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OZET

DALLI DARIDAN I"JRETiLEBiLE_CEK METAN MIKTARININ ARTIRILMASI
ICIN ON ISLEM VE TAVUK GUBRESI iLE KO-FERMANTASYONUNUN
INCELENMESI

Hasmet Emre AKMAN
Doktora Tezi, Tarim Makinalar: ve Teknolojileri Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Can ERTEKIN
Subat 2019; 92 Sayfa

Giin gectikce tiikenen fosil kaynaklar, arastirmacilari ve enerji iireticilerini yeni
enerji kaynaklarina yoneltmektedir. Ayn1 zamanda pek c¢ok iilke i¢in fosil yakitlarin
kullanim1 disa bagimlilik, ithalat giderleri ve ¢evre sorunlari gibi 6nemli olumsuzluklar: da
beraberinde getirmektedir. Bu gelismelerin sonucunda yenilenebilir enerji kaynaklarinin
onemi her gecen giin artmakta ve geligmis iilkeler bu konuda AR-GE c¢alismalarina biiyiik
kaynaklar ayirmaktadirlar.

Bilindigi gibi Tiirkiye enerji kaynaklari agisindan biiyiik dl¢iide disa bagimlidir.
Tiiketilen enerjinin %75’i ithal edilmektedir (DB 2016). Bu yiizden enerji kaynagi
olabilecek karbon igerigi yiiksek enerji bitkileri yetistiriciligi tiim diinyada oldugu gibi
tilkemizde de artmaya baslamistir. Bu enerji bitkilerinden biri olan dall1 dar1 bitkisi ile ilgili
yapilacak caligmalar, lilkemizin en 6nemli déviz gideri olan enerji temini sorununun
cozlimlerinden birisi olmasi, aynmi {riiniin enerji yaninda iilke hayvanciligi agisindan
alternatif yem kaynagi imkanlarini da saglamasi bakimindan 6nem tasimaktadir.

Bu doktora tezi kapsaminda, dalli dar1 bitkisinden {iretilebilecek biyokimyasal
metan potansiyeli miktarini artirmak i¢in termo — Kimyasal (Kalsiyum hidroksit-Ca(OH).,
(kireg)) 6n islem prosesinin optimizasyonunun yapilmasi hedeflenmistir. Bu amagla,
miihendislik problemlerinin analizi, modellenmesi ve optimizasyonu i¢in kullanilan Cevap
Yiizey Yontemi (CYY) ile termo-kimyasal Ca(OH)2 6n islem deneyleri planlanmis, 6n
islem deneyleri gerceklestirilmis, optimum proses kosullari tespit edilmis ve proses
optimizasyonu yapilmistir. CYY ile planlanan 6n islem prosesinin optimizasyonunun
yapilmasinda cevap degiskenleri olarak biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testi
sonuglar1 kullanilmistir. Cevap degiskeni degerleri kullanilarak termo-kimyasal Ca(OH)>
On islem prosesi modellenmis, maksimum biyokimyasal metan potansiyeli a¢isindan
optimum proses kosullari tespit edilmis ve proses optimizasyon kosullarinin dogrulugunun
tespit edilmesi i¢in validasyon deneyi yapilmigstir.

Dall1 dar1 Shawnee ¢esidine uygulanan termal-Ca(OH), 6n islemin metan tiretimi
tizerine etkisini tespit edebilmek igin termal-Ca(OH)2 on islem ile muamele edilen
numuneler kullanilarak 56 giin siiren BMP testi yapilmistir. BMP testleri sonucunda elde
edilen en yliksek metan miktari, 100°C reaksiyon sicakligi, 16 saat reaksiyon siiresi, %0
Ca(OH)2 konsantrasyonu ve %3 KM miktarinda 231,41 mLCH4/gUKM olarak tespit
edilmistir. On islem yapilmayan ham dalli dar1 6rnegi ile yapilan BMP testi sonucunda bu



deger 217,1 mL BMP/gUKM olarak elde edildi. On islem uygulanmis BMP'nin ham dall1
dar1 ile karsilastirildiginda artis1 %6,2 olarak hesaplandi.

Design Expert programi yardimiyla yapilan modelleme isleminde BMP igin R?
degeri 0,8572 olarak hesaplanmistir. On islemin optimizasyonunda maksimum metan
tiretebilmek i¢in optimum 6n islem kosullar1 tercih edilmistir. Bu kosullarin 6 saat
reaksiyon siiresi, %3 kat1 madde miktari, %0 Ca(OH)2 konsantrasyonu ve 100°C reaksiyon
sicakligr oldugu tespit edilmistir. Bu kosullarin validasyon deneyi sonucunda ise %16,51
hata pay1 ile 248,77 mL BMP/gUKM olarak bulunmustur. ikinci optimizasyonda ise
girdileri minize ederek tiretilebilecek maksimum metan miktar1 bulunmak istemis ve bunun
i¢in en uygun 6n islem kosullar1 tespit edilmistir. Bu kosullarin 6 saat reaksiyon siiresi, %3
kati madde miktari, %0 Ca(OH)2 konsantrasyonu ve 53,5°C reaksiyon sicakligi oldugu
bulunmustur. Yapilan validasyon deneyi sonucunda %5,52 hata pay: ile iiretilen metan
miktar1 220,5 mL BMP/gUKM olarak bulunmustur. Olgiilen BMP degerinin hata yiizdesi
optimizasyonundaki yiizdeye gore yiiksek ¢iksa da yiizde oranimin kabul edilebilir ve
modelin kullanilabilir oldugu diisiiniilmektedir.

Dalli dar1 ve tavuk giibresi ko-fermantasyonu ile iiretilebilecek teorik metan
miktarini bulabilmek i¢in Buswell esitligi kullanilmistir. Dalli dan ve tavuk giibresinin ko-
fermantasyonunda yedi karisim orani belirlenmistir. Elementel analiz sonuglarina gére bu
karigim oranlart dikkate alinarak teorik BMP degerleri belirlenmistir. En yiiksek teorik
BMP degerine (437 mL CHa/g UKM) tavuk giibresinin olmadigi karisimda ulasilmstir.

Enerji bitkisi dalli dariya uygulanan termo-kimyasal Ca(OH), 6n islem ve
anaerobik parcalanma prosesleri ile metan liretiminin zenginlestirilmesinin hedeflendigi bu
doktora tezinde, optimum 6n islem proses kosullarinin belirlenmesi, literatiirde yer alan
boslugun doldurulmas: ve anaerobik teknolojilerin gelistirilmesine 1s1k tutulmasi
saglanmistir. Ayrica enerji bitkisi ve tavuk giibresinin ko-fermantasyonu ile biyokimyasal
metan tiretim miktarinin artirilmasi, atik degerlendirilerek enerji iiretilmesi ve her iki atigin
ko-fermantasyon prosesinin incelenmesi literatiire katki olmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Dalli dari, Kalsiyum Hidroksit On islemi, Biyokimyasal
Metan Potansiyeli

JURI: Prof. Dr. Can ERTEKIN
Prof. Dr. Ahmet KURKLU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF METHANEPRODUCTION FROM SWITCHGRASS TO
INCREASE THE AMOUNT OF METHANE BY CO-FERMENTATION

Hasmet Emre AKMAN

PhD. Thesis in Department of Agricultural Machinery and Technology
Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Can ERTEKIN
February 2019, 92 pages

Fossil resources, which are depleted day by day, lead researchers and energy
producers to new energy sources. At the same time, the use of fossil fuels for many
countries brings them significant disadvantages such as external dependence, import costs
and environmental problems. As a result of these developments, the importance of
renewable energy sources is increasing and developed countries are devoting great
resources to R & D studies in this regard.

As is known, in terms of Turkey is largely dependent on foreign sources of energy.
75% of the energy consumed is imported (DB, 2016). Therefore, high energy crops, as
energy sources, have started to increase in our country as well as all over the World. The
studies to be carried out on switchgrass plants, is one of the solutions to the problem of
energy supply which is the most important foreign exchange expense of our country, and
it is important to provide alternative feed source opportunities in terms of animal husbandry
in addition to energy of the same product.

Within the scope of this doctoral thesis, it is aimed to optimize the pre-treatment of
thermo-chemical (Calcium hydroxide- Ca(OH)2) (lime) process to increase the amount of
biochemical methane potential that can be produced from switchgrass plant. For this
purpose, thermo-chemical Ca(OH)2 pretreatment assays were performed with the Response
Surface Method (RSM) used for the analysis, modeling and optimization of engineering
problems. Biochemical methane potential (BMP) test results were used as response
variables in the optimization of the pretreatment process planned with RSM. Thermo-
chemical Ca(OH)2 pretreatment process was modeled using the response variable values,
optimum process conditions were determined for maximum biochemical methane potential
and validation test was performed to determine the accuracy of process optimization
conditions.

In order to determine the effect of thermal- Ca(OH). pretreatment applied to
branched Shawnee varieties on methane production, 56-day BMP test was performed by
using thermal- Ca(OH)2 pretreated samples. The highest amount of methane obtained as a
result of BMP tests was at 100 °C reaction temperature, 16 hours reaction time, 0%
Ca(OH) concentration and 3% SM amount as 231.41 mLCH4/gVS. As a result of BMP
test with crude switchgrass without pretreatment, this value was obtained as 217.1 mL
CHa/gVS. After pretreatment BMP increasement was calculated as 6.2% compared to raw
switchgrass.



In the modeling process performed with the help of Design Expert program, the
value of R? for BMP was calculated as 0,8572. Optimal pre-treatment conditions were
preferred to produce maximum methane in the optimization of pretreatment. These
conditions were determined to be 6 hours reaction time, 3% solid matter, 0% Ca(OH):
concentration and 100 °C reaction temperature. The validation test of these conditions was
found as 248.77 mLCH4/gVS with an error of 16.51%. In the second optimization, the
maximum amount of methane produced by minimizing the inputs and the most suitable
pre-treatment conditions were determined. These conditions were found to be 6 hours
reaction time, 3% solid matter, 0% Ca(OH). concentration and 53.5 °C reaction
temperature. As a result of the validation test, the amount of methane produced with an
error of 5.52% was found as 220.5 mL CHa/gVS. Although the percentage of error
measured for BMP is higher than the percentage of optimization, it is considered that the
this ratio is acceptable and the model is usable.

Buswell equation was used to find the amount of theoretical methane that could be
produced by co-fermentation of switchgrass and chicken manure. Seven mixing ratios were
determined in the co-fermentation of switchgrass and chicken manure. According to the
results of the elemental analysis, theoretical BMP values were determined by considering
these mixing ratios. The highest theoretical BMP value (437 mLCH4/gVS) was reached in
the mixture without chicken manure.

Thermo-chemical Ca(OH)2 pretreatment and anaerobic digestion processes applied
to energy plant switchgrass were aimed to enrich the methane production. In this study,
optimum pre-treatment process conditions were determined. In addition, increasing the
amount of biochemical methane production by co-fermentation of energy plant and poultry
manure, producing energy by evaluating waste and examining the co-fermentation process
of both wastes have contributed to the literature.

KEYWORDS: Switchgrass, Calcium Hydroxide Pretreatment, Biochemical Methane
Potential
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ONSOZ

Tirkiye'nin artan niifus ve gelisen pazar payi ile birlikte 6nlimiizdeki yillarda daha
da biiyliyecegi on goriilmektedir. Sanayinin biiylimesiyle dogru orantili olarak artacak
enerji talebinin belli bir noktadan sonra konvansiyonel enerji kaynaklariyla
karsilanmasinin maddi ve c¢evresel maliyetinin yiiksek olacagi diisiintilmektedir. Bu
nedenlerle enerji ihtiyacini karsilamak i¢in yiiriitiilen politikalardan birisi de yerli ve
yenilenebilir kaynaklara oOncelik tanimaktir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
bulunan biyokiitle enerjisi, bir tarim ftilkesi olan Tiirkiye’de g6z ardi edilmeyecek bir
potansiyele sahiptir. Ulkemizin petrol ihtiyacinin %92’sinin ithalat yolu ile karsilanmasi
ve disa bagimlilik ekonomimizi olumsuz etkilemektedir. Aslinda bu durum enerji giivenligi
acisindan riskli olan tiim iilkelerin sorunudur. Bu kapsamda, diinyada tarimsal tabanli olan
biyodizel, biyoetanol, biyokiitle ve biyogaz gibi biyoyakitlarin gelistirilmesi stratejik
Ooneme sahiptir.

Ulkemizde yetistircigine yeni baslanilan dalli dar1 (Panicum Virgatum), Diinya’da
biyoyakit {iretimi amaciyla dikkati ¢ceken giincel bir bitkidir. Ulkemizde bu bitkiyle ilgili
olarak yapilmis az sayida bilimsel ¢alisma bulunmaktadir ve bu c¢alismalar dalli darinin
biyoyakit 6zelliklerinin aragtirilmasina odaklanmamaistir. Bu bitki tiiriiniin tilkemizde ¢iftci
bazinda tariminin gergeklestirilmesi halinde, dniimiizdeki yillarda enerji kaynagi olmast
nedeniyle enerji liretimi, silaj bitkisi olmasi nedeniyle hayvan beslenmesi ve kuvvetli kok
yapisina sahip olmasi nedeniyle de toprak muhafazasi agisindan 6nemli kazanimlar
saglayacagi disliniilmektedir.

Bu tez calismasinda lignoseliilozik yapiya sahip Shawnee dalli dan tiiriinden
iiretilebilecek biyokimyasal metan potansiyeli miktarinin artirilmasi amaciyla termo-
kimyasal Ca(OH). 6n islem prosesinin optimize edilmesi planlanmistir. Tez kapsaminda
termo-kimyasal Ca(OH)2 6n islem proses kosullarinin maksimum biyokimyasal metan
tiretimi amaciyla optimize edilmesinde mihendislik problemlerinin analizi ve
optimizasyonu i¢in kullanilan, matematiksel ve istatistiksel metotlarin toplamini igeren
Cevap Yiizey Yontemi (CYY), Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) kullanilmigtir. Bu
kapsamda tez ¢alismasinin amaci, istatistiksel deneysel tasarim metodu olan cevap yiizey
yontemi, merkezi kompozit tasarim kullanilarak Shawnee tiirii dalli dariya uygulanacak
termo-kimyasal Ca(OH); 6n islem prosesi i¢in optimum proses kosullarinin saptanmast, 6n
isleminin biyogaz {iretim verimi iizerine etkilerinin incelenmesi ve en diigiik maliyetle en
yiiksek biyokimyasal metan iiretim veriminin elde edildigi 6n islem kosullarinin tespit
edilerek proses optimizasyonunun yapilmasidir.

Doktora tez ¢alismasi siiresince oncelikle bilgi ve tecriibeleriyle beni yonlendiren
ve destektegini hi¢ esirgemeyen danisman hocamlarim Prof.Dr. Can ERTEKIN, Prof.Dr.
Osman YALDIZ ve Prof. Dr. N. Altunay PERENDECI’ye, Tez Izleme Komitesinde
bulunan ve ¢dziim 6nerileriyle destekleyen Prof. Dr. Ahmet KURKLU ve Prof. Dr. Recep
KULCU’ye sonsuz tesekkiir ederim.

Laboratuvar calismalarinda destek ve yardimlarini esirgemeyen Ars.Gor. Elgin
KOKDEMIR UNSAR’a, Ars. Gor. Fatih YILMAZ’a, Cevre Yiiksek Miihendisi Alper
BASAR’a, Hilal UNYAY ve tiim Akdeniz Universitesi Cevre Miihendisligi Cevre
Biyoteknolojisi Laboratuvarinda ¢alisan arkadaslarima tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Tirkiye'nin, Diinya’nin en hizli biiyliyen iilkeleri siralamasinda ilk 10’un arasinda
olmasinin en 6nemli nedenlerinden biri olarak hizla gelisen sanayilesme gosterilmektedir
(OECD 2018). Bu biiyiimenin artan niifus ve gelisen pazar payi ile birlikte 6niimiizdeki
yillarda daha da artacagi 6n goriilmektedir. Ancak sanayinin biiyiimesiyle dogru orantili
olarak artan enerji talebinin belli bir noktadan sonra karsilanamayacagi veya maliyetinin
cok yiiksek olacagi diisiiniilmektedir.

“Stirdiirtilebilirlik”  kavrami; yasam kalitesini  diislirmeden, diisiince tarzinda
degisiklik gerektiren bir yaksimi ortaya koymaktadir. Bu degisikligin 6zii, tiiketim
toplumu olmaktan siyrilip, evrensel a¢idan dayanisma icinde olan, ¢evresel yonetim,
toplumsal sorumluluklar ve ekonomik c¢oziimleri hedeflemektir. Bu agiklamalarla
birlikte; enerji sektorii Ozelinde, siirdiiriilebilirligin temel bilesenlerinden biri olan
yenilenebilir enerjiden azami Ol¢lide yararlanma gerekliligi ortaya c¢ikmaktadir.
Yenilenebilir enerji ile ilgili calismalar, gelecek on yilda siirdiiriilebilir enerji igin gerekli
olan yenilenebilir enerji sistemlerinin hizla ¢ogalmasina, ekonomik biiylime yaninda yeni
teknolojilerin gelistirilmesine, gelecegi olan yeni islerin yaratilmasina destek olacaktir.
Bu siiregte siirdiiriilebilir enerji altyapisinin gelistirilmesiyle, Birlesmis Milletler 2030
Siirdiirtilebilir Kalkinma Hedeflerinin 7. maddesi olan “Erisilebilir ve Temiz Enerji
Hakki1”na ulasmak daha kolay olacaktir. Ulkemizde ise ekonominin yumusak karni olarak
bilinen cari agik icinde enerji ve enerji ham maddesi ithalatinin yiiksekligi siirdiiriilebilir
kalkinma, rekabetci ve giiclii bir iilke ekonomisinin inga edilmesi hedefinin 6niinde biiyiik
engel olusturmaktadir (Vatansever 2018).

Enerji ihtiyacin1 karsilamak igin yiiriitillen politikalardan birisi de yerli ve
yenilenebilir kaynaklara oncelik tanimaktir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
bulunan biyokiitle enerjisi, bir tarim iilkesi olan Tiirkiye’de goz ardi edilmeyecek bir
potansiyele sahiptir.

Biyokiitle materyali liretimi bakimindan Tiirkiye; elverisli iklim, tarimsal alanin
kullanilabilirligi ve su kaynaklar1 Ozelliklerine sahiptir. Tiirkiye'de su {irlinleri
yetistiriciligi ve gida iiretimi hari¢, fotosentezden elde edilen enerjiye bagli olarak,
biyokiitle enerjisinin briit potansiyeli teorik olarak 135-150 milyon ton esdegeri petrol
(MTEP)/y1l olarak hesaplanmakta; kayiplarin diisiilmesinden sonra net potansiyelin 90
MTEP/y1l olacagi disiiniilmektedir. Bununla birlikte, iilkenin tiim tarim alanlarinin
sadece biyokiitle yakit iiretimi i¢in y1l boyunca kullanilmasi miimkiin degildir. Su tiriinleri
yetistiriciligi dahil miimkiin olan en fazla teknik potansiyelin 40 MTEP/y1l seviyesinde
olabilecegi tahmin edilmektedir. Nihayetinde ekonomik kisitlar nedeniyle Tiirkiye'nin
biyokiitle enerjisinin ekonomik potansiyeli 25 MTEP/y1l olarak kabul edilmektedir
(yegm, 2018). Tirkiye, tarimsal atik ve iriin atiklart agisindan bol miktarda kaynak
sunmaktadir. Genel olarak, Tiirkiye'nin biyokiitle kaynaklari tarim, orman, hayvan,
organik kentsel atik vb. maddelerden olusmaktadir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1.Tiirkiye toplam biyokiitle potansiye haritas1 (bepa.ygem.gov.tr)

Tarim sektorii Tiirkiye'nin en biiyiik ticaret sektoriidiir. Bu sektdriin, {ilkenin milli
gelirine, ihracatina ve endiistriyel gelisimine 6nemli derecede katkilar1 bulunmaktadir.
Tiirkiye'de tarim sektoriiniin temelini olusturan tarla bitkilerinden (bugday, arpa, tiitiin,
pamuk, piring vb.) oldukca 6nemli miktarlarda tarimsal atik elde edilmektedir. Bu atiklar
genellikle kontrolsiiz bir sekilde a¢ik havada yakilmakta veya ¢iirlimeye birakilmaktadir.
Ancak her iki durumda da ¢evreye biiyiik zarar verilmektedir. Hesaplara gore bir hektar
ciftlikten orta verimli bir arazide yilda 80-100 ton yas veya 25-30 ton kuru biyokiitle elde
edilmektedir. Iklim agisindan daha uygun olan yari tropik bdlgelerde, verim hektar basina
40 ton kuru biyokiitle diizeyine ulasmaktadir. Kuru biyokiitlenin 1s1l degeri 3.800 ila
4.300 kcal/kg arasinda olup, biyokiitleden iiretilen enerjinin birim maliyeti agisindan
degerlendirildiginde diger yakitlarla rekabet edebilir oldugu goriinmektedir (Yorgun vd.
1998).

Lignoseliilozik biyokiitlenin ana bilesenlerinden olan selilloz ve hemiseliiloz
enzimatik hidroliz ile pargalanabilmekte, ancak diger ana bilesen lignin, enzimlerin
seliiloz/hemiseliilozlara erisimini engellemektedir (Eriksson vd. 2002; Berling vd. 2005).
Bu nedenle, enzimatik hidroliz 6ncesi lignoseliilozik biyokiitlenin tipine bagli olarak
yiiksek rijit yapidaki seliiloz—hemiseliiloz-lignin aginin bozulmas1 gerekli olabilmektedir.
Yiiriitiilen ¢alismalar lignoseliilozik biyokiitlenin enzimatik hidrolizi Oncesinde,
delignifikasyon olarak tanimlanan ligninin lignoseliilozik yapidan ayrilarak ¢dziiniir hale
getirilmesi prosesinin gerceklesmesi ve bunun sonucunda enzimlerin hedef bilesene
ulagiminin ve hidroliz veriminin arttirilmasi i¢in 6n aritim uygulanmasi gerektigini ortaya
koymustur (Martel ve Gould 1990; Sun 2000a; Gupta ve Lee 2009).



KAYNAK TARAMASI H.E. AKMAN

2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Diinyada ve Tiirkiye’de Enerji Durumu

Fosil yakit rezervlerindeki azalma, enerjinin devamliligi i¢in yapilan ¢aligmalarin
onemini oldukg¢a artirmaktadir. Yapilan ¢alismalar, 2040 yilina kadar kiiresel enerji
tiiketiminin %28 artacagini gdstermektedir. Bu artigta biiyilik pay sahiplerinin ise OECD
disinda kalan ve gelismekteki iilkeler olacag: bilinmektedir. Tiirkiye gibi gelismekte olan
tilkelerin, yliksek ekonomik bilylime oranlarinin enerji tiiketimlerini artiracagi agiktir. Cin
ve Hindistan’in son yillardaki biiylime oranlar1 ve enerji tiikketimlerine bakildiginda,
OECD iilkelerinin enerji tiiketimlerinin olduk¢a iizerinde oldugu ve bunun gelecek
yillarda daha artacag1 goriilmektedir (Bilirgen 2018).

Enerji sektoriindeki ekonomik ve cografi dengeler, enerji pazarindaki degisimlere
ayak uydurmak i¢in genis yelpazede ¢oziimler liretme mecburiyetini ortaya koymaktadir.
Enerji politikalari, yeni teknolojiler ve yenilenebilir enerji, enerji piyasasinin
giindemindeki oncelikli konular olarak ortaya ¢ikmaktadir. Senaryolarin gerceklesmesi
halinde, yenilenebilir enerjinin en hizli bilyiliyen enerji kaynagi olacagi 6n goriilmektedir.
Avrupa yenilenebilir enerji iiretiminde diinyada liderligi elinde tutmaktadir. Ulkelerin,
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmesine ragmen, petrol, komiir ve dogalgaz 2040
yilina kadar ana enerji kaynagi olarak devam edecek ve 2040 yilindaki diinya enerji
tiketiminin %77’si hala bu yakitlardan saglanacaktir. Dogalgazin bu fosil kaynakli
yakitlar arasinda en biiyiik paya sahip olacak enerji kaynagi olmasi beklenmektedir. 2017
yilinda, diinya enerji tiikketiminin %33 ’{inii petrol bazli yakitlar olustururken, 2040’da bu
oran kiigiik bir diisiisle %31 seviyelerine gelecektir (Bilirgen 2018).

2018-2040 yillar1 arasinda niikleer enerji kullaniminin, diinyada 1,5 kat artacagi
ve en hizli gelisen ikinci enerji kaynagi olacagi on goriilmektedir. Enerji ihtiyacinin
artmasi, piyasadaki arz ve talebi degistirmektedir. Enerjide disa bagimlilig1 olan iilkeler,
bu bagimliliktan kurtulmak ve ekonomik olarak enerjiye harcadigi payr diistirmek
acisindan niikleer enerjiye biiyiikk 6nem vermektedirler. Bunun yaninda fosil yakit
kullaniminin devamlilig1 yiiziinden sinirlara yaklasilmasi ve dramatik uyarilar vermeye
baglayan iklim degisikligi, iilkelere kendi enerji dongiilerini bir an Once yeniden
planlamasi gerektiginin sinyallerini vermektedir. Iklim degisikligi i¢in iiretilen ¢oziimler,
enerji kaynaklarini seceneklendirmeyi degil, enerji tiikketimini azaltacak ve verimliligini
artiracak onlemler tizerine odaklanmaktadir (Bilirgen 2018).

2017 yilinda Tiirkiye elektrik enerji tiiketimi bir 6nceki yila gore %5,6 oraninda
artarak 294,9 milyar kWh, elektrik ise %7,7 oraninda artarak 295,5 milyar kWh’e
ulagmistir. Elektrik tiiketimi i¢in yapilan senaryolarda 2023 yilinda ortalama yillik %4,8
artigla 385 milyar kWh’e ulagsmasi 6n goriilmektedir (ETKB 2018).

2017 yilinda toplam elektrik iiretim kapasitemizde 6.703 MW'lik artis yasanmis
olup kurulu giicimiiz 2017 yili sonunda 85.200 MW’a ulasmistir. 2017°deki elektrik
tiretimimizin, %37 'si dogalgaz, %33"i komiir, %20'si hidrolik enerji, %6's1 riizgar, %2's1
jeotermal enerji ve %2’si diger kaynaklardan elde edilmistir (ETKB 2018).

2017 yil1 sonunda kurulu giiclimiiziin kaynaklara gore dagilimi; %32,0°1 hidrolik
enerji, %27,2’si dogal gaz, %21,9’u komiir, %7,6’s1 riizgar, %4,0’1 giines, %1,2’si
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jeotermal ve %5,9’u ise diger kaynaklar seklindedir. Ayrica, iilkemizde elektrik enerjisi
iiretim santrali sayisi, 2017 yili sonu itibariyla 5.021°e¢ (Lisanssiz santraller dahil)
yiikselmistir (Sekil 2.1). Mevcut santrallerin 628 adedi hidroelektrik, 41 adedi komiir,
207 adedi riizgar, 40 adedi jeotermal, 286 adedi dogal gaz, 3.616 adedi giines, 203 adedi
ise diger kaynakli santrallerdir (ETKB 2018).

HIDROLIK
AKARSU RUZGAR GUNES TERMIK 193,5
7.428,7 6.447,8 13,9 LISANSSIZ RUZGAR 31,6

7,8% 0,0% 2.463,9 HIDROLIK 7,0
g 3.0% GUNES : 22318
X

HIDROLIK

BARAILI FUEL OlL+ NAFTA+

MOTORIN
303,6
0,4%

TAS KOMORO+
LINYiT+ASFALTIT
9.872,6

JEOTERMAL 11,9%

1.019,7
1,2%

COK ITHAL KOMUR
8.133,9
9,8%

DOGALGAZ4LNG
4,9% 23.063,7

27,7%
YENILEN:+ATIK+ATIK

ISHPIROLITIK YAG
562,7
0,7%

Sekil 2.1 . Tiirkiye’nin 2017 yilindaki elektrik iiretiminin dagilimi
2.2. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, biyolojik kokenli, 100 yi1ldan daha az bir zamanda yenilenebilen, fosil
olmayan organik madde olarak tanimlanmaktadir. Farkli bir tabirle biyokiitle; yasayan ya
da yakin zamanda yasamis canlilardan olusan fosillesmemis biyolojik iiriinlerin genel
tanimidir. Yapisinda karbonhidrat bilesikleri bulunan hayvansal ve bitkisel tiim organik
iiriinlerden elde edilen enerji biyokiitle enerjisi olarak adlandirilmaktadir (illeez 2018).

Bitkisel biyokiitle, fotosentez yardimiyla enerjiyi depolamakta ve verimi %1’
gegmemektedir. 2016 yilinda diinyada birincil enerji tiikketiminin %62’si fosil yakitlardan
karsilanmis ve 13.147,3 MTEP olarak gerceklestirmistir (BP 2017). Diinya yiizeyine
gelen giines 1smimin ortalama 1000 W/m? oldugu diisiiniiliirse, 2016 yilinda fosil
yakitlardan elde edilen enerji, giines 1s1niminin %0,01’ine denk gelmektedir. Fotosentez
yoluyla depolanan enerji ise yillik kiiresel enerjinin 10 kati kadardir. Bu enerjinin ise
%1,5 bile kullanilmamaktadir. Bitkisel biyokiitle genel olarak seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin olmak tizere ii¢ ana maddeden olusan yapidir. Bu yapilar C, H, O’den olugmaktadir.
Hayvansal kokenli biyokiitle ise protein ve yaglardan olugmaktadir. Bitkisel
kokenlilerden farkli miktarlarda olmak tizere bu yapilar da C, H ve O’den olugmaktadir
(lleez 2018).

Diinyada yillik olusan biyokiitlenin yaklasik %0,5°1 insanlar i¢in besin kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Enerji tiiketimi bakimindan biyokiitle, diinyadaki 13.147,3
MTEP’le enerji ihtiyacinin yaklasik %10-11"1ni karsilamaktadir. Bu deger, gelismekte
olan {ilkelerde %35-50 oranina yiikselmektedir. Bu iilkelerin kirsal kesimlerinde ise
%90’a kadar ulasmaktadir. Gelismis iilkelerde bu oran %3’e gerilemistir. Fakat biyokiitle
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enerjisinin desteklendigi, Avusturya, Finlandiya, Isve¢ gibi iilkelerde bu oran %15-20
olabilmektedir. Diinyadaki odunsu biyokiitle, sanayi, kasaba ve sehirler i¢in elektrik, 1s1
ve sivi biyoyakit iiretimi i¢in kullanilabilmektedir (Sekil 2.2) (World Energy Council
2016).

O Odun

B Odun Kémurd
0O Siyah Likor
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Sekil 2.2. Diinya biyokiitle enerji kaynaklar1 kullanim oranlari

Tiirkiye’ye baktigimizda ise toplam enerji ihtiyacinin 2002 yilinda %10’u
biyokiitle enerjisiyle karsilanabilmistir. Bu deger 1980°de %20 iken, 1998’de %10’a
kadar diigmiistiir. 2002 yilinda biyokiitle enerjisi potansiyeli 16-32 MTEP arasinda,
hayvansal atiklarin potansiyeli ise 2,3 MTEP olarak hesap edilmistir. Bu yillarda toplam
enerji tiiketiminin %37 sini evsel tiikketimde biyokiitle enerjisinin payi ise yaklasik %52
olmustur (Eryasar 2007). 2015 yilinda Tiirkiye’de yenilenebilir enerji 15,7 MTEP ile
toplam birincil enerji ihtiyacinin %12,1'ini olusturmustur. Yenilenebilir enerji kaynaklar
arz1 ve toplam birincil enerji arzina oranlar1 ise; biyokiitle enerjisi 3,3 MTEP ile %2,5,
hidroelektrik enerji 5,8 MTEP ile %4,4, jeotermal enerji 4,8 MTEP ile %3,7, giines
enerjisi 1| MTEP ile %0,7 ve riizgar enerjisi 1 MTEP ile %0,8 olarak gerceklesmistir.
Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklarinin toplam birincil enerji arzindaki pay:
2005'ten itibaren diisiis gostermis, 2015'te ise 2005 seviyesine tekrar ulagmistir. Bu
diistisiin ana nedeni olarak, biyoyakitlarin ve atiklarin ayn1 donemde %39,3 oraninda
azalig gdstermesinin yani sira dogal gaz ve komiir kullaniminda da gii¢lii bir artigin olmasi
gosterilmektedir (Sekil 2.3) (International Energy Agency 2016).
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Sekil 2.3. Tirkiye yenilebilir enerji kaynaklarinin toplam birincil enerji kaynaklar
igindeki paylar

2.3. Biyokiitle Cevrim Teknolojileri

Biyokiitle direkt yakit olarak kullanilabilmekte ya da farkli kati, sivi veya gaz
formundaki biyoyakitlara doniistiiriilebilmektedir. Bu biyoyakitlar elektrik iiretiminde,
1sitma, sogutma ve endiistriyel siirecler i¢in kullanilabilmektedir. Biyokiitle enerjisi,
klasik ve modern yontemler olarak ikiye ayrilmaktadir. Klasik yontemde, bitki ve hayvan
atiklar1 gibi biyokiitle materyallerinin dogrudan yakilmasiyla enerji saglanmaktadir.
Ozellikle az gelismis iilkelerde yaygin olarak kullamlmaktadir. Modern yontemde ise,
hayvansal ve tarimsal atiklar, organik igerikli evsel, kentsel ve endiistriyel atiklar, atik
sular, enerji bitkileri, enerji ormancilii {irlinleri, orman atiklari, sucul ekosistemlerde
yetisen alg ve yosun gibi canlilar gibi biyokiitle materyallerinden doniistim yontemleri ile
proses 1s1s1, elektrik ve sivi ya da gaz yakit elde etmek miimkiin olmaktadir. Cizelge
2.1°de biyokiitle kaynaklar1 kullanilan ¢evrim teknikleri, bu teknikler kullanilarak elde
edilen yakitlar ve uygulama alanlar1 verilmistir (World energy 2016).

Cizelge 2.1. Biyokiitle kaynaklar1 kullanilan ¢evrim teknikleri, bu teknikler kullanilarak
elde edilen yakitlar ve uygulama alanlar1 (yegm.gov.tr)

Biyokiitle Doniisiim Yontemi Yakatlar Kullanmim Alanlarn

Orman Atiklar Havasiz Ciirtitme Biyogaz Elektrik Uretimi

Tarim Atiklar Piroliz Etanol Isinma, ulasim araglar

Enerji Bitkileri Dogrudan Yakma Hidrojen Isinma

Hayvansal Atiklar | Fermantasyon, Metan Ulasim araglari, Isinma
Havasiz Ciiriitme

Copler Gazlastirma Metanol Ugaklar

Algler Hidroliz Sentetik yag, Roketler

Enerji Ormanlari Biyofotoliz Motorin Uriin Kurutma

Bitkisel ve Esterlesme Motorin Ulagim Araglari,

Hayvansal Yaglar Isinma, Seracilik
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Diinyada klasik biyokiitle kullanimi yaklasik 55+10 EJ/y1l, modern biyokiitle
kullanimi ise yaklasik 10 EJ/y1l olarak ger¢eklesmektedir. Diinyada enerji tarimiyla elde
edilecek potansiyel, gida ihtiyacini riske atmadan 800 EJ olarak hesaplanmaktadr. 2016
yil1 diinya enerji tiiketiminin yaklasik 550 EJ oldugu diisiiniiliirse, enerji tarimiyla elde
edilecek potansiyelin, gida ihtiyacin1 riske atmadan tim enerji ihtiyacinin
karsilanabilmesi teorik olarak miimkiin géziikmektedir (Eryasar 2007).

Biyokiitle ¢evrim teknolojileri, genel olarak termokimyasal, fizikokimyasal ve
biyokimyasal doniisiim yontemleriyle yapilmaktadir. Sekil 2.4.’de biyokiitle enerji
doniisiim yontemleri verilmistir (isler 2012).
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Sekil 2.4. Biyokiitle enerji doniisiim yontemleri
2.3.1. Termokimyasal doniisiim yontemleri
2.3.1.1. Dogrudan yakma

Biyokiitlenin dogrudan yanma islemi, uygun hava ortami olusturularak, sicak baca
gazlarina doniistliriilmesi islemi olup, bu gazlar yardimiyla su buhar iretilmektedir.
Uretilen buhar tiirbininde elektrik enerjisine déniistiiriilmektedir. Enerji iiretilmesi
konusundaki en eski yontemlerden biri olan biyokiitlenin dogrudan yakma islemi ¢ok
verimli olmamasina ragmen, son donemlerde verimi arttirmak i¢in modern yakma
sistemleri gelistirilmektedir. Modern yakma sistemlerinde 1s1l gii¢ birkag kW’dan MW
diizeyine kadar ¢ikartilabilmektedir (illeez 2018).

2.3.1.2. Gazlastirma

Biyokiitleye yiiksek sicaklik uygulanarak biyokiitlenin kismen okside edilmesi ve
yanabilir bir gaz karisimina doniistiiriilmesi islemidir. Piroliz ve karbonizasyon iglemi
gazlastirmanin 1s1l pargalanma olayidir. Gaz tiretimi bu islemlerin yiiksek sicaklikta
gerceklestirilmesi ile olugsmaktadir. Sonugta olusan gaz yakit, buhar ve 1s1 liretmek igin
yakilmakta ya da tiirbinler yardimiyla elektrik tiretilmektedir. Biyokiitle, yiiksek miktarda
ucucu madde igerigine sahiptir. Komiirlin ugucu madde oramt %30-45 arasinda
degisirken, odunda bu deger %70-90’a ulagmaktadir. Biyokiitle olarak kullanilan
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tirtinlerin gazlastirilmasi ile meydana gelen kati maddeler etkili reaktiviteye sahiptir ve
cabucak gazlasmaktadir. Piroliz olusmasi ic¢in ihtiya¢ duyulan 1s1, ¢ogunlukla gazin
yakilmasi sonucu olusmaktadir. Beslemede kullanilan iirlinler, 1sitma siiresi, liretegte
bekleme zamani ve piroliz sicakligi gibi etkenlere gore degisen miktarlarda yagl sivi,
kat1 madde, katran ve su buhar1 olusmaktadir (Tiire 2001).

2.3.1.3. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda 900°C’ye kadar 1sitilmas1 sonucu fiziksel
ve kimyasal bozunma islemidir. Bu islem sonucunda, ticari olarak kullanilmak tizere,
yakit, solvent ve biyokiitle kaynakli {irlinler olugsmaktadir (Li vd. 2017).

Yavas piroliz, biyokiitlenin enerji icerigini arttirmak ve daha kiymetli iiriinlere
doniistiirmek igin oksijensiz ortamda uzun siire bekletilerek 1sil par¢alanma islemidir.
Yavas piroliz, genellikle odun komiirii {iretiminde kullanilmaktadir. Havasiz ortamda
wsitilan odun, bir siire sonra pargalanarak ugucu bilesenlere ve karbonize kati iirlin haline
gelmektedir (Ozyurtkan 2006).

Hizli piroliz, yiiksek sicaklikta daha kisa bir zamanda gergeklesen 1sil
parcalanmadir. Bu siiregte biyokiitle, oksijensiz bir ortamda hizla isitilmakta ve
parg¢alanma neticesinde meydana gelen gazlar yogunlasarak siviya dontismektedir. Bu
s1v1 Uriin piroliz sivisi, biyo-petrol, biyo-yakit, piroliz yagi, odun sivisi ve odun yagi gibi
birgok sekilde tanimlanabilmektedir. Bu iiriinler, benzin, dizel yakit1 tiretimi ve ¢esitli
kimyasallarin olusumuna katki maddeleri olarak kullanilabilmektedir (Bridgwater 2000).

Yavas piroliz sonucunda biyokomiir, hizli piroliz sonucunda ise yiiksek verimli
stvi materyal elde edilebilmektedir. Olusan sivi materyal yapilabilecek iyilestirmelerle
kalorisi yiiksek, depolanabilir ve taginabilir olmasi sebebiyle petrol yakitlarina es deger
olabilecek bir yakit haline getirilmektedir (Li vd. 2017).

2.3.2. Fizikokimyasal doniisiim yontemleri

Bitkisel yaglarin transesterifikasyon reaksiyonu yardimi ile monohidrik bir alkol
(etanol veya metanol) ve katalizor (asidik ve bazik katalizorler ile enzimler) yardimiyla
biyodizel ve gliserini meydana getirmesidir. Bitkisel yaglarin, dizel yakit gibi
kullanilabilmesi igin dizel yakitin viskozite, yogunluk ve 1sil degerlerini yakalamasi
gerekmektedir. Motorinin yogunlugu ve viskozitesinin bitkisel yaglara gore diisiik
olmasindan dolay1 yakitin atomize ve basing artisina ulasamamasina sebep olmaktadir.
Yogunluk ve viskozite esterlesme yardimiyla diisiiriilebilmektedir. Bu diisiis, yogunluk
icin ¢ok yiiksek olmamasina ragmen viskozite i¢cin 10 kata kadar c¢ikmaktadir.
Transesterifikasyon islemi vizkozitenin diisliriilmesinde en yaygin kullanilan yontemdir
(Dagdelen ve Yiiksel 2016).

Biyodizel iiretimde hammadde olarak aycicegi, aspir, soya, kanola, palm ve
kullanilmis yaglarla birlikte hayvansal yaglar, katalizor olarak alkali katalizorler, alkol
olarak da metanol kullanilmaktadir. Biyodizel tiretiminde dikkat edilmesi gereken yakitin
saflik derecesidir ve bu deger %99°un iizerinde olmalidir (illeez 2018).
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2.3.3. Biyokimyasal doniisiim yontemleri
2.3.3.1. Alkol fermantasyonu

Etil alkol fermantasyonu, solunumda oksijen kullanmayan canlilar i¢in bir
fermantasyon bic¢imidir. Karbonhidratlar bu islemde, etil alkol {iretmek i¢in
mayalanmaktadir. Biyoetanol ise sekerin mikroorganizmayla fermantasyonundan
meydana gelen bir enerji kaynagidir. Diinyada biyoetanol iiretimi seker kamisi ya da
misirdan yapilmaktadir. Bununla beraber son yillarda maliyetleri diisiirmek amaciyla
seliiloz icerigi yiiksek olan tarimsal atiklardan da biyoetanol iiretimi artmistir (illeez
2018).

2.3.3.2. Biyofotoliz

Oksijen ve hidrojen elde etmek amaciyla mikroskobik alglerden giines enerjisi
yardimiyla yapilan islemdir. Giines pili gorevi géren deniz ve okyanuslardaki algler, suyu
fotosentetik olarak ayrigtirmaktadir. Giines ve biyokiitle gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarindan hidrojenin, biyolojik olarak tiretiminde kullanilmaktadir. Bu nedenle
bakteri ve mikroalglerden faydalanilmaktadir. Biyolojik yontemler, hidrojen {iretiminde
yiiksek maliyetli olmasina ragmen, ¢evre dostu olmasi nedeniyle 6niimiizdeki yillarda
alternatif bir enerji kaynag olacagi kesindir (illeez 2018).

Normal olarak, fotosentetik sistemlerde CO, karbonhidrata doniistiiriierck ve
depolanmakta ve direkt olarak hidrojen olusmamaktadir. Ancak Hi/O: iiretebilen
fotobiyolojik sistemler s6z konusudur ki, giiniimiizde en verimli fotobiyolojik sistemlerin
yesil alg ve cyanobakteria gibi algler oldugu anlagilmistir. Yesil alglerin havasiz ortamda
inkiibasyonu sonucu hidrojen tirettigi saptanmis ve verimin yaklasik olarak %10 oldugu
belirlenmistir (Illeez 2018).

2.3.3.3. Anaerobik Fermantasyon

Biyogaz fermentasyonu, organik maddelerin bakteriler ve arkeler yardimiyla
oksijensiz ortamda parc¢alanmasidir. Bu islemin sonucunda metan ve karbondioksit basta
olmak tiizere azot, hidrojen ve hidrojen siilfiir gibi gaz kompozisyonuna sahip, 1s1l degeri
yiiksek ve renksiz gaz karisimi olusmaktadir. Bu gaz karisiminda %60-70 CHs, %30-45
CO2, %0-3 N2, %0-1 Hz, %0-1 H2S ile ¢ok az miktarlarda CO ve O bulunmaktadir.
Biyogaz kompozisyonunun igerisinde bulunan metan gazi oranina bagl olarak 1s1l degeri
19-27,5 MJ/m® arasinda degisiklik gostermektedir. Biyogaz iiretimi i¢in hammadde
olarak domuz giibresi kullanilirsa, gaz igerigi %65 metan, %35 karbondioksitten
olusmakta ve 1s1l degeri 26 MJ/m? olmaktadir. Kiimes hayvanlarinin giibresi kullanilirsa
gaz igerigi %70 metan, %30 karbondioksitten olugsmakta ve ortalama isil degeri 28
MJ/m®’e yiikselmektedir. Eger sigir giibresi kullanilir ise olusan biyogaz ortalama %57,5
metan icermekte ve 1s1l degeri 23 MJ/m® e kadar diismektedir (Yegem).

Biyogaz iiretiminin temel amaci 1s1 ve elektrik enerjisine doniisiimii miimkiin ve
kolay olan g¢evre dostu enerji tiretimidir. Ancak, bunun kadar énemli diger amaci da
organik atiklarin kontrollii kosullarda depolanmasinin saglanmasi, aritma etkisinin
bulunmasi, organik atiklardan kaynaklanan koku sorununu biiyiik dlgiide ¢ézmesi ve
tarimda organik giibre kullanimmin kolaylastirilmasidir. Fermantasyon sonucu
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akiskanligin artmasi, pompa ile iletimi, karistirmay1 ve tarlaya uygulamayi kolaylastirir.
Biyogaz, kapali ortamda iiretildigi i¢in besin maddesi, 6zellikle azot kaybi c¢ok
azalmaktadir (Yaldiz 2004).

2.3.3.3.1. Anaerobik fermantasyon mekanizasyonu

Biyogaz; organik maddelerin oksijensiz sartlarda anaerobik fermantasyonu sonucu
agirlikli olarak metan ve karbondioksitten olusan bir gaz karisimidir. Cesitli organik
maddelerin metan ve karbondiokside doniisiimii karigik mikrobiyolojik flora tarafindan
gerceklestirilmektedir. Anaerobik pargalanma ile biyogaz iiretimi genel olarak dort
asamada olugmaktadir (Sekil 2.5).

Organik Atiklar inert
(Karbonhidrat, protein, lipid) maddeler

@ Hidrolitik enzimler

Mono ve Oligomerler
(sekerler, amino asitler, uzun
zincirli yag asitleri)

Hidroliz
Asidogenesis
Asetojenesis

Ara Urinler Metanojenesis

(Propiyonik asit, butirik
asit, etanol)
y Asetojenik bakteriler v

H, +CO, B @ Asetik asit

@ CH, + CO, @

Sekil 2.5. Anaerobik aritim mekanizmasi
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Hidroliz

Hidroliz, hiicre dis1 enzimlerce gerceklestirilen oldukca yavas bir siirectir.
Reaksiyon hizini etkileyen en 6nemli faktorler; pH, sicaklik ve bekleme siiresidir. Yaglar
cok yavas hidrolize oldugundan 6nemli oranda yag ve diger yavas hidrolize olan
maddeler iceren atiklarin havasiz fermentasyonunda hidroliz hizi sinirlayict bir faktor
olabilmektedir. Ozellikle baz1 seliilozlu atiklarin anaerobik fermentasyonunda da hidroliz
siirlayicr rol oynamakatadir. Lignin de olduk¢a kompleks bir maddedir ve kompleks
molekiiler yapisi dolayisi ile anaerobik sartlarda hi¢ hidrolize olmaz veya reaksiyon hizi
diisiik olmaktadir (Oztiirk 2007).

Asit Olusumu (Asidogenesis ve Asetogenesis)

Asit iiretimi sathasinda hidroliz iirlinleri, asetik asit, propiyonik, butirik,
izobutirik, valerik ve izo valerik asit gibi iki karbonludan yiiksek yag asitlerine
doniistiiriilmektedir. Asit tiretimi sathasinda iki farkli bakteri grubu gérev yapmaktadir.
Birinci grup bakteriler (asidojenik bakteriler), organik polimerlerin hidrolizinde ve
sonrasinda da agiga ¢ikan oligomer ve monomerler gibi hidroliz {iriinlerinin organik asit
ve solventlere doniisimiinde rol oynamaktadirlar. Bazi asidojenik bakteriler,
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karbonhidratlar1 kullanarak asetik asit iiretimine yardimci olmaktadir. Asetik asit
bakterileri cogalmalari i¢in gerekli enerjiyi, organik asit ve solventlerin asetik asit, Ho ve
CO2’e pargalanmasi sonucu agiga ¢ikan enerjiden saglamaktadirlar. Termodinamik
sebeplerle asetik asit iireten bakteriler sadece Hz kullanan mikroorganizma alt gruplari ile
birlikte yasamaktadirlar. Asetik asit bakterileri ayni zamanda H: iireten asetojenik
bakteriler olarak adlandirilmaktadir (Oztiirk 2007).

Metan Gazinin Olusumu (Metanogenesis)

Metan iiretimi yavas bir siirectir ve genellikle oksijensiz fermantasyonda hiz
siirlayici safha olarak kabul edilmektedir. Metan, asetik asitin pargalanmasi veya Ho ile
CO2’ in sentezi sonucu olusmaktadir. Anaerobik reaktorlerde tiretilen CH4’{in ortalama
%30’u H2 ve CO2’den, %70’1 ise asetik asidin par¢alanmasindan olusmaktadir. Ho ve
CO2’den metan {iireten arkeler, asetik asit kullanan arkelere nazaran ¢ok daha hizli
cogalmaktadirlar. Bu nedenle ortamda yeterli H2 ve CO2 bulundugu siirece bu yolla metan
iiretimi devam etmektedir. Ancak metan tliretim safhasinin her zaman hiz sinirlayici
olmas1 s6z konusu degildir. Bazen hidroliz safhas1 daha kritik olabilmektedir (Oztiirk
2007).

Anaerobik fermantasyonun bu son asamasinda metan olusturan bakteri gruplari
devreye girmekte ve bir kisim metan olusturan bakteriler CO2 ve Hz’yi kullanarak metan
ve suyu ac¢iga cikarirlarken, 6teki bir grup metan olusturan bakteriler ise ikinci asama
sonucunda a¢1ga ¢ikan asetik asidi kullanarak CH4 ve CO2 olusturmaktadirlar (Oztiirk
2007).

Metan iiretimi, anaerobik parcalanmada yiiksek konsantrasyonlarda hidrolizi
yavas gerceklesen maddelerin olmamasi durumunda smirlayict basamaktir ve
metanojenesis olarak adlandirilmaktadir. Metan, asetik asitin dekarboksilasyonu ve/veya
hidrojen ve karbondioksitin indirgenmesi sonucu {retilmektedir. ~Anaerobik
parcalanmada metanin yaklagitk %30’u Hz ve CO2, %70’1 ise asetik asitin
dekarboksilasyonundan iiretilmektedir. H2 ve CO2’den metan iireten arkeler, asetik asit
kullanan arkelere oranla ¢ok daha hizli ¢cogalmaktadir. Anaerobik parcalanmada H>
tilkketen arkelerin faaliyeti nihai {iriin olan metanin olusmasi acisindan Gnemlidir
(Perendeci 2013).

2.4. Lignoseliilozik Biyokiitle

Lignoseliilozik biyokiitle, genellikle tarimsal iiretim sonucunda ortaya ¢ikan ve
seliilloz, hemiseliiloz ile lignin gibi {i¢ ana maddeden olusan yapilardir. Ayrica bu
biyokiitle, metan, biyoetanol gibi yenilenebilir enerji ve kimyasal {iretimi i¢in de 6nemli
bir girdi saglamaktadir. Biyokiitlenin yapisindaki en biiyiik bilesenler seliiloz (%35- 50),
hemiselilloz  (%20- 35) ve lignin  (%10-25)’dir. Lignoseliilozik biyokiitlenin
fraksiyonunda mevcut diger bilesenler ise proteinler, yaglar ve kiildiir. Bu materyallerin
yapist olduk¢a kompleks olup dogal biyokiitle hidrolize kars1 biiyiikk direng
gostermektedir. Lignoseliilozlarin yapisinin genel modelinde seliiloz lifleri bir lignin —
polisakkarit icine gomiilii olarak bulunmaktadir. Ayrica ksilanlar kovalent ve
nonkovalent baglarin iliskilerinde hiicre duvarlar1 yapisal biitiinliiglinde biiyiik rol
oynamaktadirlar (Gokgol 2016).
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2.5. Lignoseliilozik Materyallerden Biyogaz Uretimi ile lgili Literatiir Taramasi

Lignoseliiloz igerikli bitkisel materyale 6n islem uygulanmadan ve 6n islem
uygulanarak biyogaz iiretimi i¢in kullanilmasi konusunda yapilan literatiir calismalari
Cizelge 2.2.°de Ozetlenmistir. Ziemenski vd. 2012; Badal vd. 2013; Niee vd. 2012;
Klimiuk vd. 2010 farkli lignoseliilozik materyallere 6n islem uygulayarak on islemin
metan iiretimi iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Zieminski vd. 2012 seker pancar1 ve
serbetci otunda; Badal vd. 2013 misir koganinda; Niee vd. 2012 misir kogani, bugday
samani, bahge atiklar1 ve agag¢ yapraklari; Klimiuk vd. 2010 dort farkli ot silajinda
enzimatik 6n islem uygulamislardir. Zieminski vd. 2012 tarafindan yapilan ¢aligsmalarda
on islem goren Orneklerde seker pancarinda %88,9; serbet¢i otunda %59,4 daha fazla
seker {iretilmistir. On islem gérmiis seker pancarinda biyogaz verimi %19 daha fazla
olmustur. Badal vd. 2013 enzimatik 6n iglem yaninda termal 6n iglem de uygulamislardir.
Niee vd. 2012 enzimatik 6n islem uyguladiklar1 calismalarinda en yiiksek metan verimini
musir koganinda elde etmislerdir. Bunu bugday samani (66,9 1/kg.VS), yaprak (55,4
1/kg.VS) ve bahge atiklar1 (40,8 L/kg.VS) izlemektedir. Klimiuk vd. 2010 yaptiklar
calismada misir ve sorgum silajinda metan verimini en yiiksek bulunmustur (Tibitak-
1140941, 2018).

Eliana vd. 2014; Fernandes vd. 2009; Xie vd. 2011, Fernandez vd. 2012; Toquera
vd. 2014; Lakaniemi vd. 2011; Li vd. 2012; Bruni vd. 2010; Kemppainen vd. 2012, Yue
vd. 2011; Kaparaju vd. 2009; Petersson vd. 2007; yapmis olduklar1 ¢alismalarda farkli
lignoseliilozik materyallerde asidik ve bazik 6n islem uygulamiglardir. Bazi ¢aligmalarda
termal 6n islem de dahil edilmistir. Fernandez vd. 2012 kuru ot, saman ve egrelti otu ile
yapmis olduklart ¢alismada lignin igerigi yiiksek olan materyallerde termo-kimyasal 6n
islemin etkili oldugunu belirlemislerdir. Amonyumun sadece saman {izerinde olumlu
etkisi gozlenmistir. Xie vd. 2011 ot silajinda yapmis olduklari 6n islem sonucu seker ve
metan liretiminin arttigini saptamislardir. Artis oran1 %10 ile %38,9 arasinda degismistir.
Aragtiricilar 100°C sicaklik ve %5 NaOH konsantrasyonunu tavsiye edilebilir kosullar
olarak belirtmislerdir. Fernandez vd. 2012 aygig¢egi posasinda hidrotermal 6n islem
sonucu yiiksek sicakliklarin hemiseliiloz miktarinda azalma sagladigini belirlemislerdir.
Ancak lignin orami artmugtir. Kat1 fraksiyonda metan verimi en yiiksek 100°C’de, siv1
fraksiyonda ise en yiiksek metan verimi 150°C’de goriilmiistiir. Toquera vd.2014 bugday
samaninda dort farkli 6n islem uygulamislardir. Lakaniemi vd. 2011 kanarya otunda
asitik 6n iglem uygulamislardir. Hidroliz yapilan kanarya otundan daha fazla H», ancak
daha az metan tretilmistir. Li vd. 2012termal ve mikrodalga 6n islem sonucunda termal
uygulamanin 6n islem metan verimini yiikselttgini (%7-8), mikrodalga ile yapilan 6n
islem sonucunda ise metan veriminin azaldigini tespit etmislerdir (%12-18). Kemppainen
vd. 2012 kagit fabrikasi kati biyokiitle atiklarindan etanol verimi ¢alismalarinda termal
ve asidik 6n islem uygulamislardir. Elde edilen sonuglara gére 1000 kg kuru materyalden
170 kg etanol, 310 kg biyogaz, 360 kg camur ve 170 kg CO2 iiretilmistir. Yue vd. 2011
termal ve bazik 6n islem uyguladiklari calismalarinda on islemin etanol verimini
artirdigin1  saptamiglardir. Kaparaju vd. 2009 bugday samaninda termal o6n islem
uygulayarak metan veriminin hidrolizat konsantrasyonun artmasiyla birlikte arttigini
saptamiglardir. Petersson vd. 2007 kis ¢avdar1 samani, kolza ve bakla samaninda bazik
vetermal on islem uygulamislardir. En yliksek metan verimi bakla samaninda ve en
yiiksek etanol verimi ise kolza da saptanmistir (Tiibitak-1140941 2018).
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Cizelge 2.2. Lignoseliilozik bitkilerden metan iiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Uygulanan

Kosull Reaktor Calisma

Incelenen

Cahsmanin Amaci On lslem ar Yontemi Parametreler Elde Edilen Sonug Kaynak
Sigir giibresi ve 3 farkli 1:9.3:7 55. 73 Biyogaz bilesimi, pH,
ekin tiirtiniin en yiiksek vé él P 35 toplam kat1 madde, Biyogaz tiretimi 101-576 mL/L.d En Jiang Li
biyogaz verimi . . HBS Yar siirekli ucucu kat1 madde, yiiksek biyogaz tiretimi 5:5 oranindaki vd.
4 oranlarindaki .. o
saglayan karigim Karisimlar 47 giin toplam karbon ve karigimimdan elde edilmistir. (2014)
oraninin saptanmasidir. i azot
Biyokimyasal metan

Tabakhane atik camuru L potansiyeli, spesifik S Lo - Gregor
ve tabakhane atik etinin o Yan sure?kh ve metan tiretimi, askida Biyokimyasal metan potansiyeli her ki Zupancic

naerobik giiriitme i 37°ve  Anaerobik uucu kati madde sicaklikta da ayni ¢ikmustir. Spesifik ve A
a . 55°C Ardigik Batch . ’ metan potansiyeli 617 m3CHa/kg VS )
potansiyeli Reaktor (ASBR) krom igerigi, tuzluluk (55°C) olarak gbzlenmistir Jemec
arastirilmistir. ve sicaklik & SUI- (2010)

dalgalanmalari
Plstonlu akl.sh Biyogaz iiretimi 0.5 m?® reaktdr/giin
ciiriitiictilerin yapraktan R K.S.
. . HBS . . . olarak olgiilmiistiir.
elde edilen biyogaz - 35 giin Piston akigh Biyogaz tiretimi Jagadish,
iiretimi izerine etkisi 180 ve 360 1 biyogaz/kg toplam kat1 vd. (1997)
incelenmistir.
Bugday samani Biyoetanol CSTR’de metan verimi hidrolizat
hidrolizatinin biyogaz iiretmek i¢in CSTR (Tam konsantrasyonundaki artisa bagh
iretim potansiyeli, siirekli ~ bugday 55 oiin Karigimh olarak artmis ve max. verim, 1.9 g
karistirmali tank samanina HBgS Anaerobik TKM, UKM, AKM, KOI/L.d OLR ve % 100 (h/h) Prasad
reaktoriinde (CSTR) ve hidrotermal Reaktor)- UASB UOA, KOI, ¢KOI, hidrolizat kosulunda 297 mL/g-KOI Kaparaju, vd.
yukar1 akisli anaerobik (195°C’de (Yukart Akislt seker igerigi, pH, olarak elde edilmistir. UASB’den (2009)
camur yatagi (UASB) 10-12 dak.) Camur Yatagi lignin ve kiil igerigi elde edilen maks. metan verimi, 2.8
reaktorlerinde Onislem Tabakast) g-KOI/L.d OLR ile ve sadece %10
arastirilmistir. uygulanmis hidrolizatla ¢aligtirilmas1 sirasinda
267 mL/g-KOI olarak kaydedilmistir.
l\fllllj i?glll’l lahana ve Ear?gﬁ 35°C Kesikli Metan  icerizi v Ort. metan igerigi %65 ve metan Velmurugan ve
atreiarinin, esIl HBS . cran  IGCHEl Ve verimi 387 ml.CHsg UKM olarak  Ramanujam
beslemeli reaktorde , beslemeli verimi it et e
30 giin Olgtilmiistiir. (2011)

biyogaz iiretimi potansiyeli
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KAYNAK TARAMASI H.E. AKMAN
Cizelge 2.2. (Devami) Lignoseliilozik bitkilerden metan tiretimi (Tiibitak-1140941 2018)
Uygulanan  Kosull Reaktér Cahsma Incelenen .
Calismanin Amacg On islem ar Yénetimi Parametreler Elde Edilen Sonu¢ Kaynak
Taze domuz giibresi, 20%, Biyogaz {iretim oranlar1 sirasiyla
30% ve 35% oranlarindaki 2.40, 1.92, 0.911 ve 0.644 L/L.d
kuru madde N . . vebiyogaz verimi ise 0.532, 0.252 ve
DPAR (Asag1 Biyogaz, biyogaz .
ﬁgg}s;r;’ggzyonu c()\;;/r\évlz 25giin  Akisli Anaerobik verimi, amonyak azot gdlﬂfn tiinu gVS  olarak tespit Chuang Chen,
Kullantlarak metan verimi Reaktor) konsantrasyonu, sHr vd. (2015)
biyogaz verimi, amonyak Amonyak azot konsantrasyonu max.
inhibisyonu 6l¢iilmiistiir. 3500 mg/L
Kati  mezbaha atiklari,
meyve-sebze ve giibrenin . o/ cq
ko-fermentasyonu deneysel 35°C . M..etan ylzdesi %54 56
< R Yari stirekli, Tim karisimlar  i¢in, %50-57 Alvareza, ve
olarak degerlendirilmistir. TKM, UKM, pH, . 1
OLR 0,3-1,3 kg oraninda metan igeren 1.1-1.6 L/d  Lide'n (2008)
10 farkls besleme HBS 3 Toplam N ve fosfor N . .
. . UKM m°/d araliginda kararli biyogaz iretimi
kullanarak olusturulan bir 60 giin o
tespit edilmistir.
karigimda ko-fermentasyon
denemeleri incelenmistir.
Konvensiyonel termal o6n
islem ile  mikrodalga Termal 6n islem metan verimini
yontemiyle on islemin Klasik termal yikseltitken  (%7-8)  mikrodalga
biyogaz tiretimi lizerindeki islem ve 37+l metan verimi lizerinde olumsuz etki  Lianhua Li, vd.
etkisi incelenmistir. mikrodalga °C Kesikli Metan verimi (%12-18  azalma)  gostermistir. (2012)
Aragtirmada  pennisetum  uygulamalar1 Kullanilan ii¢ farkli modelin hepsi
hibridi kullanilmistir. deneysel verilere 0,98 oraninda uyum

Sonuglar 3 farkli model ile
degerlendirilmistir.

gostermistir.
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Cizelge 2.2. (Devami) Lignoseliilozik bitkilerden metan tiretimi (Tiibitak-1140941 2018)
Uygulanan Reaktor incelenen
Calismanin Amaa 2’ > Kosullar Calisma Elde Edilen Sonu¢ Kaynak
On Islem Yontemi Parametreler
Metan
Kis cavdari samani, Etanol Verimi
yagl tohumlu kolza . liretimi L/aVS
samant ve bakla Sulu oksitlenme 6n Ezllilllil:efl’ﬁloz lionin (L/gVs) Anneli
samaninin islemi (195°C, 15 dk., 4200 Kesikli Kstratlar ? gk"l’ Cavdar %66 0,36 Petersson v
biyoetanol ve 2 g/L Na;CO;3 ve 12 beslemeli Ztasnol v’e bivo 1::12 (2007) '
biyogaz tretim  bar oksijen) diretimi yog Kolza %70 0,42
potansiyeli
belirlenmistir Bakla %52 0,44
- 6 saat sivilastirma ve 21 saat siire
gfrlnal(:ei?ze;;e izki \f:rklsl sonrasinda C6 sekerin pargalanma
pH diizeyinde, 120 Glukoz ksiloz.  Orant %57, fermentasyon sonrasi
b b 1 i) H H O
Kati biyokitle ve 160, 180, 200°C mannoz, galaktoz, Lerlmsgfasg’or” Vg;tml'amﬁ’m bio'arzlg
seliloz ile kagit olmak lizere 4 farkh ramnoz, ara, asitte oulunmustur. a.ama yog
. iretimi seliilozik atiklardan 655 L/kg, .
fabrikas1 sicaklikta ve 10, 30 ve  Farkh Kesikli ayrigmayan Kagit sanavi atiklarmdan ise 400 L/k Kemppainen vd.
atiklarindan biyogaz 60 g/dm® diizeyinde sicakliklar materyal — miktari, 1% ks b}{ —— Mst 0 i ri“gi (2012)
ve etanol iiretimi olmak lizere 3 farkh ayrisan materyal ;:a; la u; 69us \L,le' ‘V; Sa, dir ce Bgu
aragtirtlmustur. kat1 miktari, kiil, Y ° ° ’

konsantrasyonunda
asidik  on  islem
yapilmistir.

biyogaz miktar1

sonuglara gore 1000 kg. kuru
materyalden 170 kg etanol, 310 kg
biyogaz, 360 kg ¢amur ve 170 kg CO»
uretilmistir.
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KAYNAK TARAMASI H.E. AKMAN
Cizelge 2.2. (Devami) Lignoseliilozik bitkilerden metan tiretimi (Tiibitak-1140941 2018)
Reaktor .
Cahsmanin Amaci U'ygu.lanan Kosull Cahsma Incelenen Elde Edilen Sonug Kaynak
On Islem ar Yontemi Parametreler
%38 kat1 madde,
Dort farkli silaj  Karisim oranlar1 (as1 Hacimsel metan
tirlerinin (Zea mays L., c¢amuru); verimleri Zea mays L., Sorghum saccharatum
Sorghum saccharatum, 1:5.31(Z. mays L.), 39 oC Stirekli Seliiloz ,hemiselﬁloz hacimsel metan verimleri en yiiksek Ewa Klimiuk
Miscanthus giganteus 1:1.77 (S. HBS 60 besleme ve ki r;in cerikleri cikmustir. vd
ve Miscanthus saccharatum), N (glinde 100 TKM gUKM QC N H’ M. sacchariflorus (%41,9 TK) metan (201'0)
sacchariflorus) metan 1:3.86 (Miscanthus gun mL) d ’ T verimi, - Miscanthus  giganteus’a
verimliligi giganteus) i‘;rgonhi drat GOZUNCN  (0/31,9 TK) gore daha yiiksektir.
aragtirtlmugtur. 1:8.76 (M.
sacchariflorus).
Mekanik (6giitme),
termal, kimyasal (CaO) . . .
. . ve enzimatik ve kismen Kimyasal = 6n islem uygulanan
Dort farkli 6n islemin aerobikislem. HaPO orneklerde uygulanmayan orneklere
lignoseliilozik veya NaSOH ,buﬁar 4 Metan verimi, NHs- gore %66 daha fazla metan verimi Emiliano
bitkilerde biyogaz o . Kesikli N, TKM, organik belirlenmistir. Buhar uygulamasi + Bruni vd.
verimine etkisi Wgullama;l ;bly()loﬂk karbon NaOH + enzimatik 6n islem (2010)
incelenmistir. on i em, bunar kombinasyonunda metan verimi %34
uygulamasi+ HzPO4 ikselmistic
veya NaOH + laktoz yu S
enzimi
Ug farkli ¢im tipi
kullanilarak yapilan
I;f:llz:lrnduer?megils(r)%; Kesikli deneylerde; biyogaz ver!m?
veriminin belirlenmesi Yart TKM, UKM, UOA, 0.65-0.86 m3/kg VS ve metan verimi
ve sigr s1vi giibresi ve 350C kesikli ve pH, C:N, ham 0.31-0.36 m¥kg VS araliginda tespit  Pia Mihnert
cimden yapilan siirekli kesikli protein, ham selitloz,  edilmistir. Yari-siirekli i¢in biyogaz vd. (2005)

deneylerde organik
yiikleme hizinin
biyogaz verimi iizerine
etkisi aragtirilmistir.

ham yag asidi

verimi 0.61 ve 0.56 m3/(kg VS) (0.7
ve 1.4 kg VS/(m® d) 6l¢iilmiistiir.
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KAYNAK TARAMASI H.E. AKMAN
Cizelge 2.2. (Devami) Lignoseliilozik bitkilerden metan iiretimi (Tiibitak-1140941 2018
g g
Reaktor .
Calismanin Amaci Ugguilall:in Kgsrull Calisma P;?;ﬂ:?gller Elde Edilen Sonu¢ Kaynak
i Yontemi
o o NaOH (silajin 100 C sicaklikta ve 4 farkli NaOH
Ot silajinda 6n islem ucucu Kat konsantrasyonunda toplam KOI %45 oraninda
amacl farkli sicaklik mga ddesine orant azalmustir. Lignin, hemiseliiloz ve seliiloz
1 o V) o
ve farkli mlktarlar’(.ia olarak %1, 2.5: 5: Seliiloz, Slfa?lyl? 4)65.,-6, ”A>36,1 ve .4)21,2.0ran1nda .
u_ygulanan NaOH’in 75 oranmda 20, 60, hemiseltiloz ¢Oziindiirilmiistiir. Metan tiretimi sirasiyla S. Xie,
biyobozunurluk ve k;m frlmistr) ve 100ve  ----- lienin. KOI ? 359.5, 401.8, 449.5 ve 452.5 mL/gVS J.P. vd.
anaerobik 20 %O 1005\/6 150°C mge tan, ’ diizeyinde Ol¢iilmiistiir. Bu degerler 6n iglem (2011)
fermentasyon ile metan 15,O°C,51cak11klar da yapilmamis 6rneklere gore %10 ile %38,9 daha
tiretimine etkisi 5n islem yiiksektir. 100 “C sicaklik ve %5 NaOH
arastirilmisgtir. a 1$1m1 - konsantrasyonu tavsiye edilebilir bir
yaprimisur. uygulamadir.
En yiiksek metan verimi 81.2L/kg.VS) musir
TKM UKM koganindan elde edilmistir. Bunu bugday samani
- D " (66.9 L/kg.VS), yaprak (55.4 L/kg.VS) ve bahge
Misir kogani, bugday yogunluk, . . oY
atiklar1 (40.8 L/kg.VS) izlemektedir. Kinetik
samani, bahge atiklar1 karbon, azot, .
. .. . model deneysel sonuglara 0,91-0,98 oraninda Lo Niee
ve yapraktan anaerobik T 37+1 - lignin, seliiloz, . N L ! -
Enzimatik 6n islem Kesikli L benzerlik gostermistir. Anaerobik  Liew vd.
fermantasyon °C hemiseliiloz
: fermentasyonda en 6nemli faktoriin seliiloz ve (2012)
yardimiyla metan pH, UOA,

iiretimi incelenmistir.

CaCOs. metan,
biyogaz

hemiseliiloz oldugu sonucuna varilmistir. Metan
dretimi ile lignin igerigi dogrusal bir iligki
icerisindedir. ~ Ayrica  enzimatik  olarak
¢ozliniirliik ile metan verimi arasinda pozitif bir
iligki gbzlenmistir.
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KAYNAK TARAMASI H.E. AKMAN
Cizelge 2.2. (Devami) Lignoseliilozik bitkilerden metan tiretimi (Tiibitak-1140941 2018)
Uygulanan Reaktor incelenen
Calismanin Amaci 2 Y Kosullar Calisma Elde Edilen Sonug Kaynak
On Islem . . Parametreler
Yontemi
Iki farklh
konsantrasyon (20 On islem sicakliginin yiikselmesiyle
g/L, 40 g/L), 8 farkl birlikte hemiiseliiloz miktarinda %6-
sicaklik (25, 50, 75, 13 oraninda azalma goriilmiistiir.
Aveicesi osasina 100, 125, 150, 175 ve KOI Ancak lignin oraninda %16 artma
faﬁl‘? & swalfhklar G 200°C), 4 farkli islem pH, UOA, NHx, meydana gelmistir. 25, 100, 150 ve
apilan hidrotermal 8n stiresi (1, 2, 4 ve 6 seliiloz, 200°C sicakliklarda &n islem gdrmiis Victoria
iylre)min lif vapisi ve saat) sartlarinda 35419C Kesikli hemiseliiloz, orneklerin kat1 fraksiyonundan elde Fernandez-
bsi ometan y pﬁretimi hidrotermal 6n islem karbonhidrat edilen metan miktarlar1 sirasiyla Cegri vd.
ﬁz}érin deki etkisi uygulanmigtir. Ayrica (glukoz) metan, 114+9, 105+7, 82+7 und 53+ 8 mL/g (2012)
incelenmistir ortam sicakliginda 20 toplam alkalilik, KOI olarak tespit edilmistir. Sivi
St g/L konsantrasyon ve lignin fraksiyonda ise metan verimleri
4 saat islem sirastyla 2766, 3104, 220£15 ve
siiresindeki 247+10 mL/gKOI olarak
degisimler de belirlenmistir.
incelenmistir.
Kuru ot saman ve Ca(OH); ile 6n islem egrelti otu gibi
efrelti O’tuna termo- KOi yiksek  lignin  igerigine  sahip
- N . Kalsiyum hidroksit, Mesofilik. L materyallerde lignoseliilozik
kimyasal & islem amonyum karbonat ve biyobozunuriuk, biyokiitlenin yiiksek oranda yikimina TV.
uygulanmig ve lyum karbonat v Kesikli TKM, UKM, DYoKd yu nda yIRIMINA = cornandes vd.
. maleik asit ile 6n HBS 40 neden olmaktadr. Maleik asit ile 6n
anaerobik . . NHs-N, N, POs-P, . . (2009)
arcalanmaya otkisi islem yapilmustir. giin pH, UOA islemde KOI artmistir. Amonyum
?ncelenmistir ' ' sadece samanm biyobozunurlugu
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Cizelge 2.2. (Devami) Lignoseliilozik bitkilerden metan tiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Uvaulanan Reaktor Incelenen
Calismanin Amaci (.j)l/lgi lem Kosullar Calisma Parametrele Elde Edilen Sonug Kaynak
: Yontemi r
Glukoz, On islem gérmiis seker pancarmnda seker
galaktoz, icerigi ham materyale gore %88,9,
mannoz, serbetgiotunda ise %59,4 daha fazla
Celustar XL  ve ramnoz, bulunmustur. En yiliksek biyogaz iiretimi 6n
. biyogaz islem gdrmiis seker pancarindan yiikleme
eker pancar1 ve serbetci Agropect pomace (3/1 37°C ? . 8 L
(S)tununpén islem SSOI]Ia(S;l or%mfl da P E//V) HBS 20 Var kesikli miktari, oraninin 5,43 KOI/L.d olarak uygulandig: Zieminski
L . . . KOl, deneme varyantinda 183.39 mL/d.gKOI vd. (2012)
metan verimi incelenmistir.  karigtirilarak 6n islem giin ve 30 . . C o i .
aptlmustir in biyogazin olarak belirlenmistir. On islem gormemis
yaprmisur. & metan seker pancart metan verimi %19 daha az
icerigi, olarak bulunmustur. Islem gérmiis serbetci
enzim otunda yiikleme oraninin 6.02 g/L.d oldugu
miktari kosullarda  biyogaz  verimi  121.47
ml/d.gKOI olarak belirlenmistir.
NaOH (%1, 1/15
Fil c¢iminde kimyasal ve biyokiitle-NaOH orani, . .. L.
alkali maddelerle lignin 120°C sicaklk-5'C/dak. NaOH ile yapilan alkali islemde indirgenen
. . o seker miktar1 34.4 g/L etanol tiretim miktar1
parcalanmas1 amaciyla asit artis ile, 30 dakika islem Sicaklik, kat1 madde/su ise 151 o/L olmustur. Sonuclara eére
hidrolizi, buhar uygulamasi, siiresi)-%?2 siilfirik asit, orani, NaOH 120°C .s1cagk11kta 1$ saélt sﬁrefie a“%rhk Cardona
H20, ve sulu amonyak %15 amonyak ¢ozeltisi, konsantrasyonu,  bekleme esasing ebre % 21’\IaOH konsantras’ On%l nda vd
uygulamalart gibi 180°C sicaklikta buhar stiresi, kiil, nem, seliiloz, & ° Y '
A . ) . . katy/sivi oranmnin 1/20 olmasi durumunda  (2014)
fizikokimyasal 6n iglemlerin uygulamasi, %2 H>O; hemiseliiloz, etanol miktart, en yiiksek alkol firetimi (141 mg etanol/
hidroliz ve alkol uygulamast, enzim slire KMy-l’lFeorﬂc alkol miktarlmng ‘V95’ig)
fermentasyonu  iizerindeki ~ Accellerase 1500 ve . S ’
saglanabilmistir.

etkisi incelenmistir.

sodyum sitrat karigimi
uygulamasi.
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Cizelge 2.2. (Devami) Lignoseliilozik bitkilerden metan tiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Reaktor

Cak?::;?m Uggui:;‘:[in Kosullar Calisma P;:;renlg:lrzr;er Elde Edilen Sonu¢ Kaynak
Yontemi
Termal, HCL+termal (1.5% w/w HCI),
NaOH+ termal (1% w/w NaOH) ve alkali On  islemden  sonra
hidrojen peroksit (H202) on islemleri kullanilan dort inhibitdrden
i . uygulanmustir. IIk {i¢ 6n islemde ml. sige ormik asit, asetik asit,
Dért  farkli  6n 1 Ik lemde 500 ml fi k k
ilemin  busda icerisinde kat1 madde/su orant 1/10 olacak hidroksimetilfurfural ~ ve
s$aman1n dan f]ko}i sekilde 121°C  sicaklikta 60 dakika Farkli Glukoz ksiloz furfural) yikanmisg ve H, O, Toquero ve
iiretimi ve hidroliz bekletilmistir. H>O» ile yapilan 6n islemde ise  sicaklikla etanol ' " ile on iglem gOrmiis Bolado,
izerindeki  etkisi kat/su oranim 1/20 olacak sekilde 50 'C r orneklerde en yiiksek seker (2014)
incelenmistic sicaklikta 120 min™ hizla karistirilarak 60 konsantrasyonuna (31.82
CcelCnMISHL. dakika bekletilmisti. pH 11.5 olarak g/l glukoz, 13.75.g/L
Olgiilmiistiir. Tiim ornekler 6n islemden 6nce ksiloz ve 17.37 g/L alkol)
ogitiilmiis ve distile su ile ¢amur haline elde edilmistir.
getirilmistir.
Caligmanin amaci
kanarya otu
(Phalaris Sentetik selillozdan 61,7
arundinacea L.) mg/g, kanarya otundan 115
orneginde kati ve mg/g seker iretilmistir.
asit ile muamele w0 Hidroliz edilen kanarya
edilmis /03 HC.L cozeltisi lgerine %10 (w/v) Kati H, CHis pH, otundan daha fazla H;
. wy . madde i¢erecek sekilde hazirlanan materyal . P A
lignoseliilozik 5 . . asetik asit, retilmistir. Hidroliz N

- 120 C sicaklikta 90 dakika bekletilmistir. o S N : Lakaniemi

materyalin 35°C Kesikli propiyonik  asit, yapilmayan materyalden

S Daha sonra otoklavdan alinan materyal o ) : vd. (2011)
hidrojen ve metan s s biitirik asit, KOI, daha fazla metan (8.26

. santrifiijden gecirilmis, kati kisim atilarak

iiretimine seker mMol CH./g. materyal)

N stvi kisim kullanilmustir. P 7
uygunlugunun iretilmistir. Hidrojen
saptanmasidir. dretimi  igin  hidroliz
Sentetik  seliiloz gerekli, ancak metan igin

kontrol materyali
olarak
kullanilmistir.

gerekli degildir.
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2.6. Dall1 Darr’dan Anaerobik Proseslerle Biyogaz Uretimi ile Tlgili Literatiir
Taramasi

Literatiirde dall1 dariya 6n aritma prosesleri uygulanarak etanol ve/veya biyogaz
tiretimi i¢in kullanilmasi konusunda yapilan ¢alismalar bulunmaktadir. Dalli dari’dan
etanol ve/veya biyogaz lretimi konusunda yapilan literatiir arastirmasi calismalari
Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir (Tiibitak-1140941 2018).

Jonhathon vd. (2015), dalli dar1 bitkisinden metan tiretiminde kuru madde miktari
ve sicakligin etkisini incelemislerdir. Verim kati fermentasyonda termofilik kosullarda
mezofilik kosullara gore %13 ile %22 arasinda daha yiiksek bulunmustur.

Jackowiak vd. (2011), calismalarinda mikrodalga ile 6n islem uygulamiglar ve en
yiiksek metan verimini 150 °C’de 6n isleme tutulmus numunede 320+5 LCH4/kgUKM
olarak belirlemislerdir. Zhoujian vd. (2011); Sandeep vd. (2010); Liu vd. (2015) dall1 dar1
bitkisine hidrotermal 6n islem uygulayarak metan verimini incelemislerdir. Zhoujian vd.
(2011) dal kullanilarak elde edilen seliiloz ve glikoz veriminin daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir. Sandeep vd. (2010) iki sicaklik uygulamasindan (150 ve 190°C) 190°C’de
glukan ¢o6ziintirligiiniin daha diisiik oldugunu saptamislardir. Liu vd. (2015) biitanol ve
etanol tiretim miktarin1 17 g/L olarak belirlemislerdir.

Hamed ve Mashad (2013) calismalarinda dall1 dar1 ile mavi yesil alg karisimindan
iki farkli sicaklik kosullarinda metan verimini inceleyerek 4 farkli modelle
karsilagtirmiglardir. 50°C sicaklikta iiretilen metan miktar1 35°C’de {iretilen metan
miktarina gore daha fazla bulunmustur. Deneysel ¢alismalari en iyi temsil eden modelin
de Cone modeli oldugunu bildirmislerdir.

Jean-Claude vd. (2012); Zheng vd. (2015); Tartakovsky vd. (2013); Ahn vd.
(2010), dall1 dar1 ile hayvansal giibre karigiminin metan verimini incelemislerdir. Jean-
Claude vd. (2012) en yiiksek verimi sigir giibresi ile 6n islem gérmiis dalli darinin
codigestionindan elde edildigini saptamislardir. Zheng vd. (2015), 2:2 oranindaki dalli
dar1 sigir giibresi karisimindan en yiiksek metan verimini elde etmislerdir. Tartakovsky
vd. (2013), elektroliz ile gelistirilmis anaerobik fermentasyon sonucu metan veriminin
%26 arttigini belirlemiglerdir. Ahn vd. (2010) dall1 dariy sigir giibresi, kanatli giibresi ve
domuz giibresi ile karistirarak metan verimini incelemislerdir. En yiiksek verimin domuz
giibresi ve dalli dar1 karisimindan elde edilebildigini saptamiglardir.

Jean-Claude vd. (2012); Xu ve Cheng (2010); Galbe ve Zacchi (2011); Behera vd.
(2013); Hamed ve Mashad (2015); Jin vd. (2012); Brown vd. (2012) dalli darinin
kimyasal ve enzimatik 6n iglemler ile metan veriminin artirilmasi konusunda galigsmalar
yapmuglardir. Jean-Claude vd. (2012) kis hasadi yapilmis dalli darinin metan verimini
112,4,132,5 ve 139,8 mL/g.VS (sirasiyla 6giitiilmiis, alkalize olmus 6giitiilmis, alkalize
olmus ogiitiilmiis otoklavlanmis) seklinde belirlemislerdir. Yaz hasadi yapilan dalli
darida ise metan verimi 256,6 mL/g.VS olarak bulunmustur. Galbe ve Zacchi (2011) 6n
islem metotlarinin daha diisiik maliyetle uygulanabilmesi i¢in ¢aligmalarin yapilmasi
gerektigi sonucuna ulagsmiglardir. Behera vd. (2013) ¢alismalar1 sonucunda kimyasal 6n
islemin lignoseliilozik biyokiitlenin doniisiimii i¢in en ideal yontem oldugunu
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bildirmislerdir. Hamed ve Mashad (2015)’in yapmis olduklar1 ¢alismada enzimatik 6n
islem sonucunda, 6n islem gormemis dalli darinin etanol iiretiminden sonraki metan
verimi (3904 MJ/ton), 6n islem gérmemis liriinden (6774 MJ/ton) daha diisiik olmustur.
Jin vd. (2012) diisiik sicaklik kosullarinda (100°C) alkali 6n islem igin en uygun NaOH
konsantrasyonunun %5,5, bu kosullardaki metan veriminin ise 33,2 m® CH4/ kg VS
oldugunu bildirmektedirler. Brown vd. (2012) dalli dar1, misir kogani, bugday samani,
bahge atiklari, yapraklar, ¢am, akcaagac¢ ve atik kagit atiklarini enzimatik 6n isleme tabi
tutmuslardir. En yiiksek metan veriminin agag¢ yapraklarinda 753 mL/g VS (kuru
fermentasyon kosullarinda) bulmuslardir. Lorenzo vd. (2016) dalli dari ile yaptiklari
calismada Ca(OH): ile yapilan 6n islemde en yiiksek metan verimini (300,5 NmL/g VS)
saglamiglardir. Masse vd. (2010) dalli darida en yiiksek metan veriminin yaz ortasi iiriinde
saglandigini bildirmektedirler. Aritma ¢amuru ve dalli dar1 karisimi ile yapilan metan
verim ¢alismalarinda 0,4/0,6 atik camuru/dalli karisimindan elde edilmistir (Ciggin 2016)
(Tiibitak-1140941 2018).
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Cizelge 2.3. Dall1 dar1 bitkisinden biyogaz tiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Reaktor

Uygulanan incelenen .
Calismanin Amaci On islem Kosullar C.z.\llgma- Parametreler Elde Edilen Sonug¢ Kaynak
Yonetmi
Yiksek kuru madde
icerigindeki dalli darinin
lTeruol;c::da \t:? 0 atzerTi(r);Ii;E 40°C’de kurutulu TRM, © URM, kil,  Termofilik SS-AD reakior
¥ yog P 36i1oc L-AD toplam karbon, toplam metan verimi (102-145 L Sheets
performansinin ardindan cekicli o
kargilastirilmasi ve mezofilik  degirmende 5 mm’ye kadar azot, pH, C/N orani, - CHa/kgV'S), Mezofilige gore vd.
. . . P 55+0,3 SS-AD selilloz, hemiseliiloz, (88-113 L CH4/kg.VS) daha  (2015)
ile termofilik isletme  ogutiilmistiir. lianin. alkalini 0 iksek it edilmisti
sirasinda net enerji ignin, alkalinite, UOA  yiiksek tespit edilmistir.
tiretiminin belirlemesi
amaglanmugtir.
Dalli  darmmn  anacrobik Numuneler, 2450 MHz’ de
arcalanabilirlisinin ero mikrodalga hizlandirilmig 35 °C pH, Toplam organik Max. Metan  hacimsel Jackowia
parg PHITHE] . reaksiyon sisteminde [ karbon, toplam azot, verimini 150 °C’de 320+5 L
artirmak i¢in mikrodalga 6n Kesikli X . k vd.
isleminin etkileri caligtirllarak 1gmlanmigtir. HBS 42 fosfor, demir, KOI, CH/kgVS olarak (2011)
asra i Giig arah 400-1600W giin UKM, bulunmustur.
i S max. 260°C ve 33 bar.
]?alh dari ve mistr kogfmlna .. N 190°'CC  de  hidrotermal
hidrotermal on islem . . . o Selilloz, hemiseliloz, " . Kumar,
. .. . Hidrotermal 6n islem 150C- L > Onislem sonucu dalli darinin
uygulamasinin etanol {iretimi o~ - klason  lignin,  asit e i1s i vd.
LT .. uygulanmustir. 190C T, glukan giirtitiilebilirligi ¢ok
lizerine etkileri ¢oziinebilir lignin, kiil - (2010)
arastirilmistrr. diisiik ¢ikmuastir.
.. Biyogaz 268,8
Materyal akis anallzl' (MFA) Karigim orant: Asilama TKM, UKM’ TI.<’ mMLCH4/gUKM ve .
yapilarak dalli dar1 bitkisinin matervali ve dalli dart 12:1 Toplam inorganik metan retimi 13531 Niu vd.
biyogaz {iiretim potansiyeli yanv ’ karbon, C/N, seliiloz, u ’ (2015)

belirlenmistir.

35+1°C HBS 44 giin

hemiseliiloz ve lignin

mMLCH4/gUKM olarak tespit
edilmistir.
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Cizelge 2.3. (Devami) Dalli dar1 bitkisinden biyogaz iiretimi (Tiibitak-1140941 2018)
Uygulanan Reaktor incelenen
Calismanin Amaci yau Kosullar Calhisma celene Elde Edilen Sonug Kaynak
On Islem Yéntemi Parametreler
Etanol fretimi icin dalli Burton C
darmm hammadde olarak 13  farkli  ilkeden i ) ) Bolgelere gore 6nem Enalish Vd'
kullanilmasindaki ekonomik alinmigtir derecesi farkli ¢ikmustir. (92012) '
etkiler arastirilmustir.
Polimerizasyon Kimyasal 6n islemlerin
Lignoseliilozik maddelerin . derecesi wumyasal o on 18K .
. . e e - Kimyasal L - lignoseliilozik biyokiitlelerin
biyolojik  doniisim  i¢in Fizikokimvasal i i Lignin, hemiseliiloz d6niisimii icin . ideal bir Behera vd.
kimyasal 6n iglemin 6nemi zIKoKImy icerigi oy ¢ 9 (2013)
aragtirtlmigtir Biyolojik Erisilebilir iize yontem oldugu
3 SHr- Fiziksel 4 yuzey kanitlanmistir.
alani
Dallidar1 gibi lignoseliilozik Enzimatik seliiloz § entetik gubrlf 1 ollarak
bitkilerden, biyorafineri hidrolizi N,o 01325 azot kullamlmast oo iy
, yorafineri o idrolizi, 2 y erubini ve
o 1. ; Katalizorsiiz buhar i ) . karsiliginda, uygulanan .
riinleri olan  biyoetanol, atlamasi emisyonlary, yasam azotlu giibre (2/N) basma Jungmeier
biyoenerji ve biyokimyasal p dongii 0.042 & N(% emisson (2010)
tiretimine odaklanmustir. degerlendirmesi, L g y
belirlenmistir.
13 farkli 6n iglem
uygulanmistir
nglgfro,::;’ma baur}tlz? En yiiksek metan verimi 9.
(P1-P3), farkh dokuz _ o6n islem sonucu 300.5
Dall1 darmnin etanol ve metan  buhar \-/relji'\r{rllyi UKM i(O?‘r:lbl?ﬁz I':l mL/lg tVS olarak
tiretim potansiyeli kombinasyonlarmdan S esap anmigtr. o Capecchivb
incelenmisti I kali &n isl enerji verimi, metan En diisik metan verimi 3. 2016
stir. olusan alkali 6n islem L . ( )
(195 ve 205°C), kircg verimi Onislem  sonrasi 137.5
P . ’ NmL/g VS olarak
0,
on islemi ((%0.4 veya hesaplanmstir.

0.7 wiw), (5,10 ve 15
dakika)), 90.2 w/w
stilfiirik asit uygulamasi
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Cizelge 2.3. (Devami) Dalli dar1 bitkisinden biyogaz iiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Reaktor
Calismanin Amaci U_ygu_lanan Kosullar Calisma Incelenen Parametreler Elde Edilen Sonug¢ Kaynak
On Islem . .
Yontemi
Sig1ir giibresi ve dalli darinin Biyogaz icerisindeki Hy, O
elektroliz on islem N CH ve ,CO, Biyogaz fiiretim orani 4,5
uygulanmig ve tam Tam koz;lsantras ?)nu H.S a; L/d, biyogaz igerigi %51  Tartakovs
karigtrmali  tank  reaktor - 35°C karistirmali fazndaki l}<lon ' UO;\ kgn CH4, %46 CO; ve %0,3 ky vd.
anaerobik cliriitme islemi ile tank reaktor Toplam ve gé'z’iinebilir KOi H2S, metan iiretimi %26 (2013)
ko-fermentasyon potansiyeli ve AKM, UKM ve pH artmigtir.
aragtirilmustir.
Metan analizi, camur analizi Enerji dondsiim _ verimi
Atik biyokatilarin, dalli dar1 Alkali 60 islem S0 islem IliI,lg kesikli Ve’ %63, en uygun NaOH kon.
ile anaerobik ko- s1ca12hk0 31600°(Vj§ 3541°C Kesikli, (s)"reklsie bi:sleme e etkisi %5,5,  spesifik metan  Guang Jin
fermentasyon {izerine etkisi 1 ¢ Stirekli suesifik metan ve?/imi ener.i verimi 33,2 mCHq/kg VS  vd. (2013)
incelenmistir. uygwianmustt. dp'n" im verimi ' ] (stirekli beslemeli) olarak
onusum ve elde edilmistir.
Materyal akis analizi (MFA)
yapilarak dalli dart bitkisinin 3541°C r::fc')v'en fgpl':m ingfrgﬁi”k' Biyogaz 2688 NmL/gvs . .
biyogaz {lretim potansiyeli - Jen, - op o ve metan Uretimi 135,31 ong
: - Kesikli karbon, UKM, C/N, seliiloz niu vd
belirlenmistir. Asilama HBS 44 hemi 11 . ’ ’ i nir; NmL/gVS olarak (2015)'
materyali ve dalli dar1 12:1 giin nemiseiuo ve g Olgiilmiistiir.
izlenmistir.
oraninda karistirilmustir.
S(ézvrem llz(éi?klesllrtl Veali(lﬁga Seker iiretimine gore en iyi
yu . Ve Kreg . . . . uygulama 0.10 g/g NaOH Xu ve
kullanilarak alkali 6n islem ) Seker verimi, seker iiretimi, ) . 6 ¢ Chen
ile dalli darmm maliyet pH, lignin azalmas1 yuwemest Ve saa g
e o alikonma siiresinde elde (2010)
etkinligini gelistirmek

amaglanmigtir

edilmistir.
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Cizelge 2.3. (Devami) Dalli dar1 bitkisinden biyogaz iiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Reaktor
Calismanin Amaci U.ygu_lanan Kosullar Calisma Incelenen Parametreler Elde Edilen Sonuc Kaynak
On Islem . .
Yontemi
c Dbk o
Mikrodalea il Jan 6n islemin dk En vyiksek metan {iretimi
[Viikrodaiga 1ie yaplian oml 15i¢ | 100 0 5 100°C’de uygulanan 6n islem  Chunhui
Iki farkli dalli dar1 dokusundan . o -
R . Mikrodalga 37°C Kesikli sonrast  yapraktan elde = Wuvd.
(yaprak ve govde) elde edilen metan ] 150 10 75 dilmisti 2015
iiretimi iizerine etkisi arastirimistir eciimistir. ( )
’ (114,81 mL CH4/gVSs)
Il 180 20 10
Max. metan verimi domuz
Dall1 dar1 ile hayvan (sigir, kanatl 55°C Nem igerigi, UKM, ¢KOI, glibresinde 337
.. . . mL.CH4/gVSs,
ve domuz) giibresi karigimlarinin - HBS 60 il alkalinite, toplam karbon ve N N . Ahn vd.
biyogaz liretim potansiyeli giin Kesikli azot, pH, UOA ve metan Sigir giibresinde 28 (2010)
ineelenmistis Verillni ' mL.CH4/gVS ve kanath 2
S mL.CH4/gVS olarak
Olciilmiistiir.
Kanarya otu spesifik metan
Ug farkli hasat zamam ve iki farkli verimi 187 mL CH4/gUKM,
nitrojen giibre miktarlarinin dalli i Spesifik ve toplam metan Dallidar1212 L CH4/gUKM, Massé vd
dar1 ve kanarya otundan metan 35°C Kesikli verimleri, pH, UKM, asit, Kanarya otu metan verimi (2011\)/'
tiretimi lizerine etkileri toplam ve tKOI ve sKOI, TKM 1,37 GL CHg/ha, Dalli dar1
karsilagtirilmustir. metan verimi 0,91 GL CHas/ha
olarak tespit edilmistir.
Kis ve yaz aylarinda hasat edilen Mekanik Kis hasadi dalli daridan
dalli darinin, ¢6ziinebilmesinde on Kim asall ve TKM, UKM, nitrojen, fosfor, metan verimi 29,8 GJ, Frigon vd
islemlerin etkisi ve anaerobik yasal v 35°C Kesikli potasyum, C/N, C/P, toplam yaz hasadi dalli daridan g '
e . . ..~ Enzimatik o6n . - L L (2012)
¢cliriitiiciide metan liretiminin lignin, seliiloz, hemiseliiloz, metan verimi 256,6 mL.

arttirilmasi arastirilmistir.

islem

/9.VS olarak elde edilmistir.
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Cizelge 2.3. (Devami) Dall1 dar1 bitkisinden biyogaz tiretimi (Tiibitak-1140941 2018)
Calismanin Amaci U_ygulanan Kosul gzelilllk:l(l):l‘ Incelenen Elde Edilen Sonu Kaynak
$ On islem 3 allsma Parametreler ¢ y
Yontemi
Ogiitiilmiis dalli dari, alkalize olmus
ogitilmiis dalli dari, alkalize olmus
ogiitiilmiis ve otoklavlanmis dalli dar1
TKM, UKM, metan verimi 112.4, 132.5 ve 139.8
Dalli dariya gesitli Kimvasal. mekanik ve azot, fosfor, mL/g olarak Ol¢iilmiistiir. Yaz hasadi
Onislemlerin  metan iiretim yasal, . o - potasyum, C:N yapilmig dalli darinin metan verimi Frigon vd.
. enzimatik oniglemler 35°C Kesikli
verimi lizerine etkisi ) ¢ orani, toplam 256.6 mL/gbulunmustur. Toplam enerji (2012)
arastirilmigtir. uygulianmistir. lignin, selilloz, {iretimi kis hasadi yapilmis dalli daridan
hemiseliiloz 29.8 GJ, mal¢lanmis dalli daridan 49.7
GJ ve o6n islem gormiis yaz hasadi
yapilmig dalli daridan 78.1 GJ olarak
hesaplanmuistir.
3 farkli hasat zaman
Hasat tarihlerinin dalli darinin (ie)g%mgjzrr;n ik hasati Yem kuru
yem Ve.,s.ll?lj ozell.lklerlm nasil ile 1 Ocak tekrar biiyiime quqe verimt, Yiiksek spesifik metan veriminin diistik
etkiledigini  belirlemek ve Coziilebilir . . ,
D et hasatt e e . lif konsantrasyonu ve yiiksek kuru Be’langer
anaerobik ciiriitiilmiis dalli dar .. karbonhidrat RSO St -
o . 2) 5 Eylil hasati tek madde c¢iiriitilebilirligi ile ilgili oldugu vd. (2012)
silajmin spesifik metan konsantrasyonu,
I olarak L saptanmustir.
verimini bu durumla 3)l Ocak hasati tek Silaj
iligkilendirmek amaglanmistir. konsantrasyonu
olarak
Lignoseliilozik maddelerde,
gesitli on iglem metodlarl Kimyasal 6n islem Daha diisiik maliyette olabilmesi Galbe
tartigilmis ve optimal . .0 " N .. - ve
. .. Fizikokimyasal 6n icin Oniglem metodlarmin .
kosullara ulasabilmek i¢in . =~ 7T T emeee e e . . i Zacchi
. g . islem gelistirilmesi gerektigi sonucuna
nasil  bir degerlendirme . o (2011)
... Biyolojik 6n iglem varilmigtir.
yapilmasi gerektigi

arastirilmigtir.
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Cizelge 2.3. (Devami) Dalli dar1 bitkisinden biyogaz iiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Reaktor

Calismanin Amaci Ugg'“}ﬁ?;n Kosullar Callsma- P;:;r(::?rzl;er Elde Edilen Sonug¢ Kaynak
Yontemi
]?alh dan partikiil boyutu En yiiksek Spesifik metan
Dall1 dar1 ve kentsel atiksu (ince ve kaba) verimi Ekim hasadinda ince
biyokatilarinin  laboratuvar Dalh dar1 yiikleme oram .. Ogitilmiis, %2 yikleme
Olgekli anaerobik (%2 ve %4 Besleme Metan ."’T”a"z" oramndaki’dalh daridan elde
{iriitiiciilerde kararh caligma 274 agirlik / hacim) - camur analizi, brit edilmistir (0.317 m® CHa/k Jin vd
¢ " ltnda s T(l‘s Dalli darinin  biiyime 35°C Kesikli yanma 1s1s1, spesifik dall ds (')359 3CH4/kg 2012'
E)erlgrrI; o nai nm r?letzl;:e ulr-e};?rrri evresine  gére  hasadi metan verimi, enerji V%)l artve 0557 m L Aa/kg ( )
verimi  tzerindeki  etkisi (Haziran-hasat (erken doniigiim verimi Enelrji doniigiim verimi %74
¢iceklenme) ve Ekim-hasat ey
aragtirtlmustir. - (%4 silaji) olarak elde
(post biiyiime sezon)) dilmisti
Haziran hasatinda carmizr.
silolanmis dall1 dar1
Dalli dari, musir kogani,
bugday  samani,  bahge
atiklari, yapraklar, c¢am, Metan verimi dalli dar1 da
akcagac ve atik kagit gibi Monomerik seker, SS-AD 116,9 mL/gVS
atiklarm  metan  verimi 3741°C hammadde L-AD 111,0 mL/gVS
incelenmistir. - HBS 30 L-AD ekstraktif  igerigi, En yiiksek deger kagit Brown vd.
Lignoseliilozik N SS-AD toplam karbon ve atiklarinda 312,4 mL/gVS (2012)
biyokiitlelerin enzimatik gun nitrojen, Alkalinite, (L-AD), Yaprakta 753
clritiilebilirliginin ~ metan pH, C/N mL/gVS (SS-AD) olarak
verimine etkisi bulunmustur.

arastirilmigtir.
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Cizelge 2.3. (Devami) Dalli dar1 bitkisinden biyogaz iiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Uygulanan

Kosull

Reaktor Calisma

incelenen

Calismanin Amaci On islem ar Yéntemi Parametreler Elde Edilen Sonug¢ Kaynak
Yaz ortast hasat edilen triinde
266-309 mL.CH./g VS metan
verimi, (CHs ylizdesi %70),
Dalli d it sonbaharda hasat edilen {iriinde
alll datinmn yaz oriast, yaz sonu gy pH, UOA, KOI, metan verimi 191-250 mL.CH4/g
ve sonbahar baginda hasat edilmesi .. . : i
ve bu iig farkl kosulda hasat edilen  <USUIMe (25-ggec ey BOIL TKM, Toplam V'S Massé vd.
el (fan o ertan ot 50 Mm) Ve Kjeldahl ~ Azotu (CHa yiizdesi %66) ve (2010)
incelenmesi ) + silaj (TKN), UKM. yaz sonu hasat edilen iiriinlerde
amaglanmistir. ise metan verimi 0,235 mL.CH4/g
VS (CH; yiizdesi %69) olarak
Ol¢iilmiistiir.
Dalli dar, misir kogani, bugday L-AD (Sv1 Misir kogani, bugday samani ve
samani, bahge atiklari, yapraklar, . . . .
g g 37+1 anaerobik Seliiloz, protein dalli daridan elde edilen metan
atik kagit, ak¢aagac ve cam sivi . S . . - Brown vd.
e - C fermentasyon) SS-  Igerigi, TKM, verimleri bahge atiklari, ak¢aagac
anaerobik ¢iiriitme (L-AD) ve kat1 HBS A K N q e edil (2012)
halde anaerobik ciiriitme (SS-AD) D _ (katt UKM, C orani, ve camdan elde edilen metan
. 30 giin  anaerobik pH, UOA/Alkalite  miktarindan 2-5 kat daha
kosullarinda metan  Uretimi it iksekti
acisindan degerlendirilmistir. glirlitme) YUKSCKUL.
Karisim TKM, UKM
Dalli dar1 ve sigir glibresinin farkli } n. 37£1 toplam karbon, En yiiksek metan verimi 158,6
- oranlar1 4:0; o L ..
oranlardaki karisimlarinin 31 2:2: 13 °C Kesikli toplam nitrojen, mL/gVS degeri ile en iyi karisim  Zheng vd.
anaerobik clirtitiictideki - O.' 4’ ' HBS CIN, seliiloz, (2:2) oranindan elde edilmistir. (2015)
performanslari incelenmistir. ’ 30 giin hemiseliiloz, lignin,

kiil ve pH




0€

KAYNAK TARAMASI

H.E. AKMAN

Cizelge 2.3. (Devami) Dalli dar1 bitkisinden biyogaz iiretimi (Tiibitak-1140941 2018)

Reaktor

Uygulanan incelenen .
Calismanin Amaci On islem Kosullar Cz.l'llsmz.l Parametreler Elde Edilen Sonug¢ Kaynak
Yontmi
TKM, UKM, KOI,
Aritma camuru ve dalli dan 35°C Ilgnlln, ) seliloz, Max. /metan dretimi  272.06 Ciggin
karisimmin  Ko-fermentasyon i HBS 60 Kesikli hemlselqloz, mLCHA/gVS (2016)
icin uveunlugu arastilmistr in karbonhidrat (0,4-0.6 atik ¢amur-dalli dar
gmuye & ¥ St & konsantrasyonu ve karigimindan) elde edilmistir.
elementel analiz
Kuru dalli daridan etanol iiretim
potansiyeli 166 L/ton VS ve
islenmemig dalli daridan biyometan
tiretimi sonucu tahmini briit enerji
Mavi-yesil alg ve NaOH ile 6774 MJ/ton olarak hesaplanmustir.
muamele edilmis dalli darmin  Enzimatik Islenmis dalli darmin  etanol
L o e TKM, UKM, ham .~ " oo
enzimatik sakarifikasyon sakarifikasyon 50°C rotein. ndtral deterian iretiminden sonra metan potansiyeli
sirecinde  indirgen  seker 12 saat NaOH HBS 30 Kesikli ?iber a;it deterian fibJer 3904 MlJ/ton diizeyinde kalmistwr. EI-Mashad
verimi, ko-fermentasyon (%1 w/w) on . L ) + Sakarifikasyonun 96. saatinden (2015)
. LRI giin lignin  ve elementel . P
sonucu  biyometan verimi, islem analiz sonra glukoz miktar1 6n islem
biyometan ve etanol iretim uygulanmistir g6rmiis dalli darida 184.4 ve karisim

potansiyeli incelenmistir.

materyalinde 142.1 mg/g ham
materyal  olarak  belirlenmistir.
Ksiloz verimi ise 101.6 ve 66.5 mg/g
ham materyal diizeyinde
belirlenmistir.
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2.7. Dall Darr’ya Uygulanan On Islem Prosesleri ile Tlgili Literatiir Taramasi

Literatiirde dalli daridan iiretilebilecek metan miktarinin zenginlestirilmesi amaciyla
dalli dartya uygulanan 6n islem prosesleri konusunda yapilmis sinirli sayida ¢alisma
bulunmaktadir (Cherubini ve Jungmeier, 2010; EI-Mashad, 2015; Falls ve Holtzapple,
2011; Xu vd. 2010; Xu ve Cheng 2010; Xu vd. 2010). Dall1 dar1 ve farkli lignoseliilozik
biyokiitlelere uygulanan 6n islem prosesleri ve metan iiretim verimleri konusunda
literatiirde bulunan ¢aligmalar Cizelge 2.4’te Ozetlenmistir. Cizelge 2.4’te goriilecegi
tizere iretilebilecek metan miktarinin zenginlestirilebilmesi amaciyla fiziksel, kimyasal
ve biyolojik 6n islem prosesleri uygulanmistir. Ancak, ¢aligsmalar genel olarak termal ve
kimyasal 6n islem proseslerine odaklanmistir.

Xu ve Cheng (2010) NaOH ve kireg ile yapilan 6n islem sonucunda en yliksek
verimin NaOH (0.10 g/g konsantrasyonda) ile 6 saat muamele edilen iiriinde oldugunu
bildirmislerdir. Galbe ve Zacchi (2011) 6n islem metotlarinin daha diisiik maliyetle
uygulanabilmesi i¢in c¢alismalarin yapilmasi gerektigi sonucuna ulagmislardir. El-
Mashad’in (2015) yapmis olduklari ¢alismada enzimatik 6n islem gérmemis dalli darinin
etanol iiretiminden sonraki metan verimi (3904 MlJ/ton), 6n islem gérmemis {iriinden
(6774 MJ/ton) daha az olarak tespit edilmistir.

Dalli daridan iiretilebilecek metan miktarinin artirilmasi amaciyla dalli dariya

termo-kimyasal (Ca)OH uygulanan ¢alisma sayisi yok denecek kadar azdir (Xu vd.
2010; Xu ve Cheng 2010) ve bu ¢aligmalarda proses optimizasyonu yapilmamaigstir.
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Cizelge 2.4. Dall1 dar1 ve lignoseliilozik bitkilere uygulanan 6n islem ile ilgili literatiirde bulunan ¢aligmalar (Tiibitak- 1140941 2018)

Incelenen

Calismanin Amaci Uygulanan On Islem Parametreler Elde Edilen Sonug¢ Kaynak
Dalli dar1 gibi lignoseliilozik Enzimatik liiloz
bitkilerden, biyorafineri {iriinleri olan hidrolizi SGKIOO Sentetik giibre olarak %1,325 azot Cherubini ve
biyoetanol, biyoeneriji ve Katalizirsiiz buhar patlamast emis Ol’liarl a :m kullanilmasi1 karsihiginda, uygulanan  Jungmeier
biyokimyasal liretimine p d6n Y » YA azotlu giibre (g/N) bagma 0.042 g N.O 2010
odaklanilmigtir new . emisyon belirlenmistir.
degerlendirmesi
Ca(OH); ile 6n islem yiiksek lignin
icerigine sahip egrelti otunun yiiksek
Kuru ot, saman ve egrelti otuna 6n . . . oranda yikimina neden olmaktadir. Fernandes
. Kalsiyum hidroksit, amonyum karbonat . S .
islem uygulanmistir P, - Maleik asit ile on islemde KOI vd. 2009
ve maleik asit ile 6n islem yapilmistir
artmigtir. Amonyum sadece samanin
biyobozunurlugu iizerinde net bir etki
gOstermistir.
oo . . Biyogaz verimi, sicak su 6n isleminde
Smooth cordgrass bitkisine 6n iglem lzga?O?-T)A‘/ SE}F‘;)C \%OH)Z On iglemi (0,09 206.8 mL/g TS iken, termo kire¢ 6n
uygulamas1 ile biyogaz verimi 9 29 isleminde 168.3 mL/g TS olarak Livd. 2014

incelenmistir

sicak su On islemi 120°C’de 4 saat
uygulanmistir.

bulunmugtur. Toplam katinmn %?20.8’
den %179 a diismesi sonucunda
biyogaz verimini %29.6 artirmugtir.
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Cizelge 2.4. (Devami) Dall1 dar1 ve lignoseliilozik bitkilere uygulanan 6n islem ile ilgili literatiirde bulunan ¢alismalar (Tiibitak-

1140941 2018)
Caliymanin Amaci Uygulanan On islem P::‘lacrzl:?rzlller Elde Edilen Sonu¢ Kaynak
Dalli dar1  (Panicum Varyasyonlar arasida en uygun
virgatum) farkh sicaklik, 5 farkli sicaklhik (100, 110, 120, 140 ve kombinasyon 110°C, 6.89 bar O, 240 dakika Falls ve
basing ve reaksiyon 150°C) ve 0,248 g Ca(OH)./g biyokiitle olarak tespit Holtzanple
sitesinde  6n  islem 3 farkli basing (3,45, 6,89 ve 10,3 bar Oy) - edilmis. 201gp
uygulanmis ve seker 4 farkh reaksiyon siires (60, 120, 180 ve Bu kosullarda, glukan verimi 85,9 (FPU)/g
verimi incelenmistir. 240 dakika raw glucan, ksilan verimi ise 52,2 (FPU)/g
raw glucan olarak bulunmustur.
. . En yiiksek seliiloz hidroliz hiz1 120°C’de 60
Seker kamigi kiispesine . . dakika, 0.1 g Ca(OH)z/g hammadde ile 6n ...
on iglem uygulanmis ve Kireg ve hidrotermal 6n islem ol 1 Ker k Kii ind Grimaldi vd.
seliloz  hidroliz hizt 0,1 Ca(OH); ¢ozeltisi, 120°C°de 7,30 ve - lglem uygsuianmiy seker kamisl kuspesinden 2015
incelenmistir 60 dakika elde edilmistir. Kires on isleminin seliilozda
stir. %11, lignin de %30 ve hemiseliloz da %5
¢Ozlnirligl artirmstir.
Diizllalrlési (iilirmlir:l’rl nnsllngll; Ham giibre Ham giibreden 19.4 + 3.6 L/kg,
g 3 & ’ .. TKM, C/N orani, pH, harmanlanmis giibreden 28.3 + 1.7 L/kg, .
kofermentasyon Harmanlanmig giibre . N Frigon vd.
N . . asetat, propiyonat, giibre ve dar1 karigimmdan 37.3 +7.1 L/kg ve
yontemiyle metan  Giibre ve dari, . . - 2012
. . . . biitirat giibre ve 6n islem yapilmis daridan 45.7 + 0.8
verimine etkisi  Giibre ve 6n isleme yapilmig dar1

incelenmistir.

L/kg metan iretilmistir.
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Cizelge 2.4. (Devami) Dall1 dar1 ve lignoseliilozik bitkilere uygulanan 6n islem ile ilgili literatiirde bulunan ¢alismalar (Tiibitak-
1140941 2018)

Calismanin Amaci Uygulanan On islem EI?OES;IG}” Kaynak
. . 0.191 + 0.004 m°/kg
On Islemsiz - To - VS
%2 121°C buhar altinda 30 0.125 + 0.002 m%/kg T, ve T. U 6n
HoS0: T dk 100kPa Vs A
slem
0.370 £0.02m*¥/kg  uygulamalar1 Krishania vd.
Saman Kimyasal NaOH T2 72 sant %2 VS sirastyla  biyogaz 2013
H2SO4+ 1. %2121°C buhar altinda 30 0.003 % 0.005 m¥/kg [)“Eta” verimi
NaOH 3 dk 100kPa Vs %94, /699
Ca(OH)+ 0380 =0017 milkg Crumda
2 510 : : arttirmistir.
Na,COs Ta 48 saat oda sicaklig1 %3 VS §
3
Fiziksel Ogiitme Ts -3 mm pargalanmis 0.241 + (\)'/%05 m/kg
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2.8. Deneysel Proseslerin Optimizasyonu

Optimizasyon, bir sistemde varolan isgiicii, zaman, hammadde ve kapasite gibi
kaynaklarin en efektif sekilde kullanilarak maliyetin azaltilmasi, kar, kapasite ve verimin
yiikseltilmesini  saglayan bir teknoloji olarak tanimlanmaktadir (Gass 2000).
Optimizasyon teknolojisi sayesinde, karar verme siiresi hizlanmakta ve kararin niteligi
artmaktadir. Bu sayede sorunun etkili, dogru ve zamaninda ¢oOziimiine yardimci
olmaktadir (Winston 2003).

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe olan
etkileri de goz onilinde bulundurularak bir araya getirilip uygulanmasi islemidir. Herhangi
bir optimizasyon prosediirii, genellikle hedef fonksiyonu adi verilen 6nceden tanimlanmis
kriterleri maksimize veya minimize etmek i¢in bagimsiz degiskenler adi verilen
belirlenen kosullarin degistirilmesini igermektedir. Bugiin, rekabete dayali piyasada
optimizasyon teorisinin ve tekniklerinin uygulanmasi gereklidir. Optimizasyon proses
tasarimlarim1 verimli hale getirmek icin kullanilmaktadir. Bilgisayar yazilimlarinda
matematigin, sayisal analizin ve miihendisligin uygulanmasi ile son yirmi yilda
optimizasyon teori ve tekniklerinde ¢ok fazla ilerleme kaydedilmistir (Kog¢ ve Ertekin
2009).

Deneme setlerinden tiiretilen basit ampirik modellerin kullanildig: “Cevap Yiizey
Yontemi (Response Surface Methodology)”, miihendislik alaninda yaygin olarak
kullanilan bir optimizasyon teknigidir (Kog¢ ve Ertekin 2009).

2.8.1. Cevap yiizey yontemi

Cevap yiizey yontemi (CYY), “Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmas1” ismi
ile 1951 yilinda Box and Wilson tarafindan gelistirilmistir. {lk olarak kimya endiistrisine
uygulanmistir. Myers ve Montgomery CY'Y, proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu
icin gerekli istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte kullanildig1 bir yontem olarak
tanimlamistir. CY'Y, proses degiskenlerinin deneysel uzayini arastirmak i¢in deneysel
stratejileri, sistemin yanit1 ve lizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiyi
belirlemek i¢in kullanilan ampirik modelleme tekniklerini ve proses degiskenlerinin
sistemin yanitinda arzu edilen etkiyi gosterdigi seviyelerinin bulunmasi igin kullanilan
optimizasyon tekniklerini icermektedir (Kog ve Ertekin 2009).

Cevap yiizey yontemi (CYY) son yillarda deney tasarim ydntemi olarak bir¢ok
farkli alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yaklasimla 6zellikle ¢ok degiskenli ve
birden fazla bagimli degiskene sahip sistemlerde sorunlar yasanabilmektedir. Bu
durumda, deneysel modeller ve istatistiksel analiz metotlar1 dnemli rol oynamaktadirlar.
Ortam kosullarinin optimizasyonu, verimi artirma ve maliyetini diigiirme bakimindan
bliylik avantajlar saglamaktadir. Bu metotlarin etkin kullanimi ile islemin kontrol
edilmesi kolay olmaktadir. Bu metodlarin basinda CYY gelmektedir. CYY hem
endiistriyel hem de bilimsel ¢alismalarda sik¢a kullanilan bir yontem olarak 6n plana
cikmaktadir. Bu yontem matematiksel ve istatistiksel verileri bir arada degerlendirmekte
ve optimum deney sartlarini belirlemede son zamanlarda sik¢a kullanilmaktadir. CYY
fonksiyonlariin belirlenmesinde en yaygin kullanilan tasarim tipleri; tam faktoriyel
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tasarim, kismi faktoriyel tasarim ve merkez kompozit tasarimi bulunmaktadir (Tiirk
2016).

2.8.2. Merkezi kompozit tasarim

Bir veya daha fazla yanit iizerinde ¢ok fazla sayida potansiyel etkiye sahip
faktorlerin en 6nemli olanlarinin belirlenmesi gerektigi durumlarda, uygulanan tasarim
tarama esasen yanit iizerinde etkinligi heniiz belirlenmemis ¢ok sayidaki parametreden
hangilerinin ve hangi seviyede sonug iizerinde daha etkin oldugu ve deneysel tasarimda
kullanilmasi gerektigi hususunda 6nemli fikirler vermektedir. Bu, daha sonra arastilacak
faktorlerin sayisini azaltacak, parametrelerin alt ve {ist limit degerleri hakkinda giivenilir
bilgiler verecektir. Daha ayrintili deneylerde maddi kaynaklarin ve zamanin etkin sekilde
degerlendirilmesi i¢in 6nemli olmayan parametrelerin eleminasyonu saglanmaktadir.
Deneysel ¢alismalarin tasarlanmasi ve optimizasyonunda kullanilan tasarim tiirleri uygun
bir yazilima sahip paket programlar yardimiyla oldukga anlasilir ve kolay hale gelmistir.
S6z konusu yazilimlarin biinyesinde oldukca fazla sayida ve ihtiyaca uygun diizenlenmis
cevap ylizey yontemleri mevcuttur. Bunlardan biri de merkezi kompozit tasarimdir
(MKT). MKT yontemi kullaniciya ana tasarim noktalar1 disinda da deneysel ¢aligma
imkan1 saglayarak, parametreler arasindaki etkilesimin yiiksek oldugu arastirmalarda
kullanilmasimi daha faydali hale getirmektedir. MKT, grafik olusturmayi saglayan,
genisletilmis merkez noktalar1 iceren deneysel tasarim metodudur. Her bir faktor icin
merkez noktadan uzaklik faktoriyel noktalari i¢in 1 birim, y1ldiz noktalar i¢in faktoriyel
noktalarin 6tesinde +a birimdir. o degeri, incelenen faktor sayisi ve tasarim igin istenen
bazi Ozelliklere baghidir. MKT’ nin en biiylik artisi, kiip noktalar olan ana tasarim
noktalarmin disinda da deneysel tasarima olanak vermesidir (Sekil 2.7) (Turan ve
Altundogan 2011).

9
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Sekil 2.6. Ornek merkezi kompozit tasarim modeli
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Ayrica bu noktalarn  varligi, MKT ile tasarlanmig bir c¢aligmaya
dontstiiriilebilirlik kazandirmaktadir. Bu model genellikle bir arastirmada matematiksel
olarak dogrusal modellerin yetersiz kaldigi durumlarda ikinci dereceden model
denklemlerinin aciklamasinda ve tasariminda kullanilmaktadir. MKT nin kullanilmasi
halinde matematiksel model ikinci dereceden bir polinom formuna dontismektedir. Genel
anlamda yanit degerleri dogrusal ve ikinci dereceden modeller tarafindan segilen
faktorlere bagl olarak hesaplanmaktadir. Yanit degerleri,

n= BO + Z]kzl B] X]' +Z]k=1 B] X]-2 +Zizléj=2 B] Xin +e...... (21)

seklinde hesaplanmaktadir. Burada n tahmini yanit, x;j ve Xj yanit degerleri, Bj, Bjj ve Bij
sirastyla lineer, ikinci dereceden ve iki terimli etkilesim katsayilar1 ve e ise hata
degerleridir (Turan ve Altundogan 2011).

Kullanici tarafindan belirlenen iki diizey noktalarinin 6tesinde olan ve program tarafindan
Esitlik 2.2 ile belirlenen +a ve —a degerleridir. Program sayesinde hata ihtimalini en aza
indirme ilkesine dayanarak, belirlenen noktalar1 genisletmektedir.

Kk
a=2 / 4 (k= cahsilan bagimsiz degisken say1s1).............ccoooeiiiii (2.2)

Denemedeki hatalar1 tahmin edilmesi i¢in yinelenmesi ve degiskenlerin faktoriyel
noktalarinin orta noktalarini ifade edebilmesi i¢in merkez noktalar olusturulmaktadir.
Sonugta MKT her bir degiskenin bes diizeyi bulunmaktadir. Bu diizeyler, +1 ve -1 olarak
ifade edilen iki diizey noktalari, +a ve —a ile kullanilan aksiyal noktalar ve sifir ile ifade
edilen merkez noktalardan meydana gelmektedir. MKT kullanic1 tarafindan deneme
deseni Esitlik 2.3’te belirtilen formiil yardimiyla bulunmaktadir. Esitlikte bulunan k
bagimsiz degisken sayisini ve ng ise merkez noktada yapilacak deneme sayisini ifade
etmektedir (Tiirk 2016).

N = 2K b 2K NG, (2.3)
2.8.3. Cevap yiizey yonteminde model se¢cimi

CYY Model se¢imi yaparken Design Expert paket progami kullanimistir.
Bagimli ve bagimsiz degiskenlerin programa girilmesi sonucunda, yapilmasi gereken
deneyleri 6nermektedir. Deneylerin yapilmasindan sonra elde edilen sonuglarin programa
aktarilmasiyla degiskenler i¢in modeller kurulabilmekte, istenilen optimizasyon
secenekleri dogrultusundan optimizasyon yapilarak optimum kosullar tespit
edilebilmektedir. Modelin uygulanabilirligini belirlemek igin istatistiksek araglar
kullanilmaktadir.

Literatiirde, dall1 dariya uygulanmis bir¢ok 6n islem ¢alismasi bulunmaktadir. Bu
caligmalar icerisinde dalli daridan iiretilebilecek metan miktarinin artirilmasi amaciyla
termo-kimyasal (Ca)OH; uygulanan ¢alisma sayis1 yok denecek kadar azdir. Bununla
birlikte literatiirde bulunan bu az sayidaki ¢alismalarda proses optimizasyonu konusunda
yapilmis bir ¢alisma mevcut degildir. Bu bilgiler 1s18inda, anaerobik par¢alanma
oncesinde dall1 dariya uygulanacak on islem prosesinin cevap ylizey yontemi ile
optimizasyon yapilmasi literatiirde ilk olacaktir.
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Tez Calismasinin Amaci

Bu tez kapsaminda lignoseliillozik yapiya sahip Shawnee dalli dari tiiriinden
iiretilebilecek biyokimyasal metan potansiyeli miktarinin artirilmasi amaciyla termo-
kimyasal Ca(OH). 6n islem prosesinin optimize edilmesi planlanmistir. Tezin devaminda
termo-kimyasal Ca(OH)2 6n islem proses kosullarinin maksimum biyokimyasal metan
tiretimi amaciyla optimize edilmesinde miihendislik problemlerinin analizi ve
optimizasyonu i¢in kullanilan, matematiksel ve istatistiksel metotlarin toplamini igeren
Cevap Yiizey Yontemi (CYY), Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) kullanilacaktir. Bu
kapsamda Onerilen tezin amaci, istatistiksel deneysel tasarim metodu olan cevap ylizey
yontemi, merkezi kompozit tasarim kullanilarak Shawnee dalli dartya uygulanacak
termo-kimyasal Ca(OH). 6n islem prosesi i¢in optimum proses kosullarinin saptanmasi,
On isleminin biyogaz liretim verimi iizerine etkilerinin incelenmesi ve en diisiikk maliyetle
en yiiksek biyokimyasal metan iiretim veriminin elde edildigi 6n islem kosullarinin tespit
edilerek proses optimizasyonunun yapilmasidir. Ayrica, Ulkemizde ve bdlgemizde
yaygin olarak yapilan tavuk yetistiricilifinden kaynaklanan tavuk giibresinin
degerlendirilmesi amaciyla optimum kosullarda Shawnee dall1 dar1 tiiriiniin tavuk gilibresi
ile farkli karisim oranlarinda anaerobik ko-fermantasyon prosesi incelenerek maksimum
metan tiretimi agisindan optimum karigim orani belirlenecek ve kofermantasyon prosesi
modellenerek metan iiretim tespit edilecektir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Dall Dar1 Cesitlerine ait Numunelerin Analiz i¢in Hazirlanmasi

Tez kapsaminda kullanilan Shawne¢ tiirii dalli dar1 bitkisi 1140941 numarali ve
“Dalli Darmin Adaptasyonu, Adaptasyon Haritalarinin Olusturulmasi, Mekanizasyon
Karakteristiklerinin, Enerji Bilangosunun Belirlenmesi ve Biyoetanol Atiklarmdan
Biyogaz Uretimi” bashkli TUBITAK 1003 projesi kapsaminda Konya’da Selguk
Universitesi tarafindan ekilmis (Karapinar) ve yetistirilmistir (Basar 2018). Konya Selguk
Universitesi tarafindan ekilen ve hasat edilen Shawnee ¢esidi dalli dar1 Ocak 2016°da
Akdeniz Universitesi’ne génderilmistir.

Yapilan literatiir calismasi sonucunda kompozisyon analizleri i¢in tekrar edilebilir
sonuglarin alinmasi ve homojen numunelerin elde edilmesi amaciyla numunelerin
kurutuldugu ve belirli boyuta 6giitiildiigii tespit edilmistir (Del Campo vd. 2006; Buffiere
vd. 2006; Xu vd. 2007; Cara ve Ruiz 2008). Bu kapsamda karakterizasyon analizleri
oncesinde homojen numunelerin elde edilmesi amaciyla bitkiler Akdeniz Universitesi,
Ziraat Fakiiltesi Tarim Makinalar1 ve Teknolojileri Miihendisligi Bélimiinde bulunan
cekicli degirmen kullanilarak ortalama 3 mm boyutunda ogitilmiistir (Sekil 3.1)
Tiibitak-1140941 2018).

Sekil 3.1. Dalli darinin 6n islem ¢alismalar1 i¢in 6giitme ve eleme ¢aligsmalari
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Sekil 3.1.’in devami
Ogiitiilen ornekler, karakterizasyon analizlerinin yapilmasi igin Akdeniz
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Bolimii’ne transfer edilmistir.

Numunelerin nemli olmasi nedeniyle numuneler 50°C’de etiivde kurutulmus ve saklama
kaplarinda laboratuvarda ortam sicakliginda depolanmistir (Tiibitak- 1140941 2018).

3.2. Dallh Darimin Karakterizasyon Analizleri

Dall1 darinin karakterizasyonu i¢in toplam kat1 madde (TKM), ucucu kati madde
(UKM), Van Soest fraksiyonlar (seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ¢dziinmiis organik madde),
asitte ¢oziinen Ve asitte ¢oziinmeyen lignin, toplam indirgen seker (DNS), toplam seker
(Anthrone), ekstrakte olabilen madde ve yag (Lipid), toplam Kjeldahl azotu (TKN),
toplam protein, ¢Oziinmiis protein ve yapisal karbonhidrat analizleri Akdeniz
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii’nde yapilmugtir
(Tiibitak-1140941 2018).

Dalli dar1 numunesinin elementel kompozisyon (C, H, O, N) ve iz element
kompozisyonu (Ca, K, Na, Mg, Al, Fe, Cu, Mn, Sr ve Se) analizleri sirasiyla Orta Dogu
Teknik Universitesi, AR-GE Egitim ve Ol¢me Merkezi laboratuvarinda ve Akdeniz
Universitesi, Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi ile Akdeniz Universitesi,
Ziraat Fakiiltesi, Toprak Boliimii laboratuvarlarinda hizmet alimi yoluyla yaptirilmistir.
Ayrica, 1s1l deger analizi Konya Cimento’ya ait Ikincil Yakitlar Girdi Kalite Kontrol
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Laboratuvari’nda hizmet alimi yoluyla yaptirilmistir (Tiibitak-1140941 2018; Basar
2018).

3.2.1. Toplam kati madde (TKM) analizi

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. Ugucu kati madde (UKM) analizi

UKM, TKM’nin organik kismini temsil etmektedir. UKM analizi Standart Metot
2540-C’ye gore yapilmistir. UKM, TKM igerigi bilinen numunenin 550°C’de firinda
yakilmas1 ve sabit tartima getirilmesi sonucu gozlenen agirlik kaybinin belirlenmesi ile
Ol¢iilmiistiir (APHA 2005).

3.2.3. Van soest fraksiyonlari (seliilloz (CELL), hemiseliiloz (HEMI), lignin (LIGN),
¢oziiniir madde (SOLU))

Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢Oziinlir fraksiyon analizleri Van Soest (1963)
metoduna gore yapilmistir. Gravimetrik analiz metodu olan Van Soest yontemi, nétral ve
asidik deterjanla ardistk ekstraksiyonun ardindan, seliilloz konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in giiclii asit ekstraksiyonu temeline dayanmaktadir. Van Soest analiz
sonucu dort fraksiyonla ifade edilmektedir. SOLU (¢oziiniir fraksiyon); nétral deterjanla
ekstrakte edilen organik madde miktaridir. HEMI (hemiselilloz fraksiyonu); notral
deterjan ile asit deterjan ekstraksiyonu arasindaki farktir. CELL (seliiloz fraksiyonu);
%72’1ik H2SOg4 ile ekstraksiyon sonrasinda tespit edilmektedir. LIGN (lignin fraksiyonu)
ise %72’lik H>SO4 ile muamele sonrasinda elde edilen UKM miktaridir (Van Soest vd.
1963). Seliiloz (CELL), hemiseliiloz (HEMI), lignin (LIGN), ¢oziiniir madde (SOLU)
fraksiyon analizlerinin yapilmasinda Gerhardt- FBS6 Van Soest Seti kullanilmistir (Basar
2018).

3.2.4. Asitte ¢oziinmeyen lignin ve asitte ¢oziinen lignin

Asitte ¢ozlinmeyen ve ¢dziinen lignin analizleri, ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji
(NREL) Laboratuvar1 tarafindan “Biyokiitlede Yapisal Karbonhidratlarin ve Ligninin
Belirlenmesi (NREL/TP-510-4261)” igin hazirlanan analitik prosediire gore yapilmistir.

Bu kapsamda, 300+10 mg numune daras1 alinmis ve numaralandirilmis 1siya
dayanikli siseye konulmus ve 3,00+£0.01 mL %72’lik siilfiirik asit eklenerek tamamen
karisana kadar yaklasik 1 dakika karistirilmistir. Daha sonra bu numune siseleri 30+3°C
su banyosunda karistirilarak 1 saat inkiibe edilmistir. Numuneler su banyosundan
alindiktan sonra 84,00 +£0.04 mL deiyonize su eklenerek %4’lik asitle seyreltilmistir.
Numune siseleri karigtirildiktan sonra otoklava yerlestirilmis ve 121°C’de 1 saat
bekletilmistir.

Asitte ¢oziinmeyen lignin analizi: Otoklavlama sonrasi, asitte ¢éziinmeyen lignin
miktarinin belirlenmesi i¢in biyokiitle vakum filtre diizeneginden gegirilerek kati kisim
tartilmis krozeye alinmis, sivi kisim filtrasyon erleninde toplanmigtir. Stvi kisim asitte
¢Oziinmiis lignin analizi i¢in kullanilmistir. Krozeye konulan asitte ¢dziinmemis kalinti
105+£3°C’de 4 saat kurutulmus ve ardindan desikatérde sogutulup tartilmistir. Daha sonra
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kiil firninda 24 saat bekletilerek tekrar desikatorde sogutulup tartilmistir. Asitte
¢oziinmeyen lignin (AIL) agirhigi % olarak hesaplanmistir.

Asitte ¢oziinen lignin analizi: Bir 6nceki adimda elde edilen sivi kismin, UV
spektrofotometrede 320 nm dalga boyunda absorbansi 6l¢iilmiis ve asitte ¢oziinen lignin
miktar1 hesaplanmistir (Basar 2018).

3.2.5. Toplam indirgen seker analizi

Toplam indirgen seker tayini icin 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 -----------===mmmmmeme-- - 3-amino, 5-nitrosalisilik asit

Indirgen seker miktar1 analizinde glukoz kullamlarak standart glukoz c¢dzeltileri
hazirlanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 200, 400, 600, 800, 1000 mg
glukoz/L konsantrasyonlart kullanilmistir. DNS ile muamele sonrast numunelerin
absorbansi spektrofotometre yardimiyla 575 nm’de dl¢iilmiistiir (Basar 2018).

3.2.6. Toplam seker analizi

Toplam seker (glukoz) konsantrasyonunun belirlenmesinde Anthrone metodu
kullanilmistir (Dreywood 1946). Anthrone metodu, karbonil gruplarinin (C=0)
miktarinin  Slglilmesi ile karbonhidrat konsantrasyonu belirlenmesi prensibine
dayanmaktadir. Yontem, yiiksek sicaklik ve asit konsantrasyonuna (100°C ve %98’lik
H2SO4) maruz birakilan polisakkaritlerin monomerlerine parcalanmasi sonrasinda bes
karbonlu (pentoz) ve alti karbonlu (heksoz) sekerlerin sirasiyla furfural ve
hidroksimetilfurfurala ¢evrilmesi ve olusan bu parg¢alanma iirlinlerinin anthrone ile
reaksiyona girmesi sonucu olusan renk degisiminin 6l¢timii esasina dayanmaktadir.

Seker miktari, standart glukoz kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrisi
yardimiyla hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 20, 40, 60, 80, 100
mg glukoz/L konsantrasyonlari kullanilmigtir. Anthrone ve siilfiirik asit reaksiyonundan
sonra numunelerin absorbansi spektrofotometre yardimiyla 625 nm’de oOlgiilmiistir
(Basar 2018).

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
iginde petrolyum eter ile ekstraksiyona tabi tutularak petrolyum eter ve numune soxhlet
balonunda toplanmustir.

Petrolyum eterin uzaklastirilmast amaciyla 70-80°C sicaklikta Heidolph 4000
rotary evaporator cihazi kullanilmistir. Evapore edilen numunelere 24 saat kurutma
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(105°C) uygulanmis ve ekstraksiyon balonlarimin agirliklart dlgiilerek mevcut yag ile
exstrakte olabilen madde miktar1 tespit edilmistir (Bridoux vd. 1994).

3.2.8. Toplam kjeldahl azotu (TKN)

TKN analizi; numunede mevcut organik azotun H>SOa, kjeldahl katalizorii
(CuSQs4) ve sicaklik uygulanarak ekstraksiyonla amonyum siilfata [(NH4)2SO4]
doniistiiriilmesi, soda ilavesi ile alkalinizasyondan sonra amonyumun borik asit (HsBO3)
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 yapilmigtir (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. Numunelerin yakilmasinda
kullanilan sicaklik programi 195°C- 30 dk, 250°C- 60 dk, 420°C- 200 dk, 50°C- 30 dk.
ve sogutmadan olugmaktadir (Basar 2018).

3.2.9. Coziinmiis protein analizi

(Coziinmis protein konsantrasyonu Lowry metodu kullanilarak analiz edilmistir
(Lowry vd. 1951). Metod peptidik baglarin miktarini  6lgmektedir. Protein
konsantrasyonu mg/L. BSA (Bovine serum albimun) esdegeri olarak belirlenmistir.
Standart bovine serum albumin ¢ozeltileri (0, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) hazirlanarak,
standart konsantrasyonlara karsi absorbans degerleri 750 nm’de okunmus ve kalibrasyon
egrisi hazirlanmistir. Tuz ve folin c¢ozeltisi reaksiyonundan sonra, numunelerin
absorbansi spektrofotometre yardimiyla 750 nm’de Ol¢lilmiis ve kalibrasyon egrisi
yardimiyla numune icerisindeki ¢6zlinmiis protein miktar1 belirlenmistir (Basar 2018).

3.2.10. Toplam karbon (TK), inorganik karbon (IK) ve toplam organik karbon
(TOK) analizleri

Dalli1 Darinin Shawnee gesidine ait numunelerin toplam karbon, inorganik karbon
ve toplam organik karbon analizlerinde Shimadzu TOC-L analizorii ve kat1 6rneklerin
yakilmasida SSM — 5000 A Solid Sample Module kullanilmistir. TK ve 1K iceriklerinin
cihaz ile tespit edilmesinin ardindan TOK degeri hesaplama ile tespit edilmistir. TK

degerinden IK degerinin ¢ikartilmas1 numuneye ait TOK icerigini vermektedir (Basar
2018).

3.2.11. Elementel kompozisyon (CHNS) analizleri

Numunelerin elementel kompozisyon (C, H, N ve O) analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi, AR-GE Egitim ve Olgme Merkezi laboratuvarinda hizmet alimi yoluyla
yaptirtlmistir.

3.2.12. iz element analizleri

Dall1 Dari ¢gesitlerine ait numunelerin iz element (Ca, K, Na, Mg, Al, Fe, Cu, Mn,
Sr ve Se) analizleri Akdeniz Universitesi, Gida Giivenligi ve Tarimmsal Arastirmalar
Merkezi laboratuvarindan ve Akdeniz Universitesi, Ziraat Fakiiltesi Toprak
Boliimii’nden hizmet alimi yoluyla yaptirilmistir.
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3.2.13. Alt ve iist 1511 deger analizleri

Materyalin alt ve {ist 1s1l deger analizleri Konya Cimento A.S. laboratuvarlarinda
kalorimetre kullanilarak yaptirilmistir.

3.3. Karakterizasyon Analizlerinde Kullanilan Ekipmanlar

Dall1 dari gesitlerine ait numunelerin karakterizasyonunun belirlenmesinde kullanilan
ekipmanlar ve modelleri Cizelge 3.2°de verilmistir (Tiibitak-1140941 2018; Basar 2018).

Cizelge 3.1. Dalli dan gesitlerine ait numunelerin karakterizasyon analizlerinin

yapilmasinda kullanilan ekipmanlar

Analiz Kullanilan Ekipman
- WTW Binder ED115 Etiiv

TKM analizi Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
. Protherm, PLF 120 Kiil firim

UKM analizi

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi

Seliiloz (CELL), hemiseliiloz (HEMI), lignin
(LIGN), ¢6ziiniir madde (SOLU) fraksiyon
analizleri

Gerhardt, FBS6 Van Soest Seti

WTW Binder, ED115 Etiiv

Protherm, PLF 120 Kiil firmm

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi

Asitte Coziinmeyen Lignin ve Asitte Coziinen
Lignin

Memmert WNB 14 Su Banyosu
Hirayama HICLAVE HV-50L Otoklav
HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre
Rocker 300 Vakum Pompasi

WTW Binder ED115 Etiiv

Protherm, PLF 120 Kiil firim

Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi

Toplam Indirgen Seker Analizi
Toplam Seker Analizi

Memmert WNB 14 Su Banyosu

HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre
VELP Classic Vorteks Karistirict
Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi

Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag (Lipid)
Analizi

Medline MS-E102 Isitict Sepet

Heidolph 4000 WB/G1 Rotary Evaporator
WTW Binder ED115 Etiiv

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi

TKN Analizi

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi

Buchi K-438 Digester Automat Yakma Unitesi

Buchi Kjelflex K-360 Distilasyon ve Titrasyon Cihaz1
Radiometer TIM 840 Titrasyon Cihaz1

Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi

Coziinmiis Protein Analizi

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi

HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre

VELP Classic Vorteks Karistirict

H+P Labortechnik VVariomag Power Direct Manyetik
Karistirict

Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi

Yapisal Karbonhidratlar

Thermo Scientific UltiMate 3000 HPLC

Toplam Karbon (TK), inorganik Karbon (IK)
ve Toplam Organik Karbon (TOK) Analizleri

Shimadzu TOC -L
Shimadzu SSM-5000A

Elementel Kompozisyon (CHNS) Analizi

LECO- CHNS-932

iz Element (Ca, K, Na) Analizleri
Iz Element (Mg, Al, Fe, Cu, Mn) Analizleri

ICP — OS — Pelkinelmer 7000DV
ICP —MS Perkinelmer Elan drc-e
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3.4. Elek Analizi

Eleme, tanelerin belirli biiyiikliikteki delik veya agikliklardan gecebilme veya
gecememe Ozelligine dayanarak yapilan bir boyuta gore siniflandirma islemidir. Elek
analizi ya da elek ¢6ziimlemesi ise, farkli biiytikliikteki tanelerden olusan kirilmis ve/veya
oglitiilmiis malzemenin tane boyu dagilimini saptamak icin yapilmaktadir. Boyut
dagilimi, bir numunede tanelerin boyutlar1 ile miktarlart arasindaki iligkidir. Bir
numunenin boyut dagilimi, bu numunede hangi boyutta ne kadar miktar malzeme
bulundugunu gostermektedir. Malzemelerin tane boyut dagilimlarin1 saptamaya yarayan
cesitli yontemler ve teknikler vardir. Bunlar arasinda en kolay ve en yaygin olarak
kullanilani, laboratuvar elekleriyle yapilan elek analiz yontemidir. Bu yontemde, elek
analizi i¢in yeterli miktara azaltilmis numune elek agikliklar1 birbirinden farkli olan bir
dizi elekten gecirilmektedir. Eleme islemine en bilyiik delik agiklikli elekten baglanmakta
ve gittikce kiiciilen delik agiklikli eleklerle devam edilmektedir. Eleme isleminde
kullanilan elekler biiytikliiklerine gore siniflandirilirken mes (mesh) numarasi kavrami
kullanilmaktadir. Mes numarasi bir elekte birim alan basina diisen delik sayisini
gostermektedir.

Tez kapsaminda kullanilacak olan dalli dar1 6rnekleri, Konya Toprak Su ve
Collesme ile Miicadele Arastirma Enstitiisii tarafindan balyalanmis bir sekilde Tiibitak,
114094 numarali proje kapsaminda tarafimiz gonderilen dalli darinin denemelerde
kullanilmak iizere traktér kuyruk milinden hareket alan ¢ekicli degirmen yardimiyla
ogitiliip materyal boyutu 1-2 cm boyutlarina getirilmistir.

Ogiitiilmiis dalli darinin geometrik ortalama caplari ASAE S319.3 (2003)
standardina gore belirlenmistir. Buna uygun olarak pargacik boyut dagilimlarinin
belirlenmesinde 200 mm ¢apinda, 50 mm derinliginde ve 0,075, 0,125, 0,180,0,250, 0,30,
0,425, 0,500, 1 ve 2 mm delik gaplarinda 9 adet elekten olusan elek analiz seti (Sekil 3.2)
kullanilmistir. Yaklasik 100 g 6rnek en tistteki elege konulmus ve analiz setine 10 dakika
stireyle titresim uygulanmistir. Test sonunda her bir elek lizerinde kalan materyal tartilmig
ve kiitlesi kaydedilmistir. iki elek arasinda kalan materyal yiizdesi elek iizerindeki
materyal kiitlesinin toplam O6rnek agirligina oranlanmasi ile hesaplanmistir (Tibitak-
1140941 2018).

Sekil 3.2. Elek analiz sti
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3.5. Dalli Dariya Uygulanacak On islem Prosesi (OIP) ve Optimizasyonu

Lignoseliilozik kokenli enerji bitkisi dali dar1 numunelerinin hiicre zarinin fiziksel
bariyerini dagitmak, seliilloz, hemiseliiloz ve lignin yapisin1 bozmak, biyolojik olarak
parcalanmasini arttirarak kolaylastirmak ve metan doniisiim verimini arttirmak igin
termo-kimyasal Ca(OH). 6n islem prosesi uygulanmistir. Bu 6n islem deneylerinde;
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, Ca(OH). miktar1 ve dalli dar1 biyokiitle kati madde
miktar1 gibi proses degiskenleri incelenerek dalli daridan maksimum biyokimyasal metan
potansiyeli elde etmek i¢in 6n islem prosesinin optimum kosullar1 belirlenmistir. Cizelge
3.3’de 0n islem prosesinde kullanilan degiskenler ve araliklari verilmistir. Termo-
kimyasal Ca(OH). 6n islem proses optimizasyonunda Cevap Yiizey Yontemi, Merkezi
Kompozit Tasarim kullanilmistir. Belirlenen cevap degiskenlerinin analiz sonuglari
Design Expert programina aktarilarak (Design-Expert® User’s Guide 2001) 6n islem
prosesi maksimum metan {iretimi agisindan modellenmis, proses optimize edilmis ve
optimum proses kosullari tespit edilmistir. MKT deney tasariminda cevap degiskeninin
modellenmesi, 6nerilen modelin uygunlugunun test edilmesi ve bagimsiz degiskenler ile
bunlara ait ikinci dereceden ve interaksiyon etkilerinin belirlenebilmesi i¢in ANOV A testi
uygulanmistir. Termo-kimyasal Ca(OH)2 on islem prosesi ig¢in program ve model
tarafindan Onerilen optimum 6n islem kosullarinin dogrulanmasi igin validasyon
deneyleri yapilmistir.

Cizelge 3.2. Termo-kimyasal Ca(OH)2 6n islem deneylerinde kullanilan degiskenler ve
degisken araliklar

Degerler
Bagimsiz Degiskenler Diisiik Diizey (-1)  Merkez Seviye (0)  Yiiksek Diizey (+1)
KM Miktari (%) (w/w) 3 5 7
Ca(OH), Miktar1 (%) (w/w) 0 1 2
Reaksiyon Siiresi (h) 6 11 16
Reaksiyon Sicakligi (°C) 50 75 100

3.6. Merkezi Kompozit Tasarim Yonteminin Uygulanmasi

Belirlenen bagimsiz degiskenlerin termal — Ca(OH)2 6n islem prosesi tizerindeki
etkilerinin tespit edilmesi amaci ile miihendislik ¢aligmalarinda deneysel tasarim ve
optimizasyon i¢in gelistirilmis Design Expert® istatistiksel paket programi kullanilmistr.
Bagimsiz  degiskenlerin farkli kombinasyonlarindan olusan deney setlerinin
olusturulmasi i¢in belirlenen bagimsiz degiskenler ve seviyeleri programa aktarilmistir.
Deneysel sonuglara bagli cevap ylizey tasariminin yapilabilmesi i¢in gerekli deney setleri
Design Expert® programi tarafindan dnerilmistir. Onerilen deney setleri Cizelge 3.4’de
verilmistir.
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Cizelge 3.3. Termal — Ca(OH); én islem prosesi i¢in Design Expert® tarafindan &nerilen
deney setleri

Bagimsiz Degiskenler
DEREE N KM Miktari ReakSiy? : Ca(OH), Miktar1 Rea.IFSiy.on
%) Slc?khgl (g/gTKM) Stiresi

(°C) (h)
1 7 100 0,02 16
2 3 75 0,01 11
3 7 100 0,02 6
4 3 50 0,02 16
5 5 75 0,01 16
6 5 100 0,01 11
7 7 50 0 6
8 3 50 0,02 6
9 7 50 0,02 16
10 5 75 0,01 11
11 5 75 0,02 11
12 7 50 0,02 6
13 7 75 0,01 11
14 7 100 0 6
15 3 100 0,02 16
16 3 100 0 16
17 5 75 0,01 6
18 3 50 0 6
19 3 100 0,02 6
20 3 100 0 6
21 5 50 0,01 11
22 7 50 0 16
23 7 100 0 16
24 5 75 0 11
25 3 50 0 16

3.7. Termal — Ca(OH)2 On Islem Prosesi ve On Islem Etkinliginin Belirlenmesi

Dalli daridan biyokimyasal yontemlerle metan elde edebilmek igin
mikroorganizmalarin dalli darida bulunan sekere ulasabilmeleri gerekmektedir.
Lignoseliilozik yapist nedeniyle mikroorganizmalar tarafindan islenmeye elverisli
olmayan dalli darinin seker igeriginin mikroorganizma erisimine acik hale getirilebilmesi
amaciyla dalli dar1 numunelerine termal-Ca(OH)2 6n islem prosesi uygulanmistir.

On islem deneyleri gerceklestirilirken cam reaktorler i¢ine belirlenen miktarlarda
dall1 dar1, Ca(OH)2 ve saf su eklendikten sonra olusan karigimin pH’1 6lgiiliip kaydedilmis
ve ardindan cam reaktorler 1siticilt manyetik karistirici lizerinde bulunan yag banyosuna
yerlestirilerek belirlenen sicaklikta ve reaksiyon siiresi boyunca 150 devir/dakika
kanistirllmigtir. Deney diizenegi, cam reaktorlerin boyun kismina gec¢irimsiz sekilde
yerlestirilen kondenserlere bagli su banyosu ile sogutularak deney ortamindan ugucu
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bilesiklerin kagmasina engel olunmustur. On islem deneyleri paralel olarak
yiiriitiilmiistiir. On islem prosesinin uygulandig diizenek Sekil 3.3’de sunulmustur.

|

i
'

Sekil 3.3. On islem denemelerinde kullanilan deney diizenegi

On islem deneyleri sonunda, deney setlerinden alinan cam reaktorleri oda
sicakligima getirilebilmek i¢in buzlu su kullanilmistir. Reaktérdeki karisimin deney
sonunda pH degeri, WTW Inolab pH 720 marka pH metre cihazi ile olgiilerek
kaydedilmistir (Sekil 3.4). Karistm numunelerinin pH degeri 6l¢iimiinden ardindan, kati
ve sivi fazini birbirinden ayirabilmek i¢in ilk olarak 5 dakika 4400 devir/dakika daha
sonra iistte kalan siv1 faz 15 dk boyunca 14500 rpm’de santrifiijlenmistir. Bu kat1 ve s1v1
fazlar, cevap degiskenleri analizleri yapilincaya kadar -18°C’ta muhafaza edilmistir.
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inclLal_ s

Sekil 3.4. pH metre cihaz1
3.8. Biyokimyasal Metan Potansiyeli Testi (BMP)

Hasat sonrasi muhafaza edilmis ham ve termo-kimyasal Ca(OH)2 6n islem prosesi
uygulanan dalli dart numunelerinin biyokimyasal metan potansiyellerin belirlenmesinde
standart BMP testi uygulanmigtir. Bu yontemde temel yaklasim, anaerobik asi ile
karistirilmig belirli miktardaki atigin belirli bir sicaklikta inkiibe edilmesi ve iiretilen gaz
hacmi ile gaz kompozisyonunun &lgiilmesi prensibine dayanmaktadir. BMP testi Carrere
vd. (2009) ile Us ve Perendeci (2012) tarafindan uygulanan yonteme gére yapilmustir.

Onerilen yonteme gore, BMP sisesi (500 mL kapasiteli) icerisindeki aktif as1
konsantrasyonunun 3-5 g UKM/L ve substrat-agi oraninin 0.5 (katt numuneler igin g
UKM/g UKM, s1vi numuneler i¢in g KOI/g UKM) olmas1 saglanmistir. Ayrica deney
stiresince as1 ¢amur aktivitesinin devam etmesi i¢in uygun miktarda makro ve mikro
besinler ile reaktor igerisinde pH degisiminin tamponlanmasi amaciyla ise NaHCO3 ilave
edilmistir. Numune, as1 ve gerekli besinlerin BMP sisesine ilave edilmesinden sonra
ortamdaki oksijenin giderilmesi i¢in N2/CO2 (%70/%30) gaz karisimi kullanilmistir.
Oksijenin giderilmesinden sonra siseler sizdirmaz septum ile kapatilip inkiibatore (36°C)
yerlestirilmistir (Sekil 3.5). 56 giinliik inkiibasyon siiresince olusan biyogaz miktar1 ve
biyogaz igerisindeki metan %’si tespit edilmistir (Us 2010).

Gegirimsiz
y Septum

Bosluk Hacmi

2

Sekil 3.5. Denemelerde kullanilan BMP reakt6riiniin sematik gosterimi (Us 2010)
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BMP testlerinde kullanilan 500 mL kapasiteli cam reaktorlerle galisma hacmi 400
mL olarak belirlenmistir. BMP testleri mezofilik (36°C) sartlarda, metan {iretimi platoya
ulagincaya kadar devam ettirilmistir. BMP reaktorlerinde as1 konsantrasyonu 3 gUKM/L
olacak sekilde anaerobik asi camuru eklenmistir. BMP reaktorlerine eklenen asi
miktarimin hesaplanmasinda asagida verilen Esitlik 3.1 kullanilmaktadir (Dumlu 2011).

CxexV
Cx

3.1)

Esitlikte yer alan Vb, BMP reaktoriine ilave edilen asi gamur hacmini, Cxe, BMP
reaktdriinde olmasi istenen asi gamur konsantrasyonunu (3 g/L), Cx, anaerobik as1 gamur
konsantrasyonunu (QUKM/L) ve V ise BMP reaktoriiniin ¢alisma hacmini temsil
etmektedir (Dumlu 2011).

Her bir BMP reaktoriiniin igerisinde substrat-as1 orani 0,5 olacak sekilde numune
ilave edilmistir. BMP reaktoriine eklenen numunenin sivi ya da kati olma 6zelligi dikkate
alinarak numune miktari hesaplanmaktadir. Kati numuneler i¢in BMP reaktoriinde olmasi
gereken numune miktari Esitlik 3.2 ile hesaplanmistir (Dumlu 2011).

) (B)*V«Cxe
Numune Miktar (g) = ——— (3.2)
Nygm

Esitlikte; (B), BMP reaktorii igerisindeki substrat-ast  oranmi (0,5

gUKMnumune/gUKMagy, Nukm ise numunenin ugucu kati madde (g/g) degerini
belirtmektedir (Dumlu 2011).

S1vi numuneler i¢in BMP reaktoriine ilave edilen numune miktar1 ise Esitlik 3.3
ile hesaplanmaktadir.

) (B)*1000*V*Cxe
Numune Miktar1 (mL) = (3.3)
Nkoi

Esitlikte, Nxos stvi numunenin KOI degeridir (gO2/L).

BMP reaktoriine ilave edilen numune konsantrasyonu kati numuneler i¢in 1,5
gUKM/L ve sivi numuneler icin ise 1,5 gKOI/L olacak sekilde Esitlik 3.4 ile
hesaplanmaktadir (Dumlu 2011).

(B)*xVbxCx

Numune konsantrasyonu = ”

(3.4)

BMP reaktorlerinde as1 aktivitesinin siirekliligini saglamak amaciyla mikro ve
makro elementleri iceren ¢ozelti ile pH’nin tamponlanmasi i¢cin NaHCO3 c¢ozeltisi
eklenmektedir. Inkiibasyon dncesinde her BMP reaktoriine %70 N ve %30 CO; iceren
gaz karisimi 1 dakika silireyle verilerek baslangic kosullarinin anaerobik olmasi
saglanmaktadir. Deney siiresince BMP reaktorlerinden gaz kagisinin engellenmesi i¢in
kalin plastik septumlar ve aliiminyum kapaklar kullanilmistir. BMP reaktorleri test
stiresince inkiibatorde 36°C’de muhafaza edilmistir. Test boyunca BMP reaktorlerinde
olusan biyogaz miktar1 belirli glinlerde gaz-su yer degistirme prensibiyle ¢alisan gaz
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Ol¢iim sistemi kullanilarak 6lgiilmiistiir. Biyogaz kompozisyonu ise gaz kromatografi
cihazi ile belirlenmistir. Asidan kaynaklanan metan iiretiminin belirlenmesi amaciyla
anaerobik asi ¢amur sahit olarak kullanilmigtir. Ayrica saf glukoz standart substrat
kaynagi olarak kontrol amaciyla kullanilmistir (Us 2010).

3.8.1. Makro ve mikro element ile NaHCO3 cozeltileri

NH4CI (26,6 g/L), KH2PO4 (10 g/L), MgCl,.6H20 (6 g/L) ve CaCl>.2H>0 (3 g/L)
iceren stok makro element ¢ozeltisi hazirlanmis ve hazirlanan stok ¢ozeltiden her bir
BMP reaktorii igerisine Cizelge 3.5°te verilen konsantrasyonlar saglanacak sekilde ilave
edilmistir (Us 2010).

Cizelge 3.4. BMP testi i¢in gerekli makro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
NH,4CI 172
KH,PO4 65
MgCl..6H.0 39
CaCI2.2H20 19

FeCl24H20 (2 g/L), CoCl..6H20 (0,5 g/L), MnCl,4H20 (0,1 g/L), NiCl..6H.0
(0,1 g/L), ZnCl2 (0,05 g/L), H3sBO3 (0,05 g/L), Na>SeOs (0,05 g/L), CuCl22H.0O (0,04
g/L) ve NaoMo00O42H,0 (0,01 g/L) iceren stok mikro element ¢ézeltisi hazirlanmis ve
hazirlanan stok c¢ozeltiden her bir BMP reaktorii igerisine Cizelge 3.6’da verilen
konsantrasyonlar saglanacak sekilde ilave edilmistir (Us 2010).

Cizelge 3.5. BMP testi i¢in gerekli mikro elementler ve konsantrasyonlari

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

CoCl,. 6H,0 5

MnCl,. 4H,0 1

NiCl,. 6H20 1

ZI’]C|2 0,5

HsBO3 0,5
Na,SeOs 05

CUC|2. 2H,0 0,4
NazMOO4. 2H20 0,1

BMP testinde as1 inhibisyonunun 6nlenmesi i¢in numune pH’sinin uygun ¢ozelti
kullanilarak tamponlanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in 50 g/L NaHCOs stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve her BMP reaktorii igerisinde NaHCO3 konsantrasyonu 2,6 g/L olacak
sekilde stok NaHCOs3 ¢ozeltisi ilave edilmistir (Us 2010).

3.8.2. Anaerobik as1 camur

BMP testlerinde kullanilacak aktif anaerobik asi ¢camur, Antalya Hurma Atiksu
Aritma Tesisi anaerobik ¢amur ¢iirlitme reaktdriinden alinmis ve anaerobik asi camur
numunesi ¢amur kompozisyonunun belirlenmesi i¢in TKM, UKM ve pH analizleri
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yapilmistir. Saf glikoz standart substrat kaynagi olarak kontrol amaciyla kullanilmistir.
Asidan kaynaklanan metan iiretiminin belirlenmesi i¢in anaerobik agi camuru sahit olarak
kullanilmis ve hesaplamalarda asinin iirettigi metan miktar1 diisiilmiistiir.

3.8.3. Biyogaz hacmi ve gaz kompozisyonunun belirlenmesi

BMP testinde olusan gaz miktarinin belirlenmesinde gaz-sivi yer degistirme
metodu temel alinarak hazirlanan deney diizenegi (Sekil 3.6) kullanilmistir. Deney
diizenegi, dereceli silindir, asidik tuz ¢dzelti haznesi ve bir adet pompadan olugsmaktadir.
Deney diizeneginde Masterflex marka peristaltik pompa, asitli tuz ¢ozeltisinin dereceli
silindire doldurulup bosaltilabilmesi i¢in kullanilmistir. Deney diizeneginde, CO2 gazinin
sudaki ¢oztinirligiinii engellemek i¢in pH-1 olacak sekilde asidik tuz ¢ozeltisi Standart
Metot 2720’ye gore hazirlanmistir (APHA 2005). BMP reaktorlerinde olusan biyogaz
miktari olgtilerek kayit edilmistir (Us 2010).

|-

Sekil 3.6. Biyogaz miktar1 6l¢im diizenegi

BMP reaktorleri i¢erisinde olusan biyogaz bilesenleri ise (CHa, CO2 ve 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 sirasiyla 110°C ve 70°C’dir. Varian
CP 4900 Micro GC’de helyum (25 mL/dk) tasiyici gaz olarak kullanilmaktadir. Gaz
kromatografi cihazi ile dlgiilen biyogaz bilesenlerinin kompozisyonuna ait bir 6rnek Sekil
3.7°de verilmistir (Dumlu 2011).
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1 N2 0,38 0,00 E43156.5 2791.0 12,176
2 |CH4 0.40 50.44 8537959 108771 47,452
3 |[co2 043 0.00 514677.9 9254.2 40.372
Total 50.44 20116302 229222 100.000

Sekil 3.7. Gaz kompozisyonun belirlenmesi

CHs, CO2 ve N2 gazlarmin biyogaz igerisindeki yiizdeleri pik alanlarinin
hesaplanmasi ile tespit edilmektedir. Gaz bilesenlerinden CHs gazinin % miktarinin
hesaplanmasinda Esitlik 3.5 kullanilmaktadir (Dumlu 2011).

. A;%(0,995)
% Metan Igerigi = i 100 (3.5)
2

A1, numuneye ait CHs gazinin pik alanini, A ise kalibrasyonda kullanilan %99,5
safliktaki CH4 gazinin pik alanini belirtmektedir.

3.8.4. Uretilen metan miktariin hesabi

BMP reaktoriinde iiretilen metan miktarinin hesaplanmasinda asagida verilen
Esitlik 3.6 kullanilmaktadir (Dumlu 2011).

Vh*(P2—-P1) 273,15 Vg*(P2+P1)*0,5 273,15
mL CHe = ( . L)+ (& *

) (36
100 T1+273,15 100 T2+273,15

Vh, BMP reaktoriindeki bosluk hacmini, P1 ve P2 ard arda 6l¢iim giinlerinde
Ol¢iilen metan gazinin % degerlerini, T inkiibasyon sicakligini (°C), T2 normal sartlar
altindaki sicakligi (°C), Vg ise dl¢iilen biyogaz hacmini belirtmektedir.

BMP reaktoriindeki bosluk hacminin (Vh) hesaplanmasinda ise Esitlik 3.7
kullanilmaktadir.

Vh=D, — D (3.7)

Esitlikte yer alan Do su dolu BMP reaktoriintin agirligini, D ise BMP reaktorii ile
numune, as1 ve ¢ozeltilerin beraber tartilan son agirligini temsil etmektedir (Dumlu 2011).
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3.8.5. As1 camur ve glukoz kontrol BMP degeri

Metan tiretimi platoya ulasincaya kadar siirdiiriilen BMP testlerinde, as1 gamur ve
diger numuneler tarafindan {retilen metan miktarlan mLCH4/gUKM olarak
hesaplanmaktadir. Fermantasyon sonrast BMP testine tabi tutulan numunelerin ortalama
BMP degerlerinden, asinin dlgiilen ortalama BMP degerinin ¢ikarilmasi ile hesaplanan
normalize edilmis degerler sonuglarda verilmistir.

BMP testlerinde kullanilan anaerobik asi ¢amur aktivitesinin belirlenebilmesi
amaciyla saf glukoz kullanilarak kontrol deneyi yapilmistir. Saf glukozdan hazirlanan 5
g/L ¢dzeltinin BMP miktarlar1 dl¢iilmiistiir. 1 g glukoz’un teorik KOI degerinin 1,066
gO2 oldugu kabulii ile BMP reaktérii igerisine konulacak glukoz’un esdeger KOI degeri
hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerden {iretilebilecek teorik metan miktari ile deneysel
olarak glukoz reaktorlerinden iiretilen metan miktarlar1 karsilastirilarak BMP analizinde
kullanilan ag1 aktivitesinin yiiksek olup olmadigi belirlenmistir (Dumlu 2011).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Karakterizasyon Analiz Sonuclari

Shawne dalli dar1 ¢esidine ait numunenin karakterizasyonunun belirlenmesinde;
toplam kat1 madde (TKM), ugucu kat1 madde (UKM), toplam Kjeldahl azotu (TKN),
toplam protein, ¢oziinmiis protein, toplam seker (Anthrone), toplam indirgen seker
(DNS), ekstrakte olabilen madde ve yag (Lipid), asitte ¢6zlinen lignin, asitte ¢oziinmeyen
lignin, Van Soest fraksiyonlar1 (seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ¢6ziinmiis organik madde),
toplam karbon, inorganik karbon ve toplam organik karbon analizleri, elementel
kompozisyon (CHNS) analizi, 1s1l deger analizi, teorik metan potansiyeli ile alt — iist 1s1l
deger hesaplamalari, iz element kompozisyonu (Ca, K, Na, Mg, Al, Fe, Cu, Mn) ve
yapisal karbonhidrat analizleri yapilmistir (Tiibitak-1140941 2018; Basar 2018)

Karakterizasyon analizlerinde ii¢ paralel olarak ¢alisilmis ve sonuglarda ortalama
analiz degerleri verilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1.’de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Dall1 darinin karakterizasyon analiz sonuglari

Analiz Birim Sonug
Toplam Kati Madde (TKM) (9/kgNumune) 938,12
Ugucu Kati Madde (UKM) (9/kgNumune) 824,31
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) (mg/gUKM) 5,60
Coziinmiis Protein (mg¢Pro/gUKM) 94,26
Toplam Seker (mgGlukoz/gUKM) 164,44
Toplam indSeker (mg/gUKM) 73,92
Yag (%) 1,00
Asitte Coziinen Lignin (ASL) (%) 2,34
Asitte Coziinmeyen Lignin (AIL) (%) 17,20
VarC]JbS'giEi}rSlgirF ﬁiﬂgg r;;iaksiyonu (%) 26,54
Hemiseliiloz (%) 34,76
Seliiloz (%) 33,12
Lignin (%) 5,57
Toplam Karbon (TK) (%) 37,35
Inorganik Karbon (IK) (%) 0,13
Toplam Organik Karbon (TOK) (%) 37,22
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Cizelge 4.2.’in devami
Elementel Analiz

Karbon (C) (%) 40,13
Hidrojen (H) (%) 5,75
Azot (N) (%) 0,87
Kiikiirt (S) (%) -
Iz Elementler
Magnesyum (Mg) PP 12366
Aliminyum (Al) ppm 308,5
Demir (Fe) ppm 197,1
Bakir (Cu) ppm 1,374
Manganez (Mn) ppm 29,6
Stronsiyum (Sr) ppm 51,95
Selenyum (Se) ppm -
Kalsium (Ca) ppm 36,47
Sodyum (Na) ppm 2,789
Potasyum (K) ppm 6,827
Yapisal Karbonhidratlar
Sellobiyoz mg/mL 0
Glukoz mg/mL 1,1964
Ksiloz mg/mL 0,6462
Galaktoz mg/mL 0,13
Arabinoz mg/mL 0,1967
Mannoz mg/mL 0

Cizelge 4.1.”de goriildiigii gibi TKM 938.12 g/kg (%93,81), UKM ise 824.31 g/kg
(%82,43) olarak bulunmustur. Daha 6nce ayni iirlinle yapilan ¢alismalarda TKM degeri
%91,7 (Fahmi vd.2006), %91,62 (Carpenter vd. 2010), %90,9 (Sadaka vd. 2014), %91,6
(Imam vd. 2011), %97,77 (Moemi vd. 2014) ve UKM degeri ise %68,46 (Motasemi vd.
2014), %73,1 (Sadaka vd. 2014), %76 (Carpenter vd. 2010) ve %84,2 (Imam vd. 2011)
olarak  bulunmustur. UKM ve TKM degerleri literatiirdeki c¢alismalarla
karsilastirildiginda paralel sonuglar elde edildigi goriilmektedir (Basar, 2018).

Shawnee bitki numunesinin TKN degeri 5,60 mg/gUKM olarak olgtilmustiir.
Literatiirde dalli dar ile yapilan ¢alismalarda Massé (2010) yaz ortasi, sonbahar ve
sonbahar basinda (2.hasat) hasat edilmesi sonucu TKN degerleri sirasiyla; 5,59 mg/g,
4,19 mg/g ve 7,78 mg/g olarak tespit edilmistir. Jackowiak vd. (2011) yapmis oldugu
calismada TKN miktarini 9,9 mg/g olarak bulmuslardir. Grigatti vd. (2004), farkli dall1
dar1 gesitleri olan alamo, kanlow, shawnee ve trialblazer tizerinde yaptiklar1 ¢alismada
TKN miktarlarin1 Alamoda 8,9 mg/g, Kanlowda 6,6 mg/g, Shawneede 7,5 mg/g ve
Trialblazerda 6,4 mg/g olarak tespit etmislerdir. Caligmada bulunan TKN miktari,
literatiir verileri ile karsilastirildiginda kabul edilebilir bir aralikta oldugu goriilmiistiir.

Coziinmiis protein degeri 94,26 mgPro/gUKM, ylizde olarak ise %9,43 tespit
edilmistir. Mani vd. (2006) yapmis olduklar1 ¢galisma sonucu dalli darinin protein igerigini
%1,59 olarak bulmuslardir. Bals vd. (2007), dall1 darinin alamo ¢esidi i¢in bulduklar1
protein igerigi %?7,3’tlir. Kim vd. (2011), Alamo (1. ve 2. hasat), Shawnee ve Dacotah
cesidi dalli darilarin protein miktarlarini sirasiyla, %5,4, %4,5, %4,3 ve %1,2 olarak
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bulmuslardir. Literatiir verileri incelendiginde sonuglarin birbirleri arasinda farkliliklarin
oldugu gozlenmektedir.

Shawnee ¢esidi dalli dart numunesine uygulanan ¢6ziinmiis indirgen seker analizi
sonucunda indirgen seker igerigi 67,99 mg/gUKM olarak bulunmustur. Butkuté vd.
(2013) yaptiklar1 ¢aligmada dalli dar bitkisinin ¢éziinmiis indirgen seker miktarini analiz
etmisler ve sonucu 26.6-67.8 mg/gTKM araliginda bulmuslardir. Adler vd. (2006), Cave
in Rock c¢esidi dalli dar1 bitkisinin suda ¢oziilen karbonhidrat fraksiyonlarini detayl
olarak incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismanin sonucu olarak dalli daridan 9.6 mg
glikoz/gTKM, 7.4 mg fruktoz/gTKM, 38.2 g sakaroz/gTKM olmak iizere toplam 55.2
mg/gTKM sekerin suya gectigini bulmuslardir. Coziinmiis indirgen seker analiz sonucu
literatiir ile karsilagtirlldiginda diger ¢alismalarda elde edilen degerlere yakin oldugu
gorilmektedir (Basar 2018).

Yag (lipid) analiz sonucu %1,00 olarak tespit edilmistir. Literatiir incelendiginde
dall1 darida ¢oziinmiis indirgen seker ve yag miktar1 konusunda herhangi bir ¢alismaya
rastlanamamustir. Bu nedenle elde edilen sonuglar literatiir ile kiyaslanamamustir.

Asitte ¢oziinen lignin (ASL) ve asitte ¢oziinmeyen lignin (AIL) analiz sonuglari
sirasiyla %2,34 ve %17,20 olarak bulunmustur. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda Anasey
vd. (2014) dall1 darinin alamo ¢esidi i¢in ASL degerini %3,46 ve AlL degerini %22,78
olarak, Sharma vd. (2013) dalli dar1 numunelerinde ASL degerini %3,8 ve AIL degerini
%20,9, Wang vd. (2012) dalli darmin Alamo ¢esidinin 5 farkli zamandaki hasad1 i¢in
ASL degerlerini %2,96-3,97 arasinda, AIL degerlerini ise %17,15-17,60 arasinda
bildirmislerdir. Elde edilen sonuglar ve literatiir verilerinin uyumlu oldugu goriilmektedir.

Yapilan ¢alismada hemiseliiloz %34,76, seliilloz %33,13, ¢6ziiniir madde %26,6
ve lignin %5,57 olarak tespit edilmistir. Lemus vd. (2002), yapmis olduklart galigma
sonucunda dalli darinin hemiseliiloz oranin1 %32,60, seliiloz oranimi %36,8 ve lignin
oranint %6,30 olarak bulmuslardir. Bir baska calismada, Niu vd. (2015), hemiseliiloz
igerigini %25,07, seliiloz igerigini %36,98 ve lignin igerigini %7,41 olarak bulmuslardir.
Imam ve Capareda (2012) galismalarinda hemiseliiloz oranini %19,2, seliilloz oranini
%32, ¢Oziiniir madde oranin1 %18,5 ve lignin oranin1 %18,8 olarak bildirmislerdir. Bu
sonuglarin tez kapsaminda kullanilan Shawne ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.

Toplam organik karbon %37,22, inorganik karbon 9%0,13 ve toplam karbon
%37,35 olarak bulunmustur. Literatiir arastirmalar1 sonucunda bu konuda yeterli
calismaya ulasilamamakla beraber, Jackowiak vd. (2011) yaptiklar1 ¢alisma sonucunda
toplam organik karbon igerigini %43 olarak tespit etmislerdir. Bu sonuclar
kiyaslandiginda verilerin birbirine benzerlik gosterdigi goriilmektedir (Basar, 2018).

Caligmada elementel analiz sonuglarinda karbon (C) %40,13, Hidrojen (H)
%S5,75, Azot (N) %0,8 ve Siilfiir (S) %0 olarak bulunmustur. Bu konularda daha 6nce
yapilan ¢alismalarda Masnadi vd. (2014), C %47,9, H %6,2, N %0,8 ve S %0,1, Sadaka
vd. (2014), C %43,2, H %6,2, N %0,47 ve S %0,13, Imam ve Capareda (2012), C %42,
H %6,1, N %0,4 ve S %0, Agblevor ve Besler (1996), C %45,13, H %6,05, N %0,53 ve
S %0,1, Vassilev vd. (2014) C %49,6, H %6,1, N %0,7 ve S %0,11 sonuglarina
ulagmiglardir. Elementel analiz sonuglar1 ve literatiir verileri arasindaki herhangi bir
kayda deger farklilik olmadig1 goriilmektedir (Basar, 2018).
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Yapilan iz element analizleri sonucunda, Mg 1236,6 ppm, Al 308,5 ppm, Fe 197,1
ppm, Cu 1,37 ppm, Mn 29,6 ppm, Sr 51,95 ppm, Se 0 ppm, Ca 36,47 ppm, Na 2,789 ppm
ve K 6,827 ppm olarak bulunmustur. Literatiirde iz element analizleri kontrol edildiginde,
Vassilev vd. (2014), Mg 1980 ppm, Al 370 ppm, Fe 230 ppm, Cu 0,066 ppm, Mn 872
ppm, Sr 241 ppm, Se 37,1 ppm, Ca 43 ppm, Na 70 ppm ve K 121,5 ppm, Fahmi (2007),
Mg 542 ppm, Al 102 ppm, Fe 113 ppm, Cu 2 ppm, Mn 41 ppm, Sr 0 ppm, Se 0 ppm, Ca
6173 ppm, Na 158 ppm ve K 717 ppm, Masnadi (2014), Mg 3900 ppm, Al 1100 ppm, Fe
200 ppm, Ca 4500 ppm, Na 1200 ppm ve K 16800 ppm sonuglarini bulmuslardir.
Caligmada bulunan sonuglarla literatiir verileri arasindaki farkliligin bitki yetisme
ortaminin 6zelliklerinden kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir.

Dall1 dart Shawnee ¢esidi numunesinin yapisal karbonhidrat igeriginde Sellobiyoz
ve Mannoza rastlanmazken, glikoz 1,1964 mg/mL (%55,15), ksiloz 0,6462 mg/mL
(%29,79), galaktoz 0,13 mg/mL (%5,99) arabinoz 0,1967 mg/mL (%9,06) bulunmustur.
Literatiir verileri kontrol edildiginde Wang vd. (2012) dalli darinin Alamo ¢esidinin 5
farkli zamandaki hasadi sonucunda glikoz miktarini %40,11-41,42, ksiloz %21,39-22,64,
galaktoz %0,97-1,47 ve arabinoz %2,49-3,81 degerleri arasinda bulmuslardir. Xu vd.
(2010), glikoz %31,99, ksiloz %17,90, galaktoz %1,73 arabinoz %1,87 olarak tespit
etmislerdir. Yat vd. (2008), glikoz %47,72, ksiloz %19,06, galaktoz %4,18, arabinoz
%8,11 ve mannoz %6,30 olarak bulmuslardir. Esteghlalian (1997), glikoz %32,2, ksiloz
%20,3, arabinoz %3,7 ve mannoz %0,4 olarak tespit etmislerdir. Literatiir verileri ve tez
kapsaminda kullanilan Shawnee ¢esiti dalli dar1 sonuglar1 karsilastirildiginda bazi
farkliliklar oldugu gozlenmektedir. Bu farkliliklarin dalli darmin farkli gesitleri ile
calisilmis olmasi ve yetistirilen bolgedeki toprak Ozelliklerinin ayni olmamasindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Basar, 2018).

4.2. Termal Ca(OH)2 On Islem Sonuclar
4.2.1. Termal Ca(OH)2 6n islemin pH iizerine etKisi

Farkli proses kosullarinda yapilan termal Ca(OH): ile 6n islemleri oncesi ve
sonrasinda Olciilen pH degerlerinin sonuglar1 Sekil 4.1°de verilmistir. On islem
denemelerinde paralel olarak kullanilan cam reaktorler, 6n islem reaksiyon siirelerin
tamamlanmasinin sonra sogutularak oda sicakligina getirilmis ve pH degerleri
ol¢iilmiistiir. On islemlerde reaksiyon ortamiin baslangi¢ pH's1 6,5-11 ve reaksiyon
sliresinin sonunda reaksiyon ortaminin pH's1 5-8 araliginda olgiilmiistiir. Genel olarak
Ca(OH), kullanilan 6n islem denemelerinde baslangig pH’st 10-11 araliginda
ol¢tilmustiir. En diisiik pH degeri, 50°C reaksiyon sicakligi, %0 Ca(OH). konsantrasyonu,
%7 kati madde konsantrasyonu ve 16 Saat reaksiyon siiresi sonunda 5,25 olarak
Olgiilmistiir. En yiiksek pH degeri ise 50°C reaksiyon sicakligi, %2 Ca(OH).
konsantrasyonu, %3 kat1 madde konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi sonunda 8,3
olarak tespit edilmistir. Sekil 4.1.’den termal Ca(OH)2 6n islemin, ¢oziiniirlestirmeyi ve
¢Oziindiiriilmiis materyalin pH'" nétralize ettigi sonucuortaya ¢ikmaktadir.

Literatiirde Rodrigues vd. (2016), dalli dar igin yaptiklar1 Ca(OH). 6n islem
oncesindeki pH degeri 12,4, 6n islem sonrasinda ise pH degerini 7-8 araliginda
Olemiiglerdir. Digman vd. (2010), yine dalli dar1 iizerinde yaptiklar1t Ca(OH)2 6n islem
oncesi ve sonrast pH degerlerini sirasiyla 11 ve 3,8 olarak tespit etmislerdir.
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4.2.2. Termal Ca(OH)2 6n islemin ¢oziinmiis seker iizerine etkisi

Termal-Ca(OH)2 6n islemi sonrasinda elde edilen sivi numuneler kullanilarak
DNS metodu ile ortalama ¢6ziinmiis indirgen seker analizi yapilmistir. Termal-Ca(OH)>
On islem deneyleri paralelli olarak yapilmis ve her paralel i¢in {i¢ adet indirgen seker
analiz yapilmistir. Farkli 6n islem kosullarinda elde edilen indirgen seker analiz sonuglari
Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.3’de ise ham dalli dar1 numunesine gore ¢oziinmiis
indirgen seker miktariin degisimi (%) sunulmustur.

En yiiksek c¢indSeker konsantrasyonu 50°C reaksiyon sicakligi, %0 Ca(OH);
konsantrasyonu, 16 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM dalli dar1 miktarinda 99,09
mgg¢indSeker/gUKM olarak bulunmustur. En diisiik ¢cIndSeker konsantrasyonu ise 100°C
reaksiyon sicakligi, %2 Ca(OH). konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM dalli
dar1 miktarinda 41,35 mgg¢indSeker/gUKM olarak tespit edilmistir.

KM miktarmnm artirlmasinin ¢indSeker degisimi iizerine etkisi incelendiginde,
50°C’de reaksiyon sicakliginda; 6 saat reaksiyon siiresi ve %0 Ca(OH). konsantrasyonu
harig diger kosullarda ortalama ¢indSeker miktarinin kat: madde miktarmin artirilmasi ile
azaldig1 gdzlenmistir, 100°C’de ise ortalama ¢indSeker miktarinin arttig1 gézlenmistir.
Bu 6n islemin diisiik sicaklikta (50°C) KM miktarinin artirlmasinin ¢indSeker artisini
olumsuz etkilendigini fakat yiiksek sicaklikta (100°C) KM miktarinin artirilmasiyla
ortalama ¢IndSeker konsantrasyonunu arttirdigini ortaya koymaktadur.

Ca(OH)2 konsantrasyonun artirilmasinin  ¢indSeker iizerine  etkisine
incelendiginde; 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM reaksiyon
kosulu ve 100°C reaksiyon sicaklig1, 16 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM reaksiyon kosulu
disinda, Ca(OH), konsantrasyonu artisiyla c¢indSeker konsantrasyonunun azaldig
gozlenmistir.

Reaksiyon siiresi degisiminin ¢indSeker miktar1 iizerindeki etkisine diger
degiskenler sabit tutularak bakildiginda, reaksiyon siiresinin artirilmasi sonucunda
cindSeker miktarinin arttign gdzlenmektedir. Ornegin 50°C reaksiyon sicakligi, %0
Ca(OH). konsantrasyonu ve %3 KM miktar1 sabit 6n islem kosullarinda reaksiyon
siiresinin 6 saatten 16 saate ¢ikartilmasi sonucunda c¢indSeker miktar1 43,24
mgcindSeker/gUKM’den 99,09 mgcindSeker/gUKM’ye  yiikselmis ve yaklasik
%230’luk bir artig tespit edilmistir. Benzer sekilde 100°C reaksiyon sicakligi, %2
Ca(OH). konsantrasyonu ve %3 KM miktar1 sabit 6n islem kosullarinda reaksiyon
siiresinin 6 saatten, 16 saate cikartilmasi sonucunda c¢indSeker miktarinin 41,35
mgcindSeker/gUKM’den 82,20 mggindSeker/gUKMye yiikseldigi ve bunun da yaklasik
%199’1uk bir artisa sebep oldugu tespit edilmistir.

Merkez nokta reaksiyon kosullar1 olan 75°C reaksiyon sicakligi, 11 saat reaksiyon
siiresi, %1 Ca(OH). konsantrasyonu ve %5 KM miktarinda ¢indSeker degeri 72,65
mgeindSeker/gUKM olarak dlgiilmiistir. Ham dalli darinin ¢indSeker degeri 72,39
mgcindSeker/gUKM olarak bulunmustur. En yiiksek c¢indSeker artist %98,33’liik
degisimle 50°C reaksiyon sicakligi, %0 Ca(OH). konsantrasyonu, 16 saat reaksiyon
stiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunda gerceklesmistir.
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Xu vd. (2010) dalli dartya uyguladiklari termal Ca(OH). 6n islem sonucunda,
50°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi ve 0,10 g Ca(OH)2 konsantrasyonu
kosullarinda toplam sekeri 433,4 mg/g UKM olarak bulmuslardir. Elde edilenu deger
ham dall1 dar1 numunesi toplam seker degerinin 3,61 kati olarak tespit etmislerdir.
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4.2.3. Termal Ca(OH)2 6n islemin BMP iizerine etKkisi

Dall1 dar1 Shawnee ¢esidine uygulanan termal-Ca(OH)2 6n islemin metan tiretimi
tizerine etkisini tespit edebilmek igin termal-Ca(OH). on islem ile muamele edilen
numuneler kullanilarak BMP testi yapilmistir. BMP testi sonucunda 6n islem uygulanan
dalli dar1 numunelerinden tiretilen metan miktart mMLCH4/gUKM birimi cinsinden ifade
edilmistir. 56 giin siiren BMP testi siiresince olgiilen metan miktarinin zamanla degisimi
Sekil 4.4.’de ve farkli 6n islem kosullarinda muamele edilen dalli dar1 numunelerinin
nihai BMP degerlerinin degisimi Sekil 4.5°te verilmistir.

BMP testleri sonucunda elde edilen en yiiksek metan miktari, 100°C reaksiyon
sicakligi, 16 saat reaksiyon siiresi, %0 Ca(OH)2 konsantrasyonu ve %3 KM miktarinda
231,41 mLCH4/gUKM olarak tespit edilmistir. Sekil 4.5’den goériilecegi iizere KM
miktarinin %3’ten %7’ye ylikseltilmesi BMP degerlerinin diismesine sebep olmaktadir.
Ornegin 50°C reaksiyon sicaklig1, 6 saat reaksiyon siiresi ve %0 Ca(OH), konsantrasyonu
sabit tutularak KM miktar1 %3’ten %7’ye cikartildiginda da BMP degeri 194,81
MLCH/gUKM’den 84,54 mLCH4/gUKM’ye diismektedir. Yiiksek reaksiyon sicakligi
ve reaksiyon siiresinde de benzer egilim gézlenmistir. 100°C reaksiyon sicakligi, 16 saat
reaksiyon siiresi ve %2 Ca(OH)2 konsantrasyonu sabit tutularak KM miktar1 %3’ten
%7’ye ¢ikartildiginda BMP degeri 203,39 mLCH4/gUKM’den 142,88 mLCH4/gUKM’ye
diismektedir. KM miktarinin artirillmasinin BMP degerlerini olumsuz yonde etkiledigi net
bir sekilde goriilmektedir.

En diisiik BMP degeri 50°C reaksiyon sicakligi, 11 saat reaksiyon siiresi, %1
Ca(OH), konsantrasyonu ve %5 KM miktarinda 31,45 mLCH4/gUKM olarak
Ol¢iilmiistiir. Deney kosullarindan reaksiyon siiresi, Ca(OH)2 konsantrasyonu ve KM
miktari sabit tutularak sadece reaksiyon sicakliginin 75 ve 100°C’ye ¢ikarttildiginda BMP
degerinin sirastyla 134,63 mLCH4/gUKM ve 75,06 mMLCH4/gUKM degerlerine ¢iktigi
goriilmektedir.

Ca(OH). konsantrasyonunun artirilmasinin  BMP  degeri iizerine etkisi
incelendiginde, Ca(OH). konsantrasyonunun %0’dan %2’ye ¢ikarilmasi BMP {izerinde
olumlu etki yaparak metan miktarint arttirmistir. 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat
reaksiyon siiresi ve %3 KM miktar1 sabit tutularak, Ca(OH)2 konsantrasyonunun %0’dan
%2’ye  ¢ikartilmasiyla BMP  degeri 194,81 mLCH4/gUKM’den 212,22
MLCH4/gUKM’ye yiikselmistir. Ayn1 durum yiiksek reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi
ve KM miktarinda da goriilmektedir. 100°C reaksiyon sicakligi, 16 saat reaksiyon siiresi
ve %7 KM miktar1 sabit tutularak, Ca(OH). konsantrasyonunun %0’dan %2’ye
cikartilmasiyla BMP degeri 64,70 mLCHs/gUKM’den 142,88 mLCH4/gUKM’ye
yiikselmistir.

Reaksiyon siiresinin BMP degeri iizerine etkisi incelendiginde, reaksiyon siiresi
arttikca BMP degerinin diistiigii gézlenmektedir. 50°C reaksiyon sicakligi, %2 Ca(OH):
konsantrasyonu ve %3 KM miktar1 sabit tutularak, reaksiyon siiresinin 6 saatten 16 saate
cikartilmasiyla BMP degeri 212,22 mLCH4/gUKM’den 205,59 mLCH4/gUKM’ye
diismistiir. Reaksiyon sicakligi ve KM miktarimi yiikseltip, Ca(OH), konsantrasyonu
distiriildiigiinde de benzer sonuglar elde edilmistir. 100°C reaksiyon sicakligi, %0
Ca(OH). konsantrasyonu ve %7 KM miktari sabit tutularak, reaksiyon siiresinin 6 saatten

64



BULGULAR VE TARTISMALAR H.E. AKMAN

16 saate ¢ikartilmastyla BMP degeri 69,18 mLCH4/gUKM’den 64,70 mLCH4/gUKM’ye
diismuistiir.

Reaksiyon sicakliginin degisiminin BMP degerine etkisine bakildiginda ise,
reaksiyon sicakliginin 50°C’den 100°C’ye ¢ikartilmasiyla BMP degerleri yiikselmis ya
da yakin sonuglar vermistir. 6 saat reaksiyon siiresi, %0 Ca(OH)2 konsantrasyonu ve %3
KM miktar1 sabit tutularak reaksiyon sicakligi 50°C’den 100°C’ye ¢ikartildiginda BMP
degerinde 194,81 mLCH4/gUKM’den 205,22 mLCH4/gUKM’ye kiigiik bir yiikselme
gbzlenmistir.
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4.3. Termal-Ca(OH)2 On islem Model Sonuclar

MKT yontemi ile planlanan 25 farkli termal — Ca(OH). 6n islem kosulunda
merkez deneyi ve diger deneyler duplike olacak sekilde yapilmis ve bagimsiz
degiskenlere ait Olgiilen sonuglar modelde kullanilmak tizere Design Expert® 7 paket
programina islenmistir. Cizelge 4.3’de MKT deney tasariminin 6nerdigi denemeler ve
degiskenlerin sonuglar1 verilmistir. MKT deney tasariminda, bagimsiz degiskenler ve
cevap degiskeninin modellemesi i¢in Design Expert® 7 paket programi kullanilmistir.
Design Expert® programinin sundugu modelin uygunlugunun bulunabilmesi icin
ANOVA testi uygulanmistir.
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Cizelge 4.3. Merkezi kompozit tasarim tarafindan onerilen 6n islem deneylerive bagl degisken sonuglari
Deney Reaksiyon Sicakligt KM Miktari Reaksiyon Ca(OH), Miktar1 cindSeker BMP

No (°O) (%) Siiresi (h) (9/gTKM) (mgSeker/gUKM)  (mMLCH4/gUKM)

1 50 3 6 2 70,305 212.222
2 75 3 11 1 54,486 167.595
3 100 7 6 0 81,656 691.825
4 100 3 16 2 82,199 203.389
5 75 5 11 2 62,389 68.109
6 75 5 11 0 70,839 142.665
7 100 3 16 0 52,346 231.414
8 100 5 11 1 84,065 750.633
9 75 5 11 1 72,642 484.404
10 100 3 6 0 60,328 134,63
11 75 5 16 1 84,445 129.187
12 100 7 16 0 92,574 646.987
13 50 5 11 1 76,740 314.534
14 50 3 6 0 43,240 194.812
15 100 7 16 2 83,545 142.882
16 50 7 6 0 84,543 909.688
17 50 3 16 0 99,095 188.907
18 75 5 11 1 83,632 83.504
19 100 7 6 2 90,218 171.983
20 75 5 11 1 78,520 774.678
21 75 7 11 1 70,837 205.592
22 50 3 10 2 74,333 117.590
23 75 5 6 1 45,670 122.560
24 75 5 16 1 41,350 230.290
25 50 7 6 2 53,014 150.350
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MKT’de termal Ca(OH). cevap degiskenlerinin modellenmesi, modelin
uygunlugunun testinin yapilmasi ve bagimsiz degiskenle bu degiskene ait etkilerin
belirlenebilmesi amaciyla ANOVA testi yapilmistir. Cizelge 4.4’te BMP modeli i¢in
ANOVA testi sonuglar1 ve Cizelge 4.5’te de istatistiksel analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.4. BMP modeli icin ANOVA test sonuglari

Kareler  Serbestlik Kareler
Toplami  Derecesi  Ortalamasi
Model 8,33E"% 6 1,39E*% 1,90E*%  <0,0001

Kaynak F-degeri  p-degeri

B-Kat1 Madde Miktari 4,35E+04 1 4,35E+04 5,96E*%  <0,0001
C- Reaksiyon Siiresi 6,56E01 1 6,56E01 9,00E%?  0,7676
D-Ca(OH), Kons. 3,63E"% 1 3.63E°% 497  0,0381
BD 4,48E*03 1 4,48E"3 6,14 0,0228
B2 5,568E*03 1 5,58E*03 7,65 0,0123
C? 5,82E*3 1 5,82E*3 7,97 0,0109
Kalan 1,394 19 7,30E*?

Uyum Eksikligi L33 18 737672 120  0,6269
Yalin Hata 6,15E%02 1 6,15E702

Diizeltilmis Ort. 9,72E+% o5

Toplami

Cizelge 4.5. BMP modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 27,02
Ortalama 1,34E*02
Varyasyon Katsayisi (%) 20,13
Press 2,29E"%
R? 0,8572
Adj R? (Diizeltilmis R?) 0,8121
Pred R? (Tahmin edilen R?) 0,7646
Adeq Precision (Yeterli Hassasiyet) 10,786

Design Expert programina BMP degerlerinin girilmesi sonucunda istatistiksel
olarak en iyi modelin modifiye model (quadratik-backward) oldugu sonucuna
ulagilmistir. Bu modelde ANOVA testi sonucuna gore p degeri (<0,0001) olarak modelin
onemli oldugunu ve giiven araliginin %99 oldugunu gostermistir. Modelin bagimsiz
degiskenler arasindaki en 6nemli etkiyi (0,0001) p degeriyle B ile gosterilen katt madde
miktar1 gdstermistir. Yine diisiik p degerleri (<0,05) ile istatistiksel olarak 6nemli olan B
ve D bagimsiz degiskenleri ile interaksiyonlar1 olan BD (Kati Madde Miktari*Ca(OH)2
Konsantrasyonu), B2 ve C? degiskenleridir. Bagimsiz degiskenler arasinda bulunan A
(Reaksiyon sicakligl) modelde bir etkisi olmadigi i¢in reaksiyon sicakligi ve
interaksiyonlart olan AB (Reaksiyon sicakligi*Kati Madde Miktari), AC (Reaksiyon
sicakligi*Reaksiyon Siiresi), AD (Reaksiyon sicakligi*Ca(OH)2 Konsantrasyonu) ve CD
(Reaksiyon Siiresi*Ca(OH), Konsantrasyonu) c¢ikartilarak model modifiye edilmistir.
Modifiye modelin regresyon katsayist (R?) 0,8572 olarak hesaplanmistir. Bu sonucun
model sonuglari ve degiskenlerin %85,72’sinin program tarafindan onerilen model ile
aciklanabilecegini ifade etmektedir. Diizeltilmis R? degeri Adj-R?(0,8121) ve R?(0,8572)
degerlerinin birbirine yakin olmalari modele yeni bir terim eklenmesine gerek olmadigin
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gostermektedir. Design Expert programinin BMP i¢in 6nerdigi kodlu model esitligi
Esitlik 4.1°de verilmistir.

BMP = +693.18900 - 136.15380 * Kati Madde - 37.46030 * Reaksiyon Siiresi -
27.64247 * Ca(OH), Konsantrasyonu + 8.36704 *Kati Madde * Ca(OH):
Konsantrasyonu + 10.31948 * Kati Madde? + 1.68538 * Reaksiyon
SUITESIZ. et (4.1)

Design Expert programinin BMP i¢in 6nerdigi ger¢ek degerli model esitligi ise
Esitlik 4.2°de verilmistir.

BMP =+76.47 - 49.18 * B-1.91 * C+14.19 * D + 16.73* B * D + 41.28*
B24A2.13% C2. oot (4.2)

Design Expert programinin BMP icin Onerdigi model esitligi (Esitlik 4.1)
tarafindan hesaplanan regrasyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin, Slgiilen
deneysel sonuclara karsilik gelen dagilim grafigi Sekil 4.6’da verilmistir. Sekil 4.6.’dan
de goriilecegi tizere deneysel ve teorik olarak hesaplanan BMP miktarlari lineer dogrunun
tizerinde ya da ¢ok yakin bolgede dagilim gostermistir. Dagilimin lineer dogru tizerinde
olmasi deneysel ve modelden elde edilen teorik sonuglarin uyumlu oldugunu
gostermektedir.

240.00 —

187.50 —

135.00 —

82.50 —

Tahmin Edilen BMP Miktar1 (mL CH4/gUKM)

30.00 —

I I I I I
3145 81.44 13143 181.42 23141

Olgiilen BMP Miktar1 (mL CH4/gUKM)
Sekil 4.6. Teorik hesaplanan BMP miktari sonuglarina karst deneysel sonuglarin dagilimi

BMP miktarinin, bagimsiz degiskenler tizerindeki etkisini incelenen cevap yilizey
ve kontur grafikleri Sekil 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11°de verilmistir.
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BMP

3.00 5§0.00

5.00 75.00

6.00 87.5¢

Reaksiyon Sicakhigi

Kati Madde

7.00 100.00

Sekil 4.7. Reaksiyon sicakligi ve katt maddenin BMP cevap yiizey grafigi (a) ve kontur
grafigi (b)

Reaksiyon sicakligi ve katt madde miktarinin, cevap degiskeni olan BMP iizerinde
yaptig1 etkiyi gosteren cevap yiizey grafigi Sekil 4.7 (a)’da verilmistir. Sekil 4.7 (a)’dan
goriildiigi gibi en yliiksek BMP miktarina en diisiik KM miktar1 olan %3’te ulasilmistir.
Kat1 maddenin sabit tutuldugu ve sicakligin arttirilip azaltilmasiyla BMP miktarinda
herhangi bir degisimin olmadig goériilmektedir. Kati madde miktarinin azalmasi BMP
miktarinin artmasina sebep olmaktadir. Sekil 4.7 (b)’de verilen kontur grafiginde ise en
yiiksek BMP degeri 149,411 mL CH4/gUKM olarak tespit edilmistir. Bu en yiiksek BMP
degeri %3 kat1 madde oraninda elde edilmistir. On islem reaksiyon sicakliginin ise 50°C
ve 100°C arasinda bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Sekil 4.7. (a) ve (b)’den BMP
tiretiminin diisik kati madde miktarinda maksimum seviyeye ¢iktigi ve reaksiyon
sicakliginin herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

BMP

220
175

130

BMP

85

“ 12038571 53

3.00

16.00
5.00

Katt Madde 540

11.00
8.50

Reaksiyon Stresi

7.00 6.00

300 400 500 6.00 7.00

Sekil 4.8. Kat1 madde ve reaksiyon siiresinin BMP {izerine etkisini inceleyen cevap ylizey
grafigi (a) ve kontur grafigi (b)
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Kat1 madde ve reaksiyon siiresinin cevap degiskeni olan BMP iizerinde yaptig
etkiyi gosteren cevap yiizey grafigi Sekil 4.8 (a)’da verilmistir. Sekil 4.8. (a)’dan
goriilecegi tlizere en yiiksek BMP miktarina en diisitk KM degeri olan %3 te ulasilmistir.
Reaksiyon siiresi sabit tutulup kati madde miktari arttirildiginda BMP’nin azaldigi
goriilmektedir. Kati madde miktar1 %7’de sabit tutuldugunda 8,5 ve 13,5 saat araligindaki
reaksiyon siiresinde en diisiik BMP iiretiminin oldugu goézlenmektedir. Reaksiyon
sliresinin 8,5 saatin altina indigi ve 13,5 saatin lizerine ¢iktig1 zaman ise BMP {iretiminin
arttigr goriilmektedir. Sekil 4.8 (b)’de verilen kontur grafiginden goriilecegi {izere
186,111 mL CH4/gUKM degeri ile en yiiksek BMP %3 kati madde miktarinda elde
edilmistir. Reaksiyon sicakliginin 50°C’de ve 100°C oldugu kosullarda en yiiksek BMP
degerine ulagilmistir. 50 ve 100°C arasindaki sicakliklarda ise BMP {iretiminin diistiigii
goriilmektedir. Sonug olarak, diisiik katt madde miktarinin BMP degerini maksimum
seviyeye ¢ikarttigl ve reaksiyon siiresi ise minimum ve maksimum oldugunda en yiiksek
BMP degere ulasildig: tespit edilmistir.

200 —

i,
1.00 147219

BMP

050 —

Kati Madde 0:00:1

3.00

Sekil 4.9. Kati madde ve Ca(OH). konsantrasyonunun BMP {izerine etkisini inceleyen
cevap ylizey grafigi (a) ve kontur grafigi (b)

Kat1 madde ve Ca(OH), konsantrasyonunun cevap degiskeni olan BMP iizerinde
etkisini inceleyen cevap yiizey grafigi Sekil 4.9 (a)’da verilmistir. Sekil 4.9 (a)’da
gortldiigli gibi en yiiksek BMP miktarina en diisilk kati madde miktar1 olan %3’te
ulagilmistir. Katt madde miktar1 %7°de sabit tutularak Ca(OH). konsantrasyonunun
artirilmasi, BMP miktarinda olumlu etki yapmistir. Kati madde miktar1 %3’te sabit
tutuldugunda ise, Ca(OH). konsantrasyonunun arttirilmasiyla BMP degerinde herhangi
bir degisiklik goriilmemistir. Ca(OH). konsantrasyonunun sabit tutulmasiyla kati madde
miktarinin arttirilmasi reaksiyonu olumsuz etkilemis ve en yiiksek kati madde (%7) ve en
diisiik Ca(OH)2 konsantrasyonunda (%0) minimum BMP degeri tespit edilmistir. Sekil
4.9 (b)’de verilen kontur grafiginde ise en yiikksek BMP degeri 147,219 mL CH4/gUKM
olarak tespit edilmistir.
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143
119.25
o 955

m 7175

6.00

13.50

. . & 16.00 0.00
Reaksiyon Suresi 600 850 11.00 1350 16.00

Sekil 4.10. Reaksiyon siiresi ve Ca(OH)2 konsantrasyonunun BMP iizerine etkisini
inceleyen cevap yiizey grafigi (a) ve kontur grafigi (b)

Reaksiyon siiresi ve Ca(OH)2 konsantrasyonunun cevap degiskeni BMP {izerinde
yaptig1 etkiyi gosteren cevap yiizey grafigi Sekil 4.10 (a)’da verilmistir. Sekil 4.10 (a)’da
goriildiigii gibi en diisiik BMP miktarina en diisitk Ca(OH)2 konsantrasyonu olan %0 ve
11 saatlik reaksiyon siiresinde ulasilmistir. Ca(OH)2 konsantrasyonunun arttirilmasinin
BMP firetiminde olumlu etki yaptigi goriilmektedir. Merkez deneme olan 11 saat
reaksiyon siiresinin BMP degerini olumsuz etkiledigi ve bu siirenin altinda ya da
tizerindeki reaksiyon siirelerinde BMP miktarinin arttigi sonucuna ulagilmaktadir. Sekil
4.10 (b)’de verilen kontur grafiginde ise en yiikksek BMP degeri 122,629 mL CH4/gUKM
olarak tespit edilmistir.

BMP

100.00

87.50

566 67.0059]\[71.7368] [764677] [21.1987] [25.9296]

BMP

87.50

Reaksiyon Sicakligi 250

62.50

Ca(OH), | s000

0.00 050 100 150 200

Sekil 4.11. Reaksiyon sicakligi ve Ca(OH), konsantrasyonunun BMP {izerine etkisini
inceleyen cevap yiizey grafigi (a) ve kontur grafigi (b)

Reaksiyon sicakligi ve Ca(OH)2 konsantrasyonunun cevap degiskeni olan BMP
tizerinde yaptig1 etkiyi gosteren cevap yiizey grafigi Sekil 4.11 (a)’da verilmistir.
Reaksiyon sicakliginin degisiminin BMP degerinde gézle goriiliir bir etkisinin olmadigi,
fakat Ca(OH)2 konsantrasyonunun artirilmasinin BMP iiretimini arttirdigi goriilmektedir.
Sekil 4.11 (b)’de verilen kontur grafiginde ise en yiiksek BMP degeri 85,929 mL
CHa4/gUKM olarak tespit edilmistir.
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Sonug olarak cevap yiizey ve kontur grafiklerinden de goriildiigii lizere, reaksiyon
sicakligimin BMP {iretiminde etkisinin olmadigi, diisiik katt madde miktarinin BMP
degerini artirdig1 belirlenmistir. Ca(OH). konsantrasyonunun artirilmasinin BMP degeri
tizerinde olumlu etkisi oldugu sonucuna ulasilmistir.

4.4, Termal-Ca(OH)2 On Islemin Metan Uretimi icin Optimizasyon ve Validasyonu

Dalli dar1 Shawnee ¢esidine uygulanan Ca(OH). 6n isleminin optimizasyonu
Design Expert® 9.0.0 paket programi yardimiyla yapilmistir. Optimizasyonda, deneylerin
belirlenen sonuglart dogrultusunda elde edilen model esitlikleriyle, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin deney
sonuclariyla olan etkileri de goz oniinde bulundurularak bir araya getirilip uygulanmasi
amaclanmaktadir. Bagimsiz degiskenler; reaksiyon sicakligi, Ca(OH)2 konsantrasyonu,
kati madde miktar1 ve reaksiyon siiresinin on islem sonunda BMP iiretim miktarlarini
degerlendiren farkli optimizasyonlar olugturulmustur.

Dall1 dar1 Shawnee ¢esidine uygulanan Ca(OH)z 6n isleminin optimizasyonunda,
BMP degiskeninin minimum girdi ile maksimum BMP iiretimi ve 6n islem girdi miktari
dikkate alinmadan maksimum BMP {iiretimi olacak sekilde iki kosul dikkate alinmistir.
Ik kosul minimum girdi maksimum BMP iiretimi i¢in bagimsiz degiskenler olan
reaksiyon sicakligi, Ca(OH), konsantrasyonu ve reaksiyon siiresini en diisiik seviyeye
indirerek, kati madde miktarini ise en yliksek seviyelere ¢ikartarak gergeklestirilmistir.
Ikinci kosul olan &n islem girdi miktar1 dikkate alinmadan maksimum BMP iiretimi igin
ise bagimsiz degiskenler (reaksiyon sicakligi, Ca(OH), konsantrasyonu, kati madde
miktart ve reaksiyon siiresi) maksimum, minimum ve kullanilan deger araliginda
tutularak en yliksek BMP iiretim degerine ulasilmaya ¢aligilmistir.

Optimizasyonda iki kosul i¢in de BMP’nin maksimum olmasi hedeflenmistir.
Minimum girdi ile maksimum BMP iiretimi ve maksimum metan tiiretimi igin
optimizasyonda kullanilan kosullar ve optimizasyon sonuglar1 sirasiyla Cizelge 4.5 ve
Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Minimum girdi ile maksimum BMP optimizasyonunda kullanilan sartlar ve
optimizasyon sonucu

Reaksiyon Kat1 Reaksiyon

No S Madde (Gl SSMUE GlUGiy)  Omm  CHugUKM)
O - 97,67
2 W kMY e o 204
sy W W B M s 208,97
Reaksiyon  KatiMadde  Ca(OH), Rs‘f‘:';i'g;” BMP (mL Tercih
Siiresi (Saat) (%) Kon. (%) ©0) CH4/gUKM) Orani

6 3 0 53,5 208,97 0,95
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Cizelge 4.7. Maksimum BMP firetimi optimizasyonunda kullanilan kosullar ve
optimizasyon sonucu

o eaeton - Kat - Ca(OH), Féiiﬁi'ffgf BMP (mL  Tercih BMP (mL
0,
(Saat) o)  Kon(6) T oS CHJGUKM) - Oram  CHJgUKM)
Min Max Min Min Max
1 +++++ +++++ +++ +H+++ +H+++ 0,970 213,512
Min Min Min Max Max
2 +++++ +++++ +++++ +++++ +++++ 0,981 213,444
Min Min Max Max
3 +++++ +++++ Aralik +++++ +++++ 0’976 212
Reaksiyon  KatiMadde  Ca(OH), Rseli';i'ﬁ'of BMP (mL Tercih
Siiresi (Saat) (%) Kon. (%) 0) & CH4/gUKM) Orant
6 3 0 100 213,512 0,97

Desing Expert tarafindan minimum girdi ile maksimum BMP {iretimi ve
maksimum BMP iiretimi i¢in 6nerilen optimum 6n islem kosullarinda deney yapilmasi
ve ¢ikan sonuglarin teorik sonuglarla karsilastirilmasi validasyon dogrulama deneyi
olarak adlandirilmaktadir. Modelin giivenilirligini kanitlamak i¢in belirtilen optimum
kosullarda validasyon deneyleri yapilmistir. Minimum maliyet ile maksimum BMP
tiretimi ve maksimum BMP iretimi i¢in Onerilen kosullarda yapilan validasyon
deneylerinin sonuclar sirastyla Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Minimum 6n islem girdisi ile maksimum BMP iiretimi igin termal-Ca(OH).
On islem validasyon deney sonuglari

Reaksiyon Kat1 Madde Ca(0OH); Rselaclsls('ﬁ/?P BMP (mL Hata
Siiresi (Saat) (%) Kon. (%) ©0) & CH4/gUKM)  Yiizdesi (%)
6 3 0 53,5 220,5 5,52

Cizelge 4.9. Maksimum BMP iiretimi i¢in termal-Ca(OH). 6n islem validasyon deney
sonugclari

Reaksiyon  KatiMadde  Ca(OH)» Rs‘ﬁ'i'g"l” BMP (mL Hata
Siiresi (Saat) (%) Kon. (%) o g CHJgUKM)  Yiizdesi (%)
6 3 0 100 248,77 16,51

Cizelge 4.5’te goriilecegi tizere minimum girdi ile maksimum BMP iiretimi igin
yapilan termal-Ca(OH)2 6n islem prosesinin optimizasyon sonucunda model tarafindan
BMP miktar1 208,97 mL CH4/gUKM olarak tahmin edilmistir. Validasyon deneyi
sonucunda ise bu deger 220,5 mL CH4/gUKM olarak bulunmustur. Bagimli degiskenin
model tarafindan tahmin edilen ve validasyon deneyi sonucunda bulunan deger arasinda
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%25,52 hata payr tespit edilmistir. Minimum girdi ile maksimum BMP iiretimi
optimizasyonu i¢in uygulanan modelin dizayn alaninda giivenle kullanilabilir 6zellikte
oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.6’da maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan termal-Ca(OH); 6n
islem prosesinin optimizasyon sonucunda model tarafindan BMP miktar1 213,512 mL
CH4/gUKM olarak tahmin edilmistir. Validasyon deneyi sonucunda BMP degeri 248,77
mL CH4/gUKM olarak 6lgiilmiistiir. Model tarafindan tahmin edilen ve deney sonucunda
olgiilen deger arasindaki hata yiizdesi ise %16,51°dir. Olgiilen BMP degerinin hata
yiizdesi maliyet optimizasyonundaki ylizdeye gore yliksek ¢iksa da yiizde oraninin kabul
edilebilir ve modelin kullanilabilir oldugu distiniilmektedir.

4.5. Tavuk Giibresi-Dall Dar1 Ko-Fermantasyon Teorik Sonuglari

Dalli dar1 Shawnee ¢esidiyle ko-fermantasyonda kullanilacak olan kanatli hayvan
giibresi, Akdeniz Universitesi Ziraat Fakiiltesi biinyesinde bulunan hayvancilik tesisinden
temin edilmistir. Dalli dar1 ve kanatli hayvan giibresinin ko-fermantasyonuyla
tiretilebilecek metan miktarinin belirlenebilmesi igin numunelerin elementel analizleri
yapilmustir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.10. Dall1 dar1 ve kanatli hayvan giibresinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz Dall1 dari Kanatl Hayvan Giibresi
C (%) 40,13 33,92
H (%) 5,75 4,56
N (%) 0,87 7,21
S (%) 0 0,49
0O (%) 41,38 32,33
Inert (%) 11,87 21,49

Simons ve Buswell (1933) C, H, N ve O elementlerine gore atik malzemenin
kimyasal bilesimine dayanan bir stokiyometrik denklem kullanilarak iiretilen metanin
(Bo,th) teorik potansiyel miktarini hesaplamak ig¢in Buswell Formiiliinii gelistirmistir
(Lesteur vd. 2010). Buswell formiilii Esitlik 4.3’te verilmistir.

a b 3c n a b 3c n a b 3c
C“HaObNC+<n_Z_E+Z)HZO_) <E+§_Z_§)CH4+(E-I_E_Z_E)COZ + cNH;
n,a b 3c
O,th —_ oM At 16bF14C 5 T ( . )

Bu esitlik, teorik olarak igerdigi tiim maddelerin biyolojik olarak par¢alanabilmesi
ve metana doniistiiriilmesi durumunda belirli bir atik iirliniin iiretebilecegi nihai metan
miktarin1 géstermektedir.

Dalli dar1 ve kanath hayvan giibresinin ko-fermantasyonda metan potensiyeli
hesaplamalar1 yedi farkli karisim orani belirlenerek gergeklestirilmistir. Elementel analiz
sonuglarina gore dall1 dar1 ve kanatli hayvan giibresinin karisim oranlari dikkate alinarak
teorik BMP degerleri belirlenmistir. Buswell esitligine gore hesaplanan dalli dar ve

77



BULGULAR VE TARTISMALAR H.E. AKMAN

kanatli hayvan giibresinin teorik BMP miktarlar: ve iist 1s1l degerleri Cizelge 4.10°de
verilmistir.

Cizelge 4.11. Dalli dar1 ve tavuk giibresinin ko-fermantasyonu i¢in hesaplanan teorik
BMP miktari ve iist 1s1l deger sonuglari

Tavuk Giibresi: Dall1 dar1 Teorik BMP Ust Is1l Deger
karisim orani (%) (mL CH./g UKM) (keal/kg)
0:100 437 3572
20-80 425 3466
40-60 412 3360
50-50 405 3307
60-40 398 3254
80-20 384 3147
100-0 369 3041

Cizelge 4.10°den goriilecegi lizere en yiiksek teorik BMP degerine (437 mL CHa/g
UKM) tavuk giibresinin olmadig1 karisimda ulasilmistir. En diisiik teorik BMP iiretimi
ise dalli darinin olmadig1 karisimdan elde edilmistir. Karisim oranindaki kanatli hayvan
giibresinin miktar1 arttikca, teorik BMP iiretim miktarinin diistiigii goriilmektedir. En
yiiksek iist 1s1l deger de yine teorik BMP tiretim miktarindaki gibi kanatli hayvan giibresi
olmayan karisimdan 3572 kcal/kg olarak tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR

Tirkiye'nin artan niifus ve gelisen pazar payi ile birlikte 6niimiizdeki yillarda daha
da biiyiiyecegi 6n goriilmektedir. Sanayinin biiyiimesiyle dogru orantili olarak artacak
enerji talebinin belli bir noktadan sonra konvansiyonel enerji kaynaklariyla
karsilanmasinin maddi ve g¢evresel maliyetinin yiiksek olacagi diisiiniilmektedir. Bu
nedenlerle enerji ihtiyacini karsilamak icin yiiriitiilen politikalardan birisi de yerli ve
yenilenebilir kaynaklara oncelik tanimaktir. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda
bulunan biyokiitle enerjisi, bir tarim {ilkesi olan Tiirkiye’de g6z ardi edilmeyecek bir
potansiyele sahiptir. Ulkemizin petrol ihtiyacinin %92’sinin ithalat yolu ile karsilanmasi
ve disa bagimlilik ekonomimizi olumsuz etkilemektedir. Aslinda bu durum enerji
giivencesi agisindan riskli olan tiim iilkelerin sorunudur. Bu kapsamda, diinyada tarimsal
tabanli olan biyodizel, biyoetanol, biyokiitle ve biyogaz gibi biyoyakitlarin gelistirilmesi
stratejik dneme sahiptir.

Ulkemizde yetistiriciligi i¢in yeni sayilabilecek bir bitki olan dalli dar1 (Panicum
Virgatum), Diinya’da biyoyakit iiretimi amaciyla dikkati ¢eken giincel bir bitkidir.
Ulkemizde bu bitkiyle ilgili olarak yapilmis az sayida bilimsel ¢alisma bulunmaktadir ve
bu galismalar dalli darinin biyoyakit 6zelliklerinin arastirtlmasina odaklanmamuistir. Bu
bitki tiiriiniin iilkemizde ¢ift¢i bazinda tariminin gergeklestirilmesi halinde, 6ntimiizdeki
yillarda enerji kaynagi olabilecegi, silaj bitkisi olmasi nedeniyle hayvan beslenmesi ve
kuvvetli kok yapisina sahip olmasi nedeniyle de toprak muhafazasi agisindan onemli
kazanimlar saglayacag diisiiniilmektedir.

Lignoseliilozik kokenli enerji bitkisi dali dar1 numunelerinin hiicre zarinin fiziksel
bariyerini dagitmak, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapisin1 bozmak, biyolojik olarak
parcalanmasini arttirarak kolaylastirmak ve metan tiretim verimini arttirmak igin termo-
kimyasal Ca(OH), 6n islem prosesi uygulanmasi tez kapsaminda detayli olarak ele
alinmustir.

Tez ¢alismasinda, lignoseliilozik yapiya sahip Shawnee dalli darn ¢esidinden
tiretilebilecek biyokimyasal metan potansiyeli miktarinin artirilmasi amaciyla termo-
kimyasal Ca(OH). 6n islem prosesi optimize edilmistir. Termo-kimyasal Ca(OH), 6n
islem proses kosullarinin maksimum biyokimyasal metan iiretimi amaciyla optimize
edilmesinde miihendislik problemlerinin analizi ve optimizasyonu i¢in kullanilan,
matematiksel ve istatistiksel metotlarin toplamini igeren Cevap Yiizey Yontemi (CYY),
Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) kullanilmistir. Bu kapsamda yapilan tez ¢alismasinin
amaci, dalli daridan iiretibilecek metan miktarinin artirilmasi igin istatistiksel deneysel
tasarim metodu olan cevap yiizey yontemi, merkezi kompozit tasarim kullanilarak, termo-
kimyasal Ca(OH)2 6n islem prosesinin optimum proses kosullarini saptamak, 6n islemin
metan iiretim verimi lizerine etkilerini incelemek ve en diisiik maliyetle en yiiksek metan
tiretim veriminin elde edildigi 6n islem kosullarini tespit etmek olarak belirlenmistir. Bu
amagla proses optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyonun yapilmasindan sonra prosesin
dogrulugunun kontrolii i¢in validasyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda dalli darimin Shawnee cesidine karakterizasyon analizleri
yapilmistir. Toplam kat1 madde, ugucu kat1 madde, toplam ve inorganik karbon, toplam
organik karbon, toplam kjeldahl azotu, toplam indirgen seker, asitte ¢Oziinen ve
¢Oziinmeyen lignin, Van Soest fraksiyon analizleri ve elementel analizler yapilmistir.
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Karakterizasyon analizleri sonucunda, toplam kati madde miktar1 938,12 g/kgNumune,
ucucu kati madde miktar1 824,31 g/kgNumune olarak bulunmustur. Seliilloz miktar
%33,13 ve hemiselilloz miktar1 %34,76 oldugu belirlenmistir. Elementel analiz
sonucunda toplam karbon miktar1 %40,13 olarak tespit edilmistir. Karbon igeriginin
yilksek olmasi nedeniyle enerji {iiretimi i¢in dalli darmin shawnee ¢esidinin
kullanilabilecegi sonucuna ulasilmaktadir.

Maksimum BMP degeri, 100 ° C, 16 saat, %0 Ca (OH) 2 ve %3 KM' de 6n islemde
edilen numuneden 231,41 mL CH4 / gUKM olarak elde edildi. On islem yapilmayan ham
dalli dar1 6rneginin BMP degeri 217,1 mL BMP / gUKM olarak elde edildi. BMP'nin ham
dall1 dar1 ile karsilastirildiginda artis1 %6,2 olarak hesaplandi.

MKT deneme tasariminin ¢ikarttigr 25 deney sonucunda BMP test sonuglari,
Design Expert® 9.0.0 paket programina girilmesi ile istatistiksel analizler bu 25 deney
sonucu iizerinden degerlendirilmistir. Design Expert programina, BMP degerlerinin
girilmesi sonucunda istatistiksel olarak en iyi modelin modifiye model (quadratik-
backward) oldugu anlasilmistir. Sonuclar ANOVA testi uygulanarak belirlenmistir.
Bagimsiz degiskenlerin BMP degerleri lizerindeki etkisine bakildiginda, en 6nemli etkiyi
0,0001 p degeriyle kat1 madde miktar1 oldugu sonucuna ulagilmistir. Yine bagimsiz
degiskenlerden olan reaksiyon sicakligi ise modele herhangi bir etkisi olmadig1 icin
¢ikartilarak model modifiye edilmistir. Modifiye modelin regresyon katsayis1 (R?) 0,8572
olarak hesaplanmistir. Bu sonucun, model sonuglar1 ve degiskenlerin %85,72’sinin
program tarafindan onerilen model ile agiklanabilecegini sonucuna ulagilmistir (Cizelge
5.1).

Cizelge 5.1. BMP bagiml degiskeni icin model ve hesaplanan R? ve Adj-R? degerleri

Model p-degeri R? Adj- R?
Modifiye Quadratik-Backward <0,0001 0,8572 0,8121

Maliyet dikkate alinarak maksimum metan liretimi optimizasyonunda; bagimsiz
degiskenlerden reaksiyon sicakligi, Ca(OH)2 konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve kati
madde miktar1 minimize edilmis, bagimli degisken olan BMP miktar1 maksimize
edilmistir. Olusturulan optimizasyon sonucuna gore 6n islem i¢in en iyi kosullarin 6 saat
reaksiyon siiresi, %3 kati madde miktari, %0 Ca(OH)2 konsantrasyonu ve 53,5°C
reaksiyon sicakligi oldugu tespit edilmistir. Bu kosullarda onerilen model tarafindan
BMP degeri 208,97 mL CHi/gUKM olarak tahmin edilmistir. Model validasyon
denemesi sonucunda BMP miktart 220,5 mL CH4/gUKM olarak olgiilmiistiir (Cizelge
5.2).

Maliyetin onemsenmedigi, maksimum metan T{retimi optimizasyonunda;
bagimsiz degiskenlerden Ca(OH)2 konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve kati madde
miktart minimize edilmis ve reaksiyon sicakligi maksimize edilmistir. Bagimli degisken
olan BMP miktar1 maksimize edilmistir. Olusturulan optimizasyon sonucuna gore 6n
islem i¢in en 1yi kosullarin 6 saat reaksiyon siiresi, %3 kati madde miktari, %0 Ca(OH)2
konsantrasyonu ve 100°C reaksiyon sicakligi oldugu tespit edilmistir. Bu kosullarda
onerilen model tarafindan BMP degeri 213,512 mL CH4/gUKM olarak tahmin edilmistir.
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Model validasyon denemesi sonucunda BMP miktar1 248,77 mL CH4/gUKM olarak
Olctilmiistiir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.2. On islemin optimizasyonunda 6nerilen ve validasyon deneylerinde
Ol¢iilen degerler

Minimum Maliyetle Maksimum BMP
Optimizasyon Maksimum BMP Uretimi iiretimi
(mL CH4/gUKM) (mL CH4/gUKM)
Modelin Onerdigi
Tahmin Degerler 208,97 213,51
Validasyon Sonucu
Olgiilen Degerler 220,5 248,17
Hata (%) 5,52 16,51

Dalli dan ve tavuk giibresi ko-fermantasyonu ile iiretilebilecek teorik metan
miktarin1 bulabilmek i¢in Buswell esitligi kullanilmistir. Dalli dar1 ve tavuk glibresinin
ko-fermantasyonunda yedi karisim orami belirlenmistir. Elementel analiz sonuglarina
gore bu karigim oranlar1 dikkate alinarak teorik BMP degerleri belirlenmistir. En yiiksek
teorik BMP degerine (437 mL CHi/g UKM) tavuk giibresinin olmadigi karisimda
ulagilmistir.

Diinyada 6nemli iiretimi olan ancak iilkemizde iiretimi yeni baslayan dalli dari;
kurakliga dayanikli, derin kok yapisiyla erozyon kontrolii saglayan, iiretim maliyeti
diisiik, biyokiitle verimi yiiksek ve biyoyakitlar i¢cin 6nemli bir girdi olma 6zelligini
tagimaktadir. Dalli dar tiretiminin artmasiyla, hayvancilikta yeni bir yem, yenilenebilir
enerji kaynagi, erozyon ve kuraklikla miicadele gibi 6nemli katma degerleriyle iilkemize
yeni bir enerji bitkisi kazandirilmis olacaktir.

Literatiirde, dall1 dar1 enerji bitkisinin metan tiretimi i¢in pek ¢ok ¢alisma yapilmis
olup, metan iiretim verimini gelistirmek i¢in kalsiyum hidroksit 6n aritiminin
degerlendirilmesini hedefleyen bir ¢alisma mevcut degildir. Tez kapsaminda, tilkemizde
yeni liretime gecen dalli dari enerji bitkisinin 6n islem alternatifleri ile entegre edilmis
anaerobik biyolojik parcalanabilirliklerinin arastirilmasi ve uygulamaya yonelik somut
bilgiler elde edilmistir.

Lignoseliilozik dalli dar1 6n islem prosesi ile anaerobik pargalanmasi i¢in dallt
dartya uygulanan kalsiyum hidroksit 6n islem prosesi i¢in optimum kosullarinin
saptanmis olmastyla, proses optimizasyonunun yapilmasi ve 6n islemin biyogaz iiretim
verimine etkisinin belirlenmesiyle literatiirde mevcut bosluk doldurulmus olup ve yeni
alternatif bir kazanim yonteminin degerlendirilmesi ile anaerobik teknolojilerin
gelistirilmesine 151k tutulmustur. Bu atiklarin degerlendirilmesinde siirdiiriilebilir, enerji
verimi yiiksek, potansiyel ve giliclii bir alternatif olusturulmasinda gelecekte yapilacak
caligmalara yardimci olmustur.
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