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OZET

ATIK SEFTALI POSASINDAN KARANLIK FERMANTASYON iLE
HIDROJEN GAZI URETIMIi
YUKSEK LISANS TEZi
SIAKA DAO
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOG. DR. HIDAYET ARGUN)
DENIZLI, 2016

Bu tezde dogal mikroorganizmalar yardimiyla atik seftali posasindan (ASP)
kesikli karanlik fermentasyon ile biyohidrojen uretimi arastirimistir. Buna gore
karanlik fermentasyon deneyleri iki asamadan olusmaktadir. Birinci asamada
ASP’dan hidrojen uretimi icin en uygun substrat konsantrasyonu belirlenirken,
ikinci asamada Box-Behnken Yulzey Tepki Metodu (BBYTM) kullanilarak
C/N/P/Fe/Ni oraninin hidrojen tretim verimi (HUV) ve hizi (HUH) Uizerine olan
etkileri incelenmistir. Tim deneyler nétral pH (6.0-7.2)'ta ve mezofilik sicaklikta
(37°C) gerceklestiriimistir. Baslangic substrat konsantrasyonunun 3.42 ile 170.80
g KM/L arasinda degistirildigi kosullarda en ylksek hidrojen olusum verimi (180
mL Ha/g KOI) ve hizi (6.44 mL Hy/saat) 34.16 g KM/L konsantrasyonunda elde
edilirken en yuksek kimulatif hidrojen hacimleri 102.5 ve 170.8 g KM/L baglangig
konsantrasyonlarinda elde edilmistir. C/N/P/Fe/Ni oraninin hidrojen dretim verimi
ve hizina olan etkilerinin incelendidi deneylerde ise BBYTM kullaniimistir. Burada
HUV ve HUH amag fonksiyonlari olarak segilirken C/N, C/P, C/Fe ve C/Ni
oranlari bagimsiz degiskenler olarak segilmis ve optimum HUV (460.93 mL H./g
KOI) ve HUH (2.42 mL H./saat) degerleri C/N/P/Fe/Ni: 100/2.09/3.94/0.047/0.023
oraninda elde edilmistir. Gaz fazinda ulasilan en yuksek hidrojen yuzdesi %42
olmustur. Dogrulama deneyleri sonucunda tahmin edilen HUH ve HOV

degerlerine ulasiimasi bulunan modelin guvenilir oldugunu gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Atik Seftali Posasi, Karanlik Fermentasyon, Hidrojen,
Box-Behnken Tasarim



ABSTRACT

HYDROGEN PRODUCTION FROM WASTE PEACH PULP BY DARK
FERMENTATION
MSC THESIS
SIAKA DAO
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. HIDAYET ARGUN)
DENizLI, 2016

Biohydrogen gas production from waste peach pulp (WPP) by batch dark
fermentation was carried out without external microorganisms addition. In this
context effects of initial substrate concentration and C/N/P/Fe/Ni ratio on
hydrogen formation rate and yield were investigated. All experiences were done
under mesophilic condition 37°C and neutral pH (6.0-7.2). Waste peach pulp
concentration was varied between 3.42-170.80 g DW/L and 34.16 g DWI/L
showed the best performance in terms of hydrogen formation yield (180 mL H./g
COD) and rate (6.44 mL Hy/h). However higher cumulative hydrogen volumes
were found at initial substrate concentrations of 102.5 g DW/L and 170.8 g DWIL.
Box- Behnken surface reaction method was utilized by choosing C/N 5-85.36;
C/P 5-45.80; C/Fe 375-3750; C/Ni 690-6900 ratios as independent variables
whereas objectives fonctions were hydrogen production yield and rate. The
results were correlated by quadratic functions and all terms significantly influence
the responses. C/N/P/Fe/Ni ratio of 100/2.09/3.94/0.047/0.023 resulted the
highest hydrogen production yield and rate 460.93 mL Hx/g COD and 2.42 mL H,/
h respectively. The highest percentage of hydrogen in gas phase was 42%. The
similarity of hydrogen production yield and rate to the predicted results indicates
the reliability of the model.

KEYWORDS: Waste Peach pulp, Dark fermentation, Hydrogen, Box-Behnken
Design
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1. GIRIS

Dunyadaki artan nifus artigi beraberinde gevre kirliligi ve enerji problemlerini
getirmektedir. Dinya enerji konseyine gore enerji ihtiyacinin yaklasik %80’i fosil
yakitlar tarafindan karsilanmaktadir (Guo ve dig. 2010). Fosil yakit kullanimi; asit
yagmurlarina, ozon tabakasinin delinmesine, kiresel iIsinmaya, hava kirliligine, iklim
degisikligine ve benzeri gevre sorunlarina sebep olmaktadir. ABD’de 2030 yilina
kadar CO ve CO; emisyonlarinin %32 oraninda azaltiimasina karar verilmigtir. Bunu
yapabilmek icin fosil yakitlarin yerine gecgebilecek biyokutle, riizgar, glines enerijisi
vb. yenilenebilir enerji kaynaklar Uzerinde durulmakta ve hidrojen enerjisi Uzerine
arastirmalar yapilmaktadir. Dunya hidrojen ticaretinin 50 milyar kilogram oldugu ve
bunun yillik %10 oraninda arttig1 dusunulmektedir (Winter ve dig. 2005).

Hidrojen, endustride; metanol, amonyum ve metan gibi trlnlerin yapiminda
ayrica yakit hucrelerinde elektrik Gretimi icin kullanilabilmektedir. (Veziroglu 1995;
Ramachandran ve dig. 1998).

Hidrojen, yakildiginda ortama sadece su buhari verildidi icin hidrojen gazi

cevre dostu olarak kabul edilmektedir (Das 2001) .
H +%20, ——> H.O + enerji (1.1)

Denklem (1.1)'de gosterildigi gibi 1 mol H. yakildiginda 1 mol H.O olusmakta olup,
bu suyun kuresel i1sinma ve iklim degisikligine etkisi olmamaktadir (Levin ve dig.
2004). Bu nedenle yakit olarak saf hidrojen kullanan bir motor herhangi bir ¢evre
Kirliligi Uretmemektedir (Das ve Vezirodlu 2001). Hidrojen gazinin fosil ener;ji
kaynaklarina gore enerjisi yuksektir ve yaklagik 122 kJ/g’dir (Bacas 2006). Hidrojen,
gelecedin enerji taglyicisi olarak kabul edilmektedir. (Suzuki ve dig. 1982).

Hidrojen Uretiminde, biyolojik hidrojen Uretim prosesleri, termokimyasal ve
elektrokimyasal teknolojiler kullanilabilir. Hidrojenin biyolojik olarak eldesinde algler
ve siyanobakteriler ile suyun biyo-fotolizi, fotosentetik bakteriler ile organik
bilegiklerin aydinlik fermentasyonu, yine organik bilesiklerin anaerobik bakteriler ile
karanlk fermentasyonu veya bu proseslerin kombinasyonlari kullaniimaktadir (Levin
ve dig. 2004). Karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretimi, az enerji gereksinimi ve
ihmh  sartlarda gergeklesmesi acisindan termokimyasal ve diger biyolojik

metotlardan daha avantajlidir. Isik olmaksizin surekli ve stabil hidrojen Uretimine



imkan veren karanlik fermentasyon sanayide kullanima elverigli olmasi, sistem
kontrolinin kolayligi ve isletme maliyetinin dusikluga gibi cesitli avantajlar
sunmaktadir (Wang ve dig. 2009). Ancak hidrojen Uretim hizi ve verimi
termokimyasal teknolojiler ile kiyaslandiginda hentz dusUktar. Karanhk
fermentasyonda  karbonhidrat  iceren  organik  bilesiklerden  anaerobik
mikroorganizmalar yardimiyla H., CO; ve ugucu yag asitleri (UYA) olusturulur.
Karbonhidratlar icerisinde glikoz ideal bir substrattir, ancak kullanimi
maliyetlidir. Bu ylizden daha ucuz alternatif kaynaklarina yonelmek gerekmektedir.
Dogada bulunan birgok tarimsal ve evsel organik atiklar karbonhidratga zengin
oldugu icin hidrojen uretiminde kullanilabilir. Ayrica meyve fabrikasi atiklari da
karbonhidrat acisindan zengindir. Bu atiklar genellikle hayvan yemi olarak
kullaniimakta veya ¢ope atiimaktadir. Ornegin 1 kg seftalinin meyve suyu Uretimi igin
islenmesi sonucunda yaklasik 100 g posa olusmakta olup, olusan atik posa 8.1 g
seker, 1.5 g protein, 0.3 g ham yag, 1.5 g potasyum, 0.1 g kalsiyum, 0.1 g fosfor, 2.5
g seliloz ve 0,3 g pektin posa icermektedir (Aziz Eksi ve Nevzat Artik 1982).
Dolayisiyla hidrojen Uretimi amaciyla seftali posasinin degerlendiriimesi atiklarin
azaltimasi yaninda enerji Uretimi icin avantajlar sunmaktadir. Karanhk
fermantasyonda; yemek atigi, meyve atigi, kagit atigi, tarimsal atiklar, sebze atigi,
hayvansal atiklar ve evsel atiklar substrat olarak kullanilabilir. 2013 yilinda dunya
seftali Uretiminin yaklagik 21 milyon ton oldugu ve bu uretimin yillik %3.34 oraninda
(Anonim 1) arttigi dusunuldugunde atik seftali posasinin karanlik fermentasyon ile
hidrojen Uretimi icin degerlendirilebilecedi gorllmektedir. Turkiye’de yapilan
¢alismalarda dokintl seftalinin yaklasik 12.000 ton, degerlendiriiemeyen atiklarin
ise 800.000 ton civarinda oldugu rapor edilmistir (Yurdagel ve dig. 1997). Biyogaz
elde edilmesinde meyve atiklarinin genel olarak degerlendirme alani fermentasyon
teknolojisidir. Bu atiklar ylksek oranda su ve mikroorganizma igerirler (Maronne ve
dig. 2014). Bu ylzden c¢abuk bir sekilde bozulma egilimi gosterirler. Bu nedenle
meyve atiklari hem ham madde hem de asi olarak kullanilabilir. Sekil 1.1’ de meyve
atiklarindan karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretim semasi g0sterilmistir. Pratik
olarak meyve fabrikalarinda olugsan atik posa direkt olarak fermentasyon
reaktorinde kullanilabilir. Fakat fermentasyonun daha saglikh kosullarda
yapilabilmesi i¢cin posa kismi hidroliz ve alkol Ureten mayalari imha etmek amaciyla
Isil igsleme tabi tutulur. Bu asamalardan sonra posa, gerekli pH ayarlamasi yapilarak

ve yeterli besi madde ilave edilerek fermentasyon hidrojen Unitesine alinir.
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Sekil 1.1: Meyve atiklardan karanlik fermentasyon ile hidrojen tretimi semasi.

Karanlk fermentasyonda hidrojen dretim hizi ve verimini etkileyen parametreler
soyle o6zetlenebilir (Geng 2010):
» Substrat tlr ve konsantrasyonu
Mikroorganizma turi
Reaktor tipi

Makro ve mikro nutrientler Cevresel kosular (pH, sicaklik, ORP vb.)

YV V V V

Hidrojenin kismi basinci.

Ayrica hidrojen verimini ve metabolizma yolunu en ¢ok etkileyen faktorlerden bir
tanesi de fermentasyon son Urunleridir (Shima ve dig. 2007, Manish ve dig. 2008,
Alvarez ve di§. 2003, Valdez-Vazquez ve di§. 2009). Ornegin fermentasyon
sonucunda sadece asetik asit olusmasi durumunda teorik olarak 4 mol Hz/mol glikoz
elde edilebilir.

CeH1206 + 2H,0 ——> 4H, +2 CHsCOOH + 2 CO, (1. 2)

Cikis suyunda butirik asit olusmasi durumundaysa olusan verim 2 mol Hz/ mol glikoz

olur.

CeH1206 —> 2H, + CH3CH,CH,COOH + 2 CO, (1.3)

Glikozun tamamen ayrisma reaksiyonu sonucunda Hz ve CO: olugmakta olup, bu
durumdaki verim 12 mol Hz / mol glikoz olmakta, ancak Denklem 1.4’de 6zetlenen

bu reaksiyonun termodinamik olarak kendiliginden gerceklesmesi mimkidn degildir.
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CsH1206 + 6H,0 —> 12H, +6CO, AG=+32kJ (1. 4)

Fermantasyonda glikozun tam biyolojik donlsimu heniiz gergceklesmemis ve
12 mol H2 / mol glikoz olan verim elde edilememigtir. Son Urtn olarak propiyonik asit
ortaya ¢ikmig ise hi¢ hidrojen Uretimi olmaz. Bu durumunda hidrojen tiketen

bakteriler tarafindan Ha tiketilir.

CeH1206 + 2H> — 6 H>O + CH3CH,COOH + 3CO» (1. 5)

Genelde hidrojen Uretiminde rol alan iki tir bakteri cesidi vardir. Bunlar
zorunlu anaerob ve fakiltatif bakterilerdir. Hidrojen tretiminde kullanilan Clostridium
tarleri Gzerine en ¢ok galismalar yapilmistir. Bu tlr bakteriler iz miktarda ki oksijen
konsantrasyonlarinda bile buylyemezler (Pan ve di§g. 2008). Enterobakter ise
faklltatif organizma olup, oksijeni tolere edebilir (Nath ve di§g. 2004). Hidrojen
uretiminde Bacillus E. Coli’ de rol almaktadir (Kotay ve Das 2009). Ayrica
Termotoga Neopolitana gibi termofilik bakterileri de hidrojen Uretiminde kullanilir
(Abhiney 2009). Karanlik fermentasyon sonucunda gaz fazda hidrojen ve
karbondioksit gazi olusurken, sivi fazda ugucu yag asitleri (UYA) (laktik asit, batirik
asit, asetik asit, propiyonik asit vb.) bunlarin yaninda bazi durumlarda alkol Uretimi
de gerceklesmektedir. Karanlk fermentasyonda UYA’'nin ortaya c¢ikmasi ile pH
duser dolaysiyla pH kontroll ¢ok édnemlidir. Ayrica karanlik fermentasyon ortaminda

yuksek UYA konsantrasyonu inhibisyona neden olmaktadir (Jones ve Woods 1986).

Karanlik fermentasyonda hidrojen Uretimini etkileyen faktorler cevresel
kosullar ve ortam kompozisyonudur. Bazen calismalarda azot ve demirin dnemli
besi maddeleri olduklari belirtiimistir (Liu ve dig. 2004). Disuk veya yuksek besi
madde konsantrasyonu, dusuk hidrojen uretim hizi ve verimine neden olmaktadir.
Besi maddenin sinirlanmasi, metabolik yolu degisimi, mikroorganizma aktivitesinin
azalmasi gibi gesitli nedenlerden dolayr besi madde konsantrasyonu inhibisyon
yapmaktadir. Bundan dolayi karanlk fermentasyonda kullanilan substratlar i¢in besi
madde optimizasyonu gerekmektedir. Buna goére bu tezde seftali posasindan
karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretimi incelenmistir. Hidrojen uretim hizi ve
verimi Uzerine seftali posasi konsantrasyonu, C/N/P/Fe/Ni oraninin etkileri
incelenmistir. Box-Behnken Yizey Tepki Metodu (BBYTM) kullanilarak hidrojen

Uretim verimi ve hizi Gzerinde optimum besi madde oranlari belirlenmistir.



1.1 Tezin amaci

Bu tezin amaci atik seftali posasindan karanlik fermentasyon ile hidrojen
Uretimini arastirmaktir. Bu amagla atik seftali posasi hem substrat hem de asi
kaynagi olarak kullaniimistir. Tez iki asamadan olusmakta olup, birinci asamada
baslangi¢ substrat konsantrasyonunun, ikinci asamadaysa C/N/P/Fe/Ni oraninin
hidrojen Uretim verimi ve hizina olan etkileri arastiriimistir. Tim deneyler kesikli
isletme  kosullarinda, mezofilik sartlarda (37°C) ve serum siselerinde
gergeklestirilmistir.

Buna goére baslangi¢c substrat konsantrasyonunun hidrojen Uretimine olan
etkisinin incelendigi deneylerde diger tum sartlar ayni tutulmak kosuluyla sadece
katt madde konsantrasyonu 3.42-170.80 g KM/L arasinda degismistir. En ylksek
hidrojen Uretim verimi (180 mLH2/g KOI) ve hizi (6.44 mL Hj/saat) 34.16 g KM/L'de
elde edilmistir. Substrat konsantrasyonu 3.42’den 34.16 g KM/L’e kadar limitleme
yaparken, 34.16 g KM/L Uzerindeki substrat konsantrasyonlari substrat ve Urln
inhibisyonuna neden olmustur.

C/N/P/Fe/Ni oraninin hidrojen Uretimine olan etkilerinin arastiriimasinda
BBYTM kullanilmigtir. Buna gére C/N, C/P, C/Fe ve C/Ni oranlari bagdimsiz
degiskenler olarak segilirken, hidrojen olusum verimi (mL Hz/g KOI) ve hidrojen
dretim hizi HUH (mLH./saat) amag fonksiyonlari olarak segilmistir. Toplam 27
deneyden olusan c¢alismanin sonucunda en yuksek hidrojen Gretim verimi (460.93
mL Hx/g KOI) ve hizini (2.42 mLH, /saat) saglayan optimum C/N/P/Fe/Ni orani
100/2.09/3.94/0.047/0.023 olarak belirlenmisgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Hidrojen

Hidrojen, dodada en bol bulunan elementtir. "H" harfiyle gdsterilen hidrojen
atomu +1 degerli bir ¢cekirdek ve 1 elektrondan olusur. Hidrojen evrenin en temel
elementlerinden birisi olup, glines ve yildizlarda bulunan ana bilesiktir. Hidrojen gazi
ise iki hidrojenin birlesmesiyle olusur ve "H)," ile gosterilir. Dogada diatomik H>
bulunmaz c¢lnkl yeryGzindeki hidrojenin genellikle tamami diger elementlerle
bilesik halde bulunur. Hidrojen, ayrica alkali metallerle kimyasal olarak birlesmis
halde bulunur. Sodyum borhidrir (NaBH,), Borhidrir (BHs, B2Hs), aluminyum hidrtr
(AlH3), Magnezyum hidrir (MgH2), Sodyum hidrir (NaH) gibi hidrtrler olusur.

Normal sartlarda hidrojen renksiz, kokusuz, tatsiz ve zehirsizdir. Bununla
birlikte havadan ve helyumdan yaklasik 15 kat daha hafif bir gazdir (Turan 2006).
Dogada serbest hidrojen gazi oldukga az miktarda bulunur (Anonim 2). Dogal
hidrojen gazi volkanlardan, kdmur yataklarindan ve petrol kuyularindan olugur. Su
molekUlu iki atom hidrojenin bir atom oksijenle olan bilegigidir; dolayisiyla tim
okyanuslar ¢ok buyuk hidrojen depolaridir. Hidrojen ve oksijen kovalent baglarla
baglanir ve ortaya su molekilli ¢ikar. Ayrica, bitkiler, hayvan glbreleri ve fosil
kaynakli maddelerin 6nemli bir parcasi hidrojendir. Volkanik bdlgelerde hidrojen

serbest halde olugsmasina ragmen hemen dagilir ve kazanilamaz.

2.1.1 Hidrojen gazinin depolanmasi

Kimya sanayinde amonyak ve metanol dretiminde, petrolin rafine
edilmesinde hidrojen kullaniimaktadir. Evlerde, sanayide ve ulagimda elektrik Gretimi
ve yakit olarak hidrojen kullanimi igin arastirmalar devam etmektedir. Hidrojen gazi
Uretiminde en 6nemli konulardan birisi Uretilen gazin depolanmasidir. Ozellikle
gelecekte tasitlarda hidrojenin depolanmasinin daha fazla 6nem kazanacagi
dugunulmektedir. Hidrojeni sivi, gaz ve kati formlarda depolamak mumkunddr.

Hidrojen, slper izolasyonlu vakumlu tanklarda —253 °C’de sivi halde (LH2) olarak

depolanabilir (Anonim 2). Sivi hidrojen uzun mesafe yolcu araglarinda, ugaklarda ve



uzay araglarinda c¢ok avantajli bir yakit olarak kabul edilmektedir (Anonim 2)
Hidrojenin gaz halinde depolanmasinda bosalmis dodal gaz yataklari, magaralar ve
buyuk depolama tanki kullanilabilir. Buna merkezi depolama denilir. Kati olarak

hidrojenin depolanmasi ise metal hidratlar seklinde olur (Anonim 2).

2.1.2 Hidrojen gazinin yakit olarak kullanimi

Oksijenin oldugu yerlerde hidrojen kolaylikla okside olur ve ortaya c¢ikan
enerji 1Isinma, mutfak, tirbin, buhar kazanlari veya motorlarin calistirimasinda
kullanilabilir (Anonim 2). Hidrojen yakith motorlar gli¢ tGretme yontemi bakimindan,

hidrojen yakith icten yanmali motorlar ve yakit pilli motorlar olarak bulunur.

1920’ li Rudolf Erren tarafindan hidrojenle icten yanmalh ilk motor
geligtiriimistir. Daha sonra bu motor tanker, otomobil, otobls gibi araglarin hidrojenle
calistirimasinda kullaniimistir (Anonim 2). 1970'li yillarda Ford motor girketi
tarafindan hidrojen yakit hicresi gelistiriimistir. GUnimuizde MAZDA, BMW gibi
otomotiv Ureticileri hidrojenle c¢alisan araclarin gelistiriimesine yonelik yogun

galismalar yapmaktadir.

2.2 Hidrojen gazinin liretimi

2.2.1 Termokimyasal yontemler

Hidrojen Uretiminde buhar reformasyonu, Kkatalitik reformasyonu, piroliz,
elektroliz gibi yontemler kullaniimaktadir. Tablo 2.1'de hidrojen Uretiminde
termokimyasal yontemler ve hidrojenin saflastirilmasi depolanmasi yontemleri

verilmektedir.


http://www.bayar.edu.tr/besergil

Tablo 2.1: Hidrojen uretiminde termokimyasal yéntemler, saflagtirma ve depolama

yontemleri (Lazanovski ve dig. 2011)

H_ Uretimi H. saflagtirma H, depolama

Buhar reformasyonu

Katalitik reformasyon Basing¢ Salinim Gaz halde sikistirma
Piroliz Adsorpsiyonu (PSA) Sivi

Diger Membran temizleyici

Buhar reformasyon ile hidrojen Uretim tesisinde ¢ ana boélim vardir bunlar:
reformasyon, su-buhar donligum reaksiyonu ve saflastirma Unitesidir (Spath ve dig.
2001). Karisik gaz, ZnO, katalizér yataklarindan gegtikten sonra ylksek sicaklik ve
disUk sicaklik donisim reaktorlerine nakledilir. Gaz donlsim reaktdoriinde CO
hidrojene doénlUsur ve saflastirma Unitesinde basingh  salinim adsorpsiyon
kullanilarak hidrojen saflastirilir. Hidrojen dretiminde kullanilan en populer metot
buhar reformasyon prosesidir. Katalitik reformasyon ise petrol rafinerilerinde
hidrokarbon molekulleri kullanilarak gergeklestirilir. Hidrojenin eldesinde bazen
piroliz kullanilir. Organik bilesikler anaerobik ortamda isitilarak hidrojen gibi gaz
Urtnlere donustarilebilir (Anonim 3). Bir baska yontem elektroliz ile hidrojen
eldesidir. Burada elektrik akimiyla, sudaki hidrojen ve oksijen birbirinden ayrilir.
Suyun %11.2’i hidrojen olup, dinya hidrojen dretiminin %20 sini olusturan bu
yontem ile yuksek saflikta hidrojen Gretimi mimkundir (Anonim 2). 1950’lerde ¢ok
kullanilan bu ydntem gunumuzde az kullaniimaktadir. Bu yodntemlerin timinde
dogrudan veya dolayli olarak fosil yakitlar kullanilmakta ve yuksek enerjiye ihtiyag
duyulmaktadir. Dolaysiyla fosil yakitlara dayal olmayan ve dusuk enerji gerektiren
hidrojen Uretim yontemlerinin gelistiriimesi 6nem kazanmigtir. Bu kapsamda biyolojik

hidrojen Uretim prosesleri dnemli avantajlar sunmaktadir.

2.2.2 Biyolojik yontemler

Biyolojik hidrojen gazi Uretim metotlari sekil 2.1’de 6zetlenmistir buna gore
biyolojik hidrojen gazi Uretimi 1sikh ve 1siksiz olarak iki ana baglk altinda
incelenmektedir.




Biyofotoliz
12H0  —» 12Hp; + B0z ( Yesil alg)
CO +H:O _, H;+C0O; (Foto sentetik bakteri)

ISIKLI
Aydinhk fermentasyon

1 CeHyz0¢ + 6H:0 — 12H: + 6C0; (Fototrofik bakteri)
(Crganik karbon)

BiYOHIDROJEM
Hz

Karanhk fermentasyon
CeH:0g + 2H0 . 2CH;CO0H + 4H; + 6C0; { Herotrofik bakteri)

ISIKSIZ (Crganik karbon)
Mikrobiyal elektroliz hiicresi

CeHz0¢ + 2H:0 — 2CH;COOH + 4H; + 6BCO0;
Anot CH;COOH + 2H,0 —s 2C0, + 8H* + 8e-
Katot: BH*+ 82~ —» 4H;

Sekil 2.1: Biyohidrojen uretim prosesleri (Manish ve dig. 2008).

Tablo 2.2°de biyohidrojen Uretim yollarina goére, literatiirde elde edilen
sonuglar 6zetlenmistir. Bu tabloda verilen bilgilerden, karanlik fermentasyonun
aydinhk fermentasyon biyoproseslerden daha hizli oldugu goériimektedir. Karanlk

fermentasyonda H- Uretimi 1siksiz blytyen anaerobik bakteriler ile gerceklestirilir.

Tablo 2.2: Literattrde biyohidrojen uretim igin elde edilen sonuglari

Hidrojen liretim metodu Hidrojen uretim hiz1 | Referans
(mmol Hz/Lsaat)

Dogrudan fotoliz 0.07 (Kosourov ve dig. 2002; Melis ve
dig. 2000)

Dolayl fotoliz 0.355 (Sveshnikov ve dig. 1997)

Aydinlk fermentasyon 0.16 (Levin. ve dig. 2004; Tsygankov
ve dig. 1994)

Karanlik fermentasyon 8.2-121 (Chang ve dig. 2002; Ueno ve dig.
1996)




2.2.2.1 Karanlik fermentasyon ile hidrojen gazi uretimi

Karanlik fermentasyon (KF) veya bagka bir deyigle fermantatif hidrojen
Uretimi karbonhidratlarin anaerobik bakteriler tarafindan hidrojen, CO- ve ugucu yag
asitlerine donUstirilmesi prosesidir. Bu proseste hidrojenaz enzimleri énemli rol
oynamakta olup, glikozun karanlk fermentasyondaki donusumu Esgitlik 2.1'de

verilmistir.

CeH1206 —_— H, + CO, + organik asit (2. 1)

Sekil 2.2 seliloz ve nisasta iceren atiklardan karanlik fermentasyon ile
hidrojen gazi Uretim prosesini 6zetlemektedir. Buna gdére, hidrojen dretimi atigin
belirli 6n aritimlardan gegirilmesinden sonra yapilabilir. Ozellikle lignoseliilozik
atiklardan KF o6ncesi lignin giderimi ve bunu takiben hidroliz igleminin uygulanmasi
onemlidir. Biyokitle icerisindeki lignin, KF esnasinda enzimlerin kullanilabilir
sekerlere ulasimini engelledigi icin uzaklastirilmasi gerekir. Diger taraftan selliloz,
nisasta gibi polimerlerin dogrudan KF’ye verilmeyip, enzimatik veya kimyasal hidroliz
islemi sonrasinda KF’ye verilmesi substratin mikroorganizmalar tarafindan daha

kolay bir sekilde kullanimina olanak vermektedir.
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Selildzinisasta iceren atiklar

Atk su
Ofitme
On antma H,
On artma T
N Karanlik o
;ayrima
Lignin giderimi Femantasyon - ———>
Glkoz surubu  —— Qrganik asit CO;

Sekil 2.2: Sellloz ve nisasta iceren atiklardan karanlik fermentasyon ile hidrojen

gazi Uretim semasi (Kapdan ve Kargi 2006).

Birgok bakteri karanlk fermentasyon ile hidrojen Uretebilirken bunlar
arasinda en yaygin olanlari spor olusturabilen Clostridium butiricum, Clostridium
asetobutiricum, Clostridium beijerinckii, clostridiyum thermolacticum, Clostridium
sacharoperbutilasetonicum, Clostridiyum tyrobutiricum, Clostridium thermocellum
Clostridium paraputrificum gibi Clostridium tiirleridir. Karanlik fermentasyon ile
hidrojen Uretiminin diger biyolojik hidrojen Uretim proseslerine gére bazi avantajlari

ve dezavantajlar sdyle siralanabilir (Das ve dig. 2001):

e Yiksek hidrojen Uretim hizi,
e Daha kararll hidrojen uretimi,

e Daha kolay mikrobiyal buyime ortami.

Dezavantajlari ise
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e Cikis suyunda olusan ugucu yag asitlerinin pargalanamamasi ve yiksek
oranda hidrojen icermesi,

e Genis reaktor hacimleri gereksinimidir.

Yukarida bahsedilen avantajlarindan dolayr karanhk fermentasyon isik
gerektiren biyolojik hidrojen Uretim metotlarina gbre daha cazip firsatlar
sunmaktadir. Karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretimini etkileyen birgok faktor
vardir. Bunlar arasinda sicaklik, pH, besi madde dengesi, karistirma, hidrojenin

kismi basinci, organik yikleme ve hidrolik alikonma siresi gibi faktorler sayilabilir.

2.2.2.1.1 Sicakhk

Karanlk fermentasyon icin sicaklik en o6nemli parametrelerden birisidir.
Sicaklik hidrojen uretim verimini ve hizini etkiler. Optimum bir sicaklik belirlenmemis
ise mikroorganizma tiirlerine gére bu sicaklik segcilebilir. Ornegin; mezofilik,
termofilik, ekstrem termofilik, hipertermofilik kosullar olabilir (Wang ve dig. 2009).
Cogu calismalar mezofilik kosullarda yaklasik 37°C’de yapilmistir. Fermentasyon
esnasinda sicakliktaki dengesizlik mikroorganizma aktivitesini etkiler. Uygun
araliktaki sicaklik mikroorganizma aktivitesini artirir ve yuksek sicaklhkta azaltirir
(Geng 2010). Bu durumda mikroorganizmalar kendilerini sicaklidin dengesizliginden
korumak icin hidrojen Uretim goérevini yerine getiremezler. Dolayisiyla hidrojen
uretimi  verimi bu durumdan etkilenir. Mikroorganizmalarin sicakhda goére
siniflandiriimasi su sekildedir: 25-40°C mezofilik, 40-65°C termofilik, 65-80°C
ekstrem termofilik, >80°C hipertermofilik (Levin ve dig. 2004). Ekstrem termofilik
kosullarinda hidrojen uretim verimi ve hizi yuksek olup, teorik verim olan 4 mol'e
yakin verimler 3.5-3.95 mol araliginda rapor edilmigtir (Van Niel ve dig. 2002).
Mezofilik kosullarda ise 1 mol glikoz basina en fazla 2-3 mol H; Uretimi rapor
edilmistir (Van Niel ve dig. 2002).
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2.2.2.1.2 pH

pH karanhk fermentasyonda en &nemli ¢evresel faktérlerden birisidir. pH
mikroorganizmalarda enzim (hidrojenaz metabolizmasi) aktivitesini etkilemektedir.
Fermentasyon esnasinda organik asit olustugundan dolay! ortamin pH ’ | sirekli
duser bu nedenle hidrojen olusumu azalir. Cunkl bu mikroorganizmalarin hlcre
yasamini etkilemektedir (Hallenberck 2009?). Hidrojen dretim verimini artirmak igin
pH'In slrekli kontrol edilmesi gerekmektedir. Optimum pH degerini bulmak icin
arastirmacilar tarafindan g¢alismalar yapilmistir. Yayinlanmis makalelerde en ylksek
hidrojen Uretim veriminin elde edildigi pH araligi 5.2 ile 7 araligidir ( Chong ve dig.
2009; Fang ve Liu 2000; Tang ve dig. 2008; Wang ve Wan 2009).

2.2.2.1.3 Besi maddesi

Hidrojen Uretiminin verimli bir sekilde gerceklestirilebilmesi icin ortamdaki
besin maddeleri dengeli bir sekilde olmalidir. Makro besi maddelerin yaninda (N, P)
ortama uygun miktarda mikro besi maddelerin (Fe, Zn, Ni, Mg vb.) de ilave edilmesi
gerekir. N ve P mikrobiyal buylimesine rol alirken mikro besi maddeler (Fe, Ni...)

hidrojen olusum igin sorumlu olan hidrojenaz enzimi yapisinda rol almaktadirlar.

2.2.2.1.4 Karigtirma

Surekli karnistirma ile hidrojen Uretimi hizlandirihir. Blyuk hacimlerde
biyokutle ¢cokmesinin sebebiyle mikroorganizmalar aktiveye gecemezler dolayisiyla

lag fazi uzun surebilir.

2.2.2.1.5 Hidrojen kismi basinci

Fermantasyon sisteminde hidrojen kismi basingtan dolayi hidrojenaz enzimi
oksitlenir ve ferrodoksin indirger (Chong ve dig. 2009). Sivi fazda olan protonlar
okside olurlar bdylece hidrojen olusumu etkilenir (Chong ve dig. 2009). Hidrojen
basinci arttigl surece hidrojen uretimi diser bu yizden karanlk fermentasyon

sisteminde hidrojen kismi basinci 6nemli faktorlerden sayilir.
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2.2.2.1.6 Organik yiikleme orani ve alikonma siiresi

Organik yUkleme orani (OYO ve hidrolik alikonma siresi (HAS) substratin
tirine gore uygun bir sekilde secilmelidir. Subsrat tirl degistik¢e bu iki parametre
de degisir (Vazquez ve dig. 2009). OYO birim hacim basina gunlik olarak beslenilen
organik madde miktaridir. HAS ise atigin reaktérde gecirdigi sire olarak tanimlanir.
Bu parametreler surekli deneylerde hidrojen Uretimini etkileyen iki dnemli faktordur.
HAS; substrat tipi, reaktor tipi, mikroorganizma tipi gibi faktorlere baghdir. Kisa
hidrolik alikonma sliresi ve ylksek organik ylkleme oraninin kimdulatif hidrojen
miktarini artirdigr  gorilmustar. Sdrekli igletilen reaktérde peynir alti suyu ile
biyohidrojen Uretiminde Vazquez ve dig. (2009) HAS ve OYO’nin etkilerini
incelemistir. Buna gére maksimum hidrojen Uretim hizi 46.61 mmol H»/L saat, HAS
6 gun, OYO 38,6 g Laktoz/L glin olarak bulunmustur. Surekli karigstirmali tank
reaktorde (SKTR) hidrojen uretimi Gizerine HAS nin etkisi Wongtanet ve dig. (2007)
tarafindan arastiriimistir. Buna gére HAS 1, 2, 3 gln icin hidrojen uretim hizlari
sirasi ile 3.340, 2.490, 1.780 L Hy/L gin olmustur. HAS, 1 gin igin biyogazdaki
hidrojen ylzdesi %38 ile %73 arasinda degismistir. Hidrojen Uretim verimi ise HAS’
nin azalmasiyla artmistir. HAS: 1 gun oldugunda hidrojen uretim verimi 1.240 mol H>
/ mol glikoz iken, HAS: 3 gin oldugunda ise hidrojen Gretim verimi 0.20 mol Hz / mol
glikoz degerine dismustir. Buradan da anlasildigi gibi disik HAS’de hidrojen
Uretim verimi daha ylksektir. Azbar ve dig. (2009) tarafindan yapilan c¢alismada
HAS: 1 giin olarak alindiginda farkli OYO’ de (21, 35, 47 g KOI/L giin) hidrojen

tretim hizi sirasi ile 6, 9, ve 3 mmol H./gKOI olarak gerceklesmistir.

2.2.2.1.7 Substrat tiirii

Karanhk fermentasyonda cgesitli substratlar kullaniimaktadir ve hidrojen
uretimi kullanilan substrat ile yakindan iligkilidir. Fermentatif hidrojen Uretimi igin
ham maddenin kolay temin edilmesi, karbonhidrat ve besi madde igeridi ile yapisi
Onemli faktorlerdir. Substratin kaynagi, buylk miktarda elde edilebilmesinin yaninda
birincil insani gereksinimler igin kullanilmamasi ve yatirrm ve igletme maliyetinin
dusuk olmasi gerekmektedir. Literaturdeki siniflandirmalara goére kullanilabilecek
substratlar dort ana gruptadir (Bartacek ve dig. 2007). Bunlar; saf substratlar, ener;ji
bitkiler, atik maddeler ve aritma c¢amurlaridir. Saf substratlar temel deneysel
arastirmalar icin kullanilabilir ancak endustriyel amacl pilot dlgekte kullanim igin

pratik degildir. Eneriji bitkileri (ylksek glikoz, dusuk lignin iceren kati atiklar, belediye
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atiklari, sanayiden gelen atiklar), endustriyel atik su (organik madde iceren atik su,
nisasta, karbonhidrat ve sellloz igeren atiklar, atikk su aritma tesisinde olusan
camurlar) gibi karbonhidratca zengin kati veya sivi atiklardir (Bartacek ve dig. 2007)
Saf substrattaki 6zgul hidrojen verimleri karmasik substrattakinden daha yuksek,
ancak fizibilite agisinda surdurilemezdir. Bunun sebebi maliyetinin yiksek olusudur
(Kapdan ve dig. 2006).

2.2.2.1.8 Mikroorganizma

Aritma ¢amurlarindan hidrojen Ureten bakteriler izole edilebilir. Bu amag igin
bazen kimyasal veya isil islem uygulanarak hidrojen tiketen metanojenler ve homo-
asetojenler inhibe edilir. Karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretiminde kullanilan
mikroorganizma turl de 6nemlir. Saf kultir veya karisik kiltir kullanilarak hidrojen
Uretimi yapilabilir. Kansik kaltir kullanimi saf kiltir kullanimina goére avantajlar
sunmaktadir (Liu 2008). Zira saf kiltir kullaniminda substrat ve ortamin steril olarak
korunmasi zor olmakla birlikte saf kiltir temini ve blyltmesi karisik kiltlire gore

daha zordur.

15



2.2.2.1.9 Karanlik fermentasyon igletme tipleri

Karanlk fermentasyon ile hidrojen dretiminde Ug¢ farkl isletme tart (kesikli,

yari surekli ve surekli) segilebilir. Bunlar Sekil 2.3’te gbsterilmektedir.

5, Se
X, X, S

Kesikli Yari surekli Sirekli

Sekil 2.3: Karanlik fermentasyon isletme tipleri (X: Biyokiitle, S: Substrat, P: Urlin, t:
Zaman, Xo: Baglangi¢ biyokutle konsantrasyonu, So: Baglangig¢ substrat

konsantrasyonu

Kesikli fermentasyon kapali sistemler olarak dusdndlebilir. Reaksiyona
girecek bilesenler reaksiyon baslangicinda reaktore ilave edilir. Reaksiyon suresince
reaktore tekrar substrat veya biyokltle beslemesi yapilmaz ve Urin c¢ikisl
gerceklesmez. Fermentasyon, ortamdaki mikrobiyal aktivite durana kadar devam
eder.

Yari slrekli beslemede substrata adapte olmus yiksek biyokultle
konsantrasyonundaki mikroorganizma kutlesi Uzerine belirli debide substrat
beslemesi yapilir ve hacim zamanin bir fonksiyonu olarak artarak yiikselir. istenilen
hacme ulasilinca besleme kesilir ve bir slre sonra reaktorin belirli bir kismi
bogsaltildiktan sonra tekrar substrat beslemesi yapilir.

Surekli fermentasyonda reaktor belirli bir organik yuk altinda sabit debi ile
belirli bir hidrolik alikonma suresinde surekli olarak beslenir.

Kesikli ve surekli Gretim tiplerinin kiyaslanmasi Tablo 2.3'te 6zetlenmistir. Tablo
2.3'te iki sistemin avantajlarina bakildiginda sirekli fermentasyonun daha verimli ve
avantajli oldugu gorulmektedir, ciinku devreye alma suresi daha kisa ve pH kontrolu
kolaydir (Bakonyi ve dig. 2014). Reaktorde konsantrasyon, pH ve ORP
degismesinden dolayi kesikli deneylerin sonugclarinin agiklanmasinda zorluk vardir.
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Laboratuvarda yapilan deneylerin ¢cogu kesikli modda yapilmistir. Fakat bu igin

ticaretini yapan firmalara surekli fermentasyon modu 6nerilmektedir.

Tablo 2.3: Kesikli ve surekli fermentasyon tiplerinin karsilastirilmasi (John ve

dig.2011)
Kesikli fermentasyon Siirekli fermentasyon
Urdn miktari dagutktar Urtn miktari yuksektir
Hiz ve verim duguktur Hiz ve verim yuksektir
Az yer gereksinimi Yuksek yer gereksinimi
Maliyet duguktar Farkl substrat kullaniimaz
Esnek isletim Maliyet yiksektir
isletim basit ve sistem ingaati kolay insaat karmasik ve isletim zor
Sistem sirekli kontrol edilmeli Urlin kalitesi sabittir

2.2.2.1.10 Literatiirde yapilan ¢aligsmalar

Literatirde surekli ve kesikli karanlik fermentasyon ile hidrojen uretimine
yonelik yapilan laboratuvar calismalarindan bazilari Tablo 2.4’de 6zetlenmistir.
Goruldagu gibi farkll substratlar kullanilarak, farkl sicakliklarda ve farkh pH
degerlerinde kesikli ve surekli deneyler yapiimistir. Atik 6zelliklerine, mikrobiyal
kompozisyonuna gore hidrojen uretim hizi ve verimi degismektedir.

Hisami ve dig. (2010) elma posasindan hidrojen uretimini rapor etmistir. 35°C
sicaklik ve pH 6'da yapilan kesikli deneyler sonucunda 2.3 mol Hz/mol heksoz
veriminde hidrojen dretilmistir. Gonzalez ve dig. (2012) meyve fabrikasinin atik
suyundan hidrojen dretimi galismigtir. Hidrojen uretim hizi ve verimi sirasiyla 600
mmolHx/gin ve 1403 mmolH./g heksoz olarak elde edilmistir. Akinbomi ve dig.
(2015) hidrojen uretebilmek icin atik elma posasi kullanmistir. Strekli beslemeli bir
reaktdrde gergeklesen deney sonucunda 504 mL H./g UKM verim elde edilmistir.
Ayni arastirmacilar tarafindan karigik meyveden olusan substratin hidrojen Gretimi
Uzerindeki etkisi incelenmigtir. Karisim oranlari %20 portakal ve %80 elma
konsantrasyonlarinda tutulurken 513 mLH2/g UKM verim elde edilmistir.

Hidrojen Uretimi kapsaminda bazi endustriyel atik sular substrat olarak
kullaniimigtir.  Vijayaraghavan ve dig. (2006) palmiye yag ¢ikis suyundan hidrojen

Uretimini arastirmisgtir. Buna gore 7 gunlik hidrolik alilkonma suresinde 0.42 L
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biyogaz/kg KOI iretimi ve %57 hidrojen icerigi elde etmislerdir. Piring sarabi atik
suyundan 1.37-2.14 mol Hz/ mol heksoz verim olarak ve %53 — 61 hidrojen Yu ve
dig. (2002) tarafindan elde edilmistir. 55°C de, farkli pH’larda (pH: 4-9) ve farkli
konsantrasyonlarda (36.6-92 g/L) nisasta atik suyu kullanarak Zhang ve dig. (2003)
tarafindan hidrojen Uretim potansiyeli denenmigtir. pH 6’da maksimum hidrojen
Uretimi verimi 92 mL H»/ g nisasta olarak elde edilmigtir. pH 7’ de maksimum spesifik
hidrojen Uretimi hizi 365 mL H./ g UAKM gln ve hidrojen igerigi % 60 olarak
bulunmustur. Sukroz kullanilarak, hidrojen Uretimi kinetik calismasi yapiimistir
(Chen ve dig. 2006). Bu calismada hidrojen Uretimi verimi 234 mL Hz/ g KOI olarak
rapor edilmistir. Baska ¢alismada Vijayaraghavan ve dig. (2007) tarafindan karisik
atik meyveden hidrojen uretimi denenmistir. Buna goére biyogaz olusumu 0.73 m?¥kg
UKM olurken hidrojen igerigi %60 olarak belirlenmigtir.

Bu parametrelerin optimum oldugu sartlarda hidrojen Uretim verimi ve hizi artar.
Bunlar ¢ok dnemli ve dikkat edilmesi gereken parametrelerdir. Genel olarak kesikli
fermentatif hidrojen prosesinde verim 0.2-3.5 molHz/mol glikoz arasinda
degismektedir (Holladay ve dig. 2009). Fermentatif hidrojen ortamda kesikli reaktor
kullanarak Oztekin ve dig. (2008) tarafindan N/C = 0.025; P/C = 0.008; Fe/C = 0.015
oranlarinin etkisini incelenmistir. Hidrojen Uretim verimi ve hizi sirasiyla 2.84 molH,/
mol glikoz ve 96 mL H/g biyokiitle saat olarak rapor edilmistir (Oztekin ve dig.
2008). Anaerobik hidrojen Uretiminde de demir (C/Fe) ve nikel (C/Ni) oranlari
reaktorin performansini ve hidrojen Uretim verimini %71 artirmistir (Dogan ve dig.
2010). Fermentatif hidrojen Uretiminde ayrica reaktér tipinin etkisi de incelenmistir.
Yukari akigh reaktér (YAR) icin yapilan bir calismada hidrojen tretim hizi 2.77 LH2/L
gun iken dolgu yatakl reaktérde (DYR) 1.28 LH2/L gun olarak verilmistir (Buchun ve
dig. 2015). Reaktor tipi, hidrojen Uretimine ve bakteriyel aktivitelere tesir etmektedir.
Ozmihgi ve dig. (2009) tarafindan periyodik besleme sistemi denenmis, 600 mL/giin
substrat ylklemede en ylksek hidrojen dretim hizi 1857 mL H./L gun iken, 150
mL/gin’ de hidrojen Uretim verimi 109 mLH»/gKM olmustur. Yapilan galigmalarda

gaz konsantrasyonu farkh OYO ile degismektedir (Krupp ve dig. 2009).
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Tablo 2.4: Kesikli ve surekli karanlk fermentasyon ile hidrojen uretimine yonelik yapilan ¢calismalar

As: kiiltiiri Substrat Reaktér tipi On HUH HUV pH | Sicakhk Referans
aritim (°C)
Piring kok | EIma posasi Kesikli - - 2.3 mol 6 35 (Hisami ve dig. 2010)
_ Hz/mol

bakterileri

heksoz
Karigik kaltird | %100 Elma Sarekli - - 504 mLH2/g | 6-7 | 55 (Akinbomi ve dig.2015)

UKM

0 0
%20 Elma + %80 portakal 513 mL Ha/

g UKM
Anaerobik Bugday tozu Kesikli Isil - 2.84 mol | 6.8 | 37 (Oztekin ve dig.2008)
gamur Hz/mol glikoz
Anaerobik Meyve sebze atik suyu 37g | Kesikli Isil 1.7 mmol Hz/ | 2.1 mol 55|35 (Garcia pena ve dig.2013)
camur KOI/L gun Hz/mol glikoz
- Meyve atik suyu Surekli - 2.5LH2/L 5.4 mol Hz2/Kg | 3.7 | 30

gln KOI
(Diamant ve di§.2013)
Aktif camur Meyve fabrikasi atik suyu Kesikli - 600 mol | 1403 mol 5 26
Hz/guin Hz/g heksoz

(Gonzalez ve dig. 2012)




0¢

Tablo 2.4’Gn devami

Asi kiiltiirii Substrat Reaktor tipi Onantim | HUH HUV PH Sicaklik Referans
(°C)
Karisik kultiri | Zeytin posasi Surekli - - 2.8-4.5 mmol Hz/g 55-6 | 35 (Eleni ve dig.
karbonhidrat 2002)
Kanalizasyon | Karisik meyve Kesikli - 2.1 mol Hz/mol glikoz 5 35 (Hwang ve
camuru dig.2010)
Anaerobik %40 marul Kesikli Asit 10.12mLH2/L - 6 37 Jia x. ve
camur %40 limon Alkali 3.64m LH2/L dig.2014)
%20 Uzim Enzim 5.65 mLH2/L

Anaerobik Gida atigi Kesikli - 0.39-2.68 mol Hz/Heksoz 6 37 (Thanaporn ve
camur dig.2014)
Anaerobik Bira fabrikasi atik | Kesikli Isil 88mL Ha/saat | - 6 37 (Sameena ve
camur suyu dig. 2014)
Hayvan Karigik meyve | Surekli - - 7 -

glbresi posasi (Vijayaraghava

0.73m? biyogaz /kg UKM

n ve dig.2007)




Karanlk fermentasyon ¢ikis suyundan bulunan organik asitler pargalanamadiklari
icin ¢ikis suyunda organik kirlilige neden olurlar. Ayrica bu bilesikler 6nemli miktarda
bagh formda hidrojen icerirler. Ancak bazi o6zellesmis bakteriler isik enerjisi
yardimiyla bu organik asitleri parcalayarak hidrojen tretme kabiliyetindedirler. Foto-
fermentasyon olarak adlandirilan bu proseste Rhodobacter tiru mikroorganizmalar

kullanilarak hidrojen dretimi yapilabilmektedir.

2.2.2.2 Aydinlik fermentasyon ile hidrojen gazi uretimi

Asetik asitten aydinlik fermentasyon ile hidrojen Uretimi Esitlik 2.2°de
verilmistir. Buna gére 1 mol'den asetik asitten 4 mol hidrojen Uretimi teorik olarak
muamkinddr. Karanlk fermentasyonda 2 mol asetik asit olustugu icin toplamda sekiz
mol hidrojen Uretilebilir. Ancak gergek sartlar altinda bu verime ulasmak birgok

mikrobiyal sinirlamadan dolayr mimkun degildir.

2CHsCOOH +4H:0 +1s5lk —>  8H2+4CO: (2.2)

Aydinlik fermentasyon ile hidrojen uretiminde mor kikurtsiz bakteriler
(Rhodopseudomonas R. capsulatus, R. palustris ve R. Sphaeroides) ve mor
kukartlt bakteriler (Chromatium veya Thiocapsan ve tarleri) kullaniimaktadir (Basak
ve Das 2007; Kovacs ve dig. 2000).

Aydinlik fermentasyonun avantajlari ve dezavantajlari sdyle siralanabilir (Das ve
Veziroglu 2001):

o Farkli organik substrat, organik asit, atik su, gida ve tarimsal
atiklardan hidrojen Gretim imkani,
o Farkli isik turlerinin kullanilabilirligi,

e YUksek hidrojen yUzdesidir.

Dezavantajlari ise:

o Yilksek reaktor maliyeti,
o Dusuk hidrojen dretim hizi,

e Isik gereksinimidir.
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Karanlik ve aydinlik fermentasyon ardisik veya birlesik olarak isletilebilir.
Ardisik fermentasyonda birinci basamak karanlik fermentasyon olurken sekerlerden
hidrojen ve organik asit Uretimi gergeklegtirilir. Olugsan c¢ikis suyu aydinlik
fermentasyon ortamina beslenilerek organik asitlerden hidrojen ve CO, dretiminin
olusmasi saglanir. Birlesik karanlik-aydinlik fermentasyonda ise tum bu reaksiyonlar
ayni ortamda gergeklestirilir ve teorik olarak 1 mol glikozdan 12 mol hidrojen uretimi
mumkindir (Das ve dig. 2001). Biyohidrojen Uretiminde bu karanlik fermentasyon
ve aydinlik fermentasyon proseslerinin disinda biyofotoliz prosesi ile de hidrojen
Uretimi mimkinduar. Gunes 1siginda Siyanobakteri veya yesil mikro algler tarafindan
su molekdlleri fotoliz edilip, hidrojen ve oksijen aciga ¢ikar. Bu mikroorganizmalar
karbon kaynagi olarak CO; kullanirlar.

2.2.2.3 Direkt biyofotoliz

Bu proseste siyanobakteri ve algler suyu gunes 1s1§1 yardimiyla dogrudan
parcalar. Olusan protonlar hidrojenaz enzimi yardimiyla hidrojen gazina
donustarulir. Bu proseste olusan oksijenin hidrojenaz aktivitesini inhibe etmesi
nedeniyle oksijenin sistemden uzaklastiriimasi gerekir (Hallenbeck ve dig.2002).
Literatirde Chlamydomonas reinhardtii kullanilarak hidrojen Gretimi rapor edilmistir
(Das ve dig. 2001). Dogrudan biyofotolizde hidrojen olusumu asagidaki Esitlikte
Ozetlenmistir (Geng 2009 ). Burada psii: fotosistem 11’ yi, psi ise fotosistem 1, Fd:

Ferrodoksin’i temsil etmektedir.

H,O —> psit—> psi —> Fd —> Hidrojenaz — H; (2. 3)

2.2.2.4 indirekt biyofotoliz
indirekt biyofotoliz prosesinde su dogrudan parcalanmaz bunun yerine énce

fotosentez ile karbonhidrat Uretilir daha sonra bu karbonhidratlardan hidrojen Gretimi

gerceklestirilir.
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3. MATERYAL VE METOTLAR

3.1  Seftali posasi

Bu tez calismasinda atik seftali posasindan karanlk fermentasyon ile
hidrojen Uretimi arastirilmistir. Substrat icin gerekli olan atik seftali posasi (ASP),
Denizli'nin Cal ilcesi Akkent beldesinde bulunan Konfrut Gida Sanayi ve Ticaret
A.S’den temin edilmistir. ASP temin edildikten sonra kompozisyon analizleri yapilip -

18 ‘C’de derin dondurucuda saklanmistir.

3.2  Onislemler

Deney dncesinde seftali posasi 45 dakika sureyle kaynatilarak kismi hidrolizi
tabi tutulduktan sonra laboratuvar ortaminda 12 saat atmosfere acik bir sekilde
bekletiimistir. Deney 6ncesi tiim sise ve kapaklar 121 C’ de 30 dakika otoklavlanarak

sterilize edilmigtir.

3.3 Deneysel gcaligsmalar

Deneyler 250 mL serum siselerinde, kesikli igletim modunda inkUubatorde 37
‘C'de, pH 6.8, disaridan asi ilavesi yapilmadan gergeklestiriimigtir. pH ayari 5 M

NaOH ve H,S0O4 kullanilarak manuel olarak yapilmistir.

Baslangi¢c substrat konsantrasyonunun hidrojen Uretimine olan etkilerinin
arastirildigi deneylerde 90 mL ¢alisma hacminde kati madde konsantrasyonu 3.42—

170.80 g KM/L arasinda degistirilirken diger tim kosullar ayni tutulmustur.

C/N/P/Fe/Ni oraninin hidrojen Uretimi Uzerine olan etkilerinin arastirildig:
deneylerde C/N, C/P, C/Fe, C/Ni oranlari analitik saflikta (NH4)2SO4, KH2POu,
FeS0,.7H,O ve NiCl,.6H,O kimyasallari kullanilarak ayarlanmistir. Bu deneylerde
kullanilan ¢alisma hacmi 100 mL dir. Gaz fazdaki hidrojen konsantrasyonu %42 en

yuksek olarak elde edilmigtir.
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3.4  Analitik yontemler

Deneylerde gaz ve sivi faz analizleri yapiimistir. Sivi numunelerde glikoz
cinsinden toplam seker konsantrasyonu tayini ile Toplam Ucucu Yag Asidi (TUYA)
tayini, sivi numunenin 7000 rpm’de 10 dakika santrifijlenmesi sonrasi berrak
kisminda yapilmigtir. Askida kati madde ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) analizleri
ise numune santrifijlenmeden tayin edilmistir. Glikoz konsantrasyonu Dubois ve dig.
(1956) tarafindan gelistirilen fenol-asit metoduyla tayin edilmistir. TUYA
konsantrasyonu ise Merck Co (Spectroquant, 1.01763.0001) deneysel kit
kullanilarak dlciimustir. Askida katt madde ve kimyasal oksijen ihtiyaci
konsantrasyonlari standart metotlara gore tayin edilmistir (Greenberg ve dig. 2005).
Toplam Kjeldahl azotu, toplam fosfor, toplam organik karbon sirasiyla BS ISO
1871:2009, BS EN 14672:2005 ve BS-EN 13137 standart metotlarina gore
belirlenmistir. Hidrojen yulzdesi Agilent 7820A markali gaz kromatografi (GC)
cihazinda olculmuastir. Hidrojen tayininde kullanilan GC kolonu Supelco,
CarboxenTM 1010 PLOT Fused Silica Capillary Column, 30m x 0.53 mm (U.S.
Patents 5-549-445 ve 5-607-580) olup tasiyicl gaz olarak azot gazi (8 mL/dk)
kullaniimistir. GC’ de bulunan firin, giris ve detektér sicakliklari sirasiyla 110°C,
230°C, 250°C olarak secilmistir. GC’nin kalibrasyon edilmesinde analitik saflikta

karbondioksit, hidrojen ve metan gazlari kullanilmigtir.

Deneyler esnasinda olusan toplam gaz hacmi, Logan BE ve dig.(2002)
tarafindan geligtirilen sivi yer degistirme yontemiyle dlgulmastur. Sivi yer degistirme

¢ozeltisi olarak 2% H>SO. ve 10% NaCl igeren bir ¢ézelti kullaniimigtir.

Kdmadalatif hidrojen hacmi asagidaki denklem (3. 1) kullanilarak hesaplanmistir
(Argun ve dig. 2009).

VH2i=VHazi1 + Vyu* CHzi+ (Vi * CHz;i - Vg1 * CHaji1) (3.1)

burada VH2; ve VHi.1 (i) inci ve (i-1) inci kosullardaki kiimulatif H, hacmini (mL),
Vw sivl yer degistirme sisteminde olclilen toplam gaz hacmini (mL), CHz2; ve CHa,a
(i) inci ve (i-1) inci kogullarda dlgulen hidrojen gazi yuzdelerini, Vgive Vg1 ise (i)
inci ve (i-1)’ inci kosullarda sisede bulunan sivi Ustl hava bogluk hacmini (mL) temsil

etmektedir.
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Hidrojen tretim verimi Y (mL Hz/g COD) kiimdilatif hidrojen miktarinin tiiketilen KOI

miktarina bolinmesiyle hesaplanmistir.

Y = CH2/AS (3.2)
HUH= CH,/At (3. 3)

burada CH, Kimdlatif hidrojen hacmini (mL) AS ise tiiketilen substrat (KOI, TOC

gibi) miktarini temsil etmektedir.
HUH Hidrojen dretim hizi, t zaman

Kdmdalatif hidrojen ve zaman verileri Gompertz esitligi kullanilarak Statistica
yaziliminda korele edilerek Gompertz katsayilari regresyon ile belirlenmistir (Lee KS
ve dig. 2008). Denklem 3. 4’ de Gompertz denklemi verilmektedir:

R:E

P

(A—t)+1 (3. 4)

el

Hi) =P exp {—exp |

burada, P Maksimum hidrojen Uretimini (mL), Rm Hidrojen Uretimi hizini (mLH>

/saat), t Zamani (saat), A Lag fazini (saat) ve e 2.71 degerini ifade etmektedir.
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C/N/P/Fe/Ni oraninin hidrojen uretimine etkisini incelemek igin Design Expert
8.01 yaziliminda bulunan Box-Behnken Yuzey Tepki Metodu (BBYTM)
kullaniimigtir (Design-Expert 8.01 yazilimi). Burada C/N, C/P, C/Fe ve C/Ni oranlari
bagimsiz degiskenler olarak segilirken, hidrojen olusum verimi (mLH./g KOI) ve
hidrojen Gretim hizi HUH (mLH./saat) amag fonksiyonlari olarak segcilmistir.
Deneylerin sonuglarinin tekrarlanabilirligi icin deneyler iki defa tekrarlanmigtir.
Bagimsiz degisken araliklari C/N orani igin X; 5-85.36, C/P orani igin X, 5-45.80,
C/Fe orani icin X3 375-3750 ve C/Ni orani icin X4, 690-6900 secilerek BBYTM
yontemine goére 27 deneyden olusan bir set tasarlanmigtir. Deney sonuglari Esitlik

(3. 5) ile korele edilerek denklem katsayilari belirlenmisgtir.

Y = bo+ b1iX1+ boXot baXat+ baXat b1oX1Xo + D13X1 X3+ D1aX1Xs + D23XoX3 + 024X X4 +
b2aXaXs + b11X%1 + b22X?2 + baaX?3 + baaX?% (3. 5)

burada, Y amac fonksiyonu(hidrojen olusum verimi Yuuv veya hidrojen dretim hizi
Yuun). b harfleri ise fonksiyonun katsayilaridir (bo: esitlik sabiti, b1, bz, bs, bs lineer,

D12, D13, D14, D23, b24, bas etkilesim, b1, b2y, bas, bas kuadratik katsayilardir).

Optimum hidrojen dretim verimi HUV ve hidrojen tretim hizi HUH'G veren
kosullar Design Expert ile belirlenmigtir. Ortama N, P, Fe ve Ni ilavesinde posa

icerisindeki N ve P dikkate alinirken posa icerisindeki Fe ve Ni dikkate alinmamistir.
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4. SONUG VE TARTISMA

4.1 Ham atik seftali posasi

Tablo 4.1'de ASP kompozisyon analiz sonuglari gdsterilmistir. Buna gore
ASP'da TOK icerigi yuksek iken TKA ve TF iceriklerinin dislik oldugu
anlasiimaktadir. Bu da ASP’nin karanlik fermentasyonda uygun bir substrat olarak
kullanilabilecegini gdstermektedir. Diger taraftan ASP igerisinde burada analizleri

yapilamayan bir¢gok mikro nutrient, vitaminlerin de bulundugu tahmin edilmektedir.

Tablo 4.1: ASP kompozisyonu

Parametre

Toplam kati madde (%) 34.2
Ugucu kati madde (%) 98.00
Su igerigi (%) 65.84
Kl (%) 0.56
Toplam Organik Karbon (TOK) (%) 55.24
Toplam Kjeldahl Azotu (TKA) (%) 0.22
Toplam Fosfor (TF) (%) 0.12
Lignin (%) 4.7

Glikoz cinsinden toplam seker (g/L) 26.38

4.2 Baslangi¢ substrat konsantrasyonunun H; liretimine etkisi

Farkli baslangi¢c substrat (seftali posasi SP) konsantrasyonlari (g kuru
madde/L) icin kumulatif hidrojen (mL) Uretimlerinin zamana goére degisimi Sekil
4.1’de gosterilmektedir. 140 saat sonunda olusan toplam kimdulatif hidrojen hacmi
farkll baslangi¢ substrat konsantrasyonlari icin 6 ile 165 mL arasinda degismistir.
3.42 g KM/L’'den 102.48 g KM/L’'ye kadar kumdulatif H, artarken 170.80gKM/L’de
disus gostermistir. Substrat sinirlama nedeniyle en dasik hidrojen Uretimi 3.4g
KM/L substrat konsantrasyonunda bulunmustur. 34.16, 51.24 ve 68.32 g KM/L

substrat konsantrasyonlarinda ise kumulatif hidrojen hacimlerinde énemli bir fark
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elde edilememigtir. Bunun sebebi glikoz konsantrasyon degerlerinin yakin olmasi
olabilir. 17.08, 34.16 ve 51.24 g KM/L posa konsantrasyonlarinin adaptasyon
sureleri birbirine ¢ok yakin oldugundan hidrojen dretimi hemen hemen ayni
surelerde baglamistir. Yiksek ASP konsantrasyonlarinda hidrojen Uretiminin daha
gec¢ gerceklestigi fakat daha yiksek kimdulatif hidrojen degerlerinin elde edildigi
gorilmektedir. Bunun sebebi substrat inhibisyon veya zor pargalanabilir maddeler ile
aciklanabilir.
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Sekil 4.1: Farkli baslangi¢ substrat konsantrasyonlari (g KM/L) i¢in kimdalatif
hidrojen (mL) Gretiminin zamana goére degisimi (A) 3.42, (A) 17.08, (o)
34.16, (m) 51.24, (#) 68.32, (e) 102.5, (¢) 170.80.

Tablo 4.2’ de deney baslangig ve son glikoz, TUYA ve KOI konsantrasyonlari
verilmistir. Goriildiigi gibi glikoz ve KOI konsantrasyonlari azalirken ayni zamanda
TUYA olusumlari gézlemlenmistir ve bu durum substrat konsantrasyonunun

artmasiyla artmistir. Tim kosullar igin hesaplanmis KOI giderimi %10 ile %42
arasinda olmustur.
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Tablo 4.2: Deney baslangici ve sonundaki substrat, glikoz, TUYA ve KOi

konsantrasyonlari.

Substrat . .
konsantrasyonu Glikoz, Glikozs | TUYA. TUYAs KOl, KOl
(g KMIL) (9/L) (9/L) (g/L) (g/L) (g/L) | (g/b)
3.42 1.45 0.42 0.43 0.99 2.02 1.16
17.08 5.37 0.75 0.51 3.36 11.06 7.37
34.16 19.85 9.14 1.25 8.05 31.19 27.35
51.24 21.83 7.08 2.20 10.35 42.54 | 30.70
68.32 26.09 10.97 3.40 15.10 47.68 35.52
102.48 29.96 12.95 5.48 21.60 77.98 54.29
170.80 53.09 16.46 6.36 32.55 123.67 | 64.83

Tablo 4.3'de Gompertz esitligi katsayilari gdsterilmigtir. Maksimum hidrojen
Uretim potansiyeli substrat konsantrasyonunun artmasiyla 6 mL’den 164 mlL’ye
ulagsmig, daha yuksek konsantrasyonlarda (170.80 g KM/L) 152 mL’ye dusmastar.
Hidrojen Uretim hizi (Rn) substrat konsantrasyonunun 3.42’den 51.24 g KM/L'ye
kadar artmasiyla 6 mLH/saat seviyelerine gelmis, 51.24 ile 170.80g KM/L arasinda
ise duslse gegmis olup 3 mL Hi/saat mertebesinde sabitlenmigtir. Substrat
konsantrasyonundaki artisa bagh olarak adaptasyon suresi de yaklasik olarak
dogrusal sekilde artmistir. Tablo 4.2'de substrat konsantrasyon artiginda seker
artmis ve 4.3'te goruldugu gibi substrat konsantrasyon artmasiyla hidrojen dretimi
potansiyeli artmistir. Tablo 4.3'te kimulatif hidrojen hacminin artmasinin nedeni
glikoz konsantrasyonundaki artis ile agiklanabilir. Glikoz konsantrasyonu 1 ile 30 g/L
arasindayken kimdulatif hidrojen hacminde, substrat sinirlama nedeniyle, artis
gOzlenmektedir. Fakat glikoz konsantrasyonu 30 g/L’nin Uzerindeyken kumdulatif
hidrojen hacminde, substrat inhibisyon veya alkol olusumu nedeniyle, azalma

olmustur.
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Tablo 4.3: Farkl baslangi¢ substrat konsantrasyonlari (g KM/L) icin Gompertz
esitligi katsayilari.

Substrat
konsantrasyonu

(g KMIL)
P (mL) Rm (ML H/saat) A (saat) R?
3.42 6.11 0.09 8.73 0.99
17.08 30.17 3.49 15.86 0.98
34.16 62.51 6.44 17.09 0.99
51.24 69.17 6.89 16.41 0.99
68.32 90.02 3.11 16.71 0.99
102.48 164.76 3.45 23.68 0.99
170.80 152.75 3.79 55.76 0.99

Hidrojen Uretim verimi farkl baslangig substrat konsantrasyonlari igin
degisimi  Sekil 4.2’de gdsteriimektedir. Hidrojen Uretim  verimi  substrat
konsantrasyonunun artmasiyla beraber en yilksek deger olan 180 mL H./g KOI’ ye
34.16 g KM/ L’de ulasirken daha ylksek konsantrasyonlarda hidrojen tretim verimi
azalarak 28.55 mL H./g KOI seviyesine inmistir. Substrat limitleme nedeniyle
hidrojen Gretim verimi 80 mL H./g KOi'den 180 mL H./g KOi'ye ulasmis. Daha
yuksek substrat konsantrasyonda 34.16 g KM/L Gzerindeyken hidrojen tretim verimi
azalmis. Bunun nedeni substrat inhibisyon ile agiklanabilir. Ayrica yuksek sustrat
konsantrasyonlarda metabolizma yolu degisimi mevcuttur dolayisiyla yan Grunleri

alkol gibi olusur.
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Sekil 4.2: Hidrojen (m)uretim verimi farkh baglangic substrat konsantrasyonlarina

g6re degisimi.

Hidrojen Gretim hizinin (HUH) farkli baslangi¢ substrat konsantrasyonuna
gore degisimi Sekil 4.3'te gosteriimektedir. Hidrojen Uretim veriminde oldugu gibi
HUH'de substrat konsantrasyonunun artmasiyla beraber en yiiksek deger olan 6.89
mLH./saate 51.24 g KM/L konsantrasyonunda ulagsmistir.  Substrat
konsantrasyonunun 68.32'den 170.80 g KM/L'ye gikartimasiyla HUH azalmis ve 3
mLH./saat degerinde sabitlenmistir. 3 ile 51.24 g KM/L araliginda substrat
limitlemeye, 51.24 ile 170.80 g KM/L substrat inhibisyona sebep olmus veya

fermentasyon ortaminda alkol olugsumu olmustur.

HUH (mLH,/saat)
O r N W A 01 O N 0

3 33 63 93 123 153 183
Substrat konsantrasyonu (gKM/L)

Sekil 4.3: Hidrojen Uretim hizinin (HUH) farkh  baslangic  substrat

konsantrasyonlarina gére degisimi.
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Bu tezdeki sonuglara gore en yiksek hidrojen ve ugucu yag asidi olusum
verimleri 34.16 g KM/L baslangi¢ substrat konsantrasyon degerinde elde edilmistir.
Fakat en yuksek kimdlatif hidrojen hacimleri 102.5 ve 170.8 g KM/L baslangic
konsantrasyonlarinda bulunmustur. Burada  34.16g KM/L baslangic
konsantrasyonunun adaptasyon suresi, 1025 ve 170.8 g KM/L baslangi¢
konsantrasyonlarindakinden daha disik ¢ikmasidir. Bunun nedeni substrat ve urln
inhibisyonu ile ac¢iklanabilir. Bu tezde dogal mikroorganizmalar yardimiyla ASP ‘den
H, gazi Uretmek igin en uygun baslangi¢ substrat konsantrasyonunun 34.16 g KM/L
oldugu sdylenebilir. Asisiz fermentasyon ile ilgili literatirde yapilan ¢alismalar Tablo
4.4’de verilmektedir. Farkh substrat kullanilarak, farkl sicakliklarda kesikli ve surekli
deneyler yapilmigtir. Atik Ozeliklerine, mikrobiyal kompozisyonuna goére hidrojen
uretim hizi ve verimi degisiklik gostermigtir. Sebze atiklarinda H, Ureten
Pectobacterium, Raultella, Rahnella, Lactococcus gibi bakteriler bulunmaktadir
(Marone ve di§. 2014). On aritima tabi tutulmus yemek atiginda H, Ureten
Clostridium sp sayisinin Lactobacillus sp sayisindan daha fazla oldugu bulunmustur
(Kim ve dig.2009).
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Tablo 4.4: Atik icerisindeki dogal mikroorganizmalar yardimiyla farkli atiklardan

hidrojen Uretim ¢aligmalari

Substrat HOV HUH isletme tipi Kaynak

ve sicaklik

()
Sebze atiklari, 0.4 | 21.95 mL H2/g 0.58 mL Hz/saat | Kesikli, 28 (Marone ve
W UK dig. 2012)
Yaprak seklindeki | 18.6 L H2/Kg - Kesikli, 28 (Marone ve
bitkisel atiklar, 0.4 | KM dig. 2014)
W
Yaprak seklindeki | 17 L Ho/Kg KM | - Kesikli, 37 (Marone ve
bitkisel atiklar + dig. 2014)
Patates kabugu,
0.4 WIV
Yemek Atigi, 30 g | 2.05 molH2/mol | - Kesikli, 35 (Kim ve dig.
KOI/L heksoz 2009)
Yemek Atigi, 30 g | 1.81 molH2/mol | 300 mL Kesikli, (Kim ve dig.
KOI/L heksoz Ha/L.saat 2011)

35+ 1
Seker kamisi, 2107 mLH2/L Sirekli, (Fuess ve
84.2 KgKOIm?3/glin glin dig. 2015)

55
Glikoz igerikli 2.48 mol Hz/mol | - Sirekli, 30£1 | (Leite ve dig.
sentetik atik su, 2 | substrat 2008)
g glikoz/L
ASP, 34.16 g 180 mLHz/g 6.44 mLH2/saat Kesikli, 37 Bu galisma
KM/L KOi

4.3 CI/N/P/Fe/Ni oraninin optimize edilmesi

C/N/P/Fe/Ni oraninin optimize edilmesi i¢in Design-Expert istatistiki deneysel
tasarim programi kullaniimigtir. Design Expert programi icerisinde yer alan Box-
Behnken Yizey Tepki Metodu (BBYTM) kullanilarak deney noktalari tespit edilmistir.
C, N ve P elementleri mikroorganizmalar igin makro besin konumundayken, Ni ve Fe
elementleri ise hidrojen gazi Uretiminden sorumlu olan hidrojenaz enzimlerinin
yapisinda bulunan 6énemli kofaktérlerdir. Bu nedenle bu elementlerin karanlhk
fermentasyon ortaminda belirli bir oranda bulunmasi hidrojen tretim performansini

dogrudan etkileyen bir unsurdur.
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Bagimsiz degisken olarak C/N (X1), C/P (X2), C/Fe (X3) ve C/Ni (X4) ve amag
fonksiyonu olarak hidrojen tretim verimi HUV (mLH/g KOI) ve hidrojen iretim hizi
HUH (mLH2/saat) secilmistir. C/N orani igin X; 5-85.36, C/P orani igin X, 5-45.80,
C/Fe orani igin Xz 375-3750, C/Ni orani igin X4 690-6900 degisken araliklari
secilmigtir. BBYTM’ na gore 27 deneyden olusan bir set deney tasarlanmistir. Her
deney igin hidrojen Uretim verimleri ve hizlari hesaplanmistir. Box-Behnken Yuzey
Tepki Metodun degerleri ve sonuglari Tablo 4.5te gdésteriimektedir. Deneylerin
tekrarlanabilirliginin test edilmesi maksadiyla orta nokta Ug¢ defa tekrar edilmistir.
Tablo 4.5’e bakildiginda deney sonunda hidrojen olusum verimi ve HUH degerleri
siraslyla 55.85-482.52 mLH./g KOI ve 0.41-2.47 mLHj/saat araliinda degisim
gOstermistir. Her bir degiskenin hidrojen uretim verimi ve hizi Gzerindeki etkisi farkl
oranda olmustur. Deneysel sonuglar ile model tahmini degerlerinin birbirine ¢ok
yakin ¢cikmasi, modelin giivenilirligini artirmistir. HOV ve HUH igin en uygun modelin
kuadratik model tirt oldugu bulunmustur (Lack-of-Fit test, p-degeri >0.05). Hidrojen
Uretim verimini temsil eden kuadratik model igin korelasyon katsayisi R? = 0.96
olurken HUH igin R? = 0.92 bulunmustur. 4.1 ve 4.2 esitliklerinde degiskenlerin
etkileri daha net gértimektedir. Esitlik 4.1'de degiskenler ile HOV arasindaki iligki
tanimlanmaktadir. Esitlik 4.2’ de ise degiskenler ile HUH arasindaki iligki ifade
edilmektedir. 4.1 ve 4.2 no’lu esitliklerde lineer katsayilar (b1,b2,bs ve bs) bagimsiz
degdigkenlerin farkh oranlarinda hidrojen uretimine katki sagladiklari gorulmektedir.
Esitlik 4.1’deki lineer katsayilar incelediginde hidrojen Uretim verimine pozitif katki
saglandig gértlmektedir. Buna gére C/Ni orani ¢ok énemli etki saglarken b, 48.90,
C/N orani etkisi de buyUktur b1 20.66. C/Fe ve C/P oranlarinin katkisi ise sirasiyla bs
11.27, b, 3.68 olmustur.
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Tablo 4.5: Box-Behnken Yuzey Tepki Metodun degerleri ve sonuglari.

Degiskenlerin gergek ve kodlanmig degerleri Sonuglar
X1 X2 X3 Xa Y> Y2
Verim HUH
C/N orani C/P orani C/Fe orani C/Ni orani (mLH2/g KOI) (mLH./saat)
Deneysel Model Deneysel Model
Tahmini Tahmini

Deney No Sonug Sonug
1 5.00 (-1) 25.40 (0) 2062.50(0) 690.00 (-1) 80.18 53.94 0.41 0.46
2 45.18 (0) 25.40 (0) 3750.00(+1) 6900.00 (+1) 242.44 220.78 1.7 1.45
3 45.18 (0) 45.80(+1) 2062.50(0) 6900.00 (+1) 210.28 208.01 1.35 1.54
4 45.18 (0) 25.40 (0) 2062.50(0) 3795.00 (0) 461.65 461.65 2.42 2.44
5 45.18 (0) 5.00 (-1) 2062.50(0) 6900.00 (+1) 217.07 184.97 1.37 1.37
6 45.18 (0) 45.80(+1) 3750.00(+1) 3795.00 (0) 212 209.30 1.31 1.61
7 45.18 (0) 5.00 (-1) 375.00 (-1) 3795.00 (0) 162.74 179.39 1.74 1.57
8 5.00 (-1) 25.40 (0) 2062.50(0) 6900.00 (+1) 115.04 156.82 1.38 1.25
9 45.18 (0) 45.80(+1) 375.00 (-1) 3795.00 (0) 212.11 193.05 1.34 1.26
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Tablo: 4.5’ in devami

Deney No Degiskenlerin gergek ve kodlanmig degerleri Sonuglar
Y2 Y2
X1 Xz Xa Xa Verim HUH
C/N orani C/P orani C/Fe orani C/Ni orani (mLH,/g KOI) (mLH/saat)
Deneysel Model Deneysel Model
Tahmini Tahmini
Sonug Sonug

10 85.36 (+1) 25.40 (0) 375.00 (-1) 3795.00 (0) 143.43 160.63 1.21 1.13
11 85.36 (+1) 25.40 (0) 2062.50(0) 690.00 (-1) 128.17 100.34 0.53 0.80
12 85.36 (+1) 45.80(+1) 2062.50(0) 3795.00 (0) 159.59 149.48 1.12 0.89
13 85.36 (+1) 25.40 (0) 3750.00(+1) 3795.00 (0) 236.05 232.60 1.5 1.40
14 45.18 (0) 25.40 (0) 2062.50(0) 3795.00 (0) 482.52 461.65 2.44 2.44
15 5.00 (-1) 5.00 (-1) 2062.50(0) 3795.00 (0) 111.21 100.80 0.78 0.50
16 85.36 (+1) 5.00 (-1) 2062.50(0) 3795.00 (0) 186.01 170.02 0.59 0.65
17 45.18 (0) 45.80(+1) 2062.50(0) 690.00 (-1) 55.85 94.52 0.67 0.77
18 5.00 (-1) 25.40 (0) 375.00 (-1) 3795.00 (0) 158.7 168.72 1.01 1.21
19 45.18 (0) 25.40 (0) 375.00 (-1) 690.00 (-1) 99.29 100.43 0.79 0.81
20 45.18 (0) 25.40 (0) 2062.50(0) 3795.00 (0) 440.77 461.65 2.47 2.44
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Tablo: 4.5’ in devami

Deney No Degiskenlerin gergek ve kodlanmig degerleri Sonuglar
Y2
X1 X2 X3 Xq Verim HUH
C/N orani C/P orani C/Fe orani C/Ni orani (mLH./g KOI) (mLHz/saat)
Deneysel Model Deneysel Model
Tahmini Tahmini
Sonug Sonug

21 45.18 (0) 25.40 (0) 3750.00(+1) 690.00 (-1) 165.24 170.67 2.26 1.93
22 45.18 (0) 5.00 (-1) 3750.00(+1) 3795.00 (0) 175.23 208.24 1.12 1.34
23 5.00 (-1) 25.40 (0) 3750.00(+1) 3795.00 (0) 152.48 141.85 0.89 1.06
24 45.18 (0) 5.00 (-1) 2062.50(0) 690.00 (-1) 94.01 102.85 1.08 0.98
25 45.18 (0) 25.40 (0) 375.00 (-1) 6900.00 (+1) 271.87 245.92 2.34 2.45
26 5.00 (-1) 45.80(+1) 2062.50(0) 3795.00 (0) 140.57 136.05 0.78 0.78
27 85.36 (+1) 25.40 (0) 2062.50(0) 6900.00 (+1) 152.88 193.07 1.08 1.17




Yhov = +461.65 + 20.66 X1+ 3.68X2+ 11.27X3+ 48.90 Xs—13.94 X1 Xo+ 24.71 X1X3
- 2.54 X1X4— 3.15 XoX3+ 7.84 XoXs— 23.85X3Xs— 172.05 X312 - 150.51X5° —
113.64X32— 164.55 X42 (4.1)

Tablo 4.6 ve 4.7 HUV ve HUV analizleri icin yapilan varyans analizi
sonuglarini 6zetlemektedir. Hidrojen Uretim verim modeli igin &nerilen p olasilik
degerinin < 0.05 ¢ikmasi modelin 6nemli olduguna igsaret etmektedir. Diger taraftan
lack of fit analizine ait P degerinin >0.05 ¢ikmasi lack of fit'in énemsiz oldugunu ve
model uyumlulugunun iyi olduguna isaret etmektedir. Degiskenler ve etkilesimleri
icin p degerleri 0.05'ten kiigik ¢ikan Xi, Xa, X%, X2%, X3?, X4? terimlerinin hidrojen

verimi Uzerine dnemli etkisi oldugu sonucunu gostermektedir.

Tablo 4.6'da lineer katsayilar incelendiginde C/Ni, C/N oranlarinin HOV
Uzerine 6nemli etkileri oldugu gorilmektedir (p<0.05). Fakat C/Fe, C/P oranlari igin
p-degerleri 0.05'ten yiiksek olup HUV Uzerindeki etkileri 6énemsizdir. Tablo 4.6'da
etkilesim katsayilarina bakildiginda terimlerin hidrojen Uretim verimine etkileri
onemsiz oldugu goérulmektedir (p-degeri >0.05). Fakat kuadratik katsayilar igin p-
degeri 0.05'ten daha kiglk olup, hidrojen Uretim verimine énemli etkisi olmustur.
Esitik 4.1’de kuadratik katsayilarin bdtin degiskenler igcin negatif etkisi
gorulmektedir. C/N orani en ylksek negatif etkiyi saglamistir b1, -172.05, C/Ni, C/P,
C/Fe oranlarinin katsayilari sirasiyla bas -164.55, b2, -150.51, bss -113.64 olmustur.
Esitlik 4.2'de lineer katsayilar incelendiginde her bir degiskenin HUH (izerine farkli
etkisinin oldugu gorulmektedir. C/Ni orani en yuksek etkiyi saglarken b, 0.29, C/N,
C/Fe, C/P oranlar igin katsayilar sirasiyla b; 0.065, bz 0.029, b, 0.01 bulunmustur.
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Tablo 4.6: Hidrojen uretim verimine ait varyans analiz (ANOVA) tablosu.

. Kareler

Istatistiksel  Kareler Serbestlik

parametreler Toplami derecesi ortalamasi F-degeri P-degeri

Model 297056,606 14 21218,3289 20,8310 < 0.0001 onemli
X1-C/N 5123,26688 1 5123,2668 5,0297 0.0446
X2-C/IP 162,288075 1 162,2880 0,1593 0.6968
Xs-ClFe 1525,5075 1 1525,5075 1,4976 0.2445
X4-C/Ni 28698,4321 1 28698,4321 28,1746 0.0002
X1X2 777,8521 1 777,8521 0,7636 0.3993
X1X3 24423364 1 2442,3364 2,3977 0.1475
X1Xa 25,755625 1 25,7556 0,0252 0.8763
X2X3 39,69 1 39,6900 0,0389 0.8468
X2X4 246,019225 1 246,0192 0,2415 0.6320
X3Xa 2274,3361 1 2274,3361 2,2328 0.1609
X1? 157878,433 1 157878,4327 154,9967 < 0.0001
X2? 120814,043 1 120814,0426 118,6088 < 0.0001
X32 68879,982 1 68879,9819 67,6227 < 0.0001
X4? 142662,121 1 142662,1209 140,0581 < 0.0001

Residual 12223,1034 12 1018,5919

Lack of Fit 11351,5721 10 1135,1572 2,6049 0.3092 Onemsiz

Pure Error 871,531267 2 435,7656

Cor Total 309279,709 26

Tablo 4.7'de lineer terimler incelendiginde C/Ni oraninin etkisinin HUH

Uzerinde énemli oldugu gértlmektedir (P-degeri < 0.05). Diger degiskenlerin etkisi

HUH (zerinde 6nemsiz olmustur ¢linkii p-degeri 0.05’den daha biyik c¢ikmistir.

Esitlik 4.2'de iki faktor etkilesim katsayilarin goésteriyor ki butiin degiskenlerin etkisi

farkli olmustur. Ancak Tablo 4.7’de p-degeri 0.05’ten buyuk ¢ikmasi, etkilesimlerinde

iki faktoriin énemsiz oldugu gorilmektedir. Tablo 4.7’ye bakildiginda sadece X3X4

terimi icin p-degeri 0.0011 énemli gcikmistir. Est 4.2'de biitiin kuadratik terimleri HUH

Uzerinde negatif etkisi gérulmektedir. C/N orani en yuksek negatif etkiyi saglamistir (
-0.99), C/P, C/Ni, C/Fe oranlarinin katsayilari sirasiyla -0.75, -0.53, -0,25 olmustur.
Tablo 4.7'de bitiin kuadratik terimlerin HUH (izerinde énemli oldugu anlasiimaktadir
(P-degeri < 0.05).
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Yhon= 2.44 + 0.065X, — 9.16E- 003X, + 0.029 X5+ 0.29 X4 + 0.13X:Xo + 0.10X1X5—
0.10X1Xs + 0.15 XoX35 + 0.097X2Xs— 0.53 XsXs— 0.99X,2 - 0.75 Xo2— 0.25Xs2—
0.53X42 (4. 2)

Tablo 4.7: Hidrojen Uretim hizina (HUH) ait varyans analiz (ANOVA) tablosu.

. Kareler

Istatistiksel  Kareler Serbestlik

parametreler Toplami derecesi ortalamasi F-degeri P-degeri

Model 9,0961 14 0,6497 10,6023 0.0001 onemli
X1-C/N 0,0507 1 0,0507 0,8273 0.3810
X2-CIP 0,0010 1 0,0010 0,0164 0.9001
X3-C/Fe 0,0102 1 0,0102 0,1665 0.6904
Xa-C/Ni 1,0092 1 1,0092 16,4683 0.0016
X1X2 0,0702 1 0,0702 1,1459 0.3055
X1X3 0,0420 1 0,0420 0,6857 0.4238
X1Xa 0,0441 1 0,0441 0,7196 0.4129
X2X3 0,0870 1 0,0870 1,4200 0.2564
X2Xa 0,0380 1 0,0380 0,6204 0.4461
X3X4 1,1130 1 1,1130 18,1625 0.0011
X1? 5,2580 1 5,2580 85,8018 < 0.0001
X2? 2,9733 1 2,9733 48,5204 < 0.0001
X3? 0,3377 1 0,3377 5,5121 0.0369
X4? 1,5146 1 1,5146 24,7166 0.0003

Residual 0,7353 12 0,0612

Lack of Fit 0,7341 10 0,0734 115,9118 0.0086 6nemsiz

Pure Error 0,0012 2 0,0006

Cor Total 9,8315 26

Design-Expert optimizasyon calismasi sonucunda C/N 47.65, C/P 25.40, C/Fe
2131.30 ve C/Ni 4248.50 sartlarinda en yiksek HUV ve HUH degerlerinin elde
edilecegi gortlmis ve bu kosullarda beklenilen HUV ve HUH degerleri sirasiyla 466

mLH2/g KOI ve 2.46 mLH/saat bulunmustur. Bu optimum kosullarin dogrulanmasi
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icin yapilan karanlik fermentasyon sonunda ulagilan HUV ve HUH degerleri sirasiyla
460.93 mLH2/g KOI ve 2.42 mLH./saat gikmistir. Bu sonuglarin birbirlerine yakin
cikmasi BBYTM modelinin uygulanabilirligini gostermistir. Hidrojen Gretim veriminin

C/N oranina gore degisimi Sekil 4.4’de gosterilmektedir.
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B: C/P =2540
C: C/Fe = 2062.50
100 — D: C/Ni = 37985.00

5.00 13.93 22.86 e 4072 49.64 58.87 67.50 76.43 85.36

C/N orani
Sekil 4.4: Hidrojen (retim veriminin (mLH2/g KOIi) C/N oranina gére degisimi.

Buna goére C/P 25.40, C/Fe 2062.50 ve C/Ni 3795.00 oranlari sabit tutulurken
hidrojen Uretim verimi, C/N oraninin 5’ten 49.64’e artmasiyla 466.11 mLH,/g KOI
degerine ulagsmis ve C/N 47.65'in Ustlne ¢iktiginda azalma gostermistir. Sekil 4.4’e
bakildiginda hidrojen Uretim veriminin 240-470 mL H./g KOI arasinda degistigi
gorulmektedir. Dusuk C/N oraninda azot miktari yiksek oldugu igin mikrobiyal
inhibisyona sebep olmus ve yiksek C/N oraninda (duguk azot miktar)) azot
limitlemesine neden olmustur. Kontrol deneyleri icin yani azot ve fosfor ilave
yapilmadan elde edilen hidrojen Uretim verimi ortalama 145 mL H./g KOI olup, bu

sonug nutrient ilavesinin dnemini ortaya koymustur.
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Sekil 4.5’te hidrojen Uretim veriminin C/P oranina gére degisimini
gostermektedir. C/N, C/Fe, C/Ni oranlari sabit tutulurken hidrojen tretim verimi, C/P
oraninin 5’ten 25.40’'a artmasiyla artmis maksimum 460 mLH./g KOIi degerine
ulagsmig ve daha sonra C/P 25.40 ustune ciktiginda azalma gdstermigtir. Bunun
nedeni 25.4'ten daha dugsik oranlarinda P’nin mikrobiyal inhibisyona ve 25.4

Ustiindeki oranlarda ise P’nin mikrobiyal buylime Uzerinde limitlemesi neden

olmustur.
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200 —
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C: C/Fe = 2062.50
100 —| D: C/Ni = 3795.00

5.00 11.80 18.60 2540 32.20 39.00 45.80

C/P orani

Sekil 4.5: Hidrojen Uretim veriminin C/P oranina gére degisimi.
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Hidrojen Uretim veriminin C/N ve C/P oranlarina gore degisimi Sekil 4.6’ da

gOsterilmektedir. Buna gore Sekil 4.6'da elde

edilen sonuglar Sekil 4.4 ve 4.5 ile

uyumlu ¢ikmistir. Hidrojen dretim verimi, C/N ve C/P oranlarinin arttirimasiyla

maksimum 400 mL H./ g KOI degerine ulastiktan sonra yiiksek C/N ve C/P

oranlarinda (dusuk azot ve fosfor miktarlarinda) hidrojen Uretim verimi azalmigtir.

Bunun nedeni ayni yukarida bahsedildigi gibi ylksek azot ve fosfor miktarinin

mikroorganizmalar Uzerinde inhibisyona,

limitlemeye sebep olmasidir.
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Sekil 4.6: Hidrojen Uretim veriminin (mL H,/g KOI) C/N ve C/P oranlarina gére

degisimi.
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Hidrojen uretim hizinin (HUH, mLH/saat) C/N oranina gore degisimi Sekil
4.7'de gosterilimektedir. Sekil 4.7’de goéruldigu gibi C/N orani 5 ile 47.65 arasinda
HUH artmis ve en yiiksek 2.40 mL Hy/saatlik degere ulasmistir. Fakat daha yliksek
C/N oranlarinda HUH diismistiir. Bunun sebebi de diisiik azot miktarinin mikrobiyal

limitlemeye, ylksek azot miktarinin ise mikrobiyal inhibisyona neden olmasidir.

25

HUH (mLH2/saat)
[

X1=A:C/N

0.5 —

B: C/P =25.40
C: C/Fe = 2062.50
0 —| D: C/Ni = 3795.00

5.00 13.93 2286 3179 40.72 49.64 58.57 67.50 76.43 85.36

C/N orani

Sekil 4.7: Hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH_/saat) C/N oranina gére degisimi.
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Hidrojen Uretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/P oranina gore degisimi Sekil
4.8'de gosterilmigtir. Burada C/P orani degistirilirken, C/N, C/Fe ve C/Ni oranlari
sabit tutulmustur. HUH, C/P oraninin 5’ten 25.4’e gikmasiyla birlikte optimum degeri
olan 2.47 mL H./saat’ e ulasmis fakat daha ylksek C/P oranlarinda dismustar.
Sekil 4.8'de acglkga goérulduga gibi C/P oraninin 25.4'ten daha dusuk oldugu
durumlarda P inhibisyonu, daha ylksek oldugu durumlardaysa P limitlemesi

goOzlemlenmistir.

25 —

HUH (mLH2/saat)
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A:C/N=4518
C: C/Fe = 2062.50
0 —] D: C/Ni = 3795.00
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Sekil 4.8: Hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH./saat) C/P oranina gore degisimi.
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C/N ve C/P oranlarina gére hidrojen Uretim hizinin (HUH, mLH/saat)
degisimi Sekil 4.9'da gosterilmektedir, bu grafik Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 ile uyumlu
cikmigtir. Sekil 4.9'da goérildigli gibi hem C/N hem de C/P oranina ait HUH
degisimlerinin benzer oldugu gérilmektedir. C/N ve C/P oranlarinin artmasiyla HUH
artmis 0.5 mL H/saat’ ten 2.47 mL H./saat'e ulagsmistir. Daha yuksek C/N ve C/P
oranlarinda ise HUH 0.41 mL Hi/saat seviyelerine dismdistir. Bunun nedeni
yukarida aciklandi§i gibi disik C/N ve C/P oranlarinda mikrobiyal N ve P
inhibisyonu, yuksek C/N ve C/P oranlarinda ise N ve P limitlemesinin yasanmasidir.
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HUH (mLH2/saat)

45.80 85.38
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25 40 49.64
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C/P orani C/N orani
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Sekil 4.9: Hidrojen Uretim hizinin (HUH, mLH/saat) C/N ve C/P oranlarina gére
degisimi.
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Hidrojen dretim veriminin (mLH./g KOI) C/Fe oranina gére degisimi Sekil
4.10’da sunulmaktadir. Sekil 4.10°a bakildiginda hidrojen Gretim veriminin 300-470
mL H./g KOI arasinda degistigi gorilmektedir. C/N, C/P ve C/Ni oranlari sabit
tutulurken hidrojen Uretim verimi, C/Fe oraninin 375'ten 2000’e ¢ikmasiyla 460 mL
H./g KOI degerine ulagsmis ve C/Fe 2000’in Ustiine ¢iktiginda azalma (360 mL H./g
KOI) géstermistir. Diisiik C/Fe oraninda yiiksek demir miktari hidrojenaz enziminin
inhibisyonuna sebep olurken ayrica yiksek C/Fe oranindaki disik demir miktari ise

demir limitlemesine neden olmustur.
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520
g ®
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Sekil 4.10: Hidrojen tretim veriminin (mL Ha/g KOI) C/Fe oranina gére degisimi.
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Hidrojen Uretim veriminin (mLH»/g KOI) C/Ni oranina gdre degisimi Sekil
4.11’de gosterilmektedir. C/N, C/P, C/Fe oranlari sabit tutulurken hidrojen Uretim
verimi, C/Ni oraninin 690'ten 3795'e g¢ikmasiyla artmig 250 mLH./g KOi'de
maksimum 440 mLH/g KOI degerine ulasmis ve daha yiiksek C/Ni oranlarinda ise
azalma (360 mLH./g KOI) géstermistir. C/Ni 3795 (4.97 mg/L Ni*?) noktasinda
hidrojen Uretim verimi artmis. Bu durum [Ni-Fe] hidrojenaz enziminin aktivasyonu ile
aciklanabilir. Hidrojen Uretim veriminin 4.97 mg/L’den daha yilksek Ni*2
konsantrasyonlarinda azalmasinin sebebi; hidrojen tiketen [Fe-Ni] hidrojenaz enzim

aktivitesi, demir veya nikelin toksik etkisi ve fermentasyon yollaci degisimi olabilir.
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A C/N = 4518
B: CiP = 25.40

200 — C: CiFe = 2062.50
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C/Ni orani

Sekil 4.11: Hidrojen tretim veriminin (mL H/g KOI) C/Ni oranina gére degisimi.
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Hidrojen Gretim veriminin (mLH»/g KOI) C/N ve C/Fe oranina gére degigimi
Sekil 4.12’de g0sterilmektedir. Buna goére hidrojen Uretim verimi, C/Fe oraninin
artmasiyla maksimum (404 mL H./ g KOI) degerine ulagmistir. Daha yiiksek C/Fe
oranlarinda (dusuk demir miktarlarinda) ise hidrojen Uretim verimi azalmistir.
Buradan hidrojenaz ve ferrodoksin enzimlerinde demir iyonunun 6nemli bir etkisi
oldugu anlasiimaktadir. DUsik C/Fe oranlarinda (<2062) hidrojen Uretim veriminin
azalmasindaki neden substrattaki bilesiklerin koagulasyonu ve asiri Fe'?

konsantrasyonunun mikrobiyal topluluk tzerinde toksik etkiye sebep olmasidir.
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Sekil 4.12: Hidrojen Uretim veriminin (mLH,/g KOI) C/N ve C/Fe oranlarina gére
degisimi.
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Hidrojen Uretim veriminin (mL Hy/g KOI) C/N ve C/Ni oranlarina gére
degisimi Sekil 4.13’te verilmektedir. Buna goére hidrojen uretim verimi, C/N ve C/Ni
oranlarinin artmasiyla maksimum 412 mL H,/ g KOIi degerine ulagtiktan sonra
yuksek C/N ve C/Ni oranlarinda (dusik azot ve nikel miktarlarinda) dismustir.
Bunun nedeni yine $ekil 4.12’deki gibi yiksek azot ve nikel miktarinin
mikroorganizmalar ve hidrojenaz enzimi Uzerinde inhibisyona, dusuk azot ve nikel
miktarlarinin ise limitlemeye sebep olmasidir.
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Sekil 4.13: Hidrojen uretim veriminin (mLH2/g KOI) C/N ve C/Ni oranlarina gére
degisimi.
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Sekil 4.14’de C/Fe oraninin 375ten 3750’'e artmasiyla HUH 2.4 mL H/saat
civarinda seyretmistir. C/Fe 2000’den sonra ise HUH degerinde kiigiik bir azalma
olmustur. Grafik 4.14’de acikga goruldugu gibi hidrojen uretim hizina demirin etkisi
oldukga diisiik ¢ikmistir. HUH 2.2 mL Ha/saat'ten 2.40 mL H./saat’e kadar az bir

miktarda yukselmis daha sonra 2.3 mL H/saat seviyelerine inmistir.
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Sekil 4.14: Hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/Fe oranina gore degisimi.
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Hidrojen dretim hizinin (HUH, mLH./saat) C/Ni oranina gére degisimi Sekil
4.15'te gosteriimektedir. Burada C/Ni orani degistirilirken, C/N, C/P ve C/Fe oranlari
sabit tutulmustur. HUH, C/Ni oraninin 690’ten 3795’e artmasiyla 1.5 mL Hj/saat’ ten
2.47 mLHy/saat'e ulasmis fakat daha ylksek C/Ni oranlarinda 2 mL Hj/saat
degerine dusmustir. C/Ni oraninin 3795’ten daha duslik oldugu durumlarda Ni*?
iyonlari enzim inhibisyonuna, daha yuksek oranlarda ise substrat limitlemesine

neden olmustur.
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Sekil 4.15: Hidrojen Gretim hizinin (HUH, mL Ha/saat) C/Ni oranina gére degisimi.

52



Hidrojen Uretim hizinin (HUH, mL Hj/saat) C/N ve C/Fe oranlarina gére
degisimi Sekil 4.16' da verilmektedir. Buradaki degisim Sekil 4.7 ve 4.14 ile uyumlu
cikmistir. C/Fe oraninin artmasiyla birlikte HUH degeri 1.2 mL H/saat ten
maksimum deger olan 1.38 mL Hj/saat’e ulasmistir. Daha ylksek C/Fe oranlarinda
ise HUH 1.06 mL Hj/saat seviyelerine dismustir. Acikca goérildigu gibi C/Fe

oraninin artmasiyla HUH de énemli bir degisim olmamistir.
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Sekil 4.16: Hidrojen uretim hizinin (HUH, mL H/saat) C/N ve C/Fe oranlarina gére
degisimi.

53



Hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH./saat) farkli C/N ve C/Ni oranlarina gére
degisimi Sekil 4.17‘de verilmektedir. C/N ve C/Ni oranlarinin artmasiyla birlikte HUH
artmig ve maksimum degerine (2.47 mL H/saat) ulasmistir. Daha yiksek C/N ve
C/INi oranlarinda ise HUH degeri disiis gostermistir. Bunun nedeni yukarida
aciklandigi gibi disik C/N ve C/Ni oranlarinda mikrobiyal topluluga ve hidrojenaz
enzimine N ve Ni*2iyonu inhibisyonu, yiiksek C/N ve C/Ni oranlarinda ise N ve Ni*2

iyonu limitlemesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.17: Hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/N ve C/Ni oranlarina gore
degisimi.
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Bu calismada BBYTM kullanilarak C/N/P/Fe/Ni orani optimize edilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda optimum C/N/P/Fe/Ni orani 100/2.09/3.94/0.047/0.023
olarak belirlenmistir ve bu sartlarda beklenilen hidrojen Uretim verimi ve hizi sirasi ile
466 mLH./g KOI ve 2.46 mLH./saat hesaplanmigtir. Bu kosullarda yapilan
verifikasyon deneyinde hidrojen verimi ve hizi sirasiyla 460.93 mL H./g KOIi ve 2.42
mL H./ saat elde edilmistir. Kirli ve dig. (2016) tarafindan bugday unu substrat
olarak kullaniimis ve N/P/Fe/C 2/0.8/1.5/100 oraninda 2.1 molHz/mol glikoz verim
olarak rapor edilmistir. Argun ve dig. (2008), benzer substrat kullanarak C/N/P
oraninin hidrojen uretimi Uzerine etkisini incelemisler ve en yiksek hidrojen Uretim
verimini C/N/P:100/0.5/0.1 oraninda bulmuslardir. Diger taraftan Oztekin ve
dig.(2008) bugday nisastasi kullanarak en ylksek hidrojen tretim verimini N/C:0.02;
P/C:0.008; Fe/C:0.015 olarak rapor etmistir. Buradan goéruldigu gibi karanlik
fermentasyon ortamina belirli oranlarda ilave edilen N, P, Fe miktarlarinin hidrojen

Uretimine 6nemli katkisi oldugu anlasiimaktadir.
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5.BULGULAR

Bu tezde atik seftali posasindan atik igerisindeki dogal mikroorganizmalar
yardimiyla karanlk fermentasyon ile hidrojen Uretimi arastiriimistir. Buna goére en
uygun baslangi¢ seftali posasi konsantrasyonu ile C/N/P/Fe/Ni oraninin hidrojen
Uretimi Uzerine olan etkileri incelenmistir. Bu ¢alismada en yiksek hidrojen olusum
verimi 180 mL H./g KOIi olarak baslangi¢ substrat konsantrasyonunun 34.16 g KM/L
oldugu kosulda elde edilmistir. Fakat en ylksek kimdalatif hidrojen hacimleri 102.5
ve 170.8 g KM/L baslangigc konsantrasyonlarinda bulunmustur. 34.16 g KMI/L
baslangi¢ konsantrasyonunun adaptasyon siresi, 102.5 ve 170.8 g KM/L baslangi¢
konsantrasyonlarindakinden daha dusik c¢ikmistir. 34.16 g KM/L’den daha disuk
substrat konsantrasyonlari substrat limitlemesine neden olurken, daha yuksek
konsantrasyonlar substrat ve drin inhibisyonuna neden olmustur. Buna goére
ASP’den hidrojen Uretimi igin en uygun baslangi¢ substrat konsantrasyonun 34.16 g
KM/L oldugu soéylenebilir. Diger taraftan hidrojen Uretim verimi ve hizi igin optimum
C/N/P/Fe/Ni orani arastiriimistir. Bunun icin BBYTM kullanilarak C/N/P/Fe/Ni orani
optimize edilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda optimum C/N/P/Fe/Ni orani
100/2.09/3.94/0.047/0.023 olarak belirlenmistir ve bu sartlarda beklenilen hidrojen
tiretim verimi ve hizi sirasi ile 466 mLH./g KOIi ve 2.46 mLH/saat hesaplanmistir.
Bu kosullarda yapilan dogrulama deneyinde hidrojen verimi ve hizi sirasiyla 460.93
mL Hxg KOI ve 242 mL H. saat elde edilmistir. Nitrient ilavesiz yapilan
deneylerdeelde edilen hidrojen Uretim verimi ve hizi sirasiyla 135 mL Hx/g KOI ve
1.48 mLHz/saat olup, bu sonug¢ nutrient ilavesinin hidrojen Uretim verim ve hiza
onemli katkisi oldugunu goéstermisti.  Deneysel ve beklenilen  sonuglarin
birbirlerine uyumlu ¢ikmasi (BBYTM) modelinin guvenilirligini gdstermektedir. Dusuk
natrient miktarlarinda hidrojen tretim verimi ve hiz degerleri disik ¢cikmistir. Azot ve
fosfor konsantrasyonlari duastk C/N ve C/P oranlarinda mikrobiyal bliylime Uzerine
inhibisyon etkisi yapmakta bunun yani sira yiksek C/N ve C/P oranlarinda ise
limitleme etkisi olmaktadir. Yiksek miktarda Fe*? ve Ni*? konsantrasyonlarinin
hidrojenaz enzim aktivitesilzerinde inhibisyon yaptigi ve bu iyonlarin dusuk
miktarlarinin ise limitlemeye sebep oldugu dusunulmektedir. Dikkat edilirse
baslangi¢ substrat konsantrasyonun hidrojen Uretimine olan etkilerinin incelendigi

deneyde N, P, Fe*? ve Ni*? ilave etmeden maksimum hidrojen olusum verimi (180
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mL H./g KOI) ve hizi (6.44 mL H/saat) 34.16 g KM/L konsantrasyonunda elde
edilmistir. Ayni substrat konsantrasyonunda (34.16 g KM/L)C/N/P/Fe/Ni oraninin
hidrojen Uretim verimine ve hizina olan etkilerinin incelendigi deneylerde maksimum
hidrojen olusum verimi 460 mL Hy/g KOi ve hizi 2.42 mL Hj/saat olarak
bulunmustur. Bu sonuca gbre ortama uygun miktarda nuatrient ilavesinin hidrojen

uretimi Gzerine olumlu etkisinin oldugu gorulmustur.

Atik seftali posasindan karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretiminde ileriye

yonelik oneriler sdyle siralanabilir:

o Farkli mikrobiyal asi kilturlerinin disaridan ASP’ye ilavesinin hidrojen
uretim verimi ve hizi tGizerine olan etkileri incelenebilir,

e C/N/P/Fe/Ni oraninin agi varhdinda hidrojen Uretim verimi ve hizi
Uzerindeki etkileri arastirilabilir,

e ASP, kaynatma disinda farkh én aritim metodlarina tabi tutulduktan
sonra hidrojen Uretimi arastirilabilir,

e Otomatik pH ve ORP kontrolli reaktérlerde calismalar yapilarak
daha kontrollu sartlarda hidrojen uretimi arastirilabilir,

o ASP'nin farkh atiklarla karisimindan KF ile hidrojen Uretimi
calisilabilir,

e ASP’de hidrojen Uretimine katki saglayan mikrobiyal kompozisyonun
tanisi yapilarak bu organizmalar Uzerinde calismalar
gerceklestirilebilir,

e Sdrekli, yari-surekli isletme sartlarinda hidrojen tretimi arastirilabilir.
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L9

A. Substrat konsantrasyonunun etkisi

Tablo A 1: Karanlik fermentasyon substrat konsantrasyon 3.42 g KM/L sisesi deney sonugclari.

Sivi Ustl )
hava Olgllen
Sivi bosluk toplam Kimdalatif
hacmi hacmi gaz hacmi H2 hacmi
3.42 g KM/L Analizler
Tarih Zaman TUYA Seker
(gin) (saat) (g/L) %CHa,i %CHz,i1 | (g/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 0.43 0 0 1.45 90 220 0 0
1 17.38 0.3 0.3 90 220 0 0.66
2 26.08 0.8 0.8 90 220 10 1.84
3 41.04 1.4 14 90 220 0 3.16
4 65.40 2.05 2.05 90 220 0 4,59
5 89.57 2.43 2.43 90 220 0 5.42
6 113.16 2.75 2.75 90 220 0 6.12
7 137.20 2.75 2.75 90 220 0 6.12
8 161.12 2.75 2.75 90 220 0 6.12
9 185.24 2.75 2.75 90 220 0 6.12
10 210.16 0.99 2.75 2.75 0.42 90 220 0 6.12
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Tablo A 2: Karanlik fermentasyon substrat konsantrasyon 17.08 g KM/L sisesi deney sonuglari.

Sivi )
Ustl Olgllen
hava toplam
17.08 g Sivi bosluk gaz Kiamuilatif
KM/L Analizler hacmi hacmi hacmi Hz hacmi
Tarih Zaman TUYA Seker
(gin) (saat) (g/L) %CHa, %CHzi1 | (g/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 0.51 0 0 5.37 90 220 0 0
1 17.45 2.4 2.4 90 220 20 5.76
2 26.15 10.3 10.3 90 220 40 27.26
3 40.05 10.3 10.3 90 220 0 27.26
4 64.43 10.3 10.3 90 220 0 27.26
5 88.58 11.6 11.6 90 220 0 30.12
6 113 12.5 12.5 90 220 0 32.10
7 137.03 12.5 12.5 90 220 0 32.10
8 160.56 125 12.5 90 220 0 32.10
9 185.09 12.5 12.5 90 220 0 32.10
10 210.05 3.36 125 12.5 0.75 90 220 0 32.10
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Tablo A 3: Karanlik fermentasyon substrat konsantrasyon 34.16 g KM/L sisesi deney sonuglari.

Olgiilen
toplam
34.16 g Sivi Gaz gaz Kamdlatif
KM/L Analizler hacmi hacmi hacmi H2 hacmi
Tarih Zaman TUYA Seker
(glin) (saat) (g/L) %CHa2; %CH2,i1 (g/L) | (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 1.25 0 0 19.85 |90 220 0 0
1 175 2.3 2.3 90 220 20 5.52
2 26.25 15.7 15.7 90 220 100 50.7
3 41.15 19.3 19.3 90 220 20 62.48
4 65.52 19.3 19.3 90 220 0 62.48
5 90.09 19.3 19.3 90 220 0 62.48
6 114.09 19.3 19.3 90 220 0 62.48
7 138.1 19.3 19.3 90 220 0 62.48
8 162.05 19.3 19.3 90 220 0 62.48
9 186.18 19.3 19.3 90 220 0 62.48
10 211.17 8.05 19.3 19.3 9.14 90 220 0 62.48
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Tablo A 4: Karanlik fermentasyon substrat konsantrasyon 51.2 4 g KM/L sisesi deney sonuglari.

Swvi tstii | Olgiilen
hava toplam
51.24¢g Sivi bosluk gaz Kimulatif Hz
KM/L Analizler hacmi hacmi hacmi hacmi
Tarih Zaman TUYA Seker
(giin) (saat) (g/L) %CH2,i | %CH2,i1 (g/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 2.20 0 0 21.83 90 220 0 0
1 17.56 3.5 3.5 90 220 50 9.45
2 26.31 23.2 23.2 90 220 20 57.43
3 41.2 25.1 25.1 90 220 30 69.14
4 66 25.1 25.1 90 220 0 69.14
5 90.14 25.1 25.1 90 220 0 69.14
6 114.48 25.1 25.1 90 220 0 69.14
7 138.2 25.1 25.1 90 220 0 69.14
8 162.13 25.1 25.1 90 220 0 69. 4
9 186.33 25.1 25.1 90 220 0 69.14
10 211.28 10.35 25.1 25.1 7.08 90 220 0 69.14
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Tablo A 5: Karanlik fermentasyon substrat konsantrasyon 68.32 g KM/L sisesi deney sonuglari.

Sivi )

Ustu Olgtlen

hava toplam
68.32 g Sivi bosluk gaz Kamdlatif Hz
KM/L Analizler hacmi hacmi hacmi hacmi
Tarih Zaman TUYA Seker
(gliin) (saat) (g/L) %CHoa,i %CH2,i1 (g/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 3.40 0 0 26.09 90 220 0 0
1 18.05 2.4 2.4 90 220 50 6.48
2 26.33 10.4 10.4 90 220 50 29.28
3 41.3 19.8 19.8 90 220 20 53.92
4 66.02 20.1 20.1 90 220 10 56.59
5 90.16 23.3 23.3 90 220 20 68.29
6 114.5 23.3 20.51 90 220 0 68.29
7 138.22 20.51 19.96 90 220 10 70.341
8 162.14 19.96 19.96 90 220 15 73.335
9 186.24 19.96 19.96 90 220 0 73.335
10 210.45 15.10 25.22 25.22 10.97 90 220 10 87.42




ZL

Tablo A 6: Karanlik fermentasyon substrat konsantrasyon 102.48 g KM/L sisesi deney sonugclari.

Siviastd |

hava Olculen
102.48 g Sivi bosluk toplam Kidmulatif Hz
KM/L Analizler hacmi hacmi gaz hacmi | hacmi
Tarih Zaman TUYA Seker
(giin) (saat) (g/L) %CH2,i | %CH2,i1 (g/L) | (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 5.48 0 0 29.96 |90 220 0 0
1 18.09 0.7 0.7 90 220 50 1.89
2 26.43 8.6 8.6 90 220 50 23.57
3 41 23.2 23.2 90 220 130 85.85
4 65.32 32.9 32.9 90 220 170 163.12
5 89.42 32.9 32.9 90 220 0 163.12
6 114.17 32.9 32.9 90 220 0 163.12
7 137.49 32.9 32.9 90 220 0 163.12
8 161.02 32.9 32.9 90 220 0 163.12
9 185.17 32.9 32.9 90 220 0 163.12
10 210.14 21.60 32.9 32.9 12.95 |90 220 0 163.12
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Tablo A 7: Karanlik fermentasyon substrat konsantrasyon 170.80 g KM/L sisesi deney sonuglari.

Sivi )
Ustl Olgllen
hava toplam
170.80 g Sivi bosluk gaz Kimalatif
KM/L Analizler hacmi hacmi hacmi H> hacmi
Tarih Zaman TUYA Seker
(gin) (saat) (g/L) %CH2i | %CHzi1 | (g/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 6.36 0 0 53.09 90 220 0 0
1 18.15 0.8 0.8 90 220 40 2.08
2 26.49 1.5 1.5 90 220 20 3.92
3 41.49 2.2 2.2 90 220 10 5.68
4 66.2 9.9 9.9 90 220 50 27.57
5 90.3 29 29 90 220 170 118.89
6 115.1 31 31 90 220 90 151.19
7 138.14 31 31 90 220 0 151.19
8 162.07 31 31 90 220 0 151.19
9 186.21 31 31 90 220 0 151.19
10 211.59 32.55 31 31 16.46 90 220 0 151.19
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B. Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni optimizasyonu

Tablo B 1: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 1 No'lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

1.Sise Analizler Sivi Sivi tstl | Olgiilen Kamdlatif Hz
hacmi hava toplam hacmi
bosluk gaz hacmi
hacmi
Tarih Zaman TUYA %CHz,i | %CHz,i1 | Seker | (mL) (mL) (mL) (mL)
(gin) (saat) (9/L) (9/L)
0 0.00 1.68 0.00 0.00 10.85 100 210 0.00 0.00
1 15.55 7.52 7.52 100 210 90 22.56
2 39.38 17.57 17.57 100 210 72 56.31
3 62.43 19.14 19.14 100 210 0 59.60
4 87.43 20.54 19.81 100 210 4 63.36
5 110.54 19.81 18.37 100 210 8 64.94
6 134.55 18.37 18.37 100 210 6 66.04
7 157.02 18.37 18.37 100 210 0 66.04
8 182.56 18.37 18.37 100 210 0 66.04
9 206.03 18.37 18.37 100 210 0 66.04
10 229.33 18.37 18.37 100 210 0 66.04
11 254.05 5.97 18.37 18.37 0.76 100 210 0 66.04
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Tablo B 2: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 2 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

_ _ [ S st Olglilen Kimilatif Ha
2.Sise Analizler Sivi hacmi | hava posluk toplam _ hacmi
hacmi gaz hacmi

Tarih (giin) (Zszrgg” (TQ%A %CHz: | g s %‘7'5;” (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 1.93 0 0 13.15 100 210 0 0
1 16.00 0.37 0.37 100 210 28 0.88
2 39.43 2.81 2.81 100 210 20 6.57
3 62.47 11.82 11.82 100 210 24 28.32
4 87.18 26.58 26.58 100 210 84 81.65
5 111.06 32.50 32.50 100 210 88 122.68
6 135.08 35.33 35.33 100 210 22 136.39
7 157.56 36.15 36.15 100 210 0 138.11
8 183.08 36.15 36.15 100 210 0 138.11
9 206.16 36.15 36.15 100 210 0 138.11
10 229.45 36.15 36.15 100 210 0 138.11
11 254.17 8.13 36.15 36.15 0.92 |100 210 0 138.11




9.

Tablo B 3: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 3 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustu Olgiilen e
3.Sise Analizler Sivi hacmi hava F)osluk toplam Kumu'latlf Hz
hacmi gaz hacmi hacmi
Tarih (giin) Z(Z‘;“a%” (TQ%A WCHzi | %CHz2 %‘7'[;” (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 1.98 0 0 13.93 |[100 210 0 0
1 16.00 3.84 3.84 100 210 58 10.29
2 39.43 12.09 12.09 100 210 30 31.24
3 62.47 25.08 25.08 100 210 100 83.60
4 87.18 25.86 25.86 100 210 0 85.24
5 111.06 31.01 31.01 100 210 20 102.26
6 135.08 31.71 31.71 100 210 20 110.07
7 157.56 31.71 31.71 100 210 0 110.07
8 183.08 31.71 31.71 100 210 0 110.07
9 206.16 31.71 31.71 100 210 0 110.07
10 229.45 31.71 31.71 100 210 0 110.07
11 254.17 7.59 31.71 31.71 1.04 |100 210 0 110.07
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Tablo B 4: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 4 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Stvi Ustl Olgiilen e
4 Sise Analizler Sivi hacmi Ei\;ﬁjk toplam _ E;énn:lilat'f He

hacmi gaz hacmi

Tarin (gin) | " | ) st | %6t | oy | (mL) (mL) (mL)

0 0 2.67 0 0 14.43 (100 210 0 0

1 16.12 03.87 03.87 100 210 45 9.86

2 39.53 10.45 10.45 100 210 26 26.40

3 62.58 11.92 11.92 100 210 0 29.49

4 87.3 15.7 15.7 100 210 0 37.42

5 111.18 17.68 17.68 100 210 40 48.65

6 135.28 24.33 24.33 100 210 30 69.92

7 158.06 26.03 25.34 100 210 12 76.61

8 183.56 25.34 25.95 100 210 4 77.62

9 207.14 25.95 25.95 100 210 12 80.73

10 230.43 25.95 25.95 100 210 0 80.73

11 256.22 9.01 25.95 25.95 1.4 100 210 0 80.73
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Tablo B 5: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 5 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Usti

5.Sise Analizler Sivi hacmi Eg\;ﬁk t(())lp()}ll;llrin . E;j(r:nniwjilatif H:
hacmi gaz hacmi

gin  |eea @ wcre.  |wcan |G | ™ (mL) (mL) (mL)
0 0 1.96 0 0 12.51 100 210 0 0
1 16.18 11.06 11.06 100 210 108 35.17
2 39.58 15.04 15.04 100 210 0 43.52
3 63.04 19.57 19.57 100 210 24 57.73
4 87.41 27.94 27.94 100 210 60 92.07
5 111.28 34.92 34.92 100 210 10 110.22
6 135.28 37.09 37.09 100 210 0 114.78
7 158.33 37.09 37.09 100 210 0 116.52
8 184.03 37.09 37.09 100 210 0 116.52
9 207.22 37.09 37.09 100 210 0 116.52
10 230.52 37.09 37.09 100 210 0 116.52
11 256.35 8.67 37.09 37.09 1.14 (100 210 0 116.52
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Tablo B 6: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 6 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustl Alciilen
. . Sivi hava ¢ Kimaulatif Hz
6.Sise Analizler . toplam )
hacmi bosluk . | hacmi
) gaz hacmi
hacmi

Tarih Zaman TUYA Seker
(gin)  |(saat)  |(g/) %CHa |%CHan | @y |™MY | jmb) (mL)
0 0 25 0 0 16.80 100 210 0 0
1 16.25 6.61 6.61 100 210 62 17.97
2 40.03 14.5 14.5 100 210 60 43.24
3 63.09 23.74 23.74 100 210 76 80.69
4 87.45 26.82 26.82 100 210 10 89.84
5 111.28 33.12 33.12 100 210 12 107.04
6 135.25 37.45 37.45 100 210 16 122.13
7 158.12 40.55 40.55 100 210 10 132.69
8 184.02 42.56 42.56 100 210 0 136.91
9 207.19 42.56 42.56 100 210 0 136.91
10 230.49 42.56 42.56 100 210 0 136.91
11 256.33 7.29 42.56 42.56 0.98 | 100 210 0 136.91
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Tablo B 7: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 7 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi st Olgiilen s
7.Sise Analizler Sivi hacmi Eg\glﬁjk toplam E:énn?ilat'f Hz

hacmi gaz hacmi

(Tgaﬂ; ot @) %CHazi | %CHz, (%7{;3 | (L) (mb) (mb) (mb)

0 0 2.05 0 0 13.06 [100 210 0 0

1 16.3 4.94 4.94 100 210 62 13.43

2 40.1 11.6 11.6 100 210 60 34.38

3 63.14 17.85 17.85 100 210 76 61.07

4 87.56 22.71 22.71 100 210 10 73.55

5 111.37 27.05 27.05 100 210 12 85.91

6 13.,34 29.52 28.3 100 210 16 95.82

7 158.22 28.3 28.3 100 210 10 98.65

8 184.1 28.3 28.3 100 210 0 98.65

9 207.28 28.3 28.3 100 210 0 98.65

10 230.58 28.3 28.3 100 210 0 98.65

11 256.02 6.33 28.3 28.3 1.03 [ 100 210 0 98.65
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Tablo B 8: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 8 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

. . [ Swrasti | Olgilen Kamiilatif Ha
8.Sise Analizler Sivi hacmi [ hava posluk toplam . hacmi
hacmi gaz hacmi

) i P R e P I I O I
0 0 2.28 0 0 12.49 100 210 0 0
1 16.35 03.58 |03.58 100 210 40 8.95
2 40.14 13.19 13.19 100 210 72 38.62
3 63.2 28.73 28.73 100 210 104 101.14
4 88 30.01 30.01 100 210 22 110.43
5 111.41 31.76 31.76 100 210 28 122.99
6 135.26 34.49 34.49 100 210 0 128.73
7 158.16 34.74 34.25 100 210 0 129.25
8 184.02 34.25 34.25 100 210 8 131.99
9 207.21 34.25 34.25 100 210 0 131.99
10 230.51 34.25 34.25 100 210 0 131.99
11 256.35 8.19 34.25 34.25 0.96 100 210 0 131.99
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Tablo B 9: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 9 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi st Olgiilen s
9.Sise Analizler Sivi hacmi Eg\sllik toplam . ﬁ;(r:nn?ilahf Hz

hacmi gaz hacmi

Tarih (giin) (Zszrgg” (TgL/’L‘;A 9%CHa2, | %CHaj %‘7{;” (mL) (mL) (mL) mL)

0 0 2.46 0 0 14.65 100 210 0 0

1 16.4 07.75 07.75 100 210 60 20.92

2 40.2 11.31 11.31 100 210 0 28.40

3 63.24 17.61 17.61 100 210 26 46.20

4 88.05 18.77 18.77 100 210 0 48.64

5 111.45 20.87 20.87 100 210 0 53.05

6 135 20.87 20.87 100 210 0 53.05

7 157.52 20.87 20.87 100 210 0 53.05

8 183.38 20.87 20.87 100 210 0 53.05

9 206.56 20.87 20.87 100 210 0 53.05

10 230.26 20.87 20.87 100 210 0 53.05

11 256.1 6.36 20.87 20.87 1.49 100 210 0 53.05
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Tablo B 10: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 10 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustl Alciilen
. : Sivi hava ¢ Kimulatif Hz
10.Sise Analizler . toplam .
hacmi bosluk . | hacmi
h . gaz hacmi
acmi

Tarih Zaman TUYA Seker
(gin)  |(saat)  |(g/) %CHz |%CHz | (gn) |2 MY (mb) (mL)
0 0 1.96 0 0 15.39 | 100 210 0 0
1 16.47 01.58 01.58 100 210 30 3.79
2 40.23 6.15 6.15 100 210 20 14.61
3 63.28 10.1 10.1 100 210 12 24.12
4 88.1 10.1 10.1 100 210 0 24.12
5 111.51 12.88 12.88 100 210 8 30.99
6 135.06 12.88 12.88 100 210 0 30.99
7 157.58 12.88 12.88 100 210 0 30.99
8 183.02 12.88 12.88 100 210 0 30.99
9 206.21 13.44 13.44 100 210 0 32.17
10 229.51 14.47 14.47 100 210 0 34.33
11 255.33 6.60 14.54 14.54 2.12 | 100 210 0 34.48
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Tablo B 11: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 11 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustl

11.Sise Analizler Sivi hacmi Eg\sllik t?)lglzlrin ' ﬁg(r:nng]ilatif Hz
hacmi gaz hacmi

gin  |eeay |Gy icHs  |wchas | G | (mL) (mL) (mL)
0 0 2.46 0 0 11.75 ]100 210 0 0
1 16.55 2.75 2.75 100 210 42 6.93
2 40.28 6.83 6.83 100 210 26 17.27
3 63.33 14.65 14.65 100 210 42 39.84
4 88.15 19.92 19.92 100 210 70 64.85
5 111.57 19.92 19.92 100 210 0 64.85
6 135.11 24.03 24.03 100 210 20 78.29
7 158.04 27.94 27.94 100 210 46 99.36
8 183.47 28.41 28.41 100 210 6 102.05
9 207.14 28.41 28.41 100 210 8 103.87
10 230.36 28.41 28.41 100 210 0 103.87
11 256.28 9.09 28.41 28.41 1.33 |100 210 0 103.87
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Tablo B 12: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 12 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuclari.

Sivi Ustl Alciilen
. . Sivi hava ¢ Kimulatif Hz
12.Sise Analizler . toplam .
hacmi bosluk . [ hacmi
. gaz hacmi
hacmi
Tarih Zaman TUYA Seker
(gin)  [(saat)  |(gl) %CHzi | %CHzi | (@) |(MY  |(mb — j(mb) (mL)
0 0 2.29 0 0 15.85 | 100 210 0 0
1 16.55 4.46 4.46 100 210 44 11.32
2 40.28 8.38 8.38 100 210 26 21.73
3 63.33 11.02 11.02 100 210 6 27.94
4 88.15 17.05 17.05 100 210 28 45.38
5 111.57 26.09 26.09 100 210 40 74.80
6 135.11 29.65 29.65 100 210 40 94.13
7 158.04 29.65 25.77 100 210 0 94.13
8 183.47 25.77 25.73 100 210 6 95.68
9 207.14 25.73 25.73 100 210 8 97.74
10 230.36 25.73 25.73 100 210 0 97.74
11 256.23 6.15 25.73 25.73 0.94 | 100 210 0 97.74
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Tablo B 13: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 13 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi st Olgiilen .
13.Sise Analizler E'V' . hava toplam Kumdlatif H,
acmi Egilr::( gaz hacmi hacmi
gin  |ceay |t icrs |oechua| @ |0 |0 @ (mL)
0 0 1.68 0 0 14.35 (100 210 0 0
1 17.03 7.70 7.70 100 210 74 21.86
2 40.38 19.11 19.11 100 210 92 63.41
3 63.44 28.31 28.31 100 210 44 95.18
4 87.23 28.31 28.31 100 210 0 95.18
5 111.08 28.31 28.31 100 210 0 95.18
6 136.00 28.31 28.31 100 210 0 95.18
7 158.54 28.31 28.31 100 210 0 95.18
8 184.38 28.31 28.31 100 210 0 95.18
9 208.06 28.31 28.31 100 210 0 95.18
10 231.26 28.31 28.31 100 210 0 95.18
11 257.07 5.76 28.31 28.31 0.99 1100 210 0 95.18
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Tablo B 14: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 14 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustl Alciilen
. . Sivi hava ¢ Kamudlatif H
14.Sise Analizler . toplam )
hacmi bosluk . | hacmi
. gaz hacmi
hacmi

Tarih Zaman TUYA o _ o _ Seker
(giin) (saat) (/L) %CH2,i %CH2,i-1 (g/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 1.71 0 0 16.22 | 100 210 0 0
1 17.10 13.56 13.56 100 210 112 43.66
2 40.43 21.00 21.00 100 210 38 67.26
3 63.48 27.96 27.96 100 210 42 93.62
4 88.30 29.27 29.27 100 210 30 105.15
5 112.2 29.27 29.18 100 210 0 105.15
6 136.05 29.18 29.18 100 210 20 110.99
7 159.00 29.18 29.18 100 210 0 110.99
8 184.43 29.18 29.18 100 210 0 110.99
9 208.11 29.18 29.18 100 210 0 110.99
10 231.31 29.18 29.18 100 210 0 110.99
11 257.12 6.78 29.18 29.18 1.13 | 100 210 0 110.99
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Tablo B 15: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 15 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustl Alciilen
. . Sivi hava ¢ Kamudlatif H
15.ise Analizler . toplam )
hacmi bosluk . | hacmi
. gaz hacmi
hacmi

Tarih Zaman TUYA o _ o _ Seker
(giin) (saat) (/L) O%CHo2,i 0%CH2,i-1 (g/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 2.28 0 0 15.17 | 100 210 0 0
1 17.15 0.28 0.28 100 210 20 0.64
2 40.47 2.93 2.93 100 210 8 6.44
3 63.58 9.50 9.50 100 210 16 21.76
4 88.36 18.39 18.39 100 210 50 49.62
5 112.27 26.32 26.32 100 210 102 93.12
6 136.12 29.47 29.47 100 210 10 102.68
7 159.05 29.47 30.96 100 210 0 102.68
8 184.52 30.96 29.06 100 210 30 115.10
9 208.19 29.06 29.06 100 210 6 116.84
10 231.41 29.06 29.06 100 210 0 116.84
11 257.19 8.82 29.06 29.06 0.84 | 100 210 0 116.84
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Tablo B 16: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 16 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustd Olgiilen e
16.Sige Analizler Sl IV ftoplam | RUmUlati e
acmi bo5|ul_< gaz hacmi hacmi
hacmi
Gin e @y secra |wcHas | gy ™M) |0 e (mL)
0 0 1.71 0 0 15.53 [100 210 0 0
1 17.2 0.94 |9.94 100 210 110 31.80
2 40.51 1461 |14.61 100 210 8 42.78
3 64.00 26.38 |25.23 100 210 84 89.66
4 88.40 2523 |26.38 100 210 12 92.68
5 112.31 2782 |27.82 100 210 16 100.16
6 136.16 3181 3181 100 210 0 108.54
7 159.11 3211 [32.11 100 210 0 109.17
8 184.55 3211 (3211 100 210 0 109.17
9 208.24 3211 (3211 100 210 6 110.92
10 231.46 3211 [32.11 100 210 0 110.92
11 257.25  |8.04 3211 (3211 0.80 [ 100 210 0 110.92
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Tablo B17: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 17 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuclari.

Sivi dstl Olgiilen e
17.Sise Analizler Sivi hacmi Eg\glﬁjk toplam E;gnn?ilat'f Hz

hacmi gaz hacmi

(Tgaﬂ; il Y %CHai | %CHzia s(‘ge/kSr (mL) (mb) (mb) (mb)

0 0 1.87 0 0 14.15 |100 210 0 0

1 17.32 257 257 100 210 44 6.52

2 40.56 7.42 7.42 100 210 38 19.53

3 64.04 10.74 19.74 100 210 50 55.27

4 88.45 23.95 23.95 100 210 44 74.65

5 112.35 23.95 23.95 100 210 0 74.65

6 136.2 25.17 25.17 100 210 14 80.73

7 159.10 25.2 25.2 100 210 0 80.80

8 185.01 25.42 25.42 100 210 22 86.85

9 208.28 26.97 26.97 100 210 17 94.69

10 231.49 26.97 26.97 100 210 0 94.69

11 25720  |7.62 26.97 26.97 1.29 | 100 210 0 94.60
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Tablo B18: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 18 No’lu fermentasyon sisesi deney sonugclari.

Sivi Ustd Olgiilen e
18.Sise Analizler Sivi hacmi Eg\élik toplam _ E;énn:lilat'f Hz
hacmi gaz hacmi
e e P icHe: |oscha | 1) |™ (mL) (mL) (mL)
0 0 1.78 0 0 12.49 [ 100 210 0 0
1 17.37 8.59 8.59 100 210 80 2491
2 41.13 14.45 14.45 100 210 20 40.10
3 64.22 23.09 23.09 100 210 72 74.87
4 89.02 26.31 26.31 100 210 74 101.10
5 111.53 29.46 29.46 100 210 20 113.61
6 135.38 31.9 31.9 100 210 12 122.56
7 158.22 32.24 311 100 210 10 126.50
8 184.08 311 311 100 210 12 130.23
9 207.36 311 311 100 210 0 130.23
10 230.57 311 311 100 210 0 130.23
11 256.35 6.87 311 311 1.25 | 100 210 0 130.23
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Tablo B 19: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 19 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustl Alciilen
. . Sivi hava ¢ Kimalatif Hz
19.Sise Analizler . toplam )
hacmi bosluk . hacmi
. | gaz hacmi
hacmi
Tarih Zaman TUYA o _ o _ Seker

(giin) (saat) (/L) 06CHo2,i 00CH2,i.1 (/L) (mL) (mL) (mL) (mL)

0 0 2.58 0 0 14.84 100 210 0 0
1 17.25 2.49 2.49 100 210 42 62.7
2 41.05 8.49 8.49 100 210 44 22.61
3 64.17 14.72 14.72 100 210 34 40.69
4 88.55 21.30 21.30 100 210 30 60.90
5 112.05 27.26 27.26 100 210 30 81.60
6 135.50 29.20 29.20 100 210 22 92.09
7 158.04 29.20 29.20 100 210 0 92.09
8 183.50 29.20 29.20 100 210 0 92.09
9 207.18 29.20 29.20 100 210 10 94.58
10 230.39 29.20 29.20 100 210 0 94.58
11 256.16 6.66 29.20 29.20 1.36 100 210 0 94.58
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Tablo B 20: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 20 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustd Olgiilen e
20.Sise Analizler Sivi hacmi Ei\;ﬁjk toplam _ E:?”Tilat'f H:

hacmi gaz hacmi

Gin e @y hCHe:  |onCHas | @ity | ™) (mL) (mL) (mL)

0 0 243 0 0 13.50 [100 210 0 0

1 17.42 0.27 0.27 100 210 22 6.2

2 41.11 0.8 0.8 100 210 0 17.3

3 64.23 4.76 4.76 100 210 6 10.34

4 89.00 13.23 13.23 100 210 40 33.42

5 112.58 204 20.4 100 210 50 58.67

6 136.03 23.61 23.61 100 210 30 72.50

7 158.57 24.25 24.25 100 210 6 75.30

8 184.03 25.47 24.76 100 210 8 79.89

9 207.31 24.76 24.76 100 210 20 84.85

10 230.52 24.76 24.76 100 210 0 84.85

11 256.29 8.70 24.76 24.76 0.93 | 100 210 0 84.85
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Tablo B 21: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 21 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Usti

21.Sise Analizler Swvi hacmi Eg\;ﬁ ) t?alg;;lr?mn | imdiatif e
hacmi gaz hacmi

Tarih (giin) (Zszrgt'")‘” (Tg%A woCHy | %6CHaL %'jﬁ)r (mL) mL) (mL) (mL)
0 0 1.99 0 0 598 |100 210 0 0
1 175 8.79 8.79 100 210 72 24.78
2 41.25 13.35 13.35 100 210 4 34.89
3 64.37 16.36 16.36 100 210 10 42.85
4 89.14 15.54 15.54 100 210 0 42.85
5 113.06 23.9 23.9 100 210 48 70.16
6 136.50 25.97 25.97 100 210 18 79.18
7 158.05 290.73 28.72 100 210 20 93.02
8 1835 28.72 26.98 100 210 20 98.76
9 207.18 26.98 26.98 100 210 20 104.16
10 230.39 26.98 26.98 100 210 0 104.16
11 256. 6 8.46 26.98 26.98 0.80 |100 210 0 104.16
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Tablo B 22: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 22 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

. . ~ |Swista 1 Olgiilen Kamiilatif Ha
22 .Sise Analizler Sivi hacmi | hava posluk toplam _ hacmi
hacmi gaz hacmi

Tarih @in) | an @) ot |wcran | @ | |eb e (L)
0 0 1.78 0 0 15.05 |[100 210 0 0
1 17.56 3.84 3.84 100 210 10 8.44
2 41.20 11.62 11.62 100 210 4 25.25
3 64.33 11.62 11.62 100 210 6 25.90
4 89.09 14.26 12.75 100 210 0 31.44
5 113.00 12.75 12.75 100 210 4 31.95
6 136.45 12.75 12.75 100 210 0 31.95
7 159.00 12.75 12.75 100 210 0 31.95
8 184.45 12.75 8.64 100 210 0 31.95
9 208.13 8.64 8.64 100 210 18 33.51
10 231.34 8.64 8.64 100 210 0 33.51
11 257.10 6.06 8.64 8.64 1.25 |100 210 0 33.51




96

Tablo B 23: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 23 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

Sivi Ustl Olgiilen e
23.Sise Analizler Sivi hacmi Eg\élik toplam . E;énn:lilat'f He
hacmi gaz hacmi
0 0 1.86 0 0 13.86 (100 210 0 0
1 18.03 2.55 2.55 100 210 46 6.52
2 41.24 8.72 8.72 100 210 32 22.27
3 64.40 18.59 18.59 100 210 46 51.55
4 89.14 24.44 24.44 100 210 60 78.50
5 113.06 24.82 24.82 100 210 0 79.30
6 136.52 24.82 24.82 100 210 0 79.30
7 159.07 27.04 25.95 100 210 18 88.83
8 184.52 25.95 25.95 100 210 12 91.94
9 208.21 25.95 25.95 100 210 0 91.94
10 231.42 25.95 25.95 100 210 0 91.94
11 257.17 9.84 25.95 25.95 0.56 (100 210 0 91.94
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Tablo B 24: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 24 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

. . | Sivi sti Olglilen Kimiilatif Ha
24 Sise Analizler Sivi hacmi | hava pO§Iuk toplam _ hacmi
hacmi gaz hacmi

Tarih (gun) (ZsirQS” (TgL/JC;A %CHa, %CHa 1 s(JS/kSr (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 1.93 0 0 13.62 (100 210 0 0
1 18.08 4.82 4.82 100 210 80 13.97
2 41.28 12.35 12.35 100 210 42 34.97
3 64.44 14.45 14.45 100 210 0 39.38
4 89.20 21.00 21.00 100 210 30 59.44
5 113.1 21.19 21.19 100 210 0 59.84
6 136.55 21.24 21.24 100 210 10 62.07
7 159.11 21.24 20.75 100 210 0 62.07
8 184.57 20.75 20.00 100 210 10 64.14
9 208.23 20.00 20.00 100 210 4 64.94
10 231.45 20.00 20.00 100 210 0 64.94
11 257.23 6.09 20.00 20.00 1.43 (100 210 0 64.94
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Tablo B 25: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 25 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

. . [ Sivi st Olglilen Kimiilatif Ha
25.Sise Analizler Sivi hacmi [ hava pO§Iuk toplam _ hacmi
hacmi gaz hacmi

e [ [0 L Juoma g [0 [ o |y
0 0 1.77 0 0 15.53 (100 210 0 0
1 18.13 01.93 01.93 100 210 46 4.94
2 41.33 6.74 6.74 100 210 32 17.19
3 64.50 18.07 18.07 100 210 66 52.91
4 89.24 25.16 25.16 100 210 74 86.42
5 113.14 27.05 27.05 100 210 0 90.39
6 136.59 27.94 27.94 100 210 0 92.26
7 159.15 29.54 29.00 100 210 22 102.12
8 185.06 29.00 29.00 100 210 30 110.82
9 208.29 29.00 29.00 100 210 0 110.82
10 231.51 29.00 29.00 100 210 0 110.82
11 257.29 10.92 29.00 29.00 0.83 100 210 0 110.82
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Tablo B 26: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 26 No’lu fermentasyon sisesi deney sonugclari.

Sivi Ustl

26.Sise Analizler Sivi hacmi Eg‘;ﬁlk t?)lglzlrin ' ﬁ;](r:nn?ilatif Hz
hacmi gaz hacmi

Tarih o) | SO |ty wicHs  |wchaa | gt | (mL) (mL) (mL)
0 0 1.65 0 0 14.88 100 210 0 0

1 18.2 06.43 06.43 100 210 74 18.26
2 41.37 114 114 100 210 40 33.25
3 64.55 22.06 21.8 100 210 60 68.88
4 89.28 21.8 21.8 100 210 74 85.01
5 113.21 21.8 21.8 100 210 0 85.01
6 137.07 21.8 21.8 100 210 0 85.01
7 160.03 21.8 21.8 100 210 0 85.01
8 185.53 21.8 21.8 100 210 0 85.01
9 209.17 21.8 21.8 100 210 0 85.01
10 232.42 21.8 21.8 100 210 0 85.01
11 258.18 6.93 21.8 21.8 1.60 100 210 0 85.01
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Tablo B 27: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 27 No’lu fermentasyon sisesi deney sonuglari.

. . [ Sivi st Olglilen Kimilatif Ha
27.Sise Analizler Sivi hacmi | hava pO§Iuk toplam _ hacmi
hacmi gaz hacmi

Tari @in) (500" l@ly losomn  |wcr | |90 @b jmo ey
0 0 2.25 0 0 1541 |100 210 0 0
1 18.25 4.59 4.59 100 210 74 13.03
2 41.42 12.73 12.73 100 210 70 39.04
3 65.00 22.82 22.82 100 210 52 72.09
4 89.32 24.92 24.92 100 210 50 88.96
5 113.24 27.9 27.9 100 210 38 105.82
6 137.08 30.55 27.8 100 210 28 119.94
7 160.04 27.8 27.8 100 210 20 125.50
8 185.53 27.8 27.8 100 210 0 125.50
9 209.15 27.8 27.8 100 210 0 125. 00
10 232.40 27.8 27.8 100 210 0 125.50
11 258.18 7.11 27.8 27.8 1.12 |100 210 0 125.50
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Tablo B 28: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 1 No’lu kontrol sisesi deney sonuglari.

o . | Swi Usta Olglilen Kimilatif Ha

1.kontrol sisesi Analizler Sivi hacmi | hava _bogluk toplam _ hacmi
hacmi gaz hacmi

Tarih (giin) (Zsaaggn (TQ%A %CHzi | %CHai 5(‘3% (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 1.71 0 0 13.48 100 210 0 0
1 15.40 3.05 3.05 100 210 44 7.74
2 39.30 4.02 4.02 100 210 20 10.58
3 62.33 7.31 7.31 100 210 6 17.93
4 87.04 21.36 21.36 100 210 110 70.93
5 110.54 251 251 100 210 26 85.31
6 134.59 27.81 27.81 100 210 0 91.01
7 157.37 28.87 28.87 100 210 0 93.23
8 183.36 28.87 28.53 100 210 0 93.23
9 206.30 28.53 28.87 100 210 20 98.93
10 230.10 321 321 100 210 10 108.93
11 254.32 6.51 321 321 0.82 100 210 0 108.93
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Tablo B 29: Karanlik fermentasyon C/N/P/Fe/Ni orani optimizasyonu 2 No’lu kontrol sisesi deney sonuglari.

v | Olsten Kimalatif H

2.kontrol sise Analizler Sivi hacmi bosluk toplam _ hacmi 2
hacmi gaz hacmi

i) |Gaad |@y o |uomn | M9 oo Jen  jmo

0 0 1.99 0 0 14.36 100 210 0 0

1 15.5 02.64 02.64 100 210 44 6.70

2 39.33 6.52 6.52 100 210 30 16.80

3 62.38 14.11 14.11 100 210 22 35.85

4 87.07 21.31 21.31 100 210 70 65.88

5 110.53 22.9 22.9 100 210 30 76.09

6 135.00 22.9 22.9 100 210 0 76.09

7 157.40 22.9 22.9 100 210 0 76.09

8 183.40 22.9 22.9 100 210 0 76.09

9 206.45 22.9 22.9 100 210 0 76.09

10 230.10 22.9 22.9 100 210 0 76.09

11 254.45 7.32 22.9 22.9 1.80 100 210 0 76.09
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