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OZET

KARANLIK FERMANTASYON iLE MELASTAN HiDROJEN
URETIMINDE UCUCU YAG ASIDI iINHIBiISYONUNUN
AZALTILMASINA YONELIK STRATEJILER
YUKSEK LISANS TEZI
M.ENES MIYNAT
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HIDAYET ARGUN)

DENIZLI, 2019

Bu tez kapsaminda karanlik fermantasyon (KF) ile melastan hidrojen
iretiminde ucucu yag asidi (UYA) inhibisyonunun azaltilmasina yonelik
aragtirmalar yapilmistir. Buna yonelik olarak dort farkli stratejinin incelendigi dort
asamali bir c¢aligma gerceklestirilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda birinci, ikinci,
tgiinci ve dordiincii basamakta sirasiyla; atik yumurta kabugu (AYK)
konsantrasyonunun, demir tozu (DT) konsantrasyonunun, ipliksi bakteri (IB) iceren
camur ilavesinin ve seyreltme metodunun (SM) karanlik fermantasyon ile melastan
hidrojen iiretiminde UYA inhibisyonuna etkisi incelenmistir. Ik {ic basamakta
incelenen strateji UYA inhibisyonu iizerinde hedeflenen etkiyi gostermemistir.
Dordiincii basamakta seyreltme metodunun (SM) etkisini incelemek iizere Box-
Behnken Istatistiksel Deney Tasarmmi (BBIDT) kullanilmis ve sonuglar Design
Expert yazilimi ile irdelenmistir. Deney tasariminda bagimsiz degiskenler olarak
seyreltme zamani (Xz1), ilave su hacmi (X2), ve baslangi¢ kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI, X3); amag fonksiyonu olarak ise hidrojen iiretim verimi (HUV) ve hidrojen
iiretim hiz1 (HUH) belirlenmistir. Optimizasyon calismas1 sonucunda en yiiksek
HUV (7.56 mL Hz/mL) ve HUH (15.50 mL Ha/sa) degerlerine X1 (sa), X2 (%) ve
X3 (g/L) kosullarinin sirasiyla; 3. saat, % 130 ve 85 g/L oldugu durumda ulasilacagi
tespit edilmistir. Gergeklestirilen dogrulama deneyi sonucunda HUV ve HUH
degerleri sirasiyla 7.7 mL Ho/mL ve 21.47 mL/sa olarak bulunmus olup modelin
glivenilirligi teyit edilmistir. Dogrulama deneyi seyreltme yapilmayan deney ile
kiyaslandiginda HUV ve HUH de sirasiyla % 51 ve % 47’lik bir artis gergeklestigi
ve SM uygulanan deneyde UYA konsantrasyonunun daha diisiik oldugu
goriilmistiir. Boylece, SM’nin melastan hidrojen iiretiminde UYA inhibisyonunu
azaltarak KF performansina katki saglayan bir strateji oldugu bulgulanmaistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyohidrojen, Box Behnken Deney Tasarimu,
Karanlik Fermantasyon, Ugucu Yag Asitleri



ABSTRACT

STRATEGIES FOR THE REDUCTION OF VOLATILE FATTY ACIDS
INHIBITON DURING DARK FERMENTATIVE HYDOGEN
PRODUCTION FROM MOLASSES
MSC THESIS
M. ENES MIYNAT
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. HIDAYET ARGUN)
DENIZLI, 2019

Strategies for the prevention of volatile fatty acids (VFA) inhibition during
dark fermentative hydrogen production from molasses was carried out in this thesis.
In this context, four different strategies were conducted. In accordance with this
purpose, effect of waste egg shell concentration, effect of iron powder
concentration, effect of filamentous bacteria containing sludge addition and effect
of dilution (ED) is investigated for the prevention of VFA inhibition during dark
fermentative hydrogen production from molasses, respectively. The first three
strategy attempts did not show an expected effect. For the fourth step, a Box-
Behnken Experimental Design was used to investigate the ED and the results were
analyzed with Design Expert software. The dilution time (X1), additional water
volume (Xz), and initial chemical oxygen demand (COD, Xs3) were used as
independent variables; hydrogen production yield (HPY) and rate (HPR) were used
as objective functions. The optimum Xi (h), X2 (%) and X3z (g/L) resulting the
highest HPY (7.56 mL Hz/mL) and HPR (15.50 mL Ha/h) values were obtained at
3" hour, % 130 and 85 g/L respectively. The validation experiment resulted similar
HPY (7.7 mL Hz/mL) and HPR (21.47 mL H/h) confirming the reliability of the
model. Compared to the undiluted experiment, the verification experiment showed
an increase at HPY (% 51) and HPR (% 47) moreover, VFA concentration
decreased apparently. This indicates that ED is a succesful strategy for the
prevention of VFA inhibition during dark fermentative hydrogen production from
molasses.

KEYWORDS: Biohydrogen, Box Behnken Experimental Design, Dark
Fermentation, Volatile Fatty Acids
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1. GIRIS

Hizli1 kentlesme ve niifus artisina bagli olarak fosil yakitlarin kontrolsiiz bir
sekilde tiiketimi temiz yakitlarin tiretimini giindeme getirmistir (Kargi ve dig. 2012).
Fosil yakitlar hizla tikenmekte ve yakit olarak kullanilmasi durumunda sera gazi
etkisi yapan (NOx, SOx, COx vb.) emisyonlara neden olmaktadir (Das, 2001). Bu
kapsamda yenilenebilir yakit kaynaklarina, stirdiiriilebilir ve ¢evre dostu enerji
sistemlerine ihtiya¢ vardir. Riizgar enerjisi, glines enerjisi, jeotermal enerji vb.
sistemler fosil yakitlarin kullanimina alternatif olusturmaktadir. Bunlarin yaninda
hidrojenin de gelecegin enerji tasiyicisi olacagl ongoriillmektedir (Gonzales ve dig.
2016a). Hidrojenin enerji igerigi diger hidrokarbon yakitlara gore yaklasik 3 kat daha
yiksektir (122 kj/g) (Wicher ve dig. 2013) ve hidrojenin yakilmasi sonucu yalnizca
su buhar1 agiga ¢ikmaktadir (1.1) (Das, 2001; Piera ve dig. 2006). Bu sayede
hidrojenin yakit olarak kullanimi sonucu hava kirliligi etkisi yapacak atmosferik

emisyonlar olusmaz.
H2 + O2 — H20 + Enerji (1.2)

Hidrojen gazi; geleneksel olarak komiir gazlastirma, dogalgazin buhar ile
reformasyonu ve elektroliz gibi yontemler ile iiretilirken alternatif olarak biyolojik
prosesler ile de elde edilebilmektedir (Azwar ve dig. 2014; Dhar ve dig. 2015).
Geleneksel yontemler yogun enerji ve karmasik isletme kontrolii gerektirirken
biyolojik yontemler daha ilimli sartlarda (25 °C, 1 atm) gergeklestirilebilmektedir
(Wicher ve dig. 2013). Ancak biyolojik prosesler heniiz hidrojen tiretim performansi
acisindan geleneksel yontemler ile rekabet edecek diizeyde degildir. Baslica

biyolojik hidrojen iiretim prosesleri;

e Biyofotoliz (BF),
e Aydmlik Fermantasyon (AF),
e Karanlik Fermantasyon (KF)’dur (Argun ve Kargi, 2011).



Biyo-Hidrojen Uretim Yéntemleri

A 4

Biyofotoliz Karanhk Fermantasyon Aydinlhik Fermantasyon
e Yavas e Yiiksek hiz e Mikroorganizma
e Oksijen duyarliligi e Ucucu Yag Asidi hassasiyeti

Isik gereksinimi

(UYA) birikimi

e Isik gereksinimi
e Siki igletim sartlart

Sekil 1.1: Biyohidrojen tiretim prosesleri (Argun ve Kargi, 2011)

Sekil 1.1’de biyolojik hidrojen gazi iiretim prosesleri 6zetlenmektedir. BF, alg
veya siyanobakterilerin 11k enerjisini kullanarak sudan hidrojen gazi olusturmasidir
(Saratale ve dig. 2008). Yavas gerceklesen bu proses 1s1k enerjisi gerektirmekte ve

oksijen gazina karsi son derece hassastir (Argun ve Kargi, 2011; Saratale ve dig.

2008).

AF, mikroorganizmalarin anoksik sartlarda 1sik enerjisi yardimiyla organik
bilesikleri hidrojene doniistiirmesi islemidir. Burada Rhodobacteraceae ailesinden
mor kiikiirtsiiz fotoheteretrofik bakteri tiirlerinin organik bilesikleri ve UYA’lari
hidrojene doniistiirmesi 6rnek olarak verilebilir (Argun ve Kargi, 2011; Basak ve
Das, 2007). Bu proses pH, sicaklik, 151k enerjisi gibi ¢evre sartlarina karsi hassas
olup, siki isletim sartlart gerektirir (Argun ve Kargi, 2011; Ozmihci ve Kargi, 2010;
Tuna ve dig. 2009).

KF mikroorganizmalarin anaerobik ortamda karbonhidratlar1 pargalayip
hidrojen, karbondioksit ve UYA’lara doniistiirmesidir. Bu prosesle hidrojen
tiretebilen mikroorganizmalar arasinda spor olusturan Clostridium tiirleri, fakiiltatif
Enterobacter sp., Bacillus tiirleri, baz1 termofilik bakteriler ve asidojenik anaerobik
camur sayilabilir (Argun ve Kargi, 2011; Saratale ve dig. 2008). Reaksiyon (1.2)

karanlik fermantasyon ile hidrojen iiretimini 6zetlemektedir.

CeH1206 + a H2O — b CO2 + c H2+ UYA (1.2)




Bu reaksiyon sonucu olusan UYA profili hidrojen verimini etkilemektedir
(Zhang ve dig. 2012). Sadece asetik asit olustugunda 4 mol hidrojen agiga ¢ikarken,
biitirik asit olustugunda 2 mol hidrojen agiga ¢ikmaktadir (Dhar ve dig. 2015). Uriin
olarak; asetik asit, biitirik asit, propiyonik asit, valerik asit, laktik asit gibi ¢esitli
UYA’lar olusabilmekte ve ortamda birikim gostermektedir (Dhar ve dig. 2015;
Fonseca ve dig, 2016). Bu durumun KF performansina bazi olumsuz etkileri vardir.

Bu olumsuz etkileri 6nlemek i¢in UY A inhibisyonunun minimize edilmesi gerekir.

UYA’lar; kaynama noktalar1 suya gore yliksek, molekiil boyutu nanometre
seviyelerinde olan (Weng ve dig. 2010; Zhou ve dig. 2013) zayif asitlerdir. Bu
bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelligine bagli olarak ortamdan uzaklastiracak veya

inhibisyon etkisini diigiirecek ¢esitli metotlar mevcuttur. Bunlar;

e Iyon degistirme (Li ve dig. 2015),

e Adsorpsiyon (Li ve dig. 2015; Zacharof ve Lovitt, 2013),

e Elektrokimyasal prosesler (Li ve dig. 2015; Zacharof ve Lovitt, 2013),

e Membran prosesler (Li ve dig. 2015; Reyhanitash ve dig. 2016; Zacharof ve
Lovitt, 2013),

e Ekstraksiyon (Li ve dig. 2015; Reyhanitash ve dig. 2016),

e Birlesik karanlik ve aydinlik fermantasyon (Argun ve Kargi, 2010; Liu ve
dig. 2010) olarak siralanabilir.

UYA inhibisyonunun minimize edilmesi i¢in pratik ve etkili bir yonteme ihtiyag

vardir. Bu tez kapsaminda bu amaca yonelik olarak;

e Demir tozu (DT) konsantrasyonunun,

e Atk yumurta kabugu (AYK) konsantrasyonunun,

e Ipliksi bakteri (IB) iceren as1 ilavesinin,

e Seyreltme metodunun (SM) UYA inhibisyonuna, HUV ve HUH’ye olan

etkileri incelenmistir.



1.1 Tezin Amaci

Bu tezin amaci karbonhidrat agisindan zengin endiistriyel bir atik olan
melastan KF ile hidrojen gazi tiretiminde UY A inhibisyonunu engelleyen stratejilerin
arastirilarak daha yiiksek HUH ve HUV’lere ulasilmasidir. Bu amagla bu tez dort
asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada, AYK’da bulunan kalsiyum karbonat
(CaCOs3)’in UYA ile reaksiyonu dikkate alinarak, AYK’nin KF ile hidrojen gazi
iiretiminde UYA inhibisyonu {izerine etkileri incelenmistir. ikinci asamada demir
iyonlarinin UYA ile reaksiyonu sonucu UY A tuzlarinin olusumu hedeflenmis ve bu
amagla DT konsantrasyonunun KF iizerine etkileri arastirilmistir. Ugiincii asamada,
ortamda UYA konsantrasyonunu azaltmak amaciyla IB iceren kiiltiir asilanmis ve
sonugclar irdelenmistir. Dordiincii asamada ise UY A inhibisyonunu engellemek iizere,
belirli parametreler dikkate alinarak seyreltme uygulanmis ve KF {izerine etkileri
gozlemlenmistir. Deneyler serum siselerinde, mezofilik ortamda (37 °C), kesikli

isletme sartlarinda gerceklestirilmistir.

Birinci asamada, UYA inhibisyonunu engellemek iizere yiiksek CaCO3
iceriginden dolayt (~% 95) 0-20 g/L arasinda AYK kullanilmistir ancak AYK’nin

hidrojen {iretim verimini arttirici bir etkisi gézlemlenmemistir.

Ikinci asamada aym amag dogrultusunda KF ortamina 2,5-300 g/L arasinda
DT ilavesi yapilmis ve 300 g/L DT konsantrasyonunda en yiiksek hidrojen verimine

(321 mL Ha/gKOI) ulasilmustir.

Ucgiincii asamada IB’lerin UYA konsantrasyonuna etkisini gozlemlemek
amaciyla IB iceren kiiltiir asilanmis ancak IB ilavesi icermeyen deney dikkate
alindiginda UY A konsantrasyonunda azalma goriilmedigi gibi HUV ve HUH de artis

olmamustir.

Dordiincii  asamada, UYA inhibisyonunu engellemek amaciyla SM
uygulanmis olup optimum seyreltme zamani, baslangi¢ kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) konsantrasyonu ve seyreltme yiizdesini belirlemek {izere Box-Behnken
Istatistiksel Deney Tasarimi (BBIDT) kullamlmustir. Gergeklestirilen BBIDT
sonucunda baslangic KOI konsantrasyonu, seyreltme zamani ve seyreltme yiizdesi

icin optimum kosullar sirasiyla; 85 g/L, 3. Saat, % 130 olarak belirlenmistir.



Optimum nokta igin gerceklestirilen deneyde KH, HUV ve HUH degerleri sirastyla;
694,30 mL Hz, 7,714 mL Ho/mL ve 21,47 mL Ha/sa olarak gézlemlenmistir.



2. Genel Bilgiler

2.1  Hidrojen

Hidrojen evrende en bol bulunan (Sherif ve dig. 2003) ve en hafif elementtir
(Das, 2001). 1 L hidrojen 0.09 g’dir (Das, 2001). Renksiz ve kokusuz bir gazdir.
Viskozitesi diigiiktiir. Diinya yiizeyi yaklasik % 0.14 hidrojen icerirken atmosfer
yaklasik olarak % 0.07 oraninda hidrojen igermektedir (Das, 2001). Dogada genel
olarak molekiiler halde bulunmamaktadir. Glinlimiizde genel olarak; fosil
yakitlardan, biyokiitleden ve sudan iiretilebilmektedir (Das, 2001). Hidrojenasyon
prosesinde reaktan olarak, oksijen siipiiriicli olarak, elektrik jeneratoriinde sogutucu

olarak ve yakit olarak kullanilabilmektedir (Das, 2001).

2.2 Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen; fosil yakitlar, su ve biyokiitle gibi hammadelerden
tiretilebilmektedir (Das, 2001). Hidrojenin iiretiminde kullanilan prosesler baslica;
kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolitik ve termo-kimyasal olarak siralanabilir
(Dincer ve Acar, 2014; International Energy Agency, 2006). Bu proseslerin kendine
0zgli avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Hammaddenin bulunabilirligi,
marketin durumu teknolojik gelismeler ve maliyet gibi etkenler hidrojen {iretimi i¢in

uygun prosesin se¢iminde 6nemlidir (International Energy Agency, 2006).

Dogal gaz veya komiir hidrojen iiretimi i¢in kullanilan fosil yakitlara 6rnek
gosterilebilir. Dogal gaz (metan) ile hidrojen iiretiminde buhar gaz reformasyonu,
kismi1 oksidasyon ve bunlarin kombinasyonu olan ototermal reformasyon
kullanilabilmektedir. Dogal gazin buhar reformasyonunda, metan su buhart ile
tepkimeye girmekte ve reaksiyon sonucunda karbon monoksitle hidrojen agiga
cikmaktadir (2.1) (International Energy Agency, 2006; Shah ve dig. 2017). Proses

endotermik olup proses sicakliginin tipik degeri 700-850 °C arasindadir. Prosesin



birinci asamasinda olusan karbon monoksit ikinci agsamada hidrojen ve karbon

dioksite donistiiriillmektedir (2.2) (International Energy Agency, 2006).
CHs4 + H20 + 151 — CO + 3H2 (2.1)
CO + H,0 — CO2 + H2 + 151 (2.2)

Kismi oksidasyon yontemi ekzotermiktir dolayisiyla disaridan 1s1 enerjisine
ihtiyag yoktur. Metanin oksijen ile yakilmasiyla hidrojen ve karbon monoksit

olusmaktadir (2.3) (International Energy Agency, 2006; Shah ve dig. 2017).
CHs + 1/20 — CO + 2H> +1s1 (2.3)

Ototermal reformasyon, kismi oksidasyon ile buhar gazi reformasyonunun
kombinasyonudur. Toplam reaksiyon ekzotermiktir ve ¢ikis sicakligi 950-1100 °C,
¢ikis basinci 100 bar seviyelerine ulasabilmektedir (Shah ve dig, 2017). Bu proseste
de olusan karbon monoksit denklem (2.2)’de oldugu gibi hidrojen ve karbon dioksite

dontistiriillmektedir (International Energy Agency, 2006).

Komiirden hidrojen iiretiminde gazifikasyon prosesleri kullanilabilmektedir.
Endotermik bir prosestir. Dogal gazdan hidrojen iiretimine gore daha kompleks ve
maliyetli bir prosestir. Denklem (2.4)’de bu prosesin genel denklemi goriilmektedir
(International Energy Agency, 2006).

C+ HxO +1s1 —» CO + H2 (2.4)

Biyokiitleden hidrojen {iretiminde piroliz ve gazifikasyon proseslerinden
yararlanilmaktadir. Bu proseslerin sonucunda H», CHs, CO2, CO, N2 gibi gazlar
olusabilmektedir (Das, 2001).

Ham madde olarak suyun kullanildig1i hidrojen {iiretim proseslerinde;
elektroliz, fotoliz, termokimyasal vb. yontemlerden faydalanilmaktadir (Das, 2001).
Diinyanin biiylik bir kismi sularla kaphidir. Dolayisiyla su, siirdiiriilebilir ve

yenilenebilir hidrojen tiretimi i¢in dnemli bir potansiyel olusturmaktadir.

Hidrojen bu geleneksel yontemlerin disinda biyolojik proseslerle de
iiretilebilmektedir. Biyolojik hidrojen iiretim prosesleri temel olarak BF, AF ve

KF’dir.



2.2.1 Biyolojik Hidrojen Uretim Prosesleri

2.2.1.1 Biyofotoliz

Biyolojik hidrojen {iretim proseslerinden biri BF’dir. Alg veya siyanobakter
gibi tiirler 151k varliginda suyu parcalayarak hidrojen ve oksijene doniistiiriirler
(Saratale ve dig. 2008). Diger biyolojik hidrojen iiretim prosesleri ile kiyaslandiginda
yavas ger¢eklesmektedir (Argun ve Kargi, 2011). Oksijene karsi hassas bir prosestir
dolayisiyla proses sonucunda olusan oksijen sistemin verimini diisiirmektedir (Geng,
2009). Dogrudan BF ve dolayli BF olarak ikiye ayrilmaktadir (Geng, 2009).
Dogrudan BF’de su dogrudan hidrojene ve oksijene ayrilmaktadir (2.5) (Geng,
2009).

2H>0 + 151k enerjisi — 2Hz + O2 (2.5)

Dolayli BF’de sudan hidrojen iretimi zincirleme reaksiyonlarla
gerceklesmektedir. Birinci basamakta mikroalgler, 1s1k varliginda karbondioksit ve
suyu tiiketerek organik maddeyi olusturur (2.6). Ikinci basamakta fermantasyon ile
organik maddenin hidrojen ve UYA’ya doniisiimii gergeklesmektedir (2.7) (Geng,
2009).

6CO2 + 6H20 + 151k enerjisi — CeH1206 + 602 (mikroalg) (2.6)
CeH1206 + 2H20 — 4H> + 2CH3COOH + 2CO> (siyanobakteri) (2.7)

Dolayli BF’nin dogrudan BF’ye goére onemli avantajlarindan biri oksijenin
sistemde birikmemesidir. Dolayisiyla oksijenin engelleyici etkisinden kag¢inilmis

olunmaktadir (Geng, 2009).

2.2.1.2 Aydinhk Fermantasyon

Mor kiikiirtsiiz fotoheterotrofik bakteriler 151k varliginda UYA’lar1 hidrojen
ve karbon dioksite doniistiirebilmektedir (2.8) (Argun ve Kargi, 2011).

CH3COOH + 2H20 + 151k enerjisi — 4H>+2C0O2  AG°=+104 (2.8)



Mor kiikiirtsiiz bakteriler karbon kaynagi olarak glikoz, siiksinat, siikroz,
UYA gibi farkli organik bilesikleri tercih edebilmektedir. Bu bakterilere
Rhodobacteraceae ailesinden Rhodobacter spheroides, Rhodobacter capsulatus, R.
sphaeroides-RV, Rhodovulum sulfidophilum W-1S, Rhodopseudomonas palustris,
Rhodospirillum rubrum 6rnek olarak gosterilebilir (Argun ve Kargi, 2011; Basak ve
Das, 2007). AF igin uygun pH ve sicaklik araligi sirasiyla 6.8-7.5 ve 31-36 °C’dir
(Argun ve Kargi, 2011). Yiiksek N/C oraninda, oksijen veya amonyak varliginda
enzim aktivitesi siirlanmakta ve AF performansi diislis gostermektedir (Geng,
2009). Siki isletim sartlar1 gerektiren bir prosestir (Argun ve Kargi, 2011; Ozmihci
ve Kargi, 2010; Tuna ve dig. 2009).

2.2.1.3 Karanhk Fermantasyon

Cesitli heterotrofik mikroorganizmalar karbonhidratlari anaerobik ortamda
Hz, CO2 ve UYA’lara donistiirebilmektedir. Spor olusturan Clostridium tiirleri,
fakiiltatif Enterobacter ve Bacillus tiirleri, bazi termofilik bakteriler, asidojenik
anaerobik ¢camur bu mikroorganizmalara 6rnek olarak gosterilebilir (Argun ve Kargi,
2011; Saratale ve dig. 2008). Reaksiyon (2.9) KF’de gergeklesen genel denklemi
gostermektedir (Argun ve Kargi, 2011; Dhar ve dig. 2015).

CeH1206 + a H2O — b CO2 + c H2+ UYA (2.9)

Reaksiyon sonucunda olusan UYA profili KF performansimi etkilemektedir
(Dhar ve dig. 2015; Zhang ve dig. 2012). Olusan son iiriine gore hidrojen verimi
degigsmektedir ancak bu verimler teorik olup pratikte prosesi maksimum verimde
isletmek zordur. Cesitli faktorler bu duruma etken olarak gosterilebilir. Bu tez
kapsaminda, ortamda biriken UYA’larin iirlin inhibisyonuna neden olup KF
performansina yaptigi olumsuz etkiler irdelenmis ve sorunun ¢oziimiine yonelik

arastirmalar yapilmistir.

Sekil 2.1’de UYA’larin KF ile H2 iiretiminde neden oldugu olumsuz etkiler

gosterilmistir.



UYA

Asitlesme Yollag degisimi Hidrojen tiiketimi Inhibisyon

Sekil 2.2: UY A’larin KF ile Hj iiretiminde olumsuz etkileri

Sekil 2.2°de gosterildigi iizere UYA’larin bazi olumsuz etkileri mevcuttur.
UYA’lar ortamin asitlesmesine, metabolik yollaglarin degisip farkli iiriin
olusturulmasina, mikroorganizmalar iizerinde inhibisyon etkisine ve hidrojenin
tilketilmesine neden olabilmektedir (Valdez-Vazquez ve Poggi-Varaldo, 2009).
UYA’lar, asitlesmenin yol agtigi disik pH degerlerinde hiicre membranindan
gecerek mikroorganizmanin dis ortam ile olan pH dengesini bozup mikrobiyal
kiiltiirin spor olusturmasimna veya Oliimiine neden olabilmektedir (Sentlirk ve
Biiyiikgiingor, 2015). Bu olumsuz etkileri engellemek i¢in UYA inhibisyonunun

minimize edilmesi ve bu amaca yonelik metotlarin irdelenmesi gerekmektedir.

2.2.1.3.1 Karanhk Fermantasyonda UYA inhibisyonunu Engellemeye

Yonelik Baz1 Stratejiler

2.2.1.3.1.1 iyon Degistirme

UYA’lar suda pH’ya bagli olarak iyonlarina ayrisabilen bilesiklerdir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak iyon degistirme yontemi ile anyonik iyon gruplarinin
tutulmas1 miimkiindiir. Bu prosesin verimliligi UYA’nin suda ayrigsma orani, pH,
reginenin segiciligi gibi faktorlere baglidir (Lopez-Garzon ve Straathof, 2014). Bu
prosesin dezavantajlar1 arasinda, UYA’nin iyonlarina ayrisiminin fermantasyon
pH’sinda diisiik oranda gergeklesmesi (Zacharof ve Lovitt, 2013), reginelerin UYA
tutma Kapasitelerinin diisiik olmasi, iyon degisimi sonucu iletkenligi arttiracak

iyonlar fermantasyon ortamina salinimi 6rnek olarak gosterilebilir.

Chen ve dig. (2015) glikoz ve gliserolii substrat olarak kullanarak

Lactobacillus reuteri susu ile 1,3-propanediol ve laktik asit tiretimini arastirmistir.
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Yapilan calismada UY A inhibisyonunu engellemek iizere anyonik zayif bazik regine
olan D301G kullanilmigtir. Regine 0. ve 12. saatte ortama ilave edilmis olup 12.
saatte yapilan re¢ine ilavesi 1,3-propanediol ve laktik asit iiretimini sirasiyla % 15 ve

% 12’nin tizerinde arttirmistir (Chen ve dig. 2015).

Rebecchi ve dig. (2016) iiziim posasi fermantasyon ¢ikis suyundaki UYA’lar1
tutmak amaciyla dort farkli recine tizerine (Sepra NH2, Amberlyst A21, Sepra SAX,
Sepra ZT-SAX) yaptiklar1 calismada Amberlyst A21°1 optimum olarak se¢mis ve
farkli pH’larda bu reginenin fermantasyon suyundaki UY A tutulumunu incelemistir.
Gergeklestirilen ¢alisma sonucunda 6.5 pH seviyesinde 1.4 mmol/gkuru reine r€¢INE

tutma kapasitesine ulagmislardir (Rebecchi ve dig. 2016).

Yousuf ve dig. (2016) mutfak atig1 fermantasyon suyundan UYA giderimi
yapmak {lizere Amberlite IRA-67 ve aktif karbon arasinda karsilastirma yapmustir.
Gergeklestirilen ¢alismada Amberlite IRA-67 ve aktif karbon igin maksimum asit
giderimi sirastyla % 74 ve % 63 olarak rapor edilmistir. Bu giderim pH 3.3
seviyesinde 200 g/L adsorban kullanilarak ger¢eklesmistir (Yousuf ve dig. 2016).

2.2.1.3.1.2 Adsorpsiyon

Bu proses, adsorbanlarin adsorbati gézeneklerinde veya adsorban yiizeyinde
tutmasi ile gergeklesmektedir. Literatiirde organik asitlerin adsorpsiyonu ig¢in kil
(Silva ve dig. 2013), kitosan (Chai ve Ji, 2012), aktif karbon (Ruiz ve dig. 2015;
Yousuf ve dig. 2016) gibi adsorban maddelerin kullanimi ile ilgili ¢aligmalar
bulunmaktadir. Adsorbanlarin UY A {izerindeki seciligi diisiiktiir (Zacharof ve Lovitt,
2013) ve mikroorganizmalar bu maddeleri destek malzemesi olarak kullandig:
durumlarda adsorbanin gozeneklerini kapatabilmektedir. Diger yontemlerle

kiyaslandigida igletimi kolay bir prosestir (Zacharof ve Lovitt, 2013).

Lopez-Velandia ve dig. (2014) yaptiklar ¢alismada kavun kabugundan aktif
karbon sentezlemis ve UYA giderimi lizerine adsorpsiyon calismast yapmustir.
Gergeklestirilen arastirma sonucunda sentezlenen aktif karbonun Langmuir ve
Freundlich izotermine gore tutma kapasitesi sirasiyla, 40.984 mg/g ve 26.382 mg/g
olarak bulunmustur (Lopez-Velandia ve dig. 2014).
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Kim ve dig. (2011) mezopor silika nanopartikiile amin fonksiyonu ekleyerek
UYA adsorpsiyonu iizerine arastirma yapmustir. Sentezlenen amin fonksiyonu
sayesinde iyon degisim mekanizmasi da UYA’nin tutulumunda etkili olmustur.
Yapilan ¢alismada en yiiksek asit adsorpsiyon kapasitesi 3.38 mol/kg olarak rapor
edilmistir (Kim ve dig. 2011).

Freitas ve dig. (2007) yaptiklar1 caligmada aktif karbonun, montmorillonitin
ve setrimonyum bromiir ile gelistirilmis montmorillonitin asetik, biitrik ve
propiyonik asit {iizerindeki adsorpsiyon etkisini incelemistir. Gergeklestirilen
deneyler sonucunda aktif karbonun bu UYA’larin adsorpsiyonunda en yiiksek etkiyi
gosterdigi rapor edilmistir (Freitas ve dig. 2007).

2.2.1.3.1.3 Elektrokimyasal Prosesler

Elektrokimyasal proseslerde UYA’lar iyonlarma ayrilarak ortamdan
uzaklastirilmaktadir.  Elektrodiyaliz, bipolar membran elektrodiyaliz, mikrobiyal
elektroliz hiicresi bu proseslere 6rnek olarak gosterilebilir. UY A inhibisyon etkisinin
bu yontemlerle verimli bir sekilde azaltim1 miimkiindiir. Bu prosesler yiiksek enerji
ihtiyact gerektirmektedir (Zacharof ve Lovitt, 2013). Baz1 elektrokimyasal proses

hatlarinda asidik, bazik ve tuzlulugu yiiksek ¢ikis sular1 olusmaktadir.

Arslan ve dig. (2017) UYA inhibisyonunu engellemek amaciyla bipolar
membran elektrodiyaliz prosesini kullanmistir. Proses, siirekli isletilen fermantasyon
sartlarinda yerinde (in-situ) uygulanmistir. Fermantasyon esnasinda UY A kazanimi
gerceklestirilmis ve faydali iirlin olarak kullanilabilecek UY A’larin liretimi 1.4 kat

artmigtir (Arslan ve dig. (2017).

Kim ve Moon (2001) yaptiklar1 aragtirmada, fermantasyon c¢ozeltisinden
laktik asit ayrimi gergeklestirmek iizere tek kademeli elektrodiyaliz prosesi kullanmig
ve calisma sonucunda % 98.7 (maksimum) oraninda laktik asit ayrim verimi elde

etmistir (Kim ve Moon, 2001).

Wang ve dig. (2006) gergeklestirdikleri ¢alismada siklohekzanon imalati

sonucu olusan tuzlu atik sudan organik asit gidermek amaciyla elektrodiyaliz
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yontemini kullanmistir. Gergeklestirilen calismada en yiliksek organik asit ayrim

verimi % 42.14 olarak rapor edilmistir (Wang ve dig. 2006).

Hbova ve dig. (2004) fermantasyon cozeltisinden laktik asit gidermek
amaciyla gergeklestirdikleri ¢alismada iki agsamali elektrodiyaliz prosesi kullanmustir.
Ikinci asamada bipolar membran elektrodiyaliz kullanilan ¢alismada verimlilik % 70-

80 olarak rapor edilmistir (Hbova ve dig 2004).

2.2.1.3.1.4 Membran Prosesler

Membran proseslerle UYA’nin fiziksel Ozelliklerine uygun membranlar
secilerek UYA’y1 ortamdan uzaklastirmak (Zacharof ve Lovitt, 2013) ve inhibisyon
etkisini azaltmak miimkiindiir. Bu prosesin baslica dezavantajlari; UYA ile birlikte
fermantasyon ortami igin gerekli olan diger maddelerin tutulmasi, membranlarin

maaliyetli olmasi ve tikanma problemleridir (Zacharof ve Lovitt, 2013).

Zhou ve dig. (2013) yaptiklar1 calismada iki farkli nanofiltrasyon (NF)
membran (Desal-5 DK, Alfa Laval-NF) ve iki farkli ters osmoz (RO98pHt, RO99)
memran ile monosakkaritlerden asetik asitin ayrilim performansi {izerine kiyaslama
yapmistir. Deneyler sonucunda RO98pHt ve RO99’un ksiloz ve glikozu %100’e
yakin oranda tuttugu asetik asiti ise sirasiyla %44.21 ve % 47.51 oraninda ayirdig
gbzlemlenmistir. NF ile sekerlerin tutulumu ters osmoza goére daha diisiiktiir ancak
UYA’lar NF membranlarda daha diisiik oranda tutuldugu igin seker igerikli
¢ozeltiden daha yiiksek oranda ayrilabilmektedir (Zhou ve dig. 2013).

Baruah ve Hazarika (2014) gerceklestirdikleri ¢alismada polisiilfonlu a, B, y-
siklodekstrin NF membranin asetik asit giderimi iizerine etkisini incelemistir.
Yiirtitiilen deneyler sonucunda B-siklodekstrin membranin en iyi sonucu verdigi ve
asetik asiti ¢ozelti ortamindan % 99 oraninda ayirdigi rapor edilmistir (Baruah ve
Hazarika, 2014).

Gonzales ve dig. (2008) iki NF membranin (DK2540C ve AFC80) laktik asit
giderimi iizerine etkisini incelemistir. pH’1n 2.7-6.0 arasinda degisimi ile laktik asit
giderim verimi DK2540C i¢in % 10-91 oraninda olurken AFCS80 i¢in % 45-82
arasinda oldugu rapor edilmistir (Gonzalez ve dig. 2008).
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2.2.1.3.1.5 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon prosesinde UYA’y1 fermantasyon ortamindan ayirmak igin bu
bilesiklerin ekstraktan tarafindan tutulma o6zelliginden faydalanilir. Ekstraktan olarak
orta zincirli yag asitleri, alkoller, eterler, organofosforlar, alifatik aminler gibi
bilesikler kullanilmaktadir (Ijmker ve dig. 2014; Kertes ve King, 1986; Rocha ve dig.
2017). Membran ve elektrokimyasal proseslere gore daha diisiik maaliyetli bir
prosestir fakat UYA’y1 verimli bir sekilde ayirmak i¢in diisiik pH’lar gerekmektedir
(Zacharof ve Lovitt, 2013) ve eckstraktanlarin mikroorganizmalar igin toksik

kimyasallar olmasi prosesin pratikteki uygulanabilirligini zorlastirmaktadir.

Reyhanitash ve dig. (2016) yaptiklart ¢alismada fermantasyon sonucu olusan
UYA’larn ekstraksiyonunda bes farkli ekstraktanin (TOA (trioktilamin), [Pess,14][Cl]
(triheksil (tetradesil) fosfonyum kloriir), [Pess14][Br] (triheksil (tetradesil) fosfonyum
bromiir), [Pees,14][Phos] (triheksil (tetradesil) fosfonyum bis-2,4,4(trimetil pentil)
fosfinat), [Pess,14][N(CN)2]) (triheksil (tetradesil) fosfonyum disiyanamid) etkisi
lizerine inceleme yapmustir. Gergeklestirilen calisma sonucunda kiitlece % 20
TOA’nin  n-oktanol ile Kkaristirtlmasi sonucu elde edilen ekstraktan ile

[Pess,14][Phos] nin en etkili sonucu verdigine ulasilmistir (Reyhanitash ve dig. 2016).

Alkaya ve dig. (2009) yaptiklar1 caligmada seker kamig1 anerobik fermantasyon
¢ikis suyundan UY A’lar ayirmak amaciyla ekstraksiyon iizerine arastirma yapmistir.
Gergeklestirilen  ¢alismada  trioktilfosfinoksit  (TOPO)’in  kerosende  farkl
konsantrasyonlarda kariggmimin  ve pH’nin  ekstraksiyon {izerindeki etkisi
arastirilmistir. Gozlemler sonucunda TOPO’nun kerosende agirlikca % 20 oranda
karistmi ve 2.5 pH ortam1 optimum olarak belirlenmistir. En yiikek UYA
ekstraksiyon verimi % 61 ile % 98 arasinda rapor edilmistir (Alkaya ve dig. 2009).

Rocha ve dig. (2017) yaptiklar1 ¢alismada orta zincirli UY A’larin (hekzanoik
asit, oktanoik asit, dekanoik asit) kisa zincirli UYA’lar iizerindeki eksktraksiyon
performansin1 ve iki farkli seyrelticinin (toluen, hekzan) ekstraksiyon etkisini

incelemistir. Yiritiilen ¢caligmalar sonucunda hekzanoik asit en yiiksek ekstraksiyon
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performans1 gostermistir. Seyreltici solventler arasindan ise toluenin daha iyi

ekstraksiyon performansi gosterdigi sonucuna ulasilmistir (Rocha ve dig. 2017).

2.2.1.3.1.6 Birlesik Karanlk ve Aydinhk Fermantasyon

Birlesik karanlik-aydinlik fermantasyon bu iki prosesin ayni ortamda birlikte
kullanimidir. Bu proseste KF sonucu olusan UYA’nin AF’de karbon kaynagi olarak
kullanilmasiyla UY A inhibisyonu engellenmektedir. Bu prosesle toplam hidrojen
verimi arttirabildigi gibi UYA’nin verimli kullanim1 da gerceklestirilebilmektedir
(Argun ve Kargi, 2010; Liu ve dig. 2010). AF’nin isletme sartlarinin KF’ye gore
daha zor olusu ve AF icin faaliyet gosteren mikroorganizmalarin UY A yerine glikoza
yonelim gosterme potansiyeli (katabolit-represyon) bu prosesin ayni ortamda
gerceklestirilmesi konusunda dezavantaj olusturmaktadir. AF’de glikoz kullanimini
tercth eden organizmalar UYA tiikketimini birakip kullanim amacindan sapma

gosterebilmektedir.

Su ve dig. (2009) yaptiklart c¢alismada birlesik karanlik-aydinlik
fermantasyonla hidrojen tiretimi gergeklestirmistir. Maksimum hidrojen verimi 4,16
mol Hz/mol glikoz olarak, maksimum asetat ve biitrat giderimi ise sirasityla % 92.3

ve % 99.8 olarak rapor edilmistir (Su ve dig. 2009).

Liu ve dig. (2010) yaptiklari ¢aligmada karanlik fermantasyon c¢ikis suyunu
seyreltip sirkiile ederek birlesik karanlik-aydinlik fermantasyon prosesinden hidrojen
tretimi  gerceklestirmistir. Ast olarak Clostridium butyricum ve immobilize
Rhodopseudomonas faecalis RLD-53 kullanilmistir. En yiiksek hidrojen verimi i¢in
optimum kosullar 1:05 seyreltme orani, 1:2 oraninda karanlik-aydinlik fermantasyon
mikroorganizma karigimi, 10.25 W/m? 151k yogunlugu olarak belirlenmis ve HUV
5.374 mol-Hz/mol-glikoz olarak rapor edilmistir (Liu ve dig. 2010).

Argun ve Kargi (2010) yaptiklart caligmada o6giitiilmiis bugday kullanarak
birlesik karanlik-aydinlik fermantasyon ile hidrojen iretimi gergeklestirmistir.
Fermantasyonda as1 olarak Clostridium beijerinkii (DSMZ-791) ve Rhodobacter
sphaeroides-RV kullanilmistir. Yiriitiilen ¢calismada farkli alikonma siirelerinin (1-6

giin) UYA olusumuna ve hidrojen {iretimine olan etkisi irdelenmistir. En yliksek
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HUV 6 giinliik alikonma siiresinde 90 mL-Hz/g-nisasta (0.6 mol-Hz/mol-glikoz)
olarak rapor edilmistir (Argun ve Kargi, 2010).

2.2.1.3.2 Literatiirde Karanhk Fermantasyonla Hidrojen Uretimi

Uzerine Yapilmis Cahsmalar

Literatiirde KF ile hidrojen tiretimi mutfak atiklari (Moreno-Andrade ve dig.
2015), seker pancari (Dhar ve dig. 2015), peynir alt1 suyu (Kargi ve dig. 2012), seker
fabrikas1 at1g1 (melas) (Geng ve Ozbay, 2015; Hsiao ve dig. 2009; Kongjan ve dig.
2011) seftali posast (Argun ve Dao, 2016), algler (Batista ve dig. 2014), piring
samani (Alemahdi ve dig. 2015), piring kabugu (Gonzales ve dig. 2016b), 6giitilmiis
bugday (Argun ve Kargi, 2010), elma posast (Doi ve dig. 2010), atik kagit havlu
(Argun ve Onaran, 2016) gibi cesitli substratlar ile gerceklestirilebilmektedir. Isletme
sartlarina gore HUV ve HUH ler degisebilmektedir.

Phanduang ve dig. (2017) yaptiklari ¢alismada substrat olarak mikroalg
(Chlorella sp.) kullanarak hidrojen tretimi gergeklestirmistir. Gergeklestirilen
calismada merkezi kompozit deney tasarimi kullanilmis ve sonuglar yiizey tepki
metodu ile analiz edilmistir. Deney tasariminda toplam kati madde igeriginin,
substrat:as1 oraninin (F/I) ve baslangi¢c pH’sinin KH’ye olan etkisi incelenmistir. En
yiiksek verim igin optimum kosullar % 38.83 toplam kati madde igerigi, 6.03 pH,
4.33 F/I oran1 olarak belirlenmis olup maksimum KH ve HUV sirasiyla 165 mL-H>
ve 18.58 mL-H./gVS olarak rapor edilmistir (Phanduang ve dig. 2017).

Argun ve Dao (2016) seftali posasindan hidrojen iiretiminde C/N, C/P, C/Fe
ve C/Ni oranlarmin HUV ile HUH’ye olan etkilerini incelemek iizere BBIDT yi
kullanmigtir. Yapilan calismada disaridan mikroorganizma asilanmamis olup
hidrojen iiretimi seftali posasinda bulunan dogal mikroorganizmalar tarafindan
saglanmistir. Ikinci asamada KF sonucu olusan ¢ikis suyu elektrohidrolize tabi
tutularak toplam hidrojen tiretimi arttirilmistir. KF’de optimum C/N/P/Fe/Ni orani
100/2.09/3.89/0.047/0.043 olarak bulunmustur. Optimum sartlarda HUV ve HUH
sirastyla 460.93 mL-H2/gCOD ve 2.44 mL-Ha/sa olarak rapor edilmistir. Ikinci
asamada elektrohidroliz ile 310 saatlik alikonma siiresinde 30.09 mL-Hz/mL-reaktor

hidrojen olusumuna ulasilmistir (Argun ve Dao, 2016).
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Kargi ve dig. (2012) yaptiklar1 ¢alismada peynir alt1 suyu tozundan termofilik
sartlarda (55°C) hidrojen tiretimi ger¢eklestirmistir. Yiiriitiilen ¢alismada (0.48-2.86)
g/L araliginda baslangi¢ as1 konsantrasyonunun hidrojen iiretimi iizerine etkisi
incelenmistir. 1.92 g/L baslangi¢ as1 konsantrasyonunda en yiiksek HUV (1.56 mol-
Hz/mol-glikoz), HUH (3.45 mL-Hy/sa) ve KH (633 mL-H,) degerlerine ulagilmistir
(Kargi ve dig. 2012).

Dhar ve dig. (2015) yaptiklar1 caligmada sirali (ardisik) KF ve mikrobiyal
elektroliz hiicresi prosesini kullanarak seker pancarindan hidrojen {retimi
gerceklestirmistir. Birinci basamakta (1-8) gCOD/gVSS araliginda substrat/asi
oraninin (S/X) hidrojen iiretimine etkisini aragtirmiglardir ve 2 ile 4 S/X oraninda
maksimum HUV’ye ulasmuslardir. Yiiriitiilen deneyler sonucunda KF’de maksimum
3.2 mol Hz/mol heksoz HUV’ye ulagilmis olup mikrobiyal elektroliz hiicresi ile
birlikte toplamda 6 mol Hz/mol heksoz HUV ye ulagilmistir (Dhar ve dig. 2015).

Doi ve dig. (2010) piring kok (rizosfer) bakterilerini kullanarak elma
posasindan hidrojen iiretimi gerceklestirmistir. pH 6 seviyesinde, 35 °C sicaklikta ve
kesikli isletme sartlarinda 2.3 mol Hz/mol hekzos HUV’ye ulasmislardir (Doi ve dig.
2010).

Azman ve dig. (2016) yaptiklart g¢aligmada merkezi kompozit deney
tasarimin1 kullanarak piring kepeginden (yagsiz) hidrojen {iretiminde ti¢ farkl
parametrenin etkisini incelemistir. Deney tasariminda bagimsiz degiskenler olarak
sicaklik, baslangic pH ve mikroorganizma asi orant (% v/v) se¢ilmistir. Deney
tasarimi ile optimum sicaklik (°C), pH ve mikroorganizma as1 orani (% Vv/v)
strastyla; 35.2, 5.5 ve 11.6 olarak bulunmustur. Optimum kosullar i¢in tekrarlanan
deneyde KH ve HUV sirasiyla; 572.5 mL-Hz ve 132.2 mL-Ha/g seker Olarak
bulunmustur (Azman ve dig. 2016).

Wang ve Jin (2009) yaptiklari caligmada Clostridium butyricum W5 ile
melasdan hidrojen {iretiminde karbon ve azot kaynagi konsantrasyonunun, pH’nin,
sicakligin ve mikroorganizma boyutunun hidrojen iiretimine etkisini arastirmistir.
Optimum deney sartlari; 100 g/L melas, 1.2 g/L NHsNOs, 39 °C, 6.5 pH, 9x104
hiicre/mL mikroorganizma olarak belirlenmis olup 1.85 mol Hz/mol heksoz HUV’ye

ulagilmistir (Wang ve Jin, 2009).
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Sinha ve dig. (2016) yaptiklari c¢alismada Klebsellia pneumoniae ve
Clostridium acetobutylicum kiiltiirinii birlikte kullanarak ti¢ farkli substratin (kamig
melasi, nisasta silempesi, icki fabrikasi ¢ikis suyu) hidrojen iiretimi iizerine etkisini
arastirmistir. Gergeklestirilen ¢alismada KOI giderim verimi % 50-70 araliginda olup
kamis melasi, nisasta silempesi ve igki fabrikasi ¢ikis suyu i¢in maksimum HUV
sirastyla 9.47, 8.72 ve 7.78 mol Ho/kg KOI olarak rapor edilmistir. HUH ise sirasiyla
1125, 642 ve 790 mL/sa olarak belirlenmistir (Sinha ve dig. 2016).

Geng ve Ozbay (2015) melas, patates fabrikas1 atiksuyu ve cikolata atigini
asit hidrolizine tabi tutarak 6n aritimdan ge¢mis substrat ile 6n aritimdan gegmemis
substratin hidrojen iiretimine etkisini incelemistir. On aritimdan ge¢memis melas,
patates fabrikas1 atiksuyu ve gikolata atig1 igcin HUH 2.2, 0.8 ve 2.2 mL Ha/dk olarak
bulunurken &n aritim yapilmis substrat igcin HUH sirasiyla 4.6, 1.1 ve 1.5 mL Ha/dk
olarak bulunmustur. On aritim islemi melas ve ¢ikolata atiginda KH degerini

sirastyla % 171 ve 282 oraninda arttirmistir (Geng ve Ozbay, 2015).

Argun ve Onaran (2016) atik kagit havludan hidrojen iiretiminde 0-6 g/L
araliginda biyokiitle konsantrasyonunun ve 5-40 g/L araliginda baslangic glikoz
konsantrasyonunun KF performansina etkisini arastirmistir. Ardindan elektrohidroliz
prosesi ile hidrojen iiretimi arttirilmistir. Gergeklestirilen c¢aligmada optimum
biyokiitle ve glikoz konsantrasyonu sirasiyla 0.10 g/L ve 21.33 g/ olarak
bulunmustur. Optimum kosullarda 65.26 mL H, KH ve 1.53 mL Hjz/sa HUH
degerine ulasilmistir. Elektrohidroliz prosesi i¢in HUV 30.12 mL Hz/mL reaktdr
hacmi olarak rapor edilmistir (Argun ve Onaran, 2016).

Han ve dig. (2015) yaptiklar ¢alismada bugday unu hidrolizatindan hidrojen
tretimi gerceklestirmistir. Kesikli isletilen deneylerde 10.69 g/L baslangi¢ glikoz
konsantrasyonunda 1.9 mol-Hz/mol-glikoz HUV ’ye ulagilmistir (Han ve dig. 2015).

Gonzalez del Campo ve dig. (2012) meyve suyu fabrikasi atik suyundan
hidrojen tliretimi gerceklestirmistir. Yaptiklar1 ¢alismada 5 pH seviyesi ve 26 °C’de
1.4 mol-Hz/mol-heksoz HUV ye ulasmislardir (Gonzalez Del Campo ve dig. 2012).

Islam ve dig. (2017) yaptiklar1 ¢alismada iki kiiltiirii birlikte kullanarak
(Clostridium  thermocellum ve Clostridium thermosaccharolyticum)  seker

sorgumundan hidrojen tiretmistir. Gergeklestirilen deneylerde C. thermocellum: C.
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thermocellum as1 oranmin (0:1-1.5:1 ve 1:0 v/v), substrat konsantrasyonunun (2.5-
15.0 g/L) ve C. thermocellum asilanma saatinin (0-48 sa) etkisi arastirilmistir.
Optimum sartlar sirasiyla 1:1 as1 orani, 24. saat ve 5 g/L substrat konsantrasyonu
olarak rapor edilmistir. Bu sartlarda 5.1 mmol/g-substrat HUV ye ulasiimistir (Islam
ve dig. 2017).

Zhang ve dig. (2016) yaptiklar1 calismada dev panda (Ailuropoda
melanoleuca) diskisindan karisik mikroorganizma kiiltiirii izole ederek manyoktan
hidrojen tretimi gergeklestirmistir.  Yiiriitilen deneylerde L-cystein’in  KF
performansina etkisi incelenmis olup kontrol grubuna gére HUH’yi 1.6-2.0 Kat
arttirdig1 gézlemlenmistir. Kontrol grubunda 688.36 mL Ho/L KH ve 152.86 mL/L.sa
HUH’ye ulagilirken 0.5 g/L L-cystein kullanilan durumda 725 mL Ho/L KH ve
307.54 mL/L.sa HUH ye ulasiimistir (Zhang ve dig. 2016).

Mamimin ve dig. (2016) yaptiklar1 ¢alismada palm yagi ile dekantor kekini
birlikte kullanarak Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum PSU-2 tiirii ile
termofilik  sartlarda  hidrojen {retimi  gerceklestirmistir.  Mikroorganizma
konsantrasyonu optimum % 20 (v/v) olarak bulunmus olup siirekli igletme sartlarinda
HUV ve HUH sirasiyla 7.2 L-Ha/L-palm yag1 ve 18.1 mmol-H/L.sa olarak rapor
edilmistir (Mamimin ve dig. 2016).

Fonseca ve dig. (2016) yaptiklar1 caligmada farkli konsantrasyonlarda
galaktoz kullanarak izole ettikleri mikroorganizma (Clostridium beijerinckii Br21)
ile hidrojen tiretimi gergeklestirmistir. En yiiksek hidrojen tiretim performansi 35 °C,
7 baslangic pH’s1t  ve 15 g/LL galaktoz kullaniminda ger¢eklesmistir. Yapilan
calismada maksimum HUH ve HUV sirasiyla 117.45 mL-Hy/L.sa ve 2.02 mol-
H2/mol-galaktoz olarak rapor edilmistir (Fonseca ve dig. 2016).

Eker ve Sarp (2017) karanlik fermantasyon ile atik kagittan hidrojen
iiretiminde baslangi¢ substrat ve biyokiitle konsantrasyonunun etkisini aragtirmistir.
Yapilan ¢alismada 3.84 — 45.5 g/L araliginda baslangi¢ seker konsantrasyonunun ve
0.25 - 2 g/ araliginda baslangic biyokiitle konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
Baslangi¢ seker konsantrasyonunun arastirildigi calismada en yiiksek HUV degerine
(1.01 mol Hz/mol seker) 3.84 g/L seker konsantrasyonunda ulasilirken, baslangig
biyokiitle konsantrasyonunun arastirildigi ¢alismada en yiiksek HUV degerine (0.34
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mol Hz/mol seker) 0.25 g/L biyokiitle konsantrasyonunda ulasildigi rapor edilmistir
(Eker ve Sarp, 2017).

Ozmihci ve dig. (2011) ogiitiilmiis bugday atig1 hidrolizatindan termofilik
sartlarda (55 °C) hidrojen {iiretimi gergeklestirmistir. Yapilan ¢alismada 20 g/L
baslangic seker konsantrasyonunda 0.52-2.58 g/L aralifinda Dbiyokiitle
konsantrasyonunun ve 1.5 g/L biyokiitle konsantrasyonunda 4.2-23.7 g/L araliginda
seker konsantrasyonunun KF performansina etkisi incelenmistir. Birinci set deneyde
en yiiksek KH (582 mL) ve HUH (5.43 mL/sa) 1.32 g/L biyokiitle kullaniminda
gerceklesmistir. Farkli substrat konsantrasyonu kullanilan ¢alismada ise en yiiksek
KH (365 mL) 19.25 g/L toplam seker kullaniminda gerceklesirken en yiiksek HUH
(12.95 mL/sa) ve HUV (200 mL Hi/g-toplam seker) 4.2 g/L toplam seker
kullaniminda ger¢eklesmistir (Ozmihci ve dig. 2011).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Substrat

Bu tez kapsaminda Afyonkarahisar Seker Fabrikasindan temin edilen atik

melas substrat olarak kullanilmistir.

Melas; koyu kahverengi renkli, yiiksek KOI igeren endiistriyel bir yan
tiriindiir ve desarj edilebilmesi i¢in 6zel aritim gerekmektedir. Karbonhidrat, niitrient,
iz element vb. igeriginden dolayr hidrojen tiretimi i¢in potansiyel bir substrattir.
Hidrojen iiretimi amactyla kullanildiginda hem yakit iiretimi gerceklesebilmekte hem

de atigin stabilizasyonu saglanabilmektedir.

Tablo 3.1 Melasin genel 6zellikleri

Bilesen Konsantrasyon
Toplam Organik Karbon (TOC) 0.51 kg/L
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) 1.48 kg/L
Glikoz 0.74 kg/L
Toplam fosfor 0.20 g/kg
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) 9.5 g/kg

TOC, toplam fosfor ve TKN konsantrasyonu sirasiyla BS ISO 1871:2009, BS EN
14672:2005 ve BS-EN 13137 standart metotlarina gore belirlenmistir. Glikoz
konsantrasyonu asit fenol yontemiyle (DuBois ve dig. 1956), KOI konsantrasyonu

ise standart metotlarla (Rice ve dig. 2012) belirlenmistir.
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3.2 Mikroorganizma

Deneylerde as1 olarak Denizli — Karahayit yoresindeki dogal termal
havuzlardan temin edilen ¢amur kullamilmistir. Karahayit bolgesinde jeotermal
alanda gergeklestirililen ¢evre ve hidrojeoloji ¢alismasinda su sicakliginin 33- 61.5
C° arasinda degisebildigi ve termal suyun genelde Ca-SOs-HCO3 tipinde oldugu
rapor edilmistir (Gokgoz ve dig. 2010). Camurdaki bikarbonat icerigi ve ¢camurun
notral pH’a sahip olmasi deneyler esnasinda pH diismelerine kars: tamponlama etkisi
gostermis ve bu durum ortam pH stabilizasyonunun saglanmasina katkida
bulunmustur. Mikroorganizmalar asilanmadan Once metanojenik faaliyeti
engellemek amaciyla bir saat kaynatma iglemine tabi tutulmustur ve sonrasinda
herhangi bir ara biiylitmeye tabi tutulmadan mezofilik sartlarda hidrojen iiretimi

gerceklestirmek tizere agilanmistir.

3.3  Deneysel Calismalar ve Analitik Yontemler

KF deneyleri kesikli isletme sartlarinda 37 ©°C’de inkiibatorde
gerceklestirilmistir. DT, AYK ve IB’nin etkisinin incelendigi deneyler 310 mL’lik
serum siselerinde 150 mL calisma hacminde gergeklestirilmis olup SM’nin etkisinin
incelendigi deneyler 610 mL’lik serum siselerinde 90 mL ¢alisma hacminde

gergeklestirilmistir.

Biitiin deneylerde besi maddesi olarak melas kullanilmis olup C/N/P orani
KH2POy4 ilavesi ile 100/2/0.5 olacak sekilde ayarlanmistir. Melasin azot igerigi
yeterli goriildigiinden (C/N/P: 100/2.52/0.053) dolay1 azot ilavesi yapilmamustir.
Ortamda anaerobik sartlarin olusumuna katki saglamak amaciyla 0.05 g/L L-
Cystein.HCl kullanilmistir. Mikrobiyal kiiltiir, c¢alisma hacminin %10 (v/v)’u
oraninda asilanmistir. Inkiibasyon dncesinde anaerobik kosullarin devamliligi icin,

sise bosluk hacmi argon gazi ile siipiiriilmiistiir.

AYK (% 95 CaCO0:s) ilavesinin etkisinin incelendigi deneyde baslangigta 0-20

g/L arasinda AYK ilavesi yapilmis ve diger kosullar ayn1 tutulmustur.

DT ilavesinin etkisinin incelendigi asamada baslangigta 2.5-300 g/L arasinda

DT ilavesi yapilmis ve diger kosullar ayni tutulmustur.
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IB ilavesinin yapildig1 calismada 5. Saatte % 10 (v/v) IB igeren kiiltiir ilavesi

yapilmis ve sonuglar irdelenmistir.

SM etkisini incelemek amaciyla BBIDT kullanilmis ve sonuglar Design
Expert 10.0 yazilimi ile analiz edilmistir. Deney tasariminda seyreltme saati (X1, 1-7.
sa), ilave su hacmi yiizdesi (X2, % 0-200) ve baslangic KOI konsantrasyonu (X3, 5-
95 g/L) bagimsiz degiskenler olarak segilmis olup HUV ve HUH amag fonksiyonlari
olarak belirlenmistir. Deney verileri (3.1) numarali esitlik ile korele edilerek SM igin

uygun model tespit edilmistir.

Y = bo + biX1 + boXot+ b3Xs + b1oX1Xo + b13X1 X3 + bsXoXz + b1iX11 +
b22X22 + b33 X33 (3.1)

Burada Y amag fonksiyonu (HUV veya HUH) b harfleri ise fonksiyon
katsayilaridir (bo: esitlik sabiti, b1, b2, b3 lineer, b12, b13, b23 etkilesim, b11, b22,

b33 ise ikinci dereceden katsayilardir).

Toplam gaz 6l¢limii s1v1 yer degistirme metoduna gore yapilmistir. Sivi yer
degistirme ¢ozeltisi olarak % 2 H2SO4 ve % 10 NaCl igeren bir ¢ozelti kullanilmistir.
Ornekleme i¢in 10 mL’lik enjektdrler kullanilmis olup hidrojen gazi yiizdesini
belirlemek amaciyla; firin sicakligr (oven) 110 °C, giris sicakligi (inlet) 230 °C,
detektor (detector) sicakligr 250 °C olan Agilent-7820A markali gaz kromatografisi
(GC) kullanilmistir. 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
tasiyic1 gaz kaynagi olarak azot gazi (8 mL/dk) kullanilmistir. GC kalibrasyonu i¢in
farkl1 konsantrasyonda analitik saflikta hidrojen gaz1 kullanilmistir. pH ve ORP
Olciimleri HANNA 2211 markali cihaz ve ilgili 0Olgim probu yardimiyla
belirlenmistir. Glikoz, KOI ve toplam ugucu yag asidi (TUYA) konsantrasyonlarini
belirlemek amaciyla sirasiyla; asit-fenol yontemi (DuBois ve dig. 1956), standart
metotlar (Rice ve dig. 2012) ve Merck (Spectroquant, 1.01763. 0001) UYA belirleme
kitleri kullanilmistir.

Deney siirecince olusan KH gazi hacmi esitlik (3.2)’e gore hesaplanmustir.
HUH, KH grafiginde egimin hesaplanmasiyla belirlenmistir. HUV esitlik (3.3)
kullanilarak hesaplanmistir. SM etkisinin incelendigi deneyde ise HUV, KH’nin

deney calisma hacmine boliinmesiyle elde edilmistir.
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Vhz,i= VH2i-1+ VW*Ch2i + (V6,i*Chz,i— VG,i-1*Chz, i-1) (3.2)

Burada Vo, i = Kiimiilatif Ho hacmi (mL), Vhzi -1 = Kiimiilatif H> hacmi (i-
1)’inci degeri, Vw = Olgiilen toplam gaz (mL), Crzi = GC’de dlgiilen Hz gazi
konsantrasyonu (%), Ve,i= Fermentor sivisi iistii hava bosluk hacmi (mL), Vg,
1=Ferment6r sivisi iistli hava bosluk hacmi (i-1)’inci degeri (mL), Chp, i1 GC’de
Olciilen H> gazi konsantrasyonu (i-1)’inci degeri (%)’dir. Birim atik giderimi basina
tiretilen hidrojen verimi ise esitlik 3.3 kullanilarak belirlenmistir.

AH,
AS

Y = (3.3)

Burada, Y= mL H»/g substrat, AH>= Kiimiilatif H> miktar1 (mL) ve AS=
tiiketilen substrat (KOI) dur.

Gergeklestirilen c¢alismada DT Pamukkale Universitesi Marangoz
Atdlyesinden, IB’ler Denizli Giimiissu Aritma Tesisinden temin edilmistir. AYK ise

evsel kullanim sonucu olusan yumurta atiklarinin biriktirilmesi ile elde edilmistir.
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4. BULGULAR

41  Atik Yumurta Kabugunun Ucucu Yag Asidi inhibisyonu ve H>

Uretimine EtKisi

Bu basamakta CaCOs igerigi yiiksek AYK’nin KF ortamina ilavesiyle UYA
inhibisyonunun azaltilmas1 amaclanmistir. UYA anyonlarinmn  Ca*? iyonuyla
olusturacagi reaksiyon geregi (4.1) (Blinkova ve Eliseev, 2005) tuz olusumu
saglanarak UYA inhibisyon etkisinin azaltilmasi hedeflenmistir. Bu amagla
stokiyometrik oran dikkate alinarak 5-20 g/L arasinda AYK konsantrasyonunun

etkisi incelenmistir.
CaCO3 + 2CH3COOH — Ca(CH3COO0); + H.0 + CO2 (4.2)

Sekil 4.1°de farkli konsantrasyonlarda AYK konsantrasyonlar1 icin KH
degerinin zamana gore degisimi goriilmektedir. Kontrol deneyi dikkate alindiginda
AYK’nin hidrojen tiretimini diigiirdiigi gozlemlenmistir. Yapilan UY A analizlerinde
AYK kullanilan deneylerle kontrol deneyleri arasinda UYA olusumu bakimindan
fark olmadigi bulgulanmistir. Burada kontrol terimi AYK ilavesi yapilmamis KF’yi

ifade etmektedir.
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Sekil 4.1: Farkli konsantrasyonlarda AYK (g/L) i¢in KH (mL) degerinin zamana (saat) gére degisimi

Tablo 4.1°de deney baslangict ve sonundaki KOI, glikoz ve TUYA
konsantrasyonlar1 verilmistir. KOI giderimi % 51-37 arasinda glikoz tiiketimi ise %
97-93 arasinda degisiklik gostermistir. KOI gideriminin glikoza gore diisiik
olmasinin nedeni melasin melanoidin gibi biyolojik olarak parcalanmasi zor

maddeler icermesi ve UYA olusumunun KOI’ye katkistyla aciklanabilir.

Tablo 4.1: AYK deneyi baslangi¢ ve son glikoz, KOI ve TUYA konsantrasyonlari.

AYK Glikozo | Glikoz; | KOl KOI, | TUYA, |TUYA,
konsantrasyonu | (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L)
(9/L)

Kontrol 20.72 0.63 35.98 17.61 1.33 7.20

5 20.72 1.16 35.98 19.69 1.33 7.48
10 20.72 1.32 35.98 18.10 1.33 7.30
15 20.72 1.16 35.98 22.39 1.33 8.31
20 20.72 1.15 35.98 21.28 1.33 7.80

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te farkl1 konsantrasyonlarda AYK’nm HUV ve HUH’e
olan etkileri goriilmektedir. Kontrol deneyi dikkate alindiginda melastan hidrojen
tretiminde AYK’nin KF performansina olumlu etkisinin olmadigi sonucuna

ulasilmistir.
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Sekil 4.3: HUHiin farkli AYK konsantrasyonlarina gore degisimi

UYA analizleri incelendiginde AYK’daki CaCO3s’1n beklenildigi iizere UYA
tuzlart olusturmadigi goriilmektedir ve GC Olgiimlerinde % 50’nin ilizerinde CO>
yiizdelerine rastlanmistir. CaCOs suda kire¢ ve bikarbonat olusuma neden
olmaktadir. Ca*? gibi metaller UY A’lar disinda fosfat, siilfat gibi anyonlarla da tuzlar
olusturmaktadir. CaCOz’1n UY A tuzlar yerine siilfat veya fosfat tuzlar1 olusturmasi,
bikarbonat ve kire¢in ortam alkalinitesine etkisi, UYA konsantrasyonunda diisiis
olmamasi, AYK nin ortamdaki glikozu veya diger faydali kimyasallar1 adsorplamasi,
kabuktaki minerallerin inhibisyona neden olmasi gibi sebepler hidrojen iiretim

performansinda artis olmamasina neden olmus olabilir.
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4.2 Demir Tozu Konsantrasyonunun Ugucu Yag Asidi Inhibisyonu ve
H2 Uretimine Etkisi

Bu basamakta KF ortamma DT ilavesi yaparak UYA inhibisyonunun
engellenmesi amaglanmistir. UYA anyonlar1 ile demir iyonlar1 arasindaki
reaksiyonlar geregi (4.2, 4.3, 4.4, 4.5) (Jin ve dig. 2015; Yu ve dig. 2015) UYA

tuzlarinin olusumu hedeflenmis ve KF ortamina 2,5-300 g/L araliginda DT ilavesi

yapilmustir.
Fe** + 3CH3COO" « Fe(CH3COO0)s (4.2)
Fe**+e — Fe*? (4.3)
Fe*2+ 2CH3COO" «» Fe(CH3COO0), (4.4)
Fe(CH3COO0)2 + 2H20 «» Fe(OH)(CH3COO) + CH3COOH (4.5)

Sekil 4.4’te farkli DT konsantrasyonlar1 i¢in KH degerinin zamana gore
degisimi goriilmektedir. 300 g/l DT konsantrasyonunda en yiiksek KH degerine
ulagildignr  goriilmektedir ancak yapilan UYA analizleri sonucunda UYA
konsantrasyonunda beklenilen diizeyde bir diisiis gézlemlenmemistir. Bu durumun
UYA’larin fermantasyon ortaminda tuz ve hidrojen iyonlarina yeterince ayrilmamis

olmasindan kaynaklanmis olabilecegi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.4: Farkli konsantrasyonlarda DT (g/L) i¢in KH (mL) degerinin zamana (saat) gore degisimi

Tablo 4.2’de DT deneyi icin baslangic ve ¢ikis KOI, glikoz, TUYA

konsantrasyonlar1 verilmistir.

Tablo 4.2: DT deneyi igin baslangig ve ¢ikis KOI, glikoz, TUY A konsantrasyonlari

E;Samrasyonu Glikozo | Glikoz, | KOl KOi. | TUYA, | TUYA,
(/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L)
Kontrol 20.72 0.63 35.98 17.61 | 1.33 7.20
2.5 20.58 1.39 33.32 (2095 |[1.61 6.98
10 20.58 1.67 33.32 (2027 |1.61 8.06
50 20.58 1.18 33.32 [22.07 |161 6.94
100 20.58 1.17 3332 (2229 [1.61 8.56
200 20.58 0.90 3332 [2061 [1.61 8.72
300 20.58 0.67 3332 [21.23 |[1.61 7.00

DT deneyinde glikoz, KOI tiiketimi ve TUYA olusumu bakimindan AYK

deneyine benzer sonuglar goriilmektedir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda %

92’nin {izerinde glikoz tiketimi,
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disinda) KOI tiiketimi gdzlemlenmistir. DT’nin TUYA uzaklastirilmasima etkisi

gbzlemlenmemistir.

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da farkli konsantrasyonlarda DT’nin HUV ve HUH’e
olan etkileri goriilmektedir. Fe*® hidroksil iyonu ile birlestiginde Fe(OH)s olarak
suda ¢ozlinme 6zelligi gosterir. DT konsantrasyonunun artis1 ortamdaki ¢oziinmiis
demir miktarmi arttirir. Bu durum mikroorganizmalarin ihtiyag duydugu demir
miktarm1 almalarint saglar. DT konsantrasyonunun artmasiyla hidrojen {iretim
performansindaki  goreceli artis bu sebeple acgiklanabilir. Ancak UYA
konsantrasyonunda bir azalma gézlemlenmemistir. DT’nin UYA’lar yerine siilfat,
fosfat gibi anyonlar ile tuz olusturmasi, demirin UYA ile reaksiyonunun tersinir
olmasi, ortam pH’1, karistirma hiz1 gibi ¢evre parametrelerin UYA tuzu olusumuna

etkisi bu duruma neden olarak gosterilebilir.

S 300 ./§
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Sekil 4.5: HUV nin farkli DT konsantrasyonlarina gore degisimi
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Sekil 4.6: HUH nin farkli DT konsantrasyonlaria gore degisimi
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4.3  TIpliksi Bakteri iceren Asi Camuru Ilavesinin Ucucu Yag Asidi

Inhibisyonu ve Hz2 Uretimine Etkisi

Bu basamakta IB iceren Kkiiltiirin KF ortamina asilanarak UYA
inhibisyonunun engellenmesi ve hidrojen {retim performansimin arttirilmasi
amagclanmistir. Microthrix Parvicella gibi iB’ler yag asitlerini substrat olarak
kullandig1 ve anaerobik kosullarda biinyelerinde depolayabildigi bilinmektedir
(Andreasen ve Nielsen, 2000; Noutsopoulos ve dig. 2012). Bu durumun KF’de
gerceklesmesi halinde UY A inhibisyonunun engellenecegi dngoriilerek IB ilavesinin

hidrojen tiretim performansina olumlu etkileri olup olmadig1 arastirilmistir.

Sekil 4.7°de 1B igeren kiiltiiriin asilandig1 deney ile IB kullanilmayan deney
arasinda zamana gore KH karsilastirilmasi yapilmaktadir. Sekilde goriildiigii iizere
IB igeren kiiltiir ilavesi KF performansini olumsuz etkilemistir. iB iceren kiiltiiriin
ortamdaki UYA’lar1 kullanmak yerine sekeri tiiketmesi, diger asi1 kiiltiirii ile rekabete
girerek hidrojen iireten mikroorganizmalari inhibe etmesi, son iriiniin hidrojen
yerine farkli tiriinlere kaymig olma ihtimali, transfer edilen kiiltiirden olas1 inhibe
edici kimyasallarin transferi, IB’lerin ortamdaki adaptasyon siireci, IB’nin UYA
yerine ortamdaki fosfati depolamasi ve ortamdaki fosforun eksilmesi ile fosfor
limitlemesi olmasi, IB’lerin UYA’lar1 depolamas: igin yeterli stres kosullarmin
olusmamas: veya ilave edilen IB miktarinin yiiksek olmasi hidrojen {iretim

performansindaki diislise sebep olarak gosterilebilir.
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Sekil 4.7: 1B ilavesi ve IB ilavesi igermeyen sise icin KH (mL H») degerinin zamana (saat) gore

degisimi

44  Seyreltme Metodunun Ucucu Yag Asidi Inhibisyonu ve H>

Uretimine EtKisi

SM’nin amact KF ortamina ilave su ekleyerek UYA konsantrasyonunun
diistiriilmesi ve bunun sonucunda, UYA inhibisyonunun engellenmesidir. SM
metodu uygulayabilmek i¢in ilave su hacminin miktari, suyun ilave edilecegi siire ve
baslangi¢c KOI konsantrasyonu gibi temel parametrelerin belirlenmesi gerekmektedir.
Bu kapsamda SM etkisini incelemek amaciyla BBIDT kullanilmis ve sonuglar
Design Expert 10 yazilimi ile analiz edilmistir. Deney tasariminda seyreltme saati
(X1, 1-7. sa), ilave su hacmi yiizdesi (X2, % 0-200) ve baslangi¢ KOI konsantrasyonu
(X3, 5-95 g/L) bagimsiz degiskenler olarak secilmis olup HUV ve HUH amag
fonksiyon olarak belirlenmistir. Bu kapsamda BBIDT yontemine gére 17 deneyden
olusan bir set tasarlanmistir. Deneylerin tekrar edilebilirliginin belirlenebilmesi
amactyla orta nokta 5 defa tekrar edilmistir. Tablo 4.3’te ilgili deney degerleri ve
amag¢ fonksiyonlari igin sonuglar gériilmektedir. HUV 0.3-8.366 mL/MLalisma hacmi
araliginda degisirken HUH 0.66-16.34 mL Ha/mL sa araliginda degisim gostermistir.
Deney sonuglar1 Design Expert yaziliminin 6nerdigi kuadratik model kullanilarak

analiz edilmistir. Analiz sonucunda HUV i¢in R? = 0.80 bulunurken HUH i¢in R? =
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0.95 bulunmustur. R¥’nin 1’e yakin olmasi sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugunu
gostermektedir. Esitlik 4.1 ve 4.2°de HUV ve HUH igin gercek degerlerle
olusturulmus model esitligi, Esitlik 4.3 ve 4.4’de kodlanmis degerlerle olusturulan
model esitligi gosterilmistir. Lineer katsayilara bakildiginda (b1, bz, b3) bagimsiz
degiskenlerin HUV ve HUH yi farkli oranlarda etkiledigi goriilmekedir.

HUV = -0.46564 + 0.15861X1 + 0.029947X; + 0.13943X3 — 0.00163833X1X>
+ 0.00234444X:1X3 + 0.000153667X2X3 - 0.030833X:? - 0.000150800X72 -
0.000971111X5? (4.1)

HUH = -2.09497 + 0.38333X1 + 0.039936X + 0.33999X3 — 0.00247500X1X
+ 0.00186481X1Xs + 0.000215778X2X3 - 0.026847X:*> — 0.000189587X2? —
0.00222722X5? (4.2)

HUV =6.29 — 0.40 X1 + 0.092 Xz + 3.02 X3 — 0.49 X1X + 0.32 X1 X3 + 0.69
X2X3—0.28 X312 - 1.51 X2 — 1.97 X3? (4.3)

HUH =13 + 0.043 X1 + 0.29 X» + 6.58 X3 — 0.74 X1 X + 0.25 X1 X3 + 0.97
XoXz—0.24 X142 - 1.9 X2 — 4,51 X532 (4.4)
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Tablo 4.3: Box-Behnken istatistiksel deney tasarimi deger ve sonug tablosu

Degiskenlerin gercek ve kodlanmis

degerleri Sonuglar
X2 Y1 Y2
ﬁe”ey X e [58 HOV HUH
0 |Seyreltme | IEOI t (MLH2/mL) (MLHz/ sa)
?:;Sm Hacmi ((/JE;an rasyonu Deneysel |Model |Deneysel |Model
o) |\ Sonu¢ | Tahmini |Sonug | Tahmini
1 |4.00(0) (18)0'00 50.00 (0) 6.288 629 1300  |13.00
2 |4.00(0) ?ff)'oo 95.00 (+1) 6.422 661  |13.94  |14.44
3 |1.00 (-1) (18)0'00 5.00 (-1) 0.355 175  |0.66 1.87
4 |4.00(0) (18)0'00 50.00 (0) 6.288 629 1300  |13.00
5 |1.00 (-1) (18)0'00 95.00 (+1) 7.155 715  |1516  |14.54
6 |4.00(0) (18)0'00 50.00 (0) 6.288 629 1300  |13.00
0.00
77006 | L5 |5000(0) 4311 450  |11.48  |11.36
0.00
814000 | ) |9500(+1) 3.844 505  |10.58  |11.92
0.00
9 |100(1) | ) |5000(0) 5.522 432  |1050  |9.79
10 |7.00 (+1) ?ff)'oo 50.00 (0) 25 370  |9.74 10.45
11 |7.00 (+1) (18)0'00 95.00 (+1) 8.366 697  |1634  |15.13
12 |1.00 (-1) ?ff)'oo 50.00 (0) 5.677 549 1173  |11.85
0.00
1314000 | ) [500(D) 0.588 040  |1.19 0.69
14 |4.00 (0) ?ff)'oo 5.00 (-1) 0.4 080 |0.66 0.67
15 |7.00 (+1) (18)0'00 5.00 (-1) 0.3 031  |0.83 1.46
16 |4.00 (0) (18)0'00 50.00 (0) 6.288 629  |13.00  |13.00
17 |4.00 (0) (18)0'00 50.00 (0) 6.288 629  |13.00  |13.00
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Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°de HUV ve HUH sonuglar1 igin varyans analizleri (ANOVA)
gosterilmistir. HUV ve HUH modeli i¢in p degerinin <0.05 olmasi modelin
“anlamli” oldugunu gostermektedir. Bu tablolarda degiskenlere bakildiginda p degeri
0.05’ten kiiciik olan X3, X2?, X3? terimlerinin hidrojen iiretimi iizerinde &nemli oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.4: HUV igin varyans analizi tablosu

Istatistiksel Kareler | Serbestlik | Kareler F- p-
Parametreler Toplanm | Derecesi Ortalamas: | degeri | degeri
Model 105.70 9 11.74 8.40 0.0052 | 6nemli
X1-Seyreltme

1.31 1 1.31 0.93 0.3661
Zamanl
Xo-ilave su

_ 0.067 1 0.067 0.048 | 0.8326

hacmi
Xs-KOl

72.87 1 72.87 52.09 | 0.0002
konsantrasyonu
X1X2 0.97 1 0.97 0.69 0.4333
X1X3 0.40 1 0.40 0.29 0.6091
X2X3 1.91 1 1.91 1.37 0.2805
X1? 0.32 1 0.32 0.23 0.6449
X2? 9.58 1 9.58 6.85 0.0346
X3? 16.28 1 16.28 11.64 |0.0113
Residual 9.79 7 1.40
Lack of Fit 9.79 3 3.26
Pure Error 0.000 4 0.000
Cor Total 115.50 16
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Tablo 4.5: HUH igin varyans analizi tablosu

Istatistiksel Kareler | Serbestlik | Kareler F-
. p-degeri
Parametreler | Toplamm | Derecesi Ortalamas1 | degeri
Model 460.07 9 51.12 40.49 < 0.0001 | 6nemli
X1-Seyreltme
0.015 1 0.015 0.012 0.9171
Zamani
Xo-lave  su
_ 0.68 1 0.68 0.54 0.4880
hacmi
X3-KOlI
konsantrsayo | 346.78 1 346.78 274.68 | <0.0001
nu
X1X2 2.21 1 2.21 1.75 0.2278
X1X3 0.25 1 0.25 0.20 0.6676
X2X3 3.77 1 3.77 2.99 0.1276
X12 0.25 1 0.25 0.19 0.6723
X22 15.13 1 15.13 11.99 0.0105
X3? 85.65 1 85.65 67.84 < 0.0001
Residual 8.84 7 1.26
Lack of Fit 8.84 3 2.95
Pure Error 0.000 4 0.000
Cor Total 468.91 16
Tablo 4.4 ve Tablo 4.5'te lineer Kkatsayilar incelendiginde KOI

konsantrasyonun HUV ve HUH iizerinde etkili oldugu goriilmektedir (p<0.05).

Seyreltme zamani ve ilave su hacmi i¢in aynt durum sdylenememektedir. Bu

tablolarda etkilesim katsayilarina bakildiginda bu terimlerin hidrojen iiretimi

tizerinde etkisi olmadig1 goriilmektedir (p>0.05). Kuadratik katsayilara bakildiginda
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HUV (mL Hz/mL)

X2?2 ve Xg? terimlerinin hem HUV hem de HUH iizerinde etkili oldugu
gozlemlenmistir (p<0.05).

Esitlik 4.1 ve 4.2°te model incelendiginde lineer katsayilarin HUV ve HUH
tizerinde pozitif etki yaptigi ancak kuadratik katsayilarin negatif etki yaptigi

gorilmektedir.

Sekil 4.8’de HUV nin seyreltme zamanina gore degisim grafigi gdsterilmistir.
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Sekil 4.8: HUV nin seyreltme zamanina gére (saat) degisimi

Burada ilave su hacmi ile KOI konsantrasyonunun sabit tutuldugu durumda
seyreltme zamaninin HUV’yi nasil etkiledigi goriilmektedir. Sekilden anlasildig
lizere seyreltme zamanin 1-7. saat arahiginda degisimi HUV iizerinde ¢ok etkili
olmamaktadir. 1 ve 7. saat aralifinda UYA olusumunda belirgin bir fark olmamis

olabilecegi bu duruma sebep olarak gosterilebilir.

Sekil 4.9°da HUV nin ilave su hacmine gére degisim grafigi gosterilmistir.
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HUV (mL Hz/mL)
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Sekil 4.9: HUV nin ilave su hacmine gére degisimi

Burada seyreltme zamani ile KOI konsantrasyonunun sabit tutuldugu
durumda ilave su hacminin HUV’yi nasil etkiledigi gdsterilmistir. [lave su hacmi
seyreltme zamani ile kiyaslandiginda HUV iizerinde daha etkili olmustur. Ilave
edilen su orant % 130 seviyelerine yaklastikga HUV arttmis ve bu seviyeden
uzaklastikca HUV degerinde diisiis olmustur. Ilave su hacmi diisiik oldugunda
ortamdaki UY A’larin yeterince seyreltilmemis oldugu i¢in inhibisyon etkisine devam
etmesi, ilave su hacmi yiiksek oldugu durumdada da UY A’larla birlikte sekerlerin,

gerekli niitrientlerin seyreltilmis olmasi bu duruma sebep olarak gosterilebilir.

Sekil 4.10’da HUV’nin KOI konsantrasyonuna gére degisim grafigi

gosterilmistir.
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HUV (mL Hz/mL)
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Sekil 4.10: HUV’nin KOI konsantrasyonuna gére degisimi

Burada seyreltme zamani ile ilave su hacminin sabit tutuldugu durumda KOI
konsantrasyonunun HUV’yi nasil etkiledigi gosterilmistir. 5-95 g/L. KOI araliginda
HUV incelendiginde KOI 85 g/L seviyelerine ¢iktikca HUV artmakta bu sevilerden
sonra ise diisiise gegmektedir. Bu durumun nedeni diisiik KOI konsantrasyonlarinda
substrat limitlemesi olmasi, yiiksek KOI konsantrasyonlarinda ise substrat ve iiriin

inhibisyonu ger¢eklesmesidir.

Sekil 4.11’de HUV’nin KOI konsantrasyonu ve ilave su hacmine gore

degisimi li¢ boyutlu olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.11: HUV’nin KOI konsantrasyonu ve ilave su hacmine gore degisimi

Burada sekil 4.9 ve sekil 4.10” ile uyumlu olarak KOI konsantrasyonu ile
ilave su hacminin HUVyi nasil etkiledigi goriilmektedir. Ilave su hacmi % 130, KOI
konsantantrasyonu ise 85 g/L seviyelerine yaklastikca HUV de artis goriilmektedir.

Sekil 4.12°de  HUH’nin seyreltme zamanma gore degisim grafigi

gosterilmistir.
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Sekil 4.12: HUH’nin seyreltme zamanina gére (sa) degisimi

Burada ilave su hacmi ile KOI konsantrasyonunun sabit tutuldugu durumda
seyreltme zamaninin HUHyi nasil etkiledigi goriilmektedir. Seyreltme zamani 1 ve

7. Saat araliginda HUV’de oldugu gibi HUH iizerinde de etkili olmamistr.

Sekil 4.13°de HUH nin ilave su hacmine gore degisim grafigi gosterilmistir.
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HUH (mL Ha/sa)
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Sekil 4.13: HUH nin ilave su hacmine gére degisimi

Sekil 4.13’te ilave su hacmi % 130 seviyelerine yaklastikca HUH nin arttig
ve bu seviyeden uzaklastikca HUH’nin azaldigi goriilmektedir. Ilave su hacmine

gdére HUH nin degisimi HUV ile benzerlik gdstermektedir.

Sekil 4.14’te HUH’nin KOI konsantrasyonuna gore degisim grafigi

gosterilmistir.
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Sekil 4.14: HUH nin KOI konsantrasyonuna gére degisimi

Sekil 4.14’te KOI konsantrasyonu 5 g/L’den 80-90 g/L’ye ciktikca HUH nin
arttifn ve bu konsantrasyonun iizerine c¢iktikca HUH’nin azalisa gececegi

goriilmektedir.

Sekil 4.15°de HUH’nin KOI konsantrasyonu ve ilave su hacmine gore

degisimi {li¢ boyutlu olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.15: HUH’nin KOI konsantrasyonu ve ilave su hacmine gore degisimi

Sekil 4.15’te KOI konsantrasyonu ile ilave su hacminin iliskisi sekil 4.14 ve
sekil 4.15 ile uyumluluk gostermektedir. Burada, ilave su hacmi ve KOI
konsantrasyonunun sirasiyla % 130 ve 85 g/L seviyelerinde oldugu durumda

maksimum HUHye ulasilacagi goriilmektedir.

Design Expert yazilimida optimizasyon ¢alismasi yapilarak HUV ve HUH
icin uygun bagimsiz degiskenler belirlenmistir (X1: 3. saat, X2: % 130, Xs: 85 g/L).
Bu kosullarda tahmin edilen HUV degeri 7.56 mL Hz/mL (681.35 mL H,) HUH
degeri ise 15.50 mL Hz/sa’dir. Bu kosullarin dogrulanmasi i¢in yapilan KF deneyi
sonucunda HUV ve HUH igin sirastyla 7.7 mL Ha/mL (694.30 mL Hy) ve 21. 47 mL
Hz/sa degerlerine ulagilmistir. Bu sonuglar modelin uygulanabilirligini gdstermistir.
Sekil 4.16’da optimum kosullarda gerceklestirilen deney ile seyreltme yapilmayan
deney arasinda zamana goére KH karsilastirilmasi yapilmaktadir. Optimum kosullar
ve seyreltme olmayan deney (85 g/L baslangi¢ KOI konsatrasyonu, seyreltme yok)
i¢in sirastyla 694.30 mL ve 304.3 mL H> KH degerlerine ulagiimistir.
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Tablo 4.6’da optimum ve seyreltme yapilmayan deney icin baslangig-cikis
glikoz TUYA sonuglar1 ve KH, HUV, HUH degerleri gdsterilmistir.

Tablo 4.6: Optimum ve seyreltme yapilmayan deney i¢in baslangig-¢ikis glikoz, TUYA
konsantrasyonlar1 ve KH, HUV, HUH degerleri

KH HUV HUH
Deney Glikozo | Glikoz; | TUYA, | TUYA
ssesi || ™ ™ e ey ey | ey
1S€S1
’ H?) Hz/mL) | H2/sa) J J g g
Seyreltme
358.14 | 3.97 10.14 55.94 35.73 6.12 14.34
olmayan
Optimum 694.30 | 7.71 21.47 52.27 2.37 6.28 9.99

Gergeklestirilen deney sonucunda SM’nin optimum kosullarda HUV ve
HUH’yi sirastyla 1.93 kat ve 2.11 kat arttirdig1 gdzlemlenmistir. Deneyin 3. saatinde
seyreltme yapilmasi UY A konsantrasyonunu diisiirerek iiriin inhibisyonunu azaltmig
ve KF  performansim1  olumlu  etkilemisti. =~ UYA  inhibisyonunun

azaltilmasi/engellenmesi HUV ve HUH de artis saglanustir.

Sekil 4.16’de optimum nokta deneyi ile seyreltme olmayan deney i¢in glikoz,

TUY A konsantrasyonu ve KH’in zamana gore degisimi kiyaslanmistir.
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Sekil 4.16: Optimum ve seyreltme yapilmayan deney icin glikoz, TUYA, KH degerlerinin zamana
gore degisimi

Sekil 4.16’de goriildiigii lizere 3. saatte gerceklestirilen seyreltme UYA
konsantrasyonunu diisiirmiis ve seyreltme olmayan deneye gore daha yiiksek KH ve
HUH saglamistir. SM iiriin inhibisyonunu engelledigi gibi yiiksek substrat
konsantrasyonlarinda hidrojen iiretimine de olanak saglayan bir strateji olmustur ve
bu sayede melastan vyiiksek glikoz/KOI konsantrasyonunda hidrojen iiretimi
gerceklestirilmistir. Boylece hem yiiksek miktarda KOI giderimi saglanmis hem de
UYA inhibisyonu engellenerek daha yiiksek miktarda (seyreltme yapilmayan deneye

gore) hidrojen tliretimi gergeklestirilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda melastan karanlik fermantasyonla hidrojen iiretiminde
UYA inhibisyonunun engellenmesine yonelik aragtirmalar yapilmistir. Coziime
yonelik olarak 4 asamali bir calisma gerceklestirilmistir. Birinci asamada AYK nin
UYA’larla gergeklestirecegi reaksiyon diisiiniilerek AYK kullanilmis fakat
beklenilen sonu¢ gerceklesmemistir. Ikinci asamada demir iyonlarinin UYA ile
gerceklestirecegi reaksiyon geregi DT kullanilmis fakat bu c¢alismada da UYA
konsantrasyonunda diisiis goriilmemistir. UYA konsantrasyonlart DT kullanilmayan
deney ile yakinlik gostermistir. Ugiincii asamada IB’lerin UYA’lar1 biinyelerinde
depolama ihtimali gozetilerek fermantasyon ortamma IB igeren ¢amur ilavesi
yapilmis fakat bu durum KF performansini olumsuz etkilemistir. Son olarak SM
uygulamak tizere 3 bagimsiz degisken belirlenmis (X1: seyreltme zamani, Xo: ilave
su hacmi, Xs: baslangic KOI konsantrasyonu) ve amag fonksiyonlarimi incelemek
iizere (HUV, HUH) BBIDT kullanilmigtir. Deney sonuglar1 Design Expert 10.0
yazilimi ile incelenerek optimum kosullar belirlenmistir (X1: 3. saat, X2: %130, Xa:
85 g/L). Bu kosullarda modelin 6ngérdiigii HUV ve HUH degerleri sirastyla 7.56 mL
Ho/mL (681.35 mL H») ve 1550 mL H/sa olarak hesaplanmistir. Modelin
uygulanabilirligini test etmek amaciyla gerceklestirilen dogrulama deneyinde HUV
ve HUH degerleri sirastyla 7.7 mL Hao/mL (694.30 mL Hy) ve 21. 47 mL Ha/sa olarak
elde edilmistir. Seyreltme yapilmayan durumda (kontrol) HUV ve HUH degerleri
sirastyla 3.979 mL/mL H> (358.14 mL H) ve 10.14 mL Hz/sa olarak bulunmustur.
Optimizasyon sonucunda elde edilen sonuglar hem modelin giivenirligini hem de SM

metodunun hidrojen iiretimine katkisini géstermistir.

KF ile hidrojen iiretiminde teorik verime ulagilamamasinin nedenlerinden biri
UYA’larin  neden oldugu iriin inhibisyonudur. UYA  inhibisyonunun
azaltilmasi/engellenmesi KF performansini arttiracaktir. Bu alanda gergeklestirilen
aragtirmalarin devam etmesi, teknolojinin gelismesi ve buna bagli olarak maliyetlerin
diismesi pratikte elde edilen HUVyi teorik (maksimum) verime yaklastiracaktir. Bu
tez kapsaminda elde edilen sonuglarin gelistirilmesi amaciyla ileriye yonelik oneriler

sOyle siralanabilir:
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Daha farkl as1 kiiltiirii arastirilip tercih edilebilir,

Seyreltme ile ilave edilen suyun kompozisyonu degistirilebilir,

Hidrojen iiretimi siirekli isletme sartlarinda gergeklestirilebilir,

UYA’y1 fermantasyon ortamindan uzaklastirabilecek farkli  yenilikgi
adsorbanlar denenebilir,

H> iiretimi UYA’y1 es zamanli ortamdan uzaklastiracak membran sistemi ile
entegre edilebilir,

Aydinlik ve karanlik fermantasyon kombinasyonunun gelistirilmesi iizerine

caligmalar yapilabilir.
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7. EKLER

EK A: AYK’nin KF ile hidrojen iiretimine ve UYA inhibisyonuna etkisi

Tablo A. 1: Kontrol sisesi i¢in veriler

Tari Zaman Vs (mL) Vg % CHai | % CHais Vw |Kiimiilatif [ UYA |KOI | Glikoz
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)

0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.33 |35.98 |20.72

1 7.01 150 160 0 0 50 |0

2 23.24 138 172 21.04 21.04 1000 | 246.58

3 47.35 126 184 39.96 39.96 550 |[503.70

4 71.28 114 196 39.96 39.96 100 |557.09 7.20 (17.61 |0.63

Tablo A. 2: 5 g/LL AYK konsantrasyon sisesi i¢in veriler

Tari Zaman Vs (mL) Vg % CHy | % CHais Vw | Kiimiilatif UYA |KOI | Glikoz
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)

0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.33 |35.98 |20.72

1 7.47 150 160 0.39 0.39 0 0.62

2 22.57 138 172 11.10 11.10 735 |100.67

3 48.00 126 184 23.46 23.46 505 |243.22

4 71.56 114 196 23.46 23.46 35 [250.80 7.48 (19.69 |1.16
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Tablo A. 3: 10 g/L AYK konsantrasyon sisesi i¢in veriler

Tari Zaman Vs (mL) Vg % CHai |9 CHass Vw | Kiimiilatif [ UYA |KOI | Glikoz
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)

0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.33 |35.98 [20.72

1 7.21 150 160 0.20 0.20 0 0.33

2 23.18 138 172 23.08 23.08 945 |257.80

3 47.48 126 184 25.30 25.30 595 |415.19

4 71.32 114 196 25.30 25.30 0 415.19 7.30 [18.10 |1.32

Tablo A. 4: 15 g/L AYK konsantrasyon sisesi i¢in veriler

Tari Zaman Vs (mL) Vg % CHai | 9% CHass Vw | Kiimiilatif| UYA |[KOI | Glikoz
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)

0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.33 [35.98 [20.72

1 7.42 150 160 0.35 0.35 0 0.56

2 23.57 138 172 18.70 18.70 780 |178.02

3 48.24 126 184 26.90 26.90 480 |324.47

4 7211 114 196 26.90 26.90 15 1327.30 8.31 |22.39 |1.16

Tablo A. 5: 20 g/LL AYK konsantrasyon sisesi i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Vg %CHy  |% CHay Vw | Kiimiilatif [ UYA |KOI | Glikoz
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)

0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.33 [35.98 [20.72

1 7.49 150 160 0.36 0.36 15 10.63

2 24.07 138 172 20.87 20.87 700 |182.04

3 48.30 126 184 36.91 36.91 250 |306.33

4 72.15 114 196 36.91 36.91 5 307.72 7.80 |21.28 |1.15
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EK B: DT’nin KF ile hidrojen iiretimine ve UYA inhibisyonuna etkisi

Tablo B. 1: Kontrol sisesi igin veriler

_ Zaman Vg Vw | Kiimiilatif [ UYA |KOI | Glikoz
Tarih Vs (mL) % CH2i | % CHzii1
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.33 |35.98 |20.72
1 7.01 150 160 0 0 50 |0
2 23.24 138 172 21.04 21.04 1000 | 246.58
3 47.35 126 184 39.96 39.96 550 [503.70
4 71.28 114 196 39.96 39.96 100 |557.09 7.20 (17.61 |0.63
Tablo B. 2: 2.5 g/L DT konsantrasyon sisesi igin veriler
_ Zaman Vg Vw | Kiimiilatif [ UYA |[KOI | Glikoz
Tarih Vs (mL) % CHz2i | % CHazii1
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.61 |33.32 |20.58
1 15.57 138 172 26.16 26.16 770 |246.42
2 40.11 126 184 26.75 26.75 730 |445.92
3 64.14 |114 196 26.75 26.75 20 [450.86 6.98 (20.95 [1.39
Tablo B. 3: 10 g/L DT konsantrasyon sisesi i¢in veriler
_ Zaman Vg Vw |Kiimiilatif UYA |KOI | Glikoz
Tarih Vs (mL) % CHz2i | % CHzii1
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.61 |33.32 |20.58
1 16.18 138 172 38.87 38.87 450 |241.77
2 40.30 126 184 38.87 38.87 555 [382.74
3 64.28 114 196 38.87 38.87 80 |406.62 8.06 [20.27 |1.67
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Tablo B: 4: 50 g/ DT konsantrasyon sisesi i¢in veriler

_ Zaman Vg Vw | Kiimiilatif| UYA |[KOI | Glikoz
Tarih Vs (mL) % CH2i | % CHazii1
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.61 |33.32 |20.58
1 16.37 138 172 40.18 40.18 280 |181.61
2 4050 |126 184  [40.18 40.18 55 |203.16
3 64.44 114 196 41.74 41.74 0 211.04 6.94 (22.07 |1.18
Tablo B. 5: 100 g/L DT konsantrasyon sisesi igin veriler
_ Zaman Vg Vw | Kiimiilatif| UYA |KOI | Glikoz
Tarih Vs (mL) % CH2i | % CHazii1
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.61 |33.32 |20.58
1 1757 138 172 39.09 39.09 245 |163.00
2 42.01 (126 184 39.09 39.09 640 [397.82
3 66.16 114 196 39.09 39.09 125 |443.07 8.56 (22.29 |1.17
Tablo B. 6: 200 g/L DT konsantrasyon sisesi i¢in veriler
_ Zaman Vg Vw | Kiimiilatif| UYA |[KOI | Glikoz
Tarih Vs (mL) % CH2i | % CHziix
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 161 |33.32 |20.58
1 18.33 138 172 35.36 35.36 615 |278.28 7.88
2 42.41 126 184 38.61 38.61 535 [495.07 8.40
3 66.46 114 196 43.84 43.84 15 |516.53 8.72 [20.61 |0.90
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Tablo B. 7: 300 g/L DT konsantrasyon sisesi i¢in veriler

Tari Zaman Vs (mL) Vg % CHai |9 CHass Vw | Kiimiilatif [ UYA |KOI | Glikoz
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.61 |33.32 |20.58
1 18.54 138 172 36.12 36.12 720 |316.71 6.30 [21.95 |6.17
2 43.03 126 184 51.07 51.07 560 |564.77 496 [19.13 |1.12
3 67.03 114 196 51.07 51.07 40 |582.44 7.00 (21.23 |0.67
EK C: iB’nin KF ile hidrojen iiretimine ve UYA inhibisyonuna etkisi
Tablo C. 1: Kontrol sisesi igin veriler
Tari Zaman Vs (mL) Vg % CHai |96 CHass Vw | Kiimiilatif| UYA |[KOI | Glikoz
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 1.33 [35.98 [20.72
1 7.01 150 160 0 0 50 |0
2 23.24 138 172 21.04 21.04 1000 | 246.58
3 47.35 126 184 39.96 39.96 550 |503.70
4 71.28 114 196 39.96 39.96 100 [557.09 7.20 |17.61 |0.63
Tablo C. 2: IB ilave sisesi i¢in veriler
Tarih Zaman Vs (mL) Vg %CHy  |% CHay Vw | Kiimiilatif [ UYA |KOI | Glikoz
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (9/L) |(g/L) |[(g/L)
0 0.00 150 160 0 0 0 0 22.80
1 23.29 153 157 40.92 40.92 120 |112.02
2 47.13 141 169 41.80 41.80 17 122,55
3 71.33 129 181 41.80 41.80 5 122.71 12.11

62




EK D: SM’nin KF ile hidrojen iiretimi ve UYA inhibisyonuna etkisi

Tablo D. 1: Orta nokta (Xi: 4. saat, X2: % 100, Xs: 50 g/L) ortalamasi igin

veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CH2i |% CHz,i1 Vi | Kiimilatif) KOL
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (o/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 5.04 170 440 0 0 0 0 25.06

2 25.31 158 452 25.71 25.71 680 |287.98

3 49.42 146 464 34.59 34.59 580 |532.79

4 73.43 134 476 36.03 36.03 65 |566.00 16.27

Tablo D. 2: 2 numarali sise (X1: 4. saat, Xz2: % 200, X3: 95 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Vo % CH2i |% CHzi1 Vi | Kiimilatif) KOL
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 5.26 260 350 0 0 0 0 31.24

2 26.36 248 362 22.52 22.52 945 1294.33

3 50.20 236 374 24.77 24.77 860 |518.47

4 74.19 224 386 24.77 24.77 285 [578.89 23.10

Tablo D. 3: 3 numarali sise (X1: 1. saat, X2: % 100, X3: 5 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Vo % CH2i |% CHzi1 Vi | Kiimilatif) KOL
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 1.39 170 440 0 0 0 0 2.56

2 24.22 158 452 0 0 30 |0

3 48.22 146 464 3.12 3.12 50 ]16.03

4 72.51 134 476 6.11 6.11 30 [32.47 1.97
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Tablo D. 4: 4 numarali sise (X1: 1. saat, X2: % 100, X3: 95 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CH2i |% CHzi1 Vi | Kimilaaf] KOI
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 1.09 170 440 0 0 0 0 45.94

2 24.34 158 452 31.51 31.51 260 |224.35

3 48.43 146 464 39.94 39.94 805 |588.76

4 72.56 134 476 42.26 42.26 90 |644.55 22.20

Tablo D. 5: 5 numarali sise (X1: 7. saat, X2: % 0, X3: 50 g/L) igin veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CHz,i |% CHz,i1 Vi | Kimilaaf] KOI
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 7.29 80 530 0 0 0 0 46.47

2 27.00 68 542 23.29 23.29 420 |224.05

3 50.43 56 554 32.21 32.21 340 |385.77

4 73.38 44 566 32.21 32.21 10 |388.70 34.84

Tablo D. 6: 6 numarali sise (X1: 4. saat, Xz2: % 0, X3: 95 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CHz,i |% CHz,i1 Vi | Kiimilatif) KOL
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 5.20 80 530 0 0 0 0 94.01

2 26.23 68 542 7.85 7.85 250 |62.17

3 50.09 56 554 27.02 27.02 545 |336.57

4 74.03 44 566 29.10 29.10 50 |346.14 82.71
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Tablo D. 7: 7 numarali sise (X1: 1. saat, X2: % 0, X3: 50 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CH2i |% CHzi1 Vi | Kimilaaf] KOI
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 2.01 80 530 0 0 0 0 49.10

2 24.58 68 542 21.58 21.58 530 |231.33

3 48.59 56 554 37.25 37.25 460 |492.08

4 73.09 44 566 37.25 37.25 15 |497.45 35.89

Tablo D. 8: 8 numarali sise (X1: 7. saat, X2: % 200, X3: 50 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CHz,i |% CHz,i1 Vi | Kimilaaf] KOI
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 7.24 260 350 0 0 0 0 16.12

2 26.51 248 362 39.08 39.08 125 |190.32

3 50.36 236 374 39.08 39.08 50 |208.49

4 74.29 224 386 39.08 39.08 45 | 225.56 10.45

Tablo D. 9: 9 numarali sise (X1: 7. saat, X2: % 100, Xs: 95 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Vo % CH2i |% CHazii1 Vi | Kiimilatif) KOL
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 7.37 170 440 0 0 0 0 45.48

2 27.11 158 452 27.66 27.66 745 |311.09

3 50.53 146 464 39.20 39.20 845 |719.19

4 74.44 134 476 39.20 39.20 95 |753.70 24.66
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Tablo D. 10: 10 numarali sise (X1: 1. saat, X2: % 200, X3: 50 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CH2i |% CHzi1 Vi | Kimilaaf] KOI
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 1.52 260 350 0 0 0 0 16.25

2 24.46 248 362 22.22 22.22 855 |270.41

3 48.51 236 374 34.85 34.85 400 |459.72

4 73.04 224 386 37.88 37.88 95 |511.58 9.92

Tablo D. 11: 11 numarali sise (X1: 4. saat, X2: % 0, Xs: 5 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Vg % CHai  |% CHain Vw | Kiimiilatif | KOI
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (a/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 4.45 80 530 0 0 0 0 5.46

2 25.23 68 542 4.59 4.59 10 |25.33

3 49.16 56 554 9.57 9.57 0 53.47

4 73.23 44 566 9.57 9.57 0 53.47 3.90

Tablo D. 12: 12 numarali sise (X1: 4. saat, X2: % 200, Xs: 5 g/L) icin veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CHz,i |% CHz,i1 Vi | Kiimilatif) KOL
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)

0 0.00 90 520 0 0 0 0

1 4.39 260 350 0 0 0 0 1.88

2 25.09 248 362 2.04 2.04 25 |7.89

3 49.10 236 374 5.80 5.80 15 |23.07

4 73.17 224 386 9.09 9.09 0 36.12 1.22
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Tablo D. 13: 13 numarali sise (X1: 7. saat, X2: % 100, Xs: 5 g/L) i¢in veriler

Tarih Zaman Vs (mL) Ve % CH2i |% CHzi1 Vi | Kimilaaf] KOI
(Saat) (mL) (mL) | VH2 (g/L)
0 0.00 90 520 0 0 0 0
1 7.18 170 440 0 0 0 0 2.70
2 26.44 158 452 1.30 1.30 15 |6.07
3 50.26 146 464 5.29 5.29 40 |26.85
4 74.23 134 476 5.29 5.29 5 27.11 2.02
Tablo D. 14: Optimum deney sisesi (X1: 3. saat, Xo: % 130, X3: 85 g/L) igin
veriler
Tarih Zaman |Vs  |Vg % CHa, % Vw |KH KOI |Glikoz |[TUYA
(Saat) |(mL) |(mL) CHzj1 |(mL) [(VH2) [(g/L) |(g/L) |(9/L)
0 0.00 |90 520 |0 0 0 0 52.27 |6.28
1 3.00 197 413 |0 0 0 0 36.61 (2256 |[3.17
2 25.53 |175 435 |27.01 27.01 |1390 |493.97 5.76 8.79
3 4941 |163 |447 |32.39 32.39 |465 |675.20 2.96 9.25
4 78.04 |151 |459 |34.24 34.24 |35 694.30 |25.90 |2.37 9.99
Tablo D. 15: Seyreltme olmayan deney sisesi (Seyreltme yok, X3: 85 g/L)
i¢in veriler
Tarih Zaman |Vs | Vg % CHas |9 CHae Vw | KH KOI |Glikoz| TUYA
(Saat) |[(mL) |(mL) (mL) |(VH2) |(g/L) |(g/L) |(g/L)
0 0.00 90 520 |0 0 0 0 55.94 |6.12
1 3.00 |80 530 |0 0 0 0 86.42 [53.80 |6.17
2 27.00 |58 552 |20.89 |20.89 540 |233.90 43.45 |12.51
3 50.34 |46 564 |29.71 29.71 215 |348.28 39.07 |14.14
4 78.38 |34 576 [30.36 |30.36 10 |358.14 |73.36 |35.73 |14.34
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EK E: BBIDT icin model verileri

Tablo E. 1: HUV igin model verileri

Tahmin
Diizeltilmis | edilen
Standart

Model sapma R? R? R? PRESS

Tavsiye
Lineer 1,781684 |0,642741 0,560296 |0,382353 71,34467 |edilen
2FI 1,948987 |0,671151 0,473841 |-0,14835 132,6468

Tavsiye
Kuadratik |1,182718 |0,915231 0,806241 |-0,35631 156,6681 |edilen
Kiibik 0 1 1 + Aliased
Tablo E. 2: HUH i¢in model verileri

Tahmin
Diizeltilmis | edilen
Standart
Source |sapma |R? R? R? PRESS
Lineer 3,056408 |0,741015|0,681249 |0,558508 | 207,0207
2FI 3,394276 | 0,754301 | 0,606882 |0,155981 |395,7703
Tavsiye

Kuadratik | 1,123603 | 0,981153|0,956922 |0,698454 | 141,3983 | edilen
Kiibik 0 1 1 + Aliased
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