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OZET

Bu ¢aligmada zeytin kiispesinden anaerobik fermantasyon yontemi ile biyohidrojen ve biyogaz uretimi igin en iyi
substrat derisimleri arastirilnistir. Calismada kullanilan substrat i¢in Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOI), Ugucu Kat1
Madde (UKM), Toplam Askida Katt Madde (TAKM), Ugucu Askida Kati Madde (UAKM), Toplam Azot (TN),
Toplam Fosfor (TP), Toplam Protein (TP), Toplam Karbonhidrat, pH ve alkalinite parametreleri hesaplanmistir.
Toplam biyogaz ve biyohidrojen analizleri gaz kromotografi cihazi (GC) ile 6lgiilmistiir. Zeytin kiispesinden en
yuksek toplam biyogaz iiretimi 50 g/L substrat derisiminde 90,04 mL olarak &l¢lilmiistiir. Zeytin kiispesinden
hidrojen iiretimine bakildiginda ise en yliksek verimin 3,51 mL oldugu ve bu degerin elde edilmesi i¢in en uygun
derisimin 50 g/L substrat oldugu goriilmiistiir. Zeytin kiispesinden hidrojen ve biyogaz tiretilebilirligi goriilmiis ve
substrat derigimin artmasinin iiretim verimini de arttirdigini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Biyohidrojen, Biyogaz, Zeytin Klspesi, Anaerobik Fermansatyon.

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF OLIVE CAKE
CONCENTRATION ON THE BIOGAS AND BIOHYDROGEN
POTENTIAL

ABSTRACT

In this study, the optimal substrate concentration for biohydrogen production has been investigated by using
anaerobic fermentation method from olive cake. In the study, the following parameters for each substrate has been
calculated: Chemical Oxygen Demand (COD), Volatile Suspended Solids (VSS), Total Suspended Solid Matter
(TSSM), Total Nitrogen (TN), Total Phosphor (TP), Total Protein (TP), Total Carbohydrate (TC), pH and
alcalinity. Total biogas and biohydrogen analyses were carried out by using a gas choromatography device. The
highest total biogas production from olive cake was measured as 90.04 mL at a substrate concentration of 50 g/L.
The highest yield was found as 3.51 mL and the most suitable concentration to achieve this value was found as 50
o/L substrate, based on the production of hydrogen from olive CAKE. Hydrogen and biogas producibility from
the olive crust was observed and increasing the substrate concentration was shown to increase the production
efficiency.

Keywords: Biohydrogen, Biogas, Olive Cake, Anaerobic Fermentation.

1. Giris

Kentlesme ve kiiresellesme ile birlikte 6zellikle gelismekte olan iilkelerin ulastirma, tiretim,
imalat ve konut sektorlerinde hizla artan enerji ihtiyaglari, diinya yakit tiiketimindeki talepleri de
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artirmaktadir. Bu da mevcut petrol ve dogalgaz rezervlerinin somiiriilerek fosil yakitlarin tilkenme
tehlikesini ortaya koymaktadir [1]. Fosil yakitlar temel olarak karbon, hidrojen, kiikiirt ve azot gibi
atomlarindan olusmaktadir. Bu yakitlarin tiiketimi ise karbon dioksit, siilfiir dioksit ve karbon monoksit
gibi gazlar Uretmektedirler. Bu gazlarin uzun siireli dogaya salinimi kiiresel 1sinma gibi g¢evreyi ve
canlilart etkileyen olumsuz sonuglar dogurmaktadir [2].

Yakitlardaki CO2 emisyonlar1 6ncelikle karbon igerigine ve hidrojen-karbon oranina baglidir.
Yakittaki C/H orani ne kadar kiigiik olursa, yakitin enerji verimi de o kadar biiyiik olur ve yanmadan
kaynaklanan CO2 emisyonu da diiser [3].

Molekiiler hidrojen yeryliziinde dogal olarak olusmaz. Deneysel uygulamalar i¢in molekiiler
hidrojen iiretilmek zorundadir. Giliniimiizde diinyada hidrojenin yillik iiretim miktar1 yaklasik 368
trilyon metrekiiptiir [4]. Hidrojen iiretiminin %48’ metan gazindan, %30’u petrol, rafinerilerdeki neft,
kimyasal endiistriyel atik gazlardan, %18’1 komiiriin gazlagtirilmasindan, %3.9°u suyun elektrolizinden
ve % 0.1’i diger kaynaklardan saglanmaktadir [5]. Bu degerler gosteriyor ki diinya hidrojen tiretiminin
yaklasik %96’s1 fosil yakitlardan saglanmaktadir. Ayrica bu yontemler ¢evre dostu olmadigi gibi yiiksek
enerji verimliligi de saglamamaktadir. Ornegin, metan buhar doniisiimii, komiiriin gazlastirilmas1 ve
metanin pirolizi ile mol basina iiretilen CO2 gazi iiretimi sirasi ile 0.25, 0.83 ve 0.05 mol CO2/mol H2
seklindedir [6].

Fosil yakitlarin yerini alacak alternatif enerji arastirmalari, biyodizel, metanol, etanol, butanol,
dimetil eter, dietil eter, biyoetanol, sentetik dogal gaz (SNG) ve hidrojen gibi birgok secenek ortaya
koymaktadir. Arastirmalar c¢evre saghiginin devamliligi ve ekonomik siirdiiriilebilirlik agisindan
hidrojen enerjisini alternatif bir enerji kaynagi olarak gostermektedir. Hidrojen uretim teknolojisinin
gelistirilmesi i¢in genis bir altyap1 ve alternatif {iretim teknolojilerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
Hidrojen {iretimi i¢cin dogrudan ve dolayl iiretim yontemleri bulunmaktadir [7]. Biyolojik hidrojen
Uretimi, makromolekiiler maddelerin maya, bakteri veya enzim gibi mikroorganizmalar tarafindan
diisiik basing altinda genis bir sicaklik araliginda enzimatik olarak par¢alanmasini igerir [8].

Anaerobik bakteriler tarafindan fermentatif hidrojen iiretimi, bu organizmalarin biyokiitle ve
organik atiklar1 biyolojik hidrojene doniistiirme kabiliyetleri nedeniyle 6nemli bir biyolojik yontem
olarak kabul edilmektedir. Karanlik, kombine ardigik karanlik ve aydinlik, fotofermantasyon gibi ¢esitli
yontemler vardir. Bu yontemlerin her biri i¢in ¢ok sayida mikroorganizma bir¢ok c¢alismada
kullanilmustir [8].

Cevresel zararlar1 azaltma ve temiz enerji Uretimi saglama g¢abalar1 mayalanma ile hidrojen
tiretiminin 6nemini artirmaktadir. Biyokiitle kaynaklar1 karakteristik Ozelliklerine gdre dort guruba
ayrilabilmektedir. Birinci gurupta misir unu, bugday unu, patates, yulaf gibi karbonhidratca zengin
biyokiitle kaynaklar1 yer almaktadir. ikinci gurupta proteince zengin olan soya atiklari, tavuk eti, balik
kalintilar1, restoran atiklar1 gibi biyokiitle kalintilar1 bulunmaktadir. Uciincii gurupta meyve, sebze
atiklari, misir kogani, meyve kabuklar1 gibi atiklarin yer aldigi tarimsal endiistriyel atiklar yer
almaktadir. Son gurupta ise misir, piring, saman, kamis gibi bitki sap ve yapraklarinin yer aldig1 tarimsal
atiklar yer almaktadir [9].

En yaygin organik kat1 atiklar yiyecek atiklar1 ve lignoseliilozik biyokiitle kaynaklaridir. Birgok
iilkede gida atiklari, belediye kat1 atiklarimin 6nemli bir boliimiinii olugturmakta ve yeralt1 sularinin
kirlenmesi, koku ve toksik gaz emisyonu gibi 6nemli sorunlara neden olmaktadir [10], [11]. Bunlara
mutfak atiklari, belediye atiklar1 ve gida sanayi atiklar1 da dahildir. Yemek atiklar1 zengin karbonhidrat
icerigi ve kolay hidroliz edilebilirlikleri nedeniyle fermantatif hidrojen tiretimi i¢in uygun bir substrattir.
Yapilan galismalara gore yemek atiklarindan elde edilen hidrojen miktarlar1 50 ile 194 ml H2/g UKM
araliginda degismektedir [12], [13].

Bu galismada Adiyaman organize sanayi bolgesinde yer alan Unal zeytinyag: iiretim tesislerinden
almmis zeytin kiispesinden biyogaz ve hidrojen iiretimi amacglanmistir. Zeytin kiispesinin genel
ozelikleri belirlenmis, deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar, ¢alismada kullanilacak asi gamurun
ozellikleri, gaz basinci analizi sonuglar1 ve sistemin davranislart incelenmistir. Calisma sonucunda
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substrat olarak kullanilan zeytin kiispesinin farkli derisimlerdeki biyogaz ve biyohidrojen verimleri
Olciilerek derisimin gaz verimi iizerine etkisi tartisilmsgtir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Biyokiitle Kaynagina Uygulanan On Islemler

Calismada kullanilan zeytin kiispesi mikrobiyal etkiyi artirmak ve hammaddelerdeki hiicre
duvarmin yapisini parcalayarak hidrojen iiretimi i¢in gerekli lignoseliildzik yapiya ulasabilmek i¢in
fiziksel bir islem olan &giitme ile hammaddelerin yiizey alani artirilmustir [14]. Ogiitiiciide 6giitiilmiis
olan zeytin kiispesi gdzenek boyutu 0.25 mm olan elekten gecirilmistir (Sekil 1).

(b)

Sekil 1. Zeytin kiispesinin (a) ham hali (b) 6giitiilmiis ve 0.25 mm boyutlu elekten gegirilmis hali

Ogiitiilmiis zeytin kiispesinden tartilarak alman drnekler 250 mL’lik balon jojelere konularak
derigimleri 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/L ve 50 g/L olan bes ¢ozelti hazirlanmustir [15].

2.2. Astmin hazirlanmasti

Deneylerde kullanilacak karigik kiiltiir kaynagi i¢in Pakmaya Maya Endustrisi Diizce tesislerinin
anaerobik aritma tankindan aritma ¢amuru temin edilmis, camur 90 °C de 20 dakika siire ile 1s1l igleme
tabi tutularak metanojenik bakterilerin ve diger mikroorganizmalarin aritimi saglanmistir [15], [16],
[17], [18]. Bu yontemle hidrojen tiretecek asidojenik bakterilerin as1 gamurunda kalmasi1 amaglanmustir.

2.3. Besi maddesinin hazirlanmasi
Hidrojen tireten bakterileri aktif hale getirmek icin kullanilan besi maddesi i¢in 0,01 g

MnS04.H:0, 0,96 g NH4CI, 0,12 g MgS04.7H20, 0,22 g KH:PO4, 0,01 g CaCly, 0,043 g FeCl; katilari
bir balon jojeye konulmus ve saf su ile 1 litreye tamamlanmustir [15], [19].

2.4. Fermantasyonun baslatilmasi

Hidrolize edilmis zeytin kiispesinden 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/L ve 50 g/L derigimlerde
¢ozeltiler hazirlamak igin serum siselerine 97,5 mL substrat ¢ozeltisi 2’ser ml as1 ve 0,5 mL besi maddesi
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ilave edilmis ve 100 mL’ye tamamlanmstir. Sigelerden 1 dakika siire ile azot gaz1 gegirilerek sisedeki
oksijen giderilmis, siseler hava gegirmez kauguk kapakla kapatilmig ve fermantasyona hazir hale
getirilmistir Toplam basing, biyogaz ve toplam hidrojen gazi 6l¢iimleri 24 saat ara ile giinliik olarak oda
kosullarinda takip edilmis ve hidrojen {iretimi durana kadar deney takipleri yapilmistir. (sekil 2).

Sekil 2. Biyohidrojen iiretimi i¢in hazirlanmig farkli derisimlerdeki zeytin kiispesi ¢ozeltileri

2.5. Toplam biyogaz ve biyohidrojen dlgiimleri

Toplam gaz ve hidrojen gazinin hesaplanmasi i¢in her bir numune kabinin basing sicaklik
degerleri giinliik olarak takip edilmis ve dlgiilen degerler kaydedilmistir. Basing dl¢iimleri icin HMG 01
basingdlger cihazi, sicaklik ve pH dlgiimil i¢in Hanna instruments HI-221 pH ve sicaklik dlger cihazi
kullanilmigtir. Toplam biyogaz ve toplam hidrojen gazi miktar1 i¢in Shimadzu GC-2010 gaz
kromotografisi (GC) kullanilmisgtir.

GC’de Supel-Co 30mx0.32 mm kolon ve TCD dedektor kullanilmistir. Dedektorde tasiyici gaz
olarak helyum ve azot gazi kullanilmistir. Firin sicakligi 235 OC, kolon sicakligi 35 OC ve dedektor
sicakligt 250 OC olarak ayarlanmistir. Her bir numune sisesinden gaz sizdirmaz siringalarla 500
mikrolitre gaz alinarak GC cihazinin TCD dedektoriinden enjekte edilmis ve aciga ¢ikan veriler
bilgisayara kaydedilmistir.

Toplam gaz ve toplam hidrojen verimleri igin igindeki hidrojen hacimleri bilinen karigimlarla
kalibrasyon elde edilmistir. Elde edilen kalibrasyon grafigi ile numunelerden alinan gaz 6rnekleri cihaza
enjekte edilmis ve bu karigim i¢indeki hidrojen gazi miktarlan tespit edilmistir. Toplam biyogaz (H2,
CH4, CO2) miktarlar ise ideal gaz denklemi kullanilarak artan basing miktari ile ¢ikan gaz miktar
hesaplanmustir.

3. Arastirma Bulgular

3.1. Hammadde kompozisyonu

Bu ¢aligmada zeytin kiispesi biyokiitle kaynag1 olarak kullanilmig ve zeytin kiispesi i¢in standart
metodlara gére Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L), toplam ucucu kati madde (TUKM) (mg/L),
toplam ugucu olmayan kat1 madde (TUOKM) (mg/L), toplam azot (TN) (mg/L), toplam fosfor (TP)
(mg/L), pH, alkalinite (mg CaCOs/L), toplam karbonhidrat (mg/L), toplam protein (mg/L) parametreleri
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belirlenmistir. Toplam biyogaz (ml/g substrat) ve hidrojen gazi (mL/g substrat) analizleri ise GC ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler ¢izelge 1°de gosterilmistir.

Cizelge 1. Farkli derisimlerde hazirlanmis zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin bilesimleri

3| z_ | s E |3
E -2 | €2 | s | ES | eQ | £2 |E2o g2
£3 5 g2 o2 ) =R S > 8B | BED | o>
52 = ¥ £ S € D £ g8 S E S £ 5SS E|EE
a SRS FT T | BT BT | F5T 8T
E X S
10 | 699 | 12288 | 06 | 1066 | 280 33 | 312 | 612 |288
20 | 706 | 98304 | 081 | 1229 | 300 70 | 421 | 448 |308
30 | 685 |110592 | 089 | 1269 | 435 82 | 468 | 578 |271
40 | 660 | 131376 | 192 | 2237 | 580 95 | 494 | 595 | 22
50 | 650 | 184321 | 245 | 4167 | 585 | 121 | 512 | 608 |333

3.2. Substrat derigiminin zeytin kiispesinden biyogaz ve hidrojen iiretim verimi iizerine etkisi

Zeytin kiispesinden elde edilen toplam gaz ve hidrojen gaz1 verimleri sekil 3 ve 4’te verilmistir.

——10g/L 20g/L 30g/L 40g/L =H=50g/L

100
80
60
40

20

0 F v
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Zaman (Giin)

Biyogaz Uiretimi (mL/g substrat)

Sekil 3. Farkli derisimlerdeki zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin zamana bagli biyogaz tiretimi

Grafige gore zamana bagli olarak toplam gaz {iretiminin arttig1 ve 10. giin sonunda tiim sigelerde
gaz Uretiminin durdugu goézlenmistir. En yiiksek biyogaz liretimi 50 g/L substrat derisimde ve 91,04
mL/g substrat olarak dlgiilmiistiir. 20 g/L substrat derisimli ¢6zeltide ise en yiiksek verim 36,56 mL/g
substrat olarak Ol¢iilmiistiir. 10 g/L substrat derisimdeki biyogaz hacmi 34,34 mL/g substrat, 40 g/L
substrat derisimde 18,65 mL/g substrat, 30 g/L substrat derisimde ise 13,32 mL/g substrat ile en diisiik
miktarda toplam gaz elde edilmistir.
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Sekil 4. Artan zeytin kuspesi derisimine bagli olarak elde edilen biyogaz tiretimi

Sekil 4’e gore substrat derisiminin artmasi gaz verimlerini farkli degerlerde etkilemistir. En diisiik
gaz veriminin 30 g/L substrat derisiminde oldugu grafikten anlagilmaktadir. Diisiik substrat
derisimlerinde ¢ok fazla farklilik olmamasina karsin 50 g/L substrat derisimde bu deger artis
gostermistir. Buna gore ideal gaz iiretimi i¢in substrat derigiminin 50 g/L substrat oldugu anlasilmustir.

Xu ve Deshusses [20] su mercimegi ile yapmis olduklar1 ¢alismada 4 farkli derisimde biyokiitle
yiiklemesi yapmis ve toplam biyogaz verimlerini incelemislerdir. En yiiksek biyogaz verimine 5 g/L
substrat derisiminde 186 mL/g substrat olarak hesaplamislardir. Aslan’in [15] yapmis oldugu ¢aligmada
ise artan organik yilikleme miktariyla orantili olarak toplam gaz verimlerinin de arttigini gostermistir.
Bu calismada en yiiksek biyogaz verimi 40 g/L. substrat derisimde 240 mL/g substrat olarak
hesaplamustir.

——10g/L —@—20g/L 30g/L 40g/L =¥=50g/L

= g w
N W s

Hidrojen iiretimi (mL/g substrat)
o
wn

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Zaman (Giin)

Sekil 5. Farkli derisimlerdeki zeytin kiispesi ¢ozeltilerinin zamana bagli hidrojen Uretimi
Grafige gore zamana bagli olarak hidrojen gaz verimlerinin arttig1 ve 10. glin sonunda tiim

siselerde gaz liretiminin durdugu gozlenmistir. En yiiksek hidrojen gazi veriminin zeytin kiispesinin 40
g/L substrat derisimde ve 3,51 mL/g substrat hidrojen olarak ol¢iilmiistiir. 30 g/L substrat derisimli
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¢ozeltide ise en yliksek verim 3,50 mL/g substrat olarak 6l¢iilmiistiir. 50 g/L substrat derigiminde 6l¢iilen
hidrojen verimi 2,66 mL/g substrat, 20 g/L substrat derisiminde 6l¢iilen hidrojen verimi 1,98 mL/g
substrat, 10 g/L substrat derisiminde ise bu verim 1,45 mL/g substrat degerindedir.

4.5

3l5 351
3.5
3 2.66
2.5
1.08
2
125
15
1
0.5
0
10 20 30 40 50

Substrat derigimi (g/L)

Toplam Hidrojen (mL/g substrat)

Sekil 6. Artan zeytin kiispesi derigsimine bagli olarak elde edilen toplam hidrojen gaz1 hacimleri

Sekil 6’ya gore artan zeytin kiispesi derisimine bagli olarak hidrojen iiretim veriminin 40 g/L
substrat derisime kadar arttig1 goriilmektedir. Ancak daha yiiksek substrat derisiminde hidrojen iiretim
veriminin distiigli goriilmektedir. Buna gore zeytin kiispesinden hidrojen liretiminde en ideal verimin
40 g/L substrat derisiminde oldugu anlasilmaktadir.

Aslan [15] su mercimegi ile yapmis oldugu calismada farkli organik yiikleme oranlarindaki
toplam hidrojen verimlerini arastirmig ve artan organik yilikleme oranlarina bagli olarak hidrojen
verimlerinin de arttigin1 géstermistir. En yiiksek hidrojen verimini 40 g/L substrat derisimde 35 mL/g
substrat olarak hesaplamistir.

4. Sonuclar

Literatiirde biyolojik hidrojen iiretimi igin bircok madde substrat olarak kullanilmistir. Kullanilan
bu substratlarda farkli mikroorganizma kaynaklari, farkli kosullar ve farkli metotlar uygulanarak
hidrojen verimliligi arastirilmistir. Bu metotlardan en uygun olani biyolojik yollardan hidrojen
iretimidir. Bu yolla hidrojen itiretiminde daha diisiik enerji gereksinimi, daha diisik maliyet, oda
kosullarinda ¢aligma imkan1 bu yontemin avantajlarindandir. Fermantasyon i¢in anaerobik ortamda gaz
iireten bakteriler kullanilarak hidrojen tiretimi saglanmistir.

Bu calismada zeytin kiispesinden biyogaz ve hidrojen iiretimi verimi arastirilmistir. Zeytin
kispesi lignoseliilozik yapiya sahip olup, bu yapi yiiksek oranda karbon kaynagi i¢ermektedir.
Lignoseliilozik yapiya sahip atiklar biyolojik hidrojen eldesi i¢in uygun materyallerdir. Seker pancari,
misir, piring gibi bircok bitki yiiksek oranda karbon kaynagi olmasina karsin besin kaynaklarinin siirl
olmasi bunlarin dogrudan kullanimini sinirlamaktadir. Bu sebeple yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak
daha c¢ok bitki atiklar: tercih edilmektedir.

Zeytin kuspesi ¢ozeltisinden elde edilen biyogaz verimi 30 g/L substrat derisiminde 13,32 mL/g
substrat olarak, en yiiksek toplam biyogaz iiretimi ise 50 g/L substrat derisiminde 90,04 mL/g substrat
olarak olgllmiistiir. Daha diisiik derisimlerde bu degerin degisken ve diisiik oldugu belirlenmistir.
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Dolaysiyla oda kosullarinda anaerobik ortamda zeytin kiispesinden gaz liretiminde uygulanan bes farkli
derigim i¢inde en uygun substrat derisiminin 50 g/L substrat oldugu goriilmiistiir.

Zeytin kiispesinden hidrojen iiretimine bakildiginda ise en diisiik verimin yliksek verimin 3,51
mL/g substrat oldugu ve bu degerin elde edilmesi i¢in en uygun derisimin 40 g/L substrat oldugu
goriilmiistiir. Zeytin kiispesin ¢ozeltisinden hidrojen iiretiminde belirlenen derisimlere gdre substrat
derigimi arttikca veriminin 40 g/L substrat derisimine kadar arttig1 sonraki derisimde azaldig1 da elde
edilen sonuglardan anlasilmaktadir.

Elde edilen bir diger sonug ise biyogaz veriminin en diislik oldugu 30 g/L substrat derisiminde
hidrojen veriminin yiiksek olmasidir. Bu durum hidrojen iireten bakterilerin aktif oldugu kosullarda
biyogaz lireten bakterileri baskiladigini gostermektedir.

Bundan sonraki ¢aligmalarda daha yiiksek substrat derisimlerinde, farklt mikrobiyal kiiltiirler,
farkl1 sicaklik ve pH kosullarinda deneysel arastirmalar yapilarak zeytin kiispesi ¢ozeltisinden biyogaz
ve biyohidrojen iiretim verimleri arastirilabilir.
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