde edilen sonuglar Cizelge 2.13’te sunulmustur.

Cizelge 2.13’ten goriilecegi lizere, sadece dalli darmin kullanildig1 yart siirekli
anaerobik reaktor sistemlerinde mezofilik (35°C) kosullar tercih edilmis olup, SRT 30
giin civarinda ve OLR 0.52-1.05 gUKM/L.giin araliginda isletilmistir. Bu kosullarda,
tiretilen metan miktar1 120-328 mLCH4/gUKM.Giin araliginda dl¢tilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalardan sadece dalli darinin kullanilmasi durumunda elde edilen
metan miktarinin, dalli darinin ko-fermantasyonu sonunda elde edilen metan miktarindan
diisiik oldugu goriilmektedir.

Ayrica, sinirh sayidaki bu ¢aligmalardan yar stirekli sistem kullanilarak elde

edilen metan miktariin, kesikli sistem kullanilarak elde edilen metan miktarlarindan
yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 2.13. Literatiirde dallt dari’nin yari-siirekli beslemeli tam karigimli anaerobik
reaktor sistemde fermantasyonunu inceleyen ¢aligmalar

Substrat Kosullar

Elde Edilen Sonuclar

Kaynak

Dallx
Darni

Dalli
Dan

Dallx
Dan

IL c¢alisma hacmine sahip
reaktor, 30 giin SRT’de 0.52
gUKM/L.gin OLR ile iki
giinde bir besleme yapilarak
isletilmistir.

Ince 6giitiilmiis (2 mm) ve kaba
ogitilmiis (78 mm) dalli
darinin metan {iretim verimleri
karsilastirilmistir. Atiksu
aritma tesisinden alinan aritma
camurlari ile birlikte anaerobik
parcalanma verimleri
incelenmistir.

1L c¢aligma hacminde, 30 giin
camur yasinda (SRT) ve 1.05
gUKM/L.giin organik madde
yiikleme hiz1 (OLR) degerinde
iki gilinde bir besleme yapilarak
isletilen sistemde ince
ogiitiilmiis (2 mm) ve kaba
ogiitiilmiis (78 mm) dall
darmin metan iiretim verimleri
karsilastirlmistir.  Biiylikbasg
hayvan  atiklarin1  isleyen
tesisten alinan as1 camuru ile
anaerobik parcalanabilirlik
prosesi incelenmistir.

1 L caligma hacmine sahip ve
30 SRT’de calistirllan yar1
stirekli reaktorlerde %2 ve %4
(w/v) dalli dar1 ve aritma
camuru karisiminin  birlikte
anaerobik parcalanabilirligi
incelenmistir.

Lokal bir atiksu aritma
tesisinden alinan %72 birincil
ve %28 ikincil aritma
camurlart ile dalli darinin
birlikte anaerobik
parcalanabilirligi
incelenmistir. Metan iiretim
verimi ince Ogitiilmis (2
mm) ve kaba Ogiitilmiis (78
mm) dalli  darnt  igeren
kosullarda 296 ve 14
mLCH4/gUKM olarak elde
edilmistir.

Bir oOnceki calismalarindan
farkli  olarak  biiyiikbas
hayvan atiklarmi  isleyen
anaerobik reaktorden alian
as1 c¢amuru ile anaerobik
fermantasyon uygulanmastir.
Dalli dar1 metan {iretim
verimi ince ogitiilmiis (2
mm) ve kaba ogiitiilmiis (78
mm) dalli dann igeren
kosullarda 252 ve 328
mLCH4/gUKM olarak elde
edilmistir.

0.52 gUKM/L.gilin yiikleme
hizinda (%2 w/v) 296
MLCH4/kgUKM metan
verimi elde edilirken, 1.05
gUKM/L.giin yiikleme
hizinda (%4 w/v) 306
MLCH4/kgVS metan verimi
elde edilmistir.

Jin
2014

Jin

vd.

ve

Bierma

2014

Jin
2012

vd.

2.7. Teorik Metan Potansiyeli

Metan {iretim potansiyelinin tespitinde kesikli BMP testi haricinde farkli teorik
metotlar da kullanilabilmektedir. Bu metotlar arasinda en yaygin olarak kullanilan
substratin elementel analiz igeriklerine goére degisen metan iiretim potansiyelinin
hesaplanmasinda kullanilan stokiyometrik esitligi temel alan Buswell esitligidir
(Thomsen vd. 2014).
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Buswell esitligi, materyalin elementel bilesimi olan karbon (C), oksijen (O),
hidrojen (H) ve azot (N) elementlerine dayali kimyasal kompozisyonunu ele alarak
olusturulan stokiyometrik esitlik ile teorik metan potansiyellerinin hesaplanmasi i¢in
gelistirilmistir (Symons ve Buswell 1933). Bu stokiyometrik formiil, Symons ve Buswell
(1933) tarafindan, karbonhidratlarin anaerobik fermantasyonunun teorik ve laboratuvar
caligmalarindan elde edilmistir. Buswell denklemi, organik materyalin (6rnegin,
CnHaObNc) tamamen CHs4 ve COz'ye indirgendigi varsayimina dayanmaktadir. Anaerobik
aritmanin diger bir tiriinii amonyaktir (Thomsen vd 2014).

Buswell Esitligi, Esitlik 2.2’de verilmis olup, Esitlik 2.3’te goriilen By, nihai
metan potansiyelini ifade etmektedir.

CaHbOCNd + (4a—b—2c+3d) H20 N (4a+b—2c+3d) CH4 + (4a—b+2c+3d) COZ + DNH3
(2.2)
a b c 3d
B, = 224y—=22848 (2.3)
U "7 12a+b+16c+14d '

Bu degeri ayni zamanda teorik biyokimyasal metan potansiyeli (TBMP),
elementel kompozisyonu belirlenen madde igeriginin tliimiiniin biyolojik olarak
parcalanabilir ve metana doniisebilir oldugunu ifade etmektedir ve nihai metan miktari
olarak tanimlanmaktadir. Her ne kadar elementel kompozisyonun dl¢giilmesi oldukga hizli
oldugu i¢in Buswell Esitligi ile metan potansiyelinin belirlenmesi avantajli goziikse de
Buswell Esitligi maddenin tamaminin organik olmadig ve biyolojik olarak pargalanabilir
ve parcalanamayan (kiil ve lignin) kisimlar arasinda bir ayrim yapilamadigi i¢in bu esitlik
ile maddenin metan potansiyelinden daha yiiksek degerler hesaplanmaktadir. Bir organik
materyalin parcalanabilirligi %27-76 arasindadir (Lesteur vd. 2010). Buswell denklemi,
cesitli substratlarin BMP'sini hesaplamak i¢in kullamilmistir. Cizelge 2.14’te bazi
substratlar ve teorik metan potansiyelleri incelenmistir. Ornegin, protein, lipit ve
karbonhidratin teorik metan potansiyelleri sirasiyla 496, 1018 ve 415 L kg™ olarak
hesaplanmistir (Triolo vd. 2011).

Cizelge 2.14. Cesitli materyallerin Buswell esitligi ile hesaplanmis teorik metan
potansiyelleri (Jingura ve Kamusoko 2017; Triolo vd. 2011; Shen vd. 2020 ; Uma vd.
2020)

Hammadde Teorik Metan Potansiyeli
(mLCH4/kgUKM)

Delice otu silaj 443

Biiyiikbas hayvan giibresi 389

Domuz giibresi 450

Dar1 452

Saman 448

Dall1 dar 360.5

Dall1 dar 223.0
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2.8. Anaerobik Parcalanma Prosesinde Gorev Alan Mikroorganizma Tiirlerinin
Tanimlanmasi

Polimeraz zincir reaksiyonu (PZR) kesfedildiginden bu yana biyoloji bilimi
kokten degismistir. Bu teknik adini, DNA Polimeraz enzimi kullanilarak DNA’nin bir
pargasini in vitro yontemle ¢ogaltilmasindan almaktadir. PZR sayesinde birkag farkli
diizenlemeyle iiretilen DNA parcasinin milyonlarca kopyasi arasindan, istenilen bir DNA
par¢asinin bir tek veya birkag kopyasini laboratuvar ortaminda cogaltabilmek
miimkiindiir. PZR genetik islemlerin genis bir yelpazede degistirebilmesine olanak
saglamaktadir. Yaygin kullanimi1 nedeniyle PZR’nin temel prensiplerini, genomun ve
genlerin gelismis sekilde analizini nasil modifiye ettigini anlamak onemlidir (Garibyan
ve Avashia 2013). PZR, ozellikle molekiiler biyoloji alaninda yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir. PZR hedefli stratejiler ile insan Genom Projesi gibi kapsamli arastirmalar
ylritilmiis, tibbi alanda da klinisyenler ve arastirmacilar tarafindan gen dizileri,
hastaliklarin teshisi gibi nitel-nicel ve genomik calismalarda kullanilmistir. Yontemin
hassas ve hizli olmasi biiyiikk avantaj saglamaktadir. Klasik PZR, mikrobiyolojide
patojenlerin tespiti ve adli tipta suclularin tanimlanmasi gibi alanlarda da kullanilmaktadir
(Bottero vd. 2003).

PZR, DNA kompleks havuzundan spesifik bir DNA parc¢asini ¢ogaltmaya olanak
saglayan basit ve neredeyse kusursuz, enzimatik bir islemdir. PZR islemini
kavramsallastiran Kary Mullis PZR yontemini “DNA’nin yalnizca ilgilendiginiz bir
parcasini istediginiz kadar almaniza olanak sagliyor’” seklinde agiklamistir. PZR
yonteminde periferik kan, deri, sag, tiikiiriik ve mikroorganizma olmak tizere farkl: tipte
hayvansal ve bitkisel kokenli materyal DNA kaynagi olarak kullanilmaktadir. PZR i¢in
gerekli olan DNA miktarmin elde edilmesi ve yalnizca yeterli miktarda kopyanin analiz
edilmesi geleneksel laboratuvar yontemleri ile saglanmaktadir. Bu nedenle PZR hassas
bir yontemdir (Bottero vd. 2003). PZR yontemlerinde termal dongii cihazi
kullanilmaktadir. Termal dongli belirli bir diziye sahip PZR 6rneginin 1sitilmast ve
sogutulmasidir. PZR’nin termal dongiisii; DNA erime sicakligt ve DNA replikasyon
enzimleri i¢in 1sitma ve sogutma reaksiyonlarinin tekrar tekrar uygulanmasiyla 1siya
dayanikli DNA Polimeraz, primer dizi (tamamlayici hedef bolge) ve dNTP karigimi
kullanilmasma dayanmaktadir. Bdylelikle, milyonlarca kopya DNA’nin g¢ogaltilmasi
saglanmaktadir. Denatlirasyon, baglanma ve uzatma islemleriyle hem orjinal DNA
sablonuna ve hem de tamamlayici bdlgeye baglanabilen primer ile yeni iplikler
sentezlenmesine devam edilmekte ve DNA yeni kopyalar iiretmek i¢in uzatilmaktadir.
Sonug olarak PZR primer dizileri igeren DNA pargalart iistel olarak artmaktadir (Arnheim
ve Erlich 1992).

Literatiirde, farkli organik atiklarin anaerobik parcalanma prosesinde gorev alan
mikrobiyal tiirlerin belirlenmesi ve bu tiirlerin parcalanma rotasindaki rollerinin
anlagilmasi i¢in molekiiler tanimlama tekniklerinin kullanildig1r ¢ok sayida c¢alisma
bulunmaktadir. Bununla birlikte, literatiirde enerji bitkisi dalli darmin anaerobik
fermantasyonunda goérev alan mikrobiyal tiirlerin tanimlandigi bir c¢aligmaya
rastlanilmamustir.
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2.9. Reaksiyon Kinetikleri ve Modellemesi

Metan lretim potansiyeli biyogaz tesislerinin dizayninda ve isletilmesinde
Oonemli bir parametredir. Metan iiretim potansiyelinin tespiti biyogaz tesisinin ekonomik
fizibilitesini belirlemede kritik parametredir. Ancak, BMP analizinin siiresi ve ig yiikiine
bagli olarak substratlarin metan {liretim potansiyellerini tespit etmek her zaman miimkiin
degildir. Bundan dolay1 ekonomik getiri saglayacak bir tesis dizayni i¢in metan
tiretiminin dogru tahmin edilmesi kritiktir (Yilmaz 2020). Metan iiretiminin tahmin
edilmesinde kinetik modeller yararl bir ara¢ olarak kullanilabilmektedir. Bu baglamda,
kiimiilatif biyokimyasal metan iiretim verileri ve biyokimyasal metan {iretim profil
degerleri kullanilarak kinetik katsayilar tespit edilmekte ve substratlarin uygunlugu
degerlendirilebilmektedir.

Birinci dereceden modeller, c¢oziiniir substratlara kiyasla, lignoseliilozik
malzemelerden metan iiretimini en uygun sekilde tarif eden yaygin modellerdir (Tong vd.
1990). Birinci dereceden modeller, ti¢ farkli tiretim fazina sahip sigmoidal tip modellerdir
(Beuvink ve Kogut 1993).

Mikroorganizmalar iistel biiyiime egrisi gosterdiklerinden dolay1 katlanarak
cogalmaktadirlar. Zamana kars1 popiilasyon egrisinin [y= In (N/No)] belirlenmesi ile
formiile edilmektedir. Sekil 2.7°de goriilen biiylime egrisinin 3 fazi bulunmaktadir ve bu
fazlar 3 ayr1 parametre ile tanimlanmaktadir. Maksimum spesifik biiyiime hizi; um doniim
noktasindaki teget olarak tanimlanmaktadir. Lag fazi; A, tegetin x ekseni ile kesistigi
nokta olarak adlandirilmaktadir. Son olarak asimptot, [A= In (N./No)] ulasilan doyum
noktas1 degeridir. N ise zamana bagli mikroorganizma miktarini belirtmektedir.

A

In (N/N0)

Zaman

Sekil 2.7. Mikroorganizma biiylime egrisi

Sekil 2.7°de sunulan grafik sigmodial bir grafiktir ve mikroorganizma biiyiime
evrelerini gosteren bir grafik tipik olarak t=0 sonrasinda lag fazi, ardindan iistel faz ve
sonrasinda duragan bir faz sergilemektedir. Bu durum ayni zamanda BMP analizinde
tretilen kiimiilatif gaz egrisi ile benzerlik gostermektedir. BMP grafiginde gozlenen ilk
faz olan yavag gaz iiretimi (lag fazi1), bunu takip eden hizli gaz iiretimi (iistel faz) ve son
olarak gaz {liretiminin yavaslamasi ve sifira inmesi (asimptotik faz) mikrobiyal biiyiime
egrisi ile benzerdir (Ware ve Power 2017).
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Suda ¢oziinmeyen substratlarin ilk parcalanmasi hidrolitik bakteriler araciligi ile
lag faz1 sirasinda gerceklesmektedir. Substratin fiziksel olarak pargalanmasi ile substrat;
asidojenik, asetojenik ve metanojenik bakterilerce par¢alanmaya elverisli hale gelmekte
ve gaz lretiminin tstel olarak gerceklestigi ikinci evre gorilmektedir. Geriye
parcalanamayan substratlarin kaldig1 ve gaz iiretiminin sifira indigi asimptot fazi
goriilmektedir. BMP analizinin kiimiilatif gaz iiretim egrisinin bakteriyel biiylime egrisi
ile benzerlik gostermesi biyogaz iiretiminin sigmoidal fonksiyonlara uygun oldugunun
kanit1 niteligindedir. Sigmodial fonksiyonlarin kiimiilatif metan potansiyeli egrisine
uygulanmasi substratin anaerobik kosullar altindaki performansi hakkinda; maksimum
metan potansiyeline ulasilmasi (A), maksimum metan tiretim hizi (um) ve lag faz1 (1) gibi
bilgilere erisim saglamaktadir (Ware ve Power 2017).

Sigmodial bir biiyiime egrisini tanimlayan denklemlerin ¢ogunda, biyolojik
anlami olan parametreler (A, um Ve A) yerine matematiksel parametreler (a, b, c, ...)
kullanilmaktadir. Biyolojik anlam1 olmadig1 noktada parametrelerin baslangi¢ degerlerini
tahmin etmek zordur. Ayrica biyolojik parametrelerin, direkt olarak denklemden tahmin
edilemedigi ve matematiksel parametreler ile hesaplanmasi gerektigi durumlar i¢in %95
giiven araligimi saglamak zordur. Bu nedenle tiim biiylime modelleri, matematiksel
parametreleri, A, umve 1 ile birlestirecek sekilde yeniden modifiye edilmistir (Zwietering
vd. 1990).

Logistik, Gompertz, Richards, Feller, Gitzhugh, Cone, France, Causchy ve
Weibull gibi modeller literatiirde en ¢ok rastlanilan model tiirleridir. Logistic, Gompertz,
Richards, Feller ve Fitzhugh modellerinde bagslangic anindaki (sifir noktasinda) gaz
miktar sifirdan farkhidir, F(0)#0. Bu durum modeller nedeni ile olusmustur. Gergekte
kiimtlatif metan potansiyeli sifir noktasindan baslanarak hesaplanmaktadir. France,
Cauchy ve Weibull modellerinde lag fazinin (4) bitimine kadar gaz {iretiminin olmadigini
varsayllmaktadir. Bu modeller igin t>1 kabul edilirken, Gompertz gibi lag fazi1 olmayan
modellerde t>0 ( A=0) kabul edilmektedir (Pitt vd. 1999).

Ara Uriin birikimi olmadigl durumlarda, metan tiretimi yalnizca partikiil organik
maddenin hidroliz hiz1 ile temsil edebilmektedir. Hidroliz, lignoseliilozik atiklarin
anaerobik parcalanmasinda hiz kisitlayici asamadir. Bu nedenle hidroliz hizinin
belirlenmesi 6nem tagimaktadir.

Bu ¢alismada Modifiye Gompertz modeli (Zwietering vd. 1990), Cone modeli (Pitt
vd. 1999), Reaction Curve modeli ve birinci dereceden kinetik model (Llabrés-Luengo
ve Mata-Alvarez 1987) ile anaerobik parcalanma prosesi degerlendirilmistir.

2.10. Tez Calismasinin Amaci

Ulkemizde tarimina son birkag yilda arastirma amach baslanilan ve seliiloz ile
hemiseliiloz yoluyla yiiksek miktarda karbon igeren enerji bitkisi dalli darmin biyogaz
tiretiminde kullanimi heniiz ger¢ek dl¢ekte uygulanmamaktadir. Bununla birlikte, yliksek
enerji icerigi nedeniyle biyogaz iiretiminde kullanilabilirliginin tespit edilmesi amaciyla
son yillarda laboratuvar 6l¢ekli calismalar artmistir.
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Bu tez ¢alismasinin amaci, dalli daridan metan {iretimi amaciyla kullanilan kesikli
proses (Biyokimyasal Metan Potansiyeli - BMP) ve yari-siirekli beslemeli prosese
organik madde yiikleme hizinin etkisinin ve proses parametrelerine ait cevaplarinin
incelenmesidir.

Yiiksek lisans tezi kapsaminda Oncelikle boyut kiicliltme 6n islemi uygulanan
dall1 dar1 bitkisinin karakterizasyon analizleri yapilmistir. Karakterizasyon analizleri
kapsaminda elde edilen elementel analiz verileri kullanilarak dalli darinin teorik metan
potansiyeli tespit edilmistir. Kesikli BMP testi ve yari-siirekli beslemeli reaktor ayni
proses kosullar1 altinda (sicaklik, pH, organik yiikleme hiz1 ve alikonma siiresi) dalli
darmin anaerobik fermantasyonu igin ¢alistirilmis ve her iki sistemde organik madde
ylikleme hizinin spesifik metan {liretim verimine etkisi incelenerek karsilastirilmistir.
Dall1 darmin anaerobik pargalanmasinda, organik madde yilikleme hizinin artirilmasinin
proses performansina etkileri izlenilen durum degiskenleri (pH, ucgucu organik asit
(UYA), alkalite, UYA/Alk, biyogaz bilesenleri) vasitasiyla degerlendirilmistir.
Anaerobik proseste gorev alan mikroorganizma tiirlerinin tespit edilebilmesi amaciyla
yari siirekli anaerobik reaktdrden alinan numunelerde DNA izolasyonu, polimeraz zincir
reaksiyonu, denature gradian jel elektroforezi ve dizileme islemleri uygulanarak
anaerobik proseste gorev alan mikrobiyal tiirlerin molekiiler genetik tanimlama
caligmalar1 yapilmistir. Son olarak enerji bitkisi dalli darinin anaerobik pargalanma
kinetigi, Modifiye Gompertz modeli, Cone modeli, Reaction Curve modeli ve Birinci
Derece Kinetik model ile incelenmis ve organik madde yiikleme hizinin proses kinetigine
etkisi degerlendirilmistir.

Literatiirde, dalli dariin yari-siirekli beslemeli anaerobik fermantasyonunda
organik madde yiikkleme hizinin spesifik metan tiretimi ve proses parametrelerine olan
etkilerinin arastirildigi, dalli darinin yari-siirekli beslemeli anaerobik pargalanma
prosesinde rol alan mikrobiyal tiirlerin tespit edildigi ve reaksiyon kinetiginin
degerlendirilerek kesikli ve yar1 siirekli sistemin karsilastirildigi bir calisma
bulunmamaktadir. Bu kapsamda, bu yiiksek lisans tez ¢alismasi bilimsel 6zgiinliik ve
giincel gecerlilik 6zelliklerini tagimaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Dalli Dar1 Enerji Bitkisinin Temini, Hazirlanmasi ve Ogiitiilmesi

Tez kapsaminda hammadde olarak kullanilan dalli darinin yetistiriciligi Konya
Selguk Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Tarim Makineleri ve Teknolojileri Miihendisligi
ve Tarla Bitkileri Boliimleri tarafindan arasgtirma amaclh olarak yapilmaktadir. Tez
projesi kapsaminda kullanilan numuneler Selguk Universitesi, Ziraat Fakiiltesinden
temin edilmistir.

Yiiksek lisans tezinde Kanlow ¢esidi dalli dar1 kullanilmis olup bu ceside ait
numuneler kurutulduktan sonra homojenize edilmistir. Kurutulan numuneler daha
sonraki analizlerde kullanilmak iizere 0.5 mm boyutunda &giitiilmiistiir. Ogiitme islemi
Akdeniz Universitesi Ziraat Fakiiltesi, Tarrm Makinalar1 boliimiinde bulunan bilyal
degirmen kullanilarak yapilmistir. Ogiitiilme islemi tamamlanmis olan numuneler oda
kosullarinda muhafaza edilmistir. Sekil 3.1°de pargalanmis ve kurutulmus dalli dart
numunesi ile elekten gecirilmis ve 0.5 mm boyuta 6giitiilmiis dalli dar1 numunesi
fotograflar1 sunulmustur.

Sekil 3.1. (a) Pargalanmis ve kurutulmus dalli dari, (b) Elekten gegirilmis ve 0.5 mm
boyuta 0giitiilmiis dalli dar1

3.2. Dall Dan1 Karakterizasyon Analizleri

Karakterizasyon analizleri kapsaminda toplam kati madde (TKM), ugucu kati
madde (UKM), toplam Kjeldahl azotu (TKN), ¢6ziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci
(¢KOTl), toplam indirgen seker (DNS), ekstrakte olabilen madde ve yag (lipid), toplam
seker (Anthrone), yapisal karbonhidratlar, asitte ¢dziinen ve c¢oziinemeyen lignin,
inorganik karbon (iK), toplam karbon (TK) ve toplam organik karbon (TOK) analizleri
Miihendislik  Fakiiltesinde Cevre Miihendisligi Boliimii, Cevre Biyoteknoloji
Laboratuvarinda yapilmistir.
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Karakterizasyon analizlerine ek olarak elementel kompozisyon (C, H, O, N) ve
iz element kompozisyonu (Ca, K, Mg, Na, Fe, Al, Cu, Sr, Se ve Mn) analizleri sirasiyla
Orta Dogu Teknik Universitesi, AR-GE Egitim ve Olgme Merkezi laboratuvarinda ve
Akdeniz Universitesi, Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi ile Akdeniz
Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Toprak Boliimii laboratuvarlarinda hizmet alimi1 yoluyla
yaptirilmistir. Ayrica, 1s1l deger analizi Konya Cimento’ya ait ikincil Yakitlar Girdi
Kalite Kontrol Laboratuvari’nda hizmet alimi1 yoluyla yaptirilmistir.

3.2.1. Toplam kati madde (TKM) analizi

Toplam kat1t madde (TKM) analizleri Standart Metot 2540-C prosediiriine gore
yapilmistir. TKM, numunenin 103-105°C’de etiivde (WTW Binder ED115) 24 saat
bekletilmesi ve numunedeki suyun tamamen giderilmesi sonucunda elde edilen agirlik
kaybindan hesaplanmaktadir (APHA 2005).

3.2.2. Ugucu kati madde (UKM) analizi

Ugucu katt madde (UKM), toplam katt maddenin organik kismina karsilik
gelmektedir. UKM analizi de 2540-C standart metoda gore yapilmistir. TKM analizi
sonrasinda kalan numunenin 550°C’de kil firininda 2 saat siiresince yakilmasi
sonrasinda organik maddenin tamamen yanmasi ile elde edilen agirlik kaybindan
hesaplanmaktadir (APHA 2005).

3.2.3. Toplam karbon (TK), toplam organik karbon (TOK) ve inorganik karbon
(IK) analizi

Dall1 dar1 numunesinin toplam organik karbon (TOK), toplam karbon (TK) ve
inorganik karbon (iK) analizlerinde Shimadzu TOC-L analizorii kullanilmistir. Kati
orneklerin yakilmasinda ise SSM — 5000 A Solid Sample Module kullanilmistir. TOK
degeri, TK ve IK iceriklerinin cihaz ile &lgiilmesiyle hesaplanmistir. TK ve IK
degerlerinin farki numuneye ait TOK degerini vermektedir.

3.2.4. Toplam Kjeldahl azotu (TKN) analizi

Kjeldahl azotu (TKN); amonyum azotu ve organik azotun toplamidir. TKN
tayini Standart Metot 4500°e gore yapilmistir (APHA 2005). Y dntemin esas1; numunede
bulunan organik maddelerin amino azotunun, H2SOa, kjeldahl katalizorii (CuSOa),
potasyum siilfat (K2SOas) ve sicaklik uygulanarak ekstraksiyon yardimi ile amonyum
stilfata [(NH4)2SO4] doniistiiriilmesidir. Baz (soda) ilavesi yapilarak alkalinizasyon
islemi saglandiktan sonra amonyak alkali ortamdan borik asit (HzBO3) ile destile
edilmekte ve hidroklorik asit ile titrasyon yapilmaktadir. TKN analizi, Standart
metotlara gore TKN analizinin kat1 atiklar i¢in adapte edilmis formu kullanilarak
yapilmistir (Buffiere vd. 2006).

TKN analizlerinde yakma, distilasyon ve titrasyonu otomatik olarak yapan
Biichi Digest Automat K-438, Biichi Auto Kjeldahl Unit K-370 ve Radiometer TitraLab
840 kullanilmistir. Numunelerin yakilmasinda kullanilan sicaklik programi 195°C- 30
dk., 250°C- 60 dk., 420°C- 200 dk., 50°C- 30 dk. ve sogutmadan olusmaktadir.
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3.2.5. Toplam ve ¢6ziinmiis protein analizi

Numune igerisindeki toplam ve ¢oziinmiis protein konsantrasyonu analizi Lowry
metodu ile yapilmistir (Lowry vd. 1951). Numunenin peptidik bag miktarini 6lgen
analizde protein konsantrasyonu mg/L BSA (Bovine serum albimun) esdegeri seklinde
ifade edilmektedir. Kalibrasyon egrisi olusturmak icin farkli konsantrasyonlarda
standart BSA ¢ozeltilerinin (0, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) absorbans degerleri 750 nm
olan spektrofotometrede Ol¢iilmiistiir. Tuz ve folin ¢ozeltisi reaksiyonununa 2 saat
siiresince  karanlik bir ortamda maruz birakilan numunelerin absorbansi
spektrofotometre araciligr ile 750 nm’de Ol¢lilmiis ve kalibrasyon egrisi kullanilarak
numunede bulunan protein miktar1 belirlenmistir.

Kat1 halde bulunan dall1 dart numunesi 1 g/L konsantrasyonunda hazirlanmis ve
30 dakika siiresince karigtirilmistir. Cozliinmiis protein analizi bu karisimin 14500
rpm’de santrifiijlenmesinden sonra kalan siipernatant kisimdan yapilmistir. Toplam
protein analizinde ise direkt ham dalli dar1 numunesi kullanilmstir.

3.2.6. Coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (¢cKOT) analizi

Coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci analizinde hazir test kitleri kullanilmistir
(Hach-Lange). Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) testi, %50 siilfiirik asit ¢dzeltisi iginde
potasyum dikromat ile oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen esdegeri
miktarmin 6l¢iisiidiir. Kitlerin igerisinde katalizor olarak glimiis siilfat bulunmaktadir.
Testin prensibi; numune i¢erisindeki oksitlenebilen organik maddelerin 2 saat 150°C’de
1sitict blokta (Lange LT200) oksitlenerek siilfirik asit-potasyum dikromat ¢ozeltisi ile
reaksiyona girmesine dayanmaktadir. Oksidasyon adimi tamamlandiktan sonra,
tilketilen dikromat miktar1 kolorimetrik olarak belirlenmektedir. Hach-Lange DR5000
model spektrofotometre ile 605 nm dalga boyunda ¢KOI (mg/L) degerleri dlciilmiistiir.

3.2.7. Toplam indirgen seker analizi

Toplam indirgen seker analizi i¢in DNS metodu kullanilmigtir (Miller 1959).
Indirgen sekerler serbest karbonil grubu icermektedir ve birgok reaktifi indirgeme
Ozelligine sahiptirler. Tiim monosakkaritler ve bazi disakkaritler indirgen sekerlerdir.
Alkali sartlar altinda 3,5-dinitrosalisilik asit (DNS), indirgen sekerler (glikoz, laktoz) ile
reaksiyona girdiginde 3-amino-5 nitrosalisilik asit agiga ¢ikmaktadir. Metoda gore 3mL
numuneye 3 mL DNS eklenmesi ile elde edilen karisim 5 dakika siiresince 100°C
sicakliktaki su banyosunda bekletilmektedir. 5 dakikanin sonunda bir renk degisimine
sebebiyet vermemek i¢in su banyosundan ¢ikarilan numuneler direkt soguk su dolu
behere alinarak sogutulmaktadir. Tiiplere 1 mL sodyum potasyum tartarat eklenerek
vorteks yardimi ile homojen karistirilmasi saglanmakta ve numunelerin absorbansi,
daha Once kalibrasyonu yapilmis metot ile spektrofotometrede 575 nm’de
olgiilmektedir. Indirgen seker miktar1 analizinde, glikoz kullanilarak standart glikoz
cozeltileri hazirlanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 200, 400, 600, 800,
1000 mg glukoz/L konsantrasyonlart kullanilmistir. Elde edilen veriler mg glukoz/L
biriminde indirgen seker miktari olarak verilmistir.
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3.2.8. Toplam seker analizi

Toplam seker (glukoz) analizinde Anthrone metodu kullanilmistir (Dreywood
1946). Yiiksek sicaklik (100°C) ve yiiksek asit konsantrasyonu (%98 H»SOa) ile
muamele goren polisakkaritlerin daha kiigiik yap1 taslar1 olan monomerlerine
parg¢alanmasi sonucunda bes karbonlu ve alt1 karbonlu (pentoz ve heksoz) sekerlerin
furfural ve hidroksimetilfurfural’a (HMF) doniismesi sonucu olusan iiriinlerin anthrone
ile verdigi reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan renk degisiminin fotometrik 6l¢liimii ile elde
edilmektedir. Numunelerin toplam seker miktari, daha once kalibrasyonu yapilmis
metot ile spektrofotometrede 625 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Kalibrasyon egrisinin
hazirlanmasinda 0, 20, 40, 60, 80, 100 mg glikoz/L. konsantrasyonlari kullanilmigtir.
Elde edilen veriler mg Glukoz/L biriminde toplam seker miktar1 olarak verilmistir.

3.2.9. Yapisal karbonhidrat analizi

Yapisal karbonhidrat analizleri (Glukoz, Sellobiyoz, Ksiloz, Arabinoz, Galaktoz
ve Mannoz) ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvari tarafindan 6nerilen
“Biyokiitlede Yapisal Karbonhidratlarin ve Ligninin Belirlenmesi (NREL/TP-510-
42618 -2012) (Sluiter vd. 2006) prosediiriine gore yapilmistir. Analizler, yiiksek basing
stvi kromatografisi (HPLC) cihazi ile yapilmustir.

“Biyokiitlede Yapisal Karbonhidratlarin ve Ligninin Belirlenmesi (NREL/TP-
510-42618 -2012) isimli analitik prosediirde numunenin hidroliz edilerek analize
hazirlanmas1 onerilmektedir. Hidroliz islemi i¢in 300 + 10 mg dalli dar1 numunesi
otoklav sisesine konulmus ve 3,00+0.01 mL %72’lik H2SO4 eklenerek karistirilmistir.
1 saat 30°C’de asit ile dalli darimin reaksiyona girmesi i¢in bekletilmis, sonrasinda asit
konsantrasyonu %4 olacak sekilde saf su eklenerek (84 mL) seyreltilmistir. Elde edilen
seyreltik asit ve dalli dar1 karistmi 1 saat 121°C’de otoklavlanmis ve sogutulmustur.
Otoklavlanarak hidrolize ugramis numuneler, vakum filtre diizeneginden siiziilmiistiir.
Filtreden gegen s1vi yeni bir cam sisede toplanmistir. H2SO4 ekstraksiyonundan sonra
CaCOs kullanilarak numune pH degeri 5-7 araligina getirilmistir. Notralize edilen
numuneler 0,22 um filtreden siiziilerek yapisal karbonhidrat analizi i¢in HPLC
viallerine alinmugtir. Yapisal karbonhidrat analizinde Dionex Ultimate 3000 HPLC
cihazi kullanilmistir. NREL/TP-510-42623 kodlu analitik prosediirde verilen HPLC
calisma kosullar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Yapisal karbonhidrat analizinde kullanilan HPLC cihazinin NREL/TP-510-
42623 standardinda belirlenen ¢alisma kosullari

Kolon Aminex HPX-87P kolon, 300 x 7.8mm

Dedektor Refraktif Indeks

Kolon Sicakligi 80°C

Dedektor Sicakligt 50°C

Mobil Faz 0.22 pm’den siiziilen ve gazsizlastirilan
HPLC derecesindeki distile su

Akis Hizi 0.6 mL/dk

Analiz Siiresi 35 dakika

Numune Hacmi 10-50 uLL
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3.2.10. Asitte ¢oziinen ve ¢oziinmeyen lignin analizi

Analiz, ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvarinca hazirlanan
“Biyokiitlede Yapisal Karbonhidratlarin ve Ligninin Belirlenmesi (NREL/TP-510-
4261)” (Sluiter vd. 2012) prosediiriine gore yapilmuistir.

Istya dayanikli ve daras1 alinmis olan siseler numaralandirildiktan sonra 0.3 g
dalli dart numuneleri siselere konulmustur. %72’lik H2SOs ¢o6zeltisinden 3.0 mL
siselere eklenmis ve 1 dakika siiresince karisim saglanmistir. Numune siseleri, su
banyosunda 30°C sicaklikta 1 saat inkiibasyona tabii tutulmustur. Su banyosundan
cikarilan siselerin igeriginin %4’liik asit oranina seyreltilmesi icin iizerlerine 84 mL
deiyonize su ilave edilmistir. Sise i¢erisindeki numuneler karistirildiktan sonra siseler 1
saat siiresince 121°C’de otoklavda bekletilmistir.

Otoklav sonras1 sise icerigi vakum filtre diizenegi kullanilarak kati ve sivi
kisimlarma ayrilmistir. Filtreden gegemeyen kat1 kisim sabit tartima getirilen krozelere
alimmustir. Krozeler 105°C’de 24 saat kurutulmus ve agirliklar: tartilmistir. Ardindan
kil firininda 2 saat yakilmis ve tekrar tartilmistir. Asitte ¢oziinmeyen lignin agirligi
(AIL) % olarak hesaplanmustir.

Asitte ¢ozlinen lignin miktarinin tespit edilmesi i¢in ise filtrasyon sonrasi kalan
sivt kismin absorbansi, UV spektrofotometre kullanilarak 320 nm dalga boyunda
Ol¢iilmiistiir. Asitte ¢Oziinen lignin miktar1 elde edilen absorbans degeri ile
hesaplanmustir.

3.2.11. Ekstrakte olabilen madde ve yag (lipid) analizi

Ekstrakte olabilen madde ve yag analizi soxhlet metoduna gore yapilmistir. Dali
dar1 numuneleri soxhlet kartuglarina konarak petrolyum eter ile ekstraksiyon islemi
yapilmistir. Buharlasma noktasi dikkate alinarak 70-80°C sicaklik altinda Heidolph
4000 rotary evaporatdr kullanilarak petrolyum eterin uzaklastirilmasi saglanmigtir.
Evapore edilmis numuneler 24 saat siiresince 105°C sicaklikta kurutma islemine tabii
tutulmus ve iglem sonras1 ekstraksiyon balonlarinin agirlik dl¢timleri yapilarak yag ve
ekstrakte olabilen madde miktarlart belirlenmistir (Bridoux vd. 1994).

3.2.12. Van Soest fraksiyon (Seliiloz (CELL), hemiseliiloz (HEMI), lignin (LIGN),
¢oziiniir madde (SOLU)) analizleri

Cozlinlir madde (SOLU), Seliloz (CELL), hemiselilloz (HEMI) ve lignin
(LIGN) analizleri Van Soest metodu ile yapilmistir (Van Soest 1963). Van Soest, sirasi
ile numunenin nétral ve asidik deterjan ile ardigik ekstraksiyonunun ardindan giiclii asit
ekstraksiyonu ile seliiloz konsantrasyonunun belirlendigi bir analiz yontemidir.

Daras1 alinmig Van Soest baglerinin igerisine konulan en az 0.5 g miktarindaki
kat1 numuneler hazirlanan nétral deterjan soliisyonu ile 1 saat siiresince kaynatilarak
ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ardindan saf su ile yikanan numuneler deterjan
¢ozeltisinden tamamen arindirilarak 24 saat siiresince 105°C’de bekletilmis ve tartimlari
yapilmistir. Bu basamakta ekstrakte edilen madde miktar1 ile SOLU degeri
hesaplanmaktadir.
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Ikinci basamak olan HEMI tayininde, SOLU analizi sonras1 kalan numuneye asit
deterjan1 ¢ozeltisi ile 1 saat ekstraksiyon uygulanmakta ve numuneler deterjandan
arindirilarak 24 saat 105°C’de kurutulmakta ve tartimlar1 yapilmaktadir. HEMI; nétral
deterjan ve asit deterjan ekstraksiyonu arasindaki farkin tespit edilmesiyle
hesaplanmaktadir.

Uciincii adimda ise numuneler %72 H,SOs soliisyonu icerisinde 3 saat
bekletilmekte ve yikanarak 105°C’de 24 saat kurutulmakta ve tartimlar1 alinmaktadir.
Bu adimda CELL miktar tespit edilmektedir.

LIGN ise CELL analizi sonrasinda kalan numunenin UKM analizinin yapilmasi
ile elde edilmektedir. Van Soest analizi, Gerhardt-FBS6 Van Soest Seti kullanilarak
yapilmistir.

3.2.13. Elementel analizi

Dall1 dar1 numunelerinin elementel (C, H, N ve S) analizi, ODTU, AR-GE
Egitim ve Ol¢gme Merkezi laboratuvarinda hizmet alimi yolu ile yaptirilmistir.
Elementel analizlerin yapilmasinda LECO, CHNS-932 elemental analizor
kullanilmastir.

3.2.14. iz element analizi
Dall1 dar1 numunesinin iz elementel (Ca, K, Na, Mg, Al, Fe, Cu, Mn, Sr ve Se)

analizleri Akdeniz Universitesi, Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi
laboratuvarindan ve Akdeniz Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Toprak Boliimiinden hizmet
alimi yolu ile yaptirilmistir. Iz elementlerin miktarlar1 ICP-OES — PerkinElmer 7000DV
ve ICP-MS PerkinElmer Elan DRC-e¢ ile tespit edilmistir.
3.2.15. Alt ve iist 1s1l deger analizi

Dall1 dar alt 1s1l deger (LHV) analizi Konya Cimento, kincil Yakitlar Girdi Kalite
Kontrol Laboratuvari’nda hizmet alim1 yoluyla yaptirilmistir. Alt 1s1l degerin (LHV)
tespit edilmesinde ASTM D5865 -10a metodu kullanilmistir.

Ust 1s11 deger (HHV), elementel analiz sonuglar1 kullanilarak Dulong Esitligi 3.1
yardimiyla hesaplanmistir (Tchobanoglous, 1993).

Ust Isil Deger (“-2) = 145 C + 610 (H — 2% 0;) + 40« S+ 10« N.......... (3.1)

3.3. Karakterizasyon Analizlerinin Yapilmasinda Kullanilan Ekipmanlar

Kanlow tiirii dalli dariya ait numunenin karakterizasyonunun tespit edilmesinde
kullanilan ekipmanlar ve modelleri Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Dall1 dar karakterizasyon analizlerinde kullanilan ekipmanlar

Analiz Kullanilan Ekipman
TKM Analizi WTW Binder ED115 Etiiv

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
UKM Analizi Protherm, PLF 120 Kiil firini

Toplam Karbon (TK), Inorganik Karbon
(IK) ve Toplam Organik Karbon (TOK)
Analizleri

TKN Analizi

Toplam Protein Analizi
Coziinmiis Protein Analizi

Coziinmiis Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
Analizi

Toplam indirgen Seker Analizi
Toplam Seker Analizi

Yapisal Karbonhidrat Analizi

Asitte Cozlinmeyen Lignin ve Asitte
(Coziinen Lignin

Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag (Lipid)
Analizi

Seliiloz (CELL), Hemiseliiloz (HEMI),
Lignin (LIGN), Coziiniir Madde (SOLU)
Fraksiyon Analizleri

Elementel Kompozisyon (CHNS) Analizi

Iz Element (Ca, K, Na) Analizleri
Iz Element (Mg, Al, Fe, Cu, Mn) Analizleri

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
Shimadzu TOC -L
Shimadzu SSM-5000A

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi

Buchi K-438 Digester Automat Yakma Unitesi
Buchi Kjelflex K-360 Distilasyon ve Titrasyon

Cihaz1

Radiometer TIM 840 Titrasyon Cihazi
Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi
Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre
VELP Classic Vorteks Karistiric

H+P Labortechnik Variomag Power Direct
Manyetik Karistirici

Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihaz1
H+P Labortechnik Variomag Power Direct
Manyetik Karistirici

HACH DRB200 Dijital Reaktér Blogu
HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre
Memmert WNB 14 Su Banyosu

HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre
VELP Classic Vorteks Karistiric
Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi
Thermo Scientific UltiMate 3000 HPLC

Memmert WNB 14 Su Banyosu
Hirayama HICLAVE HV-50L Otoklav
HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre
Rocker 300 Vakum Pompast

WTW Binder ED115 Etiiv

Protherm, PLF 120 Kiil firini

Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi
Medline MS-E102 Isitic1 Sepet

Heidolph 4000 WB/G1 Rotary Evaporator
WTW Binder ED115 Etiiv

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi

Gerhardt, FBS6 Van Soest Seti

WTW Binder, ED115 Etiiv

Protherm, PLF 120 Kiil firini

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihaz
LECO- CHNS-932

ICP — OS — Pelkinelmer 7000DV
ICP —MS Perkinelmer Elan drc-e
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3.4. Anaerobik As1 Camurun Temin Edilmesi

Yari-siirekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktérde ve biyokimyasal metan
potansiyeli testinde kullanilan anaerobik asi ¢amur Manavgat yakinlarinda hayvan
giibresinden anaerobik pargalanma prosesi ile biyogaz liretimi yapan bir biyogaz
tesisinden (Rani Ciftligi) temin edilmistir. Anaerobik as1 ¢camurun biiylikbas hayvan
giibresi igleyen bir tesisten alinmasiin sebebi; biiyiikbas hayvan giibresi yapisinda
seliiloz ve lignin bulunmasi ve biiyiik bas hayvan giibresinden biyogaz iiretimi yapan
anaerobik sistemde bulunan anaerobik ¢amurun yapisinda hidrolitik fermantatif,
asidojen ve metanojen mikroorganizmalarin bulunmasi ve bu mikroorganizmalarin
seliiloz hidrolizine ve seliillozdan metan iiretimine adapte olmus mikrobiyal gruplari
icermesi ve sonu¢ olarak da sistemin kisa siirede devreye aliabileceginin
diistiniilmesidir.

Temin edilen as1 camur laboratuvar kosullarinda muhafaza edilmistir.
3.5. Teorik Metan Potansiyelinin Hesaplamasi

Dalli darmin teorik metan potansiyelinin hesaplamasinda Buswell Esitligi
(Buswell ve Mueller 1952) kullanilmistir. Buswell Esitligi maddenin tamaminin
karbondioksit ve metan olarak pargalandigin1 varsaymaktadir. Buswell Esitligi ve teorik
biyokimyasal metan potansiyeli (TBMP) miktarinin hesaplanmasinda kullanilan esitlik
sirastyla Esitlik 3.2 ve Esitlik 3.3’te verilmistir.

CaHypOcNg + (B2 1,0 - (A2 o, 4 (2222920 00, + DNH,....(3.2)
a,b_c 3d
TBMP = 224 x—2 8% 8 (3.3)
12a+b+16c+14d

Dall1 dar1 numunesi TBMP degeri Buswell Denklemi kullanilarak hesaplanmis
ve mLCH4/gUKM cinsinden tespit edilmistir.

3.6.Teorik Oksijen ihtiyacinin Hesaplanmasi

Dall1 dar teorik oksijen ihtiyacinin (TOI) hesaplanmasinda stokiyometrik
denklik yardimiyla elde edilen esitlik kullanilmistir. Stokiyometrik denklik maddenin
tamaminin karbondioksit, su ve amonyuma pargalandigini1 kabul etmektedir.
Stokiyometrik denklik ve teorik oksijen ihtiyacinin hesaplanmasinda kullanilan esitlik
sirastyla Esitlik 3.4. ve Esitlik 3.5’te verilmistir (Pellera ve Gidarakos 2016).

b 3d b 3d
CaHy OcNaSe + (a+3—5-22)0, 5 aC0, + (3 =22 Hy0 + dNH;............c....... (3.4)
. (2a+9—c—ﬂ)*16
TOj=——2 2 1000 ..+ (3.5)
(12a+b+16c+14d)

Dalli dar1 numunesi teorik oksijen ihtiyaci degeri stokiyometrik denklik
kullanilarak hesaplanmis ve mgO2/gUKM cinsinden tespit edilmistir.
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3.7. Biyokimyasal Metan Potansiyeli Testi (BMP)

BMP testi, organik biyokiitlenin anaerobik ortamda aktif anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan biyolojik olarak pargalanabilirligini ve metan
potansiyelini belirleyebilmek i¢in kullanilan bir yontemdir. BMP testinde temel amag
standart sicaklik ve basingta metan iiretim veriminin tespit edilmesidir. Deney siiresince
iiretilen gaz miktar1 ve gaza ait kompozisyon dl¢iimleri yapilarak tiretilen metan miktari
hesaplanmaktadir (Us 2010).

Kanlow tiirii dalli darmin farkli organik madde yiikleme hizlarinda metan iiretim
potansiyelininin incelenmesi amaciyla BMP testleri Carrere vd. (2009) ve Us ve
Perendeci (2012) tarafindan belirtilen metoda gore yapilmistir.

Onerilen yonteme gére BMP reaktérii icerisindeki aktif as1 konsantrasyonunun
3-5 gUKM/L ve substrat-as1 oraninin ise 0,5 (kati numuneler icin gUKM/gUKM, sivi
numuneler icin gKOI/gUKM) olmasi gerekmektedir. Ayrica, deney siiresince as1 camur
aktivitesinin devam etmesi i¢cin BMP reaktoriine uygun miktarda makro ve mikro
besinler ve reaktorler icerisinde pH degisiminin tamponlanmasi amaciyla NaHCOg ilave
edilmesi gerekmektedir. Numune, as1 ve gerekli besinlerin BMP reaktoriine ilave
edilmesinden sonra ortamdaki oksijenin giderilmesi igin N2/CO. (%70/%30) gaz
kartistminin - kullanilmast  6nerilmektedir. Oksijenin giderilmesinden sonra BMP
reaktorleri sizdirmaz septum kapak ile kapatilarak inkiibatore yerlestirilmistir. Sekil
3.2’de (a) BMP testinde kullanilan reaktér konfigiirasyonu (b) BMP testi igin
hazirlanmis reaktorler verilmistir.

Gegirimsiz
¢ Septum

Bogluk Hacmi

Numune

Asi

\S

(a) (b)
Sekil 3.2. (a) BMP reaktor konfigiirasyonu, (b) BMP testi igin hazirlanilmis reaktorler

Sistemde kullanilacak olan anaerobik asi, Evrenseki yakinlarinda faaliyet
gosteren Rani biiyiikkbas hayvan ¢iftliginden alinmis ve reaktorler igerisindeki
konsantrasyonu 3 gUKM/L olacak miktarda reaktorlere eklenmistir. Anaerobik reaktor
iceriginde istenilen aktif anaerobik camur konsantrasyonunu ayarlayabilmek icin
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oncelikle anaerobik asi ¢amurun TKM ve UKM analizleri yapilmistir. Anaerobik
camurum TKM ve UKM analiz sonuglar1 Cizelge 3.3’de sunulmustur.

Cizelge 3.3. BMP reaktorlerinde kullanilan ag1 gamurunTKM ve UKM sonuglari

Analiz Birim Anaerobik As1 Camur
Toplam Kat1 Madde (TKM) g/kg 32.96
Ugucu Kat1 Madde (UKM) g/kg 21.11

BMP reaktorlerinde 21.11 gUKM/L anaerobik as1 ¢camur ile ¢alisilmistir. BMP
reaktorlerine eklenecek as1 miktar1 Esitlik 3.6°da verilen formiil ile hesaplanmustir.

CxexV
Vb =" i (3.6)

Esitlik 3.6’da verilen Vb reaktorde bulunmasi gereken aktif as1 gamur hacmini,
cx, aktif agi ¢camurun konsantrasyonunu (gUKM/L), Cxe, reaktor igerisinde olmasi
beklenen as1 gamuru konsantrasyonunu (3.0 gUKM/L) ve V ise reaktdr ¢alisma hacmini
belirtmektedir.

BMP reaktorlerinde kullanilan Substrat:Asi (S:I) ya da Besin:Mikroorganizma
(F:M) oran1 1.1, 1.5 ve 2.2 olarak belirlenmistir. Reaktorlere eklenecek olan numune
miktarlar Esitlik 3.7 ile hesaplanmustir.

B*V*Cxe

Numune miktari (g) = e (3.7)

Verilen esitlikte B, F:M oranini (1.1, 1.5 ve 2.2 gUKMnumune/gUKMag), Nukm
ise dall1 dar1 numunesinin ugucu kati madde (gUKM/g) miktarini ifade etmektedir.

Kesikli BMP testi ve yari-siirekli beslemeli anaerobik reaktor sistemi igin metan
tiretim potansiyeli agisindan dogru bir karsilagtirma yapabilmek amaciyla fermantasyon
ortamlarina esit miktarda dalli dar1 numunesi eklemesi yapilmistir. Bu oranlar kesikli
BMP testinde substrat:asi oran1 (F:M) olarak adlandirilirken, yari-siirekli beslemeli
reaktorlere eklenen dalli dar1 miktar1 ise yiikleme hizi (OLR) olarak belirtilmistir.
Cizelge 3.4’te kesikli BMP testlerinde kullanilan F:M oranlarma tekabiil eden organik
madde yiikleme hizlar1 (OLR) verilmistir. Bundan sonraki anlatimlarda karsilastirma
kolaylig1 saglamasi agisindan F:M yerine her iki sistem i¢in de OLR degerleri
kullanilmistir.

Cizelge 3.4. BMP testlerinde kullanilan F:M oranlarina tekabiil eden organik madde
yiikleme hiz (OLR) degerleri

Kesikli BMP Testi (F:M) Yari-Siirekli Beslemeli Reaktor (OLR)
(gU KMnumune/gUKMa§1) (gUKMnumune/L.Gﬁn)
1.1 0.75
1.5 1.0
2.2 15
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Farkli organik madde yiikleme hizlarinin metan iiretim potansiyeli iizerine
etkisinin tespit edilmesi amaciyla BMP reaktorleri 0.75, 1.0 ve 1.5 OLR’de calisacak
sekilde hesaplanan dalli dar1 numuneleri BMP reaktorlerine ilave edilmistir. BMP
reaktorlerine dalli dar1 numuneleri disinda makro ve mikro element ¢ozeltileri, tampon
¢Ozelti ve anaerobik as1 ¢camur ilave edilmis ve her bir OLR i¢cin BMP testi ii¢ tekrarli
calisilmistir. 0.75, 1.0 ve 1.5 OLR’de ¢alisan BMP test reaktorlerine ilave edilen tim
bilesenlerin miktarlar1 Cizelge 3.5 te verilmistir.

Cizelge 3.5. 0.75, 1.0 ve 1.5 OLR’de ¢alisan BMP test reaktorlerine ilave edilen tiim
bilesenlerin miktarlari

OLR Dalli Darn  Makro Mikro Tampon Ast sy
(QUKMnumune/  Miktari Element Element  Cozelti (m?_) (mL)
L.Giin) (9) (mL) (mL) (mL)
0.75 153 5.7 4 20.8 56.8  309.09
1.0 204 7.6 4 20.8 56.8  306.08
1.5 3.06 11.4 4 20.8 56.8  303.93

BMP reaktorlerinde as1 aktivitesinin siirekliligini saglamak amaciyla mikro ve
makro elementleri iceren ¢ozeltiler ile pH’ nin tamponlanmasi i¢in NaHCO3 ¢ozeltisi
eklenmistir. Inkiibasyon &ncesinde her bir BMP reaktdriine %70 N2 ve %30 CO; igeren
gaz karisimi 1 dakika siireyle verilerek baslangic kosullarinin anaerobik olmasi
saglanmistir. Deney siiresince BMP reaktorlerinden gaz kacisinin engellenmesi i¢in
kalin plastik septumlar ve alliminyum kapaklar kullanilmigtir. BMP reaktorleri,
mezofilik kosullarda (36°C) inkiibatorde inkiibe edilmis ve test sliresince gaz hacmi gaz-
su yer degistirme prensibiyle ¢alisan gaz 6l¢tim sistemi ve gaz kompozisyonu ise gaz
kromatografisi ile 6l¢tilmiistiir.

Asidan kaynaklanan metan iiretiminin belirlenmesi amaciyla anaerobik asi
camur sahit olarak kullanilmistir. Ayrica saf glikoz standart substrat kaynagi olarak
kontrol amaciyla kullanilmistir.

3.7.1. Makro ve mikro besin elementleri ve tampon cozeltisi

NH4CI (26.6 g/L), KH2PO4(10 g/L), MgCl,.6H.0 (6 g/L) ve CaCl2.2H20 (3 g/L)
igeren stok makro element ¢ozeltisi hazirlanmis ve hazirlanan stok ¢ozeltiden her bir
BMP reaktorii igerisine Cizelge 3.6’da verilen konsantrasyonlar saglanacak sekilde
makro element ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Cizelge 3.6. BMP testi i¢in gerekli makro elementler ve konsantrasyonlari

Kimyasal Konsantrasyon (mg/L)
NH4CI 172
KH2PO4 65
MgCl..6H20 39
CaCl2.2H20 19
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FeCl».4H>0 (2 g/L), CoCl2.6H.0 (0.5 g/L), MnCl2.4H20 (0.1 g/L), NiCl2.6H.0
(0.1 g/L), ZnCl2 (0.05 g/L), H:BOs (0.5 g/L), Na2SeO3 (0.05 g/L), CuCl22H,0 (0.04
g/L), Na2M00O42H20 (0.01 g/L) igeren stok mikro element ¢ozeltisi hazirlanmis ve
hazirlanan stok ¢ozeltiden her bir BMP reaktorii igerisine Cizelge 3.7°de verilen
konsantrasyonlar saglanacak sekilde mikro element ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Cizelge 3.7. BMP testi i¢in gerekli mikro elementler ve konsantrasyonlari

Kimyasal Konsantrasyon (mg/L)
FeCl2.4H,0 20
CoCl2.6H.0 5
MnCl2.4H,0 1
NiCl2.6H20 1
ZnCl; 0.5
H3BO3 0.5
Na>SeOs 0.5
CuCl,. 2H20 0.4
Na:MoO4. 2H,0 0.1

Reaktor igerisinde saglanmasi hedeflenen optimum pH 7.0-8.0 araligidir.
Reaktorlerde ugucu organik asit tiretimi ve birikimi kaynakli inhibisyon olusumunun
onlenmesi ve pH dengelemesi yapilmak {lizere tampon ilavesi yapilmistir. Bunun i¢in 50
g/L NaHCOs stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve her BMP reaktorii igerisinde NaHCOs3
konsantrasyonu 2.6 g/L olacak sekilde stok NaHCOs3 ¢ozeltisi ilave edilmistir.

3.7.2. Gaz miktarmin belirlenmesi

Reaktorlerde liretilen biyogaz miktarlar1 gaz-su yer degistirme prensibi ile
calisan sistem yardimiyla ol¢iilmiistiir. Sistem, yer degistirme (asidik tuz ¢ozeltisi)
stvisi, dereceli silindir ve pompa bilesenlerinden olugsmaktadir. Gaz-su yer degistirme
prensibi ile ¢alisan biyogaz 6l¢iim diizenegi Sekil 3.3’te verilmistir. Asidik tuz ¢ozeltisi
Masterflex marka peristaltik pompa yardimi ile silindire  doldurulup
bosaltilabilmektedir. Cozelti pH’sinin 1 seviyesinde asidik olmasmin nedeni CO:
gazinin sudaki ¢oziinebilirligini engellemek amaghdir. Asidik tuz ¢ozeltisi Standart
Metot 2720’ ye uygun olarak hazirlanmistir (APHA 2005).

BMP reaktorlerinde olusan biyogaz miktari 6lgiilerek kaydedilmistir. Anaerobik
as1 camur reaktorleri sahit olarak kullanilmis ve aginin {irettigi biyogaz miktari numune
iceren reaktorlerde lretilen biyogaz miktarindan ¢ikarilarak net iiretilen biyogaz
miktarlart hesaplanmustir.
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Sekil 3.3. Gaz-su yer degistirme prensibi ile ¢calisan biyogaz 6l¢iim diizenegi
3.7.3. Biyogaz kompozisyonunun belirlenmesi ve hesaplanmasi

Biyogaz kompozisyonu (CHs, CO2 ve N2), Varian CP-4900 Mikro-gaz
kromatografisi (GC) kullanilarak belirlenmistir. Kullanilan GC, termal iletkenlik
dedektorii (online-TCD) ile donatilmis ve PPQ kolon (10 m) kolona sahiptir. Analizde
kolon ve enjektor sicakliklar sirasi ile 70°C ve 110°C’dir. Tasiyic1 gaz olarak Helyum
kullanilmis ve akis hizi 25 mL/dk olarak ayarlanmistir. Sekil 3.4’te gaz bilesenlerinin
6l¢iilmesinde kullanilan mikro-gaz kromatografi cihaz1 sunulmustur.

Sekil 3.4. Varian Mikro-gaz kromatografisi cihazi

Gaz kromatografisi cihazinda gaz bilesenlerinin tespit edilebilmesi amaciyla
olusturulan metot ile saf gazlar kullanilarak saf gazlarin egri alanlar1 tespit edilmistir.
BMP testlerinde iiretilen gaz numuneleri bilesenlerinin gaz egri alanlar1 da ayni metot
ile Olclilmiistiir. Saf gazlar icin elde edilen egri alanlar1 kullanilarak numunelerdeki
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gazlarin  yiizdeleri hesaplanabilmektedir. Metan gazinin yilizde miktarinin
hesaplanmasinda Esitlik 3.8 kullanilmistir.

0.995%A1

% Metan Miktar: = X100 oo (3.8)

Esitlikte kullanilan Az, numunedeki CH4 gazinin egri alanini, Az degeri ise %
99.5 safliktaki CH4 gazina ait egri alanini ifade etmektedir.

3.8. Yari-Siirekli Beslemeli Sistem Kurulumu ve Proses Diizenegi

Dall1 daridan biyogaz/metan iiretiminin tespit edilebilmesi amaciyla kullanilan
yari-siirekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktor sistemine ait fotograf Sekil
3.5’ten goriilecegi iizere anaerobik reaktor sistemi; bir adet 1sitma/sogutma ceketi igeren
paslanmaz celik reaktor, reaktor iceriginin karistirilmasi i¢in mekanik karistirici, reaktor
iceriginin pH ve sicakliginin Slglilmesi i¢in pH ve sicaklik sensorleri, reaktorde
mezofilik sicakligin saglanabilmesi i¢in su banyosu, iiretilen biyogaz miktarinin
Olgiilmesi i¢in akis Olger ve biyogaz bilesiminin belirlenmesi amaciyla gazin
toplanmasinda kullanilan gaz toplama torbasindan olugmaktadir.

l
|

Sekil 3.5. Yari-siirekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktor sistemi fotografi: 1:
Reaktor, 2: pH ve sicaklik sensorleri, 3: pH ve sicaklik takip cihazi, 4: Mekanik
karistirici, 5: Akis Slger, 6: Gaz toplama torbasi, 7: Su banyosu
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Sekil 3.6 Yari-siirekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktor sistemi; 1. pH ve
sicaklik sensorleri (Online), 2: Mekanik karistirict, 3: Reaktor besleme girisi, 4: Reaktor
numune ¢ikisi, 5: Reaktor gaz ¢ikist hortumu

Reaktor igeriginin karistirilmasi i¢in karistirma hizi 100 rpm’de ve reaktor igi
sicaklik 3641°C’de sabit tutulmustur. Reaktore dall1 dar1 beslemesinin yapilabilmesi
icin 60 mL kapasiteli cam uc¢lu enjektorler kullanilmastir.

Sekil 3.6°da yari-siirekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktor detayli olarak
verilmistir.

Dalli darinin anaerobik fermantasyonu sonucunda reaktorde iiretilen biyogaz
miktari, akis 6lger (Bioprocess Control pFlowmetre) kullanilarak tespit edilmistir. Akis
Olgerden gecen ve miktar1 Olglilen biyogaz kompozisyonunun (%CHs ve %COy)
belirlenmesi i¢in biyogaz, gaz toplama torbasinda toplanmistir. Yar siirekli beslemeli
tam karisimli anaerobik reaktdrde kullanilan akis Olger ve gaz toplama torbasi Sekil
3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7. Akis 6lger ve gaz toplama torbasi

Reaktorlere eklenecek asi ¢amur miktarinin belirlenebilmesi i¢in alinan
anaerobik ag1 gamurun TKM ve UKM analizleri yapilmistir. Yari siirekli beslemeli tam
karisimli anaerobik reaktorde kullanilmasi gereken as1 camur miktarinin tespit edilmesi
icin yapilan TKM ve UKM analizi sonucunda anaerobik asi ¢amurun TKM ve UKM
miktar1 diisitk bulunmustur. Anaerobik agi camurun konsantre edilmesi ve istenilen kati
madde oranina (%5-6) ulasilabilmesi i¢in anaerobik ¢amur santrifiij edilmistir.

Yari-siirekli sistem i¢in SL ¢alisma hacminde tam karigimli anaerobik reaktor
%35.38 TKM igeren anaerobik as1 camur ile devreye alinmustir.

3.9. Yani-Siirekli Beslemeli Reaktor isletim Parametreleri

Yari-stirekli sistemde ¢alisilacak dalli dart OLR degerleri, karsilastirma
yapabilmesi amaciyla BMP testindeki OLR degerleri ile ayn1 sekilde 0.75, 1.0 ve 1.5
gUKM/L.giin olarak belirlenmis ve organik madde yilikleme hizlarma bagl olarak
reaktore eklenmesi gereken dalli dar1 miktarlart hesaplanmistir. Hesaplama yapilirken
ham dall1 dariya ait UKM degeri (0.864 gUKM/g) kullanilmistir. Besleme araliklari bir
gilin alinarak iki giinde bir besleme islemi gerceklestirilmistir. Her bir yiikleme hizi
degerlendirmesinde 30’ar giinliikk adaptasyon ve stabilizasyon siireci sonrasinda 60
giinliik SRT siireleri ile calisilmistir.

As1 camur ile substrat adaptasyonunun saglanmasi i¢in anaerobik ¢amur dall
dari ile beslenmis ve 30 giin siiren bir gamur adaptasyon siireci yapilmistir. Adaptasyon
saglanip biyogaz iiretiminin gozlenmesinin ardindan 60 giin camur bekleme siiresi
(SRT) ve 0.75 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizin1 saglayabilmek i¢in iki
giinde bir 8,68 g ham dalli dar1 beslemesi ile (4.34 g/Giin) yari-siirekli beslemeli tam
karigimli anaerobik reaktdr igletime alinmistir. Beslenen hacim miktar1 kadar ¢amur
sistemden cekilerek reaktor igerisinin sabit hacimde kalmasi saglanmistir. Cizelge
3.8’de OLR degerlerine gore reaktore eklenen numune miktarlart ve toplam isletim
stireleri ile Cizelge 3.9’da yari-siirekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktor sistemi
isletim parametreleri verilmistir.

44



MATERYAL VE METOT H. UNYAY

Reaktore eklenecek dalli dar1 miktar1 Esitlik 3.9’a gore hesaplanmustir.

Eklenecek Dalli Dart Miktart = V X —— 8 e, (3.9

UKMpalibar

Bu esitlikte V: reaktor hacmi (L), OLR: Organik madde yiikleme hizi (gUKM/L.Gin),
UKMpaiipan: Dallt dart numunesinin UKM degeri (gUKM/gNumune).

Cizelge 3.8. OLR degerlerine gore reaktore eklenen numune miktarlar1 ve toplam
isletim siireleri

Yiikleme Hiz1 Eklenen Dalli Dar SRT Toplam isletim
(gUKM/L.Giin) Miktan (g/Giin) (Giin) Siiresi (Giin)
0.75 4.34 60 90
1.0 5,79 60 90
1.5 8.68 60 90

Cizelge 3.9. Yari-siirekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktor isletim parametreleri

Parametre Birim Deger
Reaktor Hacmi L 6.00
Alikonma Siiresi (SRT) Giin 60

Dalli Dar1 TKM g/kg 937.28
Dalli Dar1 UKM g/kg 863.96
Calisma Hacmi L 5.00
Yiikleme Hizi (OLR) gUKM/L.Glin 0.75-1.0-1.5
Glinliik Eklenen Dalli Dar1 Miktar1 (UKM

bazinda) gUKM 3.75-5.0-7.5
Glinliik Eklenecek Dall1 Dar1 Miktar1 (TKM

bazinda) gTKM 4.07-5.42-8.14
Glinliik Eklenecek Dall1 Dar1 Miktari g 4.34-5.79-8.68

Reaktor 6.8-7.4 pH araliginda, mezofilik sicaklikta (36+1°C) ve 100
devir/dakika karistm hizinda ¢alistirilmistir. Reaktor sicakligi 36°C olacak sekilde su
banyosu (JSR Immersion Circulating Bath) ile saglanmistir. Sicaklik ve pH degerleri
her giin siirekli online olarak sicaklik ve pH sensorii (Hamilton) ile olciilerek
kaydedilmistir.

3.10. Yari-Siirekli Anaerobik Reaktor Performans Analizleri

Yar siirekli anaerobik reaktdr performansinin izlenmesi i¢in reaktdrlerden
aliman numunelerde incelenen parametreler, 6l¢iim sikliklar1 ve analiz yontemleri
Cizelge 3.10°da sunulmustur.

Sicaklik ve pH ol¢iimleri siirekli takip edilerek giinliik veri alinmigtir. TKM,
UKM, UYA ve alkalite analizleri 4 giinde bir yapilmistir. Alinan reaktor cikisi
numuneleri analizler oncesinde -18°C dondurucuda muhafaza edilmistir. Toplanan
biyogaz miktarlar1 ve kompozisyonlar1 giinliik olarak ol¢iilmiistiir. Giinliik biyogaz
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miktar1 (mL) BioProcess Control pFlow akis 6lcer kullanilarak reaktdrden ¢ikan gazin
direkt akis dlgerden gecirilmesi ile takip edilmistir. Akis Olger cihazinin ¢ikisina gaz
toplama torbasi baglanarak reaktorden ¢ikan gaz gaz toplama torbasinda toplanmis ve
biyogaz kompozisyonu Boliim 3.7.3’de verilen sekilde yapilmistir.

Cizelge 3.10. Reaktorden alinan numunelerde incelenen parametreler, dlgiim sikliklart
ve analiz yontemleri

Parametre Analiz Sikhgi Metot
Sicaklik Siirekli - Online Olgiim sensorii
pH Siirekli - Online Olgiim sensorii

Toplam Kat1 Madde (TKM) 4 Giinde Bir - Offline Standart Metot (APHA)
Ugucu Kat1 Madde (UKM) 4 Giinde Bir - Offline Standart Metot (APHA)

Biyogaz Miktari Giinliik - Online Gaz debimetresi
Biyogaz Kompozisyonu Giinliik - Offline Varian Mikrogaz
(CH4+CO2) (%) Kromatografi
Ucgucu Yag Asidi (UYA) 4 Giinde Bir - Offline Ekstraksiyon - Varian
Gaz Kromatografi FID
Alkalite 4 Giinde Bir - Offline Standart Metot (APHA)

3.10.1. Toplam kati madde ve ucucu madde miktar: analizi

TKM ve UKM analizleri yari-siirekli anaerobik aritma prosesi siiresince 4 giinde
bir TKM analizleri Standart Metot 2540-C prosediiriine gore yapilmistir. TKM,
numunenin 103-105°C’de etiivde 24 saat tutularak sabit tartima getirilmesi sonucunda
elde edilen agirlik kaybr ile hesaplanmistir (APHA 2005). UKM, toplam kati maddenin
organik kismina tekabiil etmektedir. UKM analizi de ayni sekilde 2540-C standart
metoda gore yapilmistir. TKM analizi sonrasi kalan numunenin 550°C’de kiil firininda
2 saat siiresince yakilmasi ve sabit tartima getirilmesi ile elde edilen agirlik kaybr ile
hesaplanmistir (APHA 2005).

3.10.2. Alkalite analizi

Alkalite, numunenin asit notralize kapasitesinin gostergesidir. Alkalite, dogal
sularin ve atik sularin kullaniminda ve aritiminda 6nemlidir. Bir¢ok ylizey suyunun
alkalitesi Oncelikle karbonat, bikarbonat ve hidroksit igeriginin bir fonksiyonu
oldugundan, bu bilesenlerin konsantrasyonunun bir gdostergesi olarak kabul
edilmektedir. Diizgiin ¢alisan anaerobik ¢iiriitiiciler tipik olarak 1000-5000
mgCaCOs/L araliginda alkaliteye sahiptirler. (Tchobanoglous vd. 2003).

Alkalite analizinde standart metoda gore 0.1N siilfiirik asit (H2SOgs) titrasyon
asidi kullanilmasi1 6nerilmektedir. Alkalite analizi 50 mL numune ile yapilmaktadir.
Fakat, 4000 rpm’de santrifiij edilen reaktor ¢ikis numunesi az miktarlarda oldugundan
numune 10 Kkat seyreltilerek kullanilmistir. Titrasyon islemi, renk degisimi ile degil
kalibrasyonu diizenli olarak kontrol edilen bir pH metre ile yapilmistir. Distile su ile 10
kat seyreltilen 50 mL hacmindeki numuneler beherlere konularak asit eklemesi
yapilmistir. Numune, 0.1N H2SOg ile pH 4.5 doniim noktas1 degerine kadar getirilerek
sarfiyat miktar1 tespit edilmis ve alkalite degeri Esitlik 3.10’a gore hesaplanmistir
(APHA 2005).
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€ac03 _ Ax N x 50000

Alkalite,mg T (3.10)

mL numune

Burada, A = H»SOs sarfiyat miktari1 (mL) ve N= kullanilan H>SOs asidinin
normalitesini ifade etmektedir.

3.10.3. Ugucu yag asidi analizi (UYA)

Yari-siirekli anaerobik reaktor sisteminin stabilitesini takip etmek amaciyla
ucucu yag asidi (UYA) analizleri her 4 giinde bir reaktor ¢ikisindan alinan numunelerde
tespit edilmistir. Numunelerin igerisindeki UY A kompozisyonlarinin belirlenebilmesi
icin GC-430 FID gaz kromatografisi kullanilmistir.

Numuneler once santrifiij edilmis ve fosforik asit ile asitlendirilerek siiziilmiis
ve viallere aktarilmistir. Kromatografi cihazina verilen numuneler santrifiij edilmesine
ragmen GC liner ve kolonda kirlenme gozlenmis ve alinan Olglimlerde tekrar
edilebilirlik elde edilememistir. Bunun iizerine literatiir arastirmasi yapilmis ve
numuneye Metil Tert Biitil Eter (MTBE) ekstraksiyonu uygulanarak Kirleticilerin
giderilmesi ile UY A dl¢limlerinin yapilmasina karar verilmistir.

3.10.3.1. Metil Tert Biitil Eter (MTBE) ile sivi-sivi numune ekstraksiyonu

Kromatografi cihazinin yaptigi okumalarda tekrar edilebilir sonuglar elde
edilememis ve numuneye bagli olarak liner’da ve kolon girisinde kirlilik birikimi
goriilmiistiir. Literatiir incelemeleri sonucunda kromatografi dncesi numuneye sivi-sivi
MTBE ekstraksiyonu yapilmasi uygun goriilmiistiir. Banel ve Zygmunt (2011)’un
yapmis oldugu MTBE ekstraksiyonu metodu uygulanmistir. Ekstraksiyonun amaci;
organik materyalin numuneden ayristirilarak organik kismin kullanilabilir olmasini
saglamaktir. Sekil 3.8’de UYA analizi i¢in sivi- stvi MTBE ekstraksiyonu uygulama
adimlart verilmistir. Sekil 3.9°da MTBE ile sivi-sivi ekstraksiyon uygulanmamis
numunenin kromatografi cihazina verilmesi sonucunda liner’da olusan kirlilik birikimi
goriilebilmektedir.
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Yari-siirekli anaerobik reaktdrden alinan numunelerin (10 mL) pH degeri IN
H2SO4 kullanilarak pH 2’ye getirilmistir. Ardindan 15 dakika stiresince 13300 rpm’de
santrifiij edilmistir. Cam tiiplere alinan 4 mL siipernatant numune iizerine 2 mL Metil
Tert Biitil Eter (MTBE) eklenmistir. Uzerine 1 g sodyum kloriir (NaCl) eklenerek 2
dakika siiresince vorteks yardimu ile karistirilmasi saglanmistir. Genel olarak, inorganik
tuzun eklenmesi organik bilesiklerin (analitler ve organik ¢oziicli) sudaki
¢cOzlinlrliglinii azaltmaktadir ve bu sekilde ekstraksiyonun geri kazanilmasini
arttirmaktadir. Karisimi saglanan numuneler 2 dakika siiresince 4000 rpm’de santrifiij
edilmis ve faz ayrimi saglanmistir. Santrifiij islemi sonrasi olusan faz ayrimi Sekil
3.10’da gosterilmektedir. Ekstraksiyon islemi MTBE’nin yiiksek derecede ugucu ve
kanserojen yapisindan dolayi ¢eker ocak altinda yapilmistir.

Santrifiij sonras1 iist kisimda ayrilan organik faz pipet yardim ile ayr1 bir tiipe
alinmigtir. Pipet ile alinan iist fazin hacmi daha sonra geri kazanim faktoriiniin (f)
hesaplanmasinda kullanilmak iizere not edilmistir. Kalan kisma tekrar 2 mL MTBE
eklenerek vorteks ve santriflij islemi ayni sekilde uygulanmistir. Ayrilan {ist fazin
miktar1 olglilerek bir 6nceki iist fazin oldugu tiipe ilave edilmistir. Ardindan anhidrit
sodyum siilfat (Na,SOs) eklenerek 2 dakika siiresince vorteks ile karigimi saglanmustir.

Hazirlanan numuneler siringa ve siringa filtresi yardimu ile filtrasyona tabii
tutularak 1.5 mL hacimli viallere aktarilmistir. Ugucu yag asitlerinin ugucu olmasindan
dolay1 viallerin doldurulmasi sirasinda st kisimdaki bosluk hacmi olabildigince az
tutulmalidir. Fakat kromatografik analiz sirasinda numuneyi kolona iletmek iizere
viallerin igerisine giren cam siringanin bir hacim kaplayacagi ongoriilerek tamamen de
doldurulmamalidir. Viallerdeki {ist bogum kismina kadar dolumu uygundur. Dolumu
yapilan vialler gaz kromatografisinde dl¢iilmek iizere cihaza yerlestirilmistir. 10 adet
vial otomatik Ornekleyici kapasitesine sahip olan Varian GC-430 gaz kromatografi
cihazinin kalibrasyonu her set 6lglimiinden o6nce yapilmistir. Enjeksiyon kalibrasyonu
ve siringa kalibrasyonu giinliik olarak yapilmistir. Enjeksiyon boliimiinde bulunan
septum her 50-100 6l¢timde bir degistirilmistir.

_M—— e — — —

Sekil 3.10. Numunenin MTBE ekstraksiyonu sonunda fazlarina ayrilmasi
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Ekstraksiyon analizinin baglangicinda kullanilan numune miktar1 ile
ekstraksiyon sonunda geri toplanan numune miktarinin farklilik gosterdigi durumlarda,
numune icerisindeki ugucu yag asidi konsantrasyonu da buna bagl olarak degisim
gostermektedir. Kromatografi cihazinin analizini yapti§i numune, ekstrakte edilmis
numunenin igerisindeki ugucu yag asidi konsantrasyonu verirken, hesaplanmasi gereken
ekstrakte edilmemis ham numunenin igerisindeki ucucu yag asidi konsantrasyonudur.
Bu sebeple geri kazanim faktorii (f) Esitlik 3.11°de verilen formiil ile hesaplanmustir. f
faktorii her bir numune i¢in farkli bir degerde olabilmekte ve her seferinde hesaplanmasi
gerekmektedir. f faktorii daha sonra cihazda Olgiilen ugucu yag asidi miktar1 ile
carpilarak ekstrakte edilmemis ham numuneden elde edilen ugucu yag asidi miktari
hesaplanmustir.

f_iki ekstraksiyon sonunda toplanabilen ekstrakte edilmis toplam tst faz (mL)
Ekstraksiyonda kullanilan numune miktarit (mL)

3.10.3.2. UYA kompozisyonlarinin belirlenmesi ve hesaplanmasi
Banel ve Zygmunt (2011)’un MTBE ekstraksiyonu uygulanan numunelerin
UYA analizinde kullandig1 GC metodu tercih edilmistir. Metot bilgileri Cizelge 3.11°de

sunulmustur.

Cizelge 3.11 Gaz kromatografi cihazinda UYA analizi i¢in kullanilan metot
parametreleri

Varian GC-430 Gaz Kromatografisi Miktar / Deger
Isletim Parametreleri

Siringa hacmi 10.0 uL
Enjeksiyon hacmi 5.0 uL
Tasiyic1 gaz Helyum 28.0 mL/dk
Enjektor sicakligi 250°C

Firin sicakligt 220°C
Dedektdr sicakligi 250°C

Kromatografide WCOT Fused Silica 0.32mm/25m coating FFAP-CB ugucu yag
asidi kolonu kullanilmistir. Tastyic1 gaz olarak helyumun kullanilmasiyla birlikte yanici
gaz olarak 30 mL/dk akis hizinda Hz gazi ve 300 mL/dk kuru hava kullanilmistir. Kolon
akis hizi ise 2.0 mL/dk olarak ayarlanmistir.

Firin sicakligt 60°C baslangi¢c sicaklifina ayarlanmis ve kademeli olarak
arttirilarak hedef sicakliga c¢ikarilmasi saglanmistir. 60°C ile baslayan firinin sicakligi 2
dakika sonra dakikada 10’ar derece artarak 220°C degerine ulasmaktadir ve 1 dakikalik
bekleme siiresinin sonunda toplam analiz siiresi 19 dk’da tamamlanmaktadir. GC’de
kullanilan metodun firin sicaklik programi Cizelge 3.12’de sunulmustur.
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Cizelge 3.12. Kromatografi cihazi firin sicaklik programi

Artis Hiza Hedef Noktasi Bekleme Siiresi
(°C/dk) (°O) (dk.)
Baslangig 60 2
Basamak 1 10 220 1

Analiz Oncesinde kromatografi cihazina konsantrasyonu bilinen Supelco
Analytical ugucu asit karigimi standardi ile kalibrasyon yapilarak kalibrasyon egrisi
cizdirilmistir. Standart asit karisimi konsantrasyonlari bilinen asetik asit, biitirik asit,
formik asit, heptanoik asit, hekzanoik asit, izobiitirik asit, izovalerik asit, 4-Metilvalerik
asit, propiyonik asit ve valerik asit olmak iizere 10 farkl asit igermektedir. Yapilan 6
noktal1 kalibrasyonda tiiglii okumalar yapilmis veCizelge 3.13’te goriilen regresyon
katsayis1 (R?) degerleri elde edilmistir. R? degeri egrinin egimini veren 0 ile 1 arasinda
degerler alan bir katsayidir. R degeri eger tiim noktalarin iizerinden gegiyorsa 1 degerini
almaktadir. Regresyon sayisi bagimli ve bagimsiz degiskenlerin arasindaki iligkiyi ifade
etmektedir. Standart karigimin igerisinde 10 adet asit olmasina ragmen 9 adet veri
alimmistir. Bunun sebebi formik asidin FID dedektorii tarafindan goriilememesinden
kaynaklanmaktadir.

6 noktali kalibrasyonda, konsantrasyonu bilinen standart ugucu yag asidi
karisimina sivi-sivi MTBE ekstraksiyonu iglemi yapilmis ve 2 kat, 5 kat, 10 kat, 20 kat,
40 kat ve 100 kat seyreltik olacak sekilde MTBE ile seyreltilerek kromatografide
okutulmustur. Standartlarin ekstraksiyonu sirasinda numunelere uygulandig: gibi geri
kazanim faktorii hesaplanmis ve kalibrasyon sonrasi elde edilen asit konsantrasyonu
okumalart ile ¢arpilarak asil okunmasi gereken deger olarak cihaza tanimlanmustir.

R? hesaplamasinda kullanilan 1.dereceden polinominal (y= bx + a) denklemde,
X degeri mg/L UYA’y1, y degeri kromatografide okunan pik alanini ifade etmektedir.
Kalibrasyon egrisi (0,0) noktasindan gegcmek lizere ayarlanmistir. Standart asit karigimi
ile yapilan kalibrasyon sonucu elde edilen ugucu organik asitlerin kalibrasyonu egrileri
Sekil 3.11°de sunulmustur.
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Sekil 3.11. Standart asit karisimi ile yapilan kalibrasyon sonucu elde edilen ugucu
organik asitlerin kalibrasyonu egrileri, asetik (a), propiyonik (b), biitirik (c), n-valerik
(d) asit

Cizelge 3.13. Gaz kromatografisinde standart UYA bilesenleri icin elde edilen
kalibrasyon egrilerinin R? degerleri

Ucucu Yag Asidi Kimyasal Formiilii R? degeri
Asetik Asit (CH3COOH) 0.9984
Propionik Asit (CH3CH2COOH) 0.9990
Izobutirik Asit (C4Hg02) 0.9994
Biitirik asit (C4HsOy) 0.9991
Izovalerik Asit (CsH1002) 0.9994
n-Valerik asit (CsH1002) 0.9990
Izokaproik Asit (C18H3602) 0.9990
n-Kaproik Asit (C18H3602) 0.9986
Heptanoik Asit (C7H140y) 0.9977

Elde edilen R? degerlerinin 0.997 ve iistii rakamlardan olusmasi paralel
denemeler ve seyreltik okumalar arasindaki kalibrasyonun giivenilir oldugunu
belirtmektedir.
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Kromatografi kalibrasyonunun tamamlanmasindan sonra 3.10.3.1 boliimiinde
belirtildigi gibi MTBE ekstraksiyonu yapilmis olan numuneler UYA bilesenlerinin
analizi yapilmak tlizere cihaza yerlestirilerek okumalar yapilmustir.

3.11. Mikroorganizma Tiir Dagiliminin Belirlenmesi

Yari siirekli beslemeli anaerobik reaktorde dalli darinin fermantasyonunda aktif
olarak gorev alan mikroorganizma tiirlerinin belirlenmesi amaciyla molekiiler genetik
tanimlama yontemleri kullanilarak tiir tayini yapilmis ve 270 giin siiren fermantasyon
slirecinde anaerobik mikroorganizmalarin ekolojik dagilimi incelenmistir. Numuneler
yar1 siirekli beslemeli anaerobik reaktorden belirli zaman araliklarinda alinmis ve -
20°C’de muhafaza edilmistir. Organik madde yiikleme miktarinin artirilmasi ile
mikrobiyal ekolojideki degisimi tespit etmek amaciyla anaerobik reaktdrden numune
alinan giinler Sekil 3.12°de sunulmustur. Mikrobiyal dagilimi incelemek igin her
organik madde yiikleme degerinin baslangicinda, ortasinda ve sonunda olacak sekilde
numuneler alinmis ve analiz edilmistir. t=0 giinii, heniiz dall1 dar1 beslemesi yapilmamis
ham as1 gamur numunesini ifade etmektedir.

2,00

1,50
E 0 59 9193 125 133 91 217 245 269
S 100
e
-]
=1/}
o
= 0,50

0.00

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Giin

Sekil 3.12. Farkli organik madde yiikleme degerlerinde yari siirekli anaerobik
reaktorden numune alim giinleri

3.11.1. DNA izolasyonu

Reaktorden belirli araliklarla alinan numuneler, DNA izolasyonu yapilana kadar
-20°C’de saklanmistir. Numunelere DNA izolasyonu yapilmadan dnce, oda sicakliginda
cOziinmeleri saglanmis ve 7000 devir/dakika 30 dakika santrifiij edilerek konsantre hale
getirilmislerdir. DNA izolasyonu i¢in Soil Microbe DNA MiniPrep Kit kullanilmistir.
Kit kullanim kilavuzunda 6nerilen miktarda numune tartilmis ve silika boncuklar i¢eren
mikrosantrifij tiipiine doldurulmustur. Numune igeren tiip multi-vorteks cihazi ile 5
dakika siiresince yiiksek devirde vortekslenerek hiicrelerin mekanik olarak
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parcalanmalar1 saglanmistir. Silika boncuklarla mekanik parcalama yapildiktan sonra
ortaya c¢ikan hiicre icerigi arasindan DNA, Soil Microbe DNA MiniPrep
(ZymoResearch) prosediiriine uygun olarak saflastirilmistir. Saflastirma prosediirii, kit
icerisinde bulunan iretici firma tavsiyelerine uygun olarak gerceklestirilmistir.
Ekstraksiyondan sonra elde edilen DNA’lar, sonraki islemlerde kullanilmak {izere +4
°C’de saklanmstir.

3.11.2. Polimeraz zincir reaksiyonu (PZR) amplifikasyonu

PZR numune igerisindeki mikroorganizlarda bulunan niikleik asit yapisinin
saflastirilmast ve ¢ogaltilmasi islemidir. PZR sirasinda niikleik asitin sadece istenilen
bolgelerini  kopyalayabilmek i¢in spesifik hedef dizilerini igeren primerler
kullanilmaktadir. Bu sayede istenen tiire Ozgli primerler kullanilarak, alinan
numunelerin igerisinde sadece o tiire ait DNA dizileri ¢ogaltilabilmektedir. PZR ile
ekstrakte edilen az miktardaki DNA igerigi, sonraki asamalarda yapilacak deneylerde
kullanilabilecek miktara ulastirilmis olmaktadir. PZR islemi ii¢ basamaktan
olusmaktadir. ilk basamak “denatiirasyon” olarak isimlendirilmekte ve DNA nin ¢ift
sarmal yapisi, 92-95°C sicaklik araliginda agilarak iki tek zincire ayrilmaktadir. Bunun
ardindan “baglanma (annealing)” basamag1 uygulanmakta ve primerin 45-65°C sicaklik
araliginda DNA’nin tek dizisindeki hedef bolgeye baglanmasi saglanmaktadir.
Baglanma basamagidan sonra “uzama (extension)” asamast gelmektedir ve bu
basamakta DNA’nin tek zincirine baglanan primerlerin, Tag-DNA polimeraz enzimi
yardimiyla 72°C sicaklikta DNA nin niikleotit dizisinin tamamlayicisi olarak uzatilmasi
gerceklestirilmektedir. Bir PZR siiresince bu {i¢ asama yaklasitk 30-45 kez
tekrarlanmaktadir. PZRnin kag dongiiden olusacagi, her bir asamanin hangi sicaklikta
ve ne kadar siirede gerceklesecegi cogaltilacak numune ve ¢ogaltilmak istenen DNA
bolgesi i¢in optimize edilmektedir.

Calismada tiim PZR amplifikasyonlart Thermocycler T3000 (TECHNE) cihazi
ile yapilmistir. Kullanilan primerler ise Cizelge 3.14’te sunulmustur. Bakterilerin 16S
rDNA geninin (BacV3F ve 907R) amplifikasyonu i¢in asagidaki program kullanilmistir:
on denatiirasyon (95°C, 5 dak.); 30 devir, denatiirasyon (94°C, 30 sn), annealing
(baglanma) (50°C, 1 dak.) ve elongasyon (72°C, 2 dak.) dongiisii ve son elongasyon
(72°C, 10 dak.). PZR programi +4°C’de sogutma ile sonlandirilmistir.

PZR reaksiyonuna gore tiiplere konan amplifikasyon soliisyonu; 0,5’er uM
reverse ve forward primerleri, 1 pL Taqg DNA polimeraz enzimi, 1 x PZR buffer
soliisyonu, 1,5mM MgCl, ve 0.1mM dNTP karisimindan olusmaktadir. PZR karigimi
igerisine izole edilmis DNA numunesinden 1 pL eklenmistir. Toplam hacmi 100 pL.’ ye
tamamlayacak sekilde Rnase/Dnase free su eklenmistir. PZR sonrasi %1 agaroz
kullanilan agaroz jel elektroforezi yapilarak sonuglar gozlemlenmistir.
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Cizelge 3.14. PZR analizlerinde kullanilan primer ¢iftleri

Primerler Niikleotid dizileri Referans
BacV3F* 5*-CCT ACG GGA GGC AGC AG-3’
Muyzer vd.
907R 5°-CCG TCA ATT CMT TTG AGT TT-3’ 1996
ARC344F* 5-ACG GGG YGC AGC AGG CGC GA-3'
Casamayor vd.
ARCO15R 5-GTG CTC CCC CGC CAA TTC CT-3' 2000

*DGGE oncesinde ilk PZR reaksiyonunda 40 bp GC-clamp olan forward primerler
kullanilmstir.

Metanogenik Arkea’larin tespit edilebilmesi i¢in Arkea primerleri olan (344F ve
915R) kullanilarak PZR gerceklestirilmistir. Kullanilan program, Casamayor ve
arkadaslarma (2001) ait calismadan alinmistir. On denatiirasyon (94°C, 5 dak.); 20
devir, denatiirasyon (94°C, 1 dak.), annealing (baglanma) 0.5°C/devir azalma olacak
sekilde (71 - 61°C, 1 dak.), elongasyon (72°C, 3 dak.) dongiisii ve sonrasinda 15 devir,
denatiirasyon (94°C, 1 dak.), annealing (baglanma) (61°C, 1 dak.), elongasyon (72°C, 3
dak.) dongiisii ve son elongasyon (72°C, 10 dak.) olacak sekilde uygulanmistir. PZR
programi +4°C’de sogutma ile sonlandirilmistir.

Optimize edilen PZR reaksiyonuna gore tiiplere konan amplifikasyon soliisyonu
ise; 0,5’er uM reverse ve forward primerleri, 1 pL Taq DNA polimeraz enzimi, 1 x PZR
buffer soliisyonu, 6 pL MgCI2 (25 mM) ve 0.4 puL. ANTP (25 mM) karigimindan
olusmaktadir. PZR karisimi igerisine izole edilmis DNA numunesinden 2 pL
eklenmistir. Toplam hacim 100 pL olacak sekilde RNase/DNase free su eklenmistir.
PZR sonras1 %1 agaroz jel elektroforezi ile sonuglar gézlemlenmistir.

3.11.3. Denatiire gradian jel elektroforezi (DGEE)

Tiir farkliliklari, denatiire gradyan jel elektroforezi (DGGE) teknigi ile tespit
edilmistir. DGGE, genomik, klonlanmis ve PZR ile cogaltilmig DNA'daki tek baz
degisimlerinin ve polimorfizmin belirlenmesinde etkili bir genetik analiz yontemidir.
DGGE deneyinde denatiire madde (formamit ve iire karisimi), poliakrilamit jellerdeki
yar1 erimis, ¢ift-sarmalli DNA molekiillerinin azalmis elektroforetik hareketine baglidir.
Yiiksek lisans tez caligmasinda organik madde yiikleme hizinin degistirilmesi ile
tirlerin zamana ve isletim sartlarindaki degisiklige bagli degisimlerini tespit etmek
amactyla DGEE yontemi uygulanmistir.

PZR fiiriinlerinin DGGE’si, D-CODE System (BioRAD, The Netherlands)
kullanilarak yapilmistir. Deneyler esnasinda, denatiirant gradiyenti ve akrilamid
konsantrasyonunu optimize etmek i¢in farkli denemeler yapilmistir. Optimum kosullar
belirlendikten sonra bakterilere ait PZR tirtinleri, %6 poliakrilamid igeren ve %30-70
denatiirant iceren jele yiiklenmistir. %100 denatiirant, 7 mol/L iire ve % 40 formamide
icermektedir. DGGE jeli i¢in iki farkli yogunluga sahip jel (casting jel) hazirlanmig olup
bu asamada uygulanan prosediirlerden biri 6rnek olarak Cizelge 3.15’te sunulmustur.
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Cizelge 3.15. DGGE jel prosediirii

Kimyasal Diisiik Yogunluktaki Yiiksek Yogunluktaki
Cozelti (%30) Cozelti (%70)

Ure 6,39 14,79
50XTAE 1mL 1mL

%40 Acrylamide/Bis 10 mL 10 mL
(37,5:1)

Formamide 6 mL 14 mL

dH20 50 mL’ ye tamamlanir 50 mL’ ye tamamlanir

TAE:Tris-Acetate-EDTA

Hazirlanan farkli yogunluga sahip her bir cozeltinin 25 mL’sine 5 pL
Tetrametilendiamin (TEMED) ve 50 pL %20’lik APS (amonyum persiilfat) eklenerek
karistirilmis, DGGE camlar arasina doldurma islemi gergeklestirilmis ve hazirlanan
akrilamid jel oda sicakliginda 2 saat polimerize olmas i¢in bekletilmistir. Casting jel
tizerine 3 mL ultra saf distile su eklenerek jelin diizgiin bir sekilde donmas1 saglanmastir.
Donma islemi gerceklestikten sonra Oncelikle casting jel iizerindeki ultra saf su
bosaltilmistir. Daha sonra stacking jel’e (2 mL %40 acrylamide/ bis, 200 uL 50XTAE,
7,8 mL steril su) 6 uL. TEMED ve 100 uL APS eklenmis ve bu karisim casting jel
tizerine (DGGE taraklar arasina) pipet yardimi ile doldurulmustur.

Oda sicakliginda, 30 dakika bekleme isleminden sonra tarak ¢ikarilmis ve tarak
oyuklar1 1xTAE ile siringa kullanilarak {i¢ kez temizlenmistir. Yiikleme yapilan jel, 16
saat stiresince 60°C’de ve 100V da sabit sekilde yiiriitiilmiistiir. Sonrasinda SyberGold
ile 40 dakika siiresince karanlik bir ortamda boyanan jel, UV floresans altinda
goriintiilenmistir. Jel lizerindeki belirgin bantlar steril bistiiri ile kesilmis ve 20 pL
molekiiler suyun igerisinde konulmustur. +4°C’de bir gece bekletildikten sonra GC-
klemp olmayan primerlerle yapilan PZR reaksiyonu i¢in kalip DNA olarak
kullanilmastir.

Saflagtirilan PZR iiriinii, sekanslama igin Medsantek (Istanbul) firmasina
gonderilmistir. Sekans sonuglar1 BioEdit programi kullanilarak incelenmis ve FASTA
sekanslar1 belirlenmistir. Sekanslar ise NCBI igerisindeki BLAST programi ile analiz
edilmis ve numunelerimizdeki tiirlere en yakin tiirler belirlenmeye caligilmistir.

3.12. Reaksiyon Kinetigi

Metan iiretim potansiyeli, biyogaz tesislerinin tasariminda ve igletilmesindeki en
onemli parametrelerden biridir. Metan {iretim potansiyelinin tespiti biyogaz tesisinin
ekonomik fizibilitesi belirlemede kritik parametredir. Ancak, BMP analizinin siiresi ve
1§ yiikiine bagl olarak substratlarin metan iiretim potansiyellerini tespit etmek her
zaman miimkiin degildir. Bundan dolay1 ekonomik getiri saglayacak bir tesis tasarimi
i¢in metan tiretiminin dogru tahmin edilmesi kritiktir.

Bu baglamda, kiimiilatif biyokimyasal metan iiretim verileri ve biyokimyasal
metan iretim profil degerleri kullanilarak kinetik katsayilar tespit edilmekte ve
substratlarin pargalanma kinetikleri degerlendirilebilmektedir. Bu ¢calismada Gompertz
modeli (Zwietering vd. 1990), Cone modeli (Pitt vd. 1999), Reaction Curve modeli ve
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birinci dereceden kinetik model (Llabrés-Luengo ve Mata-Alvarez 1987) ile anaerobik
parg¢alanma prosesi degerlendirilmistir.

Lignoseliilozik yapili hammaddelerin anaerobik par¢alanmasindaki hiz
smirlayict adim hidroliz basamagidir. Bu nedenle hidroliz hizinin ve metan veriminin
belirlenmesi amaciyla Birinci Dereceden Kinetik model ve Cone modeli kullanilmistir.
Model esitlikleri sirastyla Esitlik 3.12 ve 3.13’te sunulmustur.

Birinci dereceden kinetik model M = P.[1 — e(—kt)] ____________________ (3.12)
Cone model - _P
M=_— T RTINS (3.13)

Burada;

M: Kiimiilatif metan tiretimi, mL CHa/g UKMekienen

P: Substratin maksimum metan {iretim potansiyeli, mL CHa/g UKMekienen
k: Hidroliz hiz sabiti, 1/giin

t: Zaman, giin

n: Sekil faktori

Anaerobik pargalanma prosesinin veriminin degerlendirilmesinde gecikme
fazinin belirlenmesi kritik 6nem tasimaktadir. Yiiksek biyogaz verimi i¢in gecikme
fazinin kisa olmasi beklenmektedir. Bu sebeple gecikme fazi siiresinin ve maksimum
metan tretim hizinin belirlenmesi i¢gin Gompertz modeli ve Reaction Curve modeli
kullanilmistir. Gompertz modeli metan iiretiminin tahmininde yaygin olarak kullanilan
bir kinetik modeldir. Model esitlikleri, Esitlik 3.14 ve 3.15’te verilmistir.

Gompertz modeli M = P.exp {—exp [% A-t+ 1]} ......... (3.14)
Reaction Curve modeli v — p, [1 —exp (— M)] .................. (3.15)
P
Burada:

M: Kiimiilatif metan tiretimi, mL CHa/g UKMekienen

P: Substratin maksimum metan tiretim potansiyeli, mL CHa/g UKMekienen
Rm: Maksimum metan tiretim hizi, ml CH4/g UKMekienen.glin

A: Gecikme fazinin siiresi, giin

t: Zaman, gin

e: Eksponansiyel 1 degeri, 2.7183

Birinci Dereceden Kinetik model, Cone modeli, Gompertz modeli ve Reaction
Curve modeli simiilasyonlart AQUASIM 2.0 programi kullanilarak yapilmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan her dort modele ait metan {iretim miktarlarinin
tahminleri istatiksel olarak degerlendirilmistir. Deneysel olarak elde edilen sonuglar ile
model tahmin sonuglar1 arasinda uyumlulugu gérmek amaciyla regresyon analizi
uygulanmistir. Analiz i¢in Microsoft Excel programi kullanilmistir. Modelin
uyumlulugu determinasyon katsayis1 (R?) ve diizeltilmis determinasyon katsayis1 (adj-
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R?) ile degerlendirilmistir. Yiiksek R? degerleri deneysel sonuglar ile model tahmin
sonuglari arasinda ytliksek uyumun oldugunu belirtmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Dallh Dan Karakterizasyon Analizlerine ait Sonuclar

Kanlow dalli dart cesiti karakterizasyon analizleri kurutulup ogiitiilerek
homojenize edilmis 6rnekler kullanilarak yapilmistir. Tiim analizler ii¢ tekrarli olacak
sekilde yapilmistir. Analizlere ait elde edilen ortalama sonuglar Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 Kanlow ¢esidi dall1 dar1 karakterizasyon analiz sonuglari

Analiz Birim Dalh Dan
Toplam Kat:t Madde, TKM (g/kgNumune) 937.28
Ugucu Kati Madde, UKM (9/kgNumune) 863.96
Toplam Seker (mg/gUKM) 140.69
Indirgen Seker (mg/gUKM) 40.19
Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag (mg/gUKM) 11.67
Coziinmiis Protein (mg/gUKM) 59.81
Coziinmiis Oksijen Ihtiyaci (mg/gUKM) 102.2
Toplam Kjeldahl Azotu, TKN (mg/gUKM) 5.26
Asitte Coziinen Lignin, ASL (%) 2.46
Asitte Coziinmeyen Lignin, AIL (%) 17.99
Van Soest Fraksiyonu
Coziiniir Madde (SOLU) (%) 22.40
Hemiseliiloz (HEMI) (%) 36.24
Seliiloz (CELL) (%) 35.94
Lignin (LIGN) (%) 5.42
Toplam Karbon, TK (%) 38.31
Inorganik Karbon, IK (%) 0.13
Toplam Organik Karbon, TOK (%) 38.18
Elementel Analiz
C (%) 41.95
H (%) 6.14
N (%) 0.35
S (%) 0
Iz Elementler
Mg ppm 1427
Al ppm 60.2
Fe ppm 69.4
Cu ppm 1.51
Mn ppm 27.4
Sr ppm 21.4
Se ppm 0.23
Ca ppm 10.62
Na ppm 2.74
K ppm 8.64

Yapisal Karbonhidratlar
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Sellobiyoz (%) 0
Glukoz (%) 32.68
Ksiloz (%) 21.52
Galaktoz (%) 2.56
Arabinoz (%) 1.87
Mannoz (%) 0
Alt Isil Deger kcal/kg 3475
Ust Is1l Deger kcal/kg 3610.1

Dalli dar1 Kanlow numunesi TKM ve UKM analiz sonuglari sirasiyla 937.28 g/kg
ve 863.96 g/kg olarak tespit edilmistir. Yiiksek TKM sonuglart dalli darinin tarlada
kurutma disinda ekstra bir kurutma islemi gerektirmedigini gostermektedir. Literatiirde
yayinlanan diger caligmalarda dalli darinin TKM degerleri 909.0 ila 977.7 g/kg araliginda
tespit edilmistir. UKM degerleri ise 684.6 ila 842.0 g/kg aralifinda degislik tespit
edilmistir (Fahmi vd. 2007; Imam ve Capareda 2012; Motasemi vd. 2014; Sadaka vd.
2014). Kanlow ¢esidi dalli dar1 i¢in 6lgiilen TKM ve UKM degerleri literatiirde dalli
darmin farkl gesitleri i¢in tespit edilen TKM ve UKM degerlerine benzerdir.

Kanlow c¢esidi dalli dar1 %36.24 hemiseliiloz, %35.94 seliiloz, %22.40 ¢oziiniir
madde ve %5.42 lignin i¢ermektedir. Dalli darmin iki farkli yontem ile belirlenen TK ve
C degerlerinin birbirine benzer ve sirasiyla %38.31 ve %41.95 olarak tespit edilmistir.
Yiiksek seliiloz, hemiseliiloz ve karbon icerigi dalli dar1 ¢esidinin biyoyakit {iretimi i¢in
uygun hammadde oldugunu gostermektedir. Literatiirde dalli darmin elementel
bilesiminin 6l¢iildiigli ¢aligmalarda, karbon miktar1 % 42.0 - 48.0, hidrojen miktar1 %5.4
- 6.1, azot miktar1 % 0.4 - 0.41, oksijen miktar1 % 41.4 - 47.4 ve siilfiir miktar1 % 0.1 -
0.16 araliginda tespit edilmistir (David ve Ragauskas 2010; Imam ve Capareda 2012;
Lemus vd. 2002). Kanlow ¢esidi dalli darinin elemental bilesimi literatiirde farkli dalli
dar1 gesitleri icin tespit edilen araliklar icerisindedir.

HPLC ile yapilan yapisal karbonhidrat analizi sonucunda Kanlow c¢esidinin
%32.68 glukoz ve %21.52 ksiloz igerdigi tespit edilmistir.

Dalli darinin TKN, ¢dziinmiis indirgen seker (¢IndSeker), ASL ve AIL analiz
sonuglari sirastyla 5.26 mgTKN/gUKM, 40.19 mg ¢indSeker/gUKM, % 2.46 ve % 17.99
olarak bulunmustur. Literatiirde fakli dalli dar1 c¢esitleri i¢in 6.4-8.9 mgTKN
/gUKM(Grigatti vd. 2004), 26.6-67.8 mg¢indSeker/gTKM (Adler vd. 2006; Butkute vd.
2013) %1.8 - 8.56 ASL ve %19.5 - 25.6 AlL (Esteghlalian vd. 1997; Samuel vd. 2010)
degerleri tespit edilmistir. Kanlow dalli dar1 ¢esidi i¢in elde edilen sonuglarin literatiirde
farkli dalli dar ¢esitlerine ait sonuglar ile uyumlu olduklar1 gériilmektedir.

Van Soest fraksiyon analizi sonucunda dalli darida % 22.40 ¢6ziinmiis madde
(SOLU), % 36.24 hemiseliilloz (HEMI), % 35.94 seliiloz (CELL) ve %5.42 lignin (LIGN)
Olctilmiistiir. Farkli dalli dan ¢esitlerinin literatiirde bulunan Van Soest fraksiyonu analiz
sonuclart incelendiginde; Imam vd. (2012) dalli darinin Van Soest fraksiyonunu %18.5
ekstrakte olabilen madde, %19.2 hemiseliiloz, %32 seliiloz ve %18,8 lignin olarak tespit
ederken, Perez vd. (2015) %38.5 ekstrakte olabilen madde, %36 hemiseliiloz, %33 seliiloz
ve %20 lignin sonuclarint bulmustur. Carpenter vd. (2010) dalli darnda 9%25.2
hemiseliiloz, %31.1 seliiloz ve %16,8 lignin tespit ederken, Adler vd. (2006) %26.5-29.9
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hemiseliiloz, %28.6-34.8 seliilloz ve %13-14.2 lignin degerlerini bulmustur. Van Soest
fraksiyonu hammaddenin yapisal bilesenleri hakkinda bilgi veren énemli bir analizdir.
Seliiloz ve hemiseliiloz agisindan zengin olan dalli dar1 biktisinin hidrolizi sonucu yiiksek
miktarda glikoz monomerleri agiga ¢ikmaktadir. Bu durum dalli darinin enerji bitkisi
olarak tercih edilmesindeki en 6nemli faktorlerden biridir.

Fahmi vd. (2007) ve David ve Ragauskas (2010) arastirmalarinda dalli darinin iz
element icerigini 6l¢miis ve 102 ppm Al, 6173 ppm Ca, 2 ppm Cu, 113 ppm Fe, 717 ppm
K, 542 ppm Mg, 41 ppm Mn, 0 ppm Mo, 158 ppm Na tespit etmistir. Belirli iz element
sonuglart literatiir ile uyumlu bulunurken, digerleri literatiirden farkli sonuglar vermistir.
Elde edilen farkli sonuglar dalli darinin yetistirildigi toprak igerigi ile iliskilidir.

4.2. Anaerobik As1 Camurun Kati Madde Miktari

Kesikli BMP testinde ve yari-siirekli beslemeli anaerobik reaktor sisteminde
kullanilacak anaerobik asi ¢gamurun TKM ve UKM analizleri yapilmistir. Kesikli BMP
testlerinde anaerobik fermantasyonda reaktore ilave edilmesi gereken as1 miktarinin tespit
edilmesi i¢in a1 camurun TKM ve UKM degerleri 6nem tagimaktadir. Analiz degerleri
Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. BMP reaktorlerinde kullanilan as1 gamura ait TKM ve UKM sonuglari

Analiz Birim AUELUD] 6]
Camur

Toplam Kati Madde, TKM a/kg 32.96

Ucucu Kat1t Madde, UKM a/kg 21.11

Anaerobik as1 ¢amurun kati madde miktari, yari-siirekli beslemeli anaerobik
reaktorde ¢alisilmasi hedeflenen (%5 TKM) degerden az oldugu i¢in anaerobik as1 camur
santrifiijlenmis ve istenilen kati madde miktar1 santrifiijleme islemi ile saglanmistir.
Anaerobik as1 ¢amur igerisinde bulunan anaerobik mikroorganizmalar kati kisimda
oldugundan yari-siirekli beslemeli anaerobik reaktore Cizelge 4.3’te TKM ve UKM
sonuglar1 verilen ag1 camur eklenmistir.

SL ¢alisma hacmindeki yari-siirekli beslemeli anaerobik reaktor %5.38 kati
madde iceren anaerobik as1 camur ile devreye alinmistir.

Cizelge 4.3. Anaerobik as1 camur TKM ve UKM analiz sonuglari

Santrifiij Oncesi Reaktore Eklenen
Analiz Birim Anaerobik Asi Anaerobik Asi
Camur Camur
Toplam Katt Madde, TKM g/kg 32.96 53.78
Ugcucu Kat1 Madde, UKM g/kg 21.11 36.55
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4.3. Dalli Darimin Teorik Metan Potansiyeli
Dall1 darmin teorik metan potansiyeli hesaplamasinda dalli dartya ait TKM, UKM
ve elementel analiz sonuglar1 kullanilmistir. Cizelge 4.4’te dall darmnin elemental

kompozisyonu verilmistir.

Cizelge 4.4. Dall1 darinin elementel icerigi

Elementel I¢erik %

Karbon, C 41.95
Hidrojen, H 6.14
Oksijen, O 43.64
Azot, N 0.35
Kiikiirt, S 0

Inert Madde 7.92

Cizelge 4.4’te sunulan elemental bilesim kullanilarak 100 g dalli darinin karbon,
hidrojen, oksijen ve azot kompozisyonu asagidaki gibi hesaplanmistir.

Karbon = 0.42/12(g/mol) * 100 g = 3.50 mol
Hidrojen = 0.061/1.008 (g/mol) * 100 g = 6.09 mol
Oksijen = 0.44/16 (g/mol) * 100 g = 2.72 mol
Azot = 0.0035/14 (g/mol) * 100 = 0.025 mol

Molar oran;

cC : H : O : N

350 : 6.09 : 272: 0.025 — Toplam: 12.39
Molekiiler formiil diizenlemesi;

cC : H : O : N

140 : 244 109 1

Genigletilmis kimyasal formiilii Ci140H2440109N1 olarak bunulan dalli darmnin
teorik metan verimi Buswell esitligine gore hesaplanabilir hale gelmistir. Buswell ve
Muller (1952) Esitligi (Esitlik 3.2) maddenin karbondioksit, metan ve amonyuma
parcalandigin1 varsaymaktadir.

Buswell ve Muller Esitligine gore teorik biyokimyasal metan potansiyeli (TBMP)
Esitlik 3.3 yardimiyla hesaplanmistir.

Dalli dar1 numunesi TBMP degeri Buswell ve Muller Denklemi kullanilarak
MLCH4/gUKM cinsinden tespit edilmistir. Dall1 darinin teorik metan potansiyeli 439,5
MLCH4/gUKM olarak hesaplanmaistir.

Shen vd. (2020) ve Uma vd. (2020) yaptiklar1 caligmalarinda dall1 dariin teorik
biyokimyasal metan potansiyeli degerlerini 360.5 ve 223.0 mL/gUKM olarak
bildirmislerdir (Shen vd. 2020; Uma vd. 2020). Bu ¢alismada dall1 dar1 i¢in hesaplanan
teorik biyokimyasal metan potansiyeli degeri Shen vd. (2020) ve Uma vd. (2020)

62



BULGULAR VE TARTISMA H. UNYAY

tarafindan hesaplanan degerlerden yiiksektir. Dalli darinin karbon depolama kapasitesi,
tiirden tiire ve yetistirilme kosullarina gore degismektedir.

Literatiirde dall1 darmin teorik biyokimyasal metan potansiyelinin hesaplandigi
siirli sayida calisma bulunmaktadir. Bu nedenle benzer lignoseliilozik yapiya sahip
delice otu, dar1 ve saman gibi hammaddelerin teorik biyokimyasal metan potansiyelleri
ile de karsilastirma yapilabilecegi diisiiniilmiistiir. Delice otu, dar1 ve saman’nin teorik
biyokimyasal metan potansiyelleri sirasiyla 443, 452 ve 448 mLCH4/kgUKM olarak
bulunmustur (Jingura ve Kamusoko 2017; Triolo vd. 2011). Lignoseliilozik yapiya sahip
bu enerji bitkileri dalli dar1 ile metan potansiyeli agisindan benzerlik gostermektedir.

4.4, Dall Darinin Teorik Oksijen Ihtiyaci

Genisletilmis kimyasal formiilii Ci140H2440109N1 olarak bunulan dalli darinin
teorik oksijen ihtiyact (TOI) stokiyometrik denklik yardimiyla hesaplanmistir.
Stokiyometrik denklikte maddenin karbondioksit, su ve amonyuma pargalandig
varsayillmaktadir. Dalli darinin teorik oksijen ihtiyact 1.27 gO2/gUKM olarak
hesaplanmustir.

4.5. Dallh Darinin Biyokimyasal Metan Potansiyeli

Organik madde yiikleme hizinin metan iiretim potansiyeline etkisinin tespit
edilmesi amaciyla Kanlow ¢esidi dalli dar1 numunesinin farkli organik madde yiikleme
hizlarinda kesikli anaerobik sistemde iiretebilecegi metan miktarlar1 biyokimyasal metan
potansiyeli (BMP) testi ile tespit edilmistir. BMP testlerinin 60 giin ¢camur yasi (SRT) ile
stirdliriilmesi planlanmistir. Ancak, metan iiretiminin devam ettigi gézlenmis ve BMP
testi 83 giin siirdiiriilmiistiir. Farkli organik madde yilikleme hizlarinda (OLR) iiretilen
spesifik metan miktarlarinin (mLCH4/gUKM) zamanla degisimi Sekil 4.1°de
sunulmustur.

0.750LR ®100LR ©150LR
250
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Kiimiilatif Metan Miktari,mLCH 4/GUKM
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Sekil 4.1. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda (OLR) {iretilen metan miktarlarinin
(mMLCH4/gUKM) zamanla degisimi

63



BULGULAR VE TARTISMA H. UNYAY

Hesaplanan miktarda ham Kanlow dalli dart numuneleri 0.75, 1.0 ve 1.5
gUKM/L.giin organik madde yilikleme hizlar1 saglanacak sekilde BMP siselerine
konulmus ve organik madde yiikkleme hizinin metan iiretim potansiyeline etkisi
incelenmistir. 83 giin siiren ve 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.glin organik madde yiikleme
hizlarinda yiiriitiilen BMP testlerinden elde edilen kiimiilatif metan degerleri sirasi ile
217.5, 203.0 ve 191.3 mLCH4/gUKM olarak belirlenmistir. 60 giin sonunda elde edilen
kiimtlatif metan miktarlar1 ise 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.glin organik madde yiikleme
degerleri igin sirast ile 203.9, 190.5 ve 181.0 mLCH4/gUKM olarak elde edilmistir. BMP
test siiresinin 23 gilin artirilmasiyla metan {retiminde 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin
organik madde ytikleme hizlar1 i¢in sirasiyla %6.7, 6.6 ve 5.7 oraninda artis gozlenmistir.
60 ve 83 giin bekleme siirelerinde 6l¢iilen BMP degerlerinin birbirlerinden istatistiksel
olarak farkliliklarii belirlemekte kullanilan p degeri 0.023 olarak hesaplanmistir. p-
degerinin 0.01-0.05 arasinda bulunmasi farkliligin 6nemli oldugunu belirtmektedir. 60 ve
83 giin siirdiiriilen BMP testi sonug¢lariin farklilig: istatistiksel olarak énemli olsa bile,
metan liretiminde gozlenen artisin maksimum %6.7 olmasiyla elde edilecek kazancin
fazladan 23 giin bekleme siiresinin yaratacagi hacim, yatirim ve isletme maliyeti ile
fizibiliteye bir katki saglamayacagi diisiiniilmektedir.

Organik madde yiikleme miktari arttik¢a toplam tiretilen metan miktart (mLCHa)
artmasina ragmen birim ugucu kati madde bagina iiretilen metan miktarinda azalma
gorilmiistir.

Dall1 dar1 bitkisinin TBMP degeri 439.5 mLCH4/gUKM olarak hesaplanmustir.
0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin organik madde yilikleme degerleri icin 83 giin bekleme
siiresi sonunda iiretilen metan miktari, TBMP degerinin sirasiyla %49.1, %45.8 ve
%43.2’sine  ulasabilmistir ve OLR’nin artmasiyla anaerobik parcalanabilirlik
azalmaktadir. Bekleme siiresi 60 giin alindiginda ise 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin
organik madde yiikleme degerleri i¢in iiretilen metan miktari, TBMP degerinin sirasiyla
%46, %43 ve %41’ine ulasabilmistir. Dall1 dar1 bitkisinin lignoseliilozik yapida olmasi
ve Oncesinde herhangi bir 6n islem uygulanmamis olmasi anaerobik pargalanmayi
zorlastirmaktadir. Elde edilen verilere dayanilarak verimlilik ve hammadde ekonomisi
diisiintildiiglinde diisiik (0.75 OLR) organik madde yiikleme hizinda ¢alistirilan prosesin
tercihi Onerilmektedir. 0.75 OLR’de {iretilen 203.9 mLCH4/gUKM miktarinin %80’lik
boliimii ilk 24 giin siiresinde elde edilmistir. Calisma 60 giin siirdiiriilmesine ragmen bu
bulgu, dalli daridan ekonomik metan iiretimi agisindan ¢amur yasmnin 24-25 giin
alinabilecegini de ortaya koymaktadir.

Niu vd. (2015) ¢alismalarinda 44 giin stiresince %8 TKM ve 1:12 F:M oraninda
dall1 dari ile isletilen BMP testi sonucunda 135.31 mLCH4/gUKM degerinde kiimiilatif
metan potansiyeli degeri elde etmislerdir. Fakat, elde edilen kiimiilatif metan miktar
teorik metan potansiyelinin %30 una tekabiil etmektedir. Frigon vd. (2012) 1:2 F:M orani
ile 38 giin isletilen sistemden 112.4 mLCH4/gUKM kiimiilatif metan miktar1 elde
etmiglerdir. Kullanilan as1 ¢amuru, elma fabrikasinin atiksu isletmesinde bulunun
cuiriitiictiden temin edilmistir. Bu ¢alismada ise dall1 dar1 teorik metan veriminin %25’ ine
kadar ulasilabilmistir. Barbanti vd. (2014) 1:4.5 F:M oraninda 58 giin isletilen BMP testi
sonucunda kiimiilatif metan tiretimini 216 mLCH4/gUKM olarak bulmustur. Bu deger,
dall1 dar1 teorik metan tiretim veriminin %49 una karsilik gelmektedir. Bu ¢aligmada as1
camuru ticari bir anaerobik pargalama tesisinden (¢alisma kosullari: 55°C, musir silaji ve
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taze sebze artiklari ile beslenen) temin edilmis ve 10 giin siire ile 35°C mezofilik kosullara
adapte olmasi icin karanlikta bekletilmistir. Brown vd. (2012), %5 TKM ile 30 giin siiren
BMP testi sonucunda kiimiilatif metan tiretimini 111.0 mLCH4/gUKM olarak bulmustur.
Atiksu aritma tesisinden temin edilen aritma ¢amurunun asi olarak kullanildig1r bu
calismada elde edilen kiimiilatif metan miktar1 dalli dar1 teorik metan potansiyelinin
%25’ ine tekabiil etmektedir.

Bu tez calismasinda farkli organik madde yiikleme hizlarinda dalli dari
numunelerinin dl¢iilen BMP degerleri (203.9, 190.5 ve 181.0 mLCH4/gUKM), literatiirde
dall1 dar1 i¢in Olgililen metan iiretim degerlerinden genel olarak yiiksektir. Bu ¢alismada,
0.75 gUKM/L.glin organik madde yiikleme hizinda elde edilen kiimiilatif metan miktari,
dall1 dariin teorik metan potansiyelinin %46’s1dur.

Literatiir incelendiginde, lignoseliilozik atig1 anaerobik olarak pargalamaya
adapte olmus mikroorganizma igeren anaerobik as1 camuru kullanan Barbanti vd. (2014),
diger caligsmalara gore yiiksek metan iiretim verimi ve bu tez ¢aligsmasi ile benzer sonuglar
elde etmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilmasi tercih edilen biiylikbas hayvan
ciftliginin anaerobik aritma tesisinden alinan as1 camurunun lignoseliilozik atik
materyallere adapte olmus mikroorganizmalar igermesi Ozellikle g6z Oniinde
bulundurulmustur. Kullanilacak as1 camurdaki mikroorganizmanin substrata adaptasyonu
biiylik 6nem tagimaktadir. Uma vd. (2020) yiyecek atig1 ile dalli dart bitkisini 1:0, 1:1 ve
0:1 oranlarinda karigtirarak mezofilik kosullarda 30 giin SRT ve termofilik kosullarda 18
giin SRT uygulayarak 4, 5, 6, 7 ve 8 gTKM/L yiikleme miktarlarinda metan iiretim
potansiyelini incelemislerdir. Calisma sonucunda yiikleme miktar1 arttikca kiimiilatif
metan miktarinin azaldigi belirtilmis ve en yiiksek metan liretim veriminin mezofilik ve
termofilik kosullarda 5 gTKM/L besleme miktar1 ile elde edildigi bildirilmistir. 1:0, 1:1
ve 0:1 yiyecek atig1 : dalli dar1 karisim oranlarinda mezofilik kosullarda sirasi ile 218,
234 ve 236 mMLCH4/gUKM, termofilik kosullarda 176, 234 ve 147 mLCH4/gUKM
kiimiilatif metan miktarlar1 elde edilmistir. Termofilik anaerobik fermantasyon
sonucunda elde edilen metan verimlerinin mezofilik ¢alisma kosullarina gore daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Termofilik kosullarda isletilen anaerobik reaktérde UY A/Alkalite
oran1 0.3 ila 1.5 arasinda bulunmustur. Yiiksek UYA/Alkalite orani anaerobik
fermantasyon siirecinde asidojenesis ve metanojenesis arasinda bir dengesizligin olmast
ile agiklamakta ve metan veriminin termofilik kosullarda mezofilik kosullara gore
oldukga diisiik olmasinin sebebi olarak goriilmektedir (Uma vd. 2020).

Biiyiikbas hayvan ciftliginden alinan anaerobik as1 camur ile dalli dari’nin 0.75
gUKM/L.giin yiikleme miktarinda elde edilen kiimiilatif metan potansiyeli degeri (203.9
mMLCH4/gUKM) literatiirde dall1 dar1 i¢in sunulan degerlerden yiiksektir. Bunun, dall1 dar1
cesidinden, yetistirilme kosullarindan, dalli dar1 boyutundan ve kullanilan anaerobik as1
camurun lignoseliilozik atitk maddeye adapte olmasindan kaynaklanmis olabilecegi
distiniilmektedir.
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Sekil 4.2. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda (OLR) iiretilen biyogaz icerisindeki
metan (%) zamanla degisimi

Sekil 4.2°den goriilecegi lizere farkli organik madde yiikleme hizlarinda yapilan
BMP testlerinde biyogaz icerisindeki metan kompozisyonunun (%) ilk 13 giin siiresinde
artis gosterdigi ve sonrasinda belirgin bir artis veya azalis goOstermeden sabit
konsantrasyonda devam ettigi tespit edilmistir. En yiiksek metan yiizdesi % 50.7 olarak
1.5 gUKMY/L.giin yiikleme hizinda elde edilmistir. Uretilen biyogaz igerisindeki ortalama
metan yiizdeleri 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKMY/L.giin organik madde yiikleme hizlar1 i¢in siras1
ile % 48.3, 48.3 ve 48.5 olarak hesaplanmistir. Ortalama metan miktar1 (%), Sekil 4.2°de
yaklasik sabit metan miktar1 (%) bolgesinin goriildiigii 13. giinden itibaren elde edilen
veriler dikkate alinarak hesaplanmistir. BMP testinde reaktorler anaerobik ortamin
saglanmast i¢in %70 N2 ve %30 CO: igeren gaz ile purge edildiginden ilk giinlerde
reaktor icerisinde yiiksek miktarda N2 gozlenmektedir. Anaerobik fermantasyon
ilerledikge iiretilen CH4 ve CO; gazlari artmig ve N2 gazi azalmistir.

4.6. Yari-Siirekli Anaerobik Reaktor Sisteminde Biyogaz ve Metan Uretimi

Yari-siirekli anaerobik reaktor sisteminde 3 farkli organik madde yiikleme hizinda
(0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.Giin OLR) dalli daridan {iretilebilecek biyogaz ve metan
miktarlar1 ve sistem performansi incelenmistir. Yari-siirekli anaerobik reaktor sistemi 30
giin adaptasyon/stabilizayon ve her bir organik madde yiikleme hiz1 i¢in 60 giin SRT
stiresinde calistirllmigtir. Her bir OLR degeri i¢in 90 giin siiresince veri elde edilmis fakat
ortalama veri hesaplamalarinda adaptasyon/stabilizasyon verileri hesaplamalara dahil
edilmeyerek 60 giin SRT verileri lizerinden tim degerlendirmeler yapilmistir. Yari
siirekli anaerobik reaktor sisteminin 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.Giin OLR isletme
kosullarinda calistirilmasi sonucunda iiretilen biyogaz miktarinin (mL biyogaz) zamanla
degisimi Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda yari siirekli anaerobik reaktor
sisteminden {iretilen biyogaz miktarlari

Sekil 4.3’ten goriilecegi tizere 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.Giin organik madde
yiikleme hizlarinda anaerobik reaktorde {iiretilen giinliik ortalama biyogaz miktarlar
sirasiyla 1278, 1736 ve 1069 ml olarak tespit edilmistir. Organik madde ytlikleme hizinin
0.75’ten 1.0’e yiikseltilmesiyle tiretilen biyogaz miktar1 artmistir, ancak organik madde
yiikleme hizinin 1.5’e artirilmasiyla iiretilen biyogaz miktar1 hizla azalmistir. Ayrica, 0.75
ve 1.0 gUKM/L.Giin organik madde yiikleme hizlarinda stabil biyogaz iiretimi
gozlenirken, 1.5 gUKM/L.Giin organik madde yilikleme hizinda zamanla biyogaz tliretimi
hizli bir diislise gecmis ve artan organik ylikleme hizi ile gaz tiretimi 500 ml biyogaz
degerine kadar diismiistiir. 1.5 gUKM/L.Glin organik madde yiikleme hizinda sistemin
asir1 yuklendigi ve biyogaz tiretiminin diistigli tespit edilmistir.

Sekil 4.4°te farkl organik madde yiikleme hizlarinda anaerobik reaktorde tliretilen
biyogazdaki metan (CH4) ve karbondioksit (CO2) miktarlarinin (%) zamanla degisimi
verilmistir. 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin organik madde ytlikleme hizlarinda, biyogaz
igerisindeki ortalama metan miktarlar1 sirast ile %43.3, 45.16 ve 42.17 olarak
Olciilmiistiir. 1.5 gUKM/L.Giin organik madde yiikleme hizinda biyogaz icerisindeki
metan ylizdesinde goriilen azalma (Sekil 4.4.), anaerobik reaktdrde verimin diistiigiinii
gostermektedir.
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Sekil 4.4. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda anaerobik reaktdrde {iretilen
biyogazda metan (CHa) ve karbondioksit (CO2) miktarlarinin (%) zamanla degisimi

Sekil 4.5te farkli organik madde ylikleme hizlarinda anaerobik reaktorde tiretilen
metan gazi (CHs) miktarinin zamanla degisimi verilmistir. 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin
organik madde yiikleme hizlarinda sirasi ile ortalama 553.08, 783.35 ve 454.95 mL
CHas/giin metan elde edilmistir. Elde edilen metan ve biyogaz miktarlar1 (mL) 1.0
gUKM/L.giin organik madde ylikleme hiz1 degerinde diger yiikleme hizlarina gore fazla
goriinmesine ragmen, dalli dari’nin spesifik metan tiretim verimi (mLCH4/gUKM) 147.6,
156.9 ve 60.11 mLCH4/gUKM olarak hesaplanmistir. Organik madde yiikleme hiz1 1.5
gUKM/L.giin’e ¢ikarildiginda, biyogaz ve metan iiretiminin kritik bir sekilde diisiise
gectigi Sekil 4.3 ve Sekil 4.5’te agikca goriilebilmektedir. Bunun sebebinin kurutulmus
kat1 dall1 darinin sistem igerisinde birikmesi, lignoseliilozik yapiya sahip dalli darinin
hidrolizinin yavas olmasi ve asidogenesis asamasinda sistemi tamponlayacak alkalite
kaynaginin olmamasi ve anaerobik fermantasyonun bozuldugu diistiniilmektedir. Ayrica,
1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme degerinde isletilen sistemde dalli dari
birikmesi sebebi ile reaktor i¢eriginde homojen karistirma sorunlari ile de karsilagilmistir.

1.0 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda elde edilen metan iiretim
verimi, 0.75 gUKM/L.giin organik madde yilikleme hizinda elde edilen metan {iretim
veriminden %6 fazla olmasina ragmen, dalli darinin bir atik olmadig1 ve enerji iiretimi
i¢in yetistirilen bir bitki olmasindan dolay1 toplam ekonomik fayda g6z 6niine alindiginda
elde edilen spesifik metan verimi sonuglarina gore diisiik organik madde yiikleme hiz1
(0.75 gUKM/L.gilin) degerinde anaerobik reaktdriin calistirllmasinin uygun olacagi
distiniilmektedir.
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Sekil 4.5. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda anaerobik reaktorde iiretilen metan
gazi miktarinin zamanla degisimi

Sekil 4.6’da farkli organik madde yiikleme hizlarinda anaerobik reaktdrde iiretilen
spesifik metan iiretim veriminin (mLCH4/gUKM) zamanla degisimi verilmistir. Sekil
4.6’dan goriilecegi iizere spesifik metan tiretim verimi, organik madde yiiklemesinin 1.5
gUKM/L.giin degerine yiikseltilmesiyle zaman igerisinde azalmis ve yaklasik olarak 227.
giinden sonra ortalama spesifik metan tiretimi 51 mLCH4/gUKM degerine diigmiistiir.
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Sekil 4.6. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda anaerobik reaktorde iiretilen spesifik
metan iiretim veriminin (mLCH4/gUKM) zamanla degisimi

Jin vd. (2012), farkli organik madde yiikleme hizlarinda dalli daridan

iiretilebilecek metan miktarini incelemistir. Calismada, 30 giin ¢amur yasinda ¢alistirilan
500 mL aktif hacme sahip yari-siirekli anaerobik reaktore, %2 ve %4 (w/v) dalli dar1 ve
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%72 On ¢oktirme ile %28 son ¢oktlirme ¢amur karigimi ile beslenmis ve birlikte
anaeorobik parcalanabilirlikleri incelenmistir. Dalli dar1 besleme islemi 2 giinde bir
yapilmigtir. 0.52 gUKM/L.giin organik madde yiikkleme hizinda (%2 w/v) 296
MLCH4/kgUKM spesifik metan iiretim verimi elde edilirken, 1.05 gUKM/L.giin organik
madde yilikleme hizinda (%4 w/v) 306 mLCH4/kgUKM spesifik metan {iretim verimi elde
edilmistir. Yikleme hizinin iki katina ¢ikarilmasi ile metan iiretim veriminde %3.3
miktarinda bir artis gozlenmistir (Jin vd. 2012). Bu tez g¢alismasi kapsaminda 0.75
gUKM/L.giin ve 1.0 gUKM/L.glin sall1 dar1 organik madde yiikleme hizlan ile
calisilmigtir. Organik madde yiikleme hizinin artmasi ile metan iiretim veriminde %6.3
artis gozlenmistir. Jin vd. (2012) calismasinda birlikte anaerobik pargcalanma prosesi
uygulamalari ile bu tez ¢alismasinda elde edilen metan iiretim verimininden daha ytiksek
metan liretim verimi elde etmislerdir. Ancak, organik madde yiikleme hizinin artirilmasi
ile elde edilen verim diizeyi bu tez ¢alismasi ile benzerlik gostermektedir.

Jin vd. (2014), 30 giin ¢amur yasinda ve 0.52 gUKM/L.giin organik madde
yiikleme hizinda ¢alistirilan yari-siirekli anaerobik reaktdrde dalli dar ile birlikte lokal
bir atiksu aritma tesisinden alinan %72 birincil ve %28 ikincil aritma ¢amur karisiminin
birlikte anaerobik parcalanabilirligini incelemistir. Jin vd. (2012) ¢aligmasinda da ayni
kosullarda anaerobik reaktorii isletmis ve dalli dar1 organik madde yiikleme hizinin metan
tiretim verimi tizerindeki etkisini incelemistir. Jin vd. (2014) calismasinda ise mekanik
(Boyut kiigiiltme) ve fizikokimyasal (Sicaklik ve NaOH) 6n aritmanin metan iiretim
verimi lizerine etkisini incelemistir. Jin vd. (2012) calismasi sonucunda enerji/maliyet
acisindan daha verimli bulunan diisiik yiikleme hizi (0.52 gUKM/L.giin) ile ikinci
calismasini kurgulamis ve ince ve kaba 6giitiilmiis dalli darinin metan iiretim verimi
tizerindeki etkisini incelemislerdir. 0.52 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda
ince (2 mm) ve kaba 6giitiilmiis (78 mm) dalli dariin metan tiretim verimi sirastyla 296
ve 14 mLCH4/gUKM olarak elde edilmistir. G6zlenen ucucu kati madde giderimi ise ince
(2 mm) ve kaba 6giitlilmiis (78 mm) dall1 dar1 i¢in sirasiyla %62.1 ve % 38.2 olarak tespit
edilmistir. Calisma sonucunda lignoseliilozik yapiya sahip kaba 6giitiilmiis dalli darinin
hidrolizinin efektif bir sekilde yapilamadigini belirtilmistir. Kaba 6giitiilmiis dalli darinin
reaktor sisteminde kronik karistirma sorunlarina sebep oldugu, igeride Slgiilen TKM
miktarinin stabil olmadigi ve birikimle siirekli arttig1 belirtilmistir (Jin vd. 2014).

Jin ve Bierma (2014), 1.05 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda ve 30
giin camur yasinda ince (2 mm) ve kaba 6giitiilmiis (78 mm) dall1 dar1 ile ¢alismislardir.
Jin vd. (2012) ve Jin vd. (2014) calismalarindan farkli olarak biiyiikbas hayvan giibresi
isleyen bir anaerobik reaktorden aldiklart ag1 ¢camuru ile birlikte anaerobik parcalanma
prosesi uygulamislardir. Dall1 dar1 metan verimi ince (2 mm) ve kaba 6giitiilmiis (78 mm)
dall1 dar1 igeren kosullarda sirastyla 252 ve 328 mLCH4/gUKM olarak elde edilmistir (Jin
ve Bierma 2014). Jin ve Bierma (2014) ve Jin vd. (2014) calismalarindan elde edilen
metan liretim verileri karsilagtirildiginda; kaba 6giitiilmiis dalli darinin metan iiretiminde
onemli bir artis gozlenmistir. Bu farki; biiyiikbas hayvan giibresi isleyen anaerobik
reaktdrden alinan anaerobik asi ¢amurun igerisinde biiyiikbas hayvan giibresi i¢inde
bulunan sindirilmemis lignoseliilozik materyali pargalamaya adapte olmus
mikroorganizmalarin  varligt ile agiklamiglardir. FElde edilen sonug, hiicre
aklimasyonunun dalli darinin daha kolay parcalanmasina olanak sagladigin1 ortaya
koymaktadir.
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Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan anaerobik a1 camurun biiyiikbas hayvan
giibresi igleyen anaerobik bir reaktorden temin edilmesinin nedeni de ayni sekilde
camurun icerisindeki mikroorganizmalarin lignoseliillozik maddeyi parcalayabilme
kapasitesinin varliginin saglanmasina dayanmaktadir.

4.7. Yari-Siirekli  Beslemeli Anaerobik  Reaktor Sistem Performans
Parametrelerinin Degerlendirilmesi

Anaerobik parcalanma prosesinin verimi; pH, sicaklik, alkalinite, organik madde
yukleme hizi, hidrolik bekletme siiresi, camur yasi, niitrient igerigi ve toksisite gibi
parametrelerden etkilenmektedir. Bu parametrelerden 6zellikle pH, alkalite ve ugucu
organik asit miktar1 sistemde yasanabilecek problemlere karsi indikatér gorevi gorerek
sistem isletimine yardimci olmaktadir.

4.7.1. pH ve Sicakhk

Dalli dar1 gibi lignoseliilozik yapida olan hammaddelerin anaerobik
fermantasyonunda yavas adim hidroliz sathasidir. pH ve sicaklik bu siirecin hizim
belirleyen iki 6nemli parametredir. Metan liretiminde gorev alan metan arkeleri fizyolojik
yapilar1 dolayist ile 6.7-8.0 pH araliginda etkindirler. Optimum ¢aligma aralig1 ise pH 6.7-
7.2’dir. Bu degerlerin disinda metanojenlerin aktiviteleri yavaslamakta veya durmaktadir.
Asirt organik madde yiiklenmesinde Hz konsantrasyonunun artmasi propiyonik asit
liretimini arttirmakta ve pH degerinin diismesine sebep olmaktadir. Bu durum, asetik asit
iretimini ve metan arkelerinin iglevselligini negatif yonde etkilemektedir. Bu sebeplerle
anaerobik reaktorlerin etkin isletimi i¢in ortam pH’simnin siirekli olarak izlenmesi ve
gerekli onlemlerin alinmas1 6nem tasimaktadir. pH degerlerinde gozlenen ani diisme
sistemde geri dondiirlilemez problemlere sebep olmaktadir. Bununla birlikte, pH
anaerobik reaktorlerde hizli cevap veren bir parametre degildir. Bu yilizden prosesin
izlenmesinde ugucu yag asidi ve alkalite analizlerinin de diizenli olarak yapilmasi ve
sistem stabilitesinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Sekil 4.7°de farkli organik madde
yiikleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin) anaerobik reaktorde olciilen pH
degerlerinin zamanla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.7. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin)
anaerobik reaktorde dlciilen pH degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.7°den goriilecegi lizere anaerobik reaktor pH degeri sistemin ¢aligtirildigi
stirecte izlenmis ve ortalama pH degerleri 7.06-7.34 aralifinda tespit edilmistir. 0.75
gUKMY/L.giin organik madde yilikleme hizinda anaerobik reaktér pH degeri ortalama 7.34
degerinde stabil seyretmistir. Ancak, organik madde yiikleme hizinin 1.0 gUKM/L.giin’e
cikartilmasi ile birlikte baz1 giinlerde pH degerlerinde diisme gozlenmis ve ortalama pH
degeri 7.06 olarak olgiilmiistiir. Organik madde yiikleme hizinin 1.5 gUKM/L.giin’e
c¢ikarilmasi ile birlikte kritik pH diismeleri daha fazla gézlenmis ve ortalama pH degeri
7.09 olarak kaydedilmistir. Sekil 4.7°den de goriilecegi lizere kirmizi isaretci ile
gosterilen pH’nin kritik degere diistligii glinlerde 0.1 M NaOH ile miidahale edilerek
metanojen aktivitesinin optimum kosullarda olabilmesi i¢in pH degerinin optimal aralik
dahilinde tutulmasi saglanmigtir. 1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda,
organik maddenin hidroliz ve asidogenesis hizinin, metanogenesisten hizli olmasi
nedeniyle, sistemde iiretilen asitlerin tiiketilemeyerek biriktigi ve sistemde rezerv alkalite
varliginin olmamasi nedeniyle de sistemin yikilma siirecine yakin ve kirilgan oldugu
gbzlenmistir.

4.7.2. Toplam kati madde (TKM) ve ucucu kati madde (UKM)

Yar stirekli anaerobik reaktor sisteminin isletimi siiresince 4 giinde bir reaktor
igeriginden alinan numunelerde TKM ve UKM analizleri yapilmistir. Sekil 4.8°de farklh
organik madde yiikleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKMY/L.giin) anaerobik reaktorde
Olciilen TKM ve UKM degerlerinin zamanla degisimi sunulmustur.
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Sekil 4.8. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin)
anaerobik reaktorde dl¢lilen TKM ve UKM degerlerinin zamanla degisimi

Yari-siirekli anaerobik reaktor %5.38 TKM (53.8 g/kg) iceren anaerobik as1 camur
ile devreye alinmistir. 280 giin igletim siiresince anaerobik reaktordeki TKM miktar1 %4-
7.5 araliginda stabil bir degisim gostermistir. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda
(0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin) anaerobik reaktdrde Olciilen ortalama TKM miktarlar
sirastyla %5.8, 4.8 ve 6.4 olarak hesaplanmistir. 280 giin isletim siliresince anaerobik
reaktorde Olciilen UKM miktart ise %2.9-6 araliginda degismistir. Farkli organik madde
yukleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.glin) anaerobik reaktorde 6lciilen ortalama
UKM miktarlari ise sirasi ile %4.3, 3.6 ve 5.1 olarak bulunmustur.

Anaerobik reaktorde gozlenen UKM miktari, organik madde yilikleme hizinin 0.75
gUKM/L.giin’den, 1.0 gUKM/L.giin’ye arttirildiginda azalmis ve 1.5 gUKM/L.giin’e
arttirildiginda ise stirekli bir artis egilimi sergilemistir. Gozlenen bu egilim, 1.0
gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda anaerobik mikroorganizmalarin daha fazla
UKM giderimi yaptigini ancak 1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hiz1 degerinde
sistemde birikim oldugunu gostermektedir.

4.7.3. Alkalite

Anaerobik reaktoriin devreye alinma siirecinde asidojenler, metanojenlerden daha
aktif olacagindan pH degerinin diigmesi muhtemeldir. Bu sebeple, devreye alma
asamasinda reaktor igerisinde pH diislislinii tamponlayacak kadar rezerv alkalinite
saglanmas1 0nem tasimaktadir. Anaerobik parcalanma prosesinde sistemde rezerv alkalite
kaynag1 yaratilabilmesi i¢in gerekli alkalinite konsantrasyonunun 2.000 mgCaCOa/L ile
5.000 mgCaCOz3/L araliginda olmas1 6nerilmektedir (Metcalf ve Eddy 2003).

0.75 ve 1.0 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizlar1 i¢in anaerobik reaktorde
ortalama alkalite degerleri sirastyla 4473 ve 3611 mg CaCOgs/L olarak ol¢iilmiistir.
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Organik madde ylikleme hizinin artirilmasi ile alkalite degerinde azalma gézlenmistir. Bu
durum, dalli darinin hidroliz ve asidojenesisi ile sistemde ugucu organik asit tiretildigini
ve mevcut rezerv alkalitenin sistemde kullanildigini ifade etmektedir.

1.5 gUKM/L.glin organik madde yiikleme hizinda anaerobik reaktorde gdzlenen
pH diismeleri endise yaratmis ve metanojen aktivitesinin optimum kosullarda olabilmesi
icin pH degerinin optimal aralik dahilinde tutulmasi saglanmistir. Bu kapsamda, pH’ nin
6.8 degerine diistiigii 111., 214., 245. ve 255. giinlerinde sisteme NaOH ilave edilmistir.
1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda anaerobik reaktorde gozlenen pH
diisiislerini engellemek i¢in yapilan NaOH eklemesi nedeniyle sistemin alkalitesinde artis
gbzlenmis ve ortalama alkalite 4589 mg CaCOs/L olarak tespit edilmistir. 265. ve 269.
giinlerde sistemde en yiiksek alkalite degerleri (maksimum 7425 mgCaCOz/L)
gozlenmistir. Bu artisin sisteme ilave edilen bazdan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Sekil 4.9°da sistemin alkalinite degisimi sunulmus olup, NaOH eklemesinin yapildigi
giinler ok isaretcisi ile belirtilmistir.

Anaerobik fermantasyonda uygun bir tampon kapasitesi saglanmasi amaciyla
sistem alkalitesi i¢in optimum aralik 2000-5000 mg CaCOs/L olarak kabul edilmektedir.
Genel olarak alkalite igin alt sinir ise 1000 mg CaCOs/L olarak verilmektedir
(Tchobanoglous vd. 2003). 0.75 ve 1.0 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizlarinda
dalli darmin anaerobik fermantasyonunda alkalite aralig1, proses i¢in Onerilen aralikta
gozlenmistir. Bununla birlikte, organik madde yiikleme hizinin 1.5 gUKM/L.giin
degerine artirilmasi ile anaerobik reaktdrde gozlenen pH diismeleri, sistemde mevcut
rezerv alkalite ile karsilanamamustir.
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Sekil 4.9. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin)
anaerobik reaktorde Olciilen alkalite (mgCaCOz3/L) degerlerinin zamanla degisimi
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4.7.4. Ucgucu yag asitleri

Anaerobik fermantasyon prosesinde sistem stabilitesinin korunmasi i¢in énemli
parametrelerinden biri ugucu yag asitleri (UY A) olarak nitelendirilmektedir. Anaerobik
fermantasyonun hidroliz basamaginda kompleks yapida bulunan organik maddeler basit
yapidaki monomerlerine parcalanmaktadirlar. Asidojenesis basamaginda ise basit
monomerler asetik, biitirik, izobiitirik, valerik, izovalerik, propiyonik, izopropiyonik,
kaproik asit gibi ucucu yag asitlerine doniistiiriilmektedir. Ugucu yag asitleri sonraki
basamakta metanojen arkelerin metan iretiminde kullanmasi igin asetik asit, Ho ve
CO2’ye donistiiriilmektedir. Sistem igerisinde UY A birikimi nedeni ile artan asetik asit
ve Hz miktar1 sistemin pH degerinin metanojenlerin ¢alisma kosullarinin altina inmesine
neden olabilmekte ve bunun sonucunda sistemde ¢okme goriilebilmektedir. Bu nedenle
anaerobik  fermantasyonun  ¢alisildigt  reaktorlerde  diizenli olarak UYA
konsantrasyonunun izlenmesi énem tasimaktadir (Neshat vd. 2017).

Anaerobik reaktorde UY A kompozisyonunun tespit edilmesi amaciyla anaerobik
reaktorden 4 gilinde bir alinan numunelere sivi-sivi MTBE ekstraksiyonu uygulanmis ve
ekstrakte edilen numunelerin UY A kompozisyonlar1 Varian Gaz Kromatografisi 430-FID
cihazi ile belirlenmistir.

280 giin igletim siirecinde anaerobik reaktorde ¢ok yliksek UY A konsantrasyonlari
tespit edilmemistir. Numunelerin toplam UYA miktart 0.33-117.5 mg/L aralifinda
Olctilmiistiir. 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin organik madde ytlikleme hiz1 degerleri i¢in
ortalama UY A miktarlar1 sirasiyla 3.7, 31 ve 15.9 mg/L olarak tespit edilmistir. Cizelge
4.5’te farkli organik madde yiikleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin) anaerobik
reaktorde Olgililen ortalama UYA konsantrasyonlari verilmistir. Cizelge 4.5°ten de
goriilecegi ilizere ugucu organik asitler igerisinde en fazla asetik asit liretilmistir.

Cizelge 4.5. Farkli OLR degerlerinde anaerobik reaktdrde olgiilen UYA ortalama
konsantrasyonlar1 (mg/L)

Ucucu Organik Asit Organik Madde Yiikleme Hi1z1 (gUKM/L.giin)
0.75 1.00 1.50
Asetik Asit (CH3COOH) 1.85 26.44 10.40
Propiyonik asit 0.31 1.79 0.82
Iso-biitirik asit 0.20 0.47 0.73
Biitirik asit 0.04 0.17 -
Iso- valerik asit 0.18 0.53 0.51
n- valerik asit 0.34 0.15 0.06
Iso-kaproik asit 0.31 0.71 0.45
n-kaproik asit 0.12 0.32 0.20
Heptanoik asit 0.34 0.43 2.75
Toplam 3.7 31 15.9

Anaerobik fermantasyonda asetojenik ve metanojenik mikroorganizmalar
arasindaki simbiyotik iligki; asir1 organik madde yiiklemesi, mikrobiyal yikanma veya
toksisite nedeniyle bozulabilmekte ve anaerobik fermantasyonun ilerleyisi durmaktadir.
Bu durumda fermantasyon ortaminda UYA birikimi gergeklesebilmektedir. Anaerobik
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parcalanma sistemlerinde UY A/ALK oran1 yiikseldiginde, UY A'daki bir artis veya rezerv
alkalitenin tiiketilmesi 1ile alkalitedeki azalma, sistem dengesini etkileyerek
metanojenlerin inhibe olmasina neden olmaktadir. UY A/Alkalite oraninin 0.1’in tistiinde
olmasi sistemde bir problemi isaret etmektedir. Bu calismada UY A birikimi gézlenmemis
olup maksimum UYA/ALK oran1 0.027 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.10. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin)
anaerobik reaktorde Olciilen UY A/Alkalite oranlarinin zamanla degisimi

Farkli organik madde yiikleme hizlarinda (0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin)
anaerobik reaktorde Olgiilen UY A/Alkalite oranlarinin zamanla degisimi Sekil 4.10°da
verilmistir. Sekil 4.10°da goriilecegi lizere 0.75 gUKM/L.giin organik madde yiikleme
degerinde UYA/Alkalite oram1 oldukca diisiiktiir ve bu oran sistemin diisiik yik ile
isletildigini gostermektedir. Bununla birlikte, 1.0 gUKM/L.giin organik madde yiikleme
hizinda UYA/Alkalite oranlarinda artis gézlenmistir. Ancak, gozlenen artiglar, limit
degerin altindadir. Literatiirde dalli darinin anaerobik fermentasyonunun incelendigi
caligmalarda UYA  konsantrasyonlarmin  6l¢iildiigii  herhangi  bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

Bauer vd. (2018), farkli yiikleme hizlarindaki saman silajinin sigir giibresi ile
anaerobik fermantasyonu sonucu elde edilen metan verimini incelemislerdir. 1.0, 2.0 ve
3.0 gUKM/L.Giin yiikleme hizlarinda ve 100 giin HRT’de calismislardir. Yapilan
analizler sonucu 1.0 ve 2.0 OLR yiikleme hizlarinda UYA/ALK orant 0.25+0.05
degerlerinde stabil seyretmis fakat 3.0 OLR yiikleme seviyesine ¢ikildiginda bu oran
0.76’ya ¢ikmustir. Bu artigin kritik sinir olan 0.4 degerinin iizerinde oldugunu ve sistemin
bu yilikleme hizinda doygunluk seviyesinin lizerine ¢iktigini belirtmislerdir. 3.0 OLR
degerinde isletilen sistemde tikanma, karigtirma ve viskoz akig gibi sorunlarla
karsilagilmis ve bu sorunlarin yiiksek asitidikasyona sebep oldugu belirtilerek isletme-
verim agisindan 2.0 OLR degerini 6nermislerdir (Bauer vd. 2018).
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Zealand vd. (2017) ¢alismalarinda piring samani yiikleme hizinin (1.0 (OLR1) ve
2.0 (OLR2) gUKM/L.Giin) ve reaktdr besleme sikligmin (1:7, 1:14, 1:21 kere:gilin)
anaerobik fermantasyon iizerindeki etkisini incelenmisglerdir. OLR1 reaktdriinde 1:7, 1:14
ve 1:21 besleme sikliklarinda sirasi ile 252, 354 ve 1250 mL/L toplam UY A gozlenmistir.
Ayni sekilde OLR2 reaktoriinde 1:7, 1:14 ve 1:21 besleme sikliklarinda bu degerler sirasi
ile 383, 1730 ve 3470 mg/L olarak elde edilmistir. OLR2 reaktoriinde 1:14 besleme
sikliginda 1730 mL/L olan UYA miktar1 1:21 beslemesi yapilan reaktérde beslemenin
yapildigt anda UYA miktar1 3470 mL/L degerlerine kadar ¢iktigini1 ve anaerobik
sistemdeki metan {retiminin sifirlanarak ¢okiis meydana geldigini belirtmislerdir
(Zealand vd. 2017).

4.8.Yari-Siirekli Beslemeli Anaerobik Reaktérde Mikroorganizma Tiirlerinin
Dagilimi

4.8.1. MBRIerde dominant Kiiltiirlerin belirlenmesine yonelik ¢calismalar

DNA ekstraksiyonu yapilan ve GC klempli forward primerle ¢ogaltilan tiim
genomik DNAlara ait agaroz jel elektroforez goriintiileri ise Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de
sunulmustur.

Taq DNA Polymerase (Thermo Fisher Scientific) enzimi ile g¢alismalar
yapilmigtir. MgClz, primer ve dNTP miktarlari, Sahinkaya vd. (2013) tarafindan optimize
edilen miktarlarda ve metot kisminda belirtilen prosediirlere gore kullanilmistir. BacV3f
ve 907R primerleri kullanilarak bakteri orneklerine ve Arc344f ve 915r primerleri
kullanilarak arkea 6rneklerine uygulanan PZR sartlar1, daha once Sahinkaya vd. (2013)
tarafindan yapilan ¢aligmadaki gibi uygulanmistir. Bu primerlerle gogaltilan bolgenin
ortalama uzunlugunun 550 bp olmasi beklenmektedir. Agaroz jel elektroforez
goriintiilerine gore, cogaltilan bolgenin beklenildigi gibi 500-600 bp’lik fragmentlerin
oldugu bolgede oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.11. Reaktorlerden alinan numunelere ait GC-BacV3f ve 907R primerleriyle PZR
sonucu
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Sekil 4.12. Reaktorlerden alinan numunelere ait GC-Arc344f ve 915r primerleriyle PZR
sonucu

Yukarida ornek olarak sunulan PZR sonuglari, DGGE yiiklemeleri igin
kullanilmis olup, GCklempli forward primerler ile yapilmis PZR 6rnekleridir. Metot ve
materyal bolimiinde de bahsedildigi {izere, DGGE islemi bittikten ve jel
goriintiilendikten sonra kesilen bantlardan DNA ekstrakte edilmekte ve sekanslama
oncesi PZR ile cogaltilmaktadir. Ayni reaksiyon sartlar1 ve reaksiyon ortamlari
kullanilmistir. Sadece GC eklentisi olmayan primer ¢iftleri PZR i¢in kullanilmistir.
Sekanslamaya calismalarinda kullanilan PZR fiirlinlerine ait agaroz jel goriintiisii Sekil
4.13 ve Sekil 4.14°te verilmistir. Sekilde 4.13’ten goriildiigii lizere 6rneklere ait PZR
sonrast bantlar 550-600 bp arasinda ¢ikmistir. PZR temizleme ve sekanslama iglemleri
icin Medsantek firmasindan hizmet alim1 yapilmistir.

Sekil 4.13. Reaktorlerden alinan bakteri numunelere ait DGGE sonrasi BacV3f ve 907R
primerleriyle PZR sonucu
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Sekil 4.14. Reaktorlerden alinan arkea numunelerine ait DGGE sonras1 Arc344f ve 915r
primerleriyle PZR sonucu

Sekil 4.15. DGGE jelin yiiriitiilmesi

Sekil 4.15’te goriildiigi haliyle DGGE sisteminde ornekler 16 saat siiresince
yuriitiildiikten sonra jel, DGGE sisteminden ayrilarak bir kaba alinmis ve SyberGold boya
ile 30 dakika siiresince karanlik ortamda boyanmis, ardindan UV florensans altinda
gorlintiilenmistir. Sekil 4.16’da reaktorlerden alinan bakteri ve arkea numunelerine ait
DGGE jel goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.16. Reaktorlerden alinan bakteri (a) ve arkea (b) numunelerine ait DGGE jelleri

Jel tlizerinde ayni hizada bulunan fragmentlerden birer tanesi kesilmis ve
sekanslamaya gonderilmistir. Kesilen fragmente ait sekans sonucu, baska sartlar altinda
calistirilmig reaktér numunelerinde kendi hizasinda bulunan fragmentin sekans sonucu
icin de referans teskil etmektedir, yani o reaktdr sartlarinda da ayni mikrobiyal
popiilasyonun varligindan bahsedilebilir. Ayrica jel iizerindeki bantlarin yogunlugu da,
popiilasyonun dominant olup olmadigi hakkinda bilgi verebilmektedir, ¢linkii her ne
kadar DNA ekstraksiyonu sonrasi genomik DNA miktarlari farkli olsa da PZR reaksiyonu
oncesi baslangi¢ miktarlar1 ayn1 olacak sekilde seyreltilmistir. En iyi goriintiiniin elde
edildigi jelde, bakteriyel veya arkeal 16S rDNA fragmentleri steril bistiiri yardimiyla
kesilmis ve sekanslamaya gonderilmistir. Sekanslama sonuglarinda her niikleotide ait
piklerin belirgin bir sekilde goriildiigii sekanslamalar ve onlara ait BLAST sonuglari
Cizelge 4.6°da verilmistir. Genel olarak yari siirekli anaerobik reaktoriin 270 giin siiren
isletiminde Methanosarcina, Methanosaeta, Methanothrix ve Metanometilovorans
arkealarinin yan1 sira Chloroflexi, Firmicutes, Spirochaetes ve Actinobacteria bakterileri
gozlenmistir. Ayrica, drneklerde bazi kiiltiirlenmemis bakteriler de elde edilmistir.

Cizelge 4.6. Sekanslara ait BLAST sonuglari

Bant No En Yakin Filum/Genus Benzerlik (%) Erisim No.
1 Spirochaetes 89 GQ347015.1
5 2 Chloroflexi 93 CU921102.1
?8 3 Firmicutes 97 KX367894.1
4 Actinobacteria 97 NR_146663.1
1 Methanosarcina 98 NR_148758.1
§ 2 Methanosaeta 93 NR_113571.1
< 3 Methanothrix 99 NR_102903.1
4 Methanomethylovorans 94 NR_102454.1
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Yari-slirekli  beslemeli anaerobik reaktorde goriilen baskin bakteriyel
filumlarindan biri, asetat oksidasyonunda onemli bir rol oynayan ve dogal ortamlarda,
tasarlanmis habitatlarda ve anaerobik ciiriitiiciilerde siklikla bulunabilen Spirochaetes
filumunun tiyesidir. Aritma ¢amuru bulunan anaerobik ¢iiriitiiciilerde Spirochaetes hem
mezofilik hem de termofilik kosullar altinda asetat oksidasyonunda yer almaktadir.
Ayrica  hidrojenotropik  metanojenik  arkelerle  (yani  Metanobakteriyeller,
Metanomikrobiyaller veya Metanokokoklar) irtibatta 6nemli bir rol oynamaktadir (Lee
vd. 2015).

Yari-siirekli beslemeli anaerobik sistemde tanimlanan diger bakteriler Firmicutes
ve Actinobacteria filumlarindandir. Clostridia sinifi Firmicutes filumu, endospor
olusturan anaerobik bakterilerden Clostridium ve Terrisporobacter cinslerini
icermektedir. Clostridium, icerdigi lignoseliilozik enzimler ile lignoseliilloz yapinin
parcalanmasindan sorumludur (Suksong vd. 2019). Ayrica, organik madde
parcalanmasiyla metan liretimi sirasinda asetat oksitleyiciler olarak da galismaktadirlar
(Karakashev vd. 2006). Ziganshin vd. (2013) ¢alismasinda, tarimsal endiistriyel atik
aritimi prosesinde, Firmicutes’un (¢ogunlukla Clostridia) en onemli bakteriyel filum
oldugunu belirtmektedir (Ziganshin vd. 2013). Mata-Alvarez vd. (2014) ¢alismalarinda,
belediye kat1 atiginin organik fraksiyonunda ayni sonuglart aldiklarini belirtmislerdir
(Mata-Alvarez vd. 2014). Actinobacteria ve Chloroflexi'nin metanojenik ortamdaki rolii
heniiz tanimlanmamais olup, ancak karbonhidratlar1 ve fermantasyon sekerlerini hidrolize
ettigi bilinmektedir (Sikora vd. 2017). Hidroliz bakterilerinin popiilasyonunun yiiksek
olmasi, hidroliz asamasinda daha fazla organik asit iiretilmesini saglamaktadir. Bu durum
daha fazla karbon kaynagi ortaya ¢ikarmakta ve yiiksek biyogaz eldesi saglanmaktadir.

Methanosarcina cinsi, diger metanojenlerden farkli olarak metan iiretimi igin
genis bir substrat yelpazesini metabolize edebilmektedir ve anaerobik aritma camurundan
izole edilen bu cinsin bazi ¢esitleri, metan iiretimi i¢in model organizmalardir (Kern,
Tobias Fischer, Martin A Deppenmeier, Uwe Schmitz, Ruth A Rother 2016; Zabranska
ve Pokorna 2018). Biyogaz tesislerinde, asetoklastik yol ile karbon ve enerji kaynagi
olarak asetat tiikketim potansiyeli nedeniyle methanosarcina cinsi, arkealarin oldukg¢a
baskin tiirlerinden biridir (Kern, Tobias Fischer, Martin A Deppenmeier, Uwe Schmitz,
Ruth A Rother 2016). Methanosarcinales grubunun bir diger iiyesi, ayni zamanda
asetoklastik yol ile metan iireticisi olan Methanosaeta cinsidir. Methanosarcina'dan farkli
olarak, metanojenez i¢in zorunlu asetat kullananlardandir (Sikora vd. 2017). Metanotriks
mezofilik ciirtitiiciilerden izole edilebilen zorunlu bir anaerobik arkeadir. Metan tiretmek
icin asetatin dekarboksilasyonunu saglamakta ve asetat konsantrasyonu diisiik oldugunda
popiilasyonda baskin hale gelmektedir. Asetat konsantrasyonundaki artigla, ortamdaki
baskinligi Methanosarcina cinsine birakmaktadirlar (Jetten, Stams, ve Zehnder 1992).

Metanometillovorans cinsinin iyeleri, Otrofik havuz ¢okeltilerinden izole
edilebilen metil grubu tiiketen ve metan iireten bir arkeadir (Lomans vd. 1999).

Literatiirde, dall1 darinin anaerobik parcalanmasinda rol alan mikrobiyal tiirlerin
tespit edildigi ve dalli dar1 organik madde yiikleme hizinda yapilan degisikligin anaerobik
reaktorlerdeki tlirler iizerinde etkisini inceleyen bir ¢galisma bulunmamaktadir. Bu nedenle
direkt karsilagtirma yapmak miimkiin olmamistir. Bununla birlikte, bazi lignoseliilozik
atik kaynaklarin anaerobik parcalanmasinda mikrobiyal tiir ¢esitliliginin arastirildigi
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calismalardan faydanilmistir. Ali vd. (2019) talasin anaerobik parg¢alanmasini
inceledikleri calismalarinda Proteobacteria baskin filum iken, Bacteroidetes ve
Firmicutes’in sirasiyla ikinci ve tiglincii baskin filum oldugunu belirtmistir (Ali vd. 2019).
Ali ve Sun (2019) su siimbiilii ile yaptiklar bir ¢alismada Proteobacteria, Bacteroidetes
ve Chloroflexi'nin en yogun filum oldugunu belirtmektedirler (Ali ve Sun 2019). Jimenez
vd. (2016) Firmicutes'in biyometanizasyon veya tarimsal atiklarin birlikte anaerobik
parg¢alanmasinda baskin filum oldugunu belirtmislerdir (Jiménez vd. 2016).

4.9. Anaerobik Parcalanma Kinetik Model Sonuclari

Anaerobik  parcalanma  swrasinda CHs  dretimini  katalize  eden
mikroorganizmalarin aktivitesi; substrata, cevresel kosullara (sicaklik ve pH) ve
hiicrelerin fizyolojik 6zelliklerine baglidir (Rolfe vd. 2012). Kinetik modeller, anaerobik
pargalanma siiresince gergeklesen reaksiyonlarin hizi ve inhibisyon olusumu gibi faydali
bilgiler saglayarak proses fizibilitesi hakkinda bilgi sahibi olmay1 saglamaktadir.

Bu tez caligmasi kapsaminda, farkli organik madde yiikleme hizlarinda dalli
darmin anaerobik pargalanmasi birinci derece kinetik model, Cone modeli, modifiye
Gompertz modeli ve reaction curve modeli kullanilarak incelenmistir. Kinetik modellerin
uygulanmasinda BMP testi sonucunda elde edilen metan iiretim degerleri kullanilmustir.
Model simiilasyonlart AQUASIM 2.0 programi kullanilarak yapilmistir. Kinetik
modeller ile maksimum metan {iretim potansiyeli mL CH4/gUKMekienen (P), maksimum
metan tretim hizt mL CHa/gUKMekienen.Giin (Rm), lag fazi siiresi giin (4), hidroliz hiz
sabiti 1/Giin (k) ve sekil faktorii (n) gibi metan iiretimini agiklayan Kinetik parametreler
hesaplanmuistir.

Cizelge 4.7’de modelleme ¢alismalar1 sonucu elde edilen kinetik parametrelere ait
degerler sunulmustur. Cizelgede belirtilen R? regresyon katsayisini, diizeltilmis R?
diizeltilmis regresyon katsayisini ve (%) fark ise deneysel olarak elde edilen metan
miktari ile model tahmini arasindaki yiizde farki ifade etmektedir. Sekil 4.17°de ise BMP
testi ile deneysel olarak elde edilen metan iiretim sonuglari ile kinetik modeller tarafindan
tahmin edilen metan tiretim miktarlarinin karsilastirilmasi sunulmustur. Sekil 4.17°den de
goriilecegi tizere kinetik modellerden elde edilen metan {iretim verimi sonuglari ile
deneysel sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Ancak, model tahmin
yeteneklerinin daha net ortaya konulabilmesi i¢in istatiksel veriler ile degerlendirilmesi
daha dogru sonug vermektedir. Cizelge 4.7 incelendiginde her kinetik model i¢in yiiksek
R? degerleri elde edildigi goriilmektedir. R? degerleri arasinda belirgin bir fark olmamakla
birlikte fark degerleri incelendiginde Modifiye Gompertz modelinin en diisiik tahmin
kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.

Lignoseliilozik substratlarin anaerobik parcalanmasinda hidroliz basamagi hiz

belirleyici adimdir. Birinci Derece Kinetik model ve Cone modeli hidroliz hizinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir.
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Cizelge 4.7. Kinetik model sonuglari

Model Parametre Ui OLR.. LY OLR.. L3 OLR..
gUKM/L.giin gUKM/L.giin gUKM/L.giin
Deneysel M (ML CH4/g UKMekenen) 203.9 190.5 181.0
k (1/Giin) 0.054 0.050 0.046
Birinci P (ML CHa/g UKMekenen) 203.7 189.7 178.7
Derece R? 0.993 0.993 0.993
Kinetik  Diizeltilmis R? 0.993 0.992 0.993
Fark (%) -0.1 -04 -1.3
k (1/Giin) 0.080 0.073 0.067
N 1.7 18 1.9
P (ML CHa/g UKMaeienen) 198.9 186.2 177.1
Cone 2
R 0.999 0.999 0.999
Diizeltilmis R? 0.999 0.999 0.999
Fark (%) 25 23 22
Rm (ML CHJ/
UK(Memenen. ng) 9.3 8.0 7.1
) (Giin) 1.68 1.86 2.18
Modified  p (mL CHu/lg UKMekenen) 193.6 183.0 175.2
Gompertz g 0.992 0.994 0.996
Diizeltilmis R? 0.992 0.994 0.996
Fark (%) 53 4.1 33
Rm (MLCHaJ/
UK(Mek|enen. C?ijn) 126 10.83 9.45
~ 4(Giin) 1.01 1.03 1.21
Reaction  p (mL CH/gUKMexienen) 203.3 191.1 180.5
Curve o 0.994 0.993 0.993
Diizeltilmis R? 0.994 0.993 0.993
Fark (%) 0.3 0.3 0.2
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Sekil 4.17. Farkli organik madde yiikleme miktarinda (a: 0.75 OLR, b: 1 OLR ve c:1.5
OLR) deneysel metan iiretim verileri ile model tahminlerinin karsilastirilmasi
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Birinci derece kinetik model ile hidroliz hiz sabiti (K) hesaplanabilmektedir. 0.75
gUKM/L.giin, 1 gUKM/L.giin ve 1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizlarinda
(OLR) lignoseliilozik dall1 dar1 i¢in hidroliz hiz sabiti (k) degerleri sirasiyla 0.054. giin?,
0.050 giin™? ve 0.046 giin? olarak hesaplanmistir. Organik madde yiikleme hiz1 arttik¢a
hidroliz hizinin azaldig1 gdzlenmistir. Metan iiretiminin gerceklesmesi igin organik
maddenin hidroliz edilmesi gerekmektedir. Hidroliz hizindaki azalma deneysel olarak
elde edilen metan tiretim potansiyellerindeki azalmay1 da yansitmaktadir. 0.75 OLR’den
1.5 OLR degerine gegildiginde hidroliz hiz sabitinde (K) %15 kadar azalma goriilmiistiir.
El-Mashad (2013) dall1 dar1 ile yaptiklari kinetik modelleme ¢alismasinda birinci derece
kinetik model i¢in hidroliz hiz sabitini 0.05 giin™ olarak tespit edilmistir. Tez ¢alismas1
kapsaminda elde edilen degerler (EI-Mashad 2013) tarafindan elde edilen sonug ile
uyumludur. Birinci derece kinetik modelde 0.75 gUKM/L.giin, 1.0 gUKM/L.giin ve 1.5
gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizlar i¢in elde edilen R? ve fark hata degerleri
strastyla 0.992, 0.993, 0.993 ve %0.1, %0.4, %1.3 olarak belirlenmistir.

Modifiye Gompertz modeli ile maksimum metan tiretim hiz1 (Rm) ve gecikme
(lag) faz1 stiresi (1) parametreleri hesaplanabilmektedir. Modifiye Gompertz modeli ile
0.75 g UKM/L.giin, 1.0 g UKM/L.giin ve 1.5 g UKM/L.giin organik madde yiikleme
hizlar1 i¢in elde edilen Rm ve A degerleri sirasiyla 9.3 mL CHa/g UKMekienen.Glin, 8.0 mL
CH4/g UKMekIenen.Gﬁn, 71 mL CH4/g UKMekIenen.Gﬁl’l ve 168 gun, 186 gun, 218 gun
olarak belirlenmistir. Artan organik madde yiikleme hizina paralel olarak metan tiretim
hizlar1 azalmis ve adaptasyon fazi siiresi artmistir. Elde edilen model sonuglar1 deneysel
sonuglar ile uyumludur. EI-Mashad (2013) dall1 dar1 ile yaptiklar1 ¢alismada Modifiye
Gompertz modelinde Ry degerini 6.96 mL CHa/g UKMekienen.Giin ve lag fazi siiresini 2.11
giin olarak hesaplamistir. Calismada siyanobakter ve dalli dar1 olmak {izere 2 ¢esit
substrat kullanilmistir ve siyanobaktere ait lag fazinin dalli daridan daha uzun oldugu
fakat modelin lag fazi olarak nitelendirdigi siirelerde siyanobakterin dalli daridan daha
yiksek metan dretimi sagladigini tespit edilmistir. El-Mashad (2013), Modifiye
Gompertz modelinin lag fazi tahmininde uygun bir Kkinetik model olmadigini
belirtmektedir (EI-Mashad 2013). Modifiye Gompertz modeli igin 6l¢iilen ve tahmin
edilen degerlere ait R? regrasyon katsayilar1 0.992 ila 0.995 arasinda hesaplanmustir.
Model tarafindan tahmin edilen metan miktarlar1 ile deneysel olarak elde edilen metan
miktarlart arasindaki farkin %3.3 ila %5.3 arasinda degistigi gozlenmistir. Diger
modellere gore goreceli diisiik R? degerleri ve yiiksek fark degerleri elde edilmesine
ragmen dalli darinin anaerobik pargalanmasimin modellenmesinde Modifiye Gompertz
modelinin uygun bir model oldugu diisiiniilmektedir.

Reaction Curve modeli, maksimum metan iretim hizi (Rm) Ve
gecikme/adaptasyon (lag) faz siiresi (1) parametrelerini hesaplamaktadir. Reaction Curve
modeli sonucunda 0.75 g UKM/L.giin, 1.0 g UKM/L.giin ve 1.5 g UKM/L.giin organik
madde yiikleme hizlari i¢in elde edilen Rm degeri sirasi ile 12.6, 10.83 ve 9.45 mL CHa/g
UKMekienen.Giin Ve lag fazlari ise 1.01, 1.03 ve 1.21 giin olarak hesaplanmigtir. Artan
organik madde yiikleme hizina paralel olarak metan iretim hizlar1 azalmis ve gecikme
fazi1 siiresi artmistir. Elde edilen model sonuglar1 deneysel sonuglar ile uyumludur. Bu tez
caligmas1 kapsaminda dalli dariya uygulanan Reaction Curve modeliyle tahmin edilen
metan miktarlar1 ile deneysel olarak dlgiilen metan miktarlar1 arasindaki R? degerleri
0.993 ila 0.994 olarak hesaplanmistir. Tahmin edilen ve deneysel olarak 6l¢iilen metan
miktarlar1 arasindaki fark ise %0.2 ile %0.3 arasinda degismektedir. Yiiksek R? ve diisiik
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fark degerleri, Reaction Curve modelinin dalli darinin anaerobik par¢alanmasinda Kinetik
parametrelerin tahmin edilmesi amaciyla kullanilmasiin uygun oldugunu gostermistir.

Sekil 4.18”de 0.75 g UKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda deneysel olarak
Ol¢iilen metan miktarlarina kars1 dort farkli model ile tahmin edilen metan miktarlari
grafige gecirilmistir. Kullanilan modellerin deneysel veriler ile ortiismesi durumunda
lineer bir egri elde edilmesi beklenilmektedir. Cizelge 4.7°den goriilecegi iizere, dall
darmm anaerobik fermantasyonu dort model icin yiiksek R? degerleri ile
modellenebilmistir. Modeller arasinda en az uyumlu olan Modifiye Gompertz modeli
olmustur.
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Sekil 4.18. 0.75 kg/L.giin organik madde yiikleme hizinda deneysel olarak 6l¢iilen metan

tiretim miktarina kars1 dért model ile tahmin edilen metan miktarlar1 (a) Reaction Curve,
(b) Modifiye Gompertz, (c) Cone ve (d) Birinci dereceden kinetik model
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5. SONUCLAR

Gelismekte olan iilkeler kategorisinde bulunan Tiirkiye enerji tiretiminde yaklagik
olarak %50 oraninda iiretici iilkelerin kaynaklarina ve %66, 83 oraninda ise fosil yakitlara
bagimli bir ilkedir. Ekonomik ve politik disa bagimliligin azaltilmas: igin atilmasi
gereken adimlardan en oOnemlisi kendi enerji talebini karsilayabilen bir iilke insa
edebilmektir. Petrol ve dogal gaz kaynaklar sinirlt olan Tiirkiyede enerji talebine katki
saglayacak hidrolik, riizgar, glines ve biyokiitle gibi yenilebilir enerji alt yapisinin
gelistirilmesi onem arzetmektedir. Biyokiitle enerjisi agisindan Tiirkiye mevsimsel olarak
tarima olduk¢a miisait bir lokasyonda bulunmakla birlikte gerekli teknolojik imkanlara
da sahiptir. Dall1 dar1 gibi enerji bitkilerinin yetistiriciliginin arttirilmasi ve farklh
biyokiitle ile atik kaynaklardan biyogaz liretimine yatirim yapilmasi enerji talebine
giivenli destekleyici olmasi yaninda ekonomik is imkanlar1 yaratilmasi agisindan da
gelecek vadetmektedir.

Tez ¢alismasinin amaci, dalli daridan metan tiretimi amaciyla kullanilan kesikli
proses (Biyokimyasal Metan Potansiyeli - BMP) ve yari-siirekli beslemeli prosese
organik madde yiikleme hizinin etkisinin ve proses parametrelerine ait cevaplarinin
incelenmesidir. Yiiksek lisans tezi kapsaminda Oncelikle boyut kiiciiltme 6n islemi
uygulanan dalli dar1 bitkisinin karakterizasyon analizleri yapilmistir. Karakterizasyon
analizleri kapsaminda elde edilen elemental analiz verileri kullanilarak dalli darinin teorik
metan potansiyeli tespit edilmistir. Kesikli BMP testi ve yari-siirekli beslemeli reaktor
ayni proses kosullart altinda (sicaklik, pH, organik yiikleme hiz1 ve alikonma stiresi) dall
darmin anaerobik fermantasyonu i¢in ¢alistirilmis ve her iki sistemde organik madde
ylukleme hizinin spesifik metan {iretim verimine etkisi incelenerek karsilagtirilmistir.
Dall1 darimin anaerobik parcalanmasinda, organik madde yiikleme hizinin artirilmasinin
proses performansina etkileri izlenilen durum degiskenleri (pH, ugucu organik asit
(UYA), alkalite, UYA/Alk, biyogaz bilesenleri) vasitasiyla degerlendirilmistir.
Anaerobik proseste gérev alan mikroorganizma tiirlerinin tespit edilebilmesi amaciyla
yari siirekli anaerobik reaktdrden alinan numunelerde DNA izolasyonu, polimeraz zincir
reaksiyonu, denature gradian jel elektroforezi ve dizileme islemleri uygulanarak
anaerobik proseste gorev alan mikrobiyal tiirlerin molekiiler genetik tanimlama
calismalar1 yapilmistir. Son olarak enerji bitkisi dalli darinin anaerobik pargalanma
kinetigi, Modifiye Gompertz modeli, Cone modeli, Reaction Curve modeli ve Birinci
Derece Kinetik model ile incelenmis ve organik madde yiikleme hizinin proses kinetigine
etkisi degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda hammadde olarak kullanilan dalli darimin yetistiriciligi Konya
Karapmar’da yapilmistir. Anaerobik asi c¢amur Manavgat yakinlarinda hayvan
giibresinden anaerobik parcalanma prosesi ile biyogaz iiretimi yapan bir biyogaz
tesisinden (Rani Ciftligi) temin edilmistir. Bu g¢aligmada Kanlow ¢esidi dalli dari
kullanilmis olup bu ¢eside ait numuneler kurutulduktan sonra homojenize edilmistir.
Kurutulan numunelere daha sonraki analizlerde kullanilmak tizere 0.5 mm boyutunda
mekanik pargalama islemi uygulanmistir. Biyogaz iiretiminde kullanilacak olan
hammaddeye (dall1 dar1) karakterizasyon analizleri yapilmis ve bu kapsamda toplam kati
madde (TKM), ugucu kati madde (UKM), toplam Kjeldahl azotu (TKN), ¢6ziinmiis
kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI), toplam indirgen seker (DNS), ekstrakte olabilen madde
ve yag (lipid), toplam seker (Anthrone), yapisal karbonhidratlar, asitte ¢oziinen ve
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¢dziinemeyen lignin, inorganik karbon (iK), toplam karbon (TK) ve toplam organik
karbon (TOK) analizleri uygulanmistir. Karakterizasyon analizlerine ek olarak elementel
kompozisyon (C, H, O, N) ve iz element kompozisyonu (Ca, K, Mg, Na, Fe, Al, Cu, Sr,
Se ve Mn) analizleri de yapilmistir. Elementel kompozisyon analizi sonucunda dalli
darmin %41.95 karbon (C) igerdigi belirlenmistir. Hemiseliiloz ve seliiloz miktarinin
strastyla 9%36.24 ve %35.94 oldugu tespit edilmistir. Yiiksek karbon, yiiksek seliiloz ve
hemiseliiloz miktarlari, dalli darmin anaerobik fermantasyonu ile biyogaz iiretiminde
tercih edilebilir bir enerji bitkisi olma potansiyeli tasidigin1 géstermektedir.

Dalli darinin clementel analiz verileri ve Buswell esitligi kullanilarak
genisletilmis kimyasal formiilii C140H2440109N1 Ve teorik metan potansiyeli (TBMP) 439,5
MLCH4/gUKM olarak hesaplanmistir. Ayrica, elementel analiz verileri kullanilarak
Dulong esitligi ile st 1s1l deger ve stokiyometrik denklik ile teorik oksijen ihtiyaci1 degeri
hesaplanmustir. Ust 1s11 deger ve teorik oksijen ihtiyaci degeri sirastyla 3610,1 kcal/kg ve
1,27 gO2/gUKM olarak bulunmustur. Ust 1s1] ve teorik oksijen degerleri kullanilarak
metan potansiyeli degerleri hesaplanmis ve teorik metan potansiyeli degeri ile
karsilastirilmistir. Teorik metan potansiyeli, iist 1s1l deger ve teorik oksijen ihtiyaci
degerleri kullanilarak hesaplanan metan potansiyeli degerleri Cizelge 5.1°de sunulmustur.
Ham dall1 darmnin st 1s1l deger ve teorik oksijen ihtiyact verilerinden hesaplanan teorik
metan potansiyeli ile Buswell denkliginden hesaplanan metan potansiyeli miktari
degerleri benzerdir.

Cizelge 5.1. Teorik metan potansiyeli, list 1511 deger ve teorik oksijen ihtiyact degerleri
kullanilarak hesaplanan metan potansiyeli degerleri

Metan Miktari
Kabuller mLCH4/gUKM
Teorik Metan Potansiyeli (TBMP) Buswell Esitligi 439.5
Stokiyometrik Esitlik
1.27 gO2/guUKM
Teorik Oksijen ihtiyaci (TOI) 1 g KOI=0.35 L metan 444.6
Dulong Esitligi
3610.1 kcal/kg
Ust Isil Deger 1 kg metan 55.6 MJ
1 MJ = 238.846 kcal
Metan 1s1l degeri = 13279.832 435.7
kcal/kg

BMP testinde as1 miktari her reaktorde sabit tutlarak eklenen dalli dar1 miktarlari
0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizlarina (OLR) gore degistirilmis
ve 60 giin sonunda elde edilen spesifik metan iiretim miktarlari sirasi ile 203.9, 190.5 ve
181.0 MLCH4/gUKM olarak bulunmustur. Organik madde yiikleme miktar1 arttik¢a elde
edilen spesifik metan tiretim miktarinin azaldigr gézlenmistir. Bu degerler dalli dari
TBMP degerinin sirastyla %46, %43 ve %41’ine karsilik gelmektedir. 0.75 OLR’de
tretilen 203.9 mLCH4/gUKM miktarinin %80°lik boliimii ilk 24 giin siiresinde elde
edilmistir. Kesikli BMP testi 60 giin siirdiiriilmesine ragmen bu bulgu, dalli daridan
ekonomik metan {iretimi agisindan alikonma siiresinin 24-25 giin olabilecegini de ortaya
koymaktadir. Uretilen biyogaz igerisindeki ortalama metan yiizdeleri 0.75, 1.0 ve 1.5
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gUKMY/L.giin organik madde yiikleme hizlar1 i¢in sirasi ile % 48.3, 48.3 ve 48.5 olarak
bulunmustur.

Kesikli BMP testi sonucunda elde edilen metan iiretim verileri kullanilarak dalli
darmin anaerobik fermantasyonu yaygin kullanilan kinetik modeller ile modellenmistir.
Kinetik katsayilarinin belirlenmesi i¢in deneysel metan liretim verimleri Modifiye
Gompertz modeli, Cone modeli, Reaction Curve modeli ve Birinci Derece Kinetik model
ile modellenmistir. Tiim modellerde regrasyon katsayilar1 (R?) 0.992 ile 0.999 arasinda
hesaplanmistir. Deneysel olarak elde edilen metan iiretim verileri ile model tahminleri
arasindaki fark en fazla %5.3 olarak Modifiye Gompertz modelinde gozlenmistir. Cone,
Reaction Curve ve Birinci Derece Kinetik modeller, Modifiye Gompertz modeline gore
daha iyi sonu¢ vermesine karsin dalli darimin anaerobik fermantasyonunun Kinetik
modellemesinde kullanilan tiim modellerin uygun oldugu tespit edilmistir. Kinetik
modeller, degiskeni farkli organik madde yiikleme hizlarinda ¢aligtiritlan BMP testleri igin
uygulanmis ve organik madde yiikleme hiz1 (OLR degeri 0.75, 1.0 ve 1.5) arttikga,
hidroliz hiz sabitleri (k) ve metan tiretim hiz1 degerlerinin (Rm) azaldig: tespit edilmistir.
Benzer sekilde organik madde yiikleme hizi arttikga lag fazi (1) siiresinin uzadigi
goriilmiistiir.

Yari-siirekli beslemeli anaerobik sistem mezofilik kosullarda ve kesikli BMP testi
ile ayn1 organik madde yiikleme hizlarinda fakat iki giinde bir dalli dar1 beslemesi
yapilarak calistirlmigtir. Yari stirekli beslemeli anaerobik reaktor 30 giin adaptasyon
stirecinin sonrasinda her bir yiikleme hizi i¢in 60’ar giin periyodunda calistirilarak
sistemden veriler alinmistir. 0.75, 1.0 ve 1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme
hizlarinda, dalli dari’nin spesifik metan iiretim verimleri sirasiyla 147.6, 156.9 ve 60.11
mMLCH4/gUKM olarak hesaplanmis ve biyogaz icerisindeki ortalama metan miktarlari ise
%43.3, 45.16 ve 42.17 olarak dlc¢tilmiistiir.

Organik madde yiikleme hiz1 1.5 gUKM/L.giin’e ¢ikarildiginda, biyogaz ve metan
tiretiminin kritik bir sekilde diisiise gectigi izlenmistir. Bunun sebebinin kurutulmus kati
dall1 darmnin sistem igerisinde birikmesi, lignoseliilozik yapiya sahip dalli darinin
hidrolizinin yavas olmasi ve asidogenesis asamasinda sistemi tamponlayacak alkalite
kaynagimin olmamasi nedeniyle anaerobik fermantasyonun bozuldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica, 1.5 gUKM/L.giin organik madde yiikleme degerinde isletilen sistemde dall1 dar1
birikmesi sebebi ile reaktor iceriginde homojen karistirma sorunlari ile de karsilagilmistir.
1.0 gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda elde edilen metan {iretim verimi, 0.75
gUKM/L.giin organik madde yiikleme hizinda elde edilen metan iiretim veriminden %6
fazla olmasina ragmen, dall1 darinin bir atik olmadig1 ve enerji tiretimi i¢in yetistirilen bir
bitki olmasindan dolay1 toplam ekonomik fayda goz Oniine alindiginda elde edilen
spesifik metan verimi sonuclarima gore diisiik organik madde yiikleme hiz1 (0.75
gUKM/L.giin) degerinin hem kesikli reaktérde (BMP testi) hem de yari-siirekli beslemeli
anaerobik reaktorde ¢alistirilmasinin daha verimli olacagi sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 5.2°de farkli organik madde yiikleme hizlarinda kesikli BMP testi ve yar1
stirekli anaerobik reaktorde dalli daridan tiretilen metan miktarlari ve teorik biyokimyasal
metan potansiyelleri ile karsilastirmalar1 sunulmustur. Cizelge 5.2°den goriilecegi lizere
kesikli BMP testinde iiretilen metan miktari, yar siirekli anaerobik reaktdr sisteminde
iiretilen metan miktarindan daha yiiksektir. Dall1 darinin teorik metan potansiyeli ile
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karsilagtirildiginda, kesikli BMP testi ile teorik metan potansiyelinin %40-45’ine
ulasilabilirken, yar1 stirekli anaerobik sistem ile dalli dar1 teorik metan potansiyelinin
%13-35’1line ulasilabilmistir.

Cizelge 5.2. Farkli organik madde yiikleme hizlarinda, kesikli BMP testi ve yari siirekli
anaerobik reaktorde dalli daridan iiretilen metan miktarlar1 ve teorik biyokimyasal metan
potansiyelleri ile karsilastirmalar

Organik Madde Yiikleme Hizi

(gUKM/L.Giin)

0.75 1.00 1.50
BMP Testi Sonucunda Uretilen Metan 203.9 190.5 181.0
Miktar1 (mLCH4/gUKM)
Yarn-Siirekli Anaerobik Reaktor 147.6 156.9 60.1
Sisteminde Uretilen Metan Miktar:
(mLCH4/gUKM)
BMP Testi Sonucunda Uretilen Metan 45.9 42.9 40.8
Miktarimin TBMP ile Karsilastirmasi
(%)
Yari1-Siirekli Anaerobik Reaktor 33.2 35.3 135

Sisteminde Uretilen Metan Miktarinin
TBMP ile Karsilastirmasi (%)

Yari-siirekli beslemeli anaerobik fermantasyonun stabilitesi pH, sicaklik, alkalite
ve ugucu yag asidi (UYA) analizleri ile takip edilmistir. Tiim reaktor isletimi sliresince
(270 glin) pH 7.06 7.34 araliginda ve sicaklik ise 36 £1°C olarak oOlgiilmiistiir. 1.5
gUKM/L.Giin organik madde yiikleme siirecinde anaerobik reaktor igeriginin pH
degerlerinde 6.8’¢ inen ani diisiisler goriilmiis ve sisteme NaOH ilavesi yapilmigtir. Tiim
reaktor isletimi stiresince alkalite 3611-4589 mg CaCOa/L seviyesinde ol¢iilmiistiir.
APHA 5560C metoduna gore uygulanan UY A analizleri Varian GC-430 FID dedektorli
kromotografi kolonunda kirlilige/tikanikliga sebep olmus ve tekrarlanabilir 6l¢tim
sonuglari elde edilememistir. Tekrar edilebilir sonuglar elde edilebilmesi igin numunelere
stvi-sivi MTBE ekstraksiyonu uygulanmig ve prosediir optimize edilmistir. Toplam UYA
270 giin sliren anaerobik reaktor isletiminde 0.33-117.5 mg/L araliginda dl¢iilmiistiir. En
yiksek UYA/ALK oram1 0.027 olarak tespit edilmistir. Bu veriler sistemin
stabilizasyonunu etkileyecek miktarda ugucu yag asiti birikmesi olmadigin
gostermektedir. C/N oran1 119,9 olan dall1 dar1 ile beslemesi yapilan anaerobik reaktore
azot besin kaynagi eklenmemistir. Anaerobik par¢alanma sistemlerinde optimum
COD/N/P oraninin 300/5/1 — 400/5/1 (Gil vd. 2019) oldugu kabul edildiginde, anaerobik
reaktorde bu oranin yiiksek kaldigi ve azot ihtiyaci nedeniyle reaktdrde biyogaz veriminin
azaldig: disiiniilmektedir.

Anaerobik proseste gorev alan mikroorganizma tiirlerinin tespit edilebilmesi
amaciyla yar1 siirekli anaerobik reaktérden alinan numunelerde DNA izolasyonu,
polimeraz zincir reaksiyonu, denature gradian jel elektroforezi ve dizileme islemleri
uygulanarak anaerobik proseste gorev alan mikrobiyal tiirlerin molekiiler genetik
tanimlama caligmalar1 yapilmistir. Yart stirekli anaerobik reaktoriin 270 giin siiren
isletiminde Methanosarcina, Methanosaeta, Methanothrix ve Metanometilovorans
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arkealar1 ve Chloroflexi, Firmicutes, Spirochaetes ve Actinobacteria bakterileri tespit
edilmistir.

Enerji bitkisi dalli darinin, enerji tiretiminde kullanilan baska bir bitki ile tarla
verimi tizerinden karsilastirilmasinin yapilmasinin dalli darinin enerji tiretiminde yerinin
gosterilmesi agisindan Onemli olacagi vurgusu ile dalli dar1 ile musir silaji
karsilastirilmistir. Cizelge 5.3’te Kanlow c¢esidi dalli dar1 ve musir silajimin tarla
veriminlerini dikkate alarak hesaplanan metan potansiyelleri sunulmustur. Her iki enerji
bitkisinin teorik metan potansiyelleri yaklasik olarak ayni olmasina ragmen tarla
verimleri nedeniyle dalli daridan elde edilebilecek metan miktarinin daha fazla oldugu
tespit edilmistir.

Cizelge 5.3. Tarla veriminin metan potansiyeli tizerindeki etkisi

Enerji Teorik Metan Potansiyeli Toplam CH4 Miktari
Bitkisi Ton/Ha/Y1l (mLCH4/gNumune) (m*CHJ/Ha/Y1l)
19.05 (15.5-22.6)
Kanlow (Wright vd. 2011) 383.8 (Bu calisma) 7311
14 (12-16)
Misir Silaji  (Dubrovskis vd. 2010)  383.1 (Cortesi vd. 2018) 5364

Literatiirde, dall1 darinin anaerobik fermantasyonunda organik madde yiikleme
hizinin spesifik metan iiretimi ve proses parametrelerine olan etkilerinin arastirildigi, dalli
darmin yari-siirekli beslemeli anaerobik pargalanma prosesinde rol alan mikrobiyal
tiirlerin tespit edildigi ve reaksiyon kinetiginin degerlendirilerek kesikli ve yart stirekli
sistemin karsilastirildig1 bir ¢alisma bulunmadigindan bu yiiksek lisans tezi kapsaminda
yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar yapilacak olan sonraki ¢alismalarda referans
olarak kullanilabilecek degerdedir.
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