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OZET

SERA ATIKLARINDAN BiYOGAZ URETIM POTANSIYELINE
HIiDRODINAMIK KAVITASYON DESTEKLIi NaOH ON ARITMA VE
ENZIMATIK HIDROLIZ PROSESLERININ ETKIiLERININ BELIRLENMESI

Burcin SEZEK TIRAS

Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. N. Altinay PERENDECI
Mart 2017, 167 Sayfa

Bu tez kapsaminda, iilkemizde tarimsal faaliyetler sonucu biiyiik miktarda aciga
cikan ve enerji Uretim potansiyeline sahip lignoseliillozik kokenli sera atiklarma
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ve enzimatik hidroliz uygulanilarak
biyogaz tretimine olan etkileri incelenmis ve proses optimizasyonlari yapilmistir.

Bu kapsamda 6ncelikle lignoseltlozik kdkenli sera atiklarr karisim numunesinin
karakterizasyonu toplam kat1 madde, ucucu kat1 madde, toplam kjeldahl azotu, protein,
¢cOziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci, ¢oziinmiis seker, ekstrakte olabilen madde ve yag
(lipid), Van Soest Fraksiyonu (seluloz, hemiseliloz, lignin, ¢éziinmiis madde) ve
elementel analiz yoluyla belirlenmistir. Sera atiklar1 karisim numunesinin C, H, N ve
S’den olusan elementel analiz sonuglari sirastyla %35,20, %5,73, %2,25 ve %0 olarak
bulunmustur. Sera atiklari karisim numunesinin Van Soest bilesenleri ¢6zinur madde
fraksiyonu, seliiloz, hemiseliilloz ve lignin miktarlar1 ise sirasiyla %37,83, %30,51,
%10,54 ve %21,12 olarak tespit edilmistir. Elementel analiz ve Van Soest analiz sonuglari
sera atiklarinin biyogaz {iretimi agisindan uygun atik organik materyal oldugunu
gOstermektedir.

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesi, segilen bagimsiz
degiskenlerin, bagimli degiskenler {izerindeki etkileri yoluyla incelenmistir.
Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH on aritma prosesi lizerinde etkisi olabilecek
bagimsiz degiskenler, NaOH konsantrasyonu (%0-1), kavitasyon sayis1 (0,6-0,7) ve
reaksiyon siiresi (60-300 dk.) olarak belirlenmistir. Incelenen bagimli degiskenler ise
¢KOI konsantrasyonu, ¢Seker konsantrasyonu ve biyokimyasal metan potansiyeli (BMP)
olarak tespit edilmistir. Bagimsiz degiskenlerin bagimli degiskenler iizerindeki etkisinin
incelenmesinde istatistiksel cevap yiizey yontemi (CYY) igerisinde yer alan merkezi
kompozit tasarim (MKT) metodu kullanilmis ve MKT 6n aritma denemeleri yapilmais,
¢KOI, ¢Seker degisimi ve BMP degisimi icin modeller kurulmus ve modellerin
gecerlilikleri ANOVA testi ile incelenmistir. ¢KOI, ¢Seker degisimi ve BMP degisimi
modellerine ait regresyon katsayilar1 sirasiyla 0,7302, 0,8750 ve 0,2636 olarak
hesaplanmistir. ANOVA testi sonunda BMP degisimi modeli 6nemli bulunmasina
ragmen diisiik regresyon katsayisi ile sonuglanmistir. Hidrodinamik kavitasyon destekli
NaOH 6n aritma MKT denemeleri sonucunda, reaksiyon siiresi ve kavitasyon sayisindaki
artisin ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonunu olumsuz etkiledigi tespit edilmistir. NaOH
konsantrasyonundaki artis ¢Seker degisimini olumsuz etkilerken, diisiik kavitaSyon sayisi
ve diisiik reaksiyon siiresinde NaOH konsantrasyonundaki artis ¢KOI degisimine olumlu
yonde etki etmistir. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin BMP {izerinde
genel olarak olumsuz etkisi oldugu sonucuna varilmistir. BMP degerlerinde en fazla artis



NaOH konsantrasyonunun ve kavitasyon sayisinin arttirilmasi ile elde edilirken, BMP
degerlerinde en fazla azalma ise 180 dk. reaksiyon siiresi ve 0,65 kavitasyon sayisinin
uygulandig1 numunede gerceklesmistir.

BMP iiretiminin arttirilmasinin amacglandig tez kapsaminda ¢KOI, ¢Seker ve
BMP’nin farkli davranislar1 nedeniyle hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
proses optimizasyonunda farkli ¢oziim onerileri degerlendirilmistir. ¢KOI, ¢Seker
degisimi ve BMP degisimi i¢in olusturulan modeller kullanilarak hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH 6n aritma proses optimizasyonu proses maliyeti ve maksimum
metan iiretimi kriterlerine gére yapilmistir. Proses maliyeti dikkate alinarak yapilan
optimizasyonunda optimum 6n aritmanmn %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon
sayist ve 90 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda, maksimum BMP iiretimi i¢in yapilan
optimizasyonda ise optimum 6n aritmanin %0,44 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon
sayis1 ve 180 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda saglandigi tespit edilmistir. Maliyet
acisindan ekonomik hidrodinamik kavitasyon 6n aritma prosesinin optimizasyon ¢oziimil
icin model tarafindan ¢KOI, ¢Seker degisimi, ve BMP degisimi degerleri sirasiyla
149,919 mgKOI/gUKM, -%0,11 ve %8,43 olarak tahmin edilmistir. Validasyon deneyi
sonucunda ¢KOI, ¢Seker degisimi ve BMP degisimi degerleri sirasiyla 155,52
mgKOI/gUKM, -%2,84 ve -%6,90 olarak bulunmustur. Maksimum BMP iiretimi
amaciyla yapilan hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o©n aritma prosesinin
optimizasyon ¢dziimii icin model tarafindan ¢KOI, ¢Seker degisimi, BMP degisimi
degerleri ise sirastyla 145,09 mgKOI/gUKM -%15,13 ve %25,94 olarak tahmin
edilmistir. Validasyon deneyi sonucunda ¢KOI, ¢Seker degisimi ve BMP degisimi
degerleri sirastyla 148,20 mgKOI/gUKM, -%8,58 ve %0,97 olarak tespit edilmistir. Her
iki optimizasyon i¢in bagimli degiskenlerden ¢KOI’nin tahmin edilen ve validasyon
deneyi sonrasinda tespit edilen degerleri birbirine yakin bulunmustur. Bununla birlikte,
bagimli degiskenlerden ¢Seker degisimi ve BMP degisiminin validasyon deneyi
sonrasinda tespit edilen degerleri, tahmin edilen degerlerine yakin degildir. BMP degisimi
icin diisiik tahmin sonucunun modelin diisiik regresyon katsayisi ile tanimlanmasindan
kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma sonrasi elde edilebilecek biyogaz miktarini
artirmak amaciyla numunelere enzimatik hidroliz uygulanmistir (10-60 FPU/grKM
seltilaz ve 10-80 TU/grKM B-glukosidaz). Enzimatik hidroliz etkisinin tespit edilebilmesi
amactyla enzimatik hidroliz, 6n aritma prosesine tabi tutulmamis ham numuneye ve
maliyet acisindan ekonomik hidrodinamik kavitasyon 6n aritma kosullarinda (%0 NaOH,
0,7 kavitasyon sayist ve 90 dk. reaksiyon siiresi) muamele edilen numuneye
uygulanmustir. Ham numune substrat kontrol numunesinin ¢KOI, ¢Seker ve BMP
degerleri sirasiyla, 751,91 mge¢KOI/grUKM, 77,76 mgcSeker/gtUKM ve 300,92
mMLCH4/gUKM olarak tespit edilmistir. Ham numune i¢in enzimatik hidroliz sonrasi elde
edilen en yiiksek ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonu 1363,29 mgcKOI/grUKM ve 361,65
mgcSeker/grlUKM degeri ile 60 FPU/grKM seliillaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz
enzimlerinin kullanildig1 deneyde tespit edilmis ve substrat kontrole gore sirasiyla
%81,31 ve %365,08 artis gergeklesmistir. En yiikksek BMP degeri ise 10 FPU/grKM
selilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzim miktarlarinin kullanildigi deneyden elde
edilmis ve BMP 273,21 mLCH4/gUKM olarak olgtilmiistiir. Ancak, enzimatik hidroliz
prosesinde substrat kontrole gore %9,21 azalma tespit edilmistir.



Hidrodinamik kavitasyon 0n aritma uygulanan numunenin enzimatik hidrolizi
icin hazirlanan substrat kontrol numunesinin ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri sirasiyla,
839,64 mgeKOI/grUKM, 40,14 mgg¢Seker/grUKM ve 315,37 mLCH4/gUKM olarak
tespit edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan numunenin enzimatik
hidrolizi sonrast en yiiksek ¢KOI konsantrasyonu ve BMP degeri 1084,41
mgcKOI/grUKM ve 411,44 mLCH4/grUKM degeri ile 60 FPU/grKM seliilaz ve 45
IU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin uygulandigi deneyden elde edilmis olup, substrat
kontrole gore sirastyla %29,15 ve %30,46 artis tespit edilmistir. En yiiksek ¢Seker
konsantrasyonu ise 327,03 mg¢Seker/grUKM degeri ile 60 FPU/grKM seliillaz ve 10
IU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin uygulandigi deneyden elde edilmis olup, substrat
kontrole gore %714,72 artis tespit edilmistir. Enzimatik hidroliz prosesi (10 FPU/grKM
sellilaz ve 45 IU/grKM B-glukosidaz) BMP miktarini (273,21 mLCH4/gUKM) azaltirken
(substrat kontrole gore %9,21), hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numunenin
enzimatik hidroliz (60 FPU/grKM selillaz ve 45 I1U/grKM [-glukosidaz enzim
konsantrasyonunda) numunesinin BMP degeri (411,44 mLCH4/grUKM) substrat
kontrole gore %30,46 artmustir.

Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma prosesinin
etkilerinin belirlenebilmesi amaciyla, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan
numunelerin enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri, ham
numunenin enzimatik hidrolizi i¢in hazirlanan substrat kontrol numunesi ile
karsilastirilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma
prosesinin ¢KOI ve BMP iizerindeki toplam etkisi en fazla 60 FPU/grkKM selilaz ve 45
[U/grKM B-glukosidaz enzimlerinin uygulandigi deneyde, ¢Seker {izerindeki toplam
etkisi en fazla 60 FPU/grKM selillaz ve 10 1U/grKM B-glukosidaz enzimlerinin
uygulandig1 deneyde belirlenmis ve ¢KOI, BMP ve ¢Seker degerlerinde ham numune
substrat kontrole gore sirastyla %44,22, %36,73 ve %320,56 artis saglanmistir. Sonug
olarak, BMP artisinda hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma
prosesinin sinerjik etkisi tespit edilmistir.

Ham sera atiklar1 numunesi, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
ile muamele edilen numuneler, enzimatik hidroliz ile muamele edilen numuneler ve
hidrodinamik kavitasyon on aritma ve enzimatik hidroliz kombinasyonu ile muamele
edilen numunelerin molekdler bag karakterizasyonu degisimi Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) yontemi ve yilizey Ozelliklerinin degisimi taramali elektron
mikroskop (TEM) kullanilarak incelenmistir. Ham numune, hidrodinamik kavitasyon
destekli NaOH 6n aritma, enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonu ile muamele edilmis numunelerin spektral profilleri ve
bantlarin nispi yogunluklarinin genel olarak benzerlik gosterdigi, bununla birlikte belirli
yapilarda gozlenen spektral profillere ait yogunluklarda diisiik diizeyde de olsa yogunluk
degisiminin oldugu tespit edilmistir. TEM goriintiilerinden, ham numune yuzeyinin
kompakt, duzgln, Uniform ve rijit bir yapiya sahip oldugu, hidrodinamik kavitasyon
destekli NaOH 6n aritma sonrasi numune yiizeyinin daha gevsek, diizensiz, yiizeyden
ayrilan kivirciklasmis bir yapiya sahip oldugu ve yapisal bozulmalarin olustugu
gbzlenmistir. Daha kiigilik pargalarda ise reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonundaki
artisa bagli olarak daha fazla deformasyon ile lif demetlerinin ayrildig1 ve yiizeyin ciddi
erozyona ugradigi tespit edilmistir. Ham numune ve maliyet agisindan ekonomik olan
optimizasyon kosullarinda hidrodinamik kavitasyon ©On aritma gergeklestirilen



numunelere maksimum enzim yiiklemesi yapildiginda biiylik parcalarin siirekli ve
diizenli yapisinin bozularak fibrillerin agilmaya basladigi ancak minimum enzim
yiiklemesi yapildiginda ise biiylik pargalarda higbir degisim olmadig1 ve yiizeyin diizgln
uniform yapisini korumaya devam etti§i gozlenmistir. Daha kiiciik parcalarda ise
fibrillerin ayrilmastyla pul pul olusumlar ve mikroporlar gézlenmistir.

Literatirde, sera atiklarina hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonunun uygulanarak her iki 6n aritma prosesinin
optimizasyonunun yapildigt bir c¢alismaya rastlanilmamigtir. Sera atiklarindan
uretilebilecek biyogaz Uretim potansiyelinin artirilmas1  hedefiyle hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH o6n aritma ve enzimatik hidroliz proseslerinin
optimizasyonunun yapildigi, BMP potansiyelinin belirlendigi ve 6n aritma proseslerinin
yuzey Ozellikleri ile molekiler bag karakterizasyonlarma etkilerinin incelendigi bu
caligma literatiirde ilk olmasi nedeniyle referans olma 6zelligini tasimaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyokimyasal metan potansiyeli, Cevap yiizey yontemi,
Hidrodinamik kavitasyon, Enzimatik hidroliz, Sera
atiklari.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF HYDRODYNAMIC CAVITATION ASSISTED NaOH
PRETREATMENT AND ENZYMATIC HYDROLYSIS PROCESS’S IMPACTS
ON BIOGAS PRODUCTION POTENTIAL OF GREENHOUSE RESIDUES

Burcin SEZEK TIRAS

MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. N. Alinay PERENDECI
March 2017, 167 pages

Lignocellulosic greenhouse residues are vastly produced in Turkey due to
agricultural activities and these residues have an important energy potential. In this thesis,
impacts of hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment and enzymatic
hydrolysis processes on biogas production from lignocellulosic greenhouse residues were
investigated and process optimization was done.

In this context, primarily, characterization of the mixture sample of lignocellulosic
greenhouse residues was determined via total solids, volatile solids, total Kjeldahl
nitrogen, protein, soluble chemical oxygen demand, soluble sugar, extractive matter
including lipids, Van Soest fraction (cellulose, hemicellulose, lignin, soluble fraction) and
elemental analyses. Elemental C, H, N and S composition of greenhouse residues mixture
sample was determined as 35.20%, 5.73%, 2.25% and 0%, respectively. Van Soest
fractions of soluble matter, cellulose, hemicellulose, and lignin of greenhouse residues
mixture sample were defined as 37.83%, 30.51%, 10.54% and 21,12%, respectively. The
results of elemental analysis and Van Soest analysis show that greenhouse residues are
an appropriate organic material source for biogas production.

Hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment was investigated based on
the impacts of selected independent variables on response variables. Independent
variables with a potential impact on hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment
were selected as NaOH concentration (0-1%), cavitation number (0.6-0.7) and reaction
time (60-300 min.). Investigated response variables were determined as sCOD
concentration, sSugar concentration and biochemical methane potential (BMP). For the
investigation of independent variables impacts on response variables, central composite
design (CCD) within the statistical response surface methodology (RSM) was used, CCD
pretreatment trials were performed, models were developed for the changes of sCOD,
sSugar and BMP and model validations were investigated with ANOVA test. Regression
coefficients of sSCOD, sSugar and BMP models were calculated as 0.7302, 0.8750 and
0.2636, respectively. Eventhough BMP model found significant with ANOVA test, the
test resulted with a low regression coefficient for BMP model. As a result of CCD trials
of hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment, it was determined that the
increase of reaction time and cavitation number causes negative impacts on sCOD and
sSugar concentrations. While NaOH concentration increase had a negative impact on
sSugar change, the increase on NaOH concentration in low cavitation number and shorter
reaction time conditions caused positive impacts on sSCOD change. It was determined that
hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment has a negative impact on BMP in
general. While maximum increase on BMP values were observed by increasing the NaOH



concentration and cavitation number, maximum decrease on BMP values were obtained
from the sample pretreated at 180 min. reaction time and 0.65 cavitation number
conditions.

Due to the different behaviors of sCOD, sSugar and BMP within the aim of
improving the BMP production, different approaches were evaluated for the optimization
of hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment. Process optimization of
hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment was done according to process cost
and maximum methane production criteria by using the models developed for sCOD,
sSugar and BMP changes. 0% NaOH concentration, 0.7 cavitation number and 90 min.
reaction time conditions were determined for the process cost optimization and 0.44%
NaOH concentration, 0.7 cavitation number and 180 min. reaction time conditions were
found for the maximum BMP production optimization. For the process cost optimization
of hydrodynamic cavitation pretreatment, SCOD, sSugar changes and BMP changes were
estimated as 149,919 mgCOD/gVSs, -0.11% and 8.43% by the model, respectively. At the
end of validation experiment, SCOD, sSugar changes and BMP changes were found as
155.52 mgCOD/gVSs, -2.84% and -6.90%, respectively. For the maximum methane
production optimization of hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment, sCOD,
sSugar changes and BMP changes were estimated as 145,09 mgCOD/gVSs, -15.13% and
25.94% by the model, respectively. At the end of validation experiment, SCOD, sSugar
and BMP changes were found as 148.20 mgCOD/gVs, -8.58% and 0.97%, respectively.
Estimated and experimentally determined sCOD values for both optimizations were
found to be close. However, estimated values of sSugar and BMP changes were not close
to the experimentally obtained values at the end of validation experiments. It is thought
that low estimation result for BMP change originated from the low regression coefficient
of it’s model.

Enzymatic hydrolysis (10-60 FPU/gTS cellulase and 10-80 IU/gTS B-
glucosidase) was applied to the samples after hydrodynamic cavitation pretreatment in
order to enhance the biogas production. To determine the impacts of enzymatic
hydrolysis, enzymatic hydrolysis was applied to raw greenhouse residues and pretreated
sample at cost optimization conditions (0% NaOH, 0.7 cavitation number and 90 min.
reaction time) by hydrodynamic cavitation. SCOD, sSugar and BMP values of raw
greenhouse residues as substrate control sample were determined as 751.91
mgsCOD/gVSs, 77.76 mgsSugar/gVS and 300.92 mLCHa4/gVS, respectively. After the
enzymatic hydrolysis of raw greenhouse residues, highest sSCOD and sSugar values were
obtained as 1363.29 mgsCOD/gVS and 361.65 mgsSugar/gVS under the 60 FPU/QTS
cellulase and 45 1U/gTS B-glucosidase enzyme application conditions and compared to
substrate control sample, 81.31% and 365.08% increase were obtained, respectively.
Highest BMP value was obtained under 10 FPU/gTS cellulase and 45 IU/gTS B-
glucosidase enzyme conditions and measured as 273.21 mLCH4/gVS. However,
compared to substrate control, 9.21% decrease was determined at enzymatic hydrolysis
process.

sCOD, sSugar and BMP values of the substrate control sample which was
prepared from the hydrodynamic cavitation pretreatment applied sample for enzymatic
hydrolysis, were determined as 839.64 mgsCOD/gVS, 40.14 mgsSugar/gVs and 315.37
mLCH./gVS, respectively. After the enzymatic hydrolysis of hydrodynamic cavitation
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pretreatment applied sample, highest SCOD and BMP values were obtained as 1084.41
mgsCOD/gVS and 411.44 mLCH4/gV'S under the 60 FPU/gTS cellulase and 45 IU/gTS
B-glucosidase enzyme application conditions and compared to substrate control sample,
29.15% and 30.46% increase were obtained, respectively. Highest sSugar value was
obtained as 327.03 mgsSugar/gVS under 60 FPU/gTS cellulase and 10 IU/gTS B-
glucosidase enzyme application conditions with an increase of 714.72% compared to
substrate control sample. Enzymatic hydrolysis process (10 FPU/QTS cellulase and 45
IU/gTS B-glucosidase) decreased BMP value (273.21 mLCH4/gVS, 9.21% compared to
substrate control), however, BMP value of sample (411.44 mLCH4/gVS) pretreated by
hydrodynamic cavitation and enzymatic hydrolysis (60 FPU/gTS cellulase and 45 1U/gTS
B-glucosidase enzyme concentrations) was increased 30.46% compared to substrate
control sample.

In order to determine the impacts of combined hydrodynamic cavitation and
enzymatic hydrolysis pretreatment, SCOD, sSugar and BMP values of sample pretreated
by hydrodynamic cavitation combined with enzymatic hydrolysis were compared to the
substrate control sample which was prepared for the enzymatic hydrolysis of raw
greenhouse residues. Total highest impact of combined hydrodynamic cavitation and
enzymatic hydrolysis pretreatment on SCOD and BMP was observed under 60 FPU/gTS
cellulase and 45 1U/gTS B-glucosidase enzyme application conditions and 60 FPU/gTS
cellulase and 10 1U/gTS B-glucosidase enzyme application conditions for sSugar and
caused 44.22%, 36.73% and 320.56% increase on sCOD, sSugar and BMP values,
respectively compared to raw greenhouse residues as substrate control sample. As a
result, synergistic impact of combined hydrodynamic cavitation and enzymatic hydrolysis
pretreatment on BMP increase was observed.

Changes on the molecular bond characterization and surface properties of raw
greenhouse residue sample, hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment
applied samples, enzymatically hydrolised samples and combined hydrodynamic
cavitation and enzymatic hydrolysis pretreatment applied samples were investigated via
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscope
(SEM), respectively. Spectral profiles and relative densities of bands of raw greenhouse
residue sample, hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment applied samples,
enzymatically hydrolised samples and combined hydrodynamic cavitation and enzymatic
hydrolysis pretreatment applied samples were determined to be generally similar,
however, on observed spectral profiles densities of certain structures, slight density
changes were determined. SEM images revealed that the raw greenhouse residues sample
has a compact, continuous, uniform and rigid surface. After hydrodynamic cavitation
assisted NaOH pretreatment, sample surface observed as more loose, nonuniform, curly
and seperated and became structurally disordered. It was determined that, depending on
the increase on reaction time and NaOH concentration, smaller pieces became more
deformated, fibrils got seperated and surface suffer from serious erosion. When raw
greenhouse residues sample and sample pretreated at cost optimization condition by
hydrodynamic cavitation were loaded with maximum enzyme concentrations, larger
pieces surfaces became disturbed, lost their uniform structures and fibrils got released.
On the other hand when the same samples were loaded with minimum enzyme
concentrations, larger pieces showed no changes and surface kept it’s intact structure.
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However, smaller pieces revealed flakey structures and micropores observed on their
surfaces.

There was no study found during the literature survey investigating the effects of
combined hydrodynamic cavitation assisted NaOH pretreatment and enzymatic
hydrolysis on greenhouse residues with optimization of both processes. This study is the
first research in literature which investigates the optimization of hydrodynamic cavitation
assisted NaOH pretreatment and enzymatic hydrolysis with the aim of biogas production
enhancement from greenhouse residues and impacts of pretreatment processes on surface
structure and molecular bond characterization and determines the BMP potential.
Therefore, obtained results from this study will be a reference for future literature.

KEY WORDS: Biochemical methane potential, Enzymatic hydrolysis, Hydrodynamic
cavitation, Response surface method, Greenhouse residue.
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ONSOZ

Glinlimiizde kullanilan birgok teknolojinin temellerini olusturan iriinler
19.yiizyilda gelistirilmistir. 20. ylizyila gelindiginde bu teknolojilerin kullanimi
yayginlagmis, daha gii¢lii makineler yapilmaya baslanmis ve bu durum daha fazla enerji
kullaniminm1 gerektirmistir. 20. yiizyilda petrol ve komiirden elde edilen elektrik enerjisi
Uretimi hizla artig gdstermis, iiretilen elektrik enerjisi ulasimda, sanayide, iletisimde ve
evlerde buyik 6lc¢iide kullanilabilir hale gelmistir. Enerji tiiketiminin zirvelere ulastigi
20. ylizyilda, 1970-1980 yillar1 arasinda ilk defa enerji krizi yasanmistir. 1973 yilinda
yasanan petrol krizi ve daha sonraki yillarda fosil kokenli yakitlarin yaratmis oldugu
cevre sorunlarinin giindeme gelmesi, insanoglunu “alternatif” enerji kaynaklari arayisina
yoneltmistir. Bu agidan 1980’11 yillar daha fazla enerji temini yerine daha verimli enerji
kullanima stratejisine gecis donemi olarak goriilmektedir.

Simdiye kadar fosil kokenli yakitlardan, 6zellikle kdmiir, sanayi devriminin
gerceklesmesinde ve yasam standartlarinin yiikselmesinde onemli bir rol oynamustir.
Ulasimda ise en uygun enerji kaynagi olan petrol, hala 6nemli bir konuma sahiptir. Komiir
ve petroliin yani sira yaygin olarak kullanilan diger bir fosil kdkenli yakit ise dogal gazdir.
Yenilenebilir olmayan bu enerji kaynaklari, bugiin enerji kaynaklarinin yaklasik %86’ sini
olusturmaktadir. Giiniimiiz diinya enerji talebi; niifus artisi, sanayilesme, arz giivenligi,
strdardlebilirlik, kentsel gelisim, yerli kaynaklarin arttirilmasi ve alternatif enerji
kaynaklar1 tarafindan yonlendirilerek bi¢cimlendirilmektedir.

Fosil kokenli yakitlarin kullanimina alternatif, yenilenebilir, ¢cevreyi kirletmeyen
ve slirdiirtilebilir olarak saglanabilecek en 6nemli yenilebilir enerji kaynaklarindan birisi
biyokutle enerjisidir. Biyokiitle enerjisi stirdiiriilebilir gelisimin ger¢ek ¢dziimlerinden bir
tanesi olarak goriilmekte olup; yenilenebilir, her yerde yetistirilebilen, biyoekonomi
temelli, sosyo-ekonomik gelisme saglayan, ¢evre dostu ve biilyiik potansiyele sahip
stratejik bir kaynaktir.

Tarimsal iiretimde cografi konumu ve iklimi nedeniyle ilk siralarda yer alan
Tiirkiye icin tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiklar dnemli bir biyokiitle potasiyeli
olusturmaktadir. Antalya, ortii alt1 seracilik ve turizm faaliyetlerinin yogun bir sekilde
kent ve lilke ekonomisine katki sagladigi bir sehirdir. Tiirkiye’nin sebze ve meyve
ihtiyacinin biiyiik bir boliimiinii karsilayan Antalya bolgesinde seralarda taze sebze ve
meyve Uretimi sonucunda olusan lignoseliilozik kokenli atiklar her yil kontrolsiiz bir
sekilde ormanlik alanlara ve deponi alanlarina atilmakta veya yakilmaktadir. Kontrolsiiz
bertaraf yontemleri dogal kaynaklar ve turizm acisindan Onemli bir tehdit
olusturmaktadir. Bununla birlikte, lignoseliilozik kokenli sera atiklar1 biyokiitle kaynag:
olarak enerji Uretiminde énemli bir potansiyeldir.

Bu yiiksek lisans tezinde Antalya bolgesinde yogun olarak gerceklestirilen
seracilik faaliyetleri sonucu olusan ve kontrolsiiz bir sekilde bertaraf edilen lignoseliilozik
kokenli sera atiklara hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ve enzimatik
hidroliz uygulanilarak yenilenebilir enerji kaynagi biyogaz Uretimine olan etkileri
incelenmistir. Bu kapsamda lignoseltlozik kokenli sera atiklar1 karisim numunesinin
karakterizasyon analizleri yapilmis, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
ve enzimatik hidroliz proseslerinin optimizasyoslar1 gergeklestirilmis, on aritma



prosesleri ile islem géren numunelerden iiretilebilecek metan miktarlari tespit edilmis ve
on aritma proseslerinin numunelerin ylizey oOzellikleri ile bag karakterizasyonlarina
etkileri detayli olarak incelenmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin her agsamasinda sahip oldugu bilgi ve tecriibesiyle
beni en iyi sekilde yonlendiren, sabr1i ve anlayisiyla her konuda bana destek olan,
calismaktan onur duydugum danisman hocam Dog. Dr. N. Altinay PERENDECI’ye
sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Hidrodinamik kavitasyon prosesi uygulama fikrini bizlerle tanistiran ve reaktor
yapiminda desteklerini esirgemeyen Gebze Teknik Universitesi, Cevre Miihendisligi
Boliimii dgretim iiyesi Prof. Dr. Biilent KESKINLER’e, numunelerin liyofilizasyon
isleminde yardimlarini esirgemeyen Siileyman Demirel Universitesi, Gida Miihendisligi
BoIUmU 6gretim tiyesi Dog. Dr. Hakan KULEASAN’a, numunelerin FTIR analizi i¢in
FTIR spektrum cihazini kullanma imkani saglayan Akdeniz Universitesi Kimya Boliimii
ogretim iiyeleri Prof.Dr. Ertugrul ARPAG ve Dr. Omer KESMEZ’e tesekkiirlerimi
sunarim.

Desteklerini ve yardimlarini esirgemeyen Akdeniz Universitesi Cevre
Miihendisligi Béliimiinden degerli hocalarim Ars. Gor. Elgin KOKDEMIR UNSAR’a ve
Ars Gor. Fatih YILMAZ’a tesekkiir ederim.

Laboratuvar ¢alismalarim boyunca yardimlari, pratik ¢dziimleri ve muhabbetiyle
hep yanimda olan sevgili arkadasim Cevre Yiiksek Miihendisi Sezen GOKGOL’e,

Laboratuvar c¢aligmalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen diger tiim
hocalarim ve calisma arkadaslarima da tesekkiir ederim.

Her tiirlii durumda beni neselendirebilen, bana destek olan ve laboratuvar
calismalarimda da yardiminmi esirgemeyen sevgili kardesim Cevre Miihendisi Burcu
SEZEK e,

Her kosulda yanimda oldugu gibi tez c¢alismam boyunca da beni yanliz
birakmayan, laboratuvar calismalarim sirasinda yardimi ve destegiyle giic buldugum
sevgili hayat arkadasim Cihan TIRAS’a,

Her kosulda yanimda olup desteklerini ve sevgilerini esirgemeyen, bu zamana
kadar her tiirlii fedakarlikta bulunan ve bugiline ulagmami saglayan degerli annem Ayse
SEZEK ve degerli babam Cihangir SEZEK e sonsuz tesekkiirler.

Son olarak, “2210-C Oncelikli Alanlara Yonelik Yiiksek Lisans Burs Programi”
kapsaminda tezimin desteklenmesini saglayan TUBITAK’a (Tirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu) saygilarimi ve tesekkiirlerimi iletirim.
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GIRiS Burcin SEZEK TIRAS

1. GIRIS

Enerji, modern toplumun vazgecilmez bir pargasi olmakla birlikte sosyo-
ekonomik kalkinmanm en &nemli gdstergelerinden biridir. Ulkelerin gelismislik
seviyeleri kullandiklar1 enerji kaynaklarina ve miktarina gore belirlenmektedir. Stratejik
acidan enerji iretiminde disa bagimliligini azaltan ve yerel kaynaklarini kullanarak enerji
ihtiyaglarini karsilayabilen {ilkeler gii¢lii bir ekonomik yapiya sahiptir. Yerel kaynaklar
acisindan biiyiik bir potansiyele sahip olmasina ragmen enerji liretiminde yiiksek oranda
disa bagimli olan Tiirkiye’de ise enerji glivenligi agisindan bir risk s6z konusudur.

Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda bugiline kadar kullanilan fosil enerji
kaynaklarinin gelecekte ihtiyaglar1 karsilayamayacak olmasi ve buna bagl olarak bir
enerji darbogazi yasanacagi konusunda fikir birligi s6z konusudur. Bu noktada
yenilenebilir enerji  kaynaklari, enerji ihtiyacinin siirdiiriilebilir  bir  sekilde
karsilanmasinda potansiyel bir kaynak olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ulkeler tarafindan
yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi disa bagimliligin azaltilmasi ve enerji
politikalarmin gelisimi i¢in Onemlidir. Ayrica, enerji temin giivenligi, enerjinin
cesitlendirilmesi, iklim degisikligi ile miicadele ve istihdam yaratma gibi yararlari ile her
gegen giin kullanim1 yayginlagmaktadir.

Diinya capinda ilgi 1970'lerdeki petrol krizden bu yana biyokiitle, jeotermal,
gunes enerjisi, riizgar ve hidroelektrik enerji gibi yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarini
kullanan teknolojilerin gelistirilmesi lizerinde yogunlagsmistir. Biyokiitle, en ¢ok gelecek
vaat eden yenilenebilir enerji kaynagidir ve konvansiyonel enerjiye alternatif olarak kabul
edilmekle birlikte Tiirkiye’de dnemli bir potansiyele sahiptir. TUIK Bitkisel Uretim
Istatistikleri 2015 verilerine gore Tiirkiye’de toplam 239.339.497 dekar tarim alani
bulunmakta olup bunun 41.139.762 dekarin1 nadas alanlar1 olusturmaktadir. Tarimsal
atiklarin ve liriin atiklarinin bol miktarda bulundugu bir tarim iilkesi olan Tiirkiye, OECD
iilkeleri arasinda iirlin atiklarindan hesaplanan toplam enerji potansiyelinde 9,5 milyon
ton petrol esdegeriyle (Mtep) bastan dordiincii sirada yer almaktadir (Topal ve Arslan
2008).

1940’11 yillarda tarimsal kuruluslarda arastirma amaciyla baslayan seracilik, 1940-
1960 yillar1 arasinda az sayida ticari kurulus ile Antalya ve Izmir’de devam etmis, 1970
yilindan sonra polietilen ortli malzemesinin kullanilmaya baslanmas ile biiyiik gelisme
gostermis, Ozellikle Akdeniz ve Marmara kiyilar1 boyunca yayginlik kazanmistir.
Ulkemizde seracilik 1995 yilinda 363.042 dekar iizerinde yapilirken 2015 yili itibari ile
bu alan 663.621 dekara ulagmustir. 258.552 dekar alan ile seracilik faaliyetlerinin
%38,96’s1 Antalya’da gergeklesmektedir ve en ¢ok iiretimi yapilan iriinler domates,
salatalik, biber, patlican ve kabak olmak iizere ilk bes sirada yer almaktadir. Bu iiretim
Tiirkiye’deki {iretimin %62,53’{inii olusturmaktadir (TUIK Bitkisel Uretim Istatistikleri
2015). Tirkiye’de hasat zamanlarindan sonra olusan tarimsal atiklar genellikle toplanip
bos arazilerde depolanarak, yol kenarlarinda yiginlar halinde biriktirilerek, ormanlik
alanlara birakilarak veya yakilarak bertaraf edilmekte ve buyiik ¢evresel sorunlara neden
olmaktadir. Seracilik faaliyetleri sonucu aciga cikan ve biyokiitle kaynagi olarak
degerlendirilebilen bu atiklarin biyogaz iiretimi i¢in kullanilmalari, ¢evresel agidan
olusturduklar1 olumsuz etkilerin azaltmasiin yan sira, bu atiklarin yenilenebilir enerji
kaynagi olarak kullanimina da olanak saglayacaktir.
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Ulkemiz, Avrupa Birligi iilkeleri icerisinde seradan taze sebze iiretiminde ikinci
sirada bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasinda oOrtiialt1 yetistiricili§inden kaynaklanan sera
atiklarinin hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ve enzimatik hidroliz
alternatifleri ile entegre edilmis anaerobik biyolojik pargalanabilirligi incelenmistir. Bu
tez ile Ulkemizde genel olarak kontrolsiiz bir sekilde ormanlik alanlara atilan
lignoseliilozik kokenli sera atiklart i¢in uygun ve siirdiiriilebilir bir bertaraf yontemi
ortaya konulmasi ve optimum on aritma uygulanarak seliiloz ve hemiseliiloz agisindan
zengin olan lignoseliilozik atiklardan elde edilebilecek biyogaz miktarinin arttirilmasi
amaglanmaktadir. Bu kapsamda sera atiklarindan verimli bir sekilde biyogaz
tiretilebilmesi i¢in hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ile delignifikasyon
ve ardindan enzimatik hidroliz ile ¢oziinmiis seker eldesi i¢in optimum proses kosullar
belirlenmis ve enerji iiretim verimi tespit edilmistir.
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2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI
2.1. Diinyada ve Tiirkiye’de Enerji Kaynaklariin Kullanim

Sanayilesme, kentsel gelisim ve niifus artigina bagli olarak artan enerji talebinin
biiyiik bir kismui birincil enerji kaynaklarindan saglanmaktadir. 2015 yil1 verilerine gore
dinya genelinde birincil enerji kaynaklarinin kullanim miktar1 13.147,3 Mtep olarak
gerceklesmis olup bunun %32,9’u petrol, %29,2’si komiir, %23,8’1 dogal gaz, %6,8’1
hidroelektrik, %4,4’li niikleer enerji ve %2,8’1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan
karsilanmistir (BP Statistical Review of World Energy, 2016). Birincil enerji arzinda
agirlikli bir konuma sahip olan petrol, komiir ve dogal gazin Oniimiizdeki yillarda da
kullanilmaya devam edilmesi beklenmekte ve uzun doénemde (2013-2040) enerji
talebindeki artisin %74,4’°likk boliimiiniin bu kaynaklardan karsilanmas1 6ngoriilmektedir
(Elektrik Uretim Sektor Raporu 2016).

Hizla artan enerji talebinin bir sonucu olarak fosil kokenli yakitlarin rezervleri de
hizla azalmaktadir. ‘Rezerv Omrii’> mevcut teknolojilerle, ekonomik olarak iiretilebilen
ispatlanmis rezervlerin, mevcut iiretime béliinmesiyle (R/U) ifade edilen bir degerdir
(Ham Petrol ve Dogal Gaz Sektér Raporu 2015). Diinya genelinde kanitlanmis petrol
rezervleri yaklasik 1.697,6 milyar varil civarinda olup bu miktar mevcut tiretimi 50,7 yil
kargilamaktadir ve bunun %71,4’inti OPEC {iyesi iilkeler olusturmaktadir. Kanitlanmis
dogal gaz rezervleri ise 186,9 trilyon m® olup mevcut iiretimi 52,8 yil karsilamaktadir. 80
trilyon m® ve %42,8’lik pay ile dogal gaz rezervlerinin biiyiik bir kismma Ortadogu
tilkeleri sahiptir. Diinya genelinde kanitlanmis komiir rezervleri ise 891.531 milyon ton
olup mevcut iiretimi 114 y1l karsilamaktadir. Avrupa ve Avrasya tilkeleri %34,8 ile en
yiiksek rezerv payina sahip iken Kuzey Amerika tilkeleri %26,6’lik rezerv pay1 ile mevcut
tiretimi 276 y1l kargilamaktadir (BP Statistical Review of World Energy 2016).

2015 yil1 verilerine gore Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklarinin kullanimi 131,3
Mtep olup 2014 yilina gore %7’°lik bir artis gerceklesmistir. Enerji talebinin
karsilanmasinda %29,6 petrol, %29,9 dogal gaz, %26,2 komiir, %11,5 hidroelektrik ve
%2,9 yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilmigtir (BP Statistical Review of World
Energy 2016). Tiirkiye, enerjide yiiksek oranda disa bagimli bir iilkedir ve ekonomideki
hizl1 biiylime ve buna bagli olarak enerji kullanimindaki yiiksek artis sebebiyle bu
bagimlilik giderek artmaktadir. Fosil enerji kaynaklar1 bakimindan net ithalat¢1 iilke
konumunda olan Tiirkiye’nin 2014 yilindaki enerji talebinin %74,9’luk kismi ithalat ile
karsilannustir (Elektrik Uretim Sektor Raporu 2016). Ulkemizde 2009-2013 yillart
arasindaki yurtici ve yurtdist ham petrol teminleri Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1.Tirkiye’nin yurti¢i ve yurtdist ham petrol temini (Enerji ve Tabi Kaynaklar
Bakanligi, ETKB 2015)

Yenilenebilir enerji ve enerji verimliliginin sadece iklim degisikligi konusunda
degil, ayn1 zamanda yeni ekonomik firsatlar yaratmak ve hala modern enerji hizmetlerine
sahip olmadan yasayan milyarlarca insana enerji erisimi saglamak i¢in kritik bir 6nem
tagig1r konusunda diinya c¢apinda yiikselen bir farkindalik s6z konusudur. 2013 yilinda
kiiresel nihai enerji tiiketiminin %19,1°1 yenilenebilir enerji ile karsilanmistir. Kiiresel
yenilenebilir enerji kapasiteleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Renewables Globel Status
Report 2015).

Cizelge 2.1. Kiresel yenilenebilir enerji kapasiteleri

2014 Yihnda Eklenen 2014 Y1l Sonu itibariyle Mevcut
Kapasite Kapasite

Gu¢ Uretimi (GW)

Biyokdtle 5 93

Jeotermal 0,6 12,8

Hidrolik 37 1055

Giines 40 177

Rlzgar 51 370

Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklarinin sinirli olmasi ve bu kaynaklarin kullanimi
sonucu olusan ¢evresel problemler nedeniyle son yillarda enerji talebinin karsilanmasinda
yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarina ciddi bir yonelis olmus ve bu durum
yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu hale getirmistir. Tiirkiye’de
elektrik enerjisi liretiminde kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklarmin kurulu giicii ve
santral sayilar1 Cizelge 2.2’de sunulmustur.
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Cizelge 2.2. Turkiye elektrik enerjisi kaynak tirlerine gore kurulu guct (Turkiye Elektrik
fletim AS, TEIAS 2016)

2015 Yih Sonu 30 Eyluil 2016 Sonu itibariyla
Kaynak Turd Kurulu Giig  Santral Sayist ~ Kurulu Giig Santral
Sayisi
(MW) (Adet) (MW) (Adet)
Yenilenebilir+Atik 344,7 69 394,7 72
Jeotermal 623,9 21 725,2 25
Hidrolik Barajli 19.077,2 109 19.383,5 113
Hidrolik Akarsu 6.790,6 451 6.939,3 466
Hidrolik Toplam 25.867,8 560 26.322,8 579
Rizgar 4498,4 113 5.218,0 140
Riizgar (Lisanssiz) 4,8 9 9,8 19
Giines (Lisanssiz) 248,8 362 660,2 861
TOPLAM 31588,4 1134 33330,7 1696

ETKB 2015-2019 Stratejik Plani’na gore; enerjide diga bagimliliktan kaynaklanan
risklerin azaltilmasi amaciyla iilkemizin sahip oldugu kaynaklarin 6ne cikarilmasi ve
rasyonel bir sekilde kullanilmasi, kaynak ¢esitliliginin saglanabilmesi agisindan hidrolik,
rlizgar, giines, jeotermal, biyokiitle, dalga ve akint1 gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
degerlendirilerek ekonomiye kazandirilmasi stratejik acidan biliylik dneme sahiptir.
Yenilenebilir enerjinin elektrik enerjisi tiretimindeki paymin arttirilmasi ve 1s1 enerjisi
kaynag1 olarak kullanilmasi temel hedeftir. Bunun i¢in 2013 yilinda yenilenebilir enerji
kaynaklarinin ticari 1s1 iiretimindeki payr %2 iken, 2019 yilina kadar bu oranin %3’e
¢ikarilmasi hedeflenmistir. ETKB 2015-2019 Stratejik Plani’na gore yenilenebilir enerji
kaynaklarina dayali planlanan kurulu gii¢ degerleri Cizelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.3. Yenilenebilir enerji kaynaklarina dayali planlanan kurulu gii¢ degerleri

(ETKB 2015)
Yenilenebilir Enerji Kaynaklarina Dayal Baz yil

[raynsRarma Lay 2015 2017 2019
Planlanan Kurulu Gug¢ Degerleri (MW) 2013
Hidrolik 22289 25000 27700 32000
Rlzgar 2759 5600 9500 10000
Jeotermal 311 360 420 700
Giines - 300 1800 3000
Biyokditle 237 380 540 700
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2.1.1. Biyokditle enerjisi

Artan enerji talebini gevresel problemlere neden olmadan, surdurilebilir olarak
karsilayabilecek kaynaklardan en 6nemlisi biyokiitle enerjisidir. Biyokiitle; tilkenmeyen,
her yerde yetistirilebilen yerli bir kaynak olmasi, iiretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi
bilinmesi, kirsal alanlarda sosyoekonomik gelismelere yardimci olmasi ve ¢evre kirliligi

olusturmamasi gibi avantajlar1 nedeniyle stratejik bir enerji kaynagidir (Topal ve Arslan
2008).

Biyokiitle, yesil bitkiler tarafindan giines enerjisinin fotosentez Yyoluyla
depolanmas1 sonucu meydana gelen, kara ve su bitkilerinin yani sira tiim organik atiklari
iceren, canli organizmalarin kdkeni olarak ortaya ¢ikan organik madde kaynaklaridir
(McKendry 2002). Diger bir ifadeyle, yiizyillk donemden daha kisa siirede
yenilenebilen, ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli
tim dogal maddeler, kentsel atiklar, tarimsal atiklar, besin endiistrisi ve ormancilik
faaliyetlerinden kaynaklanan atiklar ve enerji bitkileri gibi tiim organik maddeler olarak
da tanimlanabilmektedir (Kapluhan 2014).

Giliniimiizde biyokiitle enerjisini klasik ve modern olarak ikiye ayirmak
miimkiindiir. Klasik biyokiitle enerjisi, diger enerji kaynaklarinin yetersiz oldugu
bolgelerde, agac kesiminden elde edilen odun ve hayvan atiklarindan dogrudan yakma
yontemleriyle elde edilen enerji olup genellikle 1sitma ve pisirme amagh
kullanilmaktadir. Modern biyokiitle enerjisi ise, enerji bitkileri, kentsel ve tarimsal
atiklar, orman endiistrisi atiklariin ¢esitli doniisiim teknolojileriyle yakit kalitesinin
arttirtlip biyogaz, biyodizel ve etanol gibi yakitlardan elde edilen enerjidir (Kapluhan
2014).

Son yillarda, toplam biyoenerji kullaniminda klasik biyokutlenin pay1 igin
tahminler %54 ile %60 arasinda degismektedir. Kiiresel 1s1 ve elektrik iiretiminde kati
biyokiitlenin paylart Sekil 2.2’de sunulmustur (Renewables Globel Status Report 2015).

Kat1 Biyokiitle Kat1 Biyokiitle
%80 %75

Evsel Kat1
Biyogaz Atiklar
%4 %7
Biyoyakitlar Biyoyakitlar
%1 %1
(a) (b)

Sekil 2.2. Kiiresel 1s1 ve elektrik iiretiminde kati1 biyokiitlenin paylari, (a) Is1 iiretiminde
kat1 biyokiitle, (b) Elektrik iiretiminde kati1 biyokiitle
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Biyokiitle kaynaklarinin homojen olmamasi, yiiksek su ve oksijen icerigi, diisiik
yogunluklu ve diisiik 1s1l degerli olmasi yakit kalitesini olumsuz etkilemektedir.
Biyokdtlenin bu olumsuz 6zellikleri boyut kiiclltme, kirma, 6giitme, kurutma, filtrasyon,
ekstraksiyon ve biriketleme gibi fiziksel sureclerle, biyokimyasal ve termokimyasal
doniistim prosesleriyle ortadan kaldirilabilmektedir (Karaosmanoglu 2006). Sekil 2.3’de
cesitli biyokiitle hammaddelerinden termokimyasal, kimyasal, biyokimyasal ve biyolojik
proseslerle 1s1, enerji, sivi ve gaz yakitlara doniisiim siireci ticari (diiz ¢izgiler) ve
gelismekte olan biyoenerji yollar1 (kesikli ¢izgiler) ile verilmistir (IPCC 2012).
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Yagli tohum bitkileri
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Sekil 2.3. Biyokiitleden enerji elde etme yontemleri

Tirkiye’de biyokiitle enerjisi cogunlukla klasik yontemlerle, ticari olmayan yakit
bi¢ciminde daha ¢ok kirsal kesimlerde 1sinma ve yemek pisirme amacl kullanilmaktadir.
Ulke ekonomisi ve ¢evre kirliligi agisindan klasik biyokiitle enerjisi kullaniminin giderek
azaltilarak modern biyokiitle enerjisi kullanimina ge¢ilmesi 6nem tagimaktadir. Tiirkiye,
guneslenme ve alan kullanilabilirligi, su kaynaklari, iklim kosullar1 gibi ekolojik yapisi
itibariyle biyokiitle kullanim1 agisindan biiyiik bir potansiyele sahiptir. Yenilenebilir
Enerji Genel Midirligii (YEGM) tarafindan hazirlanan Tiirkiye Biyokiitle Enerjisi
Potansiyeli Atlasina gore hayvansal ve bitkisel atiklar, kensel kati atiklar, orman
atiklarinin enerji esdegerleri Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Tirkiye’deki biyokiitle miktarlar1 ve enerji degerleri (YEGM, Tiirkiye
Biyokiitle Enerjisi Potansiyeli Atlasi)

Toplam Hayvan Sayis1 (Adet) 362.734.882
Hayvansal atik miktar1 (ton/y1l) 156.759.836,61
Hayvansal atiklarin enerji degeri (TEP/y1l) 1.323.714,67
Bitkisel iiretim miktar1 (ton/y1l) 142.418.566,47
Bitkisel atik miktar1 (ton/y1l) 142.441.285,37
Bitkisel atiklarm enerji esdegeri (TEP/y1l) 15.941.321,26
Kentsel kat1 atik miktar1 (ton/y1l) 29.618.188,14
Kentsel organik atiklarin enerji degerleri (TEP/y1l) 2.186.228,09
Orman atiklariin enerji esdegeri (TEP/y1l) 855.805
Atiklarin toplam enerji esdegeri (TEP/y1l) 20.307.069,02
Biyodizel isleme lisansi sahibi firmalar 24

Biyoetanol isleme lisansi sahibi firmalar 3

Biyokiitle kaynakli elektrik iiretim santral sayisi 42

Bir tarim iilkesi olan Tiirkiye bol miktarda tarimsal atiklara ve iiriin atiklarina
sahiptir. “Tiirkiye'de Tarimsal Atiklarin Degerlendirilmesi” konulu, AB Life Programi
kapsaminda tarimsal atiklar ii¢ baslik altinda degerlendirilmistir:

1. Tahul, dar1, pamuk, piring, tiitlin, aygicegi, yer fistigi, soya fasulyesi gibi yillik ekinlerin
hasadindan sonra tarlada kalan “Y1llik Uriin Atiklar1”,

2. Budama, kabuklar, ¢ekirdekler vb. kalintilarin olusturdugu “Cok Yillik Uriin Atiklar1”,
3. Pamuk cir¢ir atig1, zeytinyagi endiistrisi atiklari, sarap ve ¢ekirdek fabrikalari atig1 gibi
tirtinlerin iglenmesi sonrasinda ortaya ¢ikan “Tarima Dayali Endiistri Atiklar1™.

Diger bir tarimsal atik tiirli ise seracilik faaliyetleri sonucu olusan atiklardir. 2015
yil1 itibariyle Tiirkiye’de seracilik 663.621 dekar alanda yapilmakta olup, 258.552 dekar
alan ile seracilik faaliyetlerinin %38,96’s1 Antalya’da gergeklesmistir. Antalya’da
domates, salatalik, biber, patlican ve kabak olmak iizere en ¢ok iiretimi yapilan bu tirtinler
ilk bes swrada yer almaktadir. Bu {iretim Tirkiye’deki iiretimin %62,53 linii
olusturmaktadir (TUIK Bitkisel Uretim Istatistikleri 2015). Tiirkiye’de tarimsal atiklar
hasat zamanindan sonra toplanip depolanarak kurumaya birakilmakta, yol kenarlarinda
yiginlar halinde biriktirilmekte, ormanlik alanlara birakilmakta veya yakilmaktadir.

Biyokiitle kaynaklar1 bakimindan biiyiik bir potansiyele sahip olan tlkemizde bu
kaynaklar tam olarak degerlendirilememektedir. Ulkemizin enerji talebinde disa
bagimliliginin azaltilmasi ve siirdiiriilebilir kalkinma ¢ergevesinde atiklarin ¢evre sorunu
olmaktan ¢ikarilip ekonomiye kazandirilmasi i¢in modern biyokiitleden enerji liretiminin
gelistirilmesi gerekmektedir.

2.1.2. Lignoselulozik biyokdtle

Lignoselilozik maddeler dunya genelinde en ¢ok bulunan yenilenebilir
biyokiitledir. Lignoseliilozik biyokiitle ifadesi yiiksek yapil bitkiler ile sert ve yumusak
agaclar ifade ederken kullanilmaktadir (Harmsen vd 2010). Lignoseliilozik biyokiitlenin
temel bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi
Sekil 2.4’te gosterilmistir (Doshi ve Karolia 2016). Lignoseliilozik biyokiitlenin
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kompozisyonu kaynagina olduk¢a baghdir. En ¢ok karsilasilan lignoseliilozik biyokiitle
kaynaklarinin bilesimi Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Kuru bazda lignoseliilozik biyokutlenin bilesenleri (Sun ve Cheng 2002)

Lignoseltlozik materyal Seliloz (%) Hemisellloz (%) Lignin (%)
Sert agaglar 40-55 24-40 18-25
Yumusak agaclar 45-50 25-35 25-35
Cim 25-40 35-50 10-30
Yaprak 15-20 80-85 0
Kagit 85-99 0 0-15
Bugday samani 30 50 15
Misir kocani 45 35 15
Dall1 dar1 45 31,4 12
Tarimsal atiklar 25-50 37-50 5-15

Seliilloz bitki hiicresi duvarinin temel bileseni olup bitkiye yapisal destek
saglamaktadir. Bir polisakkarit olan seliiloz B-(1,4)-glikozidik baglarla birbirine baglanan
dogrusal D-glukoz zincirinden olugsmaktadir (Mood vd 2013). Selobiyoz bu bag yoluyla
kurulan tekrarlayan birimdir ve seliiloz zincirini olugturmaktadir. Uzun zincirli seliiloz
polimerleri hidrojen ve Van der Waals baglar1 ile baglanarak mikrofibrilleri
olusturmaktadir. Biyokiitledeki seliiloz kristal ve amorf formlar halinde bulunmaktadir.
Seliiloz mikrofibrilleri i¢indeki hidrojen baglari zincirin dogrusal yapisini belirlemekte,
bununla birlikte zincirarast hidrojen baglar seliillozun yapisindaki diizenli (kristal) ve
diizensiz (amorf) yapiy1 olusturmaktadir. Kristal haldeki seliiloz, seliilozun 6nemli bir
kismimi ihtiva ederken, diizensiz selilloz zincirlerinin az bir kismi amorf seliiloz
formundadir (Kumar vd 2009, Agbor vd 2011).

o Bitki hiicre duvari Seliiloz
[ Bitki Mikrofibril
hiicresi
Hemiseliloz
Lignin

Sekil 2.4. Lignoseliilozik biyokiitlenin temel yapis1
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Hemisellloz lignoselilozik biyokitlede en c¢ok bulunan (%20-50) ikinci
polimerdir ve kimyasal olarak homojen olmadig1 i¢in seliilozdan farklilik gostermektedir.
Hemiseliiloz, 5 C’lu pentoz sekerler (ksiloz, arabinoz gibi) ile 6 C’lu heksoz sekerler
(mannoz,glukoz,galaktoz gibi) ve seker asitlerinden olusmus dallanmisg heterojen
polimerdir. Seliiloza gére daha diisiik molekiil agirligina sahiptir ve dallanmis kisa yan
zincirleri ile daha kolay hidrolize ugrayabilmektedirler (Agbor vd 2011).
Hemiseliilozlarin bilesimi farklilik gostermektedir. Saman ve ¢im gibi tarimsal
biyokiitledeki hemiseliiloz ¢ogunlukla ksilan igerirken, yumusak agaclar genellikle
glukomannan icermektedir. Ksilan, asit veya alkali ortamda rahatlikla ekstrakte
olabiliyorken, glukomannan ise daha kuvvetli bir alkali ortama ihtiya¢ duymaktadir.
Hemiseliilozlar isletme kosullarina olduk¢a duyarhidirlar, bu nedenle fermentasyon
prosesini inhibe eden furfural ve hidroksimetil furfural gibi istenmeyen Grunlerin
olusmasini engellemek i¢in sicaklik ve reaksiyon siresi gibi parametrelerin kontrol
altinda tutulmasi gerekmektedir (Mood vd 2013).

Lignin biyodegredasyonu zor olan, iic boyutlu bir yap1 icinde baglanmig
fenilpropan birimlerinden olusan ¢ok karmasik bir molekiildiir. Bitki hiicresi duvarinda
bulunan lignin bitkiye saglamlik vermekte, oksidatif strese ve mikrobiyal saldirilara karsi
dire¢ saglamaktadir. Lignin bitki hiicre duvarinin en inatg1 bileseni olup biyokiitlenin
lignin icerigi ne kadar yiiksekse kimyasal ve enzimatik bozulmaya karsi o kadar
direnclidir (Taherzadeh ve Karimi 2008). Amorf heteropolimer oldugundan suda
coziinemez ve optik olarak aktif degildir, bu da ligninin par¢alanmasini zorlastirmaktadir
(Monlau vd 2011).

Farkli hammaddeler farkli miktarda lignin icerdiklerinden biyokiitle
parcalanabilirliginin arttirilmasi igin 6n aritma ile ligninin giderilmesi gerekmektedir.
Delignifikasyon (kimyasallar ile ligninin ekstraksiyonu), biyokiitlenin sigsmesini, lignin
yapisinin bozulmasini, i¢ylizey alaninin artmasini ve seliilolitik enzimlerin seliiloz
fibrillerine ulasilabilirliginin artmasini saglamaktadir. Biitin 6n aritmalar 6nemli bir
delignifikasyon ile sonug¢lanmasa da ligninin kimyasal 6zelliklerindeki degisimden dolay1
ekstraksiyona gerek kalmadan lignin yapis1 degisebilmektedir. On aritma uygulanmis
biyokiitle, ham biyokiitleye gore daha kolay pargalanabilir olsa da ©n aritma
uygulanmayan biyokiitle ile ayn1 lignin icerigine sahiptir (Agbor vd 2011).

2.2. Lignoseliilozik Biyokiitlenin On Aritimi

On aritma, lignoseliilozik biyokiitlenin biyokimyasal doniisiimii icin cok énemli
bir agsamadir. Karbonhidrat polimerlerini fermente sekerlere doniistiiren enzimlerin
selilloza daha kolay ulasabilmeleri icin seliilozik biyokiitlenin yapisini degistirmek
gereklidir. On aritmanin amaci; ligninin giderilmesi ve seliilozun kristal yapisinin
bozulmasidir (Harmsen vd 2010). Sekil 2.5’de 6n aritmanin lignoseliilozik biyokiitle
tizerindeki etkisi gosterilmistir.

10
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Lignin
Seliiloz
Hemiseliloz

Sekil 2.5. On aritmanin lignoseliilozik biyokiitleye etkisi (Mood vd 2013)

Secilen 6n aritma yonteminin etkili olabilmesi i¢in bir takim 6zelliklere sahip
olmasi gereklidir ve bu 6zellikler asagida siralanmistir (Galbe ve Zacchi 2012).

¢ Biitiin karbonhidratlarin geri kazanimi ytiksek olmalidir.

e Bir sonraki enzimatik hidrolizde selilozun pargalanabilirligi yiikksek olmalidir

e Secker ve lignin par¢alanma {irlinleri hi¢ iiretilmemeli veya ¢ok sinirli miktarda
tretilmelidir. On aritma sivisi detoksifikasyon olmadan fermente edilebilir
olmalidir.

e Yiiksek kat1 madde konsantrasyonunun yani sira sivi kisimda yiiksek serbest seker
konsantrasyonu elde edilmelidir.

e Diisiik enerji ihtiyac1 gereksinimi olmali ya da enerji diger proses adimlarinda
yeniden kullanilabilir bir sekilde uygulanmalidir.

e Diisiik sermaye ve isletme maliyeti gerektirmelidir.

Lignoseliilozik biyokiitlenin 6n aritimi i¢in kullanilan yontemler; fiziksel
(pargalama, o6giitme), fiziko-kimyasal (Amonyak fiber patlatma (AFEX), sicak su,
karbondioksit ve buharla patlatma), kimyasal (asit, alkali, oksidatif, iyonik sivilar ve
inorganik tuzlarla) ve biyolojik olarak siiflandirilabilmektedir. On aritma ydntemlerinin
avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

11
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Cizelge 2.6. Lignoseliilozik biyokiitlenin 6n aritiminda uygulanan farkli yontemlerin
avantaj ve dezavantajlari (Alvira vd 2010)

On Aritma Yontemi

Avantaj

Dezavantaj

Parcalama/Ogiitme

-Seliiloz kristalinitesini azaltir

-Yiksek gug ve enerji tiiketimi

Buharla patlatma

-Hemiselulozun ¢6zinmesi ve
lignin yapisinin degismesine
neden olur

-Uygun maliyetli

-Iki agsamal1 yontemde glukoz
ve hemiselilozun yiiksek
verim

-Toksik bilesiklerin olusumu
-Kismi hemiseliiloz bozunmasi

AFEX -Ulagilabilir ylizey alaninin -Yksek lignin iceren ham
artmast materyaller i¢in etkili degil
-Diisiik inhibitér olusumu -Cok miktarda amonyak
kullanimindan kaynakli yiiksek
maliyet
CO: patlatma -Ulasilabilir yiizey alaninin -Lignin ve hemiseltlozu etkilemez

artmast

-Uygun maliyetli
-Toksik bilesenlerin
olusumunu igermez

-Cok yiiksek basing gereksinimi

Islak oksidasyon

-Lignin gideriminde etkili
-Diisiik inhibitér olusumu
-Enerji ihtiyacin1 minimize
etmesi (ekzotermik)

-Oksijen ve alkali katalizorin

yuksek maliyeti

Ozonoliz -Lignin igeriginin azalmasi -Cok miktarda ozon kullanimindan
-Toksik bilesenlerin kaynakl1 yiiksek maliyet
olusumunu igermez

Organosolv -Lignin ve hemiseltloz -Yksek maliyet

hidrolizine neden olur

-Solventler drene edilmeli ve geri
dontistiiriilmeli

Konsantre asit

-Yiksek glikoz verimi
-Ortam sicaklig

-Asitin yiiksek maliyeti
-Reaktor korozyon problemleri
-Inhibitér olusumu

Seyreltik asit

-Konsantre asite gore daha az
korozyon problemi
-Daha az inhibit6r olusumu

-Parcalanma {iriinlerinin olusumu
-Cikis akimindaki diisiik seker
konsantrasyonu

Biyolojik

-Lignin ve hemiseltlozun
bozunmasi
-Diisiik enerji tiiketimi

-Diisiik hidroliz orani

Lignoselulozik biyokiitlenin yapisal 6zellikleri, 6n aritma ve biyolojik pargalanma
asamalarinin performans: ve verimliliginde 6nemli bir rola sahiptir. Biyokiitlenin
parcalanabilirliini kisitlayan faktorler; ulasilabilir yiizey alani, seliiloz kristalinite
indeksi, polimerizasyon derecesi, selillozun hemiseliiloz ile kaplanmasi ve lignin
icerigidir (Mosier vd 2005a, b). Yiizey alan1 ve porozitenin artmasi, lignin yapisinin

degistirilmesi,

ligninin  giderilmesi,
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hemiselilozun  giderimi, seliilozun kristalinitesinin ~ azaltilmas1  gibi  kriterler
lignoseliilozik biyokiitlenin hidrolizini iyilestirmede etkilidir (Harmsen vd 2010). Farkli
On aritma yontemlerinin lignoseliillozik biyokiitlenin yapis1 ve kimyasal o6zellikleri
uzerindeki etkileri Cizelge 2.7’de verilmistir.

Cizelge 2.7. Farkli 6n aritma yontemlerinin lignoseliillozik biyokiitlenin yapis1 ve
kimyasal 6zellikleri Uzerindeki etkileri (Mood vd 2013)

« Spesifik Seliiloz Hemiseliiloz - Inhibitor
On Aritma N AT A Lignin - .
Yéntemi Yilzey Kristalinitesinin glqerlml Ve Giderimi Bilesiklerin
Artisi Azalmasi CozundUrmesi Olusumu
Fiziksel ++ ++ - - -
Asit ++ - ++ + ++
Alkali ++ - + ++ +/-
Iyonik s1vi ++ ++ + + -
Organosolv ++ ND ++ ++ -
Ozonoliz ++ ND - ++ -
Buharla patlatma ++ - ++ +/- ++
AFEX ++ ++ + ++ +/-
CO; patlatma ++ - ++ - -
Islak oksidasyon ++ + ++ ++ +/-
Biyolojik ++ + +/- ++ -

++: Yiksek etki; +: Orta dereceli etki; +/-: diisiik etki; ND: Belirlenmedi

Farkli hammaddeler {izerinde 6n aritmanin baslica etkileri; (1) pargacik boyut
kiglltme, (2) ¢oziiniirlestirme, (3) biyolojik olarak pargalanabilirligi artirma, (4)
dayanikl1 bilesiklerin olusumu, (5) organik madde kaybi olarak tanimlanabilmektedir
(Carlsson vd 2012). Partikiil boyutu kiigiiltme, 6n aritmadan kaynaklanan hammadde
yiizey alanindaki artig1 tanimlamak i¢in en sik kullanilan proses olmustur (Hendriks ve
Zeeman 2009, Bougrier vd 2006, Izumi vd 2010). Ancak partikil boyutu kiictiltme, bazi
hammaddeler i¢in partikiil boyutlarinda azalma olmadan yiizey alanlarini artirarak gergek
yiizey alanindaki 6n aritma etkisini yanlis temsil edebilmektedir. Ayrica, partikiil boyutu
azaltilmasi ¢oziilebilir maddeler hesaba katilmadan 6n aritma sonrasi arta kalan patikiiller
arasindaki dagilimi karakterize edebilmektedir (Carlsson vd 2012).

Literatiirde ¢oziiniirlestirme degisik sekillerde ifade ve analiz edilmistir. Coziiniir
madde genellikle santrifiij sonrasi toplam numune yada siipernatanttan filtrasyon ile farkl
filtre gézenek boyutlar1 kullanilarak ayrilabilmektedir. Buna ek olarak ¢oziiniir madde
santrifiij sonrasi siipernatantta direkt olarak Slgiilebilmektedir. Substrat ¢oziintirlestirme
genellikle KOI &lgiimlerine dayali olarak degerlendirilmektedir. Genellikle 6n aritma
sonrasi ¢dziiniir KOI, toplam, partikiil yada ¢oziiniir KOI olarak karakterize edilen ham
substrat KOI’sinin farkli kombinasyonlar1 ile ya da substratin ‘maksimum hidrolize
edilebilir’ KOI’si ile karsilastirilmaktadir. KOI'ye ek olarak substrat ¢oziiniirlestirme
TKM ve UKM ya da protein, karbonhidrat ve yaglari igeren organik madde
kompozisyonu lgtimlerine dayali olarak da belirlenmistir (Carlsson vd 2012).

Substrat par¢alandiginda, ¢6ziindiigiinde ya da 6n aritma ile mekanik ya da fiziko-

kimyasal etkilere maruz kalmasindan dolay1 kimyasal olarak doniistiiriildiigiinde,
substratin biyolojik olarak parcalanabilirligi degisebilmektedir. Biyolojik olarak
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parcalanabilirlik genellikle BMP testleri ile degerlendirilmekte ve beslenen TKM, UKM
ve KOI'nin birimi bagmna iiretilen toplam metan hacmi olarak ifade edilmektedir
(Bougrier vd 2006, Zhang vd 2006). On aritmanin substrat {izerindeki etkileri substratin
tiiriine ve o0zelligine bagli olabilmekte ve eger ¢ozlinmiis madde dogal olarak kolaylikla
biyolojik olarak pargalanabiliyorsa, 6n aritmanin parcalanabilirlik {izerindeki etkisi sinirlt
olabilmektedir. On aritma sonrasi etkilenmeyen ya da azalan biyolojik olarak
parcalanabilirlik, substrat 6zelligi ile ilgili olabilen 6n aritmanin, toksik madde olusumu
ve organik madde giderimi gibi iki zararli etkisi ile sonuglanabilmektedir (Carlsson vd
2012). Inhibitorler lignoseliilozik biyokiitlenin  6n aritimi1  yoluyla furfural,
hidroksimetilfurfural (HMF) ve c¢oziiniir fenolik bilesiklerin  olusumuyla
sonuglanmaktadir. Organik maddelerin giderimi metan {liretimi i¢in mevcut organik
maddenin net azalmasi ile sonuglanmakta ve buna bagli olarak biyolojik olarak
pargalanabilirlik azalmaktadir (Hendriks ve Zeeman 2009).

2.3. Hidrodinamik Kavitasyon On Aritma
2.3.1. Kavitasyonun tamim ve tiirleri

Fizik ve teknolojide kullanilan ‘kavitasyon’ terimi, orijini Latince bir kelime olan
‘Cavitas’ yani kavite, bogluk anlamina gelmektedir. Bu fenomenin ilk dogru analizi 1894
yilinda Reynolds tarafindan sunulmustur. Kavitasyon, zaman ve mesafe boyunca basing
alaninda degisikliklere maruz kaldiginda s1v1 iginde meydana gelen 6zel bir olguyu ifade
etmektedir. Bu degisimler yeterince diisiik kritik basingta sivi yogunlugunun azalmasina
bagli olarak bosluklarin olusmasi ve bu bosluklarin stvidaki buharin yani sira stvi igindeki
¢Oziinmiis gazlarla dolmasi, daha sonra iizerindeki siddetli basing ile buhar ve gaz ile dolu
olan bosluklarin patlamasidir (Ozonek 2012).

Kavitasyon, stv1 ortaminda yiiksek basing (10° bar) ve yiiksek sicaklik (10* K)
kosullarinda, kimyasal ve fiziksel degisimlere sebep olabilen baloncuklarin olusumu,
biiylimesi ve siddetli bir sekilde ¢okmesidir (Iskalieva vd 2012). Kavitasyon, yizey
gerilimi eksikligiyle birlikte gaz halinin diger 6zelliklerinden dolay1 gazlarda gézlenmez.
Ancak sivilar, doymus buhar basincina karsi basingtaki izotermal diisiis altinda bile gaz
haline doniisiirek, sividan ayirilir ve buhar sivi hacmi boyunca kiiresel kabarciklar
seklinde serbest birakilir. Bu nedenle kavitasyon bosluklari olarak da adlandirilan
kavitasyon sivisinda olusan kabarciklar, sivinin buhari ve sivi i¢inde ¢6ziinmiis gazlarla
doludur. Kritik degerin iizerinde yiiksek basing bolgesinde siddetli bir sekilde patlayan
kabarciklar patlamanin oldugu mikro bdlgede etkili bir basing artisina neden olmaktadir.
Bu nedenle kavitasyon, sadece sivi ile degil ayn1 zamanda s1v1 i¢indeki ¢ozlinmiis gazlar
ve buhar ile dolu olan bolgelerin olugsmasindan dolayr malzemenin yiizeyi boyunca
durumunu etkilemektedir. Eger sivi basimnci doymus buhar basincindan diisiikse,
hacimdeki kabarciklar artarak kavitasyonun daha genis bolgede olmasina neden
olmaktadir (Ozonek 2012).

Kavitasyonun bircok farkli nedeni vardir ancak siviya uygulandiginda en ¢ok
asagida verilen proseslerde goriilmektedir (Sekil 2.6.);

- Hidrodinamik proseste, kavitasyon akis kosullar1 ya da dis etkilerin neden oldugu
statik basingta bir diisiis sirasinda akan bir sivi iginde meydana gelmektedir. Bu
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genellikle daraltilmis ya da kavisli kanallarda (orifis, venturi vb.) ve ayrica gemi
pervanesi gibi siv1 i¢indeki cisimlerin hareketi sonucu Uretilmektedir. Bu nedenle
bu tip kavitasyon sivinin akis yoniindeki bolgesel daralmanin ya da aerodinamik
govdelerin ylizeyinden akisin ayrilmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

- Ultrases prosesinde kavitasyon darbe, s1v1 yilizeyinin titresimi ya da siv1 i¢indeki
batmis cisimlerin titresimi ile olusan akustik dalgalarin dagilimi nedeniyle sivi
i¢indeki titresimler ile indiiklenmektedir.

- Proton gibi agir temel parcaciklarin akimi ya da lazer 1sinlar1 gibi proseslerde sivi
icindeki kiglik hacimlere énemli miktarda enerji saglanmaktadir. Her iki yontem
de sivinin i¢ enerjisinde belli bir noktaya kadar bolgesel bir artisa neden olmakta,
bu noktada sivi gaz haline gecerek faz degistirmekte ve dolayisiyla ¢ozlinmiis
gazlar serbest kalmaktadir. Bu etki hidrodinamik kavitasyonda Uretilene benzer
sekilde buhar ve gaz kabarciklarini olusturmaktadir (Ozonek 2012).

Kavitasyon
tarleri

Kavitasyonun
nedenleri

Sekil 2.6. Kavitasyonun tiirleri ve olusma nedenleri (Ozonek 2012)

Hidrodinamik ve akustik kavitasyonda kavitasyon kabarciklari; lokal basingtaki
ani diisme sonucu iretilen, biiyliyerek yayilan kuvvetlerin etkisi altinda ortamdan
bolgesel ayrilmanin sonucu olarak sivi iginde ortaya ¢ikmaktadir. Optik ve molekiiler
kavitasyon yoOntemlerinde, kabarciklarin boyutu ve sivi igindeki konumlari gibi
kavitasyon parametrelerinin tam olarak kontrol edilmesi saglanmaktadir. Ancak, her iki
yontemde de yiiksek isletme maliyeti nedeniyle genis 6lgekli uygulamalar bulunmamakta
sadece laboratuvar ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Margulis 2004).

Simdiye kadar kavitasyonun olumsuz etkileri ve ekipmanlarin dayaniklilig
iizerindeki etkilerine (mekanik erozyon gibi) dikkat ¢ekilmistir. Ancak son yillarda
gerceklestirilen arastirmalar fiziksel ve kimyasal proseslere eslik eden kavitasyonun yeni
teknolojilerde kullanilabilir oldugunu gdstermistir. Akis alani, tiirbiilans karakteristikleri
ve geometrisi farklilagtirilan hidrodinamik kurulumun iyi bir tasarim ve tiiretimi bu
prosesin  hiicre  pargalanmasi, mikrobiyal dezenfeksiyon, biyolojik olarak
parcalanabilirligin artirtlmas1 ve sonucunda anaerobik parcalanmada biyogaz iiretimini
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ya da aktif camur prosesinde denitrifikasyon prosesini gelistirmek i¢in iyi bir tamamlayict
proses olarak kullanimini giindeme getirmistir (Langone vd 2015).

2.3.2. Kavitasyon prosesinin fizikokimyasal etkileri

Son yillarda cevresel koruma ile ilgili bircok alanda kavitasyon olgusundan
yararlanma olasilig1 ile ilgili yogun arastirmalar yapilmaktadir. Kavitasyonun, suda ve
camurda bulunan kirleticileri parcalamak ve/veya okside etmek igin kullanilabilir birgok
fizikokimyasal etkisi vardir. Ani basing degisimleri ile olusan kavitasyon kabarciklari,
cok kisa siire i¢inde asir1 sicaklik ve basinglara ulasan ve ¢ok giiclii oksidanlardan biri
olan hidroksil radikallerini olusturan ‘mikroreaktor’ islevini yerine getirmektedir.

@g&g Sinir ylizeyi
Basingta artis faz gegisinde

art1$

F|Z|ksel Etkileri

Gerilim ve %
tirbilans

olusumu

t Termal Etkllerl

D
<
/ Slcakhkta artig
1 Ozon olusumu

Kimyasal Etkileri

Hidroksil
radikallerinin

\’ "% olusumu

Sekil 2.7. Kavitasyon prosesi sirasinda olusan fizikokimyasal etkiler

Kavitasyonun etkileri, kavitasyon kabarciklarinin olustugu andan itibaren
patlamasina kadar meydana gelen degisikliklerle iligkili olarak mekanik ve
fizikokimyasal olmak {izere ikiye ayrilabilmektedir. Kavitasyonun en iyi bilinen
gostergesi 100 Hz ile 100 kHz frekans araliginda, kabarciklarin i¢ patlamalar1 sonucu
uretilen kavitasyon guraltustdir. Bu patlamalar ayn1 zamanda diger fizikokimyasal ve
mekanik etkileri olusturmaktadir (Sekil 2.7). Kavitasyon kabarciklarinin olusumu ve
bunlarin patlamasi ¢ok yiiksek enerji yogunlugu (10® kW/m®) ile Karakterize
edilmektedir. Kavitasyon kabarciklarinin patlamasi sirasinda birinci sok dalgasi yaklasik
240 MPa basing ile liretilmekte ve molekiiler hiz 1700 m/s’ye ¢ikmaktadir. Bu yogun sok
dalgalar1 kabarciklarin merkezindeki sicakligin artisina ve kimyasal reaksiyonlar ve kiitle
transferini hizlandiran kimyasal bilesimde degisikliklere neden olan sinir yilizeyi faz
gecisinde 6nemli bir artisa neden olmaktadir (Ozonek 2012).
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2.3.3. Hidrodinamik kavitasyon ve fiziksel temelleri

Kavitasyon sureci boyunca 3 6zellik birbirini takip eden kavitasyon asamalarini
belirlemektedir (Ozonek 2012);

e Kavitasyon Baslangic Asamasi; mikron boyutunda, makro Olgekte kavitasyon
balonlarinin olusumudur. Elverigli sartlar altinda balon olusumunun temeli, gaz
ya da buhar dolu mikro balonlarin ya da alternatif olarak kati mikro partikiiller
halinde suda kavitasyon g¢ekirdeklerinin olusmasidir.

e Balon Biiylimesi; balonlarin ya da bosluklar olarak adlandirilan diger kapali
hacimlerin biiyiimesi, bu hacimlerin genislemesi, sivi ve gaz fazlar arasinda faz
gecisi siir tabakasinda i¢ ve dis giigler arasindaki denge kaybi sonunda
gerceklesmektedir.

e (oziinme Asamasi; kavitasyon bolgelerinin dis etkiler sonucu ¢okmesidir.

Fiziksel acidan bakildiginda, suda kavitasyonun 3 karakteristik tiirii
gorulebilmektedir (Ozonek 2012);

e Buhar halinde kavitasyon; kavitasyon sirasinda sividan buhara ve buhardan siviya
bir takim faz gecis degisiklikleri geciren homojen materyallerle iliskilidir. Bu
tirde kavitasyon bolgeleri kaynagi olan sivinin temasindan arta kalan islak
doymus buhar ile doludur. Kabarcik hacmindeki hizli biliyiime, su iginde
¢coziinmiis gazlarin kabarciklarin icine diflizyonunu etkili bir sekilde engelleyen,
kabarcigin i¢ kismi buhar basincindaki hizli artistan kaynaklanmaktadir.

e Gaz-buhar kavitasyonu; sividan buharlasma ve faz gegis sinir yilizeyinden
gazlarin diflizyonunun bir sonucu olarak kabarciklarin dolmasi ile olugmaktadir.

e Gaz kavitasyonu; su ortami i¢inde meydana gelmektedir. Cozeltiden gazin serbest
birakilmasi ve bunun kavitasyon bolgesi igine yayilmasi ile uygun kosullar altinda
gelismektedir. Sividan serbest birakilan gazlar ile dolan ve buhar kavitasyonuna
gore daha yavas biiyliyen ve patlayan kabarciklar ile karakterize edilmektedir.

Hidrodinamik kavitasyon, basingli s1vi akisinin vanayla azaltilmasi, venturi ya da
orifis plakast kullanilmasi sonucu elde edilen bir daralmayla olusturulmaktadir. Bu
daralmayla birlikte lokal basincin azalmasi sonucu sivinin kinetik enerjisi ve hizi
artmaktadir. Kavitasyonda ‘vena contracta’ bolgesinin etrafindaki basincin esik basincin
altina dismesine neden olmak i¢in daralma yeterli ise bosluklar olusmaktadir. Daha sonra
stvi puskiirmesi genisledik¢e basing diizelmekte, bosluklarin ¢okmesiyle kavitasyon
sonuclanmaktadir. Daralma boyunca sivinin gegisi sirasinda sinir tabakasi ayrilmakta ve
olusan tiirbiilansla basincin stirekli olarak azalmasi sonucu 6nemli miktarda enerji kayb1
ortaya cikmaktadir. Cok yliksek sivi tiirbiilans yogunlugu aym1 zamanda daralmanin
mansabini olusturmaktadir. Bu yogunluk basing diisiisliniin biiyiikliigiine ve basincin geri
kazanim oranina, yani daralmanin geometrisine, sivinin akis sartlarina ve tiirbiilans
Olcegine baghdir. Tirbiilans yogunlugu, kavitasyon yogunlugu iizerinde oldukca
etkilidir. Boylece reaktorde uygun isletim sartlar1 ve geometrik sartlar olusturularak,
istenen fiziksel ve kimyasal degisiklikler i¢in gereken kavitasyon yogunlugu maksimum
enerji verimliligi ile olusmaktadir (Gogate ve Kabadi 2009).
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2.3.4. Kavitasyon sayisi

Kavitasyon prosesi ¢ok karmasik bir proses olup olusum mekanizmasini teorik
olarak agiklamak igin bir¢ok girisim yapilmistir. Temel sorun, kavitasyon prosesine
maruz birakilan kabarciklarin lineer olmayan zorlamali salinim tepkisidir. Kavitasyon,
s1v1 basincinin kritik degerin altina diistiigii bolge boyunca akan sivida olusur ve gelisir,
normalde siv1 i¢in verilen sicaklikta doymus buhar basincina yakindir (Ozonek 2012).
Dolayisiyla kabarciklar, sivi hizinin artmasi ve daha sonra statik basincin azalmasiyla
olusur. Bu prensip Bernoulli Esitligi ile agiklanabilir:

Pgrqr + Pgin = sabit = Pstat T

Burada Pstat Ve Pgin statik ve dinamik basing, o1 sivinin yogunlugu, vV sivinin
hizidir. Siv1 kavitasyon cihazindan gegerken akis alanindaki azalmadan dolay1 sivi hizi
artmakta ve bundan dolay1 dinamik basing artmaktadir. Bernoulli Denklemi’ne gore
dinamik ve statik basincin toplami sabittir; dinamik basincin artmasi daha sonra statik
basinci diisirmektedir. Eger statik basing ¢oziiciliniin kavitasyon esigine ulasirsa (genel
olarak ¢oziiclinlin buhar basinci), kavitasyon kabarciklari olusmaktadir (Jadhav vd 2016).

Kavitasyon olgusunun analizinde, kantitatif akis degerlendirmesine iki acidan izin
veren bir parametre ya da kriter say1 belirtilmelidir;

- Dinamik olarak benzer kavitasyon kosullarmin her bir grubu i¢in tek bir deger
kabul eden bir parametre,

- Kavitasyon olmadan akis kosullarin1 ve ayni zamanda olusma, ¢okme ya da
kavitasyon gelisiminin gesitli asamalarindaki kosullar1 anlatan bir parametre

(Ozonek 2012).
Wi
Wi Akis yoni
_ﬁ ’4—.-.—.-
Pn

1 0
Sekil 2.8. Daralma boyunca akis
Sekil 2.8’de gosterildigi gibi bir ventiiri boyunca sivi akisi diisiiniildiigiinde en

kicuk enine kesit alaninda basing Pw ve akis Wi olarak kabul edilmektedir. 1 ve 0’daki
kesitler i¢in ideal s1ivinin tek boyutlu siirekli akisi i¢in Bernoulli Esitligi;
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R A L 2.2)
® 2 2
Burada;

P: Tiirbiilanssiz akistaki statik basing
o: Stvinin yogunlugu
W: Tiirbiilanssiz sivinin hizi

Yeniden dizenlenirse;

W2 — WE = P s (2.3)
veya,

Wi (P1=Pn)

w? P e (2.4)

0’da kavitasyon meydana geldigi varsayilirsa normal gerilim sifir olmakta, daha
sonra pn belirli bir sicakliktaki doymus buhar basinci olmaktadir. 2.4°teki esitligin sag
tarafi Euler sayisinin formuna sahiptir ve kavitasyon sayist (Cv) olarak bilinmektedir
(Ozonek 2012).

(P1=Pn)
Gl o e (2.5)
T2

Esitligin sol tarafi ise dispersiyon faktorii olarak bilinmektedir.

Kavitasyon kabarciklarimin olusumu kavitasyon sayisinin Cv<l olmas1 ile
baslamaktadir. Kavitasyon sayisindaki azalma ile birim zamanda c¢oken kabarciklarin
sayist artmakta ve ayni anda ¢okme yogunlugu azalmaktadir (Franke vd 2011).
Kavitasyon sayisinin Cv>1 olmasi durumunda olusan bosluklar siirekli olarak salinirlar
ancak c¢okmezler. Ayni1 durum i¢in, meydana gelen basin¢ darbelerinin biyiikligii
oldukca kiiciiktiir. Bu durumda, bosluklarin ¢okmesiyle olusan basinglarin istenen
herhangi bir kimyasal etkisi olmayacaktir. Buna ragmen hidrodinamik kavitasyon
diizeneginde mekanik ve fiziksel etkilere az miktarda katkida bulunabilir. Dolayisiyla
kavitasyon sayisinin kontrol edilmesi ile bu tiir bir durumu miimkiin oldugunca 6nlemek
gerekmektedir. Ancak bu asamada, kavitasyon olgusunun Cv degerinin 1'den buyuk
olmas1 durumunda da olusabilecegi belirtilmelidir. Bunun nedeni sividaki zayif noktalar
gibi davranan askida pargaciklarin ya da ¢oziinmiis gazlarin varligidir (Gogate ve Pandit
2000).
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2.3.5. Kavitasyon yogunlugunu etkileyen parametreler

Hidrodinamik kavitasyon cihazlarindaki teknolojik proseslerin yogunlugu
kavitasyon kabarciklarinin patlamasindan kaynaklanan ¢esitli fizikokimyasal ve mekanik
etkiler ile iligkilidir. Bu durum, kavitasyon bulutlarinin merkezine yakin bir yerde
bulunan kabarciklarin yogunlasmasina ve enerji artisina neden olmaktadir. Bu kosullar
altinda, patlama sirasinda basing, tek bir kabarcik patlamasi esnasinda olusan basinca
kiyasla daha biyiiktiir. Sistemdeki yogun sok dalgalar1 aym1 zamanda kabarcigin
merkezinde basincin artmasina ve faz gegis siniriin yiizey alaninda énemli bir artisa
neden olmaktadir. Bu durum tekrarlandiginda da sistemin kimyasal bilesiminde
degisiklikler olusmaktadir (Ozonek 2012).

Hidrodinamik kavitasyonun olusumunu ve kavitasyon siirecinin etkililigini
belirleyen temel faktorler ii¢ gruba ayrilabilmektedir (Ozonek 2012):

- Ik grup kavitasyon indiikleyicisi ve akis haznesinin boyutu ve sekli gibi reaktoriin
yapisal 6zelliklerini belirleyen parametreleri igermektedir.

- Ikinci grup viskozite, yogunluk, yiizey gerilimi ve ¢dziinmiis gaz icerigi gibi siv1
ortamin 6zelliklerini karakterize eden parametreleri icermektedir.

- Uclincli grupta proses siiresi, proses sicakligi ve basinci arasindaki karsilikli
iliskiyi iceren teknolojik strecin isletilmesi ile iliskili parametreler
bulunmaktadir.

Kavitasyon prosesinin etkinligi, yukarida belirtilen parametrelerin kimulatif
etkisine baglidir. Kavitasyon prosesini, Ozellikle olusan kavitasyon kabarciklarinin
sayisini ve bunlarin patlama kosullarini (kabarcik ¢okmesi sirasinda basing ve sicaklik)
tanimlayan parametrelerin araligi oldukga kapsamlidir. Sekil 2.9’da kavitasyon
prosesinin yogunlugunu etkileyen temel faktorler sunulmustur (Ozonek 2012).

[ ]

Sekil 2.9. Kavitasyon prosesinin yogunlugunu etkileyen temel faktorler
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2.3.6. Kavitasyon cihazlariin simiflandirilmasi ve reaktor secim Kriterleri

Kaviyasyon olusturma yontemleri gbz oniinde bulunduruldugunda bilinen tim

kavitasyon cihazlari li¢ gruba ayrilabilmektedir (Sekil 2.10) (Ozonek 2012).
I i

Sekil 2.10. Kavitasyon reaktorlerinin siniflandirilmasi

Birinci grup, akis geometrisindeki ani degisim ile ilgili hidrodinamik prosesin
sonucu olarak kavitasyonun iiretildigi cihazlar1 igermektedir. Akis kosullarindaki bir
degisikligin sonucu olarak, hidrodinamik kavitasyonu destekleyen basingta lokal bir
azalma vardir. Kavitasyonu baglatmak igin gerekli olan enerji sivi yoluyla (statik
eslestirme) veya doner bir indiikleyici (dinamik uyum) yardimiyla beslenmektedir. Ikinci
grup, sivi basincinin periyodik bir sekilde hidrodinamik olarak degistirilmesi ile
kavitasyonun olusturuldugu cihazlar1 igermektedir. Bunlar, ultrases transduserleri ve
cesitli tiirdeki ¢arkli akis cihazlaridir (doniislii, darbeli doniiglii ve modiile edilmis bir akis
ile darbeli doniislii). Kavitasyon cihazlarinin tigincl grubu, kavitasyona ultrases
transdiiserlerinden gelen basing salinimlarindan kaynaklanan araglardir. Bu grup,
endiistride uygulanan kavitasyon reaktorii cihazlarini igermektedir (Ozonek 2012).

Kabarciklarin ¢okmesi sirasinda basing ve sicakligin biiyiikliigli ayn1 zamanda
kavitasyonun sonunda olusan serbest radikallerin sayisi, hidrodinamik kavitasyon
reaktorlerinin ¢alisma kosullarina ve konfigiirasyonuna baglhidir. Kavitasyon prosesinin
yogunlugunu etkileyen en 6nemli parametreler Cizelge 2.8’de verilmistir (Gogate 2008).
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Cizelge 2.8. Hidrodinamik kavitasyon reaktorleri igin optimum ¢alisma kosullari

Ozellik

Uygun Kosullar

Sisteme giris basinci / ekipman tiiriine
bagli olarak rotor hizi

-Artan basinglarin  veya rotor hizinin
kullanimi1
-Belli bir optimum degerin altinda ¢alisarak

superkavitasyonun énlenmesi

Kabarciklarin olusmasinda kullanilan
yapinin capl, ornegin  orifis
plakasindaki delik cap1

-Uygulamaya bagli olarak optimizasyon
gerceklestirilme ihtiyaci

-Yogun kavitasyon gerektiren uygulamalar
icin daha buyiik caplar Onerilirken diisiik
yogunluklu uygulamalar i¢in ¢ok sayida
delikli daha diisiik caplar se¢ilmelidir

Akis i¢in verilen serbest alan yiizdesi
(Akis i¢in mevcut serbest alanin orani,
ornegin; orifis plakasindaki deliklerin
kesit alaninin borunun toplam Kesit
alanina orani)

-Yiiksek kavitasyon yogunlugu iiretmek i¢in
daha kiiciik bos alanlar kullanilmalidir

Moholkar ve Pandit (2001), venturi ve orifis plakalar1 gibi iki farkli akig

geometrisinde kavitasyon akigindaki kabarcik hareketi iizerinde ¢esitli ¢aligma

parametrelerinin

karsilagtirmali  etkilerinin  arastirildigt  ¢calismanin  sonucunda

hidrodinamik kavitasyon reaktorlerinin tasarimi i¢in asagidaki onemli stratejiler
olusturulmustur;

Orifis akis konfigiirasyonu sadece yogun kimyasal reaksiyonlar i¢in gerekliyken,
daha hafif (tipik olarak 15-20 bar arasi basing gerektirir) ve fiziksel etkiler igin
venturi konfigiirasyonu daha uygun ve enerji agisindan daha verimlidir.

Venturi akisinda kavitasyon yogunlugunu arttirmak icin en ekonomik teknik
venturi uzunlugunu azaltmak olacaktir. Ancak daha hacimli s1v1 akis oranlari igin
akis istikrarsizlig1 ve siiper kavitasyon olasiligl nedeniyle bir sinirlama olasilig
mevcuttur.

Orifis akis konfigrasyonunda, kavitasyon yogunlugunu kontrol etmenin en uygun
yolu deliklerin boru ¢apina oranini kontrol etmek ve delikteki say1 ve capin
manipiilasyonu yoluyla kesitsel akis alanin1 kontrol etmek olacaktir.

Boru boyutunun arttirilmasi, orifisin alt akimi (daha hizli basing geri kazanim
saglayan) kavitasyon etkilerini yogunlastirmak i¢in baska bir segenek olsa da daha
bliylik boyuttaki borularin kullanilmasi daha yiiksek hacimsel sivi akis oranlarinin
ele alinmas1 anlamina gelmekte (ayn1 kavitasyon sayisinda islem yapmak i¢in) ve
bu islemin maliyetini artirabilmektedir.
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2.3.7. Hidrodinamik kavitasyonun kullanim alanlari

Hidrodinamik kavitasyon, kompleks bilesiklerin parcalanmasi icin akustik
kavitasyonuna alternatif olan yeni ve gelismis bir teknoloji olarak goriilmektedir. Cevre
miihendisligi teknolojilerinde hidrodinamik kavitasyon kullanimi, proseslerin su ve atik
su aritimu sirasinda biiyiik 6l¢tide etkili olmasini saglamaktadir. Konvansiyonel bertaraf
yontemlerine direngli olan biyolojik olarak pargalanabilirligi az, tehlikeli ve kanserojen
bilesiklerin parcalanmasina olanak sagladigi i¢in bu teknoloji atik iiretmeyen ve gevre
dostu olarak diisiiniilebilmektedir (Ozonek 2012).

Kavitasyon olusumunun cesitli yontemleri arasindan akustik ve hidrodinamik
kavitasyon ¢alisma kolaylig1 ve farkl fiziksel ve kimyasal doniigiimler i¢in uygun olan
kavitasyon kosullarinin gerekli yogunluklarmin olusmasi nedeniyle akademik ve
endiistriyel bir ilgiye sahiptir. Kavitasyonun 6nemli uygulamalardan bazilar1 agagida
verilmistir.

2.3.7.1. Biyodizel sentezi

Biyodizel sentezinde kullanilan konvansiyonel teknikler, asit alkali esterleri ve
gliserol tiretmek icin bitkisel yag ve alkol iceren katalize edilmis bir kimyasal reaksiyona
bagvurmaktadir. Konvansiyonel yontemlerde, kullanilan hammaddeye bagl olarak %90-
95 doniisiim elde etmek igin 70-200°C sicaklik araligi, 6-10 atm basing araligi, 70 saate
kadar reaksiyon siiresi kullanilmaktadir. Reaksiyon genellikle kiitle transfer oranlar1 ve
farkli fazlarin karigtirllmasi ile simirlanmaktadir. Bu durum kavitasyon reaktorlerinin
uygulanmasi i¢in biiyiikk bir potansiyel sunmaktadir. Hidrodinamik kavitasyon
kullanilarak iiretilen kavitasyonun biyodizel sentezini onemli Ol¢lide yogunlastirdigi
bildirilmistir. Gogate (2008), baslangi¢c hammaddesi olarak farkli bitkisel yaglarla birlikte
biyodizel sentezi i¢in kavitasyon reaktdrlerinin kullanimini arastirmis ve kavitasyonun 15
dakika gibi kisa bir reaksiyon siiresinde % 90'dan fazla verimle trans-esterifikasyon
reaksiyonlarinda basarili bir sekilde uygulayabilecegini bildirmistir. Hidrodinamik
kavitasyon, akustik kavitasyona gore 40 kat, konvansiyonel yontemlere gore 160-400 kat
daha etkilidir (Gogate ve Kabadi 2009).

Kavitasyon, kimyasal proses uygulamalarinda;

- Reaksiyon suresini azaltma,

- Reaksiyon veriminde artis,

- Konvansiyonel metotlarla karsilastirildiginda daha az zorlayici kosullarin
(sicaklik ve basing) kullanilmasi,

- Istenen reaksiyonun indiiksiyon siiresinde azalma,

- Segiciligin artmasini saglayan tepkime yollariin degistirilmesi olanag,

- Reaksiyonda kullanilan kataliz6r etkinligini artirma,

- Yiksek reaktif serbest radikallerin iiretilmesine bagli kimyasal reaksiyonun
baslamasi gibi avantajlar saglamaktadir (Gogate 2008).
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2.3.7.2. Su/atiksu aritimi

Kavitasyon, hidroksil radikalleri ve hidrojen peroksit gibi oksitleyici tlrlerin
yiiksek konsantrasyonlarin1 ve yiliksek degerlerde sicaklik ve basing olusturmasi
nedeniyle suda bulunan kirleticilerin  giderilmesinde etkili  bir  sekilde
kullanilabilmektedir. Atiksudaki kirleticilerin tiirleri parcalanma siirecinin oranlarini
etkilemektedir. Hidrofobik bilesikler hidrofobik gaz/sivi interfazinda OHe ve He ile
tepkimeye girerken, hidrofilik tiirler ise sulu fazda OHe radikalleri ile daha fazla
tepkimeye girmektedir (Gogate 2008). Farkl tiirdeki atiksularin aritilmasi i¢in kavitasyon
kullanilarak bazi ¢alismalar yapilmistir. Su ve atik su aritiminda akustik kavitasyonun
kullanilmasi iyi bilinen bir yontemdir (Sivakumar ve Pandit 2002, Bonyadi vd 2012,
Gogate ve Bhosale 2013, Braeutigam vd 2014), bununla birlikte, hidrodinamik
kavitasyonun tek bir teknik olarak kullanilmasi veya diger tekniklerle kombine halde
kullanim1 yakin zamanda 6nerilmis ve uygulanmistir (Mishra ve Gogate 2010, Petkovsek
vd 2013, Jawale vd 2014, Manisha ve Gogate 2014, Zupanc vd 2014, Dular vd 2016).

Biyolojik atiksu aritimi ile biiyiikk miktarda aritma ¢amuru iretilmektedir. Bu
camur cilrimeye karst oldukca duyarli oldugundan cevresel problemlere neden
olmayacak sekilde bertaraf edilmesi i¢in anaerobik parcalanma ile stabilize edilmesi
gerekmektedir. Anaerobik parcalanma sireci hidroliz, asidojenesis, asetojenesis ve
metanojenesis olmak {izere dort asamada gergeklesmektedir. Biyolojik gamur hidrolizinin
hiz smirlayict asamasindan dolayi, anaerobik parcalanma yavas bir islemdir ve biiyiik
hacimli cirattculer gereklidir (Gogate ve Kabadi 2009). Atik su aritma tesislerinde,
camur On aritimmda anaerobik par¢alanmayi iyilestirmek ve hizlandirmak igin daha
yiksek biyogaz iiretimi, koku giderimi, kiitle ve patojen azaltilmasinda fayda saglayan
kavitasyon kullanilmaktadir. Giiniimiizde ¢amur On aritimi i¢in kullanilan ticari
teknolojilerin  ¢ogu  akustik  kavitasyon olup  hidrodinamik  kavitasyonla
karsilastirildiginda daha az enerji verimi saglamaktadir (Jyoti ve Pandit 2003, Arrojo vd
2008, Lee ve Han 2013, Habashi vd 2016).

2.3.7.3. Mikrobiyal hiicre parcalanmasi ve dezenfeksiyon

Hiicre parcalanmasi, proteinler, karbonhidratlar, DNA'lar veya lipidler gibi birgok
hicre ici metabolitin verimli bir sekilde ekstraksiyonu icin temel bir 6n aritma islemi olup
yuksek miktarda enerji gerektiren bir prosestir. Mikroorganizmalarin biiyiik 6lg¢ekte
parcalanmasi icin yiiksek hizli karistirici ve yiiksek basingli homojenlestiriciler gibi
mekanik parcalayicilar yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ancak bu metotlarin tipik
enerji verimliligi %5-10 arasindandir. Hiicre par¢alanmasi siirecinin etkinligini arttirmak
amaciyla, son on yilda akustik ve hidrodinamik kavitasyon da dahil olmak Uzere yeni
teknikler tizerine olan ilgi artmistir (Gogate ve Kabadi 2009).

Kisma valfi ile kavitasyonun olusturuldugu bir konfigiirasyon kullanilarak hiicre
parcalanmasi i¢in kavitasyon reaktorlerinin kullanimi ilk olarak Harrison ve Pandit
(1992) tarafindan onerilmistir. Kavitasyon yogunlugu, hiicre duvarinda bulunan enzimler
ya da hucre igi enzimleri segici olarak serbest birakacak sekilde hiicre pargalanmasinin
mekanizmasini kontrol etmek ic¢in uygulanabilmektedir. Daha diisiik yogunlukta
uygulanan kavitasyon, isletme maliyetini azaltmasinin yanmi sira yikanmis enzimlerin
aktivitelerinin kaybolmamasina yardimci olmaktadir. Hidrodinamik kavitasyonun,
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akustik kavitasyonla karsilastirildiginda daha fazla enerji verimli oldugu ve ayni zamanda
daha biiyiik 6l¢ekli isletmelerde uygulanabilir oldugu bulunmustur (Save vd 1994,1997,
Balasundaram ve Pandit 2001, Balasundaram ve Harrison 2006, Lee vd 2015).

Yillar boyunca sudaki mikroorganizmalarin dezenfeksiyonu cesitli kimyasal ve
fiziksel yollarla gergeklestirilmistir. Ancak bu ydntemler mutajenik ve kanserojen
ajanlarin olusumu, yiiksek aritma siirelerinde sonuglanan siddetli kiitle transfer
sinirlamalar1 gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica, belirli mikroorganizma tiirleri koloni ve
sporlar tireterek kiiresel veya biiyiik kiimeler halinde yigilmaktadirlar. Bu tiir kiimelerin
kimyasal oOn arntimi yiizeydeki mikroorganizmalar1 yok ederek en igteki
mikroorganizmalar1 saglam birakabilmektedir. Bu nedenle su dezenfeksiyonunda
alternatif teknikler gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Kavitasyon, sicak noktalar, yiiksek
reaktif serbest radikaller ve siv1 sirkiilasyonu ile ilgili tiirbiilans olugturmasi gibi etkileri
nedeniyle su dezenfeksiyonu igin etkili bir arag olarak potansiyel sunmaktadir (Gogate ve
Kabadi 2009). Kavitasyon ile mikroorganizmalarin dezenfeksiyonunun mekanizmasi
genellikle asagida verilen etkilerin kombinasyonu seklindedir (Mason vd 2003);

- Mekanik etkiler; tiirbilans olusumu ve s1v1 sirkiilasyon akimlarini igermektedir.

- Kimyasal etkiler; aktif serbest radikallerin olusumunu i¢cermektedir.

- Sicaklik etkisi; bolgesel sicak noktalarin olusumu (bolgesel olarak ¢ok yiiksek
sicaklik ve basing kosullar1) s6z konusudur.

- Kombine aritma etkileri; kimyasal aritma (Clz, H202, Ogz) ile birlikte
kullanildiginda, yogun basing gradyani, oksitleyici kimyasallarin mikrobiyal
hiicre zar1 igerisine niifuz etmesini arttirmaktadir. Ayrica, kavitasyon, ¢ozeltideKi
mikroorganizma kiimelerinin bozulmasini kolaylastirabilmekte ve boylece diger
kimyasal dezenfektanlarin etkililigini artirabilmektedir.

Mikrobiyal dezenfeksiyon icin ultrasonik reaktdrlerin kullanimi biiyiik Slgiide
arastirilmistir ve bu konuda literatiirde bir¢ok calisma bulunmaktadir (Phull vd 1997,
Mason vd 2003, Broekman vd 2010, Medina vd 2016, Yusof vd 2016). Hidrodinamik
kavitasyonun, akustik kavitasyona dayali reaktorlere kiyasla ¢ok daha etkili oldugu tespit
edilmesine ragmen yakin ge¢miste sadece mikrobiyal dezenfeksiyon alaninda
uygulanmistir (Jyoti ve Pandit 2001, Sawant vd 2008, Wu vd 2012, Li vd 2014, Badve
vd 2015).

2.3.8. Lignosellulozik materyallere uygulanan hidrodinamik kavitasyon destekli
NaOH 6n aritma konusunda literatiirdeki mevcut ¢alismalar

Lignoselilozik biyokutle kompleks ve direngli yapisi nedeniyle hidroliz oranini
artirmak i¢cin On aritmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Alkali 6n aritma biyokiitlenin
delignifikasyonu icin Onerilen On aritma yontemleri arasinda en sik uygulanan
islemlerden biridir. Lignoseliilozik biyokiitlenin NaOH ajani ile alkali 6n aritimi, ksilan
ve lignin iceren capraz baglardan olusan ester baglarini kopararak lignin igerigini
yokedebilmekte ya da degistirebilmektedir ve boylece lignoselillozun gdzenekliligi
artmaktadir. Alkali 6n aritma islemleri seker parcalanmasi ve furan tiirevleri olusumunu
daha az gostermektedir. Alkali 6n aritma, parcalanmamis polisakkaritlerin ¢oziinmesi,
alkali kararli u¢ gruplarin olusumu, ¢ézlinmiis polisakkaritlerin ayrigmasi ve glikosidik
baglarin hidrolizi gibi ¢ok sayidaki reaktif ve reaktif olmayan olgulari i¢eren karmasik
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bir prosestir. NaOH 6n aritimi, sicaklik, NaOH konsantrasyonu, 6n aritma siiresi ve
kullanilan biyokiitlenin yapisal 6zellikleri gibi isletme parametrelerine biiyiik Olciide
baglidir (Subhedar ve Gogate 2014). Genel olarak literatiirde uygulanan NaOH 6n aritma
kosullar1 oldukga degisken olup sicaklik 10°C ile 200°C, NaOH konsantrasyonlari %0, 1
ile %10 ve reaksiyon siiresi birkag¢ dakika ile 5 giin arasinda degismektedir (Sambusiti vd
2012). Lignoseliilozik materyallere uygulanan NaOH 6n aritma konusunda literatiirde
mevcut ¢alismalar Cizelge 2.9°da 6zetlenmistir.

Silverstein vd (2007), pamuk sapt iizerinde NaOH o6n aritmanin lignin
parcalanmas1 ve ksilan ¢dziinmesi iizerindeki etkilerini incelemislerdir. On aritma
oncesinde pamuk atiklari, sap, yaprak, pamuk tohumu ve pamuk igerecek sekilde
homojen bir karisim hazirlanip dgiitiilerek 3 mm boyutuna getirilmistir. %0,5, %1 ve %2
(w/v) NaOH konsantrasyonlarinda ve %10 (w/v) kati madde oraninda, 90°C ve 121°C’de,
15 psi basingta 30, 60 ve 90 dk reaksiyon siirelerinde deneyler gerceklestirilmistir. En
yiikksek delignifikasyon seviyesinin (%65,63) ve seliilloz doniisiimiiniin (%60,8) %2
NaOH konsantrasyonu, 121°C sicaklik ve 90 dk. reaksiyon siiresinde gergeklestigi tespit
edilmistir.

Zhu vd (2010), misir koganindan biyogaz iiretimini artirmak icin NaOH o6n
aritmanin etkinligini incelemislerdir. Nem icerigi %10’dan az olacak sekilde kurutulan
misir kogani atiklart 5 mm boyutuna getirilmistir. 200 gr misir kogan1 200 ml NaOH
cozeltisi (0,25, 0,625, 1,25 ve 1,85 M) ile karistirilmistir. Kati maddeye karsilik gelen
NaOH yiiklemeleri sirasiyla %1, %2,5, %5 ve %7,5 olup NaOH uygulanmis misir kogani
atiklart 24 saat ortam sicakliginda (20°C = 0.5°C) bekletilmistir. NaOH
konsantrasyonunun %]1°den %7,5’a ¢ikarilmasiyla lignin pargalanmasimin %9,1’den
%46,2’ye  yiikseldigi, en yiikksek hemiseliloz kaybmin ise %7,5 NaOH
konsantrasyonunda gerceklestigi tespit edilmistir.

Wan vd (2011), soya samanina NaOH oOn artma etkinligini seliiloz
parcalanabilirligi agisindan degerlendirmislerdir. Soya samani, nem igerigi %5’in altinda
olacak sekilde 40°C’de kurutulmustur. Kat1 sivi oran1 1:10 olacak sekilde 100 gr kati
maddeye 4-40 gr NaOH yuklemesi elde etmek igin 50 gr soya saman: (kuru kutle), 1L
beher icinde 500 ML NaOH ¢ozeltisi i¢ine batirilmis ve oda sicakliginda (24°C £ 1°C) 24
saat bekletilmistir. NaOH yiiklemesi %4’den %40’a (w/w) yiikseldiginde kati geri
kazanimimin %388,66’dan %78,62’ye azaldigi, lignin pargalanmasi ise %40 NaOH
yuklemesinde %14,78 olarak tespit edilmistir.

Sambusti vd (2012), sorgum bitkisine farkli konsantrasyonlarda NaOH, sicaklik
ve reaksiyon siiresi uygulayarak, farkli 6n aritma kosullarinin yapisal 6zelliklerine ve
metan potansiyeline etkisini arastirmiglardir. On aritma 6ncesinde sorgum 60°C’de iki
giin kurutularak nem icerigi %10’un altma diisiiriilmiistiir. On aritma calismalar1 %4 ve
%10 gNaOH/gTKM NaOH konsantrasyonu, 12 ve 24 saat reaksiyon suresi, 40°C ve 55°C
sicaklikta gergeklestirilmistir. NaOH konsantrasyonu %4’den %10 gNaOH/gTKM’ye
yikseldiginde 40°C’de 24 saat bekletilen numunedeki lignin gideriminin %27’den
%67’ye, 55°C’de 24 saat bekletilen numunede %20’den %70’e, 55°C’de 12 saat
bekletilen numunede %29’dan %63’e ylikseldigi tespit edilmistir.
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Eliana vd (2014), fil ¢imine farkli 6n aritma yontemleri (NaOH, alkali peroksit,
buharla patlatma ve sulu amonyak) uygulayarak etanol iiretimi i¢in en iyi 6n aritma
yontemini belirlemislerdir. On aritma &ncesinde numune kurutularak 3mm boyutunda
ogutilmiistiir. Kat1 sivi oran1 1 g biyokitle/15 g NaOH ¢ozeltisi olacak sekilde 20 gr
numune tartilarak tizerine seyreltik NaOH ¢ozeltisi (agirlikga %1) eklenerek 120°C’de 30
dakika 0n aritma islemi uygulanmistir. En yiiksek seker ve etanol verimi NaOH 6n
aritmadan elde edilmis olup etanol veriminin maksimize edilmesi i¢in 6n aritma kosullar
optimize edilmistir. Lignin giderimi agisindan en iyi 6n aritma kosullart %88,4 lignin
giderimi ile 1:17,5 kati-s1v1 orani, %0,7 NaOH konsantrasyonu, 100°C ve 2 saat reaksiyon
suresi olarak tespit edilmistir.

Monlau vd (2015), ay¢icegi saplarindan H; ve CHj iiretiminde alkali 6n aritmanin
etkisini incelemislerdir. Aycicegi saplar1 6giitlilerek 500um boyutuna getirilmistir. Alkali
on aritma 4 grNaOH/100 grTKM, 55°C sicaklik ve 24 saat reaksiyon siiresinde 35 gr
TKM/L kat1 yiiklemesi ile gergeklestirilmistir. Siseler manyetik karistiricr ile siirekli
olarak karistirilmis ve 55°C°de termostatik kontrollii su banyosunda inkiibe edilmistir. On
aritma sonucunda hemiseliiloz ¢oziiniirliigliniin %26 ve lignin gideriminin %22 arttig1
tespit edilmistir.

Carvalho vd (2016), okaliptus, seker kamis1 kiispesi ve seker kamigi samanina
alkali on aritma uygulayarak biyoetanol iiretiminine etkisini degerlendirmislerdir.
Okaliptus yapraklarindan 0,5 cm x 3 cm x 3 c¢cm boyutundan daha kicik olanlar
toplanmistir. Calismada kullanilan seker kamisi kiispesi ve samaninin boyutlart ise 10
mm’den azdir. Alkali 6n aritma i¢in 100 gr biyokiitle kullanilarak kuru madde bazinda
%S5, %10 ve %15 NaOH yiiklemesi yapilmistir. On aritma deneyleri; ¢ozelti:biyokutle
orani 2:1 L/kg (okaliptus) ve 7:1 L/kg (kiispe ve saman) olacak sekilde ayarlanmis ve
175°C maksimum reaksiyon sicakligi (maksimum reaksiyon sicakliga ulasana kadar
gecen sire 90 dk. ve maksimum sicaklikta kalma siiresi 15 dk.) kosullarinda
gerceklestirilmistir. Biitiin biyokiitleler i¢in NaOH yiiklemesi arttik¢a lignin gideriminde
artis gozlenmistir. %5, % 10 ve %15 NaOH yuklemelerinde okaliptus icin lignin giderimi
sirastyla, %11, %30, %51; seker kamis1 kiispesi i¢in %22, %74, %90 ve seker kamisi
samani i¢in %60, %94, %99 olarak tespit edilmistir.

NaOH'in delignifikasyon tizerindeki etkilerine iligkin farkli sonuglara
ulagildigindan bu alkali ajanin 6n aritma i¢in uygulanabilirligi lignoseliilozik
biyokiitlenin tiirine bagl olarak degerlendirilmelidir. Bu nedenle, biyogaz uretiminde
kullanilacak biyokiitlenin tiiriine bagli olarak NaOH 6n aritmanin proses kosullarinin
optimizasyonu 0nem tagimaktadir.

Farkl1 biyokiitle 6n aritma yontemleri ile ilgili literatiirde bir¢cok ¢aligma olmasina
ragmen bu yaklagimlarin her birinin, toksik kimyasallarin kullanimi, 6nemli reaksiyon
stireleri, ¢ok yiiksek sicaklik ve basing gereksinimi gibi kisitlamalar1 vardir. Bu nedenle,
biyogaz iiretiminin yogunlastirilmasi i¢in uygulanabilen, enerji ve maliyet verimli 6n
aritma tekniginin gelistirilmesi ¢ok 6nemlidir (Patil vd 2016). Son yillarda fiziksel ve
kimyasal 6n aritmanin birlikte uygulanmasiyla 6n aritma performansinin arttig1 tespit
edilmistir. Proses yogunlastirma icin konvansiyonel olmayan enerji yaklagimlarinin
kullanimi g6z oOniine alindiginda, kimyasallarin daha az kullanimi ile daha cevreci
proseslere dncii olabilmesi mimkin olan kavitasyon reaktorlerinin delignifikasyon icin
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kullanimi umut vadetmektedir (Iskalieva vd 2012). Bunun i¢in hidrodinamik kavitasyon
potansiyel bir secenektir. Populer ve gucli bir yontem olan akustik kavitasyon ile
karsilastirildiginda hidrodinamik kavitasyon destekli proseslerin yiiksek enerji verimliligi
ve dlceklendirme kolayligi gibi avantajlara sahip oldugu bilinmektedir Ayrica kimyasal
katalizor kullanimi1 azaltilmakta ve yiiksek lignin giderimi ile glikoz verimi elde
edilmektedir (Sharma vd 2008, Kim vd 2015).

Lignoseliilozik  biyokiitle, yapisal ve kimyasal 0Ozellikleri nedeniyle
mikroorganizmalar tarafindan biyolojik olarak parcalanmaya karst direnclidir.
Hidrodinamik kavitasyon sirasinda olusan kabarciklarin ¢okmesi, biyokiitledeki ligninin
cozlinmesine ve daha sonra anaerobik pargalanma prosesi sirasinda daha yiiksek biyogaz
verimi elde etmeye uygun hale getirecek blyUkllkteki bir enerjinin serbest birakilmasi
ile sonuclanmaktadir (Patil vd 2016). Hidrodinamik kavitasyonun su/atiksu aritima,
mikrobiyal hiicre parcalanmasi, mikrobiyal dezenfeksiyon ve biyodizel sentezi gibi
alanlarda etkinligi kanitlanmistir (Kim vd 2015). Lignoseliilozik biyokitlenin 6n
aritiminda akustik kavitasyon ile yapilan bir¢ok ¢alisma bulunsa da mekanik anlamda
ayirt edici etkinligine ragmen hidrodinamik kavitasyonun kullanimi oldukga kisithidir.
Cizelge 2.10°da lignoselulozik materyallere uygulanan hidrodinamik kavitasyon o6n
aritma konusunda literatlirdeki mevcut ¢alismalar 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.9. Lignoselilozik materyallere uygulanan NaOH on aritma konusunda

literatlrdeki mevcut ¢calismalar

Kullanilan Uveulanan On Arttma Yéntemi On Aritmanin Etkisi
Atik e ve Elde Edilen Verim Kaynak
Kosullari
Materyal Artisi
%0,5, %1, %2 NaOH - %10 katt
madde — L
90°C - 121°C reaksiyon sicakligi— %6_5 de_l'gn'f'kasyon Silverstein
Pamuk Sapi 30, 60, 90 dk. reaksiyon suresi seviyesi, %60 seliloz = o005
Optimum %2 NaOH - 121°C - 90 dondstimii
dk.
%1, %2,5, %5, %7,5 NaOH — 'I\_/'aKSim_Lém %46,2 _
20°C reaksiyon sicakligi - 24 saat ignin gigerimi ve uv
kayb1
%4 ve %40 NaOH - kat1 s1v1 orant
- 10— %88 ve %78 kati geri  Wan vd
Soya Samant  24°C reaksiyon sicakligi - 24 saat kazanimi 2011
reaksiyon suresi
%4 ve %10 gNaOH/gTKM NaOH -
40°C ve 55°C reaksiyon sicakligi -
Sorgum 12 ve 24 saat reaksiyon suresi %70 lignin giderimi S\/%rr;%ulsztl
Optmimum %10 gNaOH/gTKM
NaOH, 55°C, 24 saat
%1-%2NaOH, 1:15 ve 1:20 kat1 s1v1
orani, 80°C-120°C reaksiyon S
sicaklig1, 30-180 dk. reaksiyon %88 lignin giderimi ve ..\ 4
Fil cimi siiresi %99 seliiloz geri 2014
Optimum %0,7 NaOH, 1:17,5 kati- kazanimi
s1v1 orani, 100°C, 2 saat
Aygicegi TKM/L katt yiiklemesi 55°C ¢oziiniirliiginde %26 ~ Monlau vd
Sap1 reaksiyon sicakhii, 24 saat ve lignin gideriminde 2015
reaksiyon suresi %22 artis
%5, %10 ve %15 NaOH, it aiderim
o TR ) ignin giderimi
OkaliptUs, gozell tl'.l? 1yokut.1e orant 21 Lkg okaliptiis icin sirasiyla,
Seker Kamigt  (okaliptiis) ve 7:1 L/kg (kispe ve %11, %30, %51: seker
Kispesi, saman), maksimum sicaklik 175°C , >, > Carvalho
kamisi kiispesi i¢in d 2016
Sekser Kamist  maksimum sicakliga kadar gegen %22, %74, %90; seker v
amani

siire 90 dk, maksimum sicakliktaki
sure 15 dk.

kamis1 samani igin
%60, %94, %99
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Cizelge 2.10. Lignoselilozik materyallere uygulanan hidrodinamik kavitasyon on aritma
konusunda literatlirdeki mevcut galismalar

Kullanilan Uvoulanan On Aritma Yéntemi On Aritmanin Etkisi ve
Atik e Elde Edilen Verim Kaynak
Kosullari
Materyal Artisi

Asitte ¢coziinmeyen lignin
icerikleri (w/w),

On aritma Oncesi islem: 30 mesh elek Karistirilmus tank

ile elenmistir.

0 >
Hidrodinamik kavitasyon (karistirilmis A)..l?’.86’ kavitasyon Baxi ve
) AR venturisi %14,95, dolayl .
Talag tank, kavitasyon ventiirisi, dolayli - . ; Pandit
N . . > sogutma ile kavitasyon
sogutma ile kavitasyon ventrisi, buhar e 2012
L o venturisi %16,43, buhar
beslemeli kavitasyon venturisi) beslemeli Kavitasyon
o ;
%5 kat madde, 30 dakika venturisi %13,08 olarak
tespit edilmistir.
On aritma &ncesi islem: 5 mm boyutuna ) ..
getirilerek 0,3 M KOH bazh alkali FT-IR analizi sonucu
N . o lignin ve hemiseliilozun
- soliisyonu iginde bekletilmistir. N .
Bugday . SN . - kismen uzaklastirildigi,  Iskalieva
Hidrodinamik kavitasyon reaktor( . )
Samani seliiloz yapisinin ise vd 2012
(stator ve rotor) N .
. . . bozulmadig tespit
Su:saman orani 1:12, 7 dongii (her oL
I edilmistir.
dongu 7 sn)
On aritma &ncesi islem: 5 mm Hidrodinamik kavitasyon
boyutunda 6giitiilmiis ve 0,3 M KOH ile 6n aritmanin daha az
alkali ¢ozeltisi icinde oda sicakliginda  reaksiyon stiresinde daha
Bugday 48 saat bekletilmistir. az enerji tiketimi ile Badve
Samani Hidrodinamik kavitasyon reaktor(; ortam kosullarinda vd 2014
2200 ve 2700 rpm rotor donme hizi gerceklestirilebilir
Kati:sivi oranlar1 %1, %3, %5 ve %7, oldugu sonucuna
15 dk. reaksiyon siresi varilmistir
On aritma &ncesi islem: 0,125-1 mm Maksimum biyogaz
boyutlarinda ¢giitiilmiistiir. verimi (241,3 ml/g
Bugday Hidrodinamik kavitasyon reaktoru; TKM) %0,5 katt madde  Patil vd

Samani rotor donme hiz1 2300-2500-2700 rpm  orani, 2 dakika reaksiyon 2016
kat1 madde igerigi %0,5-%1-%1,5 w/w, stiresi ve 2300 rpm’de
reaksiyon suresi 2-4-6 dk. elde edilmistir.
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Hidrodinamik kavitasyonun lignoselulozik biyokdtlenin  delignifikasyonu
iizerindeki etkisi ilk olarak Baxi ve Pandit (2012) tarafindan incelenmistir. Cesitli
lignoseliilozik materyallerden seliilozik kagit hamuru liflerinin iretilebilmesi igin
kullanilan bir kimyasal proses olan Kraft prosesinin delignifikasyon asamasinda, odun
yongalar1 6,6-9,25 atm basing ve 170°C-176°C sicaklikta 2-5 saat alkali hidrolize maruz
kalmaktadir. Bu ¢aligsmada ise farkli hidrodinamik kavitasyon reaktorii konfigiirasyonlart
(karistirllmis tank, kavitasyon ventiirisi, dolayli sogutma ile kavitasyon ventiirisi, buhar
beslemeli kavitasyon ventiirisi) kullanilarak oda sicakliginda ve 5 bar basingtan daha az
bir basingla odunun delignifikasyon olasilig1 arastirilmistir. Hidrodinamik kavitasyon
reaktoriinden gecebilmesi i¢in odun yongalar yerine talas kullanilmistir. Talag, 30 mesh
elek ile elenerek, ¢ozeltideki kat1 konsantrasyonu %35 (w/w) olacak sekilde NaOH ile
hazirlanan alkali soliisyonuna eklenmis olup oda sicakliginda ve atmosferik basingta 30
dakika kavitasyona tabi tutulmustur. Delignifikasyonun analiz edilebilmesi igin asitte
¢oziinmeyen lignin metodu kullanmilmistir. On aritma uygulanmamis talasin asitte
coziinmeyen lignin igerigi %32 olarak bulunmus olup, ticari odun yongalarinin asitte
¢oziinmeyen lignin icerigi %2,6 ve %19,1 arahgindadir. Istenen delignifikasyon
seviyesine (<19,1) hidrodinamik kavitasyon ile ulasilmis olup reaksiyon siiresi sonunda
asitte ¢oziinmeyen lignin igerikleri (w/w), karigtirilmis tank icin %17,86, kavitasyon
ventiirisi i¢in %14,95, dolayli sogutma ile kavitasyon ventiirisi i¢in %16,43, buhar
beslemeli kavitasyon ventiirisi i¢in %13,08 olarak tespit edilmistir.

Iskalieva vd (2012) daha onceki literatlir ¢aligmalarina dayanarak kavitasyon
destekli delignifikasyon siirecinin ayrintili bir 6zeti ile diisiik maliyetli ve uygun enerji
kullanimi i¢in 6nemli operasyonel Oneriler sunan konvansiyonel aritma yontemleri ile
karsilagtirarak yontemlerin etkinligini degerlendirmislerdir. Ayrica, bugday samaninin
kagit hamuru haline getirilmesi i¢in hidrodinamik kavitasyonun hiicre duvar1 matrisi ve
bilesenleri tlizerindeki etkisini FT-IR analizi ile tespit etmiglerdir. Bugday saman1 oda
sicakliginda ve atmosferik basincta lignin-karbonhidrat matriksinin 6n yumusatilmasi
icin 5 mm boyutuna getirilerek 0,3 M KOH bazli alkali soliisyonu iginde bekletilmistir.
Su:saman orani agirlikga 1:12 olacak sekilde hazirlanmistir. Hidrodinamik kavitasyon
reaktorii stator ve donen bir silindirden (rotor) olusmaktadir. Cozelti eksenel yonden
beslenmistir ve doner silindirin yiizeyinde yiiksek kesme alani olusturdugu bolgede
siirekli bir ince film tabakasi olusmustur. Tek bir dongii i¢in ¢ozeltinin kalma siiresi 7
sn’dir ancak kavitasyon alaninin lifler {izerindeki etkisini arttirmak icin ¢ozelti 7 kez
dondiriilmustiir. Kavitasyon destekli delignifikasyon mekanizmasini anlamak i¢in ham
numuneye ve hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numuneye %2’den %4’e artan
yogunlukta FT-IR analizleri yapilmistir. Yogunlugun azalmasiyla, hidrodinamik
kavitasyon islemi sirasinda bugday samanindan lignin ve hemiseliilozun kismen
uzaklastirildigi, seliiloz yapisinin ise bozulmadigi tespit edilmistir.

Badve vd (2014), kagit liretim prosesinin en Onemli basamagi olan bugday
samaninin  delignifikasyonunun yogunlastirilmas: i¢in hidrodinamik kavitasyonun
etkisini incelemislerdir. Bugday samani 5 mm boyutunda 6giitiilmiis ve 0,3 M KOH alkali
cozeltisi icinde oda sicakliginda 48 saat bekletilmistir. Deneyler, 2200 ve 2700 rpm rotor
donme hizinda, kati:sivi oranlar1 %1, %3, %5 ve %7 olacak sekilde, 15 dk. reaksiyon
suresinde gerceklestirilmistir. Kismen pargalanan numunenin daha sonraki analizleri igin
her 5 dakikada bir reaktorden numune alinmistir. Reaksiyon siiresi sonunda, kavitasyona
tabi tutulmus kagit hamuru ile laboratuvar dlgekli kagit tiretimi yapilmistir. Hidrodinamik
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kavitasyonun, tiretilen kagit hamuru kalitesine mekanik 6zellikler agisindan etkisi ¢cekme
mukavemeti ile tespit edilmistir. Rotor donme hizinin 2200 rpm’den 2700 rpm’e
cikarilmasi ile delignifikasyon derecesinin arttigi ve buna bagli olarak kagidin ¢ekme
mukavemetinin de arttig1 ayrica kati:sivi oraninin %5°den %7’ye ¢ikarilmasiyla ¢ekme
indeksinde %50 artis oldugu tespit edilmistir. Diger konvansiyonel yontemlerle
karsilagtirildiginda kagit iiretimi i¢in bugday samaninin hidrodinamik kavitasyon ile 6n
arittmimin daha az reaksiyon siiresinde daha az enerji tiikketimi ile ortam kosullarinda
gerceklestirilebilir oldugu sonucuna varilmaistir.

Patil vd (2016), biyogaz {liretimini artirmak amaciyla bugday samaninin 6n aritimi
icin hidrodinamik kavitasyon uygulamasimi incelemislerdir. Deneysel ¢alismalar
oncesinde bugday saman1 0,125-1 mm boyutlarinda dgiitiilmiistiir. On aritmanin etkisinin
incelenmesi igin segilen parametreler, katt madde igerigi (%0,5-%1-%1,5 wiw),
reaksiyon suresi (2-4-6 dk) ve rotor donme hiz1 (2300-2500-2700 rpm) olarak
belirlenmistir. Deney sonuglari, kat: madde orani arttikca, KOI degerinin de yiikseldigini
gostermistir. Ayrica ayni katt madde oraninda, reaksiyon siiresi ve rotor donme hizinin
artmasi ile birlikte KOI degerinde de artis gdzlenmistir. En yiiksek KOI sonucu, %1,5
kat1 madde orani, 6 dk. reaksiyon siiresi ve 2500 rpm’de elde edilmistir. On aritma
sonrasinda numunelerin biyogaz {iretim potansiyeli tespit edilmistir. On aritma
uygulanmis biitiin deneylerden elde edilen biyogazin, ham numuneden elde edilen
biyogaza gore daha fazla oldugu tespit edilmistir. Maksimum biyogaz verimi (241,3 ml/g
TKM) %0,5 kat1 madde orani, 2 dakika reaksiyon siiresi ve 2300 rpm’de elde edilmistir.
Bu kosullarda elde edilen metan verimi ise 77,9 ml/g TKM iken ham numuneden elde
edilen metan verimi 31,8 ml/gTKM’dir. Hidrodinamik kavitasyon 6n aritimi ile metan
veriminde maksimum %144 artisin elde edildigi tespit edilmistir. Biyogaz iiretiminde
kimyasal 6n aritmanin etkisini de gérmek i¢in bugday samani 0,3 M KOH alkali ¢6zeltisi
icinde oda sicakliginda 48 saat bekletilmistir. Daha sonra agirlikca %1 seyreltilerek
hidrodinamik kavitasyon 6n aritma gergeklestirilmistir. Reaksiyon kosullari; kati madde
orani %0,5 (w/w), reaksiyon siiresi 2 dk. ve 4 dk., rotor donme hiz1 ise 2500 rpm ve 3000
rpm olarak belirlenmis ve hidrodinamik kavitasyon 6n aritma deneyleri hem ham
numuneye hem de KOH c¢ozeltisinde bekletilmis numuneye uygulanmistir. Buna gore,
higbir 6n aritma yontemi uygulanmamig numuneden elde edilen biyogaz 110,8 ml/gTKM
iken sadece KOH 6n aritim1 uygulanmis numuneden elde edilen biyogaz 146,1 ml/gTKM
olarak tespit edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve KOH o6n aritmanin birlikte
uygulanmasi ile elde edilen biyogaz ise 172,3 ml/gTKM olarak bulunmustur. Biyogaz
veriminin arttirtlmasinda, hidrodinamik kavitasyon ve alkali 6n aritmanin birlikte
uygulanmasinin etkili bir yontem oldugu sonucuna varilmaistir.

Literatiirde, hidrodinamik kavitasyon 0On aritma prosesinin lignoseliilozik
biyokiitle kaynag olarak sadece bugday samanina uygulandig: ¢ok sinirlt sayida ¢alisma
tespit edilmis olup bu calismalar genellikle kagit liretiminde proses yogunlastiriimasi
lizerine yapilmistir. Yalnizca bir ¢aligmada hidrodinamik kavitasyon on aritmaninin
biyogaz iiretim potansiyeline etkisi incelenmistir. Literatiirde, lignoselilozik biyokiitle
kaynagi olarak sera atiklarinin kullanildigi, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n
aritmanin  etkilerinin  birlikte incelendigi ve iretilebilecek biyogaz miktarinin
arttirllmasinda 6n aritma prosesi iizerinde etkili olan degiskenlerin belirlenerek proses
optimizasyonunun yapildig1 herhangi bir calismaya rastlanilmamastir.
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2.4. Enzimatik Hidroliz

Lignoselilozik biyokiitle, tipik olarak kuru agirlik bazinda %55-75 karbonhidrat
iceren, karbonhidrat polimerleri ve ligninin heterojen bir kompleksidir. Seltiloz, glikozun
bir polimeridir ve seliilozun spesifik yapis1 polimer zincirlerini siki bir sekilde birlestirip,
suda ¢6ziinmeyen ve depolimerizasyona karsi direngli hale getirmektedir (Mosier vd
2005). Lignoseliilozik biyokiitlenin diger bir bileseni olan hemiseliiloz ise ksiloz yada
glikozun dallanmis polimerlerinden olusmaktadir. Biyokiitlenin yapisal 6zelliklerinden
dolay1 ¢ok biiyliik miktarda enzim kullanilmadig: siirece, dogal biyokiitlenin enzimatik
pargalanabilirligi ¢ok disiiktiir (Sindhu vd 2016). Lignin ve seliiloz arasindaki kuvvetli
kovalent baglar, seliiloza zor erigilmesini ve seliilozun kristalin yapisi enzimatik
faaliyetleri yavaglatmakta ve fermente olabilen monomerik sekerlerden diisiik verim elde
edilmektedir. Lignin seliilloz birlesimini zayiflatmak ve enzimatik hidroliz sirasinda
seliilozun erisilebilir olmasini saglamak igin etkili bir 6n aritma gereklidir. Bu nedenle 6n
aritma prosesi lignoselilozik biyokutle kullaniminda ¢ok 6nemli bir adimdir (Khare vd
2015).

Seliloz, lignoseliilozdaki sekerlerin biiyiik bir kismini icermektedir ve glikoz ise
birgok mikrooganizma tarafindan tercih edilen bir karbon kaynagidir. Bununla birlikte
hemiseliiloz sekerleri etkili bir sekilde fermente eden mikroorganizmalarin gelisimi hizla
ilerlemektedir. On aritma yéntemlerin birgogu da hemiseliilozlar1 kismen gidermekte ve
parcalamaktadir. Bu nedenle odak noktasi1 geleneksel olarak seliilaz enzimi gelistirmeye
ve seliilozun enzimatik hidrolizi ile ilgili maliyetin azaltilmasina dayanmaktadir. Ancak,
bazi 6n aritma yontemleri materyaldeki hemiseluloza etki etmemekte ve bu nedenle
hemiseliillozun verimli hidrolizi, hemiseliilazlarin kullanilmasin1  gerektirmektedir
(Jargensen vd 2007).

2.4.1. Lignoseltlozik maddelerin hidrolizi i¢in gereken enzimler

Lignoselulozik maddenin tiim bilesenlerini par¢alamak icin farkli 6zelliklere
sahip ¢ok ¢esitli enzimlere ihtiyag vardir. Selilozun glikoza enzimatik hidrolizi seliilaz
enzimleri ile gerceklesirken, hemiseliiloz, seliiloza kiyasla daha ¢esitli bir bilesime sahip
oldugundan etkili bir sekilde hidrolize edilmesi i¢in ¢ok sayida enzim gerektirmektedir.
Mikroorganizmalar, lignoseliiloz pargalanmasi igin serbest ve kompleks sistemler olmak
uzere iki tir enzim sistemi Uretmektedirler. Serbest enzim sistemleri birgok aerobik
bakteri ve mantarda bulunmaktadir. En c¢ok incelenenler Trichoderma reesei ve
Aspergillus niger'dir. Kompleks sistemler ise ¢ogunlukla anaerobik bakterilerde bulunan
seliilozomlar olarak adlandirilan ¢oklu enzim kompleksleri olarak bulunmaktadir (Dyk
ve Pletschke 2012).

2.4.1.1. Seltilozu parcalayan enzimler

Seliilozun enzimatik hidrolizi genel olarak, sulu bir ortamdaki seliilazlarin
¢coziinmeyen, makroskopik ve son derece dizenli ve daha az dizenli bolgeler iceren
yapisal hale getirilmis seliilozla reaksiyona girdigi heterojen bir reaksiyon sistemi olarak
tanimlanmaktadir. Seliilazlarin, seliilozik substratlar: etkili bir sekilde hidrolize etmeleri
icin oncelikle hemiseluloz ve lignin iginde bulunan ¢éziinmeyen mikrofibriller bigiminde
sikica baglanmis seluloz zincirlerine erismeleri gerekmektedir (Arantes ve Saddler 2010).
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Seltilozun enzimatik hidrolizi; seltlozun yiizeyinden selilaz adsorpsiyonu,
seliilozun fermente olabilen sekerlere doniistiiriilmesi ve seliillazin geri birakilmasini
icermektedir (Taherzadeh ve Karimi 2007). Geleneksel enzim siniflandirma sistemine
gore seliilolitik enzimler ¢ smifa ayrilmaktadir; Exo-1,4-B-D-glukanaz veya
selobiyohidrolaz (EC 3.2.1.91) selobiyoz birimlerini sonundan ayiran ve seliiloz
zincirlerine dogru hareket eden enzimdir. Endo-1,4--D-glukanaz (EC 3.2.1.4) seluloz
zincirindeki dahili B-1,4-glukosidik baglar1 hidrolize eden enzimdir. 1,4-B-D-glukosidaz
(EC 3.2.1.21) ise selobiyozu glikoza hidrolize eden ve selulo oligosakaritlerden glikozu
ayiran enzimdir. Biitiin bu enzimler engelleri ortadan kaldirarak, {iriin inhibisyonunu
hafifleterek ve sinerjik bir sekilde birbirlerine yeni ulagilabilir alanlar yaratarak seliilozu
hidroliz etmektedirler (Jorgensen vd 2007). Sekil 2.11°de seliilozun hidrolizi sematik
olarak gosterilmistir (Dutta ve Wu 2016).
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Sekil 2.11. Seliilozun seliilolitik enzimler tarafindan glikoza hidrolizi

Farkli mikroorganizmalar tarafindan iretilen seliilazlar arasinda, Trichoderma
reesei ve T. Viride’den elde edilen seliilazlar en ¢ok ¢alisilan ve en iyi karakterize edilen
turlerdir. Trichoderma tarafindan {iretilen seliilazin; enzimatik hidroliz ortamindaki
kararlilig1, kimyasal inhibitorlere karsi enzimin dayanikliligi, selillazin tam kapsamli
iretimi gibi avantajlar1 vardir. Dezavantajlar1 ise, uygun olmayan seviyeler ve -
glukosidazin diisiik aktivitesidir. Ayrica, Aspergilli ¢ok verimli bir p-glukosidaz
ureticisidir (Taherzadeh ve Karimi 2007).

2.4.1.2. Hemiselllozu parcalayan enzimler

Hemiseliilozlar, hiicre duvarlarinin yapisal biitiinliigii i¢in ¢apraz baglantili bir ag
olusturmaktadirlar. Ksilanin tam hidrolizi, farkli 6zgiilliikler ve etki ile birgok ksilanazin
faaliyetini gerektirmektedir. Yumusak aga¢ hemiseliilozlar1 6ncelikle glukomannanlar,
arabino glukuronoksilanlar, arabinogalaktanlar ve ksiloglukanlardan olusurken, sert
agaclar oncelikle ksilanlardan ve glukomannanlardan olusmaktadir. Ksilanazin ticari
olarak dretilmesinde mikrobiyal kaynaklar Aspergillus niger, Trichoderma reesei ve
Bacillus 'dur (Sindhu vd 2016). Hemiseliilazlar ve diger yardimei enzimler lignoseliilozik
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biyokitlenin hidroliz verimliliginin arttirilmasi i¢in ¢ok 6nemli bir hale gelmistir. Bu
nedenle, hemiseliiloz fraksiyonunun etkili hidrolizi 6nem kazanmakta ve yardimci
enzimlerin takviyesi, hidroliz verimini arttirmakta ve bdylece enzim maliyetlerini ve
dozajlarimi disiirmektedir (Alvira vd 2011).

Hemiseliiloz enerji acisindan zengin glikoz ve seker monomerleri karisimindan
olusan dallanmis bir polimerdir. Hemiseliiloz tiiriine bagli olarak ¢esitli mono ve
disakkaritlerin serbest birakilmasi, ana zinciri i¢ten bolen endo-enzimlerin, monomerik
sekerleri serbest birakan ekzo-enzimlerin, polimerlerin yan zincirlerini bdlen yardimet
enzimlerin uyumlu hareketini gerektirmektedir. En ¢ok bulunan hemiseliloz, ksiloz gibi
pentozlardan olusan ksilandir. Ksilan 1,4-B-D-ksiloz nitelerinden olusan bir polimer
olup B-1,4-endoksilanaz etkisi ile oligosakkaritlere bolinmekte ve B-1,4-ksilosidaz ile
oligosakkaritler ksiloza bolinmektedir. Ksiloglukan genel olarak D-ksiloz ile ikame
edilen 1,4-B-D-glukoz omurgasindan olusmaktadir. Bu nedenle bozunmaya
ugrayabilmesi i¢in endoglukanaz (ksiloglukanaz) ve B-glukosidaz faaliyeti gereklidir.
Endo-1,4-B-D mannanazlar, mannanda bulunan i¢ baglar1 koparmakta ve 1,4-f-D-
mannosidazlar, manno-oligosakkaritleri mannoza ayirmaktadir. Yan gruplar ise; a-D-
galaktosidazlar, a-L-arabinofuranosidaz, a-glukuronidaz, asetil ksilan esteraz ve feruloyl
ve p-kumarik asit esterazlari gibi bir dizi enzim tarafindan giderilmektedir (Souza 2013).
Hemiseliilozun hidrolizi sematik olarak Sekil 2.12°de verilmistir (Dutta ve Wu 2016).
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Sekil 2.12. Hemiseliilozun enzimler tarafindan hidrolizi
2.4.1.3. Lignini pargalayan enzimler

Karbon-karbon ve eter baglari ile birlestirilen fenilpropan birimlerinin yiiksek
oranda ¢oéziinmeyen kompleks dallanmis polimeri olan lignin, hiicre ¢eperi iginde genis
capraz baglantili bir ag saglamakta ve bitki hiicre duvarinin direncini arttirmaktadir.
Lignin yapist ile ilgili asagidaki zorluklar nedeniyle lignin degredasyonu genellikle
karmasiktir (Isroi vd 2011);

- Lignin biiyiik bir polimer oldugundan, lignin polimerini pargalamak igin
enzimatik sistemin ekstraseliiler olmasini gerektirir,
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- Lignin yapis1 karbon-karbon ve eter baglari i¢erdiginden enzimatik bozunmanin
mekanizmasi oksidatif olmali, hidrolitik olmamalidir,

- Lignin stereokimyasi diizensizdir, selliloz/hemiseliiloz pargalanmasi i¢in gerekli
olan hidrolitik enzimlere gore daha az 6zgiilliige sahip enzim gerektirmektedir.

Lignin polimerini parcalayabilen en iyi 6zellikli enzimler, lignin peroksidaz (LiP),
lakkaz (Lac), manganez peroksidaz (MnP), ¢ok yonllu peroksidaz ve glioksal oksidaz
(GLOX) ve aril alkol oksidaz (AAO) gibi H20: tireten enzimlerdir. Lignin ve manganez
peroksidazlar (sirasiyla LiP ve MnP), H202'ye bagli ¢esitli oksidatif reaksiyonlari katalize
etmektedirler. LiP, bir elektron ¢ikararak ve kimyasal olarak ayrisan katyon radikalleri
yaratarak fenolik olmayan lignin birimlerini (¢ogunlukla Ca-Cp baglar1) oksitlemektedir.
MnP'ler dogrudan fenolik olmayan lignin ile ilgili yapilar1 oksitleyemedikleri zaman
LiP'lerden belirgin olarak farklidir. Fenolik olmayan lignin ile ilgili bilesenleri oksitlemek
icin  MnP'lerin  oksitleyici giici  MnP reaksiyonunun bir (riinii olan Mn*>'e
aktarilmaktadir. Bu sekilde, Mn*™ hiicre duvarinin igine yayilmakta ve icten
saldirmaktadir (Souza 2013). Lakkazlar, fenolik bilesikleri oksitlemekte ve molekiiler
oksijeni suya indirgemektedir. Lakkazlar, lignin peroksidaz ve manganez peroksidaz ile
birlikte hareket ederek ligninin tamamen bozunmasina yol agmaktadir. Lignin ve fenolik
bilesiklerdeki fenolik birimlerin ve aromatik aminlerin radikallere oksidasyonunu
katalizlemektedirler (Sindhu vd 2016). Cok yonli peroksidazlar (\VP) fenolik ve fenolik
olmayan aromatik bilesiklerin yan1 sira Mn*?'yi oksitleyebilmektedirler (Wong 2009).

Enzimatik lignin bozulmasi tizerine yapilan birgok ¢aligma, saf kiiltiirlerde lignini
CO2 ve H20O'ya mineralize edebilen beyaz ¢lrikcul mantarlara dayanmaktadir (Souza
2013). Lignin parcalayan enzimler, P. chrysosporium, Ceriporiala cerata, Cyathus
stercolerus, C. subvermispora, Pycnoporus cinnarbarinus, Pleurotus ostreaus ve P.
chrysosporium tarafindan iiretilmektedir (Sindhu vd 2016).

Ozetle, lignoseliilozik maddenin mikrobiyal bozunmasi, bozunacak biyokiitleye
bagl olarak, bir enzimatik kompleks i¢inde diizenlenmis ¢esitli enzimlerin uyumlu bir
hareketini gerektirmektedir.

2.4.2. Enzimatik hidrolizi etkileyen faktorler

Lignoseliilozun enzimatik hidrolizi, enzim performansini diigiiren bir takim
engeller ile kars1 kargiyadir. Selulozun etkili bir sekilde hidrolizini sinirlayan faktorler
Sekil 2.13’de sunulmustur (Jorgensen vd 2007). Bu modele gore;

(1) Sirasiyla glikoz ve selobiyoza gore 3-glukosidazlar ve selobiyohidrolazlarin tiriin
inhibisyonu.

(2) Selobiohidrolazlarin seliiloz zincirine verimsiz baglanmasi. Selobiohidrolazlarin
strekliligi ve seliiloz zincirinin katalitik c¢ekirdeginde kuvvetli baglar
olusturmalart nedeniyle olusan engellerin enzim aktivitesinin durmasina ve
verimsiz olarak baglanmasina neden olabilir.

(3) ve (4) Mikrofibriller ile kapli veya bunlarla baglantili hemiseliloz ve lignin,
seliilazlarin seliiloz yiizeyine erismesini Onler.

(5) Hem seliilazlar hem de hemiseliilazlar, lignin pargaciklarina veya yiizeylerine
spesifik olmayan bir sekilde absorbe edilirler.
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(6) Mekanik kesilme, proteolitik aktivite veya diisiikk termal kararlilik nedeniyle
enzim aktivitesinin diismesi veya bozulmasi.
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Sekil 2.13. Seliilozun etkili bir sekilde hidrolizini sinirlayan faktorler

Novozymes ve Genencor gibi enzim Ureten firmalar tarafindan yapilan yogun
arastirmalar enzim fiyatlarinin diismesine ragmen, iiretim maliyetlerini diisiirmek i¢in
enzim yiiklemesinin en aza indirilmesi gerektigini ortaya ¢ikarmistir. Ancak bu, hidrolizi
tamamlamak icin gereken zamani artirmaktadir. Yiiksek substrat konsantrasyonlarinin
kullanilmast ise Urtin inhibisyonu problemini arttirmakta ve buna bagl olarak enzimlerin
performansinin diismesine neden olmaktadir. Seltiloz zincirlerini koruyan ve enzimleri
adsorbe eden lignin varligi da etkili hidroliz i¢in biiylik bir engel teskil etmektedir
(Jorgensen vd 2007). Lignoselulozik materyallerin enzimatik hidrolizinde substrat
konsantrasyonu ve kalitesi, uygulanan 6n aritma yontemi, seliilaz aktivitesi ve sicaklik,
pH ve karistirma gibi hidroliz kosullar1 esas faktorlerdir. Optimum sicaklik ve pH,
hammadde, enzim kaynagi ve hidroliz siiresinin fonksiyonlaridir. Farkli seliilazlarin
optimum sicakliklar1 ve pH'lar1 genellikle 40-50°C ve pH 4-5 araliginda oldugu
bildirilmistir (Taherzadeh ve Karimi 2007).

2.4.2.1. Yiuksek substrat konsantrasyonu

Yiiksek baslangic substrat konsantrasyonlar1 ile hidrolizi gergeklestirmek,
Ozellikle selulolitik enzim sisteminin Grin inhibisyonu problemiyle karsi karsiya
kalmasina neden olmaktadir (Sekil 2.13). Tipik seltilaz reten mikroorganizmalardan
gelen B-glukosidazlar, bir dereceye kadar glikoz tarafindan inhibe edilmektedir. Bu,
selobiyohidrolazlarin giiclii bir inhibitdrii olan selobiyozun birikmesine neden
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olmaktadir. B-glukosidazlarin rekabetgi inhibisyonu bir miktar B-glukosidaz aktivitesi
saglanarak bir dereceye kadar asilabilmektedir. Diger bilesiklerin de enzimleri inhibe
ettigi belirlenmistir. Bunlarin arasinda, 6n aritma sirasinda olusan bozunma Urlnleri
bulunmaktadir. On aritma sirasinda olusan tipik bozunma iiriinlerinin etkisi, seliilazlarin
ve hemiseliilazlarin aktivitesi lizerinde test edilmistir. Selulazlar formik asitle sadece
onemli derecede inhibe edilmisken, formik aside ek olarak vanilik asit, siringik asit gibi
bilesikler ksilanazlarin 6nemli 6l¢iide inhibisyonuna neden olmustur (Jorgensen vd
2007).

Baslangigtaki substrat konsantrasyonu %210-15 (w/w)'in istiinde oldugunda
Ozellikle laboratuvar Glgeginde hidrolizin isletilmesi teknik olarak zor olmustur. Bu
konsantrasyonlarda materyalin baglangictaki viskozitesi ¢ok yiiksektir, bu da karigtirmay1
zorlagtirarak yetersiz karisima sebep olmaktadir.Ayrica karistirilan reaktorlerde guc
tiketimi de yuksek olmaktadir (Fan ve Lynd 2007). Pilot 6lcekli tesislerde, islenebilecek
maksimum miktar %15-20 kuru madde olarak bildirilmistir (Tolan 2002).

2.4.2.2 Enzim kompozisyonunun optimizasyonu

Enzimlerin  performanslarinin  arttirilmas:1 ~ i¢in ~ kapsamli  arastirmalar
yapilmaktadir. Bu, yeni enzim iireten mikroorganizmalarin taranmasini, mantar suslarinin
rastgele mutajenezini ve bireysel enzimlerin genetik mithendisligi alanindaki ¢aligmalari
icermektedir. Novozymes ve Genencor gibi sirketler, seliiloz hidrolizi i¢in daha verimli
ve daha ucuz enzimler gelistirmede onemli ilerlemeler kaydetmis olsalar da, bunlar
sadece bir spesifik substrat i¢in optimize edilmistir ve diger substratlara basariyla
uygulanabilir degildir (Zhang vd 2006). Selobiyoz birikimini 6nlemek igin son derece
onemli olan B-glukosidaz aktivitesinin yan1 sira seliilazlarin ciddi inhibisyonu yaninda
diger yardimci enzim aktiviteleri, selillozun hidrolizinde dogrudan yer almayan
durumlarda bile enzim hazirlanmasinin performansini artirabilmektedir (Jorgensen vd
2007).

Seliilozun hidrolizi igin enzim karigimlarinin performansini diisindiigiimiizde,
hemiseliilozlarin varligi uzun siire ihmal edilmistir. Hemisellozlar, seltloz fibrilleri ve
lignin ile siki1 bir sekilde bulunmakta ve lif ylzeylerini kaplamaktadir. BOylece
seliilazlarin seliiloz yiizeyine erigimini sinirlanmaktadir (Sekil 2.13). Asit katalizli 6n
aritmadan sonra bile bazi hemiseliilozlar yapi iginde kalmaktadir. Ksilanazlarin ve
pektinazlarin eklenmesinin seliilazlarin performansini 6nemli 6lgiide artirdig1 ve dnceden
muamele edilmis misir kogani, sert aga¢ ve yumusak agaglarin seliiloza donUstimiinii
arttirdig1 belirlenmistir (Berlin vd 2007).

2.4.2.3. Enzimlerin adsorpsiyonu ve geri doniisiimii

Lignoseliilozik materyalde lignin varligi, enzimatik hidrolizin 6niindeki en biiyiik
engellerden biridir. Lignin, seliilazlarin seliiloza erismesini Onleyen bir bariyer
olusturmakta ve dahasi lignin enzimlerin biiyiikk bir bolimiinii de baglayabilmektedir
(Sekil 2.13). Seliilazlarin ve hemiseliilazlarin lignin {izerine adsorpsiyonunun hidrofobik
etkilesime bagli olduguna inanilmaktadir. Bununla birlikte iyonik tip lignin-enzim
etkilesimi de miimkiindiir. Lignoseltlozik materyaldeki selliloz fraksiyonunun neredeyse
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tamamen hidrolizinden sonra eklenen toplam enzimin % 60-70'ine kadar lignine
baglanabilir (Jorgensen vd 2007).

Enzimlerin geri doOniistliriilmesi, enzimatik hidroliz igin maliyetlerin
diistiriilmesinin cazip bir yolu olarak gorinmektedir. Enzimlerin geri kazanimi,
enzimlerin  substrat (zerine adsorpsiyonu, Ozellikle lignine baglanmasindan
etkilenmektedir. Enzimlerin geri donistiiriilmesindeki bir diger kisitlama, enzimlerin
inaktivasyonudur. Seliilazlar pH 5 civarinda ve 50°C sicaklikta 48 saate kadar veya daha
uzun sure stabildir. Substrat varligi bu stabilligi arttirabilmektedir. Bununla birlikte,
enzimlerin adsorpsiyonu nedeniyle substrat varliginda enzimlerin kararliligini tahmin
etmek zordur (Jorgensen vd 2007).

2.4.3. Lignoselulozik materyallere uygulanan NaOH 6n aritma ve enzimatik hidroliz
konusunda literatiirdeki mevcut ¢alismalar

Delignifikasyon Uzerinde etkili oldugu bilinen NaOH 6n aritmanin enzimatik
hidroliz ile birlikte, farkli biyokiitlelerin basit sekerlere indirgenmesinde etkisinin
arastirilldigr cesitli ¢alismalar yiiritilmistiir. Lignoselilozik materyallere uygulanan
NaOH o6n aritma ve enzimatik hidroliz konusunda literatiirde mevcut ¢alismalar Cizelge
2.11°de Ozetlenmistir.

Varga vd (2002), misir koganina NaOH 6n aritma ile birlikte enzimatik hidroliz
uygulamistir. Oncelikle, NaOH 6n aritma kapsaminda NaOH konsantrasyonu ve
sicakligin ¢oziinmiis seker verimine etkisini incelemislerdir. On aritma dncesi numune 3
mm boyutunda ogiitiilmiistir. On aritma calismalari %10 (w/w) kati madde
konsantrasyonu ile %1, %5 ve %10 (w/w) NaOH konsantrasyonlarinda 120°C’de 1 saat
reaksiyon siiresi ile gergeklestirilmistir. On aritmaya tabi tutulmus numunenin enzimatik
hidrolizi; %S5 kati madde konsantrasyonunda seliilaz ve 3-glukosidaz enzimleri 25 FPU/g
kuru madde enzim yiiklemesinde, 150 rpm karigtirma hizi 50°C reaksiyon sicakligi72 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda gergeklestirilmistir. %10 NaOH uygulanan numunede 6n
aritma sonrasi seliiloz, hemiseliiloz ve lignin giderimi sirasiyla %53,3, %388,2, %95,9
olarak tespit edilmistir. Enzimatik hidroliz sonrasinda ise %1, %5 ve %10 NaOH
konsantrasyonlarinda sirasiyla %65,6, % 72,8 ve % 79,4 ¢oziinmiis seker verimi elde
edilmigtir. Calismanin ikinci asamasinda sabit %0,5 NaOH konsantrasyonunda 30, 60 ve
90 dakika surreyle, 100°C ve 121°C'de reaksiyon sicakliginda NaOH 6n aritma ve benzer
sekilde enzimatik hidroliz uygulanarak reaksiyon sicakliginin ve reaksiyon siresinin
etkisi incelenmistir. En fazla seker verimi (%80,1), 90 dakika reaksiyon stiresi ve 120°C
reaksiyon sicakliginda elde edilmistir.

Chen vd (2009), 2 mm boyuta getirilmis misir kogani numunesine (20 gr), 160 ml
%?2 NaOH c¢ozeltisi eklemis ve 120°C’de 30 dakika bekletmislerdir. Enzimatik hidroliz,
2 FPU:1CBU olacak sekilde seliilaz ve B-glukosidaz enzimleri kullanilarak %8 kati
madde konsantrasyonunda 20 FPU/g substrat enzim yiiklemesi yapilarak
gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda lignin giderimi ve enzimatik pargalanabilirlik
arasinda bir iligki tespit edilmistir. NaOH o6n aritma sonrast %73,9 lignin giderimi
saglanmis, hidroliz verimi 48 saat sonunda %81,2 olarak belirlenmistir. Daha sonra %8
kati madde konsantrasyonunda 7, 10, 13, 17 ve 20 FPU/g substrat enzim yiklemeleri
yapilmistir. 7 FPU/g substrat enzim yiiklemesi yapilan numune bu seviyede yetersiz
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enzim aktivitesi gostermistir. Maksimum hidroliz verimi 20 FPU/g substrat dozunda elde
edilmis olup enzim dozajinda daha fazla artis, enzim veriminde ayni artisi
olusturmamustir.

Xu vd (2010), dall1 dartya NaOH 6n aritma ile enzimatik hidroliz uygulayarak
seker verimini incelemislerdir. Kati:sivi oran1 0,1 g/ml olacak sekilde farkli NaOH
konsantrasyonlarinda (%0,5, %1, %2), farkli reaksiyon sicakliklarinda (121°C, 50°C ve
21°C) ve farkli reaksiyon siirelerinde (sirasiyla 0,25-1 saat, 1-48 saat ve 1-96 saat) 6n
aritma deneyleri yapmislardir. Toplam indirgen seker verimi agisindan optimum NaOH
on aritma kosullar1 50°C reaksiyon sicakligi, 12 saat reaksiyon siresi ve % 1 NaOH
konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Caligmanin ikinci agamasinda optimum kosullarda
on aritilmis numuneye 0-25 FPU/g kuru biyokutle selilaz ve 0-50 CBU/g kuru biyokditle
B-glukosidaz enzim yiiklemeleri yapilarak hidroliz verimine enzim yiiklemesinin etkisi
incelenmistir. Seliilaz yiiklemesinin 15 FPU/g kuru biyokiitle’ye ¢ikarilmasiyla toplam
indirgen seker veriminin yaklagik 6 kat arttig1 tespit edilmistir. Maksimum seker verimi
i¢in 15 FPU/g kuru biyokiitle enzim yiliklemesinin yeterli oldugu sonucuna varilmistir. -
glukosidaz yiiklemesi, en iyi seliilaz yliklemesine dayanarak yapilmis olup 20 CBU/g
kuru biyokitle enzim ylklemesinin seker verimi i¢in yeterli olacagi sonucuna varilmistir.

Wang vd (2010), bermuda ¢imi tizerinde NaOH 6n aritmanin etkinligini incelemis
ve On aritilmig numunenin hidrolizi i¢in enzim yiliklemelerini optimize etmislerdir.
Kati:stvi oran1 1:10 olacak sekilde %0,5, %0,75, %1, %2, ve %3 (w/w) NaOH
konsantrasyonlarinda 121°C reaksiyon sicakliginda 15, 30, 60 ve 90 dakika reaksiyon
siirelerinde 6n aritma uygulamislardir. On aritma uygulanmis numunenin enzimatik
hidrolizi igin 40 FPU/g kuru biyokutle seliilaz ve 70 CBU/g kuru biyokutle B-glukosidaz
enzim yiiklemeleri yapilmis olup, enzimatik hidroliz 55°C reaksiyon sicakliginda 150
rpm karistirma hizinda 72 saat reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir. %1 ve %2 NaOH
konsantrasyonlarinda daha yiiksek indirgen seker verimi elde edilmistir. On aritma
sirasinda daha yiiksek NaOH konsantrasyonlari ve daha uzun reaksiyon surelerinde, daha
yiiksek lignin giderimi olmasina ragmen, daha diisiik kat1 geri kazanimi ile sonuglandigi,
bunun da daha az indirgen seker verimine yol agtig1 tespit edilmistir. En yiiksek indirgen
seker verimi (%77) 30 dk. reaksiyon siiresi ve %1 NaOH konsantrasyonu saglanan 6n
aritma kosullarinda elde edilmistir. Hidroliz sonrasinda salinan indirgen seker miktarinin,
ksiloz verimi ile yiiksek oranda iligkili oldugu fark edilmistir. Enzimatik hidroliz sonras1
%065 ksilan doniistimii ile optimum 6n aritma kosullart %0,75 NaOH konsantrasyonu ve
15 dk. reaksiyon siiresi olarak tespit edilmistir.

Han vd (2012), bugday samaninin enzimatik hidroliz verimliligini arttirmak icin
NaOH 6n aritmanin etkilerini arastirmislardir. On aritma deneyleri %10 kati madde
konsantrasyonunda, %0,25-1,5 NaOH konsantrasyonlarinda, 0,5-2,5 saat reaksiyon
surelerinde ve 121°C reaksiyon sicaklifinda gergeklestirilmistir. On aritma sonrasi
enzimatik hidroliz 25 FPU/g substrat seliilaz yiiklemesi yapilarak gerceklestirilmistir.
Reaksiyon suresi (6-48 saat), substrat konsantrasyonu (%1-11 w/w), reaksiyon sicakligi
(40-60°C) ve pH (4-6) gibi faktorlerin enzimatik hidrolize etkisi incelenmistir. NaOH 6n
aritma icin optimum kosullar %1 NaOH konsantrasyonu ve 1,5 saat reaksiyon siiresi
olarak tespit edilmistir. Ham numune ile karsilastirildiginda seliiloz igerigi %44,5 artmis
olup, hemiseliilloz ve lignin icerikleri sirasiyla %44,1 ve %42,4 azalmstir. Enzimak
hidroliz sonras1 maksimum indirgen seker verimi elde edilen optimum kosullar ise 30 saat
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reaksiyon siiresi, %3 substrat konsantrasyonu, 55°C reaksiyon sicakligi ve pH 5 olarak
tespit edilmistir.

Cabrera vd (2014), piring samanina NaOH 6n aritma uygulayarak enzimatik
hidroliz verimini incelemislerdir. On aritma deneyleri kati:stvi oran1 1:20 (w/v) olacak
sekilde %0,5, %1 ve %3 NaOH konsantrasyonlarinda, 12, 24 ve 48 saat reaksiyon
surelerinde gergeklestirilmistir. Enzimatik hidroliz, seliilaz, ksilanaz ve B-glukosidaz
enzimleri kullanilarak sirasiyla 17 FPU, 20 IU ve 14 1U/g kuru madde olacak sekilde
enzim yiiklemesi yapilarak 50°C reaksiyon sicakligi 150 rpm karigtirma hizi ve 72 saat
reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir. Hidroliz asamasinda maksimum indirgen seker
verimi %92,6 ile %1 NaOH konsantrasyonu ve 48 saat reaksiyon siiresi kosullarinda elde
edilmistir.

Toquero ve Bolado (2014), bugday samanina NaOH 6n aritma uygulayarak
enzimatik hidrolize etkisini incelemislerdir. Enzimatik hidroliz 6ncesinde numune, %1
(w/w) NaOH konsantrasyonunda, kati: sivi oram1 1:10 (w/w) olacak sekilde 121°C
reaksiyon sicakliglt ve 60 dk. reaksiyon siiresinde NaOH 6n aritmaya tabi tutulmustur.
Enzimatik hidroliz %10 (w/w) katt madde icerecek sekilde, 10 FPU/g seliilaz ve 10
CBU/g B-glukosidaz yiiklemesi yapilarak, 50°C reaksiyon sicakligi, 300 rpm karigtirma
hiz1 ve 72 saat reaksiyon siiresi kosullarinda gergeklestirilmistir. Enzimatik hidroliz
sonrasi glukoz ve ksiloz verimi sirastyla %26,8 ve %52 olarak elde edilmistir.

Jiang vd (2016), bambu filizlerine, 2 yillik ve 5 yillik bambulara %2 NaOH
konsantrasyonunda, 121°C reaksiyon sicakliginda 2 saat reaksiyon siiresinde on aritma
uyguladiktan sonra enzimatik hidrolize tabi tutarak seliiloz/glikoz doniisiim verimini
incelemislerdir. Enzimatik hidroliz 15 FPU/g glukan seliilaz ve 30 IU/g glukan (-
glukosidaz enzim yiiklemeleri yapilarak 50°C reaksiyon sicakliginda 200 rpm karistirma
hizinda ve 48 saat reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir. Enzimatik hidroliz sonrasi
bambu filizleri, 2 yillik bambu ve 5 yillik bambu i¢in seliiloz/glikoz doniisiim verimleri
sirastyla %80, %68 ve %58, indirgen seker verimleri ise %74, %58 ve %47 olarak tespit
edilmistir.

Literatirde NaOH 0n aritmanin enzimatik hidroliz ile birlikte uygulandig: bir ¢ok
calisma mevcuttur. Ancak hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma uygulanip
daha sonra enzimatik hidrolizin etkilerinin arastirildigi cok smirli sayida c¢alisma
bulunmaktadir.

Kim vd (2015), cevap ylizey yontemi kullanarak kamis bitkisinin hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ve enzimatik hidroliz sonrasinda seker verimini
incelemislerdir. Cevap ylizey yonteminde %1-5 NaOH konsantrasyonu , %5-15 kati/sivi
oran1 ve 20-60 dk reaksiyon siiresi olacak sekilde bagimsiz degiskenler belirlenmistir.
Enzimatik hidroliz %5 (w/v) kati madde konsantrasyonunda 30 FPU/g seliilaz yiiklemesi
ile 50°C reaksiyon sicakligi, 200 rpm karistirma hizi ve 72 saat reaksiyon siiresinde
gerceklestirilmistir. Maksimum lignin giderimi %53 giderim verimi ile %5 NaOH
konsantrasyonu, %5 kati/sivi oran1 ve 40 dakika reaksiyon siiresi kosullarinda tespit
edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma siirecinin verimliligini
degerlendirmek icin enzimatik hidroliz sirasinda salinan glikoz verimi, 6n aritma
etkinliginin anahtar gosterge parametresi olarak belirlenmistir. Ekonomik fizibilite g6z
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Oniine alindiginda optimum proses kosullarinin daha diisiik alkali dozu ile maksimum
glikoz verimi, yiksek kati madde konsantrasyonu ve daha kisa reaksiyon siiresi
kosullarinda gergeklesecegi bildirilmistir. Maksimum glikoz verimi 326,5 g/kg biyokiitle,
41,1 dk. reaksiyon suresi, %11,8 kati sivi oran1 ve %3 NaOH konsantrasyonu kosullarinda
elde edilmistir.

Hilares vd (2016), seker kamisi kiispesinin 6n aritiminda hidrodinamik kavitasyon
ve alkali 6n aritimi kombine etmistir. Proses optimizasyonunda optimum kosullarin tespit
edilmesi icin cevap ylizey yontemi kullanilmistir. Yiiksek glikoz verimi elde etmek
amaciyla hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 0n aritma i¢in bagimsiz degiskenler
NaOH konsantrasyonu (0,1-0,5 M), kati/sivi oran1 (%3-10) ve reaksiyon siresi (15-45
dk) olarak belirlenmistir. Enzimatik hidroliz %5 (w/v) katt madde konsantrasyonunda, 20
FPU/g kuru biyokiitle seliilaz yiiklemesi ve 48 saat reaksiyon siiresi kosullarinda
gerceklestirilmistir. Model tarafindan tahmin edilen maksimum lignin giderimi (%59,5 +
2,69) i¢cin optimum 6n aritma kosullar1 0,48 M NaOH konsantrasyonu, % 4,24 kati/s1vi
oran1 ve 44,48 dk. reaksiyon siiresi olarak onerilmis ve %60,4 deneysel sonug ile model
dogrulugu tespit edilmistir. Maksimum enzimatik hidroliz i¢in model tarafindan sunulan
optimum 6n aritma kosullar1 ayni olup (0,48 M NaOH konsantrasyonu, %4,24 kati/s1vi
orani) model tarafindan %94,9 * 2,84 enzimatik hidroliz verimi tahmin edilmis ve %97,2
deneysel sonug ile modelin uygunlugu tespit edilmistir.

Nakashima vd (2016), misir koganina ultrases-sodyum perkarbonat (US-SP) ve
hidrodinamik kavitasyon-sodyum perkarbonat (HD-SP) kombine 6n aritma uygulamis ve
daha sonra enzimatik hidroliz ile seker verimini incelemislerdir. On aritma sonrasi
enzimatik hidroliz 0,2 g/g biyokdtle hemiseliilaz, 0,01 g/g biyokiitle seliilaz ve 0,01 g/g
biyokiitle B-glukosidaz yiiklemesi ile 40°C reaksiyon sicakligi, 100 rpm karigtirma hizi
ve 48 saat reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir. Reaksiyon siresi sonunda HD-SP 6n
aritimiyla muamele edilen biyokiitle, ham biyokiitle ve US-SP 6n aritimiyla muamele
edilen biyokiitle ile karsilastirildiginda daha fazla parcalanabilirlik géstermistir. Glikoz
verimi ve enerji tliketimi agisindan 6n aritma verimliligi degerlendirildiginde, HD-SP 6n
aritmimin (2,24x10°° g glikoz/J), US-SP 6n aritimma (0,109x107 g glikoz/J) gore 20 kat
daha fazla verimli oldugu ve HD-SP 6n aritimi ile muamele edilen biyokiitlede %50 daha
fazla lignin giderimi gerceklestigi tespit edilmistir.

Literatiirde, lignoselilozik maddeye hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n
aritmanin uygunladigi ve devaminda enzimatik hidroliz uygulanarak biyogaz iiretim
potansiyeline olan etkisinin arastirildigi, lignoseliilozik biyokiitle kaynag1 olarak sera
atiklariin kullanildigi bir ¢calismaya rastlanilmamastir.
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Cizelge 2.11. Lignoselilozik materyallere uygulanan NaOH 6n aritma ve enzimatik
hidroliz konusunda literatliirde mevcut ¢alismalar

Kugzzllzlan Uygulanan On Aritma Yontemi On Aritmanin Etkisi ve Kavnak
Kosullar Elde Edilen Verim Artisi y
Materyal
NaOH 6n aritma sonrasi
-- . . seltiloz, hemiseluloz ve
On aritma dncesi islem: 3 mm boyut lienin siderimi sirastvla
NaOH 6n aritma - %10 (w/w) kat1 gnn & Y
%53,3, %88,2, %95,9
madde, %1, %5 ve %10 (w/w) NaOH, L T
o Enzimatik hidroliz
Maisir Kogani 120°C, 1 saat sonrasinda ise %1, %5 ve Varga vd
¢ Enzimatik hidroliz - %5 kat o 2002
N . %10 NaOH
madde - seliilaz ve B-glukosidaz (25 Konsantrasyonlarinda
0,
FPU/g kuru maddsgétSO C, 150 rpm, 72 sirastyla %65.6, % 72,8 ve
% 79,4 ¢coziinmiis seker
verimi elde edilmistir.
On aritma dncesi islem: 2 mm boyut "
NaOH 6n aritma - 20 gr numune, 160 ml I\LZ%{ 90;: arf;;m?dsgr?:sisl
Maisir Kogani %2 NaOH, 120°C, 30 dakika sa“lan£m ghidr(?liz verimi Chen vd
¢ Enzimatik hidroliz - %8 kati glans: 2009
- . %81,2 olarak
madde, seliilaz ve B-glukosidaz (20 belirlenmistir
FPU/g substrat), 48 saat SHr.
On aritma dncesi islem: 2 mm boyut
NaOH 6n aritma - Kati:sivi Maksimum seker verimi
oran1 0,1 g/ml, %0,5, %1, %2 NaOH, e Fgu o Kurt
121°C, 50°C ve 21°C sicaklikta sirasiyla Jein - 19
biyokditle selilaz ve 20
0,25-1 saat, 1-48 saat ve 1-96 saat CBU/g kuru biyokiitle p-
Dalli Dar1 Optimum NaOH 06n aritma Il%koléigaz}(;nzlilm Xu vd 2010
kosullari 50°C, 12 saat ve % 1 NaOH g az .
Lo B yiklemesinin yeterli
Enzimatik hidroliz - selulaz (0- oldusu sonueuna
25 FPU/g kuru biyokiitle) ve - uagrl1l1m1 Eru
glukosidaz (0-50 CBU/g kuru Varimigir.
biyokutle), 55°C, 150 rpm, 72 saat
En yiiksek indirgen seker
verimi (%77) 30 dk.
On aritma dncesi islem: 2 mm boyut reaksiyon suresi ve %1
NaOH 06n aritma - Kati:s1vi orami 1:10, NaOH konsantrasyonu ile
%0,5, %0,75, %1, %2, ve %3 (w/w) elde edilmistir.
Bermuda NaOH, 121°C, 15-30-60-90 dakika Enzimatik hidroliz sonrasi Wang vd
Cimi Enzimatik hidroliz - selulaz (40 FPU/g %65 ksilan doniisimii ile 2010
kuru biyokiitle) ve B-glukosidaz (70 optimum 6n aritma
CBU/g kuru biyokiitle), 55°C, 150 rpm, kosullar1 %0,75 NaOH
72 saat konsantrasyonu ve 15 dk.

reaksiyon suresi olarak
tespit edilmistir.

43



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI Bur¢in SEZEK TIRAS

Cizelge 2.11. (devami) Lignoselulozik materyallere uygulanan NaOH 6n aritma ve
enzimatik hidroliz konusunda literatiirde mevcut ¢alismalar

Kugi:llilan Uygulanan On Aritma Yéntemi On Aritmanm Etkisi ve Kavnak
Kosullan Elde Edilen Verim Artisi y
Materyal
Ham numune ile
On aritma dncesi islem: 80 mesh elek lfars.llgsot rildiginda sehllloz
boyutu 1g(;]r1g1_A)éllfll,5 artrrll}s olup,
NaOH 6n aritma - %10 kat1 madde, ; rﬂi{n Ee ;Iaolz \lle ;Eﬂlq v
9%0,25-1,5 NaOH, 121°C, 0,5-2,5 saat oo C ! SHastyta 7o, 2 ve
. e . %42,4 azalmustir. Enzimatik
Bugday Enzimatik hidroliz - 25 FPU/g substrat S0 .
. hidroliz sonrasi maksimum  Han vd 2012
Samani selilaz, %1-11 kat1 madde, 6-48 saat, L ..
o indirgen seker verimi elde
40-60°C ve pH 4-6 . : .
- S . edilen optimum kosullar ise
NaOH 6n aritma i¢in optimum . Zo
30 saat reaksiyon suresi, %3
kosullar %1 NaOH konsantrasyonu ve b K
1,5 saat reaksiyon suresi substrat konsantrasyonu,
' 55°C sicaklik ve pH 5
olarak tespit edilmistir.
On aritma 6ncesi islem: 0,2-1 mm
NaOH 06n aritma - kati:sivi orant 1:20 Hidroliz agamasinda
(Wiv), %0,5, %1, %3 NaOH, 12, 24 ve maksimum indirgen seker
Piring 48 saat verimi %92,6 ile %1 NaOH Cabrera vd
Samani Enzimatik hidroliz, seliilaz (17 FPU/ g  konsantrasyonu ve 48 saat 2014
kuru madde), ksilanaz (20 1U/ g kuru reaksiyon suresinde elde
madde) ve B-glukosidaz (14 1U/g kuru edilmistir.
madde), 50°C, 150 rpm, 72 saat
On aritma 6ncesi islem: 3-5 mm
NaOH 0n aritma - Kati: s1vi orani 1:10 Enzimatik hidroliz sonrast
o (w/w), %1 (w/w) NaOH, 121°C, 60 dk . .
Bugday AP glukoz ve ksiloz verimi Toquero ve
Enzimatik hidroliz - %10 (w/w) kat1
Samant N %26,8 ve %52 olarak elde  Bolado 2014
madde, seliilaz (10 FPU/g) ve B- edilmistir
glukosidaz (10 CBU/g), 50°C, 300 Sur.
rpm, 72 saat
Enzimatik hidroliz sonrasi
On aritma 6ncesi islem: 2 mm bambu filizleri, 2 yillik
Bambu NaOH 06n aritma - %2 NaOH, 121°C, bambu ve 5 yillik bambu
Filizleri 2 saat i¢in seliiloz/glikoz doniisiim Jiang vd
2 Yillik ve 5 Enzimatik hidroliz - selulaz (15 FPU/g verimleri sirasiyla %80, 2016
Yillik Bambu glukan) ve B-glukosidaz (30 1U/g %68 ve %58, indirgen seker

glukan) 50°C, 200 rpm, 48 saat

verimleri ise %74, %58 ve
%47 olarak tespit edilmistir
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Lignoseliilozik Atik Materyal

Tez kapsaminda, Antalya'da en yaygin iretilen Ortii alti tarim iriinleri ve bu
iiriinlerin toplam {iretim miktarlar1 Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) 2013 yil1 verilerine
gore tespit edilmistir (TUIK 2013). Bu kapsamda, Antalya ilinde yetistiriciligi yaygm ve
miktar agisindan iiretimi en ¢ok yapilan bes sebzeye (domates, biber, patlican, salatalik
ve kabak) ait bitkilerin kok, govde, yaprak ve meyve fraksiyonlarini i¢eren sera atiklari
hasat sonrasi sera isletmecilerinden temin edilmistir. Temin edilen sera atiklari ilk olarak
Ziraat Fakiiltesi, Tarim Makineleri ve Teknolojileri Miihendisligi B6liimii’'nde bulunan
degirmen yardimiyla parcalanarak boyutlar1 kiigiiltiilmiis daha sonra giines altinda
kurutulmustur. Gtlineste kurutulan numuneler cekicli degirmen yardimiyla 3 mm
boyutunda 6giitiilmiustiir. Sekil 3.1°de sera atiklarinin hasat sonras1 sokiimii, kurutulmast
ve dgiitiilmesi asamasinda ¢ekilen fotograflar verilmistir. Her bir Griiniin TUIK Gretim
miktarlar1 dikkate alinarak toplam iiretimde her bir iiriiniin liretim ylizdesi hesaplanmis
ve elde edilen ylizde bilesenler kullanilarak atik karigim numunesi hazirlanmistir.
TUIK’den elde edilen Gretim verileri temel alinarak tez calismasi kapsaminda
kullanilmak tizere hazirlanan tarimsal atik karistm numunesi %68,48 domates, % 15,56
salatalik, %9,97 biber, %4,37 patlican ve %1,60 kabak {iretim atiklarin1 igermektedir.
Hazirlanan sera atiklar1 karistm numunesi Karakterizasyon analizleri ve On aritma
caligmalari i¢in oda sicakliginda muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1. Sera atiklarinin hasat sonrasi sokiimii, kurutulmasi ve ¢giitiilmesi agamasinda
cekilen fotograflar
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3.2. Sera Atiklar1 Karakterizasyon Analizleri

Sera atiklar1 karigim numunesinin karakterizasyonu ig¢in toplam kati madde
(TKM), ucucu kat1 madde (UKM), ¢dziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (¢KOI), toplam
Kjeldahl azotu (TKN), ¢dziinmiis protein, ¢dziinmiis seker, ekstarkte olabilen madde ve
yag, Van Soest fraksiyonlar1 (seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ¢6ziinmiis organik madde)
analizleri yapilmistir. Ayrica, sera atik karisim numunesinin elementel (CHON) analizleri
de hizmet alim1 yoluyla yaptirilmastir.

3.2.1. Toplam kati madde (TKM)

TKM analizleri Standart Metot 2540-C’ye gore yapilmistir. TKM, belirli miktarda
numunenin 103-105°C’de sabit tartima gelene kadar etiivde kurutulmasi sonucunda
olusan agirlik kaybinin belirlenmesi ile dl¢tilmiistiir (APHA 2005).

3.2.2. Ucucu kati madde (UKM)

UKM, TKM nin organik kismin1 temsil etmektedir. UKM analizi Standart Metot
2540-C’ye gore yapilmistir. UKM, TKM igerigi bilinen numunenin 550°C’de firinda
yakilmasi ve sabit tartima getirilmesi sonucu gozlenen agirlik kaybinin belirlenmesi ile
Olctilmiistiir (APHA 2005).

3.2.3. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)

KOI, asidik ortamda kuvvetli kimyasal bir oksitleyici ile oksitlenebilen organik
madde miktarinin oksijen esdegeri cinsinden ifadesidir. Hidrodinamik kavitasyon
destekli NaOH &n aritma ve enzimatik hidroliz sonrasinda numunelerin ¢dziinmiis KOI
icerikleri numunenin 14500 rpm’de 15 dakika santrifiijlenmesinden sonra (Valo vd 2004)
Hach-Dr. Lange hazir test kitleri kullanilarak yapilmigtir. Analizin prensibi,
oksitlenebilen maddelerin giimiis siilfatin katalizr olarak bulundugu ortamda 148°C’de
2 saat oksitlenmesi ve silflrik asitin potasyum dikromat cozeltisi ile reaksiyona
girmesine dayanmaktadir. Numunenin KOI (mg/L) degeri spektrofotometrede 605 nm
dalga boyunda okunmustur. KOI analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve
Lange LT200 marka 1sitict blok kullanilmastir.

3.2.4. Toplam kjeldahl azotu (TKN)

TKN analizi; numunede mevcut organik azotun H»SOas, Kjeldahl katalizorl
(CuSOs) ve sicaklik uygulanarak ekstraksiyonla amonyum siilfata [(NH4)2SO4]
dontistiiriilmesi, soda ilavesi ile alkalinizasyondan sonra amonyumun borik asit (H3BO3)
ile destilasyonunun yapilmasi ve hidroklorik asit ile titrasyonu prensibine dayanmaktadir.
TKN analizi, standart metotlara gére TKN analizinin kati atiklar i¢in adapte edilmis
formu kullanilarak yapilmistir (Buffiere vd 2006). TKN analizlerinde yakma, destilasyon
ve titrasyonu otomatik olarak yapan Biichi Digest Automat K-438, Biichi Auto Kjeldahl
Unit K-370 ve Radiometer TitraLab 840 kullanilmistir.
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3.2.5. Protein analizi

Protein konsantrasyonu Lowry metodu kullanilarak analiz edilmistir (Lowry vd
1951). Metod, peptidik baglarin miktarinm1 6lgmektedir. Protein konsantrasyonu mg/L
Bovine serum albumin (BSA) esdegeri olarak belirlenmistir. Standart BSA ¢6zeltileri (0,
20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) hazirlanarak, standart konsantrasyonlara kars1 absorbans
degerleri 750 nm’de okunmus ve kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Tuz ve folin ¢ozeltisi
reaksiyonundan sonra, numunelerin absorbansi spektrofotometre yardimiyla 750 nm’de
Olciilmiis ve kalibrasyon egrisi yardimiyla numune igerisindeki protein miktar
belirlenmistir. Protein analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre kullanilmistir.

3.2.6. Toplam indirgen seker analizi

Toplam indirgen seker tayini i¢in DNS metodu (Miller 1959) kullanilmistir. DNS
metodu; aldehit gruplarin oksidasyonu sonucu olusan ve indirgen seker olarak bilinen
serbest karbonil 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
Aldehitgrup - —>Karboksil grup

3,5-dinitrosalisilik asit -----------========emm-- ->3-amino, 5-nitrosalisilik asit

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

3.2.7. Ekstrakte olabilen madde ve yag (lipid) analizi

Ekstrakte olabilen madde ve yag analizinde Soxhlet metodu kullanilmistir.
Numunelerde mevcut ekstrakte olabilen maddelerin analizi i¢in numune soxhlet kartusu
icinde petrolyum eter ile ekstraksiyona tabi tutularak petrolyum eter ve numune soxhlet
balonunda toplanmistir. Petrolyum eterin uzaklastirilmas: amaciyla 70-80°C sicaklikta
Heidolph 4000 rotary evaporatdr cihazi kullanilmistir. Evapore edilen numunelere 24 saat
kurutma (105°C) uygulanmis ve ekstraksiyon balonlarmin agirliklart dl¢giilerek mevcut
yag ile exstrakte olabilen madde miktari tespit edilmistir.

3.2.8. Sellloz (CELL), hemiseltloz (HEMI), lignin (LIGN), ¢6ziinir madde (SOLU)
fraksiyon analizleri

Seliiloz, hemiseluloz, lignin ve ¢ozinlr fraksiyon analizleri Van Soest (1963)
metoduna gore yapilmistir. Gravimetrik analiz metodu olan Van Soest yontemi, notral ve
asidik deterjanla ardisik ekstraksiyonun ardindan seliilloz konsantrasyonunun

47



MATERYAL VE METOT Bur¢in SEZEK TIRAS

belirlenmesi i¢in giiglii asit ekstraksiyonu temeline dayanmaktadir. Van Soest analiz
sonucu dort fraksiyonla ifade edilmektedir. SOLU (¢6zlinur fraksiyon); nétral deterjanla
ekstrakte edilen organik madde miktaridir. HEMI (hemiseliiloz fraksiyonu); notral
deterjan ile asit deterjan ekstraksiyonu arasindaki farktir. CELL (seliiloz fraksiyonu);
%72’lik H2SOs ile ekstraksiyon sonrasinda tespit edilmektedir. LIGN (lignin fraksiyonu)
ise %72’lik H2SO4 ile muamele sonrasinda elde edilen UKM miktaridir (Van Soest vd
1963). Seluloz (CELL), hemiseliloz (HEMI), lignin (LIGN), ¢6zlnlir madde (SOLU)
fraksiyon analizlerinin yapilmasinda Gerhardt - FBS6 Van Soest Seti kullanilmistir.

3.2.9. Elementel analiz

Sera atiklar1 karisim numunesinin elementel analizleri (C, H, N ve S) Orta Dogu
Teknik Universitesi, AR-GE Egitim ve Olgme Merkezi laboratuvarinda hizmet alimi
yoluyla yaptirilmigtir.

3.3. Hidrodinamik Kavitasyon Destekli NaOH On Aritma Deneylerinin Planlanmasi

Lignoseliilozik kdkenli sera atiklarinin hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH
on aritiminda optimum proses kosullarinin saptanmasi amaciyla istatistiksel deney
tasarim metodlarindan biri olan merkezi kompozit tasarim yontemi kullanilmistir.
Merkezi kompozit tasarim ti¢ faktorlii ve ylizey merkezli olarak uygulanmistir. Sistem
tizerinde etkisi oldugu diisiiniilen bagimsiz degiskenler; reaksiyon siiresi (dakika),
kavitasyon sayis1 (Cv) ve NaOH konsantrasyonu (%w/Vv) olarak belirlenmistir. Bagimsiz
degiskenler ve seviyeleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesinde kullanilan
bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Kodlu Degerler
Bagimsiz Degiskenler Diisiik Merkez Yiksek
Dizey (-1) Seviye (0) Duzey (+1)
X1, Reaksiyon Siiresi (dakika) 60 180 300
X2, Kavitasyon Sayisi 0,6 0,65 0,7
X3, NaOH Konsantrasyonu (%), (w/v) 0 0,5 1

Yiiksek miktarda atik materyalin iglenmesi gerekliligi dikkate alinarak 6n aritma
deneylerinde kat1 madde konsantrasyonu %5 (w/v) ve reaksiyon sicakligi 25+5°C’de sabit
tutulmustur. NaOH konsantrasyonu ve kavitasyon sayist aralii ise on denemeleri ile
belirlenmis olup elde edilen sonuglar 4. Boliimde verilmistir.

Bagimsiz degiskenlerin 6n aritma prosesi lizerindeki etkilerinin belirlenmesi

amaciyla cevap degiskenleri olarak ¢coziinmiis seker (¢Seker), ¢ozlinmiis kimyasal oksijen
ihtiyac1 (¢KOI) ve biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) parametreleri secilmistir.
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3.3.1. MKT metodu ile deneysel planlama

Bagimsiz degiskenlerin 6n aritma prosesi iizerindeki etkinliklerinin belirlendigi
caligmada, deneysel tasarim ve optimizasyon ig¢in gelistirilmis Design Expert®
istatistiksel paket programinin 7.0 deneme siiriimii kullanilmistir. Deney setlerinin
belirlenmesinde bagimsiz degiskenler ve seviyeleri ile bagimli degisken olarak belirlenen
parametreler programa aktarilmistir. Cevap yiizey tasarimi i¢in yapilmasi gereken deney
setleri Design Expert® programi tarafindan dnerilmistir. Onerilen deney setleri Cizelge
3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma igin Design Expert®
programi tarafindan onerilen cevap ylizey tasarimi deney setleri

Bagimsiz Degiskenler

Deney No Reaksiyon Kavitasyon NaOH Miktar
Suresi (dk.) Sayisi (Yow/v)
1 60 0,7 1
2 60 0,65 0,5
6 60 0,6 1
7 60 0,7 0
15 60 0,6 0
3 180 0,65 0,5
4 180 0,65 0,5
17 180 0,7 0,5
8 180 0,6 0,5
14 180 0,65 1
10 180 0,65 0,5
11 180 0,65 0
12 300 0,7 1
13 300 0,65 0,5
5 300 0,7 0
16 300 0,6 1
9 300 0,6 0

Program tarafindan onerilen deneylerin yapilmasiyla bagimli degiskenlere ait elde
edilen veriler kullanilarak 6nerilen modelin istatistiksel olarak uygunlugu ANOVA testi
ile tespit edilmistir. Modelin uygunlugu R? ile ifade edilmis ve istatistiksel nemi F testi
ile incelenmistir. Elde edilen model esitlikleri yardimiyla bagimsiz ve bagiml
degiskenler icin maksimizasyon ve minimizasyon kriterleri ile Onem agirliklart
belirlenerek optimizasyon yapilmistir. Optimizasyon isleminden sonra elde edilen model
uygunlugu validasyon deneyleri yapilarak degerlendirilmistir.

3.4. Hidrodinamik Kavitasyon Destekli On Aritma Deneyleri ve On Aritma
Etkinliginin Belirlenmesi

Sera atiklarindan {iretilebilecek metan potansiyelinin arttirilabilmesi amaciyla
lignoselilozik kokenli sera atiklarina hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
uygulanmustir. Sekil 3.2°de sunulan 0n aritmanin gerceklestigi prototip hidrodinamik
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kavitasyon cihazi, 50 L hacime sahip bir tank (4), bu tankin ¢ikisina baglanmis bir
monopomp (3), sistem kontroliiniin saglanabilmesi amaciyla yapilmis bir kontol paneli
(6), monopompun ¢ikisinda bulunan bir debimetre (5), tam karisim saglanabilmesi i¢in
by-pass hatt1 (1) ve kavitasyonun gergeklestigi 5 mm delik ¢apina sahip bir venturi
yapisinin bulundugu ventiiri hatt1 (7) ve bu hattin girisinde olusan basincin 6l¢iilebilmesi
icin basing dlgerden (2) olusan bir sistemdir.

On aritma deneylerinde; reaktdr igerisine belirlenen miktarda numune ve saf su
ilave edildikten sonra numune 15 dk by-pass hattindan gegirilerek tam karisim elde
edilmesi saglanmistir. ilk 5. dakikada t=0 numuneleri alinmis, daha sonra belirlenen
miktarda NaOH ilavesi yapilarak karisim 10 dakika daha by-pass hattindan gegirildikten
sonra by-pass hatt1 kapatilarak karistm venturi hattina alinmis ve reaksiyon siiresi
baslatilmistir. On aritma deneyleri paralelli olarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.2. On aritma deneylerinde kullanilan hidrodinamik kavitasyon deney diizenegi
(1.By-pass hatt1, 2. Venturi hatti, 3.Monopomp, 4.Reaktor, 5.Debimetre, 6.Kontrol paneli, 7.Venturi yapist)

On aritma deneyleri sonucunda elde edilen karisim numunesi ilk olarak 4400
rpm’de 5 dakika santrifiijlendikten sonra iistte kalan sivi faz 14500 rpm’de 15 dakika
santrifiijlenmistir. On aritma sonrasinda toplam fazin pH’1 &lgiilmiis ve 6n aritmanin
etkinliginin belirlenmesi igin siv1 fazda ¢oziinmiis seker ve ¢oziinmiis KOI analizleri
yapilmistir. BMP analizi igin karigim (kati+sivi) numunesi kullanilmistir. Bitlin analizler
paralelli yapilmistir.
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3.4.1. pH

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma deneyleri sonrasinda pH
degerleri, WTW Inolab pH 720 marka pH metre cihazi ile dlgiilmiistiir.

3.4.2. ¢KOI analizi

¢KOI analizleri Boliim 3.2.3’de sunulan yonteme gore yapilmistir.

3.4.3. ¢Seker analizi

Toplam indirgen seker tayini icin DNS metodu (Miller 1959) kullanilmistir. DNS
metodu Bolim 3.2.6°da verilmistir.

3.4.4. BMP testi

Sera atiklarina uygulanan hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH on aritma
yonteminin ve enzimatik hidrolizin metan dretim potansiyeli Gzerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla 6n aritma sonucunda elde edilen sivi-kati toplam karigim
numunelerinin BMP testleri Carrere vd (2009) ile Us ve Perendeci (2012) tarafindan
uygulanan standart yonteme gore yapilmstir.

Onerilen standart yonteme gdre BMP sisesi icerisindeki aktif as1
konsantrasyonunun 3-4 g UKM/L ve substrat-asi oraninin ise 0,5 (kati numuneler igin g
UKM/g UKM, sivi numuneler igin g KOI/g UKM) olmasi gerekmektedir. Ayrica, asi
camur aktivitesinin deney suresince devam etmesi i¢in uygun miktarda makro ve mikro
besinlerin ilave edilmesi gerekmektedir. Deneysel prosediir kapsaminda BMP siselerine
ilave edilen makro ve mikro element konsantrasyonlari sirasiyla Cizelge 3.3 ve Cizelge
3.4’de verilmistir. Ayrica, reaktdr icerisinde pH degisiminin tamponlanmasi amaciyla
NaHCOs ilave edilmesi gerekmektedir. Numune, as1 ve gerekli besinlerin serum sisesine
ilave edilmesinden sonra ortamdaki oksijenin giderilmesi icin N2/CO2 (%70/%30) gaz
karigim1 kullanilmalidir. Oksijenin giderilmesinden sonra siseler sizdirmaz septum ile
kapatilip inkiibatore yerlestirilmelidir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. BMP serum sisesi

Gegirimsiz
Septum

Cizelge 3.3. BMP testi icin gerekli makro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
NH4CI 172
KH2PO4 65
MgClz. 6H20 39
CaCls. 2H.0 19

Cizelge 3.4. BMP testi icin gerekli mikro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
FeCl,. 4H.0 20

CoCl. 6H20 5

MnClz. 4H20 1

NiCl2. 6H20 1

ZnCly 0,5

H3BOs 0,5

Na2SeO3 0,5

CuClz. 2H0 0,4
NaMoOg4. 2H,0 0,1

BMP testleri mezofilik (35°C) sartlarda 500 mL BMP siselerinde 71 giin stiresince
devam ettirilmistir. BMP siselerine konsantrasyonu 3 gUKM/L olacak sekilde anaerobik
as1 camur eklenmistir. Her bir BMP sisesi igerisinde substrat-asi orani 0,5 olacak sekilde
numune ilave edilmistir. Bu dogrultuda siselerin igerisine ilave edilecek numune
konsantrasyonu kati-sivi  karistm numunesi i¢in 1,5 g UKM/L olacak sekilde
belirlenmistir. Ayrica, as1 aktivitesinin siirekliligini saglamak amaciyla mikro ve makro
elementleri iceren ¢ozelti ile pH nin tamponlamasi i¢in NaHCO3 ¢6zeltisi eklenmistir.
Inkiibasyon 6ncesinde her BMP sisesine %70 N2 ve %30 CO- igeren gaz karisimi 1 dakika
stireyle verilerek baslangic kosullarinin anaerobik olmasi saglanmistir. Deney siiresince
BMP siselerinden gaz kagisinin engellenmesi i¢in kalin plastik septumlar ve kapaklar
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kullanilmistir. Her bir numune i¢in biyokimyasal metan potansiyeli testi iki paralel olarak
yapilmistir. BMP siseleri 71 gun slresince inkiibatorde (New Brunswick Innova®43)
35°C’de bekletilmistir. 71 giin siiresince BMP analizinin yapildigi BMP siselerinde
olusan biyogaz miktar1 belirli glinlerde gaz-su yer degistirme prensibiyle ¢alisan gaz
Olclim sistemi kullanilarak 6l¢iilmiis ve biyogaz kompozisyonu gaz kromatografi cihazi
ile belirlenmistir. Asidan kaynaklanan metan iiretiminin belirlenmesi i¢in anaerobik asi
camur sahit olarak kullanilmistir. Ayrica saf glukoz, standart substrat kaynagi olarak
kontrol amaciyla kullanilmigtir.

3.4.4.1. Makro element ¢ozeltisi

NH4Cl (26,6 g/L), KH2PO4 (10 g/L), MgCl..6H20 (6 g/L) ve CaCl2.2H20 (3 g/L)
icerecek sekilde stok ¢oOzelti hazirlanmistir. Cizelge 3.3’de verilen konsantrasyonlari
saglayacak sekilde hazirlanan stok ¢ozelti her bir BMP sisesi igerisine ilave edilmistir.

3.4.4.2. Mikro element ¢ozeltisi

FeCl2.4H.0 (2 g/L), CoCl..6H20 (0,5 g/L), MnCl2.4H.0 (0,1 g/L), NiCl2.6H20
(0,1 g/L), ZnCl> (0,05 g¢/L), H3BO3 (0,05 g/L), Na>SeO3 (0,05 g/L), CuCl2.2H20 (0,04
g/L), NazM004.2H>0 (0,01 g/L) igerecek sekilde stok ¢ozelti hazirlanmistir. Cizelge
3.4’de verilen konsantrasyonlar1 saglayacak sekilde hazirlanan stok ¢ozeltiden her BMP
sisesi icerisine ilave edilmistir.

3.4.4.3. NaHCOs ¢ozeltisi

BMP testi Oncesinde, ast aktivitesinin inhibisyonunu Onlemek icin 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 ¢camur Hurma AAT, anaerobik ¢amur
clirlitme Unitesinden 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 ve
PPQ kolona (10 m) sahiptir. Analiz metodunda kullanilan enjektor ve kolon sicakliklari
sirastyla 110°C ve 70°C’dir. Varian CP 4900 Micro GC’de helyum (25 mL/dk) tasiyict
gaz olarak kullanilmistir. Sekil 3.4’de gaz kromatografide BMP sisesi igerisinde gaz
kompozisyonu 6l¢iimii verilmistir.
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Sekil 3.4. Gaz kromatografi ile BMP sisesi igerisinde gaz komposizyonu ol¢timii
3.4.4.6. Biyogaz 6lgimu

BMP testinde giinliik olarak iiretilen gaz miktarinin belirlenmesinde gaz-su yer
degistirme metodu temel alinarak hazirlanan deney diizenegi (Sekil 3.5) kullanilmaistir.
Deney diizenegi, dereceli silindir, asidik tuz ¢ozelti haznesi ve bir adet pompadan
olusmaktadir. Deney diizeneginde Masterflex marka peristaltik pompa, asitli tuz
cozeltisinin dereceli silindire doldurulup bosaltilabilmesi i¢in kullanilmigtir. Deney
diizeneginde, CO2 gazinin sudaki ¢oziiniirliiglinii engellemek i¢in pH 1 olacak sekilde
asidik tuz cozeltisi Standart Metot 2720’ye gore hazirlanmistir (APHA 2005). BMP
siselerinde olusan biyogaz miktari 6lgiilerek kayit edilmistir.

Sekil 3.5. Biyogaz miktar1 6l¢iim diizenegi
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3.4.4.7. As1 camur BMP degeri

BMP testleri igin kullanilan as1 ¢gamurdan iiretilen metan miktar1 mL CH4/ gUKM
cinsinden hesaplanmistir ve numuneler i¢in as1 diizeltmesi yapilmistir. Ast ¢amurun
kiimiilatif metan miktar1 75,82 mL CHa/g UKM verilmistir.

3.4.4.8. Glukoz kontrol BMP degeri

BMP testlerinde kullanilan anaerobik asi ¢amur aktivitesinin belirlenebilmesi
amaciyla saf glukoz kullanilarak kontrol deneyi yapilmistir. Saf glukozdan hazirlanan 5
g/L’lik ¢ozeltinin BMP miktar1 240,23 mL CHa/sise ve as1 camur BMP miktar1 ise 90,24
mL CH4/sise olarak ol¢iilmiistiir. As1 diizeltmeli saf glukoz BMP degeri 150 mL CHua/sise
olarak hesaplanmustir. 1 gr glukozun teorik KOI degerinin 1,066 g Oz oldugu kabulii ile
BMP sisesi icerisinde konulan 0,56285 gr glukozun esdeger KOI degeri 0,599 gr olarak
hesaplanmustir. Teorik olarak 35 °C’de ve 760 mmHg basincinda 1 gr KOI’den 395 mL
CHg iiretilmektedir. Bu durumda 0,599 gr KOI’den iiretilebilecek maksimum teorik
metan miktari ise 237 mL’dir. Substrat olarak saf glukozun kullanildig1 deney sonucunda
teorik BMP degerinin %63,29’una ulasilmistir. Bu sonu¢, BMP analizinde kullanilan as1
aktivitesinin yiiksek olmadigini géstermektedir.

3.4.5.9. Metan miktar: hesabi

BMP testinde kiimiilatif metan miktarinin hesaplanmasinda Esitlik 3.1°de verilen
denklem kullanilmistir. Esitlik 3.1°de verilen kiimiilatif metan miktar1 denkleminde
sicaklik diizeltmesi yer almaktadir.

Bosluk hacmi x (2 gin arasindaki % metan farkt) 273
mL CH, = {(*2 g ) }
100 T1+273,15
{(Biyogaz hacmi x 0,5 x (2 ginlik % metan toplaml)) 273 } (3 l)
00 Tora7a a5 s .

Bosluk hacmi = Toplam agirlik-(sise agirligi+sivi agirligr)
Tl = Inkiibasyon sicaklig1 (°C)
T2 = Standart veya normal sicaklik (°C)

3.5. On Aritmanin Lignoseliilozik Madde Yiizey Ozelliklerine Etkisi

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o6n aritma sonrasinda elde edilen
lignoseliilozik materyaldeki ylizey 6zelliklerinin degisimi taramali elektron mikroskop
(TEM) ve bag karakterizasyonunun degisimi Fourier transform infrared spektroskopisi
(FTIR) ile incelenmistir.

3.5.1. FTIR analizi

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH on aritma ve enzimatik hidrolizin
lignoseliilozik yapinin degisimi {izerine etkilerinin incelenmesi amaciyla ham numunin,
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma uygulanmis numunelerin ve enzimatik
hidroliz uygulanmis numunelerin molekiiler bag karakterizasyonu Fourier transform
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infrared spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir. FTIR analizleri, Attenuated total
reflection—Fourier transform infrared spectrophotometer (ATR-FTIR -Varian 1000
model) ile yapilmistir. FTIR analizleri oncesinde numuneler liyofilize edilmistir.
Olguimler 500 cm™ ve 4000 cm™ dalga boyu araliginda, 4 cm™ spektral ¢oziiniirliikte ve
ortalama 12 tarama sinyali ile yapilmistir.

3.5.2. TEM analizi

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH on aritma ve enzimatik hidrolizin
lignoseliilozik yapmin yiizeyi Tlizerindeki etkilerinin incelenmesi amaciyla ham
numunenin, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma uygulanmis numunelerin
ve enzimatik hidroliz uygulanmis numunelerin ytizey Ozellikleri TEM ile incelenmistir.
TEM incelemesi, Zeiss Leo 1430 marka cihaz ile yapilmistir. TEM ile inceleme
oncesinde numuneler liyofilize edilmistir. Daha sonra numuneler 18 mA vakum altinda
120 saniye altin paladyumla kaplanmistir. Kaplama islemi sonrasinda numuneler 15 kV
voltaj altinda TEM ile farkli bliylitmelerde incelenmistir.

3.6. Enzimatik Hidroliz On Aritma Deneylerinin Planlanmasi

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma sonrasi elde edilebilecek
biyogaz miktarin1 artirmak amaciyla numunelere enzimatik hidroliz uygulanmistir.
Enzimatik hidroliz hem ham numuneye hem de maliyet agisindan optimizasyonu
yapilmis proses kosullarinda hidrodinamik kavitasyon 6n aritma yapilmis numuneye
uygulanmigtir.

Enzimatik hidroliz deney tasarimi merkezi kompozit tasarim yontemi kullanilarak
yaptlmistir. Literatiirden elde edilen bilgiler dogrultusunda, enzimlerin aktivitesi
acisindan sicaklik, pH ve karistirma hizi ile enzimatik hidroliz verimi agisindan kati
madde (KM) igeriginin sabit tutulmasina karar verilmistir. Bu nedenle, enzimatik hidroliz
deneylerinde enzimatik hidrolizde etkili oldugu belirlenen seliilaz ve B-glukosidaz enzim
konsantrasyonlar1 proses degiskenleri olarak incelenmistir. Enzimatik hidrolizde
kullanilan enzimler ve enzim konsantrasyonlar1 Cizelge 3.5’de verilmistir. Seltlaz ve -
glukosidaz enzim konsantrasyonlar1 literatirde lignoseliilozik materyallere uygulanan
enzim miktarlar1 dikkate alinarak secilmistir.

Cizelge 3.5. Enzimatik hidroliz prosesinde kullanilan bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Kodlu Degerler
Bagimsiz Degiskenler Diisiik Merkez Yiksek
Dizey (-1) Seviye (0) Duzey (+1)
X1, Seliilaz (FPU/g KM) 10 35 60
X2, B-glukosidaz (1U/g KM) 10 45 80

Bagimsiz degiskenlerin 6n aritma prosesi iizerindeki etkilerinin belirlenmesi
amactyla cevap degiskenleri olarak ¢ozlinmiis seker (¢Seker), ¢oziinmiis kimyasal oksijen
ihtiyaci (¢KOI) ve biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) parametreleri se¢ilmistir.
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3.6.1. MKT metodu ile deneysel planlama

Bagimsiz degiskenlerin sistem iizerinde etkinliklerinin belirlendigi calismada,
deneysel tasarim ve optimizasyon icin gelistirilmis Design Expert® istatistiksel paket
programinin 7.0 deneme siirimi kullanilmigtir. Deney setlerinin belirlenmesinde
bagimsiz degiskenler ve seviyeleri ile bagimli degisken olarak belirlenen parametreler
programa aktarilmigtir. Cevap yiizey tasarimi i¢in yapilmasi gereken deney setleri Design
Expert® programi tarafindan onerilmistir. Hem ham numune i¢in hem de hidrodinamik
kavitasyon uygulanmis numune i¢in 6nerilen deney setleri Cizelge 3.6’da verilmis olup,
deneyler paralelli yapilmistir.

Cizelge 3.6. Enzimatik hidroliz igin Design Expert® programi tarafindan dnerilen cevap
ylizey tasarimi deney setleri

Bagimsiz Degiskenler

Deney No Seliilaz B-Glukosidaz
(FPU/g KM) (1U/g KM)
1 35 45
2 60 10
3 35 80
4 10 45
5 60 80
6 60 45
7 10 10
3 35 10
9 10 80

3.7. Enzimatik Hidroliz Deney Prosediirii ve On Aritma Etkinliginin Belirlenmesi

Enzimatik hidroliz deneyleri, Richard Lab: Enzymatic Hydrolysis of Biomass,
OpenWetWare tarafindan lignoseliilozik atiklarin enzimatik hidrolizi i¢in hazirlanan
analitik prosediir kapsaminda Onerilen sekilde gerceklestirilmistir. Bu prosedur koken
olarak ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvari tarafindan Onerilen
“Lignoselilozik Biyokitlenin Enzimatik Sakarifikasyonu (NREL/TP-510-42629)” analitik
prosedire dayanmaktadir.

Bu kapsamda, enzimatik hidrolizin gergeklestirilecegi siselere enzimatik
hidrolizin uygulanacagi 0,15 g KM olacak sekilde lignoseliilozik atik koyulmustur.
Ardindan 1 M pH 4,8 sodyum sitrat tamponu ve enzimatik hidroliz sirasinda mikrobiyal
kontaminasyonu engellemek igin tetrasiklin ve siklohekzimid eklenmistir. Kullanilan
enzimlerin aktiviteleri selilaz (Sigma-Aldrich, C2730) icin 583,3 FPU/ml ve -
glukosidaz (Sigma-Aldrich, G0395) i¢in 3,4 IU/ml olarak belirlenmistir. Belirlenen
enzim aktivitelerine gore siselere ilave edilecek enzim miktarlari hesaplanmis ve ham
numuneler i¢in toplam 150 mL, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o6n aritma
uygulanmis numuneler i¢in ¢alisma hacmi toplam 200 mL hacim olacak miktarda distile
su eklenmistir. Ayrica enzim etkinliginin karsilagtirilabilmesi i¢in hem ham numune hem
de 6n aritma uygulanmis numunelere enzim ilavesi yapilmadan, hesaplanan numune
miktar1 saf su ile tamamlanarak sadece tetrasiklin ve siklohekzimid ilavesi ile substrat
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kontrol siseleri hazirlanmistir. Deney prosediirii kapsaminda reaksiyon siiresi 72-168 saat
arasinda Onerilmekte olup siseler inkiibatore yerlestirilerek 50°C’de 150 rpm’de 72 saat
bekletilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda enzim aktivitesinin durdurulmasi igin siseler
100°C’de su banyosunda 10 dakika bekletilmistir.

On aritma deneyleri sonucunda elde edilen karistm numunesi ilk olarak 4400
rpm’de 5 dakika santrifiijlendikten sonra iistte kalan sivi faz 14500 rpm’de 15 dakika
santrifiijlenmistir. On aritmanin etkinliginin belirlenmesi igin s1v1 fazda ¢dziinmiis seker
ve ¢oziinmiis KOI analizleri yapilmistir. BMP analizi i¢in karisim (kati+sivi) numunesi
kullanilmistir. Biitiin analizler paralelli yapilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sera Atiklar1 Karakterizasyon Sonuclari

Domates, salatalik, biber, patlican ve kabak yetistiriciligi sonucunda olusan kok,
govde, yaprak ve meyve bilesenlerini igeren lignoseliillozik kokenli karisimdan elde
edilen sera atiklarinin karakterizasyonunda; toplam katt madde (TKM), ugucu kat1 madde
(UKM), ¢dziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (¢KOI), toplam kjeldahl azotu (TKN),
¢Seker, protein, ekstrakte olabilen madde ve yag, Van Soest fraksiyonu (seliiloz,
hemiseluloz, lignin ve ¢6ziinmiis fraksiyon) ve elementel analizler yapilmistir. Sera
atiklarinin karakterizasyon analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sera atiklarinin karakterizasyon analiz sonuglari

Analiz Birim Sonug

Toplam Kat1 Madde, TKM (g/kgNumune) 916,52
Ucucu Kati Madde, UKM (9/kgNumune) 724,14
Toplam Kjeldahl Azotu, TKN (mg/gruKM) 20,07
Protein (mg/gruKM) 42,15
Coziinmiis Kimyasal Oksijen ihtiyaci, ¢KOI (mg/gruKM) 205,07
Coziinmiis Seker, ¢Seker (mg/gruKM) 102,51
Ekstrakte olabilen madde ve yag lipid (%) 0,44
Van Soest Fraksiyonu

Gozunur Madde Fraksiyonu (%) 37,83

Hemiseliloz (%) 10,54

Selliloz (%) 30,51

Lignin (%) 21,12
Elementel Analiz

C (%) 35,20

H (%) 5,73

N (%) 2,25

S (%) 0

Cizelge 4.1°de verilen sera atiklar1 karigim numunesine ait TKM ve UKM analiz
sonuglart sirastyla 916,52 gr/kg (%91,65) ve 724,14 gr/kg (%72,41) olarak bulunmustur.
Literatiirde lignoseliilozik kokenli atiklarin TKM ve UKM degerleri, misir kogani i¢in
%94,7 ve %88 (Zhu vd 2010), bugday samani i¢in %90 ve %83,4, dall1 dar1 i¢in %93 ve
89,9, aga¢ yapraklari i¢in %93 ve %86,9 (Brown vd 2012), piring samant i¢in %90,3 ve
%85,7 (Chen vd 2014), bugday bitkisi i¢in %94,8 ve %78,9 (Taherdanak ve Zilouei 2014)
araliginda degismektedir. Literatiir verileri ile karsilastirildiginda sera atiklarinin TKM
ve UKM degerlerinin, bugday bitkisinin TKM ve UKM degerine yakin oldugu
gozlenmistir. Spesifik olarak Us ve Perendeci (2012), kurutulmus sera atiklarinin TKM
ve UKM degerlerini sirastyla 913,93 (%91,39) ve 694,09 (%69,4) ve Gokgol (2016)
liyofilize edilmis kuru atik karistm numunesi TKM ve UKM degerlerini sirasiyla 956,84
g/kg (%95,68) ve 627,54 g/kg (%62,75) olarak dl¢miislerdir. Bu ¢aligmada sera atiklari
icin bulunan TKM ve UKM degerleri Us ve Perendeci (2012) ile Gokgol (2016)
tarafindan sera atiklari i¢in bulunan degerlerle uyumludur.
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Sera atiklar1 karisim numunesine ait ¢dziinmiis KOI degeri 205,07 mg KOI/gr
UKM olarak &lgiilmiistiir. Literatiirde ¢KOI degeri musir silaji igin 115,3 gr/kg, musir
kogani i¢in 129,2 gr/kg, orman atiklar1 i¢in 234,3 gr/kg ve seker kamisi kiispesi i¢in 280,3
gr/kg olarak Olglilmistiir (Liu vd 2015). Literatiir ile karsilastirildiginda sera atiklar
karistm numunesinin ¢KOI degerinin orman atiklarinin ¢KOI degerine yakin oldugu
tespit edilmistir. Spesifik olarak Gokgol (2016), sera atiklart liyofilize edilmis kuru atik
karistm numunesinin ¢KOI degerini 142,62 mgKOI/kgUKM olarak 6l¢miistiir. Bu
calismada sera atiklar1 icin bulunan ¢KOI, Gokgol (2016) tarafindan sera atiklari icin
bulunan degere yakin olmakla birlikte aradaki farkin numunelerin Antalya ilinin farkl
bolgelerinden alinmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Sera atiklar1 karisim numunesine ait TKN degeri 20,07 grTKN/kgUKM (%1,5)
olarak Olgiilmiistiir. Literatiirde, lignoseliilozik atiklarin TKN degerlerini Li vd (2016)
misir kogani i¢in %1 ve domates atiklari i¢in %2,4, Zhang vd (2016) sorgum kokii i¢in
%1,03, Zhou vd (2015) musir sap1 i¢in %0,78 olarak 6l¢miislerdir. Bu ¢aligmada sera
atiklar1 icin tespit edilen TKN degeri, literatiirde diger lignoseliilozik materyaller i¢in
Olciilen TKN degerleri ile uyumludur. Spesifik olarak Us ve Perendeci (2012) tarafindan
yapilan c¢aligmada sera atiklarina ait TKN degeri 24,80 grTKN/kgUKM olarak tespit
edilmistir. Gokgol (2016) ise liyofilize edilmis kuru sera atiklari karisim numunesinin
TKN degerini 47,25 gTKN/kgUKM olarak 6lgmiistiir. Bu ¢alismada sera atiklari i¢in
bulunan TKN degeri, Us ve Perendeci (2012) tarafindan bulunan deger ile uyumlu, ancak
Gokgol (2016) tarafindan 6lgiilen degerden diisiik tespit edilmistir. Aradaki farkin
numunelerin  Antalya ilinin farkli bolgelerinden alinmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Cizelge 4.1°de verilen sonuglara gore sera atiklar1 karistm numunesinin protein
miktar1 42,15 gProtein/kgUKM olarak Ol¢iilmiistiir. Literatiirde lignoseliilozik atiklarin
protein degerlerini Fitamo vd (2016) yemek atiklar1 i¢cin 44,80 gr/kg, ¢im i¢in 35,20 gr/kg
ve bahge atiklar i¢in 23,60 gr/kg olarak tespit edilmistir. Spesifik olarak Us ve Perendeci
(2012) sera atiklarinin protein degerini 94,56 gProtein/kgUKM ve Gokgol (2016)
liyofilize edilmis kuru sera atiklari karistim numunesinin protein miktarim1 163,35
mgProtein/gUKM olarak dlgmiistiir. Bu ¢aligmada tespit edilen protein miktari, Us ve
Perendeci (2012) ile Gokgol (2016) tarafindan belirlenen miktarlardan diisiiktiir.

Sera atiklart karisim numunesinde toplam ¢Seker miktart 102,51 mg/grUKM
olarak bulunmustur. Spesifik olarak Us ve Perendeci (2012) sera atiklarinin ¢6ziinmiis
seker degerini 279,50 gglikoz/kgUKM ve Gokgol (2016) liyofilize edilmis sera atiklari
karistm numunesi i¢in ¢indSeker miktarini 194,12 mg/grUKM olarak tespit etmistir. Bu
calismada tespit edilen protein miktari, Us ve Perendeci (2012) ile Gokgol (2016)
tarafindan belirlenen miktardan diisiiktiir.

Sera atiklar1 karisim numunesinin yag ve ekstrakte olabilen madde miktar1 %0,44
(0,006 g/kgUKM) olarak tespit edilmistir. Literatiirde farkli lignoseliilozik atiklardaki
yag miktarlart misir kogani i¢in %0,8 (TKM bazinda) (Meng vd 2016), sorgum yemi i¢in
%1,8 ve bugday samani i¢in %0,9 (UKM bazinda) (Sambusiti vd 2013), yemek
atiklarinda %2,14 ve bahge atiklarinda %0,63 (Fitamo vd 2016) olarak belirlenmistir. Bu
caligmada sera atiklar i¢in tespit edilen yag ve ekstrakte olabilen madde miktar1 degeri,
literatlirde diger lignoseliilozik materyaller i¢in Glgiilen yag ve ekstrakte olabilen madde
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miktar1 degerleri ile uyumludur. Spesifik olarak Gokg6l (2016) kuru sera atiklar: karisim
numunesinin yag ve ekstrakte olabilen madde miktarini %0,88 (0,01 g/kgUKM) olarak
tespit etmistir. Bu c¢alismada tespit edilen yag ve ekstrakte olabilen madde miktari,
Gokgol (2016) tarafindan belirlenen miktardan diisiiktiir.

Genel olarak, bu calismada kullanilan sera atiklari karistm numunesi TKN,
protein, ¢Seker ve yag ile ekstrakte olabilen madde miktarlarinin, Gokgol (2016)
caligmasinda kullanilan sera atiklar1 karigim numunesindeki degerlerden diisiik oldugu
gozlenmistir. Bunun, numunelerin Antalya ilinin farkli bolgelerinden alinmasindan
kaynaklandigi diigtintilmektedir.

Cizelge 4.1°den goriilecegi lizere Sera atiklari karisitm numunesinin Van Soest
bilesenleri ¢ozliniir madde fraksiyonu, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlari sirasiyla
%37,83, %30,51, %10,54 ve %21,12 olarak tespit edilmistir. Literatiirde Li vd (2013),
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlarint misir koganinda %42,3, %29,8 ve %10,3,
bugday samaninda %42,2, %27,2 ve %7,6, piring samaninda %40,5, %25,2 ve %10,8
olarak tespit etmislerdir. Zhang vd (2016), sorgum kokiinde seliiloz miktarin1 %35,5,
hemiseliiloz miktarini %40,2 ve lignin miktarin1 %2,3 olarak tespit etmislerdir. Spesifik
olarak Us ve Perendeci (2012) sera atiklarmin ¢oziiniir madde fraksiyonu, seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin miktarlarini sirasiyla %33,82, %33,12, %23,74 ve %9,32 olarak
tespit etmislerdir. Bu ¢alismada bulunan Van Soest fraksiyonlarindan ¢6zinir madde
fraksiyonu ve seliiloz Us ve Perendeci (2012) tarafindan bulunan degerler ile benzerlik
gosterdigi ancak hemiseliiloz ve lignin degerlerinin farkli oldugu tespit edilmistir. Bu
farkin numunelerin Antalya havzasinda farkli seralardan alinmis olmasindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Sera atiklar1 karisitm numunesinin C, H, N ve S’den olusan elementel analiz
sonuclar sirastyla %35,20, %5,73, %2,25 ve %0 olarak bulunmustur. Meng vd (2016)
misir koganindaki C, H, N; S degerlerini %46,51, %6,89, %0,56 ve %0,08 olarak tespit
etmistir. Spesifik olarak Us ve Perendeci (2012) sera atiklarinin %C, H, N ve S
sonuclarint %34,16, %5,03, %2,39 ve %0,82 olarak tespit etmistir. Spesifik olarak
Gokgol (2012) sera atiklarinin %C, H, N ve S sonuglarini %29,23, %4,89, %2,96 ve
%01,10 olarak tespit etmistir. Bu ¢calismada elde edilen elementel analiz sonuglar1 Us ve
Perendeci (2012) ile Gokgdl (2016) tarafindan bulunan sonuclar ile uyumludur.

61



BULGULAR VE TARTISMA Bur¢in SEZEK TIRAS

4.2. Hidrodinamik Kavitasyon Reaktériniun Teknik Ozelliklerinin Belirlenmesi
Kapsaminda Yapilan Calismalar

4.2.1. Kavitasyon sayisinin (Cv) belirlenmesi

Lignoseliilozik kokenli sera atiklarinin hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH
on arttiminda sistem iizerinde etkisi oldugu diisiiniilen bagimsiz degiskenlerden biri
kavitasyon sayisidir (Cv). Cv’nin hesaplanabilmesi i¢in Boliim 2.3.4’°te verilen Denklem
2.5 kullanilmistir. Imal ettirilen hidrodinamik kavitasyon reaktdriiniin kavitasyon sayist
calisma araligmin belirlenmesi amaciyla reaktor sisteminde bulunan pompa 20-50 Hz
frekans araliginda 20 dk siiresince ¢alistirilmis, dakikada venturi hattindan gegen debi
degerleri kaydedilerek her bir frekans i¢in ortalama debi degerleri belirlenmistir. Reaktor
sisteminde mevcut pompanin 10-50 Hz frekans araliginda caligtirilmasi ile elde edilen
sonuclar Cizelge 4.2. (a), (b), (c), (d) ve (e)’de sunulmustur.

Cizelge 4.2. Reaktor sisteminde mevcut pompanin 10-50 Hz frekans araliginda
calistirilmasi ile elde edilen sonuclar

(a) Pompa Frekansi (Hz) : 50
Zaman (dk) Basing (Bar) Sicaklik (°C) Debi (m¥h)  Vth (m/sn) Kavitasyon Sayisi (Cv)

0 1,98 28 1,20 16,99 0,68
1 2,69 29 1,17 16,49 0,72
2 25 29 1,15 16,25 0,74
3 3,15 30 1,29 18,22 0,59
4 2,41 30 1,22 17,23 0,66
5 31 30 1,31 18,58 0,56
6 3,04 30 1,26 17,85 0,61
7 3,59 30 1,24 17,59 0,63
8 2,73 31 1,22 17,23 0,66
9 2,8 31 1,26 17,85 0,61
10 2,67 31 1,30 18,46 0,57
11 2,93 31 1,19 16,86 0,69
12 2,92 31 1,38 19,58 0,51
13 2,82 31 1,33 18,83 0,55
14 3.2 31 1,52 21,54 0,42
15 3,69 32 1,39 19,69 0,50
16 2,76 32 1,54 21,78 0,41
17 3,27 32 1,25 17,72 0,62
18 3,42 32 1,29 18,22 0,59
19 3,04 32 1,25 17,72 0,62
20 2,96 32 1,31 18,58 0,56
Ortalama 2,94 30,71 1,29 18,25 0,60
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Cizelge 4.2. (devami) Reaktor sisteminde mevcut pompanin 10-50 Hz frekans araliginda
calistirilmasi ile elde edilen sonuglar

(b) Pompa Frekansi (Hz) : 40
Zaman (dk) Basing (Bar) Sicaklik (°C) Dehi (m®h) Vth (m/sn)  Kavitasyon Sayis1 (Cv)

0 2,1 31 1,04 14,76 0,89
1 2,29 31 1,16 16,36 0,73
2 2,24 31 1,23 17,35 0,65
3 2,44 31 1,23 17,35 0,65
4 2,58 30 1,17 16,62 0,71
5 2,75 30 1,21 17,11 0,67
6 2,7 30 1,36 19,19 0,53
7 2,73 29 1,14 16,12 0,75
8 2,47 29 1,20 16,99 0,68
9 2,63 29 1,27 17,96 0,60
10 2,93 29 1,29 18,22 0,59
11 2,65 29 1,24 17,48 0,64
12 2,62 29 1,36 19,19 0,53
13 2,69 29 1,27 17,96 0,60
14 2,93 29 1,21 17,11 0,67
15 2,7 29 1,35 19,08 0,54
16 2,72 29 1,59 22,52 0,38
17 2,02 29 1,04 14,76 0,89
18 2,21 29 1,30 18,46 0,57
19 2,41 29 1,08 15,26 0,84
20 2,4 28 1,15 16,25 0,74
Ortalama 2,53 29,48 1,23 17,43 0,66
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Cizelge 4.2. (devami) Reaktor sisteminde mevcut pompanin 10-50 Hz frekans araliginda
calistirilmasi ile elde edilen sonuglar

(c) Pompa Frekansi (Hz) : 30
Zaman (dk) Basing (Bar) Sicaklik (°C) Debi (m%h)  Vth (m/sn)  Kavitasyon sayisi (Cv)

0 1,16 29 0,91 12,92 1,17
1 1,11 29 0,97 13,79 1,03
2 1,45 28 1,13 15,99 0,76
3 1,66 28 1,14 16,18 0,75
4 1,43 28 1,26 17,85 0,61
5 1,45 28 1,03 14,52 0,92
6 1,41 27 1,03 14,52 0,92
7 1,49 27 1,07 15,13 0,85
8 1,49 27 0,97 13,79 1,03
9 1,48 27 1,13 15,99 0,76
10 1,48 27 1,02 14,39 0,94
11 1,8 27 0,50 7,01 3,97
12 1,21 24 1,02 14,39 0,94
13 1,21 25 0,97 13,79 1,03
14 1,01 25 1,04 14,65 0,91
15 0,96 25 0,90 12,80 1,19
16 1,04 25 1,01 14,28 0,96
17 1,16 25 0,85 12,06 1,34
18 1,09 25 0,80 11,32 1,52
19 1,14 25 0,96 13,53 1,07
20 0,89 25 0,89 12,55 1,24
Ortalama 1,29 26,48 0,98 13,88 1,14

64



BULGULAR VE TARTISMA Bur¢in SEZEK TIRAS

Cizelge 4.2. (devami) Reaktor sisteminde mevcut pompanin 10-50 Hz frekans araliginda
calistirilmasi ile elde edilen sonuglar

(d) Pompa Frekansi (Hz) : 20
Zaman (dk) Basing (Bar) Sicaklik (°C) Debi (m*h)  Vth (m/sn)  Kavitasyon sayis1 (Cv)

0 0,32 25 0,61 8,61 2,63
1 0,3 25 0,64 9,10 2,35
2 0,35 25 0,84 11,93 1,37
3 0,39 24 0,72 10,21 1,87
4 0,25 24 0,88 12,43 1,26
5 0,32 25 0,57 8,12 2,95
6 0,28 25 0,58 8,24 2,87
7 0,3 25 0,69 9,72 2,06
8 0,28 25 0,63 8,86 2,48
9 0,29 25 0,70 9,84 2,02
10 0,25 25 0,65 9,23 2,29
11 0,25 25 0,70 9,96 1,96
12 0,27 25 0,87 12,30 1,29
13 0,27 25 0,95 13,42 1,08
14 0,39 25 0,69 9,72 2,06
15 0,4 25 0,81 11,44 1,49
16 0,24 25 0,79 11,13 1,58
17 0,26 25 0,57 8,12 2,95
18 0,28 25 0,68 9,60 2,12
19 0,29 25 0,86 12,19 1,31
20 0,4 25 0,72 10,21 1,87
Ortalama 0,30 24,90 0,72 10,21 1,99
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10 Hz pompa frekansinda sivinin venturi hattindan gegebilmesi i¢in basma
kapasitesi yetersiz kaldigindan hesaplamalara dahil edilmemistir. Esitlik 4.1 kullanilarak
kavitasyon sayilar1 hesaplanmustir.

P2: Atmosfer basinci (Pa)

Pyv: Buhar basinci (Pa)

o: Suyun 30°C°deki yogunlugu (kg/m®)
Vin: Stvinin venturiden gegme hizi (m/sn)

Cizelge 4.2°de elde edilen sonuglar degerlendirildiginde pompa c¢alisma
frekanslar1 (20-50 Hz) icin hesaplanan ortalama debi, basing ve Cv degerleri Cizelge
4.3’de sunulmustur.

Cizelge 4.3. Pompa caligsma frekanslart (20-50 Hz) igin hesaplanan ortalama debi, basing
ve kavitasyon sayisi (Cv) degerleri

Frekans (Hertz) Debi (m?®/saat) Basing (Bar) Kavitasyon Sayisi -Cv
50 13 2,9 0,6
40 1,2 2,5 0,7
30 1,0 1,3 1,1
20 0,7 0,3 2,0

Gogate ve Pandit (2000), hidrodinamik kavitasyonun matematiksel
modellemesini yaptiklari calismalarinda uygun kosullarda kavitasyonun Cv<1 oldugunda
gerceklestigini, Cv>2 oldugu degerlerde olusan kabarciklarin siirekli olarak salinim
gosterdigini ancak ¢okmedigini belirtmisler ve bunu simiilasyonlar ile dogrulamislardir.
Sivakumar ve Pandit (2002), tekstil enddistrisi atiksularinda bulunan rhodamine B
maddesinin giderimi igin farkli ¢cap ve delik sayilarinda orifis plakalari kullanarak
kavitasyon sayisini 0,27 ile 0,85 arasinda hesaplamis ve diisiik kavitasyon sayilarinda
bozunma derecesinin daha fazla oldugunu tespit etmiglerdir. Kanthale vd (2005) farkli
calisma parametrelerinin bir fonksiyonu olarak kavitasyon yogunlugunun sayisal
simiilasyonunu amagladiklar1 c¢aligmalarinda sistem parametreleri icin secim Kriteri
olarak kavitasyon sayisint kullanmiglar ve kiime dinamiklerinin arastirilmasi igin
kavitasyon sayis1 0,6 ve 0,8 olarak secilmistir. Diislik kavitasyon sayisinda, kiimelerin
olusumuyla sonuglanabilecek onemli bosluklarin olmasi beklendiginden, Cv<1 olarak
secilmistir.

Cizelge 4.3’de Ozetlenen deneysel verilerden goriilecegi iizere imal ettirilen
hidrodinamik kavitasyon reaktor sistemi 0,6-2,0 kavitasyon sayis1i araliginda
caligmaktadir. Literatiir verilerinin incelenmesiyle etkili kavitasyonun diisiik kavitasyon
sayilarinda gergeklestigi ve yiliksek kavitasyon sayilarinin etkili olmadigi sonucuna
ulagilmigtir  (Cv<1). Literatlir verilerine dayanarak, sera atiklarina uygulanacak
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH On aritmada sistem {izerinde etkisi oldugu
diisiiniilen bagimsiz degiskenlerden kavitasyon sayisi 0,6-0,7 araliginda seg¢ilmistir.
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Imal ettirilen hidrodinamik kavitasyon sistemi i¢in kavitasyon sayisinin basing ve
debiye gore degisim grafikleri sirastyla Sekil 4.1 (a) ve (b)’de verilmistir.

2.5
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0.5

Kavitasyon Sayisi (Cv)

0.0

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35
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(@)

2.5
2.0 L 2
1.5
1.0

05 ¢

Kavitasyon Sayisi (Cv)
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0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Debi (m3/h)

(b)
Sekil 4.1. Kavitasyon sayisinin (CV) basing (a) ve debiye (b) gore degisimi

Sekil 4.1.a’da basincin artmasiyla, Sekil 4.1.b’de ise debinin artmasiyla birlikte
kavitasyon sayisinda azalma goriilmektedir. Giris basincindaki artis ana hat iizerinden
gecen debiyi ve ayni zamanda sivinin venturiden gecis hizini arttirdigindan kavitasyon
sayist azalmaktadir. Kumar ve Pandit (1999), kavitasyonun olusabilecegi akis kosullarini
tahmin etmek i¢in olusturduklari simiilasyonlar sonucunda ayni sekilde giris basincindaki
artts ile kavitasyon sayisinda azalma oldugunu tespit etmislerdir. Bu ¢alismada
kavitasyon sayisinin basing ve debiye gore tespit edilen degisimi, literatiirde yer alan
hidrodinamik kavitasyon isleminin teorik simiilasyonlarla elde edilen sonuglari ile
uyumludur.
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4.2.2. NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesinde sistem Uzerinde
etkisi oldugu diisiiniilen bagimsiz degiskenlerden NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi
icin literatiir verileri dogrultusunda %0, %1 ve %2 (w/w) NaOH konsantrasyonlarinda 6n
denemeler yapilmistir. On denemeler %S5 lignoseliilozik atik katt madde miktar1 ve 300
dakika reaksiyon siiresi sabit tutularak yapilmistir. Hidrodinamik kavitasyon destekli
NaOH o6n aritma prosesinin etkinliginin degerlendirilmesi i¢in deney baslangicinda
(t=0’da), reaksiyon siiresince ilk bir saatte her 10 dakikada bir ve daha sonra her saat
numune almarak ¢dziinmiis seker (¢Seker) ve ¢oziinmiis KOI (¢KOI) analizleri
yapilmustir.

NaOH kullanilmadan (%0 NaOH) yapilan hidrodinamik kavitasyon 6n aritma
deneyinde &lgiilen ¢Seker ve ¢KOI degerlerinin zamanla degisimi sirasiyla Sekil 4.2.(a)
ve (b)’de verilmistir. Sekil 4.2.(a)’dan goriilecegi iizere reaksiyon baslangicinda (t=0)
¢Seker konsantrasyonu 46,57 mgeSeker/grUKM ve reaksiyon siiresi sonunda (t=300 dk.)
¢Seker konsantrasyonu 57,34 mgeSeker/grUKM olarak tespit edilmistir. Reaksiyon
stiresi sonunda ¢Seker konsantrasyonunda, t=0’a gore %23,12 artis saglanmistir. Sekil
4.2.(b)’den goriilecegi iizere reaksiyon baslangicinda (t=0) ¢KOI konsantrasyonu 143,94
mgcKOI/grUKM olarak &lgiilmiis ve reaksiyon siiresince ¢KOI konsantrasyonunda
onemli bir degisim gdézlenmemistir. Reaksiyon siiresi sonunda ¢KOI konsantrasyonu
161,52 mg¢KOI1/grUKM olarak tespit edilmistir. ¢KOI konsantrasyonunda, t=0’a gére
%12,21 artis elde edilmistir.

%1 NaOH kullanilarak yapilan hidrodinamik kavitasyon 6n aritma deneyinde siv1
fazda olgiilen ¢Seker ve ¢KOI degerlerinin zamanla degisimi sirasiyla Sekil 4.3.(a) ve
(b)’de sunulmustur. Sekil 4.3.(a)’dan goriilecegi lizere t=0’da ¢Seker konsantrasyonu
48,69 mgeSeker/grUKM olarak Slgiilmiis ve kavitasyonun uygulanmaya baglamasiyla
10. dakikada ¢Seker konsantrasyonu 42,67 mggSeker/grUKM tespit edilmistir. ilk 20
dakikada c¢Seker konsantrasyonunda %18,62 azalma gozlenmistir. Reaksiyon siiresi
sonunda ¢Seker konsantrasyonu 33,44 mgcSeker/grUKM olarak tespit edilmis olup t=0’a
gore %31,32 azalma tespit edilmistir. Sekil 4.3.(b)’den goriilecegi lizere reaksiyon
baslangicinda (t=0) ve reaksiyon siiresi sonunda (300 dk.) ¢KOI konsantrasyonlar
sirastyla 159,09 mg¢KOI/grUKM ve 145,20 mg¢KOI/grUKM olarak dl¢iilmiis olup
reaksiyon siiresi sonunda ¢KOI konsantrasyonunda, t=0’a gore %8,74 azalma
gozlenmistir.
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Sekil 4.2. NaOH kullanilmadan yapilan hidrodinamik kavitasyon 6n aritma deneyinde
sivi fazda dlgiilen ¢Seker (a) ve ¢KOI (b) degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.3. %1 NaOH kullanilarak yapilan hidrodinamik kavitasyon 6n aritma deneyinde
stv1 fazda oOlgtilen ¢Seker (a) ve ¢KOI (b) degerlerinin zamanla degisimi

%2 NaOH kullanilarak gergeklestirilen hidrodinamik kavitasyon on aritma
deneyinde 6lgiilen ¢Seker ve ¢KOI degerlerinin zamanla degisimi sirastyla Sekil 4.4.(a)
ve (b)’de verilmigtir. Sekil 4.4.(a)’dan goriilecegi lizere reaksiyon baslangicinda (t=0)
¢Seker konsantrasyonu 48,69 mgcSeker/grUKM olarak dl¢lilmiistiir. Ancak, kavitasyon
uygulamasinin baglamasi ile ¢Seker konsantrasyonunda ani bir diislis gézlenmis ve 10.
dk.’da ¢Seker 38,23 mgcSeker/grUKM olarak Olclilmiistiir. 50 dk.’da ¢Seker 37,60
mgeSeker/grUKM konsantrasyonuna kadar diismiistiir. 60 dk. reaksiyon siiresi sonunda
t=0’a gore ¢Seker miktarinda %21,38 azalma gozlenmistir. 60. dk.’dan sonra ¢Seker
konsantrasyonu artig géstermeye baslasa da reaksiyon siiresi sonunda elde edilen ¢Seker
konsantrasyonu 46,91 mg¢Seker/grUKM olup, t=0’a gore %3,66 azalma tespit edilmistir.
Sekil 4.3.(b)’den goriilecegi lizere t=0’da ¢KOI konsantrasyonu 159,09 mg¢KOI/grUKM
ve reaksiyon siiresi sonunda ¢KOI konsantrasyonu 171,17 mggKOI/grUKM olarak

dl¢iilmiistiir. Reaksiyon siiresi sonunda ¢KOI konsantrasyonunda, t=0’a gore %7,59 artis
tespit edilmistir.
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Sekil 4.4. %2 NaOH kullamlarak yapilan hidrodinamik kavitasyon 6n aritma deneyinde
siv1 fazda Olgiilen ¢Seker (a) ve ¢KOI (b) degerlerinin zamanla degisimi

Alkali ajanlar ve lignoseliilozik materyal arasindaki kimyasal reaksiyonlar esas
olarak lignin reaksiyonlar1 ve karbonhidrat (selilloz ve hemiseliiloz) reaksiyonlarini
icermektedir. Lignin reaksiyonlari ligninin par¢alanmasina ve ¢dzliinmesine yol agmakta,
seliiloz ve hemiseliiloz reaksiyonlari ise seker kaybina neden olmaktadir. Alkali esasli 6n
aritmanin temel islevi ligninin uzaklastirilmasidir, ancak, karbonhidratlarin bozunmasi
kagmilmazdir (Xu vd 2016). NaOH lignin-karbonhidrat kompleksindeki lignin ve
hemiseliiloz arasindaki baglara etkili bir sekilde zarar vermektedir. Ozellikle lignin-
karbonhidrat kompleksindeki eter ve ester bagini parcalamaktadir. NaOH ayni zamanda
lignin molekultndeki (ferulik asit) ester ve karbon-karbon (C-C) baglarinin pargalanmasi
icin de etkilidir. NaOH 6n aritma reaksiyonu sirasinda NaOH, hidroksit iyonu (OH) ve
sodyum iyonu (Na*) olarak ayrismakta ve OH" iyonu konsantrasyonu arttik¢a, hidroliz
reaksiyon hiz1 da yiikselmektedir. On aritma sirasinda karbonhidratlarin (heksoz ve
pentoz), ligninin ve diger bilesenlerin kismen pargalanmasi, furfural, HMF fenol ve ¢esitli
asitlerin olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle inhibitor bilesiklerin en az olusumu ile
biyokiitlenin sekerlere etkili bir sekilde doniistiiriilmesi i¢in uygun 6n aritma kosullarinin
secilmesi 6nem tagimaktadir (Kim vd 2016).
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Hidrodinamik kavitasyon on aritma prosesinde kullanilacak NaOH miktarinin
belirlenmesi amaciyla yapilan 6n denemelerde ¢Seker miktarindaki degisim %0, 1, ve 2
NaOH konsantrasyonu kullaniminda sirasiyla %23,14, -31,32 ve -3,66 olarak tespit
edilmistir. ¢KOI miktarindaki degisim ise %0, 1, ve 2 NaOH konsantrasyonu kullanimi
icin sirasiyla % 12,21, -8,74 ve 7,59 bulunmustur. Bu kapsamda lignoseliilozik kdkenli
sera atiklarina %2 NaOH konsantrasyonu uygulamasi sonucu biyokiitle yapisinda
bulunan sekerlerin parcalanarak ¢ozlinmiis seker konsantrasyonunda azalmaya neden
oldugu ve literatiirden elde edilen bilgi ile inhibitdrlerin olusma sansinin arttigi bununla
birlikte kimyasal kullannrmindan kaynakli maliyetin azaltilmasi, ekipmanda korozyon
olusumunun engellenmesi ve daha sonra yapilacak olan BMP testinde yiliksek pH’nin
notralizasyonunda kullanilacak kimyasalin minimize edilmesi amaciyla 6n aritma
deneylerinde sistem {izerinde etkisi oldugu diisiintilen bagimsiz degiskenlerden NaOH
konsantrasyonunun %0-1 (w/w) araliginda kullanilmasinin uygun olacagi sonucuna
varilmistir.

4.3. Hidrodinamik Kavitasyon Destekli NaOH On Aritma Sonuglar
4.3.1. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin pH iizerine etkisi

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o6n aritma prosesi etkinliginin
belirlenmesi amaciyla Design Expert® programi cevap yiizey yontemi (CYY), merkezi
kompozit tasarimi (MKT) tarafindan Onerilen denemeler yapilmistir. Hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH ©n aritma prosesinin incelenmesi amaciyla paralel olarak
caligtirilan reaktérlerin 6n aritma reaksiyonu oncesinde ve reaksiyon stiresi sonunda
dlciilen pH degerleri Sekil 4.5°de verilmistir. On aritma uygulamadan énce numunelerin
pH degeri 6 ile 7,2 araliginda degisirken, 6n aritma uygulandiktan sonra numunelerin pH
degerlerinin 6,8 ile 9,2 arasinda degistigi goriilmektedir. On aritma sonras1 en diisiik pH
degeri, %0,5 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayis1 ve 180 dk. reaksiyon siiresi
sonunda 6,8 olarak tespit edilmistir. En yliksek pH degeri ise %1 NaOH konsantrasyonu,
0,6 kavitasyon sayis1 ve 60 dk. reaksiyon siiresi sonunda 9,2 olarak gézlenmistir. %1
NaOH konsantrasyonu, 60 dk. reaksiyon siiresi ve sirasiyla 0,6 ve 0,7 kavitasyon
sayisinin uygulandigi 6n aritma deneyleri sonunda pH degerleri 9,01 ve 9,15 olarak
Olciilmiistiir. %1 NaOH konsantrasyonu, 300 dk. reaksiyon siiresi ve sirasiyla 0,6 ve 0,7
kavitasyon sayisinin uygulandigi 6n aritma deneyleri sonunda ise pH degerleri 7,19 ve
6,95 olarak ol¢iilmiistiir. Reaksiyon siiresi arttikca lignoseliilozik yapidaki degisim ile pH
degerinin diistiigl tespit edilmistir.
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Sekil. 4.5. MKT denemelerinde 6lgiilen ortalama pH degerleri

Bununla birlikte genel olarak numuneye 6n aritma uyguladiktan sonra dl¢iilen pH
degerleri ile 6n aritma uygulamadan once Olgiilen pH degerlerinin birbirlerine yakin
oldugu Sekil 4.5’den goriilmektedir. Sera atiklarina uygulanan hidrodinamik kavitasyon
destekli NaOH on aritmada kullanilan NaOH konsantrasyonunun yiiksek olmamasi
nedeniyle uygulanan 6n aritmanin pH iizerinde Onemli bir etkiye sebep olmadigi
gbzlenmistir.

4.3.2. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH ¢n aritmanin ¢KOI iizerine etkisi

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o6n aritma prosesi etkinliginin
belirlenmesi amaciyla Design Expert® programi cevap yiizey yontemi (CYY), merkezi
kompozit tasarimi (MKT) tarafindan onerilen denemeler yapilmistir. Hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesi MKT denemeleri baslangicinda (t=0) islem
gérmemis ham numunelerin ve MKT denemeleri sonunda (t=son) 6n aritma uygulanmis
numunelerin siv1 faz ortalama ¢KOI konsantrasyonlar Sekil 4.6’da verilmistir.

73



BULGULAR VE TARTISMA Bur¢in SEZEK TIRAS

200.0 ~

180.0 - t=0 ¢KOI mt=son ¢KOI

160.0

140.oI_=IIIIIIIIIIII

100.0
80.0

60.0

mg ¢KOi/ g UKM

40.0
20.0

0.0 -
NaOH (%) o/ 1|05 0o 1|05/05/ 0 1|05 0/ 1 05 0/ 1

Kavitasyon Sayisi 0,7 ‘ 0,65 ‘ 0,6 ‘ 0,7 ‘ 0,65 ‘ 0,6 ‘ 0,7 ‘ 0,65 ‘ 0,6 ‘

60 180 300 ‘

Sure (dk) ‘

Sekil 4.6. MKT denemeleri baslangicinda (t=0) islem gérmemis ham numunelerin ve
MKT denemeleri sonunda (t=son) 6n aritma uygulanmis numunelerin sivi
fazinda 6lgiilen ¢KOI konsantrasyonlari

On aritma sonrasi en Yilksek ¢oziinmiis KOI konsantrayonu 163,19
mggKOI/gUKM degeriyle %0 NaOH konsantrasyonu, 0,65 kavitasyon sayisi ve 180 dk.
reaksiyon siiresinde, en diisiik ¢KOI konsantrasyonu ise 121,88 mg¢KOI/gUKM
degeriyle %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayist ve 300 dk. reaksiyon
stiresinde elde edilmistir. Merkez noktada 4 on aritma deneyi yapilmis ve yapilan
deneyler sonucunda (%0,5 NaOH konsantrasyonu, 0,65 kavitasyon sayisi, 180 dk.
reaksiyon siiresi) ¢KOI konsantrasyonu ortalama 153,53 mgcKOI/gUKM bulunmustur.

Sekil 4.6’dan goriilecegi tizere, %0,5 NaOH konsantrasyonu ve 180 dk. reaksiyon
siiresi sabit tutularak diger bagimsiz degisken kavitasyon sayisi 0,65’den 0,7’ye
yiikseltildiginde ¢KOI degeri 141,88 mggKOI/gUKM olarak &lgiilmiistiir. Kavitasyon
sayisinin 0,65’den 0,7’ ye yiikseltilmesiyle ¢KOI degeri %7,59 azalma ile sonuglanmistr.
%0,5 NaOH konsantrasyonu ve 0,65 kavitasyon sayis1 sabit tutulup reaksiyon siiresi 180
dakikadan 300 dakikaya cikarildiginda ise %19,73 azalma oldugu gézlenmistir.

%0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayis1 ve 300 dk. reaksiyon siiresinde
en diisiik ¢KOI elde edilmistir. NaOH konsantrasyonu ve kavitasyon sayisinin sabit
tutularak reaksiyon siiresi 300 dk’dan 60 dk’ya diisiiriildiigiinde ¢KOI’nin %20,94 arttig
tespit edilmistir. %0 NaOH konsantrasyonu ve 60 dk. reaksiyon siiresi sabit tutularak
kavitasyon sayis1 0,7’den 0,6’ya diisiiriildiigiinde ise ¢KOI konsantrasyonunda %0,57
artis saglanirken, ayni kosullarda NaOH konsantrasyonu %1 ’e ¢ikarilmasiyla %4,06 artis
saglandig tespit edilmistir.
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Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n arttimimin ¢KOI iizerine etkisi Sekil
4.6’daki bulgulara gore genel olarak degerlendirildiginde, ¢KOI konsantrasyonu iizerinde
en etkili parametrelerin kavitasyon sayisi ve reaksiyon siiresi oldugu goézlenmistir. %0,5
NaOH konsantrasyonu ve 0,65 kavitasyon sayisi sabit tutularak reaksiyon stresinin 60
dakikadan 180 dakikaya ¢ikarilmasiyla ¢KOI degerinin hemen hemen ayni degerlere
sahipken, reaksiyon siiresi 300 dakikaya ciktiginda ¢KOI konsantrasyonunda %19,7
azalma tespit edilmistir.

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma uygulamasi sonrasinda sera
atiklarmin ¢KOI konsantrasyonlarindaki degisim, her numune igin t=0 kosullarindaki (5
dakika by-pass hattindan gecirildikten sonra alman numuneler) ¢KOI
konsantrasyonlarina gore hesaplanmigtir. Sera atiklar1 ham numunelerine gore
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma uygulanan numunelerin ¢KOI
konsantrasyonlarindaki degisimleri Sekil 4.7’ de verilmistir.
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Sekil 4.7. Sera atiklari ham numunesine gére hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n
aritma uygulanan numunelerin ¢KOI degisimi

En yiksek ¢KOI artisi %10,8 degeriyle %0 NaOH konsantrasyonu, 0,65
kavitasyon sayist ve 180 dk. reaksiyon siiresinin uygulandigi deney sonucunda elde
edilmistir. %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi ve 60 dakika reaksiyon
siiresinin uygulandig1 én aritma kosullariin ¢KOI iizerinde herhangi bir etkisi olmadig1
gorulmektedir. 300 dk reaksiyon suresi, 0,65 kavitasyon sayist ve %0,5 NaOH
konsantrasyonunda ham numuneye gore ¢KOI konsantrasyonunda %18,34 azalma tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore sera atiklarina uygulanan hidrodinamik kavitasyon
destekli NaOH o6n aritma prosesinde reaksiyon siiresindeki artisim  ¢KOI
konsantrasyonunu olumsuz etkiledigi tespit edilmistir. NaOH konsantrasyonu sabit
tutularak diisiik kavitasyon sayis1 uygulanmast ile daha yiiksek ¢KOI konsantrasyonu elde
edildigi gozlenmistir. Ayrica, diisliik reaksiyon siiresi ve diisiik kavitasyon sayisi ile
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NaOH konsantrasyonunun arttirilmas1 sonucu ¢KOI konsantrasyonunun arttig1 tespit
edilmistir.

Literatlirde lignoseliilozik kokenli atiklara hidrodinamik kavitasyon destekli
NaOH 6n aritma prosesinin birlikte uygulandigi ve ¢KOI iizerine olan etkisinin
incelendigi herhangi bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Bununla birlikte, Bis vd (2015),
hidrodinamik kavitasyon on aritma prosesinin deponi sizint1 suyunun biyolojik olarak
parcalanabilirligine etkisini inceledikleri ¢alismalarinda ¢ap1 3/10 mm olan venturi
kullanmiglar ve kavitasyon sayisini 0,033 olarak hesaplamislardir. Numuneyi kavitasyon
cihazinda 10 ve 30 kere devir ettirmisler ve KOI giderimini sirastyla 356 mg/L ve 379
mg/L olarak bulmuslardir. Lee ve Han (2013), atik aktif ¢amurdan elde edilebilecek
metan miktarinin artirilmasinda hidrodinamik kavitasyon ve NaOH o6n aritmanin
etkilerini incelemislerdir. NaOH 6n aritma prosesinde atik aktif ¢amura 5 N NaOH
ekleyerek 1 saat devamli olarak karigtirilmis, hidrodinamik kavitasyonla birlikte
uygulanmasinda ise 20 dakika karistirma uygulamislardir. Hidrodinamik kavitasyon
prosesinde 1 mm capinda 27 delikli orifis yapist kullanilmis, 1, 5, 10 ve 15 dakika
reaksiyon siiresi uygulanmustir. Sadece NaOH &n aritma uygulanmasi ile %13,9 KOI
giderimi gerceklesirken, sadece hidrodinamik kavitasyonun uygulanmast ile %22,67 KOI
giderimi elde edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve NaOH oOn aritmanin birlikte
uygulanmasi ile KOI giderimi %53,47 olarak tespit edilmistir.

4.3.3. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin ¢Seker iizerine etkisi

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o6n aritma prosesi etkinliginin
belirlenmesi amaciyla Design Expert® programi cevap ylizey yontemi (CYY), merkezi
kompozit tasarimi (MKT) tarafindan Onerilen denemeler yapilmistir. Hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesi MKT denemeleri baslangicinda (t=0) islem
goérmemis ham numunelerin ve MKT denemeleri sonunda (t=son) 6n aritma uygulanmis
numunelerin s1v1 faz ortalama ¢Seker konsantrasyonlar1 Sekil 4.8’de verilmistir.

En ytiksek ¢Seker konsantrasyonu 56,75 mgeSeker/gUKM degeriyle %0 NaOH
konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi ve 60 dk. reaksiyon suresi kosullarinda elde
edilmistir. En diisiik ¢Seker konsantrasyonu ise 20,96 mg¢Seker/gUKM degeriyle %1
NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayist ve 300 dk. reaksiyon siresi kosullarinda
gozlenmistir. Sekil 4.8’den goriilecegi tizere, ¢Seker konsantrasyonu degerinin en yiiksek
oldugu %0 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayist ve 60 dk. reaksiyon siiresinde
NaOH konsantrasyonu ve kavitasyon sayisinin sabit tutularak reaksiyon siiresinin 300
dk’ya cikarilmasiyla ¢Seker konsantrasyonu 39,57 mgeSeker/gUKM olarak 6l¢iilmiis ve
¢Seker konsantrasyonunda %30,27 azalma tespit edilmistir. 0,6 kavitasyon sayist ve 60
dk. reaksiyon stiresi sabit tutularak NaOH konsantrasyonunun %0’dan %]1’e
cikarilmasiyla ¢Seker konsantrasyonunda %23,47 azalma gozlenmistir. %1 NaOH
konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi ve 300 dk. reaksiyon siiresinde ¢Seker
konsantrasyonu 20,96 mgcSeker/gUKM olglilmiistir. NaOH konsantrasyonu ve
kavitasyon sayisinin sabit tutularak reaksiyon siiresinin 60 dk’dan 300 dk’ya
cikarilmasiyla ¢Seker konsantrasyonda %51,7 azalma tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. MKT denemeleri baslangicinda (t=0) islem gérmemis ham numunelerin ve
MKT denemeleri sonunda (t=son) 6n aritma uygulanmis numunelerin sivi
fazinda oOlgiilen ¢Seker konsantrasyonlari

%0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayis1 ve 60 dakika reaksiyon siiresi
kosullarinda gergeklestirilen deneyde ¢Seker konsantrasyonu 55,79 mgg¢Seker/gUKM
olarak tespit edilmistir. Kavitasyon sayis1 ve reaksiyon siiresi degistirilmeden, NaOH
konsantrasyonunun %1 ’e ¢ikarilmasiyla ¢Seker konsantrasyonu 37,14 mgc¢Seker/gUKM
olarak ol¢iilmiistiir. Ayn1 kosullarda NaOH konsantrasyonunun artirilmasiyla ¢Seker
miktar1 %33,43 azalmistir. %0 NaOH konsantrasyonu ve 60 dk. reaksiyon siiresi
kosullarinda kavitasyon sayisinin 0,7°den 0,6’ya diisiiriilmesiyle ¢Seker konsantrasyonu
56,75 mgeSeker/gUKM olarak tespit edilmis ve ¢Seker konsantrasyonunda %1,72 artis
elde edilmistir. %1 NaOH konsantrasyonu ve 60 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda
kavitasyon sayisinin 0,7’den 0,6’ya diisiiriilmesiyle ¢Seker konsantrasyonu 37,14
mgeSeker/gUKM’den 43,43 mgeSeker/gUKM’ye yiikselmis ve %16,93 artis tespit
edilmistir. Merkez noktada, %0,5 NaOH konsantrasyonu, 0,65 kavitasyon sayisi ve 180
dk. reaksiyon siiresi kosullarinda ortalama c¢Seker konsantrasyonu 48,04
mgc¢Seker/gUKM olarak olgiilmiistiir. Ayni kosullarda sadece reaksiyon siiresinin 60
dk’ya diisiiriilmesiyle ¢Seker degerinde %5,53 artis elde edilirken, reaksiyon siiresinin
300 dk’ya yiikseltilmesiyle ¢Seker degerinde %44,37 azalma tespit edilmistir.

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesi sonrasinda sera
atiklarinin ¢Seker konsantrasyonlarindaki degisim, her numune i¢in t=0 kosullarindaki (5
dakika by-pass hattindan gegirildikten sonra alinan numuneler) ¢Seker
konsantrasyonlarina gore hesaplanmigtir. Sera atiklart ham numunelerine gore
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH on aritma uygulanan numunelerin ¢Seker
degisimleri Sekil 4.9’da verilmistir. En fazla ¢Seker artis1 %7,49 degeriyle %0 NaOH
konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi ve 60 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda yapilan 6n
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aritma deneyinde elde edilmistir. %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi ve 60
dk. reaksiyon siiresi kosullar1 ile %0 NaOH konsantrasyonu, 0,65 kavitasyon sayisi ve
180 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda gergeklestirilen 6n aritmanin ¢Seker iizerinde
onemli bir degisime neden olmadig tespit edilmistir. Ham numuneye gore en fazla seker
kayb1 %61,5 degeriyle %1 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayist ve 300 dk.
reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. Sera atiklari ham numunesine gore hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n
aritma uygulanan numunelerin ¢Seker degisimi

Elde edilen sonuglara goére hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
prosesinin ¢Seker konsantrasyonu lizerinde olumsuz etkisi oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle reaksiyon siiresinin artmasiyla on aritma sonrast ham numuneye gore elde
edilen ¢Seker konsantrasyonlarinda %34 ile %62 arasinda azalma gdzlenmistir. Ayrica,
NaOH konsantrasyonundaki artisin da ¢Seker konsantrasyonunu olumsuz etkiledigi
goriilmektedir. Diisiik kavitasyon sayist ve diisiikk reaksiyon siiresi ise ¢Seker
konsantrasyonu artisina olumlu etkide bulunmustur.

Wang vd (2010), bermuda ¢iminin enzimatik hidrolizini artirmak i¢in NaOH 6n
aritma prosesi uyguladiklari ¢alismada (%0,5-1-2-3 NaOH konsantrasyonu, 1:10 kati:sivi
orani, 121°C reaksiyon sicakligi, 15-30-60-90 dk. reaksiyon siresi) NaOH
konsantrasyonunun artmasiyla toplam indirgen seker konsantrasyonunun azaldigini tespit
etmiglerdir. 15 dk. reaksiyon siiresi ile %1, %2 ve %3 NaOH konsantrasyonu
uygulanmasiyla toplam indirgen seker konsantrasyonlar sirasiyla 420, 400 ve 340 mg
seker/g biyokiitle olarak tespit edilmis ve reaksiyon siiresinin artmasiyla toplam indirgen
seker konsantrasyonu azalmistir. NaOH konsantrasyonunun artmasiyla sivi faza gecen
¢ozlinmiis indirgen sekerin pargalandigimi  ve inhibitér olusumunun arttigini
belirtmiglerdir.
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Han vd (2012), bugday samaninin 6n aritimi i¢in optimum 6n aritma kosullarini
aragtirdiklar1 ¢alismalarinda (%0,25-1,5 NaOH araliginda, %10 kati madde miktari,
121°C reaksiyon sicakligi, 0,5-2,5 saat reaksiyon siresi) NaOH konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresinin indirgen seker verimine etkisini incelemislerdir. Maksimum indirgen
seker miktar1 %1 NaOH konsantrasyonunda elde edilmis, NaOH konsantrasyonunun
artig1 ile indirgen seker konsantrasyonunun azaldigini tespit etmislerdir. Ayni1 sekilde 1,5
saat reaksiyon siliresi sonunda maksimum indirgen seker konsantrasyonu elde edilerek
reaksiyon siiresinin artmasi ile seker konsantrasyonunda azalma gozlenmistir. Bunun
nedeni, NaOH ile uzun siire 6n aritmanin seliiloz ve hemiseliilozu kismen tahrip etmesi,
enzimatik reaksiyonlarda indirgenmis seker konsantrasyonunun azalmasina yol agmasi
olarak ifade edilmistir.

Literattrde lignoseltlozik biyokiitleye ylksek konsantrasyon ve yiiksek reaksiyon
siresi ile NaOH On aritma uygulanmasinin ¢Seker konsantrasyonunu olumsuz
etkiledigini belirleyen ¢alismalar olmasina ragmen, lignoseliilozik kdkenli herhangi bir
atiga hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin uygulandig: sinurli sayida
calisma bulunmaktadir (Lee vd 2015 ve Hilares vd 2016). Lee vd (2015), kamigsdan etanol
iretmek amaciyla hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH oOn aritma prosesini
incelemislerdir. %3 NaOH konsantrasyonu, %11,8 kat1 sivi oran1 ve 41 dk. reaksiyon
stiresi kosullarinda glukoz verimini 326.5 g/kg biyokiitle olarak tespit etmislerdir. %5
NaOH konsantrasyonunda diisiik glukoz verimi tespit edilmistir. Hilares vd (2016), seker
kamigindan etanol iiretimini artirmak igin hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 0n
aritimint incelemislerdir. 0,48 M NaOH konsantrasyonu, %4,27 kat1 sivi orant ve 44,5
dk. reaksiyon siiresi n aritma kosullarinda %52,1 glukan igerigi tespit etmisgler ve %60,4
lignin giderimi elde etmislerdir.

4.3.4. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin BMP iizerine etkisi

Sera atiklarma uygulanan hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
etkinliginin belirlenmesi amaciyla Design Expert® programi cevap yilizey yontemi
(CYY), merkezi kompozit tasarimi (MKT) tarafindan Onerilen 6n aritma deneyleri
yapildiktan sonra toplam faz (sivitkati) numuneleri kullanilarak BMP testleri
gergeklestirilmistir. 71 giin siiren BMP testlerinde iiretilen metan miktart mLCH4/gUKM
birimi cinsinden hesaplanmistir. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
prosesi MKT denemeleri baslangicinda (t=0) islem gérmemis ham numunelerin ve MKT
denemeleri sonunda (t=son) 6n aritma uygulanmis numunelerin toplam faz ortalama BMP
degerleri Sekil 4.10°da verilmistir. On aritma sonrasi merkez noktada (%0,5 NaOH
konsantrasyonu, 0,65 kavitasyon sayisi, 180 dk. reaksiyon siiresi) 4 adet deney yapilmis
olup t=0 ve t=son ortalama BMP degerleri sirasiyla 325,66 ve 240,79 mLCH4/gUKM
olarak ol¢tlilmiistiir.

Sekil 4.10°dan gorllecegi lizere 6n aritma uygulamasi sonrasinda 6n aritma ile
muamele edilen numunelerin BMP degerleri genel olarak birbirlerine yakin degerlerde
tespit edilmistir. On aritma sonrasi en diisik BMP 221,93 mLCH4/gUKM degeri ile %0
NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayis1 ve 300 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda
muamele edilen numunede gozlenmistir. NaOH konsantrasyonunun %1’e ytikseltildigi
ve diger bagimsiz degiskenlerin sabit tutuldugu kosullarda (0,6 kavitasyon sayist ve 300
dk. reaksiyon suresi) muamele edilen numunenin BMP degeri 268,35 mLCH4/gUKM
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olarak belirlenmis ve %20,91 artis saglanmistir. 60 dk. reaksiyon siiresi ve 0,7 kavitasyon
sayist sabit tutulup NaOH konsantrasyonunun %0’dan %]1’e yiikseltilmesi ile BMP
degerinde %0,8, 300 dk. reaksiyon siiresi ve 0,7 kavitasyon sayis1 sabit tutulup NaOH
konsantrasyonunun %0’dan %1’e ylikseltilmesi ile BMP degerinde 90,97 artis
saglanmustir.
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Sekil 4.10. MKT denemeleri baslangicinda (t=0) islem gérmemis ham numunelerin ve
MKT denemeleri sonunda (t=son) 6n aritma uygulanmis numunelerin toplam
faz ortalama BMP degerleri

%0,5 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayist ve 180 dk. reaksiyon siiresi
kosullarinda yapilan 6n aritma denemesi sonunda elde edilen numunenin BMP degeri
235,45 mLCH4/gUKM olarak tespit edilmistir. NaOH konsantrasyonunun ve reaksiyon
siiresinin sabit tutulup kavitasyon sayisinin 0,7’ye yiikseltilmesi kosullarinda muamele
elde edilen numunenin BMP degeri 273,26 mLCH4/gUKM olarak 6lgiilmiis ve BMP
degerinde %16,05 artis hesaplanmistir. %0 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi
ve 300 dk. reaksiyon siiresinin uygulandigi deney sonucunda elde edilen numunenin BMP
degeri 221,93 mLCH4/gUKM iken kavitasyon sayisinin 0,7’ye yiikseltilmesiyle BMP
degerinde %38,52 artis tespit edilmistir.

%0,5 NaOH konsantrasyonu ve 0,65 kavitasyon sayis1 sabit tutulup reaksiyon
siiresinin 60 dk.’dan 300 dk.’ya ¢ikarildigi reaksiyon kosullarinda muamele edilen
numunelerin BMP degerleri sirasiyla 227,75 mLCH4/gUKM ve 243,05 mLCH4/gUKM
olarak tespit edilmis ve %6,71 artis saglanmistir.

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH on aritma prosesisinin uygulanmasi

sonrasinda sera atiklarinin BMP degerlerindeki degisim, her numune i¢in t=0
kosullarindaki (5 dk. by-pass hattindan geg¢irildikten sonra alinan numuneler) BMP
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degerlerine gore hesaplanmistir. Sera atiklar1 ham numunelerine gore hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH oOn aritma uygulanan numunelerin BMP degerlerindeki
degisimler Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil 4.11°den goriilecegi tizere t=0’da numunelerin
BMP degerlerine gore On aritma ile muamele edilen numunelerin BMP degerleri
azalmastir.

BMP degerinde gbzlenen en yiiksek azalma, 6n aritma sonrasi en diisiik BMP elde
edilen kosullarda, yani merkez noktada (%0,5 NaOH konsantrasyonu, 0,65 kavitasyon
sayist ve 180 dk reaksiyon siiresi) gerceklestirilen deneyde elde edilmis ve ham
numuneye gore BMP degerinde %26,06 azalma tespit edilmistir. BMP degerindeki en
yiiksek artis %35,12 degeri ile %0,5 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi ve 180
dk. reaksiyon siiresi kosullarinda muamele edilen numunede gézlenmistir. Sekil 4.10°dan
her iki 6n aritma kosulu i¢in t=0’da ham numunelerinin BMP degerlerinin birbirinden
cok farkli oldugu goriilmektedir. Bu farkin ham numunelerin heterojen yapisindan
kaynaklandig1 digiiniilmektedir.
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Sekil 4.11. Sera atiklar ham numunesine gore hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH
on aritma uygulanan numunelerin BMP degerlerinin degisimleri

Genel olarak elde edilen sonuglara gore, sera atiklarina uygulanan hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin BMP {izerinde etkili olmadigi oldugu sonucuna
varilmistir. BMP degerlerinde en fazla artis NaOH konsantrasyonunun ve kavitasyon
sayisinin arttirtlmasi ile elde edilirken BMP degerleri en fazla 180 dk. reaksiyon siiresi
ve 0,65 kavitasyon sayisinin uygulandigi numunelerde azalmistir.

Zhu vd (2010), misir koganindan biyogaz liretim veriminin arttirilmasi i¢in NaOH
oOn aritma prosesi (%1, %2,5, %5 ve %7,5 (w/w) NaOH konsantrasyonu, 20°C reaksiyon
sicakligl, 24 saat reaksiyon siiresi), uyguladiklar1 c¢aligmalarinda %7,5 NaOH
konsantrasyonunun uygulandigi 6n aritma kosullarinda diisiik biyogaz verimi ve diistik
metan igerigi elde etmisler ve 20. giinde BMP dl¢limlerini durdurmuslardir. 20 giin
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sonunda ortam pH’1 6 olarak 6l¢iilmiis ve diisiik biyogaz verimi elde edilmesinin, ¢ok
asitli bir ortamda metanojenik bakterileri engelleyen ugucu yag asitlerinin birikmesinden
kaynaklandig1 belirtilmistir.

Sambusiti vd (2013), bes farkli sorgum tiirline NaOH 6n aritma prosesi (4 ve 10
gNaOH/100 gTKM NaOH konsantrasyonu, 35 gTKM/L toplam kati1 konsantrasyonu,
55°C reaksiyon sicakligi, 12 saat reaksiyon siiresi) uygulayarak metan {iretimini
inceledikleri c¢aligmalarinda, %4 NaOH uyguladiklar1 6n aritma kosullarinda, ham
numuneye gore BMP degerinde azalma oldugunu tespit etmisler ve bunun adapte
olamayan anaerobik ¢amur varliginda asetik aside kiyasla metana doniistiiriilmesi daha
zor olan laktik asit birikiminden kaynaklanabilecegini belirtmislerdir.

Literatiirde, lignoseltlozik biyokitleye hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH
On aritma prosesinin uygulandigi ve on aritma prosesinin biyogaz iiretim potansiyeline
etkisinin incelendigi bir ¢alismaya rastlanilmamustir.

4.4, MKT Model Sonuglari

Lignoseliilozik kokenli sera atiklarina hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n
aritma uygulamas1 sonucunda ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonlar1 ile BMP miktarmin
optimizasyonu i¢in gerceklestirilen MKT deney tasariminda, cevap degiskeninin
modellenmesi, 6nerilen modelin uygunlugunun test edilmesi ve bagimsiz degiskenler ile
bunlara ait ikinci dereceden ve interaksiyon etkilerin belirlenebilmesi icin ANOVA testi
uygulanmistir. MKT deney tasarimi tarafindan Onerilen deney setleri ve bagiml
degiskenlerin sonuglari Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. MKT deney tasarimi tarafindan onerilen deney setleri ve bagimli degiskenlerin sonuglari

Deney NaOH Kavitasyon Rea-!(Siy-on (m Kgi/O%JKM) (m; S(fl?::;elﬁKM) (mLCﬁI\?PUKM)
No Kons. Sayisi Siresi ghOlg g g 49
(% wiw) (Cv) (dk.) t=0 t=son %Degisim t=0 t=son %Degisim t=0 t=son %Degisim

11 131,98 135,17 2,42 50,20 35,19 -29,89 290,05 282,03 -2,77

133,58 134,67 0,81 50,36 36,83 -26,87 291,20 217,80 -2521

! 0.7 60 132,21 145,80 10,28 48,43 38,13 -21,27 236,04 244,98 3,79

1-2 134,19 146,31 9,04 48,20 38,42 -20,28 204,39 231,24 13,14

143,75 147,83 2,84 62,03 50,97 -17,82 254,42 160,63 -36,87

2-1 140,72 147,32 4,70 63,32 52,77 -16,66 172,45 258,89 50,12

0.5 0,65 60 144,67 159,47 10,24 54,84 48,77 -11,07 288,11 286,17 -0,67

2-2 142,46 159,98 12,30 55,51 50,26 -9,45 246,39 205,31 -16,67

136,08 147,32 8,26 53,82 46,57 -13,48 338,27 276,61 -18,23

3 139,27 149,35 7,23 53,88 45,87 -14,88 328,30 279,16 -14,97

158,64 153,90 -2,98 58,42 50,26 -13,95 347,88 243,94 -29,88

4 156,06 153,90 -1,38 58,63 50,12 1451 | 354,58 25545 -27,96

10 0.5 0.65 180 151,58 164,54 8,55 57,22 53,40 -6,68 320,76 271,05 -15,50

154,84 165,04 6,59 57,78 54,05 -6,45 302,65 254,24 -16,00

18 141,25 147,83 4,66 58,23 42,35 -27,27 301,68 259,28 -14,06

140,74 146,31 3,96 59,98 41,69 -30,50 311,18 86,57 -72,18

51 137,75 121,00 -12,16 53,01 29,94 -43,52 288,78 242,11 -16,16

134,41 121,00 -9,98 52,66 30,26 -42,53 273,79 256,86 -6,18

0 0.7 300 151,80 122,52 -19,29 51,54 21,41 -58,47 327,74 224,31 -31,56

52 152,34 123,02 -19,24 51,52 21,88 -57,53 286,36 240,10 -16,15

61 147,10 156,44 6,35 53,18 43,66 -17,90 270,91 269,23 -0,62

1 0.6 60 149,60 155,93 4,23 53,89 45,01 -16,48 252,18 235,38 -6,66

62 ' 150,13 151,88 1,16 57,23 41,90 -26,79 289,58 240,14 -17,07

151,96 152,89 0,62 57,31 43,18 -24,66 233,42 256,95 10,08
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Cizelge 4.4. (devami) MKT deney tasarimi tarafindan onerilen deney setleri ve bagimli degiskenlerin sonuglari

Deney | oM Kavitasyon - Reaksiyon (m K‘é)Ki/O {JKM) S 91? el;einM (mLcil\;l F)u KM)
No Kons. Sayisi Suresi g g (mgSeker/g ) 419
(% wiw) (Cv) (dk.) t=0 t=son %Degisim t=0 t=son %Degisim t=0 t=son %Degisim
7.1 138,89 142,77 2,79 48,48 51,47 6,17 246,00 235,77 -4,16
146,11 144,29 -1,25 47,95 51,81 8,04 252,85 251,59 -0,50
7. 0 0.7 60 158,56 152,39 -3,90 54,29 56,69 4,41 246,18 268,13 8,92
' 154,16 153,40 -0,49 54,72 54,71 -0,02 254,90 205,94 -19,21
7.3 142,26 144,79 1,78 64,42 59,67 -7,37 271,76 259,60 -6,54
141,75 146,82 3,57 64,90 60,43 -6,89 189,31 231,26 22,16
8.1 147,70 152,89 3,51 56,55 44,05 -22,12 288,65 232,16 -19,57
149,98 151,37 0,93 56,79 45,71 -19,51 249,68 268,20 7,42
0.5 06 180 137,45 160,49 16,76 48,75 48,91 0,34 204,99 211,75 3,30
8-2 142,62 159,47 11,82 48,89 49,06 0,35 287,97 229,70 -20,24
141,93 124,04 -12,61 59,71 35,85 -39,96 301,24 223,87 -25,68
1 140,11 124,04 -11,47 59,34 35,80 -39,67 285,96 206,50 -27,79
0 06 300 157,73 139,22 -11,73 59,40 42,55 -28,37 263,46 233,37 -11,42
92 153,55 140,74 -8,34 60,89 44,08 -27,60 224,93 223,96 -0,43
111 149,91 146,31 -2,40 52,27 47,96 -8,25 299,87 241,54 -19,45
149,30 147,32 -1,32 52,56 46,85 -10,86 272,73 275,36 0,96
112 0 0.65 180 157,35 155,42 -1,22 59,81 57,93 -3,15 301,23 252,26 -16,26
158,33 155,42 -1,84 59,95 57,93 -3,36 290,73 247,00 -15,04
11-3 138,21 187,32 35,53 43,54 49,25 13,12 302,27 250,41 -17,16
137,70 187,32 36,03 44,50 48,90 9,88 279,27 232,18 -16,86
121 135,40 123,53 -8,77 52,28 24,23 -53,65 334,23 246,13 -26,36
1 0.7 300 139,27 125,55 -9,85 53,33 24,47 -54,12 218,15 276,45 26,73
122 ' 149,53 128,59 -14,00 57,58 28,60 -50,32 140,41 236,67 68,55
146,87 129,10 -12,10 57,84 28,60 -50,55 290,74 213,47 -26,58
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Cizelge 4.4. (devami) MKT deney tasarimi tarafindan 6nerilen deney setleri ve bagimli degiskenlerin sonuglari

NaOH . Reaksiyon ¢KOi ¢Seker BMP
Deney | ons. ~ [<avitasyon Stresi (mgKOi/gUKM) (mgSeker/gUKM) (MLCH4/gUKM)

No owh)  Sayst(CY) (dk.) t=0 t=son  %Degisim | t=0 t=son  %Degisim | t=0 t=son  %Degisim

) 15735 12505 2053 | 4654 2686 4229 | 30116 22839 24,16

o . 200 15018 12353 -1883 | 4797 2792  -AL79 | 24367 264,76 8,66

o - ’ 14763 12302  -1667 | 4560 2557  -4392 | 27927 241,02  -1370

14702 121,50  -17.36 | 4575 2654  -41,98 | 26088 238,02 8,77

14740 15492 510 4710 48,10 212 | 29653 25199  -1502

141 159,00 15492  -2,63 4846 4797  -103 | 25603 27507 7,44

! 0,65 180 142,92 15593 910 5019 4279 27,70 | 27384 23891  -12.75

14-2 14467 15340 6,04 5025 4373  -2619 | 27735 27148 2,12

14421 15694 883 5720 6246 9019 | 25754 22711 1181

151 14451 15340 6,15 5760 62,69 868 | 27425 25017 8,78

14011 14175 1,17 5451 5747 542 | 32768 25891  -20,99

152 0 0.6 60 13920 14024 075 5488 57,78 528 | 28481 26459 7,10

139,73 14884 6,52 4633 49,62 711 | 27698 31518  13.79

153 138,72 14834 6,93 4619 5048 028 | 28520 24447  -1431

14327 12404 1343 | 5477 1976 6393 | 23415 28200 2043

16-1 14277 12302  -13,83 5635 2013  -6428 | 22043 25882 1742

! 0.6 300 14985 13365  -1081 | 5420 2239  -58,68 | 28161 277,25 1,55

16-2 150,36 13365  -11,11 | 5275 2158 5910 | 30650 25535  -16.69

137,68 142,26 333 5089 4354 1445 | 18418 27079 47.02

17 13373 14327 714 5178 4317  -1664 | 18137 27617 5227

0.5 0.7 180 12363 141,25 1425 4780 4206  -1201 | 22052 27109 1811

172 12325 14074 14,19 4784 4209  -1201 | 17528 27501 56,90
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4.4.1. ¢KOI icin MKT model sonuclari

MKT deney tasariminin &nerdigi deney setlerinden elde edilen ¢KOI
konsantrasyonlarina ait 70 veri kullamilmistir. Bu veriler Design Expert® 7.0 paket
programina aktarilmis ve istatistiksel analizler 70 veri iizerinden degerlendirilmistir.
¢KOI modeli icin Cizelge 4.4’de verilen t=son konsantrasyon verileri kullanilmis olup,
model ANOVA testine ait sonuclar Cizelge 4.5’de ve istatistiksel analiz sonuglari ise
Cizelge 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.5. ¢gKOI modeli ANOVA testi sonuglar

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri  p-degeri
Toplanu Derecesi Ortalamasi

Model 10718,94 6 1786,49 28,42 <0,0001

A-Reaksiyon Suresi 5353,79 1 5353,79 85,16 <0,0001

B- Kavitasyon Sayisi 582,04 1 582,04 9,26 0,0034

C- NaOH Konsantrasyonu 35,86 1 35,86 0,57 0,4529

A2 2913,19 1 2913,19 46,34 <0,0001

B2 358,53 1 358,53 5,70 0,0199

C? 299,80 1 299,80 4,77 0,0327

Kalan/Hata 3960,75 63 62,87

Uyum Eksikligi 715,57 8 89,45 1,52 0,1730

Yalin Hata 3245,18 55 59,00

Diizeltilmis Ortalamalarin 14679,69 69

Toplami

Cizelge 4.6. ¢KOI modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 7,93
Ortalama 144,58
Varyasyon Katsayisi (%) 5,48
Press 4880,23
R? 0,7302
Adj R? 0,7045
Pred R? 0,6676
Adeq Precision 15,317

Design Expert 7.0 paket programi, istatistiksel analiz sonucunda ¢KOI
konsantrasyonunun quadratik model ile tanimlanmasini 6nermistir. Prob>F degeri
0,05°den kiigiik oldugunda model ve model degiskenleri 6nemlidir (Design Expert User
Guide, 2001). Onerilen model (Esitlik 4.1) icin gerceklestirilen ANOVA testi sonucunda
model i¢in elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven aralifinda
onemli oldugunu belirtmektedir. Quadratik model igerisinde yer alan bagimsiz
degiskenlerden NaOH konsantrasyonu hari¢ diger temel etkiler (A ve B) sahip olduklari
diisiik p degerleri (p<0,05) ile istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur. Ikinci dereceden
etkiler incelendiginde ise reaksiyon siiresi, kavitasyon sayisi ve NaOH
konsantrasyonunun ikinci dereceden etkileri istatistiksel agidan 6nemli model terimleri
olarak bulunmustur (p<0,05). Interaksiyon etkilerinden reaksiyon siiresi*kavitasyon
sayist (AB), reaksiyon siiresi*NaOH konsantrasyonu (AC) ve kavitasyon sayisi*NaOH
konsantrasyonu (BC) degiskenlerinin model {iizerinde bir etkisi olmadigindan ve
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p>0,1’den biiyiik oldugu i¢in bu parametreler modelden ¢ikarilmis ve model modifiye
edilmisgtir.

Modelin yeterliligi ve gegerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi,
hatanin derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.)
kullanilmaktadir (Granato vd 2010) . Regresyon katsayisi (R?) agiklanabilen degisimin
toplam degisime orani olarak tanimlanmakta ve modelin tahmin kapasitesini
gostermektedir. Modele ait regresyon katsayis1 (R?) 0,7302 olarak hesaplanmustir. Bu
sonu¢ toplam degiskenlerin ve model sonuclarinin %73,02’sinin Onerilen model ile
aciklanabilecegini ifade etmektedir. Adj-R? (0,7045) degerinin R? degerine yakin olmas1
model igerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini gostermektedir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi 6lciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii
olarak tanimlanmaktadir. Onemli uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama
sonuclar1 arasindaki degisimin design noktalarinin tahmin edilen degerlerinin
degisiminden az olmasi anlamima gelmektedir (Stat Teaser, News from Stat-Ease,
Inc.2004). Model uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi1 gerekmektedir. ¢KOI igin elde
edilen modele ait uyum eksikligi 6nemsiz p>0,1730 olarak bulunmustur.

Design Expert programi tarafindan onerilen quadratik modele ait kodlu ve gergek
degerli model esitlikleri sirasiyla Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2°de verilmistir.

¢KOI Konsantrasyonu = + 154,27 - 11,12 * A- 3,64 *B - 0,89 * C -16,18 * A?%-5 68 *
B2H5,08 % G2t 4.1)

¢KOI Konsantrasyonu = - 771,59153+0,31187 * Reaksiyon siiresi + 2879,22581 *
Kavitasyon sayis1 — 22,10609 * NaOH Konsantrasyonu - 1,12374E9%% * Reaksiyon
siiresi? - 2270,74363 * Kavitasyon sayisi + 20,31826 * NaOH Konsantrasyonu?.....(4.2)

188.00 —

17125 —

15450 —

13175 —

Tahmin edilen ¢KOI konsantrasyonu
(mgKOI/grukm)

121.00 —

T T T T T
121.00 137.58 154.16 170.74 18732

Olgiilen ¢KOI konsantrasyonu (mgKOi/grUKM)

Sekil 4.12. ¢KOI konsantrasyonuna ait teorik olarak hesaplanan sonuglara kars1 gézlenen
(deneysel) sonuglarin dagilimi
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Esitlik 4.1°de Onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarm dagilimi Sekil 4.12°da verilmistir. ¢KOI
konsantrasyonuna ait teorik ve gozlenen degerler Sekil 4.12°den goriilecegi tizere lineer
dogrunun etrafinda dagilim gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden
elde edilen verilerin uyumlu oldugunu gostermektedir. Cevap degiskeni ¢KOI
konsantrasyonu igin reaksiyon siresi, NaOH konsantrasyonu ve kavitasyon sayisi
degisimlerini inceleyen cevap ylizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.13’de
verilmistir.
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¢KOI
(mgKO1/grUKM)

070

166

153.75

o
o
=

141.5
129.25
17

0.60 156.711

Kavitasyon sayisi
2

o
3

0.62 156.116

Kavitasyon .. — 60
savist 0.67 180 Reaksiyon 060
0.70 7300 suresi (dk) % 120 180
(a) (b) Reaksiyon sresi (dk)
¢KOI
(mgKOl/grUKM) 100

188
176
164
152
140

0.00

025
NaOH °% -
0.50 :
konsantrasyonu 062
0 0.75 065
(%) Kavitasyon 0.00
(C) 1.00 070 sayist ( d) 0.60 0.62 065 067 0.70
Kavitasyon sayisi
¢KOI
(mgKOI/grUKM)
188

Reaksiyon 180
stresi (dk) 240 .
: NaOH

(e) |

0 025 05 075 1
konsantrasyonu (%) (f) NaOH konsantrasyonu (%)

Sekil 4.13. ¢KOI konsantrasyonuna ait cevap yizey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG); (a): Kavitasyon sayis1 ve reaksiyon suresi (dk.) CYG. (b): Kavitasyon
sayist ve reaksiyon siresi (dk.) KG. (c): NaOH konsantasyonu (%) ve
kavitasyon sayist CYG. (d): NaOH konsantrasyonu (%) ve kavitasyon sayisi
KG. (e): Reaksiyon siresi (dk.) ve NaOH konsantrasyonu (%) CYG. (f):
Reaksiyon suresi (dk.) ve NaOH konsantrasyonu (%) KG.
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Sekil 4.13.(a)’da cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun, %0,5 NaOH
konsantrasyonunda, kavitasyon sayisi ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan CY
grafigi verilmistir. Sabit kavitasyon sayisinda, reaksiyon siiresinin arttiriimasiyla ¢KOI
konsantrasyonunda azalma meydana gelmektedir. Reaksiyon siiresi sabit tutuldugunda
kavitasyon sayisinin artmasi ile ¢gKOI konsantrasyonunda meydana gelen azalma daha
diistiktiir. Sekil 4.13.(b)’de verilen kontur grafigi incelendiginde, reaksiyon siiresinin
artmastyla ¢KOI konsantrasyonunda azalma goriilmekle birlikte en yiiksek ¢KOI
konsantrasyonunun (156 mgKO1/gUKM) 120-180 dk. reaksiyon siiresinde ve 0,62-0,65
kavitasyon sayisinin uygulandig1 bdlgede elde edildigi goriilmektedir. En diisiik ¢KOI
konsantrasyonu ise (124 mgKOI/gUKM) reaksiyon siiresinin 300 dk’ya cikarilmasi
sonucunda elde edilmistir. Sonug olarak reaksiyon siiresi ve kavitasyon sayisinin artmasi
¢KOI konsantrasyonunu azaltmaktadir.

Sekil 4.13.(c)’de cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun, 180 dk. reaksiyon
stiresinde, NaOH konsantrasyonu ve kavitasyon sayist ile degisimini agiklayan CY
grafigi verilmistir. Sekil 4.13.(c)’den goriilecegi lizere NaOH konsantrasyonunun ve
kavitasyon sayisinin ¢KOI konsantrasyonu iizerinde etkisinin az oldugu gozlenmistir.
Sekil 4.13.(d)’de verilen kontur grafiginde degerlerin birbirine yakin oldugu gozlenirken,
en fazla ¢KOI konsantrasyonu (159 mgKOI/gUKM) 0,62-0,65 kavitasyon sayis1 ve %0-
0,25 NaOH konsantrasyonu uygulanan bolgede elde edilmistir. NaOH
konsantrasyonunun ¢KOI konsantrasyonu iizerindeki etkisinin az oldugu goézlenmistir.

Sekil 4.13.(e)’de cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun, 0,65 kavitasyon
sayisinda, reaksiyon stresi ve NaOH konsantrasyonu ile degisimini agiklayan CY grafigi
verilmistir. Sabit reaksiyon siiresinde NaOH konsantrasyonundaki degisimin ¢KOI
tizerindeki etkisi diisiik diizeyde iken, NaOH konsantrasyonu sabit tutulup reaksiyon
siiresinin artmas1 ile ¢KOI konsantrasyonunda azalma oldugu gozlenmistir. Sekil
4.13.(f)’de verilen kontur grafigi incelendiginde, en yiiksek ¢KOI konsantrasyonunun
(160 mgKO1/gUKM) 60-180 dk. reaksiyon siiresi ve %0-0,25 NaOH konsantrasyonunun
uygulandigr bolgede elde edildigi goriilmektedir. Kontur grafiginden goriilecegi lizere
sabit reaksiyon siiresinde farkli NaOH konsantrasyonlarinda ¢ok az bir degisim
gdzlenirken, reaksiyon siiresinin artmasiyla ¢KOI konsantrasyonunda azalma
g6zlenmektedir.

Sonu¢ olarak cevap ylizey ve kontur grafiklerine bakildiginda; reaksiyon
siiresindeki artisin ¢KOI konsantrasyonunu olumsuz etkiledigi, ayn1 zamanda kavitasyon
sayisinin artmasi ile ¢KOI konsantrasyonunun azaldigi, NaOH konsantrasyonunun ise
belirleyici bir etkisi olmadigi tespit edilmistir.
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4.4.2. ¢Seker icin MKT model sonuglar:

MKT deney tasarimimin Onerdigi deney setlerinden elde edilen c¢Seker
konsantrasyonlarindaki degisime ait 70 veri kullanilmistir. Bu veriler Design Expert® 7.0
paket programina aktarilmig ve istatistiksel analizler 70 veri Uzerinden
degerlendirilmistir. ¢Seker konsantrasyonu modeli igin Cizelge 4.4°de verilen % degisim
verileri kullanilmis olup, model ANOVA testine ait sonuclar Cizelge 4.7°de ve
istatistiksel analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.7. ¢Seker modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri  p-degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 27219,40 9 3024,38 46,66 < 0,0001

A-Reaksiyon Siiresi 15523,84 1 15523,84 239,48 < 0,0001

B- Kavitasyon Sayisi 151,04 1 151,04 2,33 0,1322

C- NaOH Konsantrasyonu 4173,53 1 4173,53 64,38 < 0,0001

AB 0,20 1 0,20 3,118E%%  0,9557

AC 371,53 1 371,53 5,73 0,0198

BC 419,46 1 419,46 6,47 0,0136

A? 3593,58 1 3593,58 55,44 < 0,0001

B2 38,56 1 38,56 0,59 0,4436

C? 108,39 1 108,39 1,67 0,2009

Kalan/Hata 3889,34 60 64,82

Uyum Eksikligi 821,29 5 164,26 2,94 0,0200

Yalin Hata 3068,05 55 55,78

Diizeltilmis Ortalamalarin 31108,74 69

Toplami

Cizelge 4.8. ¢Seker modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 8,05

Ortalama -20,45
Varyasyon Katsay1si (%) 39,38

Press 5138,66
R? 0,8750
Adj R? 0,8562
Pred R? 0,8348
Adeq Precision 21,166

Design Expert® 7.0 paket programi, istatistiksel analiz sonucunda ¢Seker
konsantrasyonunun quadratik model ile tanimlanmasin1 Onermistir. Prob>F degeri
0,05°den kiigiik oldugunda model ve model degiskenleri 6nemlidir (Design Expert User
Guide, 2001). Onerilen model (Esitlik 4.3) icin gerceklestirilen ANOVA testi sonucunda
model i¢in elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven araliginda
onemli oldugunu belirtmektedir. Model igerisinde yer alan bagimsiz degiskenlere ait
temel etkiler (A ve C) sahip olduklar diisiik p degerleri (p<0,05) ile istatistiksel agidan
onemli bulunmustur. interaksiyon etkiler ve ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise
reaksiyon stresi*NaOH konsantrasyonu (AC), kavitasyon sayisi*NaOH konsantrasyonu
(BC) ve reaksiyon siiresi istatistiksel agidan 6nemli model terimleri olarak bulunmustur
(p<0,05).
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Modelin yeterliligi ve gegerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi,
hatanin derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.)
kullanilmaktadir (Granato vd 2010) . Regresyon katsayisi (R?) agiklanabilen degisimin
toplam degisime oran1 olarak tanimlanmakta ve modelin tahmin kapasitesini
gostermektedir. Modele ait regresyon katsayis1 (R?) 0,8750 olarak hesaplanmistir. Bu
sonug toplam degiskenlerin ve model sonuglarinin %87,50’sinin 6nerilen model ile
aciklanabilecegini ifade etmektedir. Adj-R? (0,8562) degerinin R? degerine yakin olmasi
model igerisine ilave terim eklenmesine ihtiyag¢ olmadigin1 géstermektedir.

[statistiksel olarak uyum eksikligi 6lgiilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine bolimii
olarak tanimlanmakta ve Uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmas1 gerekmektedir. Onemli
uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonuglar1 arasindaki degisimin design
noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi anlamina gelmektedir
(Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Ancak, elde edilen model yuksek
regresyon Katsayina sahip olmasina ragmen uyum eksikligi nemli olabilmektedir. Eger,
tekrar edilen deneyler (merkez noktada) tekrar edilen dogru dlglimlerse, saf hata tespit
edilememekte ve uyum eksikligi yapay olarak kii¢iik olmaktadir. Bu durumda modelin
gecerliginde diger istatistiksel kriterler dikkate alinmaktadir. Uyum eksikligi, model
transformasyonu yoluyla da ortadan kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte, onemli model
uyum eksikligi i¢in hicbir sey yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin gecerliligini saglamak
icin validasyon deneyi yapilmakta ve model tahmini ile validasyon deneyi sonuglari
karsilastirilabilmektedir (Gokgol 2016).

¢Seker modeli icin regresyon katsayisi (R?) 0,8750 bulunmasina ragmen model
uyum eksikligi onemli (p-degeri 0,02) bulunmustur. Design alaninda modele olan
giivenin saglanabilmesi i¢gin validasyon deneyi yapilmistir.

Design Expert programi tarafindan 6nerilen quadratik modele ait kodlu ve gergek
degerli model esitlikleri sirasiyla Esitlik 4.3 ve Esitlik 4.4’de verilmistir.

¢Seker Degisimi =-12,08-19,00* A-1,87*B-9,68*C+ 0,016 *A*B+ 3,26 * A
*C+345*B*C—-17,98* A2-186*B2+3,05% C?....c0oviiniiieieieieaeee, 4.3)

¢Seker Degisimi = - 250,54416 + 0,25576 * Reaksiyon suresi + 859,81000 * Kavitasyon
sayist —131,00912 * NaOH konsantrasyonu + 0,012618 * Reaksiyon suresi * Kavitasyon
sayist + 0,054270 * Reaksiyon siiresi * NaOH Konsantrasyonu + 137,95324 * Kavitasyon
sayis1 * NaOH konsantrasyonu.-1,24852E°%% * Reaksiyon siresi? — 744,96469 *
Kavitasyon sayisi% + 12,21878 * NaOH Konsantrasyonu?.................ccccocevevueveveeuevnnns. (4.4)

Esitlik 4.3°de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuclara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.14’de verilmistir. ¢Seker
konsantrasyonuna ait teorik ve gozlenen degerler Sekil 4.14’den goriilecegi tizere lineer
dogrunun etrafinda dagilim gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden
elde edilen verilerin uyumlu oldugunu gostermektedir. Cevap degiskeni ¢Seker
konsantrasyonu icin reaksiyon suresi, NaOH konsantrasyonu ve kavitasyon sayist
degisimlerini inceleyen cevap yuzey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.15°de
verilmistir.
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Sekil 4.14. ¢Seker konsantrasyonuna ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi
gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 4.15.(a)’da cevap degiskeni ¢Seker konsantrasyonundaki degisimin 0,5
NaOH konsantrasyonunda, reaksiyon siiresi ve kavitasyon sayisi ile degisimini agiklayan
CY grafigi verilmistir. Sekil 4.15.(a)’dan goriilecegi lizere kavitasyon sayisinin sabit
tutularak reaksiyon siiresinin arttirilmasiyla seker degisiminde Onemli miktarda bir
azalma oldugu gozlenmistir. Sekil 4.15.(b)’de verilen kontur grafiginden 60-120 dakika
dk. reaksiyon siresi araliginda ¢Seker konsantrasyonu %7 azalma gosterirken, reaksiyon
stiresinin  arttirilmasiyla ¢Seker konsantrasyonundaki azalmanin %48’e ulastigi
goriilmektedir. Kontur grafiginden goriilecegi iizere reaksiyon siiresindeki artis ¢Seker
konsantrasyonundaki degisimi olumsuz etkilerken, ayn1 sekilde kavitasyon sayisinin
arttirllmasiyla da ¢Seker degisiminde azalma gozlenmistir.

Sekil 4.15.(c)’de cevap degiskeni ¢Seker konsantrasyonundaki degisimin 0,65
kavitasyon sayisinda, NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan
CY grafigi verilmistir. Sekil 4.15.(c)’den goriilecegi lizere NaOH konsantrasyonu sabit
tutulup reaksiyon siiresinin arttirilmasiyla ¢Seker konsantrasyonundaki degisimde 6nemli
miktarda bir azalma gozlenmistir. Ayni sekilde sabit reaksiyon siiresinde, NaOH
konsantrasyonundaki artis sonucu ¢Seker konsantrasyonundaki degisimde de azalma
tespit edilmistir. Sekil 4.15.(d)’de verilen kontur grafiginden, 60-120 dk. reaksiyon suresi
araliginda yaklagik %0 NaOH konsantrasyonu uygulanan bodlgede c¢Seker
konsantrasyonunda %6 artis  gozlenirken, reaksiyon siiresinin ve NaOH
konsantrasyonunun artmasiyla ¢Seker konsantrasyonunda %42 azalma (240-300 dk.
reaksiyon siresi, %0,25-0,75 NaOH konsantrasyonu) oldugu gorilmektedir. Kontur
grafiginden goriilecegi iizere reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonundaki artisin
¢Seker konsantrasyonundaki degisimi olumsuz etkiledigi tespit edilmistir.

Sekil 4.15.(e)’de cevap degiskeni ¢Seker konsantrasyonundaki degisimin 180 dk.
reaksiyon siiresinde, kavitasyon sayis1 ve NaOH konsantrasyonu ile degisimini agiklayan
CY grafigi verilmistir. Sekil 4.15.(e)’den goriilecegi iizere, NaOH konsantrasyonu sabit
tutuldugunda kavitasyon sayisinin artmasiyla ¢Seker konsantrasyonundaki degisimde
azalma oldugu goriilmektedir. Aymi sekilde sabit kavitasyon sayisinda, NaOH
konsatrasyonunun artmasiyla ¢Seker konsantrasyonu azalmaktadir. Sekil 4.15.(f)’de
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verilen kontur grafiginde, ¢Seker konsantrasyonundaki artigin (%2), 0,60-0,62 kavitasyon
sayist ve yaklasik %0 NaOH konsantrasyonunun uygulandigi bolgede elde edildigi
goriilmektedir. Kavitasyon sayisit ve NaOH konsatrasyonunun arttirilmasi ile ¢Seker
konsantrasyonunda azalma (%18) oldugu gozlenmistir. Kontur grafiginden goriilecegi
Uzere, kavitasyon sayis1 ve NaOH konsantrasyonundaki artisin ¢Seker konsatrasyonunu
olumsuz etkiledigi tespit edilmistir.

¢Sekere ait cevap yiizey ve kontur grafiklerine genel olarak bakildiginda,
reaksiyon siiresi ve NaOH konsatrasyonunun minimumda tutuldugu kosullarda ¢Seker
konsantrasyonundaki degisimde artis oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte
kavitasyon sayisindaki artisin da ¢Seker konsatrasyonundaki degisimi olumsuz etkiledigi
gbzlenmistir.
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Sekil 4.15.

¢Seker konsantrasyonuna ait cevap yiizey grafikleri (CYG) ve kontur
grafikleri (KG); (a): Reaksiyon suresi (dk.) ve kavitasyon sayisi CYG. (b):

Reaksiyon suresi (dk.) ve kavitasyon sayis1 KG. (c): Reaksiyon siresi (dk.)
ve NaOH konsantrasyonu (%) CYG. (d): Reaksiyon siresi (dk.) ve NaOH
konsantrasyonu (%) KG. (e): Kavitasyon sayis1 ve NaOH konsantrasyonu
CYG. (f): Kavitasyon sayis1 ve NaOH konsantrasyonu KG.
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4.4.3. BMP icin MKT model sonuclari

MKT deney tasariminin Onerdigi deney setlerinden elde edilen BMP test
sonuglarma ait 70 veri kullanilmistir. Bu veriler Design Expert® 7.0 paket programina
aktarilmig ve istatistiksel analizler 70 veri (izerinden degerlendirilmistir. BMP modeli igin
Cizelge 4.4°de verilen % degisim verileri kullanilmis olup, model ANOVA testine ait
sonuclar Cizelge 4.9’da ve istatistiksel analiz sonuglari ise Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. BMP modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri  p-degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 9735,65 4 243391 5,82 0,0005

B- Kavitasyon Sayis1 5170,94 1 5170,94 12,36 0,0008

B2 3306,04 1 3306,04 7,90 0,0065

A’B 3599,06 1 3599,06 8,60 0,0046

AZC 1362,40 1 1362,40 3,26 0,0758

Kalan/Hata 27198,99 65 418,45

Uyum Eksikligi 6660,85 10 666,09 1,78 0,0855

Yalin Hata 20538,14 55 373,42

Diizeltilmis Ortalamalarin 36934,64 69

Toplami

Cizelge 4.10. BMP modeli igin istatistiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 20,46
Ortalama -5,13
Varyasyon Katsayisi (%) 398,68
Press 31944,22
R? 0,2636
Adj R? 0,2183
Pred R? 0,1351
Adeq Precision 9,301

Design Expert® 7.0 paket programi, istatistiksel analiz sonucunda BMP miktarinin
tanimlanmasi i¢in ortalama ve quadratik model 6nermistir. Prob>F degeri 0,05’den kiigiik
oldugunda model ve model degiskenleri 6nemlidir (Design Expert User Guide, 2001).
Ancak, onerilen quadratik modelin ANOVA testi sonucunda model i¢in yiiksek p degeri
(>0,05) elde edildiginden model tercih edilmemis ve bunun {izerine diger model tiirleri
denenmistir. Kiibik model ‘aliased’ yani yanlis tespit/hata getirme uyaris1 vermesine ragmen
secilmis ve kubik model ‘backward’ ile modifiye edilmistir. ANOVA testi sonucunda elde
edilen diisik p degeri (0,0005) modelin %99,5 giiven araliginda 6nemli oldugunu
belirtmektedir. Modifiye model igerisinde yer alan bagimsiz degiskene ait temel etki B
(kavitasyon sayisi) sahip oldugu diisiik p degeri (0,0010) ile istatistiksel agidan 6nemli
bulunmustur. Ayrica, ikinci derece etkilerden kavitasyon sayis1 ve li¢lincii derece etkilerden
reaksiyon siiresi’*kavitasyon sayis1 (A?B) ve reaksiyon siiresi>* NaOH konsantrasyonu
(A?C) 6nemli model terimleridir.

Modelin yeterliligi ve gecerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi, hatanin
derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.) kullanilmaktadir
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(Granato vd 2010) . Regresyon katsayisi (R?) agiklanabilen degisimin toplam degisime orani
olarak tanimlanmakta ve modelin tahmin kapasitesini géstermektedir. Modele ait regresyon
katsayis1 (R?) 0,2636 olarak hesaplanmistir. Bu sonug toplam degiskenlerin ve model
sonuglarmin %26’smin Onerilen model ile aciklanabilecegini ifade etmektedir. Adj-R?
(0,2183) degerinin R? degerine yakin olmas1 model igerisine ilave terim eklenmesine ihtiyag
olmadigint gostermektedir. Ancak modelden elde edilen regresyon katsayisinin diisiik
olmasi, modelin ¢ok diisiik tahmin giiciine sahip oldugunu gostermekte ve bunun bir sonraki
asama olan validasyon deneyleri sonucunda elde edilen sonuglar ile modelin tahmin ettigi
sonuglar arasindaki hata oranini etkileyecegi dngoriilmektedir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi 6lciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii olarak
tanimlanmakta ve Uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi gerekmektedir. Onemli uyum
eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonuclari arasindaki degisimin design
noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi anlamina gelmektedir (Stat
Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Ancak, elde edilen model yiiksek regresyon
katsayina sahip olmasina ragmen uyum eksikligi 6nemli olabilmektedir. Eger, tekrar edilen
deneyler (merkez noktada) tekrar edilen dogru 6lciimlerse, saf hata tespit edilememekte ve
uyum eksikligi yapay olarak kii¢iik olmaktadir. Bu durumda modelin gegerliginde diger
istatistiksel kriterler dikkate alinmaktadir. Uyum eksikligi, model transformasyonu yoluyla
da ortadan kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte, 6nemli model uyum eksikligi i¢in hi¢bir
sey yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin gegerliligini saglamak i¢in validasyon deneyi
yapilmakta ve model tahmini ile validasyon deneyi sonuglari karsilastirilabilmektedir
(Gokgol 2016). BMP modeli icin regresyon katsayisi (R?) 0,2636 degeriyle diisiik ve model
uyum eksikligi de 6nemli (p-degeri 0,0855) bulunmustur. Design alaninda modele olan
giivenin saglanabilmesi i¢in validasyon deneyi yapilmistir.

‘Backward’ ile model modifikasyonu sonucunda bagimsiz degiskenlere ait temel
etkiler (A ve C) model tarafindan ¢ikarildig i¢in model hiyerarsisi bozulmustur. Model
gercek faktorler agisindan nihai esitligi vermemektedir. Design Expert programi tarafindan
onerilen modifiye modele ait kodlu model esitligi Esitlik 4.5’de verilmistir.

BMP degisimi = - 13,73+25,42 * B + 14,25 * B2 - 23,45 * A>* B + 6,18 * A2* C......(4.5)

Esitlik 4.5°de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara karsi
gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.16’da verilmistir. BMP miktarina ait teorik
ve gozlenen degerler Sekil 4.16’dan goriilecegi tizere lineer dogrunun etrafinda ve 6zellikle
orta bolgede dagilim gdstermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden elde edilen
verilerin uyumsuz olabilecegini gostermektedir. Cevap degiskeni BMP miktar1 igin
reaksiyon suresi, kavitasyon sayisi ve NaOH konsantrasyonu degisimlerini inceleyen cevap
yuzey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16. BMP miktarina ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi goézlenen
(deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 4.17.(a)’da cevap degiskeni BMP’nin 180 dk. reaksiyon stresinde, NaOH
konsantrasyonu ve kavitasyon sayisi ile degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. Sekil
4.17.(a)’dan goriilecegi lizere NaOH konsantrasyonundan bagimsiz olarak 0,7 kavitasyon
sayisinda BMP miktarinin en yiiksek oldugu gozlenirken, kavitasyon sayisinin
diismesiyle = BMP  miktarindaki  degisimin  azaldigi  goézlenmistir.  NaOH
konsantrasyonunun ise BMP miktarindaki degisime herhangi bir etkisi olmadigi tespit
edilmistir. Sekil 4.17.(b)’de verilen kontur grafiginden, 0,67-0,7 kavitasyon sayisi ve
%0,25-0,75 NaOH konsantrasyonu uygulandigi bolgede BMP miktarinda %8-17 artis
saglanirken, 0,6-0,62 kavitasyon sayisinin uygulandigi bolgede ise BMP miktarinda %23-
25 azalma oldugu gozlenmistir. Grafikten anlasilacagi iizere, kavitasyon sayisinin BMP
miktarindaki degisim lizerine etkisi yliksektir ve yiiksek kavitasyon sayisinda BMP
miktarinda daha fazla artis elde edilmistir.

Sekil 4.17.(c)’de cevap degiskeni BMP’nin 0,5 NaOH konsantrasyonunda,
kavitasyon sayisi ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. Sekil
4.17.(c)’den goriilecegi ilizere reaksiyon siiresi sabit tutulup, kavitasyon sayisinin
arttirilmasiyla BMP miktarindaki degisimde artis oldugu tespit edilmistir. Yuksek
kavitasyon sayisinda, reaksiyon siiresinin arttirilmast BMP miktarin1 180. dk.’ya kadar
arttirmis daha sonra reaksiyon siiresinin artmasiyla BMP miktarinin azaldigi, diisiik
kavitasyon sayisinda ise BMP miktarinda 180. dk.’ya kadar azalma, reaksiyon siiresinin
artmasiyla BMP miktarinda artig oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.17.(d)’de verilen kontur
grafiginden, kavitasyon sayis1 0,6’da sabit tutulup reaksiyon siiresi arttirildiginda, BMP
miktarinda en fazla azalmanin (%25) 180 dk. reaksiyon siiresi uygulanan bdlgede
gerceklestigi, reaksiyon siiresinin artmasiyla BMP miktarinda artis oldugu goériilmektedir.
180 dk. reaksiyon suresin ve 0,67-0,7 kavitasyon sayisinda BMP miktarinda %17 artig
saglandi81, daha sonra reaksiyon siiresinin artmasiyla BMP miktarinda azalma oldugu
tespit edilmistir.

Sekil 4.17.(e)’de cevap degiskeni BMP miktarinin 0,65 kavitasyon sayisinda,
NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon suresi ile degisimini agiklayan CY grafigi
verilmistir. Sekil 4.17.(e)’den, NaOH konsatrasyonu ve reaksiyon siiresi degisiminin
BMP miktarindaki degisim iizerine ¢ok az etkisi oldugu goriilmektedir. Sekil 4.17.(f)’de
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verilen kontur grafiginden, reaksiyon suresi sabit tutulup NaOH konsantrasyonunun
arttirllmasiyla BMP miktarindaki degisimde diisiik diizeyde artis gézlenmistir. %0,75-1
NaOH konsantrasyonu ve 60-100 dk. ve 260-300 dk. reaksiyon suresi uygulanan bélgede
BMP degisiminde %11 azalma tespit edilirken, ayn1 reaksiyon siiresinde %0-0,25 NaOH
konsantrasyonu uygulanan bolgede %16 azalma oldugu goriilmektedir.

Genel olarak cevap ylizey ve kontur grafiklerine bakildiginda yiiksek kavitasyon

sayisinda ve ortalama reaksiyon siiresinde BMP degisiminde artis saglanirken, NaOH
konsantrasyonunun BMP degisimi tizerinde ¢ok etkisi olmadigi goriilmektedir.
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Sekil 4.17. BMP degisimine ait cevap ylizey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG);
(a): Kavitasyon sayis1 ve NaOH konsantrasyonu CYG. (b): Kavitasyon sayist
ve NaOH konsantrasyonu KG (c): Reaksiyon suresi (dk.) ve kavitasyon sayisi
CYG. (d): Reaksiyon siresi (dk.) ve kavitasyon sayist KG. (c): Reaksiyon
stiresi (dk.) ve NaOH konsantrasyonu (%) CYG. (d): Reaksiyon siresi (dk.) ve
NaOH konsantrasyonu (%) KG.
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4.5. Hidrodinamik Kavitasyon Destekli NaOH On Aritma Prosesinin
Optimizasyonu ve Validasyon Sonuclari

Sera atiklarina uygulanan hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
prosesinin optimizasyonunda elde edilen modeller kullanilmis ve optimizasyon Design
Expert® 7.0 paket programi kullanilarak yapilmistir. Optimizasyonda amag¢ deneysel
veriler sonucunda elde edilen model esitlikleri yardimiyla bagimsiz degiskenlerin
istenilen cevap sartlar1 dogrultusunda optimum degerlerine ulagmaktir. Sera atiklarinin
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritiminda etkili oldugu diisiiniilen reaksiyon
siiresi, kavitasyon sayis1 ve NaOH konsantrasyonu bagimsiz degiskenlerinin, ¢KOI ve
¢Seker konsantrasyonlar1 ile BMP miktarlarin1 degerlendiren farkli optimizasyonlar
yapilmuistir.

BMP bagimsiz degiskeninin optimizasyonunda prensip olarak iki yaklasim
kullanilmigtir. Birinci yaklagimda maliyet agisindan kabul edilebilir diizeyde BMP
miktarinin eldesi i¢in bagimsiz degiskenlerden NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon suresi
minimize edilmis, kavitasyon sayisi ise optimizasyon amaciyla kullanilan deger
araliginda birakilmistir (Cizelge 4.11). Ikinci yaklasimda, maksimum BMP iiretilebilmesi
icin bagimsiz degiskenlerden kavitasyon sayist maksimize edilmis, NaOH
konsantrasyonu ve reaksiyon siresi optimizasyon amaciyla kullanilan deger araliginda
birakilmistir (Cizelge 4.12). Design Expert programi tarafindan BMP’nin maliyet ve
maksimum {iretim optimizasyonu i¢in optimizasyonda kullanilan kosullar ve 6nerilen
optimizasyon ¢6ziUm sonuglari sirasiyla Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Maliyet ac¢isindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi optimizasyonunda kullanilan sartlar ve optimizasyon sonucu

NaOH . Reaksiyon .
No Konsantrasyonu Kavitasyon Suresi g:SVe.k.e r. ¢KOl BVI\_/I P . Tercih Oram  BMP Degisimi
Sayisi Degisimi Konsantrasyonu Degisimi
(%) (dk)

1 Min. Min. Min. Max. Max. Max. 0,737 13,88
+++++ +++++ +4++++ +4++++ +++++ +++++

2 Min. Min. Min. Max. Min. Max. 0,731 764
+++++ +++++ +4++++ +4++++ +++++ +++++

3 Min. Min. Min. Aralik Min. Max. 0,749 764
+++++ +++++ +++++ +++++ +++++

4 Min. Min. Min. Min. Min. Max. 0.775 5,18
+++++ +++++ +4++++ +4++++ +++++ +++++

5 Min. Min Min. Min. Aralik Max. 0,825 5,18
+++++ +++++ +++++ +++++ +++++

6 Min. Aralik Min. Min. Aralik Max. 0,844 8,43
+++++ +++++ +++++ +++++

NaOH Kavitasyon Reaksiyon Sek Koi BMP
Konsantrasyonu Suresi eoeker R i
y Sayisi (%) (mgKOI/gUKM) (%) Tercih Oram
(%) (dk.)
%0 87,78 (90 dk) -0,11 149,919 8,43 0,844




€0t

Cizelge 4.12. Maksimum BMP Uretimi optimizasyonunda kullanilan sartlar ve optimizasyon sonucu

NaOH . Reaksiyon .
No Konsantrasyonu. Kavitasyon Siresi Gka.e r. ¢Kol B,I\,/I,P . Tercih Oram BMP Degisimi
Sayisi Degisimi Konsantrasyonu Degisimi
(%) (dk.)
1 Aralik Aralik Aralik Min. Aralik Max. 0,852 25,939
o +
2 Aralik Max. Max. Min. Aralik Max. 0,871 8,704
+++++ +++++ +++++ +++++
3 Arahik Max. Aralik Min. Aralik Max. 0,887 25,939
+++++ +++++ +++++
4 Aralik Max. Aralik Min. Aralik Max. 0,902 25,939
+++++ +++++ ++++
5 Aralik Aralik Aralik Min. Aralik Max. 0,042 25,939
+++++ +
6 Aralik Max. Aralik Min. Aralik Max. 0,968 25,939
o+ A+t +
NaOH Kavitasyon Reaksiyon Sek KOi BMP
Konsantrasyonu Suresi eoeker e i
y SaylSl (%) (mgKOI/gUKM) (%) Tercih Oran
(%) (dk.)
0,44 0,7 180,32 -15,13 145,092 25,939 0,919
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Elde edilen sonuglarin glivenirliginin tespiti amaciyla ¢oziimleme sonucunda
ulagilan optimum degerlerin validasyon deneyleri yapilmistir. Validasyon deneyi,
optimizasyonda Onerilen 6n aritma kosullarinda deneylerin tekrar yapilmasi olarak
tanimlanmaktadir. Validasyon deneylerinin yapilmasinda amag¢ optimizasyon ¢dziim
onerileri ile validasyon deneyinden elde edilen gercek degerlerin karsilastirilmasidir.
Maliyet agisindan ekonomik ve maksimum BMP ile sadece maksimum BMP uretimi igin
Onerilen optimum deneysel kosullarin validasyonlarina ait deneylerin sonucunda elde
edilen ortalama degerler sirasiyla Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’de sunulmustur.

Cizelge 4.13. Maliyet a¢isindan ekonomik ve maksimum BMP {iretimi amaciyla
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesi optimizasyon
cozimlemelerine ait validasyon deney sonuglari

NaOH Kavitasyon Reaksiyon Sek KOi BMP
Konsantrasyonu Siresi oexer ¢h

(%) Sayisi (dk) (%) (mgKOI/gUKM) (%)

0 0,7 87,78 -2,84 155,52 -6,90

Cizelge 4.14. Maksimum BMP iiretimi amactyla hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH
On aritma prosesi optimizasyon coziimlemelerine ait validasyon deney

sonugclari
NaOH Kavitasyon Reaksiyon Sek KOi BMP
Konsantrasyonu Siresi ¢ ot ¢ .
(%) Sayisi (dk) (%) (mgKOI/gUKM) (%)
0,44 0,7 180,32 -8,58 148,20 0,97

Maliyet acisindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesinin optimizasyon ¢éziimil i¢in
model tarafindan tahmin edilen ¢Seker, ¢KOI ve BMP degerleri sirasiyla -%0,11, 149,919
mgKOI/gUKM ve %8,43 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.11). Cizelge 4.13°den
goriilecegi lizere validasyon deneyi sonucunda elde ¢Seker degerinde, ham numune
¢Seker degerine gore %2,84 azalma tespit edilmis olup model tarafindan ¢Seker
degerinde %0,11 azalma tahmin edilmistir. Aym sekilde validasyon deneyi sonucunda
¢KOI degeri 155,52 mgKOI/gUKM olarak tespit edilmis ve tahmin edilen ile dlgiilen
¢KOI degeri arasindaki hata yiizdesi %3,7 olarak bulunmustur. Ayrica validasyon deney
sonucunda BMP degeri 257,59 mLCH4/gUKM olarak dl¢iilmiis ve ham numuneye gore
%6,90 azalma tespit edilmistir.

Cizelge 4.12’de maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesinin optimizasyon ¢Oziimii i¢in model
tarafindan tahmin edilen ¢Seker, ¢cKOI, BMP degerleri sirasiyla -%15,13, 145,09
mgKOI/gUKM ve %25,94 olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.14’den goriilecegi iizere
validasyon deneyi sonucunda ¢Seker konsatrasyonunda %8,58 azalma tespit edilmistir.
Ayni sekilde validasyon deneyi sonucunda ¢KOI konsantrasyonu 148,20 mgKOI/gUKM
olarak bulunmustur. Model tarafindan tahmin edilen ¢KOI konsantrasyonu ise 145,09
mgKOI/gUKM olup, tahmin edilen ve &lgiilen deger arasindaki hata yiizdesi %2,14
olarak hesaplanmistir. Ayrica validasyon deneyleri sonucunda elde edilen BMP degeri
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256,70 mLCH4/gUKM olarak 6l¢iilmiis olup, ham numuneye gore %0,97 artis tespit
edilmistir.

Validasyon deneylerinden elde edilen sonuglara bakildiginda, her iki modelde de
bagimli degiskenlerden ¢KOI igin model tarafindan tahmin edilen ve validasyon deney
sonucunda oOl¢iilen degerler arasindaki hata yiizdesinin kabul edilebilir diizeyde oldugu
gortlmektedir. Ancak, ¢Seker degisimi i¢in model tarafindan onerilen ve validasyon
deneyi sonucunda tespit edilen degerler birbirine yakin ve ayni diizeyde tespit edilmistir.
Bununla birlikte, model tarafindan tahmin edilen ve validasyon deneyi sonucunda 6l¢iilen
degerler ¢ok kiiciik oldugundan hata hesabinda hata ylizdesinin arttig1 gézlenmistir. Ayni
sekilde BMP icin de yiiksek hata oranlari elde edilmistir. Bunun nedeni, BMP igin
kullanilan modelin diisiik regresyon katsayis1 (0,2636) nedeniyle diisiik tahmin giiciine
sahip olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma MKT denemeleri sonucunda
kavitasyon sayis1 ve reaksiyon siiresindeki artisin ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonunu
olumsuz etkiledigi, ancak NaOH konsantrasyonunun ve kavitasyon sayisinin arttirilmasi
ile BMP degerinde artis saglandig1 tespit edilmistir. On aritma proses optimizasyonunda
ise program tarafindan yiiksek kavitasyon sayisi (0,7) ve 180 dk. reaksiyon siiresi ¢6ziim
Onerisi olarak sunulmustur. Ancak, bu kosullarda gerceklestirilen validasyon deneyleri
sonucunda BMP optimizasyonu igin elde edilen yiiksek hata orani, uygulanan modelin
giivenilir ve kullanilabilir olmadigin1 gostermektedir.

4.6. Enzimatik Hidroliz Sonuclari

Hidrodinamik kavitasyon on aritma sonrasi elde edilebilecek biyogaz miktarini
artirmak amaciyla numunelere enzimatik hidroliz uygulanmigtir. Enzimatik hidroliz
etkisinin tespit edilebilmesi amaciyla enzimatik hidroliz, 6n aritma prosesine tabi
tutulmamis ham numuneye ve maliyet acisindan ekonomik hidrodinamik kavitasyon 6n
aritma kosullarinda (%0 NaOH, 0,7 kavitasyon sayist ve 90 dk. reaksiyon siiresi)
muamele edilen numuneye uygulanmistir.

4.6.1. Enzimatik hidrolizin ¢KOI iizerine etkisi

Enzimatik hidroliz uygulanan ham numunelerin sivi faz ortalama ¢KOI
konsantrasyonlar1 ve substrat kontrole gore degisimleri sirasiyla Sekil 4.18 (a) ve (b)’de
verilmigtir. Sekil 4.18.(a)’dan goriilecegi ilizere substrat kontrole gore farkli
konsantrasyonlarda enzim uygulanan tiim numunelerde ¢KOI miktar1 artmistir. Ham
numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen en yiiksek ¢KOI konsantrasyonu
1363,29 mgcKO1/grUKM degeri ile 60 FPU/grkM seliilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz
enzimlerinin kullanildig1 deneyde tespit edilmistir. En diisiik ¢KOI konsantrasyonu ise
940,13 mggKOI/grUKM degeri ile 10 FPU/grkKM seliilaz ve 80 1U/grKM B-glukosidaz
enzimlerinin kullanildigi enzimatik hidroliz deneyinden elde edilmistir. -glukosidaz
enzimi 80 IU/grKM’da sabit tutularak, seliilaz enzim miktarmin 10 FPU/grKM’den, 35
FPU/grKM’ye ve 60 FPU/grKM’ye ¢ikarilmasiyla ¢KOI konsantrasyonu sirasiyla
1314,60 ve 1153,20 mggKOI1/grUKM degerine yiikselmistir. Seliilaz enzim miktarinin 35
FPU/grKM degerinde sabit tutularak, B-glukosidaz enzim ilavesinin 10, 45 ve 80
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IU/grKM’ye arttirilmasiyla, ¢KOI konsantrasyonlar1 sirasiyla, 995,78, 1141,08 ve
1314,60 mgeKO1/grUKM olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.18.(a)’dan goriilecegi iizere substrat kontrol i¢in ¢KOI konsantrasyonu
751,91 mgeKOI/grUKM  olarak  6lciilmiistiir.  Substrat kontrole gore ¢KOI
konsantrasyonundaki en fazla degisim 60 FPU/grKM seliilaz ve 45 IU/grKM B-
glukosidaz enzimleri uygulanan deneyden elde edilmis olup substrat kontrole gore
%81,31 ¢KOI artis1 saglanmustir (Sekil 4.18.(b)).

Genel olarak ham numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, seliilaz enzimi miktarinm arttirilmastyla ¢KOI konsantrasyonunun
arttig1 tespit edilmistir. Ayrica minimum ve maksimum seliilaz enzim yuklemesinde f3-
glukosidaz enzim miktarmnin arttirilmastyla ¢gKOI konsantrasyonu artmis ancak daha fazla
B-glukosidaz enzim ilavesi ¢KOI konsantrasyonunda azalmaya neden olmustur.
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Sekil 4.18. Farkli enzim konsantrasyonlarinda ham numunenin enzimatik hidrolizi

sonras1 siv1 faz ¢KOI konsantrasyonlar1 (a) ve ¢KOI degerlerinin substrat
kontrole gore degisimleri (b)
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Maliyet acisindan ekonomik hidrodinamik kavitasyon 6n aritma kosullarinda (%0
NaOH, 0,7 kavitasyon sayist ve 90 dk. reaksiyon siiresi) muamele elde edilen numuneye
enzimatik hidroliz uygulamasi1 sonrasinda dlgiillen sivi faz ortalama ¢KOI
konsantrasyonlari ve substrat kontrole gore degisimleri sirasiyla Sekil 4.19 (a) ve (b)’de
verilmistir. Sekil 4.19.(a)’dan goriilecegi {izere substrat kontrole gore farkl
konsantrasyonlarda enzim uygulanan tiim numunelerde ¢KOI miktar1 artmistir.
Enzimatik hidroliz sonras1 en diisiikk ¢KOI konsantrasyonu 10 FPU/grkKM seliilaz ve 45
IU/grKM pB-glukosidaz enzimlerinin uygulandigi deneyden elde edilmis olup ¢KOI
konsantrasyonu 906,8 mgcKOI/grUKM olarak bulunmustur. En yiiksek ¢KOI
konsantrasyonu ise 60 FPU/grKM selllaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzimlerinin
uygulandig1 enzimatik hidroliz deneyinden elde edilmistir. B-glukosidaz miktarinin 45
IU/grKM degerinde sabit tutulup selillaz miktarinin 10 FPU/grKM’den, 35 ve 60
FPU/grKM’ya artirilmasiyla ¢KOI konsantrasyonlar1 sirastyla 906,81, 1028,06 ve
1084,41 mgcKOI/grUKM olarak bulunmustur. 60 FPU/grKM seliilaz enzimi miktarinin
sabit tutularak B-glukosidaz enzim miktarinin 10, 45 ve 80 IU/grKM uygulanmasiyla
¢KOI konsantrasyonlar1 sirasiyla 1077,4, 10844 ve 1081 mg¢KOI/grUKM olarak
Olciilmiistiir.

Sekil 4.19.(a)’dan gériilecegi iizere substrat kontrol icin ¢KOI konsantrasyonu
839,6 mggKOI/grUKM olarak &lgiilmiistiir. Substrat kontrole gore en fazla degisim 60
FPU/grKM seliilaz ve 45 1U/grKM f-glukosidaz enzimleri uygulanan deneyden elde
edilmis olup substrat kontrole gére %29,15 ¢KOI artis1 elde edilmistir (Sekil 4.19.(b)).

Genel olarak hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombinasyonunun
uygulanmasi sonrasinda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, minimum ve
maksimum B-glukosidaz enzim yiiklemesinde seliilaz enzim ilavesinin arttirilmasiyla
¢KOI konsantrasyonunda artis oldugu tespit edilmistir. Minimum seliilaz enzimi
ilavesinde B-glukosidaz enzim miktarinin arttirilmastyla ¢KOI konsantrasyonu azalmus,
daha fazla B-glukosidaz enzimi yiiklemesiyle artis gerceklesmistir. Maksimum seliilaz
enzimi ilavesi yapildiginda ise PB-glukosidaz enzim miktarindaki artisin  ¢KOI
konsantrasyonundaki degisime ¢ok fazla etkisi olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.19. Hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numunenin farkli enzim
konsantrasyonlarinda enzimatik hidrolizi sonrast sivi faz ¢KOI
konsantrasyonlar1 (a) ve ¢KOI degerlerinin substrat kontrole gdre
degisimleri (b)
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4.6.2. Enzimatik hidrolizin ¢Seker Uzerine etKisi

Enzimatik hidroliz uygulanan ham numunelerin sivi faz ortalama c¢Seker
konsantrasyonlar1 ve substrat kontrole gére degisimleri sirasiyla Sekil 4.20 (a) ve (b)’de
verilmigtir. Sekil 4.20.(a)’dan goriilecegi {izere substrat kontrole gore farkl
konsantrasyonlarda enzim uygulanan tiim numunelerde ¢Seker miktar1 artmistir.
Enzimatik hidroliz sonrasi en yliksek ¢Seker konsantrasyonu 361,65 mgcSeker/grUKM
degeriyle 60 FPU/grKM seliilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzimlerinin kullanildig:
deneyde elde edilmistir. B-glukosidaz enzim miktarinin 45 1U/grKM degerinde sabit
tutularak seliilaz enzimi miktarinin 35 FPU/grKM ve 10 FPU/grKM’ye azaltilmasiyla
¢Seker konsantrasyonu sirastyla %19,21 azalma ile 291,99 mgg¢Seker/grUKM ve %50,68
azalma ile 178,37 mgg¢Seker/grUKM olarak tespit edilmistir.

Ham numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi en diisiik ¢Seker konsantrasyonu
178,37 mgeSeker/grUKM degeriyle 10 FPU/grKM selillaz ve 45 [U/grKM B-glukosidaz
enzimlerinin kullanildigi deneyden elde edilmistir. Selillaz enzimi miktarinin 10
FPU/grKM degerinde sabit tutularak B-glukosidaz enzim miktar1 10 TU/grKM’ya
indirildiginde ¢Seker konsantrasyonu 208,01 mgg¢Seker/grUKM ve B-glukosidaz enzim
miktar1 80 [U/grKM’ya artirildiginda ¢Seker konsantrasyonu 218,07 mggSeker/grUKM
olarak Ol¢tilmiistiir.

Sekil 4.20.(a)’den goriilecegi lizere substrat kontrol i¢in ¢Seker konsantrasyonu
77,76  mgeSeker/grUKM  olarak Olcililmiistiir. Substrat kontrole gore ¢Seker
konsantrasyonundaki en fazla artis %365,06 degeri ile 60 FPU/grKM selulaz ve 45
IU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin ilave edildigi deneyde bulunmustur. En az ¢Seker
artist ise %129,38 degeri ile 10 FPU/grKM seliilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzim
miktarlarinin kullanildig1 deneyden elde edilmistir (Sekil 4.20. (b)).

Ham numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen sonuglara gore, diisiik -
glukosidaz enzimi yliklemesinde seliilaz enzimi yiiklemesinin arttirillmasiyla ¢Seker
konsatrasyonunun arttig1 tespit edilmistir. Yiiksek seliilaz enzimi yiiklemesinde ise -
glukosidaz enzim miktarinin arttirillmasiyla ¢Seker konsantrasyonu artmig daha fazla f3-
glukosidaz enzim yiklemesi yapildiginda ise ¢Seker konsantrasyonunda azalma tespit
edilmistir. Ayn1 sekilde maksimum B-glukosidaz enzimi yiiklemesinde selulaz enzimi
miktariin arttirilmasi ¢Seker konsantrasyonunu arttirmis ancak daha fazla seliilaz enzimi
yiiklemesi yapildiginda ¢Seker konsantrasyonunda azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.20. Farkli enzim konsantrasyonlarinda ham numunenin enzimatik hidrolizi

sonrasit sivi faz ortalama ¢Seker konsantrasyonlart (a) ve ¢Seker
degerlerinin substrat kontrole gore degisimleri (b)
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Sekil 4.21. Hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numunenin farkli enzim
konsantrasyonlarinda enzimatik hidrolizi sonrasi sivi faz ortalama ¢Seker

konsantrasyonlar1 (a) ve ¢Seker degerlerinin substrat kontrole gore
degisimleri (b)
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Maliyet acisindan ekonomik hidrodinamik kavitasyon 6n aritma kosullarinda (%0
NaOH, 0,7 kavitasyon sayist ve 90 dk. reaksiyon siiresi) muamele edilen numuneye
enzimatik hidroliz uygulamasi sonrasinda Olgiillen sivi faz ortalama ¢Seker
konsantrasyonlar1 ve substrat kontrole gore degisimleri sirasiyla Sekil 4.21 (a) ve (b)’de
verilmistir. Sekil 4.21.(a)’dan goriilecegi tlizere substrat kontrole gore farkl
konsantrasyonlarda enzim uygulanan tiim numunelerde ¢Seker miktart artmistir. Sekil
4.21.(a)’dan gorilecegi tizere, hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numunenin
enzimatik hidrolizi sonrasi en yiiksek ¢Seker konsantrasyonu 60 FPU/grKM seliilaz ve
10 TU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin kullanildigir deneyde 327,03 mgg¢Seker/grUKM
olarak tespit edilmistir. Seliilaz enzim miktariin 60 FPU/grKM degerinde sabit tutularak
B-glukosidaz enzim miktarinin 80 IU/grKM’ye ¢ikarilmasi ile ¢Seker konsantrasyonu
319,80 mggSeker/grUKM olarak 6l¢iilmiistiir ve 6nemli bir degisim saptanmamaistir.

Hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi en
diistik ¢Seker konsantrasyonu 162,29 mgeSeker/grUKM degeri ile 10 FPU/grKM seliilaz
ve 45 1U/grKM f-glukosidaz enzimlerinin ilave edildigi deneyden elde edilmistir. B-
glukosidaz enzim miktar1 degistirilmeden (45 1U/grKM), seliilaz enzimi miktarinin 35
FPU/grKM ve 60 FPU/grKM’ye ¢ikarilmasiyla ¢Seker konsantrasyonlari sirasiyla,
272,42 mgeSeker/grUKM ve 312,43 mgeSeker/grUKM olarak 6l¢giilmiistiir. Sonug olarak
¢Seker konsantrasyonlarinda sirastyla %67 ve %92 artis tespit edilmistir. Seliilaz enzimi
miktarinin 10 FPU/grKM’de sabit tutularak [-glukosidaz enzim miktarmin 45
IU/grKM’den 10 FPU/grKM’ye diisiiriilmesi ile ¢Seker konsantrasyonunda herhangi bir
degisim gozlenmemistir (162,89 mgecSeker/grUKM).

Sekil 4.21.(a)’den goriilecegi iizere substrat kontrol i¢in ¢Seker konsantrasyonu
40,14 mgeSeker/grUKM  olarak Olclilmiistiir. Substrat kontrole gore ¢Seker
konsantrasyonundaki en fazla artis %714,76 degeri ile 60 FPU/grKM seliillaz ve 10
1U/grKM B-glukosidaz enzimlerinin ilave edildigi deneyden elde edilmistir. En az ¢Seker
artist ise %304,34 degeri ile 10 FPU/grKM seliilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzim
miktarlarinin kullanildig1 deneyden elde edilmistir (Sekil 4.21.(b)).

Genel olarak hidrodinamik kavitasyon uygulanan numunenin enzimatik hidrolizi
sonrasi elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, diisik p-glukosidaz enzimi
yuklemesinde seliilaz enzim miktarnin arttirilmasiyla ¢Seker konsatrasyonunun arttigi
tespit edilmistir. Diisiik seliilaz enzimi yiiklemesinde ise B-glukosidaz enzim miktarinin
arttirllmasiyla ¢Seker konsantrasyonu degismezken daha fazla B-glukosidaz enzim ilavesi
ile ¢Seker konsantrasyonunda artis gergeklesmistir.
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4.6.3. Enzimatik hidrolizin BMP Uzerine etkisi

Enzimatik hidroliz uygulanan ham numunelerin toplam (sivi+kati) faz ortalama
BMP degerleri ve substrat kontrole gore degisimleri sirastyla Sekil 4.22 (a) ve (b)’de
sunulmustur. Sekil 4.22.(a)’dan goriilecegi tlizere substrat kontrole gore farkli
konsantrasyonlarda enzim uygulanan tim numunelerde BMP miktar1 azalmistir. Ham
numunenin enzimatik hidrolizi sonrasinda en yiiksek BMP degeri 10 FPU/grKM seliilaz
ve 45 TU/grKM B-glukosidaz enzim miktarlarinin kullanildigi deneyden elde edilmis ve
BMP 273,21 mICH4/gUKM olarak dl¢tilmiistiir. Seliilaz enzimi miktarinin 10 FPU/grKM
degerinde sabit tutularak B-glukosidaz enzim miktarinin 80 IU/grKM’ye artirilmasiyla
BMP degeri 198,27 mLCH4/grUKM olarak dl¢iilmiis ve B-glukosidaz enzim miktarinin
arttirllmasiyla BMP degerinde %27 azalma tespit edilmistir. Seliilaz enzim miktar1
degistirilmeden (10 FPU/grKM), B-glukosidaz enzimi 10 1U/grKM’ye diisiiriildiigiinde
ise ayn1 sekilde BMP miktarinin 202,97 mLCH4/grUKM degeri ile %25 azaldig: tespit
edilmistir.

Ham numunenin enzimatik hidrolizi sonrast en diisik BMP degeri 146,27
MLCH4/grUKM degeri ile 35 FPU/grKM selillaz ve 45 IU/grKM B-glukosidaz
enzimlerinin kullanildigi deneyden elde edilmistir. B-glukosidaz enzim miktar
degistirilmeden seliilaz enzim miktar1 35 FPU/grKM’dan 60 FPU/grKM’ye artirildiginda
BMP degeri de 232,66 mLCH4/grUKM’ye yiikselmistir. Seliilaz enzim miktar1 10
FPU/grKM’ya disiiriildiigiinde ise maksimum BMP degeri (273,21 mLCH4/gruKM)
elde edilmistir.

10 FPU/grKM selillaz ve 10 1U/grKM B-glukosidaz enziminin kullanildig:
deneyden elde edilen BMP miktar1 202,97 mLCH4/grUKM iken, 60 FPU/grKM selilaz
ve 80 IU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin maksimum diizeyde kullanildigi enzimatik
hidroliz deneyi sonunda Olgiilen BMP miktar1 260,22 mLCH4/grUKM olarak tespit
edilmistir. Enzim miktarindaki artisin BMP miktarindaki artisa yansimadig1 gozlenmistir.

Substrat kontrol i¢in BMP degeri 300,92 mLCH4/grUKM o6lciilmiistiir (Sekil
4.22.(a)). Sekil 4.22.(b)’den goriilecegi lizere kullanilan tiim enzim konsantrasyonlarinda
substrat kontrole gore BMP miktarinda azalma tespit edilmistir. 10 FPU/grkKM seliilaz ve
45 TU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin kullanildig1 enzimatik hidroliz deneyinde substrat
kontrole gore %9,2 azalma gergeklesirken, 35 FPU/grKM seliilaz ve 45 1U/grKM -
glukosidaz enzimlerinin kullanildig1 enzimatik hidroliz deneyinde substrat kontrole gore
BMP miktarinda %51,4 azalma gozlenmistir.

Genel olarak ham numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen sonuglara
bakildiginda BMP degerlerinde substrat kontrole gore en fazla azalmanin 35 FPU/grKM
sellilaz enzimi yiiklemesinde gergeklestigi tespit edilmistir. Seliilaz enzimi yiiklemesi 10
FPU/grKM’den 60 FPU/grKM’ye c¢ikarildiginda, 10 IU/grKM ve 80 IU/grKM B-
glukosidaz enzim ilavesinde BMP degerlerinde artis oldugu ancak 45 IU/grKM -
glukosidaz enzim ilavesinde BMP degerinin az da olsa azaldig1 belirlenmistir. Ayrica, en
yuksek BMP degeri (10 FPU/grKM seliilaz-45 1U/grKM B-glukosidaz enzimleri), ¢Seker
konsantrasyonunun en diisiik oldugu deneyden elde edilmistir.
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Sekil 4.22. Farkli enzim konsantrasyonlarinda ham numunenin enzimatik hidrolizi
sonrasi ortalama BMP degerleri (a) ve BMP degerlerinin substrat kontrole
gore degisimleri (b)
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4.23. Hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numunenin farkl
konsantrasyonlarinda enzimatik hidrolizi sonrasi ortalama BMP
degerleri (a) ve BMP degerlerinin substrat kontrole gore degisimleri (b)
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Maliyet acisindan ekonomik hidrodinamik kavitasyon 6n aritma kosullarinda (%0
NaOH, 0,7 kavitasyon sayist ve 90 dk. reaksiyon siiresi) muamele edilen numuneye
enzimatik hidroliz uygulamasi sonrasinda olgiilen toplam faz ortalama BMP degerleri ve
substrat kontrole gore degisimleri sirasiyla Sekil 4.23 (a) ve (b)’de verilmistir. Sekil
4.23.(a)’dan  goriilecegi lzere genel olarak substrat kontrole gore farklh
konsantrasyonlarda enzim uygulanan numunelerde BMP degerlerinde artis gozlenmistir.

Sekil 4.23.(a)’dan goriilecegi iizere, hidrodinamik kavitasyon uygulanan
numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi en diisik BMP degeri 215,45 mICH4/gUKM
olarak 35 FPU/grKM seliilaz ve 45 IU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin kullanildig:
deneyden elde edilmistir. Seliilaz enzimi miktar1 35 FPU/grKM degerinde sabit tutularak
B-glukosidaz enzimi miktar1 45 TU/grKM’den 80 IU/grKM’ye artirildiginda BMP degeri
%61,40 artarak 347,75 mLCH4/grUKM olarak 6l¢iilmistiir. B-glukosidaz enzim miktari
10 1U/grKM’ye disiirtildiigiinde ise BMP degeri %37,92 artarak 297,17 mLCH4/grUKM
degerine ulagsmustir.

B-glukosidaz enzim miktar1 45 [U/grKM’de sabit tutularak seliilaz enzimi miktari
35 FPU/grtKM’den 10 FPU/grKM’ye diisiiriildiiginde BMP degeri 307,49
MLCH4/grUKM olarak tespit edilmis ve BMP degerinde %42,71 artis gézlenmistir.
Seliilaz enzim miktar1 60 FPU/grKM’ye ¢ikarildiginda ise 411,44 mLCH4/grUKM degeri
ile maksimum BMP elde edilmistir. Selillaz enzim miktar1 10 FPU/grKM’de sabit
tutularak B-glukosidaz enzimi miktar1 45 IU/grKM’den 80 IU/grKM’ye ¢ikarildiginda
BMP degeri %10,02 artisla 338,31 mMLCH4/grUKM olarak tespit edilmistir. Minimum
enzim yuklemesi olan 10 FPU/grKM selillaz ve 10 IU/grKM B-glukosidaz
kullanildiginda BMP degeri 335,38 mLCH4/grUKM olarak 6lgulirken, maksimum enzim
yuklemesinde ise (60 FPU/grKM seliilaz ve 80 IU/grKM B-glukosidaz) BMP degeri
319,45 mLCH4/grUKM olarak tespit edilmistir. Minimum ve maksimum enzim
yiiklemelerinde 6l¢iilen BMP degerleri birbirlerine yakindir.

Substrat kontrol i¢in BMP degeri 315,37 mLCH4/grUKM o6lgiilmiistiir (Sekil
4.23.(a)). Sekil 4.23.(b)’den goriilecegi tizere en fazla artig, 60 FPU/grKM seliilaz ve 45
IU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin kullanildigi enzimatik hidroliz deneyinden elde
edilmis ve substrat kontrole gore %30,46 artis gdzlenmistir. 35 FPU/grKM seliilaz ve 45
IU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin kullanildigi ve minimum BMP elde edilen
numunede ise substrat kontrole gore %31,68 azalma tespit edilmistir.

Genel olarak elde edilen sonuglar degerlendirildiginde; maksimum seliilaz enzimi
kullaniminda elde edilen BMP miktar1 daha yiksektir. Bununla birlikte, maksimum
seliilaz enzimi kullanildiginda (60 FPU/grKM), B-glukosidaz enzim miktarmin 10
[U/grKM’den ve 45 [U/grKM’ye artirilmasiyla BMP degerinde artis gozlenirken daha
fazla B-glukosidaz enzim ilavesi yapildiginda BMP degerinin azaldig1 tespit edilmistir.
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4.7. Hidrodinamik Kavitasyon ve Enzimatik Hidroliz Kombine On Aritma
Prosesinin Degerlendirilmesi

Enzimatik hidroliz, 6n aritma prosesine tabi tutulmamis ham numuneye ve
maliyet a¢isindan ekonomik hidrodinamik kavitasyon 6n aritma kosullarinda (%0 NaOH,
0,7 kavitasyon sayist ve 90 dk. reaksiyon siiresi) muamele elde edilen numuneye
uygulanmistir. Ham numunenin ve hidrodinamik kavitasyon uygulanan numunenin
enzimatik hidrolizi sonras: elde edilen ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri, enzim ilavesi
yapilmayan substrat kontrol numunesinden elde edilen degerler ile karsilastirilmis ve
enzimatik hidrolizin ham numune ile hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numune
uzerindeki etkileri Bolim 4.6°da tartigilmustir.

Ham numunenin karakterizasyon analizleri sonucu ¢KOI ve ¢Seker
konsantrasyonlari sirasiyla 205,07 mgeKOI/grUKM ve 102,51 mggSeker/grUKM olarak
tespit edilmistir (Bolim 4.1). Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma deneylerinde NaOH
ilave edilmeden 6nce t=0’da alinan numunelerin BMP degerleri tespit edilmis ve ham
numunenin ortalama BMP degeri 264,67 mLCH4/grUKM olarak hesaplanmistir.
Enzimatik hidrolizde, enzim ilavesi yapilmayan substrat kontrolden elde edilen ¢KOI,
¢Seker ve BMP degerleri sirasiyla 751,91 mggKOI/grUKM, 77,76 mgcSeker/grUKM ve
300,92 mLCHa4/grUKM olarak belirlenmistir. Maliyet agisindan ekonomik hidrodinamik
kavitasyon 6n aritma kosullarinda yapilan deney sonunda elde edilen ¢KOI, ¢Seker ve
BMP degerleri sirastyla, 155,52 mggKOI/grUKM, 50,18 mggSeker/grUKM ve 257,59
MLCH4/grUKM olarak tespit edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz
proses kombinasyonu ile muamele edilen, ancak enzim ilavesi yapilmayan substrat
kontrol numunesinin ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri ise sirasiyla 839,64
mgeKOI/grUKM, 40,14 mggSeker/grUKM ve 315,37 mLCH4/grUKM olarak tespit
edilmistir. Ham numunenin ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri, enzimatik hidroliz ve
hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses kombinasyonu ile muamele edilen
substrat kontrol numunelerinin ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri ile karsilastirildiginda,
¢KOI ve BMP degerlerinin arttign ve ¢Seker konsantrasyonunun ise azaldigi tespit
edilmistir (Cizelge 4.15). Ham numune ve enzimatik hidroliz substrat kontrol numunesi
arasindaki degisimin enzimatik hidroliz prosediirii geregi enzim ilavesi yapilmayan
substrat kontrol numunesinin 72 saat reaksiyon siiresi ve 50°C reaksiyon sicakligi
kosullarinda muamele edilmesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Ayrica, ham
numune ve hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses kombinasyonu substrat
kontrol numunesi arasindaki degisim ise kavitasyon etkisi (0,7 Cv ve 90 dk. reaksiyon
stiresi) ile enzimatik hidroliz prosediirii geregi enzim ilavesi yapilmayan substrat kontrol
numunelerinin 72 saat reaksiyon siiresi ve 50°C reaksiyon sicakligi kosullarinda muamele
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle karsilastirma yapilirken substrat kontrol
numunesinden elde edilen sonuglar baz alinmistir.
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Cizelge 4.15. Ham numune ve farkli 6n aritma prosesleri ile muamele edilen numunelerin
¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri

Numune Tanimi GKOI gSeker BMP
(mg¢KOI/grUKM) (mgcSeker/grlUKM) (MLCH4/gruKM)
Ham Numune 205,07 102,51 264,67

Hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numune (0,7 155,52 50,18 257,59
Cv, %0 NaOH ve 90 dk.)

Enzimatik hidroliz

(susbtrat kontrol) 75191 77,76 300,92
Hidrodinamik kavitasyon
+ Enzimatik hidroliz 839,64 40,14 315,37
(substrat kontrol)

Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma prosesinin
etkilerinin belirlenebilmesi amaciyla, hidrodinamik kavitasyon On aritma uygulanan
numunelerin enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen ¢gKOI, ¢Seker ve BMP degerleri, ham
numunenin enzimatik hidrolizi i¢in hazirlanan substrat kontrol numunesi ile
karsilastirilmistir. Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik
kavitasyon uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon ve
enzimatik hidrolizin toplam etkisinin ¢KOI temelinde karsilastiriimas1 Cizelge 4.16’de
sunulmustur.

Cizelge 4.16’dan goriilecegi lizere, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonu substrat kontrol ¢KOI konsantrasyonu, enzimatik
hidroliz substrat kontrol ¢KOI konsantrasyonu ile karsilastirildiginda %11,67 artis tespit
edilmistir. Bu artis, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma prosesinden kaynaklanmaktadir.

Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan numunelerin enzimatik hidrolizi
sonrasi elde edilen ¢KOI konsantrasyonlari, ham numunenin enzimatik hidrolizi i¢in
hazirlanan substrat kontrol numunesi ile karsilastirildiginda ¢KOI konsantrasyonlarinda
artis tespit edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma
prosesinde 60 FPU/grKM selilaz enzimi ve 10-45-80 IU/grKM [-glukosidaz enzim
yiiklemesi yapilan deneylerde enzimatik hidroliz substrat kontroliine gore sirasiyla
%43,28, %44,22 ve %43,77 artis saglanmistir. 10 FPU/grKM seliilaz enzimi ve 10
IU/grKM B-glukosidaz enzimi kullanilan deneyde %22,85 artis saglanirken, B-glukosidaz
enzim miktar1 45 IU/grKM’ye c¢ikarildiginda elde edilen artis %20,60 olarak tespit
edilmistir. 80 IU/grKM B-glukosidaz enzim yiiklemesi yapildiginda ise %29,30 artis
saglanmustir.
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Cizelge 4.16. Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik
kavitasyon uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile
hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidrolizin toplam etkisinin ¢KOI
temelinde karsilastiriimasi

Hid Kav + Hidrodinamik
Enzimatik Ham P Kavitasyon Hid.Kav.+
. Enzimatik A
. B- Hidroliz Numuneye o Uygulanan Enzimatik
Selulaz . B Hidroliz S
Glukosidaz Sonunda Enzimatik Numuneye Hidroliz
Deney (FPU/ / — . o Sonunda L
rKM) (1Y) Olgiilen ¢KOI Hldrgl iz Olgiilen ¢KOI Er_12|mgt!k Topla}m
g grKm) (mggKOl/ Etkisi (mggKOl/ Hidrolizin Etki
gUKM) (%) £¢ Etkisi (%)
gUKM) %)
1 35 45 1141,08 51,76 1028,07 22,44 36,73
2 60 10 1180,44 56,99 1077,37 28,31 43,28
3 35 80 1314,6 74,84 995,3 18,54 32,37
4 10 45 984,66 30,96 906,81 8,00 20,60
5 60 80 1153,21 53,37 1081,04 28,75 43,77
6 60 45 1363,3 81,31 1084,41 29,15 44,22
7 10 10 953,45 26,80 923,75 10,02 22,85
8 35 10 995,79 32,44 1005,1 19,71 33,67
9 10 80 940,14 25,03 972,23 15,79 29,30
Substrat
Kontrol 0 0 751,91 839,64 11,67

Ham numuneye enzimatik hidroliz uygulanmasiyla (60 FPU/grKM selilaz ve 45
IU/grKM B-glukosidaz enzimleri) substrat kontrole gére en fazla ¢KOI artis1 %81,31
olarak saglanirken, hidrodinamik kavitasyon uygulanan numuneye (0,7 Cv ve 90 dk.
reaksiyon siiresi) enzimatik hidroliz uygulanmasiyla (60 FPU/grKM selillaz ve 45
IU/grKM  B-glukosidaz enzimleri) substrat kontrole gore en fazla %29,15 artis
gerceklesmistir.

Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik
hidrolizin toplam etkisinin ¢KOI degerlerinin degisimine etkisi Sekil 4.24°de verilmistir.
Sekil 4.24°den goriilecegi iizere genel olarak elde edilen sonuglar degerlendirildiginde,
¢KOI konsantrasyonundaki en fazla degisim ham numuneye enzimatik hidroliz
uygulanmasiyla elde edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon uygulanan numunenin
enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen ¢KOI konsantrasyonlar1 substrat kontrol
numunesine gore artmis olsa da ham numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen
¢KOI konsantrasyonlarina gére nispeten daha diisiiktiir. Hidrodinamik kavitasyon ve
enzimatik hidroliz kombine On aritma prosesinin etkisi ise, diigiik selillaz enzimi
yiikklemesinde [B-glukosidaz enzim ilavesinin arttirilmasi ile azalmig daha fazla (-
glukosidaz enzimi yiiklemesi yapildiginda ise artmistir. Diisiik ve yiiksek B-glukosidaz
enzim yiliklemesinde seliilaz enzim miktarinin arttirilmas: ile kombine 6n aritma
prosesinin etkisi artmistir. Ayrica, yiiksek seliilaz enzim yiiklemesinde B-glukosidaz
enzim miktarindaki artig ¢ok fazla degisime neden olmamustir.
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Sekil. 4.24. Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon
ve enzimatik hidrolizin toplam etkisinin ¢KOI degerlerinin degisimine etkisi
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Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik
hidrolizin toplam etkisinin ¢Seker temelinde karsilastirilmas1 Cizelge 4.17°de
sunulmustur.

Cizelge 4.17. Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik
kavitasyon uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile
hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidrolizin toplam etkisinin ¢Seker
temelinde karsilastirilmasi

Hid.Kav. Hidrodinamik

En_Z|ma_t|k Ham +Enzimatik Kavitasyon Hid.Kav.+
Hidroliz I A
, - Numuneye Hidroliz Uygulanan Enzimatik
Selilaz . Sonunda ) o
Glukosidaz S Enzimatik Sonunda Numuneye Hidroliz
Deney (FPU/ / Olgtilen droli Slciil imatik |
rKM) (1Y) oSeker Hi roliz Olgiilen En2|m§t! Top am
g grkM) (mgcSeker/ Etkisi ¢Seker Hidrolizin Etki
%J‘?KM) (%) (mgcSeker/ Etkisi (%)
g gUKM (%)
1 35 45 291,99 275,50 272,43 578,70 250,35
2 60 10 295,51 280,03 327,03 714,72 320,56
3 35 80 358,33 360,82 231,54 476,83 197,76
4 10 45 178,38 129,40 162,3 304,33 108,72
5 60 80 352,63 353,49 319,81 696,74 311,28
6 60 45 361,65 365,08 312,44 678,38 301,80
7 10 10 208,02 167,52 162,89 305,80 109,48
8 35 10 239,42 207,90 273,08 580,32 251,18
9 10 80 218,08 180,45 185,18 361,34 138,14
Substrat 0 0 77,76 40,14 -48,38
Kontrol

Cizelge 4.17°den goriilecegi lizere, hidrodinamik kavitasyon On aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonu substrat kontrol ¢Seker konsantrasyonu, enzimatik
hidroliz substrat kontrol ¢Seker konsantrasyonu ile karsilastirildiginda %48,38 azalma
tespit edilmistir. Bu azalmanin, hidrodinamik kavitasyon On aritma prosesinden
kaynaklanmaktadir.

Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan numunelerin enzimatik hidrolizi
sonrasi elde edilen ¢Seker konsantrasyonlari, ham numunenin enzimatik hidrolizi i¢in
hazirlanan substrat kontrol numunesi ile karsilastirildiginda ¢Seker konsantrasyonlarinda
artis tespit edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma
prosesinde 10 FPU/grKM seliilaz enzimi ve 10 1U/grKM B-glukosidaz enzimi kullanilan
deneyde ham numune substrat kontrol numunesine gore %109,48 artis saglanirken, -
glukosidaz enzim miktar1 degistirilmeden selillaz enzim miktar1 35 FPU/grKM’ye
cikarildiginda %251,18 artis tespit edilmistir. Seliilaz enzim yiiklemesi 60 FPU/grKM’ye
artirtldiginda ise %320,56 degeri ile maksimum artig gézlenmistir. 10 FPU/grKM seliilaz
enzimi yiiklemesi sabit tutularak B-glukosidaz enzim miktar1 10 [U/grKM’den 45
IU/grKM’ye c¢ikarilldiginda %108,72 artis gerceklesirken, 80 FPU/grKM’ye
cikarildiginda %138,14 artis tespit edilmistir.
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Ham numuneye enzimatik hidroliz uygulanmasiyla (60 FPU/grKM seliulaz ve 45
IU/grKM B-glukosidaz enzimleri) substrat kontrole gore en fazla ¢Seker artis1 %365,08
olarak saglanirken, hidrodinamik kavitasyon uygulanan numuneye (0,7 Cv ve 90 dk.
reaksiyon siresi) enzimatik hidroliz uygulanmasiyla (60 FPU/grKM seliilaz ve 10
IU/grKM B-glukosidaz enzimleri) substrat kontrole gore en fazla %714,72 artis
gerceklesmistir.

Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik
hidrolizin toplam etkisinin ¢Seker degerlerinin degisimine etkisi Sekil 4.25°de verilmistir.
Sekil 4.25’den goriilecegi iizere genel olarak elde edilen sonuglar degerlendirildiginde,
¢Seker konsantrasyonundaki en fazla degisim hidrodinamik kavitasyon uygulanan
numunenin enzimatik hidrolizinden sonra elde edilmistir. Ham numunenin enzimatik
hidrolizi sonras1 elde edilen ¢Seker konsantrasyonlari, hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numunenin enzimatik hidrolizinden elde edilen ¢Seker konsantrasyonlarina
yakin olmasma ragmen, hidrodinamik kavitasyon uygulanan numunenin substrat
kontroliinden elde edilen ¢Seker konsantrasyonu ham numunenin susbtrat kontroliine
gore hidrodinamik kavitasyonun etkisiyle %48,38 azalmistir. Bu nedenle hidrodinamik
kavitasyon uygulanan numunenin enzimatik hidrolizinden elde edilen ¢Seker
konsantrasyonlarindaki degisimler daha yiiksektir. Hidrodinamik kavitasyon ve
enzimatik hidroliz kombine On aritma prosesinin etkisi ise diigiik selillaz enzim
miktarlarinda B-glukosidaz enzim miktarinin arttirilmasiyla degismezken, daha fazla f-
glukosidaz ilavesi ile artis elde edilmistir. Diisiik B-glukosidaz enzim miktarinda ise
selilaz enzim miktarinin arttirilmasiyla kombine 6n aritma prosesinin etkisinde artig
gozlenmistir.
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Sekil. 4.25. Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon
ve enzimatik hidrolizin toplam etkisinin ¢Seker degerlerinin degisimine etkisi
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Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik
hidrolizin toplam etkisinin BMP temelinde karsilastirilmasi Cizelge 4.18’de sunulmustur.

Cizelge 4.18. Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik
kavitasyon uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile
hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidrolizin toplam etkisinin BMP
temelinde karsilastirilmasi

Hid.Kav. Hidrodinamik

Enzimatik Ham +Enzimatik Kavitasyon Hid.Kav.+
Seliilaz - Hidroliz Numuneye Hidroliz Uygulanan Enzimatik
Dene (FPU/ Glukosidaz Sonunda Enzimatik Sonunda Numuneye Hidroliz
y (M) (v Olgiillen BMP  Hidroliz Ociilen Enzimatik Toplam
g grkM) (mLCH4/ Etkisi BMP Hidrolizin Etki
gUKM) (%) (MLCH4/ Etkisi (%)
gUKM) (%)
1 35 45 146,27 -51,39 215,45 -31,68 -28,40
2 60 10 238,28 -20,82 304,54 -3,43 1,20
3 35 80 191,43 -36,39 347,75 10,27 15,56
4 10 45 273,21 -9,21 307,49 -2,50 2,18
5 60 80 260,22 -13,53 319,45 1,29 6,16
6 60 45 232,67 -22,68 411,44 30,46 36,73
7 10 10 202,97 -32,55 335,38 6,35 11,45
8 35 10 185,83 -38,25 297,17 -5,77 -1,25
9 10 80 198,27 -34,11 338,31 7,27 12,42
Substrat
Kontrol 0 0 300,92 315,37 4,80

Cizelge 4.18’den goriilecegi lizere, hidrodinamik kavitasyon On aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonu substrat kontrol BMP miktari, enzimatik hidroliz
substrat kontrol BMP miktar ile karsilastirildiginda %4,80 artis tespit edilmistir. Bu
artigin, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma prosesinden kaynaklanmaktadir.

10 FPU/grKM seliilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzimlerinin kullanildigi
enzimatik hidroliz kosullarinda; hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine
On aritma prosesi sonrasi elde edilen BMP degeri, ham numunenin enzimatik hidrolizi
icin hazirlanan substrat kontrol numunesinden elde edilen BMP degeri ile
karsilastirildiginda, substrat kontrole gore %2,18 artis tespit edilmistir. B-glukosidaz
enzim miktart sabit tutularak (45 1U/grKM), seliilaz enzim miktarmin 35 FPU/grKM ve
60 FPU/grKM’ye ¢ikarilmasiyla BMP miktarinda sirasiyla %28,40 azalma ve %36,73
artis gozlenmistir. Seliilaz enzim miktar1 60 FPU/grKM’de sabit tutularak, 10 IU/grKM
B-glukosidaz enzimi kullanildiginda hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz
kombine 6n aritma prosesi sonrasi elde edilen BMP degeri, ham numunenin enzimatik
hidrolizi i¢in hazirlanan substrat kontrol numunesinden elde edilen BMP degeri ile
karsilastirildiginda, substrat kontrole gore %1,20 artis ve B-glukosidaz enzim miktar1 80
IU/grKM’ye ¢ikarildiginda ise %6,16 artis tespit edilmistir. 10 FPU/grKM selulaz ve 10
IU/grKM B-glukosidaz enzim miktarlarinin kullanildigi enzimatik hidroliz kosullarinda,
hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma prosesi sonrasi elde
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edilen BMP degeri, ham numunenin enzimatik hidrolizi i¢in hazirlanan substrat kontrol
numunesinden elde edilen BMP degeri ile karsilastirildiginda, substrat kontrole gore
%11,45 artis ve B-glukosidaz enzim miktar1 80 IU/grKM’ye ¢ikarildiginda ise %12,42
artis gozlenmistir.

Farkli enzim konsantrasyonlarinda yapilan enzimatik hidroliz deneylerinde
substrat kontrole gore en diisiik azalma %9,21 ile 10 FPU/grKM selulaz ve 45 1U/grKM
B-glukosidaz enzimlerinin uygulanmasi ile elde edilirken, hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye (0,7 Cv ve 90 dk reaksiyon siiresi) farkli enzim
konsantrasyonlarinda uygulanan enzimatik hidroliz deneylerinde substrat kontrole gore
en fazla artis %30,46 ile 60 FPU/grKM sellilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzimlerinin
uygulanmasi ile elde edilmistir.

Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik
hidrolizin toplam etkisinin BMP degerlerinin degisimine etkisi Sekil 4.26°da verilmistir.
Sekil 4.26’dan goriilecegi lizere genel olarak elde edilen sonuclar degerlendirildiginde,
farkli enzim konsantrasyonlarinda gerceklestirilen enzimatik hidroliz deneyleri sonunda
Olciilen BMP degerlerinde substrat kontrole gore azalma ger¢eklesmistir ve enzimatik
hidroliz etkisi negatif sonuglanmistir. Bununla birlikte, hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numunenin farkli enzim konsantrasyonlarinda gergeklestirilen enzimatik
hidroliz deneyleri sonunda 6lgiilen BMP degerleri ise enzimatik hidroliz substrat kontrol
numunesinin BMP degerine gore artmistir ve kavitasyon uygulamasinin pozitif etkisi
ortaya c¢ikmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma
prosesinde diisiik ve yiiksek p-glukosidaz enzim miktarlarinda selillaz enzim
miktarindaki artts BMP’nin olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir. Yiiksek seliilaz ve
orta diizey B-glukosidaz enzim miktarlarinda hidrodinamik kavitasyon On aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonunun en yiiksek BMP verimi ile sonuclandigi
gozlenmistir.

Literatiirde sera atiklarina hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz
kombine &n aritma prosesi uygulanarak, ¢KOI, ¢Seker ve BMP degisimlerinin incelendigi
herhangi bir calisma bulunmamaktadir. Bu nedenle bu tez kapsaminda elde edilen
bulgular, yakin icerikteki literatiirde mevcut diger calismalarla karsilastirilmistir.

126



BULGULAR VE TARTISMA Bur¢in SEZEK TIRAS

60.0

40.0

20.0

0.0
ikosidaz 10 45 80 10 45 80 10 45 80

% Degisim

B-g

) 10 35 60
Seliilaz 200

-40.0

-60.0
Ham numuneye enzimatik hidrolizin etkisi (%)
Hidrodinamik kavitasyon uygulanan numuneye enzimatik hidrolizin etkisi (%)

Ham numuneye hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidrolizin toplam etkisi (%)

Sekil. 4.26. Farkli enzim konsantrasyonlarinda, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon
uygulanan numuneye enzimatik hidroliz etkisi ile hidrodinamik kavitasyon
ve enzimatik hidrolizin toplam etkisinin BMP degerlerinin degisimine etkisi

Romano vd (2009), Jose Tall bugday otuna enzimatik hidroliz uygulamislardir.
Seliilaz, hemiseliilaz ve PB-glukosidaz enzimlerinin etkisinin incelendigi ¢alismada,
agirlikca % 85 Celluclast 1.5L (selulaz) ve % 15 Novozyme 188 (B-glukosidaz) karigimi
ile Novozyme 342 (selillaz ve hemiseliilaz) enzimlerini uygulamislardir. Enzimatik
hidroliz deneyleri 10 gUKM/L numuneye 25 mg/gUKM enzim ilavesi yapilarak 50°C
reaksiyon sicakliginda 7 giin siirdiirilmiistiir. Enzimatik hidroliz deneyi sonunda %85
Celluclast 1.5L (seliilaz) ve % 15 Novozyme 188 (B-glukosidaz) karigimi kullanilan
numunenin ¢KOI konsantrasyonunda enzim ilavesi yapilmayan kontrol numunesine gére
%94 ve Novozyme 342 (selilaz ve hemiseliilaz) kullanilan numunenin ¢KOI
konsantrasyonu ise kontrol numunesine gére %31 artmistir. Bu tez kapsaminda ¢KOI
konsantrasyonlarinda gozlenen artma Romano vd (2009) tarafindan yapilan ¢alisma ile
ayn1 egilimdedir.

Hamzah vd (2011), yagh hurma agacinin bos meyve liflerine NaOH 6n aritma
sonras1 selillaz ve B-glukosidaz enzimlerinin kombinasyonu ile enzimatik hidroliz
uygulamigladir. Calismada, bos meyve lifleri; 80°C sicaklikta saf suda 60 dk. bekletilmis
ve daha sonra 200 ml, 2,5 mol/L NaOH ilave edilerek 121°C’de 15 dk. otaklavlanmuistir.
On aritma sonras1 numuneye 5:1, 2:1, 1:2, 1:1 ve 1:5 (w/w) oranlarinda seliilaz ve B-
glukosidaz enzimleri ilave edilerek enzimatik hidroliz gerceklestirilmis ve enzimatik
hidroliz sonrasinda glikoz konsantrasyonlarini belirlemislerdir. Maksimum glikoz
konsantrasyonu 5:1 seliillaz ve [B-glukosidaz oraninda elde edilmistir. Yiiksek [-
glukosidaz ilavesinde ise (1:5) en diislik glikoz konsantrasyonu elde edilmistir. Bu tez
kapsaminda enzimatik hidroliz deneyleri sonunda en yiiksek ¢Seker konsantrasyonu
yuksek selillaz enzim miktar1 kullanilan deneyde gézlenmistir. Bu bulgu, Hamzah vd
(2011) tarafindan yapilan ¢alisma ile tutarlidir.
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Zieminski vd (2012), serbetgiotu posasi ve seker pancari posasindan metan
tiretimine enzimatik hidrolizin etkisini arastirmislardir. Enzimatik hidroliz &ncesi
numuneler 0,25 cm boyutuna kii¢iiltiilmiistiir. %10 (w/v) kat1 madde oraninda hazirlanan
numune-su karigimma 0,03 ve 0,75 FPU/gKM araliginda degisen enzim dozlarmin
ilavesiyle enzimatik hidroliz 50°C’de ger¢eklestirilmistir. 24 saat araliklarla indirgen
seker ve pH ol¢iimleri yapilmistir. Celustar XL (endoglukonaz, ksilanaz) ve Agropect
pomace (pektinaz), Optimash VR (ksilanaz, endoglukonaz) ve Agropect pomace
(pektinaz) enzimlerinin sinerjik etkisinin belirlenebilmesi icin 1:0, 1:1, 2:1 ve 3:1
oranlarinda karistirllmistir. Enzimatik hidroliz sonunda indirgen seker konsantrasyonlari
enzim ilavesi olmayan substrat kontrole gore karsilastirilmistir. Enzim karisimlarinin en
etkili kompozisyonu bu temele dayanarak secilmistir. Bir sonraki adimda hem bu
karistmin dozu hem de hidroliz siiresi optimize edilmistir. Enzimatik hidroliz deneyi
50°C’de 8 giin devam ettirilmistir. En yiiksek dereceli hidroliz Celustar XL ve Agropect
pomace enzim karigimi ile 3:1 oraninda elde edilmistir. Seker pancari posasia 0,15
FPU/gKM enzim dozu ilavesiyle indirgen seker konsatrasyonunda kontrol numunesine
gore %88,9 artis saglanmistir. Enzim dozu 0,75 FPU/gKM’ye yiikseltildiginde ise
indirgen seker konsantrasyonunda %24,5 artig elde edilmistir. 0,15 FPU/gKM enzim
dozunda elde edilen KOI konsantrasyonu ise substrat kontrole gore %10 artmistir. Ayni
sekilde sebet¢i otu posasinin 0,15 FPU/gKM enzim dozunda indirgen seker
konsatrasyonunda kontrol numunesine gore %59,4 artis saglanirken, enzim dozu 0,75
FPU/gKM’ye yiikseltildiginde ise %18 artis gerceklesmistir. 0,15 FPU/gKM enzim
dozunda elde edilen KOI konsantrasyonu ise substrat kontrole gore %4 artmstir. 3:1
(w/v) oraninda Celustar XL ve Agropect pomace enzim karigimi ile 0,15 FPU/gKM
enzim dozunda %10 (w/v) kat1 madde konsantrasyonunda 24 saat enzimatik hidroliz
sonunda elde edilen numune metan miktarinin tespit edilmesi i¢in kullanilmistir. Seker
pancart posast ve serbetgi otu posasinin enzimatik hidrolizi sonrasinda elde edilen
numuneden lretilen biyogaz miktar1 kontrol numunelerine gore sirasiyla %19 ve %13
artmistir. Bu tez kapsaminda ham numuneye farkli konsantrasyonlarda seliillaz ve -
glukosidaz enzimlerinin uygulanmasiyla elde edilen BMP degerlerinde substrat kontrol
numunesine gore azalma gergeklesmis, ancak hidrodinamik kavitasyon uygulanan
numuneye farkli  konsantrasyonlarda selilaz ve B-glikosidaz  enzimlerinin
uygulanmasiyla elde edilen BMP degerleri ham numune enzimatik hidrolizi igin
hazirlanan substrat kontrol numunesi ile karsilastirildiginda, 10 FPU/gKM seliilaz ve 80
IU/gKM B-glukosidaz enzim yiiklemesi yapilan deneyde %12,42, 60 FPU/gKM selulaz
ve 45 IU/gKM B-glukosidaz enzim yiiklemesi yapilan deneyde %36,73 artis tespit
edilmistir. Bu tez kapsaminda belirtilen enzim yuklemelerinde elde edilen metan
miktarindaki artis, Zieminski vd (2012) tarafindan elde edilen degerlere yakindir.

El-Mashad (2015), dalli dartya NaOH o6n aritma ve enzimatik hidroliz
kombinasyonunu uygulayarak metan tiretim miktarin1 incelemislerdir. Dalli dar1
numunesi 10:1 sivi:kati oraninda, %1 (w/v) NaOH c¢ozeltisinde 50°C’de 12 saat su
banyosunda bekletilmistir. Enzimatik hidroliz Celluclast® 1,5 L (seliilaz) ve Novozyme®
188 (selobiyaz) enzimlerinin 35 FPU:61,5CBU oraninda ilavesiyle ger¢eklestirilmistir.
On aritma uygulanmayan ham dalli dari numunesinden elde edilen indirgen seker
konsantrasyonu 45,8 mg/gTKM iken NaOH On aritma uygulanmasiyla elde edilen
indirgen seker konsantrasyonu 285,9 mg/gTKM’ye ulagsmistir. NaOH o6n aritma
uygulanmig dalli dartya 50 FPU:61,5 CBU enzim ilavesi yapildiginda ise indirgen seker
konsantrasyonu 464,4 mg/gTKM olarak tespit edilmis ve 6n aritma uygulanan numuneye
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gore %524, ham numuneye gore %914 artis saglanmistir. Ham dall1 dar1 numunesinden
elde edilen metan miktar1 197,39 mL/gUKM olarak tespit edilirken, ham numuneye
enzimatik hidroliz uygulanmasi sonucu metan miktar1 %39 artarak 274,28 mL/gUKM
olarak oOlgiilmiistir. NaOH 6n aritma yapilan numuneden elde edilen metan miktari
255,35 mL/gUKM iken, 6n aritma uygulanan numunenin enzimatik hidrolizi sonucu
metan miktar1 %46 artarak 373,03 mL/gUKM olarak tespit edilmistir. Bu tez kapsaminda
ham numunenin ve hidrodinamik kavitasyon uygulanan numunenin enzimatik hidrolizi
sonras1 ¢Seker konsantrasyonlarinda substrat kontrol numunelerine gére maksimum
%365,08 ve %714,72 artig tespit edimistir. Ancak, ham numuneye enzimatik hidroliz
uygulanmast BMP’yi olumsuz etkilese de hidrodinamik kavitasyon uygulanan
numunenin enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen BMP degerlerinde substrat kontrol
numunesine gore genel olarak artis tespit edilmis olup, substrat kontrole gére maksimum
%30,46 artis saglanmistir. Ham numune ve 6n aritma uygulanan numunenin enzimatik
hirolizi sonras1 ¢Seker konsantrasyonundaki artis ve On aritma yapilan numunenin
enzimatik hidrolizi sonrasi elde edilen metan miktarindaki artis, El-Mashad (2015)
tarafindan yapilan ¢aligma ile benzerlik gostermektedir.

Schroyen vd (2015), cesitli lignoseliilozik biyokiitleler iizerinde enzimatik
hidrolizin etkilerini inceledikleri ¢aligmalarinda lakkaz (2 U/gr substrat) ve ¢ok yonlii
peroksidaz (1,5 U/gr substrat) enzimlerini kullanmiglardir. Enzim ilavesi yapilmayan
substrat kontrol numuneleri 30°C’de 0, 6 ve 24 saat siire ile enzimatik hidrolizin
gerceklestigi numuneler ise 6 ve 24 saat siire ile 60 rpm’de inkiibe edilmistir. Misir
kocanmin 6 saat enzimatik hidrolizi sonunda elde edilen metan miktar1 (238,4 Nl/kg
UKM) kontrol numunesine (191,7 NI/kg UKM) gore %24,4 artarken 24 saatin sonunda
elde edilen metan miktar1 (223,6 Nl/kg UKM) kontrol numunesine (288,4 NI/kg UKM)
gore %22,5 azalmistir. 6 saat reaksiyon siiresi sonunda bugday samaninin metan miktari
250,5 Nl/kg UKM olarak 6lgiilmiis olup, kontrol numunesine (223 Nl/kg UKM) gore
%12,3 artis gerceklesmistir. 24 saatin sonunda ise metan miktar1 199,6 NI/kg UKM olarak
oOl¢iilmiis ve kontrol numunesine gore (234,3 Nl/kg UKM) %14,8 azalmistir. En yiiksek
metan miktari misir silajindan elde edilmistir. 6 saat enzimatik hidroliz sonunda metan
miktart 354,8 NI/kg UKM olarak 6l¢iilmiis ve kontrol numunesine (393,3 NI/kg UKM)
gore %9,8 azalma gergeklesmistir. 24 saat enzimatik hidroliz sonunda ise kontrol
numunesinin metan miktar1 448,7 Nl/kg UKM olarak 6l¢iilmiis olup enzimatik hidroliz
sonras1 %42,2 azalma ile metan miktar1 259,5 NI/’kg UKM olarak tespit edilmistir. Bu tez
kapsaminda sera atiklari ham numunesine 60 FPU/gKM selilaz ve 10 1U/gKM B-
glukosidaz enzim yiiklemesi yapildiginda 72 saat hidroliz siiresinin sonunda substrat
kontrole gore %20,82, 60 FPU/gKM selilaz ve 80 IU/gKM B-glukosidaz enzim
yliklemesi yapildiginda %13,53, 35 FPU/gKM seliilaz ve 80 IU/gKM B-glukosidaz enzim
yiikklemesi yapildiginda ise %36,39 azalma tespit edilmistir. Bu bulgular, Schroyen vd
(2015) tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen bulgular ile benzerlik gostermektedir.

Pérez-Rodriguez vd (2016), saraplik tizim budama atiklar1 ve misir koganina
enzimatik hidroliz ve ultrases 0n aritma yontemlerini ayr1 ayri ve kombine olarak
uygulayarak biyogaz iiretim verimini incelemislerdir. Utrases On aritma prosesinde
numuneler 62,5 sn 150, 450 ve 750 W ultrasonik glice maruz birakilmistir. Enzimatik
hidroliz ise numunelere 0,2 U/g Ultraflo®L ilavesi yapilarak 150 rpm karistirma hizi,
40°C reaksiyon sicakligi ve 3 saat reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir. Ultrasonik ve
enzimatik 6n aritma proses kombinasyonu sonrasinda numunelerin BMP degerleri
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Olclilmiistiir. 37 giin siireyle gergeklestirilen BMP testi sonuncunda higbir 6n aritma
islemine maruz kalmayan saraplik iiziim budama atiklari1 ve misir koganindan elde edilen
metan miktarlar1 sirasiyla, 129,2 LCHa/kgUKM ve 254,2 LCH4/kgUKM olarak tespit
edilmistir. Sadece enzimatik hidroliz uygulanan saraplik iizim budama atiklarindan elde
edilen metan miktar1 206,4 LCH4/kgUKM olarak 6l¢iilmiis ve ham numuneye gore %59,8
artis saglanmistir. Ayni sekilde misir koganina enzimatik hidroliz uygulanmasiyla ham
numuneye gore %14,6 artis saglanarak BMP miktar1 291,4 LCH4/kgUKM olarak
belirlenmigtir. Saraplik iiziim budama atiklarina 150W ultrasonik gilicte On aritma
uygulanmasiyla elde edilen metan miktar1 47,3 LCH4/kgUKM iken uygulanan gicun
750W’ye ¢ikarilmasi ile bu deger 50,6 LCH4/kgUKM’ye yiikselmistir. Ancak, ham
saraplik iizim budama atiklar1 numunesinden elde edilen metan miktar1 ile
karsilastirildiginda elde edilen metan miktarinda %60,8 azalma tespit edilmistir. Benzer
sekilde misir koganina ultrases uygulanmasi metan liretiminde artis saglamamais olup, 750
W ultrasonik gugcte 242,9 LCH4/kgUKM metan elde edilmis ve ham numuneye gore %4,6
azalma gerceklesmistir. Ultrasesin biyokiitle lizerinde yarattig1 etki; ultrasese maruz kalan
saraplik iizim budama atiklart ve misir koganmin lignoselilozik fraksiyonlarinin
kompozisyon profilini biliylik dl¢iide degistirmese de ultrasesin ligninin tasinmasina
neden oldugu, ultrases tarafindan tahrik edilen ligninin yer degistirmesinin, anaerobik
par¢alanmay1 bloke eden bir kalkan olusturmus olabilecegi seklinde aciklanmistir.
Kombine ultrases (750 W, 62,5 sn.) ve enzimatik hidroliz 6n aritma, hem ham hem de
ultrases ile muamele edilmis saraplik liziim budama atiklar1 ve misir kogani ile hidrolize
misir koganinin anaerobik parcalanmasiyla elde edilen sonuglari iyilestirirken hidrolize
saraplik tiziim budama atiklari ile ilgili olarak negatif sonu¢ vermistir. Kombine 6n
aritmadan en yiiksek metan miktar1 299,6 LCH4/kgUKM ile misir koganindan elde
edilmistir. Ultrases ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritiminda ham numuneye gore
%41,8 (saraplik iiziim budama atiklari) ve %17,9 (misir kocani) artis saglanmistir.
Ultrases ile muamele edilen saraplik {iziim budama atiklar1 ve misir koganindan elde
edilen sonuglar baz alindiginda ise kombine 6n aritmanin etkisi daha belirgin olarak tespit
edilmis ve elde edilen metan miktarinda sirasiyla %262,2 ve %23,3 artis saglanmistir.
Sadece enzimatik hidroliz uygulanan misir koganindan elde edilen metan miktar ile
kombine 6n aritimdan elde edilen metan miktar1 karsilastirildiginda %2,8 artis tespit
edilmigtir. Ultrases ve enzimatik hidroliz kombine prosesi, hidrolize saraplik iiziim
budama atiklarindan elde edilen metan miktarini asmamis olup elde edilen metan miktari
183,1 LCH4/kgUKM olarak tespit edilmis ve hidrolize saraplik {iziim budama atiklarina
gore %11,3 azalma gergeklesmistir. Bu tez kapsaminda sera atiklarina hidrodinamik
kavitasyon on aritma prosesinin BMP {izerinde genel olarak olumsuz etkisi oldugu tespit
edilmistir. 0,7 kavitasyon sayisi ve 90 dk. reaksiyon siiresi kosulunda gerceklestirilen 6n
aritma sonrasi elde edilen BMP degeri 257,59 olup, ham numuneye gdre %6,90 azalma
gerceklesmistir. Bu bulgu, Pérez-Rodriguez vd (2016) tarafindan misir koganina ultrases
uygulamasi ile elde edilen BMP degisimiyle benzerlik gostermektedir. Hidrodinamik
kavitasyon uygulanan numunenin enzimatik hidrolizi (60 FPU/gKM selilaz ve 45
IU/gKM B-glukosidaz) sonrasi, ham numune enzimatik hidrolizi i¢in hazirlanan substrat
kontrole gore maksimum %36,73 artis gergeklesmistir. Bu bulgu, Pérez-Rodriguez vd
(2016) tarafindan saraplik iizim budama atiklarina ultrases ve enzimatik hidroliz
kombine 6n aritma sonrasi elde edilen BMP degisimine yakindir.
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4.8. On Aritma Prosesleri Sonrasinda Elde Edilen Kat1 Faz Karakteristigi

Ham sera atiklar1 numunesi, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
ile muamele edilen numuneler, enzimatik hidroliz ile muamele edilen numuneler ve
hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve enzimatik hidroliz kombinasyonu ile muamele
edilen numunelerin bag karakterizasyonu degisimi Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) yontemi ve yiizey ozelliklerinin degisimi taramali elektron
mikroskop (TEM) kullanilarak incelenmistir.

4.8.1. On aritma prosesleri sonrasinda elde edilen kat1 faz FTIR sonuglar

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin, enzimatik hidrolizin ve
hidrodinamik kavitasyon ©6n aritma ve enzimatik hidroliz kombinasyonunun
lignoseliilozik materyal yiizeyi lizerindeki etkilerinin incelenmesi amaciyla ham numune
ve On aritimla muamele edilmis numunelerdeki bag karakterizasyonunun degisimi FTIR
ile incelenmistir. Ham sera atiklari numunesi (1), etkili kavitasyon sayisi proses
kosullarinda (hidrodinamik kavitasyon; %0 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi,
300 dk. reaksiyon suresi) muamele edilen numune (2), maksimum proses kosullarinda
(hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma; %1 NaOH konsantrasyonu, 0,6
kavitasyon sayisi, 300 dk. reaksiyon siiresi) muamele edilen numune (3), maliyet
acisindan ekonomik ve maksimum BMP {iretimi amaciyla yapilan optimizasyon
kosulunda (hidrodinamik kavitasyon; %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi,
90 dk. reaksiyon suresi) muamele edilen numune (4), maksimum BMP {iretimi amaciyla
yapilan optimizasyon kosulunda (hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma;
%0,44 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi, 180 dk. reaksiyon siiresi) muamele
edilen numune (5) i¢in FTIR spektrumlar1 Sekil 4.27 (a) ve (b)’de sunulmustur. Ham
numunenin maksimum enzim ytiklemesi (enzimatik hidroliz; 60 FPU/gKM seliilaz ve 80
IU/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi numune (6), ham numunenin minimum
enzim yuklemesi (enzimatik hidroliz; 10 FPU/gKM seliilaz ve 10 1U/gKM B-glukosidaz)
ile muamale edildigi numune (7), maliyet agisindan ekonomik olan optimizasyon
kosullarinda hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan numunenin maksimum enzim
yiklemesi (60 FPU/gKM selillaz ve 80 1U/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi
numune (8) ve maliyet agisindan ekonomik olan optimizasyon kosullarinda hidrodinamik
kavitasyon On aritma uygulanan numunenin minimum enzim yiiklemesi (10 FPU/gKM
selilaz ve 10 IU/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi numune (9) icin FTIR
spektrumlart Sekil 4.28 (a) ve (b)’de verilmistir. Ayrica, Sekil 4.27 ve 4.28’de verilmis
olan 2, 3, 4,5 ve 6, 7, 8 ve 9 numarali numune spektrumlarinin ham numune spektrumu
ile yapilan karsilagtirmalart sirasiyla Cizelge 4.19 ve Cizelge 4.20°de sunulmustur.

Seliiloz, hemiseliilloz, lignin ve karbonhidratlarin kimyasal yapilarindaki
degisiklikleri gézlemek i¢in FTIR verileri kullanilmis olup, Sekil 4.27 (a) ve (b) ile 4.28
(@) ve (b)’de verilen grafiklerden ham numune, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH
on aritma, enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve enzimatik hidroliz
kombinasyonu ile muamele edilmis numunelerin spektral profilleri ve bantlarin nispi
yogunluklarimin genel olarak benzerlik gosterdigi, bununla birlikte belirli yapilarda
gozlenen spektral profillere ait yogunluklarda diisiik diizeyde de olsa yogunluk
degisiminin oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge. 4.19. Hidrodinamik kavitasyon on aritma ve hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ile muamele edilen FTIR
spektrumlarinin ham numune ile karsilastirilmast

Hidrodinamik
Etkili Kavitasyon Maksimum Proses  Hidrodinamik Kavitasyon
Dalga Bovu Sayisi ile Kosullarinda Kavitasyon Destekli NaOH On
(%m_l) y figili Bolge Hidrodinamik Hidrodinamik (Maliyet Aritma
Kavitasyon Kavitasyon Optimizasyonu) (Maksimum BMP
2 3 4) Optimizasyonu)
©)
490 Literatiirde mevcut degil ++ + ++ +
650 Literatiirde mevcut degil ++ ++ +++ ++
780 Literatiirde mevcut degil ++ +++ ++ ++
810-830 Literatiirde mevcut degil ++ +++ ++ ++
890-900 B glukosidik baglar (Chen vd 2015, Liu vd 2015). ++ ++ + ++
910-940 111107 ve hemiseliilozdaki glikozidik bag
(920) Seliiloz ve hemiselllozdaki glikozidik baglar (Xu vd 2013). ++ +++ + ++
970 Selulozdaki C-O titresimi (Xu vd 2013). + + + +
1043 Guaiacyl tur icin diizlemsel aromatik C-H deformasyonu (Xu vd + + + +
2016).
1200: O-H egilmesi (Xu vd 2013).
1190-1120 1515 ¢.¢ +C-0 gerilimi (Kubo ve Kadla 2005, Ma vd 2014). * * ¥ ¥
1425: Aromatik halka gerilimiyle dizlemsel C-H deformasyonu
1425-1440 (lignin) (Kubo ve Kadla 2005, Xu vd 2013). Tt Tt Tt it

1440: Seliloz, hemiseluloz ve lignindeki O-H duzlemsel
egilmesi (Xu vd 2013).

Ligninle iliskili karbonil gruplarin gerilmesi, polisakaritlerin
1710-1740  asetil, glukuronik asit ve ferulik ester gruplarina ayrilmas1 (Ma ++ ++ + ++
vd 2014, He vd 2015, Liu vd 2015, Amnuaycheewa vd 2016).

(+++++: en fazla +: en az)
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Cizelge 4.19°da hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve hidrodinamik kavitasyon
destekli NaOH 6n aritma ile muamele edilen numunelerin FTIR spektrumlarinin ham
numune ile karsilastirilmasi verilmistir. Bag degisiminde gozlenen degisimler agirlikli
(+:en az ve ++++: en ¢ok) olarak karsilastirilmistir. Sekil 4.27.(a)’da ham sera atigi,
hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
ile muamele edilen numunelerin FTIR spektrumlar1 0-4000 cm™ dalga boyu araliginda
incelenmesine ragmen bag karakterizasyondaki degisimin 0-1800 cm™ dalga boyu
araliginda yogun oldugu gozlenmis ve bu dalga boyu araligt Sekil 4.27.(b)’de
sunulmustur.

Cizelge 4.19°dan goriilecegi lizere numunenin bag karakteristiginde gézlenen en
fazla degisim, maksimum proses kosullarinda (hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH
on aritma; %1 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi, 300 dk. reaksiyon siiresi)
muamele edilen numunede (3) gozlenirken en az degisim ise maliyet agisindan ekonomik
ve maksimum BMP firetimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (hidrodinamik
kavitasyon; %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi, 90 dk. reaksiyon suresi)
muamele edilen numunede (4) tespit edilmistir. Ayrica, 490 cm™, 650 cm™, 780 cm™ ve
810-830 cm™ dalga boylarinda da ham numuneye gore degisim gézlenmis olup, bu dalga
boylarinda numunenin bag yapisinda gerceklesen degisikliklere dair literatiirde herhangi
bir veriye rastlanilmamuistir.

890-900 cm™ araliginda goriilen bant sellilozun karakteristik absorpsiyon piki
olan B-glikosidik baglarla iligkilendirilmekte ve 6n aritmadan sonra artigi da lignin ve
hemiseliilozlarin giderilmesinden kaynaklanmaktadir (Chen vd 2015, Liu vd 2015). Sekil
4.27.(b)’den goriilecegi lizere bu dalga boyunda maliyet acisindan ekonomik ve
maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (hidrodinamik
kavitasyon; %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi, 90 dk. reaksiyon siiresi)
muamele edilen numunede (4), ham numuneye gore en az (+) etki gdzlenmistir. Xu vd
(2013), 920-940 cm™ ve 970 cm™ dalga boylarinda gozlenen pikleri sirasiyla seliiloz ve
hemiseliilozdaki glikozidik baglarla ve seliilozdaki C-O bag titresimi ile iligkilendirmistir.
Sekil 4.27.(b)’de 920 cm™ dalga boyunda ham numunede herhangi bir pik gbzlenmezken,
maksimum proses kosullarinda (hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma; %1
NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi, 300 dk. reaksiyon siiresi) muamele edilen
numunede (3), belirgin pik tespit edilmistir. 970 cm™ dalga boyunda ise hidrodinamik
kavitasyon On aritma ve hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ile muamele
edilen numunelerde ¢ok diisiik diizeyde degisim gozlenmistir.

Xu vd (2006), 1043 cm™ dalga boyunda gozlenen piklerin guaiacyl tir icin
dizlemsel aromatik C-H deformasyonundan kaynaklandigini belirtmislerdir. Xu vd
(2013), 1200 cm™ dalga boyunda gozlenen pikleri seliiloz ve hemiselillozdaki O-H
egilmesi ile iliskilendirirken, Kubo ve Kadla (2005) ve Ma vd (2014) 1215 cm™ dalga
boyunda olusan piklerin lignin yapisindaki C-C ve C-O geriliminden kaynakli oldugunu
belirtmislerdir. Sekil 4.27.(b)’den goriilecegi lizere bu dalga boylarinda c¢ok diisiik
diizeyde degisimler gdzlenmistir. Kubo ve Kadla (2005) ve Xu vd (2013), 1425 cm™
dalga boyunda aromatik halka gerilimiyle dizlemsel C-H deformasyonu meydana
geldigini, 1440 cm™ dalga boyunda ise seliiloz, hemiseliiloz ve ligninde diizlemsel O-H
egilmesi gerceklestigini belirtmislerdir. Sekil 4.27.(b)’den goriilecegi iizere bu dalga
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boyunda ham numunede ¢ok diisiik yogunluklu bir pik goézlenirken, hidrodinamik
kavitasyon 6n aritma ve hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ile muamele
edilen numunelerde daha yogun pikler gézlenmistir.

Ma vd (2014), He vd (2015), Liu vd (2015) ve Amnuaycheewa vd (2016) 1710-
1740 cm™ dalga boyunda olusan pikleri ligninle iliskili karbonil gruplarin gerilmesi,
polisakaritlerin asetil, glukuronik asit ve ferulik ester gruplarina ayrilmasi ile
iliskilendirmistir. Nakashima vd (2016), misir koganinin hidrodinamik kavitasyon ve
ultrases 6n arrtimi sonrast FTIR analizinde 1606 ve 1745 cm™ dalga boylarinda belirgin
pikler tespit etmistir ve ham numuneye gore bu dalga boylarinda gézlenen piklerde lignin
gideriminden kaynakli olarak azalma tespit etmistir. Nakashima vd (2016) ¢alismasinda
kullanilan 6n aritma prosesinde lokalize yiiksek sicaklik (5000°C) ve yiiksek basing (500
atm) nedeniyle kavitasyon kabarciklarinin olustugunu ifade etmislerdir. Bu ylksek
enerjinin seliiloz mikrofibrillerindeki ve kristallerindeki hidrojen baglarin1 bozarak,
biyokiitlenin sismesine sebep oldugunu belirtmislerdir. 1740 cm™ dalga boyunda maliyet
acisindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon
kosulunda (hidrodinamik kavitasyon; %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi,
90 dk. reaksiyon suresi) muamele edilen numunede (4), ham numuneye goére en az (+)
etki gozlenmistir (Sekil 4.27.(b)).
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Ham Numune (1) %0 NaOH-0,6 Cv-300 dk. (2) %1 NaOH-0,6 Cv-300 dk. (3)
%0 NaOH-0,7 Cv-90 dk. (4) %0,44 NaOH-0,7 Cv-180 dk. (5)
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(a)

Ham Numune (1) %0 NaOH-0,6 Cv-300 dk. (2) %1 NaOH-0,6 Cv-300 dk. (3)
030 - %0 NaOH-0,7 Cv-90 dk. (4) 9%0,44 NaOH-0,7 Cv-180 dk. (5)
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(b)

Sekil 4.27 Ham sera at181, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve hidrodinamik kavitasyon
destekli NaOH &n aritma ile muamele edilen sera numunelerin 0-4000 cm™
dalga boyu araliginda FTIR spektrumlar1 (a) ve 0-1800 cm™ dalga boyu
aralifinda FTIR spektrumlari (b)
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Cizelge 4.20’de enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ile
enzimatik hidroliz kombinasyonuyla muamele edilen numunelerin FTIR spektrumlarinin
ham numune ile karsilastirilmasi verilmistir. Bag degisiminde gozlenen degisimler
agirlikli (+:en az ve ++++: en ¢ok) olarak karsilastirnlmistir. Sekil 4.28.(a)’da ham sera
at1ig1, enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve enzimatik hidroliz
kombinasyonu ile muamele edilen numunelerin FTIR spektrumlar1 0-4000 cm™ dalga
boyu araliginda incelenmesine ragmen bag karakterizasyondaki degisimin 0-1800 cm™
dalga boyu araliginda yogun oldugu gozlenmis ve bu dalga boyu araligi Sekil 4.28.(b)’de
sunulmustur.

Cizelge 4.20°den goriilecegi lizere en fazla etki ham numunenin maksimum enzim
yuklemesi (enzimatik hidroliz; 60 FPU/gKM seliillaz ve 80 IU/gKM B-glukosidaz) ile
muamale edildigi numune (6) ve maliyet agisindan ekonomik olan optimizasyon
kosullarinda hidrodinamik kavitasyon on aritma uygulanan numunenin maksimum enzim
yuklemesi (60 FPU/gKM selulaz ve 80 IU/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi
numunede (8) gozlenmistir. Ham numunenin minimum enzim yiiklemesi (enzimatik
hidroliz; 10 FPU/gKM selilaz ve 10 1U/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi numune
(7) ve maliyet agisindan ekonomik olan optimizasyon kosullarinda hidrodinamik
kavitasyon On aritma uygulanan numunenin minimum enzim yiiklemesi (10 FPU/gKM
seltilaz ve 10 IU/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi numunede (9) ise 6n aritmanin
bag karakteristigi tizerindeki etkisi maksimum enzim yiliklemesinin yapildigi numunelere
kiyasla daha azdir. Ayrica, 490 cm™, 650 cm™ ve 810-830 cm dalga boylarinda da ham
numuneye gore degisim gézlenmis olup, bu dalga boylarinda numunenin bag yapisinda
gerceklesen degisikliklere dair literatiirde herhangi bir veriye rastlanilmamistir.

890-900 cm™ arahiginda goriilen bant seltilozun karakteristik absorpsiyon piki
olan B-glikosidik baglarla iliskilendirilmekte ve 6n aritmadan sonra artis1 da lignin ve
hemiseliilozlarin giderilmesinden kaynaklanmaktadir (Chen vd 2015, Liu vd 2015). Sekil
4.28.(b)’den goriilecegi iizere selillaz ve B-glukosidaz enzimlerinin kullanimindan
kaynakli olarak ham numuneye ve hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ile muamele edilen numunelere gore daha belirgin
pikler olusmustur. Xu vd (2013), 920-940 cm™ ve 970 cm™ dalga boylarinda gdzlenen
pikleri sirasiyla seliiloz ve hemiseliilozdaki glikozidik baglarla ve seliilozdaki C-O bag
titresimi ile iliskilendirmistir. Sekil 4.28.(b)’de 930 ve 970 cm™ dalga boylarinda
g0zlenen piklerin selillaz ve [-glukosidaz enzimlerinin etkisiyle olustugu
diistiniilmektedir ve 6n aritma etkisinin enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon
On aritma ile enzimatik hidroliz kombinasyonuyla muamele edilen bitin numunelerde
fazla (+++) oldugu belirlenmistir. Ayrica, hidrodinamik kavitasyon ©6n aritma ve
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ile muamele edilen numunelerde de
ham numuneye gore belirgin pikler gozlenmistir.
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Cizelge 4.20. Enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon on aritma ve enzimatik hidroliz kombinasyonu ile muamele edilen numunelerin

FTIR spektrumlarinin ham numune ile karsilastirilmasi

Enzimatik — Enzimatik —yqodinamik - Hidrodinamik
Hidroliz: Hidroliz: . .
: . Kavitasyon ve Kavitasyon ve
Dalga Boyu P Maksimum Minimum . g .
1 Ilgili Bolge . - Maksimum Minimum Enzim
(cm™) Enzim Enzim - o . N ;
. . N . Enzim Yuklemesi Yuklemesi
Yuklemesi Yuklemesi ®) )
(6) @)
490 Literatiirde mevcut degil. +++ ++ +++ ++
650 Literatiirde mevcut degil. +++ ++ +++ ++
810-830 Literatiirde mevcut degil. +++ + +++ +
890-900 B-glukosidik baglar (Chen vd 2015, Liu vd 2015). ++ ++ ++ +++
920-940 . - Lo
(930) Seliiloz ve hemiseliilozdaki glikozidik baglar (Xu vd 2013). +++ +++ +++ +++
970 Selulozdaki C-O titresimi (Xu vd 2013). +++ +++ +++ +++
1028-1047  Seliloz ve hemiselilozdaki C-O bag gerilmesi (Xu vd 2014, Li vd 2016). ++ ++ ++ +
) 1200: O-H egilmesi (Xu vd 2013)
1190-1220  1515: c¢ +C-0 gerilimi (Kubo ve Kadla 2005, Ma vd 2014). T Tt Tt T
1425: Aromatik halka gerilimiyle diizlemsel C-H deformasyonu (lignin)
(Kubo ve Kadla 2005, Xu vd 2013).
1425-1440 1440: Seliiloz, hemiseliiloz ve lignindeki O-H diizlemsel egilmesi (Xu vd A A M T
2013).
Ligninle iligkili karbonil gruplarmn gerilmesi, polisakaritlerin asetil,
1710-1740  glukuronik asit ve ferulik ester gruplarina ayrilmasi (Ma vd 2014, He vd + ++ + +++

2015, Liu vd 2015, Amnuaycheewa vd 2016).

(+++++: en fazla +: en az)
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Xu vd (2014) ve Li vd (2016), 1028-1047 cm? arahiginda seliiloz ve
hemiselilozdaki C-O bag gerilmesinin gbzlendigini bildirmislerdir. Sekil 4.28.(b)’den
1028-1040 cm™ dalga boylarinda oldukca kiiciik degisimler gdzlenmis olup maliyet
acisindan ekonomik olan optimizasyon kosullarinda hidrodinamik kavitasyon 6n aritma
uygulanan numunenin minimum enzim yiklemesi (10 FPU/gKM selilaz ve 10 1U/gKM
B-glukosidaz) ile muamele edildigi numunenin (9) ham numuneye gore 6n aritma
etkisinin en az (+) oldugu goriilmektedir. Xu vd (2013), 1200 cm™ dalga boyunda
go6zlenen pikleri seliiloz ve hemiselulozdaki O-H egilmesi ile iliskilendirirken, Kubo ve
Kadla (2005) ve Ma vd (2014) 1215 cm™ dalga boyunda go6zlenen piklerin lignin
yapisindaki C-C ve C-O geriliminden kaynakli oldugunu belirtmislerdir. Sekil
4.28.(b)’den enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon on aritma ile enzimatik
hidroliz kombinasyonuyla muamele edilen bitiin numunelerde 1190-1220 cm™ dalga
boyu araliginda ham numuneye gore 6n aritma etkisi fazla (+++) olarak gézlenmistir.

1425 cm?® dalga boyunda aromatik halka gerilimiyle duzlemsel C-H
deformasyonu meydana gelmektedir (Kubo ve Kadla 2005, Xu vd 2013). 1440 cm™ dalga
boyunda ise seliiloz, hemisellloz ve ligninde diizlemsel O-H egilmesi gergeklesmektedir
(Xu vd 2013). Sekil 4.28.(b)’den bu dalga boylarinda maliyet a¢isindan ekonomik olan
optimizasyon kosullarinda hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan numunenin
minimum enzim yiklemesi (10 FPU/gKM selilaz ve 10 1U/gKM B-glukosidaz) ile
muamele edildigi numunenin (9) 6n aritma etkisinin fazla (++++) oldugu goriilmektedir.

Ma vd (2014), He vd (2015), Liu vd (2015) ve Amnuaycheewa vd (2016) 1710-
1740 cm™ dalga boyunda gozlenen pikleri ligninle iliskili karbonil gruplarin gerilmesi,
polisakaritlerin asetil, glukuronik asit ve ferulik ester gruplarina ayrilmasi ile
iliskilendirmistir. Sekil 4.28.(b)’den 1740 cm™ dalga boyunda ham numuneye gére diisiik
diizeyde degisim goriilmekle birlikte bu dalga boyundaki en belirgin degisim maliyet
acisindan ekonomik olan optimizasyon kosullarinda hidrodinamik kavitasyon 6n aritma
uygulanan numunenin minimum enzim yiklemesi (10 FPU/gKM seliilaz ve 10 IU/gKM
B-glukosidaz) ile muamele edildigi numunede (9) gézlenmistir.
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Sekil 4.28. Ham sera atig1, enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon on aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonu ile muamele edilen numunelerin 0-4000
cm dalga boyu araliginda FTIR spektrum sonuglari (a), 0-1800 cm™ dalga
boyu araliginda FTIR spektrum sonuglari (b)
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4.8.2. On aritma prosesleri sonrasinda elde edilen kati faz TEM sonuclari

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin, enzimatik hidrolizin ve
hidrodinamik kavitasyon 06n aritma ve enzimatik hidroliz kombinasyonunun
lignoseliilozik materyal yiizeyi tizerindeki etkilerinin incelenmesi amaciyla ham numune
ve On aritimla muamele edilmis numunelerin yiizey o6zelliklerinin degisimi taramali
elektron mikroskop ile incelenmistir. Ham sera atiklari numunesi (1), etkili kavitasyon
sayist proses kosullarinda (hidrodinamik kavitasyon; %0 NaOH konsantrasyonu, 0,6
kavitasyon sayisi, 300 dk. reaksiyon siiresi) muamele edilen numune (2), maksimum
proses kosullarinda (hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH on aritma; %1 NaOH
konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayist, 300 dk. reaksiyon siiresi) muamele edilen numune
(3), maliyet a¢isindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan
optimizasyon kosulunda (hidrodinamik kavitasyon; %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7
kavitasyon sayisi, 90 dk. reaksiyon siiresi) muamele edilen numune (4), maksimum BMP
tiretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (hidrodinamik kavitasyon destekli
NaOH 6n aritma; %0,44 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi, 180 dk. reaksiyon
stiresi) muamele edilen numune (5), ham numunenin maksimum enzim yiklemesi
(enzimatik hidroliz; 60 FPU/gKM seliillaz ve 80 1U/gKM B-glukosidaz) ile muamale
edildigi numune (6), ham numunenin minimum enzim yiiklemesi (enzimatik hidroliz; 10
FPU/gKM seliilaz ve 10 1U/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi numune (7), maliyet
acisindan ekonomik olan optimizasyon kosullarinda hidrodinamik kavitasyon 6n aritma
uygulanan numunenin maksimum enzim ytiklemesi (60 FPU/gKM seliilaz ve 80 1U/gKM
B-glukosidaz) ile muamale edildigi numune (8) ve maliyet agisindan ekonomik olan
optimizasyon kosullarinda hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan numunenin
minimum enzim yiklemesi (10 FPU/gKM selillaz ve 10 1U/gKM pB-glukosidaz) ile
muamale edildigi numune (9) i¢in TEM goriintiileri Sekil 4.29°da verilmistir.

Sekil 4.29°da verilen ham numunenin (1) TEM goriintiisii incelendiginde ham
numune yiizeyinin kompakt, diizgiin, uniform ve rijit bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica, fibrillerin diizenli siralandig1 gézlenmistir. 0,6 kavitasyon sayisi,
300 dk. reaksiyon siiresi ve %0 NaOH (2) ile %1 NaOH (3) konsantrasyonu kosullarinin
uygulandigr 6n aritma sonrast numune yiizeyinin daha gevsek, diizensiz, yiizeyden
ayrilan kivirciklasmis bir yapiya sahip oldugu ve yapisal bozulmalarin olustugu
gozlenmistir. Hidrodinamik kavitasyon sirasinda olusan, sivi buhar1 ve sivi iginde
¢ozlinmiis gazlarla dolu olan kavitasyon bosluklarinin yliksek basing bolgelerinde siddetli
bir sekilde patlamasiyla lignoseliilozik ylizeyin yogun yapist iizerinde kivirciklanma
seklinde goriilen alanlarin olusumuyla deformasyona neden oldugu gozlenmistir.

%0 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi, 90 dk. reaksiyon siiresi ile
muamele edilen numune (4) ve %0,44 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi, 180
dk. reaksiyon suresi ile muamele edilen numune (5) karsilastirildiginda, biiyiik pargalarda
hidrodinamik kavitasyonun etkisiyle hiicre ylizeyinde erozyon ve kivirciklanma seklinde
bozulma gozlenmistir. Ayrica, daha kiigiik parcalarda reaksiyon siiresi ve NaOH
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak daha fazla deformasyon ile lif demetlerinin
ayrildig1 ve ylizeyin ciddi erozyona ugradig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.29. TEM gorintuleri: (1) Ham numune, (2) Etkili kavisyon sayisi proses
kosullarinda (%0 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi, 300 dk.
reaksiyon siresi) muamele edilen numune, (3) Maksimum proses

kosullarinda (%1 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayisi, 300 dk.
reaksiyon siresi) muamele edilen numune
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Sekil 4.29 (devami). TEM goriintiileri: (4) Maliyet agisindan ekonomik ve maksimum
BMP iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (%0 NaOH
konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi, 90 dk reaksiyon siiresi) muamele
edilen numune, (5) Maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon
kosulunda (%0,44 NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi, 180 dk
reaksiyon suresi) muamele edilen numune, (6) Maksimum enzim yuklemesi
(60 FPU/gKM seliilaz ve 80 IU/gKM B-glukosidaz) ile muamale edilen
numune
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Sekil 4.29 (devami). TEM goruntileri: (7) Minimum enzim yiklemesi (10 FPU/gKM
seltilaz ve 10 1U/gKM B-glukosidaz) ile muamale edilen numune, (8) Maliyet
acisindan  ekonomik olan optimizasyon kosullarinda 6n aritimi
gerceklestirilen numunenin maksimum enzim yiiklemesi (60 FPU/gKM
selilaz ve 80 1U/gKM pB-glukosidaz) ile muamale edildigi numune, (9)
Maliyet acgisindan ekonomik olan optimizasyon kosullarinda 6n aritimi
gergeklestirilen numunenin minimum enzim yiiklemesi (10 FPU/gKM
selllaz ve 10 1U/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi numune
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Maksimum enzim yiklemesi (60 FPU/gKM seliilaz ve 80 1U/gKM B-glukosidaz)
ile muamale edilen ham numune (6), minimum enzim yiklemesi (10 FPU/gKM seliilaz
ve 10 IU/gKM pB-glukosidaz) ile muamele edilen numuneyle (7) karsilastirildiginda,
maksimum enzim yiiklemesi yapilan numunede bulunan biiyiik pargalarin stirekli ve
diizenli yapisinin bozularak fibrillerin a¢ilmaya basladigi ancak minimum enzim
yiiklemesi yapilan numunede bulunan biiyiik pargalarda higbir degisim olmadig1 ve
ylizeyin diizgiin uniform yapisin1 korumaya devam ettigi gozlenmistir. Daha kiiciik
parcalarda ise maksimum enzim yuklemesinde yuzey deformasyonu, fibrillerin ayrilmasi
ve hiicre duvarmin yikilmasiyla i¢ yapi net bir sekilde goriilmiistiir. Fibrillerin
ayrilmastyla pul pul olusumlar, ¢okmeler, delikler ve diktorgen sekilli gozenekli
mikroporlar gozlenmistir.

Maliyet acisindan ekonomik olan optimizasyon kosullarinda o6n aritimi
gerceklestirilen numunenin maksimum enzim yiiklemesi (60 FPU/gKM seliilaz ve 80
IU/gKM B-glukosidaz) ile muamale edildigi numunenin (8) TEM goruntilerine
bakildiginda (6) numarali numune ile benzer etkiler olustugu gézlenmistir. Maksimum
enzim yiklemesinde biiyiik parcalarda yilizey deformasyona ugramis, fibriller ayrilmaya
ve acilmaya baglamistir, daha kiigiik parcalarda ise yilizeydeki hiicre duvari tamamen
acilarak mikrofibriller agiga ¢ikmis ve pul pul dagilmalar baslamistir. Minimum enzim
yuklemesinde biyuk parcalarda 6nemli deformasyon godzlenmezken, daha kiguk
parcalarda mikrofibriller ayrilmis, numune gozenekliligi artmis ve diktorgen sekilli
gbzenekli mikroporlar gézlenmistir.

Han vd (2012), %10 katt madde konsantrasyonunda bugday samanina; 121°C
reaksiyon sicakliginda, %0,25-1,5 NaOH konsantrasyonlarinda ve 0,5-2,5 saat reaksiyon
siiresinde NaOH 6n aritma uygulamislardir. On aritma sonras1 25 FPU/g substrat seliilaz
enzimi yiiklemesi yapilarak enzimatik hidroliz gergeklestirilmistir. Atik materyal
yuzeyindeki fiziksel degisiklikler TEM ile incelenmistir. Enzimatik hidroliz
uygulanmasindan sonra ylizeyde hafif dalgalanmalar oldugu, ham numuneye gore 6nemli
bir degisim olmadig: tespit edilmistir. Bunun aksine, hemiseliilozlarin ve ligninin kismen
giderildigi NaOH 6n aritma ile mikro gbzenekler i¢ceren numune yiizeyinin daha gevsek
ve yumusak oldugu, ayrica 6n aritma sonrasi ulasilabilir yiizey alaninin arttig1 tespit
edilmistir. NaOH 6n aritmanin ardindan enzimatik hidrolizin uygulanmasiyla numune
ylzeyinde daha siddetli bir bozunma gézlenmis, lignin gergevesi daha fazla azalmis ve
yiizeyde daha fazla gézenek ve catlak goriilmiistiir.

Lima vd (2013), okaliptusun NaOH 06n aritma prosesi ile muamele edilmesinden
sonra yapisindaki fiziksel degisikligi TEM gorintiileri ile incelemislerdir. Alkali 6n
aritmanin numune yilizeyi tzerindeki en belirgin etkisi, % 0,5'in Uzerindeki NaOH
konsantrasyonlar1 kullanildiginda hiicre duvari demetlerinin tek yonlii ayrilmasiyla
gozlenmistir. Bu yapisal degisiklik lignin giderimi ile iliskilendirilmektedir. % 2 ve % 4
NaOH ile muamele edilen numunelerde NaOH konsantrasyonundaki artis ile vaskiiler
demetlerin ayrilmasi daha belirgin olarak gozlenmistir.

Umagiliyage vd (2015), tatli sorgum kiispesine NaOH 6n aritma ve enzimatik
hidroliz uygulamislar, daha sonra 6n aritma ile muamele edilen atik materyalin yilizey
ozelliklerini TEM ile incelemislerdir. On aritma uygulanmayan numunenin dis tabakasi
tizerinde bir miktar tortu bulunan kat1 ve diizenli fibriller gézlenmistir. NaOH 6n aritma

144



BULGULAR VE TARTISMA Burcin SEZEK TIRAS

uygulanan numunenin yiizey tabakasinin giderildigi ve hiicre duvarinin bozuldugu tespit
edilmistir. On aritmanin hiicre duvarinin yapisin1 bozmasi ile enzimlerin ulasilabilir
ylizey alanini artirdigi ve enzimatik hidroliz sonrasi seliilloz ve hemiseliilozun ¢oziiliip
sistigi gdzlenmistir.

He vd (2017) ultrases 6n aritmanin (300W guc ve 28 kHz frekans), okaliptus
agacindan elde edilen odunun fizikokimyasal yapisina etkilerini incelemislerdir. Ultrases
On aritma sulu ortam, bazik ortam ve asidik ortamda denenmistir. Ultrases 6n aritma
oncesinde ve sonrasinda yapinin yiizeyi TEM ile incelenmistir. Ham okaliptus numunesi
yiizeyinde delikler, parankima ve bir¢ok baglant1 gézlenirken, ultrases ile muamele edilen
numunede membran deliklerinin yirtildigi, ¢okmelerin oldugu ve delikler Uzerinde
mikrokanallarin gozlendigi tespit edilmistir. Ayrica, ¢okmelerin ultrases kaynakli
kavitasyon etkisi ile olusabilecegi belirtilmistir.

Mohapatra vd (2017), Napier ¢imi ve Denanath ¢imine ultrases destekli (50-100
W) asit O6n aritma uygulamiglar ve yiizey Ozelliklerindeki degisimi TEM ile
incelemislerdir. On aritma ile muamele edilmeyen numuneler gii¢lii, diizgiin ve uniform
yiizeye sahipken, On aritma ile muamele edilen numunelerin yilizey tabakasinda
porozitenin arttig1 ve diizensizlesmelerin gézlendigi tespit edilmistir.

Literatiirde hidrodinamik kavitasyon 6n aritmanin yiizey 6zellikleri tizerindeki
etkiyi arastiran tek bir caligmaya rastlamilmistir. Hilares vd (2016), seker kamisi
kiispesinin 6n aritiminda hidrodinamik kavitasyon ve alkali 6n aritma prosesini kombine
etmisler ve atik materyalin ylizey 6zelliklerini TEM ile incelemislerdir. Muamele edilmis
numunelerde hidrodinamik kavitasyonun giiciinii ve etkinligini belirten karakteristik bir
puriizliliik ve delinmeler gozlenmistir. Ylzeyde gorulen belirgin izler veya deliklerin
kavitasyonun sebep oldugu asir1 yiiksek sicaklik ve basing etkisiyle yarattigi lokalize
sicak noktalara atfedilmistir. Ayrica Nakashima vd (2016), hidrodinamik kavitasyon soda
Oon aritma ve ultrases soda On aritma proseslerinde kati bir yiizeyin yakininda
kabarciklarin asimetrik ¢okmesi sonucu biyokutle yizeyini etkileyebilecek oyuk ve
cukurlarin olugmasiyla sonuglanabilecek yliksek hizdaki mikro jetler (> 100 m/s)
iiretildigini ve bu mikro jetlerin lignoseliillozdaki seliiloz liflerinin sismesine neden
olabilecegini belirtmiglerdir.
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5. SONUC

Yenilenebilir enerji tiretiminde kullanilan ve ©6nemli bir hammadde olarak
degerlendirilen aritma ¢amurlari ile bitkisel, hayvansal ve evsel atiklarin kaynak olarak
kullanildig1 biyokiitleden iiretilen yenilenebilir enerji bircok iilkede gelisen ve
yayginlasan arastirma alanlarindan biri olma yolundadir. Ulkemizin baslica gegim
kaynaklarindan biri olan tarimsal faaliyetler sonucu olusan tarimsal atiklar, genellikle
toplanip bos arazilerde depolanarak, yol kenarlarinda yiginlar halinde biriktirilerek,
ormanlik alanlara birakilarak veya yakilarak bertaraf edilmekte ve biiyiikk ¢evresel
sorunlara neden olmaktadir. Biyokiitle hammadde kaynagi olarak kullanim potansiyeline
sahip olan tarimsal atiklar yenilenebilir enerji sektdriinde arastirilmaya deger bir alan
olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Ulkemizde Antalya, ortii alti seracilik ve turizm faaliyetlerinin yogun bir sekilde
kent ve iilke ekonomisine katki sagladigi bir sehirdir. Bu tez kapsaminda tarimsal
faaliyetler sonucu biiylik miktarda agiga ¢ikan ve enerji tiretim potansiyeline sahip sera
atiklarindan biyogaz iiretimi i¢in hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ve
enzimatik hidroliz prosesleri ayrintili olarak ele alinmistir.

Tez calismasinda, oncelikle Antalya bolgesinde en ¢ok iireticiligi yapilan bes
iriiniin (domates, salatalik, patlican, biber ve kabak) kok, govde, yaprak ve meyve
kismini igeren karigim numunesinin hazirlanmasi igin iirlinler toplanip kurutulduktan
sonra Ogiitiilmiistiir. Ayr1 ayr1 toplanan ve 6giitlilen lignoseliilozik kokenli sera atiklari
tiretim miktarlaria gore tespit edilen oranlarda karistirtlmistir. Karistirilan lignoseliilozik
biyokiitle karakterizasyonunun tespit edilmesi amactyla toplam katt madde (TKM), ucucu
kat1 madde (UKM), toplam kjeldahl azotu (TKN), ¢6ziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci
(cKOI), coziinmiis seker (¢Seker), protein analizi, ekstrakte olabilen madde ve yag
analizi, Van Soest fraksiyonu (seliloz, hemiseluloz, lignin) ve elementel analiz
yapilmistir. Sera atiklar1 karisim numunesinin C, H, N ve S’den olusan elementel analiz
sonuglart sirasiyla %35,20, %S5,73, %2,25 ve %0 olarak bulunmustur. Sera atiklari
karistim numunesinin Van Soest bilesenleri ¢oziiniir madde fraksiyonu, seliiloz,
hemiseliloz ve lignin miktarlar1 ise sirasiyla %37,83, %30,51, %10,54 ve %21,12 olarak
tespit edilmistir. Elementel analiz ve Van Soest analiz sonuglari sera atiklarinin biyogaz
iiretimi acisindan uygun atik organik materyal oldugunu gostermektedir.

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o6n aritma ig¢in optimum proses
kosullarinin saptanmasi amaciyla miithendislik problemlerinin analizi, modellenmesi ve
optimizasyonu i¢in kullanilan Cevap Yiizey Yontemi (CYY) ile hidrodinamik kavitasyon
destekli NaOH on aritma prosesi deneyleri Design Expert® 7.0 paket programi
kullanilarak planlanmistir. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesi,
secilen bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskenler iizerindeki etkileri yoluyla
incelenmistir. Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesi Uzerinde etkisi
olabilecek bagimsiz degiskenler literatiirdeki benzer ¢alismalar yoluyla belirlenmis olup
bunlar, NaOH konsantrasyonu (%0-1), kavitasyon sayisi (0,6-0,7) ve reaksiyon siresi
(60-300 dakika) olarak segilmistir. Incelenen bagimli degiskenler ise ¢KOI
konsantrasyonu, ¢Seker konsantrasyonu ve biyokimyasal metan potansiyeli (BMP)
olarak tespit edilmistir. Bagimsiz degiskenlerin bagimli degiskenler {izerindeki etkisinin
incelenmesinde istatistiksel cevap ylzey yontemi (CYY) icerisinde yer alan merkezi
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kompozit tasarim (MKT) metodu kullanilmistir. Design Expert® 7.0 paket programi
tarafindan Onerilen MKT 0On aritma denemeleri yapilmis ve cevap degiskenlerinin
degerleri tespit edilmistir. Cevap degiskenlerinin degerleri Design Expert® 7.0 paket
programina aktarilmis, ¢KOI konsantrasyonu, ¢Seker konsantrasyonu ve BMP igin
modeller olusturulmus, modellerin uygunlugu istatistiksel analizlerle degerlendirilmis ve
elde edilen modeller optimizasyonda kullanilmigtir. Hidrodinamik kavitasyon destekli
NaOH 0n aritma prosesinin optimizasyonu (optimum proses kosullar1) Design Expert®
7.0 paket programi optimizasyon modiilii yardimiyla maksimum metan iiretimi ve
maliyet acisindan yapilmis ve ardindan tespit edilen optimum proses kosullarinin
dogrulugunun test edilmesi icin proses validasyon deneyleri yapilmistir. Validasyon
deneylerinin tamamlanmasindan sonra hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o6n
aritma prosesinin lignoseliilozik yapida olusturdugu degisimler taramali elektron
mikroskop ve FTIR analizleri ile degerlendirilmistir.

Enzimatik hidroliz etkisinin tespit edilebilmesi amaciyla enzimatik hidroliz, 6n
aritma prosesine tabi tutulmamis ham numuneye ve maliyet agisindan ekonomik
hidrodinamik kavitasyon 6n aritma kosullarinda (%0 NaOH, 0,7 kavitasyon sayis1 ve 90
dk. reaksiyon siiresi) muamele elde edilen numuneye uygulanmistir. Enzimatik hidroliz
icin optimum proses kosullarinin saptanmasi amaciyla Cevap Yiizey Yontemi (CYY) ile
enzimatik hidroliz deneyleri Design Expert® 7.0 paket programi kullanilarak
planlanmistir. Enzimatik hidroliz prosesi tizerinde etkisi olabilecek bagimsiz degiskenler
literatiirdeki benzer ¢alismalar yoluyla belirlenmis olup bunlar, seliilaz (10-60
FPU/grKM) ve B-glukosidaz (10-80 1U/grKM) enzimlerinin farkli miktarlarda yiiklemesi
olarak secilmistir. Incelenen bagimli degiskenler ise ¢KOI konsantrasyonu, ¢Seker
konsantrasyonu ve BMP olarak tespit edilmistir. Bagimsiz degiskenlerin bagimli
degiskenler tizerindeki etkisinin incelenmesinde istatistiksel cevap ylizey yontemi (CYY)
icerisinde yer alan merkezi kompozit tasarim (MKT) metodu kullanilmigtir. Design
Expert® 7.0 paket programi tarafindan 6nerilen MKT enzimatik hidroliz denemeleri
yapilmis ve cevap degiskenlerinin degerleri tespit edilmistir. Enzimatik hidroliz
prosesinin lignoseliilozik yapida olusturdugu degisimler taramal1 elektron mikroskop ve
FTIR analizleri ile degerlendirilmistir.

Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma deneylerinde en fazla ¢Seker
artis1 %7,49 degeriyle %0 NaOH konsantrasyonu, 0,6 kavitasyon sayist ve 60 dk.
reaksiyon siiresi kosullarinda yapilan 6n aritma deneyinde elde edilmistir. Kavitasyon
sayist degistirilmeden NaOH konsantrasyonu %1 ve reaksiyon siiresi 300 dakikaya
¢ikarildiginda ham numuneye gore ¢Seker konsantrasyonu %61,5 azalarak en fazla seker
kayb1 bu kosullarda gergeklesmlstlr On aritma sonras1 en yiiksek ¢dziinmiis KOI
konsantrayonu ise 163,19 mg¢KOI/gUKM degeriyle %0 NaOH konsantrasyonu, 0,65
kavitasyon sayis1 ve 180 dk. reaksiyon siiresinde elde edilmistir. Diisiik kavitasyon sayisi,

¢Seker ve ¢cKOI konsantrasyonlarina olumlu yonde etki ederken, reaksiyon siiresinin 300
daklkaya cikarilmasiyla ¢Seker ve ¢KOI konsantrasyonlarinda azalma tespit edilmistir.
On aritma sonras1 en yiiksek BMP 273,26 mLCH4/gUKM degeri ile %0,5 NaOH
konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayisi ve 180 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda muamele
edilen numunede gozlenmistir. BMP degerinde gozlenen en yiiksek azalma, on aritma
sonrast en diisik BMP elde edilen kosullarda, yani merkez noktada (%0,5 NaOH
konsantrasyonu, 0,65 kavitasyon sayist ve 180 dk reaksiyon siiresi) gerceklestirilen
deneyde elde edilmis ve ham numuneye gére BMP degerinde %26,06 azalma tespit
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edilmistir. Genel olarak hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritmanin BMP
tizerinde olumsuz etkisi oldugu sonucuna varilmistir.

¢KOI ile ¢Seker cevap degiskenleri icin Design Expert® paket programi
tarafindan quadratik modeller Onerilmistir. Modellere ait istatistiksel sonuglar ANOVA
testi yapilarak belirlenmis ve dnerilen modeller diisiik p degerine sahip olup istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur. BMP miktarinin tanimlanmasi igin ortalama ve quadratik
model Design Expert® paket programi tarafindan onerilmistir ancak onerilen quadratik
modelin ANOVA testi sonucunda model i¢in yiiksek p degeri (>0,05) elde edildiginden
model tercih edilmemistir. Kiibik model ‘aliased’ yani yanlis tespit/hata getirme uyarisi
vermesine ragmen secilmis ve kiibik model ‘backward’ ile modifiye edilmistir. ANOVA
testi sonucunda model i¢in diisiik p degeri (0,0005) elde edilmistir. Modellere ait
regresyon katsayilar1 (R?) ve ayarlanmis regresyon katsayilar1 (Adj-R?) Cizelge 5.1°de
ozetlenmistir. Cizelge 5.1°den goriilecegi iizere ¢KOI ve ¢Seker icin hesaplanan
korelasyon katsayilart optimizasyon araliginda gilivenle kullanilabilecek diizeydedir.
Ancak BMP icin hesaplanan korelasyon katsayisi daha diisiik bulunmustur.

Cizelge 5.1. Modellere ait regresyon (R?) ve ayarlanmus regresyon katsayilar1 (Adj-R?)

Cevap Degiskeni Model R? Adj-R?
cKOi Quadratik 0,7302 0,7045
cSeker Quadratik 0,8750 0,8562
BMP Kibik (Backward) 0,2636 0,2183

Sera atiklarinin hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritiminda etkili
oldugu diisiiniilen reaksiyon siiresi, kavitasyon sayist ve NaOH konsantrasyonu bagimsiz
degiskenlerinin, ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonlari ile BMP miktarlarini degerlendiren
farkli optimizasyonlar yapilmistir. Bu optimizasyon oOnerilerinin ilkinde maksimum
metan Oretimi maliyet g6z 6nunde bulundurularak metan Gretiminin (BMP) maliyet
agisindan optimizasyonu yapilmistir. ikinci optimizasyon Onerisinde ise maksimum
metan Uretimi amaciyla maliyet dikkate alinmadan BMP cevap degiskeninin maksimize
edilmesi amaglanmaistir.

Maliyet dikkate alinarak yapilan optimizasyonda, bagimsiz degiskenlerden NaOH
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi minimize edilmis, kavitasyon sayisi ise aralikta
tutulmustur. Bagimli deg@iskenlerden ¢Seker degisimi minimize edilmis, ¢KOI
konsantrasyonu aralikta birakilmis ve BMP degisimi maksimize edilmistir. Bu kriterlere
bagl olarak maliyet acisindan optimum 6n aritmanin %0 NaOH konsantrasyonu, 0,7
kavitasyon sayisit ve 90 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda gerceklesecegi Design Expert
optimizasyon modiilii tarafindan &nerilmistir. Onerilen kosullarda Design Expert
tarafindan tahmin edilen ve validasyon deneyi sonucunda elde edilen ¢KOI, ¢Seker ve
BMP degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Maliyet agisindan ekonomik hidrodinamik
kavitasyon destekli NaOH On aritma prosesinin optimizasyon ¢Oziimii i¢in model
tarafindan, ¢KOI, ¢Seker degisimi ve BMP degisimi degerleri sirasiyla, 149,919
mgKOI/gUKM, -%0,11 ve %8,43 olarak tahmin edilmistir. Validasyon deneyi
sonucunda, ¢KOI, ¢Seker degisimi ve BMP degisimi degerleri sirasiyla, 155,52
mgKO1/gUKM, -%2,84 ve -%6,90 olarak bulunmustur. Model tarafindan tahmin edilen
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ve validasyon deneyi sonucunda bulunan ¢KOI degeri arasindaki hata ylizdesi %3,73
olarak bulunmustur. Bununla birlikte, ¢Seker ve BMP degisimleri i¢in tahmin edilen ve
Olciilen degerler arasindaki hata yiiksektir.

Cizelge 5.2. Design Expert tarafindan her iki optimizasyon i¢in tahmin edilen ve
validasyon deneyleri sonucunda elde edilen ¢KOI, ¢Seker ve BMP

degerleri
Tahmin Olgiilen Tahmin Olgiilen Tahmin Olgiilen
L Edilen Edilen : Edilen
Optimizasyon ¢Seker . ¢KOI BMP
¢Seker S ¢KOI . BMP S
Yaklagimi1 _. .. Degisimi : (mgKOl/ ... . Degisimi
Degisimi (%) (mgKOl/g gUKM) Degisimi (%)
(%) UKM) (%)
Maliyet Optimizasyonu
(%0 NaOH, 0,7 Cv, 90 -0,11 -2,84 149,92 155,52 8,43 -6,90
dk.)
Maksimum BMP
Uretim Optimizasyonu .15 13 -8,58 145,09 148,20 25,94 0,97
(%0,44 NaOH, 0,7 Cv,
180 dk)

Maksimum BMP {iretimi amaciyla yapilan optimizasyonda, bagimsiz
degiskenlerden NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi aralikta birakilmis, kavitasyon
sayist ise maksimize edilmistir. Bagimli degiskenlerden ¢Seker degisimi minimize
edilmis, ¢KOI konsantrasyonu aralikta birakilmis ve BMP degisimi maksimize edilmistir.
Bu kriterlere bagli olarak maksimum BMP (retimi ig¢in optimum 6n aritmanin %0,44
NaOH konsantrasyonu, 0,7 kavitasyon sayist ve 180 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda
gerceklesecegi Design Expert optimizasyon modiilii tarafindan onerilmistir. Maksimum
BMP diiretimi amaciyla yapilan hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH o6n aritma
prosesinin optimizasyon ¢oziimii i¢in model tarafindan ¢Seker degisimi, ¢KOI, BMP
degisimi degerleri sirasiyla -%15,13, 145,09 mgKOI/gUKM ve %25,94 olarak tahmin
edilmistir. Validasyon deneyi sonucunda ¢Seker degisimi, ¢KOI ve BMP degisimi
degerleri sirasiyla -%8,58, 148,20 mgKOI/gUKM ve %0,97 olarak tespit edilmistir.
Model tarafindan tahmin edilen ve validasyon deneyi sonucunda bulunan ¢KOI degeri
arasindaki hata yiizdesi %2,14 olarak hesaplanmistir. Her iki optimizasyon i¢in bagimli
degiskenlerden ¢KOI’nin tahmin edilen ve validasyon deneyi sonrasinda tespit edilen
degerleri birbirine yakin bulunmustur. Bununla birlikte, bagimli degiskenlerden ¢Seker
degisimi ve BMP degisiminin validasyon deneyi sonrasinda tespit edilen degerleri,
tahmin edilen degerlerine yakin degildir ve hata yiksektir. BMP degisimi igin diisiik
tahmin sonucu, modelin diisiik regresyon katsayisi ile tanimlanmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma sonrasi elde edilebilecek biyogaz miktarini
artirmak amaciyla numunelere enzimatik hidroliz uygulanmigtir. Enzimatik hidroliz
etkisinin tespit edilebilmesi amaciyla enzimatik hidroliz, 6n aritma prosesine tabi
tutulmamis ham numuneye ve maliyet agisindan ekonomik hidrodinamik kavitasyon 6n
aritma kosullarinda (%0 NaOH, 0,7 kavitasyon sayisi ve 90 dk. reaksiyon siiresi)
muamele edilen numuneye uygulanmistir. Ham numune, ham numunenin enzimatik
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hidrolizi i¢in hazirlanan enzim ilavesi yapilmayan substrat kontrol numunesi ve
hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses kombinasyonu ile muamele edilen
ancak enzim ilavesi yapilmayan substrat kontrol numunesinden elde edilen ¢KOI, ¢Seker
ve BMP degerleri Cizelge 5.3’de verilmisti. Ham numunenin ¢KOI ve ¢Seker
konsantrasyonlar1 karakterizayon analizleri ile belirlenmistir. Hidrodinamik kavitasyon
On aritma deneylerinde NaOH ilave edilmeden 6nce t=0’da alinan numunelerin BMP
degerleri tespit edilmis ve ham numunenin ortalama BMP degeri olarak hesaplanmustir.
Ham numunenin ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri, enzimatik hidroliz ve hidrodinamik
kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses kombinasyonu ile muamele edilen substrat
kontrol numunelerinin ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri ile karsilastirildiginda, ¢KOI ve
BMP degerlerinin arttig1 ve ¢Seker konsantrasyonunun ise azaldigi tespit edilmistir. Ham
numune ve enzimatik hidroliz substrat kontrol numunesi arasindaki degisimin enzimatik
hidroliz prosediirii geregi enzim ilavesi yapilmayan substrat kontrol numunesinin 72 saat
reaksiyon siiresi ve 50°C reaksiyon sicakligi kosullarinda muamele edilmesinden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ayrica, ham numune ve hidrodinamik kavitasyon ve
enzimatik hidroliz proses kombinasyonu substrat kontrol numunesi arasindaki degisim
ise kavitasyon etkisi (0,7 Cv ve 90 dk. reaksiyon suresi) ile enzimatik hidroliz prosedri
geregi enzim ilavesi yapilmayan substrat kontrol numunelerinin 72 saat reaksiyon siiresi
ve 50°C reaksiyon sicakligi kosullarinda muamele edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
nedenle karsilagtirma yapilirken substrat kontrol numunesinden elde edilen sonuglar
temel alinmustir.

Cizelge 5.3. Ham numune, enzimatik hidroliz substrat kontrol numunesi ve hidrodinamik
kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses kombinasyonu substrat kontrol
numunesi ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri

Numune Tanimi QK-OI gSeker BMP
(mggKOI/grUKM) (mggSeker/grUKM) (mMLCH4/grUKM)

Ham Numune 205,07 102,51 264,67

Enzimatik Hidroliz

(Susbtrat Kontrol) 751,91 71,76 300,92

Hidrodinamik Kavitasyon

+ Enzimatik Hhidroliz 839,64 40,14 315,37
(Substrat Kontrol)

Enzimatik hidroliz substrat kontrol numunesinin ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri
sirastyla 751,91 mgeKOI/grUKM, 77,76 mgeSeker/grUKM ve 300,92 mLCH4/grUKM
olarak tespit edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses
kombinasyonu substrat kontrol numunesinin ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri ise sirasiyla,
839,64 mgeKOI/grUKM, 40,14 mgg¢Seker/grUKM ve 315,37 mLCH4/gUKM olarak
bulunmustur. Cizelge 5.3’den goriilecegi iizere, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonu substrat kontrol ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri
enzimatik hidroliz substrat kontrol ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri ile karsilastirildiginda
¢KOI konsantrasyonunda ve BMP degerlerinde %11,67 ve %4,80 artis, c¢Seker
konsantrasyonunda ise %48,38 azalma tespit edilmistir. Substrat kontrol numuneleri i¢in
bu degisim, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma prosesinden kaynaklanmaktadir.
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Ham numune igin enzimatik hidroliz sonrasi elde edilen en yiiksek ¢KOI ve
¢Seker konsantrasyonlar1 1363,29 mgeKOI/grUKM ve 361,65 mggSeker/grtUKM degeri
ile 60 FPU/grKM seliilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzimlerinin kullanildigi deneyde
tespit edilmis ve substrat kontrole gore sirasiyla %81,31 ve %365,08 artis gergeklesmistir.
En yiiksek BMP degeri ise 10 FPU/grKM seliilaz ve 45 1U/grKM B-glukosidaz enzim
miktarlarinin kullanildig1 deneyden elde edilmis ve BMP 273,21 mLCH4/gUKM olarak
ol¢iilmiistiir. Enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses
kombinasyonu uygulamasi sonrasinda numunelerin ¢KOI, ¢Seker, BMP degerleri ve
substrat kontrol numunelerine gére degisimleri Cizelge 5.4’de sunulmustur. Ancak,
enzimatik hidroliz prosesi sonrasinda biyokimyasal metan potansiyeli substrat kontrole
gore %9,21 azalma ile sonug¢lanmustir.

Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses kombinasyonu uygulamasi
sonrasinda en yiiksek ¢KOI konsantrasyonu ve BMP degeri 1084,41 mg¢KOI/grUKM ve
399,53 MLCH4/grUKM degeri ile 60 FPU/grKM selilaz ve 45 1U/grKM (-glukosidaz
enzimlerinin uygulandigi deneyden elde edilmis olup, substrat kontrole gore sirasiyla
%29,15 ve %36,26 artis tespit edilmistir. En yiiksek ¢Seker konsantrasyonu ise 327,03
mge¢Seker/grtUKM  degeri ile 60 FPU/grKM seliilaz ve 10 1U/grKM B-glukosidaz
enzimlerinin uygulandig1 deneyden elde edilmis olup, substrat kontrole gore %714,72
artis tespit edilmistir. Enzimatik hidroliz prosesi (10 FPU/grKM selilaz ve 45 1U/grKM
B-glukosidaz) BMP miktarini (273,21 mLCH4/gUKM) azaltirken (substrat kontrole gore
%9,21), hidrodinamik kavitasyon uygulanmis numunenin enzimatik hidrolizi (60
FPU/grKM seliilaz ve 45 TU/grKM B-glukosidaz enzim konsantrasyonunda) sonrasinda
numunenin BMP degeri (411,44 mLCH4/grUKM) substrat kontrole gore %30,46
artmistir (Cizelge 5.4).

Cizelge 5.4. Enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses
kombinasyonu uygulamasi sonrasinda numunelerin ¢KOI, ¢Seker, BMP
degerleri ve substrat kontrol numunelerine gore degisimleri

Substrat Substrat Substrat
NUMune ¢KOI ] Kontrole ¢Seker Kontrole BMP Kontrole
Tanimi (mggKOl/ Gore (mggSeker/ Gore (MLCHa4/ Gore
gruKm) Degisim gruKM) Degisim gruKM) Degisim
(%) (%) (%)
1363,29 361,65 273,21
o (60 FPU/grkM (60 FPU/grkm (10 FPU/grkM
Er_12|m§t|k seliilaz — %81,31 sellilaz — %365,08 seliilaz — -%09,21
Hidroliz 45 TU/grKM B- 45 TU/grKM B- 45 TU/grKM p-
glukosidaz) glukosidaz) glukosidaz)
S 1084,41 327,03 411,44
Hidrodinamik (60 FPU/grkm (60 FPU/grKM (60 FPU/grKM
Kavitasyon + seliilaz — %29,15 seliilaz — %714,72 seliilaz — %30,46
Enzimatik 45 TU/grKM B- 10 TU/grKM B- 45 IU/grKM B-
Hidroliz glukosidaz) glukosidaz) glukosidaz)

Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine on aritma prosesinin
etkilerinin belirlenebilmesi amaciyla, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan
numunelerin enzimatik hidrolizi sonras1 elde edilen ¢KOI, ¢Seker ve BMP degerleri, ham
numunenin enzimatik hidrolizi i¢in hazirlanan substrat kontrol numunesi ile

151



SONUC Burcin SEZEK TIRAS

karsilastirilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine prosesinin
toplam etkisinin ¢KOI, ¢Seker ve BMP temelinde degerlendirilmesi Cizelge 5.5°de
verilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma prosesinin
¢KOI ve BMP iizerindeki toplam etkisi en fazla 60 FPU/grkM seliilaz ve 45 1U/grKM p-
glukosidaz enzimlerinin uygulandigi deneyde, ¢Seker tizerindeki toplam etkisi en fazla
60 FPU/grKM selilaz ve 10 IU/grKM B-glukosidaz enzimlerinin uygulandigi deneyde
gbzlenmis ve ¢KOI, BMP ve ¢Seker degerlerinde ham numune substrat kontrole gére
strastyla %44,22, %36,73 ve %320,56 artis saglanmistir. Sonug olarak, BMP artisinda
hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz kombine 6n aritma prosesinin sinerjik
etkisi tespit edilmistir.

Cizelge 5.5. Hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidrolizin toplam etkisinin ¢KOI,
¢Seker ve BMP temelinde degerlendirilmesi

Numune Tanimi ¢KOI gSeker BMP
(mgcKOI1/grUKM) (mgcSeker/grUKM) (mMLCH4/grUKM)

Enzimatik Hidroliz
(Susbtrat Kontrol) 751,91 71,76 300,92

. . . 1084,41 327,03 411,44
Hidrodinamik (60 FPU/grkKM seliilaz- (60 FPU/grkKM seliilaz- (60 FPU/grKM seliilaz-
Kavitasyon + 45 |U/grKM B- 10 1U/grKM B- 45 IU/grKM p-
Enzimatik Hidroliz glukosidaz) glukosidaz) glukosidaz)
Hidrodinamik
Kavitasyon + 9644,22 96320,56 936,73

Enzimatik Hidroliz
Etkisi

Ham sera atiklar1 numunesi, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma
ile muamele edilen numuneler, enzimatik hidroliz ile muamele edilen numuneler ve
hidrodinamik kavitasyon on aritma ve enzimatik hidroliz kombinasyonu ile muamele
edilen numunelerin bag karakterizasyonu degisimi Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) yontemi ve yiizey oOzelliklerinin degisimi taramali elektron
mikroskop (TEM) kullanilarak incelenmistir.

Ham numune, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH On aritma, enzimatik
hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon 6n aritma ve enzimatik hidroliz kombinasyonu ile
muamele edilmis numunelerin spektral profilleri ve bantlarin nispi yogunluklarinin genel
olarak benzerlik gosterdigi, bununla birlikte belirli yapilarda gozlenen spektral profillere
ait yogunluklarda diisiik diizeyde de olsa yogunluk degisiminin oldugu tespit edilmistir.
Hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 0n aritma prosesi ile muamele edilen
numunelerde 6zellikle B glukosidik baglar, seliiloz ve hemiseliilozdaki glikozidik baglar,
selilozdaki C-O baglar titresimi, guaiacyl tur icin dizlemsel aromatik C-H
deformasyonu, O-H baglarinda egilme, aromatik halka gerilimiyle dizlemsel C-H
baglarinda deformasyon (lignin), seliiloz, hemiselliloz ve lignindeki O-H baglarinda
diizlemsel egilme, ligninle iliskili karbonil gruplarin gerilmesi, polisakaritlerin asetil,
glukuronik asit ve ferulik ester gruplarina ayrilmasi gibi deformasyonlar tespit edilmistir.
Enzimatik hidroliz ve hidrodinamik kavitasyon ve enzimatik hidroliz proses
kombinasyonu ile muamele edilen numuneler de ise 6zellikle B glukosidik baglar, seliiloz
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ve hemiseliillozdaki glikozidik baglar, seliilozdaki C-O baglan titresimi, seliiloz ve
hemiselulozdaki C-O bag gerilmesi, O-H baglarinda egilme, C-C +C-O baglarinda
gerilme, aromatik halka gerilimiyle dizlemsel C-H baglarinda deformasyon (lignin),
seltloz, hemiseliiloz ve lignindeki O-H baglarinda diizlemsel egilme ve ligninle iliskili
karbonil gruplarin gerilmesi, polisakaritlerin asetil, glukuronik asit ve ferulik ester
gruplarina ayrilmasi gibi deformasyonlar tespit edilmistir.

TEM gorintilerinden, ham numune yizeyinin kompakt, diizgln, uniform ve rijit
bir yapiya sahip oldugu, hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH On aritma sonrasi
numune ylizeyinin daha gevsek, diizensiz, yiizeyden ayrilan kivirciklasmis bir yapiya
sahip oldugu ve yapisal bozulmalarin olustugu gézlenmistir. Daha kiiciik parcalarda ise
reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonundaki artisa bagli olarak daha fazla
deformasyon ile lif demetlerinin ayrildig1 ve ylizeyin ciddi erozyona ugradig tespit
edilmistir. Ham numune ve maliyet agisindan ekonomik olan optimizasyon kosullarinda
on aritma gergeklestirilen numunelere maksimum enzim yiiklemesi yapildiginda biiyiik
parcalarin siirekli ve diizenli yapinin bozularak fibrillerin agilmaya basladigi ancak
minimum enzim yiiklemesi yapildiginda ise biiylik pargalarda hicbir degisim olmadig1 ve
yiizeyin diizgiin uniform yapisini korumaya devam ettigi gozlenmistir. Daha kiigiik
parcalarda ise fibrillerin ayrilmasiyla pul pul olusumlar ve mikroporlar gézlenmistir.

Literatirde, sera atiklarina hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ve
enzimatik hidroliz kombinasyonunun uygulanarak her iki 6n aritma prosesinin
optimizasyonunun yapildig1 bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Bu tez kapsaminda, sera
atiklarindan iretilebilecek biyogaz Uretim potansiyelinin artirilmas:  hedefiyle
hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma ve enzimatik hidroliz proseslerinin
optimizasyonlar1 yapilmis, BMP potansiyeli belirlenmis ve 6n aritma proseslerinin yiizey
ozellikleri ile bag karakterizasyonlarma etkileri incelenmistir. Literatiirde sera atiklar
kullanilarak hidrodinamik kavitasyon destekli NaOH 6n aritma prosesinin ve enzimatik
hidrolizin metan {retim potansiyelinin incelendigi, optimum proses kosullarinin
belirlendigi ve yiizey 6zelliklerinin incelendigi hehangi bir ¢aligma bulunmadigindan, bu
yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar
yapilacak olan ¢aligmalarda referans noktasi olarak kullanilabilecek degerdedir.
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