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OZET

ALKALI HIDROJEN PEROKSIT (AHP) ON ARITMA PROSESININ DALLI
DARIDAN ETANOL VE BiYOGAZ URETIM VERIMINE ETKIiSININ
INCELENMESI

Ozge COBAN
Yuksek Lisans, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. N. Altinay PERENDECI
Temmuz 2018; 118 sayfa

Bu tez ¢alismasi enerji bitkisi dalli dari’dan biyoyakit iiretimi igin kimyasal 6n
aritma (Alkali Hidrojen Peroksit) ve biyoteknolojik prosesleri (etanol ve biyogaz
fermantasyonu) kombine eden bir prosesin gelistirilmesi i¢in proses optimizasyonu
konusuna odaklanmistir. Bu tez kapsaminda; etanol ve metan iiretim fermantasyon
prosesleri icin lignoselilozik kokenli dalli darmin kullanilabilir sekerine ulagmak ve
fermantasyon proseslerini zenginlestirerek {iretilen etanol ve metan miktarinin
arttirllmasin1  saglamak amaciyla AHP 0On aritma prosesi incelenmis ve proses
optimizasyonu yapilmistir.

Tez kapsammda Selcuk Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Tarim Makineleri ve
Teknolojileri Miihendisligi ve Tarla Bitkileri Boliimleri tarafindan arastirma amagh
olarak yetistiriciligi yapilan dalli dar1 enerji bitkisi kullanilmistir. Dalli darinin
karakterizasyonunun belirlenmesi icin toplam kati madde (KM), ugucu kati madde
(UKM), toplam ve ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyact (tKOI ve ¢KOI), ¢dziinmiis
indirgen seker (gcindSeker), Van Soest Fraksiyonu (seliloz, hemiseliiloz, lignin,
¢ozlinmiis madde) ve elementel bilesim (C-H-N-S) analizleri yapilmistir.

AHP 6n aritma proses optimizasyonunda Cevap Yuzey Yontemi (CYY),
Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) kullanilmistir. AHP 6n aritma prosesinin deneysel
tasarim1 Design Expert Trial 7.1.5 programi ile planlanmis ve AHP 6n aritma prosesi
icin program tarafindan Onerilen 6n aritma deneyleri yapilmistir. AHP 6n aritma
deneylerinin tamamlanmasindan sonra AHP prosesi maksimum metan dretimi ve
optimum proses maliyetinde maksimum metan Uretimi icin modellenerek 6n aritma
prosesi optimize edilmis ve optimum proses kosullar1 tespit edilmistir. Onerilen
modellerin uygunlugunun test edilmesinde ANOVA testi uygulanmistir. Ayrica, 6n
aritma deneyleri sonrasi dalli darinin ylizey 6zellikleri degisiminin incelenebilmesi i¢in
Taramali Elektron Mikroskop (TEM), numunedeki seliiloz, hemiseliloz, lignin ve
¢Ozilinlir madde fraksiyon degisimleri i¢in Van Soest yontemi ve bag
karakterizasyonunun degisiminin incelenebilmesi ic¢in Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) kullanilmistir.

Dalli dar1 numunelerinin lignin yapisin1 bozarak enzimlerin seliloz ve
hemiseliiloza erisimini arttirmak amaciyla AHP o6n aritma deneyleri yapilmistir. Bu
kapsamda, delignifikasyonda etkinligi kanitlanmig AHP 6n aritma deneylerinde;
reaksiyon sicakligi (50-100°C), reaksiyon siresi (6-24 saat), hidrojen peroksit (H20>)



konsantrasyonu (%1-3) ve biyokiitle kati madde miktar1 (%3-7) gibi proses degiskenleri
incelenerek dalli darmin AHP 6n aritma ile delignifikasyonu i¢in optimum kosullar
belirlenmistir. AHP 6n aritma etkinliginin belirlenmesi i¢in cevap degiskenleri olarak
siv1 fraksiyonda ¢KOI, ¢indSeker ve etanol ile kat1 fraksiyonda biyokimyasal metan
potansiyeli (BMP) parametreleri incelenmistir.

AHP 6n arntma deneyleri sonucunda, 100°C reaksiyon sicakligi, %3 H20:
konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon suresi ve %3 KM miktar1 deney kosullarinda
maksimum ¢indSeker ve ¢KOI degerleri sirasiyla 43,35 mgseker/gUKM ve 1463,51
mgKOI/gUKM olarak elde edilmistir. AHP on aritmada kati madde miktarinin
artirllmas1 metan iiretim miktarini olumsuz olarak etkilemis ve maksimum ¢indSeker ve
¢KOI degerlerinin elde edildigi 100°C reaksiyon sicaklig1, %3 H20, konsantrasyonu, 24
saat reaksiyon siiresi ve %3 KM miktar1 deney kosullarinda minimum metan miktari
(233,9 MLCH4/gUKM) elde edilmistir. Ancak, maksimum KM miktart ve H20>
konsantrasyonunun uygulandigi 6n aritma deneylerinde, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siiresinin en aza indirilmesi (50°C reaksiyon sicakligi, % 3 H20:
konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siresi ve % 7 KM konsantrasyonu) Gretilen metan
miktarinin  artmasmma ve maksimum metan miktarinin (367 mLCH4/gUKM)
gbzlenmesine sebep olmustur. AHP 6n aritma ile muamele edilen ve maksimum seker
iceren numunenin etanol fermantasyonu sonunda numunede etanol saptanamamustir.
AHP ile 6n aritilmis numunede etanol tespit edilemedigi icin AHP prosesi ¢KOI,
¢indSeker ve metan (BMP) iiretimi agisindan optimize edilmistir.

cindSeker, ¢KOI ve BMP cevap degiskenlerine Design Expert® 7.1.5 paket
programi tarafindan sirasiyla lineer, 2FI ve modifiye (backward) modeller 6nerilmistir.
¢indSeker, ¢KOI ve BMP cevap degiskenleri icin kurulan modellere ait regresyon
katsayilar1 (R?) sirastyla 0,7620, 0,7345 ve 0,4409 olarak tespit edilmistir. AHP 6n
aritma prosesinin degerlendirilmesi ve BMP bagimsiz degiskeninin optimizasyonunda
iki  farkli yaklasim kullanilmistir. Birinci  yaklagimda maliyet g6z Oniinde
bulundurularak; reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve H2O2 konsantrasyonu minimize
edilmis, ¢KOI ve ¢indSeker artis1 kullanilan aralikta birakilmustir. Ikinci yaklasimda ise
maksimum BMP dUretilmesi igin reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi minimize
edilmis, H2O, konsantrasyonu, ¢KOI ve ¢indSeker artisi ise kullanilan deger araliginda
birakilmistir. Her iki yaklasimda kati madde miktar1 ve BMP miktarinin maksimum
olmasi tercih edilmis ve maksimize edilmistir.

Minimum proses maliyeti i¢in yapilan optimizasyonunda optimum 6n aritmanin
%1,03 H202 konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi ve %7
kati madde miktar1 kosullarinda saglandigi tespit edilmistir. Minimum proses maliyeti
icin Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi tarafindan tahmin edilen ¢KOI ve
cindSeker artis degerleri sirasiyla %580,75 ve %248,47°dir. Onerilen optimizasyon
kosullarinda yapilan validasyon deneyi sonucunda ¢KOI ve ¢indSeker artis degerleri
sirasiyla %542,59 ve %240,31 olarak tespit edilmistir. Validasyon deneyi sonrasinda
BMP degeri 344 mLCH4/gUKM olarak ol¢iilmiis ve ham numuneyle kiyaslandiginda
%27,94 artis gdzlenmistir.

Maliyet dikkate alinmadan sadece BMP’nin maksimize edildigi optimizasyonda
optimum 6n aritmanin % 2,79 H>O> konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat
reaksiyon suresi ve %6,96 kati madde miktar1 kosullarinda saglandigi tespit edilmistir.



Maksimum BMP miktar1 i¢in Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi tarafindan
tahmin edilen ¢KOI ve c¢indSeker artis degerleri sirasiyla %923,88 ve %8,87 dir.
Onerilen optimizasyon kosullarinda yapilan validasyon deneyi sonucunda ¢KOI ve
cindSeker artis degerleri sirasiyla %874,74 ve %8,98 olarak bulunmustur. Maksimum
BMP dretimi i¢in model tarafindan tahmin edilen yiizde artig degerleri ile validasyon
deneyi sonucu elde edilen yiizde artis degerleri kiyaslandiginda ¢KOI ve ¢indSeker i¢in
hata degerleri sirasiyla %5,32 ve %1,22 olarak hesaplanmistir. Ayrica, validasyon
deneyi sonrasinda BMP degeri 383 mLCH4/gUKM olarak tespit edilmis ve ham
numuneyle kiyaslandiginda % 35,27 artis gbzlenmistir.

TEM goériintiilerinden ham numunenin sabit, degismez ve siireklilik arz eden bir
yiizeye sahip oldugu goézlenirken, AHP 6n aritmanin numunenin yiizeyinde meydana
getirdigi deformasyon etkisinin 6nemli derecede yiiksek oldugu tespit edilmistir. FTIR
spektrum sonuglarinda dalga boylarinda ¢ok diisiik diizeyde kaymalar olmakla birlikte,
gozlenen piklerin lignin ve hemiseliiloz par¢alanma fragmentleri oldugu gozlenmistir.
Van soest analiz sonuclarma gore; seliiloz degerinde artis, hemiseliiloz ile lignin
degerinde ise azalma gdzlenmis ve bu sonuglar literatiir ile uyumlu bulunmustur.

Literaturde, enerji bitkisi dalli dartya AHP 6n aritma uygulanarak 6n aritma
prosesinin metan Uretimi acisindan optimizasyonunun yapildigi bir ¢alismaya
rastlanilmamistir. Bu tez kapsaminda, enerji bitkisi dalli daridan Gretilebilecek metan
iretim potansiyelinin artirilmasi hedefiyle AHP 6n aritma prosesinin optimizasyonu
yapilmig ve metan Uretim potansiyeli belirlenmistir. Literatlirde enerji bitkisi dalli dar1
kullanilarak AHP 6n aritma prosesinin metan iiretim potansiyelinin incelendigi,
optimum proses kosullarinin belirlendigi ve ylizey 6zelliklerinin incelendigi herhangi
bir ¢alisma bulunmadigindan, bu yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan ¢alismalardan
elde edilen sonuglar yapilacak olan ¢alismalarda referans noktasi olarak kullanilabilecek
degerdedir.

ANAHTAR KELIMELER: Alkali hidrojen peroksit én aritma, Biyokimyasal metan
potansiyeli, Cevap ylzey yontemi, Dalli dar1, Enerji bitkisi, Etanol.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE IMPACTS OF ALKALI HYDROGEN PEROXIDE
(AHP) PRE-TREATMENT PROCESS ON ETHANOL AND BIOGAS
PRODUCTION EFFICIENCY FROM SWITCHGRASS

Ozge COBAN
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. N. Alinay PERENDECI
July 2018; 118 pages

This thesis focuses on process optimization for the development of a biofuel
production process from an energy crop, switchgrass that combines chemical pre-
treatment (Alkaline Hydrogen Peroxide) and biotechnological processes (ethanol and
biogas fermentation). Within the scope of this thesis; AHP pre-treatment process was
investigated and process optimization was carried out in order to obtain the sugar from
the lignocellulosic switchgrass and to increase the amount of ethanol and methane
production by the enhancement of fermentation processes.

Energy crop switchgrass cultivated by Selcuk University, Faculty of Agriculture,
Agricultural Machinery and Technology Engineering and Field Crops Departments for
research purposes was used in this thesis. Total solids (TS), volatile solids (VS), total
and soluble chemical oxygen demand (sCOD), soluble reducing sugar (sRedSugar),
Van Soest Fraction (cellulose, hemicellulose, lignin, soluble matter) and elemental
composition (C-H-N-S) analyses were performed to determine the characterization of
switchgrass.

Response Surface Methodology (RSM), Central Composite Design (CCD) was
used for the AHP pretreatment process optimization. The experimental design of the
AHP pretreatment process was planned with the Design Expert Trial 7.1.5 program and
the pretreatment experiments proposed by the program were performed. The AHP
process was optimized for the maximum methane production and the optimum process
cost with the maximum methane production. Conditions for both optimization were
determined. In the CCD experimental design, ANOVA was applied for the
determination of the adequacy of the proposed models. In addition, after the
pretreatment experiments, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM) and Van Soest method were used to examine the changes in
bond characterization, surface characteristics and composition of cellulose,
hemicellulose, lignin and soluble fraction of the switchgrass.

AHP pretreatment experiments were carried out in order to increase the
availability of cellulose and hemicellulose to the enzymes by damaging the lignin
structure of switchgrass samples. In this context, the AHP pretreatment experiments as
proven efficient in delignification was evaluated with the process variables of reaction
temperature (50-100°C), reaction time (6-24 hours), hydrogen peroxide (H20-)
concentration (1-3%) and biomass solid matter content (3-7%) and optimum AHP



pretreatment conditions for delignification were identified. To determine the AHP
pretreatment efficiency, sSCOD, soluble reducing sugar and ethanol in the liquid fraction
and biochemical methane potential (BMP) parameter in the solid fraction were
investigated as response variables.

As a result of the AHP pretreatment experiments, the maximum values of
sRedSugar and sCOD values were obtained as 43.35 mgsugar/gVS and 1463.51
mgCOD/gVS, respectively under the reaction conditions of 100°C reaction temperature,
3% H»0, concentration, 24 hour reaction time and 3% solid content. Increasing the
amount of solid matter in the AHP pretreatment adversely affected methane production
and the minimum amount of methane (233.9 mLCH./gVS) was obtained under the
conditions of 100°C reaction temperature, 3% H>O. concentration, 24 hours reaction
time and 3% solid content which are the conditions where maximum sRedSugar and
sCOD were obtained. However, in the pretreatment experiments in which the maximum
amount of solid content and H>O. concentration are applied, the reduction of the
reaction temperature and reaction time to the minimum (50°C reaction temperature, 3%
H>O> concentration, 6 hour reaction time and 7% solid content concentration) increased
the amount of methane produced and the maximum amount of methane (367
mLCH4/gVS) was achieved under these conditions. No ethanol was detected in the
samples at the end of ethanol fermentation of samples containing maximum sugars
treated with AHP pretreatment. The AHP process has been optimized from the point of
the production of sCOD, sRedSugar and Methane (BMP), since no ethanol can be
detected in the samples pretreated with AHP.

Linear, 2FI, and modified (backward) models were proposed by the Design
Expert® 7.1.5 program for the response variables of sRedSugar, sCOD and BMP,
respectively. The regression coefficients of the developed models for the sRedSugar,
sCOD and BMP response variables were determined as 0.7620, 0.7345 and 0.4409,
respectively. Two different approaches were used in the evaluation of AHP pre-
treatment process and in the optimization of the BMP independent variable.
Considering the cost in the first approach; reaction temperature, reaction time, and H20>
concentration were minimized and sSCOD and sRedSugar increase were left in range. In
the second approach, maximum BMP production was considered and therefore,
reaction temperature and reaction time were minimized , while H20. concentration,
sCOD and sSugar increase were left in the used value in range. In both approaches, the
amount of solid matter and the amount of BMP is preferred maximum and therefore,
maximized.

Optimization for minimum process cost revealed 1.03% H>O, concentration,
50°C reaction temperature, 6 hour reaction time and 7% solid content as optimum
conditions. The estimated values of the increase of SCOD and sRedSugar by Design
Expert® Trial 7.1.5 program are 580.75% and 248.47%, respectively for the minimum
process cost conditions. As a result of the validation experiment performed under the
recommended experimental conditions, the values of sCOD and sRedSugar were
determined as 542.59% and 240.31%, respectively. After the validation experiment, the
BMP value was determined as 344 mLCH4/gVS and an increase of 27.94% compared to
the raw sample BMP was observed.



It has been determined that the optimum pretreatment conditions for maximum
BMP production without the consideration of cost is achieved at 2.79% H.0;
concentration, 50°C reaction temperature, 6 hour reaction time and 6.96% solid content.
The estimated increase of sCOD and sRedSugar by the Design Expert® Trial 7.1.5
program are 923.88% and 8.87%, respectively. As a result of the validation experiment
performed under the recommended experimental conditions, the increase of sCOD and
sRedSugar were measured as 874.74% and 8.98% respectively. When the estimated
values by the model are compared with values obtained from the validation test, the
error for the sSCOD and sRedSugar are calculated as 5.32% and 122%, respectively. In
addition, the BMP value was determined as 383 mLCH4/gVS after the validation
experiment and an increase of 35.27% was observed when compared with the raw
sample.

It was determined from the SEM images that the raw sample had a constant,
invariant, and continuous surface, while observed damages on the surface of the sample
was considerably high indicating that the AHP pretreatment is effective. FTIR spectrum
results showed that the peaks observed were lignin and hemicellulose disintegration
fragments, with very low shifts in wave length. Van Soest analysis results showed
increase in cellulose and decrease in hemicellulose and lignin and these results were
found to be compatible with the literature.

In the literature, there is no study of the optimization of AHP pretreatment
process to the energy crop switchgrass for methane production. Within the scope of this
thesis, with the aim of increasing the methane production potential, AHP pretreatment
process has been optimized and methane production potential of the energy crop
switchgrass has been determined. Since there is no literature studying the methane
production potential of the AHP pretreatment process using energy crop switchgrass,
the determination of optimum process conditions and the examination of surface
properties, the results obtained from this master thesis have the value that can be used as
a reference point in the works to be carried out.

KEYWORDS: Alkali hydrogen peroxide pretreatment, Biochemical methane potential,
Energy crop, Ethanol, Response surface methodology, Switchgrass.
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GIRIS O. COBAN

1. GIRIS

Hizla artan niifus ve endiistrinin gelismesine paralel olarak enerjiye olan talep
miktar1 da her gegen giin artmaktadir. Cesitli amaclarla kullanilan petrol {iriinleri bu
payda 6nemli bir yere sahiptir. Bununla birlikte, diinyada oldugu gibi iilkemizde de
hizla artan petrol fiyatlar1 karsisinda enerji kaynaklari ¢ok hizli bir sekilde degisim
gostermektedir. Enerji tiketimindeki artis ile enerji arzi karsilastirildiginda, alternatif
enerji kaynaklarmin gelistirilmesine olan ilginin hizla artti§1 gézlenmektedir. Campbell
ve Laherre (1998), diinyanin hali hazirda pik ham petrol iiretim seviyesinde oldugunu
ve gelecek on yillarda ham petrol iiretiminde kararli bir diisiis olacagini tahmin
etmislerdir. Daha iyimser tahminler ise diinyanin pik ham petrol iiretiminin gelecek 20
yilda olacagini belirtmektedir (Wood vd. 2003). Diinyada fosil yakitlarin azalmasi
nedeniyle petrol fiyatlarinda da hizli bir degisim gézlenmekte ve kaynak hakimiyeti i¢in
Oonemli rekabet ve savaslar yasanmaktadir. Bu dogrultuda temiz enerji olarak
nitelendirilen yenilenebilir enerji kaynaklar1 (glines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal
enerji, dalga enerjisi ve biyokutle enerjisi) ham petrol bagimliliginin azaltilmasinda
umut vaad eden alternatif kaynaklardir.

Biyokiitle, ¢evre dostu, yenilenebilir, her yerde yetistirilebilen, sosyo-ekonomik
gelisme saglayan, elektrik iiretilebilen ve tasitlar i¢in yakit elde edilebilen stratejik bir
enerji kaynag olarak goriilmektedir (Tirkiye’de Enerji ve Gelecegi 2007). Tarimsal
atiklar ve enerji bitkileri biyokiitle enerjisi olarak alternatif yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasina girmistir. Enerji kaynag1 olarak yetistirilen bu bitkiler ile ¢ollesme,
erozyon ve fakirlesme sorunlarinin ¢oziilmesine katki saglanmasinin yaninda artan
enerji ihtiyacinin karsilanmasma da katki saglayarak ¢oziim iiretilmesi mimkiindiir.
Biyokiitle dogrudan yakilarak veya cesitli siireclerle yakit kalitesi arttirilip, mevcut
yakitlara esdeger 6zelliklerde alternatif biyoyakitlar (biyometan, biyoetanol ve biyodizel
gibi) tiretilerek enerji teknolojisinde degerlendirilmektedir.

Gilinlimiizde insani tiiketim amacl iiretilen tarim iirlinlerinin enerji liretiminde
kullanilmasi, gida pazarinda gida fiyatlar: lizerinde potansiyel baskilar yaratmaktadir.
Bu sebeple, biyokiitleden biyoyakit iiretiminde besin kaynagi olarak kullanilmayan
lignoseliilozik kaynaklarin, tarimsal atiklarin ve enerji bitkilerinin kullanilmasi 6nem
arzetmektedir. Lignoseliilozik yapinin biyolojik par¢alanmaya direngli ve saglam olmasi
sebebiyle biyoyakit {iretimi i¢in fermantasyon prosesleri Oncesinde On aritma
proseslerinin uygulanmasi gerekmektedir.

Bu yiiksek lisans tezinin amaci Ulkemizde yetistiriciligine pilot dlgekte yeni
baslanilan enerji bitkisi dalli darinin biyoyakit iiretim potansiyelinin aragtirilmasidir. Bu
kapsamda lignoseliilozik kokenli enerji bitkisi dalli daridan etanol ve biyogaz olmak
tizere iki biyoyakit iiretim veriminin arttirilmasi i¢in dalli dariya alkali hidrojen peroksit
(AHP) 06n aritma uygulanarak AHP 06n aritma proses veriminin incelenmesi
hedeflenmistir.

Bu tez ¢alismasi enerji bitkisinden biyoyakit iiretim i¢in kimyasal (AHP 6n
aritma) ve biyoteknolojik prosesleri (etanol ve biyogaz fermantasyonu) kombine eden
bir prosesin gelistirilmesi i¢in proses optimizasyonu konusuna odaklanmistir.
Literatiirde dalli daridan biyoyakit iretimi icin AHP 0n aritma prosesinin
optimizasyonunun yapildigr bir ¢alisma mevcut degildir. Bu kapsamda literatiirde
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O6nemli bir agigin doldurmasi saglanmis olacaktir. Ayrica, pilot Olgekli olarak
Ulkemizde yetistiriciligi yapilan dalli darinin yem sanayi disinda biyoyakit sektdriinde
kullanilabilme potansiyeline katki saglayacak bilginin iiretilmesi de saglanmis olacaktir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Diinya’da ve Tiirkiye’de Enerji Kullanim

Gelisen teknoloji ve artan niifusa paralel olarak enerjiye olan talep her gecen giin
artmaktadir. Diinya’da birincil enerji kaynaklarina arz 1973 yilinda 6,101 Mtoe (milyon
ton esdegeri) iken, 2014 yilinda 13,699 Mtoe’ne ulasmistir. 2014 yilinda bu degerin
%31,3’0 petrolden, %28,6’s1 komiirden, %21,2’si dogalgazdan, %10,3’i biyoyakit ve
atiktan, %4,8’1 niikleerden, %2,4’i hidrodan ve %1,4’i diger kaynaklar saglanmistir.
Toplam enerji tiketimi ise 1973 yilinda 4,661 Mtoe iken, 2014 yilinda 9,425 Mtoe’e
ulagsmustir. 2014 yilindaki bu tiikketimin %39,9u petrolden, %18,1°1 elektrikten, %15,1°1
dogalgazdan, %12,2’si biyoyakit ve atiktan, %11,4’i komiirden ve %3,3’4 diger
kaynaklardan saglanmistir. Yakitlardan kaynaklanan CO: saliniminlart incelendiginde
1973 yilinda 15,458 Mt (milyon ton) olan CO2 emisyonu, 2014 yilinda artan
sanayilesme ile birlikte 32,381 Mt’a ulasmistir. 2014 yilinda salman CO2’in %45,9’u
komiirden, %33,9’u petrolden, %19,7’si dogalgazdan ve %0,5°1 diger kaynaklardandir
(IEA 20164a).

2014 diinya yenilenebilir enerji arzinda katkisi olan kaynaklarin dagilimi Sekil
2.1’de verilmistir. Diinya yenilenebilir enerji kaynaklar1 arzi degerlendirildiginde,
%72,8’lik paya sahip biyokiitle enerjisi kaynaklarinin  %66,2’sininin  kat1
biyoyakitlar/kdmiir, %4,1’inin s1v1 biyoyakitlar, %1,6’sinin biyogaz ve %0,8’inin evsel
kaynaklardan saglandig: tespit edilmistir. Diinya’da birincil enerji kaynaklarina arzda
%2,4 olan hidro (su) katkisi, yenilenebilir enerji kaynaklarmna arzda % 17,7 olarak
gbzlenmistir (IEA 2016b).

B Jeotermal m Solar Riizgar
m Hidro = S Biyoyakit Yenilenebilir Evsel Atik
m Biyogaz m Kati Biyoyakitlar/Kémiir

4%

1%
2%

66%

I
18%
3%
2%
4%

Sekil 2.1. 2014 Diinya yenilenebilir enerji arzinda katkisi1 olan kaynaklarin dagilimi
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Enerji tiiketim miktarlarimin  Ulkemizdeki durumu incelendiginde ise
Tirkiye’deki birincil enerji kaynaklarina talebin 1973 yilinda 24,4 Mtoe iken, 2015
yilinda 129,7 Mtoe’ne ulagtig1 goriilmektedir. 2005 yilinda 84,2 Mtoe olan enerji arzi
2015 yilina kadar %54 artis gostermistir. 2015 yilinda gozlenen 129,7 Mtoe arzin
%27,3’ti komiirden, %30,2’si dogalgazdan, %30,1°i petrolden, %2,5’i biyoyakitlar ve
atiktan, %4.,4’i4 hidrodan (su), %3,7’si jeotermalden, %0,7’si solardan, %0,8’i
rizgardan ve %0,3"0 elektrik enerjiSinden karsilanmistir. 2015 yili enerji arzina olan
katkinin  %12,1’sini  olusturan yenilenebilir enerji miktar1 15,7 Mtoe olarak
hesaplanmistir. %12,1 olan yenilenebilir enerji arzina katki %2,5 biyoyakitlar ve atik,
%4,4 hidro, %3,7 jeotermal, %0,7 solar ve % 0,8 riizgar enerjisi kaynaklarindan
saglanmistir. 2012 yilindan giiniimiize riizgar ve jeotermal enerjisi arzinda sirasiyla
%97, 2 ve %112, 7 artis gdzlenmistir (IEA 2016c¢).

2.2. Biyokditleden Enerji Uretimi

Biyokiitle enerjisi, biyokiitlenin elektrik, 1s1 ve sivi yakitlara doniistiiriilmiis
halidir (Herzog vd. 2001). Biyokdtleden enerji Uretimi igin kullanilan hammaddeler
bitki, orman ve ahsap endiistrisi atiklari, enerji bitkileri, tarimsal atiklar, evsel atiklar ve
alglerdir (Khan 2009). Biyokiitleden enerji iiretimi; kullanilan kaynagin tiiriine,
miktarina, kimyasal igerigine, enerji icerigine, elde edilecek enerji turtine, cevresel ve
ekonomik sartlara bagl olarak farklilik géstermektedir (McKendry 2002). Yenilenebilir
kaynak olan biyokiitleden elde edilen enerji, kimyasallar ve yakit {iretimi amaciyla fosil
yakitlarin tiiketilmesi ile birlikte ortaya ¢ikan CO; gazinin azaltilmasi agisindan
onemlidir (Klass 1998). Giiniimiizde uygulanmakta olan biyokiitle enerjisi doniigiim
stirecleri ve olusan triinler Cizelge 2.1’de sunulmustur (Jager-Waldau ve Ossenbrink
2004).

Cizelge 2.1. Biyokiitlenin enerji doniisiim siirecleri ve olusan tiriinler

Biyokiitlenin Enerji Doniisiimii Olusan Uriinler

Is1 (1sitma, proses 1sisi, elektrik, buhar,

Komirle birlikte/Direkt yakma .
yemek pisirme)

Anaerobik aritim Biyogaz, metan, karbondioksit

Metanol, elektrik, hidrokarbon esaslh

Gazlastirma yakitlar, buhar, 1s1, hidrojen
Hidroliz ve alkolik fermantasyon Etanol

Sivilastirma S1v1 yakit

Piroliz/komiirle birlikte piroliz Biyoyag, gaz, kok
Ekstraksiyon Biyodizel
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2.3. Lignoselulozik Biyokutle

Lignoseliilozik atiklar genelde tarimsal {iretim sonucu ortaya ¢ikan, seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin olmak iizere iic ana madde iceren atiklardir. Ayrica bu atiklar
biyoetanol Uretimi gibi yenilenebilir enerji ve kimyasal Uretimi icin énemli bir girdidir
(Conde-Mejia vd. 2012; Limayem vd. 2012). Gida degeri olmayan ¢esitli lignoseliilozik
bitkiler veya gida degeri olan lignoseliilozik biyokiitlenin ekonomik degeri diisiik sap ve
kok gibi kullanilmayan kisimlart  biyoetanol ve Dbiyogaz  Uretimi igin
degerlendirilebilmektedir. Tarimsal artik olarak nitelendirilen sap ve kok gibi
lignoseliilozik atiklarin yapisinda bulunan makro molekiillerin sekere ve sonrasinda
etanole yliksek verimle doniistiiriilmesi i¢in diinya ¢apinda biiyiik ¢aba harcanmaktadir
(Karagoz 2013). Sekil 2.2°de yapis1 verilen lignoseliilozik maddeler; hemiseliiloz,
seliloz ve lignin olarak adlandirilan ¢ farkli tipteki polimerin birlesmesinden
olugmaktadir (Fengel ve Wegener 1984). Lignoseliilozik biyokiitlenin kuru bazda yiizde
hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve kiil vs. icerikleri Cizelge 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Lignoselulozik biyokutlenin igerikleri (% kuru bazda) (Limayem vd. 2012;
Sarkar vd. 2012; Schmitt vd. 2012)

Hemiseliiloz Sellloz Lignin Diger (Kiil vs.)
Ham Madde

(%) (%) (%) (%)
Tarimsal atiklar 25-50 37-50 5-15 12-16
Ahsap (Sert) 25-40 45-47 20-25 0,8
Ahsap (Yumusak) 25-29 40-45 30-60 0,5
Gim 35-50 25-40 - -
Atik kagitlar 12-20 50-70 6-10 -
Gazete 25-40 40-55 18-30 -
Dalli Dar1 (Panicum 30-35 40-45 12 -
virgatum)
Piring sap1 19-27 32-47 5-24 12,4
Bugday samani 20-30 35-45 8-15 10,1
Misir sap1 21,3 42,6 8,2 4,3
Yaprak ve ¢im 10,5 15,3 43,8 -
Yiyecek atig1 7,2 55,4 11,4 -
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Hemiseliiloz
(Baslica Ksilan)

Lignin

Sekil 2.2. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapist (Ratanakhanokchai vd. 2013)
2.3.1. Seliloz

Seluloz, a-glukoz birimlerinin B (1—4) glukozit baglariyla birbirine baglanmasi
sonucu olusan dogrusal zincir yapiya sahip polisakkarit bir bilesiktir ve nisasta gibi
(CeH100s)n formiliyle belirtilmektedir (Updegraff 1969, Crawford 1981). Seliiloz
zincirlerinin hidrojenle birlegsmesi ile “mikrofibril” yapilar olusmaktadir (Ha vd. 1998).
Mirofibriller birbirlerine hemiseliilozlar ve farkli sekerlerin amorf polimerleriyle
baglanmakta ve ligninle c¢evrelenmektedir. Mikrofibriller birleserek yiginlar ya da
makrofibril formlari ile bulunabilmektedirler (Delmer ve Amor 1995). Seliilozun genel
yapist Sekil 2.3°de verilmistir.

Seliiloz lifi

et 0
%, OH CHOH

CH.OH H S

(e} v Y
CH,OH H % OH CH.OH

H & OH CH,OH H S

e H O
1 o
‘ o )
H H H
(o]

i U 1 ()
CH;OH H OH CH,OH

Sekil 2.3. Seliillozun genel yapisi
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2.3.2. Hemisellloz

Hemiseliiloz, lignoseliilozik biyokiitlenin yaklasik olarak %30’unu olusturan ve
seliilozdan sonra gelen ikinci 6nemli polisakkarit kismidir (McMillan 1994). Seliilozun
yani sira ksiloz, arabinoz gibi 5 karbonlu sekerler ve galaktoz, maltoz gibi 6 karbonlu
sekerlerden olusan heteropolimer yapiya sahiptir. Seliilozik yap1 tiim biyokiitlelerde
ayni olmasina ragmen hemiseliillozun yapis1 ve dizilis sekli degisim gosterebilmektedir.
Bitki materyallerinin birgogunda hemiseliiloz 1/3 ile 1/4 arasindadir ve bitki tiiriine gore
degisim gostermektedir. Ornegin, dalli dar1 bitkisinde 2 cesit hemiseliiloz vardir
(Akkiris 2012).

2.3.3. Lignin

Lignin, seliilloz ve hemiseliiloz ile birlikte dogada en fazla bulunan diger bir
polimerdir ve kendine ait hiicre duvari bulunmaktadir. Ayrica heteropolimer ve amorf
yapidan olusmaktadir. Bitki govdesinde dayaniklilig1 saglamak, oksidatif ve mikrobiyal
durumlara karst direng olusturmak esas gorevleri arasindadir (Hendriks ve Zeeman
2009). Yapisinda ii¢ degisik fenolik asit barindiran lignin karmasik bir yapidadir ve
bunlar monolignoller olarak adlandirilmaktadir. Monolignollerin oranlari lignoseliilozik
biyokiitleye gore farklilik gostermektedir. Ornegin, dalli dar1 bitkisinde bu fenolik
asitler esit miktardadirlar (Keshwani 2009).

2.4. Dalli Dan Bitkisi ve Biyoyakit Uretimindeki Yeri

Dall1 dar1; C4 yapisinda, ¢ok yillik, salkimli otlarin bir benzeri olup tohum ile
tiretilen ve ilk gelisimi yavas olan bir bitkidir. Bitki, sap govde lizerinde gelismekte ve
0,5-2,7 m’ye kadar uzayabilmektedir (Beaty vd. 1978; Christian ve Elbersen 1998;
Moser ve Vogel 1995). Dall1 dar1 yiiksek seker igerigi ve diisiik bakim ihtiyaclari nedeni
ile yenilenebilir enerji iiretiminde kullanilmaya elverisli lignoseliilozik yapiya sahip,
tilkemiz iklim kosullarinda yetismeye elverisli bir enerji bitkisidir. Bu nedenle son
yillarda tilkemizde yetistiriciligi ile ilgili yapilan arastirmalar 6nem kazanmustir.

Dall1 dar1, Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Enerji Bakanlig: tarafindan model
enerji bitkisi olarak tanimlanmistir (McLaughlin 1993). Dalli dar1 yiiksek verim,
marjinal arazi kalitesinde siirdiiriilebilirlik, diisiik su ve besleyici gereksinimi, g¢evresel
faydalar ve ¢oklu kullanim amaglari igin fleksibilite sunmasi nedeniyle umut vaad eden
bir bitkidir (McLaughlin vd. 1999). Dunn vd. (1993), ¢cok yillik bitki dalli dar1 ile iligkili
faydalar1 daha az yogun tarimsal mekanizasyon talebi, daha az enerji ve agrokimyasal
kullanimi ve toprak ile vahsi hayat iizerine pozitif etkiler olarak belirtmistir.

Dall1 darr’nin biyokiitle verimi 15 Mg/ha olarak kabul edildiginde (Parrish ve
Fike 2005), adapte olmus dalli dar1 ¢esitlerinden teorik potansiyel etanol iiretiminin
5000-6000 L/ha olacagi tahmin edilmektedir. Schmer vd. (2008) tarafindan daha
gercekei biyokiitle verimi rapor edilmis ve teorik etanol veriminin 2000-4000 L/ha
olacag bildirilmistir. Misir nisastas1 (Gulati vd. 1996) ve misir kocanindan (Perlack ve
Turhullow 2003) iiretilebilecek teorik etanol verimleri sirasiyla, yaklasik 4000 L/ha ve
2000 L/ha olarak verilmistir. Bununla birlikte, Perlack ve Turhullow (2003), toprak
kalitesinin saglanabilmesi icin biiyliik miktarda misir koganinin tarlada birakilmasi
nedeniyle, misir koganindan elde edilebilecek gercek etanol veriminin ¢ok daha diisiik
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olacagini (700-800 L/ha) belirtmislerdir. Sonug¢ olarak, alternatif enerji bitkisi dall
daridan iiretilebilecek etanol miktarinin misir ve misir koganindan daha fazla olacagi
tahmin edilmektedir.

Biyokiitle enerji kaynagi olarak yetistirilen bu bitkiler, enerji ihtiyacina cevap
vermesinin yani sira ¢ollesme, erozyon ve yoksullasma sorunlarma da ¢oziimler
tiretebilmektedir. Dall1 dar1, tohumla tretilmesinden dolay: ilk tesis maliyeti diisiiktiir.
Kuraga dayanikli ve verimsiz topraklarin daha iyi degerlendirilmesini saglamaktadir
(Baser vd. 2008).

2.5. Lignoselulozik Biyokutlenin Hidrolizini Etkileyen Faktorler

Lignoseliilozik biyokiitlenin kompleks yapisi sebebiyle doniisiim proseslerinde
hidrolizi etkileyen faktdrler bulunmaktadir. Ulasilabilir yiizey alanin etkisi, seliiloz
kristalinitesi, lignin ve hemiseliiloz etkisi biyokdtlenin hidrolizini etkileyen faktorler
arasindadir (Taherzadeh ve Karimi 2008).

Seliilozun 2/3’0 kristalin yap1 igerisindedir (Chum vd. 1985; Taherzadeh ve
Karimi 2008). Selulaz enzimleri daha ulasilabilir kisim olan amorf bélgeyi kolayca
hidrolize edebilirken, ulasilmasi zor olan kristalin kismin pargalanmasinda etkisiz
kalmaktadirlar. Bu sebeple, yiiksek kristalinitesi olan seliilozun enzimatik hidrolize
kars1 daha direncli olabilecegi bilinmekte ve kristalinitedeki azalmayla beraber
lignoseliilozik biyokiitlenin pargalanmasinin genis bir oranda artacagi ongoriilmektedir
(Marsden ve Gray 1985; Taherzadeh ve Karimi 2008).

Lignin bol miktarda ¢apraz baga sahiptir ve kimyasal parcalanmaya kars1
sismesinin engellenmesinden sorumludur. Bu sebepten, lignin igerigi ve dagilim,
lignoseliilozik materyallerin  enzim ulagilabilirligine etki ederek, enzimatik
parcalanmaya karst direncinden sorumlu faktorlerin en 6nemlisidir (Wyman 1996).
Lignin giderimiyle hidroliz hizindaki iyilesmenin sebebi, ligninin gideriminden sonra
gozeneklerdeki populasyon artis1 sayesinde enzimlere uygun ulasilabilir ylizey alaninin
elde edilmesiyle iliskili bir durumdur (Taherzadeh ve Karimi 2008).

Hemiseliiloz, seliilloz fiberlerinin etrafin1 sarmakta ve selillozu enzimatik
saldirilara kars1 koruyan fiziksel bir bariyer gérevi gormektedir. Bu sebeple hemiseliiloz
hidrolizi etkileyen 6nemli bir faktordir ve hemiselilozun giderimi enzimatik hidrolizin
gelistirilmesini saglamaktadir (Wyman 1996).

Lignin ve hemiselilozun gideriminden sonra enzimatik hidrolizin
gelistirilmesinin asil sebebi ulasilabilir ylizey alani ile iliskili bir durumdur. Bu sebeple
bir¢ok calismada, hidrolizi kisitlayan tek faktor ulasilabilir yiizey alaninin etkisi olarak
dikkate alinmaktadir (Taherzadeh ve Karimi 2008).

2.6. On Aritma Yontemleri

Lignoseliilozik atiklarin yapisinda hemiseliiloz ve seliiloz molekiilleriyle kompleks
olusturan lignin bulunmaktadir. Ligninin yapidan uzaklastirilmasi sonraki basamaklarin
etkinligi agisindan 6nemli bir islemdir. Seliiloz ve hemiseliilozu ligninden ayirmak ic¢in
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hammadde c¢ogunlukla 1s1, asit veya alkali gibi 6n islemlere tabi tutulmaktadir.
Lignoseliilozik atiklarin 6n aritmaya tabi tutulmasindaki amac¢ lignin bariyerlerinin
yikilmasi, yiizey alaninin genisletilmesi ve seliiloz kristalinitesinin azaltilmasidir
(Verma vd. 2011). Hemiseliillozun kismi ya da tam hidrolizinin ardindan seliiloz
sakkarifikasyonunun basar1 ile gerceklestirilmesi igin selillozun kristalin yapisinin
tahrip edilmesi gerekmektedir. Bu islem 6n aritma prosesi esnasinda gerceklesmektedir
(Kumar vd. 2009).

2.6.1. Fiziksel on aritma yontemleri

Fiziksel on aritma iglemleri mekanik olarak kiicliltme isleminin yapildig
prosesler ile ultrases ve mikrodalga ©On aritma olmak ftzere iki alt baglikta
toplanmaktadir.

2.6.1.1. Mekanik parcalanma

Cesitli  kesici, parcalayict araglar yardimiyla maddenin partikiill boyutu
kigultilerek spesifik ylizey alan1 ve por boyutlari arttirtlmaya c¢aligilmaktadir. Partikiil
boyutlarin1 0,2-2 mm araliginda kiiciilten prosesler freze (milling); 2-10 mm araliinda
kiigiiltenler 6gilitme (grinding) ve 10-30 mm araliginda kii¢iiltenler dograma (chipping)
olarak adlandirilmaktadir. Yapilan bu fiziksel islemler sonrasinda biyokiitlenin
polimerizasyon derecesi, kristalinitesi azalmakta ve enzimatik parcalanabilirligi
artmaktadir (Taherzadeh ve Karimi 2008). Uygulanacak islem igin enerji ihtiyaci
pargacik boyutunun kiigiilmesiyle artmaktadir. Dolayisiyla mekanik 6n islem teknikleri
zaman alan, enerji gerektiren ve pahali proseslerdir.

2.6.1.2. Ultrases 6n aritma

Ultrases 0n aritma; ses ile birlikte desteklenen kimyasal oksidasyon siirecidir.
Son yillarda atiksu ve aritma g¢amurlarina uygulanan bu yodntemde, gucli ses
kullanilmas1 ile birlikte kavitasyon mekanizmasi ya da kimyasal oksidasyon ile
kirleticilerin uzaklagtirilmasi saglanmistir. Bu yontemde amag, uygulanan kimyasal
reaksiyonlar uygun sicaklik ve basing kosullarinda hizlandirilarak, atiksu igerisindeki
toksik maddelerin miimkiin olan en az zararli nihai {irtinlere doniistiiriilmesidir (Mason
vd. 1996). Kavitasyon, bir siispansiyonda biyokiitlenin 6nemli 6lgiide bozulmasina
neden olmaktadir. Kati-sivi1 ara yiizeyi yakininda asimetrik kabarcik ¢okerek partikulleri
parcalayan ve yuzey alanlarini arttiran sivi1 jetleri tiretmektedir (Rehman vd. 2013).

2.6.2. Fiziko-kimyasal 6n aritma yontemleri
2.6.2.1. Amonyak fiber patlatma (AFP)

Bu proses alkali ortamda gergeklestirilen bir fiziko-kimyasal islemdir. Biyokiitle
yiikksek sicaklik (90-100 °C) ve basing altinda susuz sivi amonyak ile isleme tabi
tutulmakta ve buhar patlatmasinda oldugu gibi biyokiitle hizli bir sekilde fiziksel ve
kimyasal olarak pargalanmaktadir. Yapilan caligmalar AFEX metodunun o&zellikle
diisiik miktarlarda lignin iceren lignoseliilozik maddelere uygulanmasinin daha verimli
oldugunu gostermistir (Taherzadeh ve Karimi 2008).
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2.6.2.2. Sicak su ile 6n aritma

Lignoseliilozik maddelerin parcalanmasi i¢in sicak su ile kaynatilmasi oldukga
eski bir yontem olup kagit endiistrisinde kullanilmaktadir. Yiiksek basing altinda sicak
su ile isleme tabi tutulan biyokiitle proses sonucunda ligninden biiyiik oranda
arinmaktadir. Su sicakligi 100-374,2°C ve basing kullanilarak suyun sivi halde kalmasi
saglandiginda su normal sartlardaki dielektrik sabitinden daha diisiik bir dielektrik
sabitine sahip olmakta ve iyonlagsma {irlinli sayist artmaktadir. Bu nedenle biyokiitle
hidrolizi i¢in etkili bir ortam hazirlanmis olmaktadir (Kurtulus 2010).

2.6.2.3. Buharla patlatma 6n aritma

Buharla patlatma 6n aritmada, basincin aniden diisiiriilmesi ile birlikte Uriinler
patlayici etkisi olan basing azalmasi ile karsilagmaktadirlar. Yiiksek basing ile yiliksek
sicaklikta (160-260°C) birkag saniyeden birka¢ dakikaya (30 sn’den 20 dk’ya) kadar
uygulanabilmektedir. Ornek olarak, bir galismada 210°C, 4 dk. buharla patlatma 6n
aritma uygulanan numunede %95’den fazla seliiloz giderimi, %60 civarlarinda enzim
hidroliz verimi ile %41 civarinda ksiloz giderimi elde edilmistir (Negro vd. 2003).

2.6.3. Kimyasal 6n aritma yontemleri
2.6.3.1. Asit ajanlar ile 6n aritma

Asit ajani ile 6n aritmanin amaci, hemiseliiloz fraksiyonun ¢dziinebilir hale
gecirilip biyokiitleden ayrilmasinin saglanmasidir. Bu amagla seyreltik veya konsantre
halde H2SO4, HCI gibi asitler siklikla kullanilmaktadir. Diistik sicaklikta konsantre
asitin  kullanildigr  konsantre asit hidrolizi ve yliksek sicakliklarda diisiik
konsantrasyonlarda asitin kullanildig1 seyreltik asit hidrolizi olmak iizere iki farkli asit
hidroliz prosesi mevcuttur. Konsantre asitin kullanildig1 proseslerde, konsantre asit
¢ozeltisinin korozyona neden olmast ve seker monomerlerinin asir1 parcalanmasi
sonucu inhibitdr maddelerin ortaya ¢ikmasi nedeniyle ¢ok tercih edilmeyen proseslerdir
(Wyman 1996).

Lignoselllozik biyoetanol iiretiminde yaygin olarak kullanilan proses yiiksek
sicakliklarda diisiik konsantrasyonlarda asit ile gergeklestirilen seyreltik asit hidrolizidir.
Bu proses sonucunda uygulanan sicakliga, asit konsantrasyonuna ve reaksiyon siiresine
bagli olarak bir miktar inhibitér madde olusumu s6z konusu olabilmektedir. Ancak,
olusan inhibitér madde konsantrasyonlar1 konsantre asit hidrolizine oranla oldukga
distiktiir.

Sun ve Chen tarafindan 2005 yilinda yayimlanan bir ¢aligmada ¢avdar saplari
121°C sicaklikta farkli konsantrasyonlarda (%0.6- 1.5) H2SOs ile farkli reaksiyon
strelerinde (30-90 dk.) 6n aritma islemine tabi tutulmustur. En yiiksek seker iiretim
verimine (192 mg/g kuru c¢avdar sap1) 60 dk. reaksiyon siiresinde %1.5 H>SOs
konsantrasyonunda muamele edilmis cavdar saplarinin enzimatik hidrolizi sonucunda
ulasilmigtir. Uygulanan reaksiyon sicakligi, asit konsantrasyonu ve uygulama siiresine
bagli olarak monomerik sekerlerin asitle par¢alanmasi sonucu furfural ve hidroksimetil
furfural (HMF) gibi toksik maddeler ve ligninin par¢alanmasi sonucu aromatik lignin
bilesikleri olusmaktadir (Saha vd. 2005).
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Bir lignoseliillozik maddenin asit ile 6n aritiminin optimizasyonunda seker
olusumunun yani sira inhibitér maddelerin olusumu da g6z 6niine alinmalidir.

2.6.3.2. Alkali ajanlar ile 6n aritma

Alkali 6n aritma isleminin mekanizmasi hemiseliiloz ve lignin arasindaki ¢apraz
ester baglarinin sabunlagmasidir. Alkali 6n aritmada gerceklesen ilk reaksiyonlar
¢oziilme ve sabunlasmadir (Hendriks ve Zeeman 2009). Bu reaksiyonlar porozitenin ve
i¢ ylizey alaninin artmasina, biyokiitlenin sigsmesine neden olmakta ve bdylece biyokiitle
enzimlerce daha kolay parcalanabilir hale getirilmektedir. Yiksek alkali
konsantrasyonlarinin kullanilmasi son gruplarin aginmasina, ¢éziinmiis polisakkaritlerin
hidrolizine ve parcalanmasina neden olmaktadir.

Literatirde NaOH, Ca(OH)2 ve amonyum kullanilarak gerc¢eklestirilmis pek ¢ok
alkali 6n aritma islemi raporlanmistir. Yapilan ¢alismalar diisiik sicakliklarda, uzun
bekleme surelerinde ve yuksek alkali ortamda gergeklestirilen 6n aritma islemlerinin
sakkarifikasyon verimini arttirdigini gostermistir (Silverstein vd. 2007; Aita vd. 2011,
Wu vd. 2011).

2.6.3.3. Oksidatif 6n aritma

Lignin’in biyolojik degradasyonunun hidrojen peroksit varliginda peroksidaz
enzimiyle katalize oldugu 1989 yilinda Azam tarafindan yapilan bir g¢alismayla
saptanmistir (Azzam 1989). Yapilan ¢aligmalar hidrojen peroksit ile 6n aritma yapilan

lignoseliilozik biyokiitlelerin enzimatik hidroliz verimlerinin artigin1 gostermektedir
(Sun vd. 2002).

2.6.4. Biyolojik 6n aritma yontemi

Lignoselilozik maddelerin biyolojik yontemlerle degradasyonu glnimuzde
uygulanan diger metotlara goére daha az calisilmis ve hala ¢ok etkin olarak
kullanlamayan bir metottur. Lignoseliilozik maddelerin biyolojik olarak 6n aritiminda
lignin ve hemiseliiloz pargalayabilen mikroorganizmalar kullanilmaktadir. Bu amagla
kahverengi, beyaz ve yumusak-¢iiriik¢iil mantarlar kullanilmaktadir (Sanchez 2009). Bu
mantarlarin  lignoseliilozik atiklarin  parcalanmasinda  kullanilmalarinin ~ sebebi
peroksidaz ve lakkaz gibi lignini parcalayabilen enzimlere sahip olmalaridir. Ozellikle
beyaz-¢iiriik¢iil mantar, lignin giderimindeki basarisi nedeniyle diger mantar tiirleri
arasinda one ¢ikmaktadir (Kumar vd. 2009). Alinan sonuglar lignoseliilozik maddelerin
biyolojik olarak on aritilmasi i¢in en az 10 giinliik siireye gereksinim oldugunu
gostermektedir (Alvira vd. 2010). Uzun degredasyon siiresi biyolojik 6n aritmanin en
onemli dezavantaji olurken, prosesin kolayligi, kimyasal madde gerektirmemesi,
enerjiye ihtiya¢ duyulmamasi prosesi ekonomik ve ilgi ¢ekici hale getirmektedir.

2.7. Alkali Hidrojen Peroksit (AHP) On Aritma
2.7.1. Hidrojen peroksit’in temel 6zellikleri ve kimyasi

Hidrojen Peroksit (H202) uzun zamandir su aritma proseslerinde ve endiistriyel
uygulamalarda kullanilan kuvvetli bir yiikseltgeyicidir. H202, uygulama kosullarina
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bagl olarak genis bir araliktaki organik kirleticileri par¢alama potansiyeline sahiptir. Su
ile katalizlendiginde H202, organik kimyasallar1 parcalayan ya da farkli bir bilesige
dontigtiiren genis bir c¢esitlilikte serbest radikalleri ve diger reaktif tiirleri
olusturmaktadir (Petri vd.2011).

H202’in reaksiyon kimyasi komplekstir. H202’in molekiiler agirligi 34 g/mol ve
yogunlugu 1,11g/cm®diir (%30’luk ¢ozelti). H,0, kimyasinda, hidroksil radikalleri
(OH"), superoksit radikalleri (O2™) ve perhidroksil radikalleri (HO2") gibi radikaller
onemli rol oynamaktadir. Farkli kimyasal kosullar altinda farkli radikaller reaksiyona
yon vermektedir ve reaksiyon; yikseltgeyici konsantrasyonu, katalist, inorganik ya da
organik cozeltiler ve pH gibi parametreler tarafindan kontrol edilmektedir. Bu durum
performansi etkilediginden bazi kirleticilerin pargalanmasi spesifik kimyasal kosullar
altinda gerceklesmektedir. Cizelge 2.3°de H202 ve radikallerin reaksiyon sistemindeki
gorevleri ile aktif olduklart pH degerleri ve standart indirgenme potansiyelleri
verilmistir (Petri vd.2011).

Cizelge 2.3. Hidrojen peroksit ve radikallerin reaksiyon sistemindeki gorevleri ile aktif
olduklar1 pH degerleri ve standart indirgenme potansiyelleri

Standart
Tarler Formdl Indirgenme pH Rol
Potansiyeli (V)
Hidrojen peroksit ~ H20: 1.776 pH<11,6  Gucli yikseltgeyici,
zayif indirgeyici

Z:jdi[(jl(lsélri OH 2,99 pH<119 Gucli yikseltgeyici
Superoksit anyon 02" -0,33 pH>4,8 Zayif indirgeyici
Perhidroksil HO;" 1,495 pH<4,8 Giilil yiikseltgeyici
radikal
Hidrojen peroksit HO2 0,878 pH>11,6 Zay1f ylikseltgeyici,
anyon zay1f indirgeyici
Feiyonu (Fe IV)  FeO? Bilinmiyor Bilinmiyor  Guclu yikseltgeyici
glzigrr;r;ar ¢'(aq) 217 pH>7.85 Glclu indirgeyici
Tekli oksijen 10, Uygunalabilir Bilinmiyor Dieller- Alder ve

degil Ene reaksiyonlart ile

cokelme

':li?j%ﬂcen k Oz 1.23 Hic Zay1f indirgeyici

H20: siiratli reaksiyon hizi nedeniyle reaktif transportu sinirlidir. Bu nedenle de
H20>’in 6mrii genellikle saatler ve giinler mertebesinde kisadir.

H20:2 genellikle katalizor veya aktivatdr kombinasyonu ile uygulanmaktadir ve
katalizlenmis H20, tanmmi H»O. sistemleri tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.
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Katalizlenmis H20O, sistemlerinde olugsan reaktif tiirler yikseltgeyicileri ve
indirgeyicileri icermektedir. Cevre uygulamalarinda katalizlenmis H2O2 sistemlerin,
organik Kkirleticilerin par¢alanmasinda ve detoksifikasyonunda yararli oldugu
kanitlanmigtir. Katalizlenmis H20, sistemleri ¢ok sayida farkli reaktif tlirleri ve
mekanizmalar1 icermektedir. Bu reaktif tiirler organik kirleticilerin pargalanmasindan ve
doniistiiriilmesinden sorumludur (Petri vd.2011).

Temel olarak katalizlenmis H20: sistemlerin par¢alama mekanizmasi; 1. direkt
oksidasyon ve 2. serbest radikaller ve diger reaktif tiirlerin etkileriyle agiklanmaktadir.
Direkt oksidasyon, reaktant ve H>O; arasinda direkt elektron transfer reaksiyonu olarak
tamimlanmaktadir. Oksidantlar1 par¢alamaya hizmet eden bazi biyolojik enzimler
disinda, organik maddeler ve H2O; arasindaki direkt oksidasyonun az dnemli oldugu
diisiintilmektedir. H2O2, bir ¢ok organik bilesigin direkt oksidasyonu i¢in tercih edilen
potansiyel olan yiksek standart indirgeme potansiyelinde iken (E°=1.776V), bu
reaksiyonlarin genellikle 6nemli olacak kadar yavas oldugu diisiiniilmektedir (Petri
vd.2011).

Organik kirleticilerin par¢alanmasinda gorev alan bilinen ve siiphelenilen ¢ok
sayida serbest radikal ve diger reaktif tiirler bulunmaktadir. Bu radikaller H,O- ve bazi
katalistler arasindaki reaksiyonlar sonucunda olugmaktadir. Genellikle, H202
katalizlenmis sistemlerde bu radikallerin bulunmalarmi ve oOnemlerini belirlemek
olduk¢a zordur. Bu radikallerin yarilanma siirelerinin saniyeler ve bazen de
milisaniyeler mertebesinde olmasi nedeniyle sistemde kalma siireleri kisadir. Bu
nedenle de konvansiyonel direkt analiz metotlar1 bu radikalleri 6l¢mek ve miktarlarini
tespit etmekte kullanilamamaktadir. Bunun yerine, sistemde mevcudiyetleri veya
yokluklar1 olduk¢a kompleks direkt olmayan kimyasal metotlarla onaylanmaktadir.
Analitik olarak guclikler, H.O> katalizlenmis sistemlerde rol alan radikallerin 6nemli
belirsizliklerini sirdirmektedir (Petri vd.2011).

pH, H202 kimyas1 ve etkinligi lizerinde gii¢lii bir etkiye sahiptir. pH, katalist
¢Oziinirliglinii, H»0> reaktivitesini, olusan radikalleri ve hedef kirleticilerin
parcalanmasini da etkilemektedir. Baz1 H2O2 uygulamalarinda pH’nin optimum araliga
modifiye edilmesi amaciyla asit ve baz kullanilmaktadir. Radikal tretimi ve reaktivitesi
genellikle pH’a baghdir. Ornegin, bazi radikaller protonsuzlastirilmis (drnegin
superoksite kars1 perhidroksi radikalleri) zayif asit ve bazlardir. Protonsuzlastirilma,
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindan ortaya ¢ikan termodinamik
oOzellikleriyle ilgili standart indirgenme potansiyellerini etkiledigi gibi radikallerin yol
izlerini ve mekanizmalarin1 etkilemektedir. Cizelge 2.4’de H20: katalizlenmis
sistemlerde radikallerin yar1 reaksiyonlar1 ve standart indirgenme potansiyelleri
sunulmustur. Genellikle, radikallerin indirgenme potansiyeli alkali sistemlerde, asidik
sistemlere gore diisiiktiir (Petri vd.2011).
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Cizelge 2.4. H20, katalizlenmis sistemlerde radikallerin yari reaksiyonlart ve standart
indirgenme potansiyelleri

~ Standart
Reaksiyon PoItI; ?]isri%/eetllin(l;o) pH Kaynak
(V’a kars1t NHE)

H.O, + 2H" + 2e- —> 2H,0 1,776 Asidik  Lide 2006

HO2" + H20 + 26— 30H" 0,878 Alkali  Lide 2006

OH+H" + e— H20 2,59 Asidik  Bossmann vd. 1998
OH +e —> OH" 1,64 Alkali  Bossmann vd. 1998
HO>" + H' e —H,0> 1,495 Asidik  Lide 2006

O +e—» 0y -0,33 Alkali  Afanas’ev 1989

Oldukg¢a zayif bir asit ve yesil oksidatif ajan olan hidrojen peroksit (H20.)
genellikle kagit hamuru agartma islemlerinde kullanilmaktadir (Ni ve He 2010). Alkali
ortamlarda H2O>, ligninin kuinon yapilarina, ¢ift baglara veya ligninin karbonil yan
zincirlerine etki ederek ligninin indirgenmesini saglayan baslica oksijen tiirlerinden
hidrojen peroksit anyonuna (HOO") ayrismaktadir (Sixta, 2006). Pargalanan ligninin
¢Oziinlirliigliniin artmasi1 sebebiyle ligninin giderimi artmaktadir. NaOH 6n aritmada
H20: ilavesinin delignifikasyona katkida bulunabilecegi (Zhang vd. 2014) ve amonyak
fiber patlatma (AFEX) ile muame edilen misir kocanina kiyasla AHP ile
islenmis/muamele edilmis misir kocaninin hem glikoz hem de ksiloz verimlerinin
oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir (Banerjee vd. 2011).

AHP 6n aritmanin selillozun kristalinitesini azalttifi ve yiiksek ligninli kagit
hamurunun agartilmasinda kullanildig1 bilinmektedir. Delignifikasyondaki H202’nin
gorevi, son derece reaktif radikaller saglamaktir. pH 6min lizerinde oldugunda, H20:
kolayca hidroksil radikali (OH") ve superoksit anyon (O2) radikalleri gibi aktif
radikallere ayrigmaktadir. Bu aktif radikaller, parcalanma ve oksitlenme ile
lignoseliilozu pargalayabilmektedir (Gould 1985). Lespedeza saplarina uygulanan H>O>
on aritma ile elde edilen glikoz veriminin buharla 6n aritma prosesinde elde edilen
glikoz veriminden daha yiliksek oldugu tespit edilmistir (Su vd. 2012).

AHP 0n aritma yeni gelistirilen yontemlerden bir tanesidir ve genellikle
biyokiitle delignifikasyonu igin kullanilmaktadir. H>O iceren alkali c¢ozelti bitki
materyalindeki hemiseliilozun bir kismini ¢6ziiniir hale getirmektedir (Chen vd. 2008).
H20., karbonhidrat ve lignin arasindaki karbon baglarimi kirarak (Kim vd. 2001) seliiloz
kristalinitesini azaltmaktadir (Yu vd. 2009). Bu kimyasal 6n aritim methodunun en
onemli avantaji oksijen ve suya indirgenmesidir. Bu nedenle, 6n aritimi yapilan
biyokitlede H>O; kalintisina rastlanmaz (Michalska ve Ledakowicz 2014). Diger 6n
aritma metodlariyla karsilastirilan AHP metodunun alkali ya da asit hidrolizi gibi keskin
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proses kosullarina ihtiyact yoktur (Yamashita vd. 2010). Atmosferik basing, diisiik
sicakliklar ve nispeten reaktiflerin kii¢iik miktarlar1 bu metodu daha ¢evre dostu ve ucuz
yapmaktadir (Rabelo vd. 2011). Delignifikasyonda H20;’in yiiksek miktarda reaktif
radikal sagladigi bilinmektedir. pH 6’nin istiinde oldugunda H202, OH- ve Oq-
radikallerine pargalanmaktadir. Bu aktif radikaller degredasyon ve oksidasyon yoluyla
lignoseliilozik maddeyi delignifiye etmektedir.

2.8. Dalli Darr’ya Uygulanan Farkh On Aritma Calismalar ile Alkali Hidrojen
Peroksit (AHP) On Aritma Konusunda Literatiirde Mevcut Calismalar

Yapilan literatiir arastirmasi sonunda dalli dari’dan etanol ve/veya biyogaz
iiretimi Ooncesinde NaOH 6n aritmanm (Hu 2008; Xu 2010; Xu 2011; Wang 2012a;
Wang 2012b; Keshwani 2010), Ca(OH). 6n aritmanin (Chang vd. 1997; Wang 2012),
H2SO4 6n aritmanin (Yang vd. 2009; Garlock vd. 2011; Bunnell vd. 2013), amonyak
fiber patlatma (AFEX) 6n aritmanin (Alizadeh 2005; Bals vd. 2010; Donohoe vd. 2011;
Garlock vd. 2011; Garlock ve Rebecca 2011) ve KOH 6n aritmanmn uygulandigi
(Sharma vd. 2012) calismalara rastlanilmistir. Ancak, literatirde AHP 6n aritma
yonteminin dalli dari’da kullanildigr sinirli sayida calisma mevcuttur. Dalli dartya
uygulanan c¢esitli 6n aritma yontemleri ile ilgili literatiirdeki mevcut ¢alismalar Cizelge
2.5’de Ozetlenmistir.

Li ve arkadaslariin (2013) yapmis oldugu ¢alismada Cu" bipiridin (bipyridine-
bpy) katalizorii kullanilarak AHP 6n aritmanin gelistirilmesi amaglanmistir ve biyokiitle
olarak enerji bitkisi olan dalli dar1 kullanilmigtir. Alkali ekstraksiyonu 6nceden yapilan
dalli dari’nin AHP 6n aritimi 15 ml santrifiyj tiiplerinde gerceklestirilmistir. Burada, 5
mM nihai katalizor konsantrasyonuna getirmek icin alkali ile dnceden ekstrakte edilen
500 mg dalli dariya %30 (w/w) 75 ul H202 ¢ozeltisi ve Cu" (bpy) katalizori ilave
edilmistir. On aritma sonras1 pH’1 11,5°de tutabilmek igin 2 ml 0,1 M NazHPO4-NaOH
tamponu ilave edilmistir. Numune tiiplerindeki toplam sivi hacmi, iyonize edilmis su
ilavesi ile 5 ml’ye ayarlanmig ve numune tiipleri vortekslenmistir. Karistirma olmadan
30°C’de 24 saat inkiibasyondan sonra 6n aritma uygulanmis kati biyokiitle iyonize su
kullanilarak yikanmistir. On aritmanin ardindan pH 5,0’a ayarlanarak enzimatik hidroliz
gerceklestirilmistir. pH’m 11,5 ve H20; ilavesi ile yapilan 6n aritma ve ksiloz ilavesi
olmayan enzimatik hidroliz sonrasi glukan doniisiimii yaklasik olarak %35 iken, ksilan
dontisimii %10’nun altinda elde edilmistir. Ancak, pH’in 11,5’e ayarlanarak yapilan 6n
aritmanin ardindan 1:1 seliiloz: ksiloz oraninda ksiloz ilavesi ve 15 mg protein/g seliiloz
yiiklemesi ile gerceklestirilen enzimatik hidroliz sonucu glukan ve ksilan doniistimii
strastyla %48 ve %35 civarinda elde edilmistir.

Wang ve arkadaglarinin (2012) ¢alismasinda biyoetanol iiretimi igin elektrolize
su ve iki asamal1 bir metodla dall1 dari’nin 6n aritimi incelenmistir. Ilk olarak dalli dar
asidik elektrolize su (AEW) ve alkali elektrolize su (ALEW) ile 170, 185, 200°C ve 5,
15 25 dk. reaksiyon siiresinde olmak tiizere farkli kosullarda 6n aritma ile muamele
edilmistir. Her bir reaktorde %20 kat1 madde konsantrasyonu olacak sekilde, 40 g sulu
bulamag elde etmek icin su ve 8 g dalli dar1 (kuru bazda) ilave edilerek karisim
hazirlanmigtir. Sicaklik kontrol cihazi ile donatilmis akiskanlastirilmis kum banyosunun
sicakligi belirlenen reaksiyon sicakligindan 20°C daha yiiksek bir sicakliga
ayarlanmistir. Kum banyosu ayarlanan sicakliga ulastigi zaman 1sitict kapatilmis ve
dalli dar1 bulamagh reaktdrler kum banyosuna yerlestirilmistir. Yaklasik 5 dk. sonra
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reaktdor ve kum banyosunun sicakligi istenilen sicaklifa ulasmis ve tepkimenin
baslangict kabul edilmistir. Reaksiyon sonrasinda, reaksiyonlari durdurmak igin
reaktorler buzlu suda bekletilmistir. iki asamali &n aritma igin ikinci asamada kimyasal
madde olarak H;O> ¢ozeltisi kullanilmistir. HoO2 ¢6zeltisinin farkli konsantrasyonlari
(%1, 2, 3 w/w) hazirlanmis ve pH ayarlamasi i¢in 5 N NaOH soliisyonu kullanilmistir.
Kati/s1v1 ylikleme oran1 %5’e ayarlanmis ve reaksiyon calkalamali bir su banyosunda
gerceklestirilmistir. Bulamaglarin pH’1 11,5’e ayarlanmis ve 8, 16, 24, 32 saat boyunca
150 rpm ve 50°C’de inkiibe edilmistir. Inkiibasyon adimindan sonra hemiseliilozun
cokelmesi icin siipernatant kismi ayrilmis ve diger 6n aritma basamagi icin kat1 kisim
%12,5 kati/s1v1 yiiklemesinde hicbir kimyasal ilave edilmeksizin distile su kullanilarak
yikanmistir ve son 6n aritma 121°C’de 30 dk. siiresince otoklavda gerceklestirilmistir.
Bu 6n aritma isleminden sonra hidroliz basamagi i¢in, pH 5,0’a ayarlanarak enzim
cozeltisi ilave edilmeksizin toplam agirlik, %10’luk kati/siv1 yiiklemesine karsilik gelen
100 g’a ayarlanmistir. Iki asamali 6n aritma icin hidroliz, 96 saat siiresince 50°C, 200
rpm’de gerceklestirilirken, elektrolize su 6n aritma ic¢in hidroliz basamagi 120 saat
stiresince 50°C, 200 rpm’de yapilmistir. Hidroliz basamagindan sonra 96 saat reaksiyon
stiresince 30°C ve 200 rpm ¢alkalamali su banyosunda, S. Cerevisiae mayasi ile
fermantasyon asamasi gerceklestirilmistir. Fermantasyon i¢in hidrolizat pH’1 5,5’e
ayarlanmigtir. Bir agsamali 6n aritma sonrasi maksimum glukoz verimi hem AEW hem
ALEW 6n aritim1 ve 200°C, 25 dk. 6n aritma kosullarinda sirasiyla %66 ve %67 olarak
tespit edilmigtir. Maksimum ksiloz verimi ise 185°C ve 25 dk. reaksiyon siiresi
kosullarinda %68 ve %63 olarak elde edilmistir. Glikoz ve ksilozun en yiiksek kombine
verimi ise 185°C ve 25 dk. reaksiyon siiresinde AEW ile 6n aritma uygulanmis
numuneden edilmis ve hidroliz siiresince 15,4 g/L glikoz ve 15,6 g/L ksiloz acgiga
ctkmustir. Tki asamali 6n aritma sonrasi ise en yiiksek glukoz verimi 24 saat reaksiyon
siresi sonunda %3 H20> ile muamele edilmis numune i¢in %89 olarak elde edilmistir.
Etanol fermantasyonunda en yiiksek kombine seker verimi (31,3 g/L glikoz ve 13,5 g/L
ksiloz) 16 saat reaksiyon siiresi, 150 rpm karistirma hizi, %3 H202 konsantrasyonu, 50°C
reaksiyon sicakligi kosullarinda 6n aritma uygulanmis numunelerin hidrolizatlarinda
elde edilmistir. Bu calismada iki agamali 6n aritmada 100 g dalli dar1 i¢in 12 g (11,8
g/L) etanol elde edilmistir.

Williams ve Hodge’nin (2013) yapmis oldugu caligmada dalli dari’ya sicak su
on aritma ve AHP delignifikasyonu islemleri uygulamstir. ilk olarak dalli 5 mm boyuta
getirilerek fiziksel 6n aritmaya tabi tutulmustur. 500 g dalli dar1 numunesi 4 L su ile
birlikte termal reaktére konularak, termal reaktor 0,8°C/dk. artis hizi ile sicaklik
160°C’ye ¢ikarilmis ve 5 dk. bekletilmistir. Ardindan sicaklik belirli oranlarda
azaltilarak 1 saat siiresince sogutulmustur. Sicak su ile 6n aritma islemi uygulanmamis
ve uygulanmig dalli dar1 numunelerine dort farkli konsantrasyonda H>O. uygulanarak
dort kosulun tamami %15 (w/v) oraninda 8 g biyokiitle ilave edilerek 250 ml
erlenmayer i¢inde karisim hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlar 180 rpm karistirma hizi
ve 30°C reaksiyon sicakliginda inkiibe edilmistir. Kullanilan kosullar i¢in islem
sirasinda pH’in diismesi nedeniyle 3, 6 ve 9 saat 6n aritma siirelerinde 5 M NaOH
kullanilarak pH diizenlenmis ve 11,5’e ayarlanmistir. Delignifikasyon islemi 24 saat
sonra durdurulmustur. Enzimatik hidroliz islemi i¢in ise konsantre H>SO4 kullanilarak
pH yaklagik olarak 4,8’e ayarlanmistir. Bu ¢aligmada AHP’nin lignini ¢0zdururken
seliiloz ve ksilanin ¢cogunlugunun korundugu tespit edilmistir.
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Cizelge 2.5. Dall1 dart’ya uygulanan ¢esitli 6n aritma yontemleri ile ilgili literatiirde mevcut ¢aligmalar
Kullan$%rr1] t(e) rrrl] iArltma On Aritma Kosullar On Aritmada Elde Edilen Uriin Kazanimlar: Kaynak
AFEX 1,0 g NH3/gKM + 0,8 g H2O/KM %80 Glukoz verimi, %65 ksiloz verimi ve 0,2 g etanol/ gKkM  Alizadeh

100°C - 30 dk.

Termokimyasal On Aritma

%0-2,5 w/v Seyreltik H2SO4
121°C, 1 saat

150°C, 1 saat

elde edilmistir. vd. 2005
235 g/kgKM seker iiretimi ile 150°C, 1 saat 6n aritma Dien
kosullarinda 283 g/kgKM glukoz doniisiimii saglanmistir. 2006

Seyreltik H2SO4 On Aritma

% 0.5, 1.0, 1.5 w/v Seyreltik H2SO4

30, 45, 60 dk. reaksiyon sireleri

0,082 g etanol/g hammadde etanol Gretimi, %1.5 w/v H2SO4
ve 30 dk. 6n aritma kosullarinda 32,18 g/100g maksimum

glukoz verimi, %0.5 w/v H2SO4 ve 30 dk. 6n aritma ng%gd'
kosullarinda 13,68 g/100g maksimum ksiloz verimi
saglanmistir.

AFEX

0,4-2 g NHas/gKM+ 0,4-2 gH20/kgKM,

80-200 °C, 5-30 dk.

80°C, 20 dk., 0.9 gNHas/kg biyokiitle 6n aritma kosullarinda
sirastyla seker ve glukoz verimi 385 g/kg biyokiitle ile 276
g/kg biyokiitle’dir. Bals vd.

2010
Ksiloz verimi ise 130°C, 30 dk., 2.0 g amonyak/kg biyokditle

on aritma kosullarinda 102 g/kg biyokiitle’dir.

17



KAYNAK TARAMASI

0. COBAN

Cizelge 2.5.”in devami

Alkali On
Aritma+Mikrodalga

(Na2.COz+Mikrodalga)
(Ca(OH)2+Mikrodalga)
(NaOH+Mikrodalga)

%1,2,3 w/v alkali konsantrasyon
5, 10, 15, 20 dk. reaksiyon suresi

250 W Mikrodalga radyasyon

3 farkli alkali ile 6n aritma kosullarinda
seker doniisiim verimleri;

Na>COz+ mikrodalga: 207mg/g
Ca(OH)2 + mikrodalga: 372 mg/g Keshwani 2010
NaOH + mikrodalga: 446 mg/g

Glukoz verimi 289 mg/g ve ksiloz verimi
127 mg/g olarak elde edilmistir.

% 0.5, 1.0, 2.0 w/v NaOH konsantrasyonu

Maksimum seker verimi, %1 NaOH, 12

saat, 50°C 0n aritma kosullarinda 453,4

mg/g Ham biyokutle; glukan verimi, %1
NaOH, 0,5 saat, 121°C 6n aritma

NaOH ile On Aritma 21, 50, 121°C reaksiyon sicakligi kosullarinda %46.9: ksilan verimi ise %] Xu 2010
0.25,0.5, 1, 3, 6, 12, 24, 48 saat reaksiyon siresi NaOH, 0.5 saat, 121°C 6n aritma
kosullarinda %22,2 olarak
hesaplanmustir.
1.5 g NHs/gKM+ 2.0 g H20/g KM, %52,7 glukoz verimi ve %58 ksiloz Donohoe vd.
AFEX o o
verimi elde edilmistir. 2011

150°C, 30 dk.
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Cizelge 2.5.”in devami

FEx 1.5 g NHa/gKM+ 2.0 g H20/g KM, %69,3 glukoz verimi ve %67,7 ksiloz Garlock vd.
140°C. 20 dk verimi elde edilmistir. 2011
AFEX
Seyreltik H2SO4 120°C, 240 dk. kireg
Kireg 150°C, 30 dk. AFEX Maksimum glukan verimi 180°C, 10 dk.
Akici sicak su 140°C, 40 dk. H2SO4 SOy ile aritma sonucu %54,5; ksilan Garlock ve
(LHW) 200°C. 10 dk. LHW verimi ise 160°C, 60 dk. SAA ile aritma Rebecca 2011
Sulu Amonyak ' ' sonucu %21,2 olarak elde edilmistir.
Icinde Islatma 160°C, 60 dk. SAA
(SAA) 180°C, 10 dk. SO

Sulfir Dioksit (SO2)

Maksimum glukan doniisiimii, 12 saat,

Kirec On Ant 21- 50°C reaksiyon sicaklig, 50°C, 0,1 g Ca(OH)2/g ham biyokiitle 6n
Iréc Un Aritma 1, 3,6, 12, 24, 48 saat reaksiyon suresi aritma kosullarinda 39.35 g/100g kuru
Kirec ile On 0.025, 0.05, 0.075, 0.10, 0.15 g/g Ham biyokatle ~ Madde olarak; ksilan dondisiimi ise 12\ 5195
. ; . saat, 50°C, 0,1 g Ca(OH)2/g ham
Aritmaya NaOH Kire¢ yuklemesi e
ilavesi o biyokiitle 6n aritma kosullarinda 18.84
0.05, 0.075, 0.10, 0.15 g/g Hgm biyokitle NaOH 0/100g kuru madde madde olarak elde
yuklemesi edilmistir.
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Cizelge 2.5.”in devami
%0.5,1, 2 w/v KOH Maksimum seker verimi %0,5 W/V KOH
enzim yiiklemesi 6n aritma kosullarinda 2012

6, 12, 24 saat reaksiyon suresi ve 50°C

0.25, 0.5, 1 saat reaksiyon siresi ve 121°C

326,1 mg seker/ g biyokiitle elde
edilmistir.

Asidik Elektrolize
Su (AEW), Alkali
Elektrolize Su

1. Asamada; 170, 185, 200°C reaksiyon
sicakligy, 5, 15, 25 dk. reaksiyon siiresi,
%20 w/w dall1 dar1 konsantrasyonu

2. Asamada; %1, 2, 3 w/w H202

Glukoz verimi; %89 (%3 H20:
konsantrasyonu, 24 saat, 50°C 6n aritma
kosullarinda)

Etanol tiretimi; 12 g etanol/100 g dalli

Wang vd. 2012

(ALEW)+H20- konsantrasyonu, pH 11.5, 150 rpm dar1 ya da 11,8 g/L etanol (16 saat, 150
1 g | o 0, .
karistirma hizi, 50°C ve 8, 16, 24, 32 saat fpm, 50°C, %3 H202 6n aritma
kosullarinda)
Maksimum glukoz Gretimi, %2 w/v
) % 0.5, 1, 2 w/v NaOH konsantrasyonu, 15, ko ullI\; igﬁa “;(; glg'};z/l gl O;Ik?irtllte@isiloz
NaOH On Aritma 30, 60 dk. reaksiyon suresi, 121°C > ’ gg Ly ’ Wang 2012b

reaksiyon sicakligi

uretimi, %1 w/v NaOH, 15 dk., 121°C 6n
aritma kosullarimda 14,5 mg/g biyokiitle
olarak bulunmustur.
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Cizelge 2.5.”in devami

Nb,Os On Aritma

30-60-90°C reaksiyon sicakligi, 30-75-120

dk. reaksiyon suresi, 0,25-0,625-1,00
gNb20s/g Dall1 dart

Maksimum glukan verimi, 90°C, 75 dk.,
0.25 Nb20Os g /g dall1 dar1 6n aritma
kosullarinda %28,7 olarak; ksilan verimi
ise 60°C, 30 dk., 0.25 Nb2Os g /g dalli
dar1 6n aritma kosullarinda %38,3 olarak
elde edilmistir.

Ansanay 2013

Amonyum Hidroksit
On Aritma

%2-8 w/w amonyum hidroksit

konsantrasyonu, 160-180°C reaksiyon

sicakligr ve 0-20 dk. reaksiyon suresi

%8 w/w amonyum hidroksit, 170°, 20 dk.
On aritma kosullarinda maksimum {iriin
elde edilmistir.

Etanol verimi; 138-159 g/kg dalli dar Dien vd. 2013
Glukan geri kazanimi; 318 g/kg dalli dar

Ksilan geri kazanimi; 227 g/ kg dalli dar,
olarak elde edilmistir.
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2.9. Anaerobik Aritma ve Biyogaz Uretimi

Organik atiklarin artilmasinda en etkili ve enerji kazanimi saglayan
yontemlerden birisi anaerobik parcalanma prosesidir (Taleghani ve Kia 2005;
Bouallagui vd. 2009). Anerobik aritma, organik atiklarin bakteriler yardimiyla
oksijensiz ortamda bozunmasidir. Bu sirada bircok farkli bakteri tiirii gorev almaktadir
ve anaerobik aritma sonrasi gaz karisimi olan biyogaz ile kat1 ve s1vi kistmdan meydana
gelen fermente atik olusmaktadir (Chynoweth vd. 2001). Aritma sonucu olusan
enerjinin  %10-12’si yeni hiicre iiretiminde kullanilmakta ve biyolojik olarak
ayristirilabilen  organik maddenin  %85-90’1 ise biyogaz ve nihai irilinlere
dontstiirilmektedir (McCarty 1964).

Organik maddenin anaerobik olarak pargalanmasi sonucu karbondioksit (COy)
ve metan (CHa) iceren biyogaz olusmaktadir. Teorik olarak giderilen 1 kg kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI) basmna ortalama 0,35 m?® (standart sicaklik ve basingta (SSB))
metan gazi elde edilebilmektedir. 1 m® metan gazi ise standart sartlarda 35.800 kJ/m®
1s1l degere sahiptir. Biyogaz olarak adlandirilan CH4 ve CO; karigiminin 1sitma degeri,
bilesimine bagl olarak 2200-30000 kJ/m® olarak verilmektedir (Perendeci 1997).
Biyogazin genel 6zellikleri Cizelge 2.6’da sunulmustur (Deublein ve Steinhauser 2008).

Cizelge 2.6. Biyogazin genel 6zellikleri

Kompozisyon %55-70 Metan (CH4)
%30-45 Karbondioksit (CO,)
Eser Miktarda Diger Gazlar

Enerji igerigi 6,0-6,5 kWsa m=

Yakit Esdegeri 0,60-0,65 L petrol/m? biyogaz
Patlama Limitleri Hava ile %6-12 v/v

Tutugma Sicakligi 650-750°C

Kritik Basing 75-89 bar

Kritik Sicaklik -82,5°C

Normal Yogunluk 1,2 kg/m®

Koku Curdk yumurta

Molar Ktlesi 16,043 kg kmol

2.9.1. Anaerobik aritmanin mekanizmasi

Kati atik veya atiksu icerisinde bulunan karbonhidratlar, proteinler ve yaglar gibi
makro molekillerin nihai son firiin olarak metan gazi ve karbondioksit gazina
dontisgimii  farkli mikroorganizmalarin metabolik siiregleri ile gergeklesmektedir
(Khanal 2008). Sekil 2.4’de partikiiler organik maddelerin anaerobik pargalanma
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sirasinda meydana gelen reaksiyonlart KOI akis yiizdeleriyle birlikte sematik olarak
gosterilmistir.

N PARTIKULER ORGANIK MADDE
=
2
E PROTEINLER KARBONHIDRATLAR YAGLAR
1 |
2630
2621 640
o/a® 2534
‘ AMINO ASITLER | SEKERLER |« | YAG ASITLERI |
| w66
o %, 2
E ﬂ ARA URUNLER y
= | PROPIVONIK ASIT, BUTIRIK ASIT, Ha, COL i
g Lodo ETANOL %034
= 1%20
— TRy o afdd
Va g ]
- /<>/ %611

METAN |-

%6100 KOI

Sekil 2.4. Partikiiler organik maddelerin anaerobik parcalanmasi

Kompleks yapidaki organik maddelerin fermantasyon bakterileri ile birlikte
hidrolize olabilecek ¢oziinebilir yapidaki bilesiklere ve ardindan basit yapidaki
molekiillere doniistiiriilmesi hidroliz olarak adlandirilmaktadir (Buekens 2005; Ostrem
2004; Metcalf ve Eddy 2003; Verma 2002; Van Haandel ve Lettiga 1994). Anaerobik
par¢alanmanin ilk basamagi olan hidroliz asamasinda; proteinler, karbonhidratlar ve
yaglar, sirasiyla amino asitler, sekerler ve yag asitlerine doniistiiriilmektedir (Solera vd.
2002; Lastella 2000).

Anerobik pargalanmanin ikinci basamagi ardisik asidogenesis ve asetogenesis
olarak adlandirilan amino asitler, sekerler ve yag asitlerinin parcalanarak
fermantasyonun nihai son Urlinleri olan asetat, hidrojen (H.), CO-, biitirat ve propata
doniistiiriildiigli basamaktir. (Ostrem 2004; Metcalf ve Eddy 2003; Lastella 2000).

Metan olusumu anaerobik pargalanmanin son basamagidir. Bu kisimda metan
bakterilerinin bazilar1 asetik asiti kullanarak, bazilar1 ise karbondioksiti ve hidrojeni
kullanarak metan iiretimini gergeklestirmektedirler. Yapilan bir calismada karbondioksit
ve hidrojenden metana doniisiim orani yaklasik olarak %70 iken, asetik asitten metana
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doniisiim oraniin yaklasik olarak %30 oldugu tespit edilmistir. (Jeris ve McCarty
1962).

2.10. Biyoetanoliin Tanim ve Ozellikleri

Dinya’da petrol kaynaklarinin tilkkenmeye baglamasiyla birlikte alternatif enerji
kaynaklar1 tliretme caligmalarinda artis gozlenmistir. Uzun zamandir, tasimacilikta
thtiya¢ duyulan, %97’sini petrol kaynaklarinin olusturdugu enerjinin farkli sekillerde
saglanmasi icin yeni teknolojiler gelistirilmeye calisilmaktadir (Mielenz 2001). Etanol,
alkoller olarak adlandirilan organik bilesikler siifinin en 6nemli liyesidir. Molekiiler
formalind (C2HsOH) g6z oOniine aldigimizda, doymus bir hidrokarbon olan etanin
(C2oHe) alt1 hidrojeninden birinin yerine bir hidroksil grubunun (OH) baglanmasi ile
olugsmaktadir (Bulut 2006). Etanoliin kimyasal yapis1 Sekil 2.5’de verilmistir (Acaroglu
2008).

H H
OO @
H H

Sekil 2.5. Etanol’iin (C2HsOH) kimyasal yapisi

Etanol, karbon, hidrojen ve oksijenden olusan siv1 alkoldiir. Giiniimiizde etanol
cogunlukla, pancar ve seker kamisi melasi, misir tanesi ve tahil gibi tohumlardan
fermantasyon ve damitma yontemiyle iiretilmektedir. Her ne kadar seliilozik biyoetanol
teknolojisi hala gelismekte olsa da tarimsal lignoseliilozik atiklar, odun artiklari, hizli
biiyliyen agaclar, otlar gibi seliilloz malzemelerden de iiretilebilmektedir. Yaygin olarak
patates, misir, seker pancari, tahillar, seker kamisi gibi tarim tiriinlerinden tiretilmektedir
(Acaroglu 2008).

Etanol, %35 oraninda oksijen igeren bir yakittir. Ayni1 zamanda yanmadan
kaynaklanan azot oksit (NOx) emisyonu diisiiktiir (Balat 2009). Yakitin kalitesi oktan
sayisina gore degerlendirilmektedir. Yiiksek oktan sayist genellikle icten yanmali
motorlar i¢in tercih edilmektedir. Biyoetanol, oksijen igeriginden dolay1 daha etkili
yanmakta ve egzoz gazindan ¢ikan parcacik ve hidrokarbon orani azalmaktadir.
Biyoetanol, fosil yakitlarin aksine yenilenebilir bir enerji kaynagidir (Lin 2006).
Biyoetanoliin yakit 6zelliklerinin karsilastirilmasi Cizelge 2.7’de sunulmustur (Anonim
1).
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Cizelge 2.7. Biyoetanoliin yakit 6zelliklerinin karsilastirilmasi
. Benzin
Ozellik Metanol Etanol E85
(87 Oktan)
Kimyasal formal CHsOH C2HsOH C4-C12 Zinciri *
Ana  maddeler (% 38C, 12H, 52C, 13H, 85-88C, 12- 57C,
agirlik) 500 350 15H 13H,300
Oktan (A+M)/2! 100 98-100 86-94 96
Alt 11 degeri (Btu/lb) 8,570 11,500 18,000-19,000 12,500
Galon esdegeri 1,8 1,5 1 1,4
Benzine gore . galon 0% 55 %70 i 0672
basina yapilan mil
Uretim igin bagil tank 1,8 kat - 1,4 kat
boyutu blylk 1,5 kat biiytk 1 blyik
Reid buhar basinci (psi) 4,6 2,3 8-15 6-12
Tutusma noktasi i ) ) -
havadaki yakit (%) 7-36 3-19 1-8
*
Sicaklik (°F) 800 850 495
Ozgiil agirlik
0,796 0,794 0,72-0,78 0,78
(60/65 °F)
Sogukta ¢alisma Zayif Zayif Iyi Iyi
. 0 " 0 " RE (o
Arag gucu %04 Glg % 5 Glg Standart %3-5 Glg
artis1 artisi artisi
Teorik hava/yakit oranm 6,45 9 147 10

(agirhik)

A: Aragtirma oktan sayisi, M: Motor oktan sayist. *Hidrokarbon oraninin tipi ve yiizdesine bagh

Biyoetanoliin 6nemli avantajlari; petrol kokenli iirlinlere olan bagimlilig:

azaltmasi, yenilenebilir hammadde kaynaklarindan elde edilmesi, emisyonlar1 biiyiik
Olciide azaltmasi, yapisinda bulunan oksijen ile benzinin daha verimli ve temiz
yanmasina yardimci olmasi, oktan sayisini arttirmasi, antitoksik 6zellige sahip olmasi
ve biyobozunabilir olmasi olarak siralanmaktadir (Luque vd. 2011).

2.11. Biyoetanol Uretimi

Biyoetanol, glukozun maya tarafindan fermente edilmesi ile tiretilmektedir (Liu
vd. 2008). Glukoz genelde bitkiler ve tahillarda tek basina bulunmamaktadir. Bunun
yerine polisakkarit (nisasta, seliiloz) olarak olarak saklanmaktadir. Bu iki karmasik
karbonhidrat temelde ayni1 formiile sahiptir (CeH10Os)n. Biyoetanol tiretiminin basarili
bir sekilde gergeklestirilmesi icin nisasta ve seliillozun glukoza ayristirilmasi
gerekmektedir (Amutha 2001; Demirbas 2005).
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Biyoetanol, genellikle nisasta ve seker igerigine sahip biyokiitleden
fermantasyon yontemi ile elde edilen bir yakittir. Uretim sirasinda yakittan enerji elde
edilirken, “damitilmis yem taneleri (DDGS)” isimli ve proteince olduk¢a zengin, ayn
zamanda hayvan yemi olarak kullanilabilen bir yan tiriin elde edilmektedir (Lurgi 2009).

Genel olarak tarimsal iiriinlerden biyoetanol dort asamadan iiretilmektedir;

e Hammaddeden bir seker ¢ozeltisi elde etmek i¢in islem,

e Maya veya bakteri yardimi ile sekerin biyoetanol ve karbondioksite
doniistiiriilmesi,

e Biyoetanoliin fermantasyon ¢6zeltisinden damitilmasi,

e Biyoetanolin dehidrasyonu (Bulut 2006).

Biyoetanol =~ monosakkaritler,  disakkaritler ~ ve  polisakkaritler  gibi
karbohidratlardan dretilebilmektedir. Etanol iiretim endiistrisinde genellikle seker
kamisi, seker pancari serbeti veya melas, misir, bugday ve arpa kullanilmaktadir. Etanol
ayrica kagit endiistrisinde ticari olarak iiretilen yan triindiir. Biyoetanol iiretiminde
kullanilan kaynaklar {i¢ tipte siniflandirilmaktadir (Balat vd. 2008):

1. Tip Biyoetanol Kaynaklari: Sakkaroz igeren kaynaklar: seker pancari, seker
kamisi, sorgum vb.

2. Tip Biyoetanol Kaynaklari: Nisasta igeren kaynaklar: Misir, bugday, arpa vb.
3. Tip Biyoetanol Kaynaklari: Lignoselulozik kaynaklar: Agac, ¢cimen, ot vb.

Tiirkiye’de biyoetanol iiretimi i¢in kullanilan temel hammadde sekerpancari
melasidir ve biyoetanol iiretimi seker tiretimine baglhdir.

2.11.1. Fermantasyon teknikleri

Fermantasyon teknigi, 1839°da Alman bir kimyager olan Liebig tarafindan
mekanik pargalanma olarak tanimladiktan 18 yi1l sonra Pasteur tarafindan,
mikroorganizmalarin katalizledigi fizyolojik ve biyolojik olarak gerceklestirilen
doniistiirme yontemi olarak ifade edilmistir. Gliniimiizde fermantasyon teknikleri; ilac,
gida bileseni gibi birgok iirliniin elde edilmesinde kullanildig: gibi atiksularin aritilmasi
ve enerji eldesinde basarili bir yontem olarak kullanilmaktadir (Soyuduru 2007).

Fermentasyon isleyis ve uygulama agisindan temelde asagida tanimlar1 verilen
kesikli, stirekli ve yar1 kesikli sistemlerde yapilmaktadir (Bayrak¢i 2009).

Kesikli Fermentasyon; Fermentasyondan once reaktor icerisine bitiin ortam
bilesenlerinin ilave edilmesi ve fermenteasyonun sonunda biitiin materyallerin
uzaklastirilmasiyla calisan bir sistemdir. Fermentasyon sirasinda reaktor
icerisine higbir bilesen ilave edilmez ya da reaktérden higbir bilesen
uzaklastirilmaz. Endistride kullanilan uygulamalarda genellikle bu sistemler
kullanilmaktadir.

Surekli Fermentasyon; Baslangicta reaktore gerekli olan biitiin bilesenler
konularak fermentasyonun baslatildigi ve fermentasyon siiresince reaktor
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icerisine substrat eklemesi yapilarak elde edilen {irlinliin de uzaklastiriimasi ile
reaktordeki dengenin olusturuldugu sistemlerdir.

Yan Kesikli Fermentasyon; Yari kesikli fermentasyon sistemi belirli stirelerde
fermentasyon ortamina substrat girisi ve tirlin ¢ikisinin bulundugu sistemlerdir.

2.11.2. Etanol dretimi icin maya fermantasyonu

Etanol Uretimi; maya fermantasyonu ve alkol fermantasyonu olmak tzere iki
asamada gergeklestirilmektedir. Alkol fermantasyonu Oncesinde maya fermantasyonu
ile mayanin c¢ogaltilmas1 gerekmektedir. Alkol fermantasyonunda kullanilacak
mikroorganizmalarin bazi temel Ozelliklerinin bulunmasi gerekmektedir. Bunlar;
yiiksek fermantasyon yetenegi, etanol toleransinin doygunlugu, yiiksek iiriin verimi,
sicaklik degisimlerine karsi tolerans, diisiik pH degerlerine tolerans ve fermantasyon
kosullarinda stabilitesini korumasidir (Bayrake1 2009).

Endiistriyel alandaki en 6nemli uygulamalardan birisi sekerin mayalar tarafindan
etanole fermantasyonudur. En ¢ok kullanilan maya tiirlerinden birisi de Saccharomyces
cerevisiae turudur. Sekerin yuksek verimle fermantasyonunu yapana Saccharomyces
cerevisiae yiiksek konsantrasyonlardaki etanole toleranshidir (Bayrake¢i 2009).

Mayalarin farkli substratlar1 kullanma kapasitesi vardir. Mayalar, genelde 28°C
ile 35°C sicaklik araliginda ve 3,5 ile 6,0 pH degerleri arasinda biyokiitleden etanol
fermentasyonunu hizli ve verimli olarak gerceklestirmektedirler. Yiiksek sicakliklarda
etanol fermantasyonu gergeklestirildigi zaman, baslangic etanol verimi yiiksek olmasina
ragmen, fermentasyon siiresi sonunda gerceklesen iiriin inhibisyonundan dolay1 etanol
verimi azalmaktadir (Aiba vd. 1968).

2.12. Biyoetanoliin Yakit Olarak Kullanilmasi

Biyoetanoliin yakit olarak yaygin kullanimi; alkol katkili benzin (en fazla %5
oraninda alkol igeren benzin), Gasohol (%10 alkol ve %90 benzin karigimi), E85 (%85
alkol ve %15 benzin karisimi), E-Dizel (en fazla %15 oraninda alkol i¢eren motorin)
seklinde siralanabilmektedir (Isler 2010; Erbaum 2009).

Biyoetanol bir otomotiv yakiti olarak kullanimmin yani sira icecek sanayinde,
diger endustriyel uygulamalarda ve ¢esitli kullanim amaglari i¢in de Uretilebilmektedir.
Sag spreyi, gargara, tirag losyonu, kolonya, parfum alkol icermektedir. Etanol birgok
deodorant, losyon, sabun ve sampuan yapiminda da kullanilmaktadir. Temizlik triinleri
yiiksek hacimde alkol icermektedir. Ev dezenfektan spreylerinin sisesi yaklasik yilizde
80 etanol icerebilmektedir. Ilag endiistrisi icin bir ¢6ziici olarak etanol, antibiyotikler,
asilar, tabletler, haplar ve vitaminlerin islenmesi i¢in yararlidir. Etanol boya, cila ve
patlayicilar da dahil olmak iizere pek cok maddenin iiretiminde bir ¢oziicii olarak
kullanilmaktadir. Endstriyel etanol sirke ve maya dretimi i¢in bir hammadde olarak
kullanilmaktadir. Havacilik sektoriinde ise, Aviation Grade Ethanol (AGE-85) herhangi
bir piston motorlu ugakta kullanim i¢in %85 etanol karistirilmis yiiksek performansli bir
yakittir. AGE-85 2.Diinya Savasi'ndan bu yana havacilik i¢in 100 oktan diisiik havacilik
benzini (AVGAS)’1n yerini almaya baglamistir (Anonim 2).
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2.13. Diinya’da ve Tiirkiye’de Biyoetanol

Biyotanol, nisastali ve sekerli bitkilerden elde edilen, benzinle belli oranlarda
karigtirilarak kullanilabilen bir yakittir. Benzinle harmanlanan miktarina bagli olarak
degisik sekillerde anilmaktadir. E2 (% biyoetanol+%98 benzin), E5, E10, E85 vb.
seklindedir. 2010 yilinda Brezilya’da 335 adet, ABD’de ise 204 adet biyoetanol tretim
tesisi bulunmaktadir. Tirkiye’de ise yalnizca 3 adet iiretim tesisi yer almaktadir.
Bunlarin toplam tiretim kapasitesi yillik 149,5 milyon litredir. Konya’da bulunan tesisde
hammadde olarak seker pancar1 ve seker iiretim prosesinin yan iiriinii olan melas
kullanilmaktadir. Bursa ve Adana’da bulunan tesiste ise misir ve bugday
kullanilmaktadir. Tiirkiye sartlarinda biyoetanol iiretimi i¢in en verimli hammadde seker
pancaridir (Anonim 3). Tirkiye’de etanol iiretiminde kullanilan hammadde kaynaklar
ve verim bilgileri Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8. Biyoetanol iiretimi i¢in kullanilan hammaddelerin biyoetanol iiretim
verimleri

Hammadde Uretilen Etanol(L)/Hektar Alan
Seker Pancar1 6600
Misir 3400
Bugday 3100

Ulkemizde Konya Seker/PANKOBiRLiK-Konya, TARKIM- Bursa, Mustafa
Kemal Pasa ve TEZKIM- Adana’da biyoetanol iiretimi yapan tesisler bulunmaktadir.

5015 sayili Petrol Piyasas1 Kanunu cergevesinde Enerji Piyasasi Diizenleme
Kurumu (EPDK) tarafindan yapilan ikincil mevzuata yonelik ¢aligmalarla piyasaya
akaryakit olarak arz edilen benzin tiirlerinin, yerli tarim {riinlerinden {iretilmis etanol
igeriginin 1/1/2013 tarihi itibariyle en az %2 (V/V) ve 1/1/2014 tarihi itibariyle en az
%3 (V/V) olmas1 zorunlulugu getirilmistir.

Biyoetanol bir ¢ok llkede yasal uygulamalar ve zorunluluklar nedeniyle %2,
%S5,7, %7,7, %10 ve %15 oranlarinda benzine oktan sayisini artirmak, emisyon
kalitesini artirmak ve hava kirliligini azaltmak amaciyla harmanlanmaktadir. Benzin
Tiirlerine iliskin Teknik Diizenleme Tebligi ile teknik diizenleme haline getirilen TS EN
228 standardina gore, benzin tilirlerine hacmen azami %35 oraninda etanol
karistirilabilmektedir (Sarpdag 2013).

Avrupa Komisyonunun EC-2003/30 sayili kararina gore biitiin Avrupa Birligi
(AB) iilkelerinde 2020 yilina kadar kullanilan tasimacilik yakitlarinin 9%5,75°1
yenilenebilir kaynaklardan olusmak zorundadir (Sobrino 2009). Bu oran eger uygun
altyap1 olursa %10’a ¢ikarilacaktir ve bu biitiin liye ve aday iilkeler i¢in bu limitlere
uymak yasal bir zorunluluk olacaktir. Tiirkiye, Avrupa Birligi’'ne aday bir iilke
oldugundan bu kosullar1 saglamak zorundadir. (Albostan 2011).
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ABD, Brezilya ve Cin’in diinya biyoetanol iiretimindeki paylar1 sirasiyla %43,8,
%33,9 ve %5 olup s6z konusu {i¢ iilke diinya iiretiminin %80’den fazlasim
gerceklestirmektedir. Giiniimiizde, Brezilya diinyadaki en biylk biyoetanol dreten ve
tikketen tilkedir. Yilda yaklasik olarak 4 milyar galon etanol iiretmektedir. Brezilya'da
etanol tiretiminin gelistirilmesi hiikiimet destegi ile saglanmaktadir. Brezilya'da
tilkketilen tiim benzinin en azindan %251 etanol icermek zorundadir. Brezilya’daki tiim
yeni araclar esnek yakithh ya da benzin yerine saf etanolii yakabilecek ozellikte
araclardir. Brezilya'da etanol yakiti ve elektrik iiretiminde yararlanilan yan diriinler,
tilkenin petrole olan bagimhiligin1i ve hava kirliligini azaltmada ©nemli katkida
bulunmaktadir (Anonim 4).

AB’nde biyoetanol liretiminde hammadde olarak bugday (%39), melas (%24),
misir (%13), arpa (%12), ham alkol (%S8), piring (%3) ve iiriin posalarinin (%]1)
kullanildigr bilinmektedir (Yasar 2009).

AB’nin biyoetanol ile ilgili ¢esitli bildiri ve direktifleri yer almaktadir.
Bunlardan en 6nemlileri 2003 yilinda yayimlanan “Biyoyakit Direktifi (EC/2003/30) dir.
AB’nin biyoyakit yol haritast ve hedefleri su sekilde 6zetlenebilir; 2010 yilinda 1. nesil
biyoyakitlar kullanilarak mevcut teknolojilerin gelistirilmesi ile birlikte %5,75 biyoyakit
kullanimi, 2020 yilinda 2. nesil biyoyakitlar olan lignoseliillozik hammadde ve enerji
bitkileri ile %10 biyoyakit kullanimi, 2030°da %25 biyoyakit kullanim1 ve 2050 yilinda
ise entegre biyorafinelerin kurulmasini hedeflenmektedir.

2.14. Dalh Darrdan On Aritma Prosesleri ile Kombine Biyoetanol ve Metan/
Biyogaz Uretimi Konusunda Yapilan Calismalar

Literatiirde dalli dari’dan biyoetanol {iretimi konusunda yapilan calismalar sinirl
sayidadir. Alizadeh vd. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada dalli dari’’nin amonyum
fiber patlamasi ile 6n aritilmasi sonucu elde edilen glukoz, ksiloz ve etanol verimi
incelenmistir. Calismada ilk olarak gram kuru madde basma 1 g NH3z ve 0,8 g H20 ilave
edilerek 100°C’de 30 dk. én aritma uygulanmustir. On aritma sonrasinda glukoz ve
ksiloz verimi %80 ve %65 olarak bulunmustur. Etanol tretimi 0,2 gram/g dalli dar1
olarak ol¢giilmiistiir.

Yang (2009) tarafindan yapilan ¢alismada dalli dari’dan biyoetanol Uretimine
seyreltik asit On aritmanin etkisi incelenmistir. Biyokiitleye % 0,5, 1,0, 1,5
konsantrasyonlarinda seyreltik H>SO4 ilavesi yapilarak 30, 45 ve 60 dk. reaksiyon
siirelerinde 6n aritmaya tabi tutlmustur. On aritma sonrasi etanol verimi 0,082 g etanol/
g hammadde olarak bulunmustur.

Wang vd. (2012) tarafindan yapilan g¢alismada biyoetanol iiretimi igin iki
asamali bir metodla ve elektrolize olmus su ile dalli dari’min 6n aritimi
gerceklestirilmistir. Calismanin ilk asamasinda asidik elektrolize olmus su (AEW) ve
alkali elektrolize olmus su (ALEW) igerisine kati madde oran1 %20 olacak sekilde dalli
dar1 ilave edilmis ve reaktor hazirlanmistir. Farkli reaksiyon sicakliklar: (170°C, 185°C,
200°C) ve farkli reaksiyon stireleri (5, 15, 25 dk.) kullanilarak 6n aritma
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise kati/sivi oram1 %5 olacak sekilde hazirlanan
numuneye farkli konsantrasyonlarda H202 (%1, 2, 3 w/w) ilave edilerek 6n aritma
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yapilmistir. On aritma ve etanol fermantasyonu calismalari sonucunda etanol
konsantrasyonu 100 g biyokiitlede 11,8 g/l etanol olarak elde edilmistir.

Dien vd. (2013) dalli dari’dan etanol dretimi igin seyreltik amonyum hidroksit
kullanarak 6n aritma yapmistir. Agirlik olarak %15 oranindaki dalli dari numunesi %2-
8 oranlarindaki amonyum hidroksit ile karistirilarak elde edilen ¢ozelti 160-180°C
reaksiyon sicakligi ve 0-20 dk. reaksiyon siiresine maruz birakilarak ©n aritma
gerceklestirilmistir. %8 amonyum hidroksit, 170°C reaksiyon sicakligi ve 20 dk.
reaksiyon siiresine maruz birakilan numuneden maksimum etanol verimi elde edilmistir.
Bu sartlarda 1 kg dalli daridan 138-159 g etanol {iretilmistir.

Literatiirde dalli dari’dan biyogaz iiretimi konusunda yapilan ¢aligmalar sinirh
sayidadir ve genel olarak iki gruba ayrilarak incelebilir. Bu calismalar; dalli dari’nin
bagka bir atik materyal ile birlikte anaerobik pargalanmasinin (co-digestion) ve enerji
tiretiminin arastirildigr calismalar ve dalli dari’ya 6n aritma prosesleri uygulanarak
biyogaz iiretimi konusunda yapilan ¢alismalar olarak siniflandirilabilir.

Literatiirde, dall1 dar1 ile hayvan giibresi karisiminin metan iiretim verimi Ahn
vd. (2010); Jean-Claude vd. (2012); Tartakovsky vd. (2013) ve Zheng vd. (2015)
tarafindan incelenmistir. Ahn vd. (2010) dall1 dari’y1 sigir giibresi, kanatli gilibresi ve
domuz giibresi ile karistirarak metan verimini incelemislerdir. En yiiksek verimin
domuz giibresi ve dalli dar1 karigimindan elde edilebildigini saptamiglardir. Jean-Claude
vd. (2012) en yiksek metan veriminin sigir giibresi ve 6n islem gormiis dalli dari’dan
elde edildigini saptamislardir. Tartakovsky vd. (2013) elektroliz ile gelistirilmis
anaerobik fermentasyon sonucu metan veriminin %26 arttigini1 belirlemislerdir. Zheng
vd. (2015) 2:2 oraninda karistirilan dalli dar1 ve sigir giibresi karisimindan en yiiksek
metan verimini elde etmislerdir. Hayvan atiklarindan farkli olarak Hamed ve Mashad
(2013) galismalarinda dalli dar1 ile mavi-yesil alg karistmindan iki farkli sicaklik
kosullarinda metan verimini inceleyerek 4 farkli modelle elde edilen sonuglarla
deneysel sonuglar1 karsilastirmiglardir. 50°C sicaklikta iiretilen metan miktar1 35°C’de
tiretilen metan miktarina gore daha fazla bulunmustur. Deneysel ¢aligmalar1 en iyi
temsil eden modelin Cone modeli oldugunu bildirmislerdir. Jonhathon vd. (2015) ise
sadece dall1 dar1 bitkisinden metan iiretiminde kuru madde miktari ve sicakligin etkisini
incelemislerdir. Verim, kati fermentasyonda ve termofilik kosullarda mezofilik
kosullara gore %13 ile %22 arasinda daha ytliksek bulunmustur.

Xu ve Cheng (2010), Galbe ve Zacchi (2011), Brown vd. (2012), Jean-Claude
vd. (2012), Behera vd. (2013), Jin vd. (2013), Lorenzo vd. (2014) ve Hamed ve Mashad
(2015) dalli dar’nin kimyasal ve enzimatik 6n islemler ile metan veriminin artirilmast
konusunda galigmalar yapmislardir. Xu ve Cheng (2010) NaOH ve kire¢ (Ca(OH)z) ile
yapilan 0n islem sonucunda en yiiksek verimin NaOH (0.10 g/g konsantrasyonda) ile 6
saat muamele edilen numuneden elde edildigini bildirmislerdir. Galbe ve Zacchi (2011)
on islem metotlarinin daha diisiik maliyetle uygulanabilmesi i¢in ¢aligmalarin yapilmasi
gerektigi sonucuna ulagmislardir. Brown vd. (2012) dalli dari, misir kogani, bugday
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samant, bahge atiklari, yapraklar, cam, ak¢a agac ve kagit atiklarin1 enzimatik 6n igleme
tabi tutmuslardir. En yiliksek metan veriminin aga¢ yapraklarinda 753 mL/gUKM (kuru
fermentasyon kosullarinda) bulmuslardir. Jean-Claude vd. (2012) c¢alismalarinda en
yiiksek metan verimini yaz hasadi yapilan dalli dari’da 256.6 mL/g olarak bulmustur.
Kis hasadi yapilmis dalli dari’da ise metan verimi 112.4, 132.5 ve 139.8 mL/g (sirasiyla
ogiitiilmiis, alkalize olmus o6giitiilmiis, alkalize olmus ogiitiilmiis ve otoklavlanmis)
seklinde oldugunu saptamislardir. Behera vd. (2013) ¢alismalar1 sonucunda kimyasal 6n
islemin lignoseliilozik biyokiitlenin donilisimii i¢in en ideal yontem oldugunu
bildirmislerdir. Jin vd. (2013), 100°C reaksiyon sicaklifinda alkali 6n islem i¢in en
uygun NaOH konsantrasyonunun %5.5 ve bu kosullarda muamele edilen numunenin
metan veriminin ise 33.2 m® CH4/kgUKM oldugunu bildirmislerdir. Lorenzo vd. (2014)
dalli dan ile yaptiklar1 ¢alismada Ca(OH)2 ile yapilan 6n islemde en yiiksek metan
verimini 300.5 mL/gUKM olarak bulmuslardir. Hamed ve Mashad’in (2015) yapmis
olduklar1 calismada enzimatik 6n islem gormemis dalli darinin etanol {iretiminden
sonraki metan verimini (3904 MJ/ton), 6n islem gormemis tirtinden (6774 MJ/ton) daha
az olarak tespit edilmistir.

2.15. Deneysel Proseslerin Optimizasyonu

Deneysel proseslerde, ekonomik agidan en yiiksek verimin saglandigi kosullarin
belirlenmesi icin optimizasyon yapilmaktadir. Sayisal, dinamik ve analitik yontemler
optimizasyonda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu yontemlerde, deneysel proses igin
belirlenen degiskenler sabitlenerek tek bir degiskenin degistirilmesiyle elde edilen
cevaplar, degistirilen degiskene bagli kalmaktadirlar. Bu sebepten dolay1r ¢ok fazla
deney yapilmasi gerekmekte ve optimizasyon zorlagmaktadir. Cok sayidaki bu deneyler,
malzeme, maliyet ve zaman giderlerinin artmasina neden olmaktadir. Ayrica,
degiskenlerin birbirleri ile olan etkilesimleri de belirlenememektedir (Ekinci 2007). Bu
kampsamda, deneysel proseslerin optimizasyonunda en uygun kosullarin elde
edilebilmesi adina tizerinde ¢alisilacak deneysel prosesin iyi bir sekilde analiz edilmesi,
deneysel proses uzerinde etkili olabilecek bitiin degiskenlerin ve bu degiskenlere bagh
olarak meydana gelen cevap veya sonuglarin en iyi sekilde belirlenmesi gerekmektedir
(Antony 2003; Us 2010).

2.15.1. Cevap ylzey yontemi

Cevap ylizey yontemi (CYY), ilgili calismanin sonucunun farkli degiskenlerden
etkilendigi, amaci bu sonucu optimize etmek olan problemlerin modellenmesi ve ilgili
caligma i¢in yararli olabilecek istatistiksel ve matematiksel tekniklerin toplamidir
(Montgomery 2009). CYY’nin en kapsamli uygulamalari, kalite karakteristiklerini
belirleme ya da 6zellikle baz1 girdi degiskenlerinin potansiyel olarak Urlin kalitesine
etkisi ve dretim performansimin belirlenmesi durumlandir. Kalite karakteristikleri ve
performans Olgiimleri cevap olarak adlandirilmaktadir. Girdi degiskenlerine bagimsiz
degisken adi verilmektedir. Bu bagimsiz degiskenlerin ilgili proses icin segimi
miihendisin ya da bilim adami tarafindan yapilmaktadir(Carley vd. 2004).

Bir bagka deyisle, cevap ylizey yontemi, bir cevabin birden fazla degiskenle
degisebildigi ve amacin istedigimiz cevabin optimizasyonu olan herhangi bir sorunun
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analizinde ve modellenmesinde kullanilan matematiksel ve istatistiksel yontemdir.
Ornegin, bir ¢alismanin verimi basing ve sicaklikla degisiyorsa, verim cevap yiizey
yontemiyle sicaklik ve basing degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak Denklem 2.1°de
verildigi sekilde yazilarak cevabin optimizasyonu elde edilen bu bagmti ile
gerceklestirilmektedir (Tiirky1lmaz 2011).

Proses verimi (y) = f [sicaklik (x1) ve basing (x2)]

E(y)=n=1f(x1,x2) t ¢ (2.1)
Cevap Yiizeyi  Bagimsiz Hata ve ya Giiriiltii
Degiskenler

Bircok CYY probleminde bagimsiz degiskenler ve cevap arasindaki iliski
bilinememektedir. Bu yiizden, CYY’de ilk adim, bagimsiz degiskenler ve proses verimi
arasindaki gercek fonksiyonel iligkinin bulunabilmesi i¢in uygun yaklasimin
belirlenmesidir. Eger cevap, kullanilan bagimsiz degiskenlerin lineer bir fonksiyonuyla
iyi sekilde modellenebiliyorsa, belirlenen yaklasim fonksiyonu birinci derecedir ve
Esitlik 2.2’de verilmistir.

y=Bo+ P1X1+ PaXa + ... + PuXk T € (2.2)

Eger cevap degiskeni lineer olarak tanimlanamiyorsa, yiiksek dereceli bir
polinom ile tanimlanabilmektedir. Ornegin, yaklasim fonksiyonu ikinci derece ise cevap
degiskeni Esitlik 2.3’de sunulan denklem ile ifade edilmektedir.

k k k
y=Bo+ Y Bixi + 3 Biixi® + X Y Bijxixj + € (2.3)
i=1 =1 i<j

Biitiin CYY problemlerinde, bu denklemlerden biri ya da hepsi kullanilmaktadir.
Elbetteki polinom modelinin, biitin bagimsiz degiskenlerin gercek fonksiyonel
iliskisine makul bir yaklasim olusturmasina olanak yoktur. Ancak, iyi bir yaklasim ile
cevap degiskeni modellenebilmektedir (Oban 2008).

Polinom yaklasimlarinda, parametrelerin tahmin edilebilmesinde en kuguk
kareler yontemi kullanilmaktadir. Ardindan, elde edilen yiizey kullanilarak, yilizey cevap
analizi elde edilmektedir. Eger elde edilen yuzey, gergek yiizey fonksiyonuna uygun bir
yaklasimdaysa, elde edilen yiizey analizi, sistemin asil analizine yaklasik olarak esit
olacaktir (Oban 2008).

Cevap yuzey yontemi ardisik bir prosedurdir. Genellikle, cevap yilizeyinde
optimumdan daha ileride bir noktada bulunuldugunda, sistemde kiiglk egim olusmakta
ve cevap degiskeni birinci derece model ile daha iyi agiklanabilmektedir. Cevap
yilizeyinin optimum bdlgesi bulundugunda, daha ayrintili bir model olan ikinci derece
model uygulanabilmektedir. Sonu¢ olarak CYY’nin amaci, sistemde optimum
kosullarin belirlenmesi ve ¢alismanin gerekliliklerini karsilayabilen faktor bolgesinin
belirlenmesidir (Oban 2008).

Bu yontemle, deneysel prosesin cevabini belirleyen ger¢cek modele yakin olan
regresyon modeli olusturulmaktadir. Elde edilen bu modelle beraber istenen cevabin
optimum kosullar1 tahmin edilebilmektedir. Bir faktoriin (parametre) asil etkisinin ya da
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interaksiyon (etkilesim) etkisinin cevap degisken degerlerinde nasil bir 6neme sahip
oldugu regresyon katsayilariyla belirlenmektedir (Aslan vd. 2008).

Cevap yiizey yonteminin avantajlari;

o Daha az deneysel ¢alisma sayesinde daha fazla bilgiye ulasilabilmesi,

o Bagimsiz degiskenlerin etkilerinin birlikte incelenebilmesi,

o Yontemin matematiksel bir modelle tanimlanmasi ve bu sayede bagimli ve
bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin cevap ylizey yontemiyle ifade
edilebilmesidir (Urkit 2007).

Cevap yiizey yonteminin dezavantajlar ise;

o Dogrusal olmayan sistemler olan biyokimyasal siireclerin modellenmesinde
basarili olamamasi,

o Can egrisi ya da hiperbolik seklindeki simetrik olmayan fonksiyonlarla
modellenememesidir (Myers ve Montogomery 1995).

2.15.2. Merkezi kompozit tasarim

Deneysel proseslerin optimizasyonunda farkli metotlar olmakla birlikte CYY
icinde bulunan ve en ¢ok kullanilan metotlardan birisi merkezi kompozit tasarim (MKT)
metodudur (Whang ve Wan 2009).

MKT U¢ ayr1 noktadan olugmaktadir. Bunlar; iki diizey noktalar, aksiyal noktalar
(iki duzey otesi o) ve merkez noktalardir. Tasarimin iki diizey (faktoriyel) noktalari, bir
faktoriin en diislik ve en yiiksek yani -1 veya +1 diizeylerinden olugsmaktadir. Aksiyal
noktalar ise deney yapan kisinin belirledigi iki diizey noktalarinin daha da Gtesinde olan
ve program tarafindan Esitlik 2.4’de belirlenen —o ve +a degerlerdir. Program bu
sekilde deney yapan kisinin belirledigi diizeyleri genisleterek hatayr azaltmay:
amagclamaktadir (Yigit vd. 2013).

o = 2¥4 (k=galis1lan bagimsiz degisken sayisi) (2.4)

Merkez noktalar ise deneylerde olusabilecek hatayi tahmin edebilmek i¢in tekrar
edilen ve parametrelerin iki diizey noktalarinin orta noktalaridir. Sonugta merkezi
kompozit tasarimda her parametrenin bes diizeyi vardir. Bu bes diizey; -1 ve +1 ile
belirtilen faktoriyel noktalar, -o ve +a ile belirtilen aksiyal noktalar ve 0 olarak belirtilen
merkez noktalardan olusmaktadir (Yigit vd. 2013).

2.15.3. Cevap yuzey yonteminde model secimi

Design Expert® program secilen kriterlere en iyi uyumu gdsteren modeli
otomatik olarak vermektedir. Hesaplanan istatistiksel bilgiler degerlendirilerek deney
calismalari i¢in baska modeller de secilebilmektedir (Us 2010).

2.16. Tez Caliymasinin Amaci

Literatiirde, dalli dari’dan etanol ve biyogaz liretim veriminin arttirilmasi igin
lignoseliilozik kokenli enerji bitkisi dallt dari’ya AHP 6n aritmanin uygulandigi ve AHP
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On aritmanin optimizasyonunun yapildigi herhangi bir ¢alisma mevcut degildir. Bu
calismada dalli dari’dan etanol ve biyogaz iiretiminin zenginlestirilmesi i¢in AHP 6n
aritmanin optimum kosullarinin tespit edilmesi, proses optimizasyonunun yapilmasi ve
O6n aritmanmn biyogaz Uretim verimine etkisinin belirlenmesi amaglanmistir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Ornekleme

Dall1 Dar yetistiriciligi Selguk Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Tarim Makineleri
ve Teknolojileri Miihendisligi ve Tarla Bitkileri Boliimleri tarafindan arastirma amach
olarak yapilmaktadir. Bu nedenle, tez kapsaminda kullanilan numuneler Selguk
Universitesi, Ziraat Fakultesi’nden temin edilmistir. Karakterizasyon analizleri ve &n
aritma deneylerinde kullanilan dalli dar1 numunelerinin goriintiisii Sekil 3.1.a’da ve
ogiitiilerek homojen hale getirilen dalli dar1 numunelerinin goriintiisii Sekil 3.1.b’de
verilmigtir. Numuneler o6giitiildiikten sonra oda sicakliginda plastik kavanozlarda
muhafaza edilmistir.

(b)

Sekil 3.1. a) Karakterizasyon analizleri ve 6n aritma deneylerinde kullanilan dalli dar1
numuneleri; b) Ogiitiilerek homojen hale getirilen dalli dar1 numuneleri

3.2. Karakterizasyon Analizleri ve Kullamilan Ekipmanlar

Dall1 dar1 numunelerinin karakterizasyonunun belirlenmesi amaciyla toplam kati
madde (TKM), ugucu kati madde (UKM), toplam ve ¢Ozlinmiis kimyasal oksijen
ihtiyac1 (tKOI ve ¢KOI), ¢dziinmiis indirgen seker (¢IndSeker), Van Soest fraksiyonlar
(seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ¢oziinmiis organik madde) analizleri yapilmistir. Ayrica,
dalli dart numunesinin elementel (C-H-O-N) analizleri de hizmet alimi yoluyla
yaptirilmistir.

Yapilan analizler ve kullanilan ekipmanlar Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Karakterizasyon analizleri ve kullanilan ekipmanlar

Analiz siifi Yapilan Analizler Kullamlan Ekipman

WTW Binder, ED115 Etliv, Presica

Toplam Kati Madde (TKM) "5 g 550 ve XT 1220M Terazi
Ka;lal;//lif‘?de Protherm PLF 120 Kiil firini,
Ugucu Kati Madde (UKM) Presica XB 220A ve XT 1220M
Terazi
_ Toplam Kimyasal Oksijen 6’11 yakma seti
Klmygsal Ihtiyaci (tKOI) Hach-Lange DR 5000
Oksijen
o _ . spektrofotometre
Ihtiyact Coziinmis Kimyasal Oksijen
Tayini ihtiyact (¢KOT) Lange LT200/Hach DRB200 1sitict
blok
Memmert WNB 14 su banyosu
Seker Tayini Coziinmiis Indirgen Seker Hach-Lange DR5000
(cindSeker) spektrofotometre
Gerhardt FBS6 Van Soest Seti,
Seliloz (CELL), Hemisellloz WTW Binder. ED115 Etiiv
Van Soest (HEMI), Lignin (LIGN) ve )
Tayini Coziinmiis Organik Madde Protherm, PLF 120 Kl firmi
(SOLV) Presica XB 220A ve XT 1220M
Terazi

3.2.1. Toplam kati madde ve ugucu kati madde analizi

TKM ve UKM analizleri Standart Metot 2540-C’ye (Standard Methods 2005)
gore yapilmistir. TKM, belirli miktardaki numunenin 103-105°C’de etiivde kurutularak
olusan agirlik kaybimnin sabit tartima getirilerek belirlenmesi ile Ol¢lilmiistir. TKM
icerigi belirlenen numunenin 550°C’de kiil firminda yakilmasinin ardindan sabit tartima
getirilerek olusan agirlik kaybinin belirlenmesine ile UKM miktar1 dl¢iilmiistiir. UKM,
TKM’nin organik kismini temsil etmektedir.

3.2.2. Kimyasal oksijen ihtiyaci analizi

Numunenin tKOI analizleri Standart Metot 5220-B’ye gore yapilmistir (APHA
2005). Kullanilan kimyasal oksijen ihtiyaci tayin yontemi, 100-700 mg/L aralig1 i¢in
gecerlidir. 0,1-0,5 g agirliginda kurutulmus dalli dar1 numuneleri saf su ile 20 mL’ye
K2Cr,07 ¢ozeltisi ile tamamen oksitlenmeyecek sekilde seyreltilmistir. Ornegin icerisine
kaynama tas1 ilave edilerek, 0,4 g HgSO4 ve 0,4 g Ag2SOs eklenmistir. Uzerine 40 mL
derisik H2SO4 eklenmis, 6rnegin bulundugu rodajli balon geri sogutucuya baglanmis ve
kaynama bagladiktan sonra 15 dk. reaksiyon siiresince beklenmistir. Standart metoda
gore KOI analizinde kaynatma siiresi 2 saattir. Kullanilan bu yéntemde H2SO4 miktar:
artirtlarak reaksiyon siiresi 2 saatten 15 dakikaya indirilmistir (Korenaga vd. 1990,
Meredith 1990). Reaksiyon ortami 10 dakika sogutulduktan sonra geri sogutucu 200 mL
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saf su ile yikanmis ve siiziintii ¢ozeltiye eklenmistir. Sogutulan numuneye 2 damla
ferroin indikatori ilave edilerek 0,25 N Fe(NH4)2(SOa4)2 ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
Indikatér renk degisimi sarimsi yesilden mavimsi yesil kirmizimsi kahverengi
seklindedir. Fe(NH4)2(SO4)2 cozeltisinin faktor tayini icin tam olarak titre edilen
¢ozeltiye 10 mL 0,25 N’lik KoCr20y7 ilave edilmis ve 0,25 N Fe(NHa)2(SO4)2 ¢Ozeltisi
ile geri titre edilmistir. Sahit i¢in ayni sartlarda 6rnek yerine 20 mL saf su kullanilmistir
(Glven 2004).

Numunelerin ¢KOI igerikleri ise numunenin 15000 rpm’de 15 dakika
santrifiijlenmesinden sonra (Valo vd. 2004) Hach - Dr. Lange hazir test Kkitleri
kullanilarak yapilmustir. Sekil 3.2°de ¢KOI analizi i¢in santrifiijlenmis numune ile Hach
- Dr. Lange test kitleri verilmistir.

Sekil 3.2. ¢KOI analizi igin santrifiijlenmis numune ve Hach- Dr. Lange hazir test
Kitleri

3.2.3. Coziinmiis indirgen seker analizi

Cozinmiis indirgen seker tayini i¢in Dinitrosalisilik asit (DNS) metodu (Miller
1959) kullanilmistir. Asagida verilen reaksiyon denkleminde agiklandigi gibi DNS
metodu; aldehit gruplarin oksidasyonu sonucu olusan ve indirgen seker olarak bilinen
serbest karboksil gruplarin (C=0), 3,5-dinitrosalisilik asitle indirgenmesi esasina
dayanmaktadir. 3,5-dinitrosalisilik asit alkali sartlar altinda sirasiyla 3-amino, 5-
nitrosalisilik aside indirgenmektedir.

oksidasyon
Aldehit grup +» Karboksil Grup

indirgenme
3,5-dinitrosalisilik asit » 3-amino, 5-nitrosalisilik asit ~ (3.1)

Indirgen seker miktar1 analizinde, glukoz kullamlarak standart glukoz ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 200, 400, 600, 800, 1000 mg
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glukoz/L konsantrasyonlart kullanilmigtir. DNS ile muamele sonrasi numunelerin
absorbansi spektrofotometre (Hach-Lange DR5000) yardimiyla 575 nm’de 6l¢iilmiistiir.

3.2.4. Seluloz, hemiseluloz, lignin ve ¢dztnur madde fraksiyon analizleri

Dall1 dar1 numunesi fiber igerigi Van Soest (1963) metoduna gore belirlenmistir.
Gravimetrik analiz metodu olan Van Soest yontemi, ndtral ve asidik deterjanla ardigik
ekstraksiyonun ardindan seliiloz miktarmin belirlenmesi icin glcli asit ekstraksiyonu
temeline dayanmaktadir. Van Soest analiz sonucu dort fraksiyonla ifade edilmektedir.
SOLU (¢oziiniir fraksiyon); notral deterjanla ekstrakte edilen organik madde miktaridir.
HEMI (hemiseliloz fraksiyonu); notral deterjan ile asit deterjan ekstraksiyonu
arasindaki farktir. CELL (selilloz fraksiyonu); %72’lik H2SOs ile ekstraksiyon
sonrasinda tespit edilmektedir. LIGN (lignin fraksiyonu) ise %72’lik H2SOgs ile
muamele sonrasinda elde edilen UKM miktaridir (Van Soest vd. 1963). Seliiloz
(CELL), hemiseliloz (HEMI), lignin (LIGN), ¢6zunir madde (SOLU) fraksiyon
analizlerinin yapilmasinda Gerhardt - FBS6 Van Soest Seti kullanilmistir.

3.2.5. Elementel analiz

) Dalli dar1 numunesinin elementel analizleri (C-H-N-S) Orta Dogu Teknik
Universitesi, AR-GE Egitim ve Olgme Merkezi laboratuvarinda hizmet alim1 yoluyla
yaptirilmistir.

3.3. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) Metodu ile Deneysel Planlama

AHP 6n aritma proses optimizasyonunda Cevap ytlizey yontemi (CYY), Merkezi
Kompozit Tasarim (MKT) kullanilmistir. AHP 6n aritma prosesinin deneysel tasarimi
Design Expert Trial 7.1.5 programu ile yapilmistir. Belirlenen cevap degiskenlerinin
analiz sonuglar1 Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilmigtir (Design-Expert®
User’s Guide 2001). AHP 0On aritma prosesi maksimum metan iiretimi acisindan
modellenerek proses optimize edilmis ve optimum proses kosullari tespit edilmistir.
MKT deney tasariminda, cevap degiskeninin modellenmesi, Onerilen modelin
uygunlugunun test edilmesi icin ANOVA testi uygulanmistir. AHP 6n aritma prosesi
icin program ve model tarafindan Onerilen optimum On aritma kosullarina gore
validasyon deneyleri yapilmistir.

Merkezi kompozit tasarim dort faktorlii ve ylizey merkezli olarak uygulanmastir.
Sistem {izerinde etkisi oldugu diisiiniilen bagimsiz degiskenler; reaksiyon sicakligi (°C),
reaksiyon siiresi (saat), biyokiitle kati madde miktar1 (%) ve H202 konsantrasyonu
(%w/v) olarak belirlenmistir. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri Cizelge 3.2.°de
verilmistir.
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Cizelge 3.2. AHP 6n aritma prosesinde kullanilan bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Kodlu Degerler
Bagimsiz Degiskenler Diisiik Diizey Merkez Yiksek Dizey
(-1) Seviye (0) (+1)
X1, Reaksiyon Sicakligi, (°C) 50 75 100
X2, Reaksiyon Sdiresi, (saat) 6 15 24
Xs, Biyokiitle Kati Madde Miktar1 (%) 3 5 7
Xa, H2O2 Konsantrasyonu (%), (w/v) 1 2 3

Bagimsiz degiskenlerin sistem {izerindeki etkilerinin belirlenmesi bagimli
degiskenler (cevaplarin) vasitasiyla yapilmaktadir. Bu nedenle bagimli degiskenlerin
belirlenmesi 6nem tasimaktadir. AHP 6n aritmanin etkinliginin belirlenmesinde cevap
degiskenleri olarak siv1 fazda ¢dziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (¢KOI), ¢6ziinmiis
indirgen seker (¢cindSeker) ve etanol ile kati fazda biyokimyasal metan potansiyeli
(BMP) parametreleri kullanilmistir.

Deney setlerinin belirlenmesinde bagimsiz degiskenler ve seviyeleri ile bagimli
degisken olarak belirlenen parametreler programa aktarilmistir. Cevap yiizey tasarimi
icin yapilmasi1 gereken deney setleri Design Expert® program tarafindan onerilmistir.
Onerilen deney setleri Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Cevap ylizey yontemi, merkezi kompozit tasarim kullanilarak Design
Expert programi tarafindan onerilen deneyler

BIyOk(lc;l/tl)e KM Slff(l:()llk H202 (% Wiv) (i;;te)
7 100 3 24
7 100 3 6
7 100 1 24
7 100 1 6
5 100 2 15
3 100 3 24
3 100 3 6
3 100 1 24
3 100 1 6
7 75 2 15
5 75 3 15
5 75 2 24
5 75 2 15
5 75 2 15
5 75 2 6
5 75 1 15
3 75 2 15
7 50 3 24
7 50 3 6
7 50 1 24
7 50 1 6
5 50 2 15
3 50 3 24
3 50 3 6
3 50 1 24
3 50 1 6
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3.4. AHP On Aritma Deneyleri

Dalli dar1 numunelerinin lignin yapisin1 bozarak enzimlerin seliilloz ve
hemiseliilloza erisimini artirmak amacityla AHP 6n aritma deneyleri yapilmistir. Bu
kapsamda, delignifikasyonda etkinligi kanitlanmis AHP 0n aritma deneylerinde;
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, H2O2 konsantrasyonu ve biyokiitle kati madde
miktar1 gibi proses degiskenleri incelenerek dalli darinin AHP 6n aritma ile
delignifikasyonu i¢in optimum kosullar belirlenmistir. AHP 6n aritma etkinliginin
belirlenmesi i¢cin cevap degiskenleri olarak sivi1 fraksiyonda ¢KOI, ¢6ziinmiis indirgen
seker ve etanol ile kat1 fraksiyonda BMP parametreleri incelenmistir.

AHP ile 6n aritma deneyleri yiiksek sicakliga dayanikli 1000 ml hacimli cam
reaktorlerde gerceklestirilmis ve reaksiyon sirasinda buharlagma kayiplarini onlemek
icin cam reaktdrlerin {izerine geri sogutucu (kondenser) yerlestirilmistir. Stabil
reaksiyon sicakligi ve karistirmanin elde edilebilmesi i¢in cam reaktdrler yag banyolari
igerisine yerlestirilmis ve yag banyolar1 1sitma ve karistirmanin saglanabilmesi icin
1sitic1 tabla iizerine konulmustur. On aritma deneylerinin gerceklestirildigi deney
diizenegi Sekil 3.3’de verilmistir.

Kondensor
Cam
Reaktor
Yag
Banyosu
Isitici
Tabla

Sekil 3.3. AHP 6n aritma deney diizenegi

AHP 6n aritma deneylerinde; H2O2’nin istenilen % konsantrasyonda saf su ile
hazirlanan ¢ozeltileri cam reaktorlere ilave edilmis ve ardindan hazirlanan karigimin
pH’1 10 M NaOH yardimiyla 11°e ayarlanmistir. Belirlenen % konsantrasyona gore
hesaplanan dalli dar1 numunesi, pH’1 ayarlanan saf su ve H2Ozkarisimina ilave edilmis
(Sekil 3.4.a) ve karisim belirli bir siire manyetik karistirict yardimi ile karistirilmagtir.
Hazirlanan karisimin pH’1 tekrar kontrol edilmis ve 11,5 olacak sekilde ayarlanmistir
(Sekil 3.4.b). Cam reaktor yag dolu beherlerin (yag banyosu) icerisine oturtularak geri
sogutucuya baglanmistir. Karigtirma hizinin sabit oldugu o6n aritma deneylerinde,
belirlenen  sicaklikta reaksiyon siiresi  baglatilmistir.  Reaksiyon  suresinin
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tamamlanmasindan sonra cam reaktorler buzlu su igerisine alinmis ve numunelerin hizli
bir sekilde sogumasi saglanmistir. AHP 6n aritma deneyleri paralel olarak
yirlitilmistir.

gr pH ayarlamasi yapilarak r
dalli dar numunesi ilave
edilmistir.
(i \ [f |

Dalhi Dan

Saf Su + Hidrojen Peroksit

| — Saf Su + Hidrojen Peroksit —
- Manyetik Bahk — Manyetik Bahk
e e, - .

Hazirlanan saf suthidrojen
peroksit ¢ozeltisine dalli dar
ilave edilmesi ile birlikte
homojen olarak karisimi1
saglanmistir.

Saf su ile birlikte istenilen
numune hacmi saglanarak pH
11,5’e ayarlanmigtir.

(b)

Sekil 3.4 a) AHP 6n aritma deneyleri hazirlik asamasi; b) AHP 6n aritma deneyleri

AHP 06n aritma deneyleri sonrasi elde edilen toplam fazin pH’1 6l¢iilmiis ve 6n
aritma etkinliginin belirlenebilmesi i¢in kati-sivi1 karigim iki kademeli santrifiij islemi (1.
kademe; 4.400 rpm, 5 dk., Il. kademe; 14.500 rpm, 15 dk.) ile ayrilarak sivi1 fazda ¢KOI
cindSeker ve etanol analizleri yapilmistir. Kati fazda ise BMP analizi
gerceklestirilmistir.

3.4.1. pH

AHP 6n aritma deneyleri 6ncesinde ve sonrasinda pH degerleri WTW Inolab pH
720 marka pH metre cihazi ile 6l¢lilmiistiir.

3.4.2. Coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI) analizi

KOI, asidik ortamda kuvvetli kimyasal bir oksitleyici ile oksitlenebilen organik
madde miktarinin oksijen esdegeri cinsinden ifadesidir. AHP 6n aritma uygulamasindan
sonra sivi fazda ¢KOI analizleri Hach-Lange LCK014 hazir test kitleri ile yapilmistir.
Analizlerde kullanilan hazir kitler 1000-10000 mg/L araligindadir. Analizin prensibi,
oksitlenebilen maddeler, giimiis siilfatin katalizor olarak bulundugu ortamda 148°C’de 2
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saat oksitlenmekte ve sulfurik asit potasyum dikromat c¢ozeltisi ile reaksiyona
girmektedir. Numunenin KOI (mg/L) degeri spektrofotometrede 605 nm dalga boyunda
okunmustur. KOI analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve Lange LT200
marka 1sitic1 blok kullanilmistir.

3.4.3. Coziinmiis indirgen seker (cindSeker) analizi
Coziinmiis indirgen seker tayini i¢cin DNS metodu (Miller 1959) kullanilmistir.
3.4.4. Biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testi

Dall1 dar1 numunelerine uygulanan AHP 6n aritma yonteminin metan potansiyeli
Uzerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla 6n aritma sonucunda elde edilen kati
numunelerin BMP testleri Carrere vd (2009) ile Us ve Perendeci (2012) tarafindan
uygulanan standart yonteme gore yapilmistir. Onerilen standart yonteme gdre BMP
sisesi igerisindeki aktif as1 konsantrasyonunun 3-4 g UKM/L ve substrat-asi oraninin ise
0,5 (kat1 numuneler i¢in g UKM/g UKM, sivi numuneler igin g KOI/g UKM) olmas1
gerekmektedir. Ilaveten, deney siiresince as1 ¢amur aktivitesinin devam etmesi igin
uygun miktarda makro ve mikro besinlerin ilave edilmesi gerekmektedir. Deneysel
prosediir kapsaminda BMP siselerine ilave edilen makro ve mikro element
konsantrasyonlar1 sirasiyla Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’de verilmistir. Ayrica, reaktor
icerisinde pH degisiminin tamponlanmasi amaciyla NaHCOs ilave edilmesi
gerekmektedir. Numune, ast ve gerekli besinlerin BMP sisesine ilave edilmesinden
sonra ortamdaki oksijenin giderilmesi i¢in N2/CO2 (%70/%30) gaz karisimi
kullanilmalidir. Oksijenin giderilmesinden sonra siseler sizdirmaz septum ile kapatilip
inkiibatore yerlestirilmelidir.

Cizelge 3.4. BMP testi igin gerekli makro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
NH4CI 172
KH2PO4 65
MgCls. 6H20 39
CaClz. 2H.0 19
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Cizelge 3.5. BMP testi igin gerekli mikro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
FeCl,. 4H,0 20
CoCl,. 6H20 5
MnCls. 4H20 1
NiCl,. 6H20 1
ZnCl» 0,5
H3BOs 0,5
Na,SeOs3 0,5
CuCl,. 2H20 04
NazMoOa. 2H.0 0,1

BMP testleri mezofilik (35°C) sartlarda 500 mL BMP siselerinde 82 giin
stresince devam ettirilmistir. Hazirlanan BMP sisesi Sekil 3.5’de verilmistir. BMP
siselerine konsantrasyonu 3 gUKM/L olacak sekilde anaerobik as1 ¢amur eklenmistir.
Her bir BMP sisesi icerisinde substrat as1 oranit 0,5 olacak sekilde numune ilave
edilmistir. Bu dogrultuda siselerin icerisine ilave edilecek numune konsantrasyonu kati-
stvi karistm numunesi icin 1,5 g UKM/L olacak sekilde belirlenmistir. Ayrica, ast
aktivitesinin siirekliligini saglamak amaciyla mikro ve makro elementleri igeren ¢ozelti
ile pH’nin tamponlamasi i¢cin NaHCOj3 ¢dzeltisi eklenmistir. Inkiibasyon éncesinde her
BMP sisesine %70 N2 ve %30 CO: iceren gaz karisimi 1 dakika siireyle verilerek
baslangi¢ kosullarimin anaerobik olmasi saglanmistir. Deney siiresince BMP
siselerinden gaz kacisinin engellenmesi i¢in kalin plastik septumlar ve kapaklar
kullanilmistir. Her bir numune i¢in biyokimyasal metan potansiyeli testi iki paralel
olarak yapilmistir. BMP siseleri 82 giin siiresince inkiibatorde (New Brunswick
Innova®43) 35°C’de bekletilmistir. 82 giin siiresince BMP analizinin yapildigi BMP
siselerinde olusan biyogaz miktar1 belirli glinlerde gaz-sivi yer degistirme prensibiyle
calisgan gaz Ol¢iim sistemi kullanilarak Ol¢lilmiis ve biyogaz kompozisyonu gaz
kromatografi cihazi ile belirlenmistir. Asidan kaynaklanan metan Gretiminin
belirlenmesi i¢in anaerobik as1 ¢amur sahit olarak kullanilmistir. Ayrica saf glukoz,
standart substrat kaynagi olarak kontrol amaciyla kullanilmistir.
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Gegirimsiz
| Septum
i
Bosgluk Hacmi

Makro-Mikro Cézelti
Dalh Dan ‘

Asi

i

Sekil 3.5. BMP Sisesi
3.4.4.1. Makro element ¢ozeltisi

NH4Cl (26,6 g/L), KH2PO4 (10 g/L), MgCl,.6H20 (6 g/L) ve CaCl..2H20 (3
g/L) igerecek sekilde stok c¢ozelti hazirlanmistir. Cizelge 3.4.°de verilen
konsantrasyonlar1 saglayacak sekilde hazirlanan stok ¢ozelti her bir BMP sisesi igerisine
ilave edilmistir.

3.4.4.2. Mikro element cozeltisi

FeCl2.4H-0 (2 g/L), CoCl..6H20 (0,5 g/L), MnCl2.4H20 (0,1 g/L), NiCl2.6H20
(0,1 g/L), ZnCl, (0,05 g/L), H3sBOs (0,05 g/L), Na>SeOs (0,05 g/L), CuCl,.2H20 (0,04
g/L), NazM004.2H>0 (0,01 g/L) igerecek sekilde stok ¢ozelti hazirlanmstir. Cizelge
3.5.°de verilen konsantrasyonlar1 saglayacak sekilde hazirlanan stok ¢o6zeltiden her
BMP sisesi igerisine ilave edilmistir.

3.4.4.3. NaHCOs ¢ozeltisi

BMP testi Oncesinde, as1 aktivitesinin inhibisyonunu Onlemek i¢in numune
pH’sinin uygun ¢ozelti kullanilarak tamponlanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in 50 g/L
NaHCOs stok c¢ozeltisi hazirlanmis ve her BMP sisesi igerisindeki NaHCOs3
konsantrasyonu 2,6 g/L olacak sekilde ilave edilmistir.

3.4.4.4. Anaerobik as1 camur

BMP testinde kullanilan anaerobik asi ¢amur Hurma Atiksu Aritma Tesisi
(AAT), anaerobik camur cliriitme iinitesinden saglanmistir.

3.4.4.5. Gaz kompozisyon analizi

BMP siseleri igerisinde olusan biyogaz bilesenleri metan (CHa), karbondioksit
(CO2) ve azot (N2) Varian CP-4900 Mikro gaz kromatografi (GC) cihazi ile tespit
edilmistir. Kullanilan GC, termal iletkenlik dedektorii (online-TCD) ile donatilmis olup
10 m uzunlugunda PPQ kolona sahiptir. Analiz metodunda kullanilan enjektor ve kolon
sicakliklart sirasiyla 110°C ve 70°C’dir. Varian CP-4900 Micro GC’de helyum (25
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mL/dk) tasiyict gaz olarak kullanilmistir. Sekil 3. 6’da gaz kromatografide BMP sisesi
icerisinde gaz kompozisyonu 6l¢liimii verilmistir.

| Gaz Kromatografisi (GC) |

Sekil 3. 6. Gaz kromatografi ile gaz komposizyonu 6lgimi

3.4.4.6. Biyogaz miktarinin 6l¢iimii

BMP testinde giinliik olarak iiretilen gaz miktarinin belirlenmesinde gaz-su yer
degistirme metodu temel alinarak hazirlanan deney diizenegi (Sekil 3.7) kullanilmigtir.
Deney diizenegi dereceli silindir, asidik tuz ¢6zelti haznesi ve bir adet pompadan
olugmaktadir. Bununla birlikte, diizenekte asitli tuz ¢dzeltisinin dereceli silindire
doldurulup bosaltilabilmesi i¢in Masterflex marka peristaltik pompa kullanilmistir.
Ayrica, diizenekteki CO2 gazinin sudaki ¢oziiniirliigiinii engellemek i¢in pH’1 1 olacak
sekilde asidik tuz ¢ozeltisi Standart Metot 2720’ye gore hazirlanmistir (APHA 2005).
BMP siselerinde olusan biyogaz miktari 6lgiilerek kayit edilmistir.

Dereceli Silindir

BMP Sisesi

Asidik Tuz
Cozeltisi Haznesi

E———— Peristaltik Pompa

Sekil 3. 7. Biyogaz miktar1 6l¢lim diizenegi
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3.4.4.7. Metan miktarmin hesabi

BMP testinde kiimilatif metan miktarinin belirlenmesinde Esitlik 3.2°de verilen
hesaplama yontemi kullanilmis olup bu hesaplamada sicaklik diizeltmesi g6z Oniine
alinmaktadir.

Vh*(P-P1) 273,15 Vg*(P2+P1)*0,5 273,15
*

1+ * 1 @2
100 T1+273,15 100 T2+273,15

mL CHs=[

Burada;

Vh: BMP sisesindeki bosluk hacmi

P1 ve P2: Ardarda 6l¢lim giinlerinde 6lgiilen metan gazinin % degerleri
T1: Inkiibasyon sicakligi (°C),

T2: Normal sartlar altindaki sicaklik (°C) degeri,

Vg: Olgiilen biyogaz hacmini belirtmektedir.

BMP sisesindeki bosluk hacmi (Vh) Esitlik 3.3'de verilen hesaplama yontemi ile
belirlenmistir.

Vh=Dy-D (3.3)
Bu denklemde;

Do: Su dolu BMP sisesinin agirligi,

D: BMP sisesi ile numune, asi ve cozeltilerin beraber tartilan son agirligini
gOstermektedir.

3.5. Teorik Metan Potansiyeli ve Ust Isil Degerin Hesaplanmasi

BMP testinin zaman alici ve uzmanlik isteyen bir test olmasi nedeniyle organik
maddelerin biyogaz Uretim potansiyelinin tespitinde farkli teorik metotlar da
kullanilabilmektedir. Bu metotlardan en yaygin kullanilan1 organik maddelerin
elementel analiz igeriklerine bagli olarak metan potansiyelinin hesaplanmasinda
kullanilan stokiyometrik esitligi temel alan Buswell Esitligi’dir. Ayrica, yine organik
maddelerin elementel analiz igeriklerine bagl olarak teorik kalorifik degerinin
hesaplanmas1 da modifiye Dulong Esitligi kullanilarak miimkiin olmaktadir (Browne ve
Murphy, 2013). Dalli dari numunesinin teorik BMP ve tist 1s1l degerleri sirasiyla
Buswell Esitligi ve Dulong Esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Tchobanoglous vd.
1993; Lesteur vd. 2010).
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3.6. Etanol Fermantasyonu ve Etanol Analizi

Dalli dar1 numunelerine uygulanan AHP 6n aritma ydnteminin etanol Gretim
potansiyeli lizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in 6n aritma sonucunda elde edilen sivi
numunelere etanol fermantasyonu testleri yapilmistir. Etanol fermantasyonunda
kullanilan deney diizenegi Sekil 3.8.de sunulmustur. Etanol fermantasyonunun
yapilabilmesi i¢in kapakli otoklavlanmis cam siseler fermantasyon reaktdrleri olarak
kullanilmistir. Gaz ¢ikisinin gézlenmesi ve numune alimi i¢in steril hortum ve siringa
kullanilarak numune alma diizenegi steril bir tipa ile fermantasyon reaktorlerinin
iistlerine yerlestirilmistir. Reaktorler calkalamali su banyosuna yerlestirilerek
fermantasyon gerceklestirilmistir.

Etanol fermantasyonunda kullanilacak mayanin ¢ogalmasi i¢in dncelikle maya
cogaltma denemeleri yapilmistir. Maya ¢ogaltma i¢in %2 dekstroz iceren Cizelge 3.6’da
sunulan besiyeri ortami hazirlanmig ve 121°C’de 15 dk. otoklavlanmistir. Hazirlanan
besiyeri ortamma 0,02; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 g olmak fizere farkli miktarlarda kuru
maya ilave edilmis ve maya fermantasyonunda kullanilacak optimum maya miktar
tespit edilmistir.

Cizelge 3.6. Maya ¢ogaltma i¢in hazirlanan besiyeri ortami

Kullamilan Kimyasal Miktar (g/L)
Yeast Exract 10
Pepton 20
Dextrose 20

AHP 06n aritma ile muamele edilen numunelere uygulanacak etanol
fermantasyonu prosediiriiniin olusturulabilmesi i¢in 6n aritma sonrast ayrilan sivi
numulerden maksimum ve minumum seker liretimi gozlenen numuneler secilmistir.
Secilen numuneler hazirlanan besiyeri ortamina (100 ml besiyeri) belirli miktarda ilave
edilerek, iizerine segilen kuru maya miktarlar1 ilave edilmistir. Hazirlanan numune
karisimi iizerine Sekil 3.8 de goriildiigi gibi tipalar yardimi ile kapatilmis ve parafilm
ile sizdirmazlhig1 saglanmigtir. Tipalarin iizerine gaz ¢ikisinin saglanmasi icin gaz ¢ikis
hortumu ve belirli zaman araliklarinda numune alabilmek icin siringa baglantisi
yapilmistir. On aritilmis numune, besiyeri ve maya iceren siseler 35°C’ye ayarlanmis
olan su banyosunun ig¢ine yerlestirilmis ve etanol fermantasyonu baglatilmistir. Optik
yogunluk (OD), kuru madde (Brix) ve etanol miktarinin tespit edilebilmesi i¢in 0, 2, 4,
24, 48, 72 ve 96 saatlerinde numuneler alinmistir. Belirlenen zaman araliklarinda
numuneler hortum ucuna takilan steril siringalar yardimi ile alinmigtir. Alinan
numunelerin OD ve Brix (%) degerleri sirastyla Dr. Lange Hach Spektrofotometre ve
Atago PALI1 cihazlan ile Olglilmiistiir. Ayn1 zamanda 1,5 mL hacimli eppendorf
tiiplerine, her bir numune alim zamanina ait numuneler alinarak etanol analizi i¢in
ayrilmistir. Etanol analizleri i¢in Miihendislik Fakiiltesi, Gida Miihendisligi Bolim
Laboratuvarinda  bulunan  YSI  Instrument cihazi  kullanilmistir.  Etanol
fermantasyonunda 0,02 ve 0,1 gr kuru maya ile ¢alisilmistir.

48



MATERYAL ve METOD 0. COBAN

Sekil 3.8. Etanol fermantasyon diizenegi

3.7. On Aritmanin Dalli Dar1 Yiizey ve Molekiiler Karakterizasyonuna Etkisinin
Tespit Edilmesi

Ham dalli dar1 ve 6n aritma uygulanmis dalli dar1 numunelerinin yiizey
Ozelliklerindeki degisimin incelenebilmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskop (TEM),
numunedeki seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢6ziinlir madde fraksiyon degisimleri i¢in
Van Soest yontemi ve bag karakterizasyonunun degisiminin incelenebilmesi igin
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) kullanilmustir.

3.7.1. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

AHP 6n aritmanin dalli dar1 numunesinin yapisal degisimi lizerine etkilerinin
molekiiler bag karakterizasyonu yoluyla incelenebilmesi i¢in ham dalli dart numunesine
ve optimum On aritma kosullarinda AHP 6n aritma uygulanmig dalli dart numunelerine
FTIR analizleri yapilmistir. FTIR analizleri yapilmadan 6nce dalli dar1 ham numunesi
ve AHP On aritma uygulanmis dalli dar1 numuneleri liyofilize edilmistir. Liyofilize
edilmis numunelere, Attenuated total reflection-Fourier transform infrared
spectrophotometer (ATR-FTIR Varian 1000 model) yardimiyla FTIR analizi
uygulanmustir. Olgiimler farkli dalga boylarinda (500 cm™ ila 4000 cm™ araliginda),
ortalama 12 tarama sinyali ve 4 cm™ spektral ¢oziiniirliigii ile yapilmustir.

3.7.2. Seluloz, hemiseluloz, lignin ve ¢dztnur madde fraksiyon analizleri

Ham dall1 dar1 ve optimum 6n aritma kosullarinda AHP 6n aritma uygulanan
dalli dar1 numunelerinin fiber igerigi (selliloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢ézlinir madde
fraksiyonu) Boliim 3.2.4’de sunulan Van Soest (1963) metoduna gore yapilmistir.

3.7.3. Taramah elektron mikroskop (TEM) analizi

AHP 06n aritmanin, dalli dar1 numunesinin yiizey 0&zelliklerine etkisinin
incelenebilmesi i¢in ham dalli dar1 numunesi ve optimum 6n aritma kosullarinda AHP
on aritma uygulanmig dalli dar1 numuneleri TEM ile incelenmistir. TEM
incelemesinden 6nce ham dalli dar1 numunesi ve AHP 6n aritma uygulanmis dalli dar
numuneleri liyofilize edilmistir. Taramali elektron mikroskop incelemesi Zeiss Leo
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1430 marka cihaz yardimiyla yapilmistir. Incelemelerin yapilabilmesi i¢in numuneler
120 saniye boyunca 18 mA vakum altinda altin palanduyum ile kaplanmistir.
Kaplamanin tamamlanmasiyla numuneler TEM ile 15 kV voltaj altinda farkh
biyltmeler kullanilarak incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Dallh Dar’nin Karakterizasyonu

Enerji bitkisi olan dalli dari’nin karakterizasyonunun belirlenmesinde; toplam
katt madde (TKM), ucucu kati madde (UKM), ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci
(¢KOTl), ¢oziinmiis indirgen seker, Van soest fraksiyonu (seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve
¢Ozlinmiis organik madde) ve elementel analiz yapilmistir. Dalli dar1 karakterizasyon
analiz sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Dall1 dar1 karakterizasyon analiz sonuglar1

Analiz Birim Sonug
Toplam Kat:t Madde, TKM g/kgNumune 826,03
Ucgucu Kat1 Madde, UKM g/kgNumune 782,47
Coziinmiis Kimyasal Oksijen Thtiyaci, ¢KOI mg ¢KOI/g UKM 51,7
Coziinmiis indirgen Seker mg ¢indSeker/g UKM 3,8

Van Soest Fraksiyonu

Seliloz % 50,4
Hemiseliiloz % 34,2
Lignin % 0,10
Cozlinmiis Organik Madde % 15,3

Elementel Analiz

C % 43,34

H % 6,29

N % -

S % -
Teorik Metan Potansiyeli (Buswell Esitligi) MLCH4/gUKM 446
Ust Isil Deger (Dulong Esitligi) Kcal/kg 3368

Cizelge 4.1°den goriulecegi ilizere dalli dart numunesine ait TKM ve UKM
analizlerinin sonuglari sirastyla 826,03 g/kg (%82,60) ve 782,47 g/kg (%78,25), ¢KOI
degeri 51,7 mg ¢KOI/g UKM, toplam seker miktar1 19,9 mgSeker/g UKM, ¢dziinmiis
indirgen seker analiz sonucu ise 3,8 mgSeker/g UKM olarak tespit edilmistir.
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Dalli dar1 numunesinin seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢ozlinmiis madde
igerikleri sirastyla %50,4, 34,2, 0,1 ve 15,3 olarak olgilmistiir. Imam vd. (2012)
tarafindan enerji bitkisi dalli dari’nin seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢éziinmiis madde
igerikleri ise sirasiyla %32, 19,2, 18,8 ve 18,5 olarak bulunmustur. Dalli dari’nin gesitli
tiirlere gore hemiseliiloz igerigi %28-34 arasinda degismektedir (Ahmed, 2011). Bu tez
calismasinda kullanilan dalli dar1 numunesinin seliiloz ve hemiseliiloz igerikleri
literatiirde belirtilen degerlerden yiiksek tespit edilmistir.

Dalli dar1 numunesinin %C ve %H igerikleri sirasiyla %43,34 ve %6,29 olarak
Olciilmiistiir. Greenhalf vd. (2012)’nin yapmis oldugu ¢alismada %C ve %H igerikleri
sirasiyla %49.02 ve %6.15 olarak tespit edilmistir. Literatiirlere bakildiginda, enerji
bitkisi dalli dari’nin C ve H igerikleri ¢esitli tlirlere gore sirastyla %42-47 ve %4,9-6,2
araliginda degismektedir (Carpenter vd. 2010; Imam vd. 2011; Sadaka vd. 2014;
Motasemi vd. 2014).

Dalli darr’nin teorik metan potansiyeli ve iist 1s1l degeri sirasiyla 446
mLCH4/gUKM ve 3368 Kcal/kg olarak hesaplanmustir.

Karakterizasyon analiz sonuglar1 genel olarak literatiir ile uyumlu bulunmustur
(Ahmed 2011; Imam vd. 2012).

4.2. Alkali Hidrojen Peroksit (AHP) On Aritma Sonuglar
4.2.1. AHP 6n aritmanin pH iizerine etkisi

Alkali hidrojen peroksit 6n aritma oncesi ve sonrasi dlgiilen pH degerleri Sekil
4.1°de verilmistir. AHP 06n aritma oOncesi, H.O2’in aktivite gosterebilmesi igin
numunelerin pH'1 11.5 ayarlanmigtir. Farkli KM miktar1 (%), reaksiyon suresi (saat),
H20:2 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon sicakligi (°C) kosullarinda 6n aritmaya maruz
birakilan numunelerin pH degerlerinde genel olarak 6n aritma sonrasinda artig tespit
edilmistir. 50°C reaksiyon sicakligi, %1 H20> konsantrasyonu, %7 KM, 6 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda muamele edilen numunenin pH degeri (pH:11.00) ile ayn1
reaksiyon kosullarinda sadece reaksiyon siiresinin 24 saat uygulandigi numunenin pH
degerinde (pH: 10.50) disiis gozlenmistir. Ayrica, 50°C ve 100°C reaksiyon
sicakliklarinda, kullanilan HoO2 miktarinin az (%1) ve kati madde miktariin yiiksek
(%7) olmas1 pH degerinin diismesine sebep olmustur.

Literatlirde, agac kerestesi (Alvarez-Vasco ve Zhang 2013), seker kamig1 kiispesi
(Rabelo vd. 2008), cesitli enerji bitkileri (Michalska ve Ledakowicz 2013) ve dalli dar1
(Li vd 2013) gibi lignoselulozik materyallere AHP 6n aritma baslangic pH degerleri
sirastyla 11.6, 11.5, 11.8 ve 11.5 olacak sekilde sabitlenerek uygulanmistir. Ancak, pH
degerlerinin AHP 6n aritma sonrasinda 6lgiildiigii ve degerlendirildigi bir caligmaya
rastlanilmamastir.

Sun ve arkadaglar1 (2015), farkli 6n aritma kosullarinda (25-60°C reaksiyon
sicakligl, % 2-25 biyokutle yuklemesi, % 1-5 H20O> konsantrasyonu, pH 11,5) bugday,
misir, piring, kolza ve pamuk saplarina AHP 6n aritma uygulamistir. Optimum o6n
aritma kosullarinda (35°C reaksiyon sicakligi, % 10 biyokiitle yiiklemesi, % 2 H20:
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konsantrasyonu, pH 11,5) muamele sonrasinda kolza sapt ve piring sap1 i¢in pH
degerleri sirasiyla 12,9 ve 11,3 olarak tespit edilmistir.
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13.00

12.50

12.00

11.50

11.00
—#— Ortalama

Baslangic
pH

—fll— Ortalama
Son pH

10.50

10.00

9.50

9.00
KM®) s 7 3 7 s 3 37 3 7 s s 3 s 7 s s 3 7 3 7 5 3 7 3 7

Stire (saat) 6 24 15 6 24 15 | 6 15 24 15 6 24 15 6 24
H,0, (%) 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Sicaklik("C) 50 75 100

Sekil 4.1. AHP 0On aritma oncesi ve sonrast pH degerleri
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4.2.2. AHP 6n aritmanin ¢indSeker iizerine etkisi

AHP 6n aritma prosesinin ¢éziinmiis indirgen seker tizerine etkilerini incelemek
icin AHP 6n aritma prosesi ile muamele edilen dalli dari numunelerinin sivi fazda
¢Ozlinmiis indirgen seker konsantrasyonlari Ol¢ilmiistir. Farkli AHP 6n aritma
kosullarinda &lgiilen ortalama ¢indSeker sonuglari Sekil 4.2°de sunulmustur. Sekil
4.2°den goriilecegi lizere maksimum ¢oziinmiis indirgen seker konsantrasyonu 100°C
reaksiyon sicakligi, %3 H202 konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM dalli
dar1 numunesi igeren 6n aritma kosullarinda 43,35 mg ¢indSeker/gUKM olarak tespit
edilmistir. Minimum ¢6ziinmiis indirgen seker konsantrasyonu ise 50°C reaksiyon
sicakligi, %3 H202 konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM dalli darn
numunesi igeren &n aritma kosullarinda 4,16 mggindSeker/gUKM olarak saptanmustir.

Sekil 4.2°den goriilecegi tizere, 50°C reaksiyon sicakligi, %3 H202
konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM dalli dari numunesi igeren 6n
aritma kosullarinda muame edilen numunenin ¢6ziinmis indirgen seker konsantrasyonu
4,16 mgSeker/gUKM iken, reaksiyon sicakliginin 100°C’ye c¢ikarilarak diger bagimsiz
degiskenlerin sabit tututldugu ©n aritma kosullarinda muamele edilen numunenin
¢cOziinmiis seker konsantrasyonu 9,05 mgSeker/gUKM olarak 6l¢iilmiistiir. Reaksiyon
sicakliginin 50°C’den 100°C’ye arttirilmasi %118 ¢6ziinmiis indirgen seker artisiyla
sonuglanmistir. AHP ©n aritma prosesinde reaksiyon sicakligmin arttirilmasinin
¢ozlinmiis indirgen seker artisina olumlu etki yaptig tespit edilmistir.

AHP 6n aritmanin, dalli dar1 numunelerinin ¢indSeker degerleri iizerine
etkilerini tespit edebilmek i¢in On aritma prosesi ile muamele edilen numunelerin ham
dalli dar1 numunesine gore ¢cindSeker degerlerindeki degisimler (artma ve azalma %
olarak) hesaplanmistir. Ham dalli dar1 numunesine gore farkli AHP On aritma
kosullarinda muamele edilen dalli dart numunelerinin ¢indSeker degerlerindeki degisim
sonuglart Sekil 4.3’de sunulmustur. Sekil 4.3’den goriilecegi iizere ham dalli dan
numunesine gore maksimum cindSeker artist %1034,7 degeriyle 100°C reaksiyon
sicakligi, %3 H202 konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM dalli dari
numunesi iceren On aritma kosullarinda gergeklesmistir. 100°C reaksiyon sicakligi, %3
H20. konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon suresi ve %3 KM dalli dari numunesi i¢eren 6n
aritma kosullarinda ise %960 ¢indSeker artis1 gdzlenmistir. Elde edilen % ¢indSeker
sonuglarindan AHP 6n aritma prosesi {lizerine reaksiyon siiresinin etkisinin az oldugu
tespit edilmistir.

Minumum ¢indSeker artis1 ise %8,9 degeri ile 50°C reaksiyon sicaklifi, %3
H>0> konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM dalli dari numunesi igeren 6n
aritma kosullarinda elde edilmistir. Sekil 4.3’den goriilecegi iizere ¢indSeker artist
uzerinde etkili proses parametresi reaksiyon sicakligidir.

Literatiirde dalli dar1 numunesine AHP 06n aritma prosesi uygulayan ve
¢oziinmiis indirgen seker konsantrasyonlarini degerlendiren bir calismaya
rastlanilmamistir. Bununla birlikte, Ayeni ve arkadaslar1 (2016), tropik bir tiir Afrika
agaci olan shea agaci talagina farkli sicaklik kosullarinda (120, 135, 150°C) AHP 6n
aritma prosesi uygulamiglardir. Optimum On aritma kosullart (150°C, %1 H20:
konsantrasyonu, 1,0 MPa hava basinci, 45 dk. reaksiyon siiresi ve enzimatik hidroliz)
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sonrasinda on aritilmis biyokiitlenin seker verimi 347,20 mg/gbiyokiitle olarak tespit
edilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli AHP 6n aritma kosullarinda 6lcilen ¢cindSeker degerleri
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Sekil 4.3. Ham dall1 dar1 numunesine gére farkli AHP 6n aritma kosullarinda muamele edilen dalli dar1 numunelerinin ¢indSeker degisim
sonugclari
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4.2.3. AHP 6n aritmanin ¢KOI iizerine etkisi

Dalli dar1 numunesine uygulanan AHP 6n aritmanin etkisinin belirlenmesi igin
on aritmaya maruz birakilan numunelerin kati-siv1 fazlari ayrilmis ve sivi fazda ¢KOI
konsantrasyonlar1 dl¢iilmiistiir. Olgiilen ortalama ¢KOI konsantrasyonlar1 Sekil 4.4’de
sunulmustur. Sekil 4.4’den gériilecegi Uizere maksimum ¢KOI konsantrasyonu 1463,51
mgKOI/ gUKM degeriyle 100°C reaksiyon sicaklig1, %3 H.O, konsantrasyonu, 24 saat
reaksiyon suresi ve %3 kati1 madde miktar1 iceren On aritma kosullarinda muamele
edilen numunede Olgiilmiistiir. Ayn1 reaksiyon kosullarinda ¢indSeker degeri de
maksimum bulunmustur. Minumum ¢KOI konsantrasyonu ise 309,34 mgKOI/ gUKM
olarak 50°C reaksiyon sicakligi, %1 H>O> konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siresi ve
%7 kati madde miktar1 uygulanan 6n aritma kosullarinda tespit edilmistir. Merkez
noktada (75°C reaksiyon sicakligi, %2 H202 konsantrasyonu, 15 saat reaksiyon suresi ve
%5 kat1 madde miktar1) ortalama ¢KOI degeri 659,09 mgKOI/ gUKM olarak elde
edilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde, 100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi, %3
katt madde miktar1 sabit tutularak, H.O> konsantrasyonu bagimsiz degiskeni %3’den
%1’e diisiiriildiigiinde ¢KOI degeri 673,19 olarak tespit edilmis ve %46 degerinde bir
azalma gergeklesmistir.

AHP 6n aritmanin, dalli dar1 numunelerinin ¢KOI degerleri iizerine etkilerini
tespit edebilmek i¢in O6n aritma prosesi ile muamele edilen numunelerin ham dalli dar1
numunesine gore ¢KOI degerlerindeki degisimler (artma ve azalma % olarak)
hesaplanmistir. Ham dalli dar1 numunesine gore farkli AHP 6n aritma kosullarinda
muamele edilen dalli dar1 numunelerinin ¢KOI degisim sonuglar1 Sekil 4.5’de
sunulmustur. Sekil 4.5’den gériilecegi iizere maksimum ¢KOI artis1 %2730,35 degeriyle
100°C reaksiyon sicakligi, %3 H202 konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siresi ve %3
KM dall: dar1 numunesi igeren dn aritma kosullarinda gerceklesmistir. Minimum ¢KOI
artigt ise %498,23 degeri ile 50°C reaksiyon sicakligi, %1 H202 konsantrasyonu, 24 saat
reaksiyon siiresi ve %7 KM dalli dar1 numunesi igeren 6n aritma kosullarinda elde
edilmistir.

Dalli dari numunesine uygulanan alkali H2O, 6n aritmamin ¢KOI parametresi
tzerine etkisi degerlendirildiginde; ¢KOI artisinda en etkili proses parametrelerinin
H>02 konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.5.
incelendiginde 50°C reaksiyon sicakligi, %1 H20> konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon
siresi ve %7 KM dall1 dar1 numunesi i¢eren kosullarda muamele edilen numunenin
¢KOI degeri, ham dalli dar1 numunesine gore %498,23 artarken, ayni reaksiyon
kosullarinda sadece H2O> konsantrasyonunun %3’e artirilmasiyla ham dalli dar
numunesine gore ¢KOI artis1 %1286,6 olarak tespit edilmistir. Aym sekilde 100°C
reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi, %3 KM dalli dar1 numunesi miktarinda,
H202 konsantrasyonunun %1°den %3’e ¢ikarilmasiyla ¢KOI degerinin %1201,9
degerinden %2730 degerine ylikseldigi gozlenmistir.

Literatiirde dalli dar1 numunesine AHP 6n aritma prosesi uygulayan ve ¢KOI
konsantrasyonlarin1 degerlendiren bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Bununla birlikte, Sun
ve arkadaglar1 (2015) bugday, musir sap1, piring sap1, kolza sap1 ve pamuk sapina AHP
on aritma uygulamis ve ¢KOI degerleri iizerindeki etkilerini incelenmislerdir. %2 H20;
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konsantrasyonu, %10 (w/v) biyokiitle yiiklemesi, 35°C reaksiyon sicakligr ve pH 11,5
on aritma uygulamasi sonrasinda GKOI artislar1 bugday, misir sap1 ve piring sapinda
0,25 gKOI/gUKM, kolza sap1 ve pamuk sap1 i¢in 0,13 gKOI/gUKM olarak tespit
edilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli AHP 6n aritma kosullarinda 6lciilen ortalama ¢KOI degerleri
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Sekil 4.5. Ham dalli dar1 numunesine gore farkli AHP 6n aritma kosullarinda muamele edilen dalli dar1 numunelerinin ¢KOI degisim
sonugclari
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4.2.4. AHP 6n aritmamn toplam kati madde (TKM) ve ugucu kati madde (UKM)
Uzerine etkisi

Farklt AHP 6n aritma kosullarinda muamele edilen numunelerin TKM ve UKM
sonuglart Sekil 4.6’da verilmistir. Ham dall1 dar1 numunesi TKM ve UKM degerleri
sirasiyla 826,03 g/kgNumune ve 782,47 g/kgNumune olarak tespit edilmistir. Sekil 4.6
incelendiginde AHP 6n aritma ile muamele edilen dalli dari numunelerinin TKM
degerlerinde %78 - %87 araliginda ve UKM degerlerinde ise %80 %92 araliginda bir
azalma tespit edilmistir. Ham dall1 dar1 numunesine gére TKM degerinde maksimum
azalma (maksimum TKM giderimi) %87 degeriyle 100°C reaksiyon sicakligi, %1 H20-
konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon suresi ve % 3 KM igeren 6n aritma, kosullarinda
tespit edilmistir. Ham dalli dar1 numunesine gére TKM degerinde minimum azalma ise
%78 degeriyle 100°C reaksiyon sicakligi, %3 H>O, konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon
siresi ve % 7 KM igeren 6n aritma, Kosullarinda gozlenmistir. % 7 KM miktari, 6 saat
reaksiyon suresi ve %3 H>O2 konsantrasyonu kosullarinda 50°C ve 100°C reaksiyon
sicakliklarinda oOlgiilen TKM degerleri sirasiyla 155,27 g/kgNumune ve 178,75
g/kgNumune olarak tespit edilmistir. TKM degerinin 155,27 g/kgNumune olarak
gozlendigi deney kosullarinda (50°C, %3 H202, 6 saat ve %7 KM) TKM gideriminin
daha yiiksek oldugu ve bu kosullarda maksimum metan Uretiminin gergeklestigi
gozlenmistir.

AHP 06n aritma prosesi sonrasinda Olciilen maksimum TKM degeri 100°C
reaksiyon sicakligi, %3 H2O2 konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siresi ve % 7 KM iceren
Oon aritma kosullarinda 178,75 g/kgNumune olarak tespit edilmistir. Ayni proses
kosullarinda reaksiyon siiresinin 6 saatten 24 saate artirilmasiyla TKM degeri 173,06
olarak tespit edilmistir. Bu noktada, TKM degisimi {izerinde reaksiyon stirenin etkisinin
sinirh oldugu gézlenmistir.

Minumun TKM degeri 100°C reaksiyon sicakligi, %1 H.O> konsantrasyonu, 24
saat reaksiyon suresi ve % 3 KM igeren 6n aritma kosullarinda 107,34 g/kgNumune
olarak olgiilmiistiir. Aym1 6n aritma proses kosullarinda H>Ozkonsantrasyonunun
%1’den %3’e artirilmasiyla TKM degerinde bir degisim gézlenmemis ve 110,48 olarak
Ol¢tilmiistiir. Sonug olarak, H2O2 konsantrasyonunun da tek basina TKM (izerinde etkili
bir parametre olmadig tespit edilmistir.

Maksimum TKM degeri 178,75 g/kgNumune olarak 100°C reaksiyon sicakligi,
%3 H202 konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siresi ve % 7 KM igeren On aritma
kosullarinda elde edilmistir. Kati madde miktarinin %7’den %3’¢ distirildigi ve diger
on aritma proses kosullarinin sabit tutuldugu 6n aritma deneyinde ise TKM degeri
119,08 g/kgNumune olarak Ol¢iilmistir. Bu degisime bakildiginda kati madde
miktarmnin, toplam kati madde degisimi {lizerinde etkili bir parametre oldugu
gorulmektedir.

Sekil 4.7°de verilen UKM degerleri incelendiginde, maksimum UKM degeri
100°C reaksiyon sicakligi, %1 H.O> konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siresi ve % 7
KM igeren 6n aritma kosullarinda 156,69 g/kgNumune; minimum UKM degeri ise
100°C reaksiyon sicakligi, %3 H.O> konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siresi ve % 3
KM igeren 6n aritma kosullarinda 60,07 g/kgNumune olarak Olciilmiistiir. Ayrica,
minimum UKM degerinin (UKM gideriminin az oldugu) tespit edildigi 6n aritma proses
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kosullarinda maksimum ¢KOI ve ¢indseker miktarlar: tespit edilmistir. Bu, dalli dar
numunesinde uygulanan agir 6n aritma kosullari ile ugucu katt maddenin parcalandigini
gOstermektedir.

Sun ve arkadaglar1 (2015), farkli 6n aritma kosullarinda (25-60°C reaksiyon
sicakligi, % 2-25 biyokutle yiklemesi, % 1-5 H2O> konsantrasyonu, pH 11,5) bugday,
misir, piring, kolza ve pamuk saplarina AHP 6n aritma prosesi uygulamiglardir. Ham
numunelere ait TKM degerleri sirastyla 95, 94, 94,9, 94,9 ve 97,4 ve UKM degerleri ise
sirastyla 89, 93,5, 85,2, 93,4 ve 96,8 olarak tespit edilmistir. Optimum 6n aritma
kosullart (35°C reaksiyon sicakligi, % 10 biyokiitle yiiklemesi, % 2 H20>
konsantrasyonu, pH 11,5) sonrasinda TKM degerleri sirasiyla 91,8, 92,6, 91,8, 92,0 ve
92,2 ve UKM degerleri ise sirasiyla 96,9, 96,7, 92,1, 96,3 ve 97,6 olarak tespit
edilmistir. Uygulanan AHP 6n aritma sonrasi kuru kiitle bazinda TKM degerinde %1,5-
5,3 azalma gorilirken UKM degerinde ise % 0,9-8,9 artis belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Farkli AHP 6n aritma kosullarinda 6l¢ulen ortalama TKM ve UKM degerleri
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Sekil 4.7. Farkli AHP 6n aritma kosullarinda 6l¢llen ortalama TKM ve UKM giderim verimleri
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4.2.5. AHP 6n aritmanin biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) Uzerine etkisi

Dall1 dar1 numunesine uygulanan AHP 6n aritma prosesi sonrasinda numuneler
kati-siv1 faz olarak ikiye ayrilmistir ve kat1 faz numuneleri ile BMP testleri yapilmistir.
Toplam 82 glin devam ettirilen BMP testlerinden elde edilen sonuclar mLCH4/gUKM
olarak hesaplanmistir. Farkli AHP 6n aritma kosullarinda muamele edilen numunelerin
BMP testi sonuglar1 Sekil 4.8°de verilmistir.

AHP 6n aritmanin dalli dar1 numunelerinin BMP degerleri {izerine etkileri
incelendiginde; maksimum metan tretiminin 367 mLCH4/gUKM degeri ile 50°C
reaksiyon sicakligi, %3 H2O> konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM dalli
dar1 numunesi iceren On aritma kosullarinda gerceklestigi belirlenmistir. Ham
numuneden {iretilen metan miktar1 ise 247,9 mLCH4/gUKM olarak ol¢iilmistiir. Ham
dalli dar1 numunesine gore farkli kosullarda AHP 6n aritma uygulanan numunelerin
BMP degerlerindeki degisimler Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9’dan goriilecegi tlizere
50°C reaksiyon sicakligi, %3 H202 konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon suresi ve %7 KM
miktart AHP 6n aritma kosullarinda muamele edilen numuneden iiretilen metan miktari
(367 MLCH4/gUKM), ham numuneden {iretilen metan miktarindan %48 fazladir.
Minumum metan uretimi ise 233,9 mLCH4/gUKM degeri ile 100°C reaksiyon sicakligi,
%3 H20, konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM dalli dar1 igeren 6n aritma
kosullarinda muamele edilen numunede tespit edilmistir ve {liretilen metan miktar1 ham
numuneden %5,98 (%6) daha azdir.

Sekil 4.8’den goriilecegi lizere AHP 6n aritma prosesinde reaksiyon sicakliginin
arttirilmasi metan liretiminin azalmasina sebep olmaktadir.

Sabit 50°C reaksiyon sicakliginda yiiriitilen AHP 6n aritma deney sonuglari
incelendiginde ise %3 H202 konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM dalli
dar1 iceren On aritma kosullarinda diisiik metan Uretimi (247,2 mLCH4/gUKM) elde
edilmesine ragmen, %3 H20> konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM dalli
dar1 iceren On aritma kosullarinda yiiksek metan iiretimi (364,3 mLCH4/gUKM) elde
edilmistir. Ayni reaksiyon sicakligi, H2O2 konsantrasyonu ve reaksiyon siresinde
yuriitillen deneylerde kati madde miktarmin arttirilmast (%3’den  %7’ye) ham
numuneye gore metan iiretiminin artmasina sebep olmustur.

Sun ve arkadaglar1 (2015), farkli 6n aritma kosullarinda (25-60°C reaksiyon
sicakligl, % 2-25 biyokutle yuklemesi, % 1-5 H20> konsantrasyonu, pH 11,5) bugday,
musir, piring, kolza ve pamuk saplarma AHP 6n aritma uygulamuslardir. On aritma
caligmalar1 Oncesinde ham numunelere ait metan miktarlar1 sirasiyla 280+7, 256+12,
301+7, 26345 ve 17412 mLCH4/gUKM olarak belirlenmistir. Optimum 6n aritma
kosullart1 (35°C reaksiyon sicakligi, % 10 biyokiitle yiiklemesi, % 2 H20>
konsantrasyonu, pH 11,5) sonrasinda numunelere ait metan miktarlar1 sirasiyla 2676,
171+10, 23545, 205+4 ve 2166 mICH4/gUKM olarak Ol¢ilmustiir. Yapilan ¢alismada
AHP 06n aritmanin metan miktar1 {izerindeki etkisi incelendiginde yalnizca pamuk
sapina ait metan miktarinda artis belirlenmistir. Bununla birlikte, pamuk sapima ait
sindirilebilir substrat fraksiyonu %36’dan %44, 7’ ye yiikselmistir.
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Sekil 4.8. Farkli AHP 6n aritma kosullarinda 6lgllen ortalama BMP degerleri
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Sekil 4.9. Ham dalli dar1 numunesine gore farkli kosullarda AHP 6n aritma uygulanan numunelerin BMP degerlerindeki degisimler
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4.2.6. AHP 6n aritmanin etanol iizerine etkisi

Dalli dar1 numunelerine uygulanan AHP 6n aritma yOnteminin etanol {iretim
potansiyeli lizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in 6n aritma sonucunda elde edilen sivi
numunelere etanol fermantasyonu testleri yapilmuistir.

Etanol fermantasyonunda kullanilacak mayanin ¢ogalmasi i¢in dncelikle maya
cogaltma denemeleri yapilmistir. Kuru mayanin ¢ogaltilmasi i¢in steril %2 dekstroz
iceren uygun besiyeri ortami kullanilmigtir. Hazirlanan besiyeri ortamina farkli
miktarlarda kuru maya (0,02; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4;0,5 gr) ilave edilmis ve 30 saat siiresince
OD ve Brix degerleri izlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10’da sunulmustur. En
verimli maya ¢ogalmasit 0.02 gr ve 0.1 gr kuru maya miktarlar1 kullanildiginda
gozlenmistir.
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Sekil 4.10. Farkli miktarlarda kuru maya igeren etanol fermantasyonu denemelerine ait
OD ve Brix degerlerinin zamanla degisimi a) 0,02 gr kuru maya; b) 0,1 gr kuru maya; c)
0,2 gr kuru maya; d) 0,3 gr kuru maya; €) 0,4 gr kuru maya; f) 0,5 gr kuru maya
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Sekil 4.10.’un devam Farkli miktarlarda kuru maya igeren fermantasyon denemelerine
ait OD ve Brix degerlerinin zamanla degisimi a) 0,02 gr kuru maya; b) 0,1 gr kuru
maya; c¢) 0,2 gr kuru maya; d) 0,3 gr kuru maya; €) 0,4 gr kuru maya; f) 0,5 gr kuru
maya

AHP 06n aritma ile muamele edilen numunelere uygulanacak etanol
fermantasyonu prosediiriiniin olusturulabilmesi ve denemelerde 6n aritilmis numune
icin kullanilacak kuru maya miktariin belirlenmesi igin etanol fermantasyonunda 0,02
ve 0,1gr kuru maya ile ¢alisilmistir. Etanol fermantasyonunun 0, 2, 4, 24, 48, 72 ve 96
saatlerinde alinan numunelerde OD, Brix ve etanol miktarlar dl¢iilmiistiir. Sekil 4.11°de
farkli kuru maya miktarlarinda 6l¢iilen OD ve Brix degerleri verilmistir.

: 31—'—.———]’——‘l
L—-—__. 5 a

§ g
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0
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Sekil 4.11. AHP ile 6n aritilmis numunelerin etanol fermantasyonu siirecinde dlgiilen
Brix ve OD degerlerinin degisimi a) Maksimum seker igeren numunenin 0,02 gr kuru
maya ile etanol fermantasyonu; b) Maksimum seker iceren numunenin 0,1 gr kuru maya
ile etanol fermantasyonu; ¢) Minimum seker iceren numunenin 0,02 gr kuru maya ile
etanol fermantasyonu; d) Minimum seker igeren numunenin 0,1 gr kuru maya ile etanol
fermantasyonu
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Sekil 4.11.’un devanm . AHP ile 6n aritilmis numunelerin etanol fermantasyonu
stirecinde Olgiilen Brix ve OD degerlerinin degisimi a) Maksimum seker igeren
numunenin 0,02 gr kuru maya ile etanol fermantasyonu; b) Maksimum seker igeren
numunenin 0,1 gr kuru maya ile etanol fermantasyonu; ¢) Minimum seker iceren
numunenin 0,02 gr kuru maya ile etanol fermantasyonu; d) Minimum seker igeren
numunenin 0,1 gr kuru maya ile etanol fermantasyonu

Sekil 4.11°den goriilecegi iizere 96 saatlik etanol fermantasyonu siirecinde AHP
ile 6n aritilmis maksimum ve minimum seker iceren numunelerin Brix ve OD degerinde
onemli bir degisim gézlenmemistir. Sekil 4.11.(c)’den goriilecegi iizere 0,02 gr maya ile
yiirilitiilen fermantasyon deneyinde OD’de bir miktar artis gdzlenmistir.

Biitliin numunelerin etanol miktarlar1 6ncelikle Anton Paar DMA 35 tasinabilir
yogunluk dlger ile Olgiilmeye calisiimis ancak herhangi bir sonug¢ elde edilememistir.
Fermantasyon sonunda iiretilen etanol miktarinin cihazin Ol¢im limitinin altinda
olabilecegi diislincesi ile Gida Miihendisligi Boliim Laboratuvarinda bulunan YSI
Instrument cihazi yardimi ile etanol miktari tayin edilmeye ¢alisilmistir. Ancak, AHP 6n
aritma ile muamele edilen maksimum ve minimum seker iceren numunelerin etanol
fermantasyonu sonunda numunelerde etanol saptanamamistir. Numunelerde etanol
saptanamamasinin nedeninin iki farkli sebebi olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunlar;
AHP ile 6n aritma asamasinda bazi inhibitorlerin (HMF, furfural) olusabilecegi ve
etanol iiretilemeyecegi ve YSI cihazi kalibrasyon araligi ile tespit edebilme sinirmin
numunede {retilen etanol miktarindan yliksek olabilecegidir. AHP ile 6n aritilmig
numunelerde etanol tespit edilemedigi icin AHP prosesi ¢KOI, ¢IindSeker ve metan
(BMP) iiretimi agisindan optimize edilmistir.

4.3. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) Model Sonuglari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan Onerilen AHP 6n aritma deneyleri ve
bagimli degiskenlere ait sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. Dall1 dar1 numunesine AHP
on aritma prosesinin uygulamasindan sonra ¢indSeker ve ¢KOI artis1 ile BMP miktart
optimizasyonu i¢in uygulanan merkezi kompozit tasarimda cevap degiskenlerinin
modellenmesi, modelin uygunlugunun testinin yapilmasi ve bagimsiz degiskenlerle bu
degiskenlere ait etkilerin belirlenebilmesi amaciyla ANAVO testi yapilmistir.
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Cizelge 4.2. Merkezi kompozit tasarim ile dnerilen AHP 6n aritma deneyleri ve bagimli degiskenlere ait sonuglar

Kat1 Madde

DeNnOey Dlican Rseii:iif:gln Konsaji?afsyonu ReSailj( rsgion GKOi(&f)gisimi Diifild.se.ki; LCEM PUKM

DT (°C) (%) (Saat) gisimi (%)  (MLCH«/gUKM)
1 3 50 3 6 1106,68 60,31 340
2 7 75 2 15 1023,5 97,03 279
3 5 50 2 15 1111,55 35,97 315
4 7 100 3 6 1123,39 81,53 245
5 7 100 1 6 910,41 291,49 269
6 5 75 2 15 1028,62 161,97 301
7 7 100 1 24 894,12 140,54 240
8 5 75 1 15 996,81 147,71 291
9 3 75 2 15 1130,3 89,3 275
10 3 100 1 24 1201,91 238,9 239
11 7 50 3 6 1252,63 145,51 367
12 5 75 2 15 1174,65 123,18 326
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Cizelge 4.2.’nin devamui

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

26

5

100
75
100
75
100
100
50
50
50
50
100
50
75

50

15

24

24

15

24

24

24

24

24

1230,22
1052,85
2730,35
1491,01
1185,56
2683,28
606,79
1286,57
823,86
1174,79
1199,34
498,24
676,25

965,42

144,61
78,26
1034,72
190,81
189,45
960,04
82,81
8,86
92,71
60,43
136,77
141
265,92

109,47

288
319
269
333
240
285
271
364
278
247
234
285
290

282
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4.3.1. ¢KOI i¢cin MKT model sonuglar

Merkezi kompozit tasarim tarafindan Onerilen deneylerden (52 set) elde edilen
ortalama ¢KOI degisimlerine ait 26 adet veri ¢KOI modelinin olusturulmasi igin
kullanmlmustir. ¢KOI degisiminin modellenmesi igin kullanilan ve Design Expert Trial
7.1.5 programina aktarilan veriler Cizelge 4.2°de ve ¢KOI degisim modeli ANAVO
testi sonuclar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. ¢KOI degisim modeli icin istatistiksel analiz

sonuclari ise Cizelge 4.4’de sunulmustur.

Cizelge 4.3. ¢KOI degisim modeline ait ANAVO testi sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler

NS Toplami1 Derecesi  Ortalamasi e freiged
Model 2,36 4 0,59 14,52 < 0.0001
A-Kat1 Madde Miktar1 0,54 1 0,54 13,17 0.0016
B-Reaksiyon Sicakligi 0,58 1 0,58 14,20 0.0011
C- H20, Konsantrasyonu 1,23 1 1,23 30,28 <0.0001
D-Reaksiyon Suresi 0,02 1 0,02 0,44 0.5133
Kalan/Hata 0,85 21 0,04

Uyum Eksikligi 0,85 20 0,04 4,80 0.3471
Yalin Hata 8,812E003 1 8,812E 003

Diizeltilmis Ortalamalarin 3,22 o5

Toplami

Cizelge 4.4. ¢KOI degisim modeline ait istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 0,20 R? 0,7345

Ortalama 7,00 Adj R? 0,6839

Varyasyon Katsayis1 (%) 2,88 Pred R? 0,5756

Press 1,37 Adeq Precision 14,5821

Design Expert Trial 7.1.5 programi istatistiksel analiz sonucunda ¢KOI
degisiminin lineer modelle tanimlanmasin1 6nermistir. Onerilen model (Esitlik 4.1) icin
gerceklestirilen ANOVA testi sonucunda model i¢in elde edilen diisiik p degeri
(<0,0001) modelin %99,999 giiven araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir. Lineer
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model icerisinde yer alan degiskenlerden D (Reaksiyon Siiresi) hari¢ diger temel etkiler
(A: Kati Madde Miktari, B:Reaksiyon Sicakligi, C:H20O, Konsantrasyonu) sahip
olduklan diisiik p degerleri (p<0,05) ile istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur.

Modelin yeterliligi ve gegerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi,
hatanin derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.)
kullanilmaktadir (Granato vd 2010). Regresyon katsayis1 (R?) aciklanabilen degisimin
toplam degisime orani olarak tanimlanmakta ve modelin tahmin kapasitesini
gostermektedir. ¢KOI degisimi igin kullanilan lineer modelde bu deger 0,7345 olarak
hesaplanmistir. Bu sonuca gore toplam degiskenlerin ve model sonuglarinin
%73,45’inin onerilen lineer model ile agiklanabilecegini ifade edilmektedir. Adj-R?
(0,6839) degerinin R? degerine yakin olmas1 model igerisine ilave terim eklenmesine
ihtiya¢ olmadigini gostermektedir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi dl¢iilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni1 kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine bolimii
olarak tanimlanmaktadir. Onemli uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama
sonuclar1 arasindaki degisimin design noktalarinin tahmin edilen degerlerinin
degisiminden az olmasi anlamina gelmektedir (Stat Teaser, News from Stat-Ease,
Inc.2004). Model uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi gerekmektedir. ¢gKOI degisimi
icin kullanilan modelde uyum eksiligi degeri 0,3471 olarak hesaplanmis ve uyum
eksikligi istenildigi sekilde dnemsiz olarak tespit edilmistir.

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan Onerilen lineer modelin kodlu
model esitligi Esitlik 4.1°de ve ger¢cek degerli model esitligi ise Esitlik 4.2°de
verilmistir.

¢KOI Degisimi (%) = + 7,00 - 0,17 X A+ 0,18 X B+ 0,26 X C + 0,032 X D.......... (4.1)

¢KOI Degisimi (%) = + 6,32013 - 0,086251 x Kat: Madde Konsantrasyonu + 7,16643E"
003 x Reaksiyon Sicaklig1 + 0,26160 x H20, Konsantrasyonu + 3,51276E % x Reaksiyon
YU 1] PSSP 4.2)

Esitlik 4.2°de 6nerilen lineer modelin esitligi kullanilarak tahmin edilen ¢KOI
degisimine karsi, olgiilen ¢KOI konsantrasyonlarindan hesaplanan ¢KOI degisim
sonuglarinin dagilimi Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12°den gériilecegi iizere ¢KOI
degisiminin tahmin edilen ve dlcilen konsantrasyonlardan hesaplanan degerleri lineer
bir dogrunun etrafinda ve 6zellikle 6,64-7,49 ¢KOI degisimi (%) araliginda dagilim
gostermistir. Bu dagilim, 6l¢lim sonucu elde edilen deneysel verilerden hesaplananlar
ile modelden tahmin edilen verilerin birbirleriyle uyumlu oldugu gostermektedir.
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500

Tahmin Edilen ¢KOI Degisimi (%)

Olgiilen ¢KOI Degisimi (%)

Sekil 4.12. ¢KOI degisimine ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi gdzlenen
(deneysel) sonuclarin dagilimi

Kati madde' miktari, reaksiyon sicakligi, H,O> konsantrasyonu ve reaksiyon
stiresine gore ¢KOI degisimini inceleyen cevap yuzey grafikleri ve kontur grafikleri
Sekil 4.13’de verilmistir.

Sekil 4.13 (a)’ da ¢KOI degisiminin (%), reaksiyon sicaklig1 ("C) ve kat1 madde
miktar1 (%) ile degisimine ait cevap ylizey grafigi sunulmustur. Reaksiyon sicakliginin
sabit tutulup kat1 madde miktarinin %7’den %3’e diisiiriilmesi ile %¢KOI degisiminde
bir artis gézlenmistir. Kati madde miktarinin minimum diizeyde tutularak sicakligin
azaltilmasi ile % ¢KOI degisiminde azalma gériilmektedir. Sekil 4.12 (b)’de ¢KOI
degisiminin (%), reaksiyon sicakligi (°C) ve katt madde miktar1 (%) ile degisimine ait
kontur grafigi (KG) verilmistir. Sekil 4.12 (b)’de goriilen KG incelendiginde de
maksimum %¢KOI artismin 85-100°C reaksiyon sicakligi ve %3 KM miktarinda elde
edildigi tespit edilmistir.

Sekil 4.13 (c¢)’de ve Sekil 4.12. (d)’de reaksiyon sicakligt (°C) ve H20-
konsantrasyonunun (%) %¢KOI degisimi iizerine etkisini inceleyen cevap yiizey grafigi
ve kontur grafigi verilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit tutuldugunda H>O>
konsantrasyonunun arttirilmas1 ile ¢KOI degisiminde belirli miktarda artis tespit
edilmistir. Ozellikle, 100°C reaksiyon sicakliginda H2O, konsantrasyonunun arttirilmasi
ile ¢KOI artisinda ciddi bir artis gézlenmistir. Sekil 4.12 (d)’de sunulan kontur grafigi
incelendiginde maksimum ¢KOI artisinin %1541,12 degeri ile 100°C reaksiyon
sicakligr ve %3 H202 konsantrasyonunun uygulandigi 6n aritma kosullarinda gozlendigi
tespit edilmistir.

Sekil 4.13 (e)’de ¢KOI degisiminin, reaksiyon siresi (saat) ve H20;
konsantrasyonu (%) ile degisimini aciklayan cevap yiizey grafigi verilmistir. Reaksiyon
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suiresi sabit tutularak H,O2 konsantrasyonunun azaltilmasi ile ¢KOI artis1 azalmakta ve
minimum seviyelere diigsmektedir. Sekil 4.12 (f)’de sunulan kontur grafigi
incelendiginde ise maksimum ¢KOI artisinin (%1364,63) %3 H20, konsantrasyonu ve
15 saat reaksiyon siiresi uygulanan 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.

Sekil 4.13 (g)’de reaksiyon siiresi (saat) ve kat: madde miktarinin (%) ¢KOI
degisimi iizerine etkilerini inceleyen cevap yiizey grafigi sunulmustur. Cevap ylizey
grafigi incelendiginde, reaksiyon siiresinin sabit tutularak kati madde miktarinin
azaltilmasi ile ¢KOI degerlerinde ciddi bir artis gézlenmistir. Sekil 4.12 (h)’de bulunan
kontur grafigin’den goriilecegi iizere %3 KM miktar1 ve 24 saat reaksiyon siresinde
maksimum ¢KOI artis1 elde edilmistir.

Sekil 4.13 (a), (b), (c), (d) cevap yuzey grafikleri ve kontur grafikleri genel
olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakhigmin %g¢KOI degisiminde 6nemli rol
oynadig1 gozlenmistir.

¢KOI Degisimi (%)

1570

2 1
E
@ 1
®
[}
= 970 —
g ®
o o
770 ;’
=
(v}
50.00 o
w
3.00
Sicaklik (°C)

87.50

100.00 ~ 7.00 Kati Madde
Konsantrasyonu (%)

300 400 500 600 700

Kati Madde Konsantrasyonu (%)
(@) (b)

Sekil 4.13. %¢KOI degisimine ait cevap yiizey ve kontur grafikleri; a) Sicaklik (°C) ve
kati madde miktar1 (%) cevap yiizey grafigi (CYG); b) Sicaklik (°C) ve kati madde
miktart (%) kontur grafigi (KG); ¢) Sicaklik (°C) ve H20. konsantrasyonu (%) cevap
yiizey grafigi (CYG); d) Sicaklik (°C) ve H202 konsantrasyonu (%) kontur grafigi (KG);
e) Reaksiyon suresi (saat) ve H202 konsantrasyonu (%) cevap yiizey grafigi (CYG); f)
Reaksiyon suresi (saat) ve H202 konsantrasyonu (%) kontur grafigi (KG); g) Reaksiyon
stiresi (saat) ve kati madde miktar1 (%) cevap ylizey grafigi (CYG); h) Reaksiyon suresi
(saat) ve kat1 madde miktar1 (%) kontur grafigi (KG).
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Sekil 4.13.°Un de\Ea)ml %¢KOI degisimine ait cevap yiizey ve kontur grafikleri; a)
Sicaklik (°C) ve kati madde miktar1 (%) cevap ylizey grafigi (CYG); b) Sicaklik (°C) ve
katt madde miktar1 (%) kontur grafigi (KG); c¢) Sicaklik (°C) ve H202 konsantrasyonu
(%) cevap yiizey grafigi (CYG); d) Sicaklik (°C) ve H20. konsantrasyonu (%) kontur
grafigi (KG); e) Reaksiyon suresi (saat) ve H20. konsantrasyonu (%) cevap yizey
grafigi (CYG); f) Reaksiyon suresi (saat) ve H>O> konsantrasyonu (%) kontur grafigi
(KG); g) Reaksiyon siiresi (saat) ve kati madde miktar1 (%) cevap yiizey grafigi (CYG);
h) Reaksiyon siiresi (saat) ve katt madde miktar1 (%) kontur grafigi (KG).
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Sekil 4.13.°0n devamm %¢KOI degisimine ait cevap yiizey ve kontur grafikleri; a)
Sicaklik (°C) ve kati madde miktari (%) cevap ylizey grafigi (CYG); b) Sicaklik (°C) ve
kati madde miktar1 (%) kontur grafigi (KG); ¢) Sicaklik (°C) ve H202 konsantrasyonu
(%) cevap yiizey grafigi (CYG); d) Sicaklik (°C) ve H20. konsantrasyonu (%) kontur
grafigi (KG); e) Reaksiyon siresi (saat) ve H2O2 konsantrasyonu (%) cevap yuzey
grafigi (CYG); f) Reaksiyon siresi (saat) ve H>O> konsantrasyonu (%) kontur grafigi
(KG); g) Reaksiyon siiresi (saat) ve kati madde miktar1 (%) cevap ylizey grafigi (CYG);
h) Reaksiyon siiresi (saat) ve kati madde miktar1 (%) kontur grafigi (KG).

4.3.2. cindSeker icin MKT model sonuclar

MKT deney tasarimi tarafindan Onerilen deneylerden (52 set) elde edilen
ortalama ¢indSeker degisimlerine ait 26 adet veri ¢indSeker modeli igin kullanilmistir.
¢indSeker degisiminin modellenmesi igin kullanilan ve Design Expert® 7.0 paket
programina aktarilan veriler Cizelge 4.2°de, ¢indSeker degisim modeli ANOVA testine
ait sonuglar Cizelge 4.5’de ve istatistiksel analiz sonuglari ise Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.5. ¢cindSeker degisim modeline ait ANAVO testi sonuglari

Kaynak Kareler  Serbestlik  Kareler Siefiad  [ioged
Toplami1  Derecesi  Ortalamasi
Model 1,145E00% 10 1,145E*9% 4,80 0.0034
A-Kat1 Madde Miktar1 1,624E+0% 1 1,624E+0% 6,81 0.0197
B-Reaksiyon Sicakligi 3,420E%005 1 3,420E+005 14,34 0.0018
C-H20, Konsantrasyonu 86098,67 1 86098,67 3,60 0.0768
D-Reaksiyon Suresi 2708,97 1 2708,97 0,11 0.7408
AB 2,089E 100 1 2,089E+0% 8,76 0.0098
AC 1,954E 7005 1 1,954E+0% 8,19 0.0119
AD 6208,65 1 6208,65 0,26 0.6173
BC 1,413E70% 1 1,413E%0% 5,92 0.0279
BD 506,25 1 506,25 0,021 0.8861
CD 24,85 1 24,85 1,042E7003 0.9747
Kalan/Hata 3,578E"0% 15 23852,28
Uyum Eksikligi 3,570E"0%° 14 25502,28 33,90 0.1339
Yalin Hata 752,33 1 752,33
Diizeltilmis Ortalamalarin
Toplami 1,503E+006 25

Cizelge 4.6. ¢cindSeker degisim modeline ait istatistiksel analiz sonuglar

Standart Sapma
Ortalama
Varyasyon Katsayisi (%)

Press

154,44
196,51

78,59

2,035E 1006

R2
Adj R?

Pred R?

0,7620

0,6033

-0,3535

Adeq Precision

9,211
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Design Expert Trial 7.1.5 programi istatistiksel analiz sonucunda ¢indSeker
degisiminin 2FI modelle tanimlanmasini 6nermistir. Onerilen model (Esitlik 4.3) igin
gerceklestirilen ANOVA testi sonucunda model icin elde edilen diisilk p degeri
(<0,0001) modelin %99,999 giiven aralifinda 6nemli oldugunu belirtmektedir. p-
degerinin 0,0500'den diisiik olmas1 model teriminin énemli oldugunu gostermektedir.
Bu durumda ¢indSeker degisimi modelinde A (Kat1 Madde Miktar1) ve B (Reaksiyon
Sicaklig) énemli model terimlerdir. Interaksiyon etkiler incelendiginde AB (Kati
madde miktarixReaksiyon sicakligi), AC (Kat1 madde miktarixH>O> konsantrasyonu) ve
BC (Reaksiyon sicakligixH>O> konsantrasyonu) model i¢in onemli degiskenlerdir.
Ancak, C (H20, konsantrasyonu) ve D (Reaksiyon siiresi) cindSeker degisiminin
modellenmesinde 6nemsiz model terimleridir.

Modelin tahmin Kkapasitesinin gosterilmesinde R? (Regrasyon Katsayisi)
kullanilmaktadir. ¢indSeker degisimi igin kullanilan 2FI model igin bu deger 0,7620
olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore model sonuglarinin ve toplam degiskenlerin
%76,20’s1 6nerilen 2FI model ile agiklanabilmektedir.

Model igerisinde uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmast gereklidir ve p>0,1
oldugu durumlarda uyum eksiligi Onemsizdir ve her zaman uyumlu modeller
istenilmektedir. ¢indSeker degisimi icin kullanilan modelde uyum eksikligi degeri
0,1339 olarak hesaplanmis ve uyum eksikligi istenildigi sekilde dnemsiz olarak tespit
edilmistir.

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan 6nerilen 2FI modelin kodlu model
esitligi Esitlik 4.3°de ve gercek degerli model esitligi ise Esitlik 4.4°de verilmistir.

cindSeker Degisimi (%) = + 196,51 - 94,99 x A + 137,83 X B + 69,16 x C - 12,27 x D -
114,25 X AX B - 110,51 X AX C-19,70X AX D + 9397 X BXC +5,63xB x D + 1,25

¢indSeker Degisimi (%)= - 992,79168 + 250,80896 x Kati Madde Konsantrasyonu +
9,04574 x Reaksiyon Sicakligi + 61,43840 x H202 Konsantrasyonu + 1,95684 X
Reaksiyon Siresi - 2,28505 x Kati Madde Konsantrasyonu X Reaksiyon Sicakligi -
55,25437 x Kati Madde Konsantrasyonu X H20. Konsantrasyonu - 1,09437 x Kati
Madde Konsantrasyonu X ReakSiyOn SUMESI..........cceueveiererereneniseseeeeie e (4.4)

Esitlik 4.4°de onerilen 2FI model esitligi kullanilarak tahmin edilen ¢indSeker
degisimine karsi, Olclilen cindSeker konsatrasyonlarindan hesaplanan ¢indSeker
degisim sonuclarinin dagilimi Sekil 4.14°de verilmistir. ¢indSeker degisiminin tahmin
edilen ve olc¢ilen konsantrasyonlardan hesaplanan degerleri Sekil 4.14°den goriilecegi
tizere lineer bir dogrunun etrafinda dagilim géstermemis ve 6zellikle % -93,72 — 188,39
aralifinda toplanmistir.
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1100.00 —

800.00 —

500.00 —

200.00 —

Tahmin Edilen ¢Seker Degisimi (%)

-100.00 —

-93.72 188.39 470.50 752,61 1034.72
Olcilen ¢Seker Degisimi (%)

Sekil 4.14. ¢indSeker degisimine ait teorik olarak hesaplanan sonuglara kars1 gozlenen
(deneysel) sonuglarin dagilimi

Kati madde miktari, reaksiyon sicakligi, H2O2 konsantrasyonu ve reaksiyon
siiresine gore ¢IndSeker artisginin degisimini inceleyen cevap yiizey grafikleri ve kontur
grafikleri Sekil 4.15°de verilmistir.

Sekil 4.15 (a)’da sunulan cevap yiizey grafigi, ¢cindSeker degisimine reaksiyon
sicakligt (°C) ve kati madde miktariin (%) etkisini incelemektedir. Kati madde
miktarmin sabitlenerek reaksiyon sicakligmin arttirilmasi ile ¢indSeker degisiminde
artis gozlenmistir. %3 kati madde miktar1 ve 50°C reaksiyon sicaklig ile %7 kati madde
miktar1 ve 100°C reaksiyon sicakliginda ¢indSeker artis yiizdesi minimum diizeyde olup
birbirine yakin degerler tespit edilmistir. Bununla birlikte, diisiik kati madde miktarinda
(%3) ve vyiiksek reaksiyon sicakliginda (100°C) c¢indSeker degisimindeki artis
maksimum seviyeye ulagsmistir. Sekil 4.15 (b)’de sunulan kontur grafigi incelendiginde
minimum kati madde miktar1 ve maksimum reaksiyon sicakhiginda ¢indSeker artisinin
maksimum diizeyde oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.15 (c)’de H20. konsantrasyonu (%) ve katt madde miktarmin (%)
cindSeker degisimi iizerine etkisi inceleyen cevap yiizey grafigi verilmistir. Kat1 madde
miktarinin %3 ve H,02 konsantrasyonunun %1 oldugu reaksiyon kosulunda ¢indSeker
degisimi minimum diizeyde iken kati madde miktarinin %3 ve H20. konsantrasyonunun
%3 oldugu reaksiyon kosulunda ¢indSeker degisimi maksimum diizeyde artmistir. Sekil
4.15 (d)’de sunulan kontur grafiginden goriilecegi tlizere %3-4 kati madde miktar1 ve
%2-3 H0, konsantrasyonu uygulanan deneysel kosullarda ¢indSeker degisiminde
maksimum artis gozlenmistir.
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Sekil 4.15 (e)’de reaksiyon siiresi (saat) ve kat1 madde miktarinin (%) ¢indSeker
degisimi lizerine etkisini inceleyen cevap yiizey grafigi sunulmustur. Reaksiyon siiresi
sabit tutularak katt madde miktarinin arttirilmast ile ¢indSeker degisimi azalmistir. Sekil
4.15 (f)’de sunulan kontur grafiginden goriilecegi lizere reaksiyon siiresinin 6-24 saat ve
kat1 madde miktarinin %3-4 araliginda tutuldugu reaksiyon kosullarindan ¢indSeker
artis1 maksimum diizeye ulagmustir.

Sekil 4.15 (g)’de reaksiyon sicakligi (°C) ve H.O2 konsantrasyonunun (%)
cindSeker degisimi iizerine etkisini inceleyen cevap ylizey grafigi sunulmustur. Sekil
4.15. (g)’den gorilecegi lizere reaksiyon sicakligimin ve H20. konsantrasyonunun
artirllmasi ile c¢indSeker degisimi maksimum diizeye ulasmustir. Sekil 4.15 (h)’de
sunulan kontur grafiginden %3 H.O> konsantrasyonu ve 100°C reaksiyon sicakliginda
¢indSeker artismin % 420,21 oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.15 (i)’de reaksiyon siiresi (saat) ve reaksiyon sicakligmin (°C) ¢indSeker
degisimi iizerine etkisinin incelendigi cevap yiizey grafigi verilmistir. Reaksiyon
siiresinin sabit tutularak reaksiyon sicakhiginm arttirilmasi ile ¢indSeker degisiminde
artis gozlenmistir. Sekil 4.15. (j)’de verilen kontur grafiginden goriilecegi iizere
cindSeker degisimindeki maksimum artis %290,95 degeri ile 6-24 (15 saat) saat
reaksiyon siiresi araligl ve 90-100°C reaksiyon sicakligi kosullarinda elde edilmistir.

Sekil 4.15 (k)’da reaksiyon siiresi (Saat) ve H»>O. konsantrasyonunun (%)
cindSeker degisimi iizerine etkisinin incelendigi cevap yiizey grafigi sunulmustur. 6-24
saat reaksiyon siiresi araliginda H,O; konsantrasyonunun arttirilmasi ile ¢indSeker
degisiminde artig tespit edilmistir. Sekil 4.15. (I)’de sunulan kontur grafiginden
¢indSeker degisimindeki maksimum artisin %2,5-3 H20, konsantrasyonu ve 6-24saat
reaksiyon siiresi uygulanan kosullarda gézlendigi ve %249,551 oldugu tespit edilmistir.

Genel olarak H;O, on aritmada’da ¢IndSeker degisimindeki en etkili
parametrelerin reaksiyon sicakligi ve H20. konsantrasyonu oldugu gozlenmistir.
Reaksiyon sicakligi ve H,O; konsantrasyonunun arttirilmasi c¢indSeker’in 6nemli
derecede artmasina sebep olmustur. Bununla birlikte, reaksiyon stresinin ¢indSeker
artisinda herhangi bir etkisi bulunmamaktadir.
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Sekil 4.15. ¢Seker degisimine ait cevap yuzey ve kontur grafikleri; a) Sicaklik (°C) ve kat1 madde
miktar1 (%) cevap yiizey grafigi (CYG); b) Sicaklik (°C) ve kat1 madde miktar1 (%) kontur grafigi
(KG); ¢) H202 konsantrasyonu (%) ve kati madde miktar1 (%) CYG; d) H20. konsantrasyonu (%) ve
katt madde miktar1 (%) KG; e) Reaksiyon siiresi (saat) ve kati madde miktar1 (%) CYG; f) Reaksiyon
stiresi (saat) ve katt madde miktar1 (%) KG; g) H20> konsantrasyonu (%) ve reaksiyon sicakligi (°C)
CYG; h) H202 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon sicakligi ("C) KG; i) Reaksiyon siiresi (saat) ve
reaksiyon sicakligi (‘C) CYG; j) Reaksiyon siiresi (saat) ve reaksiyon sicakligi (‘C) KG; k)
Reaksiyon suresi (saat) ve H2O2 konsantrasyonu (%) CYG; ) Reaksiyon suresi (saat) ve H20:
konsantrasyonu (%) KG
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Sekil 4.15.°in devamnm ¢Seker degisimine ait cevap yizey ve kontur grafikleri; a) Sicaklik
(°C) ve kat1 madde miktar1 (%) cevap ylizey grafigi (CYG); b) Sicaklik (°C) ve katt madde
miktar1 (%) kontur grafigi (KG); ¢) H202 konsantrasyonu (%) ve kati madde miktari (%)
CYG; d) H202 konsantrasyonu (%) ve kati madde miktar1 (%) KG; e) Reaksiyon siresi
(saat) ve kati madde miktar1 (%) CYG; f) Reaksiyon siresi (saat) ve katt madde miktari
(%) KG; g) H202 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon sicakligi (‘C) CYG; h) H20»
konsantrasyonu (%) ve reaksiyon sicakligi (‘C) KG; i) Reaksiyon siresi (saat) ve
reaksiyon sicakligi (°C) CYG; j) Reaksiyon siresi (saat) ve reaksiyon sicakligi (°C) KG;
k) Reaksiyon siresi (saat) ve H202 konsantrasyonu (%) CYG; I) Reaksiyon siresi (saat)

ve H20- konsantrasyonu (%) KG
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Sekil 4.15.°in devamm ¢Seker degisimine ait cevap ylzey ve kontur grafikleri; a)
Sicaklik (°C) ve katt madde miktar1 (%) cevap yiizey grafigi (CYG); b) Sicaklik (°C) ve
katt madde miktar1 (%) kontur grafigi (KG); ¢) H202 konsantrasyonu (%) ve kati madde
miktar1 (%) CYG; d) H202 konsantrasyonu (%) ve kati madde miktar1 (%) KG; e)
Reaksiyon suresi (saat) ve kati madde miktar1 (%) CYG; f) Reaksiyon suresi (saat) ve
katt madde miktar1 (%) KG; g) H202 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon sicakligi (°C)
CYG; h) H20> konsantrasyonu (%) ve reaksiyon sicakligi (°C) KG; i) Reaksiyon suresi
(saat) ve reaksiyon sicakligi (°C) CYG; j) Reaksiyon siresi (saat) ve reaksiyon sicaklig
(°C) KG; k) Reaksiyon suresi (saat) ve H202 konsantrasyonu (%) CYG; I) Reaksiyon
siresi (saat) ve H2O2 konsantrasyonu (%) KG
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4.3.3. BMP icin MKT model sonuclari

MKT deney tasariminin 6nerdigi deney setlerinden elde edilen BMP degerlerine
ait 26 veri BMP modeli i¢in kullanilmigtir. BMP modeli igin Cizelge 4.2°de sunulan ve
Design Expert® 7.0 paket programina aktarilan veriler kullanilmis olup, model
ANOVA testine ait sonuglar Cizelge 4.7°de ve istatistiksel analiz sonuglar ise Cizelge
4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.7. BMP modeline ait ANAVO testi sonuglari

Kareler  Serbestlik  Kareler

el Toplami1  Derecesi  Ortalamasi Feggal - el
Model 15395,61 2 7697,81 9,07 0.0012
B-Reaksiyon Sicakligi 10755,56 1 10755,56 12,67 0.0017
C-H202 Konsantrasyonu 4640,06 1 4640,06 5,47 0.0285
Kalan/Hata 19526,54 23 848,98

Uyum Eksikligi 19214,04 22 873,37 2,79 0.4442
Yalin Hata 312,50 1 312,50

Diizeltilmis Ortalamalarin
Toplam1 34922,15 25

Cizelge 4.8. BMP modeline ait istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 29,14 R? 0,4409
Ortalama 287,38 AdjR? 0,3922
Varyasyon Katsayis1 (%) 10,14  Pred R? 0,2609
Press 25811,94 Adeq Precision 8,184

Design Expert® 7.0 paket programi, istatistiksel analiz sonucunda BMP
miktarinin modellenmesi i¢in lineer model 6nermistir. Lineer model istatistiksel analiz
sonuglarini iyilestirmek i¢in model ‘backward’ ile modifiye edilmistir. Prob>F degeri
0,05°den kiigiik oldugunda model ve model degiskenleri 6nemlidir (Design Expert User
Guide, 2001). Onerilen modifiye model (Esitlik 4.5) igin gergeklestirilen ANOVA testi
sonucunda model i¢in p degeri 0.0012 olarak 6nemli bulunmustur. Ayrica, BMP
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miktarinin modellenmesinde B (Reaksiyon Sicakligr) ve C (H20. Konsantrasyonu)
onemli model terimleridir.

Modelin tahmin kapasitesinin gosterilmesinde R? (Regrasyon Katsayisi)
kullanilmaktadir. BMP miktar1 i¢in kullanilan lineer modelde bu deger 0,4409 olarak
hesaplanmaistir. Bu sonuca gore model sonuglarinin ve toplam degiskenlerinin %44,09’u
onerilen lineer model ile aciklanabilmektedir. BMP modeli icin elde edilen R? degeri
genel olarak diisiik bir degerdir.

Model i¢in uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi1 gereklidir ve p>0,1 oldugu
durumlarda uyum eksikligi 6nemsizdir. BMP miktar1 i¢in kullanilan modelde uyum
eksiligi degeri 0,4442 olarak hesaplanmis ve uyum eksikligi istenildigi sekilde 6nemsiz
olarak tespit edilmistir.

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan onerilen lineer modelin kodlu
model esitligi Esitlik 4.5°de ve ger¢ek degerli model esitligi ise Esitlik 4.6’de
verilmistir.

BMP Miktart= + 287,38 - 24,44 X B + 16,06 X Ce...ovurvveeereeereeeeseeeeerseeseseeesseeeereen (4.5)

Esitlik 4.6°da onerilen lineer model esitligi kullanilarak tahmin edilen BMP
miktarlarina karst olglilen BMP miktarlarinin dagilimi Sekil 4.16°da verilmistir. BMP
miktarmin tahmin edilen ve dlgiilen degerleri Sekil 4.16°da goriilecegi tlizere lineer
dogrunun etrafinda yaygin bir dagilim gostermistir.

370.00 —
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&
8
|

300.00 —

265.00 —

Tahmin Edilen BMP Miktari (mLCH,/ gUKM)

230.00 —

234.00 267.25 300.50 333.75 367.00

Olgiilen BMP Miktar1 (mLCH,/ gUKM)

Sekil 4.16. BMP degerlerine ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi gozlenen
(deneysel) sonuglarin dagilimi
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Reaksiyon sicakligi, HoO> konsantrasyonu ve reaksiyon silresine gore BMP
miktarinin degisimini inceleyen cevap yiizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil
4.17°de sunulmustur.

Sekil 4.17 (a)’da reaksiyon sicakligi (°C) ve H202 konsantrasyonunun (%) BMP
miktarina etkisini inceleyen cevap yilizey grafigi verilmistir. Sekil 4.17.(a)’dan
goriilecedi lizere reaksiyon sicaklig sabit tutularak H>O2 konsantrasyonunun arttirilmasi
ile BMP miktarinda artig goriilmektedir. Bununla birlikte, H2O> konsantrasyonu sabit
tutularak reaksiyon sicakligin arttirilmasi ile BMP miktarinda diisme gozlenmistir. Sekil
4.17 (b)’de sunulan kontur grafigi incelendiginde maksimum BMP miktar1 314,38
MLCH4/gUKM degeri ile 50°C reaksiyon sicakligi ve %2-3 H20> konsantrasyonu
uygulanan reaksiyon kosullarinda elde edilmistir. Sonug olarak AHP 6n aritma prosesi
reaksiyon sicakligimin arttirllmasinin BMP degerlerinin azalmasina neden oldugu
gozlenmistir.

Sekil 4.17 (c¢)’de H202 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon siresinin (saat) BMP
miktarina etkisini inceleyen cevap ylizey grafigi sunulmustur. Sekil 4.17. (c)’den
goriilecegi lizere reaksiyon siiresi sabit tutularak H2O2 konsantrasyonunun arttirilmasi
ile BMP miktarinda 6nemli derecede bir artis tespit edilmistir. Sekil 4.17 (d)’de H202
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresine ait kontur grafigi verilmistir. Maksimum BMP
miktar1 298,1 mLCH4/ gUKM olarak %3 H>O> konsantrasyonu ve 6-24 saat araliginda
tespit edilmistir.

Sonug olarak H20 konsantrasyonunun, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi
ile etkilesimi sonucunda BMP miktarinda degisim goriilmektedir. H2O2 konsantrasyonu
BMP miktar1 iizerinde onemli rol oynamaktadir. Ancak, reaksiyon siiresinin BMP
miktari tizerinde tek basina etkisi mevcut degildir.

BMP Miktari (mLCH,/ gUKM)
®

314.385]

311.25 132 A 25

BMP Miktari (mLCH,/ gUKM)

273.885

H,O, Kensantrasyonu (%)

HZOI
Konsantrasyonu
() 150, 100

Sicaklik (°C) 5000 62.50 75.00 8750 100.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.17. BMP miktarina ait cevap ylizey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG);
(a): Sicaklik (°C) ve H202 konsantrasyonu (%) CYG (b): Sicaklik (°C) ve H20:
konsantrasyonu (%) KG (c): Reaksiyon stresi (saat) ve H20. konsantrasyonu (%) CYG
(d): Reaksiyon suresi (saat) ve H202 konsantrasyonu (%) KG.
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Sekil 4.17.’nin devamm BMP miktarina ait cevap yiizey grafikleri (CYG) ve kontur
grafikleri (KG); (a): Sicaklik (°C) ve H202 konsantrasyonu (%) CYG (b): Sicaklik
(°C) ve H202 konsantrasyonu (%) KG (c): Reaksiyon siresi (saat) ve H20»
konsantrasyonu (%) CYG (d): Reaksiyon siresi (saat) ve H202 konsantrasyonu (%)
KG.

4.4. AHP On Aritma Prosesinin Optimizasyonu ve Validasyon Sonuclari

Dall1 dar1 numunelerine uygulanan AHP 6n aritma prosesinin optimizasyonunda
elde edilen modeller kullanilmis ve optimizasyon Design Expert® 7.1.5 paket programi
ile yapilmistir. Optimizasyonda amag¢ deneysel veriler sonucunda elde edilen model
esitlikleri yardimiyla bagimsiz degiskenlerin istenilen cevap sartlart dogrultusunda
optimum degerlerine ulagmaktir. Dalli dari numunelerinin AHP 6n aritiminda etkili
oldugu diisiiniilen kati madde miktari, H2O2 konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenlerinin, ¢KOI ve c¢Seker degisimi ile BMP
miktarlarin1 degerlendiren farkli optimizasyonlar yapilmigtir.

Dall1 dar1 numunesine AHP 6n aritma uygulanmasinin ardindan BMP bagimsiz
degiskeninin optimizasyonunda iki farkli yaklagim kullanilmistir. Birinci yaklagimda
minimum proses maliyeti g6z ©Onlnde bulundurularak maksimum metan Gretimi
hedeflenmistir. Bu amag¢ i¢in reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve H20>
konsantrasyonu minimize edilmis, ¢KOI ve ¢Seker degisimi kullanilan aralikta
birakilmis ve metan iiretimi maksimize edilmistir. Ikinci yaklasimda ise maksimum
metan Uretilmesi igin reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi minimize edilmis, H20>
konsantrasyonu, ¢KOI ve ¢Seker degisimi kullanilan deger araliginda birakilmis ve
metan iretimi maksimize edilmistir. Her iki yaklasimda kati madde miktar1 maksimize
edilmistir. Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi ile optimizasyonda birinci
yaklagim olan minimum proses maliyeti i¢in kullanilan kosullar ve program tarafindan
onerilen sonuglar Cizelge 4.9°da ve ikinci yaklasim olan maksimum metan Gretimi igin
kullanilan kosullar ve program tarafindan énerilen sonuclar Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Minimum proses maliyetinde maksimum BMP dretimi i¢in kullanilan
optimizasyon sartlar1 ve 6nerilen sonuglar

Parametre Optimizasyon Program Tarafindan
Kosulu Onerilen Sonuglar

KM Miktar1 (%) Max +++++ 7

Reaksiyon Sicakligi (°C) Min ++++ 50

H20, Konsantrasyonu (%) Min +++++ 1,03

Reaksiyon Siresi (saat) Min +++++ 6

¢KOI Degisimi (%) Aralik 580,75

¢Seker Degisimi (%) Aralik 248,47

BMP Miktar1 (mLCH4/ gUKM) Max +++++ 296,19

Tercih Oram 0,857 0,857

Cizelge 4.10. Maksimum BMP (retimi i¢in kullanilan optimizasyon sartlar1 ve onerilen
sonuglar

Parametre Optimizasyon Program Tarafindan
Kosulu Onerilen Sonuglar

KM Miktar1 (%) Max +++++ 6,96

Reaksiyon Sicakligi (°C) Min +++++ 50

H>0, Konsantrasyonu (%) Aralik 2,79

Reaksiyon Siresi (saat) Min +++++ 6

¢KOI Degisimi (%) Aralik 923,88

¢Seker Degisimi (%) Aralik 8,87

BMP Miktar1 (mLCH4/ gUKM) Max +++++ 324,48

Tercih Orani 0,906 0,906

Sekil 4.18 (a) ve (b)’de minimum proses maliyetinde maksimum metan Gretimi
icin kat1 madde miktar1 ve reaksiyon sicakliginin tercih orani tizerindeki etkisi agiklayan
cevap yiizey grafigi ve kontur grafigi sunulmustur. Sekil 4.18 (a) ve (b)’den goriilecegi
Uzere yiiksek kati madde miktar1 (%7 KM) ve minimum reaksiyon sicakligi (50°C)
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kosullarinda program tarafindan 6nerilen tercih orani1 0,857’dir. Sekil 4.18 (¢) ve (d)’de
ise maksimum metan Gretimi igin kati madde miktar1 ve reaksiyon sicakliginin tercih
orani iizerindeki etkisi agiklayan cevap ylizey grafigi ve kontur grafigi sunulmustur.
Maksimum metan Uretimi icgin yiiksek kati madde miktar1 (%7 KM) ve minimum
reaksiyon sicakligir (50°C) kosullarinda program tarafindan Onerilen tercih orani ise
0,906°dir. Optimizasyonda kullanilan modellerin kullanilabilirliginin ve giivenilirliginin
daha iyi olabilmesi icin yiikksek tercih orani verilen deney kosullart seg¢ilmis ve
validasyon deneyleri yapilmistir.

- Tercih Orani
0.860 -

0.645

Tercih Qrani

0.430

o
I3
o
Sicaklik (°C)

0.000

rnok_

S
6.00 TS

75.00

5.00
Kati Madde T _
Konsantrasyonu 00 “Mso Tahmin 0,857
% 3.00 ° 100.00 Sicaklik (°C)
5000 |
am 50 6w 700
Kati Madde Konsantrasyonu (%)

Tercih Orani
0.910 -

0.683

87.50
0.455

Tercih Orani

0.228

Sicaklik (°C)

75.00
0.000 |

7.00 6250
6.00 50.00

Kati Madde

Konsantrasyonu

(%)

Tahmin 0,906

50.00
300 400 500 00 7.00

Kati Madde Konsantrasyonu (%)

© (@)

Sekil 4.18. Optimizasyon sonucunda Onerilen kosullarin tercih orani ile degisimini
agiklayan cevap ylizey grafikleri ve kontur grafikleri; Minimum proses maliyetinde
maksimum metan Uretimi igin kullanilan optimizasyon sartlarinda 6nerilen sonuglara ait
cevap ylizey grafigi (CYG) (a), Kontur grafigi (KG) (b), Maksimum metan Uretimi icin
kullanilan optimizasyon sartlarinda onerilen sonuglara ait cevap yiizey grafigi (CYG)
(c), Kontur grafigi (KG) (d).
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Program tarafindan onerilen optimum AHP 6n aritma kosullarinda validasyon
deneyleri yapilmistir. Validasyon isleminde, optimizasyon sonucu program tarafindan
onerilen degerler ile validasyon deneylerinden elde edilen degerler karsilastirilmakta ve
modellere olan guven tespit edilmektedir. Minimum proses maliyetinde maksimum
metan Uretimi ve maksimum metan Uretimi i¢in program tarafindan 6nerilen kosullarda
yapilan validasyon deneyleri sonucunda elde edilen ortalama degerler sirasiyla Cizelge
4.11 ve Cizelge 4.12’de sunulmustur.

Cizelge 4.11. Minimum proses maliyetinde maksimum metan dretimi icin validasyon
deney sonuglari

Ortalama  Ortalama BMP

. Reaksiyon H20> Reaksiyon . :
N e Sicakligt ~ Konsantrasyonu Siiresi dQEQI . Qka.er. LR
eglsimi degisimi
(%) o . (mLCH4/
(°C) (%) (saat) %) %) gUKM)
7 50 1,03 6 542,59 240,31 344
Cizelge 4.12. Maksimum BMP uretimi igin validasyon deney sonuglari
. . Ortalama Ortalama BMP
KM Miktar1 Reak5|y9 n H202 Reql_<3|y_on ¢KOi ¢Seker Miktar1
Sicakligi ~ Konsantrasyonu Sdresi o e .
degisimi degisimi
(%) o . (mLCH4/
(°C) (%) (saat) %) %) gUKM)
6,96 50 2,79 6 874,74 8,98 383

Minimum proses maliyetinde maksimum metan Uretimi igin Design Expert®
Trial 7.1.5 paket programi tarafindan tahmin edilen ¢KOI ve ¢Seker artis degerleri
sirastyla %580,75 ve %248,47°dir. Onerilen kosullarda yapilan validasyon deneyi
sonucunda ¢KOI ve ¢Seker artis degerleri sirastyla %542,59 ve %240,31 olarak tespit
edilmistir. Modelin tahmin ettigi degerler ile validasyon deneyi sonucu elde edilen
degerler kiyaslandiginda ¢KOI ve ¢Seker icin hata yiizdeleri sirasiyla %6,57 ve %3,29
olarak hesaplanmistir. Minimum proses maliyetinde maksimum metan Gretimi igin
Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi tarafindan BMP degeri 296,20
MLCH4/gUKM olarak tahmin edilmistir. Validasyon deneyi sonrasinda ise BMP degeri
344 mLCH4/gUKM olarak olgiilmiistiir. Validasyon deneyi sonrasinda oOlciilen BMP
degeri, tahmin edilen degerden yiiksektir. Ayrica, minimum proses maliyeti
kosullarinda muamele edilen numuneden elde edilen BMP degeri ham numuneden elde
edilen BMP degerinden %27,94 daha yiiksektir.

Maksimum BMP uretimi icin Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi
tarafindan tahmin edilen ¢KOI ve ¢Seker artis degerleri sirastyla %923,88 ve %8,87 dir.
Onerilen deney kosullarinda yapilan validasyon deneyi sonucunda ¢KOI ve ¢Seker artis
degerleri sirasiyla %874,74 ve %38,98 olarak bulunmustur. Model tarafindan tahmin
edilen yiizde artis degerleri ile validasyon deneyi sonucu elde edilen yiizde artig
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degerleri kiyaslandiginda ¢KOI ve ¢Seker icin hata yiizdeleri sirastyla %5,32 ve %1,22
olarak hesaplanmistir. Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi tarafindan BMP
degeri 324,48 mLCH4/gUKM olarak tahmin edilmistir. Validayon deneyi sonrasinda
BMP degeri 383 mLCH4/gUKM olarak tespit edilmis ve ham numuneyle
kiyaslandiginda % 35,27 artis gbzlenmistir.

Dalli dar1 numunesine uygulanan AHP 6n aritmanin optimizasyonunda program
tarafindan tahmin edilen degerler ve validasyon deneyleri sonucunda 6lgiilen degerlerin
birbirine yakin oldugu gozlenmis ve diisiik hata tespit edilmistir. Elde edilen kabul
edilebilir hata degerleri minimum proses maliyetinde maksimum metan Gretimi igin
optimize edilen proses kosullarinin, maksimum metan dretimi icin optimize edilen
proses kosullarinin ve Onerilen modellerin giliven igerisinde kullanilabilecegini
gostermektedir.

4.5. AHP On Aritma Sonrasinda Elde Edilen Kat1 Faz Karakteristigi

Dalli dar1 numunesine uygulanan AHP 6n aritma deneyleri sonrasinda on aritma
uygulanmis numunelerin ve ham dalli dar1 numunesinin kati faz karakteristikleri
incelenmistir. Ham dalli dar1 ve 6n aritma prosesi ile muamele edilen numunelerin bag
karakterizasyonu degisiminin incelenebilmesi i¢in Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) ve yiizey oOzelliklerindeki degisiminin incelenebilmesi i¢in
Taramal1 Elektron Mikroskop (TEM) kullanilmistir. Ayrica, numunelerdeki seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve ¢oziinir madde fraksiyon degisimlerinin tespit edilebilmesi
amaciyla Van Soest analizi yapilmstir.

4.5.1. AHP On aritma sonrasinda elde edilen kat1 faz FTIR sonuclari

Numunelerdeki bag karakterizasyonu degisiminin tespit edilebilmesi amaciyla
ham dalli dar1 numunesi ve 6n aritma uygulanmig dalli dar1 numuneleri Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir. Ham numune (1),
maksimum 6n aritma kosullarinda (100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi,
%7 KM miktar1 ve %3 H>O> konsantrasyonu) muamele edilen numune (2), minimum
proses maliyetinde maksimum metan 0retimi amaciyla belirlenen optimizasyon
kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siresi, %7 KM miktar1 ve
%1,03 H20, konsantrasyonu) muamele edilen numune (3), maksimum metan uretimi
amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat
reaksiyon stresi, %6,96 KM miktart ve %2,79 H202 konsantrasyonu) muamele edilen
numunenin (4) FTIR spektrumlarina ait sonuglar Sekil 4.18.(a)’da sunulmustur.

Ham dalli dar1 numunesi ve AHP 6n aritma uygulanmis numunelerin bag
karakterizasyonlarimin FTIR spektrumlar1 0-4000 cm™ dalga boyu araliginda (Sekil
4.19. (a)) incelenmistir. Bununla birlikte, en fazla bag karakterizasyon degisiminin
gdzlendigi 0-1760 cm™ dalga boyu araligi kolay incelenebilme amaciyla Sekil
4.19.(b)’de verilmistir.
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Dalga Boyu (cm™)
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Sekil 4.19.(a). (1) Ham numune, (2) Maksimum 6n aritma kosullarinda (100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon suresi, %7 KM
miktarr, %3 H20> konsantrasyonu) muamele edilen numune, (3) Minimum proses maliyetinde maksimum metan Uretimi amaciyla
belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon suresi, %7 KM miktar1, %1,03 H202 konsantrasyonu)
muamele edilen numune, (4) Maksimum metan Gretimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat
reaksiyon suresi, %6,96 KM miktari, %2,79 H.O, konsantrasyonu) muamele edilen numunelerin tiim dalga boylarina ait FTIR

spektrumlari
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Sekil 4.19.(b). 1) Ham numune, (2) Maksimum 6n aritma kosullarinda (100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siresi, %7 KM
miktarr, %3 H202 konsantrasyonu) muamele edilen numune, (3) Minimum proses maliyetinde maksimum metan Uretimi amaciyla
belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon suresi, %7 KM miktar1, %1,03 H202 konsantrasyonu)
muamele edilen numune, (4) Maksimum metan Gretimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat
reaksiyon siiresi, %6,96 KM miktari, %2,79 H,0, konsantrasyonu) muamele edilen numunelerin 0-1760 cm™ dalga boylarina ait FTIR

spektrumlari
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Ham numune spektrumuyla 2, 3 ve 4 numarali numunelere ait spektrumlarin
karsilastirmalar1 Cizelge 4.13’de verilmistir. Sekil 4.18 (a) ve (b) incelendiginde
numunelere ait FTIR spektrumlarinda dalgalanmalar bir¢gok dalga boyunda
gozlenmistir. Ancak bazi1 dalga boylarindaki deformasyonlara literatiirde rastlanmamis
olup bu durum Cizelge 4.13’de verilmektedir.

899 cm* dalga boyunda &n aritma sonrasi seker birimleri arasindaki p glukosidik
baglar arasindaki gerilmede artis oldugu bilinmektedir (He vd. 2015). Meng vd. (2012),
Li vd. (2016) ve Xu vd. (2014)’e gére 900 cm™ dalga boyunda halka titresimi katkisiyla
glikozidik C-H deformasyonu gerceklesmektedir. Sekil 4.18 (b)’de 860 cm™ dalga
boyunda (2) ve (4) numarali numunelere ait FTIR spektrumlarinda bir dalgalanma
gozlenmis ve Xu vd. (2014)’in yapmis oldugu calismaya gore bu dalga boyunda
sellilozda C-H deformasyon titresimi ger¢ceklesmektedir.

Maksimum metan tiretimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C
reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon slresi, %6,96 KM miktari, %2,79 H20>
konsantrasyonu) muamele edilen numunenin (4) FTIR spektrumunda 990 cm™ ve 1200
cm? dalga boylarinda diger numunelere gore bir dalgalanma s6z konusu olup bu dalga
boylarinda sirasiyla selillozda C-O valans titresimi ve O-H bikiilmesi oldugu
bilinmektedir (Xu vd. 2013).

Sekil 4.19.(b) incelendiginde 1450-1460 cm™ dalga boylar1 arasinda (2) ve (4)
numarali numunelerin bag karakterizasyon yapisinda ciddi bir degisim tespit edilmistir.
Amnuaycheewa vd. 2016, Xu vd. (2013), Kuba ve Kadla (2005), Gabhane vd. (2015)’e
gore bu dalga boylarinda lignindeki metoksi gruplarmin C-H deformasyonu
gerceklesmektedir.

2370-2920 cm™ dalga boylarinda, 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon
stiresi, %7 KM miktar1 ve %1,03 H>O> konsantrasyonu 6n aritma kosullarinda muamele
edilen numunede (3), ham numuneye gore sellilozda C-H gerilmesi artis géstermektedir.
Ayrica (3) numarali numunenin 2920-2930 cm™ dalga boylarinda da ciddi bir
dalgalanma goriilmekte ve bu dalga boylarinda Liu vd. (2015)’e gore lignin ve
polisakkaritlerdeki alifatik kisimlara karsilik gelen O-H ve C-H gerilmesi oldugu
bilinmektedir.

3400-4000 cm™ dalga boylarinda ham numuneye gore (2) ve (4) numarali
numuneler benzer bir degisim gostermesine ragmen, (3) numarali numunenin bag
karakterizasyon degisiminde ciddi bir farklilik goriilmektedir. Sukhbaatar vd. (2014),
Xu vd. (2013), Kubo ve Kadla (2005), Xu vd. (2006)’ya gore 3400, 3421, 3429 cm™
dalga boylarinda hemiseliiloz ve suyun OH gerilme titresimleri artmaktadir.

Yapilan literatiir arastirmalar1 ve FTIR sonucglarina gére minimum proses
maliyetinde maksimum metan Uretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosullarinda
(50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siresi, %7 KM miktart ve %1,03 H.O;
konsantrasyonu) muamele edilen numunenin (3) bag karakterizasyon degisiminde OH
ile C-H baglarinin gerilme ve deformasyonunun etkili oldugu goriillmektedir.

Sonug olarak, maksimum 0n aritma kosullarinda (100°C reaksiyon sicakligi, 24
saat reaksiyon suresi, %7 KM miktar1 ve %3 H20. konsantrasyonu) muamele edilen
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numune (2) ve maksimum metan iiretimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda
(50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siresi, %6,96 KM miktar1 ve %2,79 H20>
konsantrasyonu) muamele edilen numune (4) bag karakterizasyonunun maksimum
deformasyona ugradigi numunelerdir.

Cizelge 4.13. FTIR spektrumlarina ait dalga boylarinin ham numuneye ait spektrum ile

karsilastirilmasi
Da'(%; '_?;’y” ilgili Bolge @) 3) @)
440-445 Literatiirde mevcut degil +++ + +++
500 Literatiirde mevcut degil + ++ +
560 Literatiirde mevcut degil ++ + +
630 Literatiirde mevcut degil + ++ +
670 Literatiirde mevcut degil ++ + +
780 Literatlirde mevcut degil +++ + +
860 Selillozda C-H deformasyon titresimi (Xu vd. 2014) +++ ++ +++
895 Literatiirde mevcut degil +++ + +
898-900 B glukosidik baglar (Ciolacu vd. 2010, Xu vd. 2014) + + +
990 Selllozda C-O valans titresimi (Xu vd. 2013) + + +++
Guaiacyl halkasinda diizlem i¢i aromatik C-H
1140-1150 deformasyonu ve Syringyl halkasinda aromatik C-H +++ ++ +++
deformasyonu (Kuba ve Kadla, 2005, Xu vd. 2006)
1200 O-H biikulmesi (Xu vd. 2013) + + +++
1215 C-C ve C-O gerilmesi (;)16\5/51 2013, Kubo ve Kadla et + +
1225-1230 Literatiirde mevcut degil + +++ +++
1295 Literatiirde mevcut degil ++ + +
Sinei e il il grinest
1355 Literatiirde mevcut degil +4+++ ++ ++
1450 Lignin yapisindaki C-H deformasyonu ile aromatik i - it

iskelet titresimi (Gabhane vd. 2015)
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Cizelge 4.13.’iin devami

1450-1460

1500

1510-1515

1535-1537

1620-1625

1625

2400

2600-2750

2370-2920

2920-2930

2920-3400

2980-2990

3100-3600

3400-4000

Lignindeki metoksi gruplarimin C-H deformasyonu
(Amnuaycheewa vd. 2016, Xu vd. 2013, Kuba ve Kadla
2005, Gabhane vd. 2015)

1460: Aromatik metil gruplarinin titresimi (Xu vd. 2006)

Aromatik halkalarin titresimi (Xu vd. 2013, Marcilla
2005)

Benzen halka iskeleti titresimi (Amnuaycheewa vd.
2016) ve lignindeki aromatik halka titresimleri (Liu vd.
2015)

1500-1610: Aromatik iskelet titresimi (Ma vd. 2014)
Literatiirde mevcut degil
Literatiirde mevcut degil
Literatiirde mevcut degil

Literatiirde mevcut degil

Selulozun metilen igindeki C-H gerilmesi (Ciolacu vd.
2010, Sukhbaatar vd. 2014, Xu vd. 2014, Chen vd. 2015)

Lignin ve polisakkaritlerdeki alifatik kisimlara karsilik
gelen O-H ve C-H gerilmesi (Liu vd. 2015)

Lignin ve polisakkaritlerdeki alifatik kisimlara karsilik
gelen O-H ve C-H gerilmesi (Liu vd.2015)

Alifatik CH3-CH3 nin varligini ifade etmektedir (Ayan,
2011)

OH gerilimli titresimden kaynaklanan genis bant,
hidrojen baglariyla ilgili 6nemli bilgi verir (Ciolacu vd.

2010)

3400: Hemiseliiloz ve suyun OH gerilme titresimi
(Sukhbaatar vd. 2014)

3421: O-H gerilmesi (Xu vd. 2013, Kubo ve Kadla 2005)

3429: OH gerilmesi (Xu vd. 2006)

+++++ +
+++ +
++ ++
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(+++++: en fazla, +: en az)

4.5.2. AHP 0n aritma sonrasinda elde edilen kat1 faz Van Soest sonuclari

Numunelerdeki seltloz, hemiseltloz, lignin ve ¢6zunir madde fraksiyon
degisimlerinin belirlenebilmesi i¢in ham dalli dart numunesine ve 6n aritma uygulanmis
dalli dar1 numunelerine Van Soest analizi yapilmistir. Ham numune (1), maksimum 6n
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aritma kosullarinda (100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon suresi, %7 KM
miktar1 ve %3 H>O, konsantrasyonu) muamele edilen numune (2), minimum proses
maliyetinde maksimum metan Uretimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda
(50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon suresi, %7 KM miktar1 ve %1,03 H20>
konsantrasyonu) muamele edilen numune (3), maksimum metan {iretimi amaciyla
belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon suresi,
%6,96 KM miktar1 ve %2,79 H>O, konsantrasyonu) muamele edilen numunenin (4)
Van Soest sonuglar1 Sekil 4.20°de sunulmustur.

100.00
80.00
60.00
40.00
20.00
0.00 )
/
/
1
2
3 /
4
1 2 3 4
m Lignin (%) 0.04 0.01 0.02 0.02
Seliiloz (%) 68.04 69.88 69.88 78.04
m Hemiseliiloz (%) 23.03 2.55 10.87 1.65
m Coziinlir Madde Fraksiyonu (%) 8.89 27.55 19.23 20.29

Sekil 4.20. (1) Ham numune, (2) Maksimum 6n aritma kosullarinda (100°C reaksiyon
sicakligl, 24 saat reaksiyon suresi, %7 KM miktar1 ve %3 H2O> konsantrasyonu)
muamele edilen numune, (3) Minimum proses maliyetinde maksimum metan Uretimi
amactyla belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat
reaksiyon suresi, %7 KM miktar1 ve %1,03 H202 konsantrasyonu) muamele edilen
numune, (4) Maksimum metan Uretimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda
(50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siresi, %6,96 KM miktar1 ve %2,79 H>0>
konsantrasyonu) muamele edilen numunenin Van Soest analiz sonuglari

Sekil 4.20 incelendiginde, (2), (3) ve (4) numarali numunelere ait ¢oziniir
madde fraksiyonlar1 ve selilloz miktarlarinda ham numunenin degerine gore artis
gozlenmistir. Hemizeluloz ve lignin miktarlarina bakildiginda ise ham numunenin
degerine gore azaldigi tespit edilmistir.

Michalska vd. 2014 tarafindan yapilan ¢alismada ¢esitli enerji bitkilerine AHP
on aritma uygulanmistir (50 g/L KM miktar;, %5 H>O, konsantrasyonu, 24 saat
reaksiyon stresi, 25°C reaksiyon sicakligi). Ug farkli enerji bitkisinin baslangicta
seliiloz icerikleri %52,2, %53,1 ve %48,3 olmasina ragmen 6n aritma sonrasinda seliiloz
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iceriklerinin %73, %86 ve %86’ya yiikseldigi gozlenmistir. Bununla birlikte,
hemiseltloz igerikleri %26,8, %17,9 ve %21,3 iken 6n aritma sonrasi %8,9, %9,2 ve
%8,7’ye diistiigii tespit edilmistir.

Rabelo ve arkadaglar1 (2014) tarafindan yapilan ¢alismada farkli kati madde
miktarlarindaki seker kamisi kiispesine 1 saat reaksiyon siiresinde, 25°C reaksiyon
sicakliginda ve %7,4 H20, konsantrasyonunda én aritma uygulanmistir. On aritma
Oncesi seliilloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlar1 sirasiyla %39,6, %23,9 ve %?25,8
bulunmustur. % 15 kat1t madde miktar yiiklemesi ile AHP 6n aritma yapildiktan sonra
selliloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlart sirasiyla %39,7, %14,1 ve %8,8 olarak tespit
edilmistir. Seliiloz miktar1 degismemesine ragmen, hemiseliiloz ve lignin miktarinda
ciddi oranda bir azalma tespit edilmistir.

Sridevi ve digerleri (2015) tarafindan yapilan ¢alismada talas, bugday samani,
seker kamisi ve piring kepegine NaOH 6n aritma ve H2O2 6n aritma uygulanmustir.
H202 6n aritma i¢in herbir numunenin 1 g’1 50 mL distile su ile karistirilarak %1 H20>
ilavesi yapilmis ve 25°C oda sicakhiginda 20 saat 6n aritmaya tabi tutulmustur. On
aritma oncesi talas, bugday samani, seker kamisi ve piring kepegine ait lignin degerleri
sirastyla %12,4, 11,9, 12,1, 10,9; hemiseliilloz degerleri sirasiyla %16,9, 15,80, 15,0,
14,0; seliiloz degerleri ise sirasiyla %47,7, 43,7, 43,9, 45,7 olarak tespit edilmistir. H2O»
On aritma sonrasinda talas, bugday samani, seker kamist ve piring kepegine ait lignin
degerleri sirastyla %6,8, 6,9, 9,7, 7,9; hemiseliiloz degerleri sirasiyla %17,9, 16,1, 15,0,
13,5; seliiloz degerleri ise sirasiyla %50,0, 55,0, 51,6, 52,5 olarak 6l¢iilmiistiir. Yapilan
calismada lignin degerinde azalma goriiliirken, seliiloz degerinde artis gézlenmistir.

Bu ¢alisgmada Van soest analizi ile 6l¢iilen seliiloz degerinde artis ve hemiseliiloz
ile lignin degerinde azalma gozlenmistir. Elde edilen bu sonuclar literatir ile uyumlu
bulunmustur.

4.5.1. AHP On aritma sonrasinda elde edilen kat1 faz TEM sonuclari

AHP 0On aritma uygulanmis dalli dar1 numunelerinin ve ham dalli dar
numunesinin yuzey 0Ozelliklerindeki degisimleri Taramali Elektron Mikroskop (TEM)
yardimi ile incelenmistir. Ham numune (1), maksimum 6n aritma kosullarinda (100°C
reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siresi, %7 KM miktar1 ve %3 H20>
konsantrasyonu) muamele edilen numune (2), minimum proses maliyetinde maksimum
metan Uretimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi,
6 saat reaksiyon silresi, %7 KM miktar1 ve %1,03 H.O, konsantrasyonu) muamele
edilen numune (3), maksimum metan {iretimi amaciyla belirlenen optimizasyon
kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siresi, %6,96 KM miktar1 ve
%2,79 H2O> konsantrasyonu) muamele edilen numunenin (4) TEM goriintiileri Sekil
4.21’de sunulmustur.

Sekil 4.21°den goriilecegi tlizere ham dalli dar1 numunesine (1) ait TEM
gorintilerinde numune yiizeyinin diger numunelere oranla daha sabit, siireklilik arz
eden yapida oldugu goriilmektedir. Maksimum 6n aritma kosullarinda muamele edilen
numune (2) incelendiginde ise numunenin ylizeyinde deformasyonun maksimum
diizeyde oldugu ve temel yapinin yiiksek oranda zarar gérdiigli gézlenmistir. Program
tarafindan Onerilen 6n aritma kosullarina gore yapilan deneylere ait numunelerde (3 ve
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4) numune ylizeyindeki bozulmanin (2) numarali numuneye gore daha az oldugu
belirlenmistir.

Ham dalli dar1 numunesine ait (1) TEM goriintilleri ve AHP 6n aritma
uygulanmis (2), (3), (4) numunelerin TEM goriintiileri incelendiginde; AHP 6n
aritmanin numunenin yiizeyinde meydana getirdigi deformasyonun 6nemli derecede
etkili ve yiiksek oldugu goriilmektedir.

TS 1S00K/  Zonetag= SOX [y EHT= 1500k ZoneMag= SOX [

1)

EHT = 15.00 kv’ Zone Mag = 550 X EHT = 15.00 kW' Zone Mag = 550 X }‘_u| "

)

Sekil 4.21. TEM goruntileri; (1) Ham numune, (2) Maksimum 6n aritma kosullarinda
(100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siresi, %7 KM miktar1 ve %3 H20»
konsantrasyonu) muamele edilen numune, (3) Minimum proses maliyetinde maksimum
metan Uretimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi,
6 saat reaksiyon silresi, %7 KM miktar1 ve %1,03 H.O, konsantrasyonu) muamele
edilen numune, (4) Maksimum metan Gretimi amaciyla belirlenen optimizasyon
kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siresi, %6,96 KM miktar1 ve
%2,79 H.O> konsantrasyonu) muamele edilen numune
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.....

EMT=1500kV  ZoneMag= 550X f'_¢ EMT=1500KV  ZoneMag= 550X &

©)

......

EHT=1500k  ZoneMag= 550X i EHT=1500kV  Zone Mag= 550X 2

.....

(4)

Sekil 4.21.in devanm TEM goruntileri; (1) Ham numune, (2) Maksimum 6n aritma
kosullarinda (100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siresi, %7 KM miktar1 ve
%3 H202 konsantrasyonu) muamele edilen numune, (3) Minimum proses maliyetinde
maksimum metan (retimi amaciyla belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C
reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siresi, %7 KM miktar1 ve %1,03 H20>
konsantrasyonu) muamele edilen numune, (4) Maksimum metan Uretimi amaciyla
belirlenen optimizasyon kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi,
%6,96 KM miktar1 ve %2,79 H.O> konsantrasyonu) muamele edilen numune
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5. SONUC

Ulkemiz enerji arz1 agisindan disa bagimhidir ve mevcut her tiirlii enerji
kaynaginin kullanimi 6zellikle de yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerji havuzuna
eklenmesi Ulkemiz icin 6nemli katkidir. Ginimizde, ¢evre Kkirliligi sorunlarinin
azaltilmast amaciyla fosil yakitlarin yerine g¢evre dostu olarak bilinen yenilenebilir
enerji kaynaklarmin kullanilmasina 6nem verilmeye baslanmistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar icerisinde yer alan biyokutle enerjisi bitkisel ve hayvansal atik kaynaklar
bakimindan zengin olan Ulkemiz igin 6nemli bir alternatiftir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda lignoseltlozik kékenli bir enerji bitkisi olan
dalli dar’dan biyogaz iiretim veriminin arttirilmasi i¢in dalli dari’ya Alkali Hidrojen
Peroksit (AHP) 6n aritma uygulanmis ve AHP 6n aritma prosesinin optimizasyonu
yapilmistir. AHP 6n aritma proses optimizasyonunda Cevap ylzey yontemi (CYY),
Merkezi kompozit tasarim (MKT) kullanilmistir. AHP 6n aritma prosesinin deneysel
tasarimi1 Design Expert Trial 7.1.5 (Design-Expert® User’s Guide, 2001) programi ile
yapilmistir. AHP 6n aritma prosesi i¢in program tarafindan onerilen optimum 06n aritma
kosullarina gore deneyler yapilmistir. Belirlenen cevap degiskenlerinin analiz sonuglari
Design Expert programina aktarilarak AHP 6n aritma prosesi maksimum metan iiretimi
ve minimum proses maliyetinde maksimum metan agisindan modellenerek proses
optimize edilmis ve optimum proses kosullar1 tespit edilmistir. MKT deney tasariminda,
cevap degiskeninin modellenmesi, dnerilen modelin uygunlugunun test edilmesi icin
ANOVA testi uygulanmistir. Ayrica, 6n aritma deneyleri sonrasinda dalli darinin yiizey
oOzelliklerindeki degisiminin incelenebilmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskop (TEM),
numunedeki seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢oziiniir madde fraksiyon degisimleri igin
Van Soest yontemi ve bag karakterizasyonunun degisiminin incelenebilmesi ig¢in
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) kullanilmastir.

Bu tez kapsaminda; arastirma amacli olarak Selguk Universitesi, Ziraat
Fakiiltesi, Tarim Makineleri ve Teknolojileri Miihendisligi ve Tarla Bitkileri Boliimleri
tarafindan yetistiriciligi yapilan dalli dart numuneleri kullanilmistir. Kuru sekilde temin
edilen dalli dar1 numuneleri karakterizasyon analizlerinin yapilmasi ve 6n aritma
deneylerinde kullanilmak {izere ogiitiilerek homojen hale getirilmistir. Karakterizasyon
analizleri sonucunda dalli dar1 numunesinin karbon (C) igerigi %43,34 olarak tespit
edilmistir. Seliilloz ve hemiseliiloz miktarlar1 ise %50,4 ve %34,2 olarak ol¢iilmistiir.
Yiiksek karbon icerigi ve dikkati ceken miktarda seliiloz ile hemiseloz miktart (%84,6)
dall1 darinin enerji iiretiminde kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.

AHP 06n artma deneyleri sonucunda, 100°C reaksiyon sicaklifi, %3 H20:
konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM miktar1 deney kosullarinda
maksimum c¢indSeker ve ¢KOI degerleri sirasiyla 43,35 mgseker/gUKM ve 1463,51
mgKOI/gUKM olarak elde edilmisti. AHP &n aritmada kati madde miktarinin
arttirllmasi metan iiretim miktarin1 olumsuz olarak etkilemis ve maksimum ¢indSeker
ile cKOI degerlerinin elde edildigi 100°C reaksiyon sicakligi, %3 H202 konsantrasyonu,
24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM miktar1 deney kosullarinda minimum metan miktari
(233,9 mMLCH4/gUKM) elde edilmistir. Ancak maksimum KM miktar1 ve H20>
konsantrasyonunun uygulandigi 6n aritma deneylerinde, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siresinin en aza indirilmesi (50°C reaksiyon sicakligi, % 3 H20>
konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siresi ve % 7 KM konsantrasyonu) Uretilen metan
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miktarinin artmasina ve maksimum metan Uretim miktarinin (367 mLCH4/gUKM)
gozlenmesine sebep olmustur. AHP 6n aritma ile muamele edilen ve maksimum seker
iceren numunenin etanol fermantasyonu sonunda numunede etanol saptanamamustir.
AHP ile 6n aritilmis numunede etanol tespit edilemedigi icin AHP prosesi ¢KOI,
¢indSeker ve metan (BMP) iiretimi agisindan optimize edilmistir.

¢Seker ve ¢KOI degisimi ve BMP cevap degiskenleri icin Design Expert®
programi tarafindan sirastyla lineer, 2FI ve modifiye (Backward) modeller 6nerilmistir.
Modeller i¢in gergeklestirilen ANAVO testleri sonucunda modellerin istatistiksel
analizleri yapilmis ve elde edilen diisiik p degerleri ile modellerin istatistiksel agidan
onemli olduklar1 belirlenmistir. Cevap degiskenlerine ait 6nerilen modeller, regresyon
katsayilar1 (R?) ve ayarlanmis regresyon (Adj-R?) katsayilar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Cevap degiskenlerine ait modeller ve modeller icin hesaplanan R? ve Adj-
R? degerleri

Cevap Degiskeni Model R? Adj-R?
¢Seker Degisimi 2FI 0,7620 0,6033
¢KOI Degisimi Lineer 0,7345 0,6839
BMP Modifiye (Backward) 0,4409 0,3922

Dall1 dar1 numunesine AHP 6n aritma uygulanmasinin ardindan BMP bagimsiz
degiskeninin optimizasyonunda iki farkli yaklagim kullanilmistir. Birinci yaklasimda
minimum proses maliyetinde maksimum metan dretimi g6z 6nunde bulundurularak
reaksiyon sicaklig1, reaksiyon siiresi ve H202 konsantrasyonu minimize edilmis, ¢KOI
ve ¢Seker degisimi kullanilan aralikta birakilmistir. Ikinci yaklasimda ise maksimum
metan iiretilmesi i¢in reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi minimize edilmis, H202
konsantrasyonu, ¢KOI ve ¢Seker degisimi ise kullanilan deger araliginda birakilmistir.
Her iki yaklasimda kati madde miktar1 ve metan dretiminin maksimum olmasi tercih
edilmis ve maksimize edilmistir. Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi tarafindan
her iki optimizasyon icin 6nerilen AHP 6n aritma kosullar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Minimum proses maliyetinde maksimum metan Gretimi ve maksimum
metan tiretimi i¢in program tarafindan onerilen AHP 6n aritma kosullar

Optimizasyon Yaklagimi Program Tarafindan Onerilen Proses Kosullari

50°C reaksiyon sicakligi, % 1,03 H20:
konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon suresi ve % 7
KM miktari

Minimum Proses Maliyetinde
Maksimum Metan Uretimi

) 50°C reaksiyon sicakligi, % 2,79 H20>
Maksimum Metan Uretimi konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon suresi % 6,96
KM miktar1
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Program tarafindan o6nerilen optimum AHP 6n aritma kosullarinda validasyon
deneyleri yapilmistir. Minimum proses maliyetinde maksimum metan Gretimi ve
maksimum metan Uretimi i¢in program tarafindan Onerilen optimizasyon kosullarinda
yapilan validasyon deneyleri sonucunda elde edilen ortalama degerler Cizelge 5.3°de
sunulmustur.

Cizelge 5.3. Minimum proses maliyetinde maksimum metan Uretimi ve maksimum
metan Uretimi optimizasyonlari igin validasyon deney sonuglari

¢KOI degisimi cindSeker BMP

Optimizasyon Yaklagimi (%) Degisimi (%)  (MLCHa/gUKM)

Minimum Proses
Maliyetinde Maksimum 542,59 240,31 344
Metan Uretimi

Maksimum Metan Uretimi 874,74 8,98 383

Minimum proses maliyetinde maksimum metan dretimi igin Design Expert®
programi tarafindan tahmin edilen ¢KOI ve ¢indSeker degerleri sirasiyla %580,75 ve
%248,47°dir. Onerilen deney kosullarinda yapilan validasyon deneyi sonucunda ¢KOI
ve ¢indSeker degerleri sirasiyla %542,59 ve %240,31 olarak tespit edilmistir. Modelin
tahmin ettigi degerler ile validasyon deneyi sonucu elde edilen degerler kiyaslandiginda
¢KOI ve ¢indSeker icin hata yiizdeleri sirasiyla %6,57 ve %3,29 olarak hesaplanmistir.
Minimum proses maliyeti i¢in Design Expert® programi tarafindan BMP degeri
296,198 mLCH4/gUKM olarak tahmin edilmistir. Validasyon deneyi sonrasinda ise
BMP degeri 344 mLCH4/gUKM olarak Ol¢iilmiistir. Minimum proses maliyeti
kosullarinda muamele edilen numuneden elde edilen BMP degeri ham numuneden elde
edilen BMP degerinden %27,94 daha yiiksektir.

Maksimum metan Uretimi i¢in Design Expert® programi tarafindan tahmin
edilen ¢KOI ve ¢indSeker degerleri sirasiyla %923,88 ve %8,87°dir. Onerilen deney
kosullarinda yapilan validasyon deneyi sonucunda ¢KOI ve ¢indSeker degerleri
sirastyla %874,74 ve %8,98 olarak bulunmustur. Model tarafindan tahmin edilen
degerler ile validasyon deneyi sonucu elde edilen degerler kiyaslandiginda ¢KOI ve
cindSeker i¢in hata yiizdeleri sirasiyla %5,32 ve %1,22 olarak hesaplanmistir. Design
Expert® programi tarafindan BMP degeri 324,48 mLCH4/gUKM olarak tahmin
edilmistir. Validayon deneyi sonrasinda BMP degeri 383 mLCH4/gUKM olarak
ol¢tilmistiir ve ham numuneyle kiyaslandiginda % 35,27 artig gézlenmistir.

Ham dalli dar1 ve On aritma prosesi ile muamele edilen numunelerin bag
karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir.
FTIR spektrum sonuglarina gére maksimum 6n aritma kosullarinda (100°C reaksiyon
sicakligi, 24 saat reaksiyon siresi, %7 KM miktar1 ve %3 H20. konsantrasyonu)
muamele edilen numune ve maksimum metan iiretimi amaciyla belirlenen optimizasyon
kosullarinda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon suresi, %6,96 KM miktar1 ve
%2,79 H202 konsantrasyonu) muamele edilen numune bag karakterizasyonunun
maksimum deformasyona ugradigr numunelerdir. Numunelerdeki seluloz, hemiseluloz,
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lignin ve ¢oOziinliir madde fraksiyon degisimlerinin tespit edilebilmesi amaciyla Van
Soest yontemi uygulanmistir. Elde edilen Van soest analiz sonucglarina gore; seliiloz
degerinde artis, hemiseliiloz ile lignin degerinde ise azalma gozlenmis ve bu sonuglar
literatiir ile uyumlu bulunmustur.

Ham dalli dar1 ve On aritma prosesi ile muamele edilen numunelerin yiizey
Ozelliklerindeki degisim ise Taramali Elektron Mikroskop (TEM) ile incelenmistir.
Ham dalli dar1 numunesine ait TEM goriintilleri ve AHP o6n aritma uygulanmis
numunelere ait TEM goriintiileri incelendiginde AHP 6n aritmanin numunenin
yiizeyinde meydana getirdigi deformasyon etkisinin 6nemli derecede yiiksek oldugu
gorulmektedir.

Literaturde, enerji bitkisi dalli dartya AHP 6n aritma uygulanarak 6n aritma
prosesinin metan iretimi acgisindan optimizasyonunun yapildigi bir ¢alismaya
rastlanilmamustir. Bu tez kapsaminda, enerji bitkisi dalli daridan Uretilebilecek metan
iretim potansiyelinin artirilmasi hedefiyle AHP 6n aritma prosesinin optimizasyonu
yapilmig ve metan Uretim potansiyeli belirlenmistir. Literatlirde enerji bitkisi dalli dar1
kullanilarak AHP 6n aritma prosesinin metan iiretim potansiyelinin incelendigi,
optimum proses kosullarinin belirlendigi ve ylizey 6zelliklerinin incelendigi herhangi
bir ¢alisma bulunmadigindan, bu yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan calismalardan
elde edilen sonuglar yapilacak olan sonraki c¢alismalarda referans noktasi olarak
kullanilabilecek degerdedir.
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