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ONSOz

TUBITAK Miihendislik Arastirma Grubu tarafindan 113M994 numarali proje ile desteklenen
bu ¢calismada meyve atigi karigimindan karanlik fermentasyon ve elektrohidroliz ile hidrojen gazi
dretimi calisiimistir. Atik seftali posasinin ham madde olarak kullanildi§i projede kesikli
deneylerde hidrojen dretim verimi ve hizini maksimize eden sartlarin tespit edilmesinden sonra
pilot dlgekli reaktdrde hidrojen Uretimi gergeklestiriimigstir. Literatlirde atik seftali posasindan bu
yaklasim ile hidrojen Uretimi ile ilgili herhangi bir yayin bulunmadidi icin ¢calismadan elde edilen
sonuglar 6zgun katkilar sunmustur. Ayrica klguk olgekli kesikli deney sonuglarinin pilot dlgekli
reaktor isletiminde hidrojen Gretimi icin denenmesi bu alanda énemli bilgi ve tecribe birikiminin

elde edilmesini saglamistir.
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OZET

Bu projenin amaci ulkemizin enerjide disa bagimhliginin azaltiimasina katkida bulunarak,
verimli hidrojen (H,) Uretim prosesi gelistirmek, bunun icin yerli ve yenilenebilir kaynaklarimizi
degerlendirmek olmustur. Bu amagla tlkemizde bol miktarda olusan, meyve atiklarindan yutksek
saflikta H, gazi Uretebilen, diusik maliyetli, isletimi kolay, yiksek hiz ve verimde caligabilen bir
prosesin gelistiriimesi planlanmistir.

Projede meyve atigindan H, Uretimi icin dért basamakli bir proses yaklagsimi uygulanmistir. ilk
basamak meyve atigi karisiminin 6n islenmesi, ikinci basamak seker ¢ozeltisinden
mikroorganizma asisiz ve asili karanlhk fermentasyon (KF) ile H, gazi Uretimi, Gg¢linci basamak
KF ¢ikis suyundan Elektrohidroliz (EH) ile H, tretimi ve dordincli basamak ise en uygun H,
Uretim sartlarinda pilot Olcekli reaktérde H, Uretiminden olusmaktadir. Literatirde KF ve EH
proseslerinin birlikte kullanimiyla meyve atigindan H, Uretimi rapor eden g¢alisma bulunmadigi
icin elde edilen sonuglar 6zgln katkilar saglamistir. Deneyler kesikli isletme kosullarinda iki adet
yuksek lisans dgrencisi tarafindan, proje yurittcisinin denetiminde yapilmistir. Projede farkli
meyve atiklarindan hidrojen Uretim potansiyellerinin kiyaslanmasinin ardindan atik seftali
posasindan (ASP) H, Uretimine karar verilmis ve ¢alismalar ASP Gzerinden ydrittilmastir. Buna
gore kesikli deneylerde KF’'da en verimli H, gazi Uretimi (2087.62 mLH,/g TOC verim ve 70.65
mLH,/saat) Pakmaya ¢gamurunun asi olarak kullanildigi deneylerde en uygun baslangi¢ substrat
ve biyokltle konsantrasyonlari ile C/N/P oraninin sirasiyla 36.66 g KM/L, 3 g/L ve 100/1.28/3.39
oldugu kosullarda elde edilmistir. KF ¢ikis suyundan EH ile en verimli H, gazi Gretimi ise (Verim:
11958.25 mLH,/g TOC, hiz: 69.93 mLH,/saat ve H, ylzdesi: 96.81) 7.5 V gerilim, 50 °C ve 14.0
g/L baslangic TOC konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu sartlar altinda isletilen KF-EH
deneyleri sonunda kurutulan numunedeki TOC yuzdesi hedeflenen < %6'nin altina dismustur.
Pilot 6lgekli reaktériin optimum KF ve EH sartlarinda isletiimesiyle toplamda 2766 mLH,/g KOI
ve 50 mLHj/saat Uzerinde, %100’lik H, gazi Uretimi gergeklestiriimistir. Ancak bu proseste

%6’nin altinda TOC giderimine ulagilamamigtir.

Anahtar Kelimeler: Elektrohidroliz, Karanlk Fermentasyon, Hidrojen Uretimi, Meyve atigi, Atik

seftali posasi, pilot dlgekli reactor
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ABSTRACT

The aim of this project was to develop an efficient hydrogen production process by evaluating
Turkey’s renewable energy sources in order to decrease the foreign dependency in energy. In
this context it was aimed to plan a hydrogen production process, from abundant found fruit
wastes, that can produce high purity hydrogen gas under low costs, basic operation conditions,
high yields and rates.

Hydrogen production from fruit waste was accomplished in four steps. The first step covered
the the pretreatment of the fruit waste, secondly dark fermentation (DF) from sugar solution by
self-fermentation and external inoculation was investigated, the third step covered H, production
by electrohydrolysis (EH) and the fourth step was on H, production at most convenient DF and
EH conditions in a pilot scale reactor. There are no literature studies reporting on H, production
from fruit wastes by DF followed by EH, therefore the results of this study provided novel results.
Experiments were performed by two master of science students under the supervision of the
project leader. Waste peach pulp (WPP) was selected as a substrate after a comparison of H,
production potential of different fruit wastes. Most effective H, gas production (Yield: 2087.62
mLH,/g TOC and Rate: 70.65 mLH,/h) was obtained with the inoculation of Pakmaya sludge at
C/N/P ratio of 100/1.28/3.39, initial WPP and biomass concentrations of 36.66 g KM/L and 3 g/L,
respectively. Most effective H, production in EH (Yield: 11958.25 mLH,/g TOC, Rate: 69.93
mLH,/h ve H, percentage: 96.81) was obtained at 7.5 V DC, 50 °C and 14.0 g /L initial TOC
concentration. The TOC precentage of the dried effluent after the DF-EH process was less than
6% TOC. It was possible to produce %100 of H, with the pilot reactor under optimal DF and EH
conditions. The H, yield and rate were more than 2766 mLH,/g COD ve 50 mLH,/h, however it

was not possible to reach a final TOC percentage less than 6%.

Keywords: Electrohydrolysis, dark fermentation, hydrogen production, fruit waste, waste peach

pulp, pilot scale reactor



TUBITAK
1. GIRIS

Dinyada enerji eldesi igin hidrojen gazi kullaniminin, dnimuzdeki 30 yil icerisinde hizla
yayginlasmasi beklenmektedir. Zira hidrojen gazinin; ylksek enerji icermesi, yakilmasi sonucu
sera gazi emisyonlarina neden olmayisi ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilebilmesi
bu gaz fosil yakitlara alternatif bir aday olarak éne c¢ikartmaktadir. Ozellikle fosil yakitlara ciddi
bagimliligi bulunan ulkemiz i¢in hidrojen gazinin yerli kaynaklarimizdan uretimi buydk onem
tasimaktadir. Turkiye'nin zengin cografyasi ve iliman iklimi Ulkemizde bol miktarda meyve sebze
uretimine imkan vermekte ve heryil tarim ve yerlesim kaynakh olmak Uzere milyonlarca ton
tarimsal atik olugsmaktadir. Karbonhidrat acisindan zengin olan meyve atiklarinin hidrojen tretimi
icin degerlendiriimesi atik bertarafinin yaninda temiz enerji eldesi agisindan énemli bir potansiyel
sunmaktadir. Ulkemizde her yil meyve-sebze atigi kokenli yaklagik 670000 ton H, gazi rezervi
olusmaktadir. Bu yakit ne yazik ki meyve-sebze atiklarinin ¢dp depolama sahalarina
gémiilmesiyle ziyan olmaktadir. israfin diginda, meyve-sebze atiklarinin gémilerek bertaraf
bircok cevresel problemi de beraberinde getirmektedir. Bu nedenle Tirkiye enerjide disa
bagimhligin azaltiimasi ve organik kokenli atiklarin bertarafi icin stratejik hedefler koymustur.

Proje konusu, bu hedeflere ulasiimasina hizmet edebilmek amaciyla secilmistir.

2. LITERATUR OZETi

Enerji, insanoglunun vazgecgilmez temel ihtiyaglarindan birisidir. Ginimuzde eneriji ihtiyacinin
buydk bir kismi fosil yakitlardan karsilanmakta olup, bir insanin yasami boyunca ortalama
190.000 m® dogal gaz, 280 m?® petrol ve 200 ton kémiir tilkketimine neden oldugu tespit edilmistir
(Minerals Education Coalition 2013). Dinya nifusunun hizla artmasi beraberinde eneriji
ihtiyacinin da artmasina, fosil yakitlarin hizla tikenmesine ve bu yakitlarin kullanimi sonucu
atmosfere sera gazlarinin salinimina neden olmaktadir. Ayrica fosil yakit kaynaklarinin sadece
belirli Ulkelerin tekelinde olmasi, temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastiriimasini
zorunlu kilmigtir (Argun vd. 2008).

Ulkemizin enerji ihtiyaci yilda yaklasik 110 milyon ton petrol esdegeri civarinda olup bunun
%70-75’i ithal edilmektedir (Akpinar vd. 2011). Yillik %6’lik buyime hizi ile surekli artan enerji
ihtiyacimizin karsilanabilmesi i¢cin dnumuzdeki on yil igerisinde 130 milyar dolarlik yatirimin
yapilmasi dngoérulmektedir (Erdem 2010). Turkiye bu enerji ihtiyacini kargilayabilmek icin cesitli
stratejiler gelistirmektedir. Bunlar arasinda; yerli kOmuUr madenlerinin daha etkin kullanimi, ener;ji

verimliliginin arttinlmasi ve kayiplarin azaltiimasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin
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arttinlmasi ve hatta nukleer enerji santrallerinin kurulmasi bulunmaktadir. Turkiye'nin toplam
yenilenebilir enerji Uretimi kapasitesi (Rlzgar, gines, biyokltle, hidro, jeotermal) 495 TWh olup,
bu miktar 2008 yili toplam elektrik enerjisi ihtiyacinin iki buguk katina esittir (Erdem 2010).
Halihazirda yenilenebilir enerji kapasitesinin %10’'unu degerlendirebilen Tirkiye bunu 2020
yilinda %20’ye gikartmayi hedeflemistir (Oksay vd. 2011). TUBITAK, ulkemizin enerjide disa
bagimliligini azaltmak, yerli ve yenilenebilir kaynaklarimizi enerji Uretimi icin degerlendirebilmek
amacilyla bir¢ok cagriya ¢ikmaktadir. Bunlardan bir tanesi de hidrojen Uretimine ydnelik olarak
glindeme getirilen mevcut cagri programidir. Proje O6nerisinde, Ulkemizde bol miktarda
yenilenebilir sekilde Uretilen meyve atigi karisimindan, yiksek saflikta ve verimlilikte, distk
maliyet ve basit isletim kosullarinda hidrojen gazi Uretimi saglayacak bir prosesin gelistiriimesi
planlanarak cagri programi hedeflerine ulasilmasina katki saglamasi amaclanmistir. Bunlarin
disinda, atik bertarafinin da hedeflenmis olmasi Tirkiye’'nin kati atiklarin bertarafi konusunda
koydugu hedeflere ulasmasinda yarar saglayacagi dasinilmastir.

Yilhk 197 TWh Gretimiyle biyokutle, tlkemiz yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en
bliyluk potansiyele sahip olmakla birlikte enerji Uretimi icin  yeterli  sekilde
degerlendirilememektedir (Erdem 2010). Buna verilecek en iyi érneklerden birisi Tlrkiye'deki
meyve sebze atiklarinin durumudur. Meyve sebze atiklari Glkemizde olusan yillik 25 milyon ton
¢opun yaklasik % 61’ini olusturmakta olup bunun sadece % 0.8'i kompsot Uretimi igin
degerlendirilmektedir (Dogan 2008; Tiirkiye Istatistik Kurumu 2012). Geriye kalan kisim deponi
sahalarina gémiilerek ziyan olmaktadir. israfin disinda, bu tiir atiklarin deponilerde dogrudan
bertarafi AB direktifine (European Union 2016a, 2016b) goére yasaklanmis olup Ulkemizde
26.03.2010 tarihli “ATIKLARIN DUZENLI DEPOLANMASINA DAIR YONETMELIK” geregi onbes
yil icerisinde kademeli olarak %65 oraninda azaltiimasi hedeflenmistir (Resmi Gazete 2016).
Buna goére deponide bertaraf edilecek organik igerikli atigin toplam organik karbon (TOC)
degerinin %6’nin altina dusirilmesi istenmektedir (Environment Agency 2016). Bu nedenle
yuksek seker icerigine sahip meyve-sebze atiklarinin hidrojen gazi (H,) Uretimi igin
degerlendirilmesi, atik bertarafinin yaninda enerji Uretimi igin buyuk bir firsat sunmaktadir.
Meyve icerisindeki hazir kullanilabilir seker ve su miktari sebzeye gore daha fazla oldugu icin H,
uretimi igin degerlendiriimesi daha avantajhdir. Turkiye meyve Uretiminde dinyada sayil Ulkeler
arasinda olup, ulkemizde yaklasik 32 meyve turu yetistiriimektedir (Canan 2008). Bunlar
arasinda en ¢ok uretilen meyveler sirayla 4.3, 2.7 ve 1.7 miyon ton ile uzum, elma ve portakaldir
(Food and Agriculture Organization of the United Nations Statistics Division 2013). Ulkemizde

meyve; taze olarak tiketildigi gibi, meyve suyu, recel, marmelat, tatlandirici yapiminda da
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degerlendiriimektedir. Meyvelerin kompozisyonu tirden tlre ve olgunluk derecesine gore farkhlik
gbstermekte olup, meyve atiklari genel olarak evlerden, gida endustrisinden, pazar ve hallerden
ayrica tarimsal alanlardan kaynaklanmaktadir. Ayrica, meyve endustrisi atiksulari ciddi miktarda
meyve atigi icermektedir. Meyve atiklari temel olarak kabuk, ¢ekirdek, meyve posasi ve kirden
(tas, toprak, gamur vb.) olusur. Bunlarin yapisinda ise su, bitkisel lif, karbonhidratlar, cesitli
mineraller ve mikroorganizmalar bulunur (Indian Envis Centre by the Ministry of Environment
and Forest 2016). Yas meyve atiklari su igerigi agisindan daha zengin olup, kurutulmus
meyveler igerisindeki karbonhidrat miktari gok daha yiksektir. Ornegin % 81 oraninda su ve
%18 karbonhidrattan olusan yas Gzim kurutuldugunda su ylzdesi %15’e duserken karbonhidrat
yuzdesi % 80’lere ¢ikmaktadir. Taze incir kurutuldugunda ise karbonhidrat yuzdesi 19’dan 64’e
yukselmektedir (United States Department of Agriculture Agricultural Research Service 2016).
Yukaridaki verilere gore yaklasik bir hesap yapildiginda Ulkemizde olusan 15 milyon ton meyve-
sebze atiginin 10 milyon tonunun seker icerdigi varsayilirsa sadece meyve sebze atigi kokenli
yaklasik yilda 670000 ton H, rezervinin olustugu soylenebilir. Bu tur atiklardan metan gazi gibi
yakitlarinda Uretilmesi mumkundur ancak, H,'nin metan gazindan kitlece yaklasik ¢ kat daha
fazla enerji icermesi, yakilmasi sonucunda sadece su buhari olusturmasi, atmosfere
salindijinda sera gazi etkisinin olusmamasi, dogrudan yakit hlcrelerinde elektrik Gretimi igin
kullanilabilmesi ve gelecegin enerji taglyicisi olarak kabul edilmesi, H, Uretimini cazip hale
getirmektedir. H,, dodada en ¢ok bulunan elementlerden biri olmasina ragmen, serbest, hazir
kullanilabilir H, gazi olarak bulunmamaktadir. Bu nedenle H,in uygun teknolojiyle acgiga
cikartiimasi gerekir.

Gunumuzde H,; en cok fosil kdkenli dodalgazin buharla reformasyonu ile yuksek enerji ve
karmasik isletme kosullari altinda Uretilmektedir (Argun vd. 2008). Alternatif olarak, H,‘i ihmh
kosullarda (25 °C, 1 atm) mikrobiyal yollar ile Gretmekte mimkiindir ancak bu yontemler heniiz
geleneksel H, uretim metodlariyla (elektroliz, biyokutlenin pirolizi vb.) rekabet edecek duzeyde
degildir (Oztekin vd. 2008). Mikrobiyal H, tretiminin en blyik dezavantaji, H, tretim verimi ve
hizinin dusuk olmasi bu nedenle buyuk hacimli reaktor gerektirmesidir (Argun vd. 2011). Baglica
mikrobiyal H, dretim metodlari; algler yardimiyla suyun fotolizi, karbohidratlarin karanhk
fermentasyonu (KF) ile organik asitlerin aydinlik fermentasyonu olarak 6zetlenebilir (Kapdan vd.
2005). En temiz H, Uretimi alglerin suyu fotoliziyle gerceklesmesine ragmen, H, gaziyla birlikte
olusan oksijen, H, Uretiminde rol oynayan hidrogenaz enzimleri Uzerinde inhibisyona neden
olmaktadir (Das vd. 2001)

. Karbohidratlardan KF ile H, Uretimi alglerle H, uretimine gbre daha hizli olmasina ragmen



TUBITAK

fermentasyon sonucu olusan organik asitler icerisindeki hidrojen iyonlari agiga cikartilamayip
bagh kalmaktadir (Argun vd. 2011). S6z konusu organik asitler igerisindeki hidrojen, ¢ok siki
isletme sartlari gerektiren aydinlik fermentasyon ile agiga cikartilabilmektedir (Chen vd. 2010).
Teorik olarak 1 mol glukozdan 12 mol H, gazi, karanlik ve aydinlik fermentasyonun ardigik veya
birlestiriimesi ile Uretilebilir (Manish vd. 2008). Bu kombine proseste 4 mol H,, Clostridium sp.
gibi anaerobik bakteriler tarafindan KF ile glukozdan uretilirken geriye kalan 8 mol H, gazi KF
¢ikis suyunda olusan organik asitlerin Rhodobacteraceae familyasindan bazi foto-heterotrofik
bakterilerin aydinlik fermentasyonundan saglanir (Guwy vd. 2011). Bugline kadar yapilan
kombine calismalarda elde edilen en yiksek H, tretim verimi 7 molH,/mol glikoz civarinda olup
(Yokoi vd. 2002), cok yavas gerceklesen aydinlik fermentasyon basamagi igin; amonyak
uzaklastirma, 1sik gereksinimi, substrat santrifijlenmesi ve seyreltimesi gibi 6n islem
basamaklarinin olmasi bu prosesin kullanimini zorlastirmaktadir.

Son yillarda aydinlik fermentasyon basamaginin yerine kullanilabilen elektrohidroliz prosesi
(EH) gelistirilmigtir (Tuna vd. 2009). KF c¢ikis suyuna dogrusal elektrik akimi verilerek organik
asitlerden H, gaz uretimi temeline dayanan bu proses, kolay isletim sartlarinda calistirilabilmesi,
mikrobiyal aktiviteye gerek bulundurmamasi, yuksek verim ve hizda hidrojen uretimi saglamasi
nedeniyle tercih edilmekte ve Uzerinde yogun arastirmalar yapiimaktadir. Glikozdan H,
dretiminin ekonomik agidan uygun sayilabilmesi igin H, Utretim veriminin 8 molH,/mol glikoz
Uzerinde olmasi gerekmektedir (Chen vd. 2010). Bu verime kombine fermentasyon sistemleriyle
ulasilamamistir. Ancak, selllozun KF ve elektrohidrogenesis prosesine tabi tutulmasiyla,
yaklasik 9 molH,/mol glikoz repor edilmistir (Lalaurette vd. 2009). Bu ¢alisma proton degisim
membrani (PEM) ile ayrilan ¢ift odacikli mikrobiyal elektroliz hiicresinde saf selliloz kullanilarak
yapilmis olup, pratik agidan kullanilabilirligi dtsuktir. Bu nedenle elektrohidroliz prosesinin tek
reaktérde, membran gerektirmeyen kosullarda yapilmasi daha fazla avantajlar sunmaktadir.
Ozetle H, Uretiminin uygulanabilir olabilmesinde ham maddenin yenilenebilir ve dusiik maliyette
olmasi, kullanilacak prosesin ylksek verim ve hizda ayrica yuksek saflikta H, gazini basit
isletme kosullari altinda gercgeklestirebilmesine baghdir. Mevcut literatir incelendiginde bu
sartlarin atik maddelerden kombine KF ve EH ile gergeklestirilebilecegi gorilmektedir. Son bes
yilda, KF ¢ikis suyu (Tuna vd. 2009), peynir alti atiksuyu (Karg! vd. 2012a, 2012b, 2012c), ¢6p
sizinti suyu (Kargi vd. 2011a), zeytin karasuyu (Kargi vd. 2011b), aritma ¢amuru (Karg: vd.
2011c) ve sirke endustrisi atiksuyuna (Kargi vd. 2013a, 2013b, 2013c) dogrusal elektrik akimi

verilerek EH ile H, Uretimi calisiimis, % 100’a yakin H, Uretimleri rapor edilmigtir. Meyve
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atiklarindan kombine KF ve EH prosesiyle H, Uretimi konusunda yayin bulunmamakla birlikte
sadece KF’a ait galismalar vardir.

Tenca ve arkadaglari domuz glbresi ve meyve-sebze atigini kitlece 35/65 oraninda
karistirarark KF’a tabi tutmusglar, 40.6 mLH,/saat hizinda ve 126 mLH,/ gUKM verimde H, Uretimi
rapor etmiglerdir (Tenca vd. 2011). Bir bagska calismada elma konsantresine nehirden izole
edilen mikroorganizmalar agilanarak KF yapiimig, 12 mLH,/ gTKM.saat hiz ve 134 mLH, /
gTKM verimde H, Uretimi elde edilmistir (Wang vd. 2010). Hwang ve arkadaslari olgun meyve
karisimina (elma, armut, Gzim karigsimi) anaerobik ¢camur asilayarak 4463 mLH,/L hiz ve 2.2
molH,/mol glikoz verimde H, uretimine ulasmiglardir (Hwang vd. 2011). Pazardan toplanilan
sebze atiklari evsel atiksu ile karistirilarak 4.8 kg KOI/m® substrat yilklemesine KF ile 25.8
mLH,/ kgKOi verimde H, Uretimi gerceklestiriimistir (Mohanakrishna vd. 2010a). Ayni ¢alisma
grubu sebze atigi karisimini 70.4 kg KOI/m3giin, yikleme hizinda ardasik kesikli isletilen
reaktdre uygulayarak KF ile 10.55 mLH,/saat hizinda H, Uretimi rapor etmistir (Mohanakrishna
vd. 2010b). Géruldugu gibi literatlirde KF icin farkh meyve-sebze atik ve asi kiltirleri kullanilarak
farkh hiz ve verimlerde H, uretimlerine ulasiimistir. Atik kompozisyonunun farkl karbon
kaynaklari icermesi nedeniyle substrat ylikleme degerleri ve H, olusum verimleri KOI (Kimyasal
oksijen ihtiyaci), TKM (Toplam Kati Madde) veya UKM (Ugucu kati madde) cinsinden ifade
edilmistir.

Konsantre miktarda karbonhidrat iceren meyve atiklarinin H, Gretimi i¢in degerlendiriimesinde
karbonhidratlarin kolay (glukoz, siikroz, maltoz vb.) veya zor pacalanabilir (selliloz, hemiseliloz
vb.) olmasi KF hizi agisindan 6énem tasir. Bu nedenle KF 6ncesi mikrobiyal olarak kolay
parcalanabilir sekerlerin eldesi dnem arz eder. Bunun igin atigin bilesimine gdre enzimatik,
kaynatma yada kimyasal hidroliz gibi 6n islemler uygulanir (Argun vd. 2011). KF'da sivi fazda
asetik asit olusmasi durumunda glukozdan hidrojen dretim basamagi Est.1’de gdsterilmis olup
(Vazquez vd. 2009), asetik asitten EH ile H, uretimi Est.2’de yer almaktadir (Hawkes vd. 2007).

CsH1206 + 2 H,O — 2 CH3;COOH + 4 H, + 2 CO, AG°=-206 kJ (Est. 1)

2 CH;COOH + 4 H,0 — 8H,+4CO, AG°=104.6 x 2 =209.2 kJ (Est. 2)
KF’'da H, dretimi igin optimum baslangi¢ substrat konsantrasyonu 20 g/L civarinda
seyrederken (Argun vd. 2011), EH prosesinde baslangi¢ organik asit konsantrsayonu arttikga H,
dretim veriminin arttigi rapor edilmistir (Tuna vd. 2008, Kargi vd. 2013c). Bunun nedeni, KF’'da
ag! kulturanun substrat ve Urun inhibisyonuna maruz kalmasi nedeniyle, baglangi¢ substrat

konsantrasyonunun 20 g/L Uzerine cikartilamamasidir. EH ile kombine edilen sistemde,
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ortamdan organik asitlerin simultane olarak uzaklastiriimasi, KF’da daha ylksek baslangi¢
substrat konsantrasyonunun kullanimina ve daha yuksek H, uretim verimlerinin eldesine imkan
vermektedir. Bu sayede, 1000 ve 1248 gKOI/L igeren visne ve elma suyu konsantresi gibi atik
sularinda (Ozbas vd. 2006) H, Uretimi icin degerlendirilebilecedi umulmaktadir.

Biyolojik H, dretiminin buglne kadar endustriyel boyuta taginamamasindaki temel
problemler genellikle saf veya karigik kilttir agsi mikroorganizma kullanimindan dogan limitleyici
kosullardan ileri gelmektedir. Bunlar asi kultrinin; fermentasyon oncesi 6zel steril ortamda
blyUtilmesi, asilama oncesi santrifijlenmesi, uygun biyokitle konsantrasyonuna getirilmesi,
karisik kultur icin fermentasyon 6ncesi metanojen ve homoasetojen bakterilerin inhibisyonu
amaciyla 1sil veya kimyasal 6n islem gereksinimi ve asl sonrasi adaptasyon suresine ihtiyag
duyulmasi olarak sayilabilir. Agi kultur ihtiyaci EH prosesi ile birlikte ortadan kalkmaktadir ancak,
basit sekerlerden organik asit olusum basamagi olan KF’da mikrobiyal aktiviteye ihtiya¢ vardir.
KF’da sekerlerden H, ve organik asit Uretimi, atik igerisinde bulunan dogal bakteri populasyonu
tarafindan gergeklestirilebilmektedir. Ati§i parcalamaya adapte olmus bu mikroorganizmalarin,
disaridan asi ilavesi yapiimadan kullanimi buyudk bir firsat sunmaktadir. Hava ve temas yoluyla
meyveye ulasan mikrobiyal kalturler hidrojen Uretimi icin uygun birgcok mantar ve bakteri tlrG
icerebilmektedir (Mentese vd. 2009). Projede, disaridan asi ilavesi yapilmadan atik i¢erisindeki
mikroorganizmalarin kullaniimasi asi kultdr iglemleri ve maliyetinin azalmasina yardimci
olmustur. Zira asi mikroorganizmalarinin fermentasyon icin hazirlanmasi ve proses silresince
uygun kosullarin saglanmasi bu sirecin en zahmetli ve zaman alici yanini olusturmaktadir.

EH prosesi ile yuzde yuze yakin H, gazi Uretimi mumkun olmakla birlikte; elektrot
korozyonu ve organik asitlerin tamaminin mineralize olamamasi baslica problemleri
olusturmaktadir (Kargi vd. 2013a). Literatirde EH ile H, Uretiminde kullanilan baglica elektrot
malzemeleri bakir, demir, aliminylim, paslanmaz celik (Kargi vd. 2013a) ve grafit (Tuna vd.
2009) olup bunlar arasinda en verimli H, Uretim verim ve hizlar aliminyum elektrot
kullanildiginda elde edilmistir. Ancak aluminyum elektrot kullanilmasi durumunda bile korozyon
ve kopma nedeniyle H, Gretimi ve KOI gideriminin limitlendigi gorilmuistir. Asidik gdzeltilerden
elektrokimyasal H, Uretiminde elektrot korozyonunun énline gegilebilmesi igin farkli alagsimlardan
(Pt, Ni, 304 paslanmaz celik, dusik karbonlu gelik, Ni+Ti, Ni+V, Ni+Mo) olugan elektrotlarin
kullaniminin yani sira (Meligi vd. 2009), 3-[(2-hydroxy-benzylidene)-amino]-2-thioxo-thiazolidin-
4-one (HBTT) (Déner vd. 2013) ve thiazole gibi organik kdkenli kimyasal inhibitérlerin kullanimi
popularite kazanmigtir (Déner vd. 2011; Rani vd. 2011).

Yukarida bahsedilen literatir bilgileri dogrultusunda proje dort basamakta gergeklestiriimistir:
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1.0n iglem: Bu basamak meyve atiklarinin yikanmasini, g¢ekirdeklerinin ayriimasini,
blenderdan gecirilerek homojenlestiriimesini, kaynatilarak yapisindaki karbonhidratlarin kismi
hidrolizini ve natrient ilavesiyle karisimin KF’a hazirlanmasini igerir.

2.Karanlik Fermentasyon: Bu basamakta hazirlanan meyve atigi karisimindan agisiz ve asil
KF ile H, gazi ve organik asit Uretimi gerceklestiriimistir. Deneyler kesikli olarak serum
siselerinde yapilmis olup, bu basamakta baslangic seker konsantrasyonunun ve nutrient
dengesinin hidrojen dretim hizi ve verimine olan etkileri arastiriimistir.

3. Elektrohidrolizz KF c¢ikis suyuna dogrusal elektrik akimi verilerek organik asitlerden H,
uretimi gerceklestirilmistir. Kesikli kosullarda yapilan deneylerde uygulanan voltajin, sicakhdin ve
baslangi¢ topalm organik karbon (TOC) konsantrasyonunun H, Uretim hizi ve verimine olan
etkileri arastiriimigtir.

4. Kesiki deneyler ile elde edilen optimum isletme kosullarinda 140 Litre kapasitede pilot

Olcekte reaktor calistirilarak H, Gretiminin buyuk olgekte yapilabilirliginin test edilmesidir.

3. GEREG VE YONTEM
3.1 Mikroorganizma

Karanlik fermentasyon deneyleri iki asamada yapilmistir. Birinci asamada atik igerisindeki
dogal mikroorganizmalar yardimi ile H, Uretimi gergeklestirilirken ikinci asamada disaridan asi
ilavesi ile H, Uretimi arastirimistir. Disaridan asi ilavesinin ¢alisildigi deneyler icin Pakmaya A.S.
firmasinindan temin edilen anaerobik aritma tesisi asidojen ¢amuru kullaniimistir. Asi ¢camuru
icerisinde H, tiketimine neden olan metanojen bakteriler, gamurun pH: 5.9’ da bir saat slreyle
kaynatilmasiyla bertaraf edilmistir. Isil isleme tabi tutulan bu gamur melaz lzerinde 36 °C'de 15
saat buyitildiikten sonra kullanilmistir. Melazli besi ortaminda baslangic KOI konsantrasyonu
20 gKOI/L tutulurken, C/N/P/Fe orani disaridan NH,Cl, KH,PO, ve FeS0O,.7H,O ilavesiyle
100/2/0.2/0.125 oranina ayarlanmigtir. Ayrica besi ortamina 0.2 g/L MgSO,.7H,0 ve 0.1 g/L
L.cysteine.HCI ilave edilmigtir. Blyutme islemi 1.0 L’lik serum siselerinde 500 mL calisma
hacminde gergeklestiriimistir. Sise icerisindeki sivi Ust boslugundan argon gazi gegcirilerek

ortamdaki hava ve oksijen supurilmis ve ortamin anaerobik olmasi saglanmistir.
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3.2 Atik Seftali Posasi

Bu projede farkli meyve atiklarindan hidrojen Uretim potansiyelleri karsilastirildiktan sonra
substrat olarak atik seftali posasinin kullanimina karar verilmis ve deneyler bu atik kullanilarak
gerceklestiriimistir. Bu atik Denizli'nin Cal ilgesi Akkent beldesinde bulunan Konfrut Gida Sanayi
ve Ticaret Anonim Sirketinden temin edilmistir. Tablo 1'de atik seftali posasinin kompozisyonu
Ozetlenmistir. Bu tabloda yapilan analizler, proje 6nerisinde belirtilen yéntemler kullanilarak
yapilmistir. Buna gore toplam ve ugucu kati madde, nem ile kil tayinleri standart metotlara gére
(Eugene vd. 2012), toplam azot BS ISO 1871:2009 (BS ISO 2009), toplam fosfor BS EN
14672:2005 (BS EN 2005) ve toplam organik karbon (TOC) tayini BS-EN 13137 (BS EN 2001)
standartlarina gore yapilmistir. Seker konsantrasyonu fenol-silfirik asit yontemine goére tayin
edilmistir (Dubois vd. 1956). Lignin analizi ise TAPPi T-236 standardina gore yapilmistir
(International Organization for Standardization 2016).

Tablo 1. Atik seftali posasi kompozisyonu

Parametre Deger
Toplam Kjeldahl Azotu (%) 0.22
Toplam Fosfor(g/kg) 1.21
Lignin (%) 4.7
TOC (%) 55.24
Toplam kati madde (%) 34.16
Ucucu kati madde (%) 98.00
Su icerigi (%) 65.84
Kul (%) 0.56

3.3 Deneysel Galigsmalar
3.3.1 Atigin On iglenmesi

Atigin 6n isleme tabi tutulmasi ile meyve atigi karisiminin karanlk fermentasyona uygun hale

getiriimesi amaclanmigtir. Bu basamakta laboratuvara getirilen meyve atiklari igerisindeki
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istenmeyen yabanci maddeler (tas, toprak vb.) uzaklastirilp, meyve igerisindeki ¢ekirdekler
cikartildiktan sonra meyvenin geriye kalan etli ve sulu kismi blenderdan gegcirilerek homojen bir
karisim elde edilmigtir. Elde edilen karisim kaynatilarak igerisindeki karbonhidratlarin kismi
hidrolizi gergeklestirilmistir. Daha sonra karisim igin toplam ve ugucu kati madde, nem ile kul
tayini, KOI tayini, seker, lignin, toplam karbon, azot ve toplam fosfor tayinleri yapiimistir. On

isleme tabi tutulan atik buzlukta dondurularak (-18 °C) saklanip, ihtiyag halinde kullaniimistir.

3.3.2 Karanlik Fermentasyon

Karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretimi deneyleri serum siselerinde, mezofilik sartlarda (T= 36
°C, pH: 5.5- 6.0), kesikli isletme kosullarinda inklibatérde yapilmistir. Asisiz deneylerde meyve
atigi icerisindeki dogal mikroorganizmalar yardimiyla hidrojen dretimi gerceklestirilirken asih
deneylerde, Pakmaya A.S. fabrikasindan getirtilen anaerobik camur kullaniimistir. Oncelikle
dogal mikroorganizmalar ile baslangi¢ substrat konsantrasyonunun ve C/N/P oraninin hidrojen
Uretimi Gzerine olan etkileri arastiriimistir. Ancak hidrojen uretim hizi ve verimi degerlerinin
hedeflenen degerlerden disuk ¢ikmasi nedeniyle disaridan agi ilaveli hidrojen Uretimi deneyleri
yapilarak B-Plani devreye sokulmustur. Bu kapsamda asi ilavesinin yapildigi durum igin
baslangi¢c biyokltle ve baslangi¢c substrat konsantrasyonlarinin ve C/N/P oraninin hidrojen
uretim hizi ve verimine olan etkileri arastirilarak istenilen hiz ve verimde sonuglar elde edilmigtir.
Deney 6ncesinde meyve atigi bir saat sureyle kaynatildiktan sonra 12 saat sureyle laboratuvar
ortaminda atmosfere agik olacak sekilde bekletilmistir. Asili deneylerde farkli olarak bekletme
islemi sonunda mikroorganizma asisi yapiimistir. Anaerobik sartlar sivi Ust fazindan argon gazi
gegciriimesiyle saglanmistir. Deneyler esnasinda sivi ve gaz numuneler alinip 6lgllerek
fermentasyon performansi takip edilmistir. Sivi faz numuneler seker ve toplam organik asit
Olgumlerine tabi tutulmustur. Seker konsantrasyonu o6lgumleri fenol asit yontemiyle, toplam
organik asit (TVFA) konsantrasyonuysa spektrofotometrik olarak analitik kitler yardimiyla
belirlenmigtir. Toplam gaz, sivi yer degistirme metoduyla belirlenirken bu gaz icerisindeki
hidrojen yuzdesi gaz kromatografi (GC)'de analizlenmistir. Deney seyri esnasinda olusan
hidrojen gazi kimdulatif olarak toplanarak Est. 3'e gbre hesaplanmistir. Deney seyrine ait
kimulatif hidrojen olugsumu verileri Gompertz esitligi Est. 4 ile korele edilerek maksimum hidrojen

uretimi potansiyeli, lag faz slresi ve hidrojen Uretim hizlari hesap edilmigtir.

Vh2,i = Vhziia + Vw Chzi + Ve, Chzi — Vi1 Chz, i1 (Est. 3)
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burada V., , = Kimdlatif hidrojen hacmi (mL), Vi, = Olglilen toplam gaz (mL), Cy,; = GC'de

Olcllen hidrojen gazi konsantrasyonu, Vg = Fermentdr sivisi Ustl hava bosluk hacmi (mL).

H(t) =P exp{— exp[REe( A= t)} +1 ]} (Est. 4)

burada, P= hidrojen uretim potansiyeli (mL), R,,= Hidrojen Uretim hizi (mL Hj/saat), A=lag faz

periyodu (saat), t= fermentasyon suresi (saat).

Hidrojen Uretim verimi Est. 5 ve hidrojen Uretim hizi (HUH, R,) Gompertz esitliginden elde
edilmigtir.
y _ AH,

AS (Est. 5)
burada, Y= mol H,/mol substrat , AH,= Kiimilatif H, miktari ( mol) ve AS= tiiketilen substrat (KOI
veya TOC) dir.

Hidrojen gazi mol sayisi Est. 6’e gore hesaplanmistir.

PV =nRT (Est. 6)

burada, n= mmol H, gazi, P= 1 atm, V= Uretilen hidrojen gazi hacmi (ml), R= 0,082 (L atm/
mol K) , T= sicaklik (K).

3.3.3 Elektrohidroliz

Bu basamagin amaci karanlik fermentasyon c¢ikis suyunda bulunan organik asitlerden
elektrohidroliz yontemiyle hidrojen gazi Uretim hizini ve verimini arttiran kosullari arastirmaktir.
Deneyler serum siselerinde kesikli isletme modunda gergeklestiriimistir. Bu basamakta
uygulanan voltajin, baslangic TOC konsantrasyonunun ve sicakligin hidrojen Uretimine olan
etkileri arastinlmigtir. KF c¢ikis suyuna elektrik akimi verilmesi suretiyle gerceklegtirilen
elektrohidroliz deneylerinde gaz ve sivi faz dlgimlerinde yukarida verilen yéntemlerin aynisi
takip edilmigtir. Ancak olusan hidrojen gazinin hacmi sivi yer degisimi ile okunan toplam gaz

hacmi ile bu gazin GC’de 6l¢ulen hidrojen ylzdesi ile ¢arpilarak bulunmustur. EH deneylerinde
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KF’dan farkli olarak Est.7’de verilen enerji donlisim verimi hesaplanmigtir. Elektrot olarak
Aluminyum gubuklar kullaniimistir. Gerilim ve akim degerleri MY64 Multimetre ile okunarak kayit
edilmigtir. Kimyasal Oksiyen Ihtiyaci (KOIi) ve TOC 6lgiimleri Bélim 3.4'te belirtilen metotlara

gore yapilmistir.

Enerji donusum verimi (n)= Eno/ Ec bagintisi ile hesplanmigtir. (Est. 7)
Burada E,; olusan hidrojen gazinin toplam enerjisidir. Ey, = my, .( 122 kJ/g Hy)
My.; kimdalatif Hidrojen gazinin gram cinsinden kutlesi,

E. ise ortama verilen toplam elektrik enerjisi olup, asagidaki baginti ile hesaplanmistir.

EE:UJIdt:V Zliﬁti
(Est. 8)

burada, V= voltaj, | = akim siddeti, t (saat) de zamani temsil etmektedir. Bu esitlikte dogrusal
akim degeri zamanla degisim gosterdigi icin denklemin | x t kismi, akim zaman grafiginin alani
hesaplanarak belirlenmistir (Kargi ve Arikan 2013).

H, Gretim verimi bélim 3.3.2’de anlatildigi gibi mLH./gKOI veya mLH,/gTOC cinsinden

hesaplanmistir.
3.3.4. Pilot Olgekli Reaktér Deneyleri

Pilot Olcekli reaktdr deneyleri 140 L kapasiteli reaktdrde yapilmistir. Bu basamakta KF ve EH
deneylerinde Bélim 3.3.2 ve 3.3.3’te anlatilan hesaplamalarin aynisi kullaniimistir. Reaktérden
¢ikan gaz, bir hortum yardimiyla TG05 Model Ritter marka gaz sayacindan gegtikten sonra gaz
torbasinda biriktiriimistir. Kimdulatif hidrojen gazi hacminin belirlenmesinde Est. 1’de verilen
denklem kullanilmistir.  Sivi numuneler reaktére vyerlestirilen numune alma portlarindan
saglanmigtir. Karanlk fermentasyon deneylerinin tamamlanmasinin ardindan elektrohidroliz
deneyleri ayni reaktorde gergeklestirilmigtir. Bunun icin reaktor Uzerine monte edilen aliminyum
elektrotlara dogrusal akim gug¢ kaynagi yardimiyla gerilim uygulanmigtir. Atik seftali posasindan
pilot Olgekli reaktorde KF ve EH deneylerinden 6nce, EH’da en uygun Aliminyum elektrot tipi ve
ylzey alaninin belirlenmesi amaciyla Pakmaya asi camuru ile melazdan karanlik fermentasyon
¢alismasi yapilmis olup, bu deneyin ¢ikis suyuna EH uygulanmistir. Pilot élgekli reactor ile ilgili

¢izim Sekil 1'de verilmisgtir.
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Sekil 1. Pilot dlgekli reaktor dizenegi

1: Reaktoér, 2: pH dozaj pompasi, 3: pH probu, 4: Isitici, 5: Santriflj pompa, 6: Vana, 7: Gas

metre, 8: Gas torbasi, 9: Hortum, 10: Numune alma muslugu

3.4 Analitik Yontemler

Hidrojen Gazi Analizi: Hidrojen gazi derigsimi Agilent 7820A Gaz Kromotografinda (GC)
dlgiilmiistiir. Kolon olarak; Supelco, Carboxen™ 1010 PLOT Fused Silica Capillary Column, 30m
x 0.53 mm, U.S. Patents 5-549-445 ve 5-607-580 ve taslyici gaz olarak N, (8 mL/dak)
kullaniimistir. Firin sicakhigi 110°C, giris sicakligi 230°C, dedektor sicakligi 250°C galistiriimistir.
Standart kalibrasyon gazlari ile olusturulan kalibrasyon egrisi kullanilarak H, gaz derigimi
belirlenmistir. Olgimlerden dnce kalibrasyon egrisi, kalibrasyon gazi ile kontrol edilmistir. Ayni

yontem ile gaz numunelerde hidrojen ile birlikte metan ve CO, gazlari da takip edilmisgtir.

Toplam Organik Karbon (TOC) Analizi: Numunelerde TOC tayini BS-EN 13137 (BS EN 2005)
standartlarina goére TerraLab TRL Instruments Kati Orneklerde TOC Analizéri kullanilarak
yapilmigtir.

Toplam seker analizi: Toplam seker analizi glikoz cinsinden fenol-asit ydntemi kullanilarak

belirlenmistir (DuBois vd. 1956). Bunun igin glikoz sekerine ait 0-100 mgL™ konsantrasyon
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araliginda standartlar hazirlanarak, fenol-asit yontemi bu ¢dzeltilere uygulanmistir. Glikoz igin
spektrum taramasi yapilarak fenol-asit yonteminde spektrofotometre ile en ylksek dalga boyu
(487 nm) belirlenmistir. Standart ¢ozeltilere fenol-asit uygulamasi sonrasi 487 nm absorbans
degerinde spektrofotometrede yapilan dlgiimler sonucunda elde edilen kalibrasyon denklemi:

y = 95,341x + 2,7923, R* = 0,99 olarak bulunmustur. Bu denklem bilinmeyen glikoz

konsantrasyonlarinin tayininde kullanilarak seker élgtimleri yapiimistir.

Toplam ugucu yag asiti analizi: Sivi numunelerde toplam ugucu yag asiti fotometre (PhotoLab
S12) kullanilarak Merck firmasindan temin edilen kitler yardimiyla yapilmistir (Spectroquant,
1.01763. 0001).

Biyokiitle konsantrasyonu tayini: Standart metodlara gore yapilmistir (Eugene vd. 2012).

13
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Atiginin On islenmesi

Deneylerde kullaniimasi daslnllen potansiyel meyve atiklari, Konfrut Meyve Suyu Konsantresi
ve Plresi AS fabrikasi, Denizli Belediyesi semt pazarlari ile tarim arazilerinden temin edilerek
kompozisyon analizine tabi tutulmustur. Kaynatma islemi sonunda seker icerigi hidrojen Uretimi
icin yeterli olan atiklardan karanlik fermentasyon deneyleri yapilarak en uygun atik secimi
yapilmistir. Buna gére toplanilan farkh meyve atiklari i¢in yapilan kompozisyon analizi sonuglari

Tablo 2’de 6zetlenmigtir. Degerlendirme kapsamina on farkli meyve atigi alinmistir.

Tablo 2. Farkh meyve atiklarinin igerigine ait bilgiler

Atik Meyve Tiirii
Analiz Parametresi Seftali | Kiraz | Kavun | Karpuz | Erik | Seftali | ElIma | Kayisi | Kavun Karpuz | Oziim
posasi karigimi

Toplam Kati Madde (%) 34.16 11.58 | 12.55 10.74 18.23 18.85 6.48 7.64 7.25 23.3
Ugucu Kati Madde (%) 98.00 9456 | 9295 97.45 86.26 9612 | 98.69 | 9048 96.29 86.66
Nem Muhtevasi (%) 65 84 8842 | 8745 8926 8177 8115 | 93.51 92 36 9275 76 69
Kl Igerigi (%) 0.56 0.98 0.59 0.08 287 0.86 0.16 1.45 0.16 0.60
Glikoz cinsinden toplam seker (g/L) 26.38 9484 | 2997 106.82 | 22545 | 18477 | 94.03 | 117.78 5.19 7425
Toplam Karbon (%) 5524 5500 | 6522 555 53 96 5507 | 6550 | 5475 55 46 55 22
Toplam Azot % 0.22 0.16 0.06 0.09 0.06 0.09 0.02 0.12 0.06 0.10
Toplam Fosfor (g/kg) 1.21 270 0.42 1.36 5.99 282 0.50 1.56 1.19 0.68
Lignin (%) 47 8.63 2.60 3.05 3.79 47 1.58 6.56 3.12 6.97

Tablo 2 incelendiginde, her bir atik igeriginin farkh oldugu gorulmektedir. Analizler ham atik
Uzerinden yapilmis olup, analiz éncesinde herhangi bir 6n islem yapilmamistir. En yiksek kati
madde ylzdesi seftali posasina ait iken, en yiksek toplam seker konsantrasyonu Uzim atiginda
tespit edilmistir. Tium atiklarin ugucu kati madde ylzdesi yaklasik ylizde doksan ve lzerinde
olup, kul igerigi oldukga dusuk c¢ikmistir. Toplam karbon yizdesi tum atiklar igin %50-60
arasinda tespit edilmis olup, toplam azot igerigi %1’in altinda élgtimustur. Atiklarin toplam fosfor
icerigi 0.50-6.00 g/kg arasinda olup lignin igerigi %10’un altinda ¢ikmistir. Tim atiklar igin su
icerigi %65 ‘in Uzerinde belirlenmigtir. Tablo 2'de atiklar igin glikoz cinsinden toplam seker
konsantrasyonlari incelendiginde tum atiklarin karanhk fermentasyonda gerekli olan 5-20 g
glikoz/L konsantrasyonunu sagladigi goérulmektedir. Diger taraftan azot ve fosfor iceriklerinin
dusuk olmasi karanlik fermentasyonda hidrojen Uretimi igin uygun nitelikler géstermektedir. Bu
nedenle belirtilen tum atiklarin hidrojen uretimi i¢cin degerlendiriimesi mumkundur. Karpuz-kavun
karisimi hari¢ incelenen tim meyve atiklarinda seker konsantrasyonunun 20 g/L’nin Uzerinde
olmasi atiklarin seker eldesi icin ilave bir 6n isleme tabi tutulmasina gerek olmadigi sonucunu

clkartmistir.
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4.2 Karanlik Fermentasyon

4.2.1 En uygun meyve atiginin hidrojen tiretimi i¢in belirlenmesi

Meyve atiklarinda kompozisyon analizlerinin tamamlanmasindan sonra bu atiklardan karanlik
fermentasyon ile hidrojen Uretimi ¢alismalari yapiimistir. Bu kapsamda Konfrut Meyve Suyu
Konsantresi ve Puresi AS fabrikasi (seftali posasi), Denizli Belediyesi semt pazarlari (karpuz,
kavun, kiraz, seftali, kayisi, elma, erik) ile tarim arazilerinden (iUzim) temin edilen meyve
atiklarindan hidrojen Gretimi arastiriimistir.

Buna gore Denizli semt pazarlari meyve atiklarindan elde edilen hidrojen uretim verileri Tablo
3'te Ozetlenmistir. Tablo 3'te goéruldigu gibi farkli meyve atiklarindan farkh performanslarda
hidrojen Uretimi elde edilmistir. Bu deneylerde meyve atiklari herhangi bir seyreltmeye tabi
tutulmamis olup igerilerindeki dogal mikroorganizmalar yardimiyla hidrojen Uretimi
gerceklestiriimistir. Dikkat edilirse tim meyveler igerisindeki glikoz cinsinden baslangi¢ toplam
seker konsantrasyonu degerleri 90 g/L’nin Uzerinde olglimustir. Hidrojen Uretim verimleri 1.89-
12.17 mLH,/g TOC arasinda degisirken hidrojen dretim hiz ve adaptasyon sireleri 0.04-4.37
mLH,/saat ve 0.18-24.58 saat arasinda degismistir. En ylksek hidrojen Uretim hizi ve verimi
kiraz atiginda elde edilirken en diguk degerler kavunda bulunmustur. Farkli meyve atiklarindan
farkl performanslarda hidrojen Uretimi elde edilmesinin sebepleri icerdikleri mikroorganizmalarin
farkhhgi ile baglangi¢ seker konsantrasyonunun ¢ok ylksek olmasindan ileri gelmis olabilir. Zira
yuksek seker konsantrasyonlarinda metabolizma yollacinin hidrojen fermentasyonundan etanol
fermantasyonu gibi yollaglara kaymasi mumkin olmakla birlikte substrat inhibisyonun

gerceklesmesi de olasidir.
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Tablo 3. Farkl meyve atiklarindan hidrojen Uretimi sonucunda elde edilen verim ve Gompertz

sabitleri
Atik Glikoz, (g/L) Verim

meyve tiri (mLH, g/ TOC) P (mL H,) R(mL H,/saat) A (saat)
Karpuz 106.82 1.89 18.48 1.14 3.39
Kiraz 94.84 12.17 113.39 4.37 6.92
Seftali 184.77 2.87 30.07 1.46 24.58
Kavun 299.71 0.072 0.76 0.04 3.55
Elma 94.03 2.6 26.49 0.41 0.18
Erik 225.45 2.88 33.24 0.63 30.94
Kayisi 117.78 4.67 47.41 1.10 14.96

Farkli meyve atiklarindan elde edilen kimdulatif hidrojen hacimlerinin zamana goére degisimi

Sekil 2’de 6zetlenmistir. Dikkat edilirse bazi meyve atiklari icin (kiraz, karpuz) hidrojen Uretimi

kisa bir slirede tamamlanirken bazilarinda (erik, seftali) daha uzun stirede tamamlanmistir. Bu

nedenle toplam fermentasyon suresi yaklasik 150 saat strdurilmustir. Kiraz atigindan hidrojen

Uretimi en hizli ve yuksek degerde olurken kavun atigindan hidrojen Uretimi yok denecek kadar

az olmustur.

140

120

100

80

60

40

Kumdalatif H, (mL)

20

Zaman (Saat)

—o—Karpuz
—B—Kiraz
—A—Seftali
—-Kavun
—e—Elma
——Erik
——Kayisi

Sekil 2. Farkli meyve atiklarindan elde edilen kimulatif hidrojen hacimlerinin zamana gore

degisimi
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Yukarida sonuglari verilen atiklarin disinda tarim arazilerinden elde edilen tGzim atiklarindan
da karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretimi yapilmistir. Ancak numunelerde asiri maya
olusumu nedeniyle gaz fazinda hidrojen yerine CO, artiglari gériimustir. Zaman zaman gaz
fazinda %100 CO, okunmasi, metabolik yollacin hidrojen yerine alkol fermentasyonuna
kaydigini gostermistir. Kaynatma 6n islemi ile bertaraf edilemeyen maya hicreleri hidrojen
uretimini engellemigtir.

Bunlarin diginda Konfrut Meyve Suyu Fabrikasindan temin edilen seftali posasi kullanilarak
hidrojen Uretimi incelenmis ve yapilan denemelerde diger tim atiklardan daha verimli hidrojen
gazi Uretimlerinin elde edildigi gorilmustir. Bu nedenle ilgili fabrikadan proje kapsaminda
yapilmasi dusundlen tim deneylerin gergeklestirimesine yetecek miktarda atik seftali posasi
temin edilerek bu atik -18 °C’de derin dondurucularda depolanmistir. Bu atiga ait karanlk
fermentasyonla hidrojen Uretimi deneylerinin sonuglari bundan sonraki boliimlerde detayl bir

sekilde sunulmustur.
4.2.2 Atik igerisindeki dogal mikroorganizmalar yardimiyla hidrojen gazi tiretimi
4.2.2.1 Baslangi¢ substrat konsantrasyonunun hidrojen uiretimine etkisi

Farkli baslangi¢c substrat (seftali posasi) konsantrasyonlari (g kuru madde/L) igin kimdulatif
hidrojen (mL) Uretimlerinin zamana goére degisimi Sekil 3’'te gdsterilmistir. Buna gére 140 saatlik
deney suresince toplam hidrojen Uretim degerleri 6 ile 165 mL arasinda dedismistir. Nihai
kimulatif hidrojen Uretimi geftali posasi kuru madde konsantrasyonunun 3.42 g/L’den 102.48
g/L'ye yikseltimesiyle artmis olup, daha ylksek kuru madde konsantrasyonunda (170.80 g
KM/L) dusmastar. Sekil 3’'te goruldugu gibi 34.16, 51.24 ve 68.32 g KM/L kuru madde
konsantrasyonlarinda kimadalatif hidrojen Uretimi yaklasik ayni seviyelerde seyretmistir. Burada
dikkati ceken husus 17.8, 34.16 ve 51.24 gKM/L posa konsantrasyonlarinda hidrojen uretiminin
hemen hemen ayni slrelerde baslayip ayni surelerde tamamlanmasi; 3.4 g KM/L substrat
konsantrasyonunda hidrojen Uretiminin diger kosullara gore cok duguk kalmasi; 102.48 ve
170.80 g KM/L substrat konsantrasyonlarinda hidrojen Uretiminin daha ge¢ fakat daha yuksek

degerlerde olmasidir.
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Sekil 3. Farkli baslangi¢c substrat konsantrasyonlari (g KM/L) icin kimdalatif hidrojen (mL)
uretiminin zamana gore degisimi (A) 3.42, (A) 17.08, (0) 34.16, (m) 51.24, (¢) 68.32, () 102.48,
(©) 170.80

Kdmulatif hidrojen hacminin substrat konsantrasyonu ile birlikte artmasinin nedeni Tablo 4’te de
gOsterildigi gibi baglangi¢ kullanilabilir seker konsantrasyonu ile agiklanabilir. 17.08 g KM/L’nin
altindaki substrat konsantrasyonlarinda glikoz konsantrasyonu 10 g/L altinda kalirken; 34.16,
51.24 ve 68.32 g KM/L substrat konsantrasyonlarinda glikoz konsantrasyonu 20 g/L
mertebesinde seyretmis ve daha yuksek posa konsantrasyonlarinda 29 ve 53 g/L seviyelerine
ulagsmistir. Sekil 3'te gosterilen kimulatif hidrojen hacmi glikoz konsantrasyonu seviyesi ile ayni
degisimi godstermistir. Ancak baslangi¢ glikoz konsantrasyonu 30 g/L’nin Uzerinde oldugunda
substrat inhibisyonu nedeniyle hidrojen Uretimi azalmigtir.

Tablo 4. Deney baslangici ve sonundaki substrat, toplam ugucu yag asiti (TVFA) ve KOI

konsantrasyonlari

Substrat ) )

konsantrasyonu Glikoz, Glikozgs TVFA, TVFA, KOl, KOl
(gKMIL) (g/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L)
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
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Tablo 4 ayni zamanda deney baslangi¢ ve sonlarinda dlgilen TVFA ve KOI konsantrasyonlarini
da gostermektedir. Goruldagia gibi tim kosullarda glikoz etkin bir sekilde tiketilirken TVFA
olusumlart da gobzlenmigtir. Deney sonundaki TVFA Kkonsantrasyonlari  substrat
konsantrasyonunun artmasiyla artmistir. Deney basi ve sonundaki KOIi konsantrasyonlari
incelendiginde %10-42 oranlari arasinda KOIi gideriminin oldugu hesaplanmistir. Zira karanlik
fermentasyonda mikroorganizmalar glikoz digindaki organik maddeleri de pargalayarak hidrojen

uretimine katkida bulunabilmektedir.

Baslangi¢ substrat (seftali posasi) konsantrasyonlarina ait Gompertz esitligi katsayilari Statistika
yazilimi kullanilarak belirlenmis ve Tablo 5'te gdsterilmistir. Buna gdre maksimum hidrojen
uretim potansiyeli (P) substrat konsantrasyonunun artmasiyla birlikte artmis ve 170.80 gKM/L’de
152.75 mL olarak hesaplanmigtir. Diger taraftan hidrojen Uretim hizi (R,) substrat
konsantrasyonunun 3.42’den 51.24 gKM/L degerine arttirilmasiyla artmis ve daha ylksek
substrat konsantrasyonlarda 3 mLH./saat seviyelerine azalarak sabitlenmistir. Adaptasyon
sureleri Sekil 2’de gosterilen degisim ile uyum igerisinde bulunmustur. Dusuk substrat
konsantrasyonlarinda adaptasyon suresi diusuk olurken yuksek substrat knsantrasyonlarinda

yukselmistir.

Tablo 5. Farkl baslangi¢ substrat konsantrasyonlari (gKM/L) i¢cin Gompertz katsayilari (V,: 90

mL)

Substrat

konsantrasyonu

(gKMIL) P (mL) R (MLH./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 ve toplam ugucu yag asidi-TVFA dretim verimlerinin farkli baslangi¢ substrat

konsantrasyonlari igin degisimi Sekil 4’te verilmistir. Hidrojen Uretim verimi substrat
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konsantrasyonunun 3.42'den 34.16 g KM/L’ye cikartiimasiyla artarak en yuksek deger olan 180
mLH.,/g KOI degerine ulasmis, daha yliksek substrat konsantrasyonlarindaysa azalarak 28.55
mLH.,/g KOI degerine diismistiir. Ayni degisim ugucu yag asiti verimi icinde gegerli olmustur.
Ugucu yag asiti olusum verimi substrat konsantrasyonunun 3.42’'den 34.16 g KM/L'ye
yukseltiimesiyle en yiksek degeri olan 199 mgTVFA/g KM degerine ulasmis daha sonra digerek
170.80 g KM/L'de 153 mgTVFA/g KM mertebesine inmistir.

200 220
180

® =.
< 140 180 3
= 120 3
I «Q
= 100 - 160 o
£ <
= 80 E
% 60 - 140 Z
~
> 40 - 120 Z
20 ~

0 : : : 100

0 50 100 150 200

Atik Posa Konsantrasyonu (g KM/L)

Sekil 4. Hidrojen (m) ve toplam ugucu yag asidi-TVFA (o) Uretim verimlerinin farkh baslangi¢
substrat konsantrasyonlarina gore degisimi

Hidrojen Gretim hizinin (HUH) farkh baslangi¢ substrat konsantrasyonlarina gére degisimi Sekil
5'te gosterilmistir. Buna gére HUH, substrat konsantrasyonunun. 3.42'den 34.16 g KM/L'ye
cikartiimasiyla artarak en ylksek deger olan 6.89 mLH,/saat degerine ulagsmis, daha yuksek

substrat konsantrasyonlarindaysa azalarak 3.5-4 mLH,/saat degerlerinde sabitlenmistir.
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HUH (mLH./saat)
o BB N W AN ol (@] ~N 0

0 50 100 150 200
Substrat konsantrasyonu (gKM/L)

Sekil 5. Hidrojen Uretim hizinin (HUH) farkh baslangic substrat konsantrasyonlarina gére

degisimi

Yukaridaki sonuglar incelendiginde en yuksek kimdalatif hidrojen hacimleri 102.5 ve 170.8 g
KM/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde edilirken, en ylksek hidrojen ve ugucu yagd asidi
olusum verimleri 34.16 g KM/L degerinde elde edilmistir. Ayrica 34.16 g KM/L substrat
konsantrasyonundaki adaptasyon sureleri 102.5 ve 170.8 g KM/L konsantrasyonlarinda gore
daha dusuik ¢ikmistir. Bu sonuglar g6z éniinde bulunduruldugunda atik meyve igerisindeki dogal
mikroorganizmalar yardimiyla hidrojen Gretimi igin en ideal baslangic seftali posasi

konsantrasyonunun 34.16 g KM/L oldugu sdylenebilir.

4.2.2.2 C/N/P oraninin etkisi

Meyve atigi karisimindan karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretiminde C/N/P oraninin
optimizasyonunda Design-Expert isimli istatistiksel deney tasarim programi kullaniimistir. Buna
go6re deney noktalari program icerisinde yer alan Box-Behnken tasarimi (BBT) kullanilarak tespit

edilmistir. BBT tasariminda en az ¢ parametrenin kullaniimasi gerekli oldugundan C/N ve C/P
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oranlarina ilaveten C/Fe ve C/Ni oranlari da tasarima dahil edilmistir. Zira Fe ve Ni iyonlari
karanlk fermentasyonda hidrojen Uretiminde aktif rol alan hidrogenaz enzimlerinin yapisina
katildigi icin 6nemli kofaktdér goérevi Ustlenmektedir. Sonuglarin rapor edilmesinde proje
Onerisinde belirtildigi tzere C/N ve C/P oranlarinin hidrojen Uretim verimi ve hizina olan etkileri

sunulmustur.

Buna gére C/N (Xj), C/P (Xy), C/Fe (X3) ve C/Ni (X4) oranlari bagimsiz degiskenler olarak
secilirken, hidrojen olusum verimi (Y,) (mLH./g KOI) ve hidrojen Uretim hizi HUH (Y,)
(mLH,/saat) amac fonksiyonlari olarak secilmistir. Bu kurguya gére bagimsiz degisken araliklari
C/N orani igin X;: 5-85.36, C/P orani i¢in X,: 5-45.80, C/Fe orani i¢in X3:375-3750 ve C/Ni orani
icin X4 690-6900 secilerek BBT yontemine gore iki tekrarli 27 deneyden olusan bir set deney

tasarlanmis ve her bir deney igin hidrojen olusum verimleri ve HUH'leri hesaplanmistir.

Degiskenlere ait araliklarin Design-Expert programina giriimesiyle olusturulan deney tasarim
noktalari ile elde edilen deneysel ve tahmini sonuclar Tablo 6'da 6zetlenmistir. Deneylerin
tekrarlanabilirliginin test edilmesi amaciyla orta nokta lG¢ defa tekrar edilmistir. Tim deneyler
proje Onerisinde belirtildigi gibi 37 °C’de inkibatore yerlestirilen 300 mL serum siselerinde

yapilmigtir.

Tablo 6’da géruldugi gibi deney sonunda hidrojen olusum verimi ve HUH degerleri 55.85-
482.52 mLH,/g KOI ve 0.41-2.47 mLH,/saat araliklarinda elde edilmistir. Her bir degiskenin

hidrojen uretim verimi ve hizi Gzerindeki etkisi farkli oranda olmustur.
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Tablo 6. Box-Behnken istatistiksel deney tasarim degerleri ve sonuglari tablosu

Degiskenlerin gercek ve kodlanmis degerleri Sonuglar
X1 X5 X3 X4 Y, Yo
Verim ] HUH
C/Norani C/Porani C/Fe orani C/Niorani (mLH,/g KOI) (mLH,/saat)
Deneyse Mode[ Deneysel Mode[ _

Dene I Tahmin Tahmini
y No sonug i 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
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
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 24592 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

Degiskenlerin bu etkileri

Design-Expert yazihmi

tarafindan oOnerilen kuadratik model

fonksiyonlari ile (Est.9 ve Est.10) daha net gorulmektedir. Est.9, incelenen degiskenler ile

hidrojen Uretim verimi arasindaki bagintiyi tanimlarken, Est.10 degiskenler ile HUH arasindaki
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iliskiyi aciklamaktadir. Her iki esitlikte yer alan lineer katsayilar (by,b,,bs ve b,) incelendiginde
bagimsiz degiskenlerin farkli nispette hidrojen Uretimine katki sagladiklari gorulmektedir.
Est.9'deki lineer katsayilara bakildiginda tum degigkenlerin hidrojen uretim verimine farkli
oranlarda pozitif katki sagladigi gorulmektedir. Buada en yuksek etkiyi C/P orani saglarken (b:
19.04), ikinci buyuk etki C/N oranina aittir (b1: 9.9). C/Fe ve C/Ni oranlarinin katkisi yaklasik
ayni seviyede olmustur (bs: 0.17, by: 0.15). Diger taraftan faktorlerin lineer ve kuadratik etkilesimi
ile ilgili olan katsayilari incelendiginde degigkenlerin farkli oranlarda hidrojen Gretim veriminin
artisina veya azalisina yonelik katki sagladiklari goriilmektedir. Ayni inceleme HUHni temsil
eden Est.10 icin yapildiginda tim faktérlerin yine farkli nispette HUH (izerinde artisa neden
olduklari anlasiimaktadir. En yuksek etki yine C/P (b,: 0.068) orani ile saglanirken bu katki
sirasiyla C/N, C/Ni ve C/Fe ile saglanmistir. Est. 10'da ikili etkilesim ve kuadratik etkileri temsil
eden katsayilar incelendiginde yine her bir durumun HUH (zerinde farkli oranlarda etkili oldugu
anlasiimaktadir. Degiskenlerin hidrojen Uretim verim ve hizi Uzerine olan etkileri amag
fonksiyonlari kullanilarak Design-Expert programi tarafindan cizdirilen ve asagida sunulan
grafiklerden daha iyi anlasiimaktadir. Tablo 6 incelendiginde dikkat ceken bir baska konu
deneysel sonuclar ile programin o6nerdigi model fonksiyonlari kullanilarak tahmin edilen

degerlerin birbirine yakin olmasi ve farklarin (residual) dlisik olmasidir.

Yveriv = - 522.19625 + 9.90174 X, + 19.04004 X, + 0.17443 X3+ 0.15167 X,- 0.017013 X; X, +
3.64434E-004 X;X;5- 2.03392E-005 XX, - 9.15033E-005 X,X5 + 1.23812E-004 X,X, - 4.55084E-
006 X3X, -0.10657 X;° - 0.36166 X,° - 3.99080E-005 Xs;° - 1.69641E-005 X,
(Est. 9)

Yhou = -1.82650 + 0.053162 X; + 0.068713 X, + 5.86766E-004 X; + 7.19509E-004 X, +
1.61650E-004 X;X,+ 1.51172E-006 X;X; - 8.41623E-007 X;X, + 4.28468E-006 X X; +
1.53926E-006 X,X,- 1.00674E-007 X35X,4-6.15025E-004  X;® - 1.79418E-003 X,” - 8.83768E-
008 Xg°- 5.52759E-008 X, (Est. 10)

Hidrojen Uretim verimi ve HUH’lari igin Design-Expert ile adimsal model uyumlulugu testi

yapildiginda her iki amag¢ fonksiyonu igin en uygun modelin kuadratik model tiru oldugu

bulunmustur (Lack-of-Fit test p-degeri, >0.05). Buna gére hidrojen uretim verimini temsil eden
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kuadratik model icin korelasyon katsayisi olan R* degeri %96 iken HUH icin belirlenen R? degeri

%92 olmustur.

Hidrojen dretim verimi ve HUH model uyumluluklarinin yeterliliginin test edilmesi amaciyla
Design-Expert yaziliminda yapilan varyans analizleri (ANOVA) sirasiyla Tablo 7 ve 8de
Ozetlenmistir. Tablo 7’da goruldigu gibi hidrojen uretim verim modeli igin dnerilen p olasilik
degerinin 0.05’ten dusik gikmasi modelin 6nemli olduguna isaret etmektedir. Diger taraftan lack
of fit analizine ait P degerinin 0.05'ten yuksek c¢ikmasi lack of fit'in dnemsiz oldugunu ve model
uyumlulugunun iyi olduguna isaret etmektedir. Degiskenler ve etkilesimleri icin de analiz

yapildiginda p degerleri 0.05'ten kiigiik cikan Xy, Xa, X12, X5, X%, X,2 terimlerinin hidrojen verimi

Uzerine 6nemli etkisi oldugu sonucu ¢ikmistir.

Tablo 7. Hidrojen Uretim verimine ait varyans analiz (ANOVA) tablosu.

istatistiksel ~ Kareler Serbestlik Kareler

parametreler Toplami derecesi ortalamasi F-degeri P-degeri

Model 297056,606 14 21218,32897 20,83103935 < 0.0001 onemli
X31-CIN 5123,26688 1 5123,266875 5,029753945 0.0446
Xo-C/IP 162,288075 1 162,288075 0,159325896 0.6968
Xs-ClFe 1525,5075 1 1525,5075 1,497663025 0.2445
X4-C/INi 28698,4321 1 28698,43213 28,17461119 0.0002
X1 X2 777,8521 1 777,8521 0,763654278 0.3993
X1X3 2442,3364 1 2442,3364 2,397757416 0.1475
X1X4 25,755625 1 25,755625 0,025285518 0.8763
XaX3 39,69 1 39,69 0,038965554 0.8468
XoX4 246,019225 1 246,019225 0,241528735 0.6320
X3X4 22743361 1 2274,3361 2,232823558 0.1609
X,° 157878,433 1 157878,4327 154,9967412 < 0.0001
X5° 120814,043 1 120814,0426 118,6088724 < 0.0001
X5 68879,982 1 68879,98196 67,62274334 < 0.0001
X4 142662,121 1 142662,1209 140,0581666 < 0.0001

Residual 12223,1034 12 1018,591949

Lack of Fit 11351,5721 10 1135,157213 2,60497186 0.3092 onemsiz

Pure Error 871,531267 2 435,7656333

Cor Total 309279,709 26

Tablo 8, HUH modeline ait ANOVA tablosunu 6zetlemektedir. Buna gére model igin énerilen p
olasilik degerinin 0.05'ten dusik ¢ikmasi dnerilen modelin dnemli olduguna isaret etmektedir. Bu

durum diger parametreler ve etkilesimleri icin de analiz edildiginde p dederleri 0.05'ten kuguk
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¢lkan X;, Xag, X% ve X,? terimlerinin HUH (izerine dnemli etkisi oldugu anlasiimaktadir. Diger

taraftan lack of fit testi icin p degerinin 0.05’'ten yiksek ¢ikmasi ve F dederinin 115.91 olmasi,

onemli bir uyumsuzlugun olmadidina ve modelin guvenli bir sekilde kullanilabilecedine isaret

etmektedir.

Tablo 8. Hidrojen uretim hizina ait varyans analiz (ANOVA) tablosu

istatistiksel ~ Kareler Serbestlik Kareler

parametreler Toplami derecesi ortalamasi F-degeri P-degeri

Model 9,096165741 14 0,649726124 10,60236409 0.0001 onemli
X;-CIN 0,0507 1 0,0507 0,827332993 0.3810
X»-CIP 0,001008333 1 0,001008333 0,01645419 0.9001
Xs-ClFe 0,010208333 1 0,010208333 0,166581676 0.6904
X4-CINi 1,0092 1 1,0092 16,46833248 0.0016
X1 X5 0,070225 1 0,070225 1,145945946 0.3055
XX 0,042025 1 0,042025 0,685772565 0.4238
X1X4 0,0441 1 0,0441 0,71963284  0.4129
XoX3 0,087025 1 0,087025 1,42009179  0.2564
XoX4 0,038025 1 0,038025 0,620499745 0.4461
X3Xy 1,113025 1 1,113025 18,16257012 0.0011
X12 5,25804537 1 5,25804537 85,80186224 < 0.0001
X5 2,973392593 1 2,973392593 48,52042986 < 0.0001
X32 0,337792593 1 0,337792593 5,512168773 0.0369
X, 1,514667593 1 1,514667593 24,71665628 0.0003

Residual 0,735375 12 0,06128125

Lack of Fit 0,734108333 10 0,073410833 115,9118421 0.0086 onemsiz

Pure Error 0,001266667 2 0,000633333

Cor Total 9,831540741 26

Hidrojen Uretim veriminin C/N oranina gore degisimi Est.9 kullanilarak Sekil 6’da gosterilmigtir.
Buna goére sabit C/P (25.40), C/Fe (2062.50) ve C/Ni (3795.00) oranlarinda hidrojen uretim
verimi, C/N oraninin artmasiyla belirli bir degere kadar artmis, daha sonra azalma goéstermistir.
Genel olarak hidrojen Gretim verimi degerleri 200-500 mLH,/g KOI arasinda degisim
gOstermistir. Hidrojen verimi C/N oraninin 5’ten 47.65’e ¢cikmasiyla maksimum 466.11 mLH,/g
KOI degerine ulasmis olup, daha yilksek C/N oranlarinda verim degerleri diismiistiir. Bunun
nedeni duguk C/N oraninda yuksek olan azot miktarinin inhibisyona, yuksek C/N oraninda diguk
olan azot miktarinin ise azot limitlemesine neden olmasidir. Hi¢ azot ve fosfor ilavesi yapilmayan
durumda elde edilen hidrojen uretim verimi ortalama 145 mLH,/g KOI olup, azot ve fosfor

ilavesinin dnemini ortaya koymustur.
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g0 | Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
Verim (mLH2/g KOI)

— Cl Bands
500 — @ Design Points —

400 —

300 —

Verim (mLH2/g KOI)

200 —

100 —

X1=A:C/N

Actual Factors
B: C/P =25.40

C: C/Fe = 2062.50
D: C/Ni = 3795.00

500 13.93 22 86 3179 4072

C/N orani

4964

5857

67.50

76.43

Sekil 6. Hidrojen Uretim veriminin (mLH,/g KOI) C/N oranina gére degisimi

Sekil 7, Hidrojen dretim veriminin C/P oranina gore degisimini gostermektedir. Buna goére sabit
C/N (45.18), C/Fe (2062.50) ve C/Ni (3795.00) oranlarinda hidrojen uretim verimi C/P oraninin
artmasiyla belirli bir degere kadar artmig, daha sonra azalma goéstermistir. Hidrojen verimi
C/Pnin 5ten 25.40’a arttirimasiyla en yiiksek degeri olan 466.11 mLH./g KOIi degerine
ulastiktan sonra daha yuksek C/P oranlarinda disis gostermistir. Sekil 7’den agikga goruldigu

Uzere, ortama ilave edilen fosfor miktari C/P: 25.40 oranindan daha dusiuk C/P oranlarinda

inhibisyona, daha yiksek C/P oranlarinda limitlemeye neden olmusgtur.
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so0 — | Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
Verim (mLH2/g KOI)

— Cl Bands
500 — @ Design Points [ —_—

400 —

300 —

Verim (mLH2/g KOI)

X1=B:C/P

200 —

Actual Factors
A:C/N=4518
C: C/Fe = 2062.50
D: C/Ni = 3795.00

100 —

5.00 11.80 18.60 2540 32.20 39.00 4580

C/P orani

Sekil 7. Hidrojen Uretim veriminin (mLH,/g KOI) C/P oranina gore degigimi

Hidrojen uretim veriminin C/N ve C/P oranlarina gore degisimi Sekil 8'de gosterilmistir. Sabit
C/Fe (2062.50) ve C/Ni (3795.00) oranlarinda elde edilen bu grafik Sekil 6 ve Sekil 7 ile uyumlu
cikmistir. Hidrojen uretim verimi hem C/N hemde C/P oranlarinin arttirimasiyla en yiuksek deger
olan 466.11 mLH,/g KOIi degerine ulastiktan sonra daha yiiksek C/N ve C/P oranlarinda
dismustir. Bunun nedeni yukarida agiklandigi Gzere dusuk C/N ve C/P oranlarinda yuksek N ve
P miktarlarinin mikrobiyal buyime Uzerinde inhibisyona neden olmasi, yuksek C/N ve C/P
oranlarinda ise dusuk N ve P miktarlarinin limitleme yapmasidir. En ylksek hidrojen Gretim
verimi i¢in uygun olan C/N ve C/P oranlarinin orta noktalar oldugu Sekil 8'de agikga

gorilmektedir.
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Sekil 8. Hidrojen Uretim veriminin (mLH,/g KOIi) C/N ve C/P oranlarina gore degisimi

Hidrojen Uretim hizinin (HUH, mLH./saat) C/N oranina gore degisimi Sekil 9'da gosterilmistir.
Goruldigu gibi sabit C/P (25.40), C/Fe (2062.50) ve C/Ni (3795.00) oranlarinda HUH, C/N
oraninin artmasiyla belirli bir degere kadar artmis, daha sonra azalma gdstermistir. Genel olarak
HUH degerleri 1.00-2.50 mLH./saat arasinda degisim gostermistir. HUH, C/N oraninin 5ten
47.65’e c¢ikmasiyla maksimum 2.47 mlLHj./saat degerine ulasmis olup, daha ylksek C/N
oranlarinda dismastir. Bunun nedeni disik C/N oraninda ylksek olan azot miktarinin
inhibisyona, yuksek C/N oraninda dusuk olan azot miktarinin ise azot limitlemesine neden

olmasidir.
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5 __| Design-Expert® Software

Factor Coding: Actual

Rate

— Cl Bands - T

25 __| @ Design Points - e

HUH (mLH2/saat)
[

0.5 —

X1 =A:C/N

Actual Factors
B: C/P =25.40
C: C/Fe = 2062.50
D: C/Ni = 3795.00

5.00 13.93 22 86 3178 4072 4964 5867 67.50

C/N orani

76.43 6536

Sekil 9. Hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/N oranina gére degisimi

Hidrojen Gretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/P oranina gére degisimi Sekil 10’da gosterilmistir.
Buna gore sabit C/N (45.18), C/Fe (2062.50) ve C/Ni (3795.00) oranlarinda HUH, C/P oraninin

artmasiyla belirli bir degere kadar artmig, daha sonra azalma gostermistir. HUH, C/P oraninin

5ten 25.40’a arttinimasiyla en yuksek degeri olan 2.47 mLH,/saat degerine ulastiktan sonra

daha yuksek C/P oranlarinda dusus gostermistir. Sekil 10’dan agikga goruldigu Uzere, ortama

ilave edilen fosfor miktari C/P: 25.40 oranindan daha dusuk C/P oranlarinda inhibisyona, daha

yuksek C/P oranlarinda limitlemeye neden olmustur.
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Design-Expert® Software

Factor Coding: Actual

Rate

— Cl| Bands R T~

26 | ® Design Points P e

HUH (mLH2/saat)
[

X1=B:C/P

05 —
Actual Factors

A:C/IN=4518
C: C/Fe = 2062.50
0 — D: C/Ni = 3795.00

5.00 11.80 18.60 2540 3220 39.00 4580

C/P orani

Sekil 10. Hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/P oranina gére degisimi

Hidrojen Gretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/N ve C/P oranlarina gore degisimi Sekil 11’da
Ozetlenmistir. Sabit C/Fe (2062.50) ve C/Ni (3795.00) oranlarinda elde edilen bu grafik Sekil 9 ve
Sekil 10 ile uyumlu ¢ikmistir. HUH hem C/N hemde C/P oranlarinin belirli bir degere kadar
arttinlmasiyla en ylksek deger olan 2.47 mLH,/saat degderine ulastiktan sonra daha ylksek C/N
ve C/P oranlarinda disls gOstermistir. Bunun nedeni yukarida agiklandigi Gzere dusik C/N ve
C/P oranlarinda yuksek N ve P miktarlarinin mikrobiyal blylime Uzerinde inhibisyona neden
olmasi, yuksek C/N ve C/P oranlarinda ise diguk N ve P miktarlarinin limitleme yapmasidir. En
yiksek HUH igin uygun olan C/N ve C/P oranlarinin orta noktalar oldugu Sekil 11'de agikca

gorilmektedir.
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Sekil 11. Hidrojen dretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/N ve C/P oranlarina gére degisimi

Yukaridaki sonuglar incelendiginde hidrojen verim ve hizi igin maksimum birer noktanin oldugu
gorulmektedir. Bu nedenle Design-Expert yazilimi kullanilarak optimizasyon ¢alismasi yapilarak
en yuksek hidrojen dretimi ve hizini saglayan kosullar belirlenmigtir. Buna gore en yuksek
hidrojen Uretim verimi ve HUH degerlerini veren sartlarin C/N: 47.65, C/P: 25.40, C/Fe: 2131.30
ve C/Ni: 4248.50 oranlarinda elde edilecegi bulunmus ve bu kosullarda beklenilen verim ve hiz
degerlerinin 466 mLH,/g KOI ve 2.46 mLH)/saat olduju hesaplanmigtir. Belirlenen bu
kosullarda yapilan karanlik fermentasyon ¢alismasinda ulasilan verim ve hiz degerleri sirasiyla
460.93 mLH,/g KOI ve 2.42 mLH,/saat cikmistir. Deneysel sonugclarin beklenilen sonuglar ile
uyumlu ¢ikmasi olusturulan modellerin uygulanabilirligini gostermistir. Buna gore seftali
posasindan dogal mikroorganizmalar yardimiyla karanlik fermentasyonda optimum hidrojen
dretim verimi ve hizini saglayan C/N/P/Fe/Ni oraninin 100/2.09/3.94/0.047/0.023 oldugu
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belirlenmigtir. Bagka bir ifade ile sabit C/Fe (2131.30) ve C/Ni (4248.50) oranlarinda en uygun
C/N/P orani 100/2.09/3.94 dir.

Proje 6nersinde karanlik fermentasyonda hedeflenen en yiiksek hidrojen verim ve HUH
degerlerinin sirasiyla 335.5 mLH,/g KOi ve 30 mLH,/saat olmasi hedeflenmistir. Ancak
yukaridaki sonuglar incelendiginde HUH agcisindan elde edilen en yiksek degerin 2.5
mLH,/saat'i ge¢medigi gorlilmastir. Bu nedenle B-Plani devreye alinarak disaridan
mikroorganizma takviyesi ile hiz degerinin hedeflenen dedere ulasmasi igin ilave ¢alismalar
yapilmistir. Raporun bundan sonraki bélimi Pakamaya A.$. anaerobik ¢amuru ile asilanan
seftali posasi atigindan karanlik fermentasyon ile hidrojen Uretiminin optimize edilmesini

kapsamaktadir.

4.2.3 Disandan asi ilavesi yapilarak hidrojen gazi liretimi
4.2.3.1 Baslangig biyokiitle konsantrasyonunun etkisi

Seftali posasi atigindan karanlk fermentasyon ile hidrojen gazi uretiminde kumdulatif hidrojen
hacminin farkl biyokltle konsantrasyonlari igin zamana gére degisimi Sekil 12’de gosterilmistir.
Bu deneylerde baslangi¢ substrat konsantrasyonu ile tim deneysel sartlar ayni tutulurken,
baslangi¢ biyokutle konsantrasyonu 0 ile 5 g/L arasinda degistiriimistir. Sekil 12’e dikkat edilirse
ortama biyokutle ilavesinin hidrojen Uretiminde adaptasyon suresini azalttigi soylenebilir.
Hidrojen Uretimi tim kosullarda yaklasik 24 saat igerisinde tamamlanmistir. Tim durumlar igin
olusan toplam kimdulatif hidrojen gazi hacmi yaklasik ayni seviyelerde olup, 390-470 mL
arasinda degismistir. En ylksek kimdulatif hidrojen (460 mL) olusumu 3.0 g/L baslangi¢ biyokitle
konsantrasyonunda elde edilmis olup, bunu 450 mL ile hi¢ asi yapilmayan deney takip etmistir.

En dusuk hidrojen hacmi ise 0.5 g/L‘de olusmustur.
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Sekil 12. Kimdulatif hidrojen gazi hacminin farkli biyokitle konsantrasyonlari (g/L) icin zamana
gOre degisimi (¢) 0.0, (0) 1.0, (A) 2.0, (A)3.0, (o) 4.0, (¢) 5.0

Fakl baslangi¢ biyokitle konsantrasyonlarina ait kimulatif hidrojen hacim ve sire verileri
Statistica programinda Gompertz esitlidi icin regresyon analizine tabi tutuldugunda elde edilen
Gompertz esitligi katsayilari Tablo 9’da verilmigtir. Buna gdére maksimum hidrojen Uretim
potansiyelleri (P) Sekil 12 ile uyumlu ¢ikmigtir. P degerleri 390 ile 470 mL arasinda degismis
olup en yuksek P degeri 461.85 mL ile 3.0 g/L igin bulunmustur. Hidrojen dretim hizi (Rp)
degerleri incelendiginde, hiz dederinin biyokltle konsantrasyonu artigi ile birlikte artarak 3.0
g/L’'de 37.07 mL/H; ile en ylksek degere ulastigi, daha ylksek biyokitle konsantrasyonlarinda

ise dustigu gorilmastir. Bu durum Sekil 13’te daha net bir sekilde gortlmektedir.

Tablo 9. Farkl biyokuitle konsantrasyonlari icin Gompertz esitligi katsayilari

Biyokiitle

konsantrasyonu

(g/L) P(mLH,) Ry(mLH,/saat) A(saat) r°

0 452.84 15.10 2.60 0.99
0.5 394.84 24.32 1.71 0.99
1.0 397.77 33.20 0.93 0.99
2.0 402.71 37.05 1.14 0.99
3.0 461.85 37.07 0.00 0.99
4.0 409.28 26.83 0.00 0.99
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Tablo 9 incelendiginde adaptasyon slresinin tim durumlar igin 3 saatten daha disuk oldugu
gorilmektedir. Korelasyon katsayilarinin bire yakin olmasi ve sonuglarin Sekil 12 ile uyumlu

cikmasi regresyon analizinin guvenilirligini gostermistir.

45
40 -
35
30
25
20
15
10 -

HUH (mLH,/saat)

0 1 2 3 4 5
BiyokUtle konsantrasyonu (g/L)

Sekil 13. HUH degerinin baglangig biyokdtle konsantrayonuna gére degisimi

Farkli baglangi¢ biyokiitle konsantrasyonu igeren deneyler icin deney baslangici ve sonundaki
TOC ve TVFA konsantrasyonlari Tablo 10'da gdsterilmistir. 20 g/L mertebesindeki TOC
konsantrasyonlari tim sartlarda belirli bir miktar tiketilmis olup, TOC giderim verimi %9-26
arasinda degismistir. Tum kosullarda deney baslangicinda 700-900 mg/L mertebesinde olan

TVFA konsantrasyonu deney sonunda 3-5 g/L seviyelerine ¢gikmistir.

Tablo 10. Biyokdtle deneyi baslangi¢ ve sonundaki TOC ve TVFA konsantrasyonlari

Biyokiitle

konsantrasyonu TOC, (g/L) TOCson (g/L) TVFA, (g/L) TVFAson (g/L)
(g/L)

0 17.31 13.70 0.718 4.16

0.5 19.13 14.96 0.831 4.99

1.0 17.26 12.75 0.780 3.43

2.0 20.04 16.09 0.902 3.52

3.0 20.27 18.34 0.831 3.84

4.0 17.27 13.54 0.771 3.62

Hidrojen (mLHy/g TOC) ile TVFA Uretim (mgTVFA/g TOC) verimlerinin baslangi¢ biyokutle

konsantrasyonuna goére degisimi Sekil 14’te gosterilmistir. Buna gére her iki verim degerinin
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biyokutle konsantrasyonuna goére degisimi yaklasik ayni olmustur. Hidrojen olugsum verimi 0.0-
2.0 g/L biyokutle konsantrasyonlari arasinda 590-840 mLH,/g TOC arasinda degigirken, 3.0
g/ll’de 1598 mLH,/)g TOC ile en ylksek degerine ulagsmistir. 4.0 g/L biyokitle
konsantrasyonunda ise verim diserek 726 mLH,/g TOC olmustur. Diger taraftan TVFA olusum
verimi 0.0-2.0 g/L biyokutle konsantrasyonlari arasinda 600-1000 mgTVFA/g TOC civarinda
seyrederken, 3.0 g/L’de 1559 mgTVFA/g TOC ile en yuksek degerine ulagsmistir. Daha yuksek
biyokltle konsantrasyonunda ise TVFA olusum verimi diserek 763 mgTVFA/g TOC degerine

dismuastir.

Tdm bu veriler de@erlendirildiginde birim seftali posasindan en yuksek verim ve hizda hidrojen
uretiminin 3.0 g/L baslangi¢c biyokitle konsantrasyonunda elde edildigi sonucu cikmaktadir.
Buna goére bu kosullardaki biyokutle /substrat orani 0.058 g biyokitle/g KM seftali posasi
olmaktadir. Ortama disaridan bakteriyel asi yapilmasinin ayrica adaptasyon slresinin ciddi
sekilde diismesine katkisi olmustur. Ayrica HUH degerleri 35 mLH,/saat (izerine gikarak proje

Onerisi hedefine ulasiimistir.

1800 1800
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é 1000 —umoé
T 800 800 5
E >
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Biyoklitke konsantrasyonu (g/L)

Sekil 14. Hidrojen uretim (mLH,/g TOC) ile TVFA uretim (mgTVFA/g TOC) verimlerinin biyokutle

konsantrasyonuna gore degisimi.
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4.2.3.2 Baslangi¢ substrat konsantrasyonunun etkisi

Seftali posasindan karanlik fermentasyon ile hidrojen dretiminde baslangic substrat
konsantrasyonunun etkisi arastirilirken baslangi¢c substrat konsantrasyonu hari¢ diger tim
kosullar sabit tutulmustur. Deneylerde baslangi¢ atik seftali posasi konsantrasyonu 8.35-101.98
g KM/L araliginda incelenmig olup, bu konsantrasyonlar icin kimdulatif hidrojen (mL) hacminin
zamana gore degisimi Sekil 15’te gdsterilmistir. TUm kosullar i¢in hidrojen dretimi yaklasik 7
saatlik bir adaptasyon siresinden sonra bagslayarak 24 saat icerisinde tamamlanmistir. Toplam
deney suresi 48 saat olup, tim kosullarda olusan kimdlatif hidrojen hacimlerii farkli olmustur.
Dikkat edilirse kimudlatif hidrojen hacmi susbtrat konsantrasyonunun artmasiyla artarak 89.08 g
KM/L icin en yiksek degerine (470 mL) ulasmis, daha yuksek substrat konsantrasyonunda
(101.98 g KM/L) ise muhtemelen substrat inhibisyonu nedeniyle bir miktar azalmistir. En distk

kimdulatif hidrojen tretimi 60 mL ile 8.35 g KM/L substrat konsantrasyonunda elde edilmistir.
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Sekil 15. Farkh baslangic substrat konsantrasyonlari (g KM/L) igin kimdulatif hidrojen (mL)
hacminin zamana goére degisimi (o) 8.35, (0) 14.78, (¢) 24.57, (m) 36.66, (A) 52.12, (e) 89.08, (0)
101.98
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Baslangi¢c substrat konsantrasyonlarina ait kimdulatif hidrojen hacimleri ile zaman verileri
Statistica programinda Gompertz esitligi kullanilarak regresyon analizine tabi tutuldugunda elde
edilen katsayilar Tablo 11’de Ozetlenmistir. Tablo 11'den acikga goruldugu gibi maksimum
hidrojen Uretim potansiyeli olan P degerleri Sekil 15 ile uyumlu ¢ikmis ve substrat
konsantrasyonunun 8.35 gKM/L’den 89.08 g KM/L’ye yikseltiimesiyle 60.18'den 468.39 mlL’e
yukselmis, daha sonra 101.98 g KM/L’de bir miktar azalarak 429.03 mL’ye dismustir. Hidrojen
dretim hizi  degerleri incelendiginde, benzer degisim elde edilmis olup, substrat
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte hiz degerleri strekli artis géstererek 101.98 g KM/L'de
70.65 mLH,/saata ulasmistir. Hidrojen Uretim hizinin  (HUH) baslangic substrat
konsantrasyonuna gore degisimi Sekil 16'da daha rahat gorilmektedir. Substrat
konsantrasyonunun arttirimasi atik igerisindeki ¢6zUnmus glikoz miktariyla dogru orantili
oldugundan HUH degerinin substrat konsantrasyonu ile birlikte artmasi yiikselen seker

konsantrasyonu ile agiklanabilir.

Tablo 11. Farkh baglangi¢ substrat konsantrasyonlari (gKM/L) icin Gompertz katsayilari (V,: 150

mL)

Substrat

konsantrasyo P Rm A

nu (gKM/L) (mLH2) (mLH2/saat) (saat) r
8.35 60.18 11.15 5.29 0.96
14.78 129.32 5.56 6.13 0.95
24.57 161.93 12.61 411 0.99
36.66 356.94 34.35 6.30 0.99
52.12 338.98 34.48 5.08 0.99
89.08 468.39 58.44 5.55 0.99
101.98 429.03 70.65 7.18 0.99

Farkli substrat konsantrasyonlari i¢cin Tablo 11'de verilen adaptasyon sureleri (A) de Sekil 15 ile
uyumlu gikmistir. Buna gore hidrojen uretimi igin gerekli olan adaptasyon suresi 4-7.2 saat
arasinda degismistir. Korelasyon sabitlerinin 1.00’a yakin ¢gikmasi ve Gompertz katsayilarinin

Sekil 15 ile uyumlu olmasi regresyon analizinin givenilirligini gdstermistir.
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Sekil 16. Hidrojen Uretim hizinin (HUH) farkh baslangi¢ substrat konsantrasyonlarina gore

degisimi

Farkli substrat konsantrasyonlari igin deney baslangici ve sonundaki substrat, toplam ugucu yag
asiti (TVFA), TOC konsantrasyonlari ile deney sonu TOC yuzdeleri Tablo 12’de verilmigtir. Buna
goére TOC giderimleri %30-63 arasinda degisirken, deney sonunda kuru madde TOC yuzdeleri
%26.48 ile 36.91 arasinda degisim goOstermistir. Baglangic TVFA konsantrasyonlar substrat
konstantrasyonu ile orantili artarken deney sonunda tim siselerde TVFA artigi goértilmastir.
Deney sonu TOC ylzdesi proje 6nerisinde hedeflenen %6 degerinden heniiz yiksek olup, bu

hedefe elektrohidroliz basamagi ile ulagiimistir.
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Tablo 12. Deney baslangici ve sonundaki substrat, toplam ugucu yagd asiti (TVFA), TOC

konsantrasyonlari ile deney sonu TOC yizdeleri

Substrat

konsantrasyonu TOC, TOC, TVFA, TVFA, TOC,
(9KMI/L) (9/L)  (g/L)  (g/L)  (9/L) (%)
8.35 2.93 1.03 0.31 1.16 26.48
14.78 6.32 3.13 0.46 2.46 28.08
24.57 10.81 6.75 0.67 3.41 33.47
36.66 16.7 11.71 1.28 5.23 36.91
52.12 25.3 17.31 1.73 7.32 35.69
89.08 43.25 2545 2.77 7.47 35.69
101.98 52.35  30.8 2.69 6.18 36.86

Hidrojen ve toplam ugucu yag asidi-TVFA dretim verimlerinin farkli baslangi¢ substrat
konsantrasyonlari i¢in degisimi Sekil 17°de verilmistir. Dikkat edilirse birim atik miktari basina
TVFA ve hidrojen olusumlari yaklasik ayni degisimi izlemistir. Hidrojen verimi substrat
konsantrasyonunun 8.35 g KM/L'den 36.66 g KM/L'ye ¢ikmasiyla en yuksek degeri olan 475
mLH,/g TOC degerine ulastiktan sonra daha ylksek substrat konsantrasyonlarinda disis
go6stermistir. Ayni sekilde TVFA olusum verimi de substrat konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
artarak 36.66 g KM/L’'de en ylksek degeri olan 791 mgTVFA/gTOC ulasmis ve daha yuksek
substrat konsantrasyonlarinda duserek en dusuk 101.98 g KM/L’de 208 mgTVFA/gTOC

seviyesine inmigstir.
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Sekil 17. Hidrojen (¢) ve toplam ugucu yag asidi-TVFA (o) uretim verimlerinin farkli baslangi¢

substrat konsantrasyonlarina gore degigimi

Yukaridaki sonuglar irdelendiginde, baslangi¢c substrat (atik) konsantrasyonunun karanhk
fermentasyonda 6nemli bir faktér oldugu anlasiimaktadir. En ylksek hidrojen olusum verimi
36.66 g/L baslangi¢ substrat konsantrasyonunda elde edilirken en yiksek hidrojen Uretim hizi
70.65 mLHy/saat ile 101.98 g KM/L elde edilmistir. Daha ylksek substrat konsantrasyonunda
daha yuksek hidrojen verimi elde edilmesinin nedeni yiksek substrat konsantrasyonunda hazir
kullanilabilir seker konsantrasyonununda artmasidir. Ancak 101.98 g KM/L’de birim atik basina
olusturulan hidrojen hacmi oldukga disuk ¢ikmistir. Bu nedenle 36.66 g KM/L baslangi¢ substrat
konsantrasyonunun daha uygun oldugu sonucuna variimigtir. 36.66 g KM/L’de gerceklesen
hidrojen uretiminde biyokutle/susbtrat orani 0.0175 g biyokutle/g substrat olmustur.
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4.2.3.3 C/IN/P oraninin etkisi

Anaerobik camur ile asilanmig seftali posasi atigindan karanlik fermentasyon ile hidrojen
uretiminde C/N/P oraninin optimize edilmesinde Design-Expert istatistiksel deney tasarim
programi kullaniimigtir. Yontem olarak Box-Behnken (BBT) tasarimi segilmis ve deney noktalar
tespit edilmistir. BBT tasariminda en az Ug¢ parametrenin kullaniima kosulu oldugundan bu
yontemin tasariminda C/N, C/P ve C/Fe oranlari bagimsiz degisken olarak segilmigtir.
Sonuglarin sunumunda proje Onerisinde vaat edildigi Uzere C/N ve C/P oranlarinin hidrojen

uretimi ve hizina olan etkileri verilmigtir.

Buna gore C/N (X;), C/P (X,) ve C/Fe (X3) oranlari bagimsiz degiskenler olarak segilirken,
hidrojen olusum verimi (Y,) (mLH,/g TOC) ve hidrojen tretim hizi HUH (Y,) (mLH,/saat) amag
fonksiyonlari olarak secilmistir. Bu tasarima gére bagimsiz degisken araliklari C/N orani i¢in X;:
5-85.36, C/P orani icin X,: 5-45.80, C/Fe orani igin X5:375-3750 secilerek BBT yontemine goére
iki tekrarli 15 deneyden olusan bir set deney tasarlanmis ve her bir deney igin hidrojen olusum

verimleri ve HUH’leri tespit edilmistir.

Degiskenlere ait araliklarin Design-Expert programina giriimesiyle olusturulan deney tasarim
noktalari ile elde edilen deneysel ve tahmini sonuclar Tablo 13’te 6zetlenmigtir. Deneylerin
tekrarlanabilirliginin test edilmesi amaciyla orta nokta ¢ sefer tekrar edilmistir. Tim deneyler
proje Onerisinde belirtildigi gibi 37 °C’de inkibatore yerlestirilen 300 mL serum siselerinde
yapilmistir. Tablo 13’te sunulan deneysel sonuglar ile tahmini degerler birbirine yakin olup,

farklar (residual) dusik ¢ikmigtir.

Tablo 13'te gérildigu gibi deney sonunda hidrojen olusum verimi ve HUH degerleri 213.27-
828.86 mLH,/g KOI ve 18.25-28.25 mLH,/saat araliklarinda elde edilmistir. Agisiz ¢alisma ile
karsilastiriidiginda verim ve hiz degerlerinin agi kullanildiginda ciddi derecede arttigi

gorilmastur. Her bir degiskenin hidrojen Uretim verimi ve hizi Uzerindeki etkisi farkli olmustur.
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Tablo 13. Box-Behnken istatistiksel deney tasarim degerleri ve sonuglari tablosu

Degiskenlerin gercek ve kodlanmis

degerleri Sonugclar
X1 X2 X3 Y2 Yo
Verim HUH
C/INoram C/P ClFe (mLH,/g TOC) (MLH,/saat)
orani orani
Denevsel Model Deneyse Model
Deney y Tahmini I Tahmini
sonug
No sonug
1 85.36 5.00 2062.50 297.03 313.22 18.9 19.10
2 45.18 5.00 3750.00 207.27 213.27 28.255 29.31
3 45.18 5.00 375.00 369.35 353.35 24.61 23.43
4 5.00 25.40 3750.00 544.3 544,71 23.86 22.88
5 45.18 45.80 375.00 325.21 319.32 28.67 27.61
6 85.36 25.40 375.00 571.88 571.47 21.23 22.21
7 5.00 25.40 375.00 573.49 595.58 22.13 22.38
8 45.18 25.40 2062.50 621.08 610.34 20.15 19.81
9 5.00 45.80 2062.50 408.8 392.61 18.25 18.05
10 45.18 45.80 3750.00 628.38 644.16 23.22 24.40
11 5.00 5.00 2062.50 239.3 233.00 19.59 19.52
12 85.36 25.40 3750.00 828.86 806.78 26.65 25.40
13 45.18 25.40 2062.50 615 610.34 20.7 19.81
14 45.18 25.40 2062.50 594.93 610.34 18.57 19.81
15 85.36 45.80 2062.50 544.04 550.35 19.75 19.81

Bu etkiler verim ve hiz igin dnerilen kuadratik fonksiyonlarda (Est.11 ve Est.12) daha net
gorulmektedir. Bagimsiz degiskenler ile hidrojen Uretim verimi arasindaki iliski Est.11 ile
tanimlanirken, degiskenler ile hidrojen Uretim hizi arasindaki iligki Est. 12 ile tanimlanmistir.
Est.11 ve 12'deki lineer katsayilar (b;,b, ve bg) incelendiginde degiskenlerin verim ve hiz
uzerinde farkli derecede katki sagladiklari goérilmektedir. Est.11'deki lineer katsayilara
bakildiginda C/N (b;: -1.55) ve C/Fe (bs: -0.127) oranlarinin hidrojen Uretim verimine negatif
oranda katki sagladigi, C/P (b,: 26.43) oraninin ise pozitif nispette etkisi oldugu gortlmektedir.
Faktorlerin lineer ve kuadratik etkilesimi ile ilgili olan katsayilari incelendiginde ise (X1X,, X1Xa,
XoXs, X1, Xo° X3°) bunlarin hidrojen Uretim veriminin artisina veya azalisina yoénelik farkli

oranlarda katki sagladiklari anlagiimaktadir.

Benzer degerlendirme hidrojen Uretim hizini temsil eden Est.12 icin yapildidinda tim

degiskenlerin farkli oranlarda HUH (zerinde etkili oldugu gorilmektedir. Lineer katsayilar
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acisindan bakildiginda C/N orani (by: 0.058) HUH nin artisina katki saglarken, C/P (b,: -0.027)

ve C/Fe (bs: -6.31E-003) oranlari azalisa neden olmustur. Ayni esitlikte diger katsayilar

incelendiginde yine her bir durumun HUH Uzerinde farkli oranlarda etkili oldugu anlagiimaktadir.

Yyeriv = +317.79746 - 1.54898 X, + 26.43449 X, - 0.12757 X3 + 0.023641 X;X, + 1.05514E-003
X1 X3+ 3.37872E-003 X, X3+ 2.79846E-003 X;°- 0.58286  X,> + 5.18950E-006 X5°
(Est. 11)

Yuon = +24.85112 + 0.058673 X, - 0.027260 X, - 6.31052E-003 X, + 6.67950E-004 X;X, +
1.36054E-005 X;X;-6.60494E-005 X,X;- 1.05468E-003 X, + 2.44748E-003 X, +
1.88349E-006 X2 (Est. 12)

Design-Expert'te hidrojen verim ve hizi icin adimsal model uyumluluk testi uygulandiginda her iki
amag fonksiyonu i¢in en uygun modelin kuadratik tip oldugu belirlenmis ve bu modellere ait

korelasyon katsayilari bire yakin ¢ikmigtir.

Hidrojen Uretim verimi ve HUH igin Design-Expert programindan elde edilen varyans analizleri
(ANOVA) sirasiyla Tablo 14 ve 15’te 6zetlenmistir. Tablo 14’te hidrojen Uretim verim modeli igin
Onerilen p olasilik degerinin 0.05'ten kiglk ¢ikmasi modelin dnemli oldugunu gdstermektedir.
Diger taraftan lack of fit analizine ait P degerinin 0.05’ten blylk ¢ikmasi lack of fit'in dnemsiz
oldugunu ve model uyumlulugunun iyi olduguna isaret etmektedir. Degiskenler ve etkilesimleri
icin de analiz yapildiginda p degerleri 0.05'ten kiicik gikan Xi, X, Xa, XiXs, XoX5 ve X,°

terimlerinin hidrojen verimi tGzerine dnemli etkisi oldugu sonucu ¢ikmistir.
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Tablo 14. Hidrojen uretim verimine ait varyans analiz (ANOVA) tablosu

Istatistiksel Kareler Serbestlik Kareler F-
parametreler Toplami derecesi ortalamasi degeri P-degeri
Model 4.231E+005 9 47013.38 93.22 < 0.0001 onemli
X1-CIN 28312.48 1 28312.48 56.14  0.0007
X,-CIP 78701.31 1 78701.31 156.05 < 0.0001
Xs-ClFe 17009.06 1 17009.06 33.73 0.0021
XX 1501.95 1 1501.95 2.98 0.1450
X1 X3 20473.32 1 20473.32 40.60 0.0014
X2X3 54114.39 1 54114.39 107.30 0.0001
X4 75.37 1 75.37 0.15 0.7150
X, 2.172E+005 1 2.172E+005 430.76 <0.0001
X3 806.35 1 806.35 1.60 0.2618
Kalan (Residual) 2521.62 5 504.32
Lack of Fit 2147.09 3 715.70 3.82 0.2143 onemsiz
Pure Hata (Pure 374.53 2 187.27
error)
Cor Toplam (Total) 4.256E+005 14

HUH modeli igin elde edilen ANOVA tablosu Tablo 15te sunulmustur. Buna gére model igin

hesaplanan p olasilik degerinin 0.05’ten dusik ¢ikmasi Onerilen modelin énemli oldugunu

gostermektedir. Bu durum diger parametreler ve etkilesimleri icin de analiz edildiginde p

degerleri 0.05'ten kiiglik gikan X,Xs, X;° ve X5* terimlerinin HUH {izerine énemli etkisi oldugu

anlasiimaktadir. Diger taraftan lack of fit testi icin p degerinin 0.05'ten ylksek cikmasi ve F

degerinin 2.78 olmasi, énemli bir uyumsuzlugun olmadidina ve modelin glvenli bir sekilde

kullanilabilecegine isaret etmektedir.

45



TUBITAK

Tablo 15. Hidarojen tretim hizina (HUH) ait varyans analiz (ANOVA) tablosu

Istatistiksel Kareler  Serbestlik Kareler

parametreler Toplami derecesi ortalamasi F-degeri P-degeri

Model 155.01 9 17.22 6.81 0.0240  o6nemli
X1-CIN 0.91 1 0.91 0.36 0.5745

X,-CIP 0.27 1 0.27 0.11 0.7578

Xs-ClFe 3.57 1 3.57 141 0.2881

XX 1.20 1 1.20 0.47 0.5217

X1 X3 3.40 1 3.40 1.35 0.2984

X2X3 20.68 1 20.68 8.18 0.0354

X4 10.70 1 10.70 4.23 0.0947

X5 3.83 1 3.83 1.51 0.2732

X3 106.22 1 106.22 42.00 0.0013

Kalan (Residual) 12.64 5 2.53

Lack of Fit 10.20 3 3.40 2.78 0.2756  6nemsiz
Pure Hata (Pure 2.45 2 1.22

error)
Cor Toplam (Total) 167.66 14

Hidrojen dretim veriminin C/N oranina goére degisimi Est. 11 kullanilarak Sekil 18’de
gOsterilmistir. Buna goére sabit C/P (25.40), C/Fe (2062.50) oranlarinda hidrojen Uretim verimi
C/N oraninin artmasiyla birlikte surekli artis gostermistir. Sekil 18’de hidrojen Uretim verimi
degerleri 555-750 mLH,/g TOC arasinda degisim gostermistir. En dusuk verim 555.36 mLH,/g
TOC ile C/N: 5 oraninda elde edilirken, en yuksek verim 674.34 mLH,/g TOC ile C/N: 85.35’da
elde edilmistir. incelenen C/N orani araliinda azot miktarinin herhangi bir limitleme veya
inhibisyona neden olmadigi géralmastir. C/N: 85.36 oraninin Gzerine g¢ikilamamasinin sebebi
atik icerisinde belirli miktarda azot bulunmasindan ileriye gelmektedir. C/N: 5 oranindan daha
disuk oranlarda c¢alisiimamasinin sebebiyse, asiri azot ilavesi gerektirmesi ve bu durumun

pratik uygulanabilirlikten uzaklasmasina sebep olacagidir.
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Factor Coding: Actual
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300 —
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B: C/P =25.40
C: C/Fe = 2062.50

200 —

5.00 13.93 2286 31.79 40.72 49.64 58.67 67.50 76.43 §5.36

C/N orani

Sekil 18. Hidrojen dretim veriminin (mLH,/g TOC) C/N oranina goére degisimi

Hidrojen Gretim veriminin C/P oranina gore degisimi Sekil 19'da gosterilmistir. Buna gore sabit
C/N (45.18) ve C/Fe (2062.50) oranlarinda hidrojen dretim verimi C/P oraninin artmasiyla belirli
bir degere kadar artmig, daha sonra azalma goéstermistir. Hidrojen verimi C/P oraninin 5’ten
25.40’'a arttinimasiyla en ylksek degeri olan 610.34 mLH,/g TOC degerine ulastiktan sonra
daha yuksek C/P oranlarinda dusls gostermistir. Sekil 19°den acgikga goérildigu Gzere, ortama
ilave edilen fosfor miktari C/P: 25.40 oranindan daha dusik C/P oranlarinda inhibisyona, daha

yuksek C/P oranlarinda limitlemeye neden olmustur.
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Sekil 19. Hidrojen uretim veriminin (mLH,/g TOC) C/P oranina goére degigimi

Hidrojen Uretim veriminin C/P ve C/N oranlarina gore degisimi Sekil 20'de gosterilmigtir. Bu
grafik sabit C/Fe (2062.50) oraninda C/P ve C/N oranlarinin degistiriimesiyle cizilmigtir.
Goruldagu gibi hidrojen veriminin degisimi Sekil 18 ve 19 ile uyumlu ¢ikmistir. Buna goére
hidrojen Uretim verimi C/N oraninin arttirlmasiyla surekli artis gosterirken; C/P oranlarinin
arttirlmasiyla en yiksek deger olan 610.34 mLH,/g TOC degerine ulastiktan sonra daha yuksek
C/P oraninda azalmistir. Farkh C/N oranlarn igin hidrojen Uretim veriminin C/P oranindaki
degisim gibi 6nce artis sonra azalma gdstermemesinin sebebi incelenen C/N aralijinda azot
miktarindan dolayl herhangi bir limitleme veya inhibisyonun goérilmemesidir. Diger taraftan
dusuk C/P oraninda yuksek P miktarinin mikrobiyal buytime Uzerinde inhibisyona neden olmasi,
yuksek C/P oraninda ise digsik P miktarinin limitleme yapmasi hidrojen veriminin énce
artmasina sonra dismesine neden olmustur. Sekil 20’e gére en ylksek hidrojen verimi C/N

oraninin 85.36, C/P oraninin ise 25.40 oldugu durumda elde edilmistir.
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Sekil 20. Hidrojen dretim veriminin (mLH,/g TOC) C/N ve C/P oranlarina gére degisimi

Hidrojen uretim hizinin C/N oranina gére degisimi Sekil 21’de gdsterilmistir. Agikga goruldigu
gibi HUH degerleri sabit C/P (25.40) ve C/Fe (2062.50) oranlarinda C/N oraninin artmasiyla
belirli bir degere kadar artmig daha sonra azalma gostermistir. Sekil 21'ye gére, HUH degerleri
17.00-19.81 mLH,/saat arasinda degisim gostermistir. HUH degerleri C/N oraninin 5’ten 45.18’e
cikmasiyla maksimum 19.81 mLH,/saat ulasmis olup, daha yiksek C/N oranlarinda azalmistir.

Bunun nedeni dusuk C/N oraninda yuksek olan azot miktarinin inhibisyona, yuksek C/N

oraninda disuk olan azot miktarinin ise azot limitlemesine neden olmasidir.

Hidrojen Uretim hizinin C/P oranina goére degisimi ise Sekil 22'de gdsterilmistir. Buna gore sabit
C/N (45.18) ve C/Fe (2062.50) oranlarinda HUH degerleri, C/P oraninin artmasiyla belirli bir
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degere kadar azalmig, daha sonra tekrar yiikselme gostermistir. HUH degerleri, C/P oraninin
5ten 25.40’a arttirilmasiyla 21.00 mLH,/saat degerinden en disuk degeri olan 19.80 mLH,/saat
degerine inmig, sonra daha ytksek C/P oranlarinda tekrar ylkselerek 20.64 mLH,/saat degerine
yukselmistir. C/N oranlar 5 ve 85.36’da sabit tutulup, C/P orani arttinimasiyla ayni degisim elde
edilmistir. Burada dusik C/P oranlarinda 5.0<C/P<25.40 ortamdaki yuksek fosfor miktar
inhibisyonuna neden olurken, 25.40<C/P<45.80 bolgesindeki fosfor miktari fosfor limitlemesine

neden olmustur denilebilir.

Design-Expert® Software X1=A:CIN
| ;Ztiéor Coding: Actual Actual Factors
B: C/P =25.40
— Cl Bands C: C/Fe = 2062.50

® Design Points

HUH (mLH2/saat)
|
|
|
|
!
|

5.00 13.93 2286 3179 40.72 49.64 58.57 67.50 76.43 85.36

C/N orani
Sekil 21. Hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/N oranina gore degisimi.
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Sekil 22. Hidrojen dretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/P oranina gére degigimi.

Hidrojen Uretim hizinin C/N ve C/P oranlarina gére degisimi Sekil 23’'te gdsterilmigstir. Sabit C/Fe
(2062.50) oraninda elde edilen bu grafik Sekil 21 ve Sekil 22 ile uyumlu ¢ikmistir. Goraldugu gibi
HUH degerleri sabit C/N oraninin artmasiyla belirli bir degere kadar artmis (19.81 mLH,/saat)
daha sonra azalma gostermistir. Diger taraftan HUH degerleri, C/P oraninin artmasiyla belirli bir
degere kadar azalmig, daha sonra tekrar yukselme gostermigtir. Design-Expert programinda en
yiksek HUH degerini (25.428 mLH,/saat) veren C/N ve C/P oranlarinin sirayla 78.1 ve 29.42

oldugu belirlenmisgtir.
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Sekil 23. Hidrojen dretim hizinin (HUH, mLH,/saat) C/N ve C/P oranlarina gére degisimi.

Design-Expert yazilimi ile optimizasyon ¢alismasi yapildiginda en ylksek hidrojen tretim verimi
(818.56 mLH,/g TOC) ve hizini (25.43 mLH,/saat) saglayan kosullarin C/N: 78.1, C/P: 29.42 ve
C/Fe: 3750 oranlarinda elde edilecegi tespit edilmistir. Belirlenen bu kosullarda yapilan
verifikasyon deneylerinde ulasilan verim ve hiz degerleri sirasiyla 669.82 mLH,/g TOC 20.55
mLH,/saat ¢ikmistir. Buna gbére deney sonuglarinda elde edilen verim ve hiz degerleri %82
oraninda beklenilen hidrojen verim ve hiz degerleriyle uyumlu ¢ikmistir. Mikrobiyal sistemlerde
elde edilen sonuglarin beklenilenin %80 ve Uzerinde olmasi normaldir. Zira atik ve asi
kompozisyonundaki degisimler verim ve hiz degerlerinde sapmalara neden olabilmektedir.
Deneysel sonuglarin beklenilen sonuclar ile uyumlu c¢ikmasi elde edilen verim ve hiz
modellerinin uygulanabilirligini géstermistir. Buna goére seftali posasindan Pakmaya anaerobik
asis| yardimiyla karanlik fermentasyonda optimum hidrojen Uretim verimi ve hizini saglayan
C/N/P/Fe oraninin 100/1.28/3.39/0.026 oldugu belirlenmigtir. Bagka bir ifade ile sabit C/Fe
(3750) oraninda en uygun C/N/P orani 100/1.28/3.39 dir.
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B-Planinin devreye alinmasiyla proje onerisinde hedeflenen verim (335.5 mLH./g KOI) ve hiz

(30 mLHy/saat) degerlerine ulasilmis ve disaridan ag! ilavesinin gerekli oldugu belirlenmigtir.

4.3 Elektrohidroliz

Meyve atigindan karanlik fermentasyon (KF) ile hidrojen dretiminin optimizasyonunun
tamamlanmasindan sonra, KF c¢ikis suyuna elektrik akimi verilerek elektrohidroliz deneyleri
yapiimigtir. Bu kapsamda uygulanan gerilimin (voltaj), TOC konsantrasyonu ve sicaklhgin
hidrojen Uretimine olan etkileri arastirimistir. EH deneyleri dncesinde optimum KF igletme
kosullarinda deney yapilarak KF ¢ikis suyu elde edilmistir. 450 mL ¢alisma hacminde 1100 mL
boro silikat cam siselerde yapilan KF deneylerinde baslangigc substrat ve biyokitle
konsantrasyonlari sirasiyla 38 g KM/L, 0.8 g/L olup, C/N/P/Fe orani 100/1.28/3.39/0.026 olacak
sekilde (NH;).S0O,4, KH,PO,4 ve FeS0O,4.7H,0 ilaveleriyle ayarlanmistir. Bu kosullar altinda KF ile
elde edilen deneye ait hidrojen uretim verim ve hiz degerleri 2087.62 mLH,/g TOC ve 53.5
mLH,/saat olmustur. Bunlarin disinda KF ¢ikis suyu kuru numunesinde ol¢tlen TOC yuzdesi
%38 olup, TOC ve TVFA konsantrasyonlari 13.85 ve 5.28 g/L ¢ikmistir. Diger taraftan KF
Gompertz sabitleri P: 2265 mL, R,: 53.5 mLH,/saat ve A: 6.28 saat olarak belirlenmistir.

4.3.1 Elektrohidrolizde uygulanan voltajin etkisi

Bu boélimde karanlk fermentasyon cikis suyuna uygulanan farkli gerilimlerin (voltaj) hidrojen
Uretimine olan etkileri 6zetlenmistir. Deneyler 135 mL’lik serum siselerinde oda kosullarinda
gerceklestiriimistir. Gerilim degeri 1 ile 15 Volt arasinda degistirilmistir. Tim deneylerde suyun
elektroliz katkisini incelemek icin ayni hacimde ve ortamda su numunesine de ayni gerilim
uygulanmistir. Buna gére 1 Volt gerilim altinda KF ¢ikis suyundan hidrojen uretim deneyinde
TOC konsantrasyonu ve kumulatif hidrojen hacminin zamana goére degisimi Sekil 24’te
verilmistir. Dikkat edilirse hidrojen Uretimi disik olup 5 mlL’den fazla olmamistir. TOC
konsantrasyonu 6.92 g/L degerinden 3.02 g/L degerine diserek yaklasik %50 TOC giderimi
gerceklesmistir. Deney sonunda kurutulan atiktaki TOC ylzdesi %34.3 olup hedeflenen %6 TOC
degerinin altina dismemistir. Sudan hidrojen Uretimi 1 mL'den az olup minimal dizeyde

olmustur.

53



@

TUBITAK

8 6
<

Q7L\./. 5
2 6 - 2
S L4 3
C i :
94- -S‘I"
'E N}
§3 L 23
S 2- 1V >
S 1 — &
— A yAY yAY A\

e 4 . . . 0

0 10 20 30 40 50 60

Zaman (saat)

Sekil 24. TOC (o) konsantrasyonu ile kimdulatif hidrojen hacminin (o: numune, A: su) 1 V gerilim
altinda zamana gore degisimi

2.5 Volt gerilim altinda KF ¢ikis suyundan hidrojen dretim deneyinde TOC konsantrasyonu ve
kimulatif hidrojen hacminin zamana goére degisimi Sekil 25’te verilmistir. Kimuatif hidrojen
uretimi surekli artarak 600 mL seviyelerine kadar gikarken TOC konsantrasyonu 6.92 g/L’den
4.14 g/L degerine dismustir. Sudan hidrojen dretimi 28 mL olup, numuneden ¢ikan kimdulatif
hidrojene gore oldukga duslktir. Deney sonunda kurutulan atiktaki TOC ytizdesi %17.15 olup,
%6’in Uzerinde ¢ikmistir.
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Sekil 25. TOC (o) konsantrasyonu ile kumdulatif hidrojen hacminin (o: numune, A: su) 2.5 V

gerilim altinda zamana goére degisimi
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5 V gerilim altinda elde edilen kumdulatif hidrojen hacmi ve TOC konsantrasyonunun zamana
gbre degisimi Jekil 26’da gosterilmistir. 60 saatlik deney slresince kimdalatif hidrojen hacmi
surekli artarak 654 mL’ye ulasmistir. TOC konsantrasyonu ise 6.92 g/L’den 3.57 g/L’ye
dismusgtir. 60 saatlik deney sonunda sudan 88.7 mL hidrojen uretimi olmustur. Deney sonunda

kurutulan atik posanin TOC yuzdesi 14.58 dir.

8 800
I 7 - 700
S '@
S 6 - - 600 &
c 3
S 5 - 500 &
3 D
s 4 - 400 =
S <
% 3 300 3
) - 200 *
S
O 1 - 100

0 0

0 10 20 30 40 50 60

Zaman (saat)

Sekil 26. TOC (o) konsantrasyonu ile kimulatif hidrojen hacminin (o: numune, A: su) 5 V gerilim

altinda zamana goére degisimi.

KF c¢ikis suyuna 60 saat slreyle 7.5 V gerilim uygulanmasi durumunda elde edilen kimulatif
hidrojen hacmi ve TOC konsantrasyonunun zamana gore degisimi Sekil 27’de gosterilmigtir.
Buna gbre deney sonunda toplam 3377 mL hidrojen gazi elde edilmis olup, %38 oraninda TOC
giderilmistir. Bu deneyde sudan ¢ikan toplam hidrojen gazi hacmi 28 mL olup, deney ortamina
gore minimal dizeydedir. Deney sonunda kurutulan numunenin TOC yuzdesi 5.16 olup, projede

hedeflenen %6 degerinden disuk gikmistir.
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Sekil 27. TOC (o) konsantrasyonu ile kimdulatif hidrojen hacminin (o: numune, A: su) 7.5 V

gerilim altinda zamana goére degisimi.

KF c¢ikis suyuna 10 V gerilim uygulanmasi durumunda kdmulatif hidrojen hacmi ve TOC
konsantrasyonunun zamana goére degisimi Sekil 28’de gésterilmistir. Buna gére 60 saatlik deney
sonunda toplamda 1130 mL hidrojen gazi Uretilirken %29.9 oraninda TOC giderimi
gerceklesmistir. Gerilimin yiksek olusundan dolay! suyun elektrohidrolizinen 158 mL hidrojen

olusum go6zlenmistir. Deney sonunda kurutulan numunedeki TOC ylzdesi 10.27 dir.
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Sekil 28. TOC (o) konsantrasyonu ile kuimdulatif hidrojen hacminin (o: numune, A: su) 10 V

gerilim altinda zamana gore degisimi

KF cikis suyuna en yuksek 15 V gerilim uygulanmig olup, bu deney seti igin kimdalatif hidrojen
hacmi ve TOC konsantrasyonunun zamana gore degdisimi Sekil 29’de gosterilmistir. 15 V gerilim
altinda TOC konsantrasyonu 6.92’den 3.88 g/L’ye duserken kimulatif hidrojen hacmi artarak
1949 mL’ye ulagsmistir. 15 V gerilimde sudan toplam 250 mL hidrojen gazi olusmustur. Deney

sonunda kuru numunede dlgulen TOC ylzdesi 9.71. olmusgtur.
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Sekil 29. TOC (e) konsantrasyonu ile kimdulatif hidrojen hacminin (o: numune, A: su) 15 V

gerilim altinda zamana goére degisimi

57



©

TUBITAK

Hidrojen uretim verimi (mLH,/g TOC) ve hizinin (mLH,/saat) gerilime gore degisimi Sekil 30’da
gOsterilmistir. Hi¢ gerilim uygulanmayan deney sisesinde hidrojen Uretimi olmazken gerilimin
arttirlmasi hiz ve verim Uzerinde ciddi artis yapmistir. Sekil 30 incelendiginde verim ve hiz
degerleri ayni degisimi géstermistir. Buna gore gerilimin 0’dan 7.5 V’a yukseltiimesiyle verim
(12415 mLH,/g TOC) ve hiz (78.31 mLH,/saat) degerleri artarak en yuksek degerlerine ulasmis
ve daha ylksek voltajlarda diserek sabitlenmistir. Sekil 30’a gbre en ideal hidrojen dretiminin

7.5 V'ta elde edilebilecedi goriimektedir.
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Sekil 30. Hidrojen dretim verimi (mLH,/g TOC) ve hizinin (mLHJ/saat) uygulanan gerilime goére

degisimi.

Enerji donisim ve TOC giderim verimlerinin uygulanan gerilime kargi degisimi Sekil 31'de
sunulmustur. Buna gore enerji donugum verimi, gerilimin 2.5 V’a g¢ikartiimasiyla en yuksek
degeri olan %81.3’e ulagtiktan sonra daha ylksek gerilimlerde %20’lere digerek sabitlenmigtir.
Diger taraftan TOC giderim verimi voltaj ile birlikte artarak 10 V’'a kadar %40 seviyelerinde
seyretmis, 15 V'ta ise %60’lara c¢ikmistir. Goéruldugu gibi TOC giderim verimi gerilimin
yukseltiimesiyle artig gostermis ancak enerji veriminde dugus gozlemlenmistir.Enerji verimi; elde
edilen hidrojen enerijisinin, tuketilen elektrik enerjisine orani olarak hesaplanmaktadir. Yapilan
deneylerde, elektrot korozyonunun olmasi deney suresinin artisina dolayisiyla ener;ji

verimliliginin dusmesine neden olmustur.
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Sekil 31. Enerji donuasum verimi (n) ve TOC giderim veriminin (%) uygulanan gerilme gore

degisimi

Kdmulatif hidrojen hacmi (mL) ile TVFA giderim veriminin (%) uygulanan gerilime gore degisimi
Sekil 32°de verilmigtir. Buna goére her iki blyUklik gerilimin 7.5 V’a ylkseltiimesiyle artmis, daha
yuksek gerilimlerde ise azalmigtir. Kumdulatif hidrojen dretimi degerleri 5 V ve altindaki
gerilimlerde 750 mL ve altinda olurken, 7.5 V’da 3376 mL’ye yukselmistir. 10 ve 15 V’larda ise
1500-2000 mL seviyelerinde seyretmistir. Yiksek gerilimlerde disik hidrojen gazi ¢ikisinin
nedeni elektrik akiminin TVFA ve diger organik bilesiklerin pargalanmasinda yetersiz kalmasi
olurken, yuksek gerilimlerde (> 7.5 V) gaz ¢cikmamasinin sebebi kisa surede elektrot korozyonu
nedeniyle elektrik akiminin verimsiz iletiminden dolayr olmus olabilir. Diger taraftan TVFA
giderim verimi 5 V ve altindaki gerilimlerde %10’un altindayken, 7.5 V'ta %40 seviyesine
yukseldikten sonra , > 7.5 V gerilimlerde %5-15 arasinda gergeklesmistir. Bu degisimin sebebi
kimdulatif hidrojen hacminin degisimi icin aciklanan nedenden dolayi olmus olabilir. Bu nedenle
elektrohidroliz esnasinda kullanilan elektrotun korozyonu veya uzerinde tortu birikiminin

elektrohidroliz performansini etkileyen en dnemli sorunlardan birisi oldugu sdylenebilir.
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Sekil 32. Kimdulatif hidrojen hacmi (mL) ile TVFA giderim veriminin (%) uygulanan gerilime goére
degisimi.

Farkh gerilimler altinda isletilen elektrohidroliz deneyleri sonunda oOlgulen pH degerlerinin
gerilime gore degisimi Sekil 33'te gosterilmistir. Deney basinda 3.75 olan pH degeri gerilimin 2.5
V’a arttirlmasiyla artmig, daha sonra 7-8 arasinda sabitlenmigtir. pH degerinin deney esnasinda
artmas! hidrojen gazi uretimi ile birlikte ortamdan hidrojen iyonlarinin uzaklagtiriimasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak deney esnasinda elektrotlarin tzerinde tortu birikiminin olmasi akim
gecisini limitledigi igin ylUksek akim degerlerinde de ortamdan hidrojen iyonlarinin

uzaklastiriimasi limitlenmistir.
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Sekil 33. Deney sonu pH degerinin uygulanan gerilime goére degisimi
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Farkli gerilimlerde yapilan elektrohidroliz deneyleri sonunda dlgllen iletkenlik degerlerinin
uygulanan gerilime gére degisimi Sekil 34'te verilmistir. iletkenlik degerleri uygulanan gerilimin
artmasiyla birlikte 7.5 V'ta en yuksek degeri olan 6 mS/cm’e ulastiktan sonra daha yuksek
gerilimlerde azalarak 2-3 mS/cm seviyelerinde kalmigtir. Dikkat edilirse iletkenlik degerlerinin
degisimi kiumulatif hidrojen hacmi ile uyumlu olup, yuksek iletkenlikte Uretilen hidrojen hacmi de
fazla olmusgtur (bkz. Sekil 32). Deney ortaminda bulunan iyonlarin elektrik akiminin iletiimesinde

onemli rolG olup, bu durum hidrojen Uretimini dogrudan etkilemektedir.

iletkenlik (mS/sn)

O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Gerilim (Volt)

Sekil 34. Deney sonu iletkenlik degerinin uygulanan gerilime goére degisimi

4.3.2 Baglangi¢ TOC konsantrasyonunun etkisi

Bu boélimde farkli baslangic TOC konsantrasyonlarinin EH'de H, Uretimine olan etkileri
Ozetlenmistir. Proje Onerisinde baslangic TVFA konsantrasyonunun elektrohidroliz prosesinde
H, Uretimine olan etkilerinin arastirilacagi belirtiimisti. Ancak karanlik fermentasyon c¢ikis
suyunda TVFA disinda baska hidrojen olusumuna neden olabilecek organik maddelerin
olabilecegi g6z o6ninde bulunduruldugunda TOC parametresinin daha kapsamli olacagdi
dugunulerek sonuglar TOC konsantrasyonun etkisi cinsinden yorumlanmistir. Ancak her deney
basamag! icin TOC ile beraber deney baslangici ve sonundaki TVFA konsantrasyonlari da

sunulmus olup, TVFA giderim verimleri de incelenmigstir. H, Uretim deneyleri 310 mL serum
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siselerinde 80 mL c¢alisma hacminde yapiimistir. Gerilimin 7.5 V’ta sabit tutuldugu deneylerde
TOC konsantrasyonu KF c¢ikis suyunun seyreltimesiyle 1.75, 3.5, 7.0, 10.0 ve 14.0 g/L
degerlerine ayarlanmistir. Deneyler iki sefer tekrar edilmis olup, ayni gerilimde suya da elektrik
akimi uygulanarak suyun elektrolizinden kaynaklanan H, dretimleri gézlemlenmistir. Sekil 35,
EHde farkli baglangic TOC konsantrasyonlari i¢cin kimdalatif hidrojen Gretiminin zamana gore
degisimini 6zetlemektedir. Buna gbre zamana goére kumdulatif hidrojen hacimlerinin tum TOC
konsantrasyonlari icin surekli artis gosterdigi gorulmektedir. Kimulatif hidrojen hacmi ise TOC
konsantrasyonun artmasiyla birlikte artmistir. 1.75 g/L TOC konsantrasyonu elde edilen
maksimum kimulatif hidrojen hacmi 168.26 mL olurken daha yiksek TOC konsantrasyonlarinda
uretilen en yuksek hidrojen hacimleri sirasiyla 3.5 gTOC/L igin 252.54 mL, 7.0 g/TOC/L igin
463.85 mL, 10.0 gTOC/L icin 837.32 mL ve 14.0 gTOC/L i¢cin 1068.81 mLH, olmustur. Kimulatif
hidrojen ile baslangic TOC konsantrasyonunun orantili bir sekilde artmasi, TOC artisiyla birlikte
ortama daha fazla hidrojen iyonunun girmesinden kaynaklanmistir. Zira EH'da H, gazinin
olusumu; aluminyum anottan saglanan elektronlar ile KF ¢ikis suyu igerisinde bulunan serbest
hidrojen iyonlarinin birlesimi sonucu olusmaktadir. Dolayisiyla TOC konsantrasyonunun artisiyla

birlikte kiimulatif H, Gretimi de artmstir.
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Sekil 35. Farkli TOC konsantrasyonlari (g/L) i¢in kumdalatif hidrojen (mL) hacminin zamana gore
degisimi (A) su, (e) 1.75 gTOCIL, (o) 3.5 gTOCI/L, (A)7.0 gTOC/L, (¢) 10.0 gTOCI/L, (#) 14.0
gTOC/L
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1.75 g/L baglangic TOC konsantrasyonu icin kumdlatif hidrojen dretimi ile TOC
konsantrasyonunun zamana gore degisimi Sekil 36'da gosterilmigtir. Buna gore hidrojen
uretimiyle birlikte TOC konsantrasyonunda dusus oldugu gorulmektedir. Suyun elektrolizinden
kaynaklanan hidrojen dretimi 10 mL’nin altinda olup, KF ¢ikis suyunun elektrohidrolizine etkisi az
olmustur. Bu deney igcin TOC giderimi verimi %31.4 olarak elde edilmistir. Deney sonunda

kurutulan numunedeki TOC ylUzdesi %13.54 olarak belirlenmistir.
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Sekil 36. 1.75 g/L baslangi¢c TOC konsantrasyonu igin kimdulatif hidrojen (A) su, (o) numune ve

TOC konsantrasyonunun (m) zamana gore degisimi.

Baslangi¢ TOC konsantrasyonunun 3.5 g/L oldugu deneye ait kiimulatif hidrojen UGretimi ile TOC
konsantrasyonunun zamana gore degisimi Sekil 37°de gosterilmistir. Sekil 37°den de gérildugi
gibi ortama dogrusal elektrik akiminin uygulanmasi TOC konsantrasyonunda dists saglarken
aynl zamanda hidrojen gazinin da olusmasini saglamistir. 63 saatlik deney sonunda TOC
konsantrasyonu 3.5 g/L'den 2.56 g/L'ye dusmdustir, boéylece TOC giderim verimi %26.8

olmustur. Deney sonunda kurutulan numunedeki TOC ylzdesi %11.69 olarak dlgulmustar.
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Sekil 37. 3.5 g/L baslangi¢c TOC konsantrasyonu igin kiimulatif hidrojen (A) su, (o) numune ve

TOC konsantrasyonunun (m) zamana goére degisimi

Sekil 38, baslangic TOC konsantrasyonunun 7.0 g/L olmasi durumunda kumdalatif hidrojen
hacmi ile TOC konsantrasyonunun zamana gore degisimini 6zetlemektedir. Buna gére TOC
konsantrasyonu zamanla 7.0’den 4.96 g/L’ye duserken, kimdulatif hidrojen hacmi sifirdan 463.8
mL’ye yukselmistir. Deney sonundaki TOC giderim verimi %29.10 olup, deney sonunda kuru

numunenin TOC ylzdesi %13.01 olmustur.

64



@

TUBITAK

8 600

500

- 400

w
8
(w) °H meinuiny

TOC konsantrasyonu (g/L)
N w AN a1 (@]

- 100
1 r%
0 EJ L\ LN yARY T A i |‘A\ ‘A\l ‘A\ T ‘A\ 0
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (saat)

Sekil 38. 7.0 g/L baslangic TOC konsantrasyonu igin kiimulatif hidrojen (A) su, (o) numune ve

TOC konsantrasyonunun (m) zamana goére degisimi.

Kamadalatif hidrojen uretimiyle TOC konsantrasyonunun 10.0 g/L baslangic TOC konsantrasyonu
icin zamana goére degisimi Sekil 39'da sunulmustur. Buna gére kimdulatif hidrojen Uretimi deney
suresince surekli artarken TOC konsantrasyonu 10.0’dan 7.52 g/L’ye dismustir. Bu deney igin
TOC giderimi %24.8 olurken, deney sonrasi kurutulan numunedeki TOC ylzdesi 13.45 ¢ikmistir.
Sekilden de goéruldigu gibi suyun elektrolizi ile olusan H, gazinin miktari ¢ok disuk seviyelerde

olmustur (<5 mL).
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Sekil 39. 10.0 g/L baslangic TOC konsantrasyonu igin kiimulatif hidrojen (A) su, (o) numune ve

TOC konsantrasyonunun (m) zamana gore degisimi.

Baslangi¢c TOC konsantrasyonunun 14.0 g/L’de tutuldugu deney igin kimulatif hidrojen hacmi ile
TOC konsantrasyonunun zamana goére degisimi Sekil 40'ta gosterilmistir. Diger deneylerde
oldugu gibi hidrojen Uretimi artis gosterirken TOC konsantrasyonu zamanla azalmigtir. En
yuksek kimulatif hidrojen tretimi 1068.81 mL ile bu deney esnasinda elde edilmigtir. TOC
giderimi verimi %33.9 olup, deney sonunda kuru madde TOC ylzdesi %16.59 olarak

OlcUlmustar.
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Sekil 40. 14.0 g/L baslangi¢c TOC konsantrasyonu igin kimdulatif hidrojen (A) su, (o) numune ve

TOC konsantrasyonunun (m) zamana gore degisimi.

Hidrojen Uretim verimiyle (mLH,/gTOC), hidrojen uretim hizinin (HUH, mLH,/saat) baslangig
TOC konsantrasyonuna goére degisimi Sekil 41’de verilmistir. Acikga goéraldigu gibi hidrojen
dretim hizi, TOC konsantrasyonun artmasiyla birlikte ylkselmistir. Buna gére 1.75 g/L TOC
konsantrasyonunda elde edilen HUH degeri 2.81 mLH./saat olurken, daha yiksek TOC
konsantrasyonlari igin HUH degerleri sirasiyla 3.5 gTOC/L igin 4.68 mLH./ saat, 7.0 gTOCI/L igin
7.64 mLH,/ saat, 10.0 gTOC/L igin 13.56 mLH,/ saat ve 14.0 gTOC/L igin ise 18.53 mLH,/ saat
olmustur. HUH degerinin artigi kiimdltatif hidrojen hacminin artigiyla ayni degisimi gostermistir.
Buna gbre daha yuksek TOC konsantrasyonlarindaki hidrojen Uretiminin ve hizinin daha yuksek
seviyelerde oldugu sodylenebilir. Diger taraftan hidrojen uretim verimi genel olarak 1500-2400
mLH,/g TOC arasinda salinim gdstermistir. Hidrojen verimi TOC konsantrasyonunun 1.75ten
7.0 g/L’'ye kadar yukseltiimesiyle beraber 2103.12’ten 1510.91 mLH,/g TOC degerine dismus,
daha sonra 10.0 gTOC/L'de en yuksek degeri olan 2400.57 mLH,/g TOC degerine ulagsmistir.
TOC konsantrasyonun 14.0 g/L c¢ikartiimasiyla birlikte hidrojen verimi yine dusus gostermistir.
Ozetle incelen TOC konsantrasyonu araliginda hidrojen Gretim veriminin anlamh bir degisim
gosterdigi sdylenemez. Yapilan deneylerde TOC konsantrasyonun artmasi, kimulatif hidrojen

hacmi ile TOC gideriminin de orantili olarak artisina yol agmistir. Ancak Uretilen hidrojenin
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tuketilen TOC’ye orani olarak tanimlanan hidrojen dretim verimi degerleri Sekil 41’te gosterildigi
gibi salinim gostermistir. Yine de hidrojen Uretim verimi agisindan en uygun TOC

konsantrasyonunun 10.0 g/L’de elde edildigi anlagiimaktadir.
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Sekil 41. Hidrojen Uretim verimiyle (¢), hidrojen Gretim hizinin (HUH) baslangic TOC

konsantrasyonuna gore degisimi

Farkli baslangic TOC konsantrasyonlari igin deney baslangici ve sonundaki TVFA
konsantrasyonlariyla TVFA giderimi, enerji verimliligi ve en yuksek hidrojen yuzdeleri Tablo
16’da dzetlenmigstir. Dikkat edilirse hemen tim deneylere ait baslangic TVFA konsantrasyonu
TOC’nin yaklagik yarisina egit gelmistir. Tum kosullarda TVFA farkli giderim yuzdelerinde
tuketilmistir. Buna gore en digtuk TVFA giderim verimi 1.75 g/L TOC konsantrasyonunda %27.1
olurken, 3.5 g/L TOC'de %19.25 ve 7.0 gTOC/L’de %55.22 TVFA giderimi elde edilmigtir. Daha
yiksek TOC konsantrasyonlarinda ise TVFA giderimi %60’larda seyrederek fazla salinim
go6stermemistir. Buradan TVFA gideriminin TOC konsantrasyonuyla ilgili oldugu ve yuksek TOC
konsantrasyonlarinda daha fazla TVFA gideriminin oldugu sdylenebilir. Tablo 16’da enerji
donusum verimleri incelendiginde TVFA giderim verimiyle benzer bir degigim gorulmektedir. En
disik enerji verimi 1.75 gTOC/L’de %10 olurken, TOC konsantrasyonun artmasiyla birlikte
enerji verimliligi de 7.0 gTOC/L'e kadar artmis (%18.4) ve daha yiksek TOC

konsantrasyonlarinda %20 civarinda sabitlenmigtir. En ylksek enerji doénlisim verimi 14.0
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gTOC/L'de elde edilmigtir. Tablo 16’in en sag sutind deneyler esnasinda olusan gaz igerisindeki
en yuksek hidrojen yuzdelerini gostermektedir. Tim kosullarda %50’nin Gzerinde hidrojen
olusurken en yuksek hidrojen gazi yuzdeleri (>%95) 10.0 ve 14.0 gTOC/L’de elde edilmistir.
Tdm deney kosullarinda baslangi¢c pH degeri 4.5 mertebesinden yaklasik 7-8.5 degerlerine
ulagsmistir, bu da ortamdan hidrojen iyonlarinin hidrojen Uretimi i¢in kullanildigina igaret
etmektedir.

Tablo 16. Farkl TOC konsantrasyonlari igin hidrojen uretim performanslarinin kargilastiriimasi

Baslangi¢c TOC

Konsantrasyonu

(g/L) TVFAgas TVFAson TVFA giderim verimi (%) n (%) Max. H, (%)
1.75 0.8 0.58 27.1 10.0 57

3.50 1.6 1.29 19.25 12.8 75

7.00 3.2 1.43 55.22 18.4 81

10.0 4.57 2.11 53.89 18.3 97

14.0 6.4 2.31 63.85 22.3 94

Farkli baslangic TOC konsantrasyonlari i¢in deney sonunda dlgllen iletkenlik ve pH degerleri
Sekil 42’de 6zetlenmistir. Buna goére yaklasik 4.5 civarinda olan baslangic pH degerleri tim
kosullar icin 7’nin Gzerine ¢ikmistir, bu da hidrojen Uretimi icin ortamdan hidrojen iyonlarinin
uzaklastirildigini - gdstermektedir. iletkenlik degerleri incelendiginde, iletkenligin TOC
konsantrasyonu ile birlikte arttigi gérilmektedir. Bu durumun kimdlatif hidrojen hacmi ile uyumlu

olmasi yUksek iletkenlik degerlerinde daha fazla hidrojen gazi olustugunu desteklemektedir.
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Sekil 42. Farkh TOC konsantrasyonlari i¢cin deney sonu pH ve iletkenlik degerleri

4.3.3 Sicakhginin etkisi

Elektrohidrolizde baglangic TOC konsantrasyonunun H, gazi Uretimine olan etkilerinin
arasgtirilmasinin ardindan sicakhigin H, Uretimine olan etkileri arastiriimistir. Bu kapsamda
sicaklik digindaki tim sartlar sabit tutularak (Gerilim: 7.5 V, TOCgas: 7.0 g/L) sicaklik degerleri 4,
20, 37 ve 50 °C arasinda degistirilmigtir. Deneyler 310 mL serum siselerinde 80 mL galisma
hacminde kesikli isletme modunda gergeklestiriimistir. iki tekrarli yapilan deneylerde su
elektrolizinin hidrojen uretimine olan etkisinin gézlemlenebilmesi igin ayni sicaklik degerlerinde,
7.5 V gerilim altinda suya da elektrik akimi uygulanmistir. Sekil 43, farkh sicaklik degerleri igin
kimulatif hidrojen hacminin zamana gére degisimini gdstermektedir. Tum sicaklik degerlerinde
ortama elektrik gerilimi uygulanir uygulanmaz hidrojen uretimi baglamig ve surekli artarak en
yuksek degerine ulasmistir. Sekil 43 incelendiginde kumdalatif hidrojen hacminin, sicakligin 4’ten
50 °C'ye ylkseltimesiyle birlikte artis gosterdigi anlagiimaktadir. 4 °C’deki hidrojen Uretimi
696.02 mL olurken, daha yiksek sicakliklardaki kiimdlatif hidrojen hacimleri sirasiyla 20 °C’de
1978.15 mL, 37 °C’de 2443.32 mL ve 50 °C’da 3216.77 mL olmustur. Sicakligin ylkselmesi ile
gaz ¢6zundrligindn azaldidr ve bunun da daha fazla hidrojen gazi agiga ¢ikmasina yardimci

oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 43. Kimulatif hidrojen hacminin (mL) farkli sicakliklar (o) 4, (e) 20, (o) 37 ve (¢) 50 °C, igin
zamana gore degisimi

4 °C'ta igletilen deney igin kiimulatif hidrojen hacmi ile TOC konsantrasyonunun zamana goére
degisimi Sekil 44’te gosterilmistir. Buna gdre kumdlatif hidrojen hacmi sifirdan 696.02 mL’ye
yukselirken, TOC konsantrasyonu 7’den 4.6 g/L’'ye dismustiur. TOC giderim yuzdesi %34.28
olup, deney sonunda kurutulan numunedeki TOC yuzdesi %14.5 olmustur. Suyun
elektrolizinden elde edilen toplam hidrojen hacmi 41.02 mL olmustur.
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Sekil 44. 4°C igin kuimdalatif hidrojen, mL (A: su, o: numune) ve TOC konsantrasyonunun, g/L (m)

zamana gore degisimi.

Sekil 45, 20 °C’da yapilan elektrohidroliz deneyine ait kimdilatif hidrojen hacmi ile TOC
konsantrasyonunun zamana goére degisimini sunmaktadir. Bu deneyde elde edilen kimulatif
hidrojen gazi hacmi (1978.15 mL), 4 °C'de elde edilenin (696.02 mL) yaklasik ¢ kati kadar
olmustur. Bu da sicaklik artiginin hidrojen uretiminde ne kadar etkili oldugunu gostermektedir.
Diger taraftan deney sonunda kurutulan numunedeki TOC yuzdesi 7.27 olup, sicaklik artisinin
TOC gideriminde de etkili oldugunu géstermektedir. Bu deneyde toplam TOC giderim verimi
%28.14 olmustur.
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Sekil 45. 20°C igin kimdlatif hidrojen, mL (A: su, o: numune) ve TOC konsantrasyonunun, g/L

(m) zamana gore degisimi

Kimilatif hidrojen Uretimiyle TOC konsantrasyonunun 37 °C’'de zamana goére degisimi Sekil
46’'da gosterilmistir. Sicakhgin 37 °C’'ye yiikseltimesi hidrojen tretiminde 4 ve 20 °C’de elde
edilen sonuglara goére ciddi artisa neden olmustur. Kimulatif hidrojen Uretimi 55 saatlik deney
sonunda 2443.32 mL’ye ulasirken TOC konsantrasyonu 7.0’den 4.47 g/L'ye dusmustur (TOC
giderim verimi: %36.14). Deney sonunda kurutulan numunedeki TOC ylzdesi %6.26 olarak
Olgulmastir. Suyun elektrolizinden kaynaklanan kimulatif hidrojen Uretimi ise 119.65 mL

olmustur.
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Sekil 46. 37 °C igin kimdlatif hidrojen, mL (A: su, o: numune) ve TOC konsantrasyonunun, g/L

(w) zamana gore degigimi

50 °C sicaklikta yapilan deneye ait kiimilatif hidrojen hacmi ile TOC konsantrasyonunun
zamana gore degisimi Sekil 47°de verilmistir. Yine kimdulatif hidrojen hacmi surekli artarken TOC
konsantrasyonu dusmustur. Bu sicaklikta elde edilen toplam kimdalatif hidrojen hacmi 3216.77
mL ile diger sicakliklara gore en yuksek degere ulasmistir. TOC giderim verimi %31.87 olurken,
deney sonunda kurutulan numunedeki TOC yuzdesi 4.21 olmustur. Suyun elektrolizinden olugan
kimulatif hidrojen hacmi 167.93 mL olup, bu degerin toplam hidrojen Uretimine katkisi dugik

clkmistir.
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Sekil 47. 50 °C i¢in kimuilatif hidrojen, mL (A: su, o: numune) ve TOC konsantrasyonunun, g/L

(m) zamana gore degisimi

Hidrojen Uretim verimiyle (mLH,/gTOC), hidrojen tretim hizinin (HUH, mLH,/saat) sicakhiga gére
degisimi Sekil 48'de gosterilmistir. Buna goére her iki parametre sicaklik ile birlikte artarak en
yuksek degerine ulagsmistir. Bu artis kiimdalatif hidrojen artisi ile de uyumlu ¢ikmistir. Bu da
sicaklik artisinin elektrohidroliz ile hidrojen uretiminde olumlu katki yaptigini goéstermigtir. En
duslik hidrojen verimi 4 °C’de 2373.87 mLH,/gTOC olurken sicakhgin yikseltimesiyle verim
degerleri sirasiyla 20 °C igin 7221.63 mLH,/gTOC, 37 °C igin 7777.55 mLH,/gTOC ve 50 °C igin
11958.25 mLH,/gTOC olmustur. Diger taraftan HUH degerleri 4 °C igin 12.65 mLH,/saat, 20 °C
icin 35.96 mLH./saat, 37 °C igin 46.19 mLH,/saat ve 50 °C i¢in 69.93 mLH,/saat olmustur.

75



@

TUBITAK

14000 80

12000 - - 70
g 10000 - - 60 -
= -50 §
2 8000 - =
T - 40 3
£ 6000 - I
£ - 30 g’\;
3 4000 - 0 &

2000 - 10

O T T T T T 0

0 10 20 30 40 50 60
Sicaklik (oC)

Sekil 48. Hidrojen Uretim verimiyle (#), hidrojen Uretim hizinin (HUH) sicakhiga gére degisimi.

Farkl sicakliklarda yapilan elektrohidroliz deneylerine ait TVFA giderim degerleriyle, enerji
verimliligi ve maksimum hidrojen ylzdeleri Tablo 17°de 6zetlenmistir. Tim kosullar igin baslangi¢
TVFA konsantrasyonu (3.2 g/L) iken deney sonundaki TVFA konsantrasyonlari 2.5-2.7 g/L
arasinda degismistir. Buna bagh olarak TVFA giderim verimleri %18-22 arasinda olmustur.
TVFA giderimleri agisindan disinildiginde en yiksek TVFA gideriminin (%21.87) 50 °C’de
elde edildigi belirlenmigtir. Tablo 17’deki enerji dénisim verimleri incelenecek olursa bu
degerlerin sicaklik artisiyla birlikte arttigi gorilmustir. 4 °C’deki enerji verimliligi %22.56 iken bu
deger sicaklik artigi ile artarak en yiiksek 50 °C’de %53.59'a ulasmistir. Tim deneylerde olusan

gaz igerisindeki hidrojen yiizdesi %90’In tzerinde olmustur.

Tablo 17. Farkli sicaklik degerleri icin hidrojen Uretim performanslarinin karsilastiriimasi

TVFA
giderim
Sicaklik (°C) TVFAgas  TVFAson verimi (%)  n (%) Max. H, (%)
4 3.2 2.6 18.75 22.56 92.87
20 3.2 2.7 15.62 30.00 97.87
37 3.2 2.6 18.75 49.29 99.97
50 3.2 2.5 21.87 5259 96.81
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Farkli sicaklik de@erleri icin deney sonunda okunan pH ve iletkenlik degerlerinin degisimi Sekil
49'da 6zetlenmigtir. Buna goére deney baslangicinda 3.5-4.0 mertebesinde olan pH degerleri
deney sonunda ylkselerek 8.85-9.37 degerlerine yukselmigstir. pH’nin yikselmesi EH esnasinda
ortamdan hidrojen iyonlarinin tiketiminin oldugunun goéstergesi olmusgtur. Deney sonu iletkenlik
degerlerine bakildiginda iletkenlik degerlerinin 4-37 °C arasinda 3-5.20 mS/cm arasinda olurken
50 °C’de 8.03 mS/cm’e yiikselmistir.

12 9
- 8
10 - <
§/f/§; -7
8 - 63
> 3
-5 =2
T6 - Z
- 43
%
4 - - 35/
-2
2_
-1
O T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60

Sicaklik (°C)

Sekil 49. Farkh sicaklik degerleri igin deney sonu pH ve iletkenlik degerleri

4.4 Pilot Olgekte Uygulamalar

4.4.1 Pilot dlgekli reaktorde elektrohidroliz ile hidrojen uretimi igin elektrot segimi

4.4.1.1 Karanlik Fermentasyon

Pilot dlgekli reaktérde elektrohidroliz ile H, Uretiminde en uygun elektrot segimi éncesinde
Pakmaya asi gamuru ile melazdan karanlik fermentasyon ile H, Gretimi calismasi yapilmistir. Bu

c¢alismadan elde edilen ¢ikis suyu elektrohidrolizde elektrot segimi deneylerinde kullaniimigtir.
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Buna goére melaz kullanilarak pilot dlgekte yapilan karanlk fermentasyon galismasinin sonuglari
Sekil 50°’de dzetlenmigstir. Bu deneyde calisma hacmi 40 L olurken sivi Ustl bosluk hacmi 100 L
olmustur. Sekil 50'den agikga goérildigu gibi 72 saatlik kesikli isletme esnasinda kiumdulatif
hidrojen gazi hacmi ve TVFA konsantrasyonu zamanla artarken KOI ve glikoz konsantrasyonlari
zamanla azalmigtir. Kimdulatif H, hacmi yaklasik 22 saatlik bir adaptasyon suresinden sonra
keskin bir artis gdéstermis ve 44 saatin sonunda 84.14 Litre’'ye ulasmistir. Bundan sonraki
suregte yaklasik 10 L'daha H, olusarak maksimum kidmulatif H, Gretimi 93.47 L olmustur. Sekil
50'de 28 ve 36. saatler arasindaki egim hesaplandiginda hidrojen olusum hizinin 4.91 L/saat
oldugu soéylenebilir. Diger taraftan bu deney icin hidrojen, TVFA ve biyokitle olusum verimleri
siraslyla 173.99 mLH,/g KOI, 0.675 gTVFA/gKOI, 0.048 g biyokiitle/g KOI olarak hesaplanmistir.
Karanlik fermentasyonda glikozdan teorik olarak maksimum 466 mLH,/g KOI elde edilebilecegi
g6z 6nunde bulunduruldugunda bu deneydeki hidrojen uUretim verimliliginin %38 civarinda
oldugu sdylenebilir. Diger taraftan birim KOI'nin %67.5nun TVFA'ya ddénismesi karanlik
fermentasyonda iyi VFA olusumunun gostergesi olmustur. Biyokltle olusum verimi tipik
anaerobik biyime ile uyumlu seviyede ¢ikmistir (0.01-0.05 g biyokiitle/g KOI). Bu deney
esnasinda KOI giderim verimi %28.9 olurken, biyogaz icerisinde elde edilen en yiiksek hidrojen
gazi ylzdesi %47 olmustur. Dikkat edilirse glikoz 17°den 0.5 g/L seviyelerine diismis olup, bu
durum glikozun etkin bir sekilde tuketildiginin gostergesi olmustur. Deney baslangici ve
sonundaki pH degerleri 7.5 ve 5.3 olup, pH'nin 5.3 seviyelerine dismesi VFA olusumunun bir
gostergesi niteligindedir. ORP degerleri ise -100 ila -250 mV arasinda degismis olup, anaerobik
sartlarin saglandigini gostermistir. Deney sonunda elde edilen TVFA konsantrasyonu 14.62 g/L
olup, bu ¢ikis suyu elektrohidroliz deneyinde hidrojen Uretimi icin degerlendirilmistir. Bu deneye
ait Gompertz sabitleri hesaplandiginda sirasiyla P: 92.21 LH,, R,: 5.25 LH,/saat ve A: 24.63
saat clkmistir (R% 99.19). Bu degerler yukarida ifade edilen en yiiksek kiimilatif hacmi (93.47

L), hidrojen dretim hizi (4.91 L/saat) ve adaptasyon slresi (22 saat) uyumlu ¢ikmistir.
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Sekil 50. Pilot 6lgekli reaktér karanlik fermentasyon deneyinde kiimdilatif H, (A), KOI (0), TVFA

(o) ve glikoz (o) konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi

4.4.1.2 Elektrohidrolizde elektrot segimi

Pilot dlgekli reaktérde karanlik fermentasyon deneyinin tamamlanmasindan sonra elde edilen
cikis suyu seyreltilierek ayni reaktorde elektrot secimine yodnelik elektrohidroliz deneyleri
yapiimistir. Bu kapsamda ayni malzeme ve esit kutleden (yaklagik 120 gr) olusan aliminyum
(Al) hasir, Al-gubuk ve Al-levha seklinde ug farkli elektrodun hidrojen Uretimine olan etkileri
arastirimigtir. Tum deneylerde baglangi¢ ¢calisma hacmi (36 L) ile uygulanan gerilim (7.5 V) ayni
tutulmustur. Deneyler parametrelerin (kimdulatif H, hacmi, KOi ve TVFA knsantrasyonlar)

yatigkin hale gelmesi ve elektrotlar kopasiya kadar devam ettirilmisgtir.

Aliiminyum hasirin anot ve katot olarak kullanildi§i deneye ait kiimiilatif H, ile KOI ve TVFA
konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi Sekil 51'de 6zetlenmistir. Dikkat edilirse ilk 46
saatlik periyotta kiimulatif hidrojen strekli artarak 20 L seviyelerinde sabitlenmistir. Diger taraftan

deney baslangicinda 6.7 g/L olan KOI konsantrasyonu ilk 46 saatte fazla degisim
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gbstermemekle birlikte, son 30 saatlik zaman diliminde 5.01 g/L'ye dusmustar. TVFA
konsantrasyonu deney siiresince fazla degismeyip 1.7 g/L seviyelerinde seyretmistir. Ancak KOI
dususlne paralel olarak son 30 saatte TVFA konsantrasyonunda da %14.28luk dusus
go6rulmustar. Deney baslangicinda 5.15 olan pH degeri deney sonunda hidrojen iyonu tuketimi

nedeniyle 6.02’ye ylkselmistir.
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Sekil 51. Al-hasir elektrotun kullanildi§i deneye ait kimdlatif H, (A), KOI (e) ve TVFA (m)

konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi

Aliminyum levhanin elektrot olarak kullanildi§i deneye ait kimulatif H, ile KOi ve TVFA
konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi Sekil 52’de sunulmustur. Sekil 52’de acgikca
g6rildigu gibi kiimulatif hidrojen hacmi surekli artarak 140 saatin sonunda 61.41 L’ye ulasmistir.
TVFA konsantrasyonu deney siiresince cok az degisim gésterirken, KOI konsantrasyonu ilk 50
saatte 6.7'den 4.5'e dismistir. Bu deneyde KOI giderimi %37.61 olurken TVFA giderimi

%12.90 olmustur. Deney baslangicinda 5.4 olan pH degeri ise deney sonuda 7.4’e yukselmistir.
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Sekil 52. Al-levha elektrotun kullanildigi deneye ait kiimilatif H, (A), KOi (o) ve TVFA (m)
konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi.

Aluminyum c¢ubuklarin elektrot olarak kullanildigi elektrohidroliz deneye ait kimulatif H, KOI ve
TVFA konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi Sekil 53'te 6zetlenmistir. Al-hasir ve Al-
levhada oldugu gibi kiimiilatif hidrojen Uretimi deney siresince artarken KOI konsantrasyonu
azalmistir. Bu deney igin en yiiksek kiimulatif H, hacmi 29.58 L olmustur. KOI konsantrasyonun
6.7’den 4.95 g/L diusmesiyle KOI giderim verimi %26.15 olarak elde edilmigtir. TVFA

konsantrasyonu deney suresince fazla degismeyip 1.5 g/L seviyelerinde seyretmigtir.
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Sekil 53. Al-cubuk elektrotun kullanildigi deneye ait kimdilatif H, (A), KOI (e) ve TVFA (m)

konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi

Pilot Olcekli reaktérde farkh elektrotlarin  kullanildigi deneylere ait hidrojen Uretim
performanslarinin karsilastirlmasi Tablo 18'de sunulmustur. Buna goére enerji verimliligi
haricindeki tum parametreler Al-levha kullanildiginda daha verimli olmustur. Kumdulatif H,
hacimleri agisindan bakildiginda levha Al-levhada elde edilen hidrojen Uretimi (61.4 L) Al-hasir
ve Al-gubuga kiyasla 2-3 kat daha fazla olmustur. Bu durum H, Uretim verimi ve hizinda da
benzer omustur. Al-levha kullanildiginda H, Uretim hizi 501.1 mLH,/saat olurken Al-hasirda
430.7 mLH,/saat ve Al-gubukta 362.2 mLH,/saat olmustur. Diger taraftan KOI giderimi basina H,
Uretim verimleri levha, hasir ve gubuk igin sirasiyla 339.1, 676.7 ve 469.7 mLH,/g KOI ¢ikmistir.
Enerji verimlilikleri incelendiginde en ylUksek verimlilik Al-gcubukta (%39.4) elde edilirken bunu
levha (%37.8) ve hasir (%29.2) izlemistir. Yine olusan gaz igerisindeki H, ylizdesi en yiksek Al-
levhada %46.71 olarak elde edilirken hasir ve cubuk kullanimindaki H, ylzdesi bunun yaklasik
dortte biri olmustur. Bu sonuglardan agikga anlasildigi tGzere Al-levha kullaniminin H, Gretimi
acisindan Al-hasir ve Al-cubuk kullanimindan daha avantajli oldugu goérulmektedir. Al-hasir en
yuksek ylzey alanini saglamasina ragmen kisa sirede kopmasi H, gazi olusumunun da az
olmasina neden olmustur. Al-levhanin en uzun sire kullanilabilen elektrot olmasi H, Uretimin

performansinin da yiksek olmasini saglamistir.
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Tablo 18. Farkli Aluminyum elektrotlarin  kullanildigi deneylere ait hidrojen Uretim

performanslarinin karsilastiriimasi

Kiumiilatif H, H, tGretim hizi Verim Enerji Max. H,
Elektrot (L) (mLH,/saat) (mL H./g KOI) verimliligi (n) yuzdesi
Al-hasir  20.4 430.7 339.1 29.2 12.72
Al-levha 61.4 501.1 676.9 37.8 46.73
Al-
gubuk 29.6 362.2 469.7 39.4 16.40

4.4.2 Pilot olgekli reaktorde Al-levha elektrot ylizey alaninin etkisi

4.4.2.1 Karanlik Fermentasyon

KF, pilot dlgekli reaktdrde en uygun Al-levha yizey alaninin belirlenmesi deneyi i¢in gerekli olan
¢ikis suyunun eldesi amaciyla yapilmigtir. Bunun igin bélim 4.4.1.1.’de yapilan karanlk
fermentasyon diizeneginin aynisi kullaniimistir. Ancak boélim 4.4.1.1.’deki ¢alismada kimdalatif
hidrojen, sadece gaz torbasinda olusan gaz hacmi ile hidrojen ylzdesinin g¢arpiminin eklenik
toplami ile elde edilirken bu bdélimdeki kiimulatif hidrojen Est.1 kullanilarak hesaplanmigtir. Bir
saatlik 1sil isleme tabi tutulmus Pakmaya ¢amurunun melaza asilanmasiyla gergeklestirilen
karanlik fermentasyon deneyine ait kiimiilatif hidrojen hacmi ile KOI, glikoz, biyokiitle ve TVFA
konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi Sekil 54'te 6zetlenmistir. Buna gére KOI ve glikoz
konsantrasyonlari zamanla azalirken kumulatif hidrojen hacmi, biyokutle ve TVFA
konsantrasyonlari ise artarak tipik kesikli isletme profilinin olusmasini saglamistir. Hidrojen
uretimi yaklasik bir gin igerisinde tamamlanmis olup, 45 saatin sonunda 157.1 L'ye ulasmistir.
Hidrojen Gretim verimi ve hizi sirasiyla 1354.4 mLH,/g KOI ve 12.2 LH,/saat olmustur. En
ylksek hidrojen ylzdesi %45.26 olarak olgilmustir. Diger taraftan KOI giderim verimi %14.07
olarak elde edilmistir. Deney sonunda TVFA konsantrasyonu 1.03’ten 3.5 g/L’ye yukselirken
glikoz konsantrasyonu 20.6’dan 0.55 g/L’ye dusmustir. Ortam pH’s1 6.5-7 civarinda tutulurken
ORP degeri 45 saatin sonunda 12’den -310 mV’a dusmustir. Kimdulatif hidrojen ile zaman
verilerinin Gompertz esitligi ile korelasyonu sonucunda bulunan Gompertz esitligi katsayilari
sirasiyla P: 157.1 LH,, Ry,: 24.39 LH,/saat ve A: 17.63 saat olarak belirlenmistir (Rz: 1.00).
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Sekil 54. Pilot 6lgekli reaktér karanlik fermentasyon deneyinde kimdlatif H, (A), KOI (0), TVFA

(0), glikoz (o) ve biyokutle (¢) konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi.

4.4.2.2 Elektrohidrolizde Aliminyum elektrot ylizey alani segimi

Pilot dlgekli reaktorde elektrohidroliz ile hidrojen Uretimi igcin en uygun Aliminyum elektrot tipinin
levha tip elektrot oldugunun belirlenmesinden sonra, levha yuzey alaninin hidrojen Uretimine
olan etkisi arastiriimistir. Bu kapsamda elektrot ylizey alani 150, 450, 950 ve 1450 cm?arasinda
degistirilerek hidrojen uretimine olan etkisi incelenmistir. TUum deneylerde baglangi¢c calisma
hacmi (40 L) ile uygulanan gerilim (7.5 V) tutulmustur. Deneyler kimulatif H, hacminin yatigkin
hale gelmesiyle tamamlanmistir.

150 cm? elektrot yiizey alaninin kullanildigi elektrohidroliz deneyine ait kiimiilatif H, ile KOI ve
TVFA konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi Sekil 55’'te gdsterilmigtir. Hidrojen Uretimi
deney baslangicindan 122. saate kadar lineer artarak 61.14 L'de sabitlenmistir. KOI
konsantrasyonu ilk 50 saatte 7 g/L seviyesinden 4.5 g/L’ye dismus, daha sonra bu seviyede

kalmistir.  TVFA konsantrasyonu ise deney siuresince hemen hemen hicbir degisim
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gOstermemistir. Deney baglangicinda 5.4 olan pH degeri deney sonunda 7’ye yukselmis,

iletkenlik degerleri ise 5 mS/cm civarinda seyretmistir.
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Sekil 55. 150 cm? elektrot yiizey alaninin kullanildi§i deneye ait kiimiilatif H, (A), KOI () ve

TVFA (m) konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi.

Sekil 56, 450 cm? elektrot yiizey alaninin kullanildidi elektrohidroliz deneyine ait kiimdilatif H, ile
KOI ve TVFA konsantrasyonlarinin zamana gére degisimini dzetlemektedir. Buna gore Hidrojen
Uretimi slrekli artarak 148.7 L'ye 92 saatte ulagmigtir. Diger taraftan deney siresince KOI
giderim verimi %20 olup, KOI konsantrasyonu 7.5 g/L'den 5.96 g/L’ye dismustir. TVFA'nin
zamana gore degisimi incelendiginde c¢ok fazla bir degisimin olmadigi gértlmekte, ancak

ortamdan proton uzaklastiriimasi nedeniyle pH degeri 6.62’den 8.84’e ylikselmigtir.
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Sekil 56. 450 cm? elektrot yiizey alaninin kullanildi§i deneye ait kiimiilatif H, (A), KOI () ve
TVFA (m) konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi.

Elektrot yiizey alani 450'den 950 cm?e ¢ikartildiginda kiimiilatif hidrojen (retimi ciddi 6lglide
azalmistir. Sekil 57 incelendiginde hidrojen Uretiminin ilk 40 saatte sona erdigi gortlmektedir.
Diger taraftan KOI giderimi %11.86 olup, TVFA konsantrasyonunda deney siresince fazla bir
degisim gozlemlenmemistir. Bu deneye ait deney bagi ve sonundaki pH degerleri sirasiyla 6.67

ve 8.81 olarak okunmustur.
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Sekil 57. 950 cm? elektrot yiizey alaninin kullanildi§i deneye ait kiimiilatif H, (A), KOI () ve
TVFA (m) konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi

Sekil 58, 1450 cm? elektrot yiizey alaninin kullanildigi elektrohidroliz deneyine ait kiimiilatif H, ile
KOI ve TVFA konsantrasyonlarinin zamana gore degisimini gostermektedir. Burada da kiimulatif
hidrojen 45 saat sonunda yaklasik 100 L’de sabitlenmistir. Yine TVFA giderimi minimal dizeyde

kalirken KOI giderimi %18.4 olmustur. Deney elektrik akiminin sifirlanmasiyla sona erdirilmistir.
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Sekil 58. 1450 cm? elektrot yiizey alaninin kullanildigi deneye ait kiimiilatif H, (A), KOI (o) ve

TVFA (m) konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi

Pilot dlgekli reaktdrde farkli ylizey alanina sahip Aliminyum elektrodlar kullanildiginda elde
edilen hidrojen Uretim performanslarinin karsilastiriimasi Tablo 19da verilmistir. Acgikca
goruldugu gibi kimulatif hidrojen uretimi ylzey alaninin 150’den 450’ye ¢ikartiimasiyla birlikte
artarak 148.7 L'ye ulagsmis fakat daha ylksek ylzey alanlarinda dusus gostermistir. Diger
taraftan hidrojen (retim hizi yiizey alaninin 150'den 450 cm®ye gikartiimasiyla birlikte 2000
mLH,/saat’e ¢ikarak bu seviyelerde kalmistir. Hidrojen uretim verimi ise kimdalatif hidrojen ile
ayni degisimi gdstermistir. Buna gére en yiiksek verim degeri 450 cm?de elde edilmistir. Tim
deneylerde enerji verimliligi %50’nin altinda cikmistir. incelenen yiizey alanlari arasinda 450 cm?
yuzey alanina ait enerji ddnusum verimi %46.6 ¢cikmistir. Deney esnasinda olugan hidrojen gazi
yiizdeleri incelendiginde en diisiik hidrojen yiizdesi 150 cm?de %47.38 olurken en yiiksek
hidrojen ylizdesi 450 cm”de %86.32 olarak elde edilmistir. Teoride hidrojen iretiminin, elektrot
ylzey alaninin artmasiyla birlikte artis gdstermesi beklenirken en verimli hidrojen Uretimi ylizey
alaninin 150’den 450 cm?ye yiikseltiimesiyle birlikte artis gdsterdikten sonra daha yiiksek yiizey
alanlarinda dusus gostermistir. Bunun nedeni daha yuksek yuzey alanlarinda elektrot ylzeyi
Uzerinde daha ¢ok tabaka olusumu gosterilebilir. Elektrohidroliz deneyleri esnasinda Aliminyum

su etkilesimi sonucunda olugan AI(OH); elektrot ylizeyinde tabaka olusturarak elektrik akiminin
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gecisini engellemekte bu da daha dusik gaz gikiglarina neden olmaktadir. Bu nedenle hidrojen

{iretimi icin en uygun elektrot yiizey alaninin 450 cm? oldugu sonucuna variimistir.

Tablo 19. Farkh Aluminyum elektrot yuzey alanlari i¢in hidrojen Uretim performanslarinin

karsilastiriimasi

Elektrot

yluzey

alani Kumulatif H, H, tiretim hizi Verim Enerji Max. H,
(cm? L) (mLH,/saat) (mL H,/g KOI) verimliligi (n) yuzdesi
150 61.4 501.1 676.9 37.8 47.38
450 148.7 1917.8 2413.8 46.6 86.32
950 63.1 2440.5 1772.1 45.3 69.37
1450 94.4 2086.1 1709.3 34.0 85.30

4.4.3 Pilot olgekli reaktorde atik seftali posasindan hidrojen tretimi

4.4.3.1 Karanlik Fermentasyon

Pilot Olcekli reaktdérde melaz ile KF ve EH deneylerinin tamamlanmasinin ardindan en uygun
isletme sartlarinda atik seftali posasindan hidrojen Uretimi deneyleri yapilmistir. KF deneyleri
disaridan agi ilavesiz ve asi ilaveli olacak sekilde iki asamada ¢alisiimigtir. Asi ilavesi olmadan
atik posa icerisindeki dogal mikroorganizmalar yardimiyla hidrojen Uretimine ait sonuglar Sekil
59'da 6zetlenmistir. iki tekrarli olarak gergeklestirilen bu deneyler (Sekil 59 a-b) ile benzer
sonuglar elde edilmistir. Asisiz KF deneylerinde sivi hacmi ile sivi Ustd bosluk hacmi 70 L'de
tutulmustur. Reaktorlere ait 100 saatlik gaz ve sivi numune parametreleri incelendiginde
sonuglarin tipik KF ile uyumlu oldudu sonucu ¢ikmigtir. Heriki deneyde ciddi bir adaptasyon
suresi yasanmamis olup, hidrojen dretimi 6zellikle 20. saatten sonra hiz kazanmigtir ki bu da atik
icerisindeki mikroorganizmalarin karbonhidratlari basarili bir sekilde kullanabildiginin gostegesi
olmustur. Bu durum glikoz konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi incelendiginde acgikca
gorilmektedir. Her iki durumda glikoz konsantrasyonlari 20 g/L mertebesinden 1 g/L

mertebesine yaklasik 40 saatte dusmustur. Diger taraftan 1 g/L seviyelerindeki TVFA
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konsantrasyonu deney sonunda 9 g¢/L civarina yukselmigtir. $Sekil 59 a-b, TOC
konsantrasyonunun deney seyri boyunca degisimini de go&stermektedir. Buna goére TOC
konsantrasyonu 16.5 g/L’den 10 g/L seviyesine ortalama 30. saatte dismustir. KF deneyleri
sonunda kurutulan numunede okunan ortalama TOC yuzdeleri ve gaz igerisindeki H, yuzdesi
sirasiyla %28 ve %54 ¢ikmistir. Kimulatif hidrojen hacmi ortlama 350 L olmustur. Diger taraftan
ortalama hidrojen dretim hizi ve verimleri 11.77 mLH,/saat ve 707.8 mLH,/g TOC (2321.58
mLH,/gKOI) olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 59. Pilot dlgekli reaktérde asisiz atik seftali posasindan KF ile hidrojen Uretiminde,
kimulatif H, hacmi (A ), TOC (¢), TVFA (o) ve glikoz (o) konsantrasyonlarinin zamana gore
degisimi

Pilot dlgekli reaktérde atik seftali posasina isil igsleme tabi tutulmus Pakmaya kiltrandn ilavesi
ile elde edilen KF deney sonuglar Sekil 60'ta gosterilmisti. Buna goére hidrojen Uretim
performanslarinin ayni sartlarda baslatilan bu deneyler igin farkli ¢iktigi sonucuna ulagiimigtir.
Kumdlatif hidrojen Uretimi, hidrojen Uretim hizi ve verim degerleri Sekil 60-a igin sirasiyla 100.75
LH,, 2.07 LH,/saat ve 96.66 mLH./g TOC (317.05 mLH,/g KOI) olurken Sekil 60-b’de 259.54 L
H,, 6.05 L/saat ve 735.66 mLH,/g TOC (2412.96 mLH,/g KOI) ¢ikmistir. Sekil 60-b’de daha
verimli hidrojen uretilmesinin nedenleri arasinda baglangi¢ glikoz konsantrasyonunun ideal 20
g/L yerine 35.44 g/L olmasi ve bunun substrat inhibisyonuna neden olmus olmasi ihtimali
olabilir. Ayrica, Sekil 60-a’da gosterilen deney esnasinda pH ve sicaklik kontrollerinin cihaz
problemleri nedeniyle dizenli olarak kontrol edilememesi daha duguk hidrojen Uretiminin elde
edilmesinde etkili olmustur. Bu deneylerde biyogaz icerisindeki maksimum hidrojen gazi

yuzdeleri 45.15 ve 56.17 cikmigtir. Her iki set deneyde glikoz ve TOC tiketimi gerceklegirken
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sivl fazda TVFA dretimi gerceklesmistir. Deney sonunda kurutulan numunelerde dlgtlen TOC
yizdeleri Sekil 60 a ve b, igin 18.28 ve 31.02 gikmistir. iiging olan bir baska husus, agslli
deneylerde elde edilen hidrojen Uretim performanslarinin asisiz deneylere goére daha disuk
verimde gegeklesmis olmasidir. Asili ve asisiz durumlarda kiimulatif hidrojen Uretimi ve hidrojen
verimi agisindan benzer sonuglarin ¢ikmasi beklenirken hiz agisindan asili denemelerde daha
hizli sonuglarin gikmasi tahmin edilmistir ancak bunun tersi s6z konusu olmustur. Bunun nedeni
asl camurunun substrata adaptasyonu icin uzun slreye gereksinim duymasi veya asI gamuru

icerisinde hidrojen tiketimine neden olan mikroorganizmalarin varligi sebep olabilir.
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Sekil 60. Pilot dlgekli reaktérde asili atik seftali posasindan KF ile hidrojen Gretiminde, kimdalatif

H, hacmi (A), TOC (©), TVFA (o) ve glikoz (o) konsantrasyonlarinin zamana gére degisimi.

4.4.3.2 Elektrohidroliz

Pilot Olgekli reaktorde atik seftali posasindan KF ile hidrojen Uretim deneylerinin
tamamlanmasinin ardindan EH deneyleri yapilmistir. Deney sartlari kesikli EH deneylerinde en
verimli hidrojen Uretim kosullarini veren 7.5 V gerilim, 50 °C ve en ylksek TOC konsantrasyonu
ile 70 L calisma hacminde gerceklestirilmistir. Elektrot olarak 450 cm? yiizey alanina sahip Al-
levhalar kullaniimistir. Buna gore Sekil 59-a’da verilen asisiz KF ¢ikis suyuna dogrudan EH
uygulanmasi sonucunda elde edilen sonuglar Sekil 61-a’da verilmigtir. Dikkat edilirse TOC ve
TVFA konsantrasyonlarinda yaklasik 400 saatlik deney siresince fazla bir degisim meydana
gelmeyip, pH degeri 100 saat sonra notral seviyelerden 8.35 mertebesine c¢ikmistir. Diger
taraftan ortamin iletkenligi deney sliresince ortalama 13 mS/cm civarinda dlgulmustir. Kimulatif
hidrojen hacmi incelendiginde hirdrojen Uretiminin 150. saatten sonra artmaya basladigi

gériilmektedir. ilk 150 saatlik periyotta hidrojen olusumunun minimal diizeyde kalmasi, bu
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surede devir daim pompasinin arizalanmasi nedeniyle reaktorde karigimin saglanamamasi ve
bu nedenle elektrot yuzeylerinde elektrik akiminin gegigini engelleyecek yogun AI(OH);
tabakasinin birikmesinin neden oldugu soéylenebilir. Nitekim 145. saatte reaktorin acilarak
pompanin tamir edilmesi ve yeni elektrotlarin takilmasiyla birlikte kimdalatif hidrojen gazi
hacminde lineer bir artig olup, 460 L hidrojen gazi hacmine ulasilmigtir. Hidrojen Uretimi
esnasinda TOC ve TVFA konsantrasyonlarinda herhangi bir degisimin gézlenmemesi hidrojen
gazinin suyun elektrolizi veya Aliminyum su tepkimesinden kaynaklandidini disindidrmektedir.
Kesikli EH deneylerinde hidrojen Uretimi esnasinda es zamanl olarak TOC ve TVFA giderimleri
gozlemlenirken pilot Olgekli reaktorde gdzlemlenememistir. Bu nedenle bu asamada hidrojen
Uretim verimi birim TOC veya KOI giderimi basina uretilen hidrojen hacmi yerine reaktdr hacmi
basina Uretilen hidrojen gazi hacmi olarak hesaplanabilmistir. Buna gdére deney esnasinda
hidrojen Uretim hizi ve verimi sirasiyla 2.02 LH,/saat ve 6.56 LH,/L ek Olarak hesaplanmistir.
Uretilen gaz icerisindeki elde edilen hidrojen yiizdesi %100 olup deney sonunda kurutulan
numunedeki TOC yuzdesi ve enerji verimliligi sirasiyla %28.85 ve %43.8 ¢ikmigtir.

Sekil 59-b’de sunulan KF ¢ikis suyuna dogrudan EH uygulanmasi sonucunda elde edilen deney
sonuglari Sekil 61-b’de Ozetlenmistir. Devir daim pompasinin tim deney sireci boyunca
problemsiz ¢alistirildigi du denemede hidrojen gaz ¢ikisi deney baslangicindan sonuna kadar
lineer bir sekilde artarak 447 L’ye ulasmistir. Cikan gazin tamami hidrojen olup, hidrojen dretim
hiz ve verimleri sirasiyla 2.31 LHy/saat ve 6.37 LHj/L casr OlMustur. Bir dnceki sekilde oldugu
gibi TOC ve TVFA giderimi minimal dizeyde kalmigtir. Hidrojen Uretiminde yine asil katkinin
suyun elektrolizi ve Aliminyum su etkilesimi sonucu hidrojen ¢ikiginin oldugu sdylenebilir. Deney
suresince TOC konsantrasyonu hemen hemen sabit kalirken TVFA konsantrasyonu sadece ilk
20 saatte %10 azalmistir. pH'nin ilk 20 saatte yikselis géstermesi TVFA kaynakh hidrojen
iyonlarinin ortamdan hidrojen gazi olarak uzaklastirildigini gdéstermektedir. Bu deneye ait enerji

verimliligi %43.8 olurken iletkenlik 13 mS/cm civarinda dl¢ilmUstdr.
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Sekil 61. Pilot dlcekli reaktérde asisiz KF ¢ikis suyundan EH ile hidrojen Gretiminde kimdlatif H,
hacmi (A), TOC (0), TVFA (o) konsantrasyonu ile (x) pH’nin zamana gore degisimi

Sonuglari Sekil 60 a’da verilen KF c¢ikis suyuna dogrudan elektrik akimi verilmesiyle
gerceklestirilen pilot 6lcek EH deneyine ait sonuclar Sekil 62 a’da gosterilmistir. Sekil 62-a
incelendiginde kimdulatif hidrojen Gretiminin ilk 120 saate kadar strdigu sonrasinda sabit kaldigi
gérulmektedir. Uretilen gazin tamami hidrojen olup, ulasilan nihai kiimilatif toplam hidrojen
hacmi 412.26 L olmustur. Diger taraftan TOC konsantrasyonu 9.61’den 8.41 g/L’ye diserken
TVFA konsantrasyonunda dnemli bir degigiklik gérulmemistir. Ortamdan uzaklastirilan hidrojen
iyonlari pH’nin 6.45ten 7.67'ye yukselmesine yol acmigtir. Ancak TOC ve TVFA
konsantrasyonlarindaki distsin ¢ok az olmasi hidrojen Uretiminin atiktan degil Aliminyum su
etkilesiminden kaynaklandigini disindirmektedir. Deney sonunda kurutulan numunedeki TOC
yuzdesi %23 cikmistir. Diger taraftan sonuglari Sekil 60-b’de verilen KF ¢ikis suyunun
elektrohidrolizine ait deneysel sonuglar Sekil 62-b’de 6zetlenmistir. Kimdulatif hidrojen hacmi
deney baglangicindan sonuna kadar lineer benzeri bir artisla 190 saatin sonunda 535 L’ye
ulagmigtir. Olusan gazin %100’G hidrojen olup, hidrojen Uretim verimi ve hizi sirasiyla 7.64
LHo/Lreaktsr V& 2.41 LH,/saat olarak hesaplanmistir. TOC konsantrasyonu deney slresince
13.24'ten 10.1 g/l'ye diserken TVFA konsantrasyonu da 9.44’ten 7.4 g/l'ye dismdustur.
Hidrojen iyonlarinin elektrik akimi kaynakl elektronlar yardimiyla hidrojen gazina donusmesi
pH’nin 5.88’dden 9.21’e ylkselmesine yol agcmistir. Kimdalatif hidrojen hacmi ile TOC ve TVFA
gideriminin paralel olmamasi yine uretilen hidrojen gazinin Aliminyum su etkilesiminden
kaynaklandigini digtindurmektedir. Deney sonu kurutulan numunede TOC ylzdesi 26.8 olurken

deney enerji verimi %44.9 olmustur.
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Sekil 62. Pilot dlgekli reaktdrde asili KF ¢ikis suyundan EH ile hidrojen dretiminde kiimulatif H,
hacmi (A), TOC (0), TVFA (o) konsantrasyonu ile (x) pH’nin zamana goére degisimi

Pilot odlgekli reaktdr elektrohidroliz deneylerinde hidrojen Uretimi ve ylzdesi icin hedeflenen
rakamlara ulasiimasina ragmen kurutulmus numunde TOC giderimi i¢in hedeflenilen TOC < %6
ulasilamamistir. Bunun igin sistemde hicbir degisiklik yapiimadan TOC giderimi icin atiksuya
elektro-fenton benzeri bir oksidasyon islemi uygulanmistir. Bunun icin ortama pH:3’te, 50 mg
Fe*?/L, 500 mg/L H,0, ve 2 g/L NaCl katilmis ve 5.5 V dogrusal gerilim uygulanarak sistem 5
saat igletilmistir. Bu islemin sonunda kurutulan numunedeki TOC ylzdesi 4.69 olarak %6

hedefinin altina dusutrilmustar.

5. SONUG ve ONERILER

incelenen on farkli tir meyve atiginin (tzim, seftali, seftali posasi, kavun, karpuz, elma,
erik, kayisi, kavun-karpuz karigimi, kiraz) kompozisyonunun karanlik fermentasyon ile hidrojen
uretimi igin uygun oldugu bulunmustur. Ancak seker iceriginin gok yuksek olmasi atiklarin belirli
bir konsantrasyona seyreltildikten sonra kullanilabilecegini gdstermistir. Bu projede Konfrut
Meyve Suyu Fabrikasindan temin edilen seftali posasi atiginin hidrojen Uretimi i¢in en uygun atik
oldugu gorulmastir. Bu nedenle galismalar bu atiktan yeterli miktarda temin edilerek seftal
posasi Uzerinden surdaralmagtur.

Atik seftali posasi igerisindeki dogal mikroorganizmalar yardimiyla karanlik fermentasyon

prosesinde hidrojen gazi Uretiminin  mimkdn oldugu goérdimustir. Bu amagla yapilan
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calismalarimizda en yiiksek hidrojen Uretim verimi (460.93 mLH,/g KOIi) ve hizini (6.89
mLH,/saat) saglayan baslangic atik konsantrasyonu 34.16 g KM/L ile C/N/P oraninin
100/2.09/3.94 oldugu belirlenmistir. Proje O6nerisinde dogal mikroorganizmalar yardimiyla
karanlik fermentasyonda hidrojen Uretim verimi ve hizinin sirasiyla 335.5 mLH,/g KOI ve 30
mLH,/saat olmasi hedeflenmistir. Bu basamakta elde edilen verim degerleri 335.5 mLH./g
KOi’den yiiksek olmasina ragmen hiz degerleri 30 mLH,/saat’in altinda kalmistir. Bu nedenle B-
Plani devreye alinarak disaridan mikroorganizma takviyesi ile hiz degerinin hedeflenen degere
ulasmasi icin ilave calismalar yapiimistir. Bu kapsamda Pakmaya A.$.’den temin edilen
anaerobik camurun isil islem sonrasi seftali posasina asilanmasi neticesinde 2087.62 mLH,/g
TOC verim ve 70.65 mLH,/saat hizinda hidrojen Uretimi gergeklestiriimistir. Yapilan ¢calismalarda
Pakmaya camurunun agi olarak kullanildigi deneylerde en uygun baslangi¢ substrat ve biyokutle
konsantrasyonlari ile C/N/P oraninin sirasiyla 36.66 g KM/L, 3 g/L ve 100/1.28/3.39 oldugu
belirlenmigtir.

Karanlik fermentasyonda en uygun hidrojen uretim kosullarinin belirlenmesinin ardindan
kesikli deneylerde elektrohidroliz ile hidrojen Gretimimini maksimize eden sartlar arastiriimistir.
Bu kapsamda uygulanan gerilimin, baslangic TOC konsantrasyonu ile sicakhdin hidrojen
uretimine olan etkileri incelenmigtir. KF c¢ikis suyuna farkli voltajlarda elektrik gerilimi
uygulanmasi neticesinde en verimli hidrojen Uretimi 7.5 V’'ta elde edilmistir. Buna gére 7.5 V
gerilim altinda elde edilen en ylUksek verim ve hiz degerleri sirasiyla 12415 mLH,/gTOC ve
78.31 mLHj/saat olup, Uretilen hidrojen yluzdesi %99 olmustur. Bu degerler proje Onerisinde
hedeflenen verim (2766 mLH,/g KOIi), hiz (50 mLH,/saat) ve hidrojen yiizdesi (> %95)
degerlerinden ylksek olup istenilen rakamlara ulasiimistir. Proje Onerisinde hedeflenen deney
sonu TOC yuzdesi ve TOC giderim verimi sirasiyla < %6 ve %85 olup bu ¢alismanin sonunda
7.5 V'ta elde edilen TOC yuzdesi ve TOC giderim verimi sirasiyla % 5.16 ve %77.12 ¢ikmigtir.
Buradan TOC yuzdesinin %6’nin altina dismesi saglanirken toplam TOC giderim veriminde
%85’e ulasilamamigtir. Ancak 15 V gerilim altinda elde edilen toplam TOC giderim verimi %
83.16 olmustur. Burada belirtlen TOC gideriminden kasit karanlk fermentasyon ve
elektrohidroliz basamaklarindan elde edilen toplam TOC giderim yuzdesidir. Elektrohidroliz
deneyleri ile birlikte proje 6nerisinin hedeflerinin hemen hemen timuine ulasiimis olmasina
ragmen 7.5 V geriimde elde edilen enerji ddntisim verimi %20’lerde ¢cikmistir.

Elektrohidroliz ile hidrojen uretiminde baslangic TOC konsantrasyonunun etkilerinin
incelendigi deneyde TOC konsantrasyonunun arttirlmasinin hidrojen tretim performansinda da

artisa neden oldugu goérilmastar. 1.75 ile 14.0 g TOC/L araliginda incelenen TOC
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konsantrasyonlarinda en verimli hidrojen Uretimi 14.0 g/L’de elde edilmigtir. TOC
konsantrasyonunun artigiyla birlikte hidrojen gazinin da artmasinin temel sebebi yliksek TOC
konsantrasyonlarinda ortamda ylksek TVFA nedeniyle daha c¢ok hidrojen iyonunun olmasi
muhtemeldir. Daha fazla hidrojen iyonun da daha yuksek miktarda hidrojen gazi olusumuna
neden oldugu dusunulmektedir. Bu nedenle elektrohidroliz c¢alismalarinda yuksek TOC
konsantrasyonunda c¢alismanin daha uygun oldugu sonucuna variimistir.

Elektrohidroliz ile hidrojen Uretiminde sicakligin etkilerinin arastirildig1 deneylerde ise
ylksek sicakliklarda hidrojen Uretiminin de arttigi goriimistir. 4-50 °C arasinda yapilan
calismalarda hidrojen Uretim performansi sicaklik ylkselmesiyle birlikte artarak en yuiksek
degerlere ulasmistir. YUksek sicakliklarda daha ¢ok hidrojen gazinin aciga ¢ikmasinin sebebinin
sicakhigin yukselmesi ile gaz ¢ozunurliginin azalmasi ve bunun daha fazla hidrojen gazi aciga
¢lkmasina yardimci oldugu tahmin edilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elektrohidroliz ile
hidrojen Uretiminde en uygun sicakhgin 50 °C oldugu belirlenmistir. Bunlara ilaveten 50 °C’taki
enerji donusim veriminin %53’lere ulagsmasi verilen enerji karsihginda Uretilen hidrojen
enerjisinin daha verimli oldugunu gostermistir.

Proje Onerisinde elektrohidroliz ile hidrojen Uretiminde biyogaz igerisinde H, yluzdesini
%95’in Uzerine ¢ikartilmasi, H, tretim veriminin buglne kadar rapor edilen en yiksek EH Uretim
verimi olan 2766 mLH,/gKOI'nin (izerine ¢ikartimasi ve rapor edilen en yiiksek H, tretim hizi
olan 1277 mL Hz,gijn'l (50 mLH,/saat) degerinin Gzerinde H, Uretimine ulasiimasi amaglanmisti.
Raporun bu asamasinda 50 °C’da yapilan EH deneylerinde bu sartlarin hepsi saglanmistir
(Verim: 11958.25 mLH,/g TOC, hiz: 69.93 mLH,/saat ve H, yilizdesi: 96.81). Ayrica deney
sonunda kurutulan numunedeki TOC yuzdesinin 4.21 olmasi ile hedeflenen < %6 TOC sart
saglanmistir.

Kesikli deneylerde KF ve EH ile en uygun hidrojen Uretim sartlarinin belirlenmesinin
ardindan pilot Olgekli reaktér calismalari yapiimistir. Atik seftali posasinin sinirli miktarda
bulunmasi ve tum deneylerin ayni atiktan gergeklestiriimesinin zorunlulugu nedeniyle pilot olcekili
reaktorde once melaz kullanilarak KF ve EH 6n denemeleri yapiimistir. Melazin karanhk
fermentasyonu sonucu elde edilen ¢ikis suyu kullanilarak elektrohidroliz ile hidrojen Uretimi igin
en uygun Alumunyum elektrot tipi ve elektrot yuzey alaninin belirlenmesi galismalari yapiimistir.
Pilot dlgekli reaktérde melaz ile hidrojen Uretiminde 1354.4 mLH,/g KOI verim ve 12.2 LH,/saat
hiz elde edilmigtir. Bu degerler proje 6nerisinde hedeflenen 333.5 mLH,/g KOI verim ve 30
mLH,/saat hiz degerlerinden yuksektir. KF ¢ikis suyu kullanilarak yapilan EH deneylerinde en

uygun Aliminyum elektrotun levha tip oldugu belirlenmigtir. Al-hasir elektrodun daha yuksek
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ylzey alanina sahip olmasina ragmen kisa slrede kopmasi en blyuk dezavantaji olustururken
Al-cubuk Uzerinde kisa zamanda tortu birikimi elektrik akiminin iletiimesinde problemlere neden
olmustur. Oysa Al-levha diger elektrotlara gére daha az problem yaratmistir. Pilot dlgekli
reaktdrde elektrohidroliz igin hedeflenen hidrojen (retim verimi ve hizi 2766 mLH,/gKOI ve 50
mLH,/saat olup, Al-levha kullanilarak yapilan EH deneyinde 676.9 mLH,/gKOI verim ve 501.1
mLH,/saat degerlerine ulasiimistir. Verim agisindan hedeflenen rakamin dortte biri elde edilmis
olmasina ragmen elde edilen hiz degeri hedeflenen 50 mLH,/saat'in on katina denk gelmigtir.
Aliminyum levha elektrotun pilot 6lcekli reaktorde kullaniimasinin en uygun hidrojen uretimini
saglamasinin tespit edilmesinin sonrasinda Al-levha elektrotta ylizey alaninin hidrojen uretimine
olan etkisi incelenmis ve en uygun hidrojen Uretiminin 450 cm? elektrot yiizey alani ile elde
edildigi belirlenmistir (2413.8 mLH./g KOI, 1918 mLH,/sa ve %46.6 enerji verimliligi).

Pilot Olcekli reaktérde en uygun elektrot tipi ve ylzey alaninin belirlenmesi sonrasinda
atik seftali posasindan hidrojen Uretimi denemeleri yapilmistir. Buna gore asi ilavesi yapilmadan
gerceklestirilen KF ile 2427.39 mLH,/gKOI verim ve 12.62 LH./saat hizda hidrojen uretimi elde
edilebilmigtir. Diger taraftan TOC giderimi %22.13 olup kurutulmus numunedeki TOC yuzdesi
%28.20 olarak ol¢ulmustur. Pilot olgek reaktorde yapilan disaridan asi ilaveli KF deneyleri
sonucunda daha ylksek hizda hidrojen dretimi beklenirken asisiz durumdaki hidrojen Gretimi
seviyelerinde kalinmigtir. Asi ilaveli KF deneyi sonucunda en ylksek hidrojen uretim hizi ve
verimi sirasiyla 6.05 L H,/saat 2412.96 mLH,/g KOI ¢ikmistir. Asi ilaveli KF deneylerinde daha
disuk hizda hidrojen Gretiminin olmasinin sebepleri disaridan ilave edilen asi kiltirinin seftal
posasina ihtiyag duydugu adaptasyon ile asi kompozisyonu iglerisinde bulunan
mikroorganizmalar sebep olmus olabilir.

Pilot dlgcekteki reaktérde KF ¢ikis suyundan EH ile hidrojen Uretimi deneylerinin sonunda
en verimli hidrojen dretimi asili KF ¢ikis suyundan elde edilmistir. Bu durumda Uretilen gazin
%100’G hidrojen gazi olup, bu gaz 7.64 LH,/L verim ve 2.41 LHj/saat hizda Uretilmistir. Ancak
hidrojen Uretiminin TOC ve TVFA kaynakl olmaktan ziyade suyun elektrolizi ve Aliminyum
elektrot ile su etkilesiminden kaynaklandigi gorulmustur. Kesikli EH deneylerinde istenilen
dizeyde TOC giderimi gergeklesirken pilot 6lgekte bu giderim saglanamamistir. Bunun igin
atiksuya elektro-fenton benzeri bir oksidasyon iglemi uygulanmistir. Bunun igin ortama 50 mg
Fe*/L, 500 mg/L H,0, ve 2 g/L NaCl ilave edilmis ve 5.5 V dogrusal gerilim uygulanarak sistem
5 saat igletilmistir. Bu islemin sonunda kurutulan numunedeki TOC yuzdesi 4.69 olarak %6
hedefinin altina ulasilabilmistir. Serum siseleri ile elektrohidroliz basamaginda istenilen dizeyde

TOC giderimi olurken pilot dlgekli reaktdérde bu giderimin olmamasi reaktdrde organik madde
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giderimine sebep olan radikallerin verimli bir sekilde Uretiimemis olmasindan kaynaklandigini
disUndirmektedir.

Pilot Olgekli rektorde uretilen gazin %95 Uzerinde hidrojen icermesi, hidrojen uretim ve
veriminin 2766 mLH,/g KOI ve 50 mLH./saat olmasi, KOI veya TOC gideriminin %85 {zerinde
olmasi ve KF-EH deney sonunda kurutulmus numunede 6l¢ilen TOC ylzdesinin %6’nin altina
dismesi hedeflenmisti. Yapilan ardigik KF-EH deneyleri sonucunda hidrojen gazi yuzdesi, verim
ve hiz degerleri agisindan istenilen hedeflere ulasiimistir. Deney sonu kurutulmus numunede
TOC yuzdesinin %6’nin altina dusurulmesi ise elektro-fenton benzeri bir oksidayson isleminin

uygulanmasiyla saglanabilmistir.
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Bu projenin amaci ulkemizin enerjide diga bagimliliginin azaltilmasina katkida bulunarak,
verimli hidrojen (H2) Uretim prosesi gelistirmek, bunun icin yerli ve yenilenebilir kaynaklarimizi
degerlendirmek olmustur. Bu amagla lilkemizde bol miktarda olusan, meyve atiklarindan
yuksek saflikta H2 gazi Uretebilen, dislik maliyetli, isletimi kolay, ylksek hiz ve verimde
calisabilen bir prosesin gelistiriimesi planlanmistir.

Projede meyve atigindan H2 uretimi icin dért basamakl bir proses yaklasimi uygulanmigtir.
ilk basamak meyve atigi karisiminin 6n islenmesi, ikinci basamak seker gézeltisinden
mikroorganizma asisiz ve asih karanlik fermentasyon (KF) ile H2 gazi Uretimi, Gglncu
basamak KF ¢ikis suyundan Elektrohidroliz (EH) ile H2 Uretimi ve dérdiinci basamak ise en
uygun H2 dretim sartlarinda pilot dlgekli reaktérde H2 Uretiminden olusmaktadir. Literatirde
KF ve EH proseslerinin birlikte kullanimiyla meyve atigindan H2 uretimi rapor eden ¢alisma
bulunmadidi igin elde edilen sonuglar 6zgln katkilar saglamigtir. Deneyler kesikli isletme
kosullarinda iki adet yuksek lisans 6grencisi tarafindan, proje yurituctsinun denetiminde
yapilmistir. Projede farkli meyve atiklarindan hidrojen uretim potansiyellerinin
kiyaslanmasinin ardindan atik seftali posasindan (ASP) H2 Uretimine karar verilmis ve
calismalar ASP Uzerinden yurutilmustir. Buna gore kesikli deneylerde KF?da en verimli H2
gazi uretimi (2087.62 mLH2/g TOC verim ve 70.65 mLH2/saat) Pakmaya ¢amurunun asi
olarak kullanildigi deneylerde en uygun baslangi¢ substrat ve biyokitle konsantrasyonlari ile
C/N/P oraninin sirasiyla 36.66 g KM/L, 3 g/L ve 100/1.28/3.39 oldugu kosullarda elde
edilmigtir. KF ¢ikis suyundan EH ile en verimli H2 gaz uretimi ise (Verim: 11958.25 mLH2/g
TOC, hiz: 69.93 mLH2/saat ve H2 ylzdesi: 96.81) 7.5 V gerilim, 50 oC ve 14.0 g/L baslangi¢
TOC konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu sartlar altinda isletilen KF-EH deneyleri sonunda
kurutulan numunedeki TOC yuzdesi hedeflenen %67?nin altina dugmustur. Pilot dlgekli
reaktériin optimum KF ve EH sartlarinda isletimesiyle toplamda 2766 mLH2/g KOI ve 50
mLH2/saat Gizerinde, %1007?1ik H2 gazi Uretimi gergeklestiriimistir. Ancak bu proseste
%6?nin altinda TOC giderimine ulagilamamistir.
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