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OZET

Bu calismada biyogazin inek digkisindan Uretiminde en uygun
kosullarin belirlenmesi igin iki set deney yapilmistir. Bagimsiz
degiskenler birinci set deneylerde 6ziimleyici miktari ve pH iken ikinci

set deneylerde kati ylizdesi ve pH olarak belirlenmistir.

Calismalar kesikli sistemde 14 adet 250 mL’lik cam reaktorler
kullanilarak gercgeklestirilmistir. Deney kosullari Box-Wilson Deneysel
Tasarim yontemine gore belirlenmistir. Calisma sirasinda alinan
deneysel bulgular da Design Expert 7.0.0. programi kullanilarak analiz

edilmistir.

Birinci set deneylerde inek digkisinin aerobik donlisiumiinde 6zimleyici
miktari ve pH’in asetik asit miktarindaki degisime, gaz olusum hizina ve
gunlik giderilen ucucu madde yilzdesine etkisi incelenmistir.
Oziimleyici miktar 50-150 gram, pH ise 6,8-7,8 arahiginda (sicaklik, kat
yluzdesi sabit) degistirilmistir. Yapilan analizlerin Design Expert 7.0.0.
programinda istatistiksel analizi sonucunda her bagimh degisken igin
model denklikleri ve en uygun c¢alisma kosullari belirlenmistir.
Buyilikbas hayvan digkisindan biyogaz uretimi i¢cin en uygun pH’in 7,37,



o6zumleyici miktarinin ise 108,17 gram (1,67 g 6zumleyici/g digki) oldugu

belirlenmistir.

ikinci set deneylerde inek diskisinin aerobik doniisiimiinde kati yiizdesi
ve pH’In asetik asit miktarindaki degisime, gaz olusum hizina ve guinliik
giderilen ugucu madde yuzdesine etkisi incelenmistir. Kati ylizdesi %4-
%12, pH ise 6,90-7,50 araliginda (sicaklik, 6ziimleyici miktar1 sabit)
degistirilmistir. Yapilan analizler sonucunda her bagimh degisken i¢in
model denklikleri ve en uygun c¢alisma kosullari belirlenmistir.
Buyiikbas hayvan digkisindan biyogaz uretimi igin (sicaklik, 6zimleyici
miktari sabit) en uygun pHIn 7,22, yuzde katinin ise %8,07 oldugu

belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, optimum conditions for biogas production from cattle
manure were determined by making two set of experiments.
Independent variables were pH and amount of anaerobic sludge reactor
inoculum for first set of experiments, pH and percent solid for second

set of experiments.

In both of the studies, 14 glass batch reactors each having 250 mL
volume was used. Experiments were designed by using Box-Wilson
experimental design method. Experimental results were analyzed by

using “Design Expert 7.0.0” program.

In the first set of experiments, effect of pH and amount of anaerobic
sludge reactor inoculum to acetic acid production rate, gas production
rate and volatile solid percent reduction were investigated. Amount of
anaerobic sludge reactor inoculum and pH were changed
simultaneously (temperature and percent solid were constant) 50-150 g
and 6,8-7,8 interval. After evaluation of the experimental results by
using Design Expert 7.0.0 program, model equations and optimum
conditions for dependent variables were determined. Optimum

conditions for biogas production from cattle manure were pH 7,37 and



vii

amount of anaerobic sludge reactor inoculum 108,17 gram (1,67 ¢

inoculum/g manure).

In the second set of experiments, effect of pH and percent solid to
acetic acid production rate, gas production rate and volatile solid
percent reduction were investigated. Amount of percent solid and pH
were changed simultaneously (temperature and amount of treatment
solid were constant) %4-%12 and 6,9-7,5 interval. After evaluation of the
experimental results by using Design Expert 7.0.0 program, model
equations and optimum conditions for dependent variables were
determined. Optimum conditions for biogas production from cattle

manure were pH 7,22 and %8,07 percent solid.

Science Code :912.1.023
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Page Number : 113
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TESEKKUR

Galismalarim boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni yonlendiren hocam
Yrd. Do¢. Dr. S. Ferda MUTLUya tesekkur ederim. Laboratuvar
calismalarimda yardimlarindan dolayr Sn. Aysun AKTAS’a ve Sn. Pinar
YILMAZ'a; higbir zaman yardimini esirgemeyen arkadaslarim Sn. Engin
KONU'ya ve Sn. Fethiye BIDECI'YE; galismamin her asamasinda elinden
gelen her turld destegi veren Sn. Ali Riza AKTAS a tesekkurl bir borg bilirim.

Ayrica, hayatimin her alaninda maddi manevi destegini esirgemeyen ¢ok

sevdigim aileme tesekkurlerimi ve saygilarimi sunarim.

Son olarak, TUBITAK BIDEB’e Yurt ici Yiiksek Lisans Bursu icin tesekkr

ederim.
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1. GIRIS

Gerek sanayilesme gerekse nufustaki artis enerji kaynaklarinda hizli bir
azalisa ve gevre kirliligine neden olmakta ve insanlara en azindan bozdugu
kadarini onarma zorunlulugu getirmektedir. Bu yuzden c¢evre dostu, atik
maddelerin geri donusumunlu saglayan yenilenebilir enerji kaynaklari

gunumuzin ve gelecedin en énemli konulari arasindadir.

Tum dunyada oldugu gibi Ulkemizde de yenilenebilir enerji kaynaklarinin
uretimi konusundaki arastirmalar hizla artmigtir. Birgok tur olan yenilenebilir
enerji kaynaklarindan birisi de biyogazdir. Biyogaz organik icerikli atik
maddelerin anaerobik (oksijensiz) ortamda bozunmasi sonucunda elde
edilmektedir. Dolayisiyla biyogaz uretiminde organik icerigi yogun olan her

turld atigr hammadde olarak kullanmak mumkuandur.

Ulkemiz agisindan biyogaz Uretimini ele alindiinda énemli hammadde
kaynaklarindan birisi de hayvan diskilaridir. Ulkemizde hayvan digkilari
genellikle iki sekilde degerlendiriimektedir; dogrudan yakma ve gubre olarak
kullanma. Dogrudan yakma ile elde edilecek enerji biyogaza gore ¢ok daha
duguk olmakla birlikte geriye kalan kulin degerlendiriime sansi yoktur. Ayrica
digkinin gubre olarak kullanilmasinda 6nce gerekli donisuim tepkimelerinin
olusmasi igin bekletiimesi gerekmektedir. Hayvan diskisindan biyogaz
uretmenin yarari bu noktada daha acik ortaya ¢ikmaktadir. Cunku biyogaz
uretimi ile digkidan hem enerji elde etmek hem de geriye kalan kismi organik
gubre olarak kullanmak mumkinddr. Bu etkenler géz 6nitne alindiginda
tarim ulkesi olan Turkiye'de biyogaz Uretiminin gelistiriimesi ve kullanimina

baglanmasi gerekmektedir.

Biyokimyasal bir sire¢c olan biyogaz uretiminin ekonomik olabilmesi icin
uretim basamaklarinin, dretimdeki bakteri gruplarinin, sire¢ etkenlerinin

biyogaz Uretimine ge¢meden bilinmesi gerekmektedir. Bakterilerin etkili



oldugu bu surecte isletim kosullari verimi dogrudan etkilemektedir.
Dolayisiyla bu sistemlerden yuksek verimle biyogaz elde edilmesi ve surecin
ekonomik olabilmesi icin bilingli bir sekilde kurulmasi ve igletim kosullarinin

surekli sabit bir sekilde devam ettiriimesi gerekmektedir.

Yapilan calismada ulkemizde hayvan diskilarinda yuksek paya sahip olan
baylUkbas hayvan diskisi kullaniimistir. Buylkbas hayvan diskisindan
biyogaz Uretiminde en uygun kosullarin belirlenmesine ydnelik olarak
deneysel calismalar yapilmigtir. Ancak biyokimyasal bir sure¢ oldugu igin her
turlti cevre kosulu sistemi dogrudan etkilemektedir, dolayisiyla bazi kosullar
(Sicaklik, karistirma vb.) sabit olarak tutularak pH, 6zumleyici miktari ve kati
ylzdesi i¢in en uygun kosullar Box — Wilson deneysel tasarim yontemine

gore belirlenmigtir.



2. BIYOGAZ HAKKINDA GENEL BILGI

Anaerobik bozunma; organik maddelerden havasiz (oksijensiz) ortamda
karbondioksit (CO,), metan (CH4) ve az miktarda da hidrojen sulfur (H»S)
olusmasidir. Organik maddelerin havasiz ortamda bozunmasi sonucu olusan
%60 — 70 Metan (CH4), %30 — 40 Karbondioksit (CO;), %0 — 2 Hidrojen
sulfir (H2S) oranlarindaki gaz karisimina biyogaz denir. Gazin igerigi sure¢

kosullarina bagh olarak degisim gostermektedir.

Biyogaz, temiz ve mavi bir alevle yanar. Ayrica kullaniimadigr zaman igindeki
H,S’den dolay! clrik yumurta gibi kokmaktadir. Ancak yanarken bu koku
kaybolur. Bu 0&zellik, biyogazi ileten borularda kagak olup olmadigini

anlamada kolaylik saglar.

Biyogaz Uretiminde kullanilabilecek baslica hammaddeler; sigir, at, koyun,
tavuk vb. hayvanlarin diskilari, insan diskisi, mezbaha artiklari, ince kiyilmis
sap, saman vb. tarim artiklari, misir artiklari, seker pancari yapraklari, bitkisel
urtn islenmesinde gikan artiklar, yemek atiklari, peynir alti suyu, melas vb.
sanayi atiklaridir. Farkli hammaddelerden Uretilen biyogaz icin metan

verimleri Cizelge 2.1'de gdsterilmektedir [1].

Cizelge 2.1 Hammaddelere gore metan miktarindaki degisim

HAMMADDE METAN ORANI (Hac.Yuzdesi)
Sigir Giibresi 60-70

Kanath Gubresi 58-69

Domuz Gubresi 58-60

Koyun Gubresi 64




Kalori degeri agisindan igindeki bilesenlere bagl olmakla birlikte bir metrekip
biyogaz 5500-6000 kcal enerjiye sahiptir. Biyogazin diger yakitlarla

karsilastirmasi da asagidaki gibi 6zetlenebilir [2] ;

1 m? biyogaz = 0,60 m* dogalgaz
= 0,70 litre benzin
= 0,65 litre motorin

= 0,80 kg kok komart

2.1. Biyogaz Uretiminin Mikrobiyolojisi

Havasiz aritma sireclerinde organik maddelerin pargalanmasi ¢ok sayida
mikrobiyal tur ile gerceklesmektedir. Tepkime turlerinin ¢ok degisik olmasi
nedeniyle sirecte birgok farkli bakteri tlri yer almaktadir. Parcalanma
tepkimelerinin adimlarinin KOI akim y{izdeleriyle gosterimi Sekil 2.1’de
verilmektedir. Bu tepkimeleri saglayan mikroorganizma turlerinin dagilimi
hammadde yapisina, slre¢ suresince olusan ara urunlerin derisimlerine, pH

ve sicaklik gibi cevresel kogullara baghdir.

Oksijensiz bozunma surecinde gergeklesen tepkimeleri gorev yapan
mikroorganizma tirlerine gbore U¢ asamada tanimlamak mumkundir;
fermentasyon ve hidroliz, asetik asit olusumu ve metan gazinin olusumu.
Biyogaz olusum surecinde gergeklesen mikrobiyolojik olaylar asagidaki gibi

Ozetlenebilir.
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Sekil 2.1 Karmagsik maddelerin biyokimyasal tepkimeleri [3]
2.1.1. Fermentasyon ve hidroliz

ilk asamada fermentatif ve hidrolitik bakteriler olarak isimlendirilen bakteri
gruplari; organik maddenin u¢ temel 6gesi olan karbonhidratlari (CgH1005)n,
proteinleri ve yaglari pargalayarak sekere, amino asitlere, yag asitlerine ve
bldyUk bir kismini da ¢6zunebilir ugcucu organik maddelere donustarurler.
Hidroliz hicre digi enzimlerle gergeklestirilien yavas bir surectir. Yag, seltloz
vb. yavas hidroliz olan hammaddelerin anaerobik aritiminda bu basamak hiz

belirleyici adim olabilmektedir [4].



2.1.2. Asetik asidin olugsumu

Bu asamada, birinci asama sonucunda agiga c¢ikan aminoasidi, sekeri ve
ugucu yag asitlerini organik asitlere donustiren asetojen (asit olusturan)
bakteri gruplari devreye girer. Bu agsamada en ¢ok asetik asit olugsmakla
birlikte az miktarlarda da formik, valerik, butirik asit olusmaktadir. Bu gruptaki
bakteriler direncli buyurler ve c¢evre kosullarindaki degisimlere kargi daha
dayaniklidirlar. Asetojenik bakterilerin ugucu yag asitlerini asetik asit ve

hidrojene donustlrdligu tepkime asagida verilmektedir [4].
CHs; (CH2)2 COOH + 2H,0 — > 2CH3COOH + 2H,

Diger bir kisim asetojenik bakteri grubu ise aciga cikan karbondioksit ve
hidrojeni kullanarak asetik asit olusturmaktadir. Ancak bu ikinci yolla olusan

asetik asit miktari, birinciye oranla daha azdir [4].

2C0O;, + 4H, — > CH3 COOH + 2H,0

Bu dénusumler sirasinda asetik asit olusumu sonucunda ortamin pH’i dugser.
Anaerobik aritimda pH’da 6nemli etkenlerden biridir ve 6,5’den kiuguk olmasi
durumunda ayrisma islemi siremez. Bu yiuzden ortamin pH1 7,0-7,5
arasinda olmalidir. pH’I bu aralikta tutmak icin de ortama baz eklenir ve
zamanla sistemde tampon olusur. Boylece asetik asit olusumu pH’1 fazla
etkiiememeye baglar. Eger ortamin pHI ¢ok duserse organik madde

beslemesi yavaglatilarak da denetlenebilir.
2.1.3. Metan olugsumu

Anaerobik bozunmanin son agamasinda da; metan olusturan bakteri gruplari
(metanojenler) devreye girmektedir. Metan bakterilerinin bir kisim CO, ve H,
kullanarak CH4 ve H,O aciga cikarirlarken, baska bir grup ise ikinci asama

sonucunda agiga ¢ikan asetik asidi kullanarak CH,4 ve CO, olusturmaktadirlar

[1].



CO; +4H, — > CH4 + 2H,0
CH3COOH > CH4 + COy

Bu asamada birinci yolla olugsan metan miktari, ikinci yolla elde edilen metan
miktarindan daha azdir. Uretilen tiim metanin; %30'u birinci yolla %70'i ikinci
yolla tretilmektedir.

Metan gazinin olusum basamagi anaerobik bozunumun hizini denetleyen
basamagi olusturur; ¢inkl bu basamak asetik asit olusumuna gére ¢cok daha
yavas gerceklesir. Bu nedenle reaktdrde alikoyulma slresi metan gazinin
olusum basamagina goére belirlenir. Ayni zamanda metanojenik bakteriler
asetik asit olusum basamagindaki trtnleri hammadde olarak kullandidi igin

iki basamagin dengeli sirmesi gerekmektedir [6].

Yukarida anlatilan anaerobik aritim basamaklarindaki tepkime adimlari

asagidaki gibi ayrintili verilebilir [3]:

« Hidrolitik mikroorganizmalar polimerlerin; monomerik organiklere hidrolizini
gerceklestirirler. Bu turler ¢ozunmusg veya ¢ozunmemis halde bulunan yuksek
molekul agirlikh organik bilegiklerin indirgenmesini saglayan enzimlere
sahiptirler ve Urettikleri enzim tlrine gore siniflandirilirlar. Ortamda seker

veya amino asit birikmesiyle inhibe olurlar.

* Monomerik organik substratlardan; hidrojen veya format, CO,, pirtvat,
ugucu yag asitleri, etanol ve laktik asit gibi diger organik Grinlerin olusmasi
fermentasyon bakterileri tarafindan gerceklestirilir. Bu tepkimeler bakterilerin

yapilarinda olugsmaktadir.

+ Indirgenmis bilesiklerin H,, CO, ve asetata oksidasyonu hidrojen ureten

asetojenler tarafindan gercgeklestirilir.



» Bikarbonatlarin asitojenik solunumu homoasetojenlerce olmaktadir.
Ancak bu bakteriler hidrojen tukettikleri icin metanojenler ile yarismaya

girerler.

« Ortamda sulfat veya nitrat olmasi durumunda alkoller, butirik ve
propiyonik asitler gibi indirgenmis bilesiklerin CO, ve asetata oksidasyonu
sulfat indirgeyen (SRB) ve nitrat indirgeyen (NRB) bakteriler tarafindan
gerceklestirilir. SRB ve NRB’ler asetatin karbondioksite oksidasyonunu

gerceklestirirler. SRB ve NRB’ler hidrojenin oksidasyonunda da rol oynarlar.

* Asetik asidin metana donusimiu metanojenler tarafindan saglanir. Bunlar
asetik asidi kullanarak metan Uretirler ve en 6nemlileri Methanothrix ile
Methanosarcina’dir. Her iki mikroorganizmanin ¢ogalma hizlari dusuktir ve
ikilenme sureleri yaklagik olarak 24 saattir. Ayrica bunlarin etkinlikleri

ortamdaki hidrojenin varligina baghdir.

» Karbondioksitten metan olusumu hidrojen kullanan metanojenler (HMB)
tarafindan gergeklestirilen metanojik solunum ile olur. Bunlar asetik asit
kullananlara gore daha hizli gogalirlar ve ikilenme sureleri 4 ila 6 saat
arasindadir.

2.2. Biyogaz Olugsumunda Gorev Yapan Bakteri Gruplari

Hidrolitik Bakteriler

Hidrolitik bakteriler proteinleri, lipitleri ve benzeri diger karmasik yapidaki
organik maddeleri daha basit yapidaki maddelere indirgerler. Kisacasi bunlar
polimer maddeleri; heksozlara ve sonrasinda da 2, 3 ve 4 karbonlu
metabolitlere kadar parcalarlar. Hidrolitik bakterilerin siniflandirmasi ve bazi

onemli tepkimeleri asagida verilmistir [7].



e Gram negatif, spor olusturmayan anaerobik cubuklar (Ornegin;
Propionibacterium)

e Gram negatif, spor olugturmayan fakultatif cubuklar (Ornegin; Escheria
ve Citrobacter)

e Gram pozitif g¢ubuk ve koklar (Ornegin; Clostridium ve

Thermoanaerobium)

CsH1206 + 4 H,O —> 2CH3COO™ + 2HCO3 + 4H" + 4H, + 4ATP
CeH1206 — > 3CH3COOH + 5ATP

CeH120 — > 0,67CH3COOH+1,33CH3CH,COOH+0,67C0O,+1,33H,0+5ATP
CeH1206 + 2H; — > 2CH3COO" + 2H,0 + 2H" + 5ATP

CeH1206 + 2H,0 > 2C,HsOH+ 2HCO3 + 2H" + 2ATP

Termofilik anaerobik fermentorlerden izole edilebilen Clostodium
thermocellum 6nemli hidrolitik bakteri tlrlerindendir. Bu bakteri yuksek

sicakliklarda en 6nemli atik olan selllozu pargalayabilme 6zelligindedir.

Asetojenik Bakteriler

Asetojenik bakteriler 3 — 7 karbonluya kadar ugucu yag asitlerini asetik asite

indirgerler. Asetojenik bakteriler ve dnemli tepkimeleri agagida verilmistir [7].

e S-organizmasl (Ortamda metanojen bakteriler bulundugunda)

Etanol — > H, + CH3COOH

e Syntrophobacter wolinii

Propionik Asit — > Asetat + H,
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e Bir Gram Negatif Cubuk (Ortamda metanojen bakteriler bulundugunda)

Buturik, Valerik, Kaproik ve Heptanoik Asitler — > Asetat + H>

Metanojenik Bakteriler

Biyogaz uUretiminde gorev yapan diger bir bakteri grubu da metanojenlerdir.
Hidrojeni okside edebilen dort cins (Methanobacterium, Methanospirillum,
Methanosarcina ve Methanococcus) bakteri turlnin yani sira asetati
metabolize eden Methanotrix bakterisi de bu grupta gorev yapar.
Metanojenler tarafindan yUrGtilen tepkimelerin  bir kismi asagida

verilmektedir [7].

4HCOO + 4H" —_> CH4+ 3CO, + 2H,0
ACH3;0 + 4H" > 3CH4+ CO; + 2H,0
CH3COO™ + H* — > CH4+ CO,

Metanojenik Bakterilerin Siniflandiriimasi

Mezofilik reaktorlerden izole edilip tanimlanan baslica metanojenik bakteri
turleri hiicre yapisi ve bilesimi, lipid dagilimi, ara driin metabolizmasi nikleik
asit bilesimi dikkate alinarak yapilan siniflandiriimasi Cizelge 2.2'de

verilmektedir [7].



Cizelge 2.2 Metanojenik bakterilerin siniflandirilmasi

11

SINIF

AILE

CINS

TUR

Methanobacteriales

Methanobacteriaceae

Methanobacterium

M.formicicum

M.bryantii

M.thermoautotrophicum

Methanobrevibacterium

M.ruminantum

M.arboriphilus

M.smithii
M.vannielii
Methanococcales Methanococcaceae Methanococcus
M.voltae
Methanomicrobium M.mobile
M.cariaci
Methanomicrobiaceae Methanogenium
Methanomicrobiales M.marisnigri
Methanospirillum M.hungatii
Methanorascinaceae Methanosarcina M.barkerii

2.3. Biyogaz Olusumunun Biyokimyasi

COy’'in metana indirgenmesi; dehidrojenazlar, elektron tasiyicilari ve olmasi

gereken dort reduktazi iceren elektron iletim sistemiyle olur.
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2.3.1. Dehidrojenazlar

Dehidrojenazlar etanoll asetata oksitleyerek hidrojen olustururlar. Bunun
yani sira NADH’In, NAD ve hidrojene ferredoksin bagiml oksidasyonunu
katalizlerler. Ferredoksin formik hidrojen liyaz sistemiyle de hidrojen tretimi
icin temel bilesendir. Dehidrojenazlar CO, ve NAD oksidayonunda etkin
degildirler [7].

2.3.2. Elektron tasiyicilar

Metan bakterilerine 6zgu diger organizmalarda bulunmayan iki adet elektron
tasiyici vardir. Bunlar; Koenzim M (2-merkaptoetansulfonik asit) ve Koenzim
Fa420 (8-hydroksi-5-deazaflavin)'dir [7].

2.3.3. Reduktazlar

Karbondioksitin metana indirgenmesinde gergeklestiren enzim sistemidir. Bu

enzim sistemi Koenzim M’i kofaktor olarak kullanarak énemli rol oynar [7].

2.3.4. Substratlar

Metan olusumunda aktif olarak bulunmus ilk substrat piruvattir. Daha sonra
piruvatin yalniz karboksil grubundan metan olusumunda etkili oldugu
bulunmustur. Pek ¢ok metanobacterium tirl igin de metan olusumda format
iyi bir substrattir. Methanosarcina bakteri tirleri icinde metanol substrat
olarak  kullanilir.  Formaldehitte bu bakteriler tarafindan metana
donustarulebilir. Ayni bakteri grubu metilkobalamini de metan olugsumunda
substrat olarak kullanabilir. Yapilan c¢alismalar sonucu ATP eklenmesiyle
metilkobalamini Methanobacteriumlarin da metan dretiminde kullanabildigi

g6zlenmistir [7].
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2.3.5. Inhibitorler

Oksijenin metan olusumuna engelleyici etkisi AMP, ADP ve ATP birikimleri
incelenerek belirlenebilir. Metan olusumunun en yuksek degerine ulastiginda
ATP birikimi de en yuksek dizeydedir. Bu sirada kilttire oksijen verilirse
metan olusumu engellenir; ATP birikimi azalmaya ve AMP birikimi artmaya
baslar. Bunun yani sira kultiran her evresinde AMP+ ADP+ ATP niceligi
aynidir. ATP birikiminde benzer bir azalma da kloroform eklendiginde
go6rulmustir. CHCI3, CH.CI,, CCl; yani klorlanmis hidrokarbonlar metan

uretiminde yarismali engelleyicidirler.

Mineral iyonlar, agir metaller ve deterjanlar anaerobik aritmada
mikroorganizmalarin budyumelerini engeller. Az miktarda mineral iyonlar
(sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, amonyum ve kukurt) ve bazi
agir metaller (bakir, nikel, krom, ¢inko, kursun) bakterilerin buyumeleri
geligtirir. Ancak agir metallerin ylksek derisimleri de bakteriler icin zehir etkisi
yapar. Deterjanlar, antibiyotikler, dezenfektanlar, organik c¢ozuculer de
bakterilerin metan Uretim kapasitelerini dugururler. Bu maddelerin hayvan
gubresine karigmasi onlenmelidir bu yuzden gerekiyorsa aritima gegcmeden
once bu maddeler ayri bir aritim sureciyle temizlenmeli ya da zararsiz
dizeye dusurulmelidir. Bazi maddeler i¢in engelleme dizeyi Cizelge 2.3'de

verilmistir.
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Cizelge 2.3 Bazi maddelerin bakteri engelleme duzeyleri[1]

ENGELLEYICILER ENGELLEME DUZEYi (mg/L)
NH,, NH3 1.500-2.000
Cozilinmis H,S, HS', S* 100-150
Na* 4.000-6.000
ca** 3.000-5.000
CN’ 0,5-1,0
Alkil benzen silfonat 500-700

2.4. Biyogaz Uretimindeki Onemli Etkenler

2.4.1. Sicakhk

Sicaklik anaerobik aritim surecinin ekonomik olmasini etkileyen en énemli
degiskenlerden birisidir ve ortamin sicakligina goére etkin olan bakteri ttrleri

uc gruba ayrilir [4].

1-) Sakrofilik Bakteriler: 5-25°C
2-) Mezofilik Bakteriler: 25-38°C

3-) Termofilik Bakteriler: 50-60°C arasinda aktiflerdir.

Sicaklik degisimi bakterilerin ¢alisma kosullarini dogrudan etkiledigi igin
secilen calisma sicakh@i Uretilen biyogaz miktarini dogrudan etkiler. Sicaklik
arttikca biyogaz uretim hizi da artar. Dolayisiyla sakrofilik bakteriler ile
cahsildiginda biyogaz Uretim hizi ¢ok dusuktdr. Bunun yani sira sicaklik
azaldik¢a hidrolik alikoyulma suresi arttidi icin kullaniimasi gereken reaktor
hacminde de artis olur ki bu da ilk kurulum igin ek maliyet getirir. Termofilik
bakterilerle ¢aligildiginda ise tepkime suresi kisalir ve Uretim hizi artar. Ancak

bu bakterilerle calismakta ¢ok tercih edilmez; clinkl tepkime slresince
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reaktori bu kosullarda tutabilmek icin ¢ok fazla ek enerji harcanmasi

gerekmektedir ki; bu da igletme maliyetinde artisa neden olur [6].

Wellinger ve arkadaslarinin 1985 yilinda yaptiklari ¢alismada mezofilik
kosullara uyum saglayan bakterilerin termofilik kosullarda veya tam tersi bir
durumda yeni kosullara aligmalarinda herhangi bir sorun yasanmadigini
g6zlemlemiglerdir. Ancak mezofilik kosullara uyum saglamis bakterilerin
sakrofilik ortam kosullarina alismasi bir aya yakin surede gerceklesmigtir.
Bunun vyani sira sakrofilik kosullarda calisan 6ziumleyici mezofilik
kosullardakine gore sigir gubresinde %30 daha az gaz uretildigi
bulunmustur[9]. Bu yiizden en uygun calisma sicakligi araligi 25°C - 38°C

yani mezofilik bakterilerin yasamasi i¢in uygun olan aralikta galismaktir.

2.4.2. pH

Biyogaz Uretim surecinde bakterilerin etkinligini dolayisiyla sistemin verimini
etkileyen degiskenlerden biri de pH'dir. Surecteki asetojenler 5,5 — 6,5 pH
arahiginda etkinliklerini surdurirken metanojenler i¢in en uygun calisma
araligi pH 6,5 — 8,0'dir. Asetojenler ve metanojenler slrecte birlikte
cahstiklari igin ortamin pH’inin 7,0 — 7,5 araliginda olmasi istenir. Asetik asit
olusumu sirasinda asetik asit olusumuyla pH diser; ama bunu denetlemek
icin sisteme kalsiyum hidroksit, sodyum bikarbonat vb. bazlar eklenerek
ortamda tampon olusmasi saglanir. pH duserse denetlemek amaciyla bir

sure organik madde besleme hizi da dusurulebilir [6].

2.4.3. Organik madde miktari ve KOI

Organik madde miktar;; 1 m® reaktére giinlik gonderilecek organik madde
olarak belirtilir. Gonderilecek organik madde; kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI)
cinsinden ifade edilir. Kolay ¢6zlinen ve bozunan organik maddelerin

(Ornegin; seker) fazla miktarda godnderiimesi sonucu asetik aside
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doénusum sureci hizla gergeklesir ve pH aniden diser. Bu da metanojen

bakterilerini zehirleyerek biyogaz olusumunu olumsuz etkiler [6].

Yapilan arastirmalarda mezofilik kosullarda ¢alisan 6zumleyicilerde en uygun

organik yukleme hizlari asagidaki gibi belirlenmistir;

e Sigir digkisi : 2,5 — 3,5 kg ucucu madde/m?3.giin
e Ek besinlerle birlikte sigir digkisi : 5,0 — 7,0 kg ucucu madde/m?3.giin
e Domuz digkisi : 3,0 — 3,5 kg ucucu madde/m?3.giin

2.4.4. Fermentasyon suresi

Fermentasyon suresi; rektérdeki hidrolik alikoyulma slresiyle ayni anlama
gelir. Hidrolik alikoyulma suresi (HAS); bakterilerin organik maddeleri
parcalamalari igin gerekli stredir ve birim gunluk debi bagina reaktor hacmi
olarak belirtilir [6].

HAS; reaktor turine, sicakliga, kati oranina ve kati igerigine bagh olarak
degisir. Sicaklik arttikga hidrolik alikoyulma suresi azalir. Reaktordeki hidrolik
alikoyulma suresi sicakliga bagh olarak ortalama 20 — 120 gun arasinda
degisim gosterir. Bunun yani sira hidrolik alikoyulma suresi kati miktarina
baghdir. Ozimleyicideki kati miktari azalirsa (su derigimi artarsa) hidrolik
alikoyulma suresi azalir. Son olarak hidrolik alikoyulma suresi hammaddenin
iceriginden etkilenir. Bozunma hizi sellloz, hemiseluloz, protein, yag ve
karbonhidrat olmak Uzere aris gosterir. Bozunma hizi azaldikga da hidrolik
alikoyulma suresi artis gosterir. Surekli karigtirmali reaktorlerde bakterilerin
yikanip kaybolmasini dnlemek igin hidrolik bekletme suresi digerlerinin iki kati
alinir [4].
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2.4.5. Karbon/Azot orani

Tum atiklar belli oranlarda karbon, azot ve oksijen igerirler. Organik
maddelerdeki karbon, anaerobik bakterilerin enerji gereksinimini karsilar.
Karbonun disindaki en 6nemli besin maddeleri de azot ve fosfordur. Azot
bakterilerin buyumesi ve ¢ogalmasi igin gereklidir. Besin maddesinde azot
bulunmasinin iki yarari vardir. Birincisi, amino asitlerin, proteinlerin ve nukleik
asitlerin sentezi icin gerekli elementi saglar. ikincisi, amonyaga déniisen
azotun ugucu yag asitlerini tamponlayarak pH’in diugmesini Onler. Boylece
metanojenlerin buyidmesi i¢cin uygun pH kosullarinin saglanmasinda oldukga

onemlidir.

Besin maddesindeki bilesikler, reaktorde bulunan farkli bakteriler tarafindan
kullanilirlar. Metabolik iglemler igin gerekli C/N orani bakteriler igin uygun
olmalidir. Hayvan gubresinden biyogaz Ureten sistemlerde C/N orani 20/1 ile
30/1 arasinda degisir ve taze hayvan gubrelerinde ¢ogunlugunda bu oran

saglanir [9].

2.4.6. Amonyak derigimi

Yapilan birgok c¢alismada asil zehirli maddenin serbest formdaki amonyak
(NH3) oldugunu kanitlanmistir. Amonyagin metanojenleri zehirlemesinde
sicaklik ve pH degerleri 6nem tasimaktadir. Biyogaz tesislerinde amonyak
derisimi proteinlerin 6zimlenmesi sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Protein
miktarinin fazla oldugunun goéstergesi de; metan miktarindaki azalmanin yani

sira ugucu yag asit miktarindaki artis ve kopuk olusumudur [4].
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2.4.7. Anaerobik antim i¢in en uygun ¢evre kosullari

Anaerobik  aritmayi gergeklestiren mikroorganizma  toplulugunun
kapasitesinden en verimli sekilde yararlanabilmek icin reaktérde en uygun
cevre kosullarinin saglanmasi gerekir. Anaerobik mikroorganizmalar icin en

uygun ¢evre kosullar Cizelge 2.4’de verilmektedir.

Cizelge 2.4 Anaerobik mikroorganizmalar i¢in en uygun ¢evre kosullari [1]

Parametre En Uygun Kosullar

Karbon, temel (N,P) ve iz elementler
. . . bakimindan dengeli olmali, O,, NOs,
ARITILAN ATIGIN BILESIMI o o _
H,0,, SO, gibi oksitleyici maddeler, toksit

ve inhibitdr elementler icermemeli

KOI/N/P 300/5/1

pH 6,5-8,2

SICAKLIK 25-40 (35-37)°C~50-60 (55)°C
ALKALINITE 1000-4000 (2000) mg/L CaCO3
ASETIK ASIT <1000-1500 mg/L

ASETIK ASIT /ALKALINITE <0,1

2.5. Biyogaz Uretiminde Kullanilan Baglica Reaktérler

Anaerobik aritimda ekonomik bir sure¢ tasarlayabilmek icin c¢alisma
kosullarina gore uygun reaktori secmek 6nem tasinmaktadir. Anaerobik

aritimda kullanilan baslica reaktor tirleri;

Kesikli Reaktor

Tam Karistirmali Reaktor
Havasiz Temas Reaktoru
Piston Akimli Reaktor

WD
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Anaerobik Filtre Reaktor
Yukari Akisli Anaerobik Camur Yatakl Reakt6ri
Film reaktorleri

© N o o0

iki Kademeli Havasiz Aritma Sistemleri

2.5.1. Kesikli reaktorler

En basit ve dlinyada en yaygin olarak kullanilan anaerobik sindirim reaktori
kesikli reaktordir. Baska bir kaynaktan veya kullaniimakta olan bir anaerobik
reaktorden alinan asiya besleme eklenir. Gaz uretimi duruncaya kadar veya
ihmal edilebilir duruma gelinceye kadar fermantasyona devam edilir. Bu tip
uretim yaygin olarak eve ait yerlerde veya ciftliklerde kullanilir. Kesikli
reaktorlerinin  Ustunlugu yuksek kati derigimlerinde c¢aligsabilmesidir. En
onemli sakincalari ise fermantasyon sirasinda bakteri nufusundaki
degisiklikten dolayr bu rektorin oldukga kararsiz olmasi ve kontrol
edilememesidir. Bu degisiklikler bakteri nGfusundaki dengesizlige, reaktorin
calismamasina, Urun gazinin iceriginde ve miktarinda degisikliklere neden
olur [10].

2.5.2. Tam karnigtirmali reaktor

Surekli karistirmali tank reaktdr atik su aritma Unitelerinde genel olarak
kullanilan anaerobik sindirim reaktorudur. Reaktore besleme verilir ve esit
hacimde atik reaktorden disari atilir. Bu reaktorde kati ve sivi alikoyulma
sureleri esittir. YUkleme hizi arttikga alikoyulma siresi duser, reaksiyona
ugramamis katillar ve mikroorganizmalar reaktorden disari c¢ikar.
Bagslangigtaki hidroliz reaksiyonlarinda azalma gorulur ve yavas buyuyen
bakteriler de kendilerinden yararlaniimadan atilmisg olur. Yikleme hizinin
artmasi bakteri nufusunda dengesizlige, ugucu asitlerin birikmesine ve
reaktorin durmasina yol acgabilir. Bu reaktorin baska bir sakincasi ise tam

karigtirmanin buyuk reaktorlerde zor gergeklesmesidir [10].
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Tam karistirmali reaktdrde karistirma yapilarak bakterilerin besi maddeleri ile
homojen etkilesimi saglanir. Bunun yani sira karistirmayla, kati maddelerin
askida kalmalari saglanir. Karigtirma ve isitma verimliligi artirir. Tam

karistirmali reaktorin gizimsel gosterimi Sekil 2.2’de verilmigtir.

Lol

11

AL

BESLEME (KIS

Sekil 2.2 Tam karigtirmali reaktorin gizimsel gosterimi [10]

2.5.3. Havasiz temas reaktoru

Havasiz aktif camur sistemi adi ile bilinen bu sirecin klasik tam karigtirmali
reaktorden tek farki c¢oktirme tanki ve geri devir dizeni ilave edilmis
olmasidir. Bu suretle camur yasi artirilarak sistemin aritma veriminin
yukseltiimesi ve hacminin azaltilmasi saglanmaktadir. Bu sistemin
uygulamadaki en 6nemli sorunu anaerobik c¢amurlarin g¢okturilmesindeki
zorluklardir. Coktirme verimini artirmak igin vakumlu gaz ayirici, plakal
cOkelticiler gibi sistemler kullanilmaktadir. Buna ragmen sistemdeki askida
katt madde cinsinden c¢amur derigsiminin 12000 mg/L’yi asmasi halinde
cokelmede ciddi sorunlar ortaya gikmaktadir [1].
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2.5.4. Piston akimli reaktor

Anaerobik aritmada kullanilan bu tir bir piston akisli reaktdér uzunca ve
karigstirmasizdir. Besleme bir bastan diger basa kadar tasinir ve buradan
disari atilir. Gaz Uretimi sirasinda az miktarda dikey karistirma gerceklesir.
Boylece faz ayrimi gerceklesmesi saglanir. Mekanik karigtirmanin
olmamasindan dolayi katilar ¢oktarular ve katilar sivi kisimdan daha fazla
alikoyulma suresine sahip olurlar. Cikisa dogru metan Uretimi artarken giriste
hammadde hidrolizi ve asit Uretimi gergeklesir. Ancak isletmeye dahil edilen
bir kati geri beslemesi veya giristeki besleme ile asi temin edilmezse

mikroorganizmalar iglevini yerine getiremeden sistemden gikabilir [10].

Mikroorganizmalarin iglevini yerine getirmeleri icin basvurulan baska bir
yontem de dikey setler koyarak olusturulan 6l0  bolgelerde
mikroorganizmalarin barindiriimasini  saglamaktir. Setler konularak elde
edilen bu reaktorin, slrecin kararlihginin artmasi, daha yuksek doénisum
veriminin olmasi, maliyetinin ucuz olmasi gibi UstlnlUkleri vardir. Piston

akimli reaktorun gizimsel gosterimi Sekil 2.3'de verilmistir.

AL

—T* CIKIS

Sekil 2.3 Piston akimli reaktérin gizimsel gosterimi [10]
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2.5.5. Anaerobik filtre reaktor

Anaerobik filtre, igerisindeki kirma tas veya plastik dolgu maddesi bulunan ve
tabandan beslenen dusey akigh bir reaktordur. Dolgu malzemesi bakterilerin
tutunmasi icin buylk bir ylzey saglar. Havasiz filtrelerde c¢ok yulksek
miktarlarda biyokitle birikimi elde edilebilir. Cesitli inhibitorler kargisinda
biyokitle kaybi sinirli olup, sistemin yeni durumlara uyumu daha rahat

olabilmektedir.

Buna karsin anaerobik filtrelerin, biyofilm olusumunun zaman almasi, yiksek
oranda askida kati madde iceren atiklarla kisa surede tikanman ve sentetik

dolgu malzemesinin pahali olusu gibi sakincalari vardir [1].

2.5.6. Yukari akigh anaerobik camur yatakh reaktori

YACYR surecleri yukari akan atik su igindeki atigin kalinhdi (yogunlugu) ¢ok
fazla olan bir aktif camurun icerisinden gecerken aritiimasi surecidir. Bu
yogun ve granuler yapidaki ¢camurun g¢okelme Ozelligi ¢ok iyidir. Bundan
dolay! reaktorin tabaninda veya tabanina yakin kisimlarinda bir gamur
yatag! olusur. Bu tabakanin Uzerinde yodunlugu daha az olan pargaciklar
yayllmis durumdadirlar. Bu tabakaya da “camur ortiusli” veya “camur
battaniyesi” adi verilir. YACYR, yuksek organik yUkli atik sularin aritiminda

basariyla kullanilan havasiz sistemdir [1].

Sistemin karistirilmasi kendi kendine olur. Yani hidrolik yukari akistan ve
olusan gaz kabarciklarinin yukari dogru yukselmesiyle olusan bir karismadir.
Atik su reaktorun altindan girer ve tum reaktor boyunca ilerleyerek yukaridan
sistemi terk eder. Bu sirada ¢Oken maddeler Ustte toplanir. Reaktdrin
Ustiinde gaz-kati ayirici duzenek vardir. Burada sakin bir ¢cdkelme ortami
olugsarak ¢camur pargaciklari gamur ortusu Uzerine ¢okerler. Bununla birlikte

daha hafif partikuller sistemden kacabilirler. Bunun igin bekletme suresini
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yeteri kadar yuksek tutmakta yarar vardir. Metan bakterileri hidrolik bekletme
suresi dusuk olsa bile daha yogun tabaka olustururlar [4]. YACYR'nin

cizimsel gosterimi de Sekil 2.4’de verilmistir.

HJEKJ;:;:TISQE

— KIS

BEZLEME

Sekil 2.4 YACY reaktdorinin cizimsel gosterimi [10]

2.5.7. Film reaktorleri

Genlesmis veya akiskan yatakli ve havasiz filtre reaktorleri gibi film
reaktorler, Uzerine bakterilerin tutundugu kati ortam igerirler. Bu, bakterilerin
etkinlik gostermeden reaktorden c¢ikmasini Onler. Mikroorganizmalarin
birlikteliginin kararli olmasina yardimci olur. Havasiz filtre reaktértu cakil,
kaya, odun kdmuri veya plastik aracglarla doldurulmus filtre yatagi icerir. Bu
aracglar rastgele veya yoneltilmis olabilir. Akis asagi veya yukari dogru
olabilir.

Bu tip sistem, ¢ézlnebilir atiklarin metanojenik déontisumuanin yuksek hizda
olmasini saglar. Havasiz filtre ¢ift fazli sistemlerin metan fazi kismi igin
dusundlebilir. YUksek askidaki kati miktari igeren beslemeler sistemi

engelleyecegi igin uygun degildir [10].
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ikinci bir film reaktdri tipi ise genlestirimek ve akinlastiriimak icin yeterli
kiguklikte kararl parcaciklar icerir. Bakteri pargaciklara baglanir ve reaktor

icerisinde tutulur.

Dolgulu yatak sisteminin iki dGnemli GstinlGgu vardir. Birincisi; organizmalarin
yapismasi igin genis yiizey alanin bulunmasidir. ikincisi; tanecikli besleme,
kararl parcaciklarin arasindan onlari reaktérden uzaklastirmadan gecgebilir.
Bu reaktdr, tanecikli ve ¢dzulebilir beslemeler icin karisik fazl reaktdr olarak

kullanilabilir. iki fazl sistemler icin metan fazi olarak kullanilabilir.

2.5.8. iki kademeli havasiz aritma sistemleri

iki kademeli havasiz aritma sistemlerinde asit ve metan Uretimleri iki ayri
reaktorde gerceklestirilir. Son yillarda iki kademeli sistemler tek kademlilere
gore daha ¢ok kullaniimaktadir. Bu sistemlerde organik yukin % 50’ye yakin
oranda artiriimasi mamkuindur. Asit reaktorinin metan reaktéru ile ayni tip
bir sistem olmasi da gerekmez. Bdyle bir uygulama ile toplam hacimde %30—

40 oraninda bir kugulme saglanabilmektedir [1].

Havasiz reaktorlerin tek veya iki kademeli igletme hallerinin karsilastirmasi

Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2.5 Tek ve iki kademeli sistemlerin karsilastirmasi [1]

TEK KADEMELI

iKI KADEMELI

-Yatirrm maliyeti daha

-Daha hizli isletmeye alma

dusuk -Surecin daha kararli olmasi
e | -isletme  ve denetim | -Aritma  veriminin  daha
USTUNLUKLERI )
kolayhgi yuksek olusu
-Kati  organik maddelerin
daha iyi pargalanmasi
-Daha uzun slrede | -Daha yuksek yatirm
isletmeye alma maliyeti
-Daha kararsiz sureg -Denetimin daha zor olugu
SAKINCALARI _ o
-Organik yuk | -pH denetimi gerekliligi
degisimlerine duyarli

olusu

2.6. Anaerobik Aritimin Aerobik Aritima Gore Ustiinlikleri ve Sakincalari

Hayvansal ve bitkisel organik atik/arttk maddeler, ¢cogunlukla ya dogrudan
dogruya yakilmakta ya da uzun sureli bekletmeden sonra yanmis halde tarim
topraklarina gubre olarak verilmektedir. Bu tir atiklarin 6zellikle yakilarak isi
uretiminde kullanilmasi daha yaygin olarak gorulmektedir. Bu sekilde
istenilen Ozellikte 1s1 Uretilemedigi gibi, 1s1 Uretiminden sonra atiklarin gubre
olarak kullaniimasi da mumkun olmamaktadir. Anaerobik aritimda ise organik
kokenli atik/artik maddelerden hem enerji Uretimine hem de atiklarin topraga
kazandirilmasina (nitelikli organik gibre olusumuyla) olanak tanimaktadir.

Anaerobik aritimin birgok agidan yarari vardir. Bunlari asagidaki gibi

siralayabiliriz [11];

e Ucuz, yenilenebilir, cevre dostu enerji ve gubre kaynagidir.

e Hastalik yapici organizmalarin (patojenler), kurt yumurtalarinin ve
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sineklerin yok olmasi icin gerekli kosullarin gelismesi saglanir.

e Biyogaz uretimi sonucu hayvan gubresinde bulunabilecek yabanci ot
tohumlari gcimlenme 6zelligini yitirir.

e Biyogaz Uretimi sonucu hayvan gubresinin kokusu duyulmayacak 6lctde
giderilmektedir.

e Hayvan gubrelerinden kaynaklanan insan sagligini ve yeralti sularina
zarar verecek etkenlerin buyuk olgiide azalmasi saglanir.

e Hem gubre hem de enerji Uretimi yapilabilmesiyle ciftciye ek gelir kaynagi

olur. Bdylece hayvan ciftciligi ve tarim kazanglari artar.

Anaerobik aritiminin sakincalari [11];

e Mikroorganizmalar ile c¢alisildigi icin sicaklik ve pH vb. cevre
kosullarindaki degisimlerden ¢cok cabuk etkilenirler. Distk sicakliklarda
tepkime hizi azalir ve bu da verimde dususe neden olur.

e Mikroorganizmalarin zehirli maddelere karsi duyarli olmasi nedeniyle 6n
islem yapilmasi gerekir.

e Biyogaz uretimi sonucunda az miktarda da olsa olusan hidrojen sulfir
curuk yumurta gibi kokar bu da koku problemi yaratir. Hidrojen sulftrin

tutulmasiyla bu problemin giderilmesi olasidir.

2.7. Turkiye'deki Bliyukbas Hayvan Digkisindan Biyogaz Potansiyeli

e Ulkemizde TUIK'in istatistiklerine gére 2006 yilinda toplam 10 971 880
adet buylkbas hayvan bulunmaktadir [12].

e Ortalama bir buylikbas hayvan gunluk olarak 29 kg digki Gretmektedir.
e 1 kg metanin yakilmasi sonucunda 50,56 kdJ/kg metan enerji elde

edilmektedir. Biyogazda yaklasik %70 oraninda metan igerdigine goére

bir kg metanin yakilmasindan da 32,86 kJ enerji elde edilir.
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Ulkemizdeki tim biyiikbas hayvanlar yillik ortalama 1,16x10'" kg
digki Uretirler. 1 kg diskidan gunde yaklasik 53,91 litre biyogaz

uretilebilir.

1 yilda Ulkedeki tim buylkbas hayvan diskilarindan 34 295 GWh

enerji Uretilir.

EUAS’nin 2006 yili verilerine gére 175 691 GWh enerji Gretilmigtir. Bu
verilere gore buyukbas hayvan digkilarinin biyogaz Uretiminde

kullaniimasiyla bu Uretimin %19,52’si bu kaynaktan karsilanabilecektir.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Amon ve arkadaslart 2007 vyilinda yaptiklari g¢alismada sidirlarin
beslenmesinin metan verimine ve gubre 6zelliklerine etkisini incelemislerdir.
1 litre gapli reaktoérler her 10 dakikada 10 saniye manyetik karistirici ile
karistirilip sicaklik 38°C sabit tutularak yapilan (¢ tekrar deneyi sonunda
Uretilen metan olgulmustar. Yapilan olcimler sonucunda protein agirlikl
beslenen hayvanlarin gibresinden daha yuksek metan verimi elde edilirken,
lignin igeriginin olumsuz yonde etkiledigi gozlemlenmistir. Bunun yani sira en
yiksek metan verimi; dengeli beslenen yani misir, saman ve ¢imenden
ortalama degerlerde verilen sigirdan elde edilmistir. Yapilan c¢alisma
sonucunda organik maddenin igerigine (protein, yag, sellloz ve hemiseluloz )
bagli olarak elde edilebilecek metan (L/kg ugucu madde) degerini veren

model esitligi gelistirilmistir [11].

Amon ve arkadaglarinin 2006 yilinda yaptiklari benzer bir ¢alismada da
gliserin verilen domuzlarin diskilarindan gliserinin metan verimliligine etkisini
incelemislerdir. 2007 yilinda yaptiklari ¢alismadaki kosullari kullanmiglardir.
Sonug¢ olarak gliserin eklemenin metan verimini belirli bir miktara kadar
arttirdigini  goézlemislerdir. Gliserinin en etkili oldugu araligin ise %3-6
arasinda oldugu belirlenmistir. Kararli bir 6zimleme igin gliserin miktari %6’y!

gecmemesi gerektigi de makalenin sonuglari arasinda yer almistir [12].

Umetsu ve arkadaslarinin 2006 yilinda Japonya’da yaptiklari ¢alismada
soguk bolgelerde termofilik kosullarda c¢alisan, inek gubresinin besleme
olarak verildigi birlesik 1s1 gu¢ c¢evrimli sistemde biyogaz Uretimini
incelemislerdir. Calismada inek gubresi saman ile karigtirildiktan sonra
ogltilerek beslenmistir. Karistirma tankinin hacmi 60 m* olup disi 150 mm
kalin poliretan kopuk ile yalitilmigtir. Her 15 dakikada 5 dakika karistirilan
besleme buradan 6zumleyici tanka goénderilmistir. Olusan gaz hidrojen sulftr

yikayicidan gegirildikten sonra gaz toplama kabinda toplanmigtir. Uretilen



29

biyogaz elektrik ve sicak su Uretiminde kullaniimistir. Calismanin yapildigi
Obihiro kentinde en diisiik sicaklik -23°C dolaylarinda olup reaktér sicakhd
55+1°C’da sabit tutulmustur. Bunun yani sira Haziran—Kasim aylari arasinda
glibre miktarindaki azalmadan dolayi sisteme giinde 2,8 kg/m® besleme
gonderilebilmistir. Bu aylarda hidrolik alikoyulma slresi 25 gin olarak
ayarlandiginda giinde 70-100m? biyogaz Uretilmistir. Diger aylarda besleme
miktari giinde 5,0 kg/m® olup hidrolik alikoyulma siiresi 14 giin olarak
secilmistir. Bu aylarda da giinde 120-150 m® biyogaz uretilmistir. Uretilen
biyogazda metan ortalama olarak %54-58 araliginda degisim gdstermistir.
Calismada ayrica biyogaz uretimi sirasinda dretilen ve tiketilen elektrik
enerjisi de incelenmistir. Sonug olarak da gunde 20 kWh enerjinin ciftlige

kalacagi sonucuna variimistir [13].

Karim ve arkadaglari 2005 yilinda yaptiklari iki ayri calismada hayvan
gubresinin anaerobik bozunmasina karistirmanin etkisini incelemiglerdir.
Sicaklik 35+2°C, alikoyulma siiresi 16,2 giin, birim hacmin karistirilmasi igin
kullanilacak enerji miktari 8 W/m® ve her bir reaktdriin hacmi 3,73 L olarak
secilmistir. Biyogaz uretimine kati oraninin ve karigtirma turinun etkisi
incelenmistir. Yapilan ilk gcalismada kati orani %5 , %10 ve %15 olarak,
karigtirma turleri ise; biyogaz dongusu ile karistirma, camur doéngusu ile
karistirma ve karisgtirici pervane olarak belirlenmigstir. Karistiricilarin etkisini
belirlemek icin tanik deney olarak da hi¢ karistirma yapilamayan reaktér
kullaniimigtir.  Yapilan deney sonucunda %95 kati igeren reaktorlerde
karigtirma yapilmayan reaktdr ve yapilan reaktorler arasinda pek bir fark
g6zlenmemigtir. Bunun nedeninin de kati orani az olan reaktorlerde olusan
gazin yukari ¢ikarken yaptigi karigtirmanin yeterli olmasidir. Bunun yani sira
%10 kati kullanilarak yapilan denemelerde c¢amur geri dongusuyle
karistirmada, karistirici kullanilanda ve biyogaz geri dongusuyle karistirilan
reaktorlerde karistirma yapilamayana gore sirasiyla %29, %22 ve %15 fazla
biyogaz uretilmistir. Bu sonuglarda karistirmanin oneminin kati orani arttikga

onem kazandigini gostermigtir. %15 kati orani ile yapilan galismada,
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kullanilan gubre derisik oldugu icin peristaltik pompa yardimiyla pompalamak
cok zor olacagi i¢in camur geri dongusuyle karistirma kullaniimamigtir. Diger
karigtirma tarleri kullanildiinda %15 kati oraninda isletmeye alma suresi
(start-up) 30 gun, karistirma yapilmayan reaktdrde ise 20 gun olarak
gozlenmistir; yani karistirma yuksek derigimlerde isletime alma suresinin
uzamasina neden olmustur. Bunun yani sira karistirma yapilan reaktorlerde
pH degerlerinin daha dusuk oldugu goézlenmistir. pH'In dusik ¢ikmasinin
nedeni olarak da; hidroliz asamasinin karistirma ile hizlanmasi sonucunda
ugucu yag asiti derigiminin artmasi gosterilmistir. 36 — 60. gunler arasindaki
veriler incelendiginde biyogaz geri dongusuyle karistirma yapilan reaktorun
kararh yapiya ulagsamadigi gézlenmigstir ve bu nedenle dnerilmemistir. Bunun
yani sira biyogaz dongull reaktérde biyogaz Uretim hizi diger iki reaktore
go6re daha fazladir; ancak bu da reaktordeki tikanmadan kaynaklanmaktadir.
Reaktorde tikanmalar olugunca kati daha uzun sure reaktérde kalmis ve

dolayisiyla biyogaz Uretiminde artis gozlenmistir [14].

Liden ve arkadaslarinin 2004 yilinda yaptiklari ¢caligmada lama ve inek
gubresinden biyogaz uretimi Uzerine yuksekligin etkisi incelenmigtir.
Calismada basing 495 mmHg ve 760 mmHg, sicaklik 11°C ve 35°C, hidrolik
bekletme siresi 20 ve 50 gun, kati orani %10 - %20 - %50 olarak
degistirilmistir. Tim reaktorler yari sirekli olarak 50-100 gln arasinda
calistinimistir. Yapilan gcalisma sonucunda biyogaz uretimi Uzerinde en etkili
degisken olan sicakliginin arttirlmasi sonucunda biyogaz ve metan verimi
artmistir. Ikinci etkili degisken olan bekletme suresinin de her iki giibre
tirinde de biyogaz uretimi Uzerinde pozitif bir etkisi oldugu gdézlenmistir.
Sicakhk ve hidrolik bekletme suresi kadar etkili olmasa da Onemli
degiskenlerden biri olan kati oranindaki artiginda biyogaz uretimine olumlu
etki yapmistir. Bunun yani sira basincin biyogaz verimi Uzerine belirgin bir
etkisine rastlanmamigtir. Ayrica iki gubre turt karsilastirildiginda lama
gubresinden biyogaz Uretimi yapmanin ekonomik agidan daha uygun oldugu

sonucunda varilmistir. Bunun nedeni ise; lama gubresinin diger gubre
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tirlerine goére daha fazla ugucu kati, azot, fosfor igeri§i ve daha kolay

parcalanabilir olmasi olarak belirlenmistir [15].

Demirer ve Chen 2004 yilinda yaptiklari ¢alismada elenmemis mandira
gubresinin anaerobik 6ziimlemesinde iki fazli sistemin geleneksel tek fazliya
gore uUstunliklerini belirlemiglerdir. Asetojenik mikroorganizmalarin kisa
hidrolik alikoyulma siresinde ve dusuk pHda c¢alismalari methanojen
bakterileri Gzerinde olumsuz etki yapabilir. Bu ylzden anaerobik sistemlerde
kosullar daha yavas calisan methanojenlere gore ayarlanir. Demirer ve
Chen’de bu durumu g6z onune alarak iki fazli anaerobik 6zumleme
yapmanin daha yararli olacagini dusunmuslerdir. Karsilastirma yapabilmek
icin bir tek fazli reaktor bir de iki fazl reaktér dizenegi kurmuslardir. Tek fazli
sistem de hidrolik alikoyulma suresi 20 gln iken, iki fazl sistemde ilk reaktor
olan asetojenlerin etkin oldugu bolimde 2 gun, digerinde ise 8 gun toplam
(10 guin) alikoyulma suresi belirlenmigtir. Tek fazl reaktorin hacmi 2 L, iKi
fazlida ilk reaktér 0,4 L, ikinci reaktdér 1,6 L'dir. Tum reaktorler 36+2°C
sicaklikta su banyosu yardimiyla sabit tutulmus ve gunde bir kere
karistinlmistir. Yapilan analizler sonucunda iki fazli sistemin anaerobik
0zumlemede daha ekonomik ve etkin oldugu sonucuna variimistir. Bu
sistemde hem tek fazli sisteme gore %50 — 67 daha fazla biyogaz Uretilmig
hem de tek fazli sistemde 6zUimlenmesi mumkin olmayan ylksek Kkati

oranini (%12,6 g ugucu kati /L) 6zimlenebilmistir [16].

Mgller ve arkadaslarinin 2003 yilinda yaptiklari ¢galismada gibreden metan
Uretimi Uzerine galismislardir. Farkli besinler verilen sigir ve domuz digkilari
ve domuz diskisinin merkezkag (santrifij), kimyasal islemler ve
buharlastirma ile kati kisminin ayrilmasi ile elde edilen diski hammadde
olarak kullaniimistir. Hammaddelerin 06zellikleri; toplam azot, ugucu kati,
protein, lipid, kolay bozunan ve bozunamayan karbonhidrat, kuramsal metan
verimliligi  belirlenmigtir.  Sigir gubresinde lignin  ve zor bozunan

karbonhidratlarin orani domuz gubresine gore daha yuksektir. Bunun yani
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sira domuz gubresindeki protein ve lipit miktari sigir glibresinden fazladir. Bu
oranlarin sonucunda domuz gubresinde kuramsal metan verimi sigir
gubresine godre yuksek hesaplanmigtir. Yapilan oOlgimler sonucunda
hesaplanan en son metan verimi de sidir gliibresinde domuz glbresine gore
olduk¢a dustk cikmistir. Domuz digkisinda kati kismi ayirmak ig¢in yapilan
merkezkag, kimyasal ¢oktirme ve buharlastirma iglemleri sonucunda da
yuksek ugucu kati derigsimi saglanabilirse diger sulandirilan gubrelere gore
2,6-3,5 kat daha fazla metan (Uretilebildigi gbézlemlenmigtir. Katinin
ayrilmasinda kullanilan bu u¢ yontemle yaklagik ayni ugucu kati derigimi ve

dolayisiyla benzer metan verimi elde edilmistir [17].

Sung ve Santha 2002 yilinda yaptiklari ¢alismada sicaklik fazli anaerobik
0zumleme (TPAD) sistemde sigir gubresinden biyogaz Uretimi Uzerine
calismiglardir. Bu sistem lowa Devlet Universitesi'nin patentli siireci olup
ardisik calisan iki reaktérden olusmustur. ilk reaktor termofilik kosullarda
(55°C), ikinci reaktor ise mezofilik kosulda (35°C) calistirimistir. Sistemde
gubrenin alikoyulma slresi termofilik kosulda 4, mezofilik kosulda 10 gin
olmak Uzere toplam 14 gun olacak sekilde ayarlanmigtir. Toplam kati icerigi
% 3,46 — 14,54 arasinda degigtirilerek, alti deney yapilmigtir. Kati giderimi,
patojen yikimi ve metan olusumu ve alkalinite dlcimleri yapiimigtir. Yapilan
kati giderimi analizi %14,54 kati derisimi olan reaktorde kopuklenme
sonucunda sistem performansinin dustigu gézlenmistir. En fazla ugucu kati
gideriminin %42,6 ile %10,35 kati derigimi ile galisan reaktorde oldugu
belirlenmistir. Patojen gideriminde ise tum kati derisimlerinde standartlarda
belirtilen patojen verilerinin altina inilebildigi gdézlemlenmistir. Metan olusumu
acicindan incelendiginde de; en fazla metan uretimi de yine %10,35 kati
derisimi ile ¢galigildiginda elde edilmistir. Reaktorlerden elde edilen biyogazin
metan igerigi de %58-62 arasinda degismistir. Normal c¢alisan
O0zumleyicilerde alkalinite ugucu yag asitlerinin pH’ini nétralize etmektedir.
Yapilan analizlerde de ugucu yag asiti/alkalinite oraninin kati derisimi %10,35

olana kadar ¢ok buyuk bir degisiklik olmamigtir; ancak bu orandan sonra
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hizli bir artis gdézlemlenmistir. Bunun nedeni de alkalinitenin daha fazla ugucu
yag asitlerini notralize edememesidir. Bunun deney sonucunda yuksek
derisimli hayvan gubresi 6zUmlemesinde, termofilik reaktorlerde ugucu yag
asiti/alkalinite oranin 0,35, mezofiliklerde ise 0,10 olmasinin en uygun deger
olacagina karar verilmistir. Diger ¢alismalarla kiyaslamasini yaptiklarinda da
yuksek derigimli hayvan gubrelerinin anaerobik 6zumlenmesinde sicaklik
fazli anaerobik 06zUmleyici kullanmanin ekonomik acgidan da uygun

olabilecegine karar verilmigstir [18].
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4. DENEYSEL

4.1. Deneyde Kullanilan Hammaddeler

Deneylerde kullanilan blylkbas hayvan gubresi Atatirk Orman Ciftligi’'nin
(AOC) tesislerinden alinmigtir AOC’deki hayvanlarin beslenmesinde
kullanilan 1 ton yem yaklasik olarak 400 kg bugday, 250 kg arpa, 100 kg
misir, 200 kg aygicegi kispesi ve kalan 50 kg’da katki maddeleri (mineral
tozu, vitamin, tuz vb.) icermektedir. Glbre alinirken taze olmasina dikkat
edilmistir. Ayrica alinan gubrenin igindeki saman vb. yabanci maddeler

temizlendikten sonra kullaniimistir.

Reaktorlere asi olarak eklenen 6ziimleyici (atiksu aritma tesisi gamuru) ise
ASKi’'nin Ankara Merkezi Atiksu Aritma Tesisinde bulunan anaerobik ¢camur
curitme tanklarindan alinmigtir. Bu tanklarin sicakhdi anaerobik aritim igin
mezofilik kosullarda en uygun sicaklik olan 35°C’de sabit tutulmaktadir.
Yapilan denemelerde de sicaklik mikroorganizmalarin alisik oldugu 35°C'de
yapilmigtir. ASKi’den alinan 6ziimleyicinin denemede kullanilana kadar ayni
sicaklikta  korunmasini  saglamak, mikroorganizmalarin  etkinliklerini
surdurmesi igin O6nem tasimaktadir. Bu ylzden O&zumleyiciler tesisten
termoslarla alinmigtir. Laboratuvarda da reaktorlere koyulana kadar

35°C’daki etiivde saklanmistir.

Gubrenin ve 6zumleyicinin toplam kuru madde miktari, sabit ve ugucu madde
miktari, azot miktari, fosfor miktari, karbon miktari, asetik asit miktari,
alkanitesi, KOI degeri Béliim 4.3.’de belirtilen standart analiz yontemleri [19]

kullanilarak belirlenmistir.



35

4.2. Deney Duizenegi

Buylkbas hayvan digkisindan biyogaz uretiminde uygun kosullarin
belirlenmesi icin yapilan ¢alismamiz da kesikli sistemde Box — Wilson
deneysel yontemi kullanilarak calisiimigtir. Deneylerde reaktor olarak 250
mllik 14 adet erlen kullaniimistir. Reaktérler 35°C’ye ayarlanmis su
banyosuna koyulmadan ©Once calkalanarak gubre, su ve 6zumleyicinin
homojen sekilde karismasi saglanmistir. Hazirlanan reaktérler su banyosuna
koyulduktan sonra agizlari mantar tipa ile kapatilarak oksijenle etkilegimleri

engellenmigtir.

Deney dizenegdinde reaktor ile gaz toplama bureti arasinda bir adet iki yollu
musluk, bir adet ¢ yollu musluk kullanilmistir. iki yollu musluk, pH
ayarlamasi icin reaktor acgildigi zaman toplanan gazin sistemden kagmasina
engel olmak icin kullaniimistir. Ug yollu musluk ise; gaz analizinde toplanan
gazin cihaza aktariimasinda kullaniimistir. Gaz toplama bureti ile dizey
sisesi arasinda da bir adet iki yollu musluk takilimistir. Bu musluktan gaz
toplama bdretine ¢ozeltinin doldurulmasinda ve dizeyinin ayarlanmasinda
yararlanilmigtir. Sistemde malzemeler arasindaki baglantilar da silikon
hortum ile yapiimistir. Kullanilan silikon hortum boylarinin tim sistemde esit
olmasina dikkat edilmistir. Sistem kurulduktan sonra reaktoérlerden hava

basilarak sistemden hava kagagi olup olmadigi denetlenmisgtir.

Biyogaz Uretiminde o©nemli etkenlerden birisi olan sicaklik, deney
dizenedimizde sabit tutulmustur. Reaktérlerin ayni sicaklikta kalmasini
saglamak igin su banyosu kullaniimistir. Ancak deneylerin kis mevsiminde
yapilmasi sonucunda laboratuarin sicakliginin duguk olmasi nedeniyle
sistem polietilen ve strafor ile izole edilerek iceriye koyulan isiticilar
yardimiyla deney duzeneginin sicakligi 30+2 derecede kalmasi saglanmistir.
Deney duzenegi cizimsel gosterimi Sekil 4.1’de fotograflari ise Resim 4.1'de

verilmigtir.



(b)

Resim 4.1 Deney duzenegi _
a) Deneyde kullanilan baglantilar b) lzole deney diizenegi
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4.3. Yapilan Analizler

4.3.1. Kuru madde analizi

Analizde kullanilacak kurutma kabi 105+2°C ayarli etiivde sabit tartima
gelene kadar bekletilir ve agirhgr kaydedilir. Homojen dagilimli gubreden
yaklasik 0,2 gram alinarak, daha 6nce sabit tartima getirilmis olan krozeye
koyularak tartilir ve agirhgi kaydedilir. 105+2°C’a ayarli etiive koyulur. Sabit
tartima gelene kadar belirli araliklarla 6lgum alinarak igleme devam edilir.

105°C’da kuru madde tayini icin asagidaki esitlikler kullanilir;

Kuru Mada’e( g kury ma dde] A-B 4.1)

g glibre - Baslangictaki Glibre Miktar1(g)

Burada A; Kurutmadan sonra kabin ve gubrenin agirhgi (g)
B; Kabin sabit agirhgi (g)
A-B

% Kuru Madde = — - X
Baslangictaki Glbre Miktari(g)

100 (4.2)

4.3.2. Sabit (inorganik) ve ugucu (organik) madde analizi

Sabit ve ucucu madde analizi icin &ncelikle porselen kroze 550 — 600°C
sicakhga ayarlanmig firinda sabit tartima getirilir. Porselen krozenin sabit
tartimdaki agirhg kaydedilir. Daha sonra 105°C’da kurutulan gubre
orneginden 0,1 — 0,2 gram alinarak porselen krozeye koyulur. Kroze 550 —
600°C ayarli firina tekrar yerlestirilerek her 15 — 20 dakikada bir sabit tartima
gelene kadar oOlgim yapilir. Sabit (inorganik) madde igeriginin
belirlenmesinde Es. 4.3-4.4 kullanilirken ugucu (organik) madde igeriginin

belirlenmesinde Es. 4.5-4.6 kullanilir.
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Sabit Madde Miktar:| 9-520Lmaade | _ A5
g gtibre Baslangictaki Glbre Miktari(g)
(4.3)
Burada A; Yakma igleminden sonra krozenin ve gubrenin agirhgi (g)
B; Krozenin agirhigi (g)
% Sabit Madde = _A___B : %100 (4.4)
Baslangictaki Glibre Miktari(g)
Ucucu Madde Miktari [ g 99 an/{( maa’dej =1- Sabit Madde Miktarr (WW]
g glibre g glibre
(4.5)
%Ucgucu Madde = 100 —%Sabit Madde (4.6)

4.3.3. Toplam azotun belirlenmesi

Kullanilan kimyasal maddeler

1. Teknik sulfurik asit

2. Tuz karisimi: 500 g Na;SO4 + 50 g Fe SO4 + 25 g CuS0O4.5 H,0 karistirihr
ve havanda toz haline getirilir.

3. 10 N NaOH ¢ozeltisi

4. Standart 0,1 N H, SO4 ve 0,1 N NaOH

5. Kongo kirmizisi indikatori: %70’lik 250 ml alkolde veya damitik suda 0,25

g Kongo kirmizisi ¢ézulur.

Deneyin vapilisi

Ogitilmis ve 105°C’de kurutulmus giibre drneginden 0,5 — 1,0 g tartilarak
Kjeldahl balonuna koyulur. Daha sonra 10 g tuz karigimi ile 25-35 ml teknik
H,SO. koyulur. Balon yavas yavas cevrilmek suretiyle gubre 6rneginin asit ile
iyice 1slanmasi saglanir. Yakma aygiti Uzerinde ve dusik alevde kopurme

tamamen duruncaya kadar 20 — 30 dakika birakilir. Daha sonra alev
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yavas yavas yukseltilir ve yakma surdurulirken balonlar sik sik cevrilerek
organik maddelerin duzenli bir gsekilde yanmasi saglanir. Gubre ¢ozeltisi agik
sarl ya da gri renk aldiktan sonra en az bir saat daha ayni sekilde yakma

surdurdlir.

Ortamda komurlesmis halde pargaciklar hi¢ kalmadigr anda alev sondurulur.
Balon igerisindeki asit buharlar bitinceye kadar beklenir ve Kkristaller

olusmaya basladiginda surekli galkalayarak deiyonize su koyulur.

500 ml'lik erlene 25 ml 0,1 N H2SOq ile iki damla kongo kirmizisi indikatoru
koyulur ve damitma cihazina baglanir. Su koyulmasindan sonra yeterince
sogutulan Kjeldahl balonuna bir kag tane kaynama tasi atilir ve balon 45°ik
egim ile tutularak 10 N NaOH c¢ozeltisinden yaklasik 125 ml koyulur.
Calkalanip karistirlmadan Kjeldahl balonu damitma aygitina baglanir ve
sonra yakilan bek alevi Uzerinde bir iki kez kuvvetle galkalanir. Alev yavas
yavas yukseltilir ve erlen igerisinde 150 ml kadar c¢oOzelti toplandiginda
damitma islemine son verilir. Erlene iki damla daha kongo kirmizisi
karigtirlarak standart NaOH c¢ozeltisi ile ¢gozelti rengi kirmizi olana kadar titre
edilir. Ayni islemler tanik deney igin de tekrarlanir. Yuzde azot miktari

asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

(D-T)x Nx14
M

Burada D; Ornegin titrasyonunda harcanan NaOH hacmi (L)

% Azot miktari= 4.7)

B; Tanigin titrasyonunda harcanan NaOH hacmi (L)
N; Standart NaOH normalitesi
M; Analiz edilen gubre miktari (g)
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4.3.4. Fosfor miktarinin belirlenmesi

Kullanilan kimyasal maddeler

1. Barton Cozeltisi: 25 g saf Amonyum molibdat, (NH4),M070,4.4H,03,
400ml damitik suda ¢oziilir. Céziinmeyi kolaylastirmak icin 50°C’a isitilir ve
gerekirse suzulur. 1,25g Amonyum metavanadat, NH,VO3, 1 L balonda 300
ml kaynar damitik su ile ¢ozulir. Oda sicakligina soguduktan sonra tzerine
250 ml derigik nitrik asit eklenir ve galkalanir. Asitin eklenmesinden sonra oda
sicakligina kadar sogutulan Amonyum metavanadat c¢ozeltisinin Uzerine,
Amonyum molibdat ¢ozeltisi calkalanarak eklenir ve damitik su ile 1 litreye

tamamlanir.
2. Standart fosfor cozeltisi: 1 litrelik balona 40°C’da kurutulmus 0,2196 g
KH,PO4 bir miktar damitik suda c¢ozilir ve damitik su ile 1 litreye

tamamlanir. Bu ¢ozelti 50 ppm (50 mg/L) fosfor icerir.

Deneyin vapilisi

0,5 g gubre 6rnegdi sulfurik asit ile 1sitihr ve son hacim damitik su ile 100
ml'ye tamamlanir. Bu gubre ¢dzeltisinden 5 ml alinarak 50 ml’lik balona
koyulur. Balon hacmi yaklasik 40 ml olacak sekilde damitik su koyulur.
Calkalayarak 5 ml Baron c¢ozeltisi eklenir ve damitik su ile 50 mlye
tamamlanir. Baron ¢o6zeltisi koyulmasindan 10 dakika sonra 430 nm dalga
boyunda spektrofotometrede absorbansi okunur. Tanik deney igin gubre

eklenmeden ayni islemler yinelenir.

Standart fosfor ¢oOzeltisinden damitik su kullanilarak seyreltme yapilarak
0,1,4,6,8,10,12 ppm fosfor iceren standart cozeltiler hazirlanir. Standart
cozeltilere de Baron cozeltisi eklenir ve ayni sekilde absorbansi okunur.

Standart ¢oOzeltilerden okunan degerlere gore Olgumleme (kalibrasyon)
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egrisi hazirlanir ve bu egri kullanilarak da gubrenin ne kadar fosfor icerdigi

belirlenir.
4.3.5. Karbon miktarinin belirlenmesi

Organik madde miktarindan karbon miktarinin belilenmesinde korelasyon
katsayisi (R?) 0,82 olan Es. 4.8 kullanilmistir [20].

C, = 3,2x /% Organik madde (4.8)

Burada C;; %Karbon miktari

4.3.6. Alkanite ve asetik asit miktarinin belirlenmesi

Kullanilan malzemeler ve kimyasallar

Santrifuj cihazi ve tupleri

50 ml'lik beher

1,5 cm manyetik balik

5 ml'lik pipet

100 ml balon joje

Otomatik buret (BRAND Burette Digital III)
Manyetik karistirci (HEIDOLPH MR 3003 control)
pH-metre (CHEBIOS 620 Lab pH meter)

0,02 N H,SO4

© © N o g B~ wDdhPRE

Deneyin vapilisi

Kati yuzdesi, %4 ile %8 arasinda olan drnekler 20 saniye santrifijlenir ve
duru sivi kismindan 4 ml cekilir. Balon jojeye alinan sivi kisim damitik su ile
100 ml’e tamamlanir. Hazirlanan ¢dzeltiden 20 ml gekilerek 50 ml'lik behere
koyulur. Cozeltinin homojen olmasini saglamak icin manyetik karistirici

kullanihr. Resim 4.2°de goruldugu gibi hazirlanan deney duzeneginde
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¢Ozeltinin baslangi¢ pH olcllerek not edildikten sonra 0,02 N H,SOy ile titre
edilir. Cozeltinin pH dederi 5 olana kadar harcanan sulfirik asit miktar (A)
yazilir. Daha sonra otomatik buret sifirlanarak titrasyon sardurulir. Cozeltinin
pH degeri 4,4 olunca titrasyon sonlandilir ve pH 5,0 ile 4,4 arasinda

harcanan asit miktari da (B) yazilr.

Kati yuzdesi %12 ve daha yuksek katilarda santrifij sonucunda sivi kisim
olusmadigi igin dnce bu drneklerden 10 gram alinarak 10 ml sivi ile seyrelltilir.
Daha sonra dusuk kati yuzdelerindeki islemler vyinelenir; ancak

hesaplamalarda yapilan bu seyreltme faktort eklenir.

Resim 4.2 Deney duzenegi
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Alkanite miktari Es. 4.9 ile asetik asit miktari da Es. 4.10 ile hesaplanir.

A x CaCO, esdeger agirhgi

Alkalinite(mg CaCO,) = Vo (4.9)
Burada; A, pH 5,0 olana kadar harcanan asit miktari

CaCOg3 esdeger agirhgr; 1 mL 0,02 N H,SO,4 = 1 mg*CaCOs3

Veozeri; Titrasyon yapilan gozelti miktari (20 ml)
Asetik asit miktari (mg CH,COOHI/L) = ([gxl,%} - O,15Jx500 (4.10)

Burada; B, pH 5,0 ile 4,4 arasinda harcanan asit miktari

4.3.7. Kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) belirlenmesi

Kullanilan Malzemeler

KOI kitleri

Pipet

Olgulu silindir

250 ml'lik balon joje

Reaktér (WTW CR 2200)
Fotometre (WTW Photo Flex Series)
Homojenlestirici (X120 CAT)

N o gk~ wbd e

Deneyin Yapilisi

KOI kitlerinin hazirlanmasinda kullanilan deneysel yéntem, malzemeler ve
KOI kalibrasyon grafigi EK-A’da verilmektedir. Ornekler homojenlestiriciden
gecirilir. Kalibrasyon grafiginin absorbans araligina girecek sekilde ve es
dagihmh duruma gelen ornekten cekilerek seyreltilir. Hazirlanan ¢ézeltilerden

2 ml cekilerek hazirlanan KOI kitlerine koyulur. Tanik deney icin de kite 2
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ml damitik su koyulur. Hazirlanan KOI kitleri 10 saniye siire ile calkalanir,
148°C’ye 1sitilan reaktore konularak 2 saat siireyle bekletilir. Siire sonunda
cikarilan kitler, oda sicakligina gelene kadar sogutulur. Soguyan Kkitler
spektrofotometrede 594 nm dalga boyunda o&lgullir ve kalibrasyon grafigi

kullanilarak absorbans degerlerinden KOI degerlerine gegilir.

4.3.8. Gaz 6lcumu ve %CH, analizi

Kullanilan Malzemeler

1. Doygun NaSO,— H,SO, ¢ozeltisi (800 mL damitik su iginde 200 g NaSO4
¢6zulur ve Uzerine 30 mL derisik H,SO,eklenir).

2. Gaz toplama bureti

3. Gaz analiz cihazi (MADUR ELECTRONICS GA-21)

4. Duzey sisesi
5

. Baglanti 6geleri

Deneyin Yapilisi

Gaz dlgumunde bir litre hacimli gaz toplama bureti kullanilir. Gaz toplama
bireti sisteme Resim 4.1. de gosterildigi gibi baglanir. Gaz toplama buretinin
icinde doygun NaSO,4 — H,SO,4 ¢ozeltisi kullanilir. Reaktor iginde olusan gaz
birete yukaridan girer ve olusan gaz basinci nedeniyle doygun ¢ozeltinin
dizey sisesine dolmasini saglar. Gaz toplama buretindeki hacim degisimi
belirli saat aralarinda oOlcllerek gaz miktari hesaplanir. Toplanan gazin
Madur Electronics GA-21 cihazinda analizi sonucunda da %CH, igerigi

belirlenir.
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4.4. Deneysel Tasarim

4.4.1. Box — Wilson deneysel tasarim yontemi [21]

Sureclerde, en yiksek verimin ekonomik olarak elde edildigi kosullarin
belirlenmesi icin optimizasyon vyapilir. Surecin optimizasyonunda cesitli
yontemler kullanilabilir. Bu yontemlerin baslicalari; analitik ve sayisal

yontemler ve dinamik programlamalardir.

Her U¢ optimizasyon yonteminde de bir parametre degistirilerek diger
parametrelere bu degisimin etkisi incelenmektedir. Dolayisiyla elde edilen
verilere de yalniz bu parametreye bagl olmaktadir. Bu ylizden de analiz igin
bircok deney yapilmasi gerekmektedir. Bu sekilde optimizasyon igin ¢ok
zaman harcanir ve parametrelerin birbiri arasindaki etkilesimlerini incelemek
mumkin olmaz. istatistiksel optimizasyon yontemleri de bu nedenlerden

dolay diger u¢ yonteme secgenek olarak uygulanmaya baslanmistir.

istatiksel modelleme yéntemlerinden siireclerin parametrelerinin belirlenmesi
ve optimum denetim sistemlerinin kullaniimasinda daha c¢ok yararlanilir.
istatistiki ydntemler arasinda en etkin ve son yillarda daha ¢ok gelistiriimekte
olani deneylerin ¢ok faktoérli optimal planlama yontemleridir. Bu yontemlerin
olusturulmasinda ingiliz bilim adami R. Fischer’in ve Amerikali bilim adami J.

Box’un caligmalari oldukga dnemlidir.

Box — Wilson deneysel tasarim yontemi, deneysel tasarimla istatistiksel ve
matematiksel teknikleri iceren bir yontemdir; problemlerin modellenmesini ve
analizini igerir. Bu yonteminin diger yontemlere gore ustunligu butan
parametrelerin ayni zamanda degisimine bakilmasidir. Bu yontemde ise
deneylerin sayisi diger yontemle kiyaslandiginda son derece azdir ve
dogrulugu daha fazladir. Bu yéntem, en cok bilgiye ulasilacak noktalarda

deney yapilmasini saglar. Sistem igin en uygun isletme kosullarinin
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belirlenmesi veya en uygun igsletme kosullarinin saglandigi bagimsiz

degisken alaninin belirlenmesi bu yontemin amacidir.

Deneysel tasarim ydntemlerinde belirlenmesi gereken asamalar sdyledir;

. Problemin tanimlanmasi

. Faktor, seviye ve aralik segimi

. Cevap degiskeni segimi

. Deneysel tasarim matrisi olusturulmasi
. Deneylerin yapilmasi

. Verilerin istatistiksel analizi

~N o o b~ W0ODN P

. Sonuglarin degerlendiriimesi

Cevap yuzeyi yontemi uygulanan bir¢ok problemde badimsiz degigken ile
badimli degiskenler arasindaki iligski bilinmez. Bunun igin 6ncelikle bagimsiz
degiskenlerle bagimh degisken arasindaki fonksiyonel iliskiyi tanimlamak
lizere uygun yaklasim yapilmalidir. istatistiksel modellerin olusturuimasinda
dogrusal ve dogrusal olmayan regresyon denklemlerinin birinci ve ikinci
dereceden polinomlarindan yararlanilir. Eger sistemde degigsken bagimsiz
degiskenlerce dogrusal fonksiyonla tanimlanabiliyorsa, fonksiyon birinci

mertebe modelle tanimlanir.

Y = f(x) = f, +Zn:ﬂ,)(, +Z":Z B X; X, +¢ (4.11)

i<j
Burada Y; bagiml degisken
) CHD R Xk, bagimli degisken Uzerine etkisi olan giris degiskenleri
Bo; kayma
Bi; dogrusal modelin katsayilari
Bi;; karesel modelin katsayilari
€, Y icin hata

Egder sistemde donim noktasi varsa daha ylUksek mertebeden 6rnegin
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ikinci mertebeden dogrusal olmayan modelle tanimlanir.

Y=f(x)=ﬂ0+iﬂ,x,+iz ﬁ,jx,x/.+iﬂ,,x3+g (4.12)

i<f

Es. 4.12’e gore iki degigkenli bir problemin cevap fonksiyonu asagida

gosterildigi sekilde olmasi beklenmektedir;
_ _ 2 2
Y—f(x)—ﬂ0+ﬁl)(l+,82)(2+ﬂ3)(l +,B4X2 +,85)(1)(2 (4.13)

Dogrusal ve dogrusal olmayan modellerin degigkenlerinin belirlenmesi
optimal plan matrislerinin olusturulmasiyla elde edilir. Plan matrisinin
olusturuimasinda Es.4.14 kullanilarak degigkenlerin kodlanmis degerleri

hesaplanir ve modelin olusturuimasinda bu kodlanmig degerlerden

yararlanilir.
X - X.
U =— L (4.14)
AX

Burada; U;, i parametresinin kodlastiriimis degeri,
Xio: I parametresinin ortalama degeri,
Xi: i parametresinin gercek degeri,

AX;: i parametresinin adim araligidir.

Parametrelerin kodlanmis degeri (+1), (-1) ve (0) olmak Uzere U¢ deger
tasiyabilir. Burada (+1) yuksek seviyeyi, (-1) dusuk seviyeyi, (0) ise orta
seviyeyi gosterir. Orta seviyeye ayni zamanda ortalama (merkez) veya sifir
seviyesi de denir. Bu durum deney sonuglarinin boyutsuz bir gekilde
isaretlenmesini saglar ve hesaplamay! kolaylastirir. Plan matrisleri
olusturulurken, énce her bir parametre igin degisim araliginin segilmesi

gerekmektedir. Bu aralikta deney yapanin deneyimine, arastirilan sirecin
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tanimlanmasina ve kaynak arastirmasina baglhdir. Tasarimdaki deney sayisi

(Nq) belirlenmesinde Es. 4.15 kullanilir.

N, =25 +2K+ N, K<5

(4.15)
N, =2""+2K+ N, K>5
Burada K; degisken sayisi

No: merkez noktada yapilan deney sayisi

Tasarim kurali U¢ ¢esit kombinasyonu igerir; eksen noktalari, etken noktalari
ve merkez (orta) noktalaridir. Eksen noktalarinda, digerleri merkez nokta
dizeyinde iken her bir degigkenin ug¢ noktalarini (alt ve Ust sinir degerlerini)
icerir. Alt sinir degeriatiletst sinir degeri ise —a ile @sterilir. Etken

noktalari, merkezden yaklasik esit uzakhktaki dizeyler igin yapilan
deneylerdir, +1 veya -1 kullanilarak gosterilir. Merkez noktalar ise O ile
gosterilir ve deneysel hatayi azaltmak igin genellikle G¢ ya da bes kez yapilir.

iki faktérli dogrusal olmayan plan matrisi Cizelge 4.1'de verilmektedir.

ikinci derece eksen lizerinde degistirilebilir tasarimda dejerleri Es. 4.16

kullanilarak hesaplanir;

a =2K* K<5

a =2k K>5 (4.19)

iki degiskenli bir sistem icin a degeri = 2*/* =1414dur.
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Cizelge 4.1 iki faktorlu ikinci dereceden plan matrisi

DENEY ] )
o A B GOZLENEN DEGER
1 -1 -1 Y1
2 +1 1 Y2
3 1 1 Y3
4 +1 +1 Yy
5 -1,414 0 Ys
6 +1,414 0 Ye
7 0 -1,414 Y7
8 0 +1,414 Ys
9 0 0 Yo
10 0 0 Y10
11 0 0 Y11
12 0 0 Y12
13 0 0 Y13
14 0 0 Y14

Model katsayilarinin (B;, Bii, Bjj) belirlenmesinde Taylor serisi kullanilir.

0°f
ﬂ// :72

oX;

_of

of _0%f
OXj

OXjX

B

j
Xx;=0

Xx;=0 Xx;=0
Bu katsayilarin bulunmasi i¢in en klguk kareler yontemi kullanilir. En kiguk
kareler yontemine goére gozlenen fonksiyonun degerleri ile hesaplanan

fonksiyonun degerleri arasindaki farkin en az olmasi gerekir.
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Cevap Ylilzeyi YOontemi

Bir ya da daha fazla odlgulebilen degiskenle, girdi degiskenleri arasindaki
regresyon modelinin deneysel olarak tanimlanmasi ve bu modele goére
bagimsiz degiskenin en yuksek ve en dusuk seviyeleri arasinda bagimli
degiskenin cevap yuzeyinin incelenmesine dayanir. Cevap yuzeyi, U¢ boyutlu
bir alan olarak dugunulebilir. Sekil 4.2'de olgulen degerin X; ve Xz'nin

fonksiyonu olarak degisiminin G¢ boyutlu goésterimi verilmektedir.

'y

iz (y)

Beklenen vernm

Sekil 4.2 Olgullen degerin (Y) X1 ve Xz'nin fonksiyonu olarak ti¢ boyutlu
gosterimi [20]

Cevap yuzeyini daha rahat goérmek Uzere, sabit bagimh degiskenin dogrulari
X1, X2 ekseninde cizilir ve buna cevre cizgisi (kontur plot) adi verilir.

Boylelikle X; ve Xy'nin cevap yizeyinde olusturdugu degisiklik kolaylikla
anlagilabilir.
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4.4.2. Biyogaz uretimine 0Ozumleyici miktart ve pH’In etkilerinin

incelenmesi

Blyukbas hayvan digkisindan biyogaz Uretiminde uygun etkenlerin
belirlenmesinde Box — Wilson deneysel tasarim yontemine gore belirlenen
kosullarda kesikli sistemde calisiimigtir. Bu sistemde bagimsiz degisken
olarak biyogaz uUretimini etkileyen faktdrlerden pH ve 0Ozumleyici etkisi
incelenmistir. Sicaklik 35°C’de, kati yiizdesi ise %8,68'de sabit tutulmustur.
Bagimli degiskenler ise; asetik asit olusumu, gaz olusumu, KOI giderimi ve

organik madde miktarindaki degisimdir.

Deneysel dediskenlerin araliklarinin belirlenmesi

pH

Anaerobik aritimlarda pH araligi verimi etkileyen énemli etkenlerden birisidir.
Asetojenler ve metanojenler farkli pH araliklarinda aktif oldugu icin her iki
turin de aktif oldugu bir aralik secilmelidir. Yapilan kaynak arastirmasi
sonucunda biyogaz uretiminde en uygun pH arahginin 7,00 - 7,50 oldugu
belirlenmistir [5]. ASKi’nin tesisinin pH degderi 6ziimleyicinin alindigi dénemde
7,30'dur. Bu deger kaynak arastirmasina da uygun oldugu icin yapilan
calismada pH 7,30 degeri orta nokta olarak belirlenmistir. 1 dederleri ise; ta
degerleri asetojenleri ve metanojenleri etkileyecek seviyeye gelmesine dikkat
ederek belirlenmistir. Buna goére +1 degeri 6,8, -1 degeri 7,8 olarak
hesaplanmigtir. Deney suresince pH ayari farkli derisimlerdeki sodyum

hidroksit ve sulfurik asit kullanilarak yapiimistir.

Ozumleyicinin Etkisi

Yapilan c¢aligmalarda Ozumleyici miktari; biyogaz Uretimini degistiren

etkenlerden birisidir. Agi miktarinin  belirli  bir yUzdesine kadar
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arttinldiginda Gretimi hizlandiracagi; ancak belirli bir ylizdeden sonra da
toplam organik yuk azalacagi i¢in olumsuz etki yapacag! dusunulmustur. Bu
yuzden orta nokta 100 gram, adim araligi da 50 gram olarak belirlenmistir.

Buna gore +1 degeri 150 gram, -1 degeri 50 gram olarak hesaplanmistir.

Pargacik Bliylkligi

Parcacik buyukligunin c¢ok kiguk ya da ¢ok blyuk olmasinin Gretimi
olumsuz yonde etkiledigi, yapilan kaynak arastirmasinda belirlenmigtir.
Ayrica kullanilan digkinin es dagilimli olmasini saglamak amaciyla ev tipi

parcalayici kullanilarak 3 dakika sureyle pargacik boyutu kigultiimustur.

Karistirma

Anaerobik aritimda karistirmanin etkisi yapilan kaynak incelenmesinde
belirlenmistir. Karistirma ile hem reaktérde es dagilimh bir karisim elde
edilmesi hem de asagida biriken gazin yukariya ¢ikmasi saglanmaktadir.
Yapilan deneyde bu oOzellik gbz o6nunde bulundurularak her saat basi

reaktorler 10 saniye sure ile calkalanmigtir.

Deney Siresi

Anaerobik aritimda deney suresi kullanilan hammaddenin 6zelliklerine gore
degisim gostermekle birlikte aritim ve biyogaz Uretim verimini etkileyen
onemli parametrelerden birisidir. Yapilan ¢alismada deney suresi 10 gin

olarak belirlenmigtir.

Box — Wilson deneysel tasarim yontemine gore belirlenen deneysel kosullar
Cizelge 4.2'de verilmigtir. Cizelge 4.2’de verilen araliklara gére belirlenen

deneysel kosullar Cizelge 4.3'de gosterilmistir.
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Biyogaz Uretimine 06zUmleyici miktari ve pH’in etkilerinin
belirlenmesi deneyi i¢in bagimsiz degigkenlerin aralik degerleri

-1,414 (-q)

-1

+1

+1,414(+q)

pH

6,59

6,80

7,30

7,80

8,01

Ozlimleyici
Miktari (g)

29,30

50,00

100,00

150,00

170,70

Cizelge 4.3 Biyogaz Uretimine Ozumleyici miktari ve pH’in etkilerinin

belirlenmesi

deneyi

icin Box — Wilson ydntemine gbre

belirlenen deney kosullarinin kodlanmig ve gercek degerleri

KODLANMIS DEGERLERI GERCEK DEGERLERI
DI?\II\(I)EY Ozumleyici (")zu_mleyici

pH Miktar| pH Miktarr*

(gram)

1 -1 -1 6,80 50,00

2 +1 -1 7,80 50,00
3 -1 +1 6,80 150,00
4 +1 +1 7,80 150,00
5 0 0 7,30 100,00
6 0 0 7,30 100,00
7 0 0 7,30 100,00
8 -1,414(-a) 0 6,59 100,00
9 +1,414(+a) 0 8,01 100,00

10 0 -1,414(-a) 7,30 29,30
11 0 +1,414(+q) 7,30 170,70
12 0 0 7,30 100,00
13 0 0 7,30 100,00
14 0 0 7,30 100,00

* Oztimleyici bilesimi Cizelge 5.1°de verilmigtir.
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4.4.3. Biyogaz uretimine kati yizdesi ve pH’in etkilerinin incelenmesi

Buylkbas hayvan digkisindan biyogaz Uretiminde uygun etkenlerin
belirlenmesi icin yapilan ikinci set deneylerde de Box — Wilson deneysel
tasarim yontemine gore belirlenen kogullarda kesikli sistemde c¢aligiimistir.
ikinci set deneylerde ise; biyogaz Uretimine kati ylizdesinin ve pHin etkisi
incelenmistir. Sicaklik 35°C'da, &ziimleyici miktari ise 20 gramda sabit
tutulmustur. Bagimh degiskenler ise; asetik asit olusumu, gaz olusumu ve

organik madde miktarindaki degisimidir.

Deneysel dediskenlerin araliklarinin belirlenmesi

Kati Yizdesi

Anaerobik 6zimlemede ©6nemli etkenlerden birisinin de beslemedeki kati
ylzdesi oldugu yapilan kaynak arastirmasi sonucunda belirlenmigtir. Kati
ylzdesini degistirmenin iki yolu vardir. Bunlar; gibre miktarini ya da
dzlimleyici miktarini degistirmektir. ik set deneylerde 6ziimleyicinin etkisi
incelendigi icin bu deneyde 6zumleyici miktari sabit (20 gram) tutularak gubre
miktari degistirilerek farkli kati ylzdelerinde calisiimistir. Yapilan kaynak
arastirmasina gore en uygun kati ylzdesi degeri %8 oldugu icin bu nokta
orta deger olarak belirlenmigtir. Adim araligi ise; 4 olarak secilmigtir. Buna

gore +1 degeri %12 gram, -1 degeri %4 gram olarak hesaplanmistir.

pH

ilk set deneyler sonucunda, ikinci deney icin pH degerinin orta noktasinin
7,20 olmasinin daha uygun olacagina karar verilmigtir. £1 degerleri ise; ta
degerleri asetojenleri ve metanojenleri etkileyecek seviyeye gelmesine dikkat
ederek belirlenmigtir. Buna goére +1 degeri 6,90, -1 degeri 7,50 olarak

hesaplanmigtir. Deney suresince pH ayari yine farkl derisimlerdeki
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sodyum hidroksit ve sulftrik asit kullanilarak yapilmistir.

Parcgacik Blylkligu ve Karigtirma

Parcacik buyuklugunin ayarlanmasi ve karistirma islemleri ilk deney ile ayni

sekilde yapilmistir.

Deney Siresi

Yine kesikli sistemde calisiimis olup deney suresi 3 gun olarak segilmigtir.
Box — Wilson deneysel tasarim yontemine gore belirlenen deneysel kosullar
Cizelge 4.4'de verilmigtir. Cizelge 4.4’de verilen araliklara gére belirlenen

deneysel kosullar Cizelge 4.5’de gosterilmistir.

Cizelge 4.4 Biyogaz Uretimine kati yuzdesi ve pH'in etkilerinin belirlenmesi
deneyi icin bagimsiz degiskenlerin aralik degerlerleri

-1,414 (-q) 1 0 +1 +1,414(+q)

pH 6,78 6,90 7,20 7,50 7,62

Kati Yuzdesi 2,34 4,00 8,00 12,00 13,66
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Cizelge 4.5 Biyogaz uretimine kati yuzdesi ve pH'in etkilerinin belirlenmesi
deneyi icin Box — Wilson yontemine goére belirlenen deney
kosullarinin kodlanmig ve gercek degerleri

DENEY | KODLANMIS DEGERLERI |  GERCEK DEGERLERI
NO | Kati Yuizdesi pH Kati Yizdesi pH
1 -1 -1 4,00 6,90
2 +1 -1 12,00 6,90
3 -1 +1 4,00 7,50
4 +1 +1 12,00 7,50
5 -1,414(-q) 0 234 7,20
6 +1,414(+q) 0 13,66 7,20
7 0 -1,414(-q) 8,00 6,78
8 0 +1,414(+q) 8,00 7,62
9 0 0 8,00 7,20
10 0 0 8,00 7,20
11 0 0 8,00 7,20
12 0 0 8,00 7,20
13 0 0 8,00 7,20
14 0 0 8,00 7,20
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Ozimleyici Miktari ve pHIn Biyogaz Uretimine Etkilerinin

Belirlenmesi Deneyinin Bulgulari

OzUmleyici miktari ve pH’In biyogaz lretimine etkisinin 10 giinliikk siirede
incelendigi deneyde kullanilan gubre ve 6zUmleyicinin analizleri deneye
baslamadan énce Bolim 4.3.’de verilen analiz yontemlerine gore yapilmistir.
Yapilan analiz sonuglari Cizelge 5.1'de verilmistir. Deneyde reaktorler
sisteme baglanmadan 6nce bir adet ve baglandiktan sonra her gun bir adet
olmak Uzere toplam 10 adet 6rnek alinmistir.

Cizelge 5.1 Gubre ve 6zumleyicinin baslangic¢ analizleri

GUBRE OZUMLEYICI
% KURU MADDE %18,68 %8,86
% UCUCU KATI* %89,79 %38,83
% SABIT KATI* %10,21 %61,17
% KARBON* %30,22 %19,94
% AZOT* %1,63 -
KARBON/AZOT 18,54
% FOSFOR* %0,65 -
ASETIK ASIT MIKTARI
(mg asetik asit/L g kati) 150,24 193,34
KOI (mg O./L g kati) 412,48 270,72
KOI:AZOT:FOSFOR 635:2,51:1

*Analizler kuru madde uzerinden yapilmigtir.
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5.1.1. Ozimleyici miktarinin ve pH’in asetik asit miktarindaki degisime
etkisi

Biyogaz olusumunda etkin iki basamak vardir; asetik asit Uretimi, metan
uretimi. Metan olusum basamaginda onemli hammaddelerden biri asetik
asittir. Dolayisiyla asetik asit olusumu i¢in en uygun kosullarin belirlenmesi
metan olusumunda o6nemli rol oynamaktadir. Bu nedenle bagimli
degigkenlerden birisi asetik asit olusumu olarak secilmigtir. Asetik asit
analizinde de BOlUm 4.3.6.da verilen yontem kullaniimigtir. Deneye
baglamadan 6nce alinan 6rnegin (1.6rnek), 5. giinde (5.6rnek) ve 10. glinde
(10.6rnek) alinan orneklerin asetik asit analizleri yapiimigtir. Yapilan analiz
sonuglarina goére hesaplanan gram gubre basina asetik asit miktarlar

Cizelge 5.2’de verilmistir.

Cizelge 5.2'de goruldugu gibi 5. gune kadar hemen hemen tum erlenlerde
asetik asit miktarinda artis gozlenmigtir. Ancak 10. gunde asetik asit
degerlerinde tum deney kosullarinda dusus olmustur. Bu sonuglara gore ilk
bes gunde asetik asit basamaginin metandan daha etkinken besinci ginden

sonra durumun tersine dondigu gozlenmigtir.
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Cizelge 5.2 Ozumleyici miktarinin ve pH'in etkilerinin belirlenmesi deneyleri
icin gram gubre basina asetik asit miktarlari

BIRIM HACIMDEKI ASETIK ASIT MIKTARI

DENEY oH OT\;J:::::ICI (mg a.a./L.g gubre)
NO (gram) 1.6rnek (Deneye 5.6rnek 10.6rnek
baslamadan énce) (5.gun) (10.gun)
1 6,80 50,00 4,395 6,159 1,174
2 7,80 50,00 6,764 7,284 3,834
3 6,80 150,00 11,785 9,481 5,058
4 7,80 150,00 6,669 7,850 1,896
5 7,30 100,00 7,995 7,801 1,936
6 7,30 100,00 7,237 7,371 1,968
7 7,30 100,00 7,806 7,990 2,729
8 6,59 100,00 6,858 6,868 1,571
9 8,01 100,00 7,901 7,294 2,894
10 7,30 29,30 4,300 6,985 3,951
11 7,30 170,70 5,248 9,279 5,019
12 7,30 100,00 6,858 7,669 2,013
13 7,30 100,00 5,342 7,531 1,924
14 7,30 100,00 7,237 7,838 2,300

Asetik Asit Miktarindaki Degisim icin Model Denkliginin Kurulmasi

Cizelge 5.2'de verilen 5. gin (5. 6rnek) ile 10. gin (10. 6rnek) arasindaki

degisim degerleri, Design—Expert 7.0.0 programi kullanilarak analiz edilmigtir.

Bu analiz sonucunda, bagimsiz degiskenlere bagli degisimi iceren model

denklemi, uygulanan modelin regresyon katsayisi (R?), en yiiksek asetik asit

miktarini

veren Ozumleyici

miktari

ve pH belirlenmistir.

Kullanilan
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programda dogrusal olmayan regresyon analizi uygulanmis ve gliven arahgi
0,05 olarak belirlenmigtir. Model igin analiz sonuglari Cizelge 5.3'de

verilmektedir.

Cizelge 5.3 Ozumleyici miktari ve pH'in asetik asit miktarina etkisinin model
denkligi i¢in analiz sonuglari

.. OLASILIK | STANDART HESAPLANAN
DEGISKENLER ..
(P) DEGERI HATA KATSAYILAR
Kayma 0,13 5,56
pH (A) 0,2024 0,11 -0,16
Ozumleyici
_ 0,0039 0,11 0,46
Miktari ( Boz )
ABo; 0,0015 0,16 0,77
A? 0,0792 0,12 -0,24
Boz 2 0,0001 0,12 -0,84

Cizelge 5.3'de verilen ve Design—Expert 7.0.0 programinda hesaplanan

katsayilara gore model denkligini asagida verilmektedir;

Yan (Mg a.a/L. g giibre) = 5,56 — 0,16 * A + 0,46* Boy + 0,77 *A * Boy —
0.24*A” — 0,84* Bey -

Cizelgede gosteriimekte olan olasilik (P) degeri eder 0,05°den buylk ise
modele olan etkisi ihmal edilmektedir. Olasilik degeri en kuiglk olan bagimsiz
degisken modele en ¢ok etki eden degiskeni gostermektedir. Cizelge 5.3.’e
gore en etkin degisken, Boz 2 yani dztimleyici miktari oldugu gorilmustr.
Yine olasilik degerlerine bakilarak A ve A? yani pH'in birinci ve ikinci

dereceden etkisinin modeli degistirmedigi varsayilarak ¢ikariimigtir.
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Bu iki terim ihmal edildigin model agagidaki gibi duzenlenir;

Yaa (Mg a.2/L. g giibre) = 5,41+ 0,46* Boy + 0,76% A *Boz —0,82* Boy -

Analiz sonucunda asetik asit miktarindaki degisim icin elde edilen model
denkliginin dogru olmasi igin regresyon 1,0’e ne kadar yakinsa ve yizde hata
degerleri ne kadar kicukse, modelin o kadar dogru oldugunu gosterir. Elde
edilen model denkleminin ANOVA analizine gore kontrol edilmis ve
regresyon katsayisi hesaplanmigtir. ANOVA’da hesaplanan degerler Cizelge
5.4’de gosterilmistir. R? degeri; model hatalarin toplaminin toplam hata

degerine béliinmesiyle bulunur. Buna gére R? degeri; 0,9202'dir.

Cizelge 5.4 Ozumleyici miktari ve pH'in asetik asit miktarina etkisinin ANOVA
testi sonuglari

SERBESTLIK .
. HATALARIN KARELERIN
DERECESI
TOPLAMI ORANI
(df)
MODEL 5 9,68 1,94
HATA 8 0,84 0,10
TOPLAM 13 10,52

Deneysel ve Modelden Hesaplanan Dederlerin Karsilastiriimasi

Bagimsiz degiskenler model denkliginde yerine koyularak 5. ve 10. gunler
arasinda birim gubre agirhgr basina asetik asit miktarindaki degisim
hesaplanmigtir. Bu hesaplanan model degerleri ile deneysel veriler
kargilastirilarak da her bir deneyde ylzde hata hesaplanmistir. Es. 5.1
kullanilarak hesaplanan yilizde hata degerleri Cizelge 5.5'de verilmigtir. Bu

degerler kullanilarak gizilen grafik ise Sekil 5.1’de verilmektedir.
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Deneysel Asetik Asit Miktarindaki Degisim (ml a.a./L g glbre)

Sekil 5.1  Asetik asit miktarlarindaki degisimin deneysel olarak ve modelden
belirlenmesi

Sekil 5.1°de degerlerin diyoganol Uzerinde veya diyagonale yakin olmasi
model ile deneysel verilerin uyustugunu gosterir. Cizilen egrinin R? degeri de
0,9202'dir ve hesaplanan yuzde hata degerleri yuksek degildir; yani
modelden hesaplanan veriler deneysel veriler ile bir cok noktada yakindir.

Bunlarda modelin dogrulugunun gostergesidir.
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Cizelge 5.5 Deneysel olarak ve modelden belirlenen asetik asit miktarindaki
degisim (5.gun-10.gun) ve yuzde hata degerleri

DENEY OZQMLEYiCi DENEYSEL MODELDEN
NO pH MIKTARI (Mg a.a./L.g gibre) HESAPLANfAN %HATA
(gram) (mg a.a./L.g gubre)

1 6,80 50,00 4,985 4,941 -0,881
2 7,80 50,00 3,450 3,090 -10,426
3 6,80 | 150,00 4,424 4,328 -2,168
4 7,80 150,00 5,954 5,543 -6,914
5 7,30 | 100,00 5,296 5,301 0,086
6 7,30 100,00 4,400 4,851 10,252
7 7,30 | 100,00 3,034 3,225 6,297
8 6,59 | 100,00 4,261 4,525 6,210
9 8,01 | 100,00 5,866 5,555 -5,291
10 | 7,30 29,30 5,403 5,555 2,814
1 | 730 | 170,70 5,261 5,555 5,591
12| 7,30 | 100,00 5,657 5,555 -1,794
13 | 7,30 | 100,00 5,607 5,555 -0,921
14 | 7,30 | 100,00 5,538 5,555 0,312

Cevap Yluzey Egrilerinin Cizilmesi

Ozlimleyici miktarinin ve pH'in, 5. ve 10. glnler arasinda birim giibre agirhg
bagina asetik asit miktarindaki degisime etkisi incelenmistir. Bu degigkenlerin
etkisini incelemek icin Design — Expert 7.0.0. programi kullanilarak cevap
yuzey egrileri gizilmigtir. Cevap yuzey egrilerinde x ve y duzlemleri bagimsiz
degiskenleri, z duzlemi ise bagimh degiskeni gostermektedir. Bu sistemde x
ve y duzlemlerine pH ve 6zUmleyici miktarini, z dizleminde ise birim glubre
agirhgr basina asetik asit miktarindaki degisim gosterilmistir. Cevap yulzey
egrisi U¢ boyutlu olarak Sekil 5.2'de gosterilmektedir. Ayni etkinin es derisim

egrisi (contour plot) seklinde gosterimi de Sekil 5.3'de verilmektedir.
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Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’'e gore birim gubre basina asetik asit miktarinda pH
7,49’a ve 0zumleyici miktari 122,56 grama kadar degisim artmakta ve bu

noktada sonra azalmaktadir.

Oziimleyici sistemde asl, 6zellikle asetojen kaynagdi, olarak kullanilmaktadir.
Ayrica yuksek pH degerleri asetojenlerin galigmasi icin pek uygun degildir.
Dolayisiyla dusuk 6zimleyici miktari ve yuksek pH degerinde grafiklerden de

goruldiugu uUzere asetik asit olusumunun en disuk seviyededir.

N
SN
NN

SN

5.25

Asetik Asit Degigimi
(mg a.a./L g glbre)

150.00 7.80

100.00 7.30

Oziimleyici Miktari (g) "% pH
50.00  6.80

Sekil 5.2 Oziumleyici miktarinin ve pHIn birim gibre agirh§i basina
asetik asit miktarindaki degisime etkisinin ¢ boyutlu gosterimi
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Asetik Asit Degisimi (mg a.a./L g glbre)

150.00

125.00 Prediction 5.62799

100.00

75.00

Oziimleyici Miktari (g)

50.00
6.80 7.05 7.30 7.55 7.80

pH

Sekil 5.3 Oziimleyici miktarinin ve pH’in birim glibre agirh§: basina asetik asit
miktarindaki degisime etkisinin es derigim egrisi ile gdsterimi

5.1.2. Ozuimleyici miktarinin ve pH’In gaz olusum hizina etkisi

Yapilan galigmanin amaci biyogaz Uuretimi i¢in en uygun kosullarin
bulunmasidir. Dolayisiyla da olugsan gaz miktarinin dlgulmesi ve bu dlgimun
optimize edilmesi 6nem tasimaktadir. Gaz Olgcim sistemi deneysel
béliminde anlatildigi sekilde yapilmis olup deney suresince toplanan gaz

hacimleri ve gaz uretim hizi Cizelge 5.6’da verilmigtir.
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Cizelge 5.6 Ozumleyici miktari ve pH'in etkilerinin belirlenmesi deneyleri

icin toplam gaz hacimleri ve gaz olugsum hizlari

DENEY OZU-MLEYiCi GAZ HACMI GAZ OLUSUM
NO pH MIKTARI L) HIZI
(gram) (mL/gin g gubre)
1 6,80 50,00 327,00 0,821
2 7,80 50,00 88,00 0,232
3 6,80 150,00 331,00 1,266
4 7,80 150,00 300,00 1,165
5 7,30 100,00 408,00 1,785
6 7,30 100,00 504,00 1,739
7 7,30 100,00 413,00 1,727
8 6,59 100,00 391,00 1,354
9 8,01 100,00 227,00 0,800
10 7,30 29,30 126,00 0,199
11 7,30 170,70 159,00 1,187
12 7,30 100,00 493,00 1,740
13 7,30 100,00 473,00 1,796
14 7,30 100,00 475,00 1,756

Gaz Olusum Hizi icin Model Denkliginin Kurulmasi

Gaz miktarlarini degerlendirirken Cizelge 5.6'da verilen gaz olusum hizi

kullaniimistir.

Gaz olusum hizi deg@erleri kullanilirken toplam gaz hacmi

deney suresine bdllinerek hesaplama yapilmistir. Dolayisiyla burada deney

suresince her gun esit miktarda gaz uretimi oldugu kabul edilmistir. Bu

degerler, Design—Expert 7.0.0 programi kullanilarak analiz edilmigtir. Model

icin analiz sonuglari Cizelge 5.7'de verilmektedir.
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Cizelge 5.7 Ozumleyici miktari ve pH'In gaz olusum hizina etkisinin model
denkligi icin analiz sonuglari

. OLASILIK | STANDART HESAPLANAN
DEGISKENLER | (p)DEGERI | HATA KATSAYILAR
Kayma 0,011 1,76
pH (A) <0,0001 0,009 -0,18

Oziimleyici
Mikiar ( Bog ) <0,0001 0,009 0,35
ABoz <0,0001 0,013 0,12
A? <0,0001 0,010 -0,34
Boz? <0,0001 0,010 -0,54

Cizelge 5.7de verilen Design Expert 7.0.0. programinda hesaplanan

katsayilara gére model denkligini asagidaki gibi ifade edilmektedir;

Yeon (ML/giin g gibre)= 1,76 — 0,18*A + 0,35* Boz + 0,12*A*Boz — 0,34*A% -
0,54*Bo;”

Cizelge 5.7’e gore, tim parametreler etkin oldugu igin denklikte herhangi bir

sadelestirme yapiimamistir.

Elde edilen model denklemi ANOVA analizine gbre denetlenmis ve regresyon
katsayisi hesaplanmigtir. ANOVA'da hesaplanan degerler Cizelge 5.8'de
gosterilmistir. Cizelge 5.8'e gore hesaplanan R? degeri; 0,9987'dir.
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Cizelge 5.8 Ozumleyici miktari ve pHIn gaz olusum hizina etkisi igin

ANOVA testi sonuclari

SERBESTLIK .
. HATALARIN KARELERIN
DERECESI
TOPLAMI ORANI
(df)

MODEL 5 4,090 0,820
HATA 8 0,005 0,007
TOPLAM 13 4,095

Deneysel ve Modelden Hesaplanan Dederlerin Karsilastiriimasi

Bagimsiz degiskenler model denkliginde yerine koyularak gaz olusum hizlari

hesaplanmigtir.

Bu hesaplanan model

degerleri ile deneysel

veriler

kargilagtirilarak da her bir deneyde yuzde hata hesaplanmistir. Es. 5.1

kullanilarak hesaplanan ylzde hata degerleri Cizelge 5.9'da verilmistir. Bu

degerler kullanilarak ¢izilen grafik ise Sekil 5.4’de verilmektedir.
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Cizelge 5.9 Deneysel olarak ve modelden belirlenen gaz olusum hizlari ve
yuzde hata degerleri

DENEY OZU.MLEYiCi DENEYSEL MODELDEN YUZDE
NO pH MIKTARI (mLigin g giibre) HESéPLAI\-l-AN HATA
(gram) (mL/giin g giibre)
1 6,80 50,00 0,821 0,837 1,989
2 7,80 50,00 0,232 0,225 -3,006
3 6,80 150,00 1,266 1,287 1,683
4 7,80 150,00 1,165 1,163 -0,173
5 7,30 100,00 1,785 1,757 -1,545
6 7,30 100,00 1,739 1,757 1,036
7 7,30 100,00 1,727 1,757 1,757
8 6,59 100,00 1,354 1,331 -1,746
9 8,01 100,00 0,800 0,810 1,165
10 |7,30] 29,30 0,199 0,196 -1,827
11 7,30 170,70 1,187 1,177 -0,899
12 7,30 100,00 1,740 1,757 0,991
13 |7,30| 100,00 1,796 1,757 2,155
14 7,30 100,00 1,756 1,757 0,039
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Deneysel Gaz Olugum Hizi (ml/gun)

Sekil 5.4 Gaz olusum hizlarinin deneysel olarak ve modelden belirlenmesi

Cevap Yuzey Egrilerinin Cizilmesi

Gunlik gaz olusum hizina pH ve 6zimleyici miktarinin etkisini incelemek igin
Design — Expert 7.0.0. programi kullanilarak cevap yuzey edrileri gizilmistir.
Cevap yuzey egrilerinde x ve y duzlemlerine pH ve 6zumleyici miktari, z
dizleminde ise gaz olusum hizi gosterilmigtir. Cevap ylUzey egrisi U¢ boyutlu
olarak Sekil 5.5’de gdsterilmektedir. Ayni etkinin es derisim egrisi (contour

plot) seklinde gdsterimi de Sekil 5.6’da verilmektedir.
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Sekil 5.5 Ozlimleyici miktari ve pH'in gaz olusum hizina etkisinin ti¢ boyutlu
gosterimi

Design Expert 7.0.0. programinda hesaplanan en uygun deger olarak pH
7,28 ve 6zumleyici miktari 108,17 gram da; gaz olusum hizi 1,805 mL/gin g
gubre’dir.

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6'da da goruldugu gibi yuksek pH ve dusik 6zUmleyici
miktarinda gaz olusum hizi en azdir. Gaz olusum hizi, pH’In ve 6zimleyici
miktarinin en uygun degerine kadar artis gosterip sonra azalmaktadir. Bu
veriler asetik asit miktarindaki degisim igin gizilen cevap yuzey egrileriyle de
benzerlik gostermektedir. Biyogaz uretiminde, metanojenler asetik asit
basamaginin UGrindnU besin olarak kullanarak gaz Uretimi yaptiklari igin,
birbirini takip eden iki basamak ig¢in hesaplanan en uygun kosullarinda

birbiriyle uyumlu olmasi gerekmektedir.
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Gaz Olusum Hizi (ml/giin g gubre)

150.00 —@ g

125.00

Prediction  1.80539

100.00

Ozimleyici Miktari (g)

75.00

50.00
6.80 7.05 7.30 7.55 7.80

pH

Sekil 5.6 Ozumleyici miktari ve pH'In gaz olusum hizina etkisinin es derigim
egdrisi ile gosterimi

5.1.3. Ozumleyici miktari ve pH’Iin ugucu madde giderimine etkisi

Deney suresince alinan 6rneklere ugucu madde analizi yapiimistir. Boylece
gaz Uretimi sirasinda ugucu maddelerin parcalanma miktari da optimize
edilmigtir. Bolum 4.3.2°de anlatildidi sekilde ugucu madde analizleri
tamamlanmis olup Cizelge 5.10’de verilmistir. Yapilan analizler sonucu
hesaplanan degisimin ortalama olarak her gun ayni oldugu kabul edilerek
bulunan sonugclar deney suresi olan 10 gune bélinerek ginlik ugucu madde

giderimi hesaplanmistir.



74

Cizelge 5.10 Oziuimleyici miktari ve pH'in etkilerinin belirlenmesi deneylerinde
giderilen ugcucu madde yuzdeleri

.. . Deney o Gunluk
Ozumleyici Baslangi¢c Giderilen o
DENEY Sonunda Giderilen
pH Miktari Ugucu Madde Ugucu Madde
NO ) Ucucu Madde ) Ucucu Madde

(gram) Yuzdesi ) Yuzdesi )

Yuzdesi Yizdesi

1 |680 | 50,00 76,74 75,14 1,60 0,160
2 | 780 50,00 76,59 73,29 3,30 0,330
3 6,80 | 150,00 62,42 58,47 3,95 0,395
4 7,80 | 150,00 62,34 59,57 2,77 0,277
5 7,30 100,00 71,22 66,22 5,00 0,500
6 7,30 100,00 81,85 76,70 5,15 0,515
7 7,30 100,00 57,85 52,84 5,01 0,501
8 6,59 100,00 71,89 67,69 4,20 0,420
9 8,01 | 100,00 71,54 66,67 4,87 0,487
10 | 7,30 29,30 71,71 70,14 1,57 0,157
11 | 7,30 170,70 71,18 68,41 2,77 0,277
121730 | 100,00 71,45 66,51 4,94 0,494
13 | 7,30 100,00 71,90 66,68 5,22 0,522
14 | 7,30 | 100,00 71,63 66,68 4,95 0,495

Ucucu Madde Giderimi icin Model Denkliginin Kurulmasi

Cizelge 5.10'da verilen gunlik giderilen ucucu madde yuzdesi degerleri,

Design—Expert 7.0.0. programi kullanilarak analiz edilmistir. Bu analiz

sonucunda bagimsiz degiskenlere bagh degisimi igeren model denklemi,

uygulanan modelin regresyon katsayisi (R?), en yilksek ucucu madde

giderimini veren 6zumleyici miktari ve pH belirlenmistir.
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Cizelge 5.11 Ozumleyici miktarinin ve pH’'in ugucu madde giderimine etkisi
icin model denkligi analiz sonuglari

. OLASILIK STANDART HESAPLANAN
DEGISKENLER ..
(P) DEGERI HATA KATSAYILAR
Kayma 0,010 0,500
pH (A) 0,0685 0,009 0,018
Oziumleyici
0,0010 0,009 0,044
Miktari ( Boz )
ABgz 0,0004 0,012 -0,072
A? 0,0038 0,009 -0,037
Boz > <0,0001 0,009 -0,150

Cizelge 5.11'de verilen Design Expert 7.0.0. programindan hesaplanan

katsayilara gore model denkligini asagidaki gibi ifade edilmektedir;

Yevuma =0,50+0,018*A+0,044*B¢,—0,072*A*Bg; - 0,037*A? -0,15*Be,”

Cizelge 5.11'de verilen olasilik (P) degerlerine gére, Bez” yani 6ziimleyici

miktarinin ikinci dereceden etkisi en etkin parametredir. Bunun yani sira A

yani; pH’in birinci dereceden etkisi de modelde ihmal edilebilir. Buna gore

model denkligi agagidaki sekilde sadelesgtirilebilir;

Yayuma =0,50+0,044*Byz —0,072*A*Byz-0,037*A2-0,15* By,>

Elde edilen model denklemi ANOVA analizine gére kontrol edilmis ve

regresyon katsayisi hesaplanmigtir. ANOVA'da hesaplanan degerler Cizelge

5.12’de gdsterilmistir. Cizelge 5.12'ye gére hesaplanan R? degeri; 0,9778dir.
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Cizelge 5.12 Ozumleyici miktarinin ve pH'Iin ugucu madde giderimine etkisi
icin ANOVA testi sonuclari

SERBESTLIK HATALARIN KARELERIN
DERECESI (df) TOPLAMI ORANI
MODEL 5 0,220 0,0440
HATA 8 0,005 0,0006
TOPLAM 13 0,225

Deneysel ve Modelden Hesaplanan Dederlerin Karsilastiriimasi

Bagimsiz degdiskenler model denkliginde yerine koyularak ylzde ucgucu
madde giderimi degerleri hesaplanmistir. Bu hesaplanan model degerleri ile
deneysel veriler karsilastirilarak da her bir deneyde ylzde hata
hesaplanmigtir. Es. 5.1 kullanilarak hesaplanan yuzde hata degerleri Cizelge
5.13'de verilmistir. Bu degerler kullanilarak gizilen grafik ise Sekil 5.7'de

verilmektedir.
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Cizelge 5.13 Deneysel olarak ve modelden belirlenen ucucu madde giderim
ylzdesi ve yuzde hata degerleri

DENEY OZU.MLEYiCi DENEYSEL MODELDEN
O pH MIKTARI ) HESAPLANAN %HATA
(gram) (%)

1 6,80 50,00 0,160 0,178 11,557
2 7,80 50,00 0,330 0,359 8,820
3 6,80 150,00 0,395 0,411 3,922
4 7,80 150,00 0,277 0,303 9,437
5 7,30 100,00 0,500 0,505 0,900
6 7,30 100,00 0,515 0,505 -2,039
7 7,30 100,00 0,501 0,505 0,699
8 6,59 100,00 0,420 0,405 -3,519
9 8,01 100,00 0,487 0,457 -6,126
10 7,30 29,30 0,157 0,132 -15,590
11 7,30 170,70 0,277 0,257 -7,293
12 7,30 100,00 0,494 0,505 2,126
13 7,30 100,00 0,522 0,505 -3,352
14 7,30 100,00 0,495 0,505 1,919
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Deneysel Giderilen Ucucu Madde Yizdesi

Sekil 5.7 Giderilen ugucu madde ylzdesinin deneysel olarak ve modelden
belirlenmesi

Cevap Yuzey Egrilerinin Cizilmesi

GuUnlik ugucu madde giderimine pH ve Ozumleyici miktarinin etkisini
incelemek icin Design — Expert 7.0.0. programi kullanilarak cevap yluzey
egrileri cizilmigtir. Cevap ylzey egrilerinde x ve y diuzlemlerine pH ve
O0zumleyici miktari, z dizleminde ise gunlik giderilen ucucu madde yuzdesi
goOsterilmigtir. Cevap yuzey egrisi U¢ boyutlu olarak Sekil 5.8'de
goOsterilmektedir. Ayni etkinin es derisim egrisi (contour plot) seklinde

gOsterimi de Sekil 5.9'da verilmektedir.
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0.530

0.435

0.340

Gunlik Giderilen Ugucu Madde Yizdesi

6.80

100.00
7.30 . Ozumleyici Miktari (g)
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7.55

pH 7.80  50.00

Sekil 5.8 Ozluimleyici miktari ve pH'In gunlik giderilen ugucu madde
yuzdesine etkisinin t¢ boyutlu gosterimi

Design Expert 7.0.0. programinda yapilan analize gére gunluk %0,508 ugucu
madde giderimiyle en uygun deger; pH 7,37 ve 6zumleyici miktari 105,45

gram olarak belirlenmistir.

Ozimleyici miktari 105,45 grama ve pH degeri 7,37’ye kadar ucucu madde
gidermindeki yuzde azalma miktari artmakta ve sonra azalmaktadir. Dusuk
pH degerlerinde metanojenler aktif olmadigi igin sadece asetojenlerin yaptigi
doénusumler sonucu giderim olur. Ayrica dusuk 6zuUmleyici miktar da
O0zumleyici ile gelen bakteri miktarinin giderimi icin yetersiz kalir. Dolayisyla

dusuk 6zumleyici miktari ve pH degerinde ugucu madde giderimi duguktuar.
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Gunluk Giderilen Ugucu Madde Yzdesi

150.00

125.00

Oziimleyici Miktari (g)

3 (9)

50.00

6.80 7.05 7.30 7.55 7.80

Sekil 5.9 Oziimleyici miktart ve pHIn gunliik giderilen ugucu madde
yuzdesine etkisinin es derisim egrisi ile gosterimi

5.2. Biyogaz Uretimine Kati Yiizdesi ve pHin Etkileri Deneylerinin

Bulgulari

Biyogaz uretimine kati yuzdesi ve pHIn etkilerinin 3 gunlik surede
incelendigi deneylerde kullanilan gubre ve 6zumleyicinin analizleri deneye
baslamadan o6nce B6lim 4.3.de anlatilan analiz ydntemlerine gore
yapilmistir. Yapilan analiz sonuglari Cizelge 5.14’de verilmistir. Deneyde
reaktorler sisteme baglanmadan once bir adet ve baglandiktan sonra her gun

bir adet olmak Uzere toplam 4 adet 6rnek alinmistir.
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Cizelge 5.14 Gubre ve 6zumleyicinin baslangic¢ analizleri

GUBRE OZUMLEYiICI

% KURU MADDE %17,04 %3,89
% UCUCU KATI* 283,39 249,32
% SABIT KATI* %16,61 %50,68
% KARBON* 0629,22 222,47
ASETIK ASIT MIKTARI

o 126,49 262,40
(mg asetik asit/L g gubre)

*Analizler kuru madde Uzerinden yapilimigtir.

5.2.1. Kati yizdesinin ve pH’in asetik asit miktarindaki degisime etkisi

Birinci set deneyde oldugu gibi bu denemede de bagiml degiskenlerden
birisi, asetik asit olusumu olarak belirlenmistir. Asetik asit analizinde de
Bolim 4.3.6.'da verilen yontem kullaniimistir. Alinan 6rneklerin tamaminin
asetik asit analizleri yapilmistir. Yapilan analiz sonuglarina gére hesaplanan
birim hacimde gram gubre basina asetik asit miktarlari Cizelge 5.15'de
verilmistir. Deney suresince asetik asit miktarindaki degisim i¢in en uygun
kosullar belirlendigi igin cizelgede sadece deney baslamadan onceki ve
deney bitiminde alinan Orneklerin asetik asit analiz sonuglari gosterilmigtir.
Cizelgede 1. ornek ve 4. ornek olarak adlandirilanlar sirasiyla deneye

baglamadan 6nce ve deney sonunda, 3. giinde alinan érneklerdir.

Cizelge 5.15’de goéruldugu gibi 1 ve 5 numaral deneylerde asetik asit
miktarinda azalma goézlenirken kalan deneylerde artis olmustur. Azalma
g6zlenen deneylerde kati miktari disuk olup, kati miktari azaldikga asetik asit

olusum basamagi olumsuz etkilenmistir.
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Cizelge 5.15 Kati yuzdesi ve pH'in etkisi deneyleri igin gram glbre basina
asetik asit miktarlari

BIRIM HACIMDEKI ASETIK ASIT MIKTARI
DENEY KATI (mg asetik asit/L.g gubre)
NO | YUZDESi PH 1.ORNEK (Deneye | 4.ORNEK
baslamadan énce) (3.gun) FARK
1 4,00 6,90 0,6275 0,7034 0,0759
2 12,00 6,90 0,8490 1,5036 0,6547
3 4,00 7,50 0,5756 0,8969 0,3213
4 12,00 7,50 0,7798 1,3189 0,5391
5 2,34 7,20 0,7613 0,7745 0,0132
6 13,66 7,20 0,7460 1,2812 0,5353
7 8,00 6,78 0,8066 1,2765 0,4699
8 8,00 7,62 0,7547 1,3990 0,6443
9 8,00 7,20 0,7547 1,4328 0,6781
10 8,00 7,20 0,7625 1,4405 0,6781
11 8,00 7,20 0,7806 1,5522 0,7716
12 8,00 7,20 0,8066 1,6058 0,7992
13 8,00 7,20 0,7547 1,5454 0,7907
14 8,00 7,20 0,7677 1,4542 0,6866

Asetik Asit Miktarindaki Degisim icin Model Denkliginin Kurulmasi

Cizelge 5.15’de verilen asetik asit miktarindaki degisim degerleri, Design—
Expert 7.0.0 programi kullanilarak analiz edilmigtir. Bu analiz sonucunda;
bagimsiz degiskenlere bagli degisimi iceren model denklemi, uygulanan
modelin regresyon katsayisi (R?), en yiiksek asetik asit miktarini veren kati
yluzdesi ve pH degerleri belirlenmigtir. Model i¢in analiz sonuglari Cizelge
5.16'da verilmektedir.
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Cizelge 5.16 Kati yuzdesi ve pH'In asetik asit miktarina etkisinin model
denkligi i¢in analiz sonuglari

.. OLASILIK | STANDART HESAPLANAN
DEGISKENLER L
(P) DEGER] HATA KATSAYILAR
KAYMA 0,020 0,730
pH (A) 0,0292 0,018 0,047
KATI YOZDESI
< 0,0001 0,018 0,190
(Bky)
AByy 0,0070 0,025 -0,090
A2 0,0010 0,018 -0,093
Bky” < 0,0001 0,018 -0,230

Design Expert 7.0.0. programinda hesaplanan ve Cizelge 5.16’da verilen

katsayilara gére model denkligini asagidaki gibi ifade edilmektedir;

Yaa (Mg a.a./L g giibre)=0,73+0,047*A+0,19* Bxy — 0,090* A*Bxy — 0,230*

2 2
Bky — 0,093*A

Cizelge 5.16'da verilen olasilik (P) degerlerine gore en etkin degigskenlerin

Bky? ve Bky yani kati ylizdesinin ikinci ve birinci dereceden etkisinin oldugu

gorulmustar.

Elde edilen model denklemi ANOVA analizine gbre denetlenmis ve regresyon

katsayisi hesaplanmigtir. ANOVA'da hesaplanan degerler Cizelge 5.17'de

gosterilmistir. Cizelge 5.17'ye gore hesaplanan R? degeri; 0,9753'd(ir.
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Cizelge 5.17 Kati ylzdesi ve pH’in asetik asit miktarina etkisinin ANOVA testi

sonuglari
SERBESTLIK HATALARIN KARELERIN
DERECESI (df) TOPLAMI ORANI
MODEL 5 0,790 0,160
HATA 8 0,020 0,003
TOPLAM 13 0,810

Deneysel ve Modelden Hesaplanan Dederlerin Karsilastiriimasi

Bagimsiz degiskenler model denkliginde yerine koyularak birim gubre agirligi

basina asetik asit miktarindaki degisim hesaplanmistir. Bu hesaplanan model

degerleri ile deneysel veriler karsilastirilarak da her bir deneydeki ylzde hata

hesaplanmistir. Es. 5.1 kullanilarak hesaplanan ylzde hata degerleri Cizelge

5.18'de verilmigtir. Bu degerler kullanilarak gizilen grafik ise Sekil 5.10'da

verilmektedir.



85

Cizelge 5.18 Deneysel olarak ve modelden belirlenen asetik asit miktarindaki
degisim ve yuzde hata degerleri

DENEY KATI DENEYSEL MODELDEN
NO |YUZDESI PH (mg a.a./L.g giibre) HESAPLAN?\N YOHATA
(mg a.a./L.g glibre)
1 4,00 6,90 0,0759 0,0874 15,1876
2 12,00 | 6,90 0,6547 0,6401 -2,2293
3 4,00 7,50 0,3213 0,3620 12,6735
4 12,00 | 7,50 0,5391 0,5537 2,7090
5 2,34 7,20 0,0132 0,0144 8,6957
6 13,66 | 7,20 0,5353 0,5407 1,0097
7 8,00 6,78 0,4699 0,4775 1,6138
8 8,00 7,62 0,6443 0,6106 -5,2317
9 8,00 7,20 0,6781 0,7341 8,2476
10 8,00 7,20 0,6781 0,7341 8,2586
11 8,00 7,20 0,7716 0,7341 -4,8664
12 8,00 7,20 0,7992 0,7341 -8,1546
13 8,00 7,20 0,7907 0,7341 -7,1670
14 8,00 7,20 0,6866 0,7341 6,9136
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Deneysel Asetik Asit Miktarindaki Degisim (mg a.a./L g glibre)

Sekil 5.10 Deneysel olarak ve modelden Dbelirlenen asetik asit
miktarlarindaki degisim

Sekil 5.10'da degerlerin diyoganol Uzerinde veya diyagonale yakin olmasi
model ile deneysel verilerin uyustugunu gdsterir. Cizilen egrinin R? degeri
0,9753'dur ve yuzde hata degerleri dusuktur; yani modelden hesaplanan

veriler deneysel verilerin hemen hemen hepsi diyoganolin yakinindadir.
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Cevap Yluzey Egrilerinin Cizilmesi

Yapilan deneyde U¢ gun sdreyle birim gubre agirligi basina asetik asit
miktarindaki degisimine, pH ve kati yuzdesinin etkisi incelenmistir. Bu
degigkenlerin etkisini incelemek icin Design — Expert 7.0.0. programi
kullanilarak cevap yuzey egrileri ¢gizilmistir. Cevap yuzey egrilerinde x ve y
dizlemleri bagimsiz dediskenleri, z duzlemi ise bagimh degiskeni
gostermektedir. Bu sistemde x ve y duzlemlerine pH ve kati ylzdesini, z
duzleminde ise birim gubre agirligi basina asetik asit miktarindaki degisimi
gosterilmigtir. Cevap yuzey egrisi U¢ boyutlu olarak Sekil 5.11'de
gosterilmektedir. Ayni etkinin es derisim egrisi (contour plot) seklinde
gOsterimi de Sekil 5.12’de verilmektedir.

0.800

0.603

N
“‘:‘\ RN
B S U MR
S TN
OSSO T TS g

SOCTT SN N
=

0.010

Asetik Asit Miktarindaki Degisim

(mg a.a./L. g glbre)

7.50

pH
8.00

6.90 4.00 . .
Kati Yiizdesi

Sekil 5.11 Kati yuzdesi ve pH'In birim glibre agirligi basina asetik asit
miktarindaki degisime etkisinin ¢ boyutlu gdsterimi
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Asetik Asit Miktarindaki Degisim (mg a.a./L. g gubre)

pH

4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Kati Ylizdesi

Sekil 5.12 Kati ylzdesi ve pH’in birim gubre agirhdi basina asetik asit
miktarindaki degisime es derigim egrileri ile gosterimi

Sekil 5.11 ve Sekil 5.12’de verilen grafiklere gore kati yluzdesi %9,59'a pH
degeri 7,22’ye kadar birim gubre basina asetik asit miktarinda artis
g6zlenmistir. Bu noktada degdisim en yuksek deger olan 0,774 mg a.a/L. g
gUbre’dir. Dusuk kati derisiminde birim glbre basina dugen asetik asit miktari
Ozellikle duguk pH degerlerinde ¢ok dusuktur.



5.2.2. Kati yiizdesi ve pH’Iin gaz olugum hizina etkisi

89

Kati yuzdesi ve pH’In biyogaz uretimine etkisinin incelendigi deneylerde

bagdimli degiskenlerden birisi de gaz olusum hizidir. Deney slresince

toplanan gaz hacimleri ve gaz olusum hizlari Cizelge 5.19'da verilmistir.

Cizelge 5.19 Kati yuzdesi ve pH'In etkisi deneylerinde toplam gaz hacimleri
ve gaz olusum hizlari

DENEY . , GAZ HACMI GAZ OLUSUM Hizl
NO KATI YUZDES] PH (mL) (mL/g 6rnek. gln)
1 4,00 6,90 29,586 0,072
2 12,00 6,90 43,259 0,115
3 4,00 7,50 51,709 0,125
4 12,00 7,50 42,899 0,105
5 2,34 7,20 50,016 0,119
6 13,66 7,20 48,727 0,123
7 8,00 6,78 32,108 0,079
8 8,00 7,62 41,671 0,106
9 8,00 7,20 100,004 0,253
10 8,00 7,20 101,670 0,258
11 8,00 7,20 102,660 0,262
12 8,00 7,20 106,679 0,284
13 8,00 7,20 95,013 0,252
14 8,00 7,20 110,003 0,284
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Gaz Olusum Hizi icin Model Denkliginin Kurulmasi

Gaz miktarlari degerlendirilirken Cizelge 5.19'da verilen gram 6rnek basina
gaz olugsum hizi degerleri kullaniimigtir. Bu degerler, Design—Expert 7.0.0
programi kullanilarak analiz edilmigtir. Bu analiz sonucunda bagimsiz
degiskenlere bagl degisimi iceren model denklemi, uygulanan modelin
regresyon katsayisi (R?), en yiiksek gaz miktarini veren kati yiizdesi ve pH

belirlenmistir. Model igin analiz sonuglari Cizelge 5.20’de verilmektedir.

Cizelge 5.20 Kati yuzdesi ve pH'In gaz olugsum hizina etkisinin model
denkligi igin analiz sonugclari

.. OLASILIK | STANDART HESAPLANAN
DEGISKENLER L
(P) DEGERI HATA KATSAYILAR
KAYMA 0,0005 0,270
pH (A) 0,0422 0,0004 0,010
KATI YUZDESI
0,4390 0,0004 0,003
(Bky)
AByy 0,0292 0,0006 -0,016
A? <0,001 0,0004 -0,087
By’ <0,001 0,0004 -0,073

Design Expert 7.0.0. programinda hesaplanan ve Cizelge 5.20°'de verilen

katsayilara gére model denkligi asagidaki gibi ifade edilmektedir;

Yoon (ML/g 6rnek.giin) = 0,27+0,010*A+0,003*Byy —0,016*A*Byy — 0,087*A%-
0,073* Byy?
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Cizelge 5.20'de verilen olasilik (P) degerlerine gore, sadece A? ve Byy? yani
kati yuzdesinin ve pHIn ikinci dereceden etkileri modelde etkin
parametrelerdir. Bunun yani sira Bgy yani; kati yuzdesinin birinci dereceden
etkisi de modelde ihmal edilebilir. Buna goére model denkligi asagidaki sekilde

sadelegtirilebilir;

Ycon (ML/g 6rnek.giin) = 0,27+0,010*A—0,016*A*Byy 0,087*A%-0,073* Byy?
Elde edilen model denklemi ANOVA analizine gére kontrol edilmis ve
regresyon katsayisi hesaplanmigtir. ANOVA'da hesaplanan degerler Cizelge

5.21’de gosterilmistir. Cizelge 5.21'ye gére hesaplanan R? degeri; 0,9891'dir.

Cizelge 5.21 Kati yuzdesi ve pH'In gaz olusum hizina etkisinin ANOVA testi

sonuglari
SERBESTLIK HATALARIN KARELERIN
DERECESI (df) TOPLAMI ORANI
MODEL 5 0,091 0,0180
HATA 8 0,001 0,0001
TOPLAM 13 0,092

Deneysel ve Modelden Hesaplanan Dederlerin Karsilastiriimasi

Bagimsiz degiskenler model denkliginde yerine koyularak gaz olugsum hizi
hesaplanmigtir. Bu hesaplanan model degerleri ile deneysel veriler
kargilastirilarak da her bir deneyde yuzde hata hesaplanmigtir. Es. 5.1.
kullanilarak hesaplanan yuzde hata degerleri Cizelge 5.22’de verilmigtir. Bu

degerler kullanilarak ¢izilen grafik ise Sekil 5.13'de verilmektedir.
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Cizelge 5.22 Deneysel olarak ve modelden belirlenen gaz olusum hizlari ve
yuzde hata degerleri

DENEY KATI DENEYSEL MODELDEN HESAPLANAN
NO | YUZDESI PR (mL/g 6rnek. giin) (mL/g 6rnek. giin) YHATA
1 4,00 6,90 0,072 0,076 5,679
2 12,00 6,90 0,115 0,115 -0,127
3 4,00 7,50 0,125 0,128 2,308
4 12,00 | 7,50 0,105 0,103 -1,282
5 2,34 7,20 0,119 0,115 -3,662
6 13,66 | 7,20 0,123 0,125 1,318
7 8,00 6,78 0,079 0,077 -2,802
8 8,00 7,62 0,106 0,106 -0,496
9 8,00 7,20 0,253 0,266 4,945
10 8,00 7,20 0,258 0,266 2,872
11 8,00 7,20 0,262 0,266 1,497
12 8,00 7,20 0,284 0,266 -6,473
13 8,00 7,20 0,252 0,266 5,236
14 8,00 7,20 0,284 0,266 -6,572
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Deneysel Gaz Olusum Hizi (ml gaz/g érnek glin)

Sekil 5.13 Deneysel olarak ve modelden belirlenen gaz olugsum hizlari

Cevap Yluzey Egrilerinin Cizilmesi

Deney suresince gram ornek agirhdi basina toplanan gaz miktarina pH ve
kati yuzdesinin etkisini incelemek icin Design — Expert 7.0.0. programi
kullanilarak cevap yuzey egdrileri cizilmistir. Cevap yuzey egrilerinde x ve y
diizlemlerine pH ve kati yuzdesi, z dizleminde ise gunde gram ornek basina
gaz olusum hizi gosterilmigtir. Cevap yuzey egrisi U¢ boyutlu olarak Sekil
5.14'de gosterilmektedir. Ayni etkinin es derisim egrisi (contour plot)

seklinde gosterimi de Sekil 5.15’de verilmektedir.
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Sekil 5.14 Kati ylzdesinin ve pH'In gaz olugsum hizina etkisinin ¢ boyutlu
goOsterimi

Sekil 5.14 ve S$ekil 5.15'de verilen grafiklere gore kati ylUzdesi degeri
%8,07’e pH degeri 7,22’ye kadar birim gubre basina asetik asit miktarinda
artis gozlenmistir. Bu noktada degisim en ylksek deger olan 0,2659 mL/g
ornek.gun’dur. Asetik asit miktarindaki degisim grafiklerinde oldugu gibi
burada da dusuk kati derisiminde birim 6rnek basina disen gaz olusum hizi

Ozellikle disuk pH degerlerinde ¢ok dusuktur.
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Gaz Olugsum Hizi (ml/g 6rnek gun)

7.50
7.35
Prediction  0.2659
H
p 7.20
7.05
6.90
4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Kati Yuzdesi

Sekil 5.15 Kati yuzdesinin ve pH’'In gaz olusum hizina etkisinin es derisim
egrisi ile gosterimi

5.2.3. Kati yuzdesi ve pH’In ugcucu madde giderimine etkisi

Bolum 5.1.4.de anlatildi§i gibi birinci set deneyde yapildigi gibi bu deneyde
de ugucu maddedeki degisimi gdzlemlemek igin Bolim 4.3.2.’de anlatildigi
sekilde alinan orneklerin analizleri tamamlanmistir. Hesaplanan degerler

Cizelge 5.23’de verilmistir.
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Cizelge 5.23 Kati yuzdesi ve pH’In etkilerinin belirlenmesi deneylerinde
giderilen ugcucu madde yuzdeleri

Gunluk
Baslangig Deney Sonunda S

DENEY| Kati Giderilen

| pH Ucucu Madde Ucucu Madde
NO | Yuzdesi . _ Ucucu Madde

Yuzdesi Yiuzdesi .

Yuzdesi
1 4,00 6,90 78,78 78,64 0,14
2 12,00 6,90 80,96 80,81 0,15
3 4,00 7,50 78,51 78,13 0,38
4 12,00 7,50 80,34 80,09 0,25
5 234 | 7,20 78,17 78,00 0,17
6 13,66 7,20 81,59 81,47 0,12
7 8,00 6,78 79,08 78,88 0,20
8 8,00 7,62 79,97 79,64 0,33
9 8,00 7,20 79,58 79,15 0,43
10 8,00 7,20 78,66 78,23 0,43
11 8,00 7,20 79,9 79,45 0,45
12 8,00 7,20 79,61 79,13 0,48
13 8,00 | 7,20 79,58 79,14 0,44
14 8,00 7,20 79,81 79,33 0,48

Ucucu Madde Giderimi icin Model Denkliginin Kurulmasi

Cizelge 5.23'de verilen gunlik giderilen ucucu madde yuzdesi degerleri,

Design—Expert 7.0.0 programi

kullanilarak analiz edilmistir. Bu analiz

sonucunda bagimsiz degiskenlere bagh degisimi igeren model denklemi,

uygulanan modelin regresyon katsayisi (R?), en yilksek ucucu madde

giderimini veren kati yuzdesi ve pH belirlenmistir. Model igin analiz sonuglari

Cizelge 5.24’de verilmektedir.
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Cizelge 5.24 Kati yuzdesi ve pHIn ugucu madde giderimine etkisinin
model denkligi i¢in analiz sonuglari

.. OLASILIK STANDART HESAPLANAN
DEGISKENLER N .
(P) DEGERI HATA KATSAYILAR
KAYMA 0,012 0,450
KATI YUZDESI
0,0467 0,011 -0,025
(Bkv)
ABky 0,0559 0,015 -0,034
A? <0,0001 0,011 -0,086
By’ < 0,0001 0,011 -0,150

Design Expert 7.0.0. programinda hesaplanan ve Cizelge 5.24'de verilen

katsayilara gére model denkligini asagidaki gibi ifade edilmektedir;

Yoyuma =0,450+0,066*A—0,025*Bky—0,034*A*Byy -0,086* A2-0,150*Bky 2

Cizelge 5.24'de verilen olasilik (P) degerlerine gore, A® ve Byxy? yani kati
ylzdesinin ve pH’in ikinci dereceden etkileri en etkin parametrelerdir. Bunun
yani sira ABky; kati ylzdesi ve pH etkilesimi modelde ihmal edilebilir. Buna

gore model denkligi asagidaki sekilde sadelestirilebilir;
Yevuma =0,450+0,066*A—0,025*Byy — 0,086*A’—0,150*Byy?
Elde edilen model denklemi ANOVA analizine gore kontrol edilmis ve

regresyon katsayisi hesaplanmigstir. ANOVA’da hesaplanan degerler Cizelge

5.25'de gdsterilmistir. Cizelgeye gore hesaplanan R? degeri; 0,9727'dir.
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Cizelge 5.25 Kati ylzdesinin ve pH’'in ugucu madde giderimine etkisinin

ANOVA testi sonuclari

SERBESTLIK HATALARIN KARELERIN
DERECESI (df) TOPLAMI ORANI
MODEL 5 0,250 0,0500
HATA 8 0,007 0,0009
TOPLAM 13 0,257

Deneysel ve Modelden Hesaplanan Dederlerin Karsilastiriimasi

Bagimsiz degiskenler model denkliginde yerine koyularak gaz olusum

miktarlari hesaplanmistir. Bu hesaplanan model degerleri ile deneysel veriler

kargilastirilarak da her bir deneyde ylzde hata hesaplanmistir. Es. 5.1

kullanilarak hesaplanan yuzde hata degerleri Cizelge 5.26’de verilmigtir. Bu

degerler kullanilarak ¢izilen grafik ise Sekil 5.16’da verilmektedir.
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Cizelge 5.26 Deneysel olarak ve modelden belirlenen glnlik giderilen ugucu
madde yuzdesi ve yuzde hata degerleri

DENEY KATI DENEYSEL MODELDEN
NO VUZDES] pH %) HESAPLANAN %HATA
(%)

1 4,00 6,90 0,140 0,155 10,803
2 12,00 6,90 0,146 0,164 11,823
3 4,00 7,50 0,380 0,336 -11,791
4 12,00 7,50 0,252 0,219 -13,225
5 2,34 7,20 0,171 0,190 10,988
6 13,66 7,20 0,116 0,113 -2,264
7 8,00 6,78 0,204 0,202 -1,014
8 8,00 7,62 0,334 0,369 10,424
9 8,00 7,20 0,427 0,452 5,971
10 8,00 7,20 0,433 0,452 4,342
11 8,00 7,20 0,450 0,452 0,453
12 8,00 7,20 0,483 0,452 -6,296
13 8,00 7,20 0,445 0,452 1,689
14 8,00 7,20 0,476 0,452 -4,932
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Deneysel Giunlik Giderilen Ugucu Madde Yizdesi

Sekil 5.16 Giderilen ucucu madde ylzdesinin deneysel olarak ve
modelden belirlenmesi

Cevap Yuzey Edgrilerinin Cizilmesi

Deney silresince toplanan ucucu madde yizde giderimine pH ve Kkati
ylzdesinin etkisini incelemek icin Design — Expert 7.0.0. programi
kullanilarak cevap ylUzey egrileri gizilmistir. Cevap yluzey egrilerinde x ve y
dizlemlerine pH ve kati yuzdesini, z dizleminde ise gunlik giderilen ugucu
madde yuzdesi gdsterilmistir. Cevap yuzey egrisi U¢ boyutlu olarak Sekil
5.17'de gosterilmektedir. Ayni etkinin es derisim egrisi (contour plot)

seklinde gosterimi de Sekil 5.18’de verilmektedir.
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Sekil 5.17 Kati  yuzdesinin  ve pHIn ugucu madde giderimine
etkisinin t¢ boyutlu gosterimi

Gunluk %0,47 ugucu madde giderimiyle en uygun deger; pH 7,32 ve %7,48
katl oraninda elde edilmistir. Sekil 5.17 ve Sekil 5.18'de verilen grafiklere
gore kati yuzdesi degeri %7,48’e pH degeri 7,32'ye kadar gunluk ugucu
madde gideriminde artis goézlenmistir. En ylksek gunlik ucucu madde
giderimi %0,47°dir. Asetik asit miktarindaki degisim ve gaz olusum hizi
grafiklerinde oldugu gibi burada da dusuk kati derigsiminde birim 6rnek bagina

dusen gaz olusum hizi 6zellikle dusuk pH degerlerinde gok dusuktir.
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Gunlik Giderilen Ugucu Madde Yizdesi

7.50

735 Prediction 0.47

pH
7.20

7.05

6.90
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Kati Yuzdesi

Sekil 5.18 Kati ylzdesinin ve pH'In glnluk giderilen ugucu madde
yuzdesine etkisinin es derisim egrileri ile gosterimi
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6. SONUGLAR VE ONERILER

ik olarak kesikli sistemde buiyiikbas hayvan digkisindan biyogaz uretiminde
en uygun 6zumleyici miktari (B) ve pH degerinin (A) bulunmasina yonelik
yapilan galismada asetik asit miktarindaki degisim, gaz olusum hizi ve ugucu
madde giderim hizi bagimh degigkenler olarak incelenmigtir. Deneysel
¢alisma sonucunda modelleme yapabilmek ve en uygun ¢alisma kosullarini
tespit edebilmek icin Box-Wilson deneysel tasarim yontemine gbére deney
sistemi kurulmus olup alinan analiz sonuglari Design Expert 7.0.0.

programinda degerlendirilmistir.

Yapilan galismada 5. ve 10. gunler arasindaki asetik asit miktarindaki
degisim incelenmis olup 122,56 gram ozumleyici kullanildiginda ve pH
7,49'da sabit tutuldugunda 5,628 mg a.a/L. g gubre elde edilecektir. Asetik
asit icin elde edilen pHIn birinci ve ikinci dereceden etkisinin model

denkliginde etkili olmadigdi belirlenerek denklik asagidaki gibi dizenlenmistir;

Yaa (Mg a.a./L g gubre) =5,41+ 0,46* B + 0,76* A *B — 0,82* 82

Deney slresince gaz toplama sisteminde toplanan gaz hacimsel olarak
Olcllerek gunlik gram gubre basina gaz olusum hizi optimize edilmistir. Gaz
olusum hizi igin en uygun pH degeri 7,28 6zumleyici miktari da 108,17 gram
olarak belirlenmigtir. Bu degerler sistem calistiginda gunluk 1,81 mL gaz/g
gubre elde edilecegi belirlenmigtir. Gaz olusum hizi i¢in olusturulan model
denkligi;

Ycon (ML/giin g gilbre)= 1,76 — 0,18*A + 0,35* B + 0,12*A*B — 0,34*A% —
0,54*B%

Deney suresince ugucu maddelerin bozunma hizi ile ilgili ugucu madde
analizi yapilmigtir. Elde edilen sonuglarin programda degerlendiriimesi
sonucunda da en ylksek gunluk %0,508 giderim saglanmasi i¢in pH’in

7,37’de Ozumleyici miktari ise 105,45 gram olarak belirlenmistir.
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Ucucu madde giderim hizi igin model denkligi;
Yavuma =0,50+0,044* B — 0,072*A* B-0,037*A%-0,15* B

Yapilan bu ¢alismada tum bagimh degdiskenlerin sistemde bir bitlin seklinde
onemli oldugu g6z o6ninde bulunduruldugunda; sistemde en etkin ortak
bagimsiz  degigkenin 0zumleyicinin ikinci dereceden etkisi oldugu

g6zlenmistir. Bunun yani sira sistemde pH’in etkisi ise ¢gok daha azdir.

Ozimleyici miktari ve pH'in biyogaz Uretimine etkisinin incelendigi deneyde
kullanilan giibre igin yapilan én analiz sonucunda KOI:N:P oraninin 500:3:1
yerine 635:2,51:1 oldugu tespit edilmistir. Sisteme azot ve fosfor eklenmesi
sistemdeki bakterilerin verimini arttirabilirdi. Bu maddelerin kesikli sistemdeki

etkisi yapilacak yeni bir calismada arastirilabilir.

Ayrica ayni kesikli sistemde ve benzer Ozelliklere sahip buylkbas hayvan
digkisi ve 6zumleyici kullanarak biyogaz Uretiminde en uygun kati ylzdesi
(Bky) ve pH(A) niceliklerinin belirlenmesi i¢in ¢alisiimistir. Deney sistemi yine
Box-Wilson deneysel tasarim yontemine gore kurulmus olup, bagimh
degiskenler ayni secilmistir. Deney suresince alinan oOrneklerin analizleri
sonucunda elde edilen verilerde yine design Expert 7.0.0. programinda

degerlendirilmistir.

Deney siresince asetik asit miktarindaki degisim incelenmis olup %9,59
katida ve pH 7,22'de sabit tutuldugunda 0,774 mg a.a/L. g gubre elde
edilece@i programda hesaplanmistir. Model denkligi asagida verilmistir;

Yaa (Mg a.a./L g gubre) =0,73+ 0,19* A+0,047* B — 0,090*A *B — 0,230* A -
0,093* B

Ozimleyici miktari ve pH'In bagimsiz degisken olarak kullanildi§i deneyde
gaz oOlcum sistemi kullanilarak elde edilen veriler degerlendirilmistir. Buna

gore gaz olugsum hizi igin en uygun pH degeri 7,22 %8,14 kati olarak
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belirlenmistir. Bu degerler sistem calistiginda gunlik 0,27 mL gaz/g gubre
elde edilecegi belirlenmistir. Gaz olugum hizi i¢in olusturulan model denkligi;
Ycon (ML/g 6rnek.giin) = 0,27+0,010*B—0,016*A*B-0,073*A% — 0,087*B?

En yuksek gunlik %0,47 giderim saglanmasi igin pH’in 7,32’'de %7,48 kati
olarak belirlenmigtir. Ugucu madde giderim hizi igin model denkligi;
Yavuma =0,50+0,044* B — 0,072*A*B-0,037*A%-0,15* B

Bu calismada da sistem bir butun gseklinde olarak g6z ©onunde
bulunduruldugunda; sistemde en etkin ortak bagimsiz degiskelerin kati
yuzdesi ve pH’in ikinci dereceden etkileri oldugu gozlenmigtir. Ancak bu
deneyde pH'In etkisi diger sisteme goére daha etkilidir. Bunun nedenin de
deney suresinin daha kisa olmasi ve bu surecte asetik asit Uretim surecinin

daha etkin olmasi olabilecegi degerlendirilmigtir.

Bagimli degiskenlerden asetik asit Uretimi biyogaz Uretim sdrecinin ilk
basamag ile ilgili fikir vermistir. Bununla ilgili yapilan analiz sonucunda ilk
basamak icin en uygun sonuclar belirlenmistir. Ancak metanojenler asetik
asiti besin olarak kullanarak metan uretimi yaptiklar i¢cin dolayh olarak tim

sistem ile ilgili bilgi vermisgtir.

Yapilan her iki c¢alisma sonucunda da bagimli degiskenlerin, bagimsiz
degiskenlerin belirli bir degerine kadar arttigi ve azaldigr gozlenmistir. Her iki
deneyi g0z oOnunde bulundurursak pH icin en uygun deger 7,30 olarak
belirlenmistir. Bu deger yapilan kaynak arastirmasi sonuglari ile uyum
g6stermektedir. Oziimleyici miktari da 108,17 gram oldugunda en uygun
sonugclari vermistir. Kati ylzdesi i¢cin de en uygun calisma degeri %8,07
olarak belirlenmigtir. Kati yuzdesi araligi da yapilan kaynak arastirmasi ile

uyumludur.
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Buyukbas hayvan diskisindan biyogaz uretimine iligkin bundan sonra
yapilacak calismalarda; iki asamali reaktoriin birincisindeki asetik asit
Uretiminde burada elde edilen sonuglar kullanilarak galigilabilir. Boylece iki
asamali ve tek asamali reaktorler karsilastirilabilir. Ayrica bu c¢alismadan
elde edilen sonuglar kullanilarak surekli sistem kurulabilir ve bdyle bir
sistemdeki farkliliklar arastirilabilir. Bliyukbas hayvan gubresinin dondsim
hizinin yavas olmasi nedeniyle daha hizli bozunan hammaddeler (peyniralt

suyu, melas vb.) ile karistirilarak verime etkisi Uzerine ¢alisilabilir.
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EK-1 KOI Kalibrasyon Egrisi i¢in Yapilan Calisma
1.1. KOI Kitlerinin Hazirlanmasi
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) analizinde kullanilacak kitlere 1 mL potasyum
dikromat — civa silfat (KoCr,O7; — HgSO,4) ve 2 mL sulfurik asit — gimus sulfat
(H2SO4 — AgSO0y4) cozeltileri koyulur ve kitler kullaniimadan 6nce 24 saat

boyunca bekletilirler.

Potasyum dikromat — Civa silfat (K,Cr,0; — HgSO,) Cozeltisinin

Hazirlanmasi

40 gram civa sulfat (HgSO,4), 400 mL saf su ve 50 mL derisik sulfurik asit
(H2SO,) igerisinde ¢oOzulir ve sogutulur. Ayrica 7,355 gram potasyum
dikromat (K»Cr,O;) 105°C’da sabit tartima getirilir ve soguyan cozeltiye
eklenir. Cozelti hacmi 500 mL’ye tamamlanir. Cozelti kullaniimadan 6nce 24

saat bekletilir.

Sulfurik asit — Gumus sulfat (H,SO4 — AgSO4) Cozeltisinin Hazirlanmasi

10 gram guimus siilfat (AgSO,) 35 mL saf suda ¢éziilir. Uzerine yavas yavas
965 mL derisik H,SO,4 ilave edilir. Cozelti kullaniimadan 6nce 24 saat
bekletilir.

1.2. KOIi Kalibrasyon Grafiginin Olusturulmasi

Kalibrasyon egrisi olusturulmasi igin potasyum hidrojen ftalat stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Stok ¢dzelti icin 105°C’da sabit tartima getirilen 8,5034 gram
potasyum hidrojen ftalat tartilarak 1000 mL’ye tamamlanir. Stok ¢ozelti 10 g
KOIi/L'ye esdegerdir. Sonra bu ¢ozeltiden 1 mL, 2 mL, 3 mL, 4 mL, 5 mL, 6

mL, 7 mL, 8 mL, 9 mL ve 10 mL cekilerek her biri 100 mL’e tamamlanir.
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EK-1(Devam) KOIi Kalibrasyon Egrisi icin Yapilan Calisma

Daha sonra bu numunelerin her birinden 2'ser mL cekilerek Onceden
hazirlanmis KOI kitlerine koyulur. Ayri bir kite de sadece 2 mL distile su
eklenir. Kitlerin agzi sikica kapatilir ve KOI reaktoériinde 2 saat boyunca
148°C’da bekletilir. Siire sonunda kitler reaktérden alinir ve ortam sicakligina
gelinceye kadar beklenir. Soguyan kitlerin absorbanslari 594 nm’de dlgulerek
kayit edilir ve bu degerlerden KOI kalibrasyon grafigi olusturulur. Yapilan
analiz sonucunda bulunan absorbans degerleri ve KOI kalibrasyon grafigi

siraslyla Cizelge 1.1 ve Sekil 1.1°de verilmisgtir.

Cizelge 1.1 KOi kalibrasyonunda kullanilan absorbans degerleri

KOI (mg/L) |Absorbans
100 0,046
200 0,091
300 0,135
400 0,178
500 0,238
600 0,296
700 0,339
800 0,386
900 0,493
1000 0,510
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